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SAZETAK

Danas se Celik naj¢esS¢e dobiva elektrolu¢nim postupkom i putem kisikovih konvertera
gdje kao nusproizvod nastaje troska. Troska nastaje tijekom taljenja metala te zbog manje
gusto¢e od rastaljenog metala, pliva na povrSini te zaSti¢uje rastaljeni metal od oksidacije.
Prosjecno po toni Celika nastaje 100 kg troske s temperaturom od oko 1650 °C te uzevsi u
obzir da se godis$nje proizvodi 1.500 milijuna tona Celika u svijetu danas se sve viSe istrazuju
nacini iskoristenja topline troske.

Prijasnjih godina, troska se odlagala na tlo ili jame gdje se hladila i skruéivala bez
pokusaja da se iskoristi njezina toplina. U ovom radu opisan je proces proizvodnje celika
elekrolu¢nim postupkom i putem kisikovih konvertera te je dan pregled moguéih postupaka
oporabe topline od nastale troske. Do danasnjeg dana razvijeno je nekoliko razlicitih tipova
uredaja za iskoriStavanje topline koji se temelje na oporabi topline granuliranjem te kemijsko
faznim promjenama.

Kjuéne rije€i: proizvodnja ¢elika, troska, oporaba topline



Heat recovery from steel slags

ABSTRACT

Today, steel is most often produced by electric arc furnace process and through
oxygen converters, where slag is one of the major byproduct. The slag is a formed during the
melting of metals and because of its less dense than of molten metal, it floats on the surface
and protects the molten metal from oxidation. An average of 100 kg of slags per ton of steel
with a temperature of around 1650 ° C is generated, and considering that 1.500 million tons of
steel is products annually in the world, today more and more ways of using heat from the slag
are explored.

In recent years, the slag was landed on the ground or pit where it was cooled and
solidified without trying to reuse its heat. In this paper the process of steel production by
electric arc furnace process and through oxygen converters, as well as possible heat recovery
processes from the high temperature slag were described. To date, several different heat
recovery method have been developed, which are divided into heat recovery processes by
granulation and based on chemical phase transformations.

Key words: steel production, slag, heat recovery
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1. UVOD

Danas u svijetu je Celik jedan od najvaznijih i najkoriStenijih materijala primjenjuje
se u svim industrijskim granama i u svakodnevnom Zzivotu. Ima veliku gospodarsku vaznost
te se unaprjedenjem tehnika proizvodnje pokuSava dobiti Sto kvalitetniji cCelik uz manji
utrosak energije. U danaSnje vrijeme se u svijetu proizvede preko 1,6 milijardi tona cCelika
godisnje. Proizvodnja Celika se vrsi na dva osnovna nacina: putem kisikovog konvertora gdje
se kao glavna sirovina koristi sirovo zeljezo te elektrolu¢nim postupkom koji koristi ¢eli¢ni
otpad kao primarnu sirovinu [1].

Pri proizvodnji celika nastaju proizvodni ostaci, a kao najvazniji proizvodni ostatak
izdvaja se troska koja nastaje tijekom taljenja metala. Njezina uloga je da stiti rastaljeni metal
od raznih necistoca i od oksidacije. Koli¢ina troske nastale u elektropeénom procesu kreée se
u od 60 do 270 kg po toni elektrocelika, dok kod proizvodnje celika putem kisikovog
konvertora od 85 do 165 kg po toni celika. Prema fizikalno kemijskim svojstvima, troska se
svrstava u neopasni otpad te se moze odlagati na za to predvidena mjesta, medutim zbog
svojih korisnih svojstava ona se moze Koristiti u razne svrhe. Troska se do sada odvozila na
odlagaliSta gdje se hladila te zatim upotrebljavala u cestogradnji, proizvodnji cementa, betona
itd. S obzirom da troska koja se odlaze doseze temperaturu od oko 1500 °C, odlaganjem
troske na odlagalista (tlo, jame) dolazi do nepovratnog gubitka topline. Naime, procjenjuje se
da je vise od 40% energije iskoriStene za taljenje sadrzano u troski. Kako bi se smanjili
troskovi proizvodnje celika doslo se do ideje da se ta toplina od troske oporabi, §to je i u
skladu s jednim od glavnih ciljeva industrije za povecanjem energetske ucinkovitost
proizvodnih procesa te s nacelima drustveno odgovornog poslovanja. Poznato je da oporaba
topline troske nije jednostavan proces s obzirom da prilikom uklanjanja njezine topline dolazi
do promjene agregatnog stanja i to iz tekuc¢eg u kruto stanje koje usporava daljnje odnoSenje
topline troske.

U ovom radu dani su podatci o koli¢inama proizvedenog ¢elika u zadnjih 10 godina te
su opisani postupci procesa proizvodnje Celika elekrolu¢nim postupkom i putem kisikovih
konvertera. Nadalje, opisano je nekoliko razli¢itih postupaka za oporabu topline od nastale
troske koji se temelje na oporabi topline granuliranjem te kemijsko faznim promjenama, a
neke od njih su: granuliranje zra€nim propuhivanjem, atomizacija rotiraju¢om ,,Salicom®,
atomizacija s rotirajuim diskom, granulator s fluidiziranim slojem, reformiranje metana i
plinifikacija ugljena. Dobivena toplina se Koristi za proizvodnju pare ili vruc¢e vode koja se
dalje moze koristiti u proizvodnji elektricne energije ili u drugim industrijskim procesima.
Navedenim postupcima osim topline dobivaju se i granule koje su sli¢ne rijecnom pijesku te
se kao takve mogu dalje koristiti u gradevini i sl.



2. TROSKA

Troska ili zgura nastaje tijekom taljenja metala. Zbog manje gustoc¢e od rastaljenog
metala, pliva na povrsini te zaStiCuje rastaljeni metal od oksidacije. Svojstva troske imaju
utjecaj na proizvodnju i kvalitetu Celika. Troska ima sposobnost vezanja onecis¢enih tvari iz
metalne taline na sebe, te tako omoguc¢ava razdvajanje jalovine od metala. Taljenjem Zeljeza u
visokoj pe¢i dobivaju se velike koli¢ine troske. Koristi se za proizvodnju umjetnog gnojiva,
gradevinskog materijala, izolacijskog materijala te u druge svrhe. Zbog svoje korisnosti i

Siroke primjene smatra se nusproizvodom industrije ¢elika [1,2].

2.1. Vrste troske

Prema procesu u kojem nastaje troska se dijeli na Zzeljeznu trosku koja ukljucuje
visokopeénu trosku i Celiansku trosku, te nezeljeznu trosku koja nastaje proizvodnjom
nezeljeznih odnosno obojenih metala (Al, Cu, Zn, Pb, Ni). Postoje i troske koje su nastale u
termoenergetskim postrojenjima te troske nastale u spalionicama otpada. S obzirom na mjesto
nastanka uz spomenutu visokopeénu i Celicansku trosku, u Zeljezne troske se ubrajaju tzv.
ostale troske koje nastaju radom sekundarne metalurgije. Slika 1 prikazuje vrste zeljezne
troske [3].

Troske iz procesa proizvodnje Granulirana
zeljeza i celika visokopeéna troska

_' Visokopeéna troska

Na zraku hladena
visokopecna troska

Y
Troska iz kisikovih
- konvertora
V'
Elektropeéna
- Celi¢anska troska - troska
V
Troska iz sekundarne

metalurgije —
(lonac — peéi)

— Ostale vrste troski

Slika 1.Troske iz procesa proizvodnje Zeljeza i Celika [4]



3. PROIZVODNJA CELIKA

Najpoznatiji na¢ini dobivanja ¢elika u danasnje vrijeme su putem kisikovih konvertora
1 proizvodnjom u elektrolu¢noj pe¢i. Glavna razlika u proizvodnji Celika izmedu ova dva
postupka je vrsta sirovina koje upotrebljavaju. Kod kisikovih konvertora pretezito se koristi
sirovo zeljezo i ¢eli¢ni otpad u koli¢inama manjim od 30 %, dok kod elektrolu¢nog postupka
glavna sirovina je celicni otpad, a jo$ se kao ulozak u odradenom dijelu moze koristiti
rastaljeno sirovo zeljezo, te vru¢i metal dobiven redukcijskim taljenjem [5]. U tablici 1.
prikazana je koli¢ina proizvedenog Celika u svijetu, Europskoj uniji te Hrvatskoj u razdoblju
od 2007. do 2016. godine [6].

Tablica 1. Koli¢ine proizvedenog ¢elika u razdoblju od 2007. do 2016. godine [6]

Godina | Proizvodnja Celika, 10° t

Svijet EU Hrvatska
2007. 1.348.108 210.260 75
2008. 1.343.429 198.705 89
20009. 1.238.755 139.436 43
2010. 1.433.433 172.911 95
2011. 1.538.003 177.791 96
2012. 1.560.131 168.589 1
2013. 1.650.354 166.356 135
2014. 1.669.894 169.301 167
2015. 1.620.408 166.115 122
2016. 1.627.004 162.024 0

Pri proizvodnji ¢elika putem kisikovih konvertora kao nusproizvod nastaje troska ¢ija
se koli¢ina krec¢e u razmjerima od 85 do 165 kg po toni Celika, dok kod elektrolu¢nog
postupka nastala troska krece se od 60 pa sve do 270 kg po toni elektro¢elika. Na temelju tih
podataka uzeta je prosjecna koli¢ina nastale ¢elicanske troske od 100 kg po toni proizvedenog
Celika. Nastale koli¢ine CeliCanske troske u svijetu u razdoblju od 2007. do 2016. godine
procjenjuju se na 1.500 milijuna tona, u Europskoj uniji na 173 milijuna tona te u Hrvatskoj
na oko 82.300 tona godisnje [7].

3.1. Proizvodnja ¢elika elektropeénim postupkom

U svijetu u razdoblju od 2007. do 2016. godine proizvelo se od 431 milijuna tona
(2007.) do 417 mil. t (2016.) cCelika elektropeénim postupkom. U Europi su se te koli¢ine
kretale od 84 mil. t (2007.) do 63 mil. t (2016.). Podataka o nastaloj trosci nema pa se koli¢ine
nastale troske mogu samo procijeniti na temelju prosje¢no nastale troske po toni proizvedenog
celika (tablica 2) [6].

Proizvodnja Celika elektrope¢nim postupkom moze se odvijati u dvije peci:
elektrolu¢noj peci i lonac-peéi. Postupak dobivanja Celika sastoji se od nekoliko koraka:

1. Ulaganje metalnog uloSka
2. Taljenje

3. Oksidacija i rafinacija

4. lzlijevanje u lonac



Kod ulaganja metalnog uloska kao sirovina se koristi ¢eli¢ni otpad s razli¢itim nemetalnim
dodacima da bi se snizilo taliste troske. U elektrolu¢noj peci za vrijeme taljenja ¢elika formira
se crna troska, dok u lonac-pe¢i nastaje bijela troska. Nakon S$to je troska nastala u
elektrolu¢noj peci, hidraulicki mehanizam naginje pe¢ te se crna troska izlijeva. Na slici 2
mozemo vidjeti shemu proizvodnje Celika elektrolu¢nim postupkom s kombinacijom lonac-

peéi [1].

Tablica 2. Koli¢ine proizvedenog Celika elektrope¢nim postupkom i procijenjena koli¢ina
nastale troske [6].

Otpadni plinovi

"/ L A

N/

celik
\ ‘/\-

Lonac E
-

PROIZVODNJA CEI,_,IKA U

ELEKTROPECI SVIJET EU
2007. 431.466.000 84.708.000 71.191.890 19.415.970 13.976.820 3.811.860
2008. 429.295.000 82.740.000 70.833.675 19.318.275 13.652.100 3.723.300
20009. 356.541.000 61.226.000 58.829.265 16.044.345 10.102.290 2.755.170
2010. 421.750.000 71.147.000 69.588.750 18.978.750 11.739.255 3.201.615
2011. 454.198.000 75.825.000 74.942.670 20.438.910 12.511.125 3.412.125
2012. 448.349.000 70.487.000 73.977.585 20.175.705 11.630.355 3.171.915
2013. 428.808.000 66.292.000 70.753.320 19.296.360 10.938.180 2.983.140
2014, 430.042.000 66.039.000 70.956.930 19.351.890 10.896.435 2.971.755
2015. 408.670.000 65.497.000 67.430.550 18.390.150 10.807.005 2.947.365
2016. 417.719.000 63.962.000 68.923.635 18.797.355 10.553.730 2.878.290
UKUPNO | 4.226.838.000 | 707.923.000 | 697.428.270 | 190.207.710 | 116.807.295 | 31.856.535

Ulaganje &el. otpada Taljenje izlijevanje taline u lonac

Al+Si
dodaci

$

Rafinacija

Ferolegure +
dodaci

m - e
‘I (‘:r‘i-ll.:::: ‘I m Lonac - peé ,<J "HJ /
*

SUSTAV ZA
KONTINUIRANO
LUEVANIE

Troska

Slika 2. Shema proizvodnje ¢elika elektrolu¢nim postupkom uz kombinaciju lonac-pe¢ [8].



Kao ulozak za eketrolu¢nu pe¢ najcesce se koristi ,,staro zeljezo*. Da bi se poboljsala
kvaliteta 1 sastav cCelika ponekad se dodaje sirovo Zeljezo jer ima nizak sadrzaj
oligoelemenata. OneciS¢enja u elektrolu¢noj peéi dolaze od razlicitih tvari anorganskog i
organskom podrijetla koje se nalaze u c¢elicnom otpadu te se tijekom procesa taljenja
oslobadaju u obliku plinova, para i prasine. Faza sekundarne metalurgije nastupa
prelijevanjem rastaljene Celi¢ne taline iz elektroluéne pec¢i u lonac-pe¢ na rafinaciju.
Sekundarna faza ukljucuje niz kemijskih reakcija oksidacije poput odsumporavanja,
odfosforavanja, itd. Rafinacija Celika provodi se radi dobivanja Celika zeljenog kemijskog
sastava te je to od velike vaznosti. Rafinacija se provodi dodatkom ferolegura izravno u lonac-
pe¢. U lonac-pe¢i formira se bijela troska koja ima korisnu svrhu jer apsorbira produkte
reakcije, sprjecava hladenje taline, uklanja Stetne primjese sumpora, sprjecava reoksidaciju
taline kisikom iz zraka itd. Kada je talina postigla zeljeni sastav odvodimo je u sustav za
kontinuirano lijevanje gdje se lijevaju poluproizvodi koji se dalje preraduju u konacne
proizvode postupcima valjanja, kovanja ili vucenja. Elektrolu¢na pe¢ na ovaj nain ima za
svrhu pretaljivanje ¢elika, dok uloga lonac-peci je za rafinaciju i dobivanje Celika zeljenog
sastava [1,7].

3.1.1. Elektrolucna peé

Elektrolu¢na pe¢ najraSirenija je vrsta pe¢i za proizvodnju celika koju je izumio
francuski kemicar Paul Louis Heroult na prijelazu s 19. na 20. stolje¢e. Prva industrijska
elekrolu¢na pe¢ krenula je raditi u Njemackoj 1906. godine, a 1917. godine u pogonu je bilo
733 peci. U posljednjih 20-ak godina proizvodnja elektrocelika je dosta povecana, a glavni
razlozi za to su niska cijena 1 tehnoloSke prednosti.

Elektrolu¢ne pe¢i se prema veli¢ini dijele na:
e male elektroluc¢ne peci kapaciteta do 50 tona,
e srednje elektrolu¢ne peci kapaciteta od 50 do 100 tona,

e velike elektrolu¢ne peci kapaciteta od 100 do 200 tona.

Kapacitet suvremene elektrolu¢ne peci (slika 3) je do 180 tona, no daljnjim istraZivanjem
doslo se do spoznaje da veci kapacitet pe¢i smanjuje cijenu proizvodnje celika te se u
danasnje vrijeme grade elektrolu¢ne peci vecih kapaciteta. U provedenim istraZivanjima doslo
se do rezultata da u prijelazu s elektrolu¢ne peci od 10 tona na elektrolu¢nu pe¢ od 30 tona
cijena proizvodnje Celika pada za 25 %, dok prijelazom s elektrolu¢ne pe¢i kapaciteta 30 tona
na elektrolu¢nu pe¢ kapaciteta od 70 tona, proizvodnja celika moze biti jeftinija 1 50%.
Razvojem tehnologije, u danasnje vrijeme postoje peci koje se odlikuju velikom
fleksibilnos¢u. Takve peéi nazivamo visokouc¢inskim peé¢ima te one ¢ine jezgru mini-celicana

[1].
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Slika 3. Elektrolu¢na pe¢ [9]

Sto se ti¢e izgleda, elektroluéna pe¢ je cilindriénog oblika i sastoji se od podnice,
svoda, plasta, izljevnog otvora, vodom hladenih otvora za tri elektrode, uredaja za nagibanje,
uredaja za zakretanje svoda, drzaca elektroda, transformatora i ostale pratece opreme. Podnica
se sastoji od sferi¢no oblikovane ¢eli¢ne posude, plast je cilindri¢énog oblika, a svod sferi¢nog
oblika [1]. Shematski prikaz elektrolu¢ne peci prikazan je na slici 4.

i S Dimni blinovi
Elektri¢no napajanje

Grafitne elektrode Unos dodataka i legura

Vatrostalni obzid

Vodom hladen svod
- Plamenici

Plamenici
Vatrostalni obzid

Vrata

Talina

Ispustanje taline

Lonac

Slika 4. Shema elektrolu¢ne peci [10]



3.1.2. Lonac-peé

Pocetkom 1980. godine uz visokoucinske pec¢i postavlja se lonac-pe¢ (slika 5), tj.
lonac u kojem se talina osim rafiniranja, dezoksidacije i otplinjavanja moze i grijati. Lonac-
pe¢ rasterecuje elektrolucnu pe¢, provodi veliki broj metalurskih radnji te ispusta taline nize
temperature. Tim radnjama Stedi se energija i vatrostalni materijal. U lonac-peci proizvode se
konstrukcijski, niskouglji¢ni, srednjeuglji¢ni, visokouglji¢ni, visoko¢vrsti, mikrolegirani
Celici, Celici namjenjeni toplinskoj obradi itd. Da bi se gubici topline kod obrade celika
kompenzirali, talina mora biti pregrijana, a maksimalna pregrijanost iznosi 70 °C.
Zagrijavanje lonca provodi se elektricnim lukom kojeg proizvode grafitne elektrode. Tijekom
dogrijavanja, talina se kontinuirano mijesa s inertnim plinom koji se uvodi kroz porozni ¢ep.
MijeSanjem taline i1 inertnog plina temperatura i sastav taline se ujednacavaju te se u
volumenu taline ubrzavaju kemijske reakcije. Talina se nakon lonac-pe¢i odvodi u sustav za
kontinuirano lijevanje pa se tamo lijeva u poluproizvode ili ingote [1].

Slika 5. Lonac-pe¢ [11]

3.1.3. Troska iz elektropeénog postupka

Proizvodnjom cCelika elektropeénim postupkom nastaju dvije vrste troski.
Proizvodnjom uglji¢nih ¢elika nastaje crna troska, dok kod proizvodnje visoko legiranih
celika nastaje bijela troska. Elektropecna troska sastoji se od niza oksidnih komponenata, a
kemijski sastav im je sloZen. Crna troska (slika 6) se uklanja nakon $to se zavr$i proces
taljenja uzorka te se talina izlijeva u lonac-pe¢. Nakon toga u lonac-peci se odvijaju postupci
sekundarne metalurgije. Nakon obrade taline u lonac-pe¢i, slijedi odvajanje bijele troske
(slika 7) [12].



Slika 6. Crna troska [13]

Slika 7. Bijela troska [14].

Razlika izmedu crne troske i bijele troske je u sastavu pojedinih elemenata. U tablici 3
mozemo vidjeti sastave crne i bijele troske te se primjeéuju razlike u sastavu [15].

Tablica 3. Sastavi crne i bijele troske [15].

. w (%)

Oksid
Crna troska Bijela troska

CaOo 18.4-60.0 30-60
FeO 2.5-41.2 0-15
Fe,0O3 1.0-31.2 -
SiO, 6.5-35.0 2-35
Al,O3 1-13.44 4.1-35.76
MgO 1.3-31.3 1-12.6
MnO 0.6-12.0 0-5
Na,O 0.06-0.5 0.06-0.07
K20 0.02-0.2 0.01-0.02




3.2. Proizvodnja ¢elika putem Kisikovog konvertora

U svijetu u razdoblju od 2007. do 2016. godine proizvelo se od 882 milijuna tona
(2007.) do 1.2 milijarde t (2016.) celika putem Kisikovih konvertora. U Europi su se te
koli¢ine kretale od 124 mil. t (2007.) do 98 mil. t (2016.). Prema podacima iz tablice vidljivo
je da je koli¢ina proizvedenog cCelika u kisikovom konvertoru u svijetu porasla, dok je u
Europi blago pala. Podataka o nastaloj trosci nema pa se koli¢ine nastale troske mogu samo
procijeniti na temelju prosje¢no nastale troske po toni proizvedenog ¢elika (tablica 3.) [6]

Tablica 3. Koli¢ine proizvedenog ¢elika u kisikovom konverteru i procijenjena koli¢ina
nastale troske [6]

PROIZVODNJA CELIKA U KISIKOVOM

KONVERTORU SVIJET EU
GODINA SVIJET EUROPA TROSKA TROSKA
2007. 882.076.000 124.857.000 110.259.500 15.607.125
2008. 884.767.000 115.329.000 110.595.875 14.416.125
2009. 865.381.000 77.518.000 108.172.625 9.689.750
2010. 993.374.000 101.116.000 124.171.750 12.639.500
2011. 1.065.079.000 101.966.000 133.134.875 12.745.750
2012. 1.099.079.000 98.103.000 137.384.875 12.262.875
2013. 1.209.799.000 100.067.000 151.224.875 12.508.375
2014. 1.224.934.000 103.265.000 153.116.750 12.908.125
2015. 1.202.651.000 100.864.000 150.331.375 12.608.000
2016. 1.199.777.000 98.058.000 149.972.125 12.257.250
UKUPNO | 10.626.917.000 | 1.021.143.000 | 1.328.364.625 | 127.642.875

Proizvodnja Celika putem kisikovog konvertora odvija se uz koristenje kisika. Osnovni
ciljevi ovog postupka su:
e Smanjivanje sadrzaja ugljika s oko 4% na manje od 1%,
e Smanjivanje sadrzaja sumpora i fosfora dodavanjem vapna, flourita, Na ili Mg-
karbonate,
e Povecanje temperature taline na oko 1650 °C [7].
Kisik koji se koristi mora imati ¢istocu preko 99.5 %. Koli¢ina potrebnog kisika za konvertore
kapaciteta 230-300 t je 640-900 Nm*/min.

U nagnuti konvertor ubaci se ¢eli¢ni otpad koji je na sobnoj temperaturi i ulije tekuce
sirovo zeljezo koje je na temperaturi od oko 1340 °C. Konvertor se ispravi i zatim pocinje
upuhivanje kisika kroz vodom hladeno kisikovo koplje. Kisik se upuhuje u talinu u nekoliko
koraka. U zadnjem koraku koplje se nalazi na udaljenosti od 2-2,4 metra od taline. Kada
nestane leprSavi plamen na uséu konvertora postupak je gotov te se kisikovo koplje izvlaci i
prestaje upuhivanje kisika. Uzima se uzorak taline za kemijsku analizu i mjerenje
temperature, te ako je sve uredu, konvertor se naginje te se pazljivo odlije vecinski dio troske,
a ostatak troske se zatvori da ne moze izaci prilikom izlijevanja tekuceg ¢elika [1]. Shematski
prikaz proizvodnje Celika u kisikovom konvertoru prikazan je na slici 8 [16].



a) Ulaganje €elitnog otpada Ulaganje rastaljenog Upuhivanje kisika

sirovog Zeljeza
Q

Izlijevanje troske

Uzimanje uzoraka i Izlijevanje éelika
mjerenje temperature

Slika 8. Shematski prikaz proizvodnje ¢elika u kisikovom konvertoru [16]

3.2.1. Kisikov konvertor

Prema uvodenju kisika u talinu, kisikovi konvertori se dijele na tri vrste:
e Kisikovi konvertori s upuhivanjem kisika odozgo (LD, BOF),
e Kisikovi konvertori s upuhivanjem kisika odozdo (OBM),
e Kisikovi konvertori s kombiniranim upuhivanjem kisika (K-OBM).
Najzastupljeniji u danasnje vrijeme su konvertori kod kojih se kisik upuhuje odozgo te
se tim postupkom proizvede 85 % celika od ukupne proizvodnje Celika u konvertorima.
Godine 1949. u Linzu zapocelo se s istrazivanjem upuhivanja kisika odozgo te je pocetkom
pedesetih u Linzu i Donawitzu do$lo do razvijanja procesa i uvodenja u industrijsku primjenu
LD konvertora (Linz-Donawitz). Kisikovi konvertori brzo su prihvaceni u svijetu zbog manjih
troskova i bolje efikasnosti pa su se zbog toga poceli graditi LD konvertori kapaciteta od 50
do 500 t [1].
Konvertor je okomita valjkasta posuda oblozena vatrostalnim materijalom. Otvorena
je odozgo radi dizanja i spustanja kisikovog koplja (slika 9).
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Protjecanje rashladne
tekucine N\,

Otpadni plinovi

Vodom hladeno

kisikovo koplje
Otvor za izlijeva

taline

Celiéni sloj

Vatrostalna obloga

Slika 9. Prikaz konstrukcije kisikovog konvertora [17]

Kod velikih kisikovih konvertora kapaciteta 360 t, konvertor je obi¢no promjera 8
metara i visine 11 metara, a obloga konvertora nije manja od 1 metar. Kisikova koplja kod
vecih konvertora su duzine oko 21 metar i promjera 300 milimetara. Sadrze 3 do 5 mlaznica
kroz koje izlazi ¢isti kisik. Hlade se vodom $to je od velike vaznosti. Podizanje i spustanje
kisikovih koplja se vr$i pomocu dizalice te se pomocu njih podeSava i udaljenost [18]. Na
slici 10 prikazan je pogon kisikovog konvertora [19].

~ Otpadni plin

Protoéni spremnik

N

Kisikovp koplje

23

Sustav za

|, naginjanje

i k Lonac za cel
Celiéni otpad -H-H
' Y Kalupi
- Zeljezo g

oat (570

Proces punjenja Pec
Slika 10. Shematski prikaz pogona kisikovog konvertora [19]
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3.2.2. Troska iz kisikovog konvertora

Na pocetku upuhivanja kisika u konvertor, dodaju se talitelji koji u kombinaciji sa
silicijem, manganom, Zeljezom 1 fosforom stvaraju tekucu trosku. Prva troska koja nastane
bogata je SiO; i FeO. Nakon dodavanja velikih koli¢ina vapna, kisikovo koplje spusta se blize
talini te pocinje pjenjenje troske. Vapno se u talini otapa, a koli¢ina troske raste. Temperatura
taline raste od 1350 °C na 1650 °C, dok je temperatura troske obi¢no 50 °C veéa. Nakon
zavr$ne faze upuhivanja kisika, troska pliva na povrSini taline te §titi talinu od atmosferskog
utjecaja (oksidacije). Nakon §to se talina paZzljivo izlije u lonac za Celik, zaostala troska izlije
se u lonac za trosku te ide na daljnju obradu. Izgled troske iz kisikovog konvertora je prikazan

je naslici 11, a prosjecni kemijski sastav ovakvog tipa troske dan je u tablici 5. [1,20]

Tablica 5. Prosje¢ni kemijski sastav [20]

Kemijski Mas. (%)
Spoj
Fe,O3 25.8
CaOo 42.7
SiO; 12.7
MgO 6.6
Al,O3 3.2

Slika 11. Krupniji primjerak troske iz kisikovog konvertora [21].

12



4. OPORABA TOPLINE TROSKE

Jedan od glavnih ciljeva industrije je smanjenje potro$nje energije kroz njenu oporabu.
S obzirom na koli¢ine nastale troske te da otpadna toplina u celicanama najviSe dolazi od
troske sve vise se istrazuju moguénosti kako iskoristiti njenu toplinsku energiju [22].

Oporaba topline troske nije jednostavan proces jer uklanjanjem njezine topline
mijenjamo agregatno stanje troske iz tekuceg u kruto. Na povrSini troske koja se hladi nastaje
Cvrsti sloj koji usporava gubitak topline te skru¢ivanje troske sprjecava daljnji protok troske
kroz izmenjivac topline i uredaje za prijenos topline.

PrijaSnjih godina, troska se odlagala na tlo ili jame gdje se hladila i skrucivala bez
pokusaja da se iskoristi njezina toplina. Ohladena troska se obradivala 1 koristila u industriji
za proizvodnju cementa, betona itd. Istrazivanja su pokazala da obradena troska ima
komercijalnu vrijednost, §to je rezultiralo razvojem drugih procesa za obradu troske. Vecina
procesa zahtjeva brzo hladenje troske te se doslo do ideje da se toplina od troske oporabi i
iskoristi.

Procjenjuje se da je vise od 40 % energije za taljenje u peci sadrzano u troski nakon
procesa dobivanja metalnih polu proizvoda ili proizvoda [23]. S obzirom na koli¢inu topline
koju sadrzi troska nametnula se ideja oporabe topline ponovnim koriStenjem u samom
procesu taljenje ili kroz proizvodnju toplinske energije koja se moze dalje pretvoriti u
elektricnu. Prema autoru Bejan A. [24] se procjenjuje da 1 t ¢elika proizvodi 300 kg troske s
toplinskom energijom od 1.8 GJ (500 kWh). Ako gledamo podatke za svjetsku proizvodnju
Celika (tablica 1) u razdoblju od 2007. do 2016. godine proizvelo se ukupno 1.627.004.000
tona Celika S$to prema literaturi [24] daje toplinsku energiju od 2.928.607.200 GJ (cca. 3 EJ) ili
813,502 TWh. Gledano godisnje to je otprilike cca. 81 TWh te ako to usporedimo s
prosjeénom godis$njom potro$njom energije u Hrvatskoj [25] od 16 TWh mozemo do¢i do
zakljucka da samo energija od troske u CeliCanama svijeta prelazi 5 trenutaénih godis$njih
potreba Hrvatske.

Nakon oporabe topline od troski ohladene troske imaju komercijalnu vrijednost
prevadanjem u Zeljeni oblik uz kontrolirano hladenje s ciljem postizanja potrebnih svojstava.
Razvijeno je nekoliko procesa za obradu troske i oporabu topline. Jedan od procesa je
proizvodnja pare ili vruée vode za koristenje u proizvodnji elektricne energije ili u drugim
industrijskim procesima §to je dovelo do razvoja novih sustava za oporabu toplinske energije
troske.

Obrada tekuce troske ukljucuje proizvodnju granula postupkom brzog hladenja
kapljica tekuce troske. Time se dobiva proizvod sli€an rijeénom pijesku koji se koristi u
industrijama cementa i betona. Da bi se proizvele granule s odgovaraju¢im svojstvima
potrebno je tekucu trosku hladiti kontroliranim brzinama. Oporaba ove topline i moguénost
ponovnog koriStenja za druge procese, predstavlja uStedu energije 1 smanjenje troskova.

Jedna od prvih koristenih postupaka je metoda vlazne granulacije koja je koristene za
proizvodnju granula izravnim hladenjem vodom, medutim to je zahtijevalo velike koli¢ine
vode i rezultiralo dobivanjem mokrog zavrSnog proizvoda koji je trebao dodatnu toplinu za
susenje. Izravni dodir s vodom za hladenje je rezultirao nastajanjem necistoca u vodi koja se
kao takva nije mogla koristiti izravno u drugim procesima.

Suha granulacija se pokazala kao novo rjesenje, a ukljuCuje prelazak tekuce troske u
kapljice te granule u fazi hladenja uz iskoristenje topline. Visoko temperaturne granule se
dalje kontrolirano hlade. Tijekom suhe granulacije toplina se oporavlja u dvije faze. Prva faza
je da se toplina kapljica na <1500 °C odvodi zrakom te se dobivaju granule temperature =800
°C koje se u drugoj fazi dalje hlade zrakom. Toplina od 200 °C do sobne se dodatno prenosi
konvekcijom kroz stjenke izmjenjivaca na rashladni zrak ili vodu.
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Razvijeno je nekoliko razlicitih tipova uredaja za proizvodnju granula iz tekuce troske
te iskoriStavanja topline iz postupka granuliranja [26].

4.1. Postupci oporabe topline granuliranjem
4.1.1. Granuliranje zra¢nim propuhivanjem

U procesu propuhivanja upuhuje se zrak velikom brzinom uz visoki tlak u tok tekuce
troske te nastaju sitne Cestice troske (slika 12). Granule troske predaju toplinu vodom
hladenom zidu, nakon ¢ega padaju na izmjenjiva¢ topline uz daljnji prijenos topline.
Zagrijana voda 1 zasi¢ena para te vru¢i zrak iz izmjenjivaca topline i vodom hladenog zida
odlaze dalje u procese gdje se iskoriStava njihova toplina (parni kotao, itd.). Prvo postrojenje
za obradu troske u svijetu je izgradeno 1981. godine. U tom procesu nastaju granule i
zagrijani zrak koji odlazi u kotao gdje se vrsi daljnji prijenos topline [27].

Zasitena para i

wviuca voda (230 °C)
Parni kotao

Granulirana troska

Vruds el (500 °
Troska (1600 °C) méi zeak (300 °C)

\ Vodom hlademni zidowi

e Spremnik napojne
g \ vode
Granulator troske
(visold pritisak i ] Troska (200 =C)
zraka) Preveliki komadi \,
troske

[zmjenjivat topline

Slika 12. Granulacija propuhivanjem zrakom [27]

4.1.2. Atomizacija rotirajucom ,,Salicom*

U postupku atomizacije, RCA (eng. rotary cup atomizer) tekuca troska izlijeva se na
rotirajucu ,,8alicu” koja je velikom brzinom rasprsuje te se troska skrucuje u zraku i pada na
dno (slika 13). Hladni zrak prolazi kroz krutu trosku, uzima toplinu i izlazi iz procesa te se
dalje primjenjuje u odredene svrhe, npr. za zagrijavanje vode [28].
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Dotok tekuce
troske

e

Kruta troska

Slika 13. Atomizacija s rotiraju¢om ,,8alicom* [28]

4.1.3. Atomizacija s rotirajucim diskom

Princip rada s rotiraju¢im diskom (slika 14) je slican kao i kod rotirajuce ,,Salice® .
Tekuca troska koja je na temperaturi od cca. 1500 °C odlazi na rotirajuci disk koji ju rasprsuje
te se kapljice troske skrucuju u fine Cestice 1 padaju u posudu pri temperaturi od 600 °C.
Hladni zrak struji kroz Cestice troske, zagrijava se i izlazi iz procesa. Ohladena troska na
temperaturi manjoj od 100 °C izlazi is procesa [29], a toplina odnesena zrakom se dalje
oporabljuje.

Troska (1500°C)

- " | = i
Nt e = ~
— Rotirajuci disk I
—e i Troska (600°C) '_ -
BES .

Troska (100 °C) * s

Slika 14. Atomizacija s rotiraju¢im diskom [29].
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4.1.4. Granulator s fluidiziranim slojem

Tekuca troska koja ulazi u proces hladi se zrakom te se granule spajaju zajedno sa
sitnim Cesticama troske iz hranioca. Zajedno tvore krupnije grumene troske koji padaju na
pokretnu traku i transportiraju se do drobilice. Sitne Cestice troske kroz sito izlaze van iz
drobilice, dok krupnije Cestice se usitnjavaju i odlaze u hranilac. Zagrijani zrak koji je preuzeo
toplinu od troske odlazi na izmjenjiva¢ topline. Na slici 15 je prikazan granulator s
fluidiziranim slojem [30].

Fezervoar teluce
troske
i .—"" e

}‘r{? e
JF':’_,-,_(,,_L == .-.;-r_:'f'ﬁ-'

Tekuca troska Ill /
Hranilac f
=
F /
Fluidizirani sloj |
e - =
Usitnjeni komadi Cijevi za prijenos
troske -1—___1‘@ topline
Grumeni troske I
“"i.._\___\_ - E
T
Hladna voda | . Zrak
Zrak

= Drobilica I@ﬁf’_;‘ Pokretna traka

Slika 15. Granulator s fluidiziranim slojem [30].

4.2. Kemijska ili fazno promjenljiva metoda za oporabu topline

Do danas vecina sustava za oporabu otpadne topline se koristi za proizvodnju tople
vode ili pare. Zbor nedostatak tih sustava, troska se ne proizvodi kontinuirano nego u serijama
Sto stvara poteSkoce kod pohranjivanja pare i vruée vode. Upravo zato, novija istraZivanja su
usmjerena na sustave koji mogu dugoro¢no pohraniti energiju otpadne topline.

Parna i vruéa voda ne zahtijeva ,,visoku kvalitetu“ topline te se toplina obi¢no koristi
za grijanje. U tom procesu, toplina iz visoko temperaturnog otpada se Kkoristi kao niski izvor
energije s niskom kvalitetom te se stoga smatra da je uobicajena metoda koristenja otpadne
topline dobivanjem tople vode ili pare neucinkovita.

Mnoge reakcije u kemijskoj industriji su endotermne i zahtijevaju visoku kvalitetu
topline visoke temperature koja se dobiva iz fosilnih goriva ili elektri¢ne energije. Stoga, ako
se otpadna toplina kombinira sa Zeljenom endotermnom reakcijom moze do¢i do znacajnog
ocuvanja energije. Razmatrano je nekoliko procesa, kao $to je reformiranje metanske pare za
proizvodnju vodika, plinifikacije ugljena i proizvodnje vodika iz bioplina.
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4.2.1. Reformiranje metana

Proces reformiranja metana je energetski zahtjevan te se ucestalo koristi za izravnu
redukciju i proizvodnju metanola. StoviSe, ovaj postupak se takoder koristi za proizvodnju
vodika iz prirodnog plina (jed.1).

CH4 + H,O — CO + 3H» @

Buduéi da je ekoloski prihvatljiv resurs, vodik se smatra alternativnim izvorom
energije 1 ocekuje se da ¢e njegova potraznja premasiti potraznju za fosilnim gorivima.
Postupak koji je predlozen gore ima mogucnost generiranja vodika koriStenjem reakcijske
topline iz visoko temperaturnog otpada, kao $to je ispuSni plin i troska nastala prilikom
proizvodnje ¢elika [31].

U sustavu oporabe topline iz rastaljene troske, troska se granulira upotrebom
atomizera s rotirajutom Salicom, RCA (eng. rotary cup atomizer) te nastaje sloj fino
granulirane troske kao §to je prikazano na slici 16. Kako bi se omogucilo povrat topline
tijekom endotermne reakcija, metan i voda se uvode u fluidizirane slojeve. Na dnu RCA
fluidizirani sloj pregrijava paru i metan gdje uz pomo¢ Ni katalizatora nastaju vodik 1 uglji¢ni
monoksid.

1zlaz vruceg
plina

Ulaz ughenth

Festica Ulaz troske

Vodom hladeni zid

Rotirajuca disk

Ll -

Primarmi fhuidizirajuci

sloj

\ Sebundarm
fhasdiziraruct slog

Slika 16. Proces reformiranja metana [31]

4.2.2. Plinifikacija ugljena
Reakcija plinifikacije prikazana je jednadzbom (2):
C+H,0 — CO +H, )
Na slici 17 je prikazan sustav za rasplinjavanje ugljena pomocu troske. Plinifikacija

ugljena je endotermni proces, a troska iz ¢eliCana u postupku obrade zahtijeva brzo hladenje.
Ugljena prasSina i tekuc¢a troska se mijesaju prije dodavanja u RCA postupka. Smjesa se
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granulira te dodaje u posebno oblikovanu kolonu za trosku uz propuhivanje sa zrakom gdje se
toplinska energija troske prenosi na ugljen i zrak. Reakcija plinifikacije ugljena i
skrutnjavanja troske se odvijaju istodobno, a preostali ugljeni prah izlozen zraku u
fluidiziranom sloju dalje izgara [27]. Nazalost u literaturi nema daljnjih podataka o daljnjem

razvoju ove ideje.

Tekuca troska Ha
J1 I I ~ CO

CHa
H:0

Hranilac

=1 Spremiite troske

Slika 17. Proces plinifikacije ugljena [27]
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5. UPORABA TROSKE NAKON OPORABE TOPLINE

Nakon hladenja troska se skladis$ti i transportira na daljnju uporabu [32]. U tablici je
dan pregled moguénosti iskoristavanja troski nakon hladenja.

Tablica 6. Uporaba troske nakon hladenja [33]

Podrudje primjene

Primjena troske

Uredenje
odlagaliita
otpada
Odrzavanje
rijeCnih korita i

i

morske obale
Ostala
Poljoprivreda

Graditel jstvo

Agregat u cestogradnji

{asfaltne mjedavine, nosivi slojevi)
Agregat u industriji cementa i betona X
Sipina (sprjeCavanje poledice u zimskim uvjetima)
Uredenje nasipa 1 obala rijeka

Stabilizirani nosivi slojevi (sprietavanje erozije)
Uredenje morskih luka 1 obala

Nosivi sloj od zratog materijala

Nasipanje neasfaltiranih cesta 1 putova

Zeljeznicki nasipi

Neutraliziranje otpadnih voda rudarske industrije
Agrotehnitke mjere

(reguliranje pH tla, donor Ca, Mg 1sl.)

Granulirana 1spuna (posteljice) kod polaganja
cjevovoda, nasipanje neasfaltiranih parkiralista i sL.
U Celicanama kao talitelj X X
Pokrivanje otpada na odlagalidtima X
Nasipni materijali (krajobrazna arhitektura)
Ispuna za drenaZe

Pokrivalo krovova X
Punilo pri proizvodnji razli¢itih proizvoda
{boje, polimerni materijali, adhezivna sredstva)
Mineralna vuna (1zolacijski materijali) X

e e [ | e | [

Kao $to je vidljivo troska se moze koristiti u razne svrhe §to u kona¢nici moze dovesti do
smanjenja koristenja prirodnih materijala.
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6. ZAKLJUCAK

Jedan od najvaznijih materijala danasnjice je Celik te je njegova proizvodnja dosegla
1,6 milijardi tona godisnje. Celik se naj¢e$ée dobiva putem kisikovog konvertora te
elektroluénim postupkom prilikom kojih dolazi do nastajanja troski koja se po svojim
svojstvima svrstava medu neopasni otpad ali zbog svojih korisnih svojstava troska je zapravo
nusproizvod. Nadalje, zbog visoke temperature izlazne troske, prije njezine daljnje primjene
potrebno ju je ohladiti. Odlaganjem i hladenjem troske velike koli¢ine topline odlaze u
nepovrat §to je rezultiralo idejom da se ta toplina iskoristi.

Prema literaturi se procjenjuje da 300 kg troske ima toplinsku energiju od 1.8 GJ (500
kWh). Gledano godisnje to je otprilike cca. 81 TWh na svjetskoj razini Sto prelazi 5
trenutacnih godisnjih potreba Hrvatske.

Razvijeno je nekoliko procesa za obradu troske i oporabu topline od nastale troske koji
se temelje na oporabi topline granuliranjem te kemijsko faznim promjenama. Oporaba topline
ukljucuje proizvodnju pare i vruée vode koje se zatim koriste za proizvodnju elektricne
energije ili u drugim procesima. Procesima oporabe topline dobiva se i granulirana troska
zeljenih svojstava koja se moze daljnje primjenjivati u graditeljstvu, cestogradnji,
poljoprivredi itd.
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