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Abstrakt

Pri vyrobe surového Zeleza v Sachtovej peci vzniéiké mnozstvo Uletov, ktorych zdkladnou zloZkou
su oxidy Fe s vyznamnym podielotazkych nezeleznych kovov, najmad Zn a Pb. Tato psacaamerala na
moznos$ hydrometalurgického spracovania vysokopecnéhai @atnormalnych podmienok teploty a tlaku. Ulet
s obsahom Zn sa ldhoval v roztokoch 0,5 M, 1IMM #,SC, pri troch teplotach. Hlavnym diem prace bolo
vylihovanie Zn do roztoku, zafigo Fe by malo zostav tuhom zvySku. Na zaklade vysledkov, z vysokogéen
Uletu mozno Zn hydrometalurgicky efektivne odstfapricom Fe zostava v tuhej faze a mozno ho recykiava
procese vyroby Zeleza.
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Uvod

Jednym z najdélezitejSich problémov, kiogglia vyrobcovia ocele je otazka ochrany zZivotnéhmsfedia.
V toku materiélov pri vyrobe a spracovani surovébleza a ocele vznika cely rad odpadov, ako piedhstery,
odpadova voda s obsahom problémovyabkych neZeleznych kovov. Tieto odpady eSte stédesa efektivne
prepracovavanégim spodsobuju ekonomické a ekologické straty. Nizlom na sUstavné zvySovanie cien
a ekologickych poplatkov za skladovanie a tiezudstku eurépskych smernic s nakladanim odpadtatgetloha
¢oraz nastajivejsou.

Chemicka analyza Uletov z vysokej pece ukazuje ritorpnos prevazne ZelezadalSimi pritomnymi
prvkami su zvygajne Si, Mn, C a tie?azké kovy Zn, Pb, Cd, Ni, Cr a podobne. Z minerglogch analyz vyplyva
pritomnos Zeleza v tychto odpadoch v oxidickej forme ako &ginfreOs, magnetit FgO, a ferit ZnFgO,. Zinok
je pritomny zvéSa v dvoch zléeninéach, oxidickej ako zinkit ZnO a feritickej ak@anklinit ZnFeO,, pripadne
ako komplexny franklinit, napr. (ZnMnF€), [1]. Mineralogickd forma pritomnosti zinku je zadhym
ukazovatéom efektivneho spracovania odpadov z vyroby Zeteaeele. ZnO je v principgahko spracovatea
forma, ako pre pyrometalurgicky, tak aj pre hydrtahegicky spdsob, ale ferity su vo vSeobecnodtmiendolné
voci spracovaniu.

V snahe rie§itento problém sa doteraz navrhlo niBim postupov a procesov [2], uz pyrometalurgickych,
alebo hydrometalurgickych. Z pyrometalurgickychzsame Waelzov proces [3] alebo plazmova technol@gia

Hydrometalurgickym spracovanim mozno odstf&ainok alkalickymi metédami [5,6] alebo kyslymi Tz,
10]. Problémom pri odsti@vani zinku je forma jeho pritomnosti. &&na zinku byva pritomna vo forme
franklinitu a ten je zn@e odolny vdi ldhovaniu. Alkalické metddy sa zdajutbyelmi vyhodné, pretozéazké
kovy Zn, Pb, Cd a podobne sa v alkaliach luhujtiaf&o Zelezo je inertné. Tieto metddy vSak vyzadujiimra
koncentrované luhovacie roztoky, iiatliac na to, Ze zinok, pritomny vo franklinite 8auje vé&mi obtiazne a tak
je casto nutné zaraflido procesu aj medzistupetermickej Upravy. Kyslé ldhovanie nevyzaduje také
koncentrované roztoky, ako alkalické, avSak doadkaztprechadza ajag’ zeleza. Aj v tomto pripade je franklinit
pomerne odolny W& spracovaniu a preto o vyhodach metddy kysléhovéhia okrem prevadzkovych néakladov
rozhoduje aj pouzité médium, napr. relativne lakgselina octova, lacnd a dostupna kyselina siralgho
agresivne chloridové prostredie.

Ziskanie vylihovanych kovov z roztoku kyseliny s&pje relativne lacny a jednoduchy proces. Zvyihng
produkt moZno haldovaako ostatny odpad, alebo ho recyklbep& do vyroby Zeleza alebo ocele. Snahou by
malo by najs’ proces, v ktorom by sa do roztoku lacnym spésopogniedlitazké nezelezné kovy a Zelezo by
ostalo v tuhom zvySku. Po odstraneni tychto kovduhovacieho roztoku by sa tento opéatovne recykloa
kroku ldhovania. Toto je hlavhym d¢iem predkladanej prace.

Experimentalna ¢ast’

Pre experimenty lihovania sa pouzil vysokopecnf: @iskany Glet sa najprv podrobil mechanickej tipra
suSeniu, drveniu a triedeniu na sitdich $kee’ou zrna 100um, za @elom ziskania jemnozrnného podielu,
vhodného pre dely hydrometalurgického spracovania. Chemické zi@zapraveného Uletu uvadza tékac.1.



Tabulka 1. Chemicka analyza n&gstejSie sa vyskytujucich prvkov v Studovanomeifét]
Prvok Fe Si Zn Pb Sb Sn Cu Cr strata Ziarom
Obsah [%] | 32,94| 558| 1,54 0,15 0,15 0,1y 0,24 stgpy 20,24

Experimenty lihovania upraveného vysokopecnéhaiatrealizovali na laboratérnom zariadeni, kt@é s
skladalo z termostatu, upraveného uzatvorenéhanahé&ho reaktora o objeme 600 ml s otvormi na merani
teploty a odber vzorky, obr.1 [11].
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Obrazok 1. Schéma aparatury pre ldhovanie v systéme tuhapdina faza
1 — ndhon mieSadla s konStantne nastawtai ot&kami; 2 - mieSadlo; 3 —lGhovaci rmut; 4 — odbeapainej
vzorky; 5 - teplomer; 6 — otvor; 7 -termostat; &efka

Reaktor bol ponoreny do vodného kilpeRmut sa mieSal sklenenym mieSadlom, pripojensgirelektromer
s meniténymi ot&kami. Teplota sa merala oftawym teplomerom. Luhovacirtinidlom bola kyselina sirova
o koncentraciach 0,5 M, 1M a 2M a objem luhovadia3D0 ml. Experimenty luhovania prebiehali pri lBroych
teplotach 20 °C, 50 °C, 80 °C pri atmosférickonkdlaNavazka Uletu pre experimenty bola 50g. Po asypletu
do luhovacieho roztoku sa&d mera ¢as. V stanovenyctasovych intervaloch 15, 30, 45, 60, 90 a 120 msalt
odoberali vzorky o objeme 5 ml, filtrovali a anabyali na obsah zinku a Zeleza metédou atdmove]rptisej
spektrometrie (Varian Spektrometer AA 20+). Po wami ldhovania sa zvySok roztoku podrobil filtracii
Koneiny objem roztoku po Idhovani sa meral zglam korekcie hodn6t obsahov zinku a Zeleza v désle
odparenia vody a odberu vzorky. pH sa meralo pomadgitdlneho pH metra OP-110. V kazdom experimeat
rmut mieSal konStantnou rychtimi 300 otdok za mindtu.

Vysledky a diskusia

Reakcie luhovania sledovanych zloziek v systénmasia rovnicami
ZnO+H,SO, - ZnSQ(aq) +H,0 (1)
ZnFe0, +4H,S0O, - ZnSQy,, + F&,(SQ, )y, +4H,0 @)
ZnFe0, +H,SQ, - ZnSQ,, + Fe0, +H,0 (3)
ZnFe0, + H,SQ + H,0 — ZnSQ,, + 2Fe(OH), (4)

pricom rovnica (2) je termodynamicky vyhodnejSou, atenica (3) a (4) v celom rozsahu uvazovanych tepld

Z termodynamického Stidia [12] pomocou diagramagyHE(obr. 2, 3) vyplyvaju nasledovné skéntosti.
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Obr. 2. E-pH diagram systému Zn-Fe-S@®ipri 25°C Obr. 3. E-pH diagram systému Zn-Fe-&(BiprpiH
100°C

V kyslej oblasti existuje obldsstability rozpustnych iénov 2ﬁaq) a iénov Fé"(aq). ZvySovanim pH
a znizovanim potencialu rozpustné Zeleznaté idnyasgvaji z roztoku v podobe zrazeniny, Zatia zinok
zotrvava v roztoku v idnovej forme. Vo Rrai kyslej oblasti pri pH~0, existuje aj obfastability Zelezitych
ibnov. Tieto sa zastnia luhovania ako zé@e silny oxidant, ptiom sa sami budu redukava pri spotrebovani
kyseliny sirovej reakciami lihovania a zvySeni pgifecipituju z roztoku ako FeOOH. ZvySovanim teplsty
oblag’ stability iénov F& ., rozsiruje a potencidlova hranica’kgy F€* ., sa posuva smerom ku vySSim
hodnotam redox potencialu.

Z termodynamického Studia vyplyva moztiosabezpé&enia prevodu zinku do roztoku, fom Zelezo
zostane v tuhom luhovacom zvySku kontrolou pH rkzto

Analyza dosiahnutych vysledkov

Ciel'om experimentalnajasti bolo ovetti lUhovaténos’ vysokopecného uletu v kyseline sirovej a dosighnu
najvysSie vyaznosti zinku do roztoku. Na obr. 4 a-c su znazuogrenetické krivky vy§aznosti zinku v zavislosti
od koncentracie kyseliny sirovej a teploty. Prilaép 20 °C, v§azno$ Zn s dobou luhovania rastie. Naopak, pri
vysokych teplotach, v priebehu 15 minGt bola dasish maximalna waznog 100% Zn, lenze &som
koncentracia zinku klesa. Z termodynamického Stjdimocou diagramov E-pH uvedenych na obrazkoch 2, 3
vyplyva, ze pri pH=0,14 Zelezo vypadava z roztokpodobe zrazeniny FeO.OH, resp. pri vysokej teplate
forme FeOs. Na zaklade toho je predpoklad, Ze Zn koprecipitg Zelezom a pravdepodobne sa aj adsorbuje na
povrch vzniknutej zrazeniny. Teda inak povedankezie so sebou strhdva 8pas’ zinku, ¢o vysvefuje
skutanod’, preto klesa vyaznos zinku scasom.

S rastom koncentracie kyseliny sirovej a s dobdwvénia pri teplote 20°C spiatku rastie v§aznos
zinku, ale v priebehu 60 — 70 min je zjavny jehd&lps. Pri pouziti rdznych koncentracii kyselin $a&zalo, zZe pri
vysokych teplotach &som klesa mnozstvo vylihovaného zinku az po hodmablizne 70% Zn. Pravdepodobne
pri takomto obsahu Zn nastava termodynamicka ro&hawmedzi zinkom rozpustenym v roztoku a zinkororykt
je viazany v rdmci vzniknutej zrazeniny.

Obrazok 4 d-f zobrazuje kinetické krivky luhovariialeza z Uletu v zavislosti od teploty a konceri¢rac
kyseliny sirovej. ZvySovanim koncentracie kyselmgtie mnozstvo vylihovaného Zelezag@m toto mnozstvo
vyznamne zavisi od teploty. Pri kazdej pouZitejdemtracii kyseliny je pri teplote 20 °C mnozstvdihovaného
Zeleza nizke, ale so zvySujlcou sa teplotou totozstno vzrasta. Riom pri teplote 80 °C a koncentraciach 1M
a 2M H,SQ, je zjavny pokles mnoZzstva vyluhovaného Zelezab®doliUhovania. To odpoveda teoretickému
predpokladu precipitacie FeO.OH a,Bgz roztoku.

Z priebehu kriviek vyplyva, Ze mnozstvo vylihovaaékovu pri jednotlivych koncentraciach kyseliny
sirovej zavisi od pouzitej teploty lihovania. SySwanim teploty mnozstvo vylihovaného zinku rasfi¢goho
vyplyva, Ze teplota méa zoiay vplyv na v¥aznos zinku.Ako vyplyva z grafov, proces jelrai rychly a prakticky
ihned” po zapdati lUhovania prejde do roztoku celé mnoZstvo zimkiletu, ktoré za danych podmienok do
roztoku moze prejs Pri vSetkych troch koncentraciachS®, sa dosiahla 100 % v§znos Zn pri teplote 8GC
v 15 minate odberu vzorky.

Pre ziskanie zinku s 6ddom na vyaznos Zeleza st najvhodnejSie podmienky’80a 0,5 M HSO;.
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Obr. 4 a — f.Kinetické krivky vytaznosti zinku a Zeleza pri r6znych teplotach alprniej koncentracii kyseliny
sirovej [13,14].

Za istych podmienok sa dosiahla takmer 100 %a¥yo$ zinku. Tymto experimentom sa potvrdila
skuta:nog’, efektivneho kyslého luhovania, ako jedného z miclirpostupov spracovania odpadov z hutnickeho
kombinatu. Samozrejme, Ze z ekonomickéfmdiska je cibom ziskd z hutnickeho kombinatu vSetky odpady,
ktoré by sa upravili do materialu s dostatou koncentraciou zinku, pripaddalSich nezeleznych kovov, ktoré
by sme mohli tymto postupom ziska



Zaver

Problematika nakladania s odpadmi s obsahom kovaWita Siroky okruh problémov,
a v podmienkach SR, kde odpady z hutnictva predigtawyznamny podiel odpadov z priemyslu je
stale aktualna.

Vysledky prace potvrdili moZnésspracovania vysokopecnych uletov pouZitim jednbgicic
hydrometalurgickych postupov. Na zaklade vyslediskut@nenych experimentov sa da konstathva
Ze proces vyluhovania zinku z vysokopecnych ulgtove’mi rychly a prebieha radove za minaty. Na
mnoZstvo vyluhovaného zinku ma vplyv koncentracysekiny sirovej a teplota. Luhovanim Uletu
v roztokoch kyseliny sirovej sa dosiahla 100 %a#&nos$ zinku, teda je predpoklad, Ze pouZzity Ulet
obsahoval Zn vo formBahko luhovaténého oxidugize ZnO.

MnoZstvo vyluhovaného Zeleza pri jednotlivych kamcéciach zavisi od pouzitej teploty
lthovania.So vzrastom koncentracie kyseliny vzrasta aj mwozgglihovaného Zeleza.

Optiméalne podmienky pre jednoduché ziskanie zinkb'adom na v§aznos Zeleza su teda 0,5M
kyselina sirovd, teplota 50 °C. Samozrejme tietdnmienky platia len pre dany vysokopecny Ulet,
nakdko kazdy dlet ma vlastné chemické a mineralogidkZenie. Pred’alSie Studium sa odpata
skuma’ podmienky spracovania pre kazdy material 2v143
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