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SAMMANFATTNING

MEFOS har pa uppdrag av Jernkontoret genomfort fyra skrotforvarmningsforsok. |
forsdken har magjligheterna for kombinerad forvarmning med zinkrening under-
sokts. Forsoken genomfordesi MEFOS forsoksschakt som chargerats med frag-
menterat skrot och ett stort antal testbitar med olika typer av zinkbelaggning.

Processforslaget innebér att en normal skrotférvarmning foljs av en reducerande
gasbehandling. Syftet &r att reducera ZnO till Zn-metall som med relativt hogt ang-
tryck har goda betingelser for att foras bort i gasfas.

Resultaten visar att zink kan avdrivas frén sava galvaniserat som aluzinkbelagt ma-
terial och &r oberoende av ytterligare organisk beldggning. Resultaten sammanfaller
med de teoriska sambanden mellan zinkforangning, temperatur och syreaktivitet.

Arbetet har avgransats till avdrivningsprocessen. Avgasbehandling och miljo-
aspekter utredsi en parallell studie.
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1 BAKGRUND
1.1 Processidé

En allt storre andel av ravarubasen for skrotsméaltning utgors av material som be-
lagts med zink. Vid smaltning i konverter eller |jusbagsugn forgasas zink och ater-
finnsi processtoft i form av oxider eller ferriter. Okad miljomedvetenhet och sam-
hélliga krav pa minskad deponering gor att processtoft bor tillvaratas sa langt som
mojligt. Den mest framgangsrika metoden &r recirkulation direkt till [jusbagsugn
eller via brikettering till masugn. | bada fallen sker en ackumulering av zink varfor
verken tvingas exporta stoft till zinkindustrin eller alternativt helt avsta fran skrot
med zinkinnehdll. Det senare & endast mojligt for konvertrar som baseras pa for-
hallandevis |&g andel skrot i ravarumixen.

Energikostnader och kunskap om koldioxidens inverkan pa det globala klimatet gor
att dagens metallurgiska processer maste anpassas till nya krav. En énskvard ut-
veckling gar mot dkad och breddad anvandning av skrot i kombination med effekti-
vare skrotsmaltningsprocesser. Med 6kad skrotanvandning foljer ett okat intag av
oodnskade kemiska element och féreningar som i sin tur kan forsamra produktkvali-
tén, stora processystemen och resulterai miljdbel astande utsl&pp.

En mgjlighet till stor energibesparing och effektivisering av skrotsméltning &r att
genomforaforvarmning innan det chargerastill den egentliga smaltprocessen. Vid
forvarmning finns dessutom en tidigare foga uppmarksammad mojlighet, att rena
skrotet fran ett stort antal kemiska konmponenter. Tanken &r att fran varm skrot driva
av fororeningar till gasfas varefter de kan samlasi sma och effektivafilter. MEFOS
har inlett ett utvecklingsarbete och hittills har det visat att metoden ar tillamplig for
organiskaforeningar och kvicksilver. Beskrivning av férsok och resultat ar redovi -
sade i MEF02048. | rapporten diskuteras aven resproduktbranslen, som av miljoéskal
inte funnit annan anvandning, som lampliga for en process med inriktning pa sma
gasmangder och avancerade filter.

| detta projekt behandlas mojligheten att &ven driva av zink inom ramen for en for-
varmningsprocess.

1.2 Termodynamisk forutsattningar for zinkavdrivning

En méangd metoder for selektiv avdrivning av zink har provats inom ramen for
smaltprocesserna utan att ha fatt nagot kommersiellt genombrott. Ett antal initiativ
har aven tagits déar skrot forbehandlatsi syfte att kemiskt avliagsna zink innan sméalt-
ning, MEFO1100K. De mest intressanta resultaten har uppnétts i kombination av
varmt skrot, > 800°C.. Kokpunkten for zink & 907°C, men redan vid 800°C & jam-
viktspartialtrycket relativt hogt (0.3 atm). Detta framgar av Figur 1, dar jamvikts-
partialtrycket for Zn, Cd och PbO oOver renafaser visas. Anledningen till att Ppy
lagtsin och inte Pp, ar att bly forangas som PbO aven vid |&g syrepotential. Partial -
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trycket av PbO over bly har beréknats for P5,=0.2, d v si luft. Figur 1 visar att driv
kraften for transport i gasfas av zink, bly och kadmium & hog redan vid 800°C.
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Figur 1— Jamviktspartialtryck for Cd, Zn och PbO (vid P5,=0.2)

Forangningen av zink ar ocksa beroende av syrepotentialen. Figur 2 visar syrepo-
tentialens effekt pa de stabila zink- och jarninnehallande faserna vid 1000°C. | soba
ren for ett totaltryck av CO och CO, pa 1 atm har ocksalagtsini diagrammet. Av
diagrammet framgar att nar partialtrycket av zink minskar krévs inte lika hog re-
duktionspotential i gasen for att Zn(g) ska vara den termodynamiskt stabila fasen.
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Figur 2 - Fasstabilitetsdiagram for systemet Fe-Zn-C-O vid 1000°C
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1.3 Organisation och finansiering

Mefos har pa uppdrag av Jernkontoret genomfort en forsoksserie dér zinkavdrivning
I kombination med férvarmning av skrot undersokts. Arbetet har letts via en kom-
mitté dar SSAB och Rautaruukki varit ledande. Utover finansiering fran Jernkonto-
ret har Stena och SSAB bidragit med naturabidrag i form av skrotanalystjanster och
provmaterial.

2 FORSOK SUPPSTALLNING
2.1  Anléggning

Forsoken genomfordesi ett 3,5 m hogt infodrat schakt med en diameter av 1,1 m.
Schaktet kan ses som en skalning av en framtida driftsanléggning eller som en cy-
lindrisk sektion av en 50 tons skrotkorg, Figur 3.

dreferens =4300 mm
Oisrssk = 1090 mm
hreferens :hfbrsdk =3478 mm

& dreferens >
= T
v

Figur 3— Princip for modellering av skrotkorg till pilotskala

Energi tillfors schaktet fran en syrgasbrannare placerad i taket pa en toppmonterad
brannkammare, Figur 4. De varma rokgaserna |l eds genom skrotbeskickningen och
sugs darefter ut genom en sidomonterad avgasledning kopplad till MEFOS milj6-
hall. Beskickningen vilar paett galler placerad 6ver en samlingslada for eventuell
kondens. Vidare har systemet utformats tatt med avsikt att minimera storning fran
|&ckluft.

Schakt, brannkammare och samlingslada kan hanteras med travers. Vid chargering
avlagsnas brannkammaren och skrot sétts uppifran viatraktorskopa. Efter avslutat
forsok avkyls skrotet med kvavgasspolning varefter skrotet kan tdmmas genom
botten.
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Figur 4 — Forsoksuppstallning
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Propane 0 - 0,6 men/minute
Oxygen 0 - 3,5 men/minute
Nitrogen 0 - 17 nern/minute
Alternativefuels, steam, water

Condensed liquids

[

Anl&ggningen har forsetts med ett stort antal métningar vilka lagras var tjugonde
sekund i programpaketet Labwiev i en persondator, vilken aven utnyttjades for pro-

cesstyrning.

Vid forsoken anvandes en gasol-syrgasbrannare som forsetts med ett utanpalig-
gande ror. | ringspalten mellan den egentliga brannaren och roret blastes kvavgas.

2.2 Matningar

M atutrustning
| ngdende mediafl 6den

I ngdende gasfl6den méttes via MEFOS mediabrygga

CsHg 0— 0,5 m*n/minut
0, 0 — 3,0 m*n/minut
N, 0— 17 m*n/minut

Temperaturméatningar genomfordes i avgasen samt pa sju nivaer i skrotbeskick-
ningen. | varje niva placerades tva termoelement typ B eller N i skyddsror vilka
monterades successivt under skrotchargeringen, Figur 5.
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Termo- Hojd Djup
" o element mm mm
mellanhal &r avstangd omen |l (o
TI310 B 2800 500
TI312B| 2400 250
TI309B | 2400 500
TI311N| 2000 250
TI308 N[ 2000 500
TI313 o +2.800 ° TI310 TI303N| 1600 250
TI307 N[ 1600 500
+2400 TI302N| 1200 250
TI312 o o < TI1309 TI306 N| 1200 500
TI30LN| 800 250
+2000 TI305N| 800 500
TI311 ° ° < TI1308 TI30O0ON| 400 250
TI304N| 400 500
+1600 o
TI307 a Py b T1303 Nedre delen (4 nivaer)
+1200
TI306 0 ® [ TI302
+800
TI305 ° e ° TI301
+400
T304 a e o TI300

S I

Ovre delen (3 nivaer)

Figur 5— Placering av termoel ement

Typ B, termoelement med hogre varmetadlighet, anvandes i tva dversta nivaerna. De
dvriga nivaerna monterades i N-element.

Processgasen analyserades dels tidigt i skrotbeskickningen, niva 2800 mm och dels
som avgas. Analyseringen genomférdes kontinuerligt medan en vaxling mellan ut-
sugspunkterna for provgas skedde var femte minut. Analysen omfattade:

CO 0—20%
CO, 0 — 20%,
H2 0—10%
0, 0—21%

Brannkammarens tryck samt tryckfallet Gver beskickningen méttes enligt:

Brannkammartryck -100 — +100 mbar
Tryckfall 0 — 100 mbar

Brannkammartrycket kontrollerades manuellt med en rorlig manschett pa schaktets
avgasledning.

En uppskattning av glédskal sbildning gjordes genom att fore och efter forvarmning
vaga termoel ementens skyddsror, 12 mm hydraulikror. Fore vagning befriades ytan
fran oxid med stalborste.
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3 MATERIAL
3.1 Skrot

Vid forsoken anvandes fragmenterat skrot levererat fran Stena Gotthard. Fragmen-
terat skrot & decimeterstora stalstycken 1-10 mm tjocka med en bulkdensitet pa ca
1600 kg/m®, Figur 6.

Figur 6 — Fragmenter skot

Skrottypen valdes som ett rimligt referensmaterial med egenskaper som ger repre-
sentativa forhallanden vid skrotférvarmning. | denna bulk placerades mindre prov
bitar, platklipp av olika kvalitéer.

3.2 Provbitar

Sju typer av platkvalitéer testades:

- Blank —ren stalplat

- Anoljad - renstalplét

- Zn- belagd plét, Galvad

- Al-Zn-belagd plét, Aluzink

- Zn-belagd och PVC-mdlad pléat, Plastisol

- Zn-belagd och polyestermdlad plét

- Al-Zn-belagd och PVC-madlad plat, Plastisol
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Figur 7 - Korg med provbitar

Provbitarna utgjordes av tunna band ca 15 mm bredaoch 200 mm langa. For att
kunna &terfinna material et efter férvarmning placerades en bit av varje kvalitet i en
finmaskig stalkorg, Figur 7-9. | samband med beskickning placerades stalkorgarna
paattaolikanivéer i schaktet. Placeringen gjordes mellan termoel ementen pare-
spektive niva Dessutom placerade ytterligare en korg pa ytan av beskickningen.

Korg med i
proverbitar

Figur 8- Placering av en korg i beskickning
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Figur 9— Aterfunnakorgar efter forsok

4 FORSOK SBESKRIVNING

De fyraforsoken utgjordes av charge 12, 13, 14 och 15. Samtliga forsok inleddes
med en "normal férvarmning”. Nér avgastemperaturen dversteg ca 100°C, beskick-
ningen har da en fallande temperaturprofil fran ca 1000till 100°C, behandlades
skrotet med reducerade gas. Forutséttningarna for zinkforangning i den 6vre och
hetare delen av schaktet bor da vara goda, medan effekten avtar med sjunkande
temperatur langre ner i schaktet.

Vid charge 12 skapades en reducerande gas genom att koksgrus chargerades pa be-
skickningens Gveryta, Brannaren eldades normalt med en syrgasfaktor pacal.1. D&
metoden inte gav nagon tydligt reducerande gas genomfordes de foljande forsoken
genom understokiometrisk forbranning direkt i brannaren.

Efter forsoken kyldes beskickningen genom en forcerad genomspolning av kvavgas.
Spolningen pagick till dess beskickningen svalnat till under ett par hundra grader.

De tre forsta chargerna kyldes medstroms d v s kvévgasen leddes i sammariktning
som den tidigare forbranningsgasen. Vid charge 15 spolades daremot kvavgasen
motstroms vilket visades sig ha stor inverkan pa resultatet.

5 RESULTAT
51 Genomforande

| Figur 10-13 sammanfattas forsoken i form av registrerade métdata. For alla forsok
galler att beskickningen forvarmdes under ca 1 h varpa reduktionen genomfordes
under 10 till 20 minuter.



-12- D794

P1 beskriver gastryck i flamkammaren medan P2 &r beréknat tryck i avgaskanalen.
Berakningen utgar fran P1 och en tryckfallsmétning 6ver beskickningen.

Processgassammansattningen for de tvatidigare beskrivna sugpunkternavisasi det
sista diagrammet. Genomgaende uppvisar avgasen en mer fullstandigt forbrand gas.

511 FOorsok 12

Fran diagrammet som beskriver brannaren framgar att brannareffekten dragits ner
under perioden for chargering av koks. Under denna tid ser vi dessutom en kraftig
temperaturstegring pa den 6versta termoelementnivan. Under ett kort 6gonblick har
stora luftméangder passerat genom schaktet, denna gas driver varme fran absol ut
Oversta skrotskiktet ner mot 6versta termoel ementen.

Vi kan dven notera att delar av koksen reagerar, CO- och CO,-nivaerna stiger men
behdller sitt inbordes forhalande. Metoden astadkommer foljaktligen inte den av-
sedda reducerande gasatmosfaren.

Hacken i tryckkurvorna ar effekter av att manschetten, som kontrollerar suget fran
avgasledningen, inte kunde |asas utan justerades upprepade ganger.

512 FOorsok 13

Vid forsoket chargerades ca 300 kg mer eller 300 mm héogre beskickning an vad
som var fallet i de dvrigaforsoken. En logisk effekt blir en allmant Iagre temperatur
vid temperaturmatstallena. Det kan aven forklara att f 6rbranningen gar samre nar
skrotnivan kommer narmare flamman.

Avgasanalysen driver under hela forsoket mot en allt mer reducerande atmosfér.
Tendensen paborjas langt innan syrgasflodet dragits ner med samma avsikt.

5.1.3 FoOrsok 14

Forsoket genomfors helt pa avsett séitt. Under varmningen kan konstanta forhallan-
den uppnas. Gassammansattningen svarar distinkt pa syrgasreduktion och vi ser
aven att den svalare understokiometriska flamman kyler den dversta beskicknings-
nivan.

5.14 Forsok 15

Aven i detta forsok uppnas avsett processforlopp. Till skillnad frén forsok 14 redu-
ceras syrgasflodet nagot mindre. Till skillnad fran de tidigare forsoken kyldes be-
skickningen motstroms efter forsoken.
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5.2 Energiutnyttjande

Den utvecklade energin fordelar sig pa skrot, foder/mantel och avgasférluster. De
sista kan antingen vara termiskt eller kemiskt i form av ofullstandigt forbrénd gas
eller som g kondenserad vattenanga.

Energiutbytet mot skrot har beréknatstill (80), 64, 69 respektive 66 %. Forutom
forsok 12 &r detta ett |agre utbyte an vad som kan forvantas med erfarenhet fran ti-
digare kampanjer. Gors daremot samma analys fér enbart varmningsperioden fas
(89), 64, 75 och 73% vilket & mer i niva med tidigare forsok for en férvarmnings-
grad pa 80 kWh/ton. Forsoket att anvanda koks som reduktionstillsats kan inte anses
som representativt da en okand mangd koks partiellt forbrandes med |&ckluft. De
Inom parantes angivna vardena har inte tagit hansyn till dennareaktion.

Forlusternafaller i huvudsak pa foderuppvarmning, 20-30 %. | jamforel se med en
driftsapplikation dverskattas dennatyp av forlust pa grund av ett ogynnsamt yta-
volym-forhallande i skalade forsok.

Determiskaforlusternatill avgas ar néra oberoende av skalning och &r i samtliga
fall mindre an 5 %.

5.2.1 Avbranna

Genom att vaga glddskal sbildningen pa termoel ementens skyddsror, Figur 14, kan
metallf6rlusterna uppskattas.

12 13 14 15
28007 ¢ * ¢/ > /'
2400 / of*

2200

1600

1200

800

400

0

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

grim2 gr/m2 gr/m2 gr/m2

Figur 14 — Godskal shildning pa skyddsror

Antar vi vidare att fragmenterat skrot har en specifik ytaav 45 m?/ton motsvarar
200 gr/m’ en metalIforlust pa ca0,9 %.
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53 Zinkrening
5.3.1 Viktsforandring

Resultat fran vagning av de utplacerade provbitarna fore och efter forvarmning vi-
sasi Figur 15-21. Det framgar att material en bade kan 6ka och minskai vikt. En
viktokning kan tolkas som glédskal shildning medan en viktminskning indikerar att
ytbelaggningar av plast, farg och eventuell metalliskt material drivits av. Det &r tro-
ligt att ett enskilt prov blivit utsatt for bada f enomenen.

For de blanka respektive anoljade materialen har vi déaremot enbart viktokning.
Materialen saknar belaggning och viktokningen &r storre hogre upp i schaktet vilket
direkt kan jamforas med resultat fran glodskal sbildning pa termoel ementens skydds-
ror.

Blank

1000 &
£ \l
= v
= 500 — .
g —e—FoOrsok 12
£ —@— Forsok 13
S 0
2 \/ —a— Forsok 14
2 500 —¢—Forsok 15
X
>

-1000 T T T

0 1000 2000 3000 4000
Skroth6jd mm

Figur 15— Viktsforandring provbit blank

Stora negativa viktavvikelser kan forklaras av att glddskal lossnat vid hantering in
nan vagning.



-19- D794

Anoljad

1000 —
£
= 500 .
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-1000 T T T

0 1000 2000 3000 4000

Skrothéjd mm

Figur 16 — Viktsforandring provbit anoljad

De belagda materialen uppvisar mer skiftande resultat med undantag av forsok 15.

Entrolig orsak &r att forsok 12, 13 och 14 kvavgaskyldes medstréms d v s stora de-
lar av beskickningen uppnadde temperaturer tillrackliga for plast och fargkok efter
de egentliga forsoken.

Galvaniserad

1000 —
R
500 .
* —e— FOrsok 12
X —=— Forsok 13
\ /7\ / —a— Forsok 14
-500 M —%— Forsok 15

-1000 e T T ’ T
0 1000 2000 3000 4000

Skrothéjd mm

Viktférandring gr/im2
o

Figur 17 — Viktsforandring provbit galvani serad
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Aluzink
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Figur 18 — Viktsforandring provbit aluzink
Plastisol p& Aluzink
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Figur 19— Viktsforandring provbit plastisol pa aluzink
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Figur 20— Viktsforandring provbit plastisol pa galv
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Figur 21 — Viktsforandring provbit polyester pa galv
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Da kylningen genomforts motstromsi forsok 15 kan aven maxtemperaturen for re-
spektive niva bestdammas, Figur 22-28. Av samma skél framstar resultaten mer sys-
tematiska och kan férmodas vara mer representativa for en framtida process.
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Figur 22 - Viktsforandring provbit blank, forsok 15
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Figur 23 - Viktsforandring provbit anoljad, forsok 15

Materialen utan beldggning paverkasi likhet med skyddsroren framst med viktsok-

ning i temperaturer éver 600-700 °C. Den stora viktsminskni ngen pa det Gversta
provet beror pa att glodskal forlorats under hantering.
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Galvaniserad
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Figur 24 - Viktsforandring provbit galvaniserad, forsok 15

De galvaniserade materialet Okar i vikt i de kallare zonerna och tappar vikt om tem-

peraturen varit dver 600 °C. Over denna niva kan man inte utan kemisk analys fast-
stélla graden av zinkforangning och eventuell glddskal shildning.
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Figur 25 - Viktsforandring provbit aluzink, férsok 15

Aluzinkproven paminner om galvat material. En tydlig skillnad &r att vikten &r sta:
bilare i de hogre temperaturomradet.
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Plastisol pa Aluzink
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Figur 26 - Viktsforandring provbit plastisol paaluzink, forsok 15

Pl astisol bel aggningen tycks |lamna proven i ett temperaturomrade under 300°C. Dar-
efter uppvisas ett ndra identiskt beteende med de rena aluzinkproven.

Plastisol pa Galv
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Figur 27 - Viktsforandring provbit plastisol pa gal v, forsok 15

Plastisol pa galv uppndr en minsta vikt vid ca 900 °C. For de hdgsta temperaturerna
fas, i likhet med de enbart galvade proven, en viktsokning.
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Polyester pa Galv
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Figur 28 - Viktsforandring provbit polyester pa galv, forsok 15
Polyester pagalv uppvisar liknade viktsforandringar som plastisol pa galv.
5.3.2 Kemisk analys

Forsok 15 valdes for en mer detaljerad kemisk analys med avseende pa restmangder
av zink. Provbitar fran niva 400, 1200, 2400 och 2800 mm analyserades genom att
ytskikten 10sts i syrafor vétkemisk analys av total zinkhalt. For Aluzink och Galv
har &ven provbitar fran nivaerna 1600 och 2000 mm analyserats.

Blank
Materialet ar fritt fran zink innan forvarmning. En ovéantad kontaminering av zink
observerasi de prov som placerats hogst.
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Figur 29 - Zinkbelaggning provbit blank, forsok 15

Anoljad
Materialet &r liksom for blankt material fritt fran Zink fore forsok, kontaminering
har skett pa den bit som varit hogst upp.

Anoljad

=
o
o

¢ Forsok 15

Zink gr/m2
\'
[6)}

A
o

N
(63}

° *

0 200 400 600 800 1000 1200
Max temperatur C

o

&
\g

Figur 30 - Zinkbel&ggning provbit anoljad, forsok 15
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Galvaniserad

Galvani serad plét har efter tillverkning 100 till 350 gr zink/m’, De delar som varit
utsatta for varme har minskat patagligt minskade zinkhalter.

Galvaniserad
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Figur 31 - Zinkbel&ggning provbit galv, forsok 15

Aluzink

Belaggningen p& prima produkt motsvarar 43 till 81 gr zink/m?, &ven har har de
varmare bitarna befriats fran Zink.
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Figur 32 - Zinkbeldggning provbit aluzink, forsok 15
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Plastisol pa Aluzink
Plasti sol bel &ggningen tycks inte paverka resultatet fran ren Aluzink.

Plastisol pa Aluzink
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Figur 33 - Zinkbelaggning provhit plastisol pa aluzink, forsok 15

Plastisol pa Galv och Polyester pa Galv
Aven har skiljer sig inte material med organisk belaggning fran rena galvbel dgg-
ningar.

Plastisol pa Galv
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Figur 34 - Zinkbel aggning provhbit plastisol pagalv, férsok 15
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Polyester pa Galv
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Figur 35 - Zinkbelaggning provbit polyester pa galv, forsok 15
6 DISKUSSION

Mgjligheten att zinkrena skrot i samband med skrotforvarmning ar tydlig och obe-
roende av ytterligare organisk bel&ggning. Det idealiska materialet for zinkrenande
forvarmning tycks vara Aluzink med talighet mot glodskal sbildning och bra resultat
for zinkrening. Resultaten dverensstammer val med vad som kan férvantas utifran
ké&nda termodynamiska samband. For effektiv rening krévs temperaturer i narheten
av 800 °C

En processekonomisk forutséttning ar att industrin effektivt kan utnyttja ett zinkrent
och forvarmt skrot vid smaltning. Tillampning & maéjligt for bade konverter och
ljusbagsugn. For konvertern kan metoden bredda ravarubasen for skrot och minska
behovet av rgjarn. Kunskap om forvarmningens gynnsamma inverkan pa forbruk-
ningstal i ljusbagsugn har lange varit kant. En allmént accepterande av processen
har hindrats av avsaknaden av effektiva metoder att rena rokgaserna fran forvarm-
ning. Ny férvarmningsteknik och nya filteralternativ gor att forutséttningarna haller
pa att forbéttras. Detta kartlaggsi en annan parallell studie.

Till tidigare starka argument for en fortsatt utveckling av férvarmning kan éven
mojligheten for zinkrening laggas.



