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Abstract

In this study the hydrometallurgical processingetéctric arc furnace steelmaking
dust (EAF) of Zeleziarne Podbrezova, a.s., Slovagiimvestigated on a laboratory scale under
normal temperature and pressure conditions. Thavielr of zinc and iron under the influence
of sulphuric acid as the leaching agent is disais$be dependence between the temperature
and acid concentration is investigated. The main izi the transfer of zinc into the solution
while iron ought to remain as a solid residue.

The hydrometallurgical recovery of zinc from etécarc furnace dust is feasible with
relatively high recovery yield, while iron mostlgmains in the solid phase. It results from the
use of sulphuric acid in low defined concentratidinis way, it is possible to set up the
conditions for the EAF dust leaching, adjustingpsuiric acid concentration in order to achieve
an optimum zinc yield to the solution without irdissolution. However, the problem is that the
chemical and mineralogical composition of eachlstaeking dust is individual.

Keywords: electric arc furnace steelmaking dust, zinc, ir@ulphuric acid, leaching,
hydrometallurgy, industrial waste

Abstrakt

V tejto praci sa Studuje moznolydrometalurgického spracovania Uletu z tavenia
ocele v elektrickej oblikovej peci (EOP), dodané&oZeleziarni Podbrezova, a.s., Slovensko,
pri atmosférickom tlaku a teplotadch do 180 v laboratérnych podmienkach. Sledovalo sa
chovanie zinku a Zeleza pri lihovani vo vodnomakatkyseliny sirovej a Studovali sa teplotné
a koncentréné zavislosti. Hlavnym cfem bolo utenie optimalnych podmienok, pri ktorych
prechddza maximalne mnozstvo zinku do roztoku,alzatb Zelezo ostava v nerozpustnom
zvySku.

Hydrometalurgické ziskanie zinku ztohto odpadu sghodna cesta s relativne
vysokou vyaznosou, préom va&sSina Zeleza ostava v nerozpustnom zvySku. Toto génén
dosiahnti pouzitim relativne méalo koncentrovanej kyselinpegj, priom je ale potrebné &ir
koncentraciu kyseliny individualne pre takto pozeatté podmienky a pouzity material.
Problémom je, Ze chemické a mineralogické zloZzekézdého oceliarenského uUletu je
individualne a preto je potrebné pred moznym spranim vykond kontrolné testy lGhovania.
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1. Uvod

Sprievodnym znakom tavenia ocele v elektrickychikdvych je vznik pomerne
velkého mnoZstva Uletov, ktorych hlavnou zlozkou sitlpxeleza. Ako nasledok tavenia Srotu
prechadzaji do udletov aj vyznamné mnozstva prchHavloziek. SU to najma oxidy a
komplexné oxidy zinku, olova, kadmia a podobne. NMzlom na réznorodésvsadzky pre
tavenie v elektrickej oblikovej peci (EOP) je apznie Uletu viimi r6znorodé. Obsahy
hlavnych zloZiek sa pohybuju v Zim@m rozmedzi: 2-35 % Zn, 30-45 % Fe, 0.5-2 % Pb03
% Cd, 1-7 % Ca, dt Ulety s takymito mnoZzstvami primesi nemozno pdamacyklova do
vyroby surového Zeleza, pom naviac obsahazkych kovov definuje tieto Ulety ako
nebezpény odpad.

Exituje viacero principidlnych moznosti prepracuiga Uletov z EOP:
pyrometalurgicky, hydrometalurgicky, pripadne konwiane. Kazdy z exitujucich spésobov
ma svoje Specifika, vyhody aj nevyhody a vyznamaeist od chemického a mineralogického
zloZenia konkrétneho spracovavaného Uletu. Vo \é&madsti mozno ale poveflaze stéle
neexistuje efektivny a ekonomicky vyhodny spdsalaspvania tychto odpadov.

Existuje viacero spésobov hydrometalurgického @prania EOP prachu. Alkalické
metddy sa vyznalji tym, Ze nezelezné kovy ako zinok a olovo prdehl do roztoku, ptbm
Zelezo sa sprava inertne. Nevyhodou ale byva vektinizka @innog’ a potreba \@mi
koncentrovanych roztokov. Kyslé procesy sindejSie, ale do roztoku p8a pouzitych médii
prechadza viac, alebo menej aj zZelezZo, spOsobuje problémy v naslednom spracovani
roztokov.

Uginnog’ prechodu zinku do roztoku vyznamne zavisi od fojeho pritomnosti v
Ulete. Pokidl je zinok pritomny vo forme zinkitu ZnO, tento silje vémi 'ahko a rychlo.
Pokid’ je vSak zinok pritomny vo forme feritickej ako riidinit ZnFe,0,, alebo komplexny
franklinit (Zn,Me,)F&0,, pricom Me = Mn, Co, Ni, Cr, Ca a pod., prevod zinkurdatoku je
narany, pretoze franklinit je mineral zéiae odolny vei spracovaniu v akomKeek médiu.

Preffad s@asného stavu a pojednanie o vyhodach a nevyhodgahotjivych
hydrometalurgickych spésobov spracovania EOP (jetwvedeny napr. v [1-6]. V tychto
pracach sa tiez Studuje moztidgslého lGhovania EOP prachu v zriedenej kysesimevej s
cielom previeg do roztokutazké nezelezné kovy, najma zinok, Zatla zelezo by ostalo v
tuhom zvySku. V pracach [3-5] sa Studovali moZnagiracovania EOP Uletu, dodaného
spolanog’ou Paul Wurth (Luxemburg) za normélnych podmiengddty a tlaku [4], ako aj
tlakové luhovanie [3]. V praci [5] sa Studuje zarmdlnych podmienok teploty a tlaku a
porovnaténymi parametrami luhovanie EOP uletu, dodanéhoogpol’ou Gerdau (Brazilia).
V tejto praci sa opéatovne za porovriatgch podmienok Studuje moznosydrometalurgického
spracovania EOP Uletu so Zeleziarni Podbrezova,Siavensko.

2. Experimentalna ¢ast’
2.1 Materidl

Vzorky EOP prachu pouzité v tychto experimentoaili modané zo Zeleziarni
Podbrerzova, a.s., Slovensko. Chemicka analyzagdana v tabilke 1. Celkové strata Ziarom
bola 13.57 %.

Vzorka bola podrobena rtg difrétkej fazovej analyze, z vysledkov ktorej vyplyva, ze
vo vzorke sa nachadzaju vo vyznamnych mnozstvacgneta FgO,, franklinit ZnFeQ,, a
zinkit ZnO. Zo vzftadu difraktogramu vyplyva, Ze zinkit je pritomny vaSom mnozstve, ako
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v EOP dUletoch, Studovanych v pracach [3-5]. Z mitngch fazi sa identifikovala pritomns
kremaia SiG a masikotu PbO. Ostatné fazy sa nachadzaju poltgta limitom metddy.

Table 1 Chemical analysis of EAF dust of ZelgmePodbrezova, a.s., Slovakia

Prvok | Obsah [hm. % Prvok  Obsah [hm. %6]
Na 2.0 Fe 32.09
Mg 0.22 Cu 0.3
Al 0.37 Zn 18.96
Si 25 Pb 2.05

P 0.3 Ti 0.1
S 13 C 3.42
Cl 3.9 Ni 0.07
K 25 Co 0.02
Ca 3.42 Sb 0.17
Cr 0.12 Sn 0.16
\ 0.1 Cd 0.05
Mn 1.68 Ag 0.03

2.2 Podmienky experimentu a postup

Experimenty lGhovania sa realizovali v aparatéterej schéma je na obr. 1 [7,8]. Na
IGhovanie sa pouzil skleneny reaktor o objeme 800 ktory bol umiestneny do vodného
termostatug¢o umoznilo automaticky udrziavanastavenu teplotu IGhovania. Na experimenty sa
pouzilo 400 ml vodného roztoku kyseliny sirovej enkentraciach 0.2, 0.4, 1.0 a 2.0 M pri
teplotach 20, 40, 60 a 8C. V kazdom experimente sa pouZili &g miesadla rovné 300 mifn
Pre pokusy sa pouzili navazky 40, 26.7 a 13.5 gkyzaio davalo pomer kvapalnej ku tuhej
faze L:S rovny 10, 15 a 30. Kvapalné vzorky prenaioi&( analyzu sa odoberali v stanovenych
¢asovych intervaloch po 2, 15, 30, 45 a 60 minut.oBbere boli vzorky prefiltrované aby sa
ocistili od zvyskov tuhej zlozky rmutu.

Chemickou analyzou sa stanovili obsahy Zn a Feduoet AAS. V kazdej vzorke sa
merala hodnota pH. VSetky vysledky sa korigovali mmenu objemu vzorky odberom

a odparenim.
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Fig.1 Schematic view of the leaching apparatusgtlrrer engine; 2 - propeller; 3 - pulp; 4 - saenp5 - thermometer;
6 - feeder; 7 - water thermostat; 8 - EAF sample)
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3. Dosiahnuté vysledky a diskusia

Z teoretického Studia pomocou diagramov potenci@H [5] vyplyva, Ze je mozné
zabezpe&enia prevodu zinku do roztoku, goim Zelezo zostane v tuhom luhovacom zvySku
kontrolou pH roztoku. ZvySovanim pH a znizovanimtgmezialu rozpustné Zeleznaté iony
vypadavaju z roztoku v podobe zrazeniny, Zat@ zinok zotrvava v roztoku v iénovej forme .
Vo vel'mi kyslej oblasti pri pH~0 existuje aj obtastability Zelezitych i6nov. Tieto sa &istnia
IGhovania ako znme silny oxidant, ptiom sa sami budd redukava pri spotrebovani kyseliny
sirovej reakciami lihovania a zvySeni pH precigitjroztoku ako FeOOH. ZvySovanim teploty
sa oblas stability Zelezitych i6énov rozSiruje a potencidowranica medzi Zeleznatymi a
Zelezitymi i6bnmi sa posuva smerom ku vySSim hodnot@doxného potencialu. Hranica
precipitacie zindnatych idnov z roztoku sa postva smerom ku niz&dnbtadm pH, od pk =
4.55 do hodnoty phly = 3.91. Tato hodnota je vSak stale dosta¢ovysoka oproti hranici
precipitacie ionov Zeleza z roztoku. Samozrejmagoea’ budd aj ostatné pritomné zlozky EOP
prachu. Preto je potrebné experimentalne dyeké koncentracie kyseliny st optimalne pre to,
aby sa obsah Vaej kyseliny spotreboval tak, aby pH roztoku stdmiozelanych hodndtim sa
zabezpéi hydrolytické vypadavanie iGnov Zeleza z roztoku.

Obr. 2 zobrazuje kinetické krivky lGhovania zinkuEOP prachu v zavislosti od
teploty a koncentracie kyseliny sirovej.
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Fig.2a-d Extraction of zinc from Podbrezova EAFstdoy sulphuric acid of various concentration
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Ako vyplyva z grafov, proces je ki rychly a prakticky ihndé po zapdati
IGhovania prejde do roztoku celé mnozstvo zinkuQPEprachu, ktoré za danych podmienok do
roztoku mdze prefs Na mnozstvo vylihovaného zinku ma vplyv koncesirakyseliny, aj
teplota.

Obr. 3 zobrazuje zavislbsnnozstva vylihovaného zinku od koncentracie kpgedi
teploty, z ktorej vyplyva, Ze pri danej teplotersaozstvo vylihovaného zinku so zvySovanim
koncentracie kyseliny meni len mélo. Vynimku tvier pouZzitie nizkych koncentracie kyseliny,
v tomto pripade 0.2 M kyseliny.
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Fig.3 Extraction of zinc on acid concentration sewperature after 15 minutes of leaching

Obr. 4 zobrazuje kinetické krivky lahovania ZelezeEOP prachu v zavislosti od
teploty a koncentracie kyseliny sirovej.

Luhovanim v 0.2 M BESQO, v celom teplotnom rozsahu neprechadza do roztoku
prakticky Ziadne Zelezo. ZvySovanim koncentracisekyny zd&ina do roztoku prechadzaj
Zelezo a toto mnozstvo vyznamne zavisi od tepPitiykazdej pouzitej koncentracii kyseliny je
pri nizSich teplotach relativne mnozstvo vyluhovamé&eleza nizke, ale so zvySujdcou sa
teplotou toto mnoZzstvo vzrastd. Pri nizkych komcemach spdiatku mnozstvo Zeleza v
roztoku stlpne, ale potom sa zniZuje - Zelezo Hyticky vypadava z roztoku viadom na to,
Ze vdna kyselina sa spotrebovala na reakciu so zinkominyani pritomnymi kovmi).
Néasledkom toho stiipa pH roztoku za oblstability rozpustnych iénov Zeleza, ako vyplyve-z
pH diagramu systému Fe-S®l [5]. Potrebné mnozstvo kyseliny pre dany EOP lpragplyva
zo zavislosti zmeny pH luhovacich roztokov od téplobr. 5.

Kym lahovaci roztoky o koncentracii 0.2 M zvySioge pH takmer do hodndt okolo
pH=5, koncentrovanejSie roztoky zvysili svoje phhldo oblasti okolo pH = 1.5. Pévodny
lhovaci roztok o pH = 2 nezvysil svoje pH vBbegioho vyplyva pritomnas dostaténého
mnozstva vbnej kyseliny na reakcie s pritomnyiazkymi kovmi aj so Zelezom. Vysledkom je

vysoky obsah Zeleza v roztoku, najma pri vysokigghotach, kedy vstupuje do hry aj kinetika
procesu.
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Fig.4a-d Extraction of zinc from Podbrezova EAFstdoy sulphuric acid of various concentration
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Fig.5 Temperature dependence on the pH changadiiitey solutions

Stadium luhovania EOP prachu v zavislosti od zmemyeru kvapalnej ku tuhej faze
L:S ukazalo len mierne zmeny vo vysledkoch. MnadstyliGhovaného zinku a Zeleza zavisi
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vzdy od mnoZzstva Jmej kyseliny v lGhovacom roztoku a teda so stupajgeomerom L:S sa
relativne mnoZstva vylihovanych kovov posuivaji &Sisn hodnotam.

Samotné ziskavanie zinku z roztokov nie je jedebdwzalezital hoci by sa takym
mohlo na prvy pofad zd&. V praktickych podmienkach, pri ktorych sa v prig®inych
roztokochéasto nachadzaju okrem zinku aj primesové prvkyzaaitbdé aniény, je nutnésto
volit' rdzne postupy aj rozneiasto netradné cinidla. Prikladom méze posldzipouZzitie
napriklad mechanochemicky upraveného vapenca ngcisoreinku z roztokov [9]. Dobry
prel’ad moznosti odstii@vania neéistot z roztoku siranu zigaatého je popisany v [10].

Zaver
Z experimentélneho $tadia lahovania EOP prachulegfarne Podbrezova, a.s.,
Slovensko) mozno odvatlnasledovné zavery:
1. Vyldhovanie zinku z EOP prachu je proce$merychly a prebieha radove za minaty
2. Vylihovanie zinku zavisi od koncentracie kyseliniyogej. Maximalne vyaznosti
okolo 95 % sa dosiahli pri pouziti koncentracii Sigh ako 1 M HSO,.
Vylihovanie zinku relativne zavisi od teploty.
Zelezo sa nelthuje pri nizkych koncentraciach pgabikyselin.
So vzrastom koncentracie kyseliny vzrasta aj mmozgylihovaného Zeleza.
MnoZstvo vyluhovaného Zzeleza pri jednotlivych kamcéciach zavisi od pouzitej
teploty lGhovania.
7. Optiméalne podmienky pre odstranenie zinku z EORhrapri minimalnej extrakcii
Zeleza su teplota okolo 60 aZ ®Da koncentracia 0.4 MJSO,.
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