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Abstract

Removal of impurities, mainly iron, out of asolution is an essential step influencing the
efficiency of zinc electrowinning process as well as the purity of a final product. Already a
relatively low iron concentration in electrolyte (around 20 — 30 pg/ml) causes a decrease in
current efficiency in zinc electrowinning process, what make the process more expensive. The
aim of this work is to verify using of goethite and jarosite precipitation processes for removing
iron from solutions after leaching steelmaking dust from Zeleziarne Podbrezova, a.s. In the first
step, experiments of iron precipitation from synthetic solution were carried out in order to
specify experimental conditions for experiments with real solution. The results demonstrated a
real possibility of using goethite and jarosite precipitation processes for removing iron from
solution coming from leaching steelmaking dust. Under optimum conditions, the iron
concentration in solution after precipitation was less that 1 pg/ml, what represents 99.98 %
efficiency of iron removal. Optimal conditions determined within the work were: 80 — 95 °C and
pH > 3. The best results were achieved when lime milk was used as a neutralization agent.
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Abstrakt

Cistenie roztoku od negistot, hlavne Zeleza, je zakladnym krokom ovplyviiujucim u&innost
elektrolyzy zinku, ako aj Cistotu vysledného produktu. Uz relativne nizke koncentracie Zeleza
(rddovo 20 — 30 pg/ml) v elektrolyte spdsobuju znizenie pradovej ucinnosti v procese
elektrolytického ziskavania zinku a tym cely proces predrazuju. Cielom tejto prace je overenie
moznosti vyuzitia goethitového a jarositového sposobu zrazania zeleza z roztokov
pochadzajucich z lahovania oceliarenskych uletov pochadzajicich zo Zeleziarni Podbrezova,
a.s.. V prvom kroku sa realizovali experimenty zrazania na syntetickom roztoku, na zaklade
ktorych sa blizsie Specifikovali podmienky pre experimenty s redlnym roztokom. Vysledky
experimentov zrazania preukazali redlnu moznost vyuzitia jarositového aj goethitového
zrazania, pricom sa podarilo dosiahnut’ koncentraciu zeleza v roztoku po zrazani pod hranicou 1
pg/ml, ¢o reprezentuje az 99.98 % ucCinnost’ odstranenia zeleza zroztoku. Ako optimalne
podmienky zrazania pri oboch spdsoboch sa ukazali teploty 80 —95 °C a hodnoty pH > 3,5.
Najlepsie vysledky sa dosiahli pri pouziti neutralizaéného ¢inidla vo forme vapenného mlieka.

Kracové slova: precipitacia zeleza, oceliarenské tlety, jarosit, goethit, [ihovanie
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1 Uvod

Oceliarenské ulety su jemnozrnné odpady, ktorych velkost” Castic sa pohybuje na urovni
desiatok pm. Vznikaja pri vyrobe ocele v mnozstve priblizne 15 — 20 kg na tonu vyrobenej ocele
[1 — 5]. Z hladiska chemického zlozenia st typické vysokym obsahom tazkych nezeleznych
kovov, ¢o ich radi medzi nebezpeéné odpady [6]. Na druhej strane ma tento material, vzhl'adom
na vysoky obsah zinku, zaujimavy kovonosny potencial. Obsah zinku v oceliarenskych tletoch
sa mdze pohybovat’ v zavislosti od typu oceliarenského zariadenia a type vyrabanej ocele na
urovni 5 —40 % [7, 8]. Z porovnania s obsahom zinku v primarnych zdrojov, kde sa obsah zinku
pohybuje na urovni 5 — 10 % jednoznac¢ne vyplyva, Ze sa jedna o cenny druhotny zdroj zinku
[9].

Vo vSeobecnosti moézeme rozdelit' spdsoby spracovania oceliarenskych tletov na
pyrometalurgické, hydrometalurgické akombinované [8]. Vzhladom na mnoZstvo
vyprodukovaného uletu v slovenskych podmienkach, sa ako najefektivnejsi spdsob spracovania
ukazuje kyslé hydrometalurgické spracovanie s vyuzitim kyseliny sirovej ako luhovacieho
¢inidla. Ideova schéma takéhoto komplexného spracovania je zobrazena na Obr. 1.
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Obr. 1 Ideova schema hydrometalurgického spracovania oceliarenskych tletov

Pouzitie kyseliny sirovej ako lthovacieho média ma v porovnani s inymi kyslymi resp.
zasaditymi médiami niekol’ko vyhod, ako su: vysoké vytaznost’ zinku do roztoku, nizsia cena
kyseliny sirovej oproti inym médiam a relativne zvladnuté procesy elektrolyzy zinku zo
siranovych roztokov.

Vyssie vytaznosti zinku pri pouziti kyseliny sirovej vSak so sebou prinasaju aj jednu
nevyhodu, ktorou je skutocnost’, ze do roztoku okrem zinku prechadza aj zna¢né mnozstvo
zeleza a menSiecho mnozstva inych necistot (Cd, Pb, Ni, Ca, atd’). Kedze hlavnym cielom
hydrometalurgického spracovania je ziskat' produkt ¢o najvyssej Cistoty je potrebné roztok po
lthovani d’alej spracovat’, s cielom odstranenia necistot, hlavne zeleza. V literature sa uvadza, ze
uz koncentracia zeleza nad 30 pg/ml v elektrolyte znizuje prudovh ucinnost’ procesu elektrolyzy
zinku, €o cely proces znacne predrazuje [10, 11]. Medzi zékladné spdsoby odstraiiovania zeleza
(a d’alsich necistot) patria: chemicka precipitacia, elektrochemické vylucovanie, idnova vymena
resp. kvapalinova extrakcia a cementacia praskovym zinkom [10, 12].
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NajzndmejSie  procesy odstrailovania zeleza zroztokov znadme z  primarnej
hydrometalurgickej vyroby zinku st: hematitovy proces, goethitovy proces a jarositovy proces
[10, 13].

1.1 Hematitovy proces

Tento proces prebicha pri teplote vyssej ako 100 °C (t.j. pri zvySenom tlaku) a hodnote
pH > 2 [10]. V pripade odstranovania zeleza zo siranovych roztokov prebicha tento proces podla
nasledujucich rovnic [14].

2FeSO4+1/202+H2SO4—>F62(S04)3+H20 (1)
Fez(S04)3 +3 HzO — F€203 +3 H2S04 (2)
2FeSO4+1/202+2H20—>F€203+2H2S04 (3)

Vyhodou hematitového procesu je, ze vysledny produkt je Cisty ada sa bez vicsich
problémov d’alej spracovavat’. Takto ziskany produkt je mozné d’alej pouzit’ pri vyrobe cementu,
ako vstup pri vyrobe surového zeleza a ako pigment [10].

Nevyhodou hematitového procesu su vysoké investi¢né a prevadzkové naklady suvisiace
s vyuzivanim vysokych teplot a tlakov, o je prekazkou v jeho aplikacii v praxi.

1.2 Goethitovy proces

Goethitovy proces prebieha pri pH 2 — 2.5 a teplote 70 — 90 °C, pri¢om sa mdze pouzit’ aj
oxidaéné &inidlo z dovodu oxidacie Fe*" na Fe*" [10]. Precipitacia Zeleza zo siranovych roztokov
prebicha pri tomto procese podl'a nasledovnej reakcie [13]:

Fex(SO,); + 4 H,O <2 FeO.0H + 3 H,SO, (4)

Vyhodou goethitového procesu je, ze mnozstvo tuhého precipitatu, ktoré je potrebné
skladkovat je podstatne nizsie ako v pripade jarositového procesu. Nevyhodou je, ze vznikajici
goethit, obsahujuci 40 — 45 % Fe, vzdy obsahuje aj malé mnozstvo zakladnych siranov o
znemoznuje jeho vyuzitie ako vstupnej suroviny pri vyrobe Zeleza vo vysokej peci [10, 12].

1.3 Jarositovy proces

Pri tomto procese sa zelezo precipituje vo forme zluceniny typu M[Fe;(SO4),(OH);s], kde
M =H;0", Na', K" NH," Li", %2 Pb,".

Precipitacia Zeleza vo forme jarositu zacina pri pH < 1. Ide o proces, ktory je zavisly od
teploty. V priemyselnej praxi existuju dve varianty metddy vyuzitia tohto procesu: Prva metdda
pracuje pri vyssich teplotach (do 180°C) s koncentraciou kyseliny sirovej (60 — 90 g/l H,SOy,).
Druhd metdda vyuziva teplotu cca 95 °C a koncentraciu kyseliny (5 — 10 g/l H,SO,). Kvoli
niz§im investicnym a prevadzkovym nakladom sa v priemyselnej praxi vyuziva CastejSie prave
tento sposob jarositového zrazania [10, 13, 15]. Tvorba precipitatu jarositového typu prebicha
podl'a nasledovnej reakcie [13, 12]:

3 FeZ(SO4)3 + M2S04 + 12 HzO 2 MF€3(S04)2(0]"[)5+ 6H2S04 (5)

Najviacsou vyhodou jarositového procesu je, ze jarositové zliceniny su takmer nerozpustné
v kyseline sirovej. Dalfou nespornou vyhodou &asto uvadzanou v odbornej literatire je, Ze
vzniknuty Fe precipitdt nema koloidny charakter co znacne zlepSuje proces naslednej filtracie.
Nevyhodou tohto procesu je, podobne ako v pripade goethitového procesu, ze vzniknuty
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precipitat obsahuje malé mnozZstvo rozpusteného siranu, ¢o znemoziuje jeho vyuzitie ako
vstupnej suroviny pri vyrobe surového zeleza [10, 12].
Obr. 2 znazornuje oblasti stability jednotlivych faz zeleza v zavislosti od teploty a pH.
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Obr. 2 Oblasti stability jednotlivych faz Zeleza v zavislosti od teploty a pH [16]

Tato praca je zamerand na experimentalne overenie moznosti pouzitia goethitového a
jarositového procesu pri spracovani roztokov pochadzajucich z kyslého luhovania uletov
z elektrickej oblukovej pece (EOP) pochadzajticich zo Zeleziarni Podbrezova, a.s.

2 Material a metédy
Experimenty precipitacie zeleza sa realizovali na dvoch typoch roztokov:
1. Synteticky roztok pripraveny rozpustenim pozadovaného mnozstva Fe,(SO,);, tak aby
obsahom Fe ¢o najviac zodpovedal redlnemu roztoku.
2. Realny roztok pochadzajtci z predchadzajucich experimentov lihovania uletov z EOP
Chemické zlozenie oboch roztokov je uvedené v Tab.1.

Tab.1 Chemické zloZenie syntetického a redlneho roztoku

Prvok Fe Zn Ca Mn Pb
[ng/ml] | [pg/ml] | [pg/ml] | [pg/ml] | [pg/ml]
Synteticky roztok | 2979 0 0 0 0
Realny roztok 3391 4170 614 147 4,03

Z predbeznych sktsok jednotlivych neutralizanych €inidiel sa pre experimentalne prace
vybrali tri nasledovné: 1M NaOH, CaCOs; a vapenné mlieko (posledné spominané sa pouzilo len
pri experimentoch s redlnym roztokom).

Postup jednotlivych experimentov bol nasledovny: Do kadic¢ky sa nalialo 400 ml roztoku.
Kadicka s roztokom sa vlozila do vodného kupel'a, ktory mal pozadovanu teplotu. Po dosiahnuti
pozadovanej teploty roztoku sa zaplo mieSanie a zacala sa upravovat’ hodnota pH v roztoku na
pozadovanu hodnotu. Doba, za ktort sa podarilo upravit’ pH na pozadovanu hodnotu bola cca.
30 min. Hodnota pH bola kontrolovand v pravidelnych €asovych intervaloch. V pripade
jarositového zrazania sa okrem neutralizaéného Cinidla pridavalo aj aditivum na tvorbu jarositu,
siran amonny (NHy4),SO,, ktoré bolo zvolené na zaklade literarneho prehl'adu. Hodnota pH sa
upravovala jednym z uz spominanych neutralizaénych ¢inidiel.

V Tab. 2 su uvedené podmienky experimentov pouzitych pri préci so syntetickym ako aj
realnym roztokom.
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Tab. 2 Podmienky experimentov zrdzania Fe zo syntetickych a realnych roztokov

Typ roztoku Synteticky Redlny

Objem roztoku 400 ml 400 ml

Doba zrdzacieho experimentu 120 minut 120 minut

Teplota 70, 80, 95 °C 80,95 °C

pH pocas zrazania goethitu 2,3,4 3,4

pH pocas zrazania jarositu 1.5,2.5,3.5 2.5,3.5

Neutraliza¢né ¢inidla 1M NaOH, CaCO; | 1M NaOH, CaCOs;,
vapenné mlieko*

Aditivum na tvorbu jarositu (NH,4),SO, (NH,4),SO,

Prvky stanovované pomocou AAS | Fe Fe

Koncentracie Fe v roztoku [pg/ml] | 2979.2 3391

Rychlost’ miesania 300 ot./min 300 ot./min

* toto neutralizacné cinidlo bolo pridané na zaklade Studia odbornej literatury

Cielom experimentalnej Casti tejto prace bolo urCenie vplyvu teploty, hodnoty pH a typu
neutralizatného Cinidla na ucinnost odstranenia Zeleza zroztoku pomocou goethitového
a jarositového procesu. Na zaklade vysledkov sa urcili optimalne podmienky odstranovania
zeleza z roztoku.

3 Vysledky a diskusia
3.1 Vysledky dosiahnuté na syntetickom roztoku

Grafy na Obr. 3 znazoriiuju vplyv zmeny teploty a pH na ucinnost’ odstranenia zeleza z
roztoku.
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Obr. 3 Vplyv teploty a zmeny pH na mnozstvo odstraneného zeleza z roztokov
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Z uvedenych grafov vyplyva, ze teplota ma vyznamny vplyv na mnozstvo odstranené¢ho
zeleza hlavne pri hodnotach pH < 3 pri goethitovom procese a pri hodnotdch pH < 2.5 pri
jarositovom procese. Nad uvedené hodnoty pH uz teplota ovplyvituje mnozstvo odstraneného
zeleza len minimalne.

Grafy na Obr. 3 naznacuju trend akym sa vyvija mnozstvo odstranené¢ho Zeleza pri zmene
teploty a zmene pH, avSak z hl'adiska urcenia optimalnych podmienok je dolezité sledovat
hlavne mnozstvo zostatkového zeleza v roztoku. Toto zostatkové mnozstvo Zeleza by nemalo
prekrocit’ limitné hodnoty uvedené v odbornej literatire (tj. 30 pg/ml). Z tohto dévodu su
v Tab.3 uvedené okrem uc¢innosti odstranenia Zeleza aj zostatkové koncentracie zeleza v roztoku
pri jednotlivych experimentoch.

Tab. 3 Zostatkové koncentracii zeleza a u€innosti odstranenia zeleza zo syntetického roztoku

Goethitové zrazanie pomocou CaCO;
70 °C 80 °C 95 °C
pH CFe MNzraz CFe MNzraz Cre Nzraz
[ng/ml] [Yo] [ng/ml] [Yo] [ng/ml] [Yo]
2 255.3 91.43 565.7 81 187.4 93.7
3 21.15 99.29 13.19 99.56 15.66 99.47
4 2.29 99.92 0 100 0 100
Goethitové zrazanie pomocou NaOH
2 1727.2 37.36 1020 63 523 81.03
3 29.08 98.95 9 99.67 34.1 98.76
4 0.59 99.98 0.79 99.97 2.58 99.96
Jarositové zraZanie pomocou CaCQ;
1,5 2081.6 36 534.1 83.57 200.4 93.84
2,5 58.17 98.21 48.97 98.5 43.47 98.66
3,5 18.73 99.42 17.11 99.47 5.4 99.83
Jarositové zraZzanie pomocou NaOH
1,5 1457.2 51.09 1012 66.03 453.7 84.77
2,5 43.5 98.53 59.87 97.99 32.26 98.99
3,5 10.31 99.65 0.85 99.97 1.15 99.96

Legenda: Cre roztou — KOncentracia Fe v roztoku po zrazani [pg/ml]
MNaraz— UCinnost’ zrazania [%]

Z Tab. 3 vyplyva, ze ako u goethitového tak aj u jarositového zrazania sa pri teplotdch nad
80 °C a hodnote pH roztoku nad 2.5 pohybovali zostatkové koncentracie vo vicSine pripadov
pod hodnotu 30 pg/ml resp. tesne nad touto hodnotou. Ked'ze v tomto kroku sa pracovalo so
syntetickym roztokom, kde su vylu¢ené vplyvy dalSich pritomnych prvkov, v naslednosti na
vyssie uvedené experimenty sa realizovali experimenty odstraiovania zeleza z realneho roztoku,
ktorého chemické zlozenie je uvedené v Tab. 1. Na zaklade neuspokojivych vysledkov pri
teplote 70 °C a pH pod 2.5 sa tieto podmienky v praci s realnymi roztokmi d’alej neaplikovali.

3.2 Vysledky dosiahnuté na realnom roztoku

Na Obr. 4 st znazornené trendy vyvoja ucinnosti zrazania pri zmene teploty a pH pri
goethitovom a jarositovom zrazani Zeleza z redlnych roztokoch pochadzajucich z luhovania
oceliarenskych uletov v kyseline sirove;.
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Obr. 4 Vplyv teploty a zmeny pH na mnozstvo odstraneného Zeleza z roztoku

Z Obr. 4 vyplyva, ze aj v pripade redlnych roztokov sa mnozstvo odstraneného Zeleza
zvySuje so zvySujucim sa pH v roztoku. V pripade realnych roztokov bola ucinnost’ zrazania
ovplyvnena hlavne zmenou pH a typom neutralizacného cCinidla, priCom vyssia teplota nemala
za nasledok vysSie ucinnosti odstrdnenia zeleza z roztoku. Ako naznacuju grafy na Obr. 4,

najlepsie vysledky sa dosiahli pri pouziti neutralizacného ¢inidla vo forme vapenného mlieka.

Z hl'adiska urCovania optimalnych podmienok zrdzania Zeleza je dolezité poznat okrem
percentualnej ucinnosti zrazania aj zostatkové koncentracie zeleza v roztokoch po zrazani

(Tab. 4).
Tab. 4 Zostatkové koncentrécii zeleza a u€innosti odstranenia zeleza z redlneho roztoku
Goethotivé zrazanie pomocou CaCO;
80 °C 95 °C

pH Cre nzraz Cre nzraz

[ng/mi] [%] [ng/mi] [%]

3 74.51 97.8 124.6 96.33

4 11.72 99.65 30.81 99.01
Goethotivé zrazanie pomocou NaOH

3 39.26 98.84 66.89 98.03

4 9.68 99.99 12.51 99.63

Goethotivé zraZanie pomocou vapenného mlieka

3 8.43 99.75 1.18 99.97

4 0.68 99.98 3.06 99.91
Jarositové zraZanie pomocou CaCQO;

2,5 155 95.43 127.3 96.25
3,5 24.04 99.29 30.73 99.1
Jarositové zrazanie pomocou NaOH
2,5 313 99.08 47.13 98.61
3,5 9.81 99.71 12.25 99.64
Jarositové zraZanie pomocou vapenného mlieka
2,5 29.07 99.14 24.05 99.29
3,5 17.34 99.49 0.58 99.98

Legenda: Cge romoxu — koncentracia Fe v roztoku po zrazani [pg/ml]

Mzraz — UCINNOSE zrazania [%]
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Dosiahnuté vysledky stiidia goethitového a jarositového zrazania zeleza z redlneho roztoku
preukdzali, Zze najlepSie ucinnosti zrdzania sa dosahuju pri teplotach 80 a 95 °C a hodnote
pH > 3,5. Najvhodnej$im neutralizatnym cinidlom sa v oboch pripadoch zrazania ukazalo
vapenné mlicko kde, zostatkova koncentracia zeleza v roztoku v niektorych pripadoch bola
nizS§ia ako 1 pg/ml. Toto neutralizacné Cinidlo sa ukazalo ako najlepSie nielen z hl'adiska
mnozstva odstraneného zeleza z roztoku ale aj rychlostou filtrovania pri deleni kvapalnej a tuhej
fazy po skonceni zrazania.

4 Zaver

Cielom tejto prace bolo overit moznosti odstranenia zeleza precipitaciou pomocou
goethitového a jarositového zrazania. Pre dokladné pochopenie procesov zrazania a vylucenie
bocnych vplyvov sa vprvej faze Stadia zrdzania zeleza zroztoku pouzil synteticky roztok,
pripraveny tak aby obsahom Zeleza ¢o najviac zodpovedal redlnemu roztoku.

V druhej faze experimentov sa testovali vySpecifikované podmienky na redlnych
roztokoch, ziskanych z lthovania oceliarenského uletu. Precipitacia bola realizovana pomocou
nasledovnych neutralizacnych ¢inidiel: CaCOj;, NaOH a vapenné mlieko.

Vysledky experimentov zrazania dokazali redlnu moznost' pouzitia jarositového aj
goethitového zrdzania, pricom sa podarilo dosiahnut’ koncentraciu Zeleza v roztoku po zrazani
pod hranicou 1 pg/ml, ¢o reprezentuje az 99.98 % ucinnost’ odstranenia zeleza z roztoku.

Ako optimalne podmienky zrdzania pri oboch spdsoboch sa ukazali teploty 80 a 95 °C
a hodnoty pH > 3.5. Najvyssie Gcinnosti odstranenia zeleza sa dosiahli pri pouziti vapenného
mlieka ako neutralizaéného Cinidla.
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