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Produkcia kovonosnych odpadov v procese zinkovania

Piroskova Jana', Trpcevska Jarmila’, Laubertova Martina', Blaskova Katarina®

PRODUKCIA KOVONOSNYCH ODPADOV V PROCESE ZINKOVANIA

)

ABSTRAKT

Pozinkovanie patri medzi pomerne ¢asto vyuZivané techno-
I6gie v procese pokovovania ocelovych vyrobkov. Neustale
sa zvySujuci dopyt po oceli, resp. vyrobkoch z nej vo svete
prispieva k celkovému narastu spotreby pozinkovanej oce-
le. Vysledkom je, Ze na pozinkovanie sa celosvetovo spot-
rebuje priblizne 50% vyrobeného zinku. Proces Ziarového

zinkovania sa najéastejsie realizuje dvomi spésobmi - bud’

kontinualne, alebo kusovo. Okrem hlavného produktu,
ktorym je zinkovy povlak, dochadza v oboch pripadoch k
tvorbe vedlajsich produktov - odpadov. Ide predovsetkym
o tuhé odpady, ktoré su charakteristické pomerne vysokym
obsahom zinku. V procesoch vSak dochadza aj k tvorbe
kvapalnych a plynnych odpadov. Predkladany prispevok sa
zaobera charakterizaciou tuhych kovonosnych odpadov.

Kl'ac¢ové slova: kovonosné odpady, zinok, Ziarové zinkova-
nie, recyklacia

1. ZIAROVE ZINKOVANIE PONOROM

Ziarové zinkovanie ponorom predstavuje moderny trend v ob-
lasti povrchového inzinierstva ocelovych konstrukcii. K jeho
hlavhym vyhodam patri predovsetkym odolnost voci korozii,
dlha Zivotnost, vytvorenie rovhomerného a kvalitného povla-
ku, ktory je odolny vo¢i mechanickym vplyvom. Podla medzi-
narodného Statistického uradu, ktory sa zaobera vyrobou a
spotrebou olova a zinku vo svete (ILZSG - International Lead
and Zinc Study Group), sa v roku 2016 z primarnych surovin
vyrobilo priblizne 12,846 mil. ton zinku a zo sekundarnych
priblizne 13,711 mil. ton. V uvedenom roku sa podla ILZSG
celosvetovo spotrebovalo priblizne 13.857 mil. ton [1].

Na obr. 1 je znazornena spotreba zinku v roku 2016, z kto-
rej vyplyva, ze az 50 hm. % celosvetovo vyrobeného zinku
sa spotrebuje na pozinkovanie, priblizne 17 hm. % zinku sa
spotrebuje na vyrobu zinkovych zliatin a priblizne 17 hm. % na
vyrobu mosadzi.

Technoldgia Ziarového zinkovania vyuziva ponor ocelovej su-
Ciastky do roztaveného zinku o teplote 440 az 470 °C nacha-
dzajuceho sa v ocelovych vaniach. Ocelova suciastka musi
mat kovovo ¢&isty povrch, aby doslo k vytvoreniu rovhomer-
neho zinkoveho povlaku. Zinkovy povlak alebo intermetalic-
ka faza Fe - Zn je produktom chemickej reakcie medzi tymito
kovmi. Vytvoreny povlak je vysoko odolny voci oteru a korozii.
Hrubka Zn vrstvy sa pohybuje v rozpati 10 az 190 mikronov v
zavislosti od chemického zlozenia, typu materialu a taktiez od
doby ponoru. Ziarové zinkovanie sa podla technologie rozde-
[uje na: kontinualne a kusové.

Spotreba zinku v roku 2016

m Dmzone

m remikili

B e pnrg Ak

B Mueanrbe

o livhuse diskiny

m Foelakioaniiz

Obr. 1: Aplikacia zinku v roku 2016 [2]

1.1. KONTINUALNE ZIAROVE ZINKOVANIE

Kontinualnym spésobom sa pozinkuje viac ako 60% z celko-
vého mnozstva pozinkovanej ocele vo svete [3]. Tento sposob
zinkovania je vhodny prevazne na zinkovanie plechov, pasov a
drétov. Uskutoénuje sa na poloautomatickych alebo automa-
tickych linkach. Technologicka schéma kontinualneho zinko-
vania je zobrazena na obr. 2.

Ponoreniu ocelového pasu do roztaveného zinku predchadza
predbezna uUprava povrchu. lde o nevyhnuty krok pre vytvo-
renie kvalithného a rovhomerného povlaku. Ocelovy pas po-
stupuje na alkalické odmastenie, pri ktorom dochadza k od-
straneniu valcovacich okovin, oxidov Zeleza a inych nedistét.
Nasleduje morenie alebo oxidacia povrchu. Zihacia pec ma
redukénu atmosféru a pri 950°C dochadza k odstraneniu oxi-
dov.

Ocelovy plech s kovovo Cistym povrchom vstupuje v ochran-
nej atmosfére do roztaveného zinku. Doba ponoru pasu v
tavenine zinku je priblizne 2 az 3 sekundy. Pozinkovany pas
vystupuje medzi tzv. stierace noze, ktoré tlakom vzduchu od-
stranuju prebyto¢ny zinok na pozadovanu hrubku poviaku.
Nasleduje ochladenie pasu, aby sa zamedzilo tvorbe bielej
hrdze na povrchu [4].

Vsetky pozinkované natery s metalurgicky spojené s ocelou,
ktora chrania. To zaistuje adhéziu povlaku, ¢o sa vyzaduje
hlavne pri naslednych vyrobnych procesoch, ktoré zanecha-
vaju stopu na oceli pri vytvarani pozadovaného tvaru vyrobku
(napr. valcovanie alebo tfahanie ocele).

V zavislosti od poziadaviek zakaznika méze byt povrch pozin-
kovanej ocele pasivovany alebo naolejovany. Hlavnou vyho-
dou pozinkovaného ocelového plechu podla [5] je, ze z neho
moézu byt priamo vylisované alebo tvarované pozadované vy-
robky s pouzitim uz existujucich zariadeni na vyrobu ocele,
¢im dochadza k vyrobnym Usporam.

1 Ustav recyklacnych technolégii, Fakulta materialov, metalurgie a recyklécie, Technické univerzita v KoSiciach, Letna 9, 042 00 Kosice, e-mail:

jana.piroskova@tuke.sk
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Obr. 2: Technologicka schéma kontinualneho zinkovania [4]

1.2. KUSOVE ZIAROVE ZINKOVANIE

Zinkovanie roznych konstrukcii, skrutiek a inych predmetov
mensich rozmerov sa uskuto¢nuje pomocou kusového Ziaro-
vého zinkovania [4, 6].

Pred samotnym procesom aplikacie zinkového povlaku musi
byt povrch ocelovej suciastky vyéisteny od réznych kontami-
nantov, ako su oleje, okoviny, hrdza a iné. Na tento ucel sa
aplikuje predbezna uprava, ktora pozostava z viacerych kro-
kov.

- Prvym a vel'mi dbélezitym krokom je ponor ocelovej su-
Ciastky do odmastovacieho kupela. Odmastovaci roz-
tok je vo vacésine pripadov tvoreny vodnym roztokom
kyseliny sirovej alebo chlorovodikovej. V danom kroku
dochadza k odstraneniu olejov a maziv z predchadzaju-
ceho vyrobného procesu.

- Nasleduje ponor do moriaceho kupela, pri ktorom do-
chadza k odstrariovaniu okovin a hrdze. Ako moriaci
roztok sa v praxi aplikuje kyselina chlorovodikova.

- Medzi tymito operaciami sa vykona oplach suciastky vo
vode, aby sa zabranilo kontaminacii roztokov.

- Poslednym, ale vel'mi dblezitym krokom je ponor oce-
lového dielca do tavidla. Podla spbsobu nanasSania
tavidla sa technologia kusového Ziarového zinkovania
rozdeluje na suché a mokré zinkovanie (obr. 3).

Suche zinkovanie

Oplach Morenie
Odmastenie
Mokré zinkovanie
@@é Zinkovaclavafia  Susenie a kontrola
Morenie
lach
Odmastenie Op

Obr. 3: Technologicka schéma kusového zinkovania (suché a
mokré) [7]

Suché a mokré Ziarové zinkovanie sa od seba odliSuje akym
spésobom sa na povrch ocelového dielca nanesie tavidlo [6].
Pri suchom sp6sobe sa ocelové dielce ponaraju do vodného
roztoku tavidla (NH,CI.ZnCl,). Po ich vytiahnuti z tavidla a na-
slednom vysuseni sa ponoria do zinkového kupela. Pri mok-
rom sposobe su namorené este mokré dielce ponarané do
taveniny zinku cez vrstvu tavidla (NH,Cl), ktoré sa nachadza
na hladine zinkového kupela (obr. 3) v oddelenej ¢asti vane.
Beztavidlovy spb6sob zahriuje pripravu povrchu dielca oxida-
ciou s naslednou redukciou. Tato metoda sa najcastejsie apli-
kuje pri kontinualnom zinkovani.

2. PRODUKCIA ODPADOV V PROCESE
ZIAROVEHO ZINKOVANIA

V kazdom vyrobnom procese sa popri hlavnych produktoch
tvoria aj neziaduce vedlajsie produkty, tzv. odpady. Tak jetoiv
procese kusového Ziarového zinkovania. V jednotlivych tech-
nologickych operaciach kusového zinkovania vznikaju:

- kovonosné odpady [vrchny ster, spodny ster, salmiako-
vé stery, zinkové ulety (obr. 4)] a

- nekovové odpady (opotrebované odmastovacie, moria-
ce, tavidlové kupele a vody z oplachu,).

V kontinualnom procese zinkovania dochadza taktiez k pro-
dukcii tuhych odpadov. Ide predovsetkym o

- spodny ster (dno vane) a
- vrchny ster (hladina zinkového kupela - obr. 5).

Tuhé odpady su charakteristické pomerne vysokym obsahom
zinku, preto ich mozZno povazovat za cenny zdroj sekundar-
neho zinku. Celosvetové zasoby zinku na otvorenych nalezis-
kach sa odhaduju len na priblizne 20 rokov, preto je potrebné
hladat nové moznosti, ako ziskat uvedeny kov alebo jeho réz-
ne produkty.

Danou problematikou sa zaobera aj Europska komisia, kto-
ra v roku 2011 predstavila iniciativu v oblasti surovin KOM
(2011)25 pozostavajuca z troch pilierov:

e zabezpecit rovnaké podmienky pristupu k zdrojom ne-
rastnych surovin pre krajiny EU v tretich krajinach,

» zabezpecit udrzatel'né zasoby surovin z EU zdrojov,

» zvysit' efektivnost vyuzivania zdrojov a recyklacie [8].

2.1. CHARAKTERISTIKA TUHYCH KOVOVNOSNYCH
ODPADOV - KUSOVE ZINKOVANIE

2.1.1. Spodny ster

Spodny ster je charakterizovany ako zliatina Zeleza a zinku
vznikajuca vzajomnym rozpustanim tychto kovov. Uvedena
zliatina ma vyssSiu merni hmotnost ako tavenina zinku, preto
sa zhromazduje na dne zinkovej vane. Na tvorbu spodného
steru sa v procese z celkoveho mnozstva zinku spotrebuje pri-
blizne 5 az 7 hm. %.

Spodny ster obsahuje viac ako 90 hm. % Zn, 1 az 6 hm.%
Fe a dalsie kovy (Si, Al, Ni, Mg a iné) pod 1 %. Zelezo sa do
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Obr. 4: Odpady vznikajuce v procese kusového zinkovania
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Obr. 5: Tuhé odpady vznikajuce v procese kontinualneho zinkovania

taveniny zinku dostava z povrchu ocelového dielca, z povrchu
vane, ale aj vo forme volnych ¢astic. Ak koncentracia zeleza v
zinkovom kupeli dosiahne od 0,5 do 1,55 hm. % dochadza k
vzniku krystalov intermetalickych zli¢enin typu Zn Fe .

Ster, ktory sa nachadza na dne kupela, sa odstranuje me-
chanicky pomocou perforovaného naberaca a uskladnuje sa
v ocelovej nadobe. Toto odstrafiovanie musi byt pravidelné,
aby sa zabranilo tvorbe nepravidelnych skvin na pozinkova-
nom dielci [9].

2.1.2. Vrchny ster

Dalsim kovonosnym odpadom je vrchny ster vznikajuci na
hladine zinkového kupela. Produkcia daného odpadu je spo-
sobena oxidaciou roztaveného zinku. Tento odpad z vacsej
Casti pozostava z kovového zinku nepravidelnych tvarov (od
60 do 85 %), z oxidov a chloridov (od 1 do 20 %) a sprievod-
nych prvkov, ktoré su sucastou zinkovej taveniny [10]. Vrchny
ster je neziaduci na hladine zinkovej taveniny, preto sa pred
kazdym ponorenim a vynorenim ocelového dielca pravidelne
odstranuje z hladiny.

2.1.3. Zinkovy ulet

Medzi kovonosné odpady patri aj zinkovy ulet, ktory je spolu
s plynnymi exhalatmi zachytavany na filtroch odtahovej tech-

niky. Ulet vznika pri ponarani ocelového dielca do taveniny
zinku za tvorby tzv. bieleho dymu v dosledku rozkladu tavidla
(ZnCl, a NH,CI). Zinkovy ulet obsahuje Ciastocky zinku zmie-
Sané s komponentmi tavidla a mastnotami z predbeznej Upra-
vy.

2.2. CHARAKTERISTIKA TUHYCH KOVOVNOSNYCH
ODPADOV - KONTINUALNE ZINKOVANIE

2.2.1. Spodny ster

Spodny ster vznikajuci pri kontinudlnom procese zinkovania
je tvoreny aj uréitym podielom Al. Hlinik v tavenine zinku plni
funkciu inhibitora spomalujuceho reakciu medzi zelezom a
roztavenym zinkom. Vysledkom je vznik tenkej medzifazovej
vrstvy. Obsah hlinika sa pohybuje v rozmedzi od 0,11 hm. %
az do 0,20 hm. %, ¢o vSak zavisi od typu zinkoveho povlaku
[galvanizovaného (Gl) alebo zihaného po pozinkovani (GA)].

V zavislosti od obsahu Al v tavenine dochadza k tvorbe nezia-
ducich vedlajsich produktov. Ak obsah Al klesne pod 0,11 hm.
% dochadza k tvorbe spodného steru (obr. 6), ktory je tvore-
ny intermetalickymi casticami 8-FeZn_, prip. FeZn, . Spodny
ster vznika vac¢sinou pri povlakoch s nizsim obsahom hlinika v
tavenine (t.j. pri GA povlakoch). Charakteristicky je vysokym
obsahom zinku (od 87 do 93 hm. %), zeleza (2,2 az 9,5 hm.
%) a hlinika (1,5 az 3,5 hm. %) [11-13].
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Obr. 6: Vrchol ternarneho diagramu Zn-Fe-Al pri teplote 465°C [14]

2.2.2. Vrchny ster

Vrchny ster vznikajuci pri kontinualnom ziarovom zinkovani je
tvoreny intermetalickymi Casticami typu n-Fe Al.-xZn . K jeho
tvorbe dochadza, ak obsah hlinika v tavenine zinku stupne
nad 0,14 hm. %. V oboch pripadoch sa ster nachadza na hla-
dine roztaveného zinku, pretoze uvedené fazy maju mensiu
mernu hmotnost ako roztaveny zinok [11-13].

Tieto ,,produkty” su na hladine roztaveného zinku neziaduce,
pretoZze maju negativny vplyv na kvalitu vysledného zinkového
povlaku. Preto sa stery z hladiny zinkového kupela pravidelne
odstranuju a uskladnuju v kovovych nadobach pre nasleduju-
ce spracovanie.

Vzhladom k tomu, Ze tieto vedlajsie produkty - odpady obsa-
huju vysoky podiel zinku, mozno ich povazovat za cennu dru-
hotnu surovinu, ktorej spracovanim sa ziska sekundarny zinok.

ZAVER

V procese ziarového zinkovania (Ci uz ide o kusové alebo
kontinualne) dochadza k tvorbe réznych druhov odpadov. Za-
ujimavé su najma tuhé odpady charakteristické znaénym ob-
sahom zinku, preto ich mozno povazovat za cennu druhotnu
surovinu.

Vhodnymi metodami spracovania mozno ziskat vysoky podiel
sekundarneho zinku. V sucasnosti sa aplikuju pyrometalur-
gické spbsoby spracovania. Vysledkom su dobre predajné
produkty bud’ vo forme kovového zinku, alebo vo forme jeho
zlucenin.

Recyklaciou kovonosnych odpadov dochadza nielen k vyraz-
nému Setreniu prirodnych zdrojov, ale aj dalSich nakladov, kto-
ré nevyhnutne vstupuju do procesu vyroby primarneho zinku.
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