Moznosti optimalizace kyselé extrakce kovu z popilku ze ZEVO

Ing. Mgr. Ekaterina Korotenko®®, Ing. Michal Syc, Ph.D?, Ing. Josef Jadrny°,
Ing. Pavel Masin, Ph.D.°, Ing. Pavel Krystynik, Ph.D.?, doc. Dr. Ing. Petr Klusori®

aUstav chemickych procesti AV CR, v.v.i., Rozvojova 2/135,165 02 Praha 6 — Suchdol;
e-mail: korotenko@icpf.cas.cz
®Ustav chemie ochrany prostfedi VSCHT Praha, Technické 5, 166 28 Praha 6 — Dejvice
‘TERMIZO a.s., Tfida Dr. M. Hordkové 571/56, 460 07 Liberec
dDekonta a.s., Dietovice 109, 273 42 Steheléeves

Souhrn

Popilek z energetického vyuZiti odpadu (ZEVO) predstavuje sekundarni zdroj pro recyklaci kovd.
Ziskavani kovi z popilku je mozné pomoci technologie FLUWA, ktera je nainstalovana na TERMIZO
Liberec. Jedna se o hydrometalurgicky proces zalozeny na kyselé extrakci popilkti pomoci technologické
vody z CiSténi spalin. Prispévek je vénovan problematice optimalizace kyselé extrakce kovi. Byly
prozkoumany riizné moznosti optimalizace v provozu. Technologicka optimalizace mokré vypirky spalin
vedla ke zméné sloZeni extrakéniho Cinidla a tim ke zvySeni ucinnosti extrakce zajmovych prvka.
Optimalni hodnota pH pro extrakci byla zjiSténa v rozmezi 3 az 4,5. DalSimi moznostmi zvySeni Géinnosti
extrakce jsou uprava redox potencialu a pridavek komplexacnich &inidel. Optimalizace extrakéniho kroku
povede k vy8Simu vyuZiti potencialu popilku ze ZEVO jako antropogenniho zdroje pro ziskavani
zajmovych prvka.
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Uvod

Soucasné hospodarstvi je charakteristické bezprecedentnim nartdstem spotfeby primarnich surovin.
Tézké kovy tvofi pouze 10 % spotieby anorganickych komodit, ale diky svym specifickym vlastnostem
jsou nesmirné dulezité v kazdodennim zivoté. Recyklace kovu hraje dulezitou roli pfi snizovani spotifeby
energie a emisi vznikajici pfi jejich t€zbé a zpracovani a pfispiva téz k redukci mnozstvi skladkovaného
odpadu [1,2].

Vzhledem k poklesu snadno dostupnych primarnich zdroju a jejich celkové omezenému mnozstvi je
nutné nalézt sekundarni suroviny a nové postupy ziskavani kovu z nich. Popilek ze ZEVO je jednou z
takovych surovin, a to diky produkovanému mnozstvi (roéni produkce popilku v CR je cca 1520 tis. tun)
a obsahu kovl srovnatelnému s obsahem v chudé rudé (napf. pro Zn).

Popilek je obecné tvofen jemnymi tuhymi Casticemi, unasenymi spalinami ze spalovaci komory.
Popilek je zachycovan v ramci Cisténi spalin pomoci elektrostatickych odlu¢ovacu nebo rukavovych filtrl
[3,4]. Popilek obsahuje vysoky podil rozpustnych soli, fadu tékavych t&zkych kov, jako jsou Zn, Pb, Cu,
Cd apod. a je proto klasifikovan jako nebezpe¢ny odpad. Popilek tvofi jenom 10-25% hmotnosti
pevnych zbytk( ze ZEVO, ale pfedstavuje znacny environmentalni problém [5].

Ziskavani kovu a také soli z popilku je mozné pomoci procesu FLUWA [5], ktery je nainstalovan na
TERMIZO Liberec. Jedna se o hydrometalurgicky proces zalozeny na kyselé extrakci popilkli pomoci
technologické vody z €isténi spalin. Vyextrahovany popilek je zbaven nebezpeénych vlastnosti a veden
jako odpadni proud do 3kvarového hospodarstvi. Kyseld voda z extrakce je v nékolika stupnich
vyCidténa a dale vypousténa. Pravé kyseld voda z extrakce je zvazovana jako potencialné vhodna
surovina pro ziskavani Zn, pfipadné dalSich prvkd. Technologie je na TERMIZO instalovana od roku
1997 a nebyla nijak modifikovana ¢&i optimalizovana.

Popis technologie

Technologie FLUWA (Obr. 1) se sklada z extrakce popilku (I) a vicestupriového cCisténi extraktu
zahrnujiciho jeho neutralizaci (1), koagulaci (ll1), flokulaci (1V), sedimentaci a filtraci (V).
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Obr. 1 Schéma technologie FLUWA

Surovy popilek (FA) je extrahovan kyselou technologickou vodou z 1. stupné mokré pracky spalin (Q).
Mineralni matrice zbavena nebezpeénych slozek (XFA) je vedena do Skvarového hospodarstvi.

V neutralizanim kroku dochazi k alkalizaci kyselého extraktu (E). Pro zvy$eni hodnoty pH se pouziva
vapenné miléko. Do neutraliza¢ni nadrze je veden kapalny proud z 2. stupné mokré pracky (O). P¥i
neutralizaci extraktu vznika suspense (XE).

V koagulaénim kroku dochazi ke srazeni rozpusténych kovl pomoci Na,S.

V dalSim kroku se pouzivaji flokulanty — FeCl; a anionicky poliakrylamid.

Posledni krok slouzi pro separaci kapalné a pevné faze. Voda se zvySenou solnosti (WW) je vedena
na COV, filtraéni kola& (FC) sloZzeny z produktd neutralizace a &isténi extraktu je ukladan na skladku
nebezpecného odpadu.

Analyza souc¢asného stavu

V rdmci dosavadniho vyzkumu byla provedena analyza stavu technologie FLUWA v TERMIZO véetné
zpracovani hmotnostni bilance a vyhodnoceni potencialu pro ziskavani Zn, Cu a Pb.

Vzorkovani

Pro ucely analyzy stavajici technologie bylo provedeno stanoveni sloZeni a vlastnosti jednotlivych
vstupnich a vystupnich proudu technologie FLUWA. Byly provedeny 3 vzorkovaci kampané, pfi kterych



byly odebrany reprezentativni vzorky kapalnych a pevnych technologickych proudd. Pro posouzeni
ucinnosti procesu byla sledovana variabilita proudu v ¢ase, a to jak kratkodobé, tak dlouhodobé.

Metodika testovani

U pevnych vzork( byly sledovany zakladni vlastnosti (obsah susiny, ztrata zihanim, obsah popela) a
prvkové slozeni. Obsah prvk( byl stanoven pomoci kyselého rozkladu vzorku lu¢avkou kralovskou s
naslednou analyzou kapalného digestatu na ICP-OES. Analyzy byly provedeny ve 3 opakovanich.
Vysledky stanoveni byly statisticky zpracovany a pfedstavuji hodnoty v 95% intervalu spolehlivosti.

U kapalnych vzorka byl sledovan obsah aniontl a prvkové slozeni. Anionty byly stanoveny pomoci
elektroforézy nebo ISE. Prvkové sloZeni kapalnych vzorkd bylo stanoveno metodou ICP-OES.

Hmotnostni bilance technologie

Surovy popilek obsahuje 0,761-2,68 g/kg médi, 3,10-6,45 g/kg olova a 28,5-46,6 g/kg zinku.
Produkce popilku v TERMIZO je cca 2 500 tun/rok. Hmotnostni bilance Zn v ramci procesu na zakladé
provedenych rozborl je uvedena na Obr. 2.
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Obr. 2 Hmotnostni bilance technologie pro Zn

Ziskavani kovl zpopilku je mozné ruznymi zplsoby. V praxi se nejCastéji uplatfiuji dva:
elektrochemicky zplsob [5] nebo ziskavani kovu v podobé filtracniho kolacée [6]. Surovinou pro ziskavani
kovll z popilku slouzi extrakt, proto extrakce je kliCovym krokem celé technologie. Stavajici ucinnost



extrakcniho procesu je velmi proménliva, a to v rozmezi 22-59 % pro Cu, 44-79 % pro Pb a 44-72 %
pro Zn. PFi této ucinnosti procesu Ize ro¢né Ize vyextrahovat 0,5-1,5 t médi, 11-20 t olova a 51-83 t
zinku. Nicméné, pfi nastaveni vhodnych procesnich podminek Ize vyextrahovat az 90 % zinku a olova a
skoro 80 % médi obsazené v surovém popilku [7], coZ znamena moznost ziskavani daldich 0,5-1,5t
médi, 2—-12 t olova a 21-53 t zinku.

Moznosti optimalizace technologie

Na ucinnost extrakéniho procesu ma vliv fada faktort [8-10] napf. slozeni vstupnich proudl (popilku a
procesni vody), chemicka speciace prvkd, pH, redox potencial, pomér kapalné a pevné faze, teplota atd.
Byly prozkoumany rizné moznosti optimalizace extrakce.

Technologicka optimalizace mokré pracky spalin

Dle analyz byla zjisténa koncentrace siranl v prvnim stupni pracky (Q). PFfi¢inou bylo ¢aste¢né pouziti
vody z druhého stupné pracky (odsifeni, (O)) na proplachy. Tento fakt zasadnim zplsobem ovlivnil
slozeni extrakéniho Cinidla, a tim i uCinnost extrakce a slozeni vSech proudd technologie FLUWA. Byla
provedena optimalizace a technologickou upravou byl oddélen prvni a druhy stupen pracky. Relativni
zastoupeni aniontl a slozeni kapalnych proudt pfed a po optimalizaci je uvedeno v Tab. 1 a Tab. 2, ze
kterych je zfejmy znacny pokles obsahu siran(l v technologické vodé pouzivané pro extrakci.

Tab. 1 Pomér CI/SO,* v kapalindch z mokré praéky spalin pfed a po optimalizaci

Pred Po

Q 1.21-522 8.52-49.5
O 043201 3,3.10%-1,1.10°

Tab. 2 Slozeni kapalin z mokré pracky spalin pred a po optimalizaci

Chloridy [mg/l] Sirany [mg/l]
Pred Po Pred Po
Q 59300-111000 31100-79600 5950-53200 852 — 3 280
O 6900-39100 0 —58 200 9600-29100 18900-61 700

Zména slozeni extrakéniho Cinidla vedla dle o¢ekavani ke znadnému zvySeni uéinnosti extrakce.
K nejvétSimu nartstu doslo v pfipadé Pb (pfitomnost sirani v systému vede ke vzniku nerozpustného
PbSO, a je proto pro tento prvek kriticka).

Stabilizace technologickych parametrt

Byly dlouhodobé sledovany kliCové parametry jednotlivych stupnu technologie FLUWA. Byly
statisticky zpracovany data z cca 3000 méfeni kazdého ukazatele. Vysledky pro extrakeni stupen jsou
predstaveny v Tab. 3.

Tab. 3 Technologické parametry extrakce

Parametr Primér Modus Min Max od(?t?g/.lka 95% interval spolehlivosti
Od Do
Objemovy tok Q [I/h] 1340 1360 775 1890 216 913 1780
Vodivost Q [mS/cm] 449 449 379 772 78,7 292 606
Hmotnostni tok FA [kg/h] 254 211 101 899 87,0 80,0 429
Pomér L/S [-] 58 Multi’ 14 15 2,0 1,9 9,7
pH E [-] 3,03 1,45 0,503 6,12 1,04 0,952 5,10
Vodivost E [mS/cm] 150 Mult® 86,2 207 41,8 66,4 234

Pozn.: ‘Nékolik hodnot maji stejnou frekvenci vyskytu



Z vysledku je patrna vysoka variabilita procesnich parametrd extrakéniho stupné. Pomér L/S se
pohybuje v rozmezi od 1,9 do 9,7 a vysledna hodnota pH extraktu se méni od 0,95 do 5,1.

S klesajicim pH (ij. s rostoucim obsahem chlorovodiku v technologické vodé) roste ucinnost extrakce.
PFilis nizké pH ovSem vede k naruseni silikatové matrice a muze zpUsobit technologické obtize spojené
s filtraci vyextrahovaného popilku. Optimalni hodnota pH pro extrakci byla zjisténa v rozmezi 3 az 4,5.

DalSimi moznostmi optimalizace extrakce jsou Uprava redox potencialu pro zabranéni cementaci a
pridavek komplexac¢nich &inidel pro zvySeni rozpustnosti kov(.

Vyhledy

Extrakce popilku v realnych podminkach pFedstavuje komplexni proces, ktery je ovlivnén mnoha
faktory. Mira vlivu jednotlivych faktor( na uc€innost extrakce konkrétniho prvku se lisi.

Na ucinnost extrakce Zn ma vliv pfedevS§im redox potencial, hodnota pH a chemicka speciace
(zejména podil Zn vazaného na silikatovou matrici). Uginnost extrakce Pb je predev§im ovlivnéna
pfitomnosti sirand v systému, a to z divodu vzniku nerozpustného siranu olovnatého. Na uc&innost
extrakce Cu ma vliv hodnota pH, redox potencial a pfitomnost méné usSlechtilych kovl (napf. Fe) v
systému, kde mohou vést k cementaci médi.

V dalSim kroku bude provedena faktorova analyza s cilem uréit vliv procesnich podminek a miru
citlivosti extrakéniho procesu na jejich zménu. Na zakladé faktorové analyzy budou navrzeny optimalni
provozni podminky kyselé extrakce kov.

Zaver

Popilek z energetického vyuziti odpadld (ZEVO) predstavuje sekundarni zdroj pro recyklaci kovu.
Ziskavani kovu z popilku je mozné pomoci technologie FLUWA, ktera je nainstalovana na TERMIZO
Liberec. Jedna se o hydrometalurgicky proces zalozeny na kyselé extrakci popilki pomoci technologické
vody z Cisténi spalin. Pravé kysela voda z extrakce je zvazovana jako potencialné vhodna surovina pro
ziskavani Zn, pfipadné dalSich prvka.

V ramci dosavadniho vyzkumu byla provedena analyza stavu technologie FLUWA v TERMIZO.
Stavajici ucinnost extrakéniho procesu je velmi proménliva, a to v rozmezi 22-59 % pro Cu, 44-79 %
pro Pb a 44—72 % pro Zn. Pfi této ucinnosti procesu Ize ro¢né Ize vyextrahovat 0,5-1,5 t médi, 11-20 t
olova a 51-83 t zinku. Nicméné, pfi nastaveni vhodnych procesnich podminek Ize vyextrahovat az 90 %
zinku a olova a skoro 80 % médi obsazené v surovém popilku, coz znamena moznost ziskavani dalSich
0,5-1,5 t médi, 2-12 t olova a 21-53 t zinku.

Byly prozkoumany rizné moznosti optimalizace extrakce. Technologicka optimalizace mokré pracky
spalin vedla ke zméné slozeni extrakéniho &inidla a tim ke zvySeni u€innosti extrakce zajmovych prvka.
Dlouhodobé sledovani procesnich parametri ukazalo, Ze kliCové parametry extrakéniho stupné jsou
vysoce variabilni a vyzaduji stabilizaci. Optimalni hodnota pH pro extrakci byla zjiSténa v rozmezi 3 az
4,5. DalSimi mozZnostmi optimalizace extrakce jsou uprava redox potencialu a pfidavek komplexacnich
Cinidel.

Extrakce popilku v redlnych podminkach pfedstavuje komplexni proces, ktery je ovlivnén mnoha
faktory. Mira vlivu jednotlivych faktorl na ucinnost extrakce konkrétniho prvku se liSi. V dalSim kroku
bude provedena faktorova analyza s cilem urcit vliv procesnich podminek a miru citlivosti extrakéniho
procesu na jejich zménu. Na zakladé faktorové analyzy budou navrZzeny optimalni provozni podminky
kyselé extrakce kovu.
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Ways of Optimization of the Acid Extraction of Metals from MSWI Fly Ash

Ing. Mgr. Ekaterina Korotenko®®, Ing. Michal Syc, Ph.D?, Ing. Josef Jadrny°,
Ing. Pavel Masin, Ph.D.", Ing. Pavel Krystynik, Ph.D.%, doc. Dr. Ing. Petr Klusori®

®Department of Environmental Engineering, Institute of Chemical Process Fundamentals of
the CAS, Rozvojova 2/135,165 02 Prague 6 — Suchdol;
e-mail: korotenko@icpf.cas.cz
®Department of Environmental Chemistry, University of Chemistry and Technology Prague,
Technicka 5, 166 28 Prague 6 — Dejvice
‘TERMIZO a.s., Dr. M. Horakové 571/56, 460 07 Liberec
dDekonta a.s., Dietovice 109, 273 42 Steheléeves

Summary

MSWI fly ash is considered secondary source for metals recovery. Recovery of metals is possible
using FLUWA technology, which is installed on the TERMIZO Liberec. FLUWA is a hydrometallurgical
process based on the acid extraction of fly ash using technology water from the flue gas treatment
system. The paper is focused on the optimization of metals acid extraction. Different options of this
optimization were tested in production. Technological optimization of the wet scrubber led to a change in
the composition of the extraction agent and thus to an increase in the extraction efficiency of the required
elements. The optimum pH for extraction was found in the range of 3 to 4.5. Other possibilities of
increasing the extraction efficiency are the adjustment of the redox potential and the addition of
complexing agents. Optimization of the extraction step will lead to a higher utilization of the potential of
fly ash from MSWI as an anthropogenic source for metals recovery.

Key words: MSWI fly ash, waste incineration residues, acid extraction optimization, metals recycling
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