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Abstract

In the steel production, there is a wide range of wastes containing heavy non-ferrous metals.
Therefore, this paper focuses on hydrometallurgical processing of steelmaking dust generated in
electric arc furnace (EAF). Experimental part included leaching of EAF dust sample in two
leaching media, sulphuric acid and hydrochloric acid at concentrations 0.1, 0.5, 1M.
Concentration of zinc in the solution was monitored by AAS method. The highest extraction of
zinc (60 %) was achieved in 6M sodium hydroxide at 95 °C. During leaching in sodium
hydroxide the iron did not passed into the solution. All experiments were performed at a ratio
L:S = 20.
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Abstrakt

Pri vyrobe ocele v elektrickej oblikovej peci vznika cely rad odpadov, ktoré obsahuju tazké
nezelezné kovy. Ztoho dovodu je predlozend praca venovana problematike spracovania
oceliarenskych tletov z vyroby ocele v elektrickej oblikovej peci hydrometalurgickymi
procesmi. V experimentalnej Casti sa lihoval oceliarensky ulet v roztokoch hydroxidu sodného
o koncentraciach 1; 3 a 6M. Analyzovanim vzorky pomocou AAS analyzy sa sledovala
vytaznost’ zinku do roztoku. Najvyssia vytaznost’ zinku (60 %) sa dosiahla pri lthovani tletu
v 6M roztoku hydroxidu sodného pri teplote 95 °C. Vyhodou lthovania v NaOH je, ze do
roztoku neprechadza zelezo, pretoze toto sa v procese lihovania v NaOH sprava inertne a ostava
v tuhom zvysku. Vsetky experimenty sa uskutociiovali pri pomere kvapalnej ku pevnej faze K:P
=20.
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1 Uvod

Pri vyrobe ocele vznika velké mnozstvo tuhych odpadov (ulety, troska, kaly), kvapalnych
odpadov (odpadové vody,) alebo odpadov plynného skupenstva [1]. Najvacsimi producentmi
ocele v Slovenskej republike, ktori vyrabaju ocel’ v elektrickej oblikovej peci su Zeleziarne
Podbrezova a. s. a Slovakia Steel Mills. Jednym z odpadov v procese tavenia st ulety s obsahom
tazkych nezeleznych kovov ako zinok, olovo a kadmium. Podla vyhlasky MZP SR 284/2001
Z. z. a europskej smernice 91/689/EHS, sa tlety s obsahom tazkych nezeleznych kovov (Zn, Pb,
Cd a in¢) radia medzi nebezpecny odpad [2, 3]. Ustanovenia tejto smernice st nevyhnutné na
zabezpecenie vysokej ochrany zivotného prostredia [4].
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Producenti ocele musia hl'adat’ vhodné rieSenie na prevod uletu, ktory sa radi medzi
nebezpecny odpad, na odpad ostatny. Je to dolezit¢ hlavne zekologického, ale aj
z ekonomického hladiska, pretoze skladkovanie ostatnych odpadov je o 70 % lacnejsie ako
skladkovanie nebezpecnych odpadov [5]. Kvoli vyssie uvedenym dévodom ako aj cene zinku je
nutné hl'adat’ nové sposoby spracovania tychto odpadov, hlavne za i¢elom ziskania zinku. Ulety
z vyroby ocele s vysokym obsahom zinku je mozné spracovat’:

e pyrometalurgicky: Waelz proces [6], proces Lurgi [1], Primus proces [7],

e hydrometalurgicky: proces EZINEX [8], Modifikovany ZINCEX [9], Cebedau proces

[1], Terra Gaia [8].

2 Experimentalna ¢ast’
2.1 Material a metody

Pre experimenty lahovania sa pouzili tilety dodané zo spolognosti Zeleziarne Podbrezova,
a. s. Ulety, ako vstupny material pre experimenty lihovania, si nevyzadovali predoslu
mechanicku predupravu, ked’Zze sa jedna o jemnozrnny material. Z tohto dévodu je material
vhodny na d’alsie hydrometalurgické spracovanie, aj bez predchadzajucej predupravy.

Jeden z hlavnych problémov pri spracovani tuletu z elektrickej oblukovej pece je jeho
heterogenita, ako po chemickej tak aj po mineralogickej stranke. Z tohto dovodu je velmi
dolezité pred samotnym spracovanim uréit’ presné chemické a mineralogické zlozenie uletu. Za
ucelom urdit’ Ciastoéntt morfolégiu EOP uletu bola vzorka podrobena pozorovaniu pod
digitalnym mikroskopom Dino — Lite Pro AM413T (Obr. 1). ZvicSenie pouzité pocas
pozorovania bolo 60x a 195x.

Obr. 1 Vstupny material pouzity pre experimenty lthovania (zvacsenie 195x a 60x)

2.1.1 Chemicka analyza

Vzorka bola analyzovana metodou AAS (atdbmova absorpcéna spektormetria) pomocou
atdmového absopcného spektrofotometra Varian Spectrophotometer AA20+. Vysledky analyzy
st uvedené v Tab. 3. Zvysok, ktory nebol predmetom analyzy tvorili hlavne iné kovy, ktoré boli
vo vzorke zastipené len v minimalnom mnozstve, a to napr. Cr, Ni, Mn, Si a iné.

Tab. 1 Obsah jednotlivych analyzovanych prvkov vo vzorke
EOP | Zn Pb | Cd Fe Ca
[%] | 18.75 | 1.51 | 0.09 | 30.33 | 4.02

Z vysledkov analyzy je zrejmy vysoky obsah zinku a Zeleza, o znamend, Ze zinok a zelezo
su zakladnymi kovmi, ktoré su obsiahnuté v EOP ulete.
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2.1.2 Granulometricka analyza

Hustota vzorky bola zmerana Standardnou pyknometrickou metédou. Ako médium sa
pouzila destilovana voda. Ur&ena hustota tletu je 4.168 g.cm™.

Velkost a distribucia cCastic sa merala pomocou =zariadenia Scanning — foto —
sedimentograf, Fritsch — GmbH, Analysette. Vysledky st zachytené v Tab. 2 a kumulativna a
distributivna krivka rozsevu na Obr. 2. Z vysledkov vyplyva, Ze vzorka je reprezentovani najma
dvoma frakciami, ktoré su zastipené mensimi Casticami (-22 + 2um) a vacSimi Casticami
(-47 + 28 um).

Tab. 2 Distribucia velkost’ ¢astic vo vzorke

Velkost’ EOP tlet [%]
<1 pm 1.3
<2 um 7
<8 um 20
<16 um 34
<22 pm 44
<28 pm 56
<40 pm 84
<47 um 91
<50 um 99
<53 pm 100
<65 pm -
<75 pm -
Q(10) 23
Q (40) 84
Q (63) 100
100 o

—— cumuladive %
20 —o— distributire %
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Obr. 2 Kumulativna a distributivna krivka rozsevu

2.1.3 Mineralogicka analyza

Mineralogicka analyza bola realizovana na rontgenovom difraktometri Philips X — pert PRO
MPD. RTG difrakény zdznam vzorky uletu je zobrazeny na Obr. 3. Fazy pritomné vo vzorke
s vysokou pravdepodobnostou st uvedené v Tab. 3. Z vysledkov mineralogickej analyzy je
zrejmé, ze zakladné kovy (Zn, Fe) st vo vzorke pritomné vo forme franklinitu ZnFe,O4 a zinkitu
Zn0, magnetitu Fe,05 atd’.

127



WASTE - Secondary Raw Materials 5, 04 — 07 June 2013, Liptovsky Jan, Slovakia

1000
800 -
600 -
Eﬁ
400
200 -
0 : . ; : . . .
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Bragg angle 2 theta
Obr. 2 RTG difrakény zdznam vzorky EOP tletu
Tab. 3 Identifikované fazy v EOP ulete
Zlozka Vzorec Mineral Statisticka ,
pravdepodobnost
Zinc Iron Oxide ZnFe,0y4 Franklinite, Syn 0.6832
Zinc Oxide ZnO Zincite, Syn 0.3738
Iron Oxide Fe;04 Magnetite 0.1948
Sodium Chloride NaCl Halite, Syn 0.2698
Iron Chromium Oxide FeCr,04 Chromite, Syn —

Mineralogickou analyzou bolo dokazané, ze zinok sa vyskytuje v ulete v oxidickej forme, a
to vo forme zinkitu (ZnO) alebo vo forme feritickej ako franklinit (ZnFe,0O,). Ak je zinok v ulete
pritomny vo forme zinkitu ZnO je dobre lthovatelny ako v kyslych, tak aj v zasaditych vodnych
roztokoch, avSak ak je pritomny vo forme franklinitu, jeho lthovanie je obtiazne.

2.1.4 Lihovanie

Luhovanie sa uskuto¢iiovalo v sklenenom reaktore o objeme 800 ml, ktory bol umiestneny
do vodného kupela v termostate, ¢o umoziiovalo udrziavat nastavenu tepotu pri lthovani.
Sklenenym mie$adlom s presne nastavenym otackami 300 ot./min. sa premiesaval rmut. Ulet sa
Iuhoval vo vodnych roztokoch hydroxidu sodného o koncentraciach 1;3 a 6 M. Experimentalne
prace sa uskutocnovali pri teplote 20 °C, 60 °C a 95 °C. Hmotnost’ navazky cCinila 25 g a objem
vodného roztoku Ithovacieho ¢inidla bol 500 ml, ¢o v tomto pripade znamena pomer kvapalne;j
ku pevnej faze K:P rovny 20. Odoberané vzorky v asovych intervaloch 1, 5, 10, 15, 30 a 60
minut sa analyzovali pomocou AAS analyzy. Objem odoberanych vzoriek bol 10 ml. Lithovanie
sa uskutociiovalo po dobu 60 minut. Analyzovanim vzorky pomocou AAS sa stanovil obsah
zinku.

3 Vysledky a diskusia

Samotny proces lthovania prebicha v heterogénnej sustave tuhd faza (s) — kvapalina (1),
pripadne plynna zlozka (g) [10]. V procese luhovania oceliarenského tletu z elektrickej
oblukovej pece v hydroxide sodnom je mozny priebeh tychto reakcii [11]:

Zn0O + 2 NaOH = Na,Zn0O, + H,O (1)

ZT’ZF€204 + 2NaOH = NaanOZ + F€203 + HzO (2)
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Na Obr. 4 st zobrazené E-pH diagramy systému Zn-Na-H,O pri teplotach 20 °C a 100 °C.
Diagram pri 20°C zobrazuje stabilitu Zn vo forme ZnO v rozmedzi hodnét pH = 7 — 14.
Zvysovanim teploty je pri silne zasaditom prostredi pH mozny vznik oblasti ionov ZnO,”.
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Obr. 4 E — pH diagramy systému Zn — Na — H,O pri teplotach 20 °C a 100 °C

Na Obr. 5 su zobrazené E — pH diagramy systému Zn — Fe — Na — H,O pri teplotach 20 °C
a 100 °C. Diagram pri zobrazuje stabilitu Zn vo forme ZnFe,O4 v rozmedzi pH od 7 do 14.
ZvySovanim teploty sa tato oblast’ nemeni. Pri vyssich teplotach a potencialy nizSom ako 0.5 V
je taktiez mozny vznik oblasti i6nov ZnO,”.
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Obr. 5 E — pH diagramy systému Zn — Fe — Na — H,O pri teplotach 20 °C a 100 °C

Z uvedenych E — pH diagramov vyplyva, Ze zinok je v zasaditom prostredi stabilny vo
vsetkych fazach. Az pri vyssej teplote a vel'mi zasaditom pH (okolo 14) je mozny prevod zinku
do roztoku vo forme ZnOzz' ionov. Z diagramov je zrejmé, ze faza franklinit (ZnFe,0,), ktora je
v EOP tlete pritomna s vysokou pravdepodobnost’'ou, sa v procese lithovania sprava inertne.

3.1 Spravanie sa zinku v procese liihovania

Obr. 6 =zobrazuje kinetické krivky vytaznosti zinku v zavislosti od teploty pri
koncentraciach 1, 3 a 6M roztokoch hydroxidu sodného. Z grafov mozno pozorovat, ze
lthovanie zinku je vel'mi rychly proces, pretoze maximum zinku prejde do roztoku uz v prvych
minttach luhovania. Z grafov taktiez mozno pozorovat’, Ze pri nizsej koncentracii (1M) teplota
nema vplyv na prevod zinku do roztoku. Pri vyssich koncentracidch ma teplota vyrazny vplyv
na prevod zinku do roztoku. V tomto pripade spolu suvisi vplyv teploty a vplyv koncentracie,
ked’ze so zvySovanim koncentracie a zaroven aj zvySovanim teploty sa zvySuje aj vytaznost
zinku. Velkou vyhodou pri luhovani v NaOH je, Ze zelezo je v procese tohto lthovania inertné
a ostava v tuhom zvysku.
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Obr. 6 Kinetické krivky vytaznosti zinku v zavislosti od teploty pri koncentraciach 1; 3 a 6M
NaOH
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Obr. 7 Krivky vytaznosti zinku v hydroxide sodnom v zavislosti od teploty po 60 mintitach
Iuhovania

Vyhodou Ithovania v NaOH je, ze do roztoku neprechadza Zzelezo, pretoze toto sa
v procese luhovania sprava inertne a ostava v tuhom zvys$ku. Tato informacia vysvetl'uje aj
mnozstvo vyluhovaného zinku (60 %) v procese lthovania.

4 Zaver

Cielom prace bolo overenie lthovatelnosti EOP uletu v zasaditom prostredi a previest’
zinok do roztoku tak, aby Zelezo ostalo v tuhom zvysku. Ulety z vyroby ocele, ako vstupny
material do experimentov lthovania je jemnozrnny material. Z toho dévodu si nevyzadoval si
predoslu mechanickt predipravu. Aj bez tejto mechanickej predupravy je material vhodny na
hydrometalurgické spracovanie. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze prevod zinku do roztoku je
spravidla rychly proces. Uz v prvych minutach lthovania prejde do roztoku prakticky vsetok
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zinok, ktory za danych podmienok do roztoku moze prejst’. Zinok je v ulete prevazne pritomny
vo forme franklinitu (ZnFe,04) a zinkitu (ZnO). Ak je zinok pritomny vo forme franklinitu jeho
Iuhovania v hydroxide sodnom je nemozné z ddvodu, ze zinok vo forme ZnO je uzavrety
v matrici zeleza (Fe,O3), ktoré v procese zasaditého luhovania neprechadza do roztoku. Ako
vyplyva z vysledkov lthovanim v hydroxide sodnom sa dosiahla najvyssia vytaznost' (okolo
60 %) zinku v 6M roztoku NaOH pri teplote 95 °C po 15 mintte lthovania. ZvySenie vytaznosti
by bolo mozné dosiahnut’ intenzifikaénymi metédami luhovania, napr. lthovanim pomocou
mikrovinného Ziarenia.
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