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Hydrometalurgick6 spracovanie uletov z elektrickej oblukovej pece...

lvana Kobialkovd, Tom65 Havlik*

HYDROM ETALU RG I GKE SPRACOVAN I E U TETOV Z ELEKTR ICKEJ OBLI, KOVEJ
PEGE V HYDROXIDE SODNOT

ABSTRAKT

Pri virobe ocele v elektrickei obllkovej peci vznikd cely
rad odpadov, ktor6 obsahuil hZk6 ne2elezn6 kovy. Z toho
d6vodu ie predloZend pr6ca venovan1 problematike spra-
covania oceliarenski,ch 0letov z vyroby ocele v elektrickei
obl0kovei peci hydrometalurgickymi procesmi. V experi-
mentdlnej iasti sa l1hoval oceliarenskf, hlet v roztokoch
hydroxidu sodndho o koncentrdci1ch 1; 3 a 6M. Analyzo-
vanfm vzorky pomocou AAS anal!,zy sa sledovala vftaZ-
nosf zinku do roztoku. Naivy5,Sia vi(aZnosf zinku (60 o/o) sa
dosiahla pri llhovani hletu v 6M roztoku hydroxidu sodn6-
ho pri teplote 95 'C. Vi,hodou l1hovania v NaOH je, 2e do
roztoku neprechdtdza 2elezo, preto1e fofo sa v procese M-
hovania v NaOH sprdva inertne a ostdva v tuhom zvySku.
Vietky experimenty sa uskutoifiovali pri pomere kvapalnej
ku pevnej fdze K: P = 20.

KfrtEov6 slov6: odpad, recykl1cia, elektrickd obl0kov6
pec, hydrometalurgia, l0hovanie, 0let, zinok

1. UVOD

Pri vyrobe ocele wnikd vel'k6 mno2stvo tuhych odpadov (ule-
ty, troska, kaly), kvapalnych odpadov (odpadov6 vody) atebo
odpadov plynn6ho skupenstua [1]. Najvdid5imi producentmi
ocele v Slovenskej republike, ktori vyrdbaju ocel'v elektric-
kej obl0kovej peci, sri Zeleziarne Podbrezovd a. s. a Slovakia
Steel Mills. Jednym z odpadov v procese tavenia su ulety s
obsahom taZlrych neZeleznyich kovov ako zinok, olovo a kad-
mium. Podlh rnhld6ky MZP SR 284/2OO1 Z. z. a europskej
smernice 91/689/EHS sa flety s obsahom taZhfch neietez-
nych kovov (Zn, Pb, Cd a ine) radia medzi nebezpedny odpad
[2, 3]. Ustanovenia tejto smernice s0 ner4yhnutn6 na zabezpe-
cenie yysokej ochrany 2ivotn6ho prostredia [4].
Producentiocele musia hlhdatvhodn6 rie5enie na prevod rjle
tu, ktory sa radi medzi nebezpedny odpad, na odpad osiatny.
Je to doleZit6 hlavne z ekologick6ho, ale aj z ekonomick6ho
hl'adiska, preto2e sklddkovanie ostatnfch odpadov je o 70 o/o
lacnej5ie ako skl6dkovanie nebezpednyich odpadov [5]. Kv6li
yySSie uvedenlim ddvodom, ako aj cene zinku je nutne hl'adat
nov6 sposoby spracovania tychto odpadov, hlavne za Sdelom
ziskania zinku. Ulety z rniroby ocele s vysolcim obsahom zinku
je moZn6 spracovat:
. pyrometalurgicky: Waelz proces [6], proces Lurgi

[1], Primus proces [7],
. hydrometalurgicky: proces EZINEX [B], Modifikova-

ni, ZINCEX [9], Cebedau proces [1], Tena Gaia [8/.

2. EXPERIMENTALNA CNSt

2.1. MATERIAL A METODY

Pre experimenty hihovania sa pouZili 0lety dodan6 zo spolod-
nosti Zeleziarne Podbrezovd, a. s. Ulety ako vstupnyi materidl
pre experimenty lthovania si nevyzadovali predo5hi mecha-
nick0 pred0pravu, kedZe sa jednd o jemnozrnny materitrl. Z
tohto dovodu je materi6l vhodny na dhlSie hydrometalurgick6
spracovanie aj bez predchddzaj0cej predtpravy.

Jeden z hlavnych problemov pri spracovani uletu z elektrickej
obhlkovej pece je jeho heterogenita tak po chemickej, ako aj
po mineralogickej strdnke. Z tohto dovodu je vel'mi dole2it6
pred samotnym spracovanim ur6it presne chemicke a mine-
ralogick6 zloienie tletu. Za0delom urdif diastodn0 morfologiu
EOP uletu bola worka podrobend pozorovaniu pod digitdlnym
mikroskopom Dino-Lite Pro AM413T (obr. 1). Zvtic5enie pou-
2it6 pocas pozorovania bolo 60x a '195x.

Obr. 1: Vstupny materi1l pouZity pre experimenty ltihovania (zvdi-
Senie 195x a 60x)

2.1.1 Chemick6 analfza

Vzorka bola analyzovand metodou MS (at6movd absorpdn6
spektormetria) pomocou atomov6ho absopdn6ho spektrofo-
tometra Varian Spectroph otom eter M2 0 + . Vyisled ky analyzy
srjr wedene v tab. 1. Zr4y5ok, ktory nebol predmetom analyzy,
tuorili hlavne ine kovy, ktor6 boli vo worke zast0pen6 len v
minimdlnom mnoZstve, a to napr. Cr, Ni, Mn, Si a in6.

EOP Zn Pb cd Fe Ga

[ lol 18.75 1 . 5 1 0.09 30.33 4.O2

Tab. 1: Obsah jednotlivlrch analyzovanj,ch prvkov vo vzorke

Z rysledkov analyzy je zrejmV Wsoky obsah zinku a ileleza,
co znamend, Ze zinok a2elezo sri zdkladnfmi kovmi, ktore si
obsiahnut6 v EOP 0lete.
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2.1 .2 Gr anulometrickd an alYza

Hustota worky bola zmerand Standardnou pyknometrickou

metodou. Ako m6dium sa pouZila destilovand voda' Urdendr

hustota 0letu je 4.168 g.cm-3.

Vel'kost a distrib0cia castic sa merala pomocou zariadenia

Scannin g -foto -sedimentog raf , Fritsch - GmbH, Analysette'

Vysledlsy srlr zachyten6 v tab. 2 a kumulativna a distributivna

krivka rozsevu na obr. 2' Z Wsledkov Wplfua, 2e vzorka ie
reprezentovani najmd dvoma frakciami, ktor6 s0 zast0pen6

men5lmi dasticami (-22+2vm\ a vdd6imi dasticami ('47+28

pm).

Vel'kost EOP ulet [%]
<1um 1 .3
<2um 7
<Bum 20
<16um 34
<22pm 44

<28um 56
<40pm B4
<47  um 91
<50pm 99
<53um 100
<65pm
<75pm

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

Tab. 2: Distriblcia vefkos{ dastic vo vzorke

a

1000

400

200

907060402A

Bragg angle 2 thete

Qbr. 3: RTG difrak1n'i zdznam vzorky EOP rtbtu

E 6 o
L

l a o

Tab. 3 ldentifikovanl fdzy v EOP 1lete

Mineralogickou analyzou bolo dok6zan6, 2e zinok sa vys(ytu-
je v tlete v oxidickej forme, a to vo forme zinkitu (ZnO) alebo

vo forme feritickej ako franklinit (ZnFerO o\. Ak je zinok v 0le-

te pritomny vo forme zinkitu ZnO je dobre luhovatel'ny, tak v

llyslych, ako aj v zdsaditych vodnlich roztokoch, av6ak ak je

pritomny vo forme franklinitu, jeho hihovanie je obtiaZne'

2.1.4. Lrihovanie

Lr.rhovanie sa uskutoctiovalo v sklenenom reaktore o objeme

8OO ml, ktory bol umiestneny do vodn6ho k0pelh v termosta-

te, co umoZiovalo udrZiavat nastaven0 tepotu pri lthovani'

Sklenenfm miesadlom s presne nastavenym otddkami 300

ot./min. sa premie5aval rmut. Ulet sa l0hoval vo vodnych

roztokoch hydroxidu sodn6ho o koncentr6cidch 'l; 3 a 6 M'

Experimentdlne prdce sa uskutodirovali pri teplote 20 "C,

60 'C a 95 'C. Hmotnost nav62ky dinila 25 g a objem vod-

n6ho roztoku l0hovacieho dinidla bol 500 ml, co v tomto pri-

pade znamend pomer kvapalnej ku pevnej l6ze K: P rovny

20. Odoberan6 uzor(y v casovych intervaloch 1, 5, 10' 15'

30 a 60 min0t sa analyzovali pomocou AAS analyzy' Objem

odoberanych rzoriek bol 1O ml. Lrlhovanie sa uskuto6novalo
po dobu 60 minut. Analyzovanim lrzorky pomocou MS sa sta-

novil obsah zinku.

10

0
0 1 0 ! 0 f , 1 4 0 5 0

grsului$I;lnt

Obr. 2: Kumulativna a distribut[vna krivka rozsevu

2.1.3. Mineralogickd andYza

Mineralogickd analyza bola realizovand na rontgenovom dif-

raktometri Philips X-pert PRO MPD. RTG difrakdny zinnam

nzor(y tletu je zobrazeny na obr. 3.FAzV prltomn6 vo rzorke s

vysokou pravdepodobnostou s0 uveden6 v tab. 3' Z uisledkov

mineralogickej analynl je zrejm6, 2e z6kladn6 koVy (Zn, Fe) s[

vo vzorke pritomn6 vo forme franklinitu ZnFerOoa zinkitu ZnO,

magnetitu Fe.Oo, atd'.

ZloZka Vzorec Miner5l
Statisticke

oravdeoodobnost

Zinc lron Oxide ZnFerOo Franklinite,
Svn

0.6832

Zinc Oxide ZnO Zincite, Syn 0.3738

lron Oxide Fe.Oo Magnetite 0.1948

Sodium
Chloride

NaCl Halite, Syn 0.2698

lron Ghromium
Oxide

FeCrrOo Chromite,
Svn
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Hydrometalurg ick6 spracovan ie riletov z elektrickej obhikovej pece...

r(vft)
2 t l

r(v.b)
2 t ?
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3. WSLEDKYA DISKUSIA

Samotny proces hlhovania prebieha v heterog6nnej s0stave
tuhdtbza (s) - kvapalina (l), pripadne plynn6 ztolka(g) 1101. V
procese lihovania oceliarensk6ho rlletu z elektrickej obhjko.
vej pece v hydroxide sodnom je mo2nli priebeh tichto reakcii
[ 1 1 ] :
ZnO + 2 NaOH = NarZnO, + HrO (1)

ZnFerOo+ 2NaOH-= NarZnO, + FerO. + HrO (21

Na obr. 4 s0 zobrazen6 E-pH diagramy systemu Zn-Na-HrO
pri teplotdch 20 "C a 100 'C. Diagram pri 20.C zobrazge
stabilitu Zn vo forme ZnO v rozmedzi hodn6t pH = 7 ai 14.
Zr4y6ovanim teploV je pri silne z6saditom prostredi pH moZnf
wnik oblasti ionov ZnO"2-.

Na obr. 5 sri zobrazen6 E-pH diagramy syst6mu Zn-Fe-
Na-HrO pri teplotdch 20 oC a 100 'C. Diagram prizobrazuje
stabilitu Zn vo forme ZnFe"Oov rozmedzipH od 7 do 14.Zvy-
Sovanim teploty sa tdrto oblasf nemeni. Pri vySsich teplotdch
a potenci6ly ni2Som ako 0.5 V je taktieZ moZny wnik oblasti
ionovZnOr2-.

Z uvedenlch E - pH diagramov Wplwa, 2e zinok je v zdrsadi-
tom prostredistabiln;i vo v5et(ich fizach. AZ privy55ejteplote
a vel'mi z6saditom pH (okolo 14) je moZnf prevod zinku do
roztoku vo forme ZnOrz- ionov. Z diagramov je zrejm6, Let6za
franklinit (ZnFerOo), ktord je v EOP rilete pritomnd s r4ysokou
pravdepodobnostou, sa V procese l0hovania sprAva inertne.

h

a<lrjXs)
l l

3.1 SPRAUA'V'ESA ZINKU V PROCESE LOHOUANIA
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Obr. 4: E-pH diagramy syst6m.u Zn - Na - H2O pri teptotlch 20 "C a 1OO "C

Obr.r5 E - pH diagramy syst4mu Zn - Fe - Na - H2O pri teptotlch 20 "C a lOO "C
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Obr. 6: Knetick6 krivky vi{ainosti zinku v zdvislosti od teploty pri

koncentrdciSch 1; 3 a 6M NaOH

t I 1
0 1 { 6

Koilcertich N0OH tIU.Irl PI

Obr. 7: Krivky vitaZnosti zinku v hydroxide sodnom v zdvislosti od

teptoty po 60 minltach tihovania t31

Obr. 6 zobrazqe kinetick6 krivky uitainosti zinku v z6vislosti

od teploty pri koncentraci6ch 1, 3 a 6M roztokoch hydroxidu

sodn6ho. Zgralov mo2no pozorovaf, 2e hihovanie zinku je vel'-

mi nichly proces, preto2e maximum zinku prejde do roztoku

u2 v prWch min0tach ltihovania. Z gratov taktieZ mo2no po-

zorovat, 2e pri niZSej koncentrdcii (1M) teplota nemd vplyv na
prevod zinku do roztoku. Pri vy56ich koncentrdrcidrch m6 tep-

lota Wrazny vplyv na prevod zinku do roztoku' (obr.7) V tomto
pripade spolu srivisivplW teploty a vplyru koncentrdcie, ked2e

so arySovanim koncentrdcie a zdrovei aj zr4/Sovanim teploty

sa arySuje aj Wta2nosf zinku. Vyhodou l0hovania v NaOH je'

2e do roztoku neprechdrdza2elezo, pretoZe toto sa v proce-

se l0hovania sprdva inertne a ost6va v tuhom zuy5ku' Tdto in-

formdcia Wsvetl'uje aj mno2stuo vyhihovan6ho zinku (60 %)v
procese lrihovania.

4. ZAVER

Cielbm prdce bolo overit hjrhovatel'nosti EOP 0letu v zdsadi-

tom prostredi a previest zinok do roztoku tak, aby Zelezo osta-

lo v tuhom ary5ku. Ulety z vyroby ocele ako vstupnli materidl

do experimentov l0hovania tvoria jemnozrnny materidl, ktoni

si ner4lZadoval predo5hi mechanick0 pred0pravu' Aj bez tejto

mechanickej predriprayy je materidl vhodnV na hydrometalur-
gickti spracovanie.

Zo ziskanych ufsledkov yyplfia, Ze prevod zinku do roztoku

je spravidla rychly proces. U2 v prvych minutach luhovania
prejde do roztoku prakticky v5etok zinok, ktory za danych
podmienok do roztoku m6Ze prejst. Zinok je v [rlete pritomny

prevaZne vo forme franklinitu (ZnFerOol a zinkitu (ZnO)' Ak je

zinok pritomny vo forme franklinitu, jeho l0hovanie v hydroxi-

de sodnom je nemoZn6 z d6vodu, 2e zinok vo forme ZnO ie
uzavrety v matrici Zeleza (FerO.), ktoni v procese zdrsadit6ho

luhovania neprechddza do roztoku. Ako UyplWa zvysledkov lti-

hovanim, v hydroxide sodnom sa dosiahla najvyS6ia vytaZnost
(okolo 60 %)zinku v 6M roztoku NaOH priteplote 95 'C po

15 minrite lihovania. Zvy5enie vytainosti by bolo moZne do-

siahnut intenzif i ka6nVmi met6dami l0hovania, napr. lthovanim
pomocou mikrovlnneho Ziarenia.
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