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uvoD
Neustaly rozvoj novych technolégii vedie nielen k rozvoju lud-
skej civilizacie, ale v kone¢nom désledku prispieva k zvyse-
nej spotrebe réznych materialov. V minulosti, ale aj v dnesnej
dobe ma ocel délezité postavenie takmer vo vietkych priemy-
selnych odvetviach.

Na predizenie Zivotnosti ocelovych materialov, teda na ich
ochranu voci korozii, ale aj na zvySenie odolnosti vodi opot-
rebeniu, sa aplikuju rdzne povrchové Upravy. Kov, ktory sa v
dnesnej dobe najéastejsie vyuziva v povrchovych Gpravach
ocele, je zinok. Spodsobov vytvarania zinkového povlaku je
niekolko, napr.: ziarove zinkovanie ponorom, galvanicke po-
kovovanie, striekanie roztaveného zinku, diflizne nanasanie
zinku, atd., avSak najviac vyuzivanou technologiou je Ziarové
zinkovanie ponorom.

1. TECHNOLOGIA ZIAROVEHO ZINKOVANIA
PONOROM

Ziarové zinkovanie ponorom predstavuje moderny trend v ob-
lasti povrchového inzinierstva ocelovych konstrukeii, K jeho
hlavnym vyhodam patri predovsetkym dihg zivotnost, wytvore-
nie rovhomerneho a kvalitného povlaku, ktory sa vytvara aj na
vnutornych a fazko dostupnych plochach.

Zinkovy povlak ma dobri odolnost voci mechanickym vply-
vom. K jeho vwhodam patri predovietkym ohladuplnost k Zi-
votnému prostrediu.

Svetova produkeia zinku v roku 2013 bola podla Studie ,,/n-
ternational Lead and Zinc Study Group™ priblizne 13,1 mil.
ton [1], pricom okolo 58 % celosvetovo vyrobeného zinku sa
spotrebuje na pozinkovanie (obr. 1).

Aplikacia zinku

W Pozinkovanie

l Zliatiny na odlievanie
W Mosadze

WZn0

W Valcovanie

i Ostatné

Obr, 1: Aplikacia zinku v roku 2013 (2]

Ziarowym zinkovanim sa na povrchu materialu vytvéra interme-
talicka faza Zeleza a zinku, kiora je vysoko odolna vodi oteru.
Hrubka tejto vrstvy sa pohybuje v rozpéati 50 az 190 mikronov
- zavisi od chemického zlozenia, typu materialu a taktieZ od
doby ponoru. Ziarové zinkovanie sa podla technolégie rozde-
[uje na: kontinualne a kusové.

Kontinualnym sposobom sa pozinkuje viac ako 60 % z celko-
veho mnozstva pozinkovanej ocele [3]. Tento spésob zinkova-
nia je vhodny na zinkovanie plechov, pasov a drétov. Uskutoé-
nuje sa na poloautomatickych alebo automatickych linkach.

Zinkovanie réznych konstrukeii, skrutiek a inych predmetov
mensich rozmerov sa uskutocnuje pomocou kusového Ziaro-
vého zinkovania [4]. Pred samotnym procesom aplikacie zin-
kového povlaku musi byt povrch ocelovej stdiastky vycisteny
od réznych kontaminantov, ako su oleje, okoviny, hrdza a iné.
Na tento Gcel sa aplikuje predbezna uprava, ktora pozostava
z viacerych krokov.

- Prvym a vel'mi dbleZitym krokom je ponor ocelovej su-
Ciastky do odmastovacieho kupela.

- Nasleduje ponor do moriaceho kdpela, pri ktorom do-
chadza k odstrariovaniu okovin a hrdze. Medzi tymito
operaciami je oplach suciastky vo vode.

- Poslednym a velmi dbleZitym krokom je ponor do ta-
vidla.

Spoésob nanasania tavidla rozdeluje technologiu kusového
Ziaroveho zinkovania na: suché zinkovanie, mokré zinko-
vanie a beztavidlovy spdsob.

Jednotlivé spbsoby sa od seba odlisuju spésobom, akym sa
na povrch oceloveho dielca nanesie tavidlo [5].
- Pri suchom sp6sobe sa ocelové dielce pondraju do

vodného roztoku tavidla, po ich vytiahnuti a naslednom
vysuSeni sa ponoria do zinkového kipela.

- Pri mokrom spdsobe st namorené dieice pondrané do
taveniny zinku cez vrstvu tavidla, ktoré sa nachadza na
hiadine zinkového kipela (obr. 2).

- Beztavidlovy spésob zahrriuje pripravu povrchu dielca
oxidaciou s naslednou redukciou.

2. PRODUKCIA ODPADOV V PROCESE KUSOVEHO
ZIAROVEHO ZINKOVANIA

2.1. TUHE ODPADY

V kazdom vyrobnom procese popri hlavnych produktoch do-
chadza k tvorbe neZiaducich vedlajsich produktov, tzv. odpa-
dov. Tak je to i v procese kusového zZiarového zinkovania (dalej

1 Technicka univerzita v Kos"f'_c:'ach, Hutnfcka fakulta, Katedra neZeleznych kovov a spracovania odpadov, Letna 9, 042 00 Kosice.
2 Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra chémie, Letna 9, 042 00 Kosice.
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len KZZ7), kde vznika znacné mnozstvo odpadov v tuhom, kva- Ster, ktory sa nachadza na dne kipela, sa odstrariu-
palnom alebo plynnom skupenstve. V jednotlivych technolo- je mechanicky pomocou perforovaného naberaca a
gickych operaciach KZZ vznikaju kovové a kovonosne (kaly, uskladriuje sa v ocelovej nadobe. Toto odstrariovanie
zinkowy popol, spodny ster, salmiakové stery, zinkove ulety musi byt pravidelné, aby sa zabranilo tvorbe nepra-
- obr.3) a nekovové odpady (opotrebované odmastovacie, videlnych skvin na pozinkovanom dielci [7]. Spodny
moragcie, tavidlove kupele, odpadové vody). ster je v Katalégu odpadov (dalej len KO) (vyhlaska

MZP SR & 284/2001 Z.z.) [8] zaevidovany pod kata-

Suché zinkovanie | I6govym &fslom 11 05 01 - tvrdy zinok a zaradeny
do kategérie ostatny odpad “0O,,.

- Zinkovy popol: vznikéd na hladine zinkového ktipefa.
Tvori sa v dosledku oxidécie zinkového kupela. Zinkovy
popol sa akumuluje na hladine roztaveného zinku, pre-
toZe ma mensiu mernu hmotnost ako roztaveny zinok.
Tento ,produkt” je na hladine neZiaduci, pretoZe ma ne-
gativny vplyv na kvalitu vysledného zinkoveho poviaku.
Preto je nutné zinkovy popol pred kazdym vynorenim
ocelovej stciastky periodicky odhffiat z hladiny kipela
za pomoci nabera¢a. Popol sa nasledne uskladriuje v
kovovych nadobach.

Zinkovy popol sa sklada z vd¢sej Casti z kovového zinku
Obr. 2: Technologicka schéma suchého a mokrého Ziaroveho zin- nepravidelnych tvarov (60 az 85 %), z oxidov a chlori-
kovania [6] dov (1 aZ 20 %) a sprievodnych prvkov, ktoré su stéas-
tou zinkovej taveniny [9].

Tento odpad je v (KO) zaevidovany pod katalégovym Cis-

Nakolko tuhé odpady su reprezentované vysokym obsahom <
fom 11 05 02 - zinkovy popol a definovany ako ,,0" [8].

zinku, mozno ich povazovat za cennt druhotnd surovinu. Ce-

losvetové zasoby zinku sa odhaduju len na priblizne 20 rokov, - Zinkovy dlet: ide o prachové Castice, ktoré su zachyta-
preto je potrebné zaoberat sa moznym spracovanim tychto vané spolu s plynnymi exhalatmi na filtroch odtahovej
odpadov s cielom ziskania réznych produktov zinku. techniky. Tento odpad vznikd pri ponarani ocelového

dielca do roztaveného zinku, ked dochadza k tvorbe
,bieleho dymu” rozkladom NHCI (sucast tavidla) pri
kontakte s roztavenym zinkom vo vani. V danom proce-
se dochadza k velkému uvolneniu vodnej pary a olejov,
ktoré su odtahované a zachytavané na filtroch odtaho-

- Spodny ster: ide o zliatinu, ktora vznika vzajomnym
rozpustanim zeleza a zinku. Tato zliatina je tazsia ako
roztaveny zinok, a preto sa hromadi na dne zinkove-
ho kipefa. Na tvorbu spodného steru v procese sa z
celkového mnoZstva zinku spotrebuje priblizne 5 az

7 hm. % Zn. Spodny ster obsahuje viac ako 90 hm. % vej techniky. Ulet je preto tvoreny aj Ciastockami tavidla
Zn, 1 aZ2 6 hm. % Fe a menej ako 1 % dalSich kovov a zinku.
(Si, Al, Ni, Mg a ing). Zinkovy tlet moZno spracovat suc¢asne so zinkovym po-

polom, a to bud’ pyrometalurgickymi (napr.: Wealz kiln
proces) alebo hydrometalurgickymi procesmi (napr.
Zincex proces) [10]. Zinkovy Ulet je v (KO) zaevidova-
0,5 az 1,55 % dochadza v priebehu ochladzovania k ny pod katalégovym Cislom 11 05 03 - tuhé odpady z

vzniku krystélov intermetalickych zlucenin typu Zn_ éfsten{a plynu a zérover je zaradeny do kategorie ne-
Fe . bezpeény odpad ,N" [8].

Zelezo sa do taveniny zinku dostava z povrchu ocelo-
vého dielca, z povrchu vane, ale aj vo forme volnych
Sastic. Ak v zinkovom kuUpeli sa dosiahne obsah Fe

Kusové Ziaroveé zinkovanie

Spodny ster Zinkovy popol Zinkovy ulet Salmiakovy ster

Obr. 3: Tuhé odpady vznikajtice v procese KZZ




Odpady vznikajlice v procese kusového Ziarového zinkovania

Vy§sie uvedené tuhé odpady vznikaju tak pri suchom
spbsobe zinkovania, ako aj v procese mokrého kusove-
ho Ziarového zinkovania. Specifickym odpadom vznika-
jucom len pri mokrom spbsobe zinkovania je salmiako-
vy ster.

- Salmiakovy ster: vznika vzdjomnou reakciu medzi
roztavenym zinkom a tavidlom v oddelenef ¢asti vane.
Tavidlo, tvorene chloridom aménnym (NH Cl) v priebe-
hu zinkovania straca tito zlozku, pretoze dochadza k
rbznym reakciam, vysledkom ktorych je kontaminéacia
tavidia.

Takéto tavidlo je neZiaduce a musf byt z hladiny rozta-
veného zinku odstranené [11, 12]. Odstrariovanie musf
byt désledné, aby sa minimalizovalo zachytenie zinku v
salmiakovom stere.

Chemické zloZenie salmiakového steru je nasledovné:
priblizne 46 % zinku, od 33 % do 26 % chloru a ostatné
prvky ako Al, Fe, Pb pod 1 %.

Zinok a chldr st v salmiakovom stere naviazané spolu
s dalsimi prvkami do réznych faz. Ich fazové zloZenie
je: NH Ci, Zn(OH)CI (hydroxid chlorid zino¢naty), Zn (O-
H),Cl,.H,0 (simokolleid), (NH,),ZnCl, a ZnCI,(NH,),.
Uvedeny odpad fe v (KQO) zaevidovany pod kataldgovym
¢islom 11 05 04 - ,pouZité tavidlo” a definovany ako
~N“ [8]. V ramci Slovenskej republiky sa v suc¢asnosti
salmiakové stery nespracuvajd, a preto sa ukladaji na
skladky.

2.2. KVAPALNE ODPADY

Pri ziarovom zinkovani v najva¢som mnozstve vznikaju kvapal-
né odpady, a to v procese predbeznej Gpravy. Ide predovéet-
kym o opotrebované odmastovacie kupele, moriace kupele,
tavidlove kupele a oplachove vody.

- Opotrebované odmastovacie kupele: st v KO zaevi-
dované pod katalégovym Cislom 11 01 13 - odpady
z odmastovania obsahujice nebezpeéné latky a
definovany ako ,,N“. Odmastovacie alkalické kiupele sa
najéastejSie odCerpavaju po 1 az 2 rokoch, ked' sa vy-
tvorené sedimenty vyberaju zo dna vane a nasledne sa
predavaju opravnenému subjektu na ich spracovanie
alebo likvidaciu.

Na dne odmastovacieho kupela sa zachytavaju emulsi-
fikované olejové odpady a kaly. Viytvorené olejové odpa-
dy a kaly je nutné odvodnit, aby sa mohli tepeine vyuzit
alebo bezpecne likvidovat. Vhodnymi opatreniami pre
Cistenie st mechanické metédy a membranova fiftracia
[14]. V niektorych prevadzkach sa na zefektivnenie &is-
tenia pouziva kaskadové odmastovanie.

Uprava pouzitého odmastovacieho zasaditého roztoku
sa dalej prevadza elektrolytickym Stiepenim emulzie
alebo ultrafiftraciou na znizenie obsahu ofefa, ked sa
ziskana odseparovana frakcia nasledne vyuZije (napr.
tepelne) alebo sa upravuje (neutralizuje). Na odstrane-
nie kalov, olejov z odmastovacich roztokov sa éasto po-

uZiva metoda odstredovania na centrifuge [15].

Opoirebované moriace kupele: v (KO) su zaevidova-
né pod katalogovym &isfom 11 01 05 - kyslé moriace
rozioky a sucasne zaradené do kategorie ,,N” [8]. Mo-
riaci kupel postupom Casu straca vol'nt HC! (od 14 do
20 hm. %). Na konci svojej Zivotnosti klesne koncentra-
cia HCI na 2 az 7 hm. %. Dana koncentracia moriaceho
kupela nepostaduje na dokonalé vyéistenie povrchu
dielca a musi byt z procesu vylucena.

Negativny vplyv na Zivotnost kipela ma Zelezo - jeho
obsah v opotrebovanom kupeli sa pohybuje v rozmedzf
130 az 190 g/! [16].

Opotrebované moriace roztoky musia byt najskér
uskladnené v nadrziach, potom su v cisternach
transportované na fikvidaciu odpadu u opraveného
spracovatela. Spracovatelske spolocnosti vacsinou od-
padove roztoky transformuji na sekundarne vedlajsie
produkty alebo ich jednoducho neutralizuju.

V sucasnej dobe na regeneraciu kyseliny chiorovodiko-
vej sa pouZiva metdda termickej regeneracie, pri ktorej
je vymorena kyselina podrobena termickému rozkladu
vo fluidnom reaktore v pride vzduchu pri teplotach,
podia technolégie rozkladu, 550 az 800 °C. Dochadza
k rozkladu moriaceho roztoku na plynny chlorovodik
(HCI), vodu a oxid zelezity. Plynna frakcia po kondenza-
cii a absorpcii sluzi ako novy moriaci roztok. Tento pro-
ces by sa dal povaZovarl za prakticky bezodpadovy, ale
len v pripade, Ze by sa vedlajSi produkt, t.j. oxid Zelezity,
vyuzival opét na vyrobu zeleza [7].

Okrem tejto termickej metody regeneracie moriaceho
roztoku sa v praxi uZiva systém spracovania moriacich
roztokov zalozeny talianskou firmou GIMECO, kiory je
schopny na mieste premenit odpadovi morfacu Kyse-
linu na hodnotny vedlajsi produkt siran Zeleznaty, zaro-
veri sa obnovi 98 % kyseliny chlorovodikovej. Regene-
rovana kyselina sa znovu pouzife pri moreni [17].

Na regeneraciu mozno pouZit | daldie regeneracné
spbsoby: ionovd vymenu, retardacny postup, difdznu
dialyzu, vakuové odparenie, atd, [18].

Opotrebované tavidiové kipele: v (KO) ide o druh od-
padu s kataldgovym &isfom 11 01 99 - odpady inak
nespecifikované [8]. VSeobecne je zname, Ze pritom-
nost Fe v tavidlach ma negativny vplyv tak na spotrebu
Zn, ako i na kvalitu pozinkovanej ocele. Aby sa vyhlo
negativnym vplyvom, v praxi sa pouzivaju rézne regene-
raéné techniky tavidla napr. systém Re-Fe. Dany proces
je zaloZeny na kontinualnom odstrariovani Fe z tavidio-
vych, ale i oplachovych kipelov. Zelezo je regenerova-
né na roztok HCI obsahujuci Fe, kiory sa méZe znovu
pouZit' na modifikéciu chemického zloZenia moriacich
kupelov. Proces sa sklada z naslednych krokov: neutra-
lizacia, ibnova vymena, regeneracia a Cistenie {17, 18].

Oplachova voda: je v (KO) zaevidovana pod katalégo-
vym éisfom 11 01 11 - vodné oplachovacie kvapaliny
obsahujiice nebezpecéné latky a suc¢asne zaradend




do kategorie ,N“ [8]. Zinkovne vyuZivaji v porovnani s
inymi technologiami poviakovania relativne malé mnoz-
stvo vody. Nie je mozné, aby ju vypustali ako odpadovt
vodu. PouzZitti odpadovtl vodu mozno upravit a vratit' do
procesu, pripadne, ak obsahuje velmi malé mnozZsiva
stabilnych nerozpustnych latok, poslat’ na externa likvi-
déaciu. V niektorych pripadoch sa ziknovniam podarilo
eliminovat’ pouZitie vody z vodovodnej sieti tym, Ze vyu-
Zivaju dazdovid vodu [19].

2.3. PLYNNE ODPADY

Okrem kvapalnych odpadov dochadza v procese predbezne;
Upravy, ale aj pri samotnom procese zinkovania k tvorbe plyn-
nych odpadov teda exhalatov. Ide o vypary kyseliny chloro-
vodikovej, chloridu aménneho z tavidla a iné.

Tieto plynné exhalaty st v priebehu celej technolégie zinko-
vania (predbezna Uprava, vytvaranie zinkoveho povlaku) efek-
tivne odstrafiované odfahovou technikou, zachytene vo vaku
big bag a nasledne odvazané k zmluvnym partnerom na dalsie
spracovanie.

ZAVER

V procese kusoveho Ziarového zinkovania dochadza k tvorbe
rédznych druhov odpadov vo vSetkych technologickych kro-
koch zinkovania. Ide o odpady, ktoré maju kvapalny, tuhy a
plynny charakter.

Tuhé odpady su charakteristické znaénym obsahom zinku,
preto ich mozno povazovat za cennl druhotnd surovinu. Na
ich recyklaciu mozno aplikovat pyrometalurgické, hydrome-
talurgické alebo kombinované spdsoby spracovania. Vysled-
kom recyklacie sU predajné produkty bud vo forme kovového
zinku, alebo vo forme jeho zlUéenin,

Regeneracia opotrebovanych roztokov z predbeznej Upravy
sa zameriava na odstrafiovanie pritomného zZeleza a ostatnych
kontaminantov a zaroven na regeneraciu kyseliny chlorovodi-
kovej, ktora sa moze opétovne pouZit v procese predbeznej
Upravy ako nové tavidlo alebo moriaci kiipel.

Recyklaciou uvedenych odpadov dochadza nielen k vyrazneé-

mu Setreniu prirodnych zdrojov, ale aj dalSich nakladov, ktoré
vstupuju do procesu zinkovania.
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