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oprslvntnost komoro~ch cyklicljch zkoukk, kter6 vfroM nitErovfch hmot, a tim i k inovaci jejich 
zejm6na dnes, kdy dochhi z ekonomickfch a sortimentu, mohou poskytnout za kritkou dobu cenn6 
ekologickfch ddvodd k pouZivAni noech surovin pii informace o ochramfch vlasm&tech nhtEd. 

Stav vyuiivani a likvidace odpadu ze iarovfch zinkoven a 
dalSi moin6 smrry FeSeni 

S ~ O M  Praha 
pfechhi do tuhgch odpadd a 176 t do kapalnfch 

Ing. Zdei'ika Hsvr6nkovO (. 1956). 
Vroce 1981 dokonella katedru 
anorganick6 technologie obor 
elektrochemk na V&HT v Pram. Od 
tbhot roku pracuje ve SVOOM v 
odboru anorganlckqch ochrannfch 
povlakrl, kde so zabfvaia studiem 
elektrochemlck~ch a koroznich 
vlastnosti p o v & ~  Od roku 1989 tw 
zabqv6 problematikou iOrov6ho 
pokovodni. Je sokret8hm odborn6 
skupiny zlnkalQ, organlzovanou rekcl 
KOM &VTS, nyni pJsoblci v rOmci 
Asociace koroznich inhnfrb &FR. 

Proces f&ovt!ho zinkovdni je zdrojem iady tuhjch 
i kapalnjch odpadrt, jejich2 sprdvruf likvidace t i  
zpracovdnl vjznamd ovlivtiuje efektivitu prdce fdrovt! 
zinkovny a podflf se na vlivu tinnosti zinkovny na okolnl 
prostiedl. Jsou uvedeny jednotlivt! mofnosti zpracovdnl 
odpadrf a posouzena i jejich ekonomick4 vjhodnost. 

Jednim z &old, kter6 musi &skoslovenskj pdmysl 
dnes resit, je raciodni vyuZivAni v k h  vstupnich 
surovin. Z tohoto ddvodu je vyvijena vSeobecd snaha 
snihvat mnoZstvi produkovanfch odpadd. UrEidmu 
minimhimu objemu se pochopitelnt! vyhnout nelze. 
Proto je ddleZid bud nal6zt vhodnou oblast dalgiho 
vyuZitl toho kter6ho odpadu, n e b  zpdsob, jak ho 
likvidovat tak, aby dochazelo k minihhimu zn&iStEni 
Zivotniho prostiedf. , 

Proces &ov6ho zinkovhi je typicljm *?dadem 
p~ys lov6ho  zpracovhi, kde vedle sebe nnikaji dva 
druhy odpadd, ke kteflm je tieba piistupovat 
diferencovant!. Jsou to tuh6 odpady bohad na zinek a 
vypokbovan6 molici kyseliny. Na m a d 8  iidajd z roku 
1987 a 1989 jsme statisticky vyhodnotili, Ze v republice 
rot& vnika 7 613 t tuhfch odpadil a 11 051 t 
kapalnfch odpadd. Pokud pfi w t u  vycMme z 
nejniZSich moZnfch koncentraci zinku v jednotliech 
odpadech , zjistlme, Ze 6 648 t t6to drah6 suroviny 

&ipadd. Uvden6 mnoZski Eini 22.6 % v&ed vstupni 
suroviny. Ztdty se v jednotlivfch zinkovnkh pohybuji 
o d 8 d o 5 4 % .  

V6tSina tuhfch zinkovfch odpadd mi jiZ v dneSni 
doM v kskoslovensk6m pnhyslu vice Ei men5 vhodn6 
vyuiiti. 

Tvrdy zinek 

Tvrdf zinek, coZ je hruM krystalicM faze Fe-Zn s 
obsahem zinku 95 aZ 96 %, se pouZivi k v9oM zinkov6 
Mloby, pfepracov5vi se pfetavenim a destilaci. Zinkovi 
Mloba (ZnO) se vyribi oxidaci zinku v oxidaEni oblasti 
odpafovaci pece. RdnB se timto zpdsobem zpracov6vA 
3 700 t tvrd6ho zinku a jinfch zinko\jch odpadd. 
Skutdni pot?eba odMratele je a2 5 000 t tkhto odpadd 
rdn6, tedy vic, nei je celkovi rdni  produkce v cel6 
republice. 

FTepracovA~ tvrd6ho zinku pktavenim se providi 
pouze karnpaiiovitt! podle pohdavkd odMrateld. 

0 provozovhi zaiizeni na destilaci tvrd6ho zinku 
jevi v posledni doM Ajem pkdev9im sarnom6 zinkovny. 
Dva podniky jiZ provozuji destildni pec Svfcarsk6 firmy 
Berg. Na z&ladt! jejich provoznich zkuknosti a jimi 
pfedanfch lidajd jsme ovErovali, za jaljch podminek je 
vfhodn6 destilovat tvrdf zinek. Vfhodnost dto operace 
je zivisl5 na provoznich nzlkladech dizeni  a na 
rentabilitt! vlasmiho provozu. V tab. 1 jsou uvedeny 
nejdfileZitEjSi parametry, kter6 jsme pouZili pfi vf@tu 
provoznich naladd destilace. Na destilaci 12 t zinku Eini 
nmady 82 100 KEs. Cena jedn6 tuny Eist6ho zinku po 
destilaci pak odpovida piibliZn6 7 000 KEs. SkuteEni 
rentabilita destilace je z4vislA na cent! Eist6ho zinku, cent! 
tvrdeho zinku a vftEf nosti procesu. Tabulka 2 uvidi ceny 
pfedestilovan6ho zinku pro ceny tvrd6ho zinku v rozmezi 
20 aZ 38 tisic KEs za tunu a vj%EZnost v rozmezi 71 a2 
82 % . Hodnoty vfbfnosti odpovidaji zkdenostem z 
provozovanfch zaHzeni. Cena zinku na nakm trhu se v 
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I 
Tobulka I. ZQracovacl nUrl.dy M destilaci tvrdeho zinku M mbic pro 
n e p M d  provoz pii 3 k m u  12 t u mbic. 

\ 
mzdy pfimd obsluhy vktn6 prhmii a pfiplatkfi 

pro 4 pracovniky 16 000,-KPs 
odvody z mezd 8 000,-KCs 
nhhradni retorty 29 400,-KPs 
topnj plyn 9 700,-Kb 
S%ni odpis z pofizovaci hodnoty 4 400,-KPs 
iidriba a opravy ve vfSi o d p s  4 400,-KPs 
PPS 2 000,-KPs 
elektrickh energie 7 200,-KPs 

jim umoZKuje rentabilita provozu. I u zinkoven, jejichZ 
produkce tvrdkho zinku by plnb vytiZila kapacitu 
destildniho zazeni ,  se vzhledem k oteMvan6 
vzdstajici cent tvrdkho zinku destilace skivi 
neekonomickou. Z uvedenfch dbvodb se domnivhe, Ze 
zavhat v dneSni doM toto M z e n i  se zinkovnh 
nevyplati. 

Kromt uvedenCho zpracovhi tvrd6ho zinku v r h c i  
republiky jiZ v 1ohskCm roce existovala moZnost jeho 
piepracovhi v zahraniEi. Touto formulaci se prakticky 
obchiizel z&az vjhozu tvrdCho zinku, k t e j  trvi doposud. 
Za 1 t vyvezenCho tvrdkho zinku je dovaeno urEid 
procento zinku EistCho. 

- - -  

Celkovd nhklady na zpracovhni 82 100,-KEs, 

Nhklady na zpracovhni DalSim odpadem bohavm na zinek je zinkovq 

1 t pfedestiiovandho zinku 6 841,-KPs popel, kterj vznik4 oxidaci na povrchu zinkove &n6. 
Tento ZnO je Eistdnb z&iStEn i tavidlem, Zelezem a 
dalSimi doprovodnfmi kovy. Obsah zinku se v ntm 
pohybuje od 85 do 90 % . Zinkovf popel je druhg 
nejEetdjSi odpad. Rot12 ho zinkovny vyprodukuji 

Tobulb 2' Cau mw8eho zinku moeti piibliZnt 2 700 t. U nis v republice se zpracovhi roEnE a d  vstupliho tvrdeho zinku re zapoEitan+ uduouhlmjni 
n U d v  M destilaci piiblifnt 2 000 t vt!tSinou na zindnad soli (ZnCl,, 

ZnSO,) a na elektrolytickf zinek. Zbytek se vyviii. 

Cena tvrddho zinku 
(KPslt) Zinkovy prach a zinkovb stery 

Cena pfedestilovanhho zinku 
(Kt dt) 

tomto roce pohybuje okolo 38 000 Kts za tunu. Z lidajd 
v tab. 2 je tedy pa@&, Ze destilace je vghodnd prakticky 
do ceny 22 000 KEs za tunu twd6ho zinku. 

Snahou provozovateld destilace, vzhledem k co 
nejniNm provoznim naWad&m, bude zajistit nepktrZitf 
provoz Mzeni .  Vlastni produkce odpadu u obou 
zinkoven, kde se destiluje tvrdf zinek, dosahuje pfibliZnt 
poloviny celkov6 kapacity pece.Whny zinkovny budou 
mit zAjem zhodnotit svdj odpad co nejvfh-ji. Cena 
tvr&ho zinku na sv&ovt5m trhu je pomtmt! vysoka. Bude 
stejnfm sm6rem ovlivllovat i cenu tohoto odpadu u nib. 
Provomvatel~ destilace nebudou moci nabidnout vic, neZ 

Trochu atypicljm odpadem je zinkovj prach (900 
t za rok), kterj vznika pfi ZiirovCm pokovovini trubek, a 
zinkovC sery (58 t za rok ) z ta2eni pozinkovangch ddth 
prbvlakem. Oba typy odpadb maji velkf obsah zinku 
(min. 95 %), piesto o n t  do loKskCho roku nebyl 
prakticky zijem. Dnes se zda bft r a n t  vyuZiti tikhto 
odpadi3 v chemickfch v90bhch jako redukeniho Einidla, 
vfchozi suroviny pro vjrobu zindnatfch soli a pigmentd 
do zinkovfch barev. 0 prvni ze jmenovanfch odpadd 
maji zhjem i zahraniEni firmy. 

Salmiakovb stery 

Poslednim pevnfm zinkovfm odpadem jsou 
salmiakovC sttry, kted vznikaji reakci zinkovC Uznt s 
vrstvou tavidla na povrchu roztavenkho kovu pfi mokrem 
zprlsobu zinkovhi. W r y  obsahuji 45 a% 55 % Zn ve 
form5 oxidd a chloridb. V republice produkuje tento 
odpad jedenkt zinkoven a r d n b  ho vznik4 okolo 700 t. 
0 tento odpad, k t e j  by1 do loKskCho roku Spatngm 
prodejnim artiklem a dmtf v&eG se vyvael, se v 
dndni dobt! zvbtSuje d jem i na ndem trhu. Pouiiti se 
orientuje na v9obu zindnavch soli, pajecich vod a 
tekutfch koncentritd tavidel. 
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VyCerpand moricl kysellny 

Druhjh a nejobtiZnbjSim typem odpadd z zinkoven 
jsou vypotkbovan6 kyseliny. Na v y k k n i  jejich likvidace 
je v n t k w c h  piipadech zAvisld dalSi existence podniid. 
Prakticky jde o likvidaci vypothbovan6 kyseliny 
chlorovodikov6 (HCI) s obsahem Zeleza a2 100 g 1 -' a 
zinku a2 30 g 1 -I. 

Neutralizace a llkvidace kalQ 

V drtiv6 vbtSine! zinkoven se vypotkbovan6 kyseliny 
likviduji neutralizaci v A p e ~ f m  ml6kem. Tim vzniM 
f i l w  s vysokqm obsahem chloridd, kt@ se vypouSti do 
vodo&i a zasoluje je. DalSim produktem neutralizace 
jsou kaly nerozpustnfch soli vyluhovateln6 kyselgmi 
roztoky . Jejich rozpouSdnim dochhi  k nAsledn6mu 
zn&iSbvhi spodnich vod, protoZe jen mAlo sloZiSi 
vyhovuje hydrogeologickjh po2adavkdm. Jak jsme jiZ 
uvedli, &nb se v republice vyprodukuje 11 000 t 
vypotTebovanjch kyselin. Z 1 litru HC1, kde je obsaZeno 
125 g Zeleza, vzniM neutralizaci piiblihb 200 g 
hydroxidu Zeleznadho Fe(OH),. Z 1 m3 vykrpanb HC1 
tak vzniM pfi 20 % suSiny p l i b l i w  1 m3 kald. Objem 
vznikajicich kalb tedy rozhodni5 neni zanedbatelnf. 

Dnes se e s u j i  dvb moZnosti likvidace tkhto 
odpadnich kald z neutralizace. Jednou z mohosti  je 
zapracovhi d o  c i h l M f c h  vjbbkd. ZkouSkami bylo 
p r o k h h o ,  Ze Zn obsaZenjl v kalech je v c i h W 6  hmotb 
tak pevnb v-, k se nedostad ani do qluhd,  ani do 
exhalaci pfi vypalovhi v mnoZstvich, kterh by 
pfekrafovala indikovatelne hodnoty prvku podle vyhlBky 
Ministerstva zdravotnictvi CR z 3.3.1987. DAle bylo 
p r o k h h o  [I], Ze se vlastnosti c i h l M C  hmoty, tj. jeji 
zpracovatelnost, ani vlasmosti f i d n i h o  vjkobku 
pfidavkem 2 % kald nezhorSuji. N b k M  cihelny budou 
jistP: z ekonomickfch ddvodd ochotny kaly piijimat. Pro 
zinkovny tento zpdsob likvidace kald bude piedstavovat 
zndn6  vfdaje. Nejprve musi bft posouzeny vlasmosti 
kald z hlediska jejich zapracovhi do konkr6tniho 
c ih l~sk6ho  v j b b k u  a z hlediska finalnich vlasmosti 
v jbbku  a opageny atestem. Za zapracovhi tuny kalu 
vykduje cihelna, k ted  se touto Einnosti jiZ zabjvs, 
2 200 Kfs. Je moZn6 &Mvat i dalSi investice spojen6 s 
vlastnim zavzldbnim novB technologic ph'mo v cihelnb. 

DaUi moZnosti likvidace kald je skladovhi n e b  
pfepracovlini v CWvbjSich provozech chemickfch lipraven 
uranov6ho prdmyslu.Pkd uzavbnfm smlouvy na odWr 
tohoto odpadu musi bfi kaly o@ny atestem a dopln5ny 
provbrkou provozu mo;tirny zinkovny spolu se specifikaci 
podrninek odWru vypotkbovan6 kyseliny urten6 k 
likvidaci. Pro zinkovny tyto vstupni zkouSky pkdstavuji 
Ehtku 30 a2 50 tisic Kts. Za od*r tuny kalu Ztuji  

organizace cca 1 400 Kfs. V t6to Edstce neni zahrnuta 
doprava. 

Termicka regenerace 

Vypoffebovanou mofici kyselinu chlorovodikovou 
lze regenerovat termickjh rozkladem pi5 teplod 700 aZ 
900 TSroduktem rozkladu je chlorovodik, k@ po 
absorpci ve vodb tvoh' kyselinu o obsahu 150 a2 
180 g I-' HCl a oxid Zelezitf ve form6 prhSku nebo 
granulek podle technickeho provedeni regenerafni 
stanice. Dnes pracuje v republice 8 regenerafnich stanic. 
Nbkter6 z nich jsou ochotn6 regenerovat kyselinu na 
zakhku. Jedinjh striktnim pokdavkem na kvalitu 
dodavan6 kyseliny je nepiitomnost kovd, kter6 tP:kaji pfi 
pracovni teplotP:. Mezi uveden6 prvky patii i zinek. 
VEtSina zinkoven m i  zavedenou technologii mofeni tak, 
Ze ve vadch  na Zelezn6 zboZi odmofuje i pokovent 
zivtsy a zmetky. Pokud by zinkovna chtbla likvidovat 
vypotTebovan6 kyseliny v regenednich stanicich, musela 
by zajistit oddbleni obou typd moieni a zajistit pHsnou 
kontrolu dodrZovhi tohoto opatTeni. Z jednini s 
provozovateli regenednich zaiizeni vyplfvd, Ze wiklady 
zinkoven na regeneraci 1 m3 vypotTebovan6 kyseliny jsou 
srovnateln6 s na3tlady na likvidaci 1 m3 kald i v pHpad6, 
kdy nezapoEitav6me n f  lady na neutralizaci. Z inkovnh  
se navic vrdti @t kyselina. 

Difuzni dialyza 

Proces difiizni dialfzy principiAlnE poskytuje dalSi 
moZnost likvidace vypotkbovanfch kyselin. Metoda, 
kterh je dobfe pouf i t e ld  v ocelhenskfch mofirnich, neni 
s vfhodou aplikovateld v mofirnkh zinkoven. Zinek, 
Wfnb obsa2enf v moficich b n i c h  a2 v koncentraci 
nekolik desitek gramb, prochhi anionselektivnimi 
membrhami potfebnqmi na oddbleni HCl prakticky 
volnb. Jeho koncentrace v regenerdtu i difuzitu jsou 
t6mbf shodn6. V difudtu se za jeho pfitomnosti zvySuje 
i obsah jinak dobfe separovateln6 HCl. Vqsledky jsou na- 
tolik nepfizniv6, f e  pouZiti difrizni dialjky pro roztoky 
vypoffebovan6 HCl s vysokqm obsahem zinku nelze 
obecnb doporuEit [2]. 

Literiirni a patentovd r e k r k  prokzhla, Ze dnes se 
ve svbd odpadni kyseliny regeneruji vWinou extrakf nb 
a pomoci iontombnifb nebo nsjemnou kombinaci obou 
principd [3-51. .VbtSina pkdklddan~ch fekn i  byla tech- 
nicky pombmb komplikovad. Na kskoslovensk6m trhu 
pro n6 neexistuji p o t k b d  zah'zeni a jejich dovoz je 
ndkladni dlefitost. Vyferpani mofici kyselina mi, jak 
jiZ bylo uvedeno, v y s o v  obsah iontb Zeleza a zinku, coZ 
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umoZnuje nepiistupovat k ni pouze jako k pkdmttu 
likvihce, ale povaZovat ji za pomgml! bohatou surovinu 
pro nEkter6 typy vjkob. upravou procesu moieni lze 
ziskat r f i  typy vstupni suroviny pro chemick6 zpracovhi. 
Wi stiivajicim zpdsobu moieni vznika kyselina s 
vysokfm obsahem Fe (100 g 1 *I) a s malfm obsahem Zn 
(30 g 1 "). Odelenim moieni Zeleznkho zboZi a zmetkd 
vzniM kyselina s vysokfm obsahem Fe bez Zn, kteri4 je 
v h U  na vjkobu vodArensk6ho chloridu Zelezitkho. HCl 
s velkfm obsahem Zn a maljm obsahem Fe Ize pouZit na 
v jkbu  zindnatfch soli a pigmentli. Wi odmoiovhi 
zmetkil je mohk nahradit HCl kyselinou sirovou. V tkto 
mofici kyselid je rozpou3ki rychlost Zeleza polovicni 
oproti HC1. Wi zpracovhi mA roztok H$O, obohacenf 
zinkem tu vfhodu, Ze odpadni produkty pfepracovini 
nezvySuji solnost odpadnich vod a jsou z tohoto ddvodu 
pro odMratele zajimavi5jSi. 

Piepracovhi vypothbovank kyseliny na piisluSnt 
soli neni okamZid k k n i ,  jde ale o k k n i  pom6m6 rychlk 
a nenhtnk .  Z obtiZnkho odpadu se v chemickkm 
pdmyslu stiivil cennil surovina,ve kterk dochhl k vyuZiti 
veskedho zinku, kt@ se doposud z&i neutralizaci. 
Hodnota tikhto ztdt mCn8 v cel6 republice piedstavuje 
6,5 mil.KEs (pfi ced! zinku 37 000 Kts). 

Jak z uvedenkho vypljvil, je vfhodn8jSi zpracovhat 
a likvidovat v k h n y  typy odpadd mirno vlastni 
zinkovny, tj. ve specializovanfch provozech, kterk jsou 
na jejich zpracovM jiZ vybaveny jak materidn6, tak 
zkdenostmi s danou technologii. Tim by do510 k 
thstdntrnu nahrazeni zatim neexistujiciho ekologickkho 
pdmyslu. Zinkovny by se m6ly sousffedit hlavn6 na to, 
aby produkovaly odpady v takov6 form6, kterd odpovidA 
po2adavkdm potenciihich zpracovateld. 

U vSech typd produkovan$ch odpadd existuje vZdy 
n6kolik mohosti , jak s nimi nalofit. Neni univerdlni , 
testa, kted by byla trvale a jednozndd vhodd pro 
vSechny zinkovny . Volba technickho k k n i  i jeho 
ekonomicM vhodnost se bude menit, tak jako jinde ve 
svbtE, v zivislosti na v*oji trhu. 
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ViZeni Etena,  

redakce Easopisu Koroze a ochrana materiilu byla v 2. pol. roku 1991 postavena 
p M  nelehlj  6ko1, a to vjkazn6 zlepSit obsahovou niplil i grafickou iipravu Easopisu. 

PbvodnE jsme se domnivali, Ze 1. Eislo r d n h u  1991 vyjde jeSG na konci minulCho 
roku. To se (ne vinou redakce) bohukl nepodafilo. D o m n i v h e  se, k by nebylo 
vhodnC p f e ~ S i t  kontinuitu vydivini Easopisu vynechinim rdniku '91. Rozhodli jsme 
se proto tuto svizelnou situaci feSit tak, i e  pd i tkem roku 1992 vychizi 1. E. r d .  '91 
o 16 stranich a nisleduji dvojEisla 2-3 a 4-5 r d .  '91 s rozSEenqm p d t e m  stran. PevnE 
vEfime, 5.e do konce tohoto roku se nim pods vydat obvyklfch 5 Eisel Easopisu rd .  
'92. To vSak sarnodejmE nezileii pouze na nis, ale i na finanEni situaci Easopisu, tj. 
na p d t u  piedplatitelb, zijemcb o inzerci, finanEni podpofe organizaci a v neposledni 
fade na @tu kvalitnich a zajimaykh ElMb. 

Redakce ve spolupdci s xtdakEni radou se snaii koncipovat jednotlivi Eisla 
Easopisu talc, aby V h  co nejvice zaujala. tasopis v y a v h e  pro Vis, a proto budeme 
vdEEni za Va3e pfipominky (i kriticke) a za inspirujici nhEty .  

VSem Ctenii?bm b o p i s u  dgkujeme za pochopeni a prejeme Viim dobre zdravi, 
osobni spokojenost a pracovni uspkhy v roce 1992. 


