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Streszczenie
W artykule przedstawiono wyniki badasi nad mozliwosciq uzyska-
nia pigmentéw z odpadéw powstajgcych w procesie produkciji
aluminium, produkcji stali oraz popiotéw ze spalania komunal-
nych osadéw sciekowych. W badanych prdbkach oznaczono
kolor. Zbadano prébki pigmentéw z odpadéw oraz odpowiada-
jace im prébki pigmentéw przemystowych.
Barwe wszystkich prdbek, zgodnie z wynikami analizy, mozna
okresli¢ jako pomarasiczowq. Ze wzgledu na stosunkowo niskie
nasycenie barwg i zdolnos¢ do zabarwiania pigmenty mozna
ogdlnie okresli¢ jako pastelowe. Jedynie probka Birac odpowia-
da barwg pigmentom przemystowym nieorganicznym na bazie
zwiqzkow zelaza (hematyt, getyt).

Summary

The article gives the results of the research on the possibility of
obtaining the pigments of the waste in the production process of
aluminum, steel and ashes from the combustion of municipal
sewage sludge. In examined samples the colour was indicated.
The waste pigment samples were tested and so were the
corresponding samples of industrial pigments.

The colour of all samples, in accordance with the results of the
analysis, can be described as orange. Due to the relatively low
saturation and ability to tint, the pigments may be defined as
pastel. Only the sample Birac corresponds to inorganic industrial
pigments basing on iron compounds (hematite, goethite).

Stowa kluczowe: pigmenty, popioty lotne, czerwony szlam, glin,
odpady ze stalowni

Wprowadzenie

Pigmenty sa kosztownym, a jednoczesnie bardzo
poszukiwanym materiatem na rynku, znajduja zasto-
sowanie w szeregu gateziach gospodarki. Pigmenty
moga by¢ nieorganiczne lub organiczne, w obu gru-
pach moga by¢ naturalne lub syntetyczne [2].

Rozwoj i badania nowych sposobéw wytwarza-
nia pigmentéw maja na celu uzyskanie produktow
o takich samych lub lepszych parametrach niz pro-
dukowane przemystowio. W artykule przedstawiono
wyniki badan nad mozliwoscia uzyskania pigmen-
tow z odpadoéw powstajacych w procesie produkcji
aluminium, produkcji stali oraz popiotow ze spalania
komunalnych osadéw s$ciekowych.

Odpady z produkcji glinu — czerwony szlam po-
chodzit z Fabryki Aluminium Bira¢ (Bira¢ Alumina
Industry), prébka odpadu zostata pobrana z osadnika
odpadow [1].

Odpady z produkcji stali pochodzity z ukfadu
mokrego odpylania w wydziale konwertoréw tleno-
wych w hucie Trinecke Zelezarny a.s. W celu mo-
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Introduction

Pigments are costly and at the same time very
sought-after material on the market and the are used
in a number of branches. Pigments may be inorganic
or organic and they may be natural or synthetic in
both groups [2].

Development and research of new ways of pro-
ducing pigments are aimed to obtain products with
the same or better performances than produced in-
dustrially. The article gives the results of the re-
search on the possibility of obtaining the pigments of
the waste in the production process of aluminum,
steel and ashes from the combustion of municipal
sewage sludge.

Wastes from the production of aluminum - red
mud, came from the Birac aluminum facility called
(Birac¢ Alumina Industry) and the sample of the waste
has been collected from the waste settling vessel [1].

Wastes from steel production came from the wet
dust removal system in oxygen converters in
Trinecke Zelezarny a.s steel mill. In order to modify

Inzynieria Mineralna — LIPIEC — GRUDZIEN < 2012 > JULY — DECEMBER — Journal of the Polish Mineral Engineering Society 65



dyfikacji wiasciowosci fizykochemicznych tych od-
padéw zastosowano metody przerébcze: mielenie,
regulacje pH, kalcynowanie w temperaturze 650°C
i 850°C, tugowanie bakteryjne) [3].

Popi6t lotny ze spalania osadéw $ciekowych, po-
chodzit ze spalarni osadow sciekowych w Krakowie.
Osady sa spalane w temperaturze 850°C. Przygo-
towania probki pigmrntéw polegato na zmieleniu do
uziarnienia ponizej 2um w miynie wibracyjnym.

Analiza wihasciwosci optycznych sproszkowa-
nych pigmentow oraz prébek pigmentéw przemy-
stowych zostata przeprowadzona w firmie Precheza
Pierov sp z0.0. W celu poréwnania wiasciwosci
pigmentow z odpaddéw z pigmentami przemysto-
wymi przygotowano panele na ktére naktadano farby
z badanymi pigmentami, postugujac sie technikami
stosowanymi w restauracji malarstwa.

Charakterystyka badanych préobek odpadéw

Czerwony szlam — Bira¢

Barwa: poczatkowo czerwona (umbra palona),
po przeprowadzeniu procesu kalcynacji kolor ulegt
intensyfikacji. Po osuszeniu i zmieleniu prébka szla-
mu zostat poddana analizie chemicznej i mineralo-
gicznej. Kalcynacje przeprowadzono w temperaturze
650°C i 750°C, uzyskano rozkiad i odparowanie
niektdrych sktadnikéw oraz utlenienie zelaza. W ce-
lu poprawy niektorych parametrow zastosowano
tugowanie bakteryjne. Produkt tugowania poddano
mieleniu w mtynie odrzutowym (jet mill) do uziarnia
ponizej 32um.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy czerwo-
nego szlamu, na rysunku 1 widok prébki pigmentu.

physical-chemical properties of those wastes the
processing methods were used: grinding, pH re-
gulation, calcination at 650°C and 850°C, bacterial
leaching [3].

Fly ash from sewage sludge combustion came
from sewage sludge incineration plant in Krakow.
Wastes are burned in temperature of 850°C. Prepa-
ration of the pigment sample was based on grinding
the grains to size below 2 um in vibration mill.

Analysis of optical properties of powdered pig-
ments and samples of industrial pigments was car-
ried out in Precheza Prerov company. In order to
compare the properties of industrial waste pigments
and industrial pigments the panels were prepared.
The paints with examined pigments were put on
those panels by use of technics characteristic for
restoration.

Waste sample characteristics

Red mud - Bira¢

Colour: initially red (roasted umbra), after the
calcination process the colour was intensified. After
drying and grinding the sludge sample has been
subjected to chemical and mineralogical analysis.
Calcination was carried out in temperature of 650°C
and 750°C and obtained decomposition and evapo-
ration of several components and iron oxidation as
well. In order to improve some of the parameters the
bacterial leaching was applied. The product of
leaching was grinded in jet mill to grain size under
32 um.

Table 1 states the results of red mud analysis,
Figure 1 shows pigment sample.

Tabela 1 Table 1
Analiza chemiczna czerwonego szlamu — Birac¢ Chemical analysis of red mud — Bira¢
Zwiazek Zawartos¢ [%]
Compound Content [%]

Al,O; 14,14

SiO, 11,53

Fe,O3 48,50

TiO, 5,42

Ca0O 3,96

Na,Oyor 7,50

P,0s 0,30

V,05 0,12

ZnO 0,03

MgO 0,05

MnO 0,17

K,0 0,06

L.O.l 7,25
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Rys. 1
Widok prébki czerwonego szlamu — Birag¢

Szlam konwertorowy — TFinec

Kolor: na poczatku czarny, po przerébce meto-
dami przerébczymi i chemicznymi czerwony (Siena
naturalna). W celu poprawienia parametréw prze-
prowadzono tugowanie bakteryjne oraz kalcynacjg w
temperaturze 650°C i 750°C. Prébki byty zmielone w
miynie odrzutowym ponizej 32 um.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki analizy czerwo-
nego szlamu, na rysunku 2 widok prébki pigmentu.

Popiot lotny — Krakow

Barwa: terakotowa czerwien (zblizona do sieny
palonej). W tabeli 3 przedstawiono wyniki analizy
chemicznej (metoda XRFS), na rys. 3 widok prébki
popiotdw ze spalania komunalnych osadéw $cie-
kowych z oczyszczalni w Krakowie.

Tabela 2
Analiza chemiczna szlamu konwertorowego— Tiinec

Fig. 1
View samples of red mud — Birac¢

Converter sludge — Trinec

Colour: black at the beginning, after treatment
and chemical methods it became red (natural siena).
In order to improve the parameters the bacterial
leaching and calcination at 650°C and 750°C were
conducted. The samples were grinded in jet mill to
grain size under 32 pum.

Table 2 shows the results of the analysis of the
red mud, Figure 2 shows pigment sample.

Fly ash — Krakow

Colour: red terracotta (similar to roasted siena).
Table 3 presents the analysis results (XRFS method),
Figure 3 shows ash samples from combustion of
sewage sludge coming from water treatment facility
in Krakow.

Table 2
Chemical analysis of converter sludge — Trinec

Zwiazek Zawartos¢ [%]
Compound Content [%]

Al,O; 2,35
SiO; 1,22
Fe,0s 87,00
TiO, <0,25
CaO 3,60

Na,Ot 1,05
P,0s 0,70
MgO 0,78
MnO 1,06
K,0 1,01
L.O.l 0,98
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Rys. 2
Widok prébki szlamu konwertorowego — Ttinec

Tabela 3
Analiza chemiczna popiotu lotnego — catkowita zawartosé¢
pierwiastkow (matoda XRFS)

Fig. 2
View samples of converter sludge — Tiinec

Table 3
Chemical analysis of fly ash — the total content
of elements (XRFS method)

Analyt Vzorek [%hmot]
Na <1
Mg 2,0
Al 5,5
Si 19,9
P 6,33
S 1,13
1,39
Ca 7,08
Ti 0,508
Mn 0,078
Fe 7,3
Cr 0,088
Ni 0,016
Zn 0,607
Ce <0,01
Pb 0,022
L.O.l 2,41

Przygotowanie prébek

Mielenie oraz analiza optyczna prébek pigmen-
tow zostaty przeprowadzone w laboratorium Prechez
$p.z0.0. W Prerovie.

Metoda i aparatura badawcza

W badanaych probkach oznaczono kolor. Zbada-
no probki pigmentébw z odpadéw oraz odpowia-
dajace im probki pigmentow przemystowych. Probki

Samples preparation

Grinding and optical analysis of the pigment
samples were carried out in the laboratory of Prechez
in Pferov.

Method and test apparatus

In examined samples the colour was indicated.
The waste pigment samples were tested and so were
the corresponding samples of industrial pigments.
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Rys. 3
Widok popiotu z odpadéw komunalnych Krakowa

pigmentdw miaty stosunkowo ostre krawedzie i gru-
be uziarnienie. Poza probkami pigmentéw przemy-
stowych Keim i Siena Kremer, wszystkie prébki
byly mielone w miynie planetarnym Pulverisete 7.
Zastosowano metode standardowa: kuweta agato-
wa, prébka o masie 3g, mielniki w postaci 5 kulek
o0 srednicy 10 mm, obroty 300 obrotéw/minute, czas
mielenia 60 minut.

Przygotowanie prébek do pomiaru barwy po-
legana roztarciu w oleju do konsystencji pasty.
Dla przygotowania pasty stuzy standard: biaty pig-
ment — TiO, (3g), badany pigment (0,6 g), olej Iniany
(0,966g). Rozcieranie prowadzi si¢ w automatycz-
nym mieszalniku Muller w czasie (2x50 min). Pasta
jest rozprowadzana na szkietku. Parametry koloréw
mierzy sie za pomoca spektrofotometru UltraScan
XE w zakresie dtugosci fal 380-700 nm i wyrazano
jako wartosci CIE Lab. Dla oceny barwy pigmentéw
zbadano korelacje z pigmentami przemystowymi:
wykorzystano pigment TP303 (hematyt, czerwony)
i Y710 (getyt, zOty). Ocene wynikow przeprowa-
dzono za pomoca regersji krokowej.

Wyniki i dyskusja wynikow

Uzyskane wyniki oznaczenia barwy oraz warunki
mielenia zostaly przedstawione w tabeli 4. Probki
Bira¢, Krakow, Trinec oznaczono prébki badanych
pigmentéw z odpadéw, Kaim, Siena Kremer, TP303,
Y710 prébki pigmentow przemystowych. Na Rys. 4
przedstawiono rozktad badanych parametréw koloréw
dla poszczeg6lnych prdbek.

Fig. 3
View ash from municipal waste Krakow

Sample of pigments had relatively sharp edges and
thick graining. Beyond the industrial pigment
samples Keim and Siena Kremer all the samples
were grinded in ball mill Pulverisete 7. The standard
method was used: agate cuvette, sample weight equal
to 3 g, grnding mediums represented by 5 balls with
10 mm diameter each, 300 revolutions/min, grinding
time 60 minutes.

Sample preparation for measurement of colour is
based on grinding the oil to oil consistence. For the
preparation of the paste: white pigment — TiO, (30),
examined pigment (0,6g), linseed oil (0,9669). Grind-
ing is carried out in automatic mixer Muller in a time
of 2x50 min. The paste is spread on a glass. The
colour parameters are measured by use of spectro-
meter UltraScan XE in the range of the spectra of
380-700 nm and they were expressed and CIE Lab
values. To estimate colour of the pigments the correla-
tion between industrial pigments was conducted:
utilization of pigment TP303 (hematite, red) and
Y710 (goethite, yellow). An evaluation of the results
was made using step regression.

Results and discussion

Obtained colour indication results and the condi-
tions of grinding are shown in Table 4. Samples
Bira¢, Krakow and Tiinec were fixed by use of
wastes and Kaim, Siena Kremer, TP303 and Y710
were the industrial pigments. Figure 4 puts together
the distribution of examined parameters of colour for
each sample.
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Tabela 4 Table 4
Wyniki oznaczania barwy i mielenia The results of determining the color and milling
Parametry barwy Mielenie
Colour parameters Grinding
Probka L a b c h Obroty [obr/min] | Czas [min]
Sample Sales [rev/imin] | Time [min]
Bira¢ 57,3 15,1 15,0 21,3 44,8 300 60
Kaim 73,5 4,9 4,9 6,9 45,3 300 60
Kaim 74,6 4,7 4,7 6,6 449
Krakow 69,0 54 39 6,7 36,1 300 60
Siena Kremer 61,3 13,6 14,5 19,9 46,7 300 60
Siena Kremer 62,6 12,6 13,8 18,7 47,6
TP303 49,4 16,8 6,4 17,9 20,9
Ttinec 59,2 8,7 9,2 12,6 46,4 300 60
Y710 68,7 10,8 28,6 30,6 69,3
L* — udziat jasnych i czarnych elementow L* — participation light and black elements
a* — udziat czerwonych i zielonych elementow a* — participation red and green elements
b* — udziat z6ttych i niebieskich elementow b* — participation yellow and blue elements
C - naszcenie barw ¢ - color saturation
h - ogdlne wrazenie barw h - overall impression of colors
35
30 & Biraé
o m Kaim
25 AKaim *
20 X Krakow
o A Siena Kremer
15 o A 4 @ Siena Kremer *
10 - +TP303 %
0O Tfinec
5 s oY710 *
0 ; ;
0 5 10 15 20
a
* mielono w FALSE * Milled FALSE
Rys. 4 Fig. 4

Pomiar barwy i mielenia

Mozna stwierdzi¢, ze probki Siena Kremer i Bira¢
sa podobne i maja podobne nasycenie barwa. Sa to
pigmenty pomaranczowe, prawdopodobnie podobna
barwe mozna uzyska¢ mieszajac pigmenty TP303 oraz
Y710 z wyzsza zawartoscia Y710.

Inne materiaty, maja niskie wysycenie barwa
i moga by¢ poréwnane do standardowych pigmentow
zmieszanych z materiatlem obojetnym (weglanem)
z ewentualnym dodatkiem TiO,. Probka Ttinec prdb-
ki moze by¢ por6éwnana do mieszaniny pigmentow
Kaim i Siena Kremer.

Color measurement and grinding

It can be said that Siena Kremer and Bira¢ sam-
ples are similar and have similar colour saturation.
These are the orange pigments and, probably, we can
obtain such colour by mixing TP303 and Y710 with
higher concentration of Y710.

Other materials have low colour saturation and
may be compared to standard pigments mixed with
inert material (carbonate) with eventual addition of
TiO,. Ttinec sample may be compared to mix of the
Kaim and Siena Kremer pigments.
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Oprdcz parametréw koloru a* i b*, odpowiednio
c* i h, rébwniez waznym jest parametr L*, ktory in-
formuje o zdolnosci do zabarwiania. Wysoka war-
tos¢ L* jest oznaka niskiej zdolnosci do zabarwiania.
Innymi stowy, aby osiagna¢ to samo nasycenie ko-
lorem, przy dodawaniu materiatu inertnego, nalezy
doda¢ wigksza ilos¢ pigmentu.

Z tej perspektywy, pigment Birac jest lepszy niz
Kremer, a probka Krakéw jest lepsza niz pigment
Keim.

Whptyw mielenia na uzyskane barwy pigmentw jest
bardzo znaczny, przyktadowo pigment Siena Kremer po
zmieleniu poprawia parametry o okoto 1 stopien.

Weryfikacja wynikdw — technika malowania
panelu

W celu praktycznego zweryfikowania uzyskanych
wynikéw zastosowano techniki stosowane w reno-
wacji malarstwa $ciennego. Wykonano panel testowy
(przedstawiony na rysunku 5 i 6).

Jest to kopia oparta na fresku z Kaplicy Syk-
stynskiej (Watykan) przez Michelangelo Buonarroti.
Wybrano fragment jednej z gtéwnych scen. Fresk
zostat wykonany metoda fresco-secco. Secco prze-
prowadzono technika tempery zoktkowej [2], zasto-
sowano pigmenty pochodzace z odpadéw

In addition to colour parameters a* and b*, ¢c* and
h respectively, equally important is the parameter L*
which informs about ability to tint. High concentration
of L* tells about low ability to tint. In other words, to
obtain the same colour saturation with simultaneously
addition of inert material, it is needed to add bigger
portion of the pigment.

From this perspective, the pigment Bira¢ is better
than Kremer and sample Krakow is better than
Keim.

The influence of grinding onto obtained pig-
ment’s colour is very essential, for example pigment
Siena Kremer improves parameters by 1 degree after
grinding.

Results revision — panel painting technique

In order to practical revision of obtained results
the techniques of wall restoration painting were used.
The test panel was formed (Picture 5 and 6).

It is a copy based on fresco from Sistine Chapel
(Vatican) made by Michelangelo Buonarroti. The
fragment of main scene was chosen. Fresco was
made by fresco-secco technique. Secco was carried
out by use of yolk temper [2] and pigments from
wastes were utilized.

Rys. 5
Panel testowy — kopia szkoleniowa

Fig. 5
Test panel — copies of training
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Rys. 6
Panel testowy — detal

Konkluzja

Barwe wszystkich probek, zgodnie z wynikami ana-
lizy, mozna okresli¢ jako pomaranczowa. Ze wzgledu na
stosunkowo niskie nasycenie barwa i zdolnos¢ do zabar-
wiania pigmenty mozna ogoélnie okresli¢ jako pastelowe.
Jedynie probka Birac odpowiada barwa pigmentom
przemystowym nieorganicznym na bazie zwiazkow ze-

laza (hematyt, getyt).

Fig. 6
Test panel — detail

Conclusion

The colour of all samples, in accordance with the
results of the analysis, can be described as orange. Due
to the relatively low saturation and ability to tint, the
pigments may be defined as pastel. Only the sample
Bira¢ corresponds to inorganic industrial pigments bas-
ing on iron compounds (hematite, goethite).
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