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Vyznam spracovania EOP uletov

« Ziskanie Zn alebo komerénych produktov Zn — 2296 US$/t (26. 09. 2019),

« redukcia mnozstva nebezpecného odpadu alebo jeho uprava na ostatny odpad,
* nizSie ceny za skladkovanie ostatneho odpadu,

« ziskanie zelezonosneho koncentratu bez obsahu tazkych kovov,

« skladkovanie odpadov je v hierarchii odpadového hospodarstva posledna moznost
nakladania s odpadmi.
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Moznosti sEracovania EOP uletov

Pyrometalurgické metody Hydrometalurgické metody
Efektivnost metody Efektivnost metody
~ 100 000 t/rok ~ 16 000 t/rok

Hydrometalurgia (princip). prevod kovov z komplexného materialu do roztoku pomocou /uhovania
a nasledné selektivne ziskavanie kovov z roztoku

Ivng. Gréta Maruskinova, PhD. —_ .
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Zakladné informacie o0 ZnO

m Gumarensky priemysel - 60 %
m Keramika - 10 %
Chemicky priemysel - 8 %

Pyrometalurgicka vyroba

Elektronika - 8 %

Pofnohospodarstvo 4 %

* Priamy (Americky) sp6sob

mFarbiva-2%

* Nepriamy (Francuzsky) spésob — SlovZink, a.s. (~ 8300 t) Lieky -2 %
mlné-6%
A-ESSE s.p.a., Umicore Zinc Chemicals, NAV Bharat Obr. 1 Oblasti poufZitia ZnO
Azia - 38 %

mEurdpa - 31 %

Hydrometalurgicka vyroba

m Severna Amerika - 18 %

Juzna Amerika - 7 %

SILOX s.a., Rubamin Limited

Stredny vychod -4 %

Afrika-2%
Obr. 2 Celosvetova spotreba ZnO

Ing. Gréta Maruskinova, PhD. = . :
: ZPVVCsd.r.o. ZP Vyskumno-vyvojové : 6

¢ Email: maruskinova@zelpo.sk centrum s.ro.




Zakladné informacie 0 ZnO

Tab. 1 Priemyselné stupne ZnO

Priemyselné

Cistota (%)

Specificky povrch

Vyrobny proces

stupne ZnO m?/g
Gold Seal 99,995 4—7 Francuzsky
Pharma Grade 99,8 - 99,9 3-9 Francuzsky
White Seal 99,8 3-5 Francuzsky
Red Seal 99,5 3-5 Francuzsky
Active Grade 91 — 98 min. 30 Mokry chemicky
American Grade 98,5 -99,5 max. 3 Americky
Feed Grade 90 - 99 - Rbzne

Ing. Gréta Maruskinova, PhD.
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Experimentalna cast’
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Charakteristika EOP uletov

Experimentalne Studovana vzorka uletov z elektricke] oblukovej pece dodana spolocnostou

Zeleziarne Podbrezova, a.s.

Tab. 2 Statisticky spracované vysledky chemickej analyzy 10 vzoriek EOP uletov

Fe Zn Pb Ca Cu Cr
Priemer [hmot.%)] 24,12 28,04 1,13 5,34 0,12 0,16
Max. hodnota [%] 25,32 32,50 1,19 6,11 0,15 0,17
Min. hodnota [%] | 23,11 24,86 1,08 5,09 0,10 0,15

Rozptyl 0,34 4.34 0,001 0,08 0,0002 0
Rlllerodaina 0,58 208 0,04 0,28 0,02 0.01

odchylka

Modus - ) 1,09 5,38 0,11 0,15
Median 24.10 28 28 1,13 5.28 0,11 0,16
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Charakteristika EOP uletov
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Obr. 3 Detail RTG difraktogramu EOP uletov

Obr. 4 EOP ulety pozorované pri zvdacéseni
180x a 240x

Identifikované fazy: zinkit (ZnO), franklinit (ZnFe,O,), magnetit (Fe;O,), vapno
(CaO) a kalciumferit (CazFe;:0,:)
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Metodika realizovanx’ch eerrimentov

EOP ulety
v

Premyvanie vo vode

v

Luhovanie v (NH,),CO,

v
Cementacia praskovym Zn

Kryétilizécia
v
Kalcinacia
v
Zn0O

Obr. 5 Ideova schéma hydrometalurgického spracovania EOP uletov
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Termodynamickeé studium ldhovania EOP uletov v (NH,),CO,

(NH,),CO3 (o) <> 2(NH,)* (g + CO3% (g (1)
(NHp)*aq + CO3% 5y — NH3q) + HCO3 (2)
Zn?* o F4NH; o0 —[Zn(NH3) 1% o) (3)
5[Zn(NH;)4]** ag) + 60H" (o) — 20NH3 ) + [ZN5(OH)6]* (g (4)
5Zn0 + 2(NH,),CO; 2 + Hy0( — 4NHga) + ZNs(OH)6(CO3); (g (5)
ZnO + (NH,),CO5 (a) — 2NHgiaq) + ZNCOse0 + H,0,, (6)

Ivng. Gréta Maruskinova, PhD. . "
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Termodynamickeé studium luhovania ZnO v (NH,),CO,

Tab. 3 Vypocitané hodnoty zmeny Standardnej Gibbsovej vol'nej energie pre vybrané reakcie

Chemicka reakcia
Teplota [°C] AG° [kJ]

2) 3) (4) NHy, (4) NHyg,

20 -5,51 -12,00 5,08 -30,54

40 -8,52 -11,85 -4,88 -34,96

60 -11,85 -11,62 -15,29 -40,03

80 -15,46 -11,29 -26,11 -45,71
(5) NHagzg (5) NHag (6) NHagzg (6) NHag,

20 -29,05 -7,68 41,21 62,57

40 -31,58 -13,54 42,98 61,02

60 -34,39 -19,55 44,49 59,34

80 -37,47 -25,71 45,76 57,52

Ing. Gréta Maruskinova, PhD.
: ZPVVCs.r.o.
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Termodynamické studium luhovania EOP uletov (NH,),CO,

- Zn - Ca - N - H20 - System at 20 °C " Zn - Ca - N - H20 - System at 80 °C
14 Zn(NO3)2(a) ; 1 Zn(NO3)2(a)
o Zn5(0OH)8(N03)2*2H20 | 2 Zn5(0OH)8(N0O3)2*2H20
10 TR | 19 R
08 Wi SR s
e G O 08+ Rl S i
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S o Zni+28) ZnOH(+ Zn(OH)4(-2a S0 B i
-~ . OHj2s) OHMi:2m) 2 ] Zn(+2a) Zn(OH)4(-2a)
v ] Zn(OH)3(-a) - ol ZnOH(+a)
o I i [ l el ~_ Zn(OHI3(a)
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Obr. 6 E — pH diagram systému Zn — Ca — N - H,O pri Obr. 7 E — pH diagram systému Zn — Ca — N - H,O pri

teglote 20 °C teEIote 80 °C
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SErévanie zinku Eoc':as lUhovania v uhlicitane amonnom
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Obr. 8 Casova zdvislost’ mnozstva vylihovaného Zn pri teplotach 20 az 80 °C,
koncentracii (NH,),CO; 100 — 300 g/l a K:P = 20
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Vx’sledkx luhovania EOP uletov v uhlicitane amonnom
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Obr. 9 RTG difraktogram EOP uletov Iuhovanych
Vv (NH,),CO4

Identifikované fazy v premytych EOP uletoch: oxid zinocCnaty (ZnO),

franklinit (ZnFe,O,) resp. magnetit (Fe;O,), ktorych RTG difraktogramy su
prakticky zhodne, kalciumferit (Ca,;Fe,:O.:) a faza uhlika C8.
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Kinetické studium luhovania zinku z EOP uletov — |. cast’

Vypocty sa realizovali pre: K:P =20 a koncentracie (NH,),CO; 100 — 300 g/l

—Fa
k — Ae RT 100
300 g/l (NH,),CO,, K:P = 20
* k- rychlostna konstanta, 80 -
+ Ae frekvencny faktor, s
- Ea aktivaéna energia [J/mol], SR ceow e
* R plynova konstanta R = 8,314472 [J/K/mol], g & .
«  Tteplota[K] 5 01 %
_ _ 220 e 20°C
Tab. 5 Mechanizmus reakcie 40 °C
. 01 v 60°C
Mechanizmus Ea [kJ/mol] v 80°C
difuzne riadeny 4-13 0 20 40 60 80 100
. - 5 Doba Iih i i
chemicky riadeny > 42 oba Iihovania min]
zmiesany 21 - 35 Obr. 10 Model s vyznacéenymi ¢asovymi usekmi pre uréenie

rychlostnych konstant

Ing. Gréta Maruskinova, PhD. — "
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Kinetické studium luhovania zinku z EOP uletov — |. cast’

Tab. 6 Hodnoty aktivacnej energie pre Iuhovanie Zn

Koncentracia Casovy usek |
(NH,),CO. [g/l] Ea [kJ/mol] R?
X model
100 17,14 0,9998
200 15,25 0,8056
300 34,83 0,8597
Shrinking Core Mode| €—————— 7 mieSany mechanizmus reakcie
100 35,96 0,9973
200 24,46 0,7314
300 35,50 0,9205
Shrinking Sphere Model
100 19,49 0,9799
200 18,46 0,4499
300 35,52 0,8736
IZnF?-\/(\;/gt:rl.\gérusmnova, s Z:n}/r)ijsnlitiﬂho-oniové

:  Email: maruskinova@zelpo.sk



Kinetické studium luhovania zinku z EOP uletov - ll. cast’

Nové experimentalne sStudium — vypoCty sa realizovali na zaklade vysledkov experimentov
realizovanych pri K:P = 20, 300 g/l (NH,),CO; a 20 - 80 °C
Zakladny predpoklad:
» zelezo sa v zasaditom prostredi neluhuje,
« faza ZnFe,O, je v roztoku uhliCitanu amonneho stabilna.

T o=
6000 ZnFe204 - S
M Stanovena aktivacna
aono | Zn0 - energia — 38,55 kJ/mol
=3 (R?=0,988)
2000
== o 2
0 0 10 20 30 40 50 60
. Puion (2] bk Co) Doba lihovania [min]
Obr. 11 Porovnanie detailu RTG Obr. 12 Model s vyznadenym éasovym tusekom pre
difraktogramov ciasto¢ne luhovanych urcéenie rychlostnych konstant
vzoriek
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Kinetické studium luhovania zinku z EOP uletov
Proces luhovania Zn z EOP uletov v uhlicitane amonnom:

* transport NH; z roztoku k povrchu Castic,
- difuzia NH; na rozhrani roztok/castica,
* reakcia NH; a ZnO na reakcnom rozhrani podla rovnice:
an+(a(_q) +£’1NH3 (aq_) _>[Zn(NI-!3)4]2t(aq)’ _ . ]
 chemicka reakcia Zn - aminovych komplexov s hydroxidovymi ionmi

podla rovnice: 5[Zn(NH;),]* ., + 60H" ) — 20NH; .y + [Zn5(OH)6]*

(aq) (aq)

Z vysledkov experimentalneho Studia sa s vyuzitim RTG fazovej analyzy tuhych zvyskov po luhovani
EOP uletov v uhli¢itane amonnom odhadlo kvantitativne zastupenie ZnO fazy na hodnotu 60 %.

! Ing. Gréta Marugkinova, PhD. = . :
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Pritomnost necistot v roztoku po luhovani EOP uletov

Tab. 7 Chemické zlozenie roztoku po Iihovani EOP uletov v uhlicitane aménnom
Zn Fe Pb Cu Cr Ni Co Sn Cd
g/ml]
8190 | 7,16 | 26,46 | 16,25 | 2,28 0 0 0 0

j—

Obr. 13 Roztoky po luhovani EOP uletov v
(NH,),CO; 0 koncentracii 100 - 300 g/

Ivng. Gréta Maruskinova, PhD. —_ .
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Vysledky cementacie roztoku po luhovani EOP uletov

Tab. 8 Redoxné reakcie prvkov

Tab. 9 Vypocitané hodnoty uc¢innosti

cementacie sledovanych necistot

Redoxna reakcia E° [V]
Zn%* + 2e° <-->7n -0,76
Cr3t + 3e" <--> Cr -0,74
Pb%* + 2e- <--> Pb -0,13
Cu?* +2e <-->Cu | +0,34

Zn + [Cu(NH;),]?* [Zn(NH,),]** + Cu

Zn + Pb%* - Zn?* + Pb

2Cr3*+ 3Zn = 2Cr + 3Zn%*

Cas Cu Pb Ll
Teplota odberu |_Uginnost cementacie [%]
[°C] i 1 g Zn/l roztoku
i 10 100 95,69 3,51
60 100 99,17 0
A 10 100 98,83 23,25
60 100 99,24 31,14
i 10 100 96,30 46,93
60 100 98,34 76,75
I 10 100 98,87 100
60 100 99,43 100

Cas Cu Pb Cr
TePas odberu Uginnost’ cementacie [%]
el [min] 2 g Zn/l roztoku
10 100 99,34 2,63
= 60 100 98,94 17,54
40 10 100 99,34 44,74
60 100 98,87 68,86
10 100 98,79 52,19
% 60 100 99,17 63,60
10 100 99,51 100
i 60 100 98,56 100
Zn/l roztoku
50 10 100 99,51 0
60 100 99,06 0
e 10 100 99,21 36,40
60 100 98,00 51,75
10 100 99,28 17,54
i 60 100 99,21 37,72
10 100 99,35 100
i 60 100 99,89 100

Ing. Gréta Maruskinova, PhD.
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Vysledky cementacie roztoku po luhovani EOP uletov

22500

““LMJUMMMUQ . » .
Obr. 15 Zmena zafarbenia roztoku po
O a0 cementacii
Position [°ZTheta] (Cobalt Co))
Obr. 14 RTG difraktogram krysStalickej latky Tab. 10 Chemickeé zlozenie roztoku po
Z procesu cementacie cementacii praskovym Zn

Identifikované fazy v  krystalickej latke: 7n re | polllnET Cr
hydratovany hydroxouhli€itan zinoCnaty a fazy so [ug/ml]

8100 | 2,12 0,21 0 0,01

znecistujucimi prvkami Ca, Na, Si, Al, Cl a Pb

! Ing. Gréta Marugkinova, PhD. = . :
: ZPVVCsd.r.o. ZP Vyskumno-vyvojové : 23
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Vysledky krystalizacie a kalcinacie

L2 B RSB ARESH BARERAEE R FASEAREARS RASARERZEN BAGAE LIRS RESR AR B B
50 60 70 80 S0 100 110

Position [°2Theta](Cobalt (Co))

Obr. 16 RTG difraktogram krystalickej latky

Tab. 11 Chemické zloZenie krystalizatu z procesu krystalizacie
Zn Fe | Pb | Cu Cr Identifikovana faza v krystalizate:
A B hydratovany hydroxouhliCitan zinoCnaty
51,40 | 0,03 0 0 0

! Ing. Gréta Marugkinova, PhD. = .
: ZPVVCsd.r.o. ZP Vyskumno-vyvojové : 24
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Vysledky krystalizacie a kalcinacie

DSC /(mW/mg) TG I%
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Obr. 17 Zaznam DSC a TG analyzy hydratovaného hydroxouhli¢itanu zinoénatého

! Ing. Gréta Marugkinova, PhD. —~ A :
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Vysledky kalcinacie

Obr. 18 Produkt
kalcinacie
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Obr. 19 RTG difraktogramy vzoriek kalcinovanych pri
jednotlivych teplotach

Identifikovana faza v kalcinate: dominantna faza oxidu zino¢natého (ZnQO)
Ostatné potencialne pritomné fazy: franklinit (ZnFe,O,), oxid vapenato manganaty (CaMnQ;), hydratovany
hydroxouhli€itan zinoCnaty (Zn,(CO;)(OH)s.H,0O) a hydroxid vapenaty (Ca(OH),) pritomny do 500 °C.

Ing. Gréta Maruskinova, PhD.
ZP V\VC s.r.0.
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Vysledky krystalizacie a kalcinacie

140
Tab. 12 Chemic 120 | SO zaznamenanou
1
100 1 Specificky merny
Teplota n __
o 80 povrch
) E 2
[°C] S 60 | [m*/g]
250 61,8 120,0
m
300 [64,2 % 40 ] 76,9
350 69,7 20 | 70,0
400 70,8 65,5
500 | 73,4 01 41,2
700 70,7 - - - 6,1
900 | 757 200 400 600 800 1000 20

Teplota kalcinacie [°C]
Obr. 20 Zavislost Specifického merného povrchu od teploty kalcinacie

Ing. Gréta Maruskinova, PhD.
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Obr. 21 Poloprevédzkvé zariadenie na hydretalurgické spracovanie EOP uletov
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Vyzkum zplisobii nakladdni s odpady, materidly a vedlejsimi produkty hutnich a souvisejicich provozu
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