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Suhrn

Pri vyrobe ocele v kyslikovom konvertore vznika priblizne 7-15 kg uletu na tonu vyprodukovanej
ocele. Hrubé ulety obsahuju priblizne 0.01-0.4% Zn a 30-85% Fe zatial ¢o jemné ulety obsahuju 1.4-
3.2% Zn a54-70% Fe. Vzhladom na obsah zinku su tieto Ulety zna¢ne problematické a preto sa
neustale venuje pozornost hladaniu vhodnych technologickych postupov spracovania uletov, prachov
a kalov z hutnickej vyroby. Dalsim dévodom pre spracovanie tychto jemnozrnnych odpadov je moznost
ziskania zinku, ktory sa v sucasnosti stava nedostatkovym kovom.

V tejto praci sa studuje moznost’ hydrometalurgického spracovania konvertorového kalu v roztokoch
kyseliny sirovej pri atmosférickom tlaku a teplotach do 100 C v laboratornych podmienkach. Skumal sa
vplyv koncentracie kyseliny sirovej, teploty, ¢asu a pomeru K:P na samotny proces luhovania. Hlavnym
cielom prace bolo uréenie optimalnych podmienok, pri ktorych prechadza maximalne mnoZstvo zinku do
roztoku s minimalnym prechodom Zeleza.
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Uvod

Neoddelitelnou sucastou tavenia v oceliarenskych agregatoch je vznik oceliarenskych Uletov.
Oceliarenské ulety su odpadovymi oxidickymi materialmi, ktorych hlavnou zloZzkou su oxidy zZeleza.
Z hladiska formy sa Ulety ziskavaju v podobe prachu zo suchého odlu¢ovania alebo v podobe kalu
z mokrého odlucovania.

Hruby prach po Uprave sa obvykle vracia do procesu vyroby ocele alebo sa recykluje
v aglomeraénom zavode. Jemny prach obsahuje v porovnani s hrubym prachom znaéne vy$Si obsah
zinku. Jeho hlavnym zdrojom je Srot, ktory sa zavaza do konvertora. Kvéli obsahu zinku sa nemézu
jemné prachy a kaly recyklovat a preto sa ukladaji na skladku.

Ulety vykazuju znacnl heterogenitu zrnitostného, chemického aj mineralogického zlozenia. Tab. 1
uvadza percentualne zastupenie zinku a zeleza v prachoch a kaloch z kyslikového konvertora podla
r6znych autorov.

Tab. 1 Obsah zinku a Zeleza v konvertorovom prachu a kale podla ré6znych autorov '

Zn (%) 1-10 14.10 7.8 1.10 5.10 6.00 1.50 1.7
Fe (%) | 55-65 | 57.1 57.9 64.8 57.1 55.7 56.7 55.4
Ref. 2 3 3 4 4 4 4 5
Zn (%) | 0.6-5 2.86 0.48 05-35 | 0.1-1 0.01-09 | 1.4-32 | 0.05-4
Fe (%) | 56-64 | 67.86 87.2 53-63 | 59-67 52 -72 54 - 62 45 - 62
Ref. 6 7 7 1 1 1 1 1
Zn (%) 0.02 1.2 0.2 0.9-2.5 1-2 0.208 1.396 7.55
Fe (%) 62.3 59.8 64.8 60 - 64 74.8 73.75 44.2
Ref. 1 1 1 8 9 10 10 10
Zn (%) 0.07 0.38 3.99 2.54 Priemerna hodnota

Fe (%) 82.1 63 59.70 53.6 Mnozstvo Zn (hmot. %) 2.57
Ref. 11 11 12 13 Mnozstvo Fe (hmot. %) 61.41
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Konvertorové Ulety, prachy a kaly sa radia medzi nebezpeéné odpady'®. Na prepracovanie
oceliarenskych uletov sa navrhlo niekolko technoldgii, avSak informacii o recyklacii konvertorovych
Uletov je velmi malo. Dévodom je pravdepodobne relativne nizky obsah zinku v porovnani s uletmi
z elektrickej oblukovej pece, v ktorych sa pretavuje ocelovy Srot. Na spracovanie oceliarenskych uletov
mozno principialne pouzit tri hlavné skupiny metod: pyrometalurgické, hydrometalurgické alebo
kombinované metédy'®. Kazda z tychto metéd méa svoje vyhody a rovnako aj nevyhody. Prednostou
hydrometalurgickych procesov spracovania oceliarenskych uUletov su flexibilnejSie prevadzky. Zaroven
hydrometalurgicky spdsob by mal byt ekonomickejSi z pohladu nizSich investi¢nych a prevadzkovych
nakladov. Hydrometalurgia navySe ponuka moznost ziskania kovov z Uletov resp. kalov. Nie
zanedbatelnymi sU aj environmentalne vyhody v porovnani s pyrometalurgiou, pretoze v pripade
hydrometalurgického spracovania nevznikaju problémy s odplynmi, prasnostou ¢i hlukom.

Tato praca je zamerana na Studium vplyvu teploty a koncentracie kyseliny sirovej na extrakciu zinku
do roztoku a zaroven urcenie optimalnych podmienok, pri ktorych prechadza maximalne mnozstvo zinku
a minimalne mnozstvo Zeleza do roztoku.

Experimentalna cast’

Material

Studovany konvertorovy kal sa pred samotnymi lGhovacimi experimentmi vysusil, zhomogenizoval
a podrobil chemickej analyze atdmovou absorpénou spektroskopiou (AAS). Chemické zloZenie hrubého
a jemného prachu z Upravy konvertorového plynu je uvedené v tab. 2.

Tabulka 2. ZloZenie hrubého a jemného prachu z upravy konvertorového plynu

Parameter | Hruby prach [%] Jemny prach [%]
celkové Fe 30 -85 54 -70
kovové Fe 72 20
CaO 8 -21 3-11
Zn 0.01-0.4 1.4-3.2
Pb 0.01 —0.04 0.2-1.0
S 0.02 - 0.06 0.07-0.12
C 1.4 0.7
LOI 12.49

Mineralogické zlozenie sa ur€ilo RTG fazovou analyzou. Vo vzorke konvertorového kalu sa s vysokou
pravdepodobnostou nachadzaju fazy: magnetit Fe;O,, wustit FeO, kalcit CaCOs, grafit C, kovové Fe.
S nizSou pravdepodobnostou sa vo vzorke nachadzaju fazy ako maghemit Fe,O3, a tiez fazy feritického
typu a SiO,. Ostatné fazy, pokial su pritomné na zaklade chemického zlozenia, sU v minoritnom
mnozstve a stracaju sa v pozadi difraktogramu.

Vo vzorke konvertorového kalu sa neidentifikovala ziadna faza, obsahujuca zinok. To méze byt
spbsobené nizkym obsahom zinku vo vzorke. Malé mnozstvo Zn vo vzorke, 0.1 — 3 % ma za nasledok,
Ze difrakcie faz zinku sa mdzu stracat v pozadi difrakéného zaznamu.

Na Obr. 1 je fotografia vstupnej vzorky konvertorového kalu z optickej mikroskopie. Vidno, Ze vstupna
vzorka je z hladiska zrnitosti heterogénny material, pri€¢om su vacsie ¢astice husto obalované drobnymi.

Obrazok 1. Pohlad na vstupnu vzorku z optickej mikroskopie
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Vstupna vzorka kalu bola podrobena dalej analyze na distriblciu €astic sedimentograficky na pristroji
Scanning photo sedimentograph Fritsch Analysette 20. Vzorka konvertorového kalu bola pred analyzou
rozdispergovana posobenim ultrazvuku poc¢as 2 minut.

Distribu¢na a kumulativna krivka rozsevu pre vzorku konvertorového kalu su zobrazené na Obr. 2.
Z distribu¢nej krivky kalu je najviac zastupena frakcia cca +14-22 um, nezanedbatelna je aj frakcia
+1-2.5 um. Z kumulativnej krivky prepadov vyplyva, Ze 93% kalu ma velkost zrna pod 30 um.
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Obrazok 2. Krivka rozsevu konvertorového kalu

Podmienky experimentu
Experimenty lGhovania sa realizovali v aparature, ktorej schéma je zobrazena na obr. 3 .
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Obrazok 3. Schematicky pohl'ad na luhovaciu aparaturu
1 — pohon miesadla; 2 — sklenené miesadlo; 3 — luhovaci roztok; 4 — odber vzorky; 5 — teplomer;
6 — davkovanie vzorky; 7 — termostat; 8 — vzorka

Na luhovanie sa pouzil skleneny reaktor o objeme 800 ml, ktory bol umiestneny do vodného
termostatu, ¢o umoznilo udrziavat nastavenu teplotu lUhovania. Na experimenty sa pouzilo 400 ml
vodného roztoku kyseliny sirovej o koncentraciach 0.1, 0.2, 0.4, 1.0 M pri teplotach 20, 40, 60 a 80 °C. V
kazdom experimente sa pouzili otaéky miedadla rovné 300 min™". Do kazdého pokusu sa navazilo 40 g
vzorky, ¢o davalo pomer kvapalnej ku tuhej faze K:P = 10. Kvapalné vzorky pre chemicku analyzu sa
odoberali v stanovenych ¢asovych intervaloch po 2, 15, 30, 45 a 60 minut.

Chemickou analyzou sa stanovili obsahy Zn a Fe metédou AAS Varian Spectrometer AA 20+.
V kazdej vzorke sa merala hodnota pH. VSetky vysledky sa korigovali na zmenu objemu vzorky odberom
a odparenim.
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Vysledky a diskusia

Na obr. 4 sU znazornené kinetické zavislosti vylihovania zinku z konvertorového kalu v zavislosti od
doby lahovania pri réznych koncentraciach kyseliny sirovej, pomere K:P = 10 a teplotach 20-80 °C.
Vysledky luhovania kalu ukazali, Ze pri pouziti 0.1 M kyseliny sirovej nema teplota velky vplyv na
vytaznost’ zinku, naopak zinok prechadza do roztoku s priblizne rovnakou Gc€innostou uz v 2 minute
odberu vzorky. S dobou luhovania klesd mnozstvo vyluhovaného zinku. Viditelnd zmena z hladiska
vplyvu teploty na vytaznost zinku nastava pri pouziti 1 M kyseliny sirovej. So zvySovanim teploty sa
zvySuje mnozstvo vylihovaného zinku, pri€om najvy$Sia vytaznost sa dosahuje v priebehu prvych 15
minat odberu vzorky.
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Obrazok 4. Kinetické zavislosti mnozZstva vyluhovaného zinku od doby Iuhovania
pri réznych koncentraciach kyseliny, pomere K:P = 10 a teplotach 20-80 °C

Z Obr. 4 je mozné vypozorovat, Ze tvar kinetickej krivky pri 1M H.SOy4 je v prvych 10 minatach iny ako
tvar kinetickej krivky pri nizSich koncentraciach kyseliny (0.1, 0.2 a 0.4M). Tento rozdiel mbze byt
spbsobeny tym, ze v pripade nizSich koncentracii kyseliny sa vSetka kyselina spotrebovala hned na
zaCiatku experimetu, ¢o spésobilo, ze sa vytaznost Zn uz dalej v Case vyznamne nemenila. Pri 1M
H.SO, bolo dostatok kyseliny na to aby sa vytaznost Zn v priebehu prvych 10 minat dalej zvySovala.

Obr. 5 znazornuje kinetické zavislosti mnozstva vylihovaného zinku od teploty pri koncentraciach
kyseliny sirovej 0.1-1M a pomere K:P = 10 v 15 minlte IGhovania. V oblasti nizkych koncentracii
dochadza k luhovaniu v malej miere a zaroven dochadza s rastom teploty k malému poklesu mnozstva
vylihovaného zinku, av8ak zvySenim koncentracie nad 0.4M H,SO, sa proces radikalne urychli.
NajvysSia vytaznost zinku 70% sa dosiahla pri teplote 80 °C po 15 minatach luhovania.
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Obr. 5 Kinetické zavislosti mnoZstva vylihovaného zinku od teploty pri koncentracii kyseliny sirovej
0.1 - 1M a pomere K:P = 10 v 15 minute luhovania

Obr. 6 znazormuje kinetické zavislosti mnozstva vylihovaného zinku od koncentracie kyseliny sirovej
pri 20-80°C a pomere K:P = 10 v 15 mindte luhovania. Z kinetickych kriviek luhovania vyplyva, ze

s rastucou koncentraciou H.SO, vytaznost zinku do roztoku prudko stupa, pri€om vplyv teploty je z tohto
hladiska minimalny.
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Obrazok 6. Kinetické zavislosti mnoZstva vyluhovaného zinku od koncentracie kKyseliny sirovej
pri 20-80 C a pomere K:P = 10 v 15 minute luhovania

Na obr. 7 su znazornené kinetické zavislosti mnozstva vyluhovaného Zeleza od doby Iuhovania pri
r6znych koncentraciach kyseliny sirovej, pomere K:P = 10 a teplotach 20-80 °C. Luhovanim v 0.1M
H.SO, v celom teplotnom rozsahu neprechadza do roztoku prakticky Ziadne Zelezo. ZvySovanim
koncentracie kyseliny zacina do roztoku prechadzat aj zelezo atoto mnozstvo vyznamne zavisi od
teploty. Pri kazdej Studovanej koncentracii kyseliny je pri nizSich teplotach relativne mnozstvo
vylihovaného Zzeleza nizke, ale so zvySujucou sa teplotou toto mnozstvo vzrasta. Vyrazni zmenu

mozno pozorovat pri pouziti 1M H,SQO,, kedy pri teplote 80°C bola dosiahnuta priblizne 70% vytaznost
Zeleza podobne ako pri vytaznosti zinku.
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Obrazok 7. Kinetické zavislosti mnoZstva vyluhovaného Zeleza od doby Iuhovania pri réznych
koncentraciach kyseliny, pomere K:P = 10 a teplotach 20-80 °C

Obr. 8 znazornuje kinetické zavislosti mnozstva vylihovaného Zeleza od teploty pri koncentracii
kyseliny sirovej 0.1 — 1M a pomere K:P =10 v 15 minate ldhovania. Pri nizkych koncentraciach H,SO, sa

Zelezo l0ohuje do roztoku so slabou Gc&innostou. Vytaznost Zeleza sa so zvySujucou koncentraciou
kyseliny v roztoku a teploty zvySuje.
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Obrazok 8. Kinetické zavislosti mnoZstva vyluhovaného Zeleza od teploty pri koncentracii
kyseliny sirovej 0.1-1M a pomere K:P =10 v 15 minute luhovania
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Obr. 9 zobrazuje kinetické zavislosti mnozstva vylihovaného Zeleza od koncentracie kyseliny sirovej
pri 20-80°C a pomere K:P = 10 v 15 minute lGhovania. Z tejto zavislosti vyplyva, ze pri danej teplote
s rastom koncentracie kyseliny prudko rastie mnozstvo vylihovaného Zeleza do roztoku, rovnako ako
v procese luhovania zinku.
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Obrazok 9. Kinetické zavislosti mnozZstva vyluhovaného Zeleza od koncentracie kyseliny sirovej
pri 20-80°C a pomere K:P = 10 v 15 minute Iuhovania

Zaver

Cielom experimentéalnej prace bolo overit’ [Ghovatelnost zinku z jemnozrnného konvertorového kalu v
kyslom médiu. Konvertorovy kal je velmi heterogénny material a je komplikované zvolit vhodnu
koncentraciu luhovacieho média. Ako luhovacie médium pre konvertorovy kal sa zvolil roztok kyseliny
sirovej vrozmedzi koncentracii do 1M. Z experimentalnych vysledkov vyplyva, ze mnoZstvo
vylihovaného zinku bolo najvyssie, 70%, pri pouziti 1M koncentracie kyseliny sirovej s dobou luhovania
do 15 minut a pri teplote 80 °C. Najvacsim prinosom tejto prace je skuto€nost, Zze zvolenim vhodnych
podmienok luhovania je mozné vyluhovat zinok do roztoku, pri€om nevyhodou ostava skutoénost, ze do
roztoku prechadza rovnako aj zelezo. Na druhej strane vhodnou Upravou pH je mozné odstranit’ zelezo
z roztoku. Optimalne podmienky pre jednoduché ziskanie zinku z konvertorového kalu za danych
podmienok je pouzitie 1 M kyseliny sirovej pre Iuhovanie pri teplote 80 °C a dobe Iuhovania minimalne
15 minut. Samozrejme tieto podmienky platia len pre dany konvertorovy kal, nakolko chemické
a mineralogické zloZenie kazdého oceliarenského uletu je individualne a preto je potrebné pred moznym
spracovanim vykonat kontrolné testy IUhovania.
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