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1. VYROBA A SPRACOVANIE ZELEZNYCH KOVOV

1.1. Vlastnosti, pouZitie a produkcia Zeleza a ocele

Zelezo je pomerne makky kov, ktory sa Iahko kuje a valcuje. Bod topenia je 1 535 °C, bod varu
2 750 °C, hustota 7,86 kg.dm™.

Zelezo sa v sucasnosti vyraba vysokopecnym procesom. Vyhodou tohto procesu je jeho hospodar-
nost, nevyhodou ziskanie surového Zeleza, ktoré obsahuje okrem uhlika aj rozne primesi, preto nie
je vhodné na priame pouzitie. Jeho tpravou sa vyrabaju rozne druhy liatin. Liatina je pomerne tvr-
da, ale krehk3, s malymi mozZnostami dalSieho spracovania. PouZziva sa na vyrobu vyrobkov, ktoré
je mozné vyrobit odlievanim (napr. poklopy, radiatory).

Odstranovanim uhlika zo surového Zeleza sa ziskava ocel, ktora je neporovnatelne lepSie spraco-
vatelna. Ocel obsahuje uhlik v rozmedzi 0,2 - 2,14 %. Prisadami inych kovov (Mn, Cr, V, W, Co a i.)
sa upravuju rozne mechanické vlastnosti ocele (pevnost, tvrdost, chemicka odolnost' a mnoho dal-
Sich).

Zelezo a ocel sa vyuZivaji v Sirokej miere ako konstrukény material v réznych odvetviach (dopra-
va, priemysel, strojarstvo, stavebnictvo). Vel'mi vaZnym technickym a ekonomickym problémom je
vSak vytvaranie tzv. hrdze (kordzia), ktora vznika na vlhkom vzduchu.

1.2. Technologicky postup vyroby Zeleza

Vyroba Zeleza a ocele prebieha v stiCasnosti v integrovanych hutnickych podnikoch, ktorych sucas-
tou su:

e vyrobna jednotka na tpravu Zeleznej rudy - aglomeracia alebo peletizacia,
e zavod na vyrobu paliva - koksovnia,

e vysoka pec na vyrobu surového Zeleza,

e konvertory na skujiiovanie surového Zeleza.

Strucny opis jednotlivych operacii:

Aglomerdciou vsadzKy sa zlepSuje priestupnost plynov a schopnost redukcie. Pred aglomeraciou
sa ruda miesa s dalSimi prisadami, ako st napr. vapenec, olivin, okuje, TZL z Cistenia plynov z vy-
sokych peci a recyklovany aglomerat (¢astice mensie ako 5 mm) z preosievania aglomeratu. Ako
palivo v aglomera¢nom procese sa pouziva koksovy prach (koks s vel'’kostou ¢astic do 5 mm). Zmes
rad a koksovy prach sa mieSaji v mieSacom bubne. Zmes sa nasledne zvlhcuje.

Pri aglomeracii dochadza na rozhrani drobnych zfn rudy k speceniu. Aglomera¢né zariadenie -
spekaci pas tvori Siroky pohyblivy rost z tepelne odolnej liatiny (obr. 1). Material, ktory sa ma
spekat, je umiestneny na vrchu 30 - 50 mm hrubej vrstvy recyklovaného aglomeratu. Pri teplote
1380 - 1 440 °C sa jemné Castice spekaju dohromady do porézneho slinku nazyvaného aglomerit.
Po vystupe z pasu sa aglomerat chladi, drvi a triedi (poZadovana velkost aglomeratu do vysokej
pece 4 - 50 mm).
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Schéma 1: Vyroba Zeleza a ocele
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Obrazok 1: Dwight-Lloydov spekaci pas (Bref dokument I1&S)

Peletizdcia rudy sa robi najma v miestach tazby a prekladiskach. Pelety sa vyrabaju z jemnej Zelez-
nej rudy a aditiv s velkostou ¢astic < 0,05 mm. Peletiza¢ny proces pozostava z mletia, zvlh¢ovania,
mieSania, samotného peletovania a vytvrdzovania. Findlnym produktom su gulé¢ky s priemerom
9 - 16 mm, ktoré sa nazyvaju pelety. Vyrobené pelety sa triedia, nevyhovujtce pelety sa recykluju.

1.2.1. Vyroba koksu

Palivo pre vysokopecny proces - koks sa vyraba pyrolyzou uhlia v koksovniach. Pri tomto procese
sa uhlie zahrieva na teplotu 1 000 - 1 100°C. Koksovaci proces trva 14 - 28 hod. Koks je najdoleZi-

V.7 v

tejSie redukené ¢inidlo vo vysokych peciach.
Zakladné casti koksovne:

e Uholné hospoddrstvo - priprava koksarenskej vsadzky. Zahfna prijem, homogenizaciu a Gpravu
uhlia na koksovanie. Uhlie sa drvi tak, aby 80 - 90 % uhlia malo vel'’kost €astic < 3,2 mm.

e Koksdrenské komory - plnenie komor, zahrievanie/zapalovanie, koksovanie, vytlacanie koksu,
chladenie koksu. Koksarensku batériu tvori 30 - 60 komor.

e Manipuldcia s koksom - drvenie, triedenie, skladovanie, preprava. Vel'’ké frakcie (20 - 70 mm) sa
pouzivaju vo vysokych peciach. Malé frakcie (do 20 mm) sa pouZivaju v aglomerac¢nom procese
alebo v oceliarnach.

o Uprava koksdrenského plynu - surovy koksarensky plyn (KP) ma relativne vysoku vyhrevnost,
kedZe obsahuje vodik, metan, oxid uhol'naty a uhlovodiky. Okrem toho obsahuje aj dalSie zlozky,
ako je napr. decht, benzén, toluén, xylény (BTX), sirne zlic¢eniny a amoniak. Existuji dva sp6soby
vyuZitia KP:

1. KP sa po zachytenti Cisti a ziskavaja sa z neho vedlajSie produkty (decht, amoniak, BTX). Vy-
Cisteny plyn sa pouziva ako palivo v koksovniach, ohrievacoch vetra, vysokych peciach, aglo-
meracnych zariadeniach a valcovniach.

2. KP sa spaluje v koksarenskom reaktore. Vyprodukované teplo sa vyuziva v procese koksova-
nia alebo sa vyuziva na vyrobu pary a/alebo elektrickej energie.
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Zluceniny siry (H,S, CS,, merkaptany atd.) spdsobuji kor6ziu potrubi a zariadeni a st pri¢inou emi-
sii SO,. Pred pouzitim koksarenského plynu ako paliva sa tieto zliceniny musia odstranit. Pouzivaju
sa dva spoOsoby: a) oxidacné odsirenie mokrou cestou (oxidacia H,S na elementarnu siru alebo si-
ran), b) odsirenie pomocou absorp¢nych systémov (absorpcia a rozklad H,S a nasledna konverzia
na kyselinu sirovi H,SO,).

1.2.2. Vlysokopecny proces
NajdolezitejSou prevadzkou hutnickeho podniku je vysokd pec.

Vysokd pec (obr. 2) ma valcovity tvar, je vysoka 20 - 30 m, vnutorny priemer v dolnej Casti je 6 -
10 m. Vnutro pece je vymurované 0,5 - 1 m hrubou vrstvou Ziaruvzdornych Samotovych alebo
magnezitovych tehal. Samotny proces sa uskutocnuje tak, Ze pec sa plni v hornej Casti - sadzobni
striedavo rudou, koksom a troskotvornou prisadou a zospodu sa do pece cez vyfucne vhana vzduch

.....

Vysokopecna vsadzka sa sklada zo Zeleznej rudy, paliva a troskotvornej prisady.

Hlavnou surovinou na vyrobu Zeleza je Zelezna ruda. Obsahuje Zelezo v podobe jeho oxidov alebo
inych zlucenin, ktoré sa pri tavbe chemicky menia na elementarny kov. Ide o oxidické a karbonato-
vé rudy: hematit (Fe,0,), magnetit (Fe,0,), limonit

(2 Fe,0..3 H,0) a siderit (FeCO,). Zelezo sa vyskytuje aj v podobe pyritu (FeS,), ktory sa vzhladom
na tazké oddelovanie siry nepouZiva.

Pomocnymi surovinami st palivo - koks a troskotvorna prisada.

Koks dodava do vysokej pece dostatocné mnozstvo tepla, redukéné latky a nauhlicuje Zelezo aZ do
jeho nasytenia. NajpouZivanej$imi troskotvornymi prisadami st vapenec a dolomit. Ich tilohou pri

vyrobe Zeleza je odvadzat z vysokej pece nezredukované oxidy a siru v podobe trosky. ZniZzuju tep-
lotu topenia necistot (oxidov kremika a hlinika) a tym zniZuja spotrebu koksu.

HEEEEV N

Sadzobna

Sachta

Rozpor
Sedlo
Vyfuéna

Obrazok 2: Vysoka pec na vyrobu surového Zeleza (www.sk.wikipedia.org)
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Pec sa pocas prevadzky chladi vodou a vzduchom.

Suroviny na vyrobu 1 t surového Zeleza:

1. Zelezna ruda 2-3t
2. palivo (koks) 04-10t¢t
3. troskotvorna prisada (vapenec) 0,4t
4. horuci vzduch (600 - 800 °C) 3-6t
5. chladiaca voda 60 -70m?

Vyrobny proces moZno rozdelit na nasledujuce Casti:
Priprava vsddzky - drvenie, mletie, preosievanie rudy.

ZavdZenie surovin - vsadzka a koks sa do vysokej pece zavazaju vrchom pece bud’ skipovymi do-
pravnikmi, alebo mechanickymi pasovymi dopravnikmi. Do pece vstupuju prostrednictvom utes-
neného zavazacieho systému.

Vysokopecny proces - suroviny su zavaZané vrchom pece. Vsadzka sa pohybuje zhora nadol pro-
ti pradu horuceho redukéného plynu. Na vrchu pece v kychte sa zhromaZduje vysokopecny plyn
a odvadza sa na dalSiu upravu.

Po ,zapaleni“ pece v nej prebiehaju oxida¢no-redukcéné procesy. V désledku vysokej teploty sa koks
zapaluje (teplota pece na spodku je asi 1 500 °C a smerom nahor kles3, pri vrchu pece je asi 400 °C).
Vo vysokej peci prebieha cely rad dejov:

Pri usti privodov vzduchu sa koks spaluje na CO,, ktory sa pésobenim Zeravého koksu ihned' redu-
kuje na CO:

CO,+C—2CO

CO je hlavnym redukénym cinidlom, ktorym sa vo vyssich ¢astiach pece postupne oxidické rudy
redukuju za vzniku volného/elementarneho Zeleza.

Proces prebieha vo viacerych stupnoch:
3 Fe,0,+C0O— CO, + 2 Fe,0,
Fe,0,+ CO — CO, + 3 FeO
FeO + CO —» CO, + Fe
Redukciou s CO, tzv. nepriamou redukciou, sa ziskaju asi dve tretiny vSetkého Zeleza z rud.
Dal3ou redukciou, tzv. priamou redukciou, ¢ize samotnym uhlikom, sa ziskava zvy$na tretina Zeleza:
FeO + C - Fe + CO

Vysokopecny proces je nepretrzity. Po spusteni pec pracuje nepretrzite niekol'’ko rokov aZ do stavu,
ked’ treba vymenit vymurovku, vtedy sa necha vychladnut. Surové Zelezo sa dalej spracuva skujio-
vanim na ocel.

Okrem surového Zeleza sa z vysokej pece ziskava vysokopecnd troska, v podstate kremicitan, prip.
hlinitan vapenaty, ktory vznika z hlusiny a pridanej troskotvornej prisady. Troska sa so surovym
Zelezom nemiesa, takZe ich moZno navzajom lahko oddelit.

Druhym vedlajsim produktom je tzv. vysokopecny plyn, ktory sa zachytava v kychte na vrchu pece.
Obsahuje asi 20 - 28 % CO, 1 - 5 % H,, inertné zloZky (CO,, N,) a vel'ké mnozstvo TZL zo vsadzky.
Po vycisteni sa dalej vyuZiva spolu s koksarenskym plynom alebo so zemnym plynom ako palivo.
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Priprava horticeho vzduchu - horuci vzduch pre vysoké pece zabezpecuju ohrievace vetra - kaupre.
Hlavnou funkciou horiceho vzduchu je poskytovat kyslik potrebny na splyniovanie koksu a vyrabat’
tak plyn, ktory pri kontakte so vsadzkou redukuje oxidy Zeleza. Kaupre su vyhrievané spalovanim
plynu (zvyCajne obohateného vysokopecného plynu) aZ do dosiahnutia spravnej teploty (1 100 -
1 500 °C). Potom sa privod spalovacieho plynu uzavrie a cez ohrievac za¢ne prudit studeny okolity
vzduch. Ten je ohrievany hordcimi tehlami a vytvara sa tak horuci vzduch, ktory je nasledne vedeny
do vysokej pece.

Odlievanie surového Zeleza - vysoka pec sa pravidelne odpichuje, aby sa z nej vypustila tavenina
surového Zeleza a troska. Tavenina surového Zeleza sa odlieva zZlabmi do panvi.

Chladenie a spracovanie trosky - odpichnuta tekuta troska sa dalej spractiva nasledujicimi sposob-
mi:

e granulaciou trosky vodou,
e peletizaciou trosky,
e chladenim trosky na vzduchu.

1.2.3. Skujnovanie surového Zeleza - vyroba ocele v kyslikovych konvertoroch

Cielom vyroby je spalovanie (oxidacia) neziaducich necistot obsiahnutych v surovej tavenine Zele-
za. Na oxidy su takto konvertorované uhlik, kremik, fosfor a mangan. Obsah siry sa redukuje pocas
predupravy taveniny.

Vyroba ocele v kyslikovych konvertoroch je diskontinualny proces pozostavajuci z nasledujucich
krokov:

Preprava a skladovanie taveniny - tavenina sa z vysokej pece do oceliarne prevaza pomocou pre-
pravnych vozov alebo torpédovej panvy. Torpédova panva slizi zaroven aj na skladovanie hortce;j
taveniny.

Preduprava taveniny - iCelom je redukcia obsahu siry, fosforu a kremika v tavenine.

V Eurdpe sa zvycajne pouziva iba odsirovanie. Ako odsirovacie ¢inidla sa pouZzivajui karbid vdpena-
ty, hydroxid sodny, bezvoda s6da, vapno a horcik.

Oxiddcia v kyslikovom konvertore - neziaduce necistoty sa oxidujd a nasledne odstranuju v odcha-
dzajucom plyne alebo v tekutej troske. Oxidacné reakcie st exotermické, preto sa zvysuje teplota
roztaveného Zeleza. Na ochladenie sa pridava napr. Srot alebo Zelezna ruda a teplota sa udrzuje
vrozmedzi 1 600 - 1 650 °C. Proces v kyslikovom reaktore tvoria tieto fazy: zavdZanie Srotu a roz-
taveného Zeleza, vhananie kyslika, vzorkovanie a zaznamenavanie teploty, odpich.

Sekunddrna metalurgia - prebieha v panvovych peciach alebo v ic¢elovo skonStruovanych peciach.
Zahrtna mieSanie a homogenizaciu, Upravu chemického zloZenia, pravu teploty pre nasledny pro-
ces odlievania, odkysliCenie, odstranenie neziaducich plynov (H,, N,), oddelenie nekovovych pri-
mesi.

Odlievanie - po dosiahnuti konecnej akosti sa ocel odlieva do ingotov alebo sa vyuZiva metdda
kontinualneho liatia.

1.2.4. Skujiovanie surového Zeleza - vyroba ocele v elektrickych oblukovych peciach (EOP)

Hlavnou surovinou je Zelezny Srot tvoreny Srotom zo samotnej oceliarne, odrezkami od vyrobcov
ocelovych produktov a Srotom z opotrebovanych vyrobkov. Z vapna sa tvori troska, ktorou sa z oce-
le odstranuju neziaduce zlozky.
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Vyroba ocele v EOP pozostava z nasledujucich krokov:
Manipuldcia so surovinou a skladovanie - nakladanie Srotu do koSov magnetmi alebo drapakmi.

ZavdZanie pece - Srot sa do pece vsadzkuje v koSoch spolo¢ne s vapencom a dolomitom, ktoré sa
pouzivaju ako tavidla na tvorbu trosky. V niektorych zavodoch sa na tpravu obsahu uhlika pridava
kusové uhlie. V poslednych rokoch sa vyuZziva aj predhrievanie Srotu odpadovym plynom z pece.

Tavenie srotu v EOP - vsadzka sa ohrieva teplom z elektrického oblika. Okrem toho sa mdéze do
tekutej ocele vhanat Specialnymi tryskami umiestnenymi na dne alebo v stenach EOP kyslik. Kyslik
sa pouziva na oduhliCenie taveniny a odstranenie dal$ich neZiaducich prvkov (P, Mn, Si a S). Okrem
toho sa kyslik pridava aj do hornej ¢asti pece za i€elom ,,dodato¢ného spalovania“s cielom vytvorit
reakciu s CO a uhlovodikmi. Tvoria sa CO a TZL - jemné Castice oxidov Zeleza.

Odpichovanie ocele a trosky - ocel sa vypusta cez spodny alebo bo¢ny odpichovy Zlab. Troska sa
vylieva cez troskové dvere.

Upravy v panvovej peci (sekunddrna metalurgia) - Gipravy roztavenej ocele po odpichu z primarnej
pece az do odlievania, napr. pridavanie dezoxida¢nych cinidiel, legovacich komponentov, dprava
obsahu dusika, vodika a kyslika atd.

Manipuldcia s troskou - chladenie, drvenie a preosievanie trosky pred jej dalsim vyuZitim v staveb-
nom priemysle.

Odlievanie - po dosiahnuti konecnej akosti sa ocel odlieva do ingotov alebo sa vyuziva metdda
kontinualneho liatia.

1.3. Environmentadlne vplyvy vyroby Zeleza a ocele

1.3.1. Aglomeracia

Odpadové plyny z manipulacie so surovinami, z drvenia a triedenia aglomeratu obsahuji TZL. Na
ich zniZenie sa pouzivaju elektrostatické odlucovace alebo textilné filtre. Zachytené TZL sa vracaju
spat’ do procesu aglomericie.

Hlavnym zdrojom emisii su aglomeracné pasy. Odpadové plyny obsahuji tuhé znecistujtce latky
TZL (hlavne zlUceniny Zeleza a tazkych kovov, napr. olova, zinku), oxidy siry, oxidy dusika, HCI, HE,
celkovy organicky uhlik (TOC), CO, polychlérované dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany (PCDD/F)
a polychlérované bifenyly (PCB).

TZL sa odstranuju suchymi elektrostatickymi odlucovacmi alebo textilnymi filtrami. Odli¢ené TZL
sa vracaju spat do vyroby. Vazny problém pri odstranovani TZL predstavuju alkalické chloridy
a chloridy olova, ktoré vytvaraju na elektrédach izola¢né vrstvy, ¢cim znizuju uc¢innost odlucovacow.
V takychto pripadoch sa pouZivaju textilné filtre. Odlucené TZL sa recykluju.

Emisie ortuti zavisia od obsahu ortuti vo vstupnych surovinach. Redukuju sa adsorpciou na aktiv-
nom uhli.

Oxidy siry v odpadovom plyne pochadzaju zo spalovania sirnych zlucenin obsiahnutych v aglome-
racnej vsadzke. Hlavnym zdrojom sirnych zlicenin je koksovy prach. Emisie SO, je mozné zniZit
napr. vyuzivanim surovin s nizkym obsahom siry (obsah siry v koksovom prachu < 0,8 % a v Ze-
leznych rudach < 0,08 %), zniZovanim spotreby koksového prachu, zvySovanim presunu siry do
aglomeratu a iné.
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Na odsirenie SO, sa vyuzivaji mokré spdsoby - absorpcia v roztokoch ¢i suspenziach réznych Ca
a Mg alkalickych ¢inidiel, ako su:

* hasené vapno Ca(OH),,

* chlorid vapenaty CaCl, a hasené vapno Ca(OH),,

* hasené vapno Ca(OH), a krieda (CaCO,),

¢ hydroxid hore¢naty Mg(OH),

e oceliarska troska (proces SSD - Steel Slag Desulphurisation, t. j. odsirovanie oceliarskou troskou).
Troska s obsahom 30 - 40 % CaO sa rozdrvi na prasok, zmieSa sa s vodou a vznikne suspenzia
s obsahom Ca(OH),.

Absorpciou SO, v tychto cinidlach sa vytvori riedka kasa siranov Ca a Mg (energosadrovec CaSO,
.2 H,0aMgS0,). Energosadrovec sluzi ako surovina na vyrobu cementu, sadrokartonov alebo inych
sadrovych produktov v stavebnictve.

Emisie TOC vznikaju pri pyrolyze a pri nedokonalom spalovani surovin s obsahom uhlika. Hlavnym
zdrojom uhlovodikov je olej z okuji. Obsah oleja vo vsadzke by mal byt nizsi ako 0,1 %. Odolejova-
nie okuji sa mo6Ze vykonat nasledujicimi spdsobmi:

a) zahrievanim okuji na teplotu priblizne 800 °C, pri ktorej dochadza k odparovaniu olejovych uh-
lovodikov; odparené uhlovodiky sa spaluju;
b) odstranovanim oleja z okuji pomocou rozpustadla.

Na zniZenie emisii TOC sa mdZe pouzit aj technika zaloZena na davkovani aktivneho uhlia alebo
zeolitov do odpadového plynu a naslednom odliceni tuhych Castic v textilnom filtri.

Na odstranenie emisii NO_ z plynov sa pouziva metoda selektivnej katalytickej redukcie (SCR), kto-
ra je zaloZena na katalytickej redukcii NO_C¢pavkom alebo mocovinou na dusik (N,) a H,O pri teplo-
te 300 - 400 °C. Ako katalyzatory sa pouzivaju V,0, alebo WO, na nosici TiO,,.

Primdarne opatrenia zahfniaji napr. recirkuldciu odpadovych plynov, pouzivanie nizkoemisnych ho-
rakov atd.

Emisie HCl a HF sa znizuju mokrym sposobom - davkovanim roztoku haseného vapna alebo hy-
drogénuhlic¢itanu sodného do odpadového plynu. Inym sposobom redukcie emisii je pranie plynu
v pracke, v ktorej sa do pracej vody pridava NaOH.

Aglomeracné zavody moZu byt vyznamnym zdrojom emisii polychlérovanych dibenzo-o-dioxinov
a dibenzofurdnov PCDD/F. Redukuju sa napr. pridavanim aktivneho uhlia do odpadového plynu
s ndslednym odluc¢ovanim jemnych prachovych castic, na ktoré si PCDD/F hlavne viazané v elek-
trostatickom odlucovaci. Jednou z moZnosti redukcie emisii PCDD/F je aj pridavanie uhlika vo for-
me koksového prachu do odpadového plynu pred vstupom do textilného filtra. Zachytené TZL sa
zhromazd'uju a vracajud spat na aglomeracny pas.

Tvorbu PCDD/F je moZné znizit pridavanim latok, ktoré majud inhibi¢ny dc¢inok pri tvorbe PCDD/F.
Ucinnou metédou redukcie je pridavanie dusikatych zlicenin, napr. mocoviny, do aglomeracnej
Zmesi.

PCB sa moZu vyskytovat v Zeleznej rude, v koksovom prachu alebo sa moZu tvorit za pribliZne rov-
nakych podmienok ako PCDD/F. Technika zniZovania emisii: davkovanie aktivneho uhlia a vapenca
pred vstupom plynu do elektrostatického odlucovaca.
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1.3.2. Peletizacia

Na zniZovanie emisii TZL z procesov mletia a triedenia sa pouZivaju elektrostatické odlucovace.
Vytvrdzovanie peliet - TZL, NO , SO,, HCI, HF, PCDD/F.

HCl a HF sa vytvaraju v pripade, ak je v rude pritomny mineral apatit. Na zniZovanie emisii TZL, SO,,
HCI a HF sa pouZivajd mokré pracky.

Dalsie techniky ¢istenia plynov:

Proces GSA - vlhké vapenné mlieko sa rozstrekuje do odpadového plynu v reaktore s fluidnou
vrstvou. Voda z vdpenného mlieka sa odparuje a hasené vapno reaguje s SO, HCl a HE. Odpadovy
plyn z reaktora prechadza cez cyklony a elektrostaticky odlucovac.

Opatrenia na zniZenie emisii NO_su zamerané na redukciu tvorby tepelnych NO . Uvedené je moz-
né dosiahnut zniZenim maximalnej teploty (1 300 - 1 400 °C) v horakoch a zniZenim privodu pre-
byto¢ného kyslika. Sekundarne opatrenie - SCR.

1.3.3. Vyroba koksu

Uholné hospoddrstvo (manipulacia s uhlim, mletie, doprava): TZL (uholny prach), VOC (z latok ur-
¢enych na recyklaciu).

Koksarensky plyn obsahuje: TZL, TOC, H.S, SO,, NH,, kyanovodik (HCN), CO, Hg, polycyklické aro-
matické uhlovodiky (PAU), BTX.

Pri plneni koksarenskych komor vznikaju emisie TZL, emisie organickych zlicenin z rozkladu uhlia
(benzén, benzo(a)pyrén) a dochadza k uvoltiovaniu SO,, H,S a NH,.

Emisie vznikaju aj pocas spalovania vykurovacich plynov vyuzivanych na ohrev koksarenskych ba-
térii. Ak nie je KP dplne odsireny, mézu vznikat' emisie SO,. KP obsahuje aromatické zluceniny
(najma BTX), ktoré mo6Zu tvorit sadze s obsahom PAU.

Emisie TZL vznikajice pocas vytlacania koksu st zachytavané a cistené napr. v textilnych filtroch.

Chladenie, triedenie, skladovanie a expedicia koksu. Hlavnymi zloZkami emisii z procesu chladenia
koksu s TZL, CO, NH, a H_S.

Technika zniZovania emisii z chladenia koksu: vyska veZe pri mokrom chladeni musi byt najmenej
30 m. VeZa musi byt vybavena odlucovanim, najma Zaliziovym, s u¢innym oplachovanim.

Pri manipulécii s koksom (drvenie, preosievanie) vznikajd emisie TZL. Odpadovy plyn sa Cisti v tex-
tilnom filtri.

1.3.4. Vysokopecny proces

Priprava vsddzky a zavdzZanie peci: TZL. ZniZovanie emisii pouZzitim elektrostatickych odlucovacov.

Priprava hortceho vzduchu: TZL, SO,, NO, CO. Surovy vysokopecny plyn obsahuje TZL (vratane
tazkych kovov), CO, zluceniny siry, NH,, zIuceniny kyanidov, uhlovodiky a PAU. Vysokopecny plyn
sa Cisti a nasledne je pouZivany ako palivo napriklad v ohrievacoch vetra alebo na ohrev koksa-
renskych peci. Takto vznikaji emisie zo spalovania vysokopecného plynu. Cistenie vysokopecné-
ho plynu pred jeho spalenim pozostava z preddpravy s cielom odstranit’ hrubé castice TZL (napr.
v cyklénoch) a nasledne prebieha pranie s cielom odstranit jemné castice TZL vratane kovov,
S0, a zlucenin kyanidu.

.
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OhrievacCe vetra su hlavnym zdrojom emisii NO_vo vysokopecnom procese. NO_sa tvoria nasled-
kom vysokych teplot v ohrievacoch.

Odlievanie surového Zeleza: TZL, uhlovodiky vratane PAU z vymurovky odlievacieho Zlabu. Pocas
odlievania je odpadovy plyn odsavany a nasledne Cisteny od TZL v textilnych filtroch.

ZniZenie emisii PAU - pouZivanie vymurovky odlievacieho Zlabu bez obsahu dechtu.

Spracovanie vysokopecnej trosky - pri reakcii vody s tekutou troskou, hlavne so zluceninami siry
(CaS a MnS), vznikaji H,S a SO,, ktoré mo6zu byt potencialnym zdrojom zapachu. Znizenie emisii sa
dosahuje kondenzaciou odpadového plynu.

Skujnovanie surového Zeleza - vyroba ocele v kyslikovych konvertoroch

Pri prediiprave taveniny sa tvoria emisie TZL: odpadovy plyn sa ¢isti pomocou pracok plynu, textil-
nych filtrov alebo elektrostatickych odluc¢ovacov.

Oxiddcia v kyslikovom konvertore. K vypustaniu TZL dochadza pocas zavaZania Srotu a taveniny, pri
vhanani kyslika a pocas odpichovania konvertora. Po¢as zavaZania a odpichu je konvertor naklo-
neny. Odpadovy plyn je odtahovany systémom sekundarnej ventilacie (zakrytovany odtah umiest-
neny tesne nad konvertorom) a odvadzany na Cistenie do textilného filtra alebo elektrostatického
odlucovaca.

Pocas vhanania kyslika vychadza z konvertora konvertorovy plyn, ktory obsahuje CO, TZL (tvorené
predovSetkym oxidmi kovov vratane tazkych kovov), SO, NO , PCDD/F a PAU. Dodatocne sa spa-
l'uje. VyuZiva sa proces otvoreného spalovania alebo potlaceného spalovania. Pri otvorenom spalo-
vani sa do potrubia odpadového plynu z konvertora zavadza vzduch, a tak dochadza k spalovaniu
CO. Pri potlacenom spalovani pocas vhanania kyslika je cez ustie konvertora spusteny kryt. Tym
nemoze do potrubia odpadového plynu vstupit vzdusny kyslik a zabrani sa tak spalovaniu CO. Od-
padovy plyn obsahujtci CO sa nasledne vyuZije ako palivo. TZL z konvertorového plynu sa znizuju
pouzitim Venturiho pracok alebo elektrostatického odlucovaca.

Sekunddrna metalurgia a odlievanie - TZL sa zniZuju pouZitim textilného filtra alebo elektrostatic-
kého odlucovaca.

Fugitivne emisie z procesov - Gi¢inné opatrenie na prevenciu alebo redukciu je zachytavanie emisif
¢o najblizsie pri zdroji emisii. Dodato¢né odsavacie zariadenie na streche je povazované za menej
ucinné ako odsavanie priamo pri zdroji emisii.

1.3.5. Skujiiovanie surového Zeleza - vyroba ocele v elektrickych oblikovych peciach

Emisie uvolfiované z pece obsahuju TZL (prach oxidu Zelezitého a tazké kovy) a organické zldiceni-
ny (VOC, chlérbenzény, PCB, PCDD/F).

Odpadové plyny je potrebné zachytavat primarne priamo z otvoru veka pece a sekundarne
z priestoru haly a odvadzat' na Cistenie.

Technika zniZovania emisii TZL a tazkych kovov - textilné filtre.

Zdrojom emisif organickych zluCenin mo6Zu byt organické latky z povrchu surovin zavazanych do
pece (napr. rozpustadla, farby).
Zdrojom emisii PCB je kovovy Srot. Technika zniZenia emisii - kontrola a zamedzenie vstupov do

vyroby. Tyka sa to napr. elektroodpadu s obsahom PCB (kondenzatory v prackach, susSickach, diges-
toroch, fluorescené¢nych ziarivkach atd.).

3



Vyroba a spracovanie kovov \ Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

Emisie PCDD/F vznikajua pri taveni Srotu, ktory obsahuje farby, oleje (napr. rezné oleje), PVC alebo
iné organické latky.

Emisie TZL zo sekundarnej metalurgie, odlievania, drvenia a preosievania trosky sa zniZuju pou-
zitim textilnych filtrov. Ak sa spracovana troska skladuje na haldach, tie sa maju skrapat vodou.
Pocas nakladania trosky je mozné pouzivat vodna hmlu.

Pri predhrievani Srotu mo6zu vznikat emisie VOC a PCDD/F z d6vodu pritomnosti organickych latok
v Srote. Tie su pocas predhrievania spalované za velmi nepriaznivych podmienok. Odpadové plyny
sa Cistia spalovanim.

1.4. NajlepSie dostupné techniky (BAT) na zniZovanie emisii

NajlepSie dostupné techniky (BAT) su ustanovené v kapitolach 1.2 - 1.7 Vykonavacieho rozhodnu-
tia Komisie ¢. 2012/135/EU z 28. februara 2012, ktorym sa podla smernice Eur6pskeho parlamen-
tu a Rady 2010/75/EU o priemyselnych emisiach ustanovuji zavery o najlepsich dostupnych tech-
nikach (BAT) pre vyrobu Zeleza a ocele. Tieto zavery o BAT sa tykaju ¢innosti uvedenych v prilohe
¢. 1 zakona €. 39/2013 Z. z. o integrovanej prevencii a kontrole znecCistovania Zivotného prostredia
v zneni neskorsSich predpisov, konkrétne:

e Cinnost 1.3: vyroba koksu,

e Cinnost 2.1: praZenie a spekanie kovovych rad (vratane sirnikovej rudy),

e Cinnost 2.2: vyroba surového Zeleza alebo ocele (primarnym alebo sekundarnym tavenim) vra-
tane kontinualneho odlievania s kapacitou viac ako 2,5 t za hodinu.

Prehlad vybranych najlepsich dostupnych technik (BAT) na vyrobu Zeleza a ocele
Zavery o BAT pre aglomeracné upravne:

e znizovanie emisii TZL z odpadového plynu z aglomeracnych pasov pomocou textilného filtra;

e znizovanie emisii TZL z odpadového plynu z aglomera¢nych pasov pomocou elektrostatickych
odlucovacov, ak textilné filtre nie st pouZitelné;

e zniZovanie emisii ortuti vyberom surovin s nizkym obsahom ortuti (tyka sa to najma Srotu)
alebo spracovanim odpadovych plynov v kombindcii s aktivnym uhlim, alebo vstrekovanim ak-
tivovaného liginitového koksu;

e zniZovanie emisii oxidov siry pomocou jednej z tychto technik alebo ich kombinacie:

1. zniZenie vstupu siry pouZitim Skvary s nizkym obsahom siry;

2. zniZenie vstupu siry minimalizaciou spotreby Skvary;

3. zniZenie vstupu siry pouZivanim Zeleznej rudy s nizkym obsahom siry;

4. vstrekovanie vhodnych adsorpcnych cinidiel do vedenia odpadovych plynov zo spekacieho
pasu pred odstranenim TZL pomocou textilného filtra;

5. odsirenie mokrou cestou alebo proces s regeneraciou aktivneho uhlia (systém RAC); techniky
odsirenia suchou cestou su zaloZené na adsorpcii SO, na aktivne uhlie - aktivne uhlie s navia-
zanym SO, sa bud’ regeneruje a ako vedlajsi produkt sa ziska kyselina sirova, alebo sa spaluje;

* zniZovanie emisii oxidov dusika (NO ) pomocou jednej z tychto technik alebo ich kombinacie:
1. recirkuldcia odpadovych plynov (obmedzenie mnozZstva vypustanych odpadovych plynov

a tym aj mnoZstva vypustanych znecistujucich latok);

2. proces s regeneraciou aktivneho uhlia RAC (vstrekovanie ¢pavku do odpadového plynu pred
kontaktom plynu s aktivnym uhlim);

3. selektivna katalyticka redukcia (SCR);

e zniZovanie emisif PCDD/F a PCB pomocou jednej z tychto technik alebo ich kombin4cie:

1. pokial' moZno nepouzivat suroviny, ktoré obsahuji PCDD/F a PCB alebo ich prekurzory;
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2. potlacanie tvorby PCDD/F pridavkom dusikatych zlicenin;
3. recirkulacia odpadovych plynov;
4. vstrekovanie vhodnych adsorpcnych cinidiel do vedenia odpadového plynu pred odstrane-
nim TZL pomocou textilného filtra alebo elektrostatického odlucovaca;
e zniZovanie emisif TZL z vyprazdiiovania spekacich pasov, drvenia aglomeratu, chladenia, pre-
osievania pomocou elektrostatického odlucovaca alebo textilného filtra.

ZniZenie obsahu uhlovodikov vo vsadzke do aglomerdacie, najma zniZenim vstupu oleja. Olej sa do-
stava do vsadzky hlavne pridanim okuji. Olej z okuji moZno odstranit dvomi sposobmi:

1. zahriatim okuji na priblizne 800 °C sa uhlovodiky pritomné v oleji menia na prchavé a ziskaju sa
Cisté okuje, prchavé uhlovodiky sa mézu spalit;
2. odlucenie oleja z okuji pouZitim rozpustadla.

Zavery o BAT pre peletizacné zariadenia:

 zniZenie emisii TZL pomocou jednej z tychto technik alebo ich kombinacie:
1. elektrostaticky odlucovac,
2. textilny filter,
3. mokra pracka;
e zniZenie emisii oxidov siry, chlorovodika (HCI) a fluorovodika (HF) z odpadovych plynov z vy-
stupu z tvrdnutia pomocou jednej z tychto technik:
1. mokra pracka,
2. polosuchy spdsob;
* zniZenie emisii NO_zo suSenia a z tvrdnutia pomocou jednej z tychto technik:
1. zniZenie vrcholovej teploty v horakoch,
2. obmedzenie nadbyto¢ného kyslika v spalovacom vzduchu,
3. selektivna katalyticka redukcia SCR.

Zavery o BAT pre koksarne:

e zniZenie emisii TZL zo zariadeni na mletie uhlia pomocou jednej z tychto technik alebo ich kom-
binacie:
1. uzavreta budova a/alebo zariadenie,
2. ucinné odlucovanie,
e zniZenie emisii TZL zo skladovania praskového uhlia pomocou jednej z tychto technik alebo ich
kombinacie:
1. skladovanie v zasobnikoch a skladoch,
2. pouZivanie uzavretych alebo ohradenych dopravnikoy,
3. minimalizacia vysypnej vy$ky na minimum,
4. pouzivanie uc¢inného odlucovania a nasledné odstraniovanie TZL,
¢ odlucenie Co najvacSieho mnozstva koksarenského plynu pocas koksovania,
e zniZenie emisii dosiahnutim suvislej neprerusovanej vyroby koksu pomocou tychto technik:
1. casta udrZzba komoér peci, dvier peci a ramovych tesneni, vzostupnych potrubi, plniacich otvo-
rov,
2. predchadzanie velkym vykyvom teplét,
3. Cistenie dveri, ramovych tesneni, plniacich otvorov a vzostupnych potrubi po manipulacii
S nimi,
4. utesnenie viek plniacich otvorov ilovou suspenziou,
5. zabezpecenie kompletného koksovania (zabranenie vytlacania zeleného koksu),
e minimalizacia prchavych plynnych emisii pouzivanim vhodnych tesneni na priruby a ventily, po-
uZzivanie plynotesnych ¢erpadiel,
 zniZenie obsahu siry v koksarenskom plyne odsirenim,
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zniZenie emisii TZL z chladenia koksu pomocou jednej z tychto technik:

1. pouzitie chladenia koksu suchou cestou so spatnym ziskavanim tepla a s odstraniovanim TZL
z plnenia, manipulécie a preosievania pomocou textilného filtra,

2. pouzitie konvenéného chladenia mokrou cestou s minimalizaciou emisii,

zniZenie emisii TZL z triedenia a manipulacie s koksom pomocou jednej z tychto technik alebo

ich kombinacie:

1. vyuzivat budovu alebo ohradené zariadenia,

2. pouZzivanie uc¢inného odlucovania a nasledné odstranovanie TZL.

Zavery o BAT pre vysokopecny proces:

zniZenie emisii TZL z pripravy a dopravy vsadzky pomocou elektrostatického odlucovaca alebo

textilného filtra,

zniZenie emisii TZL z vysokej pece systémom dvojstupniového Cistenia odpadovych plynov:

1. stupen - predbezné odstranenie TZL napr. pomocou cyklénu,

2. stupen - Cistenie odpadovych plynov pouzitim napr. pracky plynov, Venturiho pracky, mokré-
ho elektrostatického odlucovaca.

Zavery o BAT pre vyrobu a liatie ocele v kyslikovych konvertoroch:

zniZenie emisii TZL systémom dvojstupriového Cistenia odpadovych plynov:

1. stupen - predbezné odstranenie TZL napr. pomocou cyklénu,

2. stupen - Cistenie odpadovych plynov pouZitim napr. pracky plynov, mokrého elektrostatické-
ho odlucovaca,

zniZenie emisii TZL zo spracovania trosky pomocou jednej z tychto technik alebo ich kombina-

cie:

1. Gcinné odlucenie drvica trosky,

2. zmacanie uskladnenych hald trosky,

3. pouZitie vodnej hmly pri nakladani rozdrobenej trosky.

Zavery o BAT pre vyrobu a liatie ocele v elektrickych oblukovych peciach:

zniZovanie emisif ortuti tym, Ze sa v najvacSej moznej miere zamedzi pouZivanie surovin a po-
mocnych materialov, ktoré obsahuju ortut,

zamedzenie pouZivania surovin, ktoré obsahuju PCDD/F a PCB a ich prekurzory,

zniZovanie emisii PCDD/F a PCB pomocou jednej z uvedenych technik alebo ich kombinacie
v spojeni s vhodnym systémom na odstrafiovanie TZL:

1. nasledné spalovanie odpadovych plynov,

2. rychle ochladenie odpadovych plynov,

3. vstreknutie vhodnych adsorpcnych ¢inidiel do odpadového plynu pred odstranenim TZL,
zniZenie emisii TZL zo spracovania trosky pomocou jednej z tychto technik alebo ich kombina-
cie:

1. ac¢inné odlucenie drvica trosky,

2. zmacanie uskladnenych hald trosky,

3. pouZitie vodnej hmly pri nakladani rozdrobenej trosky.

1
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2. VYROBA A SPRACOVANIE NEZELEZNYCH KOVOV

2.1. Vyroba hlinika (Al)

2.1.1. Vlastnosti, pouZitie a produkcia hlinika

Hlinik (Al) je striebroleskly ohybny kov, trikrat lahsi ako Zelezo. Slovensky nazov dostal podla hliny,
v ktorej sa nachadza. Latinsky nazov aluminium je podla zlic¢eniny kamenca, znamej odpradavna
pod nazvom alumen. Je velmi kujny a tazny. Bod topenia je 660,37 °C, bod varu 2 467 °C, hustota
je 2,702 g.cm?. Na vzduchu je velmi staly, pretoze sa pokryva suvislou vrstvickou oxidu, ktora ho
takmer dokonale chrani. Pri styku s vodou sa pokryva ochrannym povlakom hydroxidu, takze je
proti nej prakticky tplne odolny. V praxi sa na povrchu hlinika nechava ¢asto umelo vytvorit pod-
statne silnejSia vrstva oxidu anodickou oxidaciou (tzv. eloxovanie), aby sa eSte zvySila odolnost
voci korozii.

Hlinik je v prirode treti najrozsirenejsi prvok, ktorého obsah v zemskej kore je 8,3 %, . Najcas-
tejSie sa vyskytuje vo forme hlinitokremicitanov, ktoré tvoria Zivce, sludy, zeolity a iné mineraly.
Produktom vetrania Zivcov su ily alebo v osobitnych podmienkach (zvysSena teplota, zvySeny tlak)
kaoliny, ktorych hlavnou zlozkou je kaolinit. fly, ktoré obsahuju aj piesok, oxid Zelezity, pripadne aj
iné primesi, su zname ako hlina. Z ostatnych mineralov hlinika je vyznamny predovSetkym bauxit,
kryolit a korund.

Z priemyselného hladiska je najddleZitejSim mineralom bauxit, ktory je koloidnym hydratom hlini-
tym s premenlivym obsahom Zeleza, kyseliny kremicitej, titanu a inych primesi.

Hlinik ma vel'mi Siroké praktické pouZitie. Vyrabaju sa z neho rozne priemyselné zariadenia, varné
nadoby, cisterny, kanvy, kuchynské naradie a iné. Pre dobru elektricki vodivost a mali hustotu
nahradzuje Casto drahSiu med’ pri stavbe elektrickych vedeni. Je podstatnou zloZkou zliatin, ktoré
sa pouZzivaju na vyrobu leteckych a automobilovych konStrukecii. V podobe tenkych f6lii sa pouziva
ako obalovy prostriedok v potravinarstve. Hlinik a jeho zliatiny mozZno liat, valcovat, tlacit, kovat,
tahat. Lahko sa tak vyrobia tribky, riry, pruty, tyce, droty, dosky, plechy a félie. PouZiva sa ako ma-
terial na konsStrukcie a plaste kozmickych lodi, nadrZi na palivo, oxidovadlo, ovladacie a registracné
panely. Je vyhladadvany material v stavebnictve na vyrobu panelov, stien, dveri a pod. Praskovy hli-
nik zmieSany s okujami vytvara termit, ktory zapalenim vyvinie teplotu az 3 500°C. Zvarujd sa nim
kolajnice. V styku s hasenym vapnom vyvija hlinikovy prasok vodik, ktorym sa nakypruje beton
a pérobeton.

2.1.2. Technoldgie vyroby hlinika

Suroviny

Hlavné suroviny:

e primdrne zdroje (suroviny): bauxit,
e sekunddrne zdroje: novy Srot, ktory vznika v priebehu vyroby, spracovania a odlievania vyrob-
kov, a stary Srot, ktory vznika z vyrobkov po skonc¢eni doby ich Zivotnosti.

v
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Pomocné suroviny:

e NaOH - luhovanie bauxitu pri Bayerovom sposobe,

» CaCO,, Na,CO, - spekanie bauxitu,

 CO, - karbonizacia hlinitanového roztoku pri spekacom spdsobe,
* kryolit Na,AlF, - elektrolyza Al,Q,.

Vyroba hlinika z primarnych surovin

Z primarnych zdrojov sa Al v stcasnosti vyraba elektrolytickym rozkladom Al,0, rozpustenym
v roztavenom kryolite Na,AlF . Vyrobny postup tvoria dve na seba nadvézujtce operacie:

surovina (bauxit) 100t
1. vyroba Cistého AL O, 40-50t
2. vyroba Al tavnou elektrolyzou 20-25t

Vyroba Cistého oxidu hlinitého (ALQ,)
AL O, moZzno pripravit z bauxitu dvomi metédami: Bayerovou metédou alebo spekacou metodou.
Bayerova metéda

Tato metdda (schéma 2) je zaloZend na rozpustani v bauxite pritomného hydratovaného oxidu hli-
nitého (ALO,.x H,0) v alkalickom hydroxide (NaOH) a tvorbe hlinitanu (NaAlO,).

1. Bauxit sa najprv drvi. Rozdrvena ruda sa mieSa s koncentrovanym roztokom NaOH a potom sa
melie v gulovych mlynoch. Vznikne kal s obsahom vel'mi jemnych castic rudy.

2. Luhovanie. Kal sa precerpava do autoklavu, kde sa niekol'’ko hodin zahrieva pod tlakom (teplota
170 - 180°C, tlak 340 kPa), pricom vznika roztok hlinitanu sodného podla reakcie

ALO,x H,0 +2 NaOH — 2 NaAlO+ (x+1) H,0.

Oxidy Zeleza do roztoku neprechadzaju a ostavaju v nerozpustnom zvysku, v tzv. cervenom kale.
Oxid kremicity sa v hydroxide rozpusta na kremicitan, ktory reaguje Ciasto¢ne s hlinitanom na
nerozpustny kremicitan hlinitosodny. Tym sa sice roztok zbavuje neziaduceho SiO,, ale sucasne
sa straca NaOH a Al 0,. Prave preto je obsah SiO, limitujicim Cinitelom pri vybere bauxitu na
spracovanie Bayerovou metddou.

3. Usadzovanie, filtrdcia. Kal sa z autoklavu precerpava do usadzovacej nadrze. Necistoty neroz-
pustené v NaOH - Cerveny kal - sa usadzuji na dne nadrZe. Hlinitanovy roztok zbaveny cervené-
ho kalu sa precerpava cez sériu latkovych filtrov, kde sa zbavuje jemnych necistot.

4. Krystalizdcia. Ciry roztok hlinitanu sa pre¢erpava do dekompozérov, kde sa oc¢kuje kry$talmi
Al(OH), a ochladzuje. Proces trva niekol’ko dni. Hlinik z roztoku sa vylucuje vo forme krystalov
Al(OH).:

NaAlO, + 2 H,0 - Al(OH), + NaOH.

5. Kalcindcia. Vzniknuty Al(OH), sa kalcinuje v rotacnych peciach pri teplote 1 200 -1 300 °C na
Al O,, pricom sa uvolfiuje vodna para

273
2 AI(OH), » ALO, + 3 H,0.
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Bauxit

'

Drvenie, mletie —> Emisie TZL

v

NaOH > Luhovanie roztokom NaOH

v

Usadzovanie + filtracia

v

Roztok hlinitanu

'

Krystalizacia

v

Hydroxid hlinity Al(OH),

v

[ EmisieTzL |
Kalcinacia v rota€nych peciach <:
* | Plynné emisie |

Oxid hlinity ALO,

A T~ ' [ EmisieTzL |
Elektrolyza <: ———
Anédy _— 7 [ Plynné emisie |

[ EmisieTzL |
Rafinacia, odlievanie <:

* | Plynné emisie |

Hlinik 99,99 %

Schéma 2: Vyroba hlinika Bayerovou metédou

Spekacia metdda

v

Tato metdda (schéma 3) umoznuje spracovanie bauxitu s vy$Sim obsahom SiO.,,.

Princip tejto metddy je zaloZeny na tvorbe vo vode rozpustného NaAlO, (hlinitan sodny), podobne
ako pri Bayerovej metode, s tym rozdielom, Ze bauxit sa tavi s Na,CO, pri teplotach okolo 1 250 °C
podla reakcie

A1203.x HZO +2 NaZCO3 -2 NaAlO2 + CO2 + X HZO.

1. Rozdrveny bauxit a CaCO, sa melti v gulovom mlyne s roztokom Na,CO, (vratny roztok z karbo-
nizacie hlinitanového roztoku).

2. Vzniknuty bauxitovy rmut sa precerpava do rotacnej pece, kde prebieha spekanie. Pri teplotach
az 1250 °C prebieha rad chemickych reakcii. Pritomny SiO, pri tychto teplotach reaguje s prida-
vanym CaCO, na nerozpustny kremicitan vapenaty. Konecnym produktom je speCenec obsahu-
juci najméa NaAlO,, CaSiO, a Fe,0,.

1
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Bauxit

'

Drvenie —> Emisie TZL

v
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Spekanie <:
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Vyluhovanie

'
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v
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v
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\/
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H,O
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Emisie TZL
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| Plynné emisie |

Anédy *

[ EmisieTzL |
Rafinacia, odlievanie <:
* | Plynné emisie |

Hlinik 99,99 %

\/

Schéma 3: Vyroba hlinika spekacou metddou

3. Specenec sa po ochladeni drvi a triedi na velkost max. 10 mm. Potom sa rozdrveny specenec
v difuzéroch vyhihuje v horucej vode, pricom NaAlO, prejde do roztoku. Nerozpustny zvySok
z vyluhovania je tzv. hnedy kal.

4. Hlinitanovy roztok sa z difuzérov precerpava do autoklavov, kde prebieha desilikdcia (oddele-
nie Si) dlhotrvajticim ohrevom hortcou parou pri teplote 170 °C, ked’ sa SiO, prevedie na neroz-
pustny kremicitan sodno-hlinity, tzv. biely kal. Pri inom spdsobe desilikacie sa roztok zahrieva
s Ca0, pricom vznika nerozpustny kremicitan vapenato-hlinity.
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5. Cisty hlinitanovy roztok sa Gi¢inkom CO, zo spekacej pece (karbonizdcia) rozklada za vzniku
malo rozpustného Al,0,.xH,0 v roztoku Na,CO.,.

NaAlO,+ 3 H,0 + CO, - 2 Al(OH), + Na,CO,

Vyluceny Al*® - hydrat sa odfiltruje, premyje vodou. Roztok Na,CO, sa po zahusteni odparenim
vracia spat do pripravy vsadzky.

6. Hlinity hydrat sa kalcinuje v rotacnej peci pri 1 200 - 1 300 °C na ALQ,.

Elektrolyza oxidu hlinitého - vyroba hlinika z oxidu hlinitého

Elektrolyza Al O, prebieha v elektrolyzéroch. Schéma elektrolyzéra je znadzornena na obr. 3.

/ oOdtah

Andda (grafit)

Vrstva oxidu hlinitého

Kryolit - oxid hlinity - tavenina

Tekuty hlinik

Katéda (grafit)

e

Obrazok 3: Rez elektrolyzérom na vyrobu primarneho hlinika (zdroj: http://www.predmetove.chytrak.cz/subo-
ry/devat/Tomas_Pete_projekt/stranka3.html)

Elektrolyzér je pravouhld ocelova vana s uhlikovou katédou izolovanou Ziaruvzdornym materia-
lom. Uhlikové an6dy st zavesené na elektricky vodivych an6dovych nosnikoch. Na elektrolyzu sa
pouZivaju vopred vypalené anddy. Vzdialenost medzi an6dou a katddou je v rozmedzi 3 - 6 cm.
Elektricky prud sa do elektrolyzéra na katédu privadza pomocou ocelovych ty¢i zasunutych do
uhlikovej vymurovky.

Vopred vypalené anddy sa vyrabaju zo zmesi petrolejového koksu a smoly z uholného dechtu. Tva-
ruju sa do blokov a vypaluji v samostatnom zariadeni, ktoré je sicastou zavodu na vyrobu hlinika.

Elektrolytom pri elektrolytickom rozklade je tavenina Al O, (18,5 %) a kryolitu Na,AIF, (81,5 %).
Rozklad prebieha podla chemickej reakcie:

ALO,+1,5C— 2 Al+ 1,5 CO,.

Vo vnatornom priestore je roztaveny fluoridovy elektrolyt a tekuty hlinik. Hlinik sa vylucuje z roz-
pusteného oxidu hlinitého do roztavenej hlinikovej katédy, hromadi sa na dne vane a po ¢ase sa od-
pichuje. Kyslik, ktory sa vyluCuje na andde, reaguje s uhlikovymi anédami elektrolyzéra za tvorby
CO,, ktory je hlavnou stcastou andédovych plynov. Anddové uhliky sa oxidaciou rychlo opotrebuva-
ji a musia sa ponarat nizsie do elektrolytu. Anddy sa vymienajui za nové v pravidelnych intervaloch
skor, ako anddové nosniky dosiahnu hladinu elektrolytu.
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Anédové plyny obsahuju aj fluoridové zlticeniny uvoltiované z elektrolytu. Normalne zloZenie ané-
dového plynu je pribliZne nasledovné: 80 - 90 % CO,, 10 - 20 % CO.

Ak koncentracia Al v elektrolyte klesne pod 2 % (na konci elektrolyzy), dochadza k javu nazy-
vanému ,anodovy efekt”. Sprievodnym javom je tvorba bublin v tavenine, tvorba flu6ruhlikovych
zltcenin (CF,) a vznik elektrického oblika medzi elektrodami. ZloZenie odpadového plynu pri ano-
dovom efekte je priblizne nasledovneé: 2 - 10 % CO,, 95 - 70 % CO, 3 - 30 % CF.,.

Roztaveny hlinik sa periodicky odcerpava do paniev a transportuje sa do zlievarne do temperova-
nych udrziavacich peci (740 - 750 °C). Ako palivo na ohrev peci sa zvycajne pouZiva zemny plyn.
V tychto peciach prebieha legovanie (pridanie legujucich prisad, napr. Si, Cu, Mg, Pb, Sn, Zn, k hlav-
nému kovu za ucelom zlepSenia jeho mechanickych vlastnosti). Pena vytvorena oxidaciou na po-
vrchu taveniny sa odstrani vo forme trosky.

Kov sa dalej rafinuje, (im sa odstraniuju necistoty, ako sodik, horc¢ik, ¢iastocky oxidu vapenatého
a vodik. Toto Stadium rafinacie sa robi vhananim tzv. rafinacného plynu do tekutého kovu. ZloZenie
rafinacného plynu zavisi od toho, ktora necistota sa ma odstranit, napr. argon alebo dusik sa pouZi-
vaju na odstranenie vodika, zmes chloru a argénu na odstranenie nekovovych necistot. Na odstra-
nenie horcika sa pouziva fluorid hlinity. Pred odlievanim sa kov filtruje. Odpad - solnd troska - sa
odstranuje z povrchu kovu a recykluje sa.

ZavereCnou vyrobnou operaciou je odlievanie tekutého kovu do ingotov, ¢apov, dosiek atd. Pod-
robnejsi opis procesu odlievania je uvedeny v kapitole 2.3.2.

Vyroba hlinika zo sekundarnych surovin

Sekundarny hlinik sa vyraba tavenim Srotu (schéma 4). Charakteristickou ¢rtou vyroby sekundar-
neho hlinika je ré6znorodost pouZivanych surovin a tomu zodpovedajica variabilita pouZivanych
peci. Typickymi zdrojmi hlinikového odpadu su vyrobny odpad, plechovky z napojov, folie, vylisky,
amortiza¢ny odpad. Okrem toho sa hlinik recykluje aj zo sterov a solnych trosiek. Technologicky
postup:

1. Prediiprava. Srot sa triedi podla typu zliatin. Srot, ako napr. pouZité plechovky od napojov
a tresky, méze byt kontaminovany. Pred tavenim sa zbavuje organickych povlakov tepelne ale-
bo sa odmastuje, ¢im sa zlepsi rychlost tavenia a zniZi sa tvorba emisii. Tepelné odstraniovanie
prebieha v rotacnej peci. Vyuziva sa priamy alebo nepriamy procesny ohrev. Palivom je zvycajne
zemny plyn.

2. Tavenie. Suroviny sa spolu so solnymi tavivami davkuju do taviacich peci, kde sa tavia pri tep-
lote 740 - 750 °C. Na tavenie sekundarnych hlinikovych surovin sa pouzivaju tri typy peci: nis-
tejova plamenova pec, rotacna pec a indukcéna pec. Rotacné pece a plamenové pece sa pouzivaju
na tavenie Sirokého spektra druhotnych surovin. Na tavenie hlinika vyssej Cistoty sa pouZivaju
induk¢né pece.

Taviva (zmes chloridu sodného, draselného a niektorych fluoridov, napr. CaF,) znizuju oxidaciu,
absorbuju necistoty a zvysuju tepelnt ucinnost. Chloridy a chlorovodik v odpadovych plynoch
vznikaju z tychto soli. PouZzité solné tavivo, ktoré sa odpichuje z pece, sa nazyva solnd troska.
Obsahuje vel'ké mnozZstvo oxidov hlinika a r6znych necistot, ktoré sa oddeluju od roztaveného
kovu. Sol'na troska sa odpichuje oddelene od kovu. Kovovy hlinik tvori 4 - 10 % z celkovej hmot-
nosti sol'nej trosky.

3. Rafindcia taveniny. Kov sa po roztaveni rafinuje v ustalovacej peci, aby sa z neho odstranili
plyny a iné kovy. Na odstranenie horcika sa roztaveny hlinik rafinuje zmesou plynného chléru.
TaktieZ sa m6ze pouZit fluorid hlinito-sodny a fluorid hlinito-draselny. V ustalovacej peci je te-
kuty hlinik dolegovany na pozadované chemické zloZenie.
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Hlinikovy Srot
[ EmisieTzL |
Predlprava <:

* | Plynné emisie |

Upraveny Srot

v

[ EmisieTzL |
Taviva > Tavenie <:
* | Plynné emisie |
Hlinik
Legovacie prvky T~ Y Emisie TZL |
Rafinacia <::
Plynné emisie
Rafinacné plyny — * y |
Odlievanie —>|  EmisieTZL |

v

Hlinikové odliatky

Schéma 4: Vyroba hlinika zo sekundarnych surovin

4. Odlievanie. l'ahka oxidacia hlinika predstavuje vyznamny faktor vo vyrobnych procesoch. Pri
taveni hlinika vznika vrstva oxidu, zndma ako stery. Tie sa pred odlievanim z povrchu kovu od-
stranuju. Odlievanie tekutého kovu je podobné ako vo vyrobe primarneho hlinika. Podrobnejsi
opis procesu odlievania je uvedeny v kapitole 3.2.

2.1.3. Environmentalne vplyvy vyroby hlinika

Vyroba Al z primarnych surovin
Drvenie a mletie surovin: TZL, kovy. Na zniZenie emisii TZL a kovov sa pouZzivaju textilné filtre.

Spekanie bauxitu, kalcindcia hydroxidu hlinitého: TZL, NO , SO, CO, TOC, kovy. Zdrojom emisif je su-
rovina a palivo pouzité na ohrev peci (zemny plyn, vykurovaci olej). Na zniZenie emisii TZL a kovov
sa pouzivaju elektrostatické odlucovace a textilné filtre.

Vypalovanie anéd: TZL, SO,, fluoridy, HF, NO , TOC, CO, PAU. Techniky zniZovania emisii: adsorbcia
plynov na AL O, s naslednym zachytenim adsorbentu v textilnom filtri. Adsorbent sa pouziva ako
vsadzka v procese elektrolyzy. Technika pouzitelna pre TZL, PAU, HF a fluoridy:

* pouZivanie surovin a paliv s nizkym obsahom siry; technika pouzitelna pre SO,;

e mokra pracka; technika pouzitelna pre SO,, PAU, HF a fluoridy;

e regeneracné tepelné oxidacné zariadenie v kombindcii so systémom zniZovania TZL; technika
pouzitelna pre TZL, TOC, CO, PAU.
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Elektrolyza oxidu hlinitého AlQ,

Hlavnymi znecistujucimi latkami (ZL) su: S0,, TZL, kovy, NO,, CO, fluoridy, perflu6rované uhlovodi-
ky (PFCs), dechty a polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU).

Fluoridy: hlavnym zdrojom je elektrolyza. Hlavnou zloZkou je plynny HF (50 - 80 %), zvySok tvo-
ria pevné fluoridy (fluorid hlinity a kryolit). Plyny odchadzajuice z elektrolyzéra sa adsorbuju na
ALQ, v suchej pracke za vzniku AlF,:

ALO, + 6 HF > 2 AIF, + 3 H,0.

Za reaktorom su textilné filtre, na ktorych sa zachyti adsorbent, ktory sa vracia do elektrolyzéra.
Vycisteny plyn odchadza do ovzdusia.

Mokry spdsob je Gcinny na odstranenie plynnych emisii ako HF a SO, a tiez na zachytenie TZL. Do
vody sa pridava hydroxid vapenaty, ktory neutralizuje plynnu zlozku za vzniku CaF, a CaSO,. Vape-
nata zlozka je v sicasnosti ¢asto nahradena sodnym roztokom:

2 HF + Na,CO, — 2 NaF + CO, + H,0;
HF + NaOH — NaF + H,0.
Roztok fluoridu sodného potom reakciou so siranom hlinitym tvor{ kryolit:
12 NaF + AL(S0,), —» 2 Na AIF_ + 3 Na SO,
Ué¢innost mokrych odlu¢ovac¢ov sa pohybuje medzi 90 aZ 95 %.

Perfludérované uhlovodiky (PFCs) ako tetrafluéormetan (CF,) a hexafluéretan (C,F,) sa tvoria pocas
anédového efektu. Emisie PFCs moZno znizit riadenim procesu elektrolyzy.

Dechtov a PAU vznika v elektrolyzéroch pomerne malé mnoZstvo. ZniZenie tychto emisii sa dosahu-
je hermetizaciou elektrolyzérov a pouzivanim vopred vypalenych anod.

Emisie SO, vznikajui reakciou siry v anodach s kyslikom. Odlucované su mokrym spésobom.

ALQ, a kryolit st hlavnymi zlozkami TZL emitovanych pocCas elektrolyzy. Na Cistenie odpadovych
plynov sa pouzivaju textilné filtre.

Kovy sa v plynnych emisiach vyskytuju v stopovych koncentraciach.

Oxid uholnaty vznika spatnou reakciou kovového hlinika rozpusteného v elektrolyte s oxidom uh-
licitym produkovanym ano6dou:

2 Al+3C0O,- ALO, +3 CO.
MnoZstvo CO sa zvySuje aj pocas anédového efektu.

Rafindcia a odlievanie: TZL, kovy, CO, SOZ, NO,, chloridy, fluoridy. Technika zniZovania emisii TZL
a kovov: textilné filtre.

Vyroba hlinika zo sekundarnych surovin

Na mnoZstvo emisii maju vyrazny vplyv typ a kvalita Srotu, kedZe vyznamna cast’ emisii pochadza
zo znecCistenia vsadzky a z pouzitého paliva. Vo vyrobnom procese mozu vznikat emisie TZL, TOC,
kovov, CL, HCI, HF, CO, NO , SO,. V spalovacej zone taviacich a udrziavacich peci a v systéme Cistenia
odpadovych plynov mézu vznikat PCDD/F.

Preduprava surovin: TZL, kovy, PCDD/F, HE, HCl, TOC, CO, NO,, SO..
Tavenie: TZL, TOC, CO, NO , SO,, HCI, HF, fluoridy, kovy, PCDD/F.
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Rafindcia: TZL, kovy, NO , SO,, fluoridy, HCI, HE.

Fugitivne emisie vznikaju pri skladovani, manipulacii a nakladani/vykladani praSnych materialov
(napr. trosky) a v d6sledku nedostatocného zachytavania odpadovych plynov z pece, najma ked' je
pec otvorena (pri zavaZani, Uprave taveniny, odpichu trosky, stahovani sterov, odlievani). Fugitivne
emisie z pece su nasledne emitované z budov napr. cez otvorené dvere alebo cez vetracie otvory na
streche, ak nie su k dispozicii odsavacie zariadenia s dostato¢nou kapacitou. Odsavacie a odluco-
vacie systémy je potrebné konstruovat' tak, aby zaistili dpravu aj tychto emisii. Na zniZovanie emi-
sif pocas zavazania vsadzky mozZno pouZit zavazacie voziky, ktoré utesiiuju vsadzkové dvere pece
a predchadza sa tak emisiam pocas zavaZzania.

TZL a kovy vznikaju pri manipulacii (skladovanie, nakladanie, zavazanie) vstupnych materialov,
ako su Srot, taviva, stery a troska. TZL a kovy sa vyskytuju spoloCne. Niektoré kovy pritomné ako
necistoty v Srote (Cu, Mg, Zn, Hg) sa pocas tavenia viaZu na tuhé castice v plyne a vytvaraju TZL.
Pritomnost organického uhlika a chloridov pri taveni moZe viest k tvorbe PCDD/F, ktoré sa taktiez
viazu na tuhé Castice v plyne. Technika znizovania emisii: davkovanie vapna, NaHCO, alebo uhlika
do prudu plynu, ¢im sa zniZia emisie kyslych plynov a PCDD/F a nasledna filtracia v textilnom filtri.

TOC, CO a PCDD/FE. Vznikaju v dosledku nedokonalého spalovania paliva alebo pritomnostou orga-
nickych latok vo vsadzkovych surovinach.

Techniky zniZovania emisii:

e Preddpravou Srotu je moZné odstranit vacSinu organickych latok vo vsadzke.

e Pouzitie chloridov ako taviva poskytuje zdroj chléru na tvorbu PCDD/F v spalovacej zéne
a v chladiacej ¢asti systému na ¢istenie odpadovych plynov (de-novo syntéza). U¢innou filtra-
ciou TZL moZno odstranit TOC a PCDD/F, ktoré su naviazané na tuhych casticiach. Na zvySenie
ucinnosti procesu mozno pridat aktivne uhlie.

e Emisie TOC vznikajuce v peci alebo pri prediprave sa moZu zniZovat dodatocnym spalovanim.

§0,a NO_ vznikajui zo siry a dusika v surovinach a palivach. Taviva tieZ mo6zu obsahovat' sirany. Na
minimalizaciu emisii moZno pouZit nizkoemisné horaky a paliva s nizkym obsahom siry.

HF, HCl a Cl,. Chlor sa mdZe pouzivat pri rafinacii roztaveného hlinika na odstranenie vodika, hor-
¢ika. Ten moZe reagovat so vzdusnou vlhkostou za vzniku HCl. PouZivanie solnych taviv moZe viest
k tvorbe chloridov kovov. PouZivanie fluoridov ako taviva alebo na odstranovanie hor¢ika méze
viest k uvolniovaniu HF a fluoridov (zvycajne v malych mnoZstvach).

Techniky zniZovania emisif:

* pouzivanie suchej alebo polosuchej pracky (vstrekovanie vapna alebo NaHCO,),
e pouzivanie zmesi chléru a inertnych plynov namiesto cistého chléru.

2.1.4. Najlepsie dostupné techniky (BAT) na zniZovanie emisii z vyroby neZeleznych kovov

NajlepsSie dostupné techniky (BAT) su ustanovené vo Vykonavacom rozhodnuti Komisie ¢. 2016/
1032 z 13. jiina 2016, ktorym sa podla smernice Eurépskeho parlamentu a Rady 2010/75/EU sta-
novuju zavery o najlepsSich dostupnych technikach (BAT) pre odvetvie vyroby neZeleznych kovow.

Tieto zavery o BAT sa tykaju ¢innosti uvedenych v prilohe €. 1 zdkona ¢. 39/2013 Z. z. o integrovane;j
prevencii a kontrole znecistovania Zivotného prostredia v zneni neskorsich predpisov, konkrétne:

e Cinnost 2.1: praZenie a spekanie kovovych rad (vratane sirnikovej rudy),
e Cinnost 2.5: spracovanie neZeleznych kovov:
a) vyroba surovych nezeleznych kovov z rud, koncentratov alebo druhotnych surovin metalur-
gickymi, chemickymi alebo elektrolytickymi postupmi,
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b) tavenie vratane zlievania zliatin, neZeleznych kovov vratane pretavovanych produktov a pre-
vadzky zlievarne nezeleznych kovov, s taviacou kapacitou presahujicou 4 tony za den pri
olove a kadmiu alebo 20 ton za den pri ostatnych kovoch,

e Cinnost 6.8: vyroba uhlika (uhlie palené pri vysokej teplote) alebo elektrografitu vypalovanim
alebo grafitizaciou.

Prehlad vybranych najlepsich dostupnych technik (BAT) pre vyrobu neZeleznych kovov (kapitoly
1.14,1.1.6,1.1.7,1.1.8):

Fugitivne emisie

e na zabranenie vzniku alebo v pripade, ked' to nie je moZné, na zniZenie fugitivnych emisii do
ovzdusSia sa maju fugitivne emisie zbierat Co najbliZSie k zdroju a maju sa Cistit,

e na zabranenie vzniku fugitivnych emisii zo skladovania surovin sa ma pouZzivat kombinacia
tychto technik:

uzavreté stavby, sila alebo nadoby na skladovanie materialov tvoriacich prach,

kryté skladovanie materialov, ktoré netvoria prach,

kryté priestory na skladovanie peletizovaného alebo aglomerovaného materialuy,

pouzivanie vodnych sprch a rozpraSovacov vodnej hmly na materialy tvoriace prach,

odsavace prachu alebo plynov umiestnené v miestach prepravy alebo vyklapania materialov

tvoriacich prach,
6. ochranna vysadba, vetrolamy alebo zariadenia proti vetru na zniZenie rychlosti vetra v pripa-
de uskladnenia vonku,

¢ na zabranenie vzniku fugitivnych emisii z manipulacie so surovinami a z ich dopravy sa ma po-
uzivat' kombinacia tychto technik:

1. zakryté dopravniky alebo pneumatické systémy na presuvanie koncentratov tvoriacich prach,
taviv a jemnozrnnych materialov a na manipulaciu s nimi,

2. odsavanie prachu z pneumatickych prepravnych systémov a dopravnikovych prekladacich
miest a pripojenie na filtrany systém,

3. postrekovanie materialov na miestach manipulacie s cielom navlh¢it ich,

4. zniZenie vySky padu z dopravnych pasov, lopatovych nakladacov alebo drapakov,

5. prispdsobenie rychlosti odkrytych pasovych dopravnikov (< 3,5 m/s),

¢ na zabranenie vzniku alebo v pripade, ked’ to nie je moZné, na zniZenie fugitivnych emisii z vy-
roby kovov sa ma optimalizovat efektivnost zberu a Cistenia vystupného plynu pomocou kom-
binacie tychto technik:

1. tepelna alebo mechanicka preddprava druhotnych surovin na minimalizaciu kontaminacie
zavazky organickymi latkami,

2. pouZitie uzavretej pece s vhodne navrhnutym systémom na odsavanie prachu,

3. poutzitie vedlajSieho odsavacieho krytu pre operacie, ako je zavazanie pece a odpichovanie,

4. upravovanie zhromazdenych emisii vo vhodnom systéme zniZovania emisii,

¢ nazniZenie emisii ortuti do ovzdusSia z pyrometalurgického procesu sa ma pouzivat jedna z tych-
to technik alebo ich kombin4acia:

1. pouZivanie surovin s nizkym obsahom ortuti, a to aj prostrednictvom spoluprace s dodavatel-
mi s cielom odstranit ortut z druhotnych materialov,
2. pouZitie adsorbentov (napr. aktivneho uhlia, selénu) v kombinacii s filtraciou prachu,

* naznizenie emisii SO, z vystupnych plynov s vysokym obsahom SO, a na zabranenie vzniku od-
padu zo systému Cistenia spalin sa ma sira regenerovat prostrednictvom vyroby kyseliny sirove;j
alebo kvapalného SO,,

* na zabranenie vzniku emisii NO_z pyrometalurgického procesu sa ma pouzit jedna z tychto
technik:

1. horaky s nizkymi emisiami NO ,

Vi e
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2. kyslikové horaky,
3. recirkulacia spalin (spat cez horak s cielom zniZit teplotu plameinia) v pripade kyslikovych
horakov.

2.1.4.1. Najlepsie dostupné techniky (BAT) na zniZovanie emisii z vyroby hlinika
Prehlad vybranych najlepsich dostupnych technik (BAT) na vyrobu hlinika (kapitola 1.3):

¢ na zniZenie emisii TZL a kovov z kalcinacie oxidu hlinitého sa ma pouzivat textilny filter alebo
elektrostaticky odlucovac.

Zavery o BAT pre vyrobu anod:

* na zniZenie emisii TZL, SO, PAU a fluoridov zo zariadenia na vypalovanie andd spojenym s ta-
viarnou primarneho hlinika sa ma pouZit jedna z tychto technik alebo ich kombinacia:
1. pouzivanie surovin a paliv s nizkym obsahom siry,
2. sucha pracka pouzivajuca oxid hlinity ako adsorp¢né ¢inidlo s naslednym pouzitim textilného

filtra,

3. mokra pracka,
4. regeneracné tepelné oxidacné zariadenie v kombinacii so systémom zniZovania TZL,

e na zniZenie emisii TZL, PAU a fluoridov zo zariadenia na vypalovanie anéd v samostatnom za-
riadeni na vyrobu anéd sa ma pouZzivat predfiltratné zariadenie (napr. cyklén) a regeneracné
tepelné oxidac¢né zariadenie a po nich sa ma pouZit sucha pracka (napr. vapenna vrstva).

Zavery o BAT pre vyrobu primarneho hlinika:

¢ nazniZenie emisii TZL zo skladovania surovin, manipulécie s nimi a ich prepravy sa ma pouzivat
textilny filter,
¢ na zniZenie emisii TZL, kovov a fluoridov pochadzajucich z elektrolyzérov sa ma pouZivat jedna
z tychto technik:
1. sucha pracka pouzivajuica oxid hlinity ako adsorpcné ¢inidlo s naslednym pouZzitim textilného
filtra,
2. sucha pracka pouzivajica oxid hlinity ako adsorp¢né ¢inidlo s naslednym pouzitim textilného
filtra a mokrej pracky,
* na zniZenie emisii SO, z elektrolyzérov sa ma pouZivat' jedna z tychto technik alebo ich kombi-
nacia:
1. pouzivanie an6d s nizkym obsahom siry,
2. mokra pracka,
e emisie CO a PAU z primarnej vyroby hlinika sa maju spalovat.

Zavery o BAT pre vyrobu sekundarneho hlinika:

e na zniZenie emisii TZL a kovov sa ma pouZivat' textilny filter,

¢ na zniZenie emisii organickych zlicenin a PCDD/F z tepelného spracovania znecistenych dru-
hotnych surovin a z taviacej pece sa ma pouZzivat textilny filter v kombinacii s aspoii jednou
z tychto technik:
1. pridavny horak,
2. vstrekovanie aktivneho uhlia.

Na zniZenie emisif HCI, Cl, a HF z tepelného spracovania znecistenych druhotnych surovin, z preta-
vovania a spracovania roztaveného kovu sa moéze pouzit napr. technika vstrekovania Ca(OH), alebo
NaHCO, v kombinacii s textilnym filtrom.
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2.2. \Vyroba medi (Cu)

2.2.1. Vlastnosti, pouiitie a produkcia medi

Med’ je Cerveny, pomerne makky kov (teplota topenia 1 083,4 °C, teplota varu 2 567 °C, hustota
8,92 kg.dm, tvrdost na Mohsovej stupnici 2,5 - 3). Mimoriadne vel’ky prakticky vyznam ma vyso-
ka elektricka a tepelna vodivost’ a velmi dobra taZnost' a kujnost medi.

Cu odolava atmosférickej korozii, pretoze vplyvom atmosférickej vlihkosti a CO, sa vytvori na po-
vrchu Cu patina, ¢o je zvyCajne medenka - bazicky CuCO, [(Cu(OH),.CuCO,)], ktora ochraiuje po-
vrch pred dalSou kordziou. Cu najviac poSkodzuje amoniak (tvorba komplexnych amoniovych soli).

Pouzita med’ sa moZe recyklovat bez straty na kvalite. Tieto vlastnosti znamenaju, Ze sa mdZe pou-
zZivat v rozlicnych odvetviach, ako je elektrotechnika, automobilovy priemysel, stavebny priemysel,
strojarstvo, stavba lodi, letectvo. PouZiva sa pri vyrobe drotov, plechov, potrubia, varakov a potrubi
na potravinarske ucely, streSnych krytin, v mincovnictve a inde. Med’ je Casto legovana zinkom, ci-
nom, niklom, hlinikom a ostatnymi kovmi pri vyrobe bronzu (zliatina 60 % Cu + 40 % Sn), mosadzi
(zliatina 60 % Cu + 40 % Zn).

V prirode sa vyskytuje ako mineraly chalkozin Cu,S, chalkopyrit CuFeS,a bornit Cu_FeS,. Medzi oxi-
dické rudy patri kuprit Cu,0 a tenorit Cu0, z uhliitanov maji vyznam malachit a azurit.

2.2.2. Technoldgie vyroby medi

Suroviny

Primdrne zdroje: koncentraty sulfidovych rad s obsahom Cu 10 - 20 %. Tieto sa ziskaju flotacnymi
Upravami rud (obsah Cu 0,5 - 2,5 %) v lokalitach tazby.

Sekunddrne zdroje: kaly s obsahom Cu z elektrolytického pokovovania, poc¢itacovy Srot, mosadzné
chladice, medené Zlaby, odkvapy, plechy, dréty a iné.

Vyroba medi z primarnych surovin

Pyrometalurgicky sa spracivaju vacSinou sulfidové Cu - koncentraty. Proces od koncentratu po
surovu a rafinovanu Cu je niekol'’kostupniovy. Stru¢ny opis jednotlivych technologickych krokov:

1. PraZenie. Cielom praZenia je oxidacia sulfidov necistot a odstranenie urc¢itého mnozstva siry
pred koncentracnym tavenim. Koncentrat sa obohacuje a vznikne tzv. prazny koncentrdt. Che-
mické premeny mozno vyjadrit nasledujicimi reakciami:

FeS, > FeS+0,5S,
2CuS—- Cu,S+ 0,5 S,

2 CuFeS, -» Cu,S + 2 FeS + 0,5 S,
S,+20,- S0,
2FeS+30,—-2Fe0+ 280,
2CuS+30,—-2Cu,0+28S0,
Cu,0 + FeS — 2 Cu,S+ FeO

2. Koncentracné tavenie koncentrdtu na kamienok. Pri taveni sa oddelia sulfidy medi od ostat-
nych zloZiek koncentratu, ktoré prejdu do trosky. Ako taviace ¢inidla sa do taveniny pridavaja
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troskotvorné prisady SiO,, CaCO, a vratna troska z konvertorov. Tavenim sa vytvori tavenina
kamienka (Cu,S-FeS s malym mnoZstvom Fe,0,) a troska bohata na zliceniny Si a Fe.

NajdolezitejSimi reakciami, ktoré prebiehaju pri taveni na kamienok, su reakcie medzi oxidmi
a sulfidmi Zeleza a medi:

2Cu0+2 FeS2 - CuZS + 2 FeS + SOZ;
Cu,0 + FeS - Cu,S + FeO;
3 Fe,0, + FeS — 10 FeO + SO,;
a reakcia medzi FeO a Si0,, pri ktorej prechadza Zelezo do trosky:
2 FeO + Si0, — 2 Fe0.5i0,,.

Tavenie prebieha pri vysokych teplotach (1 200 °C) v nistejovej plamenovej peci alebo vo vznose
(flash smelting). Tavenie vo vznose je zaloZené na praZeni a taveni koncentratu nadnasaného
vzduchom. Zreagované Castice padaju do usadzovacej komory, kde sa oddeluje kamienok a tros-
ka. Kamienok a troska sa nasledne odpichuju a dalej spracovavaju. Tavenie vo vznose vyuZzivaju
napr. spolo¢nosti Inco a Outokumpu.

. Konvertorovanie medeného kamienka. Pri konvertorovani sa v konvertore do roztaveného
kamienka vhana vzduch alebo kyslikom obohateny vzduch, pripadne kyslik. Tym sa dosiahne
prednostnd oxidacia reaktivnejSich sulfidov necistot na oxidy, ktoré prechadzaju do trosky.

Konvertorovanie medeného kamienka Cu,S-FeS, ktory obsahuje okrem necistot aj urcité mnoz-
stvo Fe,0,, prebieha v dvoch stuptioch.

300
V prvom stupni je Zelezo z kamienka prevedené do kremicitej trosky:
2FeS+30,—2Fe0+2S0,
3 FeS+50,-Fe,0, + 35S0,
3 Fe,0, + FeS— 10 FeO + SO,
2 FeO + Si0, — Fe0.5i0,
2 Cu,0 + FeS— Cu,S + FeO

Produktom je sulfid medny Cu,S, tzv. biely kamienok, ktory sa po stiahnuti trosky podrobuje
druhému stupnu konvertorovania, pri ktorom sa odstranuje sira:

Cu,S + 0, 2 Cu + SO,
2Cu,S+30,-2Cu,0+250,
Cu,S +2 Cu,0 - 6 Cu + SO,

Produktom je surova konvertorova med, tzv. blister. Je velmi znecistena (obsahuje napr. Sb, As,
Ni, Zn, Pb, Ag, Au Se, Te), neda sa tvarnit, ma zIé mechanické vlastnosti a nizku elektricka vodi-
vost. Necistoty sa odstranuju rafindciou, spravidla v dvoch fazach, a to Ziarovo a elektrolyticky.

Troska z prvého stupiia, nazyvana konvertorova, obsahuje 3 - 4 % Cu a vracia sa spat do procesu
koncentra¢ného tavenia. V druhom stupni vznikd malo trosky. Obsahuje asi 30 % medi a vracia
sa spat’ do konvertora.

Konvertorovanie méze prebiehat’' dvomi sp6sobmi:

¢ vsadzkovym sposobom alebo
e kontinudlne.
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Vsddzkové konvertorovanie v konvertoroch typu Peirce-Smith a Hoboken. Sud to valcovité niste-
jové pece s bo¢ne usporiadanymi vyfucnami na privod vzduchu, resp. kyslika. Hrdlo konvertora
sliZi na odvod odpadovych plynov a sticasne na davkovanie materialu, stahovanie trosky a od-
lievanie konvertorovej medi.

Na kontinudlne tavenie, t. j. spojenie koncentra¢ného tavenia a konvertorovania kamienka do
jednej technologickej operacie sa pouZivaju rozne zariadenia (WORCRA, Mitsubishi, NORANDA
atd.). Taviace zariadenie NORANDA je vodorovny ocelovy valec, do ktorého sa na jednej strane
vsadzkuje do taveniny peletizovany koncentrat, uhlie, troskotvorna prisada, vratny odpad a Srot.
Na boku valca su vyfucne, ktorymi sa do kamienka vhana vzduch obohateny kyslikom. Zdrojom
energie je oxidacia sulfidov a uhlia. Med' sa odvadza z dna pece, troska sa periodicky odstrarniuje
na druhom konci pece, kde nie su vyfucne.

. Rafindcia surovej medi

4a) Ziarovd rafindcia medi. Z roztavenej medi sa odstratiuji prvky s vacSou afinitou ku kysliku
ako Cu. Do roztaveného kovu sa pri teplotach 1 150 - 1 200 °C vhana vzduch, aby sa zoxidovali
necistoty. Vzniknuté oxidy sa viazu v troske alebo odchadzaju v plynnej faze. Kyslik sa odstranuje
v dalSom kroku reduk¢nou rafinaciou (deoxidaciou). Pésobenim redukénych plynov (zmes CO
a H,) dochadza k redukcii Cu,0 za vzniku CO, a H,0. Rafinovany kov obsahuje 99 - 99,5 % Cu.
Kov sa nasledne odlieva do andd. Troska z rafinacnej pece obsahuje 35 - 55 % Cu a vracia sa
spat do procesu koncentracného tavenia. Pre pyrometalurgicku rafinaciu sa pouZzivaju hlavne
sklopné plamenové pece.

4b) Elektrolytickd rafindcia medi. Prebieha v elektrolyzéri, kde an6du tvori odliatok surovej Cu.
Katddou je odliatok cistej medi alebo tvarovany plech z nerezovej ocele. Elektrolytom je roztok
H,SO, a CuSO,. Pri elektrolyze sa Cu-andda rozpusta, Cu prechadza do roztoku ako Cu*? Vzapati
sa z roztoku redukuje a vyluci sa na katode:

andda: Cu -2 e~ - Cu*?};
katoda: Cu™? + 2 e — Cu.

Pocas elektrorafinacie sa oddeluju z anéd dalSie kovy. Rozpustné kovy ako Ni prechadzaju do
elektrolytu a nerozpustné kovy (Se, Te, uslachtilé) tvoria anédovy kal (rmut), ktory sa usadzuje
vo vani elektrolyzéra. Rmut sa z elektrolyzéra periodicky odstranuje a hodnotné kovy sa reku-
peruju. Elektrorafinaciou sa ziska katédova med’ s ¢istotou 99,45 - 99,99 % Cu.

Vyroba medi zo sekundarnych surovin

Sekundarna med’ sa vyraba pyrometalurgickymi procesmi. PouZivané postupy su zavislé od obsa-
hu medi v druhotnej surovine a obsahu dalsich zloZiek. Medeny odpad sa z hladiska jeho zloZenia
rozdeluju nasledovne:

1. medeny Srot - vyrobny alebo spotrebitelsky odpad; spraciva sa tavenim a rafinaciou;

2. Specialny medeny Srot - kable, spoje, med’ z automobilov; pred tavenim je potrebna separacia
plastovych a Zeleznych casti;

3. zvysky s obsahom medi, ako sd napr. kaly z povrchovej apravy kovovych vyrobkov.

Technologicky postup:

1. Prediuprava. Druhotny materidl moéze obsahovat organické latky vo forme povlakov alebo moze

byt zaolejovany. V prevadzkach sa pouZivaju metddy na odstraniovanie olejov a povlakov pred
tavenim. Cielom je rozlozit prchavé organické latky (VOC) a minimalizovat tvorbu PCDD/F.

3



Vyroba a spracovanie kovov | Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

Surovina
[ EmisieTzL |
PraZenie <:| |

* Plynné emisie

Prazny koncentrat 20 % Cu

[ EmisieTzL |
Tavenie <:| |

* Plynné emisie

Medeny kamienok Cu,S
20-50% Cu

v

[ EmisieTzL |
Konvertovanie
* <:| Plynné emisie |

Surova konvertorova med’
94 -97 % Cu

3 [ EmisieTzL |
Ziarova rafinacia <:

* | Plynné emisie |

Rafinovana hutnicka med
99-99,5% Cu

H,SO, Elektrolyticka rafinacia

v

Rafinovana elektrolyticka med
99,45 - 99,99 % Cu

\/

Schéma 5: Vyroba primarnej medi

PouZiva sa proces pyrolyzy. Prebieha v rotacnej peci, material sa ohrieva priamo alebo nepria-
mo. Ako palivo sa pouziva zemny plyn. Druhou moZnostou je tavenie surovin bez predupravy
a odvadzanie odpadovych plynov z taviacich peci na Cistenie.

2. Tavenie. Postupy vyuZivané pri vyrobe sekundarnej medi st podobné tym, ktoré sa pouZzivaja
pri vyrobe primarnej medi, ale surovina je zvycajne vo forme oxidu alebo kovu a podmienky
procesu su teda odlisné. Tavenie sekundarnej medi prebieha pri redukénych podmienkach.

Pouzivané druhy peci a postupy zavisia od obsahu medi v druhotnej surovine, jej rozdelenia
a dalsich zloziek. Pre material nizkej a strednej akosti sa pouZzivajua Sachtové pece, malé taviace
pece (mini smelter), rotacné pece, elektrické oblikové pece. Pri medenom Srote vysokej kvality
(> 99 % Cu) sa pouzivaju systémy Contimelt.

K medenej surovine sa pridava Zelezo (vo forme medeného pokovovaného Zeleza, Zelezného
Srotu), uhlik (koks alebo zemny plyn) a taviace €inidla sa pridavajua kvoli redukcii oxidov kovov.
Taviaci proces sa reguluje tak, aby vyhovoval vsadzkovanému materialu.

V sekundarnej vyrobe medi sa na tavenie Srotu s obsahom Zeleza a cinu vyuziva mala taviaca pec
(mini smelter). Pri tomto procese Zelezo posobi v prvej etape ako redukcné ¢inidlo a nasledne sa

7



Vyroba a spracovanie kovov

Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

Medené odpady

v

Preddprava

Emisie TZL |

v

Plynné emisie |

Tavenie pri redukénych
podmienkach

EmisieTZL |

v

Plynné emisie |

Cierna med'70 - 90 % Cu

'

Konvertovanie

Emisie TZL |

v

Plynné emisie |

Surova konvertorova med’

96 - 98 % Cu

v

Ziarova rafinacia

EmisieTZL |

v

Plynné emisie |

Medené anédy 99 % Cu

'

H,SO

2 4

\/

Elektrolyticka rafinacia

v

Medené katédy 99,99 % Cu

Schéma 6: Vyroba medi zo sekundarnych surovin

do taveniny vhana kyslik, aby sa zoxidovalo Zelezo a ostatné pritomné kovy (olovo a cin), ktoré
sa znovu ziskaju z trosky. Oxidacia Zeleza poskytuje teplo potrebné na priebeh procesu.

3. Konvertorovanie, Ziarova rafindcia, elektrolytickd rafindcia. Pece na konvertorovanie a Zia-
rovu rafinaciu s podobné peciam pouZivanym pri vyrobe primarnej medi a rovnaké su aj
postupy spracovania trosky a proces elektrolytickej rafindcie. Hlavny rozdiel spociva v tom, Ze
konvertory vo vyrobe sekundarnej medi spractivaju kov a nie kamienok. Pri konvertorovani sa
v tychto peciach ako palivo pouziva zemny plyn a koks sliZi ako redukéné Cinidlo. Sekundarne
konvertory oxiduju Zelezo a premieniaju ho na trosku a prchanim sa separuju aj iné kovy, ako st

zinok alebo cin.

Ziarova rafinacia a elektrolytickd rafinacia prebiehaji rovnakym sposobom ako pri vyrobe pri-

marnej medi.

2.2.3. Environmentalne vplyvy vyroby medi

Vyroba medi z primarnych surovin

Hlavnymi znecistujucimi latkami su: TZL, kovy, SO, a PCDD/F.

32
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Z vacsiny vyrobnych etap su emitované TZL a kovové zlucCeniny odstranené z medi (Zn, Pb, As, Cd).
Odlucovanie z odpadovych plynov sa uskutocnuje v dvoch stupnioch. V prvom stupni sa necistoty
odstranuju v cyklénoch, v druhom stupni v textilnych filtroch alebo elektrostatickych odlucova-
coch.

Emisie TZL zo Ziarovej rafinacie sa zniZuju pouzitim textilnych filtrov.

Najvyznamnej$im zdrojom SO, su praZenie, tavenie a konvertorovanie. Pouziva sa na vyrobu kyse-
liny sirovej alebo kvapalného SO.,.

Obsah SO, v odpadovom plyne zo ziarovej rafinacie je zvycajne velmi nizky. Ak je to potrebné, po-
uziva sa mokra pracka.

V spalovacej zdne a v chladiacej ¢asti systému na Cistenie odpadového plynu mézu syntézou de-no-
vo vznikat PCDD/F. Odpadové plyny sa zachytavaju a odvadzaju na Cistenie (napr. adsorpciou na
aktivnom uhli s naslednym odlucenim TZL a mokra pracka). Medzi dalSie techniky zniZovania emi-
sii PCDD/F patri dodato¢né spalovanie s naslednym rychlym ochladenim plynov a efektivne od-
strafiovanie TZL.

Vyroba medi zo sekundarnych surovin
Preduprava $rotu: TZL, CO, NO,, TOC, PCDD/FE.

Pri likvidacii organickych latok vznikajicich v rota¢nej peci sa pouZivajui dospalovacie horaky s vy-
sokou teplotou (nad 850 °C) a plyny sa nasledne cistia pouzitim textilného filtra.

Redukcné tavenie spdsobuje prchanie zinku, cinu a olova, ktoré odchadzaju v odpadovom plyne
a zachytavaju sa v odlu¢ovacom systéme TZL. Koncentracia TZL, SO,, TOC a PCDD/F zavisi od pou-
zitych surovin. Po odluceni tuhych Castic a po ndslednom mokrom cisteni sa odpadovy plyn odva-
dza do zariadenia na vyrobu kyseliny sirovej. Zachytené tuhé Castice sa dalej spracivaju za ic¢elom
ziskania kovov.

V zavislosti od druhu vsadzkovaného materidlu mézu vznikat pri taveni TZL s vysokym obsahom
Zn a Pb. Tieto tuhé Castice obsahuju aZ 65 % Zn a Pb. PouZivaju sa ako vsadzka pri vyrobe olova
a zinku.

Na zniZovanie emisii TZL sa pouzivaju elektrostatické odlucovace alebo textilné filtre.

PCDD/F vznikaju pri nedokonalom spalovani olejov a plastov, ktoré sa mézu vyskytovat vo vsadz-
ke. V praxi sa zniZuje ich mnoZstvo pouZzivanim dospalovacich hordkov s naslednym rychlym ochla-
denim plynovw.

Konvertorovanie: TZL, kovy, SO,, TOC a PCDD/F.

Ak sa do konvertora pridava Srot kontaminovany organickymi latkami a neprebieha dokonalé spa-
lovanie alebo sa vo vsadzke pouzije zaolejovany material, m6Zu sa tvorit emisie TOC.

Ziarovd rafindcia: TZL, kovy, S0,,TOCa PCDD/FE
Emisie TZL sa zniZuju pouZitim textilnych filtrov.

Emisie PCDD/F mo6Zu vznikat' pri spracovani Srotu kontaminovaného chlérom s pouZitych reznych
kvapalin.
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Fugitivne emisie

Vznikaju pri preddprave, zavazani surovin, pri odpichu a premiestiiovani taveniny z jednej pre-
vadzky do druhej. Teplota spractivanych materialov je nad teplotou prchania kovov s nizkym bo-
dom varu (Zn, Pb, Sn) a ich oxidov, takZe sa tieto kovy hromadia v odpadovych plynoch z peci. Ak
je to mozné, fugitivne emisie by sa mali zachytavat pomocou sekundarnych odsavacich zariadeni
a odvadzat na Cistenie.

2.2.4. Najlepsie dostupné techniky (BAT) na zniZovanie emisii

NajlepSie dostupné techniky (BAT) su ustanovené vo Vykondvacom rozhodnuti Komisie ¢. 2016/
1032 z 13. jina 2016, ktorym sa podla smernice Eurépskeho parlamentu a Rady 2010/75/EU sta-
novuju zavery o najlepsSich dostupnych technikach (BAT) pre odvetvie vyroby neZeleznych kovow.
Prehlad vybranych najlepsich dostupnych technik (BAT) na vyrobu medi (kapitola 1.2):

na zniZenie emisii do ovzdusia z peci a pomocnych zariadeni v primarnej vyrobe medi sa emisie

maju zbierat, miesSat a Cistit v centralnom systéme na Cistenie vystupného plynu,

na zabranenie vzniku alebo zniZenie fugitivnych emisii zo zavaZania, tavenia a odpichovania

v primarnych a sekundarnych medenych hutach sa ma pouzit kombinacia tychto technik:

1. lisovanie brikiet a peletizacia surovin,

2. zakryty systém zavaZania pece, zakryté dopravniky v kombindacii so systémom zniZovania
TZL a systémom zniZovania emisii plynov,

3. udrZiavanie tesnenia pece,

4. uzavreté stavby v kombindcii s inymi technikami na zber difdznych emisii,

5. dvojity uzaver vsadzky v pripade Sachtovych alebo vysokych peci,

na zniZenie emisii TZL a kovov z prijmu, skladovania, manipulacie, prepravy, mieSania, drvenia,

suSenia, rezania a z pyrolytického spracovania v primarnej a sekundarnej vyrobe medi sa ma

pouZivat textilny filter,

na zniZenie emisii TZL a kovov z primarnej medenej huty a konvertora sa ma pouzivat' textilny

filter a/alebo mokra pracka,

na zniZenie emisii TZL a kovov zo sekundarnej medenej huty a konvertora a zo spracovania me-

dziproduktov sekundarnej medi sa ma pouzivat textilny filter,

na zniZenie emisii organickych zlucenin z pyrolytického spracovania a tavenia druhotnych suro-

vin sa ma pouZivat jedna z tychto technik:

1. pridavny horak alebo komora na dodato¢né spalovanie,

2. vstrekovanie adsorbentu v kombinacii s textilnym filtrom,

3. tepelna likvidacia v peci pri vysokych teplotach (> 1 000 °C),

na zniZenie emisii PCDD/F z tavenia, Ziarovej rafinacie a konvertorovania v sekundarnej vyrobe

medi sa ma pouzivat jedna z tychto technik alebo ich kombinacia:

1. tepelna likvidacia PCDD/F v peci pri vysokych teplotach (> 850 °C),

2. pridavny horak alebo komora na dodato¢né spalovanie,

3. vstrekovanie adsorp¢ného Cinidla v kombinacii s efektivnym systémom na zachytavanie TZL,

na znizenie emisii SO, (inych, ako s emisie smerujice do zariadenia na vyrobu H,SO, alebo

kvapalného SO,) z primarnej a sekundarnej vyroby medi sa ma pouZivat jedna z tycho technik

alebo ich kombinacia:

1. sucha alebo polosucha pracka,

2. mokra pracka.
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2.3. \Vyroba olova (Pb)

2.3.1. Vlastnosti, pouZitie a produkcia olova

Olovo je modrastosivy kujny a lahko tavitelny kov, ktory sa da lahko valcovat na plech alebo lisovat
na rury, tyCe a droty, pomerne malej pevnosti. Je najmaksi a najtazsi spomedzi beznych kovov. Je
pomerne zlym vodiCom tepla a elektriny, lahko tvori rozmanité zliatiny. Bod topenia je 327 °C, bod
varu 1 740 °C, hustota 11,344 kg.dm3, tvrdost na Mohsovej stupnici 1,5.

Na vzduchu sa rychlo potahuje tenkou vrstvickou bazického uhlicitanu, ktora ho chrani pred dalSou
oxidaciou. Odolava ucinku az 80 % H,SO, do teploty 80 °C - vytvori sa ochranna vrstvicka PbSO,. Ta
sa vSak pri vysSej koncentracii kyseliny a vySsej teplote rozruSuje. Dobre odolava aj uc¢inku rozto-
kov siranov, H,PO,, HF. V kyseline dusicnej sa rozpusta na dusi¢nan olovnaty.

Olovo ma Siroké praktické pouZitie. PouZiva sa na vyrobu kablov, rur, reak¢nych nadob, akumula-
torov, zliatin atd. Tvori podstatnu zlozku loZiskovych kovov, spajky, lahkotavitelnych zliatin. Vel'ky
vyznam ma Pb,0, - minium; zasadity uhliCitan olovnaty je zname farbivo bieloba olovnata. PouZziva
sa na ochranu pred radioaktivnym Ziarenim, do olovenych akumulatorov (napr. v automobiloch)
a ako ochranny plast podmorskych a podzemnych kablov.

V prirode sa najbeZnejsie vyskytuje ako mineral galenit (sulfid olovnaty - PbS). Dal$imi, menej
beznymi mineralmi su ceruzit PbCO, a anglesit PbSO,.

2.3.2. Technoldgie vyroby olova

Suroviny

Primdarne zdroje: sulfidové rudy - galenit (PbS), polymetalické rudy.

Sekundarne zdroje: odpady Pb z inych vyrob a oloveny Srot, napr. Pb akumulatory.

Pb sa vyraba z primarnych aj sekundarnych surovin vyhradne pyrometalurgicky. Existuju dva zak-
ladné pyrometalurgické sposoby vyroby primarneho Pb:

e prazno-redukcny sposob, pri ktorom sa ruda oddelene praZi a nasledne redukuje v Sachtovych
peciach,
e priame tavenie - oxidacia PbS a redukcia PbO prebieha v jednom zariadeni.

Olovené rudy obsahuju okolo 3 - 8 % Pb a pred samotnou vyrobou sa musia koncentrovat' flota-
ciou. Ziskané koncentraty obsahuju 50 - 60 % Pb.

Ak proces tavenia vyZaduje suchu vsadzku alebo zniZenie vlhkosti vsadzky, ta sa znizuje v rotac-
nej susiarni alebo v teplovzdusnej suSiarni s pasovym dopravnikom. Na suSenie sa vyuZiva teplo
z pyrometalurgickych procesov (napr. z rafinécie) a tieZ plyny s obsahom CO, ktoré mozno spalovat
a tak suSit surovinu.

PraZno-redukcny sposob vyroby olova z primarnych surovin
Proces je niekol'’kostupnovy, zloZeny z krokov, v ktorych sa ziskaju aj sprievodné kovy (schéma 6):

1. PraZenie olovnatych koncentratov. Prazenie sa spaja s aglomeraciou na kusova vsadzku pre
nasledujucu redukciu v Sachtovej peci. PraZenie prebieha v Dwight-Lloydovych aglomera¢nych
pasoch. Pri prazeni sa vsadzka zoxiduje (vznikne PbO) a aglomeruje.

2 PbS +30,- 2 PbO +2 SO,
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2. Reduk¢né tavenie aglomeratu. Aglomerat sa redukcne tavi v Sachtovych peciach s redukénym
¢inidlom - koksom a pridavkom vapenca. Vyfuc¢inami je do pece vhanany vzduch obohateny kys-
likom alebo obycajny vzduch, ktory reaguje s koksom a vytvara CO. Tato reakcia vytvara dosta-
tok tepla na roztavenie vsadzky. CO redukuje oxidy kovu vo vsadzke.

Pri dostatocnom mnozstve CO prebieha zakladna redukcia PbO a vznik kovového Pb.
PbO + CO - Pb + CO,

Vsadzka postupuje v peci smerom dole cez zénu predohrevu (do cca 200 °C), redukénu zénu (do
cca 900 °C), zonu tavenia (do cca 1 150 °C) aZ k zéne vyfucni. Tekuty kov a troska sa zhromazd'u-
ju na dne pece v priestore pod vyfucniami a si odvadzané priebezne alebo periodicky. Hlavnym
produktom tohto procesu je surové olovo (obsahuje 90 - 96 % Pb), ktoré obsahuje uslachtilé
kovy a iné kovové aj nekovové necistoty. VedlajSimi sprievodnymi produktmi tavenia su troska
a pecné plyny.

Na tavenie olovenych a zinkovych koncentratov spolu s druhotnymi surovinami sa pouZiva Spe-
cialna Sachtova pec Imperial Smelting (IS pec). Je hermeticky uzavreta a vsadzka skladajica
sa z aglomeratu a koksu predhriateho na asi 800 °C sa vsadzkuje do pece systémom dvojitych
zvonovych uzaverov. Vzduch fikany do pece sa predhrieva na 600 - 800 °C. Pri redukcii oxidov
kovov nevznika iba olovo a troska, ale aj zinok, ktory sa odparuje a odchadza spolu s ostatnymi
plynmi z pece. Plyny a zinkové pary odchadzaju z pece do kondenzatora, kde sa zinkové pary
kondenzuju pomocou olova rozstrekovaného v kondenza¢nom priestore. Vzniknuta tavenina je
ochladenj, zinok tvori samostatnu vrstvu a nepretrzite sa odCerpava na rafinaciu. Olovo sa vra-
cia spat do kondenzatora.

3. Rafinacia surového olova. Rafinaciou sa postupne zo surového Pb oddelia sprievodné kovy Cu,
Sn, Sb, As. Vysledkom rafinacnych postupov je rafinované Pb (Cistota 99,95 %). RafinaCné kroky
su nasledovné:

3a) Odstrariovanie medi (odmedovanie). Pri odmedovani sa vyuZiva obmedzena rozpustnost
medi v olove pri niZ$ich teplotach a vacSia afinita Cu k sire ako k Pb. Proces prebieha v dvoch
fazach. Hrubé odmedovanie, zaloZené na zniZujdcej sa rozpustnosti medi v olove s klesajticou
teplotou, prebieha v nistejovej peci vycedovanim. Pri jemnom odmedovani sa do roztaveného
olova pri teplote 350 °C vmie$a elementarna sira. Cim niZsia je pracovna teplota, tym rychlejsie
a dokonalejSie je odmedenie.

3b) Odstrariovanie cinu, arzénu a antiménu. Na odstrafiovanie tychto prvkov sa vyuziva ich vac-
Sia afinita ku kysliku, ako je pri Pb. Pri teplotach okolo 500 °C (odstrani sa Sn) a potom pri 700 -
800 °C (odstrani sa As a Sb) sa do taveniny Pb vhana ¢isty kyslik. Oddelené oxidy kovov, tzv.
gliedy, obsahuju vel’ky podiel Pb a spractvaju sa dalej redukénym tavenim na zliatiny Pb.

3c) Ziskavanie uslachtilych kovov. Ziskanie Au a Ag zo surového Pb Parkesovym spdsobom zalo-
Zenom na pridavani Zn do roztaveného Pb a naslednom pomalom ochladzovani taveniny. Zinok
sa k olovu pridava pri teplote okolo 470 °C a tato zmes sa potom nechd vychladnut na 325 °C.
Vznikaju intermetalické zliceniny uslachtilych kovov so Zn, ktoré maju vyssiu teplotu tavenia
a nizsiu hustotu, ako ma Pb. Pri ochladzovani vystupuje na povrch kiipela pena, ktord obsahuje
vacsinu zinku, striebra, zlata a malu Cast olova. Pena sa zbiera a dalej spractva.

3d) Odstrariovanie bizmutu (Bi). Pri obsahu do 1 % sa bizmut z olova odstraiiuje prisadou vap-
nika a hor¢ika. Tie vytvarajd s Bi intermetalicka zlu¢eninu CaMg_Bi,, ktora vystupuje v podobe
lahko odstranitel'nych sterov na povrchu olova.

3



Vyroba a spracovanie kovov \ Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

3e) Elektrolytickd rafindcia. Pouziva sa pri vy$Som obsahu bizmutu. NajdolezitejSim elektroly-
tom je roztok PbSiF, a H_SiF . Katoda je vyrobena z elektrolyticky Cistého Pb, anddu tvori surove
Pb. Cistota rafinovaného olova dosahuje viac ako 99,95 %.

4. Pretavovanie, legovanie a odlievanie surového olova. Rafinované olovo sa pretavuje a leguje
v kelimkovej peci nepriamo vyhrievanej elektrinou, vykurovacim olejom alebo zemnym plynom.
Pomocou foriem a dopravnikovych odlievacich strojov sa odlieva do ingotov, dosiek alebo blo-
kow.

Podrobnejsi opis procesu odlievania je uvedeny v kapitole 2.3.2.

Vyroba olova z primarnych surovin priamym redukénym tavenim

Oxidacia PbS a redukcia PbO prebieha v jednom zariadeni. Suroviny sa vsadzkuju priamo do pece,
kde sa tavia a oxiduju. Do roztavenej vsadzky sa pridava uhlik (koks) a troskotvorné prisady a tym
sa PbO redukuje na Pb a vznika troska. Troska je bohata na Pb (25 - 40 % Pb vo forme PbO) a dalej
sa spracuva redukénymi procesmi s cielom ziskat' Pb. Zinok a kadmium odchadzaju v plynoch. Za-
chytavaju sa a dalej spracavaju.

Surové Pb sa rafinuje rovnakym spésobom ako pri prazno-redukénom spdsobe.

Surovina

v

SuSenie

v

PraZenie / aglomeracia

'

Aglomerat PbO

v

Redukcné tavenie

v

Surové olovo

v

EmisieTZL |

Plynné emisie |

EmisieTZL |

Plynné emisie |

Emisie TZL |

Plynné emisie |

EmisieTZL |

Rafinacia
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Schéma 7: Vyroba olova z primarnych surovin prazno-redukénym spdsobom

3



Vyroba a spracovanie kovov \ Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

Pyrometalurgicky spdsob vyroby olova zo sekundarnych surovin

Hlavnym zdrojom sekundarneho olova st vyradené automobilové a priemyselné akumulatory. Ty-
pické zloZenie olovenych akumulatorov je uvedené v tabul'ke 1.

Tabulka 1: ZloZenie olovenych akumulatorov v hm. %

Olovo (zliatiny) komponenty (mriezky, poly, mostiky) 25-30
Elektrédova pasta (jemné Castice oxidu a siranu olovnatého) 35-45
Kyselina sirova (10 - 20 % H,SO,) 10-25
Polypropylén 5-8
Iné plasty (PE a pod.) 2-5
Iné materialy (sklo a pod.) <1

Na ziskanie olova z akumulatorov sa pouzivaju dva procesy:

e vyroba sekundarneho olova v Sachtovej peci (proces Varta),
e vyroba sekundarneho olova procesmi mechanickej separacie akumulatorov s naslednym tave-
nim.

Vyroba sekunddrneho olova v Sachtovej peci (proces Varta)

Proces je zaloZeny na spracovani celého nerozobratého akumulatora (bez kyseliny sirovej) tavenim
s naslednou rafinaciou.

Z akumulatorov sa najskor odstraniuje H,SO,. Akumulatory sa rozbiji padom z vysky a kyselina
z nich sa zachyti v zbernej jame: pri filtracii sa zachyti siran olovnaty, ktory ide spolu so vsadzkou
do pece. Akumulatory zbavené H,SO, sa nasledne miesaju s koksom, vapencom, vratnou troskou,
zelezom, oxidmi Zeleza a davkuju sa do Sachtovej pece. Po nadavkovani vsadzky do pece zhora sa
vsadzka tavi. Do pece sa vhana vzduch obohateny kyslikom. Horenie koksu vo vsadzke sposobuje
tavenie kovového olova a redukciu zlicCenin olova. Proces je kontinualny a prebieha pri teplote
priblizne 1 400 °C. V roztavenom stave sa surové olovo vdaka vyssej mernej hmotnosti oddeluje
od trosky a klesa do spodnej Casti pece, z ktorej vyteka a odlieva sa do foriem, ktoré sa po napl-
neni chladia. Takéto olovo obsahuje vel'ké mnozstvo necistot, a preto sa dalej spraciva rafinaciou.
Postup rafinacie a odlievania je rovnaky ako pri vyrobe olova z primarnych surovin. Podrobnejsi
opis procesu odlievania je uvedeny v kapitole 2.3.2.

Vyroba sekunddrneho olova procesmi mechanickej separdcie akumuldtorov s ndslednym tavenim

Technolégia spociva v Uplnom rozdrobeni akumulatorov a v naslednom oddeleni jednotlivych
materialov. Batérie sa zbavia kyseliny sirovej, drvia sa na kusky v kladivovom drvici a rozdelia sa
na jednotlivé zlozky v Specialnom automatickom zariadeni. Rozbity material prechadza cez sit3,
mokré triedice a filtre, aby sa ziskali oddelené frakcie obsahujice kovové komponenty, olovenu
oxido-siranovu pastu, polypropylén, nerecyklovatelné plasty, sklo atd. Siranova pasta sa pred tave-
nim odsiruje hydroxidom sodnym alebo uhli¢itanom sodnym. Odsirenim olovenej oxido-siranovej
pasty pred tavenim sa znizuje mnozstvo trosky a mnozstvo SO, v odpadovych plynoch.
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Schéma 8: Vyroba olova zo sekundarnych surovin procesmi mechanickej separacie s naslednym tavenim

Tavenie mo6ze prebiehat vo vysokej peci, v rotacnej peci alebo plameriovej peci.

Pri procese vyuZzivajicom vysoké pece sa vsadzka plni do hornej ¢asti pece. Do spodnej Casti pece sa
vhana vzduch obohateny kyslikom, aby sa zapalil koks a roztavili sa materialy vo vsadzke. Vzduch
v peci reaguje a vzniknuty plyn prechadza cez material do hornej Casti pece. Sira z pasty (cca 90 %)
sa zachytava v kamienku (sulfid Zeleza). ZvySna sira v peci odchadza z pece vo forme plynného SO,.
Nezreagované uhlovodiky a zvySkovy CO v odpadovom plyne sa spractivaji v dodato¢nom spalova-
com zariadeni, za ktorym nasleduje vypieranie SO, pomocou suchého vapna.

Rotacné, sklopné rotacné a plamenové pece su vyhrievané zemnym plynom alebo vykurovacim
olejom. Tavenie v rota¢nych peciach prebieha vsadzkovo, v plamenovych peciach prebieha tavenie
kontinualne.

Ziskané olovo sa dalej spraciva rafinaciou. Postup rafinacie je rovnaky ako pri vyrobe olova z pri-
marnych surovin.

Postup dalSieho spracovania (pretavovanie, legovanie, odlievanie) je rovnaky ako pri vyrobe olova
z primarnych surovin. Podrobnejsi opis procesu odlievania je uvedeny v kapitole 2.3.2.

2.3.3. Environmentalne vplyvy vyroby olova

Medzi hlavné zdroje emisii patria tieto procesy:

e suSenie surovin: TZL, kovy, TOC, CO, NO,,

e praZenie, aglomerdcia, tavenie: TZL, TOC, NO, SO, kovy, PCDD/E,
rafindcia: TZL, kovy, SO,,

pretavovanie, legovanie, odlievanie: TZL, NO, CO, SO, kovy,
drvenie a triedenie akumuldtorov: TZ1, kovy, SO,.
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Hlavnymi zdrojmi fugitivnych emisii st:

TZL zo skladovania a manipulacie s koncentratmi,
uniky z praZenia a z taviacich peci,

TZL z odlievania,

SO, z procesov praZenia a aglomeracie.

Techniky zniZovania fugitivnych emisii:

e uzatvorené zariadenia s odsavanim plynov,

e udrZiavanie tepldt v peci na najniZsej moznej urovni,

e prevadzkovanie pri podtlaku s dostato¢nym odsavanim plynov,

e pouzivanie textilnych filtrov,

* vhodnym opatrenim na zniZenie fugitivnych emisii SO, je funkcné odsavanie a utesnenie peci,
pricom zachytené plyny sa Cistia a nasledne prechadzaji do zariadenia na vyrobu H_,SO,.

Oxid siricity SO, z procesov spekania, praZzenia a tavenia sa konvertuje na oxid sirovy SO, a vyuZi-
va sa na vyrobu kyseliny sirovej. V procese vyroby sekundarneho olova je mozné zniZovat emisie
SO, aj nasledujicimi technikami:

e odsirenie vstupnych surovin,

e viazanie siry v procese tavenia do trosky pouzitim Zeleza alebo uhli¢itanu sodného,
e Uprava odpadového plynu vstrekovanim vapna alebo hydrogénuhli¢itanu sodného,
» alkalicka pracka s pracim roztokom (napr. vipnom, NaOH alebo H,0,).

Drvenie olovenych akumulatorov méZze zapricinit emisie TZL a H,SO,. Na zniZovanie emisii sa po-
uziva mokra pracka.

Potencialnym zdrojom NO_je praZenie, tavenie a odlievanie. NO_mozu vznikat z dusikatych zlozZiek
pritomnych v rude alebo ako termické NO . Vyznamnu redukciu mozno dosiahnut’ pouZitim Kkysli-
kovo-palivovych horakov.

Odpadové plyny vznikajtce pri taveni obsahuju r6zne koncentracie TZL. Tie obsahuju 40 - 80 %
olova. Na ich zniZenie sa pouZivaju textilné filtre. Zachyteny ulet sa spraciva v Sachtovej peci.

Zluceniny TOC a CO moOZu vznikat pocas suSenia v zavislosti od suroviny a paliva pouzitého na
suSenie. Najvyznamnej$im zdrojom TOC a CO je reduk¢na etapa procesu tavenia, najma ak sd vo
vsadzke pritomné plasty. NajbeznejSou technikou na zniZenie emisii tychto latok je dospalovaci
horak.

Organické zlozky v odpadovych plynoch z taviacej pece z procesu Varta sa oxiduju v dospalova-
com horaku, nasledne sa chladia a filtruju v textilnom filtri. Prach z filtrov sa vracia spat do pece.
V spolo¢nosti Kovohuté Piibram nastupnicka, a. s., (Ceska republika) odpadové plyny z tavenia
prechadzaju cez tri dohorievacie komory, v ktorych sa udrzuje teplota viac ako 850 °C. Plyny sa
potom chladia zmieSanim s plynmi od¢erpanymi z odpichu trosky a vypustu olova, ktoré su relativ-
ne chladné. Ochladené plyny s teplotou okolo 170 °C prechadzaju cez tri textilné filtre. Zachyteny
obsah filtrov sa recykluje.

V niektorych procesoch mozu v spalovacich zénach vznikat PCDD/F, najma vtedy, ak druhotny
material obsahuje vo vsadzke plastové casti s organicky viazanym chlérom. Na zniZovanie emisii
TOC, CO a PCDD/F je moZné pouZit techniku dospalovania. Odpadové plyny sa v spalovacej komore
mieSaju s kyslikom pri vysokych teplotach (nad 850 °C) a pri dostato¢ne dlhej dobe zdrzania. Ply-
ny sa nasledne prudko ochladia (na teplotu niZsiu ako 250 °C), aby sa zabranilo opatovnej tvorbe
PCDD/F. Nakoniec sa plyny c¢istia v textilnom filtri. 0dpadové plyny moZu byt pred vstupom pred-
hriate v regeneracnom tepelnom oxida¢nom zariadeni (RTO). Plyny sa pred vstupom do spalovace;j

"
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komory zahrievaju prechodom cez keramické 16zko, ktoré bolo predhriate pridom plynu opusta-
jucim spalovaciu komoru. ZniZuje sa tak spotreba paliva v horakoch.

2.3.4. Naijlepsie dostupné techniky (BAT) na zniZovanie emisii z vyroby olova

NajlepSie dostupné techniky (BAT) su ustanovené vo Vykonavacom rozhodnuti Komisie ¢.
2016/1032 z 13. juna 2016, ktorym sa podla smernice Eurépskeho parlamentu a Rady 2010/75/
EU stanovuju zavery o najlepsich dostupnych technikach (BAT) pre odvetvie vyroby nezeleznych
kovov. Prehlad vybranych najlepSich dostupnych technik (BAT) na vyrobu olova (kapitola 1.4):

e na zniZenie emisii TZL a kovov do ovzduSia z pripravy surovin (napr. z prijmu, manipulacie,
skladovania, mieSania, suSenia, drvenia) v primarnej a sekundarnej vyrobe olova sa ma pouZzivat
textilny filter,

e na zniZenie emisii TZL a kovov do ovzduSia zo zavazania pece, tavenia a odpichovania v primar-
nej a sekundarnej vyrobe olova sa ma pouzivat textilny filter,

¢ na znizenie emisii TZL a kovov do ovzdusSia z pretavovania, rafinacie a odlievania v primarnej
a sekundarnej vyrobe olova sa ma teplota kupela taveniny udrziavat na najniZsej irovni podla
fazy procesu v kombinacii s textilnym filtrom,

¢ na zniZenie emisii organickych zlucenin do ovzdusSia zo suSenia a tavenia surovin v sekundarnej
vyrobe olova sa ma pouZivat jedna z tychto technik alebo ich kombinacia:

1. vyber a zavazka surovin podla pouZitej pece a technik zniZovania emisii,
2. optimalizacia podmienok spalovania,
3. pridavny horak alebo regeneracné tepelné oxidacné zariadenie,

¢ na zniZenie emisii PCDD/F do ovzduSia z tavenia druhotnych surovin olova sa ma pouzivat jed-

na z tychto technik alebo ich kombinacia:

1. vyber a zavazka surovin podla pouZitej pece a technik zniZovania emisii,

2. pouZivanie systémov zavazania pece v pripade polouzavretej pece s cielom pridavat malé
mnozstva surovin,

pridavny horak alebo regeneracné tepelné oxida¢né zariadenie,

pouzivanie efektivneho systému na zachytavanie TZL,

vhananie kyslika v hornej casti pece,

optimalizacia podmienok spalovania na zniZenie emisii organickych zltucenin,

* na zabranenie vzniku alebo na zniZenie emisii SO, do ovzdusia (inych, ako su emisie smeruju-
ce do zariadenia na kyselinu sirovi alebo do zariadenia na kvapalny SO,) zo zavaZania pece,
tavenia a odpichovania v primarnej a sekundarnej vyrobe olova sa ma pouzivat jedna z tychto
technik alebo ich kombinacia:

1. luhovanie surovin obsahujucich siru vo forme sulfatu v alkalickom roztoku (NaOH, Na,CO,),

2. sucha alebo polosucha pracka,

3. mokra pracka,

4. fixacia siry vo faze tavenia (dosiahne sa pridanim Zeleza a uhli¢itanu sodného do taviarni,
ktoré reaguju so sirou nachadzajucou sa v surovinach za vzniku trosky Na,S-FeS).

oUW
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2.4. \Vyroba zinku (Zn)

2.4.1. Vlastnosti, pouZitie a produkcia zinku

Zinok je striebrobiely, pomerne makky kov. Bod topenia je 419 °C, bod varu 907 °C, hustota 7,14 kg.
dm?, tvrdost na Mohsovej stupnici 2,5. Na povrchu sa pokryva jemnou vrstvickou oxida¢nych pro-
duktov. Pri beZnej teplote je pomerne krehky, pri vyssich teplotach (100 - 150 °C) sa stava kujnym
a taznym. Zinok sa rozpusta v zriedenej kyseline chlorovodikovej a sirovej aj vo vodnych roztokoch
silnych hydroxidov.

PouZiva sa na pozinkovanie Zeleznych plechov, rur, drétov, na vyrobu mosadzi a zinkovej bieloby,
uplatiiuje sa v zinkografii, elektrotechnike, hutnictve a inde. PouZiva sa tiez vo farmaceutickom,
v stavebnom priemysle a vo vyrobe batérii.

2.4.2. Technoldgie vyroby zinku
Suroviny

Primdrne zdroje: koncentraty sulfidovych rad, sfaleritu ZnS a polymetalického Zn-Pb koncentratu
s obsahom Zn 40 - 60 %. V koncentratoch sa vyskytuju aj iné sprievodné sulfidy, ako su sulfidy Pb,
Cu, Cd, Fe, Ag, ale aj stopové prvky germania (Ge) a india (In). Rudy oxidické (zinkit ZnO, franklinit
(Zn,Mn)Fe,0, a karbonatové (kalamin ZnCO,)) maju druhotny vyznam.

Technolégie vyroby zinku z primarnych surovin
Na vyrobu Zn z rud a koncentratov rad sa vyuzivaju procesy :

e pyrometalurgické,
e hydrometalurgické.

Pri obidvoch spdsoboch sa Zn v rude (ZnS) najprv transformuje na oxid (Zn0O) praZenim rudnych
koncentratov. Pri pyrometalurgickom procese sa Zn zo ZnO ziska redukciou. Pri hydrometalurgic-
kom procese sa ZnO vyluhuje roztokom H,SO, a z roztoku sa zinok vylucuje elektrolyticky.

Spbsob prazenia a zariadenia sa liSia podla typu nasledného spracovania praZenca. Pyrometalur-
gicka vyroba Zn prebiehajica v Sachtovych peciach vyZaduje praZenec v kusovej forme. PraZenie
sa preto prevadza na Dwight-Lloydovych aglomerac¢nych pasoch. Okrem rudy sa pridavaju aj se-
kundarne materidly s obsahom Zn. Teplota prazenia sa pohybuje nad 1 000 °C. PraZenie pre hy-
drometalurgické spracovanie sa prevadza vo fluidnych reaktoroch. D6vodom je potreba ziskat' co
najjemnejsi produkt, ktory sa potom lahko lihuje. DoleZité je tieZ ¢o najviac potlacit vznik feritov,
preto pouzivané teploty dosahuji maximalne 950 °C.

Pyrometalurgicky sposob vyroby zinku

Pri pyrometalurgickej ceste sa praZenec ZnO spracuje tavenim s redukovadlom na kovovy Zn, z kto-
rého sa rafinaciou ziska cisty Zn. Stru¢ny opis jednotlivych krokov je nasledovny:

1. Tavenie oxidu zino¢natého ZnO s redukovadlom - uhlikom. Reduk¢né tavenie prebieha pri
teplotach 1 100 - 1 300 °C. PretoZe teplota varu zinku je 906 °C, redukciou sa ziskavaju pary
Zn, ktoré sa v kondenzatoroch menia na tekuty zinok (skondenzuju). Redukcia prebieha podla
reakcie

Zn0 + C— Zn + CO.

0



Vyroba a spracovanie kovov \ Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

Tato operacia sa robi v hermeticky uzavretej Sachtovej peci typu Imperial smelting furnace (IS
pec). Pri klasickej Sachtovej peci maju plyny opustajice pec teplotu cca 200 °C. IS pec vsak vy-
Zaduje, aby tato teplota bola 1 000 °C. Vsadzka, tvorena aglomeratom (ruda + tavivo) a koksom
predhriatym na asi 800 °C, sa do pece davkuje cez dvojité zvonové uzavery, ¢cim sa zabezpeci
hermetické uzavretie sadzobne. Predhriaty (600 - 800 °C) je aj vzduch fukany do pece. Pary Zn
odchadzaju vrchom pece. Zo spodnej Casti pece vyteka olovo zo vsadzky spolu s dalsSimi kovmi
(As, Cu, Sb, Fe) a troska.

2. Kondenzacia zinkovych par. Plyny a pary Zn sa kondenzuji pomocou olova, ktoré sa mieSad-
lami rozstrekuje do kondenzac¢ného priestoru. V kondenzatore sa udrZuje teplota 550 °C. Z kon-
denzatora sa olovo, v ktorom je rozpusteny skondenzovany zinok, dopravuje cerpadlom cez Zlab
chladeny vodou do rozdelovacej vane. Ochladenim na 440 °C klesne rozpustnost Zn v Pb, a tak
sa v rozdelovacej vani vytvoria dve vrstvy. Vrstva Zn sa odcerpava na rafinaciu a vrstva Pb sa
vracia spat' do kondenzatora.

3. Rafinacia zinku. Vyrobeny Zn obsahuje primesi (2 % Pb, 0,2 % Fe a 0,2 % Cd) a v tejto kvalite je
na mnohé ucely nevyhovujtci. Preto sa dalej rafinuje. VyuZzivaji sa pritom rozdielne teploty varu
jednotlivych kovov (Cd 767 °C, Zn 906 °C, Pb 1 755 °C, Cu 2 360 °C, Fe 3 255 °C). Rafinuje sa vo
vysokoteplotnej destilacnej kolone. Rafinaciou sa ziska Zn s Cistotou 99,99 %.

4. Pretavovanie a legovanie zinku. Pretavovanie a legovanie prebieha v nepriamo vyhrieva-
nych kelimkovych alebo indukénych peciach, pricom sa stale kontroluje teplota, aby sa zaistilo,
¢i nedochadza k vyparovaniu zinku. Teplota nesmie prekrocit 450 °C. Ako palivo sa pouZiva
zemny plyn alebo vykurovaci olej. Ak sa zliatiny vyrabajui zo znecistenych surovin, pridava sa
troskotvorna prisada, aby absorbovala pritomné necistoty. Troskotvorna prisada obsahuje chlo-
rid zinoc¢naty, chlorid horec¢naty a flu6rokremicitan sodny.

5. Odlievanie zinku. Zinok sa odlieva do blokov, ingotov alebo ty¢i, z ktorych sa potom vyrabaju
droty. Podrobnejsi opis procesu odlievania je uvedeny v kapitole 2.4.2.

Hydrometalurgicka vyroba zinku

Hydrometalurgicky sa ziskava 80 % svetovej produkcie zinku. Takto sa spracovavaju rudy alebo
prazenec, ktoré obsahuji ZnO. Podstatou je rozpustanie suroviny v roztoku H,SO, a izolacia Zn
z roztoku elektrolyticky. Vyhodou mokrého sp6sobu je ziskanie vel'mi ¢istého zinku (99,99 %), kto-
ry sa nemusi dalej rafinovat. Stru¢ny opis jednotlivych krokov:

1. Vyluhovanie praZenca. ZnO sa rozpusta v zriedenej H,SO, za vzniku roztoku ZnSO,.
Zn0 + H,SO, -» ZnSO, + H,0

PraZenec obsahuje aj sprievodné oxidy a sulfidy inych kovov (Fe, Cu, Cd, As, Sb, Co). Tieto sa
CiastoCne rozpustaju v zriedenej H,SO,. Potom vzniknuty roztok obsahuje okrem hlavnej zlozky
ZnS0, aj soli kovov (Fei Cu, Cd, As, Sb, Co), ktoré je potrebné z roztoku odstranit, aby neinterfe-
rovali pri elektrolyze. Zelezo sa odstraniuje z roztoku zraZanim jarozitovym alebo goethitovym
procesom s naslednou filtraciou vzniknutej zrazeniny. Po odstraneni Zeleza zostavaju vo vyluhu
dalsie necistoty, ktoré maju nepriaznivy vplyv na elektrolytické vylucovanie Zn. Vyluh sa pre-
to dalej Cisti cementaciou s pouzitim zinkového prachu. Cementacia je dvojstupniova. V prvom
stupni sa odstranuju Cd a Cu, v druhom stupni sa odstraniuju Ni a Co pouzitim zraZacieho cinidla
organickej zlucCeniny Sb.

2. Elektrolytické zrazanie zinku. Z vyCisteného roztoku ZnSO, sa Zn ziska elektrolyzou. Elektro-
lyzér je tvoreny inertnymi olovenymi anédami (Pb + 1 % Ag) a hlinikovymi katédami. Na katd-
dach sa uklada zinok, na anddach sa tvori kyslik. Kat6dy sa vyberajui z kuipela po 24 - 48 h, zinok

.
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Schéma 9: Vyroba zinku z primarnych surovin

sa oddeli v podobe tenkého povlaku. Katody sa oCistia a vloZia spat do vane. Zinkové povlaky sa
najcastejSie pretavuju v indukcnych elektrickych peciach. Pretaveny zinok sa odlieva do platni
alebo blokov. Cistota elektrolytického zinku po pretaveni je 99,97 - 99,99 %.

Technoldgie vyroby zinku zo sekundarnych surovin

Priblizne 30 % roc¢nej produkcie Zn v Eur6pe pochadza z druhotnych surovin. Zdrojmi druhotnych
surovin su:

e prach z vyroby medenych zliatin,

o zvySky z tlakového odlievania,

e popol a Skvara z galvanizatného priemyslu,
e staré stresné krytiny,

* neZelezné frakcie zo starych automobilov,

e ulety z procesu vyroby ocele,

e zvySky po chemickom pouZiti zinku.

Technolégia ziskania zinku zavisi od formy, koncentracie zinku a od stuptnia kontaminacie. PouZiva-
ju sa fyzikalne separacie, tavenie a dalSie vysokoteplotné spracovatelské technolégie. Podrobnosti
0 postupe su vacSinou vyrobnym tajomstvom spracovatelskej spolo¢nosti. Jednym zo sposobov
spracovania zinkovych odpadov je tzv. Waelz proces, ktory bol pévodne vyvinuty na spracovanie
zinkovych rud s nizkym obsahom kovov.

"



Vyroba a spracovanie kovov | Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia
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Schéma 10: Vyroba zinku zo sekundarnych surovin Waelzovym sp6sobom

Vstupny material sa mieSa s koksom a troskotvornymi prisadami a vo forme peliet sa davkuje do
rotacnej pece. Pec méze byt vykurovana zemnym plynom alebo vykurovacim olejom. Pracovna
teplota v peci je okolo 1 200 °C. Vsadzka v peci je najskor vysusena a potom dalej zohrievana proti-
smernym prudom horuceho vzduchu a kontaktom so Ziaruvzdornou vymurovkou pece. V zavislos-
ti od sklonu, dizKky a rychlosti otacania pece zotrvava material v peci priemerne okolo 4 - 6 hodin.
Reak¢na zdna je uprostred pece. V silne redukénej atmosfére dochadza k redukcii kovov z ich zla-
¢enin vo vsadzke. Pri teplotach 1 100 - 1 200 °C sa Zn, Pb, chloridy a alkalické kovy odparuju a od-
chadzaju s pecnymi plynmi. V plynnej faze sa Zn v désledku reakcie s vhananym vzduchom oxiduje
na Zn0. Zmes plynnych oxidov kovov je odsavana do systému spracovania plynov.

ZnO0 je spolu s dal$imi vzniknutymi oxidmi schladeny vzduchom a zachytava sa v textilnych filtroch.
Vyslednym produktom procesu je tzv. Waelz oxid, ktory obsahuje 44 - 65 % Zn a 2 - 15 % Pb.

Waelz oxid je spracovany pyrometalurgicky v IS peciach alebo sa spraciva hydrometalurgicky. Dvoj-
fazovym premyvanim s pouzitim uhli¢itanu sodného v prvej faze a vody v druhej faze sa odstrania
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chloridy, fluoridy, sodik, draslik a sira. Vycisteny produkt je pouzity ako vsadzka v procese elektro-
lyzy.

2.4.3. Environmentalne vplyvy vyroby zinku

Medzi hlavné zdroje emisii patria tieto procesy:

PraZenie, aglomerdcia, tavenie: TZL, TOC, NO, SO, kovy, PCDD/F.

Kondenzdcia: TZL, kovy.

Rafindcia: TZL, kovy.

Vylihovanie: TZL, kovy, SO,

Elektrolyza: TZL, kovy, SO, (kyselinova hmla).

Pretavovanie, legovanie, odlievanie: TZL, NO , CO, SO,, HCI, HF, fluoridy, kovy, PCDD/F.
Hlavnymi zdrojmi fugitivnych emisii st:

¢ skladovanie a manipulacia s koncentratmi,
e emisie z praZenia a tavenia,

e emisie z vylihovania praZenca,

e emisie z elektrolyzy,

e emisie z pretavovania a odlievania.

Oxid siricity SO, z procesov spekania, praZenia a tavenia sa konvertuje na oxid sirovy SO, a vyuZziva
sa na vyrobu kyseliny sirovej.

Pocas elektrolyzy dochadza k uniku fugitivnych emisii zriedenej H,SO, a ZnSO, do priestoru haly.
Emisie sa vyskytuju vo forme aerosoélu, preto moZe byt naich zniZenie pouzita technika ako pri TZL
(textilny filter), alebo sa v elektrolyzéroch pouZiju plastové tesnenia a peniace prostriedky.

Zdrojom emisii NO_su praZenie, tavenie a odlievanie. NO_m6zu vznikat' z dusikatych zloziek pri-
tomnych v rude alebo ako termické NO . Vyznamni redukciu mozno dosiahnut’ pouzitim Kysliko-
vo-palivovych horakov.

Kovy st viazané na TZL. Priblizne 50 % z nich tvori zinok. Na zniZenie emisii TZL a kovov z jednot-
livych procesov sa pouZiva textilny filter.

PCDD/F mo6Zu vznikat najma vtedy, ak druhotny material obsahuje plastové Casti.
Na zniZenie emisii PCDD/F do ovzdusia sa pouziva dodatocné spalovanie.

Pouzitie troskotvornej prisady pri pretavovani moze spdsobit emisie HCl, HF a fluoridov. Pouzita
technika: sucha alebo mokra pracka.

2.4.4. Najlepsie dostupné techniky (BAT) na zniZovanie emisii

NajlepSie dostupné techniky (BAT) su ustanovené vo Vykondvacom rozhodnuti Komisie ¢. 2016/
1032 z 13. jina 2016, ktorym sa podla smernice Eurépskeho parlamentu a Rady 2010/75/EU sta-
novuju zavery o najlepsSich dostupnych technikach (BAT) pre odvetvie vyroby neZeleznych kovow.
Prehlad vybranych najlepsich dostupnych technik (BAT) na vyrobu zinku (kapitola 1.5):
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Hydrometalurgicka vyroba zinku

 na zniZenie fugitivnych emisii TZL z pripravy vsadzky do praZiacej pece a zo samotného zavaza-
nia pece sa ma pouzivat jedna z tychto technik alebo ich kombinacia:
1. vlhka vsadzka,
2. zariadenie pre uplne zakryty proces napojené na systém znizovania emisii,

 na zniZenie fugitivnych emisii TZL zo spracovania praZenca sa ma pouzivat jedna z tychto tech-
nik alebo ich kombinacia:
1. vykonavanie operacii s podtlakom,
2. zariadenie pre uplne zakryty proces napojené na systém znizovania emisii,

e na zniZenie fugitivnych emisii z elektrolytickej vyroby kovov sa maju v elektrolyzéroch pouzivat
prisady, najma peniace prostriedky,

¢ na zniZenie emisii TZL a kovov do ovzduSia z manipulacie a skladovania surovin, zavaZania pra-
Ziacej pece a spracovania prazenca sa ma pouzivat textilny filter.

Pyrometalurgicka vyroba zinku

¢ na zniZenie emisii TZL a kovov do ovzduSia z pyrometalurgickej vyroby zinku sa ma pouzivat
textilny filter,

* nazniZenie emisii SO, (inych, ako su emisie smerujuice do zariadenia na kyselinu sirovi) z pyro-
metalurgickej vyroby zinku sa ma pouzivat metéda mokrého odsirenia.

Sekundarna vyroba zinku

e na zniZenie emisii TZL a kovov do ovzdusSia z tavenia sa ma pouzivat textilny filter,

e na zniZenie emisii organickych zla¢enin (TOC, PCDD/F) do ovzduSia z tavenia sa ma pouzivat
jedna z tychto technik alebo ich kombinacia:
1. vstrekovanie adsorbentu (aktivne uhlie alebo lignitovy koks) s naslednym pouZitim textilné-

ho filtra alebo elektrostatického odlucovaca,

2. tepelné oxidacné zariadenie,
3. regeneracné tepelné oxida¢né zariadenie,

¢ na zniZenie emisii HCl a HF do ovzdusSia z pretavovania sa ma pouZivat jedna z tychto technik:
1. vstrekovanie adsorbentu s naslednym pouzitim textilného filtra,
2. mokra pracka,

e na zniZenie emisii TZL a kovov z pretavovania, legovania a odlievania zinkovych ingotov sa ma
pouzivat textilny filter,

e na zniZenie fugitivnych emisii TZL z tavenia, legovania a odlievania zinkovych ingotov sa ma
pouZivat zariadenie s podtlakom.
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3. VYROBA ZLIATIN

Informacie uvedené v tejto kapitole sa tykaju ¢innosti uvedenych v prilohe €. 1 zakona ¢. 39/2013 Z.
z. 0 integrovanej prevencii a kontrole znecCistovania zivotného prostredia v zneni neskorsich pred-
pisov, konkrétne:

2.4 Zlievarne Zeleznych kovov s vyrobnou kapacitou vacsou ako 20 t za den,
2.5 Spracovanie neZeleznych kovov:

b) tavenie vratane zlievania neZeleznych vratane zhodnotenych produktov a prevadzkovanie zlie-
varne neZeleznych kovov, s kapacitou tavenia va¢Sou ako 4 t za den pre olovo a kadmium alebo 20 t
za denl pre ostatné kovy.

3.1. Vlastnosti, pouZitie a produkcia

V zlievarnach sa tavia Zelezné kovy, neZelezné kovy a zliatiny. Pretvaraja ich na vyrobok s konec-
nym tvarom, a to odlievanim roztaveného kovu a jeho stuhnutim vo forme. Odliatky su va¢sinou
polotovary, ktoré vyZaduju dalSiu dpravu alebo montaz, aby vznikol konecny vyrobok. Odliatky sa
vyuZivaji najma v automobilovom priemysle (50 % produkcie), vSeobecnom strojarenstve (30 %
produkcie) a v stavebnom priemysle (10 % produkcie).

3.2. Technoldgia vyroby

Zlievarensky postup mozno rozdelit do tychto hlavnych ¢innosti:

 tavenie a spracovanie taveniny - taviaren,

e priprava foriem a jadier - formoviia,

¢ odlievanie tekutého kovu do foriem, chladenie a Vytikanie odliatkuy,
e konecna dprava surového odliatku.

V zavislosti od typu kovu, vel'kosti série a typu vyrobku sa pouZivaji rozne postupy. Hlavné rozdele-
nie je zaloZené na type kovu (Zelezny alebo neZelezny) a na pouzivanom type foriem (jednorazové
alebo trvalé formy). Je moZné pouzit akikolvek kombinaciu. Zlievarne Zeleznych kovov pouzivaju
vo vel'kej miere jednorazové formy (formovanie do piesku) a zlievarne neZeleznych kovov (Al, Mg,
Cu, Zn, Pb) pouZzivaju trvalé formy. V ramci kazdej z tychto zakladnych moZnosti postupov existuju
rézne technolégie podla typu pece, systému vyroby foriem a jadier, podla pouZivaného systému
odlievania a konec¢nej dpravy.

Hlavnymi surovinami su kovové ingoty, Zelezny Srot a piesok. Zlievarne neZeleznych kovov tavia
iba interny vratny material a ingoty. Zlievarne Zeleznych kovov pouZivaji ako vsadzkovy material
surové Zelezo, triedeny Zelezny a ocelovy Srot a interny vratny material. Stru¢ny opis jednotlivych
krokov:

3.2.1. Priprava vsadzky

Kovova vsadzka do taviacej pece je starostlivo vybrana a odvazena, aby bolo zabezpectené spravne
zloZenie roztaveného kovu.
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Do vsadzky sa m6zu pridavat legujice prvky, ako su ferozliatiny (FeSi, FeMn, FeCr) alebo ¢isté kovy
(Cu, Cr, Ni). Vacsina prvkov sa pridava az do roztaveného kovu, aby sa zabranilo stratam kovov oxi-
daciou. Operacie pripravy vsadzkovych surovin su:

¢ delenie rezanim, strihanim, lamanim,

e briketacia drobnych materialov,

e zbavovanie odpadov zvyskov olejov a vlhkosti,
e predhrievanie vsadzky.

3.2.2. Tavenie a uprava kovu

Je jednou z rozhodujucich operacii, pretoZe od spravneho uskutocnenia tavenia zavisi akost ko-
necnych vyrobkov. Taviace zariadenia, typy a vel'kosti agregatov sa volia podla tychto hladisk: druh
tavenych kovov a zliatin, charakter pouzivanych surovin, potrebné mnozstva taveniny za jednot-
ku casu, poziadavky na akost taveniny, sposob prace (kontinualna alebo prerusovana prevadzka),
druh pouZzitych paliv, poziadavky na spdsob a rozsah rafinacie tavenin atd.

V zlievarnach Zeleznych kovov sa vsadzka zvycajne tavi v kuplovych peciach alebo v elektrickych
induk¢nych peciach.

Ocel sa tavi v elektrickych oblukovych a indukénych peciach.

Taviaca pec, ktora sa pouZziva na tavenie neZeleznych kovov, je zavisla od vel'kosti zlievarne. Tavenie
sa vykonava v maloobjemovych peciach, z ktorych je najvhodnejsia téglikova pec.

Prakticky kazda tavenina obsahuje okrem zakladnych kovovych zlozZiek aj dalSie prvky (kovové aj
nekovové), nekovové zluceniny (oxidy, sulfidy, karbidy) a plyny (vodik, kyslik dusik) ako necistoty.
Aby bola garantovana dobra akost’ odliatku, potrebné su dalSie ipravy na odstranenie necistot.

Uprava ocele zahfiia dezoxidaciu, ktora sa vykonava pomocou prvkov, ktoré maji vacsiu afinitu ku
kysliku ako rafinovany kov. Ako mozné dezoxidanty prichaddzaji do uvahy kremik, vapnik, titan,
zirkdn. Najucinnejsi a najpouZzivanejsi je vsak hlinik. Priddva sa vo forme tyciek alebo drotov. Vznik-
nuty oxid hlinika je v tavenine nerozpustny a mieSa sa s troskou.

Uprava liatiny zahria nasledujtice operacie:

Legovanie - pridavanie legujucich prisad, aby sa dosiahlo predpisané chemické zloZenie. Legovanie
sa vykonava pri tychto prvkoch: C, Si, Mn, S a P. Ak ma mat' liatina Specialne vlastnosti, pridavaji sa
Specifické prvky od hlinika az po zirkén.

Homogenizdcia - pridavanie legujucich prvkov méze byt pri¢inou necistét, ako st oxidy, sulfidy
alebo karbidy. Kov sa pri homogenizacii zahrieva na teplotu 1 480 - 1 500 °C.

Odsirenie liatiny z kuplovej pece - aplikuje sa plynny dusik alebo argon s praskovym CaC.. Pri kon-
takte s tekutym kovom sa tvori CaS, ktory prechadza do trosky.

Nodularizdcia liatiny - pridanim Mg do roztaveného kovu sa ziska tvarna liatina.

Ockovanie taveniny - aby sa dosiahla poZadovana krysStalicka Struktura, pred odlievanim sa vyko-
nava ockovanie taveniny. Na ockovanie sa pouziva zliatina FeSi. Ockovadlo ¢asto obsahuje Ca, Al
a vzacne prvky.

Uprava neZeleznych kovov zahfna napr. odplynenie taveniny, modifikaciu zrna, pridavanie tavidiel,
dezoxidaciu atd.

”



Vyroba a spracovanie kovov | Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

3.2.3. Vyroba foriem a jadier

Vyroba pozostava z vyroby formy, do ktorej sa bude nalievat roztaveny kov. Formy mozZno rozdelit
do dvoch skupin:

Formy na jedno pouZitie (jednorazové) sa vyrabaju zo zrnitého materialu, vac¢Sinou z ostriva spo-
jeného chemicky alebo flom. Po odliati sa forma zni¢i a formovaci material sa deponuje alebo sa
upravi a ¢iasto¢ne sa znovu pouZije na vyrobu dalsich foriem.

Trvalé formy (na viacndsobné pouzitie) si vyrobené z kovu. PouZivaju sa pri tlakovom, kokilovom
a odstredivom odlievani.

Formy sa vyrabajd rucne alebo strojovo striasanim, lisovanim, vibraciami a pod. Ked' ma forma
dostato¢nu pevnost, je uvolnena z modelu, ktory je opatovne pouZity na vyrobu novej formy.

Jadra sa vyrabaju rovnakym postupom, ale malé jadra a jadra strednej vel’kosti sa vyrabaju fuka-
nim alebo nastrelovanim do drevenych, plastovych alebo kovovych jadrovnikov.

Modely kovovych foriem a kokil vyrabaju externi dodavatelia.

Surovinami na vyrobu jednorazovych foriem a jadier su Ziaruvzdorné ostriva a spojiva. Najbeznej-
Sim typom ostriva je kremicity piesok. Ako ostriva sa dalej pouZzivaju chromit, zirkonové ostrivo
a olivinové ostrivo.

Spojiva mdzu byt anorganického pévodu (bentonit, vodné sklo, cement, oxid Zeleza) alebo orga-
nického povodu (Zivice, Skrob, dextrin). Zivice st niekol'’kozloZkové zmesi, ktoré sa mieSaju s ostri-
vom, azZ pokial nie je ostrivo pokryté tenkym filmom. Po zmieSani sa za¢ina vytvrdzovanie, viazanie
zfn piesku a tvorba formy.

Vyroba surovych foriem s pouzitim bentonitu je najbeznejsSim sp6sobom vyroby foriem. Formo-
vacia zmes je tvorena z cca 85 - 95 % kremenného ostriva, 5 - 10 % bentonitového ilu, 3 - 9 %
uhlikatych materialov (praskové uhlie, kukuri¢ny $krob) a 2 - 5 % vody. Il a voda pdsobia ako spo-
jivo, ktoré drzi zrna ostriva pohromade. Ked’ sa roztaveny kov odlieva do formy, uhlikaté materialy
horia, vytvaraji reduként atmosféru a zabranuju oxidacii kovu pocas jeho tuhnutia.

Formovanie prebieha vo formovacom stroji. Formovacia zmes sa zhutiiuje a nasledne sa spevnena
formovacia zmes oddeli od modelu.

Jadra sa vyrabaji metddou chemicky vytvrdenych zmesi. Vyrabaju sa z kremenného piesku a ucin-
nych chemickych spojiv. Ostrivo sa spolu so spojivom umiestni do jadrovnika, kde sa spevni do
poZadovaného tvaru. Vytvrdzovanie zmesi prebieha chemickou reakciou, katalytickou reakciou,
pripadne teplom.

NajpouZivanejSou metédou vyroby jadier je metdda Cold-box. Formovacia zmes s fenol-uretano-
vym spojivom je zhutnena v nevyhrievanom jadrovniku a nasledne je prefuknuta parami kataly-
zatora, ¢im nastava okamZzité vytvrdnutie zmesi v jadrovniku. Ako katalyzator sa pouZiva tercialny
amin, napr. trietylamin (TEA), dimetyletylamin (DMEA) a iné. Amin sa pouZiva vo forme pary. Ako
nosic plynu sa pouziva dusik alebo CO,. Amin je katalyzator a pri reakcii sa nespotrebuva. Po vy-
tvrdnuti sa jadro preplachuje vzduchom, ¢im sa odstrania zvysky katalyzatora.

3.2.4. DalSie operacie

Odlievanie je hlavnou ¢innostou pri vyrobe odliatkov. Na odlievanie sa pouZivaji panvové pece.
Dokoncena forma je vyplnena tekutym kovom uc¢inkom gravitacnej sily, odstredivej sily alebo tla-
ku. Po odliati sa odliatok chladi, aby sa dosiahlo stuhnutie kovu. Nasledne je z formy odstraneny
vytikanim. Nasleduje riadené chladnutie odliatku a dokonéovanie.
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Dokoncovanie zahfnia rozne kroky, napr.

e odstranenie vtokovej sustavy,

e (Cistenie povrchu (odstranenie zvyskov formovacej zmesi),

e odstranenie prebyto¢ného kovu z povrchu odliatku,

e oprava chyb odliatku,

e priprava odliatku na dodato¢né mechanické tipravy, montaz atd.

Suroviny, chemikacie, kokily, modely, jadrovniky

v

Udrzba kokil Formovaci piesok

\ 4 \ 4

| Emisie TZL |<— Priprava vsadzky Modely, jadrovniky

v v

[ Emisie TZL <:| Emisie TZL |
T i F i
| Plynné emisie aveme ormovane | Plynné emisie |
[ Emisie TZL ' '
misie
Uprava kovu Forma
| Plynné emisie ::>
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[ EmisieTzL |
Odlievanie kovu <

[ Plynné emisie |
v

Chladenie —>| Plynné emisie |

v

) Emisie TZL |
Vytlkanie odliatku
* Plynné emisie |

Dokoncovanie —>| Emisie TZL |

v

Hotovy odliatok

Schéma 11: Vyroba odliatkov

3.3. Environmentalne vplyvy

Emisie znecistujucich latok su v zlievariiach klicovym problémom Zivotného prostredia. Hlavnym
problémom su TZL, pretoZe st emitované pri vSetkych operaciach (tavenie, formovanie, odlievanie,
dokoncovanie). Vznikaju rézne typy prachu s roznym zloZzenim. TZL moZe obsahovat kov alebo oxi-
dy kovov. Vyparovanie kovov pri vysokom tlaku par méze prebiehat pocas tavenia. Kovové castice
sa tvoria taktieZ pocas brusenia a pri dokoncovacich operaciach.

Priprava vsadzky a tavenie
Emisie z kuplovych peci :TZL, TOC, CO, S0,,NO,, HF, kovy, PCDD/F.
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TZL sa tvoria z drvenia surovin a ldmania metalurgického koksu. TZL sa vytvaraju aj pocas tavenia,
a to abraziou vsadzky o vymurovku pece. Tretim zdrojom TZL je popol z koksu, ktory sa nezachytil
v troske. Necistoty v Srote a jeho zloZenie vyznamne ovplyviiuji emisie z procesu. Odpadové ply-
ny z pece obsahuju Castice sadzi a oxidy ZnO, PbO atd. v pripade, ked’ su tieto kovy obsiahnuté vo
vsadzke alebo v Zeleznom Srote, ak je tento galvanizovany alebo natrety. Techniky zniZovania emi-
sii: textilny filter, mokra pracka.

Spalovanim koksu vznikaji emisie TOC, NO, CO a SO,. Techniky zniZovania emisii: dodatocné spa-
lovanie (CO, TOC), mokra pracka (SO,, HF).

V kuplovej peci sa mdze vyskytovat chlér z koksu. Koks je tiezZ zdrojom uhlika. To moZe viest k tvor-
be PCDD/F. Na znizovanie emisii PCDD/F sa pouzivaju primarne a sekundarne techniky. Primarne
techniky zahfmnaju napr. rychle ochladzovanie plynov v rozmedzi teplot 250 - 650 °C, tavenie Cisté-
ho Srotu, sekundarne spalovanie odpadovych plynov atd.

Sekundarne techniky - Cistenie spalin sa vykonava pridavanim praskovych materialov (koks, aktiv-
ne uhlie alebo zeolit) do prudu plynu a naslednym odli¢enim TZL v textilnom filtri.

Emisie z elektrickych obliikovych peci: TZL, CO, NO , TOC, SO,, HF, kovy, PCDD/F.

TZL vznikaju pri priprave vsadzky, taveni a uprave kovov. Pocas davkovania surovin z otvorene;j
pece unikaju TZL. Emisie TOC zavisia od mnoZstva necistot vo vsadzke. Pri zavazani horucej pece
sa horlaviny (tuk, farba, olej) zapalia a vznikaju TOC. Pocas ohrevu vsadzky a tavenia sa vytvaraju
oxidy kovov, ktorych mnozstvo sa vyrazne zvySuje pocas oduhliCovania. Pri taveni a rafinacii sa
oxidaciou grafitu elektrdd a uhlika v kove tvori CO.

Ak sa do pece davkuje znecisteny Srot, ktory obsahuje organické zliceniny alebo zluceniny chléru,
moZu sa tvorit emisie PCDD/F.

Pouzité techniky: textilny filter (TZL, kovy), dodatocné spalovanie (CO, TOC), mokra pracka (SO,,
HF). Pri PCDD/F sa pouZivaju rovnaké techniky ako pri kuplovych peciach.

Fugitivne emisie TZL z pece je moZné zniZit vhodnym zakrytovanim pece a odsavanim plynov do
textilného filtra.

Emisie z elektrickych indukcnych peci: TZL, TOC, kovy, CO, NO , SO, PCDD/F.
Emisie zavisia od Cistoty a zloZenia vsadzkového materidlu. Rozdeluju sa do dvoch skupin:

e prvaskupina zavisi od Cistoty vsadzky, t. j. od pritomnosti hrdze, necistot, zlievarenského piesku,
oleja, galvanizovaného alebo spajkovaného kovu;

¢ druha skupina emisii vznikd chemickymi reakciami pri vysokych teplotach pri dprave zloZenia
kovu alebo pri jeho udrZiavani.

Emisie TZL su najvyssie pri vsadzani a na zaciatku taviaceho cyklu. Ak vsadzka obsahuje Zn, Pb ale-
bo Cd, pocas tavenia sa tvoria plyny s obsahom castic uvedenych kovov. Zavazanie zaolejovaného
vratného materialu do studenej pece spésobuje na zaciatku tavenia vznik TOC.

Pouzité techniky: textilny filter (TZL Jkovy), dodato¢né spalovanie (CO, TOC).
Pri PCDD/F sa pouzivaju rovnaké techniky ako pri kuplovych peciach.

Vyroba foriem a jadier

Pri vyrobe foriem a jadier sa pouZiva zmes ostriva, spojiva, rozne prisady a v niektorych pripadoch
nasleduje faza ohrevu. Do ovzdusia su emitované prchavé produkty reakcii a nadbyto¢né reagenty.
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Pri vyrobe foriem z bentonitovej zmesi unikaju TZL (¢iastoCky kremena, spaleného ilu, nespaleny
uholny prach a popol).

Pri vyrobe jadier metédou Cold-box mo6Zu unikat do ovzdusia TZL, pary formaldehydu, fenolu, izo-
kyanatu, organickych rozpustadiel (benzén, toluén, xylén). Z dévodu nizkeho tlaku par st emito-
vané v malych mnoZstvach. Najvyznamnejsie si emisie aminov, ktoré maju nizky prah detekcie
zdpachu a mézu posobit obtazujico.

Na zniZovanie emisii aminov z vyroby jadier metdédou Cold-box moZno pouZit nasledujice techni-
ky:

¢ adsorpcia na aktivnom uhli,

¢ spalovanie,

e chemické odlucovanie - odpadové plyny st vhanané do kupela. Aminy reaguju s kyselinou siro-
vou alebo kyselinou fosfore¢nou. Hodnota pH roztoku sa udrzuje pod 3. VyhodnejSie je pouzit
chemicku pracku plynov s H,SO,, ktord umozniuje ziskat katalyzator na opatovné poutzitie.

Na zniZovanie emisii TZL z odpadovych plynov sa pouzivaju textilné filtre.

Odlievanie, chladenie, vytikanie, dokontovanie

V procese odlievania kovov vznikajui emisie zo spalovania zemného plynu (CO, NO ) pri predhrie-
vani panvovej pece. Pri odlievani kovu st emitované zlticeniny z tepelného rozkladu spojiv, naterov
foriem a jadier atd. (fenol, formaldehyd, monoizokyanaty, PAU, aniliny, naftalény, ¢pavok, CO, VOC).
TZL st tvorené sadzami z nedokonalého spalovania uhlika zo spojiva.

Tieto zlG¢eniny st emitované aj pocas ochladzovania a vytikania, kedze dalej prebieha proces te-
pelného rozkladu. Pri vytlkani foriem a jadier z odliatkov vznika najviac TZL, pretoZe formy musia
byt aspon Ciasto¢ne rozdrvené.

Pri dokoncovacich operacidch (mechanické Cistenie, otryskavanie, brisenie) vznikaji emisie TZL.
Techniky zniZovania emisii: textilny filter, mokra pracka.

Emisie NO_ zo vSetkych procesov je moZzné zniZit pouzitim kyslikového horaka.

Emisie VOC/TOC zo vSetkych procesov je mozné zniZit adsorpciou na aktivnom uhli, dodato¢nym
spalovanim alebo pouzitim biofiltra.

Fugitivne emisie
Potencialne zdroje fugitivnych emisii:

¢ skladovacie plochy (dvory, skladky, haldy),

e premiestiiovanie materidlov z jedného procesu do druhého,

e emisie z vytvrdzovania spojiv pri priprave foriem a jadier, odlievania, vytikania,
¢ systémy dopravnikov na premiestniovanie materialov,

¢ nahodné Uniky.

Postupy na zniZenie fugitivnych emisii:

e pouzivanie uzavretych dopravnikov,

¢ utesnenie peci,

e zakrytovanie procesov a odvadzanie odpadovych plynov na Cistenie,
e Cistenie kolies dopravnych prostriedkov a dopravnych ciest,

e vysavanie formovni a jadrovni pouzivajucich pieskové formy,

¢ udrZovanie zatvorenych vonkajSich dveri.

3



Vyroba a spracovanie kovov \ Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

4. HUTNICKA DRUHOVYROBA

4.1. Vlastnosti, pouZitie a produkcia

Tato kapitola opisuje nasledujuce vyrobné postupy pouZzivané v hutnickej druhovyrobe:

e valcovanie za tepla,
¢ valcovanie za studena,
e tahanie drotu.

Pri valcovani za tepla sa menia vel'kost, tvar a metalurgické vlastnosti ocele opakovanym stlacanim
taveniny hortuceho kovu medzi elektricky pohananymi valcami pri teplotach od 1 050 do 1 300 °C.
Ziskané produkty sa podla svojho tvaru rozdelujui na dva zakladné typy: ploché vyrobky a dlhé
vyrobky.

Pri valcovani za studena sa menia vlastnosti vyrobkov valcovanych za tepla, napriklad hribka, me-
chanické a technologické vlastnosti stla¢anim medzi valcami bez ohrievania na vstupe. Vyrobkami
su hlavne pasy a plechy (s hriabkou 0,16 - 3 mm) s kone¢nou vysokou povrchovou akostou a pres-
nymi metalurgickymi vlastnostami pre pouZitie na vyrobu vysoko Specifickych vyrobkov.

Tahanie drétu je technologicky proces objemového tvarnenia, pri ktorom sa polotovar pretiahne
otvorom mensim, ako je rozmer polotovaru, ¢im sa zmensi plocha jeho prierezu pri si¢asnom na-
raste jeho dizky. Otvor ma kénicky tvar a nazyva sa prieviak. Na vstupe je zvy¢ajne valcovany drot
s priemerom 5,5 - 16 mm ziskany vo zvitkoch v teplych valcovniach.

4.2. Technoldgia vyroby

4.2.1. Valcovanie za tepla

Valcovne za tepla (schéma 12) sa zvycajne skladaju z nasledujicich stuptiov: vstupna tiprava, ohrev
na valcovaciu teplotu, odstranovanie okuji, valcovanie (hrubé vratane zniZovania $irky, valcovanie
na konec¢né rozmery a vlastnosti) a dokoncovacie operacie. Vstupnymi materidlmi s ocelové polo-
tovary vo forme bram, blokov alebo sochorov.

Vstupna Gprava

Vstupy m6zu mat’ povrchové defekty, ako napr. praskliny, prehyby alebo drazky. Aby sa pri valcova-
nom vyrobku zaistil bezchybny povrch, je potrebna tprava povrchu valcovaného materialu. Povr-
chové chyby sa odstranuju nasledujicimi sposobmi:

Opalovanim - povrchové chyby sa odstranuju pomocou kyslikového plameria. Na zac¢iatku procesu
sa plamen pouZziva na rychle roztavenie a oxidaciu povrchu ocele, v druhej faze je privedeny pod
vysokym tlakom kyslik, ktory vyfukuje usadeninu z povrchu.

Brisenim - vyuZziva sa pri nehrdzavejicej oceli a Specialnych oceliach. Brisenie sa vykonava ru¢ne
alebo strojovo v uzatvorenych priestoroch, z ktorych sa prach odsava a zachytava.

2



Vyroba a spracovanie kovov

Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

Ocelovy polotovar

v

Schéma 12: Valcovanie za tepla

Ohrev materialu

v

[ EmisieTzL |
Palivo > Opalovanie, brusenie <:
* | Plynné emisie |
Palivo > Ohrev na valcovaciu teplotu —>| Plynné emisie |
Odstranovanie okuji
Predvalcovanie —>| Emisie TZL |
Valcovanie —>| Emisie TZL |
Chladenie
[ EmisieTzL |
Palivo > Dokoncovacie operacie
Plynné emisie |

Hotovy vyrobok

Vsadzka sa musi ohriat' na vhodnu teplotu valcovania medzi 1 050 a 1 300 °C a musi sa zabezpecit
rovnomerné rozloZenie teploty. V zavislosti od vsadzky a procesu valcovania sa ohrev vykonava
v roznych druhoch peci (napr. komorovych alebo nistejovych peciach). Ako palivo sa pouziva vy-
kurovaci olej, zemny plyn, koksarensky alebo vysokopecny plyn.

Odstranovanie okuji

Vrstva okuji je tvorena oxidmi Zeleza, ktoré vznikaju pocCas ohrevu materialu. Okuje sa musia od-
stranit, aby neboli pocas valcovania zatla¢ené do zakladného materialu. Odstranujui sa pdsobenim
vysokotlakovej vody. Voda s tlakom 120 - 250 bar sa aplikuje na povrch materialu pomocou plo-

chych trysiek.

Predvalcovanie

Pouziva sa zmenSenie $irky vsadzky, ktora bude dalej spracovana na pas, drot a profily.
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Valcovanie

Valcovacia trat pri valcovani pasov je tvorena r6znym poctom valcovacich stolic. Pocet stolic zavisi
od akosti a hrubky materialu na vstupe, ako aj od poZadovanej hrubky dokonceného pasu. Vo val-
covniach drotov tvori valcovaci blok sustava horizontalnych a vertikalnych valcov.

Chladenie

Chladenie zaistuje materialu potrebné mechanicko-technologické parametre. Material sa rychlo
ochladi rozstrekom vody, vodnou stenou alebo laminarnym pradom.

Dokoncovanie

Zahina rezanie na poZadovanu dlZku, orezdvanie plechov z obidvoch stran, Zihanie, kalenie, popus-
tanie ocele.

4.2.2. Valcovanie za studena

Pri valcovani za studena sa stlacanim medzi valcami bez predchadzajiceho ohrevu menia vlastnos-
ti za tepla valcovanych vyrobkov, napr. hribka, mechanické a technologické vlastnosti. Spracivaju
sa zvitky z valcovania za tepla. Jednotlivé etapy spracovania zavisia od akosti spracivanej ocele.
Pri nizkolegovanej a legovanej oceli sa pouzivaju nasledujice kroky: rozvijanie zvitkov, morenie,
valcovanie na zniZenie hrubky, Zihanie alebo tepelna Uprava na regeneraciu krystalickej Struktury,
lahké prevalcovanie vyZihaného pasu, aby sa dosiahli poZadované mechanické vlastnosti, tvar, rov-
nost povrchu a dokonc¢ovanie. Vyrobkami su hlavne pasy a plechy s hrubkou 0,16 - 3 mm s vysokou
akostou konec¢ného povrchu a presnymi metalurgickymi vlastnostami pre vyuzitie na vysoko Spe-
cializované vyrobky. Typicka valcovna za studena pozostava z nasledujicich operdcii:

Odstranovanie okuji

Pred chemickym morenim sa moZe hruba vrstva okuji odstranit mechanicky otryskavanim.

Morenie

Morenim kyselinou sirovou, chlorovodikovou alebo zmesou kyseliny dusi¢nej a fluorovodikovej sa
odstranuje vrstva oxidov vzniknutych pocas valcovania za tepla. Moriaca linka sa méze skladat
z niekol’kych kyselinovych kupelov. Moreny pas alebo plech sa nasledne musi dokladne oplachnut
v demineralizovanej vode a vysusit.

Valcovanie za studena

Valcovacia trat je tvorena sustavou 4 - 6 valcovacich stolic. Na valcovany pas a valce sa nanasa
mineralny olej kvoli mazaniu a chladeniu valcov. Valcovanim za studena sa znizZuje povodna hrub-
ka pasu o 50 - 80 %. Valcovne su vybavené digestormi, ktoré kontinualne odsavaju olejova hmlu,
ktora sa tvori v priebehu valcovania.

Odmastovanie

Odmastovanim sa odstranuju zvysky oleja z povrchu ocele. Proces je podobny moreniu aZ na che-
mikalie, ktoré sa pouzivaju. NajpouzivanejSimi inidlami su fosfore¢nany, alkalické kremicitany, hy-
droxid sodny a séda. Nasledne sa ocel oplachuje vodou. Odmastovaci roztok sa moéZze regenerovat.
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Polotovar valcovany za tepla

v

Odstranovanie okuji —>| Emisie TZL |
Moridla > Morenie —>| Plynné emisie |
Valcovanie za studena —>| Emisie TZL |
Cinidla > Odmastovanie —>| Plynné emisie |
v [ EmisieTzL |

Palivo > Zihanie <:
| Plynné emisie |

'

Lahké prevalcovanie

v

Dokoncovacie operacie —> Emisie TZL

v

Hotovy vyrobok

Schéma 13: Valcovanie za studena

V niektorych pripadoch sa méze na odstranenie jemnych ciastociek Zeleza z povrchu pasu pouzit
elektrolytické Cistenie.

Ocelovy plech prechadza cez Cistiacu nadrz, v ktorej sa roztok moZe miesat, aby sa zlepsil Cistiaci
ucinok. Nasledne sa ocel oplachuje vodou.

Zihanie

PouZiva sa na obnovu tvarnitelnosti ocelového pasu, ktora sa stratila nasledkom vytvrdzovania po-
Cas valcovania za studena. Pri Zihani nizkolegovanej a legovanej ocele zakladnymi etapami procesu
su:

e ohrev na Zihaciu teplotu (nad 650 °C),
¢ udrZovanie Zihacej teploty,
e chladenie.

Material sa ohreje na rekrystaliza¢nu teplotu a Ziha sa asi pri 700 °C, ¢im dochadza k dplnej rekrys-
talizacii ocele valcovanej za studena.

Lahké prevalcovanie

VyZzihany material ziska prevalcovanim pozadované mechanické vlastnosti. Hribka pasu sa znizi
0 0,3 - 2 %. Teplota pasu musi byt niZsia ako 50 °C.
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Dokoncovanie

Zahima strihanie zvitkov na potrebnu Sirku, priecne strihanie, brusenie, olejovanie, balenie podla
urcenia.

4.2.3. Tahanie drotu

Tahanie drétu je proces, pri ktorom valcované dréty zmensuju svoj priemer pretahovanim cez ku-
zelovy otvor s menSim prierezom, tzv. prievlakom. Na vstupe ma drot priemer zvycajne okolo 5,5 -
16 mm, ktory ziskal v podobe zvitku valcovaného za tepla.

BeZny zavod na tahanie drotu tvoria nasledujuce vyrobné linky:

e priprava valcovaného drotu (mechanické odstranovanie okuji, morenie),

e tahanie drotu za sucha alebo za mokra,

e tepelna Uprava drétu (kontinualne/diskontinudlne Zihanie, patentovanie, kalenie v oleji),
e dokoncovanie.

Drét sa vyraba z oceli r6znych akosti: nizkouhlikovej ocele s obsahom C az 0,25 %, vysokouhlikove;j
ocele s obsahom C nad 0,25 %, nehrdzavejucej ocele a dalsich legovanych oceli. Nelegovany drot
moZe byt nepotahovany alebo sa potahuje zinkom, medou, mosadzou, niklom, chrémom, plastami,
pripadne sa lakuje. Drét sa v podobe zvitkov odosiela na dalSie spracovanie na kable, pletivo, ost-
naty drot, rosty, pruZziny, klince atd.

Priprava valcovaného drétu

Po valcovani vznika na povrchu valcovaného drétu vrstva oxidov Zeleza (okuji). Tato vrstva je vel'mi
tvrda, krehka, neda sa deformovat, a preto sa musi pred dal$im spracovanim odstranit. Pouzivaju
sa dve techniky odstranovania okuji: mechanicky spésob a chemické morenie.

Pri mechanickom spdsobe odstraniovania okuji sa pouZziva metéda ohybania drétu, ked' sa drot ohy-
ba tak, aby doslo k odlupovaniu krehkych okuji. Dal§imi technikami st pieskovanie, kefovanie ale-
bo otryskavanie brokmi.

Pri odstranovani okuji chemickou cestou sa okuje odstraiiuju rozptustanim v kyseline. PouZivaju sa
tieto kyseliny:

e sirova alebo chlorovodikova pri nizkouhlikovom dréte,
e chlorovodikova pri vysokouhlikovom drote.

Morenie sa vac¢Sinou vykonava vsadzkovym spdsobom. Kazdy zvitok drétu sa ponori do kyslého
kupela. Kyselina pomaly rozpusta vrstvu oxidu, ktora prechadza na chloridy a sirany Zeleza. Po mo-
reni sa zvitky oplachuju vodou. V niektorych pripadoch sa pouzivaji nosice mydla, aby sa zvysila
prilnavost maziva k drotu. BeZnymi mydlovymi nosi¢mi st vipno, borax a fosforecnan zinoCnaty.

Tahanie drotu

Tahanie za sucha sa pouZiva pri tahani drétu (> 5,5 mm) do vyrabaného priemeru 1 - 2 mm a nie-
kedy aj menSieho. Priemer drotu sa zmensSuje prechodom radom prievlakov so zmensSujucim sa
priemerom. Pred vstupom do prievlaku prechadza droét cez suché mazivo. Vo vacSine pripadov sa
pouZzivaju maziva na baze mydiel, vo vynimoc¢nych pripadoch sa m6Zu pouzit aj oleje alebo pasty.
Pri tahani sa drot a prievlak ohrievaju. Chladenie sa vykonava nepriamo vodou.

Mokré tahanie sa beZne pouZiva na tahanie drotu s vyrobnym priemerom 1 - 2 mm na konec¢ny
priemer. Drot prechadza radom prievlakov so zmenSujicim sa priemerom, pricom drot, prievlaky
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a navijak sa ponaraju do mazacej kvapaliny, ktora zabezpecuje premazanie a chladenie. BeZne sa
pouzivaju mydlové alebo olejové emulzie. Teplo, ktoré sa uvolnuje v désledku tahania, sa pohlcuje
do mazadla, ktoré je chladené nepriamo vodou.

Tepelna uprava drotu

Tahanie deformuje podobu krystalov v kove drétu. Tepelnou dpravou sa obnovuje vyhovujtica
krystalicka Struktura. Niektoré zavody na vyrobu drétu nepotrebuju Ziadnu tepelnt upravu. Defor-
macia kovovej krysStalickej Struktiry sposobena tahanim je vacSinou pozitivnou vlastnostou, preto-
Ze zvySuje tvrdost a pevnost drotu. Pri tepelnej uprave sa tieZ odstranuju zvySky mazadla a mydla.

Zihanie drétu je jedna z met6d na obnovenie vyhovujticej krystalickej $truktiry. Vsadzkové Zihanie
sa vykonava vo zvonovych alebo v panvovych peciach. Zvitky tahaného drétu sa vkladaju do komor
naplnenych ochrannym plynom (dusik, vodik, zmes dusika a vodika). Vyhriatie na najvyssiu teplotu
(cca 700 °C) trva niekol'ko hodin, ochladzovanie takisto trva niekol'’ko hodin.

Kontinudlne Zihanie sa pouziva pri vyrobkoch s nizkym obsahom uhlika. Drét sa ohreje na rekrys-
taliza¢nu teplotu (500 - 700 °C), pri tejto teplote a udrzuje niekol'’ko sekind a ochladi sa kalenim
vo vodnom kupeli.

Inou metddou Zihania je zahrievanie drotu v kupeli z roztaveného olova.

Patentovanie je metdda tepelnej Upravy, ktora sa pouziva pri ocelovych vyrobkoch s vysSim obsa-
hom uhlika alebo z legovanej ocele, aby sa vytvorila Specialna krystalicka Strukttra. Oproti Zihaniu,
pri ktorom je tendencia Zelezo a zliceniny Zeleza s uhlikom oddelit, sa patentovanim ziska Struktu-
ra, kde sa uhlik v Zeleze homogénne rozptyli. Patentovanie sa vykonava zahrievanim drotu na 850 -
1 000 °C, potom sa rychlo ochladi na 450 - 600 °C a drot sa udrzuje chvil'ku na tejto teplote. Ohrev
na 850 - 1 000 °C sa vykonava v peci, kde je drot v kontakte so spalinami, ochladenie a udrZovanie
pri 450 - 600 °C sa vykonava v olovenom kupeli. Nakoniec sa drot kali vo vode.

Kalenim v oleji a popustanim sa vytvori v oceli Specialna krystalicka Struktura, ktord ma za nasledok
zvySenu tvrdost a odolnost voci opotrebovaniu. Drét sa ohreje na 850 - 1 000 °C a potom sa rychlo
ochladi. Kalenie sa vykonava v oleji. Po kaleni v oleji vZdy nasleduje popustanie alebo odstranova-
nie vnatorného pnutia, aby sa odstranilo pnutie spésobené extrémne rychlym ochladenim. Vyko-
nava sa ohriatim drétu na 300 - 500 °C.

Kalenie a morenie

Po tepelnej dprave sa drét zvycajne kali vo vode. Potom moZe nasledovat’ kontinudlne morenie
v horucej alebo v studenej HCI, aby sa odstranili oxidy a aby sa ¢iasto¢ne rozpustilo strhnuté olo-
vo. Po moreni nasleduje oplachovanie. Po tepelnej iprave v ochrannej atmosfére sa morenie ¢asto
vynechava.

Dokoncovanie

Zahina nanasanie kovovych a nekovovych povlakov na drot.
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Drét valcovany za tepla

Moridl4, nosic * *
mydla o < -
> Morenie Mechanické Ii)d.s’tranovanle ; | Emisie TZL
Plynné emisie | oKujt

v v

B Emisie TZL |
Mazadla > Tahanie

* Plynné emisie |
Palivo, Pb > Tepelna Gprava —>| Plynné emisie |
Moridla > Kalenie a morenie —>| Plynné emisie |
Emisie TZL |

Povlaky »| Dokoncovacie operécie
+ Plynné emisie |

Tahany drét

Schéma 14: Tahanie drotu

4.3. Environmentalne vplyvy

Emisie z valcovania za tepla st tvorené hlavne emisiami CO, NO, SO, a fugitivnymi emisiami TZL
z manipulacie s vyrobkami, valcovania a mechanickej tpravy.

Emisie TZL z procesu opalovania sa odlu¢ujd pomocou elektrostatickych odlucovacov alebo tex-
tilnych filtrov. Zachytené TZL sa recykluju. Opalovanie sa ma vykonavat pod tesne uzatvorenymi
krytmi. Brisenie sa ma vykonavat v uzatvorenych priestoroch. TZL z brusenia sa zachytavaju v tex-
tilnych filtroch a nasledne sa recykluju.

Pri ohrievani vstupného materialu vznikaju v zavislosti od pouzZitého paliva hlavne emisie CO, NO_
a S0,. Podobne je to aj pri tepelnej uprave ocelovych vyrobkov.

Emisie SO, su priamo imerné obsahu siry v palive. Hlavnymi zdrojmi emisii SO, st neodsireny kok-
sarensky plyn a skvapalneny ropny plyn (LPG).

Primarne opatrenia na zniZenie emisii NO_zahffiaju regulaciu pomeru palivo : vzduch, nahradenie
beZného spalovacieho vzduchu kyslikom, pouZivanie nizkoemisnych horakov. Sekundarnym opat-
renim je Cistenie spalin systémom SNCR a SCR.

TZL unikaju z procesu valcovania ako fugitivne emisie z valcovacich stolic. Odstranuju sa skrapa-
nim vodou alebo sa odsavaju a ¢istia v suchych a mokrych odlu¢ovacoch. Zachyteny prach sa recyk-
luje v hutnickych zavodoch.

Emisie z valcovania za studena tvoria: kyslé emisie z morenia a regeneracie Kyseliny (HCI, H,SO,),
emisie olejovej hmly, emisie z odmastovania, emisie prachu z odstrafiovania okuji a rozvijania zvit-
kov, NO_a HF z morenia zmesnymi Kyselinami a spaliny z ohrievacich peci.

Pri Zthani v Zihacich peciach vznikaju emisie TZL, NO , SO, a CO.
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Na zniZenie emisii NO_zo spalovacich procesov je moZné pouzit rovnaké techniky ako pri valcovani
za tepla.

Odpadovy plyn z mechanického odstrafiovania okuji je odsavany a Cisteny od TZL v textilnych fil-
troch.

Emisie kyselin z morenia (HCI, H,SO,) st znizované v mokrych prackach. Ako absorbent sa pouziva
voda.

Emisie NO_a HF z morenia zmesnou kyselinou st zniZované v mokrych prackach. Ako vypieracie
média sa pouzivaju NaOH, H,0, alebo mocovina. Zniievnie emisii NO_z morenia je mozné dosiahnut
pridanim H,0, alebo mocoviny do moriaceho kipela. DalSim moznym opatrenim na zniZenie emisii
NO_je Cistenie spalin systémom SNCR a SCR.

Vypary z odmastovania st odvadzané na Cistenie do pracky plynov. Ako absorbent sa pouZiva voda.
Fugitivne emisie VOC su zanedbatelné.

Emisie olejovej hmly z valcovania st odsavané a Cistené v odlu¢ovacoch hmly - demisteroch. Zachy-
teny olej sa moZe recyklovat.

Emisie TZL z dokoncovacich operacii st odvadzané na Cistenie do textilnych filtrov.

Emisie z tahania drétu tvoria: Kyslé aerosoly z morenia (HCl, H,SO,), emisie z peci (TZL, NO,
S0, a CO), emisie zo suchého tahania, emisie olova z olovenych kupelov (kontinualne Zihanie a pa-
tentovanie).

TZL z mechanického odstraniovania okuji sui odstraniované v textilnych filtroch. Odstraniovanie oku-
ji sa ma vykonavat' v uzatvorenych kabinach.

Emisie HCI, H,SO, z morenia mdZu byt zniZované Cistenim v mokrych prackach. Fugitivne emisie
moZu byt zniZované regulaciou odparu z moriacich nadrzi rozli¢cnymi odsavacimi systémami. Za-
chytené plyny st odvadzané do mokrych praciek.

Pri tahani drétu suchym sposobom vznikajui emisie (najma fugitivne) TZL (mydlového prachu),
ktoré mozno regulovat zakapotovanim a filtraciou vzduchu v textilnom filtri.

Emisie zo vsadzkovych Zihacich peci tvoria zloZky ochranného plynu a produkty rozkladu maziva.
Tie sa tvoria pyrolyzou/rozstiepenim molekul maziva. BeZnymi produktmi rozkladu st nizkomole-
kuldrne olefiny a alkdny (TOC). Odstrainuju sa spalovanim.

Emisie z kontinualneho Zihania v olovenom kupeli su tvorené TZL (z materialu vratane malého
mnozstva olova) a produktmi pyrolyzy mydla (TOC, CO). Emisie Pb sa zniZuju primarnymi opatre-
niami (zakrytie kupela, stieranie Pb z drétu ihned’ po vybrati z kupela atd.).

Zvycajne po tomto kroku nasleduje morenie v kupeli zohriatej alebo koncentrovanej HCl. Pary HCl
sa odstranuju vypieranim plynu.

Emisie olova vo forme tuhych Castic unikaju aj z oloveného kuipela pouZivaného na chladenie drotu
po patentovani.

Emisie CO z procesu patentovania sa pridavkom vzduchu do odtahu pece oxidujt na CO,.

Z procesu kalenia v oleji unikaju emisie zo spalovania paliva a emisie olejovej hmly. Emisie olejovej
hmly sa likviduju v demisteroch.

Dal$ou moZnostou, ako zniZit emisie z tepelnej tipravy drdtu, je pouzitie indukéného ohrevu drétu.
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5. POVRCHOVE UPRAVY KOVOV

Povrchova tprava kovov chemickymi a elektrochemickymi procesmi je charakteristicka tym, Ze sa
nevytvaraju nové vyrobky, ale menia sa povrchové vlastnosti uz vyrobenych produktov (konstruk-
¢nych polotovarov). Poskytuje sluzby Sirokému spektru inych odvetvi. Povrchovou tpravou sa vy-
razne zvysi Zivotnost konstrukéného materialu a bezpecnost, zniZi sa spotreba inych materialov
a upraveny material nadobudne novu kvalitu. Povrchové upravy kovov sa robia z tychto dévodov:

e ochrana voci koro6zii (najvyznamnejsi dovod),

¢ zlepSenie vlastnosti, hlavne zvySenie tvrdosti kovu (Uprava reznych hran, zvySenie odolnosti
voci poskodeniu a opotrebovaniu),

¢ dekorativne dévody.

Specifickym pripadom st plo$né spoje, kde sti zloZité elektronické obvody zhotovované na povrchu
plastu.

Medzi tradi¢né oblasti povrchovej tpravy kovov patria: automobilovy priemysel (22 %), strojar-
stvo (9 %), letecky priemysel (5 %), stavebnictvo (7 %), potravinové a napojové obaly (8 %), elek-
trotechnicky priemysel (7 %), ocelové polotovary (7 %). Stale viac sa rozsiruju nové dpravy do
tlaCiarenskej oblasti (nanasanie fotocitlivych materidlov pre tla¢) a mikroelektroniky. Osobitna
a prudko sa rozvijajuca oblast st tzv. dosky tlacenych spojov, kde sa vyrabaju zloZité elektronické
obvody nanasanim kovov na povrch plastov.

5.1. Procesy pri povrchovej uprave

Povrchové tpravy st réznorodé, v mnohych pripadoch Specifické vyrobné tajomstva. Vel'mi roz-
manité su aj upravované materialy ¢o do velkosti (malé suciastky aZ ocelové pasy s hmotnostou
niekol'ko ton), charakteru materialu, ako aj ucelu upravy. Procesy a linky s vyvinuté pre diely
zavesené na ramoch alebo zavesoch, iné procesy sa uskutocnuju v rotujicich bubnoch alebo na
pasoch podkladového materialu. Priprava dosiek ploSnych spojov mo6Ze zahriovat az 60 operdcii.
Prevadzkové linky su siborom zariadeni (najcastejSie vane s vodnymi roztokmi), v ktorom mate-
rial postupuje cez fazy pripravy materialu (Upravy) azZ po finalnu fazu nanasania ochrannej vrstvy
a susSenia, ako je zndzornené v schéme 15. Medzi jednotlivé kroky sa zvyc¢ajne zarad'uju oplachy.

Energie Voda Chemikalie

\/ . __l ______ \/
e 7 ] 1 7
Polotovar > Prlpra,vpe —> Oplach —> Hlav’m.a »| Adjustacia > Vyrobok

operacie H operacie
\/ l \/
PP Odpadové p

Plynné emisie vody Tuhy odpad

Schéma 15: Zjednodusena schéma linky na Upravu materialu
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5.2. Pripravné operacie (Cistenie materialu)

Pred vlastnou upravou musi byt povrch materidlu dokladne zbaveny vSetkych necistot (prach,
zvySky piesku z odlievacich foriem, oleje, vrstvicky s korozivnymi produktmi atd’.) a nerovnosti,
aby sa dosiahla v naslednych krokoch homogenita a trvala adhézia povlaku k podkladu. Tieto pri-
pravné operdacie zahfiiajd mechanické, chemické a elektrochemické procesy. Uskutoc¢niuju sa bud’
v separatnych dielfiach, alebo st sucastou vyrobnej linky.

Mechanické cistenie materialu
K tymto operaciam patria:

e odmastovanie

a) vodnymi alkalickymi roztokmi (hydroxidy, uhlic¢itany, fosfore¢nany, dusitany, dusi¢nany a ich
zmesi) s roznymi prisadami, hlavne detergentmi pri 50 - 90 °C;

b) organickymi rozpustadlami: za studena alebo v pare (benzin, petrolej, chlérované uhlovodi-
ky, napr. trichléretylén);

c) iné techniky, napr. tryskanie peletami suchym ladom (CO,(s)), tzv. c,ryocleaning. Pouziva sa
na odstranenie olejov, vazelin, naterov a inych necistot z povrchu. U¢inok suchého ladu na
necistoty spociva v prudkom ochladeni, mechanickom po6sobeni peliet a tlaku, vyvolanom
vysublimovanym CO,;

¢ odstranenie soli z povrchu (vysokotlakovou ¢istou vodou);

e odstranenie hrdze, okuji a starych naterov (suchym tryskanim, abrazivnym tryskanim, tryska-
nim vodnym prudom);

e odstranenie prachu (vysokotlakovym vzduchom alebo vakuovo);

 tryskanie (abrazivne Cistenie) sa robi pomocou stlaceného vzduchu (cez kompresory) alebo po-
mocou vakua (odsavanie vakuovou pumpou). Tryskanie vodnym li¢om patri medzi najpouziva-
nejSie postupy Cistenia na odstranenie soli, okuji, hrdze, starych naterov a inych necistot. Podla
tlaku sa deli na tryskanie vodou (do 70 MPa), tlakové tryskanie (70 - 170 MPa) a ultratlakové
tryskanie (170 - 2500 MPa).

Tabulka 2: Stru¢na charakteristika niektorych mechanickych ¢isteni a ich environmentalne vplyvy

Brusenie a leStenie

(RN FEEE bridsne papiere a pasty/rézne ru¢né naradia prach, hluk
. . piesok, ocelova drt, vysokopecna troska, prach, hluk, tuhy odpad
GRS BRI sklené guldcky/kompresor, tryskacie aparaty (abrazivum + kov)
Tryskanie vodnvm laéom voda s ev. pridavkom detergentov/ hluk, voda po filtracii (oddelené tuhé
y y vysokotlakové cerpadla Castice sa recykluju)

Chemické cistenie

Tento sp6sob Cistenia predstavuje selektivne reakcie rozpustania kovu, pri ktorom sa mikronerov-
nosti (mikrohroty) drsného povrchu rozpustaju rychlejSie neZ ostatné casti povrchu. Tym sa zis-
kaju hladké a Cisté povrchy kovu pre findlne dpravy (pokovovanie). Zaisti sa tak vyssia prilnavost’
vyluc¢ovanych povlakov a vyssia odolnost voci korozii. Niektoré z uvedenych procesov sa aplikuju
aj na materidly po elektrolytickom pokovovani, najma fosfatovani a chromdatovani, na vytvorenie
podkladu pre finalnu tpravu natermi, lakmi a pod.
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Z chemickych spdsobov Cistenia kovov su to hlavne:

e morenie - odstranovanie oxidov z predchadzajiceho spracovania, pri ktorom sa oxidy u€inkom
moriaceho roztoku rozpustaju. Moriace cinidla st zvyCajne anorganické kyseliny H,SO, (5 -
20 %), HCI, HNO,, HF, H,PO, a ich zmesi;

e dekapotovanie v slabom roztoku kyseliny je podobné moreniu, pri ktorom sa odstraiiuju vrstvic-
ky oxidov uz ¢istych povrchov pred vlastnym pokovovanim;

e prifosfatovani (parkerizovanie, bonderizovanie) sa vytvaraji na povrchu nerozpustné fosforec-
nany Zn, Fe, Mn v hrubke asi 2 mm (konverzné fosfatové povlaky). Uskutociiuje sa ponorenim do
kupela alebo striekanim. Fosfatovanie sa pouziva hlavne pri iprave ocele na zvysenie odolnosti
voci korozii a zlepSenie prilnavosti pre dalSie dpravy (natery, voskovanie, lakovanie). Fosfato-
va vrstva ma schopnost viazat’ organické zliceniny v mazivach a impregnacnych olejoch, a tak
zvysit odolnost voci kordézii. Podla pouzitych fosfore¢nanov v kipeli sa rozliSuje manganaté, zi-
nocnaté a Zeleznaté fosfatovanie. Fosfatovy kupel (pH 3 - 6) je vSeobecne zloZeny z dihydrogén-
fosforecnanu alkalického kovu, volnej H,PO,, z aditiv (oxidacné ¢inidla chlore¢nany, dusi¢nany;,
chrémany) a Specialnych aktivatorov (fluoridy, molybdénany);

e chromatovanie (tvorba konverznych chromdatovych povlakov) sa pouziva na zvySenie proti-
koro6znej odolnosti kovovych povrchov vratane povrchov uz elektrolyticky upravenych. Pri chro-
matovani vznikaji na povrchu chromaty prisluSného kovu. Bez takejto ochrany by pozinkovana
ocel mala sklon tvorit ZnO (tzv. biela kordzia). Takéto upravy sa pouzivaju aj ako podkladova
vrstva pod lak. Pri chromatovani sa materialy ponaraji do horuceho kupela s obsahom H,CrO,.
Okrem poévodnych Zltych chromatovych povlakov je mozné vytvorit aj dalSie farebné odtiene
- olivov4, Cierna, modra (bez pouzitia Cr*®). Chromatové kupele obsahuju okrem kyseliny chro-
movej aj dichrémany, chloridy, fluoridy, boritany, dusicnany a acetaty. Tieto komponenty sa pou-
Zivaju v r6znych kombinaciach podla poziadaviek na odtien povlaku. Okrem kipelov s obsahom
Cr*¢ boli vyvinuté aj postupy s menej toxickym Cr*3, napr. pre modry odtien. Pre chromatovanie
pomocou Cr* (bez pouzitia Cr*¢) bol vyvinuty novy postup, tzv. chromitovanie, pouzivany pri
ochrane pozinkovaného materialu pre automobilovy priemysel. Takto pasivovany diel odolava
korozii aj po zahriati na 200 °C.

Elektrochemické cistenie

Elektrochemické cistenie je obdobou elektrolytického pokovovania, pri ktorom sa elektrolyticky
odstrani tenka povrchova vrstva a ziska sa tak vysoko hladky a leskly povrch (leStenie). Pri tomto
sposobe je Cisteny material ako anéda ponoreny do roztoku elektrolytu, kde s katédou vytvori cla-
nok. U¢inkom elektrického pridu iény difunduji ku katéde a z anédy sa rozpusta kov. Priebeh re-
akcie je mozné kontrolovat’ a regulovat nastavenim parametrov elektrolytu a celého procesu podla
kovu, resp. zliatiny leSteného materialu. Pri elektrolytickom leSteni sa vyuzivaju rozne elektrolyty.
Vadcsinou ide o zmesi réznych kyselin (H,SO,, H,CrO,, kyselina citronova a/alebo H,PO,) s organic-
kymi zlicCeninami, napr. glycerol alebo dietylénglykol-monobutyléter. PouZiva sa obvykle na leSte-
nie kuchynskych pomécok, operaénych nastrojov, kibovych nahrad, zariadeni pre farmaceuticky
a potravinarsky priemysel a inde.

Elektrochemické leStenie s elektrickym vybojom

Toto tzv. plazmoelektrické leStenie sa 1isi od beZného elektrolytického leStenia zloZenim elektro-
lytov a parametrami procesu (napatie 200 - 400 V, teplota kupela 40 - 95 °C). Namiesto zmesi
kyselin sa pouZivaju rézne roztoky soli, ¢o je environmentalne vhodnejsie. Tento princip je mozné
pouZit aj na vytvaranie tvrdych oxidovych keramickych povlakov.
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VSeobecné environmentalne problémy

Environmentalne problémy pri chemickom a elektrochemickom ¢isteni povrchov materialu mozno
charakterizovat nasledovne:

PouZivanie chemikalii v moriacich a elektrolytickych kupeloch, z ktorych niektoré su toxické,
napr. zliceniny Cr*°. S tymito vlastnostami treba pocitat’ aj pri zneSkodnovani vycerpanych ku-
pelov.

VycCerpané kiipele obsahuju kyseliny a rozpustné soli tazkych kovov (Ni, Cr a iné), ktoré je nutné
pred vypustenim do recipientu odstranit. Pritom moéZe vznikat nebezpecny tuhy odpad, ktory
je nutné riesit.

S odpadovymi vodami, zaradenymi zvycajne za kaZdou operaciou, treba nakladat podobne ako
s vyCerpanymi kipelmi.

Emisie z kyslych kupelov, hlavne s obsahom aerosélu zlucCenin Cr, treba odsavat a potom
zneSkodnovat. V pripade prace s HNO, je nutné zneSkodnit emisie NO..

Pri elektrolytickom leSteni oceli odolnych voci korozii vznika H,, ktory sa nad hladinou elektro-
lytu miesa s O, (pri iniciacii mo6Ze dojst k vybuchu). Je preto potrebné odsavat plyny nad hladi-
nou elektrolytu, zvlast v pripadoch leStenia vnitorného povrchu uzavretych nadob.

5.3. Hlavné operacie povrchovej ipravy materialov

Ocisteny povrch materialu sa dalej upravuje roznymi procesmi v zavislosti od vlastnosti materialu
a pouZitia vyrobku. Su to najma:

natery farieb a lakov, ktoré st najjednoduchSou Upravou zabezpecujicou dostato¢nu ochranu
povrchu a esteticky vzhlad vyrobku. Dostupna je cela skala naterovych hmét, nandsaja sa na
povrch Stetcami, striekanim alebo nanaSanim;

smaltovanie, pri ktorom sa nanasa tenka vrstvicka sklovitého povlaku (zmes skla a farbiva) na
povrch kovovych predmetov (vane, pracky, drezy, kuchynsky riad);

povlaky kaucukov, asfaltu a dechtov. Kauc¢uk sa nanaSa ponaranim alebo striekanim roztoku
polyméru a siry v rozpustadle. Po naneseni sa rozpustadlo odpari a povrch sa vulkanizuje. Asfalt
a decht sa nanasaju v roztavenej forme, zvycajne vo viacerych vrstvach prekladanych tkaninou,
lepenkou, drétenou sietkou;

povlaky s plastickymi hmotami, pri ktorych sa félia plastu nanasa na kovovy vyrobok lepenim,
pragkovanim, mac¢anim. Takato tprava spiiia nielen ochranné a estetické poZiadavky, ale aj hy-
gienické;

elektrolytické pokovovanie (galvanizacia) je najCastejSie pouzivana metdda Upravy a zaroven
naroc¢na z environmentalneho hladiska;

anodicka oxidacia (eloxovanie) povrchov, hlavne Al;

autokatalytické pokovovanie (neelektrolytické pokovovanie).

VSeobecné pravidla pre pokovovanie

Ak sa pokovuje material kovom M, elektrolyt obsahuje sol’ kovu M a pokovovany material je katé-
dou. An6dy moZu byt:

rozpustné, ktoré poskytuju kationy do elektrolytu (rozpustaju sa) a pravidelne sa musi uskutoc-
novat ich vymena; si upevnené na nosici z vodivého materialu napojeného na zdroj elektrické-
ho pradu;

nerozpustné, tvorené vodivym materidlom, ale nezucastiujd sa na elektrolytickych reakciach.
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NajcastejSie sa na bezné materialy (med, Zelezo, hlinik) nanasaju vrstvicky uslachtilejsich kovov.
Takto sa zvysi odolnost’ voci kordzii, lesk a elektricka vodivost. Galvanicky je mozné pokovovat ne-
vodivé materidly, ak sa na ne nanesie vodiva vrstva, najcastejSie grafitovy prach. Medzi najcastejsie
pripady galvanizacie patria: cinovanie, niklovanie, zinkovanie, chrémovanie, medenie, mosadzenie,
striebrenie, zlatenie. Elektrolyty su viaczlozkové, tvorené roztokmi prislusnych kovov vo forme si-
ranov, chloridov, kyanidov a inych, v prostredi zvycajne anorganickych kyselin alebo zasad (pre
kyanidové elektrolyty) a aditiv s timiacimi ucinkami, leskotvornymi vlastnostami a pod. V pripade
striebrenia Ci zlatenia su elektrolyty na baze kyanidov Au a alkalickych kovov (kyanokomplexy
K[Au(CN),]), s koncentraciou Au, resp. Ag 2 - 6 g.dm?, pri ktorych je nutna kontrola hodnét pH
a ich udrziavanie v alkalickej oblasti. Podrobnosti o procesoch a zloZeni kiipelov uvddza BREF do-
kument STM, 2005, kap. 2.

5.3.1. Elektrolytické pokovovanie

Pri tomto sposobe sa elektrolyticky nanasa vrstva kovu na vodivy povrch. Pokovovanie sa robi
ponorenim pokovovaného predmetu, tvoriaceho zaroven jednu elektrodu elektrolytického clanku,
do elektrolytu. Druhou elektrédou ¢lanku je zvy¢ajne kov, ktorym sa ma pokovovat. U¢inkom jed-
nosmerného pradu prebiehaju v ¢lanku elektrochemicke reakcie spojené s uvolfiovanim kovu do
elektrolytu, vylu¢ovanim kovu, vytvaranim konverzného povlaku zmenou oxidacného stupna kovu
anody a so sekundarnym uvolfiovanim plynov (0,, H,).

Niekol'ko ukazok elektrolytického pokovovania a zloZenia elektrolytov uvadza tabulka 3.

Tabulka 3: Priklady elektrolytického pokovovania, zloZenia elektrolytov a oblasti aplikacie

CuSO, (20 %) + H,S0, (3 %) bizutéria
Ag Ag AgCN (4 %) + KCN (4 %) + K,CO, (4 %) bizutéria
Au Au, C, Ni, Cr AUCN (3 %) + KCN (19 %) + KAu(CN), + fosfatovy timivy bisutéria
roztok (4 %)
Cr Pb CrO, (25 %) + H,S0, (0,25 %) automobilové suciastky
Ni Ni NiSO4 (30 %) + NiCI2 (2 %) + H,BO, (1 %) ocel
Zn(CN), (6 %) + NaCN (5 %) + NaOH (4 %) + Na,CO, (1 %) .
Zn Zn +AL(SO,), (0,5 %) ocel
Sn Sn H,SO, (8 %) + Sn (3 %) + kyselina krezolsulfénova (10 %) plechovky

Ako modelovy priklad je v schéme 16 uvedena zjednodusena schéma kontinualnej linky na pozin-
kovanie ocele (resp. pokovovanie zliatinou Zn-Ni) s pripravnymi operdciami a finalnou tpravou
pokovovaného dielu.

.
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Energie
(elektrina, zemny plyn)

Povlakovy Zn (kov, oxidy),
NiCO,

Voda

Kyselina
(HCl, H,50,)

Aditiva (olej, odmastovac, fosfatovy
kapel, chromatovy kapel)

Y \ 4 \ A

Ocelovy pas > Kontinualna linka pre elektrolytické zinkovanie = Pozir;)l‘(;svany

\/

Emisie do ovzdusSia
(hmla, spaliny, TZL)

\ 4

Oplachové vody (kovy:
Zn, Ni, Cr, susp. Castice)

\4
Vedlajsie
produkty (kovy)

\ A

Tuhé emisie
(kal z COV)

\ A

Kvapalné emisie - odpadové vody (vycerpané
elektrolyty, oleje, odmastovacie roztoky)

A\

Ostatné (hluk)

Schéma 16: ZjednoduSena schéma kontinualneho pozinkovania

Zvycajne sa na upraveny diel nanasa (striekanim, elektrostaticky) povlak oleja (maziva). Ako ma-
ziva sa pouzivaju estery kyselin sebakovej, citréonovej a pod. Takto sa ziska povrch so zvySenou
ochranou proti vzniku oxidickych vrstiev (pri pozinkovanom plechu vznik ZnO - ,biela kor6zia“),
znizi sa poSkodenie materidlu abraziou pri dalSich operaciach.

Tabulka 4: Zakladné pouzivané materialy a prostredie, ktoré je ich pouzivanim ovplyvnené

Zinok
Med
Nikel

Chrém v ochrana zdravia - aerosoly roztoku s obsahom Cr"!

< B < BH <
< B < BH <

Cin
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Olovo v v
podla EU Pb a Cd su hlavnymi znecistujucimi latkami
Kadmium v v v
Striebro v v
Zelezo v v
Hlinik v v
Kyanidy v v v
, moznost vzniku AOX reakciou s inymi latkami,
ElleliEiy \/ 4 za urcitych podmienok méze vznikat chlér
AOX (halogénované v v m&Zu vznikat pri niektorych Upravach odpadovych
uhlovodiky) vod
Peroxidy oxidacné latky
Povrchovo aktivne v NPE su zakazané, zdravotné a ekologické hladiska
latky! pouzitia PFOS
Komplexotvorné v
Cinidl&?
. . dymy z kyselin, predovietkym NO,,
Kyseliny a hydroxidy v ‘/ / TZL (pri tuhych latkach)
Rozpustadla v v v legislativa tykajlca sa ochrany ovzdusia
Plyny chléru pouzitie pri Uprave kyanidov
TZL brusenie a leStenie

Odpady

Poznamky k tabulke:

1. Disperzné Cinidla, emulgatory, detergenty, zmacadla (vratane nonylu a dalSich alkylfenoletoxylatov), leskotvorné prisady, PFOS -
perfluéroktansulfénany.

2. Vinany, EDS (etyléndiaminsulfat), NTA (nitriloctova kyselina), glukonaty, quadrol, hydrosiri¢itan sodny.
3. Trichloretylen, tetrachloretylen, trichlortrifluoretan, metylenchlorid.
AOX - halogénované organické uhlovodiky, NPE - nonylfenoletoxylat.

5.3.2. Anodicka oxidacia (eloxovanie)

Anodicka oxidacia je proces elektrochemickej oxidacie povrchu kovu, ktory vyuziva prirodzeny
sklon niektorych kovov oxidovat sa. NajdolezitejSim materidlom na eloxovanie je Al, v menSej mie-
re Mg, Ti, Ta, Nb. Pri eloxovani sa zmeni mikroskopicka Struktura povrchu. Rovnako sa mdze zme-
nit aj krystalicka struktira kovu blizko povrchu a vzniknu vel'mi tvrdé a odolné povrchy. Povrchova
vrstva oxidovanych produktov (hydratovanych oxidov Al, Mg a dalSich) je sucastou kovu, ma vSak
porovita Struktdru, ktora umoznuje sekundarnu difziu organickych €i anorganickych farbiv, roz-
nych maziv atd.

Pri eloxovani upravovany polotovar tvori anodu. V priebehu elektrolyzy na anéde uvolneny O, ano-
du oxiduje. Rychlost oxidacie a rozpustania oxidu v kyseline si v rovnovahe, a tak vznika porovity
povlak. Elektrolytmi su zvycajne kyseliny: H,SO, (najcastejSie pre Al), H,PO,, zmes H,SO, a kyseliny
Stavelovej, zmes H,SO, a kyseliny salicylovej a chromovej. Pri vacSine zliatin Al vznika pri anoxicke;j
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oxidacii bezfarebna transparentna vrstva Al O,. Na zliatinach s vy$sim obsahom Fe, Mg, Si a inych
vzniknu Sedé alebo hnedé povlaky. Na zvySenie korozivnej odolnosti sa pérovité povlaky zalievaju
(utesnuju), o v podstate predstavuje dehydrataciu povlaku a vytvorenie stabilnej krystalickej mo-
difikacie, napr. boehnit. Robi sa to ponorenim do vriacej vody (na asi 3 min) alebo pri 60 °C za pri-
tomnosti roznych aditiv. Povlaky vytvorené anodickou oxidaciou H,SO, sa Casto aj farbia, zvycajne
ponorenim do vodného roztoku organického alebo anorganického farbiva s nadslednym zalievanim
porov.

5.3.3. Autokatalytické pokovovanie

Podmienkou pre autokatalytické pokovovanie je pritomnost vylucovaného kovu v roztoku a re-
duk¢ného cinidla. Proces ma mnoZstvo vyhod - moZnost rovnomerného vylucovania kovu aj v Cle-
nitych dieloch, tvorba menej poréznych povlakov ako pri elektrolytickom postupe, moZnost tvor-
by kovovych povlakov na nevodivych materialoch (napr. plastoch), vznik povlakov so Specifickymi
vlastnostami (kov so zliceninou vytvorenou z redukovadla, napr. fosfidom, boridom kovu ), jedno-
duchsia manipuldacia s dielmi.

Kuapele pre autokatalytické pokovovanie su relativne komplikované, kde okrem soli kovu a reduk¢-
ného cCinidla st pritomné komplexotvorné a leskotvorné prisady a latky na regulaciu pH. Napriklad
kupel pre poniklovanie obsahuje sol’ Ni (NiCl,, NiSO,; 2 - 10 g.dm™), redukovadlo: Na,PO, (10 -
50 g.dm™), NaBH,, dimetylam6niumboran, komplexotvorné latky (organicke kyseliny), leskotvor-
né prisady (soli Cd), anorganické soli na udrZanie slabo kyslého alebo alkalického prostredia.

Z environmentalneho pohladu pri tomto pokovovani vznika viac vedlajsich pridov ako pri elek-
trolytickom procese, hlavne odpadovych vod. V nich pritomné fosfornany a fosforitany je potrebné
najprv zoxidovat na fosfore¢nany a potom ich vyzrazat' s Ca®*. Z vycerpanych kipelov je nutné kov
odstranit.

5.4. Hlavné environmentalne problémy

Povrchova uprava materialov, hlavne kovovych, je vo vacSine pripadov jedinou cestou, aby konec-
ny vyrobok (konstrukény prvok vacsSieho celku - automobily, technologické zariadenia, spotrebny
tovar atd.) mal vlastnosti poZadované pre danu aplikaciu. Spésoby dpravy povrchov si roznorodé
a kazdy z nich vyZaduje aj osobitné rieSenie vzniknutych vedlajsich prudov.

Priklad spotreby energie, charakter a mnoZstva emisii z vyroby pozinkovaného plechu st uvedené
v tabul’ke 5.
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Tabulka 5: Spotreba energii, materialu a charakter emisii z elektrolytického pozinkovania ocele

elektricka energia 04-1,5
energia (GJ/t ocele)
zemny plyn/para 0,08 - 0,63
Zn 93-16,3
material (kg/t ocele) Ni 0,7-1,3
odmastovadlo < 0,45
Zn 0,2 - 1,7(mg.m3)
emisie do ovzdusia
VOC < 0,15 kg/t ocele
mnoztvsto 0,3 - 4,1(m3/t ocele)
kvapalné emisie - odpadova voda
konc. Zn 0,2 -2,2 (mg.dm?)
olejové kaly 0,18 (kg/t ocele)

tuhé emisie (odpady)
filtracny kolac

recyklované (druhotné) suroviny ocelové odrezky, anédy Zn, elektrolyt Zn

Hlavné environmentalne problémy suvisia s mnohymi faktormi, ako su:

e vysoka spotreba vody (elektrochemickeé a chemické tipravy sa robia vo vodnom prostredi, vodou
sa oplachuje material medzi jednotlivymi operaciami a iné);

e vysoka spotreba energie (elektrickej pri elektrochemickych tpravach, tepelnej energie pri suse-
ni, vypalovani);

e potreba roznych chemikalii na pripravu kupelov na pokovanie materialu, ako su zluceniny taz-
kych kovov, kyanidy atd’;

¢ vznik vedlajsich vodnych prudov, vycerpanych kupelov po pokovovani;

e tuhé odpady z mechanickych uprav materialu;

e uUnik par, aerosoélu a prachu z prevadzky;

e environmentalna zataz (kontaminacia pédy a vody) v lokalite po ukonceni ¢innosti prevadzky.

Do procesov upravy materidlov vstupuju réznorodé hlavné a pomocné latky, z ktorych niektoré su
nebezpecné zo zdravotného a environmentalneho pohladu, a nasledne sa m6zu vyskytovat aj vo
vedlajsich prudoch. Niektoré vSeobecne pouZivané latky v procesoch Upravy materialov vratane
upravy vedlajSich prudov su:

e kovy - Fe, Sn, Ag, Au, Al, Zn, Cu, Cd, Pb, Cr, Ni vo forme soli v kdpeloch (elektrolytickych, moria-
cich); z nich rizikové st najma Cr*¢, Cd, Pb, Cu, Zn;

e chlérnany a Cl, sa pouzivaju pri detoxikacii kyanidov v odpadovych vodach; pritom sa moézu
tvorit halogenované organické uhlovodiky (AOX);

e povrchovo aktivne latky (tenzidy) sa v mnohych technoldégiach pouZivaju pri odmastovani alebo
na zvySenie zmacanlivosti pre dalSie Upravy; z nich pouZivanie nonylfenoetoxylatov (NPE) je
moZné len v uzavretych systémoch, kde sa oplachova kvapalina cirkuluje a potom sa zneSkodnu-
je. BeZne pouZzivané su perfluoroktansulfénany (PFOS), a to hlavne ako prevencia tvorby hmly
z bezkyanidovych kipelov a kipelov so solami Cr*¢; z nich PFOS sa povaZuje za latku perzistent-
nu;

e rozpustadla ako trichléretylén a tetrachldretylén sa vacSinou pouZivaji na odmastenie vstup-
ného materialu, postupne sa nahradzuja bezchlérovanymi rozpustadlami. Uvedené rozpustadla
patria medzi prchavé organické latky - VOC, ktorych mnozstva musia prevadzkovatelia oznamo-
vat' ako sucast technologického procesu, z ¢coho sa vypocitavaji emisie;

1
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¢ 7z beZne pouzivanych kyselin a zadsad pary HC mé6Zu sposobit’ kor6ziu zariadeni. Pri pouZzivani
HNO, sa zase m6Zu uvoltfiovat NO . Pravdepodobnost vzniku aeroso6lu H,SO, je nizka, pretoze sa
pracuje s nizkymi koncentraciami.

Plynné emisie

Plynné emisie z priemyslu Upravy materialov nie si vyznamné. M6zZu vznikat lokalne pri niekto-
rych operaciach, ako je NO,, HCI, HE, kyslé aerosoly z morenia, aerosoly zlicenin Cr*¢ z chromatova-
nia, NH, z leptania Cu a iné. Pri mechanickych upravach vznikajia TZL (zmes abraziv a podkladové-
ho kovu). Pri niektorych procesoch odmastovania sa pracuje s organickymi rozpustadlami.

Kvapalné emisie

Vzhladom na to, Ze vacSina procesov prebieha vo vodnych roztokoch, hlavnym environmentalnym
problémov su prave kvapalné vedlajsie prudy (odpadové vody). V¢lenené a koncové techniky re-
cyklacie a pravy ovplyviiujui ich mnozZstvo a kvalitu a nasledne aj mnoZstvo a charakter vzniknu-
tych tuhych odpadov. Odhaduje sa, Ze zo zariadeni na ipravu materialov vznikne okolo 3.10° t od-
padu (prevazne nebezpecného) ako kalov z upravy odpadovych vdd alebo vycerpanych pracovnych
kupelov.

Hlavnymi znecistujucimi latkami vod su tazké kovy, ktoré sa pouzivaju vo forme rozpustnych soli
(chloridy, sirany, fosforecnany, dusi¢nany, kyanidy, boritany a iné). V niektorych odpadovych vo-
dach moZzu byt kyanidy a biologicky tazsSie odburatelné tenzidy. Pri uprave odpadovych kyanido-
vych vod mozu vznikat halogenované organické uhlovodiky (AOX). Komplikaciu pri uprave odpa-
dovych vod predstavuje aj pritomnost komplexotvornych latok vratane kyanidov a EDTA (kyselina
etyléndiamintetraoctova a jej soli).

Nakladanie s odpadovymi vodami a zneSkodniovanie nebezpecnych latok je zndzornené vo vSeobec-
nej schéme 17.

Pri vSetkych vysSie uvedenych procesoch je doleZité separdtne zhromazdovanie véd podla charak-
teru a stupna znecistenia. Vyber techniky zavisi od charakteru znecistenia (kvalitativne aj kvan-
titativne) a zahfna viacero operacii, ako su filtracia, ibonovovymennda separacia na vymienacoch
kationov a anidénov, zraZacie reakcie, adsorp¢né procesy (napr. odfarbovanie na aktivnom uhli),
membranové filtracie vratane elektrolyzy a reverznej osmoézy a iné. O podrobnostiach tpravy kva-
palnych emisii a ich environmentalnych prinosoch informuje kap. 2.7 a kap. 3 BREF dokumentu
STM, 2005. Jednym zo spdsobov tpravy odpadovej vody a recyklacie vycCistenej vody je kombinacia
operdcii: neutralizacia, ultrafiltracia, revezna osmoza a zahustenie suspenzie tuhého zvysku. Do
linky dpravy sa vracia permeat a destlitat. Sediment z jednotlivych krokov sa napokon odseparuje
filtraciou.

Techniky na zneSkodnenie kyanidov vo vedlajSich pridoch (plynnych aj kvapalnych), vznikajtucich
pri jednotlivych technologickych operaciach, sa musia pred vypustenim do prostredia zneskodnit
v detoxikac¢nej jednotke. Zvlast to plati pre efluenty z neutralizacie a krystalizacie. Na detoxikaciu
je dostupnych viacero ucinnych spdsobov, najcastejSie sa vyuZiva najméa oxidacia pomocou H,0..
Plynné emisie obsahujice kyanidy sa zachytia v NaOH a vzniknuty NaCN sa recykluje. Pri mani-
puldcii s kyanidmi vznikaja aj nevyrobné kontaminované materialy, ako st osobné ochranné po-
mocky, nebezpecné obaly a iné. VSetky tieto odpady sa musia oplachovat vodou, aby sa odstranili
zvySky kyanidov. Oplachové vody sa vedud na detoxikaciu. PouZitie peroxidu vodika ma voci metéde
s pouZzitim NaClO prednost' v tom, Ze nevznikajud soli ani AOX z rozkladu. Takto sa zneSkodnuju zvy-
Sky kyanidov, ktoré zostali v odpadnom pride po mokrej prac¢ke s NaOH a pri odpadovych vodach
s nizkym obsahom kyanidov. Rozklad mozno katalyzovat solami Cu, V, W a Ag (5 - 50 mg.dm™?).
Oxidacia vyZaduje 1,26 kg H,0, na 1 kg kyanidu. Pri Cisteni zariadeni kontaminovanych kyanidmi
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Schéma 17: Zjednodusena schéma spracovania odpadovych vdd pri povrchovej Uprave materidlov

sa moOZe vyuzit aj technika na mieste, tzv. CIP (cleaning in place), ktora v uzavretom cykle Cisti
a oplachuje zariadenie. Oplachova voda s kyanidmi sa dalej recykluje (zniZuje sa tak aj spotreba

vody a mnoZstvo nebezpecného odpadu).

Cesty pre environmentdlne prijatelnd technolégiu Upravy materialu st zamerané na:

e minimalizaciu spotreby surovin, energie a vody (recyklacia vody a roztokov, rekuperacia tepla

apod.);

e minimalizaciu emisii vhodnou regulaciou procesu a kontrolou znecistenia;
e minimalizaciu vzniku vedlajsich, tazko recyklovatelnych pridov (znecistené vody, tuhy odpad),

teda odpadov vyzadujucich zneskodnenie;

e zniZenie chemickej bezpec¢nosti a zniZovanie environmentalnych zatazi.
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6. ZISKAVANIE KOVOV Z DRUHOTNYCH SUROVIN

Slovensko spolu s va¢sinou élenskych $tatov EU patri ku krajindm, kde prakticky neexistuje moz-
nost ziskavania nerastnych surovin z domacich zdrojov na vyrobu ocele, zliatin ¢i na vyrobu neZe-
leznych kovov. Cela potreba kovov v priemysle sa uskutocniuje cez dovoz rud, kovovych polotovarov
a Srotu. Jedinym a velmi cennym domacim zdrojom st druhotné suroviny, kovovy Srot a materialy
ziskané z vyrobkov s ukoncenou Zivotnostou.

6.1. Technoldgie ziskavania kovov z pouzitych batérii

So stupajicou spotrebou elektronickych zariadeni (mobilné telefény, prenosné pocitace, fotoapa-
raty, kamery, USB kluce, vojenska technika, kardiostimulatory, elektromobily a i.) narasta aj pozia-
davka ucinnej recyklacie batérii a akumulatorov (najcastejSie na baze litia, kobaltu alebo kadmia).

Kombinované postupy su vo vacSine pripadov kombinaciou mechanickej predupravy, tepelného
spracovania a hydrometalurgického spdsobu ziskavania kovov. V literatire je opisanych mnoho
sposobov spatného ziskavania kovov z batérii a akumulatorov, najcastejSie lthovanim v réznych
Cinidlach, ako su kyseliny, napr. kyselina sirova, dusi¢na, chlorovodikova, octova, la¢avka kralovska;
hydroxidy: hydroxid aménny, sodny; pripadne komplexacné cinidla: kyselina nitrilotrioctova, soli
kyseliny etyléndiamintetraoctovej. Vytaznost litia bola 96,4 % a vytaznost kobaltu 99,7 %.

Odplyny
Batérie > Cisty plyn
v v v
Pyrolyza Kal Chemické Cistenie
350 - 750 °C aly vody a plynov
Pyrolyzne * I | x
produkty § CO plyn > Cista voda

Indukéna taviaca pec

1500 °C
v v
Kovy Ortut

Schéma 17: Blokova schéma recyklacného postupu Batrec

Prikladom jedného z pouZivanych spdsobov je spolo¢nost Batrec Industrie AG (VVMMIS, Svaj-
Ciarsko) pouZivajica proces Sumitomo Technology. Princip tohto procesu (schéma 17) spociva
v drveni a neutralizacii vytriedenych litiovych ¢lankov v ochrannej atmosfére, pricom dochadza
k uvolTiovaniu toxického SO,. Zakladom procesu je pyrolyza a nasledné tavenie v indukcnej peci.
Z ekonomickych dévodov tejto spoloc¢nosti sa stal zaujimavym kovom v oblasti vyuZitia len nikel vo
forme zliatin a ocelova frakcia.

7



Vyroba a spracovanie kovov | Prirucka pre okresné Urady v oblasti ochrany ovzdusSia

6.2. Plazmovy reaktor

Plazmovy reaktor dnes patri k vysoko perspektivnym zariadeniam, v ktorého vnitornom prostredi
s vel'mi vysokou teplotou mo6Ze prebiehat termicky rozklad tuhych odpadovych materialov (obr. 4).
Organické zlozky odpadov (plasty, drevo, papier, textil, latky s obsahom uhlika) sa vplyvom vysoke;j
teploty (v jadre 10 000 - 30 000 °C, na okraji priblizne 1 800 °C) a nizkeho aZ nulového obsahu
kyslika rozlozia na jednoduché plynné produkty a anorganickeé zlozky odpadov (kovy, sklo a pod.)
sa v roztavenom stave zhromazdia na dne reaktora.

Obrazok 4: Kontajnerovy plazmovy reaktor s vykonom 80 kW

Z hladiska moznych vplyvov navrhovanej ¢innosti na relevantné zlozky Zivotného prostredia
(ovzdusie, voda, horniny, pdda, organizmy) mozno jej charakter urcit’ podla ustanoveni pravnych
predpisov, samostatne upravujucich formu a obsah starostlivosti a ochrany alebo ic¢elného a hos-
podarneho vyuZzivania jednotlivych zloZiek Zivotného prostredia, ako aj formu a obsah c¢innosti,
ktorymi sa predchadza znecistovaniu alebo poskodzovaniu Zivotného prostredia alebo sa tymito
¢innostami znecistovanie alebo poskodzovanie obmedzuje a odstranuje.

Plazmovy reaktor je schopny spracuvat (recyklovat a energeticky vyuzivat) materialy z odpadov
hutnickeho a chemického priemyslu i odpady z farmaceutického priemyslu a zdravotnictva, ako aj
komunalny odpad. Urovei technolégie plazmového spracovania je progresivnym a ekologickym
sposobom spracuvania odpadov, ktora v najvyssej miere dosahuje recyklovatelnost a efektivnost
procesov. Neoddelitelnou sucastou je spracovanie odpadov s obsahom drahych a nezZeleznych ko-
vov pochadzajucich hlavne z procesu recyklacie odpadov elektrotechnickych a elektrickych zaria-
deni a tiez odpadov vznikajucich pri priemyselnom spracuvani drahych kovov. V pomletej zmesi
ploSnych spojov sa vyskytuje velmi vela kovov, plasty Ci papier. Podobne mozno spracovat aj prie-
myselné katalyzatory, ktoré obsahuju vzacne kovy, napr. platinu ¢i rodium.
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V procese plazmového tavenia mozZno ziskat: synteticky plyn vhodny na energetické vyuzitie, zlia-
tinu a ulety vhodné na recyklaciu v hutnickych a inych spracovatelskych zavodoch, inertnua trosku
vyuzitelnu v stavebnictve alebo ako posypovy material v zime na cesty.

Pred samotnym tavenim treba vykonat rozbor spractivaného materialu, aby bolo mozné urcit' pa-
rametre plazmového obluka. Z rozboru materialu nasledne vznikaji receptiry spracovania mate-
rialu. Vzhladom na problémy so skladovanim réznych druhov odpadovych materialov ide o envi-
ronmentalne zariadenie, pri ktorom sa komplexne vyuzija vSetky zlozZky odpadu recyklaciou, ako
aj jeho energeticky obsah.

Princip technoldgie

Plazmovy reaktor je zaloZeny na principe vyuzitia plazmového oblika, ktory p6sobi na vstupny ma-
terial a spractiva ho na synteticky plyn, neprchavé a prchavé kovy a trosku. Odpad v pribliZznom zlo-
zeniC H, O Cl S N (s) po spracovaniv plazmovom reaktore vytvori synteticky plyn v skladbe: x CO(g)
+y H,(g) +z N,(g) + wH,0(g) + v S,(g) + r Cl(g) + t C(s). Ako druhy produkt je vytvorena zliatina
(ingot) s obsahom Fe, Cu, Al atd. a zachytené prvky v prachovej forme (tlety) v cyklone v skladbe
Hg, Cd, Zn, Pb atd. Z nehorlavych materialov ako sklo, keramika a pod. je vytvorena inertna troska.
Efektivnost prevadzky plazmového reaktora je vysoka, napr. z elektrosSrotu, resp. pomletej zmesi
dosiek ploSnych spojov je vytazok kovov do 65 %. V plazmovom reaktore sa bez pritomnosti kys-
lika (v ochrannej atmosfére tvorenej dusikom) material splyni a kovy sa stavia do formy ingotu.
Ingot dalej putuje na elektrolyzu, kde sa z neho vyseparuju jednotlivé prvky kovov.

Energetické pomery v plazmovom reaktore su znazornené v schéme 18.

Vyhrievanie plazmového
reaktora 23,5

Sietova
elektricka

energia 15,5

C

)

A
El. energia 39
y

Tepelna hodnota
syntetického plynu
113

l

Energia odpadkov
(100 jednotiek)

Ziskané teplo 57

Troska/kov | | | | i
1
i

stratové teplo f
0.2 Stratové teplo
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Plazmovy reaktor

1
1
1
1
1
1
>

Stratové teplo
17

Kogeneracna jednotka

<
<«

\

Schéma 18: Energetické pomery v plazmovom reaktore s pripojenim syntetického plynu na motorickd ko-
generacnu jednotku

Okrem ingotu vznika aj tzv. troska, ktora je recyklovatelna a méze sa pouZit ako stavebna zlozka,
napr. vo forme podkladu do ciest a pod. Pri spracovani komunalneho odpadu v plazmovej peci vzni-
ka plyn, ktory sa da dalej vyuZit ako energeticky zdroj na vyrobu elektrickej energie alebo tepla.
Okrem ingotu a trosky vznikaju v cyklone aj praskové kovy. Tieto materidly maju vyssiu teplotu ta-
venia a nedostanu sa do ingotu. V plazmovej peci nastava po tavbe odpich, ktory sa zlieva do formy.
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Do nej sa najskor odleju kovy a potom troska. Pokial je pec jednoupichova, tak do rovnakej formy
sa zlieva kov aj troska. Troska sa oddeluje od odliatku ingotu mechanickym spdsobom. V zavis-
losti od taveného materidlu je aj zloZenie ingotu iné. To isté plati pre trosku, ktorda ma cadi¢ovy
charakter a da sa vyuzit dalej. Plazmové reaktory sa vyrabaju zatial' v dvoch vykonovych triedach
- 30 a 80 kW. Vykonnejsi reaktor dokaZe spracovat cca 40 kg materialu so 60 % obsahom kovov za
hodinu.

Technoldgia plazmového spracovania odpadov predstavuje uzavrety systém, v ktorom sa vznika-
juci produkt splyfiovania organickych zloZiek odpadov, tzv. syntézny plyn, bezo zvysku zachyti a aZ
po jeho dostatocnej tprave v chladiacom a filtracnom systéme sa vyuzije ako palivo v spalovacom
zariadeni na vyrobu tepla. V plazmovom reaktore nedochddza k uniku znecistujicich latok do
vonkajSieho ovzdusSia, aZ v spalovacom zariadeni na kombinovanu vyrobu elektriny a tepla alebo
v kogeneracnej jednotke sa uvolniuju plynné emisie zo spalovania syntézneho plynu podla projek-
tovaného prikonu. V plazmovom reaktore dochadza k minimalizacii mnoZstva odpadu a jeho zhod-
nocovaniu, najma kovov a inych anorganickych materialov (napr. sklo a iné mineraly), obsiahnu-
tych v spracovavanych odpadoch. Takto zhodnoteny odpad moZno vyuzit ako druhotnd surovinu
na vyrobu vyuzitelného produktu recyklaciou, ked' sa odpad vracia do vyrobného cyklu s cielom
Setrit primarne surovinové zdroje.
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7. MOZNOSTI OBMEDZOVANIA EMISIi
Z VYROBY A SPRACOVANIA KOVOV

NajlepSie dostupné techniky (BAT) na obmedzovanie emisii z vyrob a spracovania kovov su ustano-
vené vo Vykonavacom rozhodnuti Komisie ¢. 2016/1032 z 13. juna 2016, ktorym sa podla smerni-
ce Eurépskeho parlamentu a Rady 2010/75/EU stanovuji zavery o najlepsich dostupnych techni-
kach (BAT) pre odvetvie vyroby neZeleznych kovov. V dokumentoch BREF pre Zelezné a neZelezné
kovy vratane povrchovych uprav je uvedenych viac ako 200 technik prevencie a kontroly, ktoré su
tematicky rozdelené do nasledujtcich oddielov:

1. Environmentalne nastroje riadenia su vSeobecne nutné na minimalizaciu environmentalnych
vplyvov priemyselnych ¢innosti.

2. Navrh, usporiadanie a prevadzka zariadenia sa musia uskutocnovat s ohladom na prevenciu
a kontrolu neplanovanych tnikov, ktoré maju zabranit znecisteniu pody a spodnych vod.

3. VSeobecné prevadzkové hladiska zohladnuju techniky umozZnujice zniZenie poctu potrebnych
operdcii a s tym suvisiacu spotrebu a emisie. Vhodna manipulacia s dielmi v pracovnych kupe-
loch zniZuje spotrebu chemikalif a premieSavanie roztokov zaistuje rovnomernud koncentraciu
roztoku na povrchu vratane odvodu tepla z povrchu, napr. pri anodickej oxidacii hlinika.

4. Vstupné pomocné suroviny a ich spotreba: optimalizuje sa spotreba elektrickej energie a mnoz-
stvo energie a/alebo vody v procese chladenia. Je potrebné kontrolovat tepelné straty.

5. Techniky oplachu a spatného vyuZitia vynosu: hlavnym zdrojom znecistenia v tychto operaci-
ach sd zakladné suroviny, vynasané z pracovnych kdipelov na dieloch a vnasané do oplachovych
vod. Zadrziavanie surovin v procesoch, zavedenie oplachovych technik zniZujucich vynos a pod-
statné zniZenie spotreby surovin a vody vratane zniZenia emisii do vody a mnozstvo odpadu.

6. DalSie sposoby optimalizacie spotreby surovin: spolu s vynosom mdZe zla kontrola procesu
viest' k predavkovaniu, ktoré zvysuje spotrebu surovin a straty surovin do odpadovych véd.

7. Elektrddy: v niektorych elektrolytickych procesoch pracuju kovové anddy s vySSou ucinnostou,
nez je nutné na vylucovanie povlaku. Tym dochadza k nanaSaniu povlakov s vysokou hrubkou
a zvySuju sa straty, ¢o vedie aj k zvySeniu mnoZzstva odpadov a problémom s kvalitou vyrobkov.

8. Nahrada: vyZaduje sa pouZivanie menej nebezpecnych latok. V tomto oddiele sii uvedené moz-
né nahrady chemikalii a procesov.

9. Udrzba pracovnych kipelov: neéistoty sa do pracovnych kipelov dostavajt zo vstupov alebo
surovin. Uvadzaju sa techniky na odstranenie tychto necistot, ¢o zvysi kvalitu kone¢nych vyrob-
kov a zniZi mnoZstvo vyrobkov vratenych na prepracovanie i spotrebu surovin.

10.Spétné ziskavanie kovov: tieto techniky su ¢asto pouZivané spolu s tipravou vynosov na spatné
ziskanie kovov.

11.Dodato¢né upravy: tieto techniky zahfiaju susenie a odvodikovanie.

12.Kontinualne procesy - vel'ké ocelové pasy: ide o Specialne techniky, ktoré sa pouzivajui na tpra-
vu rozmernych ocelovych pasov a suvisia s technikami pouZivanymi v dalSich priemyselnych
odvetviach, napr. pre pasy i zvitky.

13.Procesy vyroby dosiek ploSnych spojov: ide o Specidlne techniky na vyrobu dosiek tlacenych
spojov.
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14.Techniky upravy znecistenia ovzdusia: pri niektorych ¢innostiach vznikaja emisie do ovzdusia,
ktoré je nutné kontrolovat, aby spliali predpisy na ochranu ovzdusia.

15.Techniky dpravy odpadovej vody: mnozZstvo odpadovej vody a straty surovin je mozné zniZit
(vynimocne az na nulové hodnoty). Dodato¢né techniky dpravy odpadovych véd zavisia od ob-
sahu chemikalii vratane i6nov kovov, anionov, olejov a maziv a komplexotvornych latok.

16.Techniky pre nakladanie s odpadmi: minimalizacia odpadov je spojena s kontrolou vynosu
a technikami udrzby pracovnych kapelov. Hlavnhym typom odpadu su kaly z upravy odpadovych
vod, vyCerpanych kupelov a odpady z udrzby. Okrem internych moZno vyuzit i recyklacné tech-
niky Specializovanych prevadzok.

17.Kontrola hluku: dobra vyrobna prax a/alebo technické opatrenia mozu zniZit vplyv hluku.
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