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ABSTRAKT

Tato bakalaiskd prace je zaméfena na vyuziti ocelarenského odprachu z obloukové
elektrické pece jako sekundarni suroviny pro vyrobu zinku a primyslové zpracovatelnych
zinkovych produktt.

V této praci byl odprach zpracovavany na zaklad¢é rozdilnych fyzikalnich i chemickych
vlastnosti. Nejvice experimentil bylo provedeno pfi zpracovani pomoci louzeni v kyseliné
sirové. Pro louzeni odprachu byla uréena vhodnd koncentrace kyseliny a vhodny pomér
kyselina:odprach. Vysledné produkty byly ziskany odpafovanim nebo srazenim filtratu
ziskaného po louZeni. V prub¢hu zpracovani odprachu byla pouzita i hydrolyza odprachu a
oxidacni srazeni filtratu. Tyto kroky vedly k zvySeni kvality vyslednych produkti. U takto
piipravenych produktl je provedena také cenova bilance.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with an application of electric arc furnace dust from steel
production as secondary raw material for production of zinc and industrially process able zinc
products.

In this thesis the dust was processed by methods based on various physical and chemical
properties. The most experiments were performed during the treatment with leaching in
sulphuric acid. For this leaching the optimal concentration of sulphuric acid and the optimal
ratio acid:dust was determined. The final products were prepared by precipitation or by
evaporation of filtrate obtained after leaching. There were also used hydrolysis of dust and
oxidative precipitation of filtrate during the processing. These steps led to increase of the
quality of the final products. The price balance was also performed for the prepared products.

KLICOVA SLOVA

Ocelarensky odprach z obloukové elektrické pece, zinek, extrakce, kyselina sirova, louzeni
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1UVOD

Elektrické obloukové ¢i indukéni pece jsou nedilnou soucasti ocelarenského primyslu.
Téchto peci se vyuziva zejména k taveni kovového Srotu a k tvorbé oceli vysoké kvality.
Béhem taveni dochazi k uvolnéni emisi, jak ve formé plynt, tak ve formé pevnych ¢astic.

Diikladnym filtraénim systémem dochdzi k odpraseni téchto emisi. OvSem pro sviij obsah
tézkych toxickych kovt, jako je napf. zinek, olovo, chrom nebo kadmium, je tento odprach
klasifikovan jako nebezpecny odpad.

Aby nedochazelo k zatizeni zivotniho prostfedi t€émito kovy, musi byt s timto odprachem
nalezit¢ nakladano. Uskladnéni takovéhoto odpadu na vyhrazenych mistech je vSak pro
ocelarenské podniky ekonomicky naro¢né.

Soucastné studie [1] poukazuji na vyuziti tohoto odpadu jako sekundarniho zdroje
nékterych kovil, zejména pak zinku. Pouzitim vhodného média mtze byt zinek pieveden do
roztoku, ktery je nasledné zpracovan takovou technikou, kterou mutze byt zinek z roztoku
extrahovan ve form¢ primyslové vyuzitelného produktu.

Jako vhodné médium se casto uvadi kyselina sirovd nebo roztok hydroxidu sodného,
pripadné kyselina chlorovodikova. Kazdé¢ z téchto medii ma své vyhody i nevyhody. Pti
pouziti kyselého média neni sice zapotiebi piili§ koncentrovanych roztokil, ovSem b&éhem
louzeni dochazi k pomémé vysoké extrakci zeleza do roztoku. Vyhodou pouzitého
alkalického média je, ze nedochazi k louZzeni zeleza z odprachu, zatimco zinek je do roztoku
extrahovan pomérné lehce. Nevyhodou tohoto zplsobu zpracovani odprachu je pozadavek
koncentrovanych roztokd, rozpustnost olova a relativné nizky vytézek. Spole¢nym
problémem pro oba zpusoby zpracovani je Casteéna pritomnost zinku ve formé tézko
rozpustné slouceniny franklinitu, ktery se vyznac¢uje odolnou spinelovou strukturou [2, 3].

Pfesto hydrometalurgické zpracovani nachazi své uplatnéni a upousti se tak od dfivejsiho
pyrometalurgického zpracovani odprachu. VéEtSina zafizeni pro pyrometalurgii  byla
konstruovana jako rotac¢ni pece, ve kterych bylo nutno dosdhnout vysokych teplot. Tato
metoda je proto vysoce naro¢na na energii. Kromé toho bylo dosahovano nizkého a komer¢éné
malo cenného vytézku oxidu zine¢natého [1].

Slozeni odprachu z riiznych ocelarenskych podnikli neni stejné a nejde jednoznacné urcit,
ktery postup je pro zpracovani odprachu nejlepsi.

Tato prace se zabyva zpracovanim konkrétniho odprachu do podoby pouZitelného
produktu, naklady na pfipravu a potencialnim ziskem z prodeje.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Vznik odpraski
Vznik odpraski je spojen se samotnou vyrobou oceli a s fadou procesii, které pii tom
probihaji. Samotné formovani odprachi mizeme rozdélit do dvou krokid. Prvnim krokem je
emise plynl, pevnych ¢astic ¢i kapek kovil z pece; druhym krokem je fyzikalné-chemicka
pfemeéna téchto emisi v odprach. Fyzikélni pfeménou miize byt napiiklad kondenzace plynt
nebo tuhnuti drobnych zhavych kapek V kontaktu se studenou atmosférou. K chemické
preméné muize dojit naptiklad reakci emisni slozek [4].
Vznik emisi mizeme rozd¢lit do nékolika skupin [4]:
1. vypatovani, ke kterému dochazi v horkych castech pece a v mistech vstiikovani
kysliku do pece. Vypafovanim mohou vznikat napt. emise zinku.
2. projekce kapek z taveniny, zpisobend dopadem elektrického oblouku na taveninu, ¢i
vsttikovanim kysliku.
3. projekce kapek z taveniny, vznika prasknutim CO bublin na povrchu taveniny pfi
dekarbonizaci oceli.
4. praskani plynovych bublin, pfi kontaktu s oxidacni atmosférou.
5. pfimd emise pevnych castic pfi plnéni pece, napt. koks, vapenec.

Obrdazek ¢. 1: schéma vzniku emisi pri vyrobé oceli [4].

2.2 Charakterizace materiala

Prvkové slozeni odprachu je rliznorodé a zalezi na slozeni vsazky pro taveni v elektrické
obloukové peci. Studie [5] zabyvajici se charakterizaci odprachu uvadi prvkové slozeni
odprachu véetné jejich koncentrace. Prehled prvki je uveden pro lepsi orientaci v tabulce €. 1.

Tabulka €. 1: Prvkové slozeni odprachu [hm. %] [5].

Fe Zn Pb Cr Cd Mn Cu Si
10-45 2-46 04-15 | 0,2-11 <0,3 1-5 <3 1-5
Ca Mg Al C S Na K -
1-5 1-12 01-15/01-241|15-25]05-18 | 03-23 -




Fazova analyza ukazala, ze vétSina téchto prvkil je v odprachu pfitomna ve formé oxidu
nebo ve form¢ slouCenin se spinelovou strukturou. Méné¢ Casto se vyskytuji vazané v
chloridech, pfipadné v jinych slouceninach [5].

Majoritni podil v odprachu pievazné tvoti oxid zineCnaty, oxidy zeleza a franklinit [2].

2.2.1 Majoritni podil odprachu
Oxid zine¢naty (ZnO)

K tvorbé oxidu zine¢natého dochdzi zejména pfi oxidaci kyslikem vypafeného zinku
Z taveniny. Naslednym ochlazenim a kondenzaci vznika oxid zine¢naty. Jeho mmnozstvi
vV odprachu je dulezité, jelikoz je tato sloucCenina rozpustna jak v kyselinach, tak
v hydroxidech. Vyuzitim vlastnosti tohoto oxidu je vhodné pro zpracovani zinku [6].

Oxidy zeleza (FeO, Fe,O3 Fe304)

K tvorbé oxidl zeleza dochdzi vyse uvedenymi mechanismy. Tyto oxidy jsou rozpustné
Vv kyselinach, kromé smésného oxidu FeszOq, jenz vznika reakci FeO a Fe,03. Pro FesOy je
typicka jeho spinelova struktura [6].

Franklinit (MnyZnyFe;—x—y)Fe204)

Na formovani franklinitu v teplotnim rozsahu od 926 — 1 727 °C se podili kyslik, zinek,
mangan a zelezo. VSechny tyto prvky musi byt pfitomny v atmosféte peci (teplota varu zinku
je 907 °C, zatim co teplota varu manganu je 2 062 °C a teplota varu Zeleza je 2 861 °C).
Oxidaci jednotlivych prvka a postupnou kondenzaci dochdzi ke vzniku franklinitu. Pfi
kondenzaci nejdiive vznikaji slouceniny manganu a Zeleza, nasledovnym ochlazenim dochézi
k reakci s parami zinku. Franklinit stejné jako Fe3O4 se vyznacuje spinelovou strukturou [7].

Schéma vzniku franklinitu je uvedeno v obrazku €. 2.

gy Oy Zngg Oxgy Znggy Oy Ty
1273 K l

I (£n,Mn)Fes0y

L0 Mn)FezOy-Fas Oy

TEMPEEATUERE (FeMnjO-Fey0s

(Fie Mn 0

Fe,Mn

1973 K

Obrazek ¢. 2: schéma vzniku franklinitu [7].



2.3 Zpracovani

Jak uz bylo vyse uvedeno, podstatou hydrometalurgického zpracovani odprachu za tc¢elem
ziskani zinku, je pfevedeni zinku do roztoku pouzitim vhodného rozpoustédla. Naslednou
upravou je ziskan produkt s vyuzitim v primyslu.

Proces hydrometalurgického zpracovani ma rtizné podoby, Casto byva rozdélen do vice
stupiii. Napt. v. AMAX R&D centru byl stanoven proces dvoustupnového louzeni
ocelarenského odprachu v kyselin€ sirové. Prvni stupen louzeni probiha v kyseliné sirové pfi
atmosférickém tlaku a pii pH 2,5 — 3,5. Za téchto podminek dochazi k extrakci zinku a
minimalniho mnozstvi Zeleza. Po ocisténi roztoku je pak zinek ziskan elektrolyzou. Zbytek
z prvniho stupné louzeni je pak poslan do autokldvu, kde probéhne téméi kompletni
rozpusténi zinku za zvyseného tlaku a teploty. Zelezo obsazené v roztoku je transformovano
do formy nerozpustného hematitu (Fe;O3), ktery pak mulze byt zpatky ptidavan do
ocelarenskych peci [8].

Modifikovana verze ZINCEX procesu rovnéz vyuziva kyseliny sirové jako rozpoustédla.
Vznikly roztok je nasledné zbaven od necistot, jako jsou Zelezo, hlinik a oxid kiemicity.
K tomuto ucelu se vyuziva vapno nebo hydroxidy. Zinek je pak extrahovan pouzitim
D2EHPA (di-2-ethylhexyl fosforeéna kyselina) a elektrolyzy [8].

Jiné procesy vyuzivaji naopak pro louzeni alkalického roztoku. Napi. CEBEDEAU proces
zahrnuje zpracovéani ocelarenského odprachu v roztoku NaOH koncentrace 6 — 12 mol-dm,
pfi teploté kolem 95°C. Zinek je nasledné z roztoku ziskan elektrolyzou [9].

2.3.1 Kyselé zpracovani

Studie [10] zabyvajici se zpracovanim odpraskll hydrometalurgickym zptisobem uvadi
srovnani tfi kyselin v G€innosti extrahovani zinku. Srovnavanymi kyselinami byly kyselina
sirova, kyselina dusi¢nd a kyselina chlorovodikova. Srovnavanim cinnosti extrakce téchto
kyselin, vzdy stejné koncentrace, se ukazalo, Zze do koncentrace pfiblizn¢ 2 mol-dm™, je
nejvhodnéjsi pouzit kyselinu sirovou. AvSak zvySenim koncentrace kyseliny chlorovodikové,
dochéazi k vyssi extrakci zinku, ve srovnani s kyselinou sirovou. Hlavni vyhodou pouZiti
kyseliny sirové spociva v nerozpustnosti nechténych kovi, jako je napt. olovo. Nevyhodou je
znacna extrakce zeleza [10].

V obrazku €. 3 je znazornéna graficka zavislost extrakce zinku na koncentraci vybrané

kyseliny.

23.5
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Obrdazek ¢. 3: ucinnost louzeni v rozdilnych kyselinach [10].
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Primarnim zdrojem zinku v odprachu je oxid zine¢naty, jenz ochotné reaguje s kyselinou
sirovou za vzniku siranu zine¢natého, reakce bude probihat podle nasledujici rovnice [11]:

Zn0O + H,S0O, — ZnS0O4 + H,O

Sekundarnim zdrojem zinku v odprachu je franklinit. Ten se ovSem vyznacuje velice
odolnou spinelovou strukturou. K reakci franklinitu s kyselinou sirovou za laboratorni teploty
prakticky nedochdzi, nebo je jeji pribéh velice pomaly. K zrychleni této reakce miize pfispét
vys$i teplota v reakéni smési. Reakce pak bude probihat podle nasledujicich rovnic [11]:

ZnFe, 04 + H,SO4 — ZnSO4 + FeSO4 + H,0
ZnFe,0O4 + H,SO4 — ZnS0O4 + Fe,05 + H,O

Zvysenim teploty reakéni smési dosdhneme sice pozadované vyssi extrakce zinku do
roztoku. AvSak s rostouci teplotou nedochdzi jen k vyssi extrakci zinku, ale rovnéz k vyssi
extrakci zeleza, coz je nezddouci pro nasledné zpracovani roztoku ziskaného louzenim.
Mimoto dochazi béhem louzeni k fad¢ dalsich reakci. S kyselinou sirovou bude reagovat napf.
pfitomny uhli¢itan vapenaty ¢i oxid véapenaty za vzniku siranu vapenatého. Reakce budou
probihat podle nasledujicich rovnic [11]:

CaCO3 + H,SO,4 — CaSO4 + CO, + H,O
CaO + H,S0O4 — CaS0O4 + H,O

DalSim faktorem, ktery ma vliv na extrakci zinku, je pomér objemu pouzité kyseliny k
samotnému odprachu. Postupnym zvySovanim tohoto poméru je dosazeno daleko vyssi
extrakce [11].

V obrazku €. 4 je uveden piiklad vlivu teploty a poméru kyseliny k odprachu na extrakci
zinku a v obrazku ¢. 5 je uveden piiklad vlivu teploty a poméru kyseliny k odprachu na
extrakci Zeleza.

a b
70 70

ead=12|

t=20°C; Cpppgps = 0-4M |5 2/d=06 |

'a/d=04‘
60| s | 66 o )
t=80"°C c,.. =04M cad=06|
= 2S04 vad=04|

50 x

Zn extraction [%]

3
Zn extraction [%])

>

&

0 20 40 60 0 20 40 60 |
Leaching time [min] Leaching time [min]
Obrdazek ¢. 4: srovnani vlivu teploty a poméru kyselina:odprach na extrakci Zn [11].
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Obrdazek ¢. 5: srovnani vlivu teploty a poméru kyselina:odprach na extrakci Fe [11].

Doba pro zpracovani odprachu v kyseling je kratka, jiz piti 10 — 20 min je dosazeno
maximalni extrakce. Jednd se tedy o rychly proces. Delsi doba louZeni ma jen nepatrny vliv
na extrakci zinku. V tomto konkrétnim ptipadé bylo vhodnym pomérem kyselina:odprach
(1,2:1), teploté 80 °C a kyseliny sirové o koncentraci 0,4 mol-dm‘B; dosazeno 67% ucinnosti
extrakce zinku [11].

2.3.2 Alkalické zpracovani

Pro tento zvoleny zplsob zpracovani je vhodné pouzit hydroxid sodny. Na rozdil od
kyselého louzeni, nedochézi pfi alkalickém louZeni k pfechodu Zeleza do roztoku. Zelezo se
pii styku s hydroxidem sodnym pasivuje a nedochdzi k reakci. Naopak do roztoku ptechdzi
nezadouci olovo. Stejné jako pii kyselém zpracovani, tak 1 pii alkalickém zpracovani je
potfeba urcit vhodnou koncentraci hydroxidu sodného. Srovnanim kyselého a alkalického
média je patrno, ze pii alkalickém louzeni je zapotiebi vétsi koncentrace roztoku. Pfi nizsich
koncentracich dochazi k nizké extrakci zinku do roztoku. Vhodna koncentrace roztoku
hydroxidu sodného je 5 mol-dm™, Pouzitim roztoki s vys§i koncentraci jiz nedochézi
Kk vyrazngj§im zménam v Gcinnosti extrakce zinku [3].

VIliv koncentrace na louzeni je znazornén v obr. ¢. 6.

7O T T

e0 1 /""_

Extraction (%)

Q 2 4 6 8 10 12

NaOH (molfL)

Obrdazek ¢. 6: viiv koncentrace NaOH na extrakci Zn a Pb [3].

12




Vyrazny rozdil mezi kyselym a alkalickym zpracovanim je v délce louzeni. Zatimco kyselé
louzeni probiha béhem 10 — 20 min, tak alkalické louzeni trva az desitky hodin [3].

Rovnéz ucinek teploty na extrakci je v obou pfipadech rozdilny. Zatimco pti kyselém
louzeni dochazi ke zvySeni extrakce s rostouci teplotou, tak pfi alkalickém louzeni nehraje
teplota piilis velkou roli [1].

Priklad vlivu teploty na extrakci zinku pfi alkalickém zpracovani je uveden v obrazku €. 7.

|
0 10 20 30 40 50 60
Time (min.)

0 1 |

Obrazek ¢. 7: vliv teploty na extrakci Zn [1].

Pii louzeni odprachu v roztoku hydroxidu sodného se ukazalo, ze vhodnym pomérem
odprachu k hydroxidu sodnému je pomér 1:3 [g:cm®]. P¥ vy$$im poméru je dosaZeno jen
nepatrného zvySeni extrahovaného zinku i olova [3].

Lepsich vysledk extrakce je dosazeno, kdyz je odprach nejdiive vystaven piimému
pusobeni pevného NaOH a soucasnym zvySovanim teploty. Tento krok ma vliv na zvySeni
ucinku extrakce. Naslednym louZenim odprachu v poZadovaném mnozstvi 5 mol-dm™ roztoku
NaOH je dosazeno az 70% extrakce zinku z odprachu. Zaroven dochazi ke sniZeni ptechodu
olova do roztoku. Vyrazny vliv na zpracovani odprachu ma i hydrolyza odprachu. Pfi
4 hodinovém piisobeni vody na odprach v poméru 1:1 [g:cm®]), naslednym pisobenim
pevného NaOH na odprach a louzenim v 5 mol-dm™ roztoku NaOH, miize byt dosaZeno az
96% extrakce zinku [3].

Vysledky studie [12] naznacuji, ze je vhodné&jsi pouzit louzeni odprachu pti atmosférickém
tlaku. Louzenim odprachu pti vyS$im tlaku a teploté nedochazelo k zvySeni ti¢inku extrakce.

V obrézku €. 8 je uveden Uc¢inek louZeni zinku za atmosférického tlaku i za zvySeného.

80 80
a =] b

70 —="%% 70

|
— == 60

£ — 25°C R P _— - -
Pl ¢ > % TSl 150°C
3 L ¢ e Y S e R
g 40 § 40 120 °C
g 2
N 30 N 30

20 20

10 10

0 0

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

Time (min) Time (min)

Obrazek ¢. 8: a, ucinek extrakce Zn pri atmosférickém tlaku, b, ucinek extrakce Zn pri
zvySeném tlaku [12].
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2.4 Dalsi kroky uplatiiujici se pri hydrometalurgickém zpracovani odprachu

Béhem zpracovani odprachu se casto uplatni i dalsi kroky, které vedou k vétsi Cistoté
vyslednych produkti. Nékteré kroky maji 1 pozitivni vliv na zvySeni ucinnosti extrakce
zadouciho zinku.

2.4.1 Cementacni sraZeni

Cementacni sraZeni slouZi k odstranéni nezddoucich necistot z roztoku ziskaného louzenim
odprachu v kyselin¢ sirové nebo roztoku hydroxidu sodného.

Podstatou cementac¢niho srazeni je vytésnovaci reakce, kdy je elektropozitivnéjsi prvek
vytésnén prvkem elektronegativnéjsim. K tomu to Gcelu se hodi kovovy zinek v praskové
formé¢, jehoz ptidavkem dochazi k precipitaci necistot. Pti kyselém louzeni je to zejména méd’
(Cu), nikl (Ni) nebo kobalt (Co). V ptipadé¢ alkalického louZeni je to olovo (Pb), méd’ (Cu) a
chrom (Cr). Reakce bude probihat podle nasledujici rovnice:

Zn + Me** — Zn** + Me,
kde Me = Cu, Ni, Cd, Co, Cr, Pb [8].

Literatura [13] uvadi, Ze pfi zpracovani odprachu kyselym louzenim je vhodné provadét
cementacni srazeni v oblasti pH 4 — 5 a to pii 5-ti nasobném stechiometrickém piebytku zinku
k necistotam.

Pfi cementaénim srazeni roztoku ziskaného alkalickym louzenim, je dostacujici pouzit
1,2 nasobek stechiometrického mnozstvi praskového zinku k olovu, obsazeném v roztoku.
S rostoucim stechiometrickym mnozstvi zinku sice dochéazi k naristu vysrazenych necistot,
avsak jen nepatrn€. Vyraznéjsi vliv na ucinnost cementac¢niho srdzeni ma teplota. Po dobu
3 hod, pfi teploté¢ 50 °C je zroztoku odstranéna zna¢néd cast necistot, vyssi teplota jiz na
cementaéni srazeni nema vliv, jak poukazuje tabulka ¢. 2 [9].

Tabulka ¢. 2: G¢inek srazeni nezadoucich kovt pti poméru 1,2 Zn:1 Pb, po dobu 3 hod [9].

Teplota Uginnost srazeni [%]
[°C] Pb Cu cd Fe Cr
50 96 76 89 61 75
60 96 76 90 62 75

2.4.2 Oxida¢ni sraZeni

Oxidacni srazeni slouzi podobné jako cementacni srazeni k odstranéni necistot z roztoku
ziskaného louzenim odprachu v kyseling sirové. Jeho funkcei je odstranéni manganu z roztoku.
Pomoci oxida¢niho ¢inidla jsou manganaté ionty (Mn%") vysrazeny ve formé& nerozpustného
oxidu manganicit¢ého (MnO). Jako oxida¢ni ¢inidlo je uvadén ozon (O3), smés oxidu
sifi¢itého s kyslikem (SO2/O,), kyselina peroxosirova (H,SOs) a jiné [14].

Jind literatura uvadi jako oxidacni ¢inidlo chlornan sodny (NaClO) v 1,2 nasobném
stechiometrickém ptebytku pii pH 4 — 5 [13].

2.4.3 Hydrolyza

Kromeé toho, Ze se hydrolyza podili na vyssi G¢innosti pii extrakci zinku, jak je popisovano
vyse (viz 2.3.2 Alkalické zpracovani), ma hydrolyza také vliv na odstranéni nékterych prvkd,
kter¢ by mohly nasledné¢ zkomplikovat zpracovani, nebo by mohly svou piitomnosti
znecistovat vysledny produkt.

14



Pti hydrolyze dochazi k rozpusténi nckterych sloucenin obsazenych v ocelarenském
odprachu. Hydrolyza mé vliv na odstranéni zejména chloru (Cl), drasliku (K), siry (S), sodiku
(Na), olova (Pb) a vapniku (Ca). Pii teplot¢ 25 °C a 4 hod pisobeni vody na odprach
vpoméru 1:3 [cm®g], mize dojit k celkovému odstran&ni chloru a k téméf celkovému
odstranéni drasliku zZ roztoku. Soucasn¢ dochazi k znacné extrakcei siry a sodiku, v menSim
mnozstvi je extrahovan i vapnik a olovo. Rovnéz dochézi k zanedbatelné extrakci jinych
prvki, jako je zinek, zelezo a mangan [15].

Obrazek €. 9 znazornuje ucinek hydrolyzy na extrakci prvk.
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Obrazek ¢. 9: graf zavislosti extrakce prvkii na dobé hydrolyzy [15].
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2.5 Zpracovani na vyuZitelné produkty

Naslednym zpracovanim roztoku ziskané¢ho po louzeni odprachu v roztoku kyseliny nebo
hydroxidu mtZzeme ziskat rozmanité produkty. Provedeme-li tfeba odpaieni, precipitaci
pomoci urcitého srazedla, ¢i elektrolyzu, miizeme zpracovanim roztoku ziskané¢ho louzenim
odprachu ziskat napf. siran zine¢naty (ZnSQ,), uhli¢itan zine¢naty (ZnCOs), hydroxid
zine¢naty (Zn(OH),), oxid zine¢naty (ZnO), zinek (Zn) nebo oxid manganicity (MnOy).

Krystalicky ZnSO, pfipravime odpafenim vody z roztoku ZnSO,. Vyuziva se jako moiidlo
pfi potisku tkanin, pfi vyrobé hedvabi, pfi penetraci dfeva, pfi galvanickém pokovovani. Je
soucasti krmeni pro zvitata, pfipadn¢ se vyuziva k pfipravé jinych sloucenin zinku [16].

ZnCOg pfipravime precipitaci z roztoku siranu zine¢natého uhli¢itanem sodnym podle
rovnice:

ZnS0y4 (ag.) + Na,CO3 (s.) — ZnCO3 + NapS0O4

Pouziva se pfi vyrobé keramiky, jako ptisada pro pryze a plasty, kde ma funkci retardéru
hofeni. Pfidava se do krémil, masti a kosmetiky, pfipadné¢ se pouziva jako lokalni
antiseptikum. Rovnéz by se dal tepelnym rozkladem wvyuzit pro ptipravu ZnO podle
nasledujici rovnice [16]:

ZnCO;  Zn0 + CO;

Zn(OH), muzeme pfiipravit bud’ odpafenim vody z roztoku ZnOH, nebo precipitaci z

roztoku siranu zine¢natého hydroxidem sodnym podle rovnice:
ZnS0y4 (ag.) + NaOH (s.) — Zn(OH); + Na;SO,4

Hydroxid zinecnaty nema zvlastni vyuziti. MiZe ovSem slouzit k pfipravé jinych sloucenin

zinku, zejména ZnO podle rovnice:

Zn(OH); = ZNnO + H,0

Oxid zinecnaty se vyuziva jako bily pigment, pfi pfipraveé smaltl, neprithlednych bryli. Pro
pryze se pouziva jako retardér hotfeni a pro plasty jako UV absorbent. Také byva soucasti
baterii [16].

Cisty zinek miZeme piipravit elektrolyticky z roztoku ZnSO,, nebo roztoku ZnOHs.
Pouziva se jako ochrana jinych kova pted korozi. Je soucésti riznych slitin s hlinikem,
pfipadné médi a hoicikem. Tyto slitiny nachdzeji uplatnéni predevs§im v automobilovém a
elektronickém primyslu [16].

MnO; vznika pfi ¢isténi roztokli od manganu oxida¢nim sraZzenim. Ptidava se do alkalickych
baterii [16].

Kromé samotnych produktl vznika pfi zpracovani cela fada odpadil jak ve formé pevnych
castic, tak ve formé¢ roztokl. Jedna se predevSim o zbytek odprachu po louzeni, filtrat po
hydrolyze, filtrat po oxida¢nim sraZeni a sraZenina po cementa¢nim sraZeni. Pro sviij obsah
tézkych kovli musi byt s témito odpady nalezité nakladano.
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2.6 Prisada betonu

Krom¢ toho, Ze se d4 odprach vyuzit jako sekundérni zdroj vyznamnych kova, da se tento
odprach vyuzit alternativnim zptisobem a to jako aditivum do betonu. Experimenty ukazaly,
ze nahrazenim 2 % obycCejného portlandského nebo smésného cementu miize vylepsit
mechanické vlastnosti a trvanlivost betonl. Piidavek zajistuje zpracovatelnost betonu diky
prodlouzeni retencni doby poklesnuti. To by mélo mit pedev§im vliv pfi praci v horké a
suché oblasti [17].

Vliv odprachu na reten¢ni dobu poklesnuti je uveden v obrazku ¢. 10.

Type 1

Type I+EAFD
Type | +4SF

Type IsSF+EAFD
Typel+FA

Type 1+FA+EAFD

bteott

Slump, mm

Time, minutes

0 S0 100 150 200 25(1

Obr. ¢. 10: zavislost sednuti na case riiznych smési [17].

Odprach z ocelarenskych peci ma také vliv na absorpci vody, dochazi ke snizeni absorpce
vrozsahu od 11— 14 %. Omezuje i propustnost chloridovych ionti v rozsahu 11 — 52 %
Vv zavislosti na typu cementu a sloZzeni smési. Nizkd propustnost chloridli zarucuje delsi
odolnost vici korozi oceli vyztuzenych betonti. Takovyto vliv odprachu miize zajistit betonu
delsi Zivotnost [17].
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2.7 Metody

2.7.1 Rentgenova fluorescen¢ni analyza

Rentgenova fluorescenéni analyza (x-ray fluorescence — XRF) je vhodna pro kvalitativni a
zaroven kvantitativni elementarni analyzu prvki. Jedna se o nedestruktivni formu testovani.
Nami provadénd XRF analyza byla provedena pomoci pfistroje XENEMETRICS EX-6600
SSD, jenz je uveden na obrazku ¢. 11.

Obrzek ¢. 11: XENEMETRICS EX-6600 SSD, na kterém byla provadeéna XRF analyza [18].

2.7.1.1 Princip metody

Metoda je zaloZena na sledovani sekundarni emise rentgenového zafeni vzorku. Primarnim
rentgenovym zafenim dochazi k vyrazeni elektronu z niz$ich hladin atomu a vzniku mezery,
kterd je nasledné zaplnéna elektronem z né€které vyssi energetické hladiny atomu. MnoZstvi
emisni energie je pak dano energetickym rozdilem hladin, mezi kterymi se uskute¢nil pfesun
elektronu. Tento rozdil urcuje vlnovou délku emitovaného fotonu charakteristického
zateni [19]. Na obrazku ¢. 12 je znazornéno vyrazeni elektronu a vznik sekundarniho zafeni.
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elektron . ’ \ |
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NN 7 //
Primarni . S P
rentgenové S~ 7 ®
zafeni — VyraZeny eletron

Obrazek ¢. 12: schéma vyrazeni elektronu a vznik sekundarniho zareni.
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2.7.1.2 Zdroj primarniho zdreni

Zdrojem rentgenového zateni je rentgenova lampa — rentgenka. Ta je v klasické konstrukci
tvofend evakuovanou ndadobou s vystupnim okénkem tvofenym zberylia se dvéma
elektrodami — katodou a anodou. Katoda byva vétSinou wolframova a anoda je vétSinou
tvofena z desticky kovu, jehoz zafeni je pouzitelné pro analytické ucely (Ag, Mo, Rh, Au).
Mezi témito elektrodami se udrzuje vysoky potencidlovy spad (az desitky kV). Elektrony
produkované zhavenou katodou jsou urychlovany v elektrickém poli s vysokym napétim
(fadové desitky az stovky kV). V mist¢ dopadu elektroni na anodu vznika charakteristické
rentgenové zafeni. Jako alternativa rentgenky se taky pouzivaji radioizotopy nebo se vyuziva
techniky buzeni polarizovanym rentgenovym zatfenim [20].

2.7.1.3 Detektory

Pro detekci rentgenového zatreni se pouzivaji tii zdkladni typy detektort, jejichZ ukolem je
prenést dopadajici fotony rentgenového zareni na napétové pulsy, které vyhodnocuje
elektronika. Mezi detektory patfi: plynové proporcionalni detektory, scintilaéni detektory a
polovodic¢ové detektory [20].

2.7.1.4 Zpracovani vysledkii

Pro zpracovani vysledki se pouzivd bud’ metoda vyuzivajici standardii, nebo metoda
absolutni, jenz vychazi ze vztahli mezi naméfenou intenzitou a koncentraci prvku. Metoda pfi
svych vypoctech vyuziva tzv. fundamentalni parametry.

Pro lepsi porozuméni téchto vypoctli vychazime z predpokladu, ze ve vzorku probiha
pouze primarni fluorescence. Vypocet je zaloZzen na obdobé Lambert-Beerova zakona, kde je
pocatecni zateni (lp) vstupujici do vzorku oslabeno vlivem absorpce vzorku. Vysledné zateni
(1) je pak dano vztahem:

I=1p—dIl

Absorbované zafeni (dl) i-tého prvku, jenz zplsobuje jeho excitacni stav, je popsano

rovnici:

dl; = Ip-(c; i p-dx)-eCHs P2
kde c; je koncentrace i-tého prvku, ui je hmotnostni absorp¢ni koeficient i-tého prvku, us je
hmotnostni absorp¢ni koeficient, p je hustota vzorku a X je tloustka vzorku.

Pti vypoctech se ovSem musi pocitat i s dal§imi faktory ovliviyjici vysledek. Jednim
z téchto faktoru je excitacni faktor (Q), ktery je dan nasledujici rovnici:

Q= /" 8ka" Wk

Excita¢ni faktor vsobé =zahrnuje pravdépodobnosti fotoionizacni emise. Prvni
pravdépodobnost je, ze dojde pravé k emisi z hladiny Knez z hladiny L nebo M. Tato
pravdépodobnost je dana tzv. absorbcénim skokovym pomérem (Jk) a je popsana rovnici:

_ (rg-1)
k= T

Koeficient rg predstavuje pomér hmotnostniho absorpéniho koeficientu k absorpéni
hrané K.

Druha pravdépodobnost, zahrnuta v excitacnim faktoru, je pravdeépodobnost prechodu
(Okq), ktera nam urcuje, s jakou pravdépodobnosti dojde k emisi z hladiny K, nez z jinych
hladin K. Pravdépodobnost ptechodu je popsana rovnici:

I- K,
I Ko+ 1K

BKa
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Tteti pravdépodobnost, ze dojde k zafeni z K, hladiny a ne vyrazeni Augerového
elektronu, je popsana fluorescencnim vytezkem (wi).

Cestou k detektoru mize dojit k oslabeni fluorescenéniho zatfeni (E;), zména je zahrnuta
V nasledujicim ¢lenu rovnice:

e(_ﬂs,Ei px)

Do vypocti je zahrnovan i pomér uhlu (2) vstupujiciho zafeni do detektoru k celkovému
uhlu 4.

Vysledny vzorec intenzity i-t€ho prvku zahrnujici primarni fluorescenci ma tvar:

/= lo ¢ ~pi-Q-12 (1 ] e_p_h.(/,SJrﬂs‘Ei))
41 (ps + s,

Pii kone¢ném vypoctu se vSak pouziva korekce na tlustou nebo tenkou vrstvu vzorku.
Tento vypocet, jak bylo na zafatku uvedeno, je uveden pro primarni fluorescenci, ovSem
nemuzeme opomenout ani sekundarni fluorescenci, ktera mize probihat az v 50 % ptipadech,
zatimco terciarni fluorescence probiha maximalné v 2 — 3 %. Ovsem korekce pro sekundérni
¢i terciarni fluorescenci jsou velice naro¢né [21].

2.7.1.5 Matricni efekt

Vlivem matri¢niho efektu dochazi k zdméné spektralnich Car za spektralni ¢aru blizkého
prvku, ktery je rovnéz obsazen v matrici. Nebo se mize jednat o zaménu spektralnich ¢ar jiné
série. Vlivy matri¢niho efektu miizeme rozd¢lit na dvé kategorie, a to na fyzikalni a chemické.

Fyzikélni interference mohou byt zplisobeny napt. skupenstvim, granulometrii.
Mezi dominujici chemické interference patii sekunddrni absorpce. Jednd se o absorpci
vybuzeného charakteristického zéafeni analyzovaného prvku A matriénim prvkem M. Pro
tento ptipad plati, ze protonové ¢islo prvku M je mensi nez protonové ¢islo prvku A. DalSimi
vyznamnymi interferencemi mohou byt primdrni pribuzovani a primdrni absorpce. Pii
primarnim pfibuzovani dochédzi k buzeni prvku A charakteristickym zafenim matri¢niho
prvku M. Musi platit, Ze protonové ¢islo prvku M je vétsi nez prvku A. Primarni absorpce je
zpusobena absorpci primarniho zafeni matrici, dochazi tak ke snizeni ucinnosti buzeni
analyzovaného prvku A [22].
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2.7.2 Rentgenova difrak¢éni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (x-ray diffraction — XRD) je nedestruktivni metodou,
zjistujici fazové slozeni vzorku. Nami provadéna XRD analyza byla provedena za pomoci
ptistroje EMPYREA, ktery je uveden na obrazku ¢. 13.

ko P \
R,

Obrazek ¢. 13: DIFRAKTOMETR — EMPYREA, na kterém byla provadéna XRD analyza [23].

2.7.2.1 Princip metody

Metoda vyuziva rentgenového zéafeni ztoho diivodu, Ze vlnovd délka rentgenovych
paprskl je fadoveé shodna s meziatomovymi vzdalenostmi v pevnych latkach. Pti interakci
monochromatického rentgenového zafeni (zafeni jedné vlnové délky) se zkoumanym
vzorkem dochdzi k interakci zafeni s elektrony atomii tvofici vzorek, které jsou nasledné
rozkmitany na frekvenci zdrojového primarniho zafeni vybuzeného z rentgenky. Tyto
rozkmitané elektrony se pak stavaji zdrojem pruzné rozptyleného sekundarniho zateni, které
ma shodnou vlnovou délku s primarnim zafenim. Béhem rozptylu, jenz je zplsoben
trojrozmérnou krystalickou strukturou, dochazi k interferenci vin zéateni, kdy miiZe nastat
zesileni, zeslabeni nebo zanik téchto vin. Tento proces je nazyvan difrakci. Aby doslo
k samotné difrakci v ur€itém sméru, musi byt splnéna Braggova difrakcni podminka, kde je
difrakce paprsku ptfipodobiiovana k reflexi primarniho paprsku, jenZ musi dopadnout na
soubor rovnobéznych mfizkovych rovin (hkl) s mezirovinnou vzdalenosti dpg pravé pod
uhlem O , aby doslo k jeho odrazeni. Tato podminka je popisovana vztahem:

n*A=2-d-sin6,

kde n udava rad reflexe a 4 je vinova délka primarniho rentgenového zareni. Vysledkem
difrakcniho procesu je vznik tzv. difrakéniho obrazu. Studiem difrakéniho obrazu pak zjistime
jeho vnitini strukturu a slozeni vzorku [24].
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2.1.2.2 Zdroj primdrniho zdieni
Zdrojem primarniho zéafeni je stejné€ jako pii XRF analyze rentgenka, kterd je popsana vyse
(viz 2.7.1.2 Zdroj primarniho zateni).

2.7.2.3 Detektory
Mezi detektory patii: plynové proporcionalni detektory, scintilaéni detektory a
polovodi¢ové detektory [19].

2.7.3 Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem

Tato technika kombinuje indukéné vazané plazma (ICP — inductively coupled plasma),
které slouzi jako zdroj iontl, a hmotnostniho spektrometru (MS — mass Spectrometry), ktery
slouzi pro detekei téchto castic. ICP-MS je technika slouzici k prvkové analyze. Vyhodou této
techniky je dosaZeni nizSich detek¢nich limith neZ u jinych technik. Detekéni limit se
pohybuje od pug-dm™® — ng-dm™. Nizsich detekénich limitd je zejména dosaZeno pii detekei
tézkych kovu [25].

Nami provadéna ICP-MS analyza byla provedena na pfistroji THERMO XSERIES 2, ktery
je zobrazen na obrazku ¢. 14.

Obrzek ¢. 14: THERMO XSERIES 2 [26].
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2.7.3.1 Princip metody

Do plazmového hotaku je ptivadén vzorek ve formé aerosolu, ktery vznika diky zmlzovaci
VvV mlzné komote a inertniho plynu (Ar). V indukéné vazaném plazma, jehoz teplota se
zpravidla pohybuje mezi 7 000 — 8 000 K, vznika para, nasledné atomy a ionty. Plazma je
buzeno a udrzovano diky induk¢ni civee [25].

Mezi ICP a MS je umisténa expanzni komora, ktera je ohrani¢ena dvéma kuzely. Tzv.
vzorkovacim koénusem a skimmer konusem. Expanzni komora slouzi k pfechodu mezi
atmosférickym tlakem, ve kterém pracuje ICP, a evakuovanym prostiedim (10° Pa), ve
kterém pracuje MS. Vzniklym tlakovym spadem jsou ionty urychlovany do hmotnostniho
analyzatoru rychlosti ptekracujici rychlost zvuku [20].

Pfed samotnym hmotnostnim analyzatorem je umisténa iontova optika, slouzici
k odstranéni ruSivych fotoni a naslednému usmérnénim toku iontd do hmotnostniho
analyzatoru [25].

Urychlené ionty vstupuji do kvadrupdlu, ktery je tvotfen ¢tyfmi tyCovymi elektrodami, na
které je pfivadéno stejnomérné napéti a radiofrekvenéni pole. Konkrétni nastaveni téchto
veli¢in umoziuje pohyb jen iontim s uréitou hodnotou m/z. lonty s jinou hodnotou m/z
neprojdou. Nastaveni kvadrupdlu se postupné méni a umoziuje zachytit rizné ionty obsazené
V analyzovaném vzorku [19].

2.7.3.2 Detektory ionti

Mezi detektory ICP-MS metody patii iontové detektory, které pievadéji proud
dopadajicich iontd na proud elektrond. Patii zde elektronové nasobice, Faradayova miska a
detektor s konverzni dynodou a fotonasobi¢em [20].

2.7.4 Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaciho elektronového mikroskopu (scanning electron microscopy — SEM) se vyuziva
pfi studiu povrchu pevnych latek. Nami provedend analyza byla provedena na pfistroji JEOL
JSM-7600F, ktery je uveden na obrazku ¢. 15.

£BSD Explained

Obrdek ¢. 15: pristroj JEOL JSM-7600F, na kterém byla provadéna SEM-EDS nal)ﬁza [2

1.

23



2.7.4.1 Princip metody

Pii interakci primarniho elektronového paprsku s analyzovanym vzorkem vznikad fada
signalq, jejichz detekci ziskavame informace o analyzovaném vzorku. Sekunddarni elektrony —
vznikaji vyrazenim z atomu primarnimi elektrony. Jejich detekce je stézejni pro zobrazovani
mikrostruktury povrchit vzorkl. Zpétné odrazené elektrony, ptivodné primarni elektrony,
které¢ jsou odrazeny od vzorku. Zpétn¢ odrazené elektrony maji nepatrné nizsi energii nez
primarni elektrony. Jejich detekei se ziskava kontrast vzorkti. RozliSovaci schopnosti SEM
jsou ptimo zavislé na priméru elektronového paprsku. K jeho zmenseni slouzi n¢kolik ¢ocek,
které jsou umistény mezi katodou a anodou. Vysledny elektronovy paprsek tak mtze nabyt
praméru nizsiho jak 10 nm. Augerovy elektrony a rentgenové zareni, jejich detekci ziskavame
informace o kvalitativnim a kvantitativnim slozeni vzorkli. Rentgenové zafeni vznika
zaplnénim vznikl¢ diry po vyrazeném elektronu elektronem z vy$s$i hladiny. Dochazi pak
k vyzateni energie. Bud’ to je tato energie vyzafena ve formé rentgenového zatfeni, nebo je
tato energie zdrojem pro uvolnéni elektronu z vyssi slupky. Takto uvolnéné elektrony se
oznacuji jako Augerovy elektrony. Katodoluminiscence, jedna se o svételné zareni, které nam
muZze poskytnout obecné informace o prvcich velmi malé koncentrace (10° — 10). Vznika
aktivacnimi atomy nebo malym zafenim vzniklym rekombinaci [28, 29].

2.1.4.2 Zdroje elektronii

Elektrony mohou byt emitovany pomoci termoemisniho zdroje (wolframové vlakno,
krystal LaBg) nebo pomoci autoemisniho zdroje, kde je emise elektronti vyvolana silnym
elektrickym polem — nizkoteplotni autoemisni trysky (studené wolframové vlakno leptané do
hrotu), ¢i pusobenim teploty a elektrického pole — termoautoemisni zdroje (TF W(100).
Kromé toho se vyuziva i jinych typt emisi elektront jako je naptiklad Schottkyho emise [29].

24



3 CIL PRACE

Cilem préce je pro teoretickou ¢ést literarni reSerSe dosavadnich poznatkd o zpracovéni a
vyuziti ocelarenskych odprachti z elektrickych obloukovych a induk¢nich peci. Cilem
praktické casti je pfipravit zpracovanim ocelarenského odprachu produkty bohaté na zinek.
To obnasi optimalizaci pracovnich postupt s ohledem na jejich u¢innost, ¢istotu produktu a
ekonomickou naro¢nost technologie.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Charakterizace materiali
Vyroba oceli v elektrické obloukové peci je ¢lenéna do nékolika technologickych krokt.

Jednim z kroktl vyroby je i odsavani prachu, aby tyto prachové Castice neznecistovaly okoli.
Nami zpracovavany odprach pochazel z firmy PILSEN STEEL s.r.o. a délime jej na tii
zékladni skupiny:

1. odprach z cyklonu

2. odprach z rukavcového filtru

3. odprach s vysokym obsahem zinku

Pro nasi praci jsme méli k dispozici dvé série odprask:
1. série odebrana v bfeznu — mensi mnozstvi, které slouzilo pro analyzu odpraskd.
2. série odebrana v srpnu — vétsi mnozstvi, které slouzilo pro samotné testovani.
Pro prvkovou analyzu bylo pouzito XRF analyzy S vyhodnocenim pomoci funkce
fundamental parameters (viz 2.7.1.4 Zpracovani vysledkd). Nutno zduraznit, Ze se jedna o
semikvantitativni analyzu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 3 a €. 4.

Tabulka ¢. 3: XRF analyza odpraski 1. série odebrané v bieznu [hm. %].

Druhy odprasku: Zn Fe Ca Mn Cr
Cyklon 7,19 74,88 11,36 5,03 1,54
Rukavcovy filtr 37,04 44,60 9,93 7,30 1,13

Bohaté na Zn 96,76 3,24 - - -
Tabulka ¢. 4: XRF analyza odpraski 2. série odebrané v srpnu [hm. %].

Druhy odpraski: Zn Fe Ca Mn Cr
Cyklon 7,49 72,86 12,53 5,20 1,92
Rukavcovy filtr 32,96 50,25 7,88 7,50 1,41

Bohaté na Zn 96,53 3,27 0,11 0,09 -

Jak je vidét z XRF analyzy, tak prvkové slozeni jednotlivych typt odprachil v zavislosti na
datu odbéru, je velice podobné. Pii vyrobé oceli tak nevznikéd pokazdé jiné sloZeni odprachu.

Jako ptiklad XRF analyzy uvadime v obrazku ¢. 16 spektrum pro odprach z rukavcového
filtru.

Rentgenovou difrakéni analyzou bylo zjisténo fazové slozeni jednotlivych typl odpraskd.
Vysledky slozeni odpraskt jsou uvedeny v tabulce €. 5.

Priklad vysledku XRD spektra pro cyklon je znazornén v obrazku ¢. 17.

Tabulka ¢. 5: XRD odprachu [%].
Zincit Magnetit | Hematit Grafit Franklinit

Karbid zeleza

a zinku
Cyklon 40 40,4 28,3 51 18,2 4
Ruk. Filtr 17,8 14,8 11,9 5,0 48,5 2

Boh. Zn 92,9 3,0 2,0 1,0 1,0 -
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Nami testovany odprach pievazné tvofil zincit (ZnO), magnetit (Fe,Os), hematit (Fez0,), a
franklinit (ZnFe30,4). V mensim mnozstvi obsahoval i grafit a karbid Zeleza a zinku.

Diilezitou vlastnosti franklinitu a magnetitu je jejich spinelova struktura, kterd zarucuje
témto latkam vysokou chemickou a mechanickou odolnost, coz se projevilo na zpracovani
téchto odpraski.
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Obrazek ¢. 16: XRF analyza odpraskii z rukavcového filtru, kde jsou videt piky jednotlivych
prvkii obsazenych v odprachu. Vodorovnd osa predstavuje energii [keV] a svisla osa
predstavuje pocet castic dopadajicich na detektor (CPS — counts per second).
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Obrdzek ¢. 17: XRD analyza odpraski z cyklonu.
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Povrchova struktura byla zachycena pomoci SEM. Na obrazku ¢. 18 je zobrazen odprach
Z cyklonu, na obrazku €. 19 je znazornén odprach z rukédvcového filtru.

100pm JEOL 6/15/2011
15.0kV LEI LM WD 15.1mm

Obrdzek ¢. 18

[ lpm 7/18/2011
10.0kV LEI SEM WD 15.0mm

Obrazek ¢. 19: obrazek odprachu z rukavcového filtru porizeny SEM.




4.2 Postupy

Pfi nasi praci byl vypracovan urcity pracovni postup, pii némz dochéazi ke zpracovani
odprachu s téméf zadnym vyuzitim k vytvofeni prumyslové vyuzitelnych latek.

V ptipadé kyselého louzeni byly odprasky louzeny v pozadovaném poméru v kyseling
sirové o pozadované koncentraci. Byla zkouSena rizna délka louzeni. Nakonec byla délka
louZeni vymezena na 25 min. Nasledovala filtrace na Biichnerové nélevce. Filtrace byla
provadéna nejdiive pres hrubsi filtr pro rychlou filtraci a poté ptes jemnéjsi filtr pro pomalou
filtraci. V pfipad¢, ze filtrat obsahoval stale viditelné mnozZstvi jemnych ¢astic, byla
provedena jesté filtrace pfes membranovy filtr.

Stejné se postupovalo pii alkalickém louzeni v roztoku hydroxidu sodného, kde se rovnéz
filtrovalo nejdiive ptfes hrubsi filtr a dale pies jemnéjsi filtr, pfipadné¢ bylo pouzito
membranového filtru.

Po filtraci byl ziskan Ciry roztok, ktery se upravoval n€kolika zplsoby. Jednim z moZnych
zpusobu zpracovani bylo odparovani na varné desce. Odparenim veskeré kapaliny byl ziskan
krystalicky produkt siranu zine¢natého v piipad€ kyselého louzeni. Odpatenim kapaliny z
filtratu po alkalickém louzeni byly ziskany krystaly hydroxidu sodného.

V piipadé kyselého louzeni byl uplatnén 1 jiny zpisob zpracovéni filtratu. Jednalo se o
srazeni a to za pomoci hydroxidu sodného nebo uhli¢itanu sodného. Pro srazeni bylo
pouzivano stdle stejné mnozstvi rizného srdzedla — 6 g. Timto mnozstvim srazedla byl
Z roztoku vysrazen vytézek ve formé hydroxidu zinecnatého nebo uhli¢itanu zinecnatého.
Vysrazeny produkt byl odfiltrovan a ususen v suSarné.

Pti zpracovani odprachu se uplatnovaly i dalsi kroky pro optimalizaci ptipravy produkt
jako je hydrolyza, ktera probihala v daném pomeéru vody k odprachu po urcitou dobu. Pred
alkalickym louZenim probihala hydrolyza 4 hod, pfed kyselym louZenim probihala hydrolyza
24 hod. Nakonec byl odprach ze vzniklé suspenze odfiltrovan a nasledovalo louzeni.

Pro odstranéni manganu z filtratu po louzeni bylo pouzito Savo (komer¢ni produkt), jehoz
aktivni slozka je chlornan sodny. Timto oxidaénim srdzenim vznikala sraZenina oxidu
manganicitého, kterd musela byt pfed dalSim zpracovanim z filtratu odfiltrovana.

V piipadé postupi, kde bylo ur€ovano pH roztoku, bylo vyuzito pH papirku, na ktery bylo
naneseno malé mnoZzstvi roztoku. Vysledné pH bylo uréeno visudln€, porovnanim zabarveni
pH papirku se stupnici na obalu.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Separace na zakladé rozdilnych fyzikalnich vlastnosti

5.1.1 Magneticka separace a separace vodou

Tyto separace byly provadény jak na odprascich zcyklonu, tak na odprascich
Z rukévcového filtru.

Snahou magnetické separace bylo odd¢lit magnetem Castice obsahujici vEétsSi mnozstvi
zeleza. V ptipadé¢, ze by byly Castice Zeleza a zinku zvlast, oddélilo by se zelezo a zstaly by
Castice zinku.

Separace vodou méla poukazat na to, zda nedojde k oddéleni n¢které frakce v zavislosti na
hustoté. Témito metodami nebylo dosazeno pozadované separace.

5.1.2 Sitova analyza

Sitovou analyzu jsme provadéli za Gc¢elem zjisténi, zda néktera z frakci nebude obohacena
na zinek. Bylo zjisténo, ze nedochazi k tomu, ze by néktera z frakci obsahovala vétsi
mnozstvi zinku nez ostatni.

Rozdily obsahu zinku v jednotlivych frakcich odpraskd z cyklonu byly minimalni, proto
v grafu €. 1 uvadime vysledky z rukdvcového filtru, které jsou o néco mélo znatelnéjsi.

U této analyzy je navic nutno zdaraznit, ze nikdy nelze provést homogenni vzorkovani.

32,8 -

32,4 -

32 4

31,6 -

31,2 -

Obsah Zn [hm. %)]

30,8 -

30,4 -

30
0,025 0,036 0,056 0,063 0,08 0,09 0,105 0,125

Rozméry ¢astic jednotlivych frakei [mm]

Graf ¢. 1: Obsah zinku Vv jednotlivych frakcich stanoven pomoci XRF. Obsah zinku
V podsitnem, byl mnohem nizsi nez u ostatnich frakci — 18 %.

Jak je vidét z grafu, tak rozdily v obsahu zinku v jednotlivych frakcich nejsou az tak
veliké. Vyrazné€jsi zmeny, u frakci s mensim rozmérem castic, mohou byt zplisobeny podilem
raznych prachovych ¢astic, které se k odprachu dostaly z okolniho prostiedi. Pii sitové
analyze budou tyto prachové Castice spiSe nalezet k frakcim s mensi velikosti.
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5.2 Hydrometalurgické separace

Soucastna literatura poukazuje na zpracovani odprasku z elektrickych obloukovych peci za
pouziti vhodného média, které dokaze pievést pozadované kovy do roztoku a naslednou
upravou je ziskat ve form¢ primyslové pouzitelné slouceniny.

5.2.1 LouZeni v kyseliné sirové

Nékteré publikace uvadéji jako vhodné médium kyselinu sirovou [1, 2]. Proto jsme nami
testovany odprach rovnéz vystavili pisobeni kyseliny sirové. V nejjednodussim piipadé bude
louZeni V kyseliné sirové probihat podle nasledujici rovnice:

Zn0;, + H,SO4 — ZnS0O4 + H50,
piipadn¢ bude do roztoku piechazet zelezo podle reakce:
Fe,O; + H,SO4 — F92(804)3 + H,0.

Ziskané filtraty byly poté podrobeny XRF analyze. Jako ptiklad uvadime v obrazku ¢. 20
XRF spektrum pro filtrat z louzeného odprachu z cyklonu v koncentrované kyseling sirové.
Vysledky XRF analyzy jsou uvedeny v tabulce ¢. 7 a ¢. 8.

Calimator |

| | ] |
0 VFS = §5536 10180

Obrazek ¢. 20: XRF spektrum filtratu ziskaného po louzeni odprachu z cyklonu
V koncentrované H,SQy. Jak je ze spektra patrno, tak filtrat obsahuje znacné mnozstvi zZeleza.

Tabulka ¢. 7: XRF analyza filtratu — odprach z cyklonu [hm. %].

Zn Fe Ca Mn Cr
Konc. Kyselina 11,94 80,87 0,84 5,33 1,02
Zted. Kyselina 19,88 29,91 22,23 27,02 0,96

Tabulka ¢. 8: XRF analyza filtratu — odprach z rukavcového filtru [hm. %].

Zn Fe Ca Mn Cr K S
Konc. Kyselina 18,09 20,75 0,44 3,21 0,47 0,28 56,77
Zted. Kyselina 74,27 - 0,59 1,73 - 1,79 21,63
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Vysledky v tabulce napovidaly tomu, Ze pro zpracovani odpraskil je vhodnéj$i pouzit
zifedénou kyselinu sirovou a to z divodu, ze do roztoku pfechazi veétsi mnozstvi zinku nez
Vv ptipad€ pouziti koncentrované kyseliny sirové, kdy do roztoku piechazi vysoké mnozstvi
zeleza.

Pti louzeni odprachu zcyklonu ptfechdzelo do roztoku malé mnoZzstvi zinku, coz je
zpisobeno tim, Ze je zde vétSina zinku vazana ve formé spinelu. Proto jsme se timto
odprachem nadale nezabyvali. OvSem tento odprach se da ptfidavat zpatky do elektrické
obloukové pece, jelikoz obsahuje zna¢né mnozstvi Zeleza.

5.2.2 Zpracovani odprachu z rukavcového filtru — stanoveni vhodné koncentrace
kyseliny a poméru odprach:kyselina

Pro separaci zinku z odprachu z rukavcového filtru bylo potieba najit vhodnou koncentraci
kyseliny sirové a zaroven vhodny pomér odpraskit ke kyseling, aby efekt extrakce byl co
nejucinnéjsi. Pro tato méfeni byl odprach louzeny Vv kyseliné sirové o koncentraci 1, 2 a
4 mol-dm™. Pro stanoveni vytézku bylo pouzito hydroxidu sodného, kterym byl zinek
vysrazen.

Pii pouziti odprachu v mensim poméru nez 80 g na 100 ml byly ziskany velmi malé
vytézky. Tabulka ¢. 9 udava vysledky méfeni pro pomér odprachu vici kyseliné 100 g na
100 ml, 120 g na 100 ml, 140 g na 100 ml.

Tabulka ¢. 9: Hmotnosti vytézku [g].

H,S04 [mol-dm™] 1 2 4
100:100 1,2 3,3 0,5
120:100 0,4 1,2 2
140:100 bez vytézku 0,7 1

Hodnoty obsahu zinku ukazaly, ze nejlepsi extrakce je dosazeno pouzitim 2 mol-dm>
kyseliny sirové, coz odpovida literatute [10].

Pti pouziti kyseliny sirové niz§i koncentrace nez 1 mol-dm™ byly vytézky velice malé,
nebo dokonce Zadné. Naopak louZenim odprachu v koncentrovanéjsi kyseliné sirové
zpusobovaly prudkou reakci s odprasky, ktera vedla k tvorbé hrudek, coz stézovalo filtrovani.
Vysledny produkt byl navic znaéné Ziravy, dochazelo k prozirani filtru. Pro dalsi praci byla
zvolena H,SO,4 koncentrace 2 mol-dm™,

Jako vhodny pomér pro dalsi praci byl zvolen 100 g odprachu na 100 ml kyseliny. Pfi
mensim poméru byly vytézky nizké. S vy$$im pomérem jako je 140 g na 100 ml se $patné
pracovalo, protoze odprach z roztoku sel $patné¢ odfiltrovat.

Pro zvoleni vhodné koncentrace kyseliny byla stejnym zplsobem proméiena graficka
zavislost extrakce zinku v zavislosti na poméru odpraski ke kyseling. Vysledky jsou
znazornény v grafu €. 2.

Tyto vysledky potvrdily, Ze nejvySsi mnoZstvi zinku pfechazi do roztoku pii poméru 100 g
odprachu na 100 ml kyseliny. Pfi vy$§im i1 niz§im poméru dochézi ke sniZeni obsahu zinku
Vv roztoku.

U filtratu bylo naméteno pH cca 5, coz se ukézalo jako vhodné pH, protoze pii ném do
roztoku prechazelo minimalni mnozstvi zeleza.
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Graf'¢. 2: Zavislost extrakce zinku na zvoleném pomeéru louzenim v 2 mol-dm™ kyseliné sirové.

5.2.3 Alkalické louZeni odprachu z rukavcového filtru

Nékteré publikace [10] uvadi jako vhodné médium 5 mol-dm™ roztok hydroxidu sodného
pro pievedeni zinku do roztoku, na rozdil od kyseliny sirové. Jako vhodny pomér odpraski
k hydroxidu byl v literatufe uveden pomér 1:3 [g:cm®], kde byl také uveden pozitivni vliv
hydrolyzy na zvyseni extrakce zinku z odprachu v poméru 1:1 [g:cm?].

Paralelné byly provadény dva testy:
pred alkalickym louZzenim byla pouzita hydrolyza odprachu (viz dale)
alkalické louZeni probihalo bez ptedchozi hydrolyzy odprachu

Ziskané filtraty po louZeni byly nasledné odpateny. Prvkové sloZeni ziskanych hydroxidi
je uvedeno v tabulce ¢. 10.

Tabulka ¢. 10: XRF analyza hydroxida [hm. %].

S Zn Mn Cr K Cl Fe
Bez hydrolyzy 227 | 8462 | 0,17 1,35 6,61 4,93 0,05
S hydrolyzou 2,09 | 9513 | 0,16 1,26 1,22 - 0,14

Ackoliv zpracovani odpraski alkalickou cestou poukdzalo na vysokou extrakei zinku, byly
tyto vytézky velmi ziravé a manipulace snimi byla problematickd. Hydroxidy mély
hydroskopické vlastnosti a namisto bilého zabarveni byly vytézky lehce nazelenalé, jak je
vidét na obrazku ¢. 21. Navic z ekonomického hlediska by naklady na vyrobu téchto produkta
byly vyssi nez samotna cena vyrobku.
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Obrazek ¢. 21: hydroxid zinecnaty.

5.2.5 Zpracovani na ZnSO,4, ZnCO3 Zn(OH),

Pti zpracovani filtratu po louzeni byly zvoleny dvé cesty a to odpafovani a srazeni.
Odpatovanim byl ziskan ZnSO4. Pro sraZeni byl pouzit Na;COs; a NaOH. Vyhodou srdzeni
byla snadngjsi manipulace s vytézkem na rozdil od odpafovani, kde byly krystaly pevné
ptilepeny ke sténdm kadinky. Rovnice srdzecich reakei:

Zn®* + COs* — ZnCO;3
Zn?* + 2 OH — Zn(OH),

Pro stanoveni Cistoty téchto latek byla pouzita metoda XRF, aby byla zjiSténa piitomnost

nezadoucich kovi ¢i jinych prvki. Vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 11.

Tabulka ¢. 11: XRF analyza [hm. %].

S Zn Mn Ca K Cl
ZnSO, 16,78 71,55 4,11 0,57 4,56 2,43
ZnCO; 14,26 77,18 2,17 0,61 5,80 -
Zn(OH), 10,15 76,86 3,76 2,32 4,24 2,67

Z analyzy je patrné, ze ve VSech slouceninach byla pfitomna vysoka koncentrace manganu
a drasliku. Produkty srazeni navic obsahovaly velké mnozstvi siry. Takovéto produkty jsou
znacné zneCisténé a je zapotiebi tyto produkty pro dalsi pouziti vycistit od nezadoucich latek.

5.2.6 Hydrolyza

Literatura uvadi pozitivni vliv na uéinnost extrakce zinku do roztoku a odstranéni
nékterych prvki, zejména chloru (viz 2.4.3 Hydrolyza).

Z vysledkt uvedenych v tabulce ¢. 12 je patrno, Ze hydrolyza méla vyrazny pozitivni vliv
pfi srazeni zinku uhli¢itanem sodnym a hydroxidem sodnym. Doslo k vyraznému snizeni
koncentrace siry a drasliku a aplnému odstranéni chloru. Ov§em nadale v produktech ziistava
vysoka koncentrace manganu.
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Tabulka ¢. 12: XRF analyza [hm. %].

S Zn Mn Ca K Cl
ZnSO, 17,9 72,11 4,43 0,93 2,91 1,72
ZnCO; 2,23 92,35 4,25 0,83 0,35 -
Zn(OH), 5,72 89,17 3,64 0,99 0,49 -

5.2.7 Oxida¢éni sraZeni

Slouzi k odstranéni manganu z filtratu po louzeni. Vhodné provadét v oblasti pH 4 — 5
reakénim ¢inidlem chlornanem sodnym [13]. V nasem pfipadé bylo srazeni provadéno Savem
(komer¢ni produkt obsahujici NaClO jako aktivni slozku), které obsahuje méné nez 5%
NaClO, coz znamena, ze se jedna piiblizn¢ o 0,067 mol - dm™ roztok chlornanu sodného.
Pisobenim NaClO na ¢iry filtrat po louZeni dochazelo vysrazeni manganatych iontd ve formé
burelu (MnO,). Rovnice oxida¢niho srazeni:

Mn% + 2 CIO” — MnO, + Cl,

Vysledek XRF analyzy produkti srazeni je uveden v tabulce ¢. 13. a ¢. 14.
Tabulka ¢. 13: XRF analyza produkti [hm. %].

S Zn Mn Ca K Cl
ZnSO4 12,45 85,54 0,28 0,57 1,16 -
ZnCQOs3 6,40 89,15 0,20 1,61 0,42 2,22
Zn(OH), 13,69 84,93 0,02 1,36 - -
Tabulka ¢. 14: XRF analyza burelu [hm. %].
S Zn Mn Ca K
MnO, 11,05 31,34 56,54 0,27 0,81

Jak je vidét ztabulky ¢. 14, tak srazenina vznikla oxida¢nim srazenim obsahuje stale
zna¢né mnozstvi zinku. Navzdory tomu se ukazalo, Ze je oxida¢ni srdZeni vhodné pouZit pii
ptipravé ruznych produktl, protoze tyto produkty obsahuji minimalni mnozstvi nebo zadny

mangan.

U nékterych produkti byla navic provedena ICP-MS analyza pro zjisténi ptitomnosti
tézkych kovi, jejichz pfitomnost je v produktech nezaddouci. Tabulka ¢. 15 uvadi hodnoty pro
produkty, pii jejichZ vyrobé bylo pouzito oxida¢niho srazeni. Tabulka ¢. 16 uvadi hodnoty pro
produkty bez oxida¢niho srazeni.

Tabulka ¢. 15: vysledky ICP-MS pro produkty s vyuzitim oxida¢niho srazeni [hm. %].

Fe Mn Cr Cu Cd Pb Sb
ZnSOy 0,010 0,071 0,018 0,036 0,055 0,026 0,001
Zn(OH), 0,062 0,106 0,011 0,175 0,083 0,007 0,006
ZnCO3 0,103 0,067 0,024 0,100 0,044 0,012 0,002

Tabulka ¢. 16: ICP-MS pro produkty bez vyuziti oxida¢niho srazeni [hm. %].
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Fe Mn Cr Cu Cd Pb Sb
Gz ; 1016 | 0002 | 0023 | 0035 | 0005 i
ez hydrolyzy
ZnS04 0,006 | 1271 | 0006 | 0030 | 0040 | 0010 | 0001
S hydrolyzou

Jak je z tabulek ¢. 15 a ¢. 16 vidét, tak veskeré produkty obsahuji minimalni mnozstvi
tézkych kovu.
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5.3 Cenova bilance

Stanovit pfesnou cenu vyroby je vzdy velmi obtizné. Zejména z toho divodu, Ze je velky
cenovy rozdil mezi odbérem v malém a vétSim mnozstvi. Pro zjisténi piesné ceny a celkové
naroc¢nosti (nejen ekonomické) by bylo potieba prevést veSkeré testy z laboratore do
poloprovozu. Ekonomicka bilance provedena v této praci je z tohoto diitvodu pouze orientacni
a slouzi pouze k prvnimu seznadmeni s ekonomickou narocnosti provedenych experimentt.
Pro lepsi orientaci a predstavivost uvadime jednoduché schéma vyroby v obrazku €. 22.

Elektrarenské odprachy

H0 P

A 4

Hydrolyza

A 4

Filtrace

> Odpadni voda

H.SO, [™

Kyselé louzeni

v

Filtrace ™ Odpadni odprachy
Roztok ZnSO,
N NaClO
A 4 Y
Odpafteni Oxidaéni srazeni Mn
v v
Pevny ZnSO, Filtrace »  MnO,
S vy$§im obsahem Mn
A A 4 VL
Odnafteni Na,CO; NaOH
L ! !
ZnS0Oy, ZnCO3 Zn(OH),

Obrazek ¢. 22: schéma vyroby.
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5.3.1 Stanoveni ceny 1 litru H,SO,4 (2 mol-dm™)

V piipadé¢ HySO4 byla zjiSténa cena pii velkoodbéru z podniku Precheza Pterov. Tento
podnik prodava cistou H,SO4 (koncentrace minimalné 96 %) za cenu 2 000 K¢ za 1 t bez
DPH. S DPH ¢ini cena 2 400 K¢ za 1t. Udavana hustota je 1,832 g-cm™ (20 °C).

Koncentrace 96% H,SOy,:

0,96-1832

Cog 0 = W = 17,93 mol - dm_3

Potfebné mnozstvi 96% H,SO4 na piipravu 1 litru H,SO4 (2 mol-dm'3):

Cl'V1:C2'V2
¢V 2-1000

v, = - = 111,54 ml
2= 17,93 m

Pfi¢emz vime, Ze 1kg 96% H,SO, stoji 2,4 K& a na pripravu 1 litru 2 mol-dm™ H,SO, je
zapotiebi 111,54 ml 96% kyseliny sirové, coz je 0,20 kg.

1kg 96% HySO4 .o 2,4 K&

0,2 kg 96% HySO4ccunneeeen x K&
0,2-2,4

X = = 0,50 K¢

Cena 1 litru 2 mol-dm® H,SO, je priblizné& 0,50 K&.

5.3.2 Cena odparu 1 litru vody.

Soucastny trh nam nabizi rlzné typy odparek. AvSak pro ekonomickou bilanci nas
predevsim zajima jejich spotieba energie na odpar 1 litru H,0.

Pti primérné cené 4,6 K& za 1 kWh jsme stanovili cenu pro odpatovani, kterd je uvedena
Vv tabulce €. 17, pouZzitim 2 typl odparek vyrabénymi firmou INTREL a.s.

Tabulka €. 17: ceny odpary pro riizné typy odparek.

T Spotieba energie Cena odpaieni
yp [KWh-I"] 11 vody [K&]

E 700 0,2 1,0

RW 2000 0,02 0,1

Pouzitim vykonnéjsi, i kdyz drazs$i odparky, mizeme vyrazné ovlivnit vysi ndkladi na
vyrobu produktii metodou odpatovani.
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5.3.3 Produkty bez oxida¢niho srazeni

5.3.3.1 Stanoveni ceny vyroby 1 kg ZnSQO,

Pokud chceme stanovit cenu jednoho 1 kg ZnSO, pak musime piepocitat hodnoty
vyt&zku, laboratorng pripraveného louZenim 100 g odprachu v 100 ml H,SO, (2 mol-dm™).
Pro stanoveni celkové ceny potfebujeme znat objem H,SO4 (2 mol-dm™) pro louZeni a obsah
vody ve filtratu pro odpar, z n¢hoz piipravime 1Kg ZnSO4.Pti vypoctech jsme vychazeli
z vytézku o hmotnosti 17 g (bylo dosazeno i vysSich vytézki, tato hodnota je hodnota
pramérnd).

Vypocet potfebného mnozstvi H,SO4 (2 mol~dm'3) pro piipravu 1 kg ZnSOy:

179 ZnSO4 weoveveererenee. 0,1 dm® H,S0y,
10009 ZnSOy4 cooovvcvrrrreanes x dm* H,S0,
_1000-01_ ..,

X = 17 =D, m

Je zapotiebi 5,9 | H,SO. (2 mol-dm™) pro louZeni odprachu. Hmotnost filtratu pfi pipravé
17 g ZnSO, byla 130 g.

Pottebné odpaieni H,O:
179 2ZnSOy .covveiiiiie 113 g H,0
10009 ZNSO4_..ccvveveveaeerenene x g H,0

1000-113

X=——— = 664752 67kg = 671

Pro piipravu 1 kg ZnSOy je zapotiebi odpafit 6,7 dm® H,O. Cenu nami piipraveného
ZnSQO4 shrnuje tabulka ¢. 18.

Tabulka €. 18: cena ptipravy ZnSOa.

H,SO, Typ odparky Celkova cena
(2 mol-dm™®) E 700 RW 2000 (E 700/ RW 2000)
ZnSOy 3 K¢ 6,7 K& 0,7 K& 9,7K¢/3,7KeE

5.3.3.2 Stanoveni ceny vyroby 1 kg Zn(OH);

Pro NaOH byla zjisténa cena 10 K¢ za 1,5 kg 50% NaOH, ktery byl ziskdn prostfednictvim
firmy ZPSV, kter4 tento hydroxid odbira. V laboratornich testech bylo pouzito 100% NaOH.
Proto v ptipad¢ pouziti 50% NaOH by bylo potifeba dvojnasobné mnozstvi. Kdyz vime, ze 1,5
kg 50% NaOH stoji 10 K¢, tak ptedpokladame, Ze 1,5 kg 100% NaOH stoji 20 K¢.

Stanoveni ceny 1 kg 100% NaOH:

1,5 kg 100 NaOH ......... 20 K¢

1kgNaOH .......ccceeenee... X Ké
120 133k

X = 1’5 = , C

Pii vypoctech jsme vychazeli z vytézku Zn(OH), o hmotnosti 26,3 g, ktery byl pfipraven
srazenim ziskaného roztoku ZnSO, pomoci 6 g 100% NaOH.
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Vypo&et potiebného mnozstvi H,SO4 (2 mol-dm™) pro piipravu 1 kg Zn(OH),:

26,39 Zn(OH); ............... 0,1 dm® H,S0,
1000 g Zn(OHYs..oocevveenes x dm* H,S0,
_1000-01 ..,
XT3 0w

Je zapotiebi 3,8 dm® H,S0,4 (2 mol-dm™) pro louZeni odprachu.

Potifebné mnozstvi 100% NaOH pro srdZeni:

26,39 Zn(OH); ... 6 g 100% NaOH

1000 g Zn(OH)s ........... X 9 100% NaOH
_1000-6 .

T 263 0 8

Na piipravu 1 kg Zn(OH), je zapotiebi 3,8 litrt H,SO, (2 mol-dm™) pro louZeni a 0,23 kg
100% NaOH pro srazeni. Tabulka ¢. 19 uvadi ceny pii vyrobé Zn(OH);.

Tabulka €. 19: cena vyroby 1 kg Zn(OH)s.
H,SO4 NaOH Celkova cena

Zn(OH), 1,9 K& 3,1 K& 5 K&

5.3.4 Produkty s oxida¢nim srazenim

Stanoveni ceny oxida¢niho sraZeni neni v tomto ptipadé jednoduché. Je zapotiebi zjistit
obsah manganu ve filtratu. Pro zjednoduseni vychazime z pfedpokladu, ze vSechny prvky ve
filtratu jsou ve formé¢ rozpusténych siran. Na zdklad¢ toho jsme dopocitali hmotnostni
koncentraci jednotlivych prvki, pficemz jsme vychazeli z XRF analyzy ZnSOs vzniklého
odparenim filtratu (viz tabulka ¢. 13).

Chlor, jsme zanedbali, a to z divodu, Ze jeho pifitomnost nebyla piimo prokazana, piipadné
mohlo jit o zdménu s pikem rhodia pochézejicim z rentgenky. Pro demonstraci uvadime
pfepocet koncentrace pro zinek.

Nejdiive jsme prepocitali koncentraci zinku s tim, Ze jsme zanedbavali pfitomnost chloru.
Soucet hmotnostnich koncentraci prvkll pfitomnych ve vzorku je roven 100 hm. %. Jedna se o
hmotnostni koncentrace, které jsme ziskali funkci fundamentdlnich parametri pfi XRF
analyze. Odecteme-li od celkovych 100 hm. % koncentraci chloru (1,7195 hm. %), kterou
zanedbavame, dostaneme hodnotu 98,28 hm. % a ktéto hodnot€ musime zohlednit
koncentraci ostatnich prvka pfitomnych v nami pfipraveném ZnSO,4 (hydrolyza odprachu —
louZeni — odpar)

72,11 hm % Zn ................. 100,00 hm. %

XhM. % 2N 98,28 hm. %
_ a1 100 = 73,37 %

X~ 9828 BERGA

Ptepocitana koncentrace zinku je 73,37 hm. %. Celkovy ptehled koncentraci jednotlivych
prvku je uveden v tabulce ¢. 20.
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Tabulka ¢. 20: koncentrace prvki v ZnSO,4 po zanedbani chloru [hm. %].
Zn S Mn Ca K

73,37 18,20 4,50 0,95 2,96

Dale jsme piedpokladali pfitomnost vSech latek ve filtratu ve formé sirant. Proto jsme
koncentraci ostatnich prvki rozsitili o koncentraci siry (18,20 hm. %). Vypocet je zaloZen na
stejném principu jako vyse pii zanedbani chloru.

7337hm. % ZN e 100,00 hm. %

XhM. % ZN...ccocceeeiiiian 81,80 hm. %
_ 1337 100 = 89,70 %

X = 81,80 = OAIUT

Prepocitana koncentrace zinku je 89,70 hm. %. Celkovy piehled koncentraci jednotlivych
prvki je uveden v tabulce €. 21.

Tabulka ¢. 21: koncentrace prvki v ZnSO, pii korekci na sirany [hm. %].
Zn Mn Ca K

89,70 5,50 1,16 3,62

Stanoveni hmotnosti ZnSOy:
M, Zn = 65,38 g-mol™
M, ZnSO, = 161,45 g-mol™

Stanoveni hmotnosti ZnSO, pii predpokladu, Ze je ve vzorku obsazeno 89,70 % Zn.

65, 38 g'mol™ ..., 89,70 g

161,45 gMol™ oo X g
_8970-16145 .

*T T 6538 4708

Hmotnost ZnSO, je 221,51 g. Celkovy piehled hmotnostni jednotlivych siranti je
v tabulce ¢. 22.

Tabulka ¢. 22: hmotnosti jednotlivych sirani [g].

ZnS0O, MnSO, CaSO, K,SO, Celkem:

221,51 15,12 3,94 8,07 248,64

Hmotnostni zlomek Zn:

89,70
T 248,64

Zn = 36,07 %

V tabulce ¢. 23 jsou uvedeny hmotnostni zlomky jednotlivych prvka obsazenych v nami
pfipraveném ZnSO;.

Tabulka ¢. 23: hmotnostni zlomky jednotlivych prvki v ZnSO4 [hm. %)].
Zn Mn Ca K

36,07 2,21 0,47 1,46
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5.3.4.1 Cena oxidacniho srdaZeni

Z hmotnostnich procent vidime, ze 1 kg ZnSO, obsahuje 22,1 g manganu. ZnSO, zbaveny
od manganu ma hmotnost 977,9 g. Pro oxidac¢ni srazeni potiebujeme znat hmotnost manganu
pro piipravu 1 kg ZnSO,4 bez manganu.

977,9 g V{tEZKU oo 22,1 gMn

1000 g vytézku .....cc.nnneee... X g Mn
_1000-22,1~226

X= 9779 T 4408

Z filtratu je zapotiebi vysrazet 22,6 g manganu. V laboratornich podminkach jsme
pouzivali pro sraZzeni Savo, coz je komercni produkt obsahujici NaClO jako aktivni slozku.
Pouzitim Sava pro oxidacni srazeni by bylo ovS§em velice drahé. Proto pro vypocet vychdzime
Z 12% roztoku NaClO od firmy Inchema. Uvadéna cena 1kg 12% roztoku chlornanu sodného
je 5,8 K& bez DPH. S DPH je cena 7,0 K& za 1 kg. Pii husté 1,25 kg-dm™ je cena 1 dm?
12% roztoku chlornanu sodného 8,8 K¢&.

Koncentrace 12% NaClO:

0,12 - 1250 .
Ci20 = W = 2,02 mol - dm

Potfebny objem 12% NaClO pro srazeni:
Mn?* + 2C10~ - MnO, + Cl,

n,=2-n
2-22,6
n, = 5294 = 0,82 moll
y="2_ 082 _ 0,406 dm?>
c 2,02

Pro oxida&ni sraZeni je zapotiebi 0,406 dm® 12% NaClO. Vypoétena cena oxidacniho
srazeni je 3,6 K¢ na 1 kg ZnSO,.
Pro stanoveni ceny oxida¢niho sraZeni pii pfipravé 1 kg Zn(OH); vychazime rovnéz
z roztoku ZnSOs,.
Pro ptipravu 1 kg Zn(OH), potfebujeme znat mnozstvi zinku v roztoku siranu zinec¢natého,
které vypocitame na zakladé této rovnice:

Zn?* + 20H™ — Zn(OH),

M, (Zn(OH),) — 99,42 g-mol™
M; (zn) — 65,41 g-mol™

le - Tl1

_my M, 1000-6541
™=y T 9942

= 658gZn
Pro piipravu 1 kg Zn(OH), potfebujeme filtrat ZnSO4, V némz je obsazeno 658 g Zn. Jestlize

Z hmotnostnich zlomkid vime, Ze ZnSO, obsahuje 36,07 % Zn, pak miZeme dopocitat
potiebné mnozstvi ZnSOa.
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360,7 G ZN ovvvrrveenn, 1000 g ZnSO,

658.0097N ..o, X 0 ZnSO4
szz 1824 gZnS0,
360,7
Obsah manganu v 1 824 g ZnSO4:
977,9 g vytézku ............ 22,1gMn
1824 gvytézku ... X gMn
X = M =412g
977,9

Mnozstvi a cenu 12% NaClO pro sraZeni manganu jsme vypocitali stejné jako pro piipravu
1 kg ZnSO,. Pii pripravé 1 kg Zn(OH); je zapotiebi 0,743 dm® 12% NaClO. Cena oxidagniho
srazeni bude 6,5 K¢.

Pro stanoveni ceny oxidac¢niho srazeni pii ptipravé 1 kg ZnCOs3, postupujeme stejné jako
pfi stanoveni ceny oxida¢niho srazeni pii pfipravé 1 kg Zn(OH),. Pfi pfipravé 1 kg ZnCOs je
za potiebi 0,64 dm® 12% NaClO. Cena oxida¢niho srazeni bude 5,6 K&.

5.3.4.2 Stanoveni ceny vyroby 1 kg ZnSQ,

Cena byla stanovena na zakladé¢ vytézku, pii jehoz vyrobé jsme postupovali podle
nasledujicich krokti: hydrolyza — kyselé louZzeni — oxida¢ni srazeni — odpar.

Hmotnost vytéZku byla 7,5 g. Hmotnost filtratu byla 81 g. Pfi vypoctech bylo postupovano
stejné jako pii vypoctu 1 kg ZnSO,, bez pouziti oxida¢niho srazeni.

Pro louZeni je zapotiebi 13,3 dm® H,S0, (2 mol-dm '3) a je zapotiebi odpafit 9,8 dm® H.0.
Ceny jsou uvedeny Vv tabulce ¢. 24.

Tabulka €. 24: cena pfipravy 1 kg ZnSOa.

H,SO, NaClO Typ odparky Celkova cena
(2 mol-dm ) (2 mol-dm ) E 700 RW 2000 (E 700/ RW 2000)
ZnS0O4 6,7 K¢ 3,6 K¢ 9,8 K¢ 1K¢ 20,1 K¢/ 11,3 K¢

5.3.4.3 Stanoveni ceny vyroby 1 kg Zn(OH),

Pii vypoctu jsme vychazeli zlaboratorné pfipraveného Zn(OH),, jehoz pfiprava
postupovala podle nésledujicich krokti: hydrolyza — kyselé¢ louzeni — oxidacni srazeni —
srazeni hydroxidem sodnym.

Nami ptipraveny hydroxid vazil 3,6 g. Pro srazeni bylo pouzito 6 g 100% NaOH. Pti
vypoctech bylo postupovano stejné jako pii vypoctu 1 kg Zn(OH),, bez pouziti oxida¢niho
srazeni.

Pro louZeni je zapotiebi 27,8 dm® H,SO,4 (2 mol-dm™) a pro sraZeni je zapotiebi 1,67 kg
100% NaOH. Ceny jsou uvedeny v tabulce ¢. 25.

Tabulka €. 25: cena pfipravy 1 kg Zn(OH),.

HZSO4_3 NaCIO_S NaOH Celkova cena
(2 mol-dm™) (2 mol-dm™)
Zn(OH), 13,9 K¢ 6,5 K¢ 22,2 K¢ 42,6 K¢
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5.3.4.4 Stanoveni ceny vyroby 1 kg ZnCOs

Firma Fichema uvadi cenu 39 K¢ za 1 kg Nap,COs. Pfi vypoctu jsme vychazeli
Z laboratorné piipraveného ZnCOs, jehoz ptiprava postupovala podle nasledujicich krok:
hydrolyza — kysel¢ louzeni — oxidacni srazeni — srazeni uhli¢itanem sodnym.

Hmotnost vytézku byla 7,2 g. K srazeni bylo pouzito 6 g Na,COs. Pii vypoctech bylo
postupovano jako v ptedchozich ptikladech.

Pro louzeni je zapotiebi 13,9 dm® H,SO, (2 mol-dm™) a 0,83 kg Na,CO; pro sraZeni.
Tabulka €. 26 uvadi ceny pti vyrobé ZnCOs.

Tabulka €. 26: cena piipravy 1 kg ZnCOs.

HZSO4_3 NaClO 3 Na,COs3 Celkova cena
(2 mol-dm ™) (2 mol-dm ™)
ZnCO3 7,0 K¢ 5,6 K¢ 32,4 K¢ 45,0 K¢

5.3.5 Shrnuti bilance

Pro lepsi piehled a moznost porovnani uvadime v tabulce ¢. 27 vSechny ceny za pfipravu 1
kg produktu, jak na zaklad¢ prakticky namétenych hodnot, tak na zakladé teoretickych
vypoctl.

Tabulka €. 27: piehled cen za ptipravu lkg produktu.

. ZnS04 9,7 K&/ 3,7 K¢
Bez oxidacniho (E 700/ RW 2000)
srazeni
Zn(OH); 5 K¢
ZnSO, 20,1 K&/ 11,3 K&
(E 700/ RW 2000)
S oxidaénim
srazenim Zn(OH); 42,6 K&
ZnCO3 45,0 K¢

Pouzitim oxidac¢niho srazeni dochézi ke snizeni vytézku , zaroven tedy ke zvySeni ndkladii
na vyrobu jednoho 1kg pozadované latky (ZnSQ4, Zn(OH),, ZnCO3), na rozdil od latek
pfipravenych bez pouziti oxida¢niho srazeni.

Odecteme-li néklady na pfipravu 1 kg jednotlivych latek od cen uvedenych riiznymi
prodejci, ziskdme pfibliznou hodnotu zisku, ziskaného prodejem 1 kg urcité latky.

Cena za 1 kg:
ZnSOy4 .ovevveene, 39 K¢
ZnCOs3 ............. 480 K¢
Zn0 ...cooeveee 148 K¢

Pro Zn(OH), se nam nepodafilo najit zadného prodejce. Jelikoz se hydroxid zine¢naty da
dale zpracovat na oxid zinecnaty, proto uvadime cenu za 1 kg oxidu zine¢natého. V tabulce
¢. 28 jsou uvedeny piiblizné ceny zisku za prodej 1 kg latky.
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Tabulka ¢. 28: prehled zisku za prodej 1 kg produktu.

. ZnS04 293 K&/ 35,3 K&
Bez oxida¢niho (E 700/ RW 2000)
srazeni
Zn(OH), 143 K¢&
ZnS04 18,9 K&/ 27,7 K&
(E 700/ RW 2000)
& eritahriim Zn(OH), 105.4 K&
srazenim
ZnCOs 4350 K¢&

Ackoliv u vSech produktli uvadime celkovou cenu za piipravu 1 kg, nemiizeme tuto cenu
brat za konecnou a to z n€kolika davoda.

Jednim z nich je, ze do ceny nezapocitavdme cenu filtrace, kterd je pti ptiprave produkt
nezbytné nutnd a je ji zapotiebi v nékolika krocich, v zavislosti na vybraném postupu.

Co se tyce produktl, které jsou pfipraveny srdzenim, je nutno zdUraznit, Ze jsme pro
srazeni pouzivali v obou pfipadech stale stejnd mnozstvi srazedla (6 g). Jelikoz nas pii praci
zejména zajimalo, zda bude samotné srazeni pomoci hydroxidu sodného a uhli¢itanu sodného
probihat. V pfipadé, ze bychom chtéli stanovit teoretickou cenu, potiebovali bychom znat
pfesnou koncentraci zinku ve filtratu.

To samé se tyka stanoveni ceny oxidacniho sraZeni, kde bychom potiebovali znat pfesnou
koncentraci manganu ve filtratu. S rostoucim vytézkem by se cena za ptipravu 1 kg produktu
snizovala. SniZila by se i1 cena oxida¢niho sraZeni, ovSem zaroven by se zvySovala cena
srazeni finalniho produktu v zavislosti na spotfebé srazedla.

Do celkové ceny by se musely rovnéz zapocitat 1 nadklady spojené s likvidaci odpadi
vzniklych béhem zpracovani odprachu. Témito odpady jsou: filtrat po hydrolyze, odprasky po
louZeni, filtrat po oxidacnim srazeni. Co se tyce odprasku, které byly vystaveny pusobeni
kyseliny sirové, bylo ptivodné piedpokladano, Ze extrakci zinku dojde ke snizeni hmotnosti
puvodniho odprachu. Ukazalo se, Ze naopak dochazi k nartistu piivodni hmotnosti odprachu
ptiblizné o 20 %, coz mize byt zpuisobeno, vznikem sirant a hydrati v odprachu.
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Elektrarenské odprachy

Hzo L
A 4
Hydrolyza
v
Filtrace > Odpadni voda
H,SO,; [T 2000Kc¢/t
A\ 4
Kyselé louzeni
v
Filtrace ™ Odpadni odprachy
v
Roztok ZnSO, 8,8 K¢/l
“ NaClO

\ 4 \ 4

Odpafieni (0,2 kW/I) Zn(OH), 5 K¢/kg Oxidaéni srazeni Mn 135 K¢&/kg

\ 4 A 4

Pevny ZnSO4 s vy$$im | | 9,7 K&/kg Filtrace ™ MnO,
obsahem Mn
Y \ 4 \ 4
Odpateni (0,2 kW/1) Na;COs (39 K&/kg) NaOH (20 K&/1,5 kg)
\4 A\ 4 A 4
ZnS04 (39,1 K&/kg) ZnCO5 (480 K&/kg) Zn(OH); (ZnO - 148 K¢&/kg)
A \ 4 A 4
20,1 Ké&/kg 45,0 K&/kg 42,6 K&/kg

Obrazek ¢ 23: schéma vyroby. Cervenou barvou jsou oznaceny ndklady za chemikalie a
odpar, zelend barva oznacuje naklady na vyrobu 1 kg produktu a modra barva oznacuje ceny
produktii, jako jsou nase, které uvadéji riizni prodejci.
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6 ZAVER

Tato bakalafskda prace se zabyva zpracovanim ocelarenskych odpraskti z obloukové
elektrické pece, zejména vyuzitim tohoto odpadu jako sekundarni suroviny pro vyrobu zinku
a prumyslové zpracovatelnych zinkovych produktu.

Nami testované odprasky byly tii typti. Odprasky z cyklonu, rukédvcovych filtri a odprasky
s vysokym obsahem zinku. Odprasky byly podrobeny kvalitativni a kvantitativni analyze
pomoci XRF a nasledné XRD analyze za uc¢elem zjisténi jejich fazového slozeni. Navic byla u
odprachti zachycena jejich povrchova struktura pomoci SEM. Tyto analyzy ukazaly, ze
odprasky jsou slozeny prevazné zinkem, zelezem, vapnikem, manganem a chromem. Pficemz
pozadovany zinek byl v odprachu vazin ve formé oxidu zine¢natého, nebo ve formé
spinelové slouceniny franklinitu. Krom¢ franklinitu bylo Zelezo v odprachu pfitomno ve
formé oxidu zelezitého a ve formé hematitu. Jednotlivé odprasky se pak liSily v obsahovém
slozeni téchto sloucenin. Odprach bohaty na zinek je ve své podstaté hotovy produkt, proto
byly nase experimenty zaméfeny na odprach z cyklonu a rukavcového filtru.

Tyto odprachy byly nejdiive podrobeny zpracovani na zdklad¢ rozdilnych fyzikdlnich

vlastnosti. Byla provedena magneticka separace a separace vodou s cilem odd¢lit od odprachu
Castice obsahujici zinek. OvSem témito metodami nebylo dosaZeno pozadovaného vysledku.
Byla provedena i sitova analyza za ucelem zjisténi, zda nektera z frakci nebude obohacena na
zinek. Vysledky analyzy ukazaly, ze rozdil jednotlivych frakci v obsahu zinku se nijak
vyrazn¢ nelisi.
Déale byly odprachy zpracovavany pomoci louzeni v kyselin¢ i hydroxidu. Pfi louZeni
V hydroxidu byl ziskan produkt obsahujici velké mnozstvi zinku (95 hm. %), ale jeho ptiprava
byla z ekonomického hlediska zna¢né nevyhodna. Z tohoto divodu se dalsi experimenty
zamétovaly pouze na louZeni v kyselin€ sirové.

Témito experimenty bylo zjist€no, ze je vhodné&jsi pouzit zfedénou kyselinu sirovou na
rozdil od koncentrované kyseliny sirové. Pti pouziti zftedéné kyseliny sirové dochazelo u
odprachu z cyklonu k mensi extrakci zeleza a v pfipadé odprachu zrukavcového filtru
nedochézelo k extrakci zeleza vibec.

Odprach z cyklonu se pozd¢ji ukazal jako nevhodny zdroj zinku, jelikoz vétSina zinku je
zde vazana ve formé spinelové struktury, ze které je obtizné zinek ziskat. Tento material se da
ptidavat, pro svij vysoky obsah Zeleza, zpatky do elektrické obloukové pece, nebo mize byt
pouzit jako mikrokamenivo do betonu.

Dalsi pokusy byly provadény vyhradné s odprachem z rukavcového filtru. Pro tento typ
odprachu byla stanovena vhodna koncentrace kyseliny sirové. K nejlepSi extrakci zinku
dochazelo pii pouziti 2 mol-dm™ kyseliny sirové. Jako vhodny pomér odprachu ke kyseling
byl uréen pomér 100 g odprachu na 100 ml kyseliny. Ziskany filtrat po louZeni byl zpracovan
odpafenim za vzniku siranu zine€natého, pfipadné sraZenim. PouZitim hydroxidu sodného
nebo uhli¢itanu sodného byl z filtratu vysrazen hydroxid zine¢naty nebo uhli¢itan zinecnaty.
Veskeré tyto produkty se vyznacovaly vysokym obsahem manganu, drasliku a chloru.
Produkty srazeni navic obsahovaly vysoké mnozstvi siry.

Vhodnym krokem pied samotnym louzenim se ukédzala hydrolyza odprachu. PouZitim
hydrolyzy bylo dosaZzeno u produktl srdZzeni vyrazného sniZzeni obsahu siry, alkalii a
K plnému odstranéni chloru. Pfi pfipravé siranu zinecnatého neméla hydrolyza zadny
vyrazny vliv na kvalitu produktu.

Pro odstranéni manganu jsme zvolili oxidacni srazeni filtratu pomoci chlornanu sodného.
Mangan byl zroztoku vysraZzen ve formé nerozpustného oxidu manganicitého. Analyza
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vyslednych produkt ukazala, ze doslo k témét Gplnému vysrazeni manganu. Mimo jiné se
ukdzalo, ze tyto produkty obsahuji minimalni mnozstvi tézkych kovi.

Pro takto piipravené produkty byla provedena cenova bilance. Produkty bez pouziti
oxida¢niho srdzeni sice maji men$i naklady na pfipravu, ale obsahuji vysoké mnozstvi
manganu. Oproti tomu produkty, pii jejichz vyrobé bylo pouzito oxidacniho srézeni, maji
vy$si ndklady na pfipravu, ovSem jsou kvalitngjsi. Ceny, které byly ndmi vypocitané, nejsou
kone¢né. Nezahrnuji cenu spojenou s likvidaci odpadi vzniklych béhem zpracovani
odprachu, ani cenu filtrace.

Dalsimi experimenty by mohlo dojit k optimalizaci postupi a naslednému zefektivnéni
ptipravy, ¢imz by doslo ke snizeni nakladli. Pro kone¢nou cenu by bylo zapotiebi stanovit
cenu filtraci a zpracovani odpadd spojenych s touto pfipravou.
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