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e spracovanie uletov z elektrickej oblukovej pece...

Ivana Kobialkova, Tomas Havlik*

HYDROMETALURGICKE SPRACOVANIE ULETOV Z ELEKTRICKEJ OBLUKOVEJ
PECE V HYDROXIDE SODNOM

ABSTRAKT

Pri vyrobe ocele v elektrickej oblukovej peci vznika cely
rad odpadov, ktoré obsahuju tazké nezelezné kovy. Z toho
dévodu je predlozena praca venovana problematike spra-
covania oceliarenskych uletov z vyroby ocele v elektrickej
oblukovej peci hydrometalurgickymi procesmi. V experi-
mentalnej Casti sa luhoval oceliarensky tlet v roztokoch
hydroxidu sodného o koncentraciach 1; 3 a 6M. Analyzo-
vanim vzorky pomocou AAS analyzy sa sledovala vytaz-
nost zinku do roztoku. NajvySSia vytaznost zinku (60 %) sa
dosiahla pri lihovani dletu v 6M roztoku hydroxidu sodné-
ho pri teplote 95 °C. Vyhodou Iltuhovania v NaOH je, Ze do
roztoku neprechadza zZelezo, pretoZe toto sa v procese IuU-
hovania v NaOH sprava inertne a ostava v tuhom zvys$ku.
V3etky experimenty sa uskutoCriovali pri pomere kvapalnej
ku pevnej faze K : P = 20.

Klucové slova: odpad, recyklacia, elektricka oblikova
pec, hydrometalurgia, lihovanie, ulet , zinok

1. UVOD

Pri vyrobe ocele vznika velké mnozstvo tuhych odpadov (ule-
ty, troska, kaly), kvapalnych odpadov (odpadové vody) alebo
odpadov plynného skupenstva [1]. Najvacésimi producentmi
ocele v Slovenskej republike, ktori vyrabaju ocel v elektric-
kej oblukovej peci, st Zeleziarne Podbrezova a. s. a Slovakia
Steel Mills. Jednym z odpadov v procese tavenia su ulety s
obsahom tazkych nezeleznych kovov ako zinok, olovo a kad-
mium. Podla vyhlagky MZP SR 284/2001 Z. z. a eurdpskej
smernice 91/689/EHS sa Ulety s obsahom tazkych nezelez-
nych kovov (Zn, Pb, Cd a iné) radia medzi nebezpecny odpad
[2, 3]. Ustanovenia tejto smernice st nevyhnutné na zabezpe-
cenie vysokej ochrany zivotného prostredia [4].

Producenti ocele musia hladat vhodné riesenie na prevod ule-
tu, ktory sa radi medzi nebezpeény odpad, na odpad ostatny.
Je to ddlezité hlavne z ekologického, ale aj z ekonomického
hladiska, pretoze skladkovanie ostatnych odpadov je o 70 %
lacnejsie ako skladkovanie nebezpecnych odpadov [5]. Kvoli
vysSie uvedenym doévodom, ako aj cene zinku je nutné hladat
nové sposoby spracovania tychto odpadov, hlavne za Gcelom
ziskania zinku. Ulety z vroby ocele s vysokym obsahom zinku
je mozné spracovat:

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

o hydrometalurgicky: proces EZINEX [8] Modifikova-
ny ZINCEX [9], Cebedau proces [1], Terra Gaia [8].

2. EXPERIMENTALNA CAST
2.1. MATERIAL A METODY

Pre experimenty lihovania sa pouzili tlety dodané zo spoloc-
nosti Zeleziarne Podbrezova, a. s. Ulety ako vstupny material
pre experimenty luhovania si nevyzadovali predosii mecha-
nicku predupravu, kedZe sa jedna o jemnozrnny material. Z
tohto dévodu je material vhodny na dalSie hydrometalurgické
spracovanie aj bez predchadzajlcej predupravy.

Jeden z hlavnych problémov pri spracovani Uletu z elektrickej
oblukovej pece je jeho heterogenita tak po chemickej, ako aj
po mineralogickej stranke. Z tohto dévodu je velmi délezité
pred samotnym spracovanim urcit presné chemické a mine-
EOP uletu bola vzorka podrobena pozorovaniu pod digitalnym
mikroskopom Dino-Lite Pro AM413T (obr. 1). Zva¢senie pou-
zité pocCas pozorovania bolo 60x a 195x.

Obr. 1: Vstupny material pouZity pre experimenty ltihovania (zvéc-
Senie 195x a 60x)

2.1.1 Chemicka analyza

Vzorka bola analyzovana metodou AAS (atdbmova absorpéna
spektormetria) pomocou atdmového absopéného spektrofo-
tometra Varian Spectrophotometer AA20+. Vysledky analyzy
su uvedene v tab. 1. 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 ainé.

EOP Zn Pb Cd Fe Ca

[%] 18.75 30.33 4.02

Tab. 1: Obsah jednotlivych analyzovanych prvkov vo vzorke

1.51 0.09

Z vysledkov analyzy je zrejmy vysoky obsah zinku a zZeleza,
¢o znamena, 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
metodou. Ako médium sa pouzila destilovana voda. Urcena
hustota uletu je 4.168 g.cm™.

Velkost a distriblcia astic sa merala pomocou zariadenia
Scanning-foto-sedimentograf, Fritsch-GmbH, Analysette.
Vysledky su zachytené v tab. 2 a kumulativna a distributivha
krivka rozsevu na obr. 2. Z vysledkov vyplyva, ze vzorka je
reprezentovani najma dvoma frakciami, ktoré su zastupené
mensimi Gasticami (-22+2um) a vacsimi casticami (-47+28
pm).

Velkost EOP ulet [%]
<1 pum 13
<2 um U
<8 um 20
<16 um 34
<22 um 44
<28 um 56
<40 um 84
<47 ym 91
<50 pm 99
<583 uym 100
<65 M -
<75 pum -

Q (10) 23
Q (40) 84
Q (63) 100

Tab. 2: Distribucia velkost ¢astic vo vzorke

100 *
—o— cummulative %
g0 | | —0— disirhutive %

0 10 20 30 40 20 60
granularity [jm]

Obr. 2: Kumulativna a distributivna Krivka rozsevu

2.1.3. Mineralogicka analyza

Mineralogicka analyza bola realizovana na réntgenovom dif-
raktometri Philips X-pert PRO MPD. RTG difrakény zaznam
vzorky uletu je zobrazeny na obr. 3. Fazy pritomné vo vzorke s
vysokou pravdepodobnostou su uvedené v tab. 3. Z vysledkov
mineralogickej analyzy je zrejmé, ze zakladne kovy (Zn, Fe) su
vo vzorke pritomné vo forme franklinitu ZnFe O, a zinkitu ZnO,
magnetitu Fe O, atd.
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Obr. 3: RTG difrakény zdznam vzorky EOP uletu

Zlozka Vzorec Mineral 2l ek g
pravdepodobnost

Zinc Iron Oxide | ZnFe,O, Franklinite, 0.6832

Syn
Zinc Oxide ZnO Zincite, Syn 0.3738
Iron Oxide 720, Magnetite 0.1948
Sodium NaCl Halite, Syn 0.2698
Chloride
Iron Chromium FeCr,O, Chromite, -
Oxide Syn

Tab. 3 Identifikované fazy v EOP ulete

Mineralogickou analyzou bolo dokazané, ze zinok sa vyskytu-
je v tlete v oxidickej forme, a to vo forme zinkitu (ZnO) alebo
vo forme feritickej ako franklinit (ZnFe,O,). Ak je zinok v Ule-
te pritomny vo forme zinkitu ZnO je dobre [ihovatelny, tak v
kyslych, ako aj v zasaditych vodnych roztokoch, avsak ak je
pritomny vo forme franklinitu, jeho luhovanie je obtiazne.

2.1.4. Lahovanie

Lihovanie sa uskutoénovalo v sklenenom reaktore o objeme
800 ml, ktory bol umiestneny do vodneho kupela v termosta-
te, ¢o umoznovalo udrziavat nastavent tepotu pri lihovani.
Sklenenym miesadlom s presne nastavenym otackami 300
ot./min. sa premiesaval rmut. Ulet sa lthoval vo vodnych
roztokoch hydroxidu sodného o koncentraciach 1; 3 a 6 M.
Experimentalne prace sa uskutoénovali pri teplote 20 °C,
60 °C a 95 °C. Hmotnost navazky ¢inila 25 g a objem vod-
ného roztoku lihovacieho éinidla bol 500 ml, ¢o v tomto pri-
pade znamena pomer kvapalnej ku pevnej faze K : P rovny
20. Odoberané vzorky v Gasowych intervaloch 1, 5, 10515;
30 a 60 minut sa analyzovali pomocou AAS analyzy. Objem
odoberanych vzoriek bol 10 ml. Luhovanie sa uskutocnovalo
po dobu 60 minut. Analyzovanim vzorky pomocou AAS sa sta-
novil obsah zinku.
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Hydrometalurgické spracovanie tuletov z elektrickej oblukovej pece...
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Obr. 4: E-pH diagramy systému Zn - Na - H20 pri teplotach 20 °C a 100 °C
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Obr.5 E - pH diagramy systému Zn - Fe - Na - H20 pri teplotach 20 °C a 100 °C

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Samotny proces IUhovania prebieha v heterogénnej ststave
tuhé faza (s) - kvapalina (I), pripadne plynna zlozka (g) [10]. V
procese luhovania oceliarenského Uletu z elektrickej obltko-
vej pece v hydroxide sodnom je mozny priebeh tychto reakcii
[11]:

ZnO + 2 NaOH = Na,ZnO, + H,0 (1)
ZnFe, 0, + 2NaOH-= Na,ZnO, + e O, +H.0 (2

Na obr. 4 su zobrazené E-pH diagramy systému Zn-Na—HQO
pri teplotach 20 °C a 100 °C. Diagram pri 20°C zobrazuje
stabilitu Zn vo forme ZnO v rozmedzi hodnét pH = 7 az 14.
ZvySovanim teploty je pri silne zasaditom prostredi pH mozny
vznik oblasti ionov ZnO 2.

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,O, v rozmedzi pH od 7 do 14. Zvy-
Sovanim teploty sa tato oblast nemeni. Pri vy$sich teplotach
a potencialy nizSom ako 0.5 V je taktiez mozny vznik oblasti
ibnov ZnO,?.

Z uvedenych E - pH diagramov vyplyva, zZe zinok je v zasadi-
tom prostredi stabilny vo vSetkych fazach. Az pri vy$Sej teplote
a velmi zasaditom pH (okolo 14) je mozny prevod zinku do
roztoku vo forme ZnO,* idénov. Z diagramov je zrejmé, ze faza
franklinit (ZnFe,O,), ktora je v EOP Ulete pritomna s vysokou
pravdepodobnostou, sa v procese lthovania sprava inertne.

3.1 SPRAVANIE SA ZINKU V PROCESE LUHOVANIA

Vytainost Zn [%]

V§taznost Zn [%]

2
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20
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O src
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Obr. 6: Kinetické krivky vytaznosti zinku v zavislosti od teploty pri
koncentréciach 1; 3 a 6M NaOH
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Obr. 7: Krivky vytaznosti zinku v hydroxide sodnom v zavislosti od
teploty po 60 mindtach ldhovania

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 lihovanie zinku je vel-
mi rychly proces, pretoze maximum zinku prejde do roztoku
uz v prvych mindtach luhovania. Z grafov taktiez moZNno po-
zorovat, ze pri nizej koncentracii (1M) teplota nema vplyv na
prevod zinku do roztoku. Pri vyssich koncentraciach ma tep-
lota vyrazny vplyv na prevod zinku do roztoku. (obr.7) V tomto
pripade spolu suvisi vplyv teploty a vplyv koncentracie, kedze
so zvySovanim koncentracie a zaroven aj zvySovanim teploty
sa zvyuje aj wtaznost zinku. Vyhodou luhovania v NaOH je,
¥e do roztoku neprechadza zelezo, pretoze toto sa v proce-
se lthovania sprava inertne a ostava v tuhom zvysku. Tato in-
forméacia vysvetluje aj mnozstvo vyluhovaného zinku (60 %) v
procese luhovania.

4. ZAVER

Ciefom prace bolo overit luhovatelnosti EOP uletu v zasadi-
tom prostredi a previest zinok do roztoku tak, aby zelezo osta-
lo v tuhom zvysku. Ulety z vyroby ocele ako vstupny material
do experimentov luhovania tvoria jemnozrnny material, ktory
si nevyzadoval predosli mechanicku predipravu. Aj bez tejto
mechanickej predupravy je materidl vhodny na hydrometalur-
gické spracovanie.

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze prevod zinku do roztoku

je spravidla rychly proces. Uz v prvych minutach luhovania
prejde do roztoku prakticky vsetok zinok, ktory za danych
podmienok do roztoku moéze prejst. Zinok je v Ulete pritomny
prevazne vo forme franklinitu (ZnFe O,) a zinkitu (ZnO). Ak je
zinok pritomny vo forme franklinitu, jeho luhovanie v hydroxi-
de sodnom je nemozné z dévodu, ze zinok vo forme Zn0 je
uzavrety v matrici zeleza (Fe,O,), ktoré v procese zasaditého
|uhovania neprechadza do roztoku. Ako vyplyva z vysledkov lU-
hovanim, v hydroxide sodnom sa dosiahla najvyssia vytaznost
(okolo 60 %) zinku v 6M roztoku NaOH pri teplote 95 °C po
15 minute lGhovania. Zvy$enie vytaznosti by bolo mozné do-
siahnut intenzifikanymi metodami luhovania, napr. lihovanim
pomocou mikrovinného Ziarenia.
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