3. odborny seminar
"Materialova recyklacia priemyselnych odpadov"

ZBORNIK
prispevkov z odborného seminara

20.—-21. marca 2018
Hotel Stupka, Tale, Horna Lehota
Slovenska republika

o AGENTURA

4mm) A PODPORU

v VYSKUMU A VYVOJA



© Copyright 2018
Editori:
Recezenti:

Rok:

Pocet stran:
Vydavatel’:
Vytlacené:
Vydanie:
Naklad:
ISBN:

Martina Laubertova, Maria Hezelova
prof. Ing. Tomas Havlik, DrSc.

doc. Dr. Ing. Milan Skrobian, CSc.
2018

118

Technicka univerzita v KoSiciach
Edi¢né stredisko FBERG TUKE
prvé

50 ks

978-80-553-2951-2



Materialova recyklacia priemyselnych odpadov, 20.-21.03. 2018, Tale,
Horna Lehota, Slovensko

PREHLAD MOZNOSTI HYDROMETALURGICKEHO SPRACOVANIA TROSIEK
S OBSAHOM CHROMU

THE OVERVIEW OF POSSIBILITIES FOR HYDROMETALLURGICAL TREATMENT
OF SLAGS CONTAINING CHROMIUM

Patrik Kuruc™, Andrea Miskufova, Olivia Kacalovd, Jan Mdaridssy

Technical University of Kosice, Faculty of Materials, Metallurgy and Recycling,
Institute of Recycling Technologies, Letnad 9, 042 00, Kosice, Slovensko

“Corresponding author, e-mail: patrik.kuruc@tuke.sk, Tel.:+421 55 602 2426

Abstract

Skladkovanie trosky z vyroby ocele patri stale v sti¢asnosti k rozSirenym spdsobom
nakladania stymito vedlaj$imi produktmi. Troska s vy$§im obsahom Zeleza
sa pouziva spitne ako sGCast vsadzky pri vyrobe surového Zeleza
alebo konvertorovej ocele anaopak, demetalizovanu trosku je, v zavislosti
od technickych parametrov, mozné pouzit’ na terénne upravy, zasypy, zimnu adrzbu
ciest a iné externé pouzitia. Tymito spésobmi zaobchadzania s troskami sa sice Setria
prirodne zdroje, kameniva, ktoré by inak bolo nutné vytazit, nevyuziva sa vSak
naplno potencial druhotnej suroviny. Praca predstavuje literarny prehl'ad moznosti
hydrometalurgického spracovania trosiek s cielom ziskat hodnotné kovy
ako Cr aV. Vuvode prace je struéne charakterizovana oceliarenskd troska,
jej vlastnosti a moznosti vyuzitia. Prva cast prace sa zaobera klasickymi
hydrometalurgickymi postupmi, aplikovanymi na oceliarenské trosky s cielom
ziskavania najmi Cr. Jedna sa o procesy lthovania v kyselinach (H,SO,) a zasadach
(NaOH) anéasledné ziskavanie kovov zroztokov zrazanim, i6novou vymenou
a podobne. Druha cast’ prehl’adu sa venuje progresivnym metédam hydrometalurgie.
Medzi tieto patri prazenie pri relativne nizkych teplotach (do 500 °C) s pridavkom
roznych tavidiel. Tymto spdsobom kovy prechadzaju z formy stabilnych oxidov do
lahko rozpustnych zli¢enin (napr. tavenim trosky s obsahom Cr vo forme Cr,0;
s pridavkom NaOH vznikd dobre vo vode lthovatelny Na,CrO,). V zavere je
opisand moznost' spracovania trosky pomocou progresivnej metody oxida¢ného
lthovania ozénu, ktory je pouzity ako oxida¢né c¢inidlo pri lihovani. PredloZena
praca je sucastou medzinarodného projektu financovaného z Vyskumného
a inovacného programu HORIZON 2020, ¢islo 730 471 (CHROMIC).

KPucové slova: oceliarenska troska, hydrometalurgia, lihovanie, chrom
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Abstract

Nowadays, landfilling of steelmaking slag still represents the widespread method
of handling this kind of by-products. Slag with a higher iron content is used as a part
of the charge for production of pig iron or converter steel and, on the other hand,
demetallized slag can be used for landscaping, filling, road maintenance and other
external use. By this ways of slags treatment, natural resources that would be mined
are conserved, but the full potential of the secondary raw material is not being
utilized. This paper presents literary survey and description of possible methods
for hydrometallurgical recovery of metals (mainly Cr) from different kinds
of steelmaking slags. In introduction, the properties and application possibilities
of slags are described. The theoretical part deals with some conventional
hydrometallurgical methods applied to steel slags with an aim to leach the metallic
content. These are acidic (H,SO,) and alkali (NaOH) leaching and subsequent
recovery of metals from solutions by precipitation, ion exchange, etc. The second
part of review is devoted to progressive methods of hydrometallurgy.
There it is included roasting at relatively low temperatures (under 500°C)
with the addition of different fluxing agent. By this treatment, the refractory oxides
of metals are transformed into the form of water-soluble compounds
(e.g., by melting of slag containing Cr oxides with NaOH, easily leachable Na,CrO,
is formed). Finally, the possibility of slag leaching by advanced oxidation method
using ozone, is described. The present work is a part of the project funded
by HORIZON 2020 Research and Innovation program under Grant Agreement
N0.730 471 (CHROMIC).

Keywords: steel slag, hydrometallurgy, leaching, chromium
1 Uvod

Oceliarenska troska je tuhy odpad vznikajuci ako vedl'ajsi produkt pri vyrobe
ocele. Podla agregatu, v ktorom troska vznika sa trosky delia na EOP trosky
(elektrickd oblukova pec) a konvertorové trosky (kyslikovy konvertor).
Dal§im zauZivanym delenim trosiek je delenie podl'a produktu pri ktorého vyrobe
vznikaju, ako napriklad troska z vyroby uslachtilej ocele, ferochromova troska,
atd’. Chemické, mineralogické a morfologické vlastnosti trosky urcuje proces vyroby
v ktorom vznikaju. Nie len jednotlivé druhy sa od seba liSia ale aj trosky z jedného
agregatu z inych Sarzi mézu mat’ rozli¢né vlastnosti.

V pripade, Ze troska obsahuje dostatocné mnozstvo Zeleza na opitovné pouzitie,
vracia sa do procesu vyroby Zeleza alebo konvertorovej ocele ako vstupna surovina.
V pripade, Ze nesplita podmienky vhodné pre takéto pouzitie sa troska skladkuje,
pripadne sa demetalizuje a pouZzije sa v stavebnictve. V zavisti od mechanickych
vlastnosti a spdsobu upravy trosky je mozné ju vyuzit’ na terénne upravy, zasypy,
zimnu udrzbu ciest, ako prisady do beténu a iné pouzitia v stavebnictve.
Tymito spdsobmi zaobchddzania s troskami sa sice Setria prirodne zdroje, kameniva,
ktoré by inak bolo nutné vytazit, nevyuziva sa vSak naplno potencial druhotnej
suroviny.
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V nasledujucich kapitolach st opisané jednotlivé moznosti ziskavania
zaujmovych kovov s trosiek so zameranim najmaé na ziskavanie chromu.

2 Prehlad studii hydrometalurgického spracovania trosiek

Medzi najbeznejsie lthovacie ¢inidla pouzivané pri lthovani ré6znych materialov
patria kyselina sirova a hydroxid sodny. Tieto ¢inidld sa najcastejSie spominaju
v §tadiach skumajtcich spravanie sa trosiek v kyslom resp. zasaditom prostredi.

V stadii Wang a kol. sa autori zamerali na spracovanie redukénej trosky
z vysokym obsahom chromu (13,4 hm %) a vanadu (5,1 hm %) lihovanim
V kyseline sirovej. Kvoli podobnym vlastnostiam sa tieto dva kovy v procesoch
pyrometalurgie &asto objavuja vo vedlajsich produktoch spolo¢ne. Studia
sa zamerala na ziskanie pruduktov Cr,0; a V,0s pomocou ltihovania v H,SO,
a precipitacie.

Pred samotnym Iuhovanim sa vzorka trosky upravila mletim (<150um).
Nasledovalo luhovanie po dobu 4 hodin v kyseline sirovej, pri ktorom sa sledované
kovy previedli do roztoku vo forme 4-mocného vanadu a 3-mocného chromu.
Zvysovanim teploty (20, 40, 60, 90, 100 °C) sa zvySovali vytaznosti oboch prvkov,
no po dosiahnuti 60°C sa dosiahli maximalne vytaznosti — 90,9 % pre vanad
a 97,8% pre chrom. Kedze pH precipitacie Cr(IlI) je rovnaké ako aj V(IV)
(okolo 4), nie je mozné tieto kovy z roztoku selektivne ziskavat’ zrazanim. Vanad
bol preto zoxidovany pridavkom MnO; na V(V) ktory sa zraza uz pri pH 2.
Zrazenina V,0s bola v d’alsom kroku premyta chloridom aménnym, na odstranenie
prebytoéného sodika a kalcinovand, ¢im sa ziskal V,05 o Ccistote 99,1%.
Po odstraneni V sa z roztoku vyzrazal Cr(OH); a po kalcinacii vznikol Cr,Os
o Cistote 99,3%. Celkova G¢innost’ ziskavania V a Cr navrhovanym postupom bola
86,5 % pre vanad a 96,9 % pre chrom [1].

Nakol’ko oceliarenské trosky zvicsa obsahuju nezanedbatelné mnozstva zeleza,
vyskum spracovania tychto materidlov s cielom ziskat Cr alebo iné kovy
sa sustred’uje prednostne na spracovanie v roztokoch NaOH.

Zydorczak a kol. sa zaoberali lahovanim oxidu chromitého (Cr,05)
a spravanim sa chromu (Cr) v roztokoch hydroxidu sodného (NaOH)
pri Standardnej teplote (25°C). Material pouzity v experimentoch bol komeréne
dostupny praskovy Cr,Oj3 technickej Cistoty. 1 az 1,5 gramu Cr,O3 sa rozpustalo
v 356ml roztoku 1 a 6 M NaOH po dobu 75 dni. Ani po tejto dobe sa koncentracia
Cr v roztoku neustalila a lthovanie pokrac¢ovalo [2].

Spooren akol. realizovali $tudiu lihovania in-situ s cielom ziskania chrému
avanadu zferochromovej a usPachtilej trosky uloZzenych na halde.
Spolo¢né luhovanie prebiehalo 64 dni, priCom zakladom matrice boli prvky
ako napr. Al, Fe, Si, Mg aCa. V procese boli vyuzité: NaOH (99%), NaOCI
(14 % Cl,) aO; (99,5 %). Proces bol najprv testovany v laboratornom meradle
ato pri podmienkach: 1 M NaOH, oxida¢né ¢inidla: 0,197 M NaOCl, O,, 200
ot.min™. UT obsahovala 1,2 % Cr a 283 ppm V. Pomer K:P bol rovny 10 a dizka
procesu bola 25 dni. Pri NaOCI boli dosiahnuté vyssSie vytaznosti Cr s uroviiou 9%
(pri O, 0,5 % Cr). Podobne sa spraval V, ktory pri NaOCl dosahoval vytaznost
75 % apri dodani O, 1 %. Prvky z matrice UT boli taktiez vylthované,
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avsak len s uroviiou pod 1 %. Vyluhovatel'nost’ V narastala so zvySenym pomerom
K:P. Vylthovatelnost pre Ti a Mn (1,4 %) boli v porovnani s Cr vel'mi nizke.
Po lahovani boli nasledne pevné zvysky vysuené pri 40 °C. XRD analyza
preukdzala ukladanie NaCl na zvySkoch z luhovania, ktory bol néasledne odstraneny
pomocou premyvania deionizovanou vodou v pomere K:P = 12,5. V praxi pri 3 m
vyske haldy by vylahovanie Cr dosahovalo efektivitu 73 000 mm/rok, ¢ize proces
by pracoval po dobu 4 — 5 rokov. Celkové ziskanie Cr dosiahlo urovei 11 %
aV75% (3]

Tieto vysledky naznacuju, ze za Standardnych podmienok nebude mozné
efektivne ziskavat chrom zodpadov v ktorych sa nachadza vo forme oxidu
chromitého. Studie spracovania oceliarenskych trosiek sa preto zameriavaji
na intenzifikdciu procesu lihovania zvySovanim teploty, tlaku, prazenim,
pripadne pridavkom oxida¢nych ¢inidiel.

Kim akol. Studovali moznosti na selektivneho ziskavanie chromu
z trosky z vyroby usPachtilej ocele tlakovym zasaditym Iihovanim. Material bol
pred lthovanim drveny a mlety na zrnitost <125 pm. Obsah chréomu v troske bol
1,18 % a matrixovy material pozostaval najméi z oxidov vapnika, kremika a horc¢ika
(42 % Ca0, 26 % SiO,, 11 % MgO).

Na vyluhovanie chromu do roztoku NaOH bolo aplikované tlakové lthovanie,
nakol’ko podmienky ltihovania za Standardnych nepostacujii na vylihovanie chromu
do roztoku. Luhovanie prebiehalo po dobu 3-6 hodin a po d’al§ich 4 hodinach
chladnutia reaktora sa odstranil tuhy zvySok od kvapalnej fazy filtraciou.
Okrem doby lthovania sa tieZ sledovala koncentracia roztoku (0,5-1 M NaOH),
teplota, resp. tlak (15 bar pri 160 °C, 24 bar pri 200 °C a 36 bar pri 240 °C)
a mechanicka aktivacia materialu mletim (0, 15, 30 min). NajvysSie vytaznosti
(46,0 % Cr) boli dosiahnuté pri pouziti 1 M roztoku po 6 hodinach pri vzorke,
ktora bola mletd po dobu 30 mintt a lthovana pri teplote 240 °C (36 barov) [4].

Bai a kol. realizovali §tadiu s cielom ziskania chromu z u$Pachtilej trosky
pomocou praZenia s KOH a K,COj; a Iuhovanim vo vode. Po mechanickej uprave
sa troska zmieSala s KOH a K,CO; v pomere 2:3:5. Zmes sa prazila pri teplote
650 °C po dobu 20 min. Nasledne sa vykonalo lihovanie vo vode a pH bolo
upravené na hodnotu medzi 7 a 8§ pomocou H,SO,4. Vyluh obsahoval Cr vo forme
K,CrQOy, naslednym pridavkom Na,SO3 doslo k redukcii Cr(VI). Po zahriati a Gprave
pH sa vyzrazal Cr(OH)s. Precipitat sa odfiltroval, vysusil a kalcinoval po dobu 2 hod
pri teplote 850 °C, pri¢om sa ziskalo 65,5 % Cr,05 [5].

Kim a kol. Studovali selektivne ziskavanie chromu upravou uslachtilej trosky
(1,2 % Cr) alkalickym (NaOH) prazenim a naslednym ldhovanim vo vode.
Maximalna vytaznost' Cr (83%) bola dosiahnutd pri prazeni materidlu o zrnitosti
125 um, pri teplote 400 °C , doba prazenia 2 hodiny a pomere NaOH k troske 0,67.
Pridavkom 0,2 g oxida¢ného €inidla NaNQOj sa vytaznost’ lthovania chréomu este
zvysila na 89 %. Po prazeni sa realizovalo lthovanie v 100 ml vody pri 50 °C
po dobu 1 hodiny a pomere K:P 10. Matricovy material sa vylihoval v obmedzene;j
miere, pricom v Ildhovacom zvysku bol pritomny Cr len ako FeCr.
Celkova vytaznost’ vylihovania Cr dosiahla troven 89 %. Okrem Cr sa vyluhoval
V (14 %) a Mn (43%). Na nasledné ziskavanie Cr z vyluhu je mozné pouzit’ idnovu
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vymenu alebo zrazanim. Tuhy zvySok po ltihovani bol premyty deionizovanou
vodou a stabilizovany, pricom sa pouzil ako stavebny material [6].

Yilong Ji a kol. Studovali ziskavanie chromu z usPachtilej trosky pomocou
alkalického praZenia a luhovania. Materidl obsahoval 3,93 % Cr,0;
najmi vo forme MgCr;O,4. PraZzenim sa chrom z MgCr,0,4 previedol na chréman
sodny alebo véapenaty (NasCrO, CaCrOs) v zavislosti od teploty. V rozmedzi
500 az 700 °C wvznikal NazCrO, a pri 800 °C CaCrOj, priCcom obe zluceniny
su rozpustné vo vode. Najvyssie vytaznosti luhovania boli dosiahnuté pri prazeni
materialu o zrnitosti zrnitost' 48 — 58 mm, po dobu 2 hodin pri teplote 800 °C
pri pomere NaOH ku Cr 29 (na 2,2 g trosky, 1,32 g NaOH a 0,2 g deionizovanej
vody). Nasledne sa realizovalo lthovanie v deionizovanej vode v objeme 100 ml
za obcasné¢ho miesania so zvySenim teploty na 90 °C po dobu 5 min. Prazenim
sa naslednym lthovanim vo vode sa dosiahla najvyssia vytaznost Cr 96 % [7].

PraZenie nie je zenvironmentalneho hladiska najvhodnej§im procesom
na intenzifikdciu luhovania takouto upravou trosky. Zvysenie vytaznosti Cr (V)
pomocou lihovania ozénom priamo V roztoku lihovacieho ¢inidla by bolo z tohto
hl'adiska prijatel'nejSim rieSenim. Literarny prieskum naznacuje, ze 0zén doposial
nebol pouzity na intenzifikdciu vyluhovania chrému do roztoku z oceliarenskych
trosiek. Stadie [8] sa zaoberali vylihovanim chrému do vody nasytenej ozénom
z trosky zatial’ len z vyroby ferochrému. V praci sledovali mnozstvo Cr vo vode
v zavislosti od koncentracie Oz, doby lthovania a teploty vody. Vysledky naznacuju
ze chrém sa do vody nasytenej ozénom luhuje v 4 alebo 6-mocnej forme v zavislosti
od pH, pri¢om pri zvySujucom sa pH prevlada Cr(VI). Vytaznosti dosiahli relativne
nizke hodnoty (15%), avSak vysledky ukazuji potencial vyuzitia ozonu pri ziskavani
chréomu z takéhoto druhu priemyselnych odpadov.

3 Zaver

Podra analyzy literarneho prehl'adu je mozné konstatovat’ nasledovné:

- Ziskavanie chrému z oceliarenskych trosiek v kyseline sirovej sice dosahuje
vysoké vytaznosti, ale do roztoku sa luhuju aj iné, matricové kovy.
Jednd sa najmé o Zelezo a vapnik, ktoré st v oceliarenskych troskach casto
obsiahnuté az desiatkach hm.%, apre ucely ziskavania Cr su v roztoku
neziaduce.

- Zésadité luhovanie v NaOH za Standardnych podmienok nie je mozné pouzit’
pre efektivne ziskavanie Cr, najmi z doévodu potreby dlhej doby kontaktu
materialu s roztokom (radovo v desiatkach dni).

- Intenzifikacia zasaditého lihovania pomocou tlakového Iuhovania je energeticky
naro¢ny proces. Na to, aby mohol byt Gc¢inne pouzity na ziskavanie cennych
kovov v tak nizkych koncentraciach ako je chrom v oceliarenskych troskach,
by sa museli dosiahnut’ vyssie u€innosti, ako su doposial’ prezentované.

- Uprava materialu prazenim s roznymi taviacimi &inidlami (pripadne &inidlo plus
oxidant), je zdoposial skimanych metdéd najefektivnejSim spdsobom
spracovania oceliarenskych trosiek. V §tadiach boli dosiahnuté takmer 100 %
vytaznosti sledovanych kovov (Cr, pripadne V) a najvd¢Sou vyhodou procesu
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je fakt, Ze matricovy material ostava nedotknuty, pripadne sa luhuje len v malom
mnozstve aroztok z luhovania sa tak znecistuje len minimalne. Nevyhodou
je ale potreba pouzitia vyssich teplot pri prazeni (400 a viac °C), resp. potreba
pridavkov oxidaénych ¢inidiel (NaNO3) a pripadny vznik plynnych vedlajsich
produktov, v zavislosti od pouzitych materialov a podmienok.

Pouzitie ozénu ako oxida¢ného cCinidla na luhovanie chromu z oceliarenskych
trosiek by bolo mozné povazovat’ za prijatel'nejsi sposob spracovania tohto typu
odpadu z environmentalneho aj ekonomického hladiska. Takyto proces
nevytvara neziaduce vedlajsie produkty a pridavkom 0zoénu Vv procese luhovania
sa roztok neznecistuje, nakol'ko nezreagovany ozén sa rozkladd na kyslik.
Ozbén je mozné navySe produkovat v mieste pouzitia zo vzduchu pomocou
generatorov ozéonu. Na druhej strane stale chyba vyskum ohladne Iuhovania
trosiek s ozénom, preto je cielom v d’alSej etape prace v ramci rieSenia projektu
CHROMIC studovat podrobnejSie moznosti a proces intezifikacie luhovania
Cr aV z roznych druhov trosiek pomocou ozénu [9].
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