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Vyzkumny zamer 2:

Vyzkum ostatnich tuhych odpadu, materialu a vedlejsich
produktt hutnich a souvisejicich provozu

Typy metalurgickych odpadu
Vysokopecni kal (VPK)
* QOcelarensky kal (OCK)
* Smeésny kal (OCK+VPK)
 Konvertoroveé kaly

* Odprasky z elektrostatickych a
latkovych filtrd

Operacni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani

EVROPSKA UNIE
Evropské strukturalni a investi¢ni fondy
MINISTERSTVO SKOLSTV
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Soucasné smeéry vyzkumu

* Odzinkovani metalurgickych odpadu.
» Qdstranovani zinku hydrometalurgicky — kyselym louzenim
» Qdstranovani zinku pyrometalurgicky — rotaéni pec.

= \yuziti kyselého vyluhu.
» priprava nanokompozitt ZnO-GO a ZnO-gC;N,

= Elektrochemicka charakterizace rezidua po kyselém louzeni.

= Sorpcni testy.
» Sorpce fosfatl na plvodnich a louZzenych metalurgickych
odpadech.
» Sorpce |éCiv na louzenych metalurgickych odpadech.

» Sorpce vybranych kationtl tézkych kovd.
= (Qdstranovani alkalii ze vzorku metalurgickych odpraskda.
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ydrometalurgické odstranovani Zn

Tabulka 1 Prvkova analyza kovl v plvodnim a louzeném OC-kalu

= 0,01 M CH,COOH 10,75 490 064 002 1,70 095 0,15 0,89

8,0 59,0 0,63 0,01 0,19 0,92 0,08 0,01

Obr. 2 Casova zavislost extrakce Zn z OC-kalu a

Obr. 1 Fazova analyza pGvodniho OC-kalu selektivity pro 0,05 a 0,01M CH;COOH
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Obr. 3 RTG zaznamy plvodniho kalu a pevného

rezidua po louzeniv 0,01 M CH;COOH. Obr. 4 Fazova analyza louzeného OC-kalu
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- _AL‘ s _ 7 s . . .
= Znvazan ve dvou formach, jako oxid a ferit
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 inec 7
S zmecnaty.

= Louzi se pouze oxidicka forma Zn.
= S rostoucim casem louzeni klesa selektivita
louzeni Zn.
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Pfiprava kompozitnich materialt na bazi
Zn0O-GO a ZnO-gC;N,

Mechanismus fotokatalytického ucinku kompoziti:

» Excitace elektront v polovodivém ZnO a tvorba dvojic elektron - dira (e, h?).

» Separace elektrond a dér (zabranéni opétovné rekombinace).

» Elektrony odvedené GO nebo g-C;N, se podili ve vodném prostfedi na vzniku
peroxidickych radikal{, diry na vzniku hydroxylovych radikald.

» Oba radikaly napadaji molekuly odbouravaného barviva.

Obr. 5 Mechanismus fotokatalytické

innosti kompozitu

o
)
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i/
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Dye degradation
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Pfriprava vyluhu ocelarenského kalu:

» 100 g vysuseného oceldrenského kalu o velikosti ¢astic <0,1 mm louzeno v 200 ml
kyseliny octové (c = 1,0 mol.dm3) pfi teploté 24°C po dobu 24 h za stalého trepani
(180 rpm).

Tabulka 2 SloZeni vyluhu po oceldrenském kalu [mg/dm?3]

19 780 2,8 0,5

Jednd se vZdy o octany uvedenych kovi

Fotokatalyticka ucinnost:

» Je vyjadrena ubytkem koncentrace azobarviva Acid Orange 7 v modelovém
vodném roztoku.

RV
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Kompozit ZnO-GO

Obr. 6 Srovnani fotodegradacni aktivity pripravenych materialQ
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Zavery:

¢ Kompozit ZnO-GO z octanového vyluhu z OC-kalu vykazoval nejvyssi fotokatalytickou aktivitu.

* Dochazi k synergii mezi slozkami kompozitu (slozky GO i ZnO vykazuji nizsi fotoaktivitu) .

*  Vyssi fotokatalytickou ucinnost vzorku ZnO, proti ZnO, lze vysvétlit fotoaktivitou nékterého z
dalSich oxidl kov( (Fe, Mn...) pfitomnych ve vyluhu.
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Kompozit ZnO-gC;N,

Obr. 7 Srovnani fotokatalytické dcinnosti
pripravenych material(l

Vzorky:
M — Cisty g-C5;N, (z melaminu);
25,0 I - g'C3N4/5% Zno;
Il — g-C3N,/10% ZnO;
14,75 I“ - g'C3N4/15% Zno;

15,0

100%(Ay-A)/A,

-V = g-C3N,/5% ZnO, (z vyluhu);

8,14 9,24

o s II-V — g-C5N,/10% ZnO, (z vyluhu);
K l l 11I-V —g-C3N,/15% ZnO, (z vyluhu)
M | -V I

W Obr. 8 RTG zdznam vzorku II-V

Zavery:

= Pfipravené kompozity ZnO-gC;N, vykazuji nizsi
fotokatalytickou aktivitu nez Cisty g-C5N,.

=  Mozna pricina - tvorba kyanamidu zinecnateho
ZnCN, detekovaného RTG analyzou vzorku II-V.

= Potvrzuje se pozitivni vliv primési dalSich oxidu 1w
kovU na fotoaktivitu kompozitu. |

= Nejlepsi fotoaktivitu vykazoval kompozit s 10%
ZnO, (vzorek II-V). e , | , B Al
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Elektrochemicka charakterizace rezidua

Obr. 9 CV louZeného kalu, 1 M NaOH, rychlost skenu 10 mV/s

Obr. 10 Srovnani CV rezidua a Cistych slozek
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Obr. 12 Zavislosti anodického a katodického maxima
Zévéry° na druhé odmocniné rychlosti skenu
0,3
= Vysledky elektrochemickych experimentl jsou 025 t
podobné pro vSechny testované materialy. 0z | -
= Uplatiuje se vliv vodiku v prvnich fazich cyklovani. £
01 F e
= Zavislost maxima anodického a katodického 005 |
proudu na druhé odmocniné rychlosti skenovani je 0
. , , . , el s 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4,5
linearni — typické pro reverzibilni proces. SRz o2
= S rostoucim poctem cykll se zvysSuje proudova > .
odezva - zvétsuje se plocha pracovni elektrody. 025 | R .
0,2
=  Pomeér anodického a katodického piku se blizi £ ois .
jedné, coz ukazuje na kvazireverzibilni proces. - » .
=  Po mnohondsobném opakovani cykl se systém o0
dostava do rovnovaziného stavu. 0> . . . - g
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Obr.14 Srovnani IC spekter obou kaltl pfed a po sorpci fosfatg.
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Obr. 13 Srovnani sorpénich kapacit kall pfed a po kyselém
louZeni. (SS-OC kal, CS-KV kal, CSL-louzeny KV kal)
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mechanizmy zachytu fosfatu.

¢ OC-kal: tvorba povrchovych komplex( se zinkitem.

¢ KV-kal: tvorba FePO,.2H,0 a vznik mono- a bi-
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Sorpce antibiotik na metalurgickych odpadech

Pouzité sorbenty: Podminky:
" ESP-L-—louzZené odprasky z elektrofiltr( * Pocatecni koncentrace roztoku C,= 10 mg/L

= VPK-L - louzeny vysokopecni kal * Objem roztoku V =20 ml
* Doba sorpce 24 hod

Tabulka 3 Charakteristiky vybranych antibiotik

I

ampicilin (AMP) 349,41 10
amoxicilin (AMX) 365,40 2-3
NH.,,
- S HO —S
/\OH 5/ ~OH

Obr. 15 Strukturni vzorec A|\/|P Obr. 16 Strukturni vzorec AMX
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Tabulka 4 Prvkova analyza vzork( ESP a VPK

wi% | Fe | SO | a0 | Me0 | A0, | K | Na |
ESP 5,7 1,5 2,0 1,9 1,1 2,5

VPK
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Obr. 17 Fazova analyza odprasku ESP

55,5 5,3

7

magnetite

49,3 79 6,8 2,8 1,7 0,1 = 7,7

Obr. 18 Ucinnost sorpce ampicilinu (AMP) na odpadech
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Obr. 19 U¢innost sorpce amoxicilinu (AMX) na odpadech
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Zavery:

LepsSi sorpcni schopnosti vykazuje VPK-L nez ESP-L

U¢innost sorpce AMP: ESP-L (56-77%) a VVPK-L (67-93%)
Uginnost sorpce AMX: ESP-L (55-76%) a VPK-L (66-93%)
Maximalni sorpéni kapacita pro AMP: q.= 0,27 mg g1 (VPK-L)
Maximalni sorpéni kapacita pro AMX: q.= 0,26 mg g1 (VPK-L)

Pravdépodobné rozdilné sorpéni mechanismy: sorpci AMP a AMX na ESP-L vyhovuje
Freundlichova izoterma, sorpci na VPK-L Langmuirova izoterma.

2,5
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Pyrometalurgické odstranovani Zn ze smésného kalu

Obr. 20 Termickd analyza vzork( smésného OC(70%)+VP(30%) kalu a plivodniho OC-kalu
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Obr. 21 Ramanska spektra ptivodniho a kalcinovaného (1000°C) OC-kalu
400 shudge after caicination 220 H
g 300
Zavery: 5
. < 100
= 350 -500°C oxidace Fe'' na Fe'" -
= 500 - 800°C oxidace C na CO, o]
= QObsah Cv kalech ccad4 % ? 200
lgOD 800 600 400 200
Raman shift (cm-1)
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Obr. 22 Srovnani RTG-analyz OC-kalu
kalcinovaného pfi rlznych teplotach
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Tabulka 5 Prvkova analyza OC kalu po kalcinaci pfi rlznych teplotach

OC kaI OC kaI OC kaI OC-kal
1000

- 1,79 1,79 1,72 1,76
m 2,16 2,19 2,19 2,18
m 0,39 0,37 0,38 0,32
m 0,88 0,87 1,09 1,06
m 74,32 74,42 74,81 75,01
m 0,18 0,18 0,15 0,13
m 1,33 1,38 1,35 1,35
- 0,22 0,21 0,21 0,22
m 0,23 0,22 0,22 0,23
0,02 0,02 0,02 0,02
Zno 13,72 13,73 13,85 13,82
Cuo 0,088 0,000 0,090 0,086
m 0,591 0,549 0,509 0,512

* Prikalcinaci do 1000°C dochazi pouze k fazovym zménam.
* Narusta podil hematitu, nelze rozlisit faze franklinitu a magnetitu.
* Celkovy obsah Zn z(stdva nezménén.
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Obr. 23 Srovnani fazovych analyz vzorkd OC-kalu a smésného kalu kalcinovanych pfi teploté 1100°C s poméry
kal:grafit=1:1a 2:1

OC-kal smésny OC+VP kal
70 70
60 60
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40 40
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20 g — — 20 a—p — —
10 M A A 10 4 A A
0 -— - & o -— - &
AN < =@ g @ o @ 2 <@ @ .
6\0@ @§ & "q,\(‘& \\,Qf’\\& ((\dkQ 'a-éé\ (\e};\' q}o& ‘3‘:’&' &
2 & ((@% S v & 6@% & <®
moriginal m1100-1:1 m1100-2:1 moriginal m1100-1:1 w1100-2:1
V4 4 .
Zavery:

= Pozorovan vyrazny narlst podilu amorfni faze.

® Probéhla oxidace magnetitu na hematit.

= Nebyly identifikovany faze zinkitu a franklinitu.

= Predbéziné vysledky naznacuji u vzork(i s pomérem kal:grafit = 1:1 pokles obsahu Zn pod 1%.

24/11/21 text 16
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Odstranovani alkalii ze vzorku odprasku

Tabulka 6 Obsah sledovanych prvk( v plvodnim a louzeném odprasku ESP

PlUvodni L/S = 20 (1x) L/S = 3 (3x) L/S = 3 (6x)
vzorek
Cl 16,60 1,21 0,27 0,12
Na 3,89 0,07 0,05 0,04
K 6,07 0,08 0,07 0,07
MgO 0,81 1,24 1,08 0,94
Fe 33,19 52,45 48,09 50,82
CaO 3,95 4,37 4,38 4,09
Podminky: Zavery: u odpraskd ESP odstranéno
* louzeno v demivode, e Cl: 92,71% - 98,37% - 99,28%
= |aboratorni teplota * Na:98,20% - 98,71% - 98,97%

* dobalouzeni: 1h * K: 98,68% - 98,85% - 98,85%
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Dékuji za pozornost
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