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Laboratorium spracovania priemyselnych odpadov — hydrometalurgické
spracovanie EOP tletov

Industrial Waste Processing Laboratory — Hydrometallurgical Treatment of
EAF Dust
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Chomi¢’

! Technicka univerzita v Kogiciach, Fakulta materialov, metalurgie a recyklécie, Letna 9, 042 00 Kosice, Slovenska
republika

? 7P Vyskumno-vyvojové centrum s.r.o., Kolkareii 35, 976 81 Podbrezova, Slovenska republika

Spoluprdca medzi ZP Vyskumno-vyvojovym centrom s.r.o. a Ustavom recyklacnych technolégii FMMR TU Kosice
v oblasti recyklacie EOP uletov zacala v roku 2010. V obdobi rokov 2010 — 2013 sa orientovala na zakladny
laboratorny vyskum, zaoberajuci sa hydrometalurgickym spracovanim EOP uletov. Vysledkom tejto spoluprace bolo
zalozenie Laboratoria spracovania priemyselnych odpadov dna 4. 6. 2013 a jej prvotnym cielom bolo vybudovanie
poloprevadzkového zariadenia na hydrometalurgické spracovanie EOP uletov. Predkladany prispevok prezentuje
vysledky tohto usilia, t. j. sucasny stav poloprevadzkového zariadenia, pricom sa zameriava na jeho technicke vybavenie
a tiez na samotny proces recyklacie EOP uletov, ktorého vysledkom je zisk predajnych produktov na baze zinku — ZnO a
ZnSO4nH 20.
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The cooperation between ZP VVC, Podbrezova and Institute of Recycling Technologies FMMR TU in Kosice in the
field of EAF fly ashes recycling started back in 2010. In 2010 — 2013 the cooperation effort was focused on basic
laboratory research in the hydrometallurgical treatment of EAF dust. The main outcome of this period was the
foundation of LSPO — Industrial Waste Treatment Laboratory as of 4" June 2013. The key mission of this project was
to design and develop a pilot hydrometallurgical plant for EAF dust recycling process. This ranked the project among
the very unique ones not only in Slovakia but in Europe as well. The dust processing experiments started in 2014, with
continuous development and optimization of the pilot processing line. As of 2019, the LSPO plant consists of two pilot
processing lines: the first one has a 351 glass reactor vessels whereas the second one has a 100! glass reactor vessels.
The hydrometallurgical processing of EAF dust in LSPO plant takes a single material flow line with particular
occurring physical processes and chemical reactions taking place, such as neutral leaching in water, basic leaching in
ammonium carbonate, and acidic leaching in sulphuric acid. The EAF dust that was processed by basic and acidic
leaching and by water solutions treatment is finally transformed into the Zn-based products: zinc oxide (ZnO) and zinc
sulphate n-hydrate (ZnSO,nH,0). The ability to produce these Zn compounds in a single processing line with both
acidic and basic branches is a novel, and unique feature in EAF dust recycling.

Key words: recycling,; zinc, pilot recycling plant; EAF dust; hydrometallurgy

Podl'a World Steel Association dosiahla svetova produk-  a procesov prebiehajicich v EOP. V désledku toho pred-
cia ocele za rok 2017 objem 1,6 mld. t, pricom na Sloven-  stavuju EOP ulety z chemického, ako aj z mineralogic-
sku sa v danom roku vyprodukovalo 4,8 mil. t ocele [1]. kého hladiska zna¢ne heterogénny material. Z dovodu
Z uvedeného mnozstva sa priblizne 7 % ocele vyrobilo  oxidacnej atmosféry v peci si EOP ulety tvorené pre-
v elektrickych oblukovych peciach (EOP). V sGiCasnosti  vazne oxidmi zeleza aoxidmi tazkych nezeleznych
jedinym producentom ocele v EOP na Slovensku su Zele-  kovov, ako je Zn, Pb, Cr, Cd a iné [3]. Prave z tohto do-
ziarne Podbrezova, a.s. Vyroba ocele je spojena aj so  vodu sa tlety z EOP zarad’'uji medzi nebezpecny odpad
vznikom tuhych odpadov, najmi oceliarenskej trosky v sulade s vyhlaskou Ministerstva zivotného prostredia
a oceliarenskych uletov. Odhaduje sa, Ze pri vyrobe jednej SR ¢&.365/2015 Z.z., (klasifikacia vybranych odpadov
tony ocele vznikne 10 — 20 kg uletov [2]. Samotné zloZe-  z metalurgie Zeleza a ocele je uvedena v tab. 1), ktorou sa
nie oceliarenskych tletov zavisi hlavne od vsadzky ustanovuje Katalog odpadov [4].
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Hlavné dévody spracovania EOP uletov st nasledovné:

e materidlovy potencial z pohl'adu obsahu Zn (obsah

Zn v rozmedzi 8 — 35 %);

mozny zisk bohatého Zelezonosného koncentratu
(napr. vhodne upravené vysokopecné pelety
s obsahom Fe nad 55 %);

znizenie produkcie nebezpecného odpadu, prip. tiez
jeho premena na ostatny odpad (z dovodu znizenia
poplatku za skladkovanie odpadu);

Setrenie primarnych surovin ziskanych kovov, resp.
ich zlucenin.

Tab. 1 Klasifikacia vybranych odpadov z metalurgie Zeleza a ocele
podla Katalogu odpadov [4]
Tab. 1 Classification of selected waste coming from iron and steel
metallurgy according to [4]
(10 skuP 1y, Niazov skupiny, podskupiny Kategoria
Ly a druhu odpadu odpadu
druhu odpadu P P
10 ODPADY Z TEPELNYCH
PROCESOV
10 02 ODPADY 70O ZELEZIARSKEHO
A OCELIARSKEHO PRIEMYSLU
1002 01 odpad zo spracovania trosky
1002 02 nespracovana troska
tuhé odpady z Cistenia plynu
100207 obsahujuce nebezpeéné latky N
tuhé odpady z ¢istenia plynu iné ako
100208 uvedené v 10 02 07 o
1002 11 odpady? Upravy chladiacej vody N
obsahujuce olej
kaly a filtracné kolace z Cistenia
100213 plynu obsahujice nebezpecné latky N
kaly a filtra¢né kolace z Cistenia
1002 14 plynov iné ako uvedené v 10 02 13 o
1002 15 iné kaly a filtra¢né kolace (6]

Na zaklade spoluprace medzi Ustavom recyklagnych
technolégii FMMR TU v Kosiciach (URT) a ZP VVC
s.r.0., tykajlicej sa moznosti recyklacie EOP uletov bolo
vroku 2013 zalozené Laboratérium spracovania
priemyselnych odpadov (LSPO), ktoré sa nachadza
v priestoroch URT. Sugastou LSPO je aj pilotné polo-
prevadzkové zariadenie na hydrometalurgické spracova-
nie EOP dletov, ktorého systematicka vystavba bola
realizovana na zaklade vysledkov laboratérneho vyskumu
danej problematiky prebiehajuceho medzi kooperujucimi
pracoviskami v rokoch 2010-2013. Technologicka
schéma hydrometalurgického spraco-vania EOP uletov
pomocou modelu poloprevadzkového zariadenia je
zobrazena na obr. 1. Spracovanie EOP uletov sa realizuje
pomocou zasaditého a kyslého luhovania, priCcom sa
v zavislosti od typu lihovacieho média ziskavaju predajné
produkty na baze zinku — ZnO a ZnSO4-nH,0.
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Obr. 1
Fig. 1

Technologické schéma spracovania EOP uletov [5]
Material flow in EAF dust processing [5]

Popis pilotného poloprevadzkového zaria-
denia

S vystavbou pilotného poloprevadzkového zariadenia na
hydrometalurgické spracovanie EOP uletov sa zacalo
vroku 2013 na ziklade vysledkov laboratorneho
vyskumu v danej problematike. Samotné experimenty
spracovania EOP tletov na poloprevadzkovom zariadeni
sa zacali realizovat’ v roku 2014, priCom subezne s tym
pokracovalo budovanie poloprevadzkove; linky a
zaobstaravanie d’alSich zariadeni pre zvySenie efektivity
procesu recyklacie. Vysledky dalSicho vyskumu za
ucelom optimalizacie hydrometalurgického spracovania
EOP uletov, prebiehajuceho paralelne v laboratornych
podmienkach aj v podmienkach poloprevadzkového
zariadenia, boli kazdoro¢ne uvadzané v zavereénych
spravach a prezentované na pdde ZP VVC s.r.o.

V sucasnosti pozostava pilotné poloprevadzkové zaria-
denie zdvoch liniek. Prva linka disponuje sklenenym
reaktorom o objeme 351 a druha linka je vybavena
reaktorom o objeme 1001. Zostava oboch liniek je
nasledovna:

1. obehovy termostat,

2. prislusny skleneny reaktor s mieSanim o objeme
35 alebo 100 1;

3. automaticka aparatira na meranie a regulaciu pH;

4. skleneny zasobnik pracovnych roztokov o objeme
100 1;

5. filtraéné zariadenie s Cerpadlom [6] .

Stcast'ou poloprevadzkovych liniek su aj prislusné
zariadenia potrebné k technologickym procesom: krys-
talizator, elektrické pece, susiarne a ¢erpadla.
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Pocas realizacie experimentov sa vSetky kvapalné vzorky
analyzovali pomocou atdmovej absorpcnej spektrometrie
(AAS), tuhé vzorky sa analyzovali rontgenovou difrakc-
nou analyzou (RTG) a rontgenovou fluorescencnou ana-
Iyzou (XRF).

EOP dlet (ktoré¢ho priemerné prvkové zlozenie je uvedené
v tab. 2), najskdr vstupuje do procesu neutralneho
lthovania za ucelom odstranenia chloridov a zniZzenia
obsahu vapnika vo vzorke. Po naslednej filtracii (ako
filtraéné zariadenie sa pouzival kalolis s cerpadlom),
postupuje tuhy zvySok z neutralneho ltthovania do procesu
zasadittho Iuhovania pomocou roztoku uhli¢itanu
aménneho (NH4),CO; (experimenty sa realizovali pri
koncentracii (NH4),CO; 50 az 300g1"', pri teplote
v rozsahu 20 az 80 °C a pomeru K:P 5 az 20), za ucelom
selektivneho vylthovania zinku (predovsetkym zo zlozky
ZnO pritomnej v ulete) pri minimalnom prechode Fe do
roztoku. Nasleduje opat proces filtracie za ucelom
oddelenia tuhého zvysku (nakoncentrované Fe a zvySok Zn
v zlozke ZnFe,0,) azasaditého vyluhu sobsahom Zn.
Vyluh zo zasaditétho lthovania postupuje do procesu
cementacie praSkovym Zn za ucelom vy¢istenia roztoku od
necistét, najmd Pb, Cu, Cd, prip. Fe (Studovalo sa
mnozstvo praskového Zn vrozmedzi 0,5 az 5g1"', pri
teplote v rozsahu 20 az 80 °C, a doby cementacie 10 az
60 min.). Vycisteny roztok po opétovnej filtracii prechadza
do kroku krystalizacie a nasledne kalcinacie (Studoval sa
rozsah teplot 250 az 900 °C), za ucelom odstranenia
chemicky viazanej vody a ziskania koncového produktu vo
forme ZnO.

Tab.2 Prvkové zlozenie EOP tletu
Tab.2 The chemical composition of the EAF dust

Fe Zn Ca Mn Pb Si Mg

(%) 31,5 23,9 5,5 1,9 1,26 1,34 1,52

Tuhy zvySok oddeleny filtraciou po procese zasadité¢ho
lthovania postupuje do procesu kyslého lthovania
pomocou roztoku H,SO, za tcelom prevodu zvy$ného
zinku (zastupené¢ho v zlozke ZnFe,O,) do vyluhu
(experimenty sa realizovali pri koncentracii H,SO4 0,5 az
2 M, pri teplote 20 az 80 °C a pomeru K:P 5 az 20). Po
kyslom lihovani a naslednej filtracii nasleduje proces
Cistenia roztoku, ked’ze pri kyslom lihovani prechadza do
vyluhu aj isté mnoZstvo Zeleza a inych prvkov. Zelezo sa
z kyslého vyluhu zréza tzv. goethitovym procesom, ktory
mozno z ekonomického a technologického hladiska
povazovat' za najvyhodnejsi. Pri lom sa neutralizacné
¢inidlo do skleneného reaktora pridava pomocou
automatickej jednotky regulacie pH, ¢im sa zabezpeCia
potrebné podmienky k vyzrazaniu Fe zroztoku. Kysly
roztok zbaveny Fe sa po filtracii cementuje pomocou
praskového Zn za Ucelom odstranenia Cu a Pb a po
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opitovnej filtracii postupuje do procesu krystalizacie,
pricom sa ziskava produkt vo forme ZnSO,nH,0. Na
obr.2 st zndzornené findlne produkty hydrometa-
lurgického spracovania EOP dletov na pilothom

\

poloprevadzkovom zariadeni.

Obr. 2 Vysledné produkty pilotnej poloprevadzkovej linky LSPO: oxid
zino¢naty (hore), siran zino¢naty (dole)
Fig. 2  The resulting products: zinc oxide (top), zinc sulphate (bottom)

Na obr. 3 a 4 su vyobrazené klI'icové technologické uzly
pilotného poloprevadzkového zariadenia na hydrometa-
lurgické spracovanie EOP uletov.
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Obr. 3  Systém automatickej regulacie pH (vl'avo) a lthovaci reaktor (vpravo)
Fig. 3  Automatic pH control system (left) and leaching reactor (right)

Obr. 4 Krystalizator (vlavo) a kalolis (vpravo)
Fig. 4 Crystallizer (left) and filtration press (right)

Zaver prostredia SR ¢. 365/2015 Z.z., ktorou sa ustanovuje

Katalog odpadov, zaraduje EOP tlety do kategorie
V Slovenskej republike sa rocne vyprodukuje 6000 az nebezpecného odpadu. Ich  spracovanim sa okrem
8000 ton EOP uletu. Vzhladom na tieto mnozstva ckonomického profitu v podobe  ziskania —cennych
vyprodukovanych EOP uletov mozno hydrometalurgicky komerg“nych zloziek dosiahla aj ﬁ;pora nakladov formou
spdsob spracovania povazovat' z ekonomického hl'adiska znizenia poplatkov za skladkovanie tohto nebezpeéného
za najperspektivnej$i. Vyhlaska Ministerstva Zzivotného odpadu.
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Realizovany laboratorny vyskum hydrometalurgického
spracovania EOP duletov vramci LSPO preukazal
potencial navrhnutych metdéd. Na zéklade toho sa
zrealizovala vystavba pilotného poloprevadzkového
zariadenia na hydrometalurgické spracovanie EOP uletov.
Spracovanim tletov na tomto zariadeni pomocou
zasaditého a kyslého Iuhovania s prislusnymi operaciami
Cistenia roztokov sa ziskali produkty na baze Zn v podobe
ZnO a ZnSO,nH,0. Uvedena technoldgia spracovania
EOP uletov pomocou hydrometalurgie je v stcasnosti
v patentovom konani.
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35. ro¢nik konference o teorii a praxi vyroby a zpracovani oceli

Ve dnech 4. - 5. dubna 2019 se ve wellness hotelu Energetic v Roznové pod Radhostém uskuteéni jiz 35. roénik
konference o teorii a praxi vyroby a zpracovani oceli Ocelafi 2019. Jen pro zajimavost, loniského 34. roc¢niku se
vdubnu 2018 v Roznové pod Radhoitém zalastnilo 76 ucastnikii z Ceské republiky, ze Slovenska, z Polska

a z Rakouska, ktefi celkem prednesli 23 prispévk.

Termin pro podani piihlaSek je do 30. 3. 2019 na adrese:

https://www.ocelari.cz/cz/registrace-prihlaseni/
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