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UvOoD

Kazda vyroba so sebou prinaSa okrem Zelaného prodajktvorbu
ved’ajSich produktov a odpadov. &&e mnohé z nich nie su na dostaig
arovni spracované, postupne sa odpady stale viataca hromadia.
Problémom je, Ze s rychlym vyvojofndstva sa vyvijaju aj stdle modernejSie
technolégie a nové materialy, ktoré prindSaju dwoseproblém nasledného
spracovania a recyklacie vznikajucich odpadov apdmvanych vyrobkov
spotreby. NavySe je zavaznym faktom pri tvorbe ddpajeho mnoZzstvo,
kedZe objem vyroby sa zvySuje v dosledku zvySovaniapufizcie
a zvySovania jej potrieb. Mnohé odpady nenachadzaji v s@asnosti
uplatnenie alebo ich spracovanie nie je dofgoskonomické. Preto dochadza
nasledne k hromadeniu tychto odpadov a poruSernox@hy medzi'azbou,
vyrobou a spotrebou. Prirodny cyklus tento staktiry nepozna, nakio
kazdy produkt po ukameni Zivotnosti je stag’ou iného procesu.

Tak ako je environmentélne znigdie prirodzené a snaZzime sa ho
aplikova’ pri kazdodennyckinnostiach a spotrebe, tak isto by mala’ by
environmentalne uvaZovanie na arovni vyroby. Akovsak zda, tomuto
,citeniu“ je potrebné sadit a pestové ho spolu ruka v ruke s vyvojom
technolégii aludstva tak, aby bol automaticky éa&'ou kazdej rozumnej
a rozumoveginnosti.

Vyroba hlinika nie je vynimkou. Hlinik sa stal ¢&a&'ou bezného
Zivota a ma nezastupit®l Ulohu pri napredovani techniky a vyvdijadstva
v buducnosti. Hoci hlinik je v poradi treti najviaastupeny prvok v zemskej
kore, jeho zdroje nie sU nelgrpaténé a je potrebné sa zaokenayslienkou
recyklacie druhotnych surovin a zaréwaysSlienkou environmentalneho
pristupu v celom procese vyroby.

Vyroba primarneho hlinika je zlozity proces, akteehnologického,
energetického, tak aj materidlovéhdatliska. Ziskaniecistého hlinika
a kon€éného vyrobku pozadovanej kvality #ah v sebe mnozstvo krokov
a operacii, ktoré so sebou nesu aj environmentatoblémy a teda vznik
vel’kého mnoZstva r6znorodych odpadov al'agkich produktov, z ktorych

.........

va:Sina nie je adekvatne spracovana a teda nie jetyyjef pravy potencial
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ako druhotnej suroviny. NavySe mnohé z tychto odpacdhaju charakter
nebezpéného odpadu¢im ohrozuju Zivotné prostredie a zdravieveka.

Preto je potrebnélada neustale cesty na zlepSovanigiasného stavu
v oblasti nakladania s odpadmi a pribliz6vesa ¢o najviac k malo-
odpadovym technolégiam, kde kazdy Va8i produkt vyroby bude vytne

druhotnou surovinou a nie odpadom — vecou, ktdktomepotrebuije.

PredloZzené skriptd su daané najma poslucbhém bakalarskeho,
inzinierskeho a doktorandského Studia v StudijnaimooeEnvironmentalne
inZinierstvo (4.3.2) v Studijnom programeSpracovanie a recyklacia
odpadov a Studijnom odboreHutnictvo (5.2.39) v Studijnom programe
Hutnictvo neZeleznych kovoxa Hutnickej fakulte Technickej univerzity v
KoSiciach ako podklad pre Studium predmetu ,Envinentalne aspekty
vyroby Tahkych kovov a mala by sldZina prefibenie znalosti v oblasti
vyroby hlinika a spracovania odpadov vznikajucighrecese vyroby hlinika.

V piatich kapitolach sa posluchdoboznami s charakteristikou
hlinika, celym Zivotnym cyklom vyroby od vyroby aki hlinitého,
primarneho hlinika elektrolyzou tavenin, odlievanimoloproduktov
cez environmentalne aspekty primarnej vyroby az mryklaciu a
environmentalne aspekty primarnej vyroby hlinikaéraer priblizi nové
pristupy k environmentélne prijdteejSej vyrobe hlinika a alternativne
postupy vyroby a zlepSenia energetickej a enviroriéleej bilancie
procesov. PopiSe vyskyt, charakteristiku a moZrggsticovania, recyklacie a
vyuzitia odpadov vznikajucich v procese vyroby drjetlivych operanych
krokoch.

KoSice, marec 2013 Autori
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1 Priemysel hlinika

1.1 Histdria hlinika a jeho siasnog’

Hlinik je najmladSim priemyselne vyrabanym kovomgraba sa len
od roku 1888, hoci je tretim najrozSirenejSim prake zemskej kore
(7.57 %). V roku 1845 nemecky chemik Fridrich Wattéskal 10 — 15 mg
hlinika vo forme giib¢ok a opisal jeho vlastnosti. PovaZzuje sa teda lza je
objavitd’a. No v slavnej encyklopédii Historia Naturalis &&llinia st. (23 —
79 n.l.) sa spomina, Ze za vlady cisara Tibéria«{137 n.l.) sa isty zlatnik
z Rima preukazal podnosom vyrobenynTabkkého kovu, podobnému
striebru, ktory vyrobil z ob¥ajnej hliny. TaktieZz vykopavky €ine
z obdobia vlady dynastie Tsin (265 — 316 n.l.) pditvnalez zliatiny hlinika
s mel'ou. Hlinik bol teda znamy uz davno pred objavom eekého chemika
Wohlera. V roku 1886 nezavisle od seba patentdwalnciz Paul Héroult
a Amertan Charles Hall spésob vyroby hlinika elektrolyzdidu hlinitého
rozpusteného v roztavenom kryolite sodnom. Bolkot&ne obdivuhodny
vynalez, ak uvazime, Ze hlinik sa principialne tot¢chnolégiou vyraba
dodnes. Vroku 1888 sa &da pracové prva hlinikaréa v Neuhausene.
Takmer kazdy rok pribudali nové a nové aplikacieikh a da sa povetiaze
doteraz stale pribudaju.

Vyhodné vlastnosti hlinika a napredovanie technologasnosti
predutili tento kov k mnohostrannému vyuzitiu v r6znycblastiach Zivota
a podporuju neustale zvySovanie jeho vyroby voesvie¥ od roku 1950 sa
zaznamenal nebyvaly rozmach vyroby hlinika vo swato meradle
z hodnoty zhruba 2 mil. ton za rok na zhruba 23 tail v roku 1998obr. 1.
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Obr. 1.: Vyvoj svetovej produkcie primarneho hlinika

V roku 2011 sa uZ vyprodukovalo 44.1 mil. ton pnimeého hlinika
a sekundarny hlinik predstavuje zhruba jednu tuetlkovej vyroby hlinika
a jeho podiel bude résobr. 2.
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Obr. 2: Celkova spotreba hlinika vo svete (v 103 ton)
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V sikasnosti pouzitie hlinika pokryva najmé oblasti doyr
stavebnictva, strojarstva, energetiky, elektrotéghrpotravinarstva, chémie
ainych. Celosvetovd spotreba hlinika ajeho diaty roku 2007
v jednotlivych odvetviach je pre nazortiaobrazena nabr. 3.

m Doprava

Stavebnictvo a
konstrukcie

¥ Obaly

m InZinierske ¢innosti a
kable

H [né

Obr. 3.: Oblasti pouzitia hlinika v roku 2007

Priemysel hlinika zatia tri zakladné oblasti (sektory):

a) Suroviny — prvovyroba hlinika:

* Vyroba oxidu hlinitého.
» Vyroba primarneho hlinika (roztaveny koapy, blaky, pasy).
* Vyroba sekundérneho hlinika (roztaveny kovily pasy).

b) Poloprodukty — druhovyroba hlinika:

» Vyroba plechov, platni, folii, vykovkov, odliatkowlrotov, tyi,
vyliskov.

* Vyrobacistého hlinikového prasku a prasku z hlinikovydhtid.
* Vyroba chemickych produktov na baze oxidu hlinitého

¢) Finalne vyrobky — finalizacia hlinika a zliatin:
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Pouzitie produktov z prvych dvoch sektorov na birmajroznejSich
spotrebnych produktov zatujucich komponenty pre letectvo, automobily,
stavebnictvo a obaly pre potraviny.

V s&asnosti patri k najedim producentom hlinika Rusko, USA,
Kanada,Cina a Nérsko a lidrami st spétwmsti Rusal, RioTinto, Alcoa,
Chalco, HydroAluminium &alSie K vyznamnym vyrobcom sa radia tiez
Spojené arabské emiraty, India a rozvoj vyroby &astaj v krajinach
Perzského zélivu. Slovensko mé& bohatd tradiciu vwoobe hlinika
a hlinikovych zliatin a v stasnosti existuje jeden vyrobca primarneho hlinika
Slovalco, a.s. Na svete produkuje primarny hlirék220 spolénosti (v EU
asi 34). Priblizné rozlozenie vyrobcov primarnelimika je zobrazené na
obr. 4.

Obr. 4: Rozlozenie vyrobcov primarneho hlinika vo svete

Druhovyroba hlinika je vyznamny sektor, kde saikliajeho zliatiny
spracovavaju tvarovanim pomocou valcovania (v E@&ibdov), lisovanim
(300 zavodov), kovanimtahanim, alebo sa zaoberaju vyrobou praskov
zlievanim (2400 zavodov). Proces primarnej vyrolakartuje povrchova
Uprava hlinikovych vyrobkov (Uprava povrchu napsovanych profilov pre
konStrukné aplikacie metédou anodickej oxidacie).
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Na Slovensku existuje niekko v&Sich aj menSich lisovni
hlinikovych profilov (Sapa Profily, a.s., Ziar nadronom, Cortizo, Novéa
Bana), d’alej zlievarne (gravitmé, pieskové alebo tlakové liatie) na vyrobu
nagastejSie odliatkov pre automobilovy priemysel¢&fiou lisovni je vzdy
prevadzka na povrchovu Upravu profilov.

Poslednym¢lankom vyroby a spracovania hlinika je finalizaaa
podoby koncovych produktov (napriklad automobil)paemysel hlinika
zakortuje nakoniec recyklacia sekundarneho hlinika a jeheratenie do
vyrobného cyklu.

1.2 Vlastnosti hlinika

Rychly rast vyroby a spotreby hlinika v poslednoesakroci nema,
a to az na titan a jeho zliatiny, vo svete obdd®itiny je potrebné Fada’
predovSetkym vo vlastnostiach nielen hlinika a jehbatin, ale i
nekonvenych materidlov na baze hlinika. Ide dwé vyhodna kombinaciu
fyzikdlnych, (napr. tepelna vodivds mechanickych, chemickych (napr.
odolnos’ voei kordzii vdaka vzniku ochrannej vrstvy AD; o hribke
5 — 20 nm) a technologickych vlastnosti (napr. dadwhopnask tvarneniu
za tepla i studena), ktoré uniogi aplikaciu hlinikovych materialov takmer
vo vSetkych oblastiactudskej¢innosti. Hlinik vzitadom k vysokej hodnote
spalného tepla sa tiez aplikuje pri aluminotermiokovarani.

V tab. 1 su uvedené niektoré zaujimavé vlastnosti hlinika.

Hlinik patri medzi vyrazne netgchtilé kovy, acom svedi hodnota
jeho Standardného elektrédového potencialu. Naatadije staly, nakidko sa
na jeho povrchu tvori tenkd a kompaktna vrstva wiilinitého v désledku
jeho vysokej afinity ku kysliku (aj inym prvkom),tdea branidalSiemu
pristupu kysliku, a teddialSej oxidacii:

A4AI+30 - 2 AlLOs (1.1)
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Tab. 1: Niektoré vlastnosti hlinika

Vlastnosti Hodnoty
Hustota 2.6989 g.crh(pri 20 °C)
Teplota tavenia 660.4 °C
Teplota varu 2494 °C

Tepelna vodivas

247 W.m" (pri 25 °C)

Elektricka vodivos

62 % IACS (Al 99.8)
65 — 66 % IACS (Al 99.999+)

Latentné teplo topenia 397 kJ'kg
Latentné teplo varu 10.78 MJ kg
Atdbmova hmotnas 26.98154

0.900 KJ. kiK™ (pri 25 °C)

Specificke teplo 1.18 KJ.kg K (pri 660.4 °C)

Spalné teplo 31.05 MJ.Kg

Oijem.ov,a"zmena pri 6.5 %

kryStalizacii

Elektricky odpor 26.2 ).m (Al 99.999+.pri 20 °C)
26.55 2.m (Al 99.8 pri 20 °C)

Teplota supravodivosti 1.2K

Standardny elektrodovy

potencial -1.662 V

E° (AP' + 36 & Al)

Elektronegativita 1.47

Oxidicku vrstvu je mozné eSte posilrelektrolyticky (tzv. eloxovanie
alebo anodicka oxidaciaim sa zvySi odolnashlinika a jeho povrch ziska
aj zvySenu tvrdas Vysoka afinita hlinika ku kysliku sa vyuZziva ti@ii

priemyselnej vyrobe niektoryctazko redukovataych kovov z ich oxidov
tzv. aluminotermiou:

Cr,Oz; +2 Al - 2 Cr + AbO3

3 MnO + 2 Al» 3 Mn + ALbO3

(1.2)

(1.3)
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Aluminotermicky sa teoreticky da vyrabfi, Mn, Cr, W, Cu. V praxi
sa vSak tento spbsob najviac vyuziva pre chrém, garana niektoré
ferozliatiny (Fe — V, Fe — Ti). Okrem kyslika reggkovovy hlinik za
zvySenych tepl6t s radomtialSich nekovovych prvkov za tvorby binarnych
zlteenin - nitridov, fosfidov, sulfidov, halogenidowkarbidov.

V ¢istej vode je kovovy hlinik pomerne stabilngo savisi s
ochrannym g@inkom oxidickej vrstvy. Zliatiny hlinika s vo vodeovnako
ako na vzduchu, obvykle menej chemicky odolné rigsty hlinik.
NajSkodlivejSie v tomto zmysle pdsobi dha zinok. V pripade, Ze je vo vode
pritomné malé mnoZstvotazkych uBachtilejSich kovov, dochadza
k vyraznému urychleniu Idhovania hlinika za ¢asného vyltovania
uachtilejSieho kovu (cementécia):

2Al+3CU" - 2APF +3Cu (1.4)

V beznych neoxidaych kyselinach sa kovovy hlinik pomerrahko
rozpu¥a a reaguje za vzniku hlinitych soli a zatashého vyltovania
vodika:

2 Al + 6 HCl - 2 AlICl; + 3 H (1.5)

2 Al + 3 H,SO - Alx(SO)3s+ 3 H (1.6)

V oxidatnych kyselinach (napr. koncentrovana HGsa tvori
ochranna vrstva oxidu (pasivacia) a chemickd reakmiebieha i
pomaly. Okrem kyselin sa hlinik rozpaStiez v zasaditych roztokoch za
vzniku komplexnych hlinitanov (v tomto pripade #tydroxohlinitanu
sodného). Pri tejto reakcii sa apa@va’nuje vodik:

2 Al + 2 NaOH + 6 HO — 2 NaJAI(OH)] + 3 H, (1.7)
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Z chemickych zlGenin hlinika su technicky vyznamné oxidy a
halogenidy.

Oxid hlinity Al,O3 je polymorfny,¢o znamena, Ze sa vyskytuje vo
viacerych  kryStalovych modifikaciach. Okrem toho istje rad
hydratovanych foriem tohto oxidu, ktoré mozno paxaf za zlEeniny so
zloZzenim leziacim medzi oxidom a hydroxidom hlinityAl(OH)s.

NajvyznamnejSou modifikaciou oxidu hlinitého je kod @— Al,Os).
Jedna sa o vysokoteplotni modifikaciu oxidu, ktra/Sak stabilna aj pri
nizkych teplotach. Jeho hustota je 4.0 g*a@rteplota topenia 2045 °C. Je to
vel'mi tvrdy material, chemicky a tepelne inertny, oesnymi elektrickymi
izolatnymi vlastnogsami. Pouziva sa ako brusny material, na vyrobu
Ziaruvzdornej korundovej keramiky aj pri vyrobe sd@ng€ho primarneho
hlinika. Ziaruvzdorna keramika nachadza Siroké tmelaie v metalurgii pri
taveni kovov. Vyznamnym spotrelditen tejto keramiky je tiez
automobilovy priemysel, ktory ju vyuziva na vyrohapd&ovacich sviéok
spdovacich motorov.

Z uvedeného vyplyva, Ze hlinik sa statadiou bezného zivotéudi
ama nezastupital udlohu pri napredovani techniky a vyvojaidstva
v buducnosti. Hoci hlinik je v poradi treti najviaastupeny prvok v zemskej
koére, jeho zdroje nie su nelgrpaténé a je potrebné sa zaokenayslienkou
recyklacie druhotnych surovin a zaravwayslienkou ekologického pristupu.

Vyroba primarneho hlinika je zloZzity proces, akteehnologického,
energetického, tak aj materidlovéhdatliska. Ziskaniecistého hlinika
a konéného vyrobku pozadovanej kvality #ah v sebe mnozstvo krokov
a operacii, ktoré so sebou nesu aj environmentatnblémy a teda vznik
vel’kého mnoZstva r6znorodych odpadov al'aggich produktov, z ktorych
ako druhotnej suroviny. NavySe mnohé z tychto odpathaju charakter
nebezpéného odpadug¢im ohrozuja Zivotné prostredie. Preto je potrebné
hrada’ neustale cesty na zlepSovani€aginého stavu v oblasti nakladania
s odpadmi a priblizowasa ¢o najviac k malo — odpadovym technolégiam,
kde kazdy vebhjSi produkt vyroby bude vytme druhotnou surovinou a nie
odpadom — vecou, ktor nikto nepotrebuje.
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Pri detailnejSom sledovani ceny hlinika v dlhSondalid dochadza k
vasSim vykyvom av poslednych rokoch sa zaznamenawdiltodobé
minimum. Perspektivne by mal dopyt po hliniku ntataa tym aj jeho cena,
ale to je uz problém suvisiaci s jehkkalSim vyuzivanim, recyklaciou a
celkovou celosvetovou hospodarsko — politickouégitou, ale predovSetkym
situaciou v krajinach, ktoré sa v hlavnej miere iptaju na vyuZivani
hlinika.
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2 Vyroba primarneho hlinika

Obr. 2.1 znazotiuje blokova schéma vyroby hlinika s hlavnymi
uzlami od primarnej suroviny az po finalny vyrobok.
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Obr. 2.1: Blokova schéma vyroby hlinika
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Primérna vyroba hlinika a jeho zliatin Zah v podstate tri hlavné
oper&né kroky, a to:

« vprvom rade ziskavaniec¢istého AbO; hydrometalurgickym
zasaditym spbésobom,

» druhy krok je elektrochemicka redukcia ziskanéhgOAlna kovovy
hlinik elektrolyzou z roztavenych soli,

» tretim komplexnym krokom je tavenie, legovanie dinéxia
roztaveného hlinika za ¢élom ziskania zliatin so Specialnymi
vlastnosami a odlievanie do polotovarotapov, bl@ékov, pasov a
podobne.

2.1 Suroviny na baze hlinika

Hoci sa hlinik v prirode nachadza volkem mnoZstve (cca 8 %
v zemskej kére), jeho chemické vlastnosti sposoligé sa nenachadza
v prirode v kovovej forme, ale vo forme réznych ¢edin — oxidov,
hydroxidov, silikatov a podobne. Zaravea spolu s nim v rudach vyskytuja
rézne néistoty, od ktorych je potrebné AD; oddeli. To samozrejme
komplikuje proces ziskavanéstého AbO3z a zarové vymedzuje Uzky okruh
vyuzitia rudnych surovin. Prvoradym zaujmom spratdiov je teda ziska
Cisty Al,Os, ktory je zbaveny maximalneho mnoZstvacisit z rudy.
NavySe, amfotérny charakter hlinikéa%uje odstrgovanie neistot alebo
hluSiny.

Hlinik sa nachadza v prirode v 250 r6znych minefal@a medzi
najdolezitejSie patria korund, diaspor, boehmitjnsl gibbsit, kyanit,
andaluzit, silimanit, kaolinit, alunit a nefelitab. 2.1
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Tab. 2.1: Preffad beZnych mineralov hlinika

Mineral Chemicky vzorec Hmot. % Al,O3
korund AbO3 100
diaspor, boehmit AD3.HO 85
gibbsit (hydrargilit) AbO3.3 H,0O 65.4
spinel AbO3.MgO 71
kyanit, andaluzit, silamani|tAl,03.Si0, 63
kaolinit Al;,05.2Si0,.2H,0 39.5
alunit K2SOy.Alx(SOy)3.4AI(OH)3 37
nefelin (Na,K)O. Al;03.2Si0; 32.3-35.9
leucit K20.Al,05.4Si0, 23.5
sericit Ko0.3Al,05.6SiG:.2H,0 38.4

NajvyznamnejSou surovinou pre vyrobu,®@% je hlinikova ruda
bauxit. Kvalita bauxitov sa posudzuje nielen foebsahu A ale tiez
pod’a tzv. bauxitového (kremikového) modulu, My je pomer mnozZstva
Al;,O3 k SiO,. Suroviny s vys§Sim obsahom kremika v bauxite gietsodné
pre Bayerovu metddu. Okrem toho sa sleduje chemitisiota a
mineralogické zloZenie bauxitowo moéze d’alej rozhodov& o vybere
technologie vyroby oxidu hlinitého.

Hlinik sa méze v bauxitoch nachadaaniekd’kych mineralogickych
formdch ana tomto zaklade sa rdagé na gibbsitické, boehmitické,
diasporické alebo zmieSané. Rozdelenie svetovejutime oxidu hlinitého
pod’a typu rudy je nasledovné:

» gibbsitické bauxity 54 %,
* boehmitické bauxity (spolu s boehmiticko — giblasifimi) 30 %,

» diasporické bauxity 11 %,

14



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

* nefelin + alunit 5 %.

Naobr. 2.2 je znadzorneny bauxit, bauxitovy lom a Uprava sumpn

Obr. 2.2: Bauxit, Drveny bauxit (hore),
Bauxitovy lom a Uprava bauxitovej rudy

V s(kasnosti sa svetova spracovatéd kapacita bauxitu odhaduje na
viac ako 160 milibnov ton za rok. Z toho priblizd®3 milibnov ton sa
pouZzije na vyrobu AlD; metalurgickej kvality a 7 milibnov ton pre Speciln
Gcely. Vtazbe bauxitov dominuje Australia, Guinea, JamajRaisko,
Brazilia,Cina a v Europe Grécko.

Alternativnou surovinou pre vyrobu A je tiez nefelin a alunit a jej
spracované mnozstvo za rok sa pohybuje okolo 3nalr ton. Tato vyroba
sa realizuje vyltine v oblasti krajin byvalého Sovietskeho zvéazu.
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2.2 Vyroba oxidu hlinitého

Existuje viacero spdsobov vyrobgistého oxidu hlinitého z rad,
prakticky sa vSak priemyselne vyuZiva len ni#dm z nich. Vziiadom k
amfotérnemu charakteru oxidu hlinitého, je ho vgiatt mozné ziskavao
surovin zasaditymi aj kyslymi metédami. NavySe, saye tiez
elektrotermicky spésob vyroby oxidu hlinitého. Pelektrotermickych
spbsoboch sa tavenim bauxitu (alebo inej surovibgabujicej hlinik) s
uhlim v elektrickej peci vyredukuju primesi a ziskaroztaveny oxid hlinity.

V skasnosti sa oxid hlinity vyrdba takmer vyhe zasaditym
hydrometalurgickym spésobom, nazvanym Bayerovabdaepoda svojho
vynalezcu, rakiuskeho chemika Karla Josefa Baysha, 2.3. V roku 2010
sa na svete vyrobilo 87.4 mil. ton oxidu hlinitého.

Obr. 2.3: Karl Josef Bayer (*4.3.1847%4.10.1904)

V minulosti sa pre vyrobu oxidu hlinitého vyuzivagl suchy spekaci
spdsob, ato aj na Slovensku v ZSNP Ziar nad Hroadndo roku 1987.
Tento spbsob postupne zanikal najma z ekonomicégeibdov.
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V slkasnosti sa tento spdsob v mensej miere vyuzivanpeaej
kvalitné bauxity alebo pre spracovanie nebauxittkysurovin. Podiel
jednotlivych svetadielov a krajin sveta na vyrobeido hlinitého je
znézorneny nabr. 2.4.

Podiel vyroby oxidu hlinitého vo svete, 2010 O Eurépa

@ Severna
Amerika
0,
% 6% o JuZna
Amerika
16%
@ Afrika

i o Azia
6(,)0 % (bez Ciny)

B Qcednia

23%

@ krajiny
cCls

g gina

Obr. 2.4: Podiel jednotlivych svetadielov a krajin svetavgeobe oxidu
hlinitého

Pri kyslych spésoboch sa surovina spracuje roztokoorganickych
kyselin (HSQ4, HCI, HNG; a podobne), ptom oxid hlinity sa meni na
prislusna hlinitd sb Al1,(SOQy)s, AICI; ald. Rozkladom ziskanej soli sa
uvolnuje hydroxid hlinity a jeho vyzihanim vznikd bezyodxid hlinity.
Tento spbsob vSak nepresiahol poloprevadzkové neerad

2.2.1 Bayerova metoda vyroby oxidu hlinitého

Na obr. 2.5 a2.6 je zobrazeny Bayerov spésob vyroby oxidu
hlinitého.
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NaOH Vratny roztok Oxid hlinity

Bauxit

I

AKOH)3

Lihovanie t Filtracia na oddelenie Precipitacia Kalcinacia
Teplo

cerveného kalu

Obr. 2.5: Nazorné zobrazenie zakladnych operacii Bayeroetpdy vyroby
oxidu hlinitého
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Obr. 2.6: Blokova schéma Bayerovej metddy vyroby oxidu itdimo
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Bayerova metdda je hydrometalurgicky proces zalpen|uhovani
upravenej rudy bauxitu o vhodnej zrnitosti v hyddex sodnom pri
zvySenych teplotach (100 °C) a atmosférickych pedhikach aleb@asto pri
vySSich teplotach a tlakoch (do 300 °C a tlaku h&dMPa) v zavislosti od
typu bauxitu a zvolenej technolégie. Proces prebiehzariadeniach —
autoklavoch. Naobr. 2.7 je znazorneny historicky autoklav a autoklav

pouzivany v stasnosti.

Obr. 2.7: a) Historicky autoklav; b) Ssasny autoklav
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Hoci sa pre vyrobu oxidu hlinitého pouZzivaju roziypy bauxitov
ateploty Iuhovania, vysledkom je vzdy tvorba rogipého hlinitanu
sodného, ako popisuju rovnice (2.1) az (2.3):

» pre gibbsitické bauxity: lihovanie prebieha prildégch vysSich ako
100 °C a zrazanie pod 100 °C

AI(OH)3 + NaOH - NaAlO, + 2 HO 2.1)

» pre boehmitické bauxity: Iihovanie prebieha prild&gch vySSich ako
200 °C

AIOOH + NaOH — NaAIO, + H,0 (2.2)

» pre diasporické bauxity: lhovanie prebieha prild&eh vysSich ako
240°C

AIOOH + NaOH + Ca(OH)— [INaAlO+Ca(OH}+H,0 (2.3)

Nerozpustny zvySok po luhovani sa nazyeaveny kal, ktory patri aj
v sitasnosti k problematickym nebezpgm odpadom.

Celkovy proces zdha tieto najdélezitejSie operacie:
« Uprava bauxitu (drvenie, mletie, homogenizacia)
» Luhovanie bauxitu v roztoku hydroxidu sodného
« Cistenie roztoku hlinitanu sodného od nerozpustreéySku
» Precipitacia hydroxidu hlinitého

» Kalcinacia hydroxidu hlinitého.

Po drveni a mleti na zrnitbzhruba 0.5 — 1 mm nasleduje Z%a

mokré mletie za &elom homogenizacie bauxitu s recyklovanym roztokom

s pridavkom vapna. Vzniknutd suspenzia sa ohrejeuranu teplotu
rozkladu. V priebehu tejto etapy reaktivny kréityi podiel zreaguje
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s roztokom hydroxidu sodného a nasledne odstraokztoku zrazanim vo
forme sodno-hlinitych hydrosilikatov. Tento proces nazyva desilikacia a
prebieha poth rovnic:

Si0, + 2 NaOH— N&SiOs + H,0 (2.4)

2 NaAIG; + 2 NaSiOs + 4 O - NaO.Alx05.2Si0,.2H,0 + 4 NaOH (2.5)

Suspenzia sa pterpa do autoklavu, kde reaguje pri vyssSich teplotac
(od zhruba 100 °C do 300 °C) atlaku (1.5 MPa —MBa). Cag’ Al,O3
viazané na Si@ napr. v kaolinite, tvori sodno — hlinity silikaktory je
v NaOH nerozpustny a prechadza derveného kalu.Dalsimi zlozkami
cerveného kalu su nerozpustné primesi oxidov Zel&reamika, titanu,
vapnika ad’alSich. Tieto sa usadzuju na dne autoklavu. Na ejratrane
problémovymi su tieZz rozpustnédmoty najma organickych latok, sulfidov,
zli¢enin vanadu, fosforu dalSich kovov, ktoré su neziaduce Iatiiska
poziadaviek na kvalitu vyrobeného oxidu hlinitého.

Vzniknuta suspenzia nasledne postupuj€isienie. Roztok hlinitanu
sodného sa rychlo ochladi pod 100 °C.cd&ocistenia sacerveny kal
odstraiuje v usadzovacich, zahlawacich afiltréanych jednotkach. Na
urychlenie sedimentaci€erveného kalu sa pridavajua flokare cinidla
(typicky syntetické polyméry/Skrob).

Cerveny kal sfalSimi neistotami ide na spracovanie a uskladnenie a
ocCisteny roztok dalej putuje na filtraciu (zuw#a tlakovu filtraciu) na
odstranenie jemnych #istot. Zo zahustenéhoerveného kalu sa ziskava
hlinitan sodny a alkalie protipradnym premyvanimdea vo viacerych
stumoch. Roztok z prvého premyvanéarveného kalu sa pouzije apaa
zried'ovanie suspenzie po Idhovani. LepSie dddanie cerveného kalu od
hlinitanového roztoku dosiahne pomocou tlakovdjddie. Po premyti sa
cerveny kal zbavuje vihkosti kotseou filtraciou na vakuovych bubnovych
alebo diskovych filtroch. Kazdotoe sa na svete vyrobi viac ako 60 mil. ton
cerveného kalu za rok.
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Filtrovany hlinitanovy roztok postupuje na preciuiiu pri teplotach
okolo 40 °C, kde sa ziska hydroxid hlinity. Tentousadzuje na dne nédrze
a odstréuje. Po premyti sa medziprodukt podrobi filtraciinasledne
kalcin&cii do teplét 1000 °C péid zakladnej reakcie:

2 AI(OH); — Al,03 + 3 HO (2.6)

Vysledkom kalcinacie je oxid hlinity¢ésto s obsahom do 95 %
alotropnej modifikaciey— Al,O3) o cistote zhruba 99.5 %, ktory je
vychodiskovym materialom pre elektrolyticki vyrotkovového hlinika.
Hlinitanovy roztok sa recykluje na &@atok Bayerovho procesu za&alom
vyuzitia hydroxidu sodného a rozpusteného oxiduaité@ho. Vyrobeny oxid
hlinity pre metalurgické &ely musi spiaf’ urité fyzikéline a chemické
vlastnosti.  Priklad poZadovanych fyzikalnych utasti metalurgického
oxidu hlinitého pre elektrolyticki vyrobu hlinikal suvedené vab. 2.2
Z hradiska chemického nesmie v nadlimitnom mnoZstvealud&® primesi
ako su Si, Na, Fe, V, Ga a pod., néd® primesi tychto prvkov nasledne
znizuju &innog’ elektrolytickej vyroby hlinika. Z pdiadu mineralogického
zloZenia, produkt pre elektrolyznu vyrobu tvori &@ vysSie percento
alotropnej modifikacie/— Al,O3, ktory je vyhodnejSi zltadiska rozpustnosti
v elektrolyte a kvoli jeho vyuzitiu pri suchortisteni spalin #aka jeho
vySSiemu mernému povrchu.

Tab. 2.2: Priklad vlastnosti metalurgického oxidu hlinitgve elektrolyticka
vyrobu hlinika

Viastnos® Jednotka Typickéa Odporuéanéa h_odnota pre
hodnota tavenie
strata ziarom 300 — 100CQ % 1.0 0.8
sypna hustota g.ch 0.9 0.95
striasana hustota g.cm 1.05 0.95-1.05
pyknometricka hustota g.¢ 3.55
plocha povrchu (BET) g’ 75 60 — 90
sypny uhol © 34 34
jemna zlozka, — 44m % 8 <10
— 44pum po mleti % 15 <15
hrubd zlozka, + 150m % 3 <3
tepelna vodivos (250°C) W/nfC 0.16 0.16
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2.2.2 Spekacia metdéda vyroby oxidu hlinitého

Podstatou metddy je spekanie bauxitov s karbonasmdnym
a vapencom do tepl6t zhruba 1200 °C — 1300¢i@, sa ziska sgenec —
pevny hlinitan sodny, ktory je dobre rozpustny amle, adalSie zl&eniny.
Karbonat sodny sa pridava do procesu &lam reakcie s ADs, ktory sa
nachadza v bauxite a vytvorenie pevného hlinitandného. Vapenec sa
priddva na reakciu s kreditym podielom z bauxitu a vznik dikalcium
silikatu, ¢im sa roztok desilikuje a vznikaju menSie stratykaastickej sdde
(Na&Oy). Vyluhovanim sp&nca vo vode vznikne hlinitanovy roztok,
obdobne ako pri Bayerovej metdde.de spekacia metdda je pouzivana pre
spracovanie bauxitov s vySSim obsahom ,SiQlikeniny kremika sa
odstrauju pomocou operacie desilikacia. Z&téa pri Bayerovej technoldgii
prebieha desilikicia v priebehu lihovania a poetisdm zriedeni suspenzie
vodou mimo autoklavu, pri spekacej metdde sa nutades Specialnu
operaciu desilikacie roztoku. Desilikdcia sa ragéz bez pridavku
chemickych latok alebo s pridavkami pri teplota®® 2C, alebo v praxi tiez
pri 150 — 170 °C v autoklavoch 2 — 2.5 hodiny. Riddm desilikacie su
nerozpustné silikaty (desilikné produkty) priblizného zloZenia
3N&0.3Al,03.6Si0,.NaSQ.nH,O — tzv biely kal. Pri procese vznika tiez
nerozpustny zvySok, nazyvany hnedy kal. Hnedy kal aglliSuje od
cerveného kalu ako z chemického tak aj z minerakggio Hadiska. Po
oddeleni hnedého kalu sa hlinitanovy roztok roz&lakarbonizéciou
pomocou C@, ¢im vznikne hydroxid hlinity a mathy roztok. Na rozklad
roztoku sa pouziju spaliny zo spekacej pece, faksu bohaté na CO
Mati¢ny roztok — karbonat sodny sa ép@cykluje na zé&atok procesu do
vetvy mokrého mletia a na spekanie. Vyrobeny hydroklinity sa po
filtrovani a premyti kalcinuje. Obdobne akgerveny kal pri Bayerovej
metdde, hnedy kal pri spekacej metdde predstavaghnicky a tiez
environmentalny problém, nalkm zaberd vika plochu a obsahuje zlozZky,
ktoré su nebezpeé pre Zivotné prostredie. Jeho spracovanie a tiguzi
nebolo eSte dopodiaispokojivo vyrieSené.

Suroviny, ktoré nie je mozZné ekonomicky spracoBayerovym
procesom, sa moZzZu spracovawkrem spekacej metody aj kombinovanymi
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metddami (Bayerov proces — spekanie). Podobne frali kombinované
metody vyroby pouzité nefelinové suroviny.

Podstata paralelného kombinovaného proceswivwpov tom, Ze
okrem Bayerovej vetvy, v ktorej sa spracovava kmglbauxit, je pritomna
aj spekacia vetva, v ktorej sa spracovava bauxBajikvality (s vy3Sim
obsahom Sig) a nasledne sa zmieSaju hlinitanové roztoky, tvére oboch
vetvach, pred operaciou zrazania.

Podstata sériovej kombinovanej metdédy&pa v tom, Ze nekvalitny
bauxit sa lUhuje v Bayerovej vetve a vytvoretigrveny kal sa speka
s pridavkom vapenca. Hlinitanovy roztok sa po vghami sp&enca mieSa
a zrdZza v Bayerovej vetve. Sériovy kombinovany esoga pouziva v zavode
Pavlodar, Kazachstan na spracovanie gibbsitickébaitu a v zavode Zheng
— Zhou vCine na spracovanie diasporického bauxitu. Kombinéuaetody
vyroby oxidu hlinitého pouZzitim bauxitu sdialej vyuZivaju v zavodoch
Bogoslovsk a Ural.

Z ekonomickej analyzy a porovnania Bayerovej mgta spekacej
metody vyplyva, Ze vyroba AD; Bayerovym spdsobom je vyhodnejSia a z
tohto dévodu sa prakticky na celom svete vastosti pouziva hlavne tento
spdsob vyroby. Na Slovensku sa v Zavode SNP v Aedli Hronom od roku
1957 do roku 1987 tiez pouzival spekaci spb6sobbyyl,O; s kapacitou
140 000 ton réne aaz v roku 1987 bol zavedeny Bayerov spbsob s
vysokotlakym rozkladom, ktory fungoval aZz po Uplodstavenie zavodu
.Kysli ¢nikarer* v roku 1997. Jeho kapacita bola 65 000 — 70 @0axidu
hlinitého raine. Dedistvom po tejto vyrobe vSak zostala halda zmesi
cerveného a hnedého kalu, ktorej sanacia a techniekaltivacia bola
dokortena v roku 2012.
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2.3 Elektrolytick& vyroba hlinika

V skasnosti sa na svete vyrobi viac ako 44 mil. toomarneho
hlinika elektrolyzou z roztavenych soli. Aj®kge pouZitie stnych tavenin
pre elektrolyzu zFPadiska technického aj ekonomického omnoho
komplikovanejSie, vzZFadom na vysoky zaporny vyavaci potencial hlinika
(hodnota mimo oblasstability vody), nie je ho mozné vyréba vodnych
roztokov.

V priebehu poslednych rokov doSlo v technolégiketgyzy hlinika
k podstatnym zmenam, najma& ako nasledok progrdsivneyvoja
pocitatovych technoldgii. Principidlne sa rozliSuje medkioma typmi
elektrolyzérov, a to Soderbergovym s horizontalnyatebo vertikalnymi
anodami a elektrolyzérom s vopred vypalenymi anddafsasnosti sa
stadle viac propaguje elektrolyzér s vopred vypat@nyandédami, najma
z hradiska prudovej dinnosti a kontroly emisii. PradovéciGnosti sa pri
modernej elektrolyze v gasnosti pohybuju okolo 94 % a spotreba energie

predstavuje 12 — 14 kWh/kg Al.

2.3.1 Popis elektrolytického procesu vyroby hlinika a peametrov
elektrolyzy
Elektrolyza hlinika prebieha v elektrolyznych petia
elektrolyzéroch, v ktorych sa nachadza roztaveyglkrpri teplote priblizne
960 °C. Sdasny elektrolyzér tvori uzavrety systém, do ktorgbetria
uhlikova katdda, tvoriaca dno elektrolyzéra a uhé&k andda, ktora je
ponorena do roztaveného kilipe

Na obr. 2.9 je znazornend schéma elekrolyzéra a’adh na
elektrolyznu sériu v Slovalco, a.s., Ziar nad Hnono Profil rezu
elektrolyznej vane na vyrobu hlinika je znazorneapbr. 2.10
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Pre vyrobu hlinika elektrolyzou sa pouZiva rozta@vesd kryolit,
NagAlFs, do ktorej sa davkuje oxid hlinity a pridavky naodifikaciu
vlastnosti elektrolytu, n&gstejSie na baze fluoridov a chloridov sodika,
horcika, vapnika, litia a pod. Zarovesa do kupka pridava pobh potreby
fluorid hlinity (kysl&d zloZzka) v mnozstve priblizneld3 % nad
stechiometrickym mnozstvom (molovy pomer NaF ku IV Europe sa
koncentracia Alg, ktord je nad stechiometrickym obsahom fluoridaitého
v kryolite, vyjadruje ako viny alebo prebyttny AlFs. V USA sa pre takyto
elektrolyt pouzivaju wahy: bath ratio — (BR)0 je hmotnostny pomer NaF
k AlF3;, alebo molovy kryolitovy pomer — (CR¢p je pomer molov NaF k
molom AlR;. Stalou zloZzkou elektrolytu je CaK2 — 10 %), a nie je ho
potrebné pridava

Zakladom moderného hlinikového elektrolyzéra jevpudnla océova
vaia o dzke 9 — 14 m, Sirke 3 — 4 m a vySke 1 — 1.2 m,&jerz vnltra
obloZena Ziaruvzdornym izafaym materidlom a uhlikovou vymurovkou.
Vo vnutornom priestore je roztaveny vysoko korogifiaoridovy elektrolyt
a tekuty hlinik. Elektricky prad sa privadza do kitelyzéra pomocou
18 — 32 vopred vypéalenych uhlikovych andd, alebcstarSich typoch
elektrolyzérov jednoduchych samovypaanych Soédebergovych andéd. Nad
elektrolytom sa nachadza kéra z podchladenéhorelgkt a oxidu hlinitého.
Po stranach sa na vymurovke vytvori izola vrstva stuhnutého kryolitu —
garnisaz, ktor4 tepelne a elektricky chranicr@® bloky vymurovky
(SiC bloky). Oxid hlinity sa pridava do elektrolytumalych mnoZzstvach v
kratkych c¢asovych intervaloch pomocou pneumatickych bodovych
davkov&ov a prebijaov. Vzdialenog medzi an6dou a katddou (tekutym
hlinikom) je v rozmedzi 3 — 6 cm. Qowé vyvodové tye, zasunuté do
uhlikovej vymurovky, privadzaju elektricky prad etektrolyzéra.

Oxid hlinity, pridavany v pravidelnych intervalodo roztaveného
elektrolytu sa za danych podmienok v kryolite rctjad a nésledkom
nastaveného napatia na elektrolyzéri (okolo 4.1 sd) elektrochemicky
rozklada na kovovy hlinik, putujdci na dno ku katda kyslik, ktory oxiduje
uhlikovi anddu za tvorby CQadalSich plynov, ktoré su zachytdvané a
Cistené.
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Elektrolytickd vyroba hlinika prebieha obecne fadchemickych
rovnic (2.7) a (2.8):

2 Al;Os3elekin + 3 Gs) L1 = [1 4 Algy + 3 CQyg)
(2.7)

Al 203(elektr)+ 3 QS) O00-02 A|(|) + 3 CQg) (2.8)

Z termodynamiky je zndme, Ze rovnovazny alebo axky potencidl,
E°, je mozné vypédtat pod’a nasledujucej rovnice, ak vsetky zlozky su v
Standardnom stavei$té, alebo nasytené)

E° =-AG°/ zF (2.9)
Kde:

* AG je zmena Standardnej Gibbsovej energie danej K¢

* zje paiet vymenenych elektrénov, resp. naboj kationu

« Fje Faradayova konstanta, 96485 C.ol

Zmenu Gibbsovej energie reakcie vyftame ako stet Gibbsovych
energii konénych latok (pravd strana rovnice), zmenSenému &etsu
Gibbsovych energii gigatocnych latok {avé strana rovnice). HodnofyG°
prvkov (C, Al) su rovné nule a pre ZEniny (ALOs;, CQO,) su tabelované v
termochemickych talihach. Pre reakciu (2.7) 8G° = 688.106 J pri 1240 K
a po dosadeni do rovnice (2.9) dostaneme pre dgidta E° = -1.189 V.
V pripade, kedy latky ako AD; nie su v Standardnom stave (niZSia
koncentracia rozpusteného @ v electrolyte ako rovnovazna koncentracia),
je hodnota Standardného v§twacieho potencialu nizSia, a tg££-1.223 V
(Eq je vylutovaci potencial zlozZky, ktora nie je v Standardrstave).

Michael Faraday zistil, Ze mnozstvo latky wWdinej, alebo
rozpustenej v nepritomnosti &roych reakcii je priamo Umerné mnoZstvu
prechadzajuceho elektrického pradu a ekvivalentjio téatky. Poda
Avogadra gram mol latky obsahuje rovnaké mnozstveomav
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(Np = 6.0220x16%), naboj elektronu, e, je 1.6022%I0°C. Vynasobenim

tychto dvochcisiel dostaneme Faradayovu konsStantu, Fa=eN= 96485 A
s/gekv. Teoretické mnoZzstvo vykEného hlinika pdé vzorca (2.10) je
8.0538 kg/kA da.

m=MzF*I.t (2.10)

Kde:
* m mnozstvo vyldeného hlinika v gramoch
* M molova hmotnas
* Z je paet vymenenych elektrénov, resp. naboj kationu
* F je Faradayova konStanta
e | je prad v ampéroch

* tje doba v sekundéach

Deje na elektrédach

V elektrolyte pri teplote 960 °C nie su pritomné&m@ iény AF* alebo
0%, ale komplexy — Alf, AlFs>, AlFs>, AlLORs®, AlL,OF,* a zarové Na
aF (ktoré primarne vedu elektricky prud). Na elekadd prebiehaju
nasledovné reakcie:

Na anode:
2A1,0,F; +C - CO, +2ALO0F +4& (2.11)
ZjednoduSene:

C+20° - CO +4é (2.12)
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Na katdde:

Angl(eIektront) +3e” - Al+ 4F (elektrolyt) (2.13)

ZjednodusSene:

Al** (elektrolyt) +3e™ - Al(1) (2.14)

Obr 2.11 schematicky znaztuje deje na elektrodach pri elektrolyze
hlinika.

PDDDDDDDD DD

Obr. 2.11: Schéma anddového procesu a katédového procesu

Napatie na elektrolyzéri

Ak chceme aby elektrolyzérom prechadzal prad, ktegjraba
produkt, musime mav&Si potencial ako je rovnovazny rozkladny potencidl.
Teraz uz dostatmé mnoZstvo elektronov moZze presiKabariéru. Potencial,
ktory je nad rovnovaznym potencidlom sa duj@a ako nadpatie. Okrem
realkiného nadpéatia je potrebné egtalSie zvySenie napdatia v désledku

zniZzenej koncentracie reagujucich iénov na rozhralektroda/elektrolyt
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(koncentr&né nadpatie). Celkové napatie sa sklada z rozkraxpétenciélu,
vSetkych nadpéati, z ohmického spadu napétia elgkiro andédového,
katédového a externého ohmického spadu napétia.

Je potrebné poznamehaZe energia potrebna na vyrobu hlinika
presahuje rozkladny potencial a nadpétia.

Elektrolyzéry su zapojené v sérii (za sebou) aedagm elektrolyzéri
je napatie okolo 4 V. Napriklad v spétmsti Slovalco, a.s. je zapojenych
226 elektrolyzérov a celkovy prad v sérii je \Eagnosti 265 KA.

Prudova Géinnost’

Ziadny elektrolyticky proces v technickej praxi nefpieha Upine

g

idealne, ale vzdy je sprevadzanyitymi stratami. To znamena, Ze nie
vSetok elektricky prud sa vyuZije na vyrobu Ziadam@roduktu, ale len jeho
¢ag’, ktoru vyjadrena v percentach nazyvame praudovénnag’ou (PU),
matematicky vyjadrené vzorcom (2.14):

V
PU% =~ 1100
r (2.14)

Kde:
* PU- prudova tinnog’
*  Vieor— teoretické mnozstvo,

* Vgt — skut@ne vyrobené mnoZzstvo

Mnozstvo hlinika elektrolyticky vyrobeného je tedaly nizSie ako je
hodnota vypoéitana z Faradayovho zakona.

V principe je mozno mefgradovu @innog’ elektrolyzy:

e z udajov o produkcii hlinika; nevyhodou je dlhad dolbdozvy
(niekd’ko mesiacov),
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e pridanim inertného (striebro, wfie nikel) alebo radioaktivheho
znakovata (zlato); odozva je niekko dni, alebo

» analyzou anddovych plynov s prakticky okamzitouzvw.

Zakladom pre meranie prudovegidnosti zo zloZzenia anddovych
plynov je Pearson - Waddingtonovtah, alebo jeho variacie ziddhujuce
konkrétne podmienky. Zakladny vzorec ma tvar:

PU% = 05[1%CQ,) + 50 (2.15)

Necistoty v elektrolyte aj v malych mnozstvach sa méédukova
na katdde a oxidovana andde a tak odoberaju prad bez vyroby produktu.
Zvla¥ nevyhodna je pritomnésfosforu, ktory zniZuje prudovuéinnog’
0 1 % uz pri 100 ppm P v elektrolyte.

Elektrolyzéry s dobrou magnetickou kompenzaciou Umajensi
pohyb tekutého hlinika. Tym sa spdiuge transport sodika do elektrolytu a
ZniZuju sa straty hlinika a preto takéto moderrekteblyzéry maju vySSiu
pruadovu @innog’.

Anddovy efekt

Postupne ako v procese elektrolyzy dochadza k polkencentracie
oxidu hlinitého, napatie na elektrolyzéri stupariapoklese koncentracie pod
uréita limitna hranicu (pod zhruba 2 %) sa v doésledkoncentréne;
polarizacie namiesto normalnej anddovej reakcimmeaa andéde vylova’
fluér, ktory reaguje s uhlikom anody za tvorby d@étroridu uhltitého CH.
Pod anddou sa vytvori v désledku elektrostatickétatu izolujuca vrstva
plynu a zmeni sa aj z@nie anddy,¢im sa podstatne z¥8i odpor
elektrolyzéra. Aby sa udrzal konStantny prad s@rapr. 255 kA), napatie na
elektrolyzéri prudko stipa a dosahuje hodnoty 580-V. Spad napatia je
pritom realizovany medzi anddou a elektrolytom. ykak efekt sa nazyva

anodovy efektAE).
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Anddovy efekt sa pozoruje pri elektrolyze praktici§etkych stnych
systémov s uhlikovou an6dou. Okrem vysokého napiilektrolyzéri je
AE charakterizovany celkovym nestabilnym chodonktetgdyzéra, prudkym
kolisanim napétia a iskrenim.

Typické zloZzenie anddovych plynov ¢&s AE je: 5 — 20 % CF
<1 % GHe, 10 — 20 % C@a 60 — 70 % CO. Normalne zloZenie plynov je
zhruba 80 — 90 % C010 — 20 % CO.

Anddovy efekt ma okrem negativnych, tiez pozitiwsieky. Medzi
pozitivne strdnky patria:

» priama indikacia stavu nizkej koncentracie oxidnitého

» ocistenie povrchu anddy, hlavne od uhlikovej penyekteolyte.

Medzi negativne dinky patria:
* prehriatie pece a s tym spojené straty energie,
» topenie postrannej garnisaze,
e zniZenie pradovejdinnosti a

» emisie enviromentalne Skodlivych plynov ako je;@FGFs.

Fluorid uhlgity, podobne ako C& mobZe prispieva k miestnemu
prehrievaniu anody. Z tohto’&diska je preto potrebné znizovako paéet,
tak aj trvanie andédovych efektov. S dobrym riaderobsahu AIO3; v
elektrolyte mozno eliminovav&sinu anddovych efektov.

Reakciami uhlika z anod s plynnymi produktmi elekttického
procesu dochadza k spotrebe andd v procesel Zatga elektrolyt v procese
nespotrebovava, daplju sa len oxid hlinity a modifikatory. Poditej dobe
prevadzky elektrolyzéra dochadza kjeho opotrebeainasledne sa v
pravidelnych intervaloch vyburaja vane elektrolymén op& vymuruju, ¢im
vznika nebezp@y uhlikovy odpad.

Ako uz bolo spomenuté, uhlikové anddy a katody @mgpcinnosti
postupne opotrebuju. Zvysky spotrebovanych anddujfpuna cistenie
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a pripadné na opatovné pouzitie. Katdody su vysgavhtavne vplyvom

elektrického pradu a napaétia, fyzikalnyniinkom z@&astnenych materialov,
najma tepelnym a mechanickym tlakom a chemickémusolpéniu

zWastnenych zlozZiek systému. VSetky tieto vplyvy magiinasledok, Ze po
urtitej dobe sa anédy aj katddy opotrebuju a je nap@ava elektrolyzéra.
Opotrebenie uhlikovych hmét je vo vSeobecnosti iZamné oxidaciou

kyslikom, reakciou s andédovym plynom &Qelektrédovymi reakciami,
tepelnymi  Sokmi, mechanickym napéatim s naslednymskgdenim

a podobne.

Katody okrem toho podliehajua deStrukcii vplyvom pbenia
zWastnenych zloZiek v systéme. K &agtejSim procesom patria:

» spotreba uhlika pri tvorbe karbidu hlinika;

» absorpcia sodika vznikajuceho z reakcii medzi ki, uhlikom
a kyslikom;

* nasiaknutie sinej taveniny;

» teplotna rofaznos katddovych blokov a podobne.

Vysledkom je, Ze po vyburani elektrolyznych pechika mnozstvo
odpadového materialu, ktory ma charakter nebg®de odpadu, najma pre
obsah fluoridov a kyanidov a alkalii. Jeho exisierepostupné hromadenie
bez vhodnej spracovdtkej technolégie mbéZze predstavévavazny
ekologicky problém, a preto je nutné jeld@lSie spracovanie, duako
vyuzite’ného produktu, alebo transforméaciou do neSkodlificgmy. Na
druhej strane je vyhodou, Ze po vyburani elekti@igtzsa stuhnuty elektrolyt
po Uprave zrnitosti méze opaecyklova do elektrolyzéra ako zasypovy
material na povrch andd alebo vytiziinom odvetvi.

Ako vyplyva z technoldgie vyroby hlinika, elektralyu roztavenych
fluoridov s pouzitim uhlikovych elektrod, pri vy8Bi teplotach vznikaju
okrem tuhych odpadov aj Skodlivé emisie fluéru, Ky, CO, Ch, CFs
a inych organickych zltenin, ktoré predstavuju vazny problém aj'adiska
globalneho otefpvania. Preto je nutna neustala kontrola emisiiskéyn
a vyvoj sa preto zameriava na nové materialy an@dgie a zlepSovanie
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jestvujacich procesov s diem znizovd tvorbu Skodlivin pri elektrolyze
hlinika a priblizenie sa k malo-odpadovym techni@idy RieSenie by mohli
vtomto smere ponukiiunapriklad inertné andédy namiesto uhlikovych
adalSia modernizacia elektrolyzy alebo nové altevmesi metody vyroby
hlinika.

2.4 Vyroba a pouzitie uhlikovych anod pre elektrolyzu tinika

Nevyhnutnou stag’ou kazdého zavodu na vyrobu hlinika elektrolyzou
je prevadzka na vyrobu uhlikovych anéd. Tak aksetjategickou surovinou
pre vyrobu hlinika elektrolyzou oxid hlinity, vyrehy zé&saditym
hydrometalurgickym spbsobom, a elektrickd energiamenej dbélezitym
prvkom je produkcia uhlikovych an6d. Bez dostaty) zasoby tychto surovin
by nemohla bezgee a bezproblémovo prebighayroba primarneho hlinika.

Prevazn&ag’ uhlikovych materialov, pouzivanych pri elektrotye]
vyrobe hlinika sa spotrebuje pri priprave anéd &da@vej vymurovky.
Celkové spotreba uhlika na jeden elektrolyzér dajgabhruba 40 — 60 ton v
zavislosti od vikosti a usporiadania elektrolyzéra a na jednu tdmika sa
spotrebuje zhruba 441 kg an6dové hmoty. Napriklagol@nosti Slovalco,
a.s., Ziar nad Hronom sa spotreba anddovej hmotwipge v rozmedzi
410 — 518 kg na tonu hlinika. Hlavny rozdiel medddebergovym
elektrolyzérom a elektrolyzérom svopred vypalenyemédami je v
usporiadani a konstrukcii andd. Soéderbergov elbktén pracuje so
samospekavymi anédantp znamena, Ze surova lisovana uhlikova hmota sa
v procese elektrolyzy postupne vypge a priamo v prevadzke dochadza
k uva'novaniu mnozstva Skodlivin, medzi inymi aj polycgkié organické
latky.

Je vSak potrebné dofjaze kvéli environmentalnym problémom sa
vyroba hlinika pomocou Soderbergovych elektrolyzéraltasnosti vyuziva
omnoho menej a tvori asi 15 % z celkovej primaragjoby hlinika.

V minulosti sa pouZival tento typ elektrolyzérov ajZSNP, Ziar nad
Hronom, avSak pre ekologické, ako aj technicko-ekoické problémy, sa
tato elektrolyza zruSila. V géasnosti v nastupnickom podniku Slovalco, a.s.,
Ziar nad Hronom pracuju elektrolyzéry s vopred \gpgmi anédami.
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V z&kladnych etapach vyroby uhlikovych materialovre p
elektrolytickGl vyrobu hlinika sa uhlikovy materiélieSa so spojivom na
zmes pri mierne zvySenej teplote, ktora sa vhodreguje a podrobuje
tepelnému spracovaniu, pri ktorom v nej dochadzaémickym reakciam a
fazovym premeném.

NajdblezitejSimi surovinami pre vyrobu andd suieihdrafit, antracit,
a koks. Spojiva, pouzivané pri vyrobe andd, susapbecnosti podobné tym,
ktoré sa pouzivaju pri vyrobe vymuroviek pre katoBye vyphové tesniace
pasty sa pouzivaju Specialne nizko viskézne spofbd sa taltilo nizko
teplotné spojenie blokov. Ako spojiva sa vyuzivajako teplotné dechty,
tvrda smola v kombin&cii so zmé&kadlami, napr. antracénovymi olejmi,
alebo metylnaftalénom, syntetickymi gumami, melasou

.....

recyklovaného materialu. Toto mnozstvo obvykle eephuje 5 %, okrem
vopred vyp#ovanych andd, kde podiel andédovych zvySkov dosahuje
20 — 30 %. V désledku predchadzajucej impregnakepsnju recyklované
materialy vlastnosti produktu, najma objemovu hroatnNa druhej strane
sa homogenita mikroStruktiry, najma anddovych pktmly zniZzuje v
dosledku né&istdt, pritomnych v anddovych zvySkov. Zhomogenav
vsadzka sa nasledne tvaruje beznymi postupmi, aksaevanie, prietlené
lisovanie a vibréané spracovanie s naslednym vipaanim. Teploty
vypa’ovania sa pohybuju v rozpati 850 — 1£80pre katddovd vymurovku a
1050 — 1250C pre anddy.

Naobr. 2.12s0 znazornené vopred vypéalené anddy (tzv. 4 -evél
a vypdovacia pec na anédy.
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Obr. 2.12: Vopred vypélena andda a vypaacia pec

Ako vyplyva z procesu vyroby andéd, odpad plynnékeapalného
atuhého charakteru vznikd takmer pri vSetkych aimgich krokoch.
Vyznamné s0 najma mnozstva uhlikovych odpadov ¢&avauletov)
z odsévania pri Uprave, drveni, mieSani a Ygpani anéd. Vychodiskom sa
zdé ich opatovné vyuzitie pri priprave zmesi, naaile sa, Ze nie vzdy je
ich mozné priamo recyklovanajma kvoli znéisteniu kryolitom adalSimi
latkami. Okrem toho vznika kryolitouhlikovy odpadi gisteni anddovych
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zvySkov, ktoré zostanu po vybrati z elektrolyzéfalda® zavaznou je tiez
otdzka zachytavania a vyuZzitia dechtov pri Vigpeni anod.

2.5 O©Setrenie taveniny hlinika, legovanie a rafinicia ged odlievanim

Zabezpéenie kvality produkcie hlinika je zaloZzené na adehe|
Cistote pouzivanych materialov. Z toho dévodu tananii uz z elektrolyzy
alebo z pretavenia druhotného hlinika, vyZadujeme spracovanie pred
odlievanim.

Cisty hlinik z elektrolyzy putuje z panvy do taviaco ustdovacej
pece na Upravuobr. 2.13 zloZenia potlh poZadovanej produkcie zliatin
(resp. ¢istého kovu) arafinaciu. V niektorych pripadoch fotrebné
aplikova’ eSte primarnu rafinaciu na odstranenie alkalickylebvov.
Nasledne sa pripravena tavenina kovu poZadovankffernia odlieva do
polotovarov. Cisty hlinik je pomerne makky. Pre zabespaie vy3sej
tvrdosti méze by legovany inymi kovmi — legurami. \¢&ina hlinika, ktora
sa dostava na trh, je legovana asjalnym prvkom.

Cistenie auUprava taveniny hlinika st zvla$ldleZité Gkony
v modernych oblastiach pouzitia, napriklad pri \gkoch komplikovanych
tvarov, folii, drétov a pod. Prvky a zléniny, tvoriace n@stoty v hliniku,
ktoré maju podstatny vplyv na kvalitu vyslednéhoduktu, sa odstiaju
niekd’kymi spésobmi. Okrem rafinacie v peciach a panweltpouzivaju aj
vysoko &inné kontinualne rafinmé procesy, ktoré maju zaravej maly
negativny ekologicky dopad, hoci v tomto ogei@m uzle vznikaju veijSie
nebezpené produkty rafinacie, o ktorych sa pojedna podejfia neskor.
Z tohto poliiadu je preto viémi dblezita kapitola o rafinacii hlinika, kde sa
uvedu hlavné dévody, p¥e vznika pri rafinicii odpad & mdZe obsahova
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Obr. 2.13: a) Ustdiovacia pec na tavenie hlinika; b) systém odplynenia
taveniny pred odlievanim

2.5.1 Vznik a charakter néistot

V roztavenom hliniku sa mézu nachafizazpustené plyny a kovy
alebo endogénne a exogénne inkluz@sto oxidy afalSie zl&eniny, ako
nitridy, karbidy, sulfidy, fosfidy, boridy a halogaly. V hliniku sa prakticky
z plynov rozpuga len vodik, zatiaco ostatné plyny v styku s kovom su
inertné, alebo tvoria nerozpustné &ddiny. Napriklad, kyslik tvori oxidy
(Al,03, SiOy), dusik je inertny, alebo tvori malé mnoZzstvoiditrAIN. Oxid
uhd’naty alebo ufovodiky mézu tvoti karbidy (ALCs, SIC). V&Sina

40



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

nedistét v primarnom hliniku pochadza zo surovin el@ktu a z andd.
Z oxidu hlinitého ako vsadzky pre elektrolyzu hkaipochadza Na, V, Ti,
Zn, z kryolitu Na, Li, Ca, Mg, z uhlikovych matdo& a z konStruknych

materialov pochadza Si, Fe, V, Mn, Cu. Tekuty kliné potencialne
zneisteny aj exogénnymi inkliziami, ktoré pochadzam Zaruvzdornej
vymurovky, krycich soli, zo sterov a elektrolytu.

N 1

Pri taveni sekundarneho hlinika je vyskytistht vySSi a zarovesa
vo vysSej miere vyskytuju legary alebo oxidy a jetrpbné pouzivaviac
rafinainych prostriedkov, &m je spojeny aj vznik v@ieho mnozZstva
odpadov najmd vo forme sterov aemisii pochadzaji@o zneistenej
vsadzky pouZzitim druhotnej suroviny napr. s obsahtakov, maziv
a podobne.

2.5.2 Spbsoby rafinécie hlinika v priemyselnom meradle

Necistoty sa moézu z taveniny hlinikaciane odstrani ré6znymi
metodami na zdéklade rozdielnych fyzikalnych vlastho V pripade
nerozpustnych inkltzii sa aplikuje priamo usadzaanyplavenie alebo
filtracia. Roztaveny hlinik v peci sdalej m6ze rafinovia prebublavanim
chemicky inertnym alebo reaktivnym plynom, aplikécivakua a nakoniec
filtraciou. Rozpustné rgstoty sa odstiguju prebublavanim inertnym alebo
reaktivnym plynom, rafinmmymi sd’ami alebo vakuom. Nerozpustné
necistoty sa odstrguju filtraciou a tiez prebublavanim plynom.

Ustd’'ovanim v peci sa tavenina hlinika zbavujéisiét (Li, Na, Mg,
Ca) oxidéaciou, ale samotnou operaciou sa nemézezpdiX' pozadovany
stupd cistoty vzitadom na pozZzadované doby procesu. dstanie je vSak
nevyhnutné po vSetkych operaciach v peci, ako mieSgrebublavanie
plynom, spracovanie $ami, po ktorych vznikaja nekovové inklazie.

Vakuova rafinacia zabezpeuje vprvom rade odstranenie
rozpustenych plynov (najma vodika) a prchavych ieloZ(Na) vplyvom
znizenia parcialneho tlaku nad taveninou. R&gtom na technicke
komplikacie sa tato technoldgia stala popularnoureativne neskor, aj
vzh'adom k environmentalnym aspektom spracovania ko@évem toho je
mozné dosiahnuaj vyplavenie tuhych reestot (flotacia).
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Roztaveny hlinik sa v peai’alej mdze rafinovéa prebublavanim
chemicky inertnym (dusik, argon) alebo reaktivnymynpm (chlér) za
Ucelom odstranenia hlavne vodika. Existuje viaceysté&nov dichania
plynov do taveniny, ato cez systém porovitych kagmevnych néstavcov,
rotujlcich nastavcov a tryskovej injektdze. Okrendika sa prebublavanim
reaktivnymi plynmi odstiiguju aj rozpustené kovové &istoty. Alkalie tvoria
nerozpustné chloridy, ktoré priamo, alebo spojenésniym plynom stipaju
k povrchu roztaveného hlinika, z ktorého sa od#@rarpodobe hlinikovych
sterov, ktory je nebezpeym odpadom. Vzniknuty chlorid hlinity¢inne
dopravuje chlér k ngstotam, avSak mbézZze spdsplaij isté environmentalne
rizika. Okrem emisii AIG sa mdze hydrolyzou tvariaj HCI, ktory navySe
ohrozuje zariadenia svojou vysokou koroziwimas Preto sa chlor pridava do
inertnych plynov (N, Ar) len v potrebnych mnoZstvach, a v atmosfére sa
nachadza len v nizkych koncentraciach, radove ptich. Pouzitie chloru je
teda riskantné zlladiska environmentalneho, konSttnkho
a ekonomického. Najma preto sa zvySuje rola séclovyafingnych
systémov. Aj napriek environmentalnym negativamstaea chloracia
v ustdovacich peciach alebo Specialnych panvach pouZgpacialne;
dispergacie plynu alebo pouzitim alternativnych gesdiov doélezitou
operaciou pri vyrobe vysokiistého hlinika.

Prebublavanim plynmi dochadza tiez k odsikeaniu inklGzii, avSak
acinnog’ odstra@ovania zavisi od ich V&osti a Struktiry a od metody
prebublavania plynu. Pre pérovité a madétice su &inné metddy injektaze
plynu pod hladinu alebo jemna dispergacia prebwnétio plynu v tavenine
pomocou Specialneho rotujiceho nastavca.

Rafinécia reaktivnymi s@amije bezné prax vo vSetkych zdvodoch na
spracovanie primarneh& sekundarneho hlinika. Prisady na baze réznych
anorganickych zkenin sa pridavaja do taveniny v praSkovej forme,
granuliach alebo tabletdch manuéalne alebo autoowaie. Pridavok soli je
silne zavisly od teploty a poZzadovanej chemickegkoge. ZloZzky soli sa
kombinuju podla &elu ich pouzitia amaju za Ulohu najma tvori
nizkotaviténé vysoko vysokotekuté zlozky (NaCl — KCI), rozldéadsa pri
prevadzkovej teplote za tvorby aniénov (nitratyij gitany a sirany), ktoré su
schopné reagovas ne&istotami a oddéova’ sa od taveninygd’alej napriklad
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pésobi’ ako nost pre aktivne zloZzky alebo pokiytaveninu alebo
aglomerova inkllzie a reakné produkty.

V priemyselnej praxi sa pouziva nidko typov pridavkov do

taveniny hlinika:

pre

Krycie soli — zmesi soli (chloridy) na zniZenie a@&tie povrchu
roztaveného hlinika.

Cistiace pridavky — chloridy a fluoridy na zdaie oxidickych
inkluzii arahSie oddelenie od taveniny.

Troskotvorné pridavky — chloridy a fluoridy na vagpenie kovov.

Rafinainé trosky — zl&eniny chléru, pri teplote rafinacie ukiouju
chlor a viazu Na, Mg, Ca do nerozpustnych chloridowplavaju do
sterov.

Odplynovacie prisady — uvaujua ve’ké mnozstvo plynov (i Cl) a
prebublavanim taveniny odsititgu vodik. U tohto typu sa pouZiva
pridavok stroncia.

Tavidl4 — pre roztavenie hlinikového Srotu, ryctdeenie a zméanie
vel’kych povrchov, ochrana pred oxidaciou a napomahanie
aglomeracii drobnychastic vsadzky.

Pridavky je mozné vnasao kupda aj tryskou, opatrenou nastavcom
plyn. Tato technologia vyznamne zvySujé€innog’ stroskovania

a ekonomiku spotreby pridavkov, fmm sa stasne pridavaju Struktarne
modifikatory. Nosny plyn ma tiegistiaci efekt.DalSou vyhodou injektaze

soli

by mohlo by jej pouzitie aj v peciach a v panvach. Prikladakyth

technolégii, ktoré v sebe kombinuju schopnosti m@svva’ sodik, litium,
vapnik, vodik atiez inklizie gasne su STAS Rataa injektaZzna technika
pridavania tavidiel pod povrch taveniny spwolosti Alcan a systéemy SNIF
PHD-50 a HD 2000 spotoosti Pyrotek. Tieto systémy vyuZivaju syntetické
bezvodé zlteniny na baze karnalitu (Promag®) a stali séagiou pecného
spracovania taveniny hlinika ako v primarnych, t&@kv sekundarnych
taviamach.
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Velmi efektivhou technolégiou je primieSavanie tuheji sAlF3
(1 — 1.5 kg/t Al) priamo do panvy, padm prebiehaju reakcie tvorby kryolitu
NasAlFs a fluoridov NaF, LiF, Mgk, Cak. Tato technolégia nezatuje
nebezpéné emisie a tvorené hlinikové stery obsahujuceritiiyoNa, Li a Al
sa moézu vradado elektrolyzy,¢im sa zabrani vzniku odpadu. Naopak,
chloridové stery, vznikajuce v procese pridavaribrdovych soli sa vSak
nedaju opé pouzt’ a ich sklddkovanie je nékladné, najma kvéli iclsoke]
rozpustnosti vo vode.

V pripade, Ze sa nepodarilo predoSlymi rafimani procesmi priamo
v peci alebo panve odstréni taveniny hlinika vSetky tuhé &istoty —
inklUzie, poslednou prilezitésu je odlievaci kanal pred samotnym liatim.
Na tomto mieste sa vyuzivaju rézne druhy fitngch zvé&Sa keramickych
systémov v odlievacom kandle.

Nevyhodou pouzitia réznych tavidiel a inych rafingch pridavkov
je teda vznik odpadu - hlinikovych sterov s prenvgn zloZzenim
v zavislosti od pozadovanej kvality vyroby atypdiatin a pouzitej
technologie spracovania taveniny. NBko v taviahach sacasto vyuZivaju
zmesné tavidla alebo sa kombinuje niédmrafinanych technolégii stasne
a niekd’ko réznych druhov prisad, zanikasto moznas pohodinej priamej
aplikacie sterov do niektorého uzla pri samotneptag hlinika.

Stag’ou pripravy kovu pozadovaného zloZenia je okrenovagia
aj modifikdcia a ¢kovanie kovu za &elom zlepSenia mikroStruktary
a v kongnom désledku mechanickych vlastnosti zliatin.

Samozrejma®u je kontrola zloZenia a kvality kovu odoberanim
vzoriek na analyzu chemicka a Struktdrnu. Sleduja ®noZstvo
pozadovanych primesovych prvkov addruhu pripravovanych zliatin
(zliatiny na odlievanie alebo zliatiny na tvarnenigagastejSie emisnou
spektrometriou s iskrovym vybojom, naplynenie alahmikroStruktury.

V priebehu procesu tavenia a rafinacie sa realizaje proces
stahovania sterov z povrchu taveniny, po ktorom rmhgee obvykle
odplynenie na odstranenie vodika a niektorych kavonakoniec tiez inkluzii
filtrdciou v odlievacom kanali.
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2.6 Odlievanie primarneho hlinika a jeho zliatin

Po procese rafinacie, ustaleni zloZzenia v celonerobj a konénej
filtracie taveniny tom nasleduje odlievanie do pol@rov. Odlievané
polotovary sa principialne odliSuju tvarom a zloiberv zavislosti od toho, na
aky proces tvarnenia sucené. Poth zloZenia sa rozliSuje v principe medzi
dvoma zakladnymi kategoriami zliatin, medzi zlievaskymi a zliatinami
uréenymi na tvarnenie (ozdenie pismenami z angl. AC — ,Aluminium
Cast" alebo AW — ,Aluminium Wrought").

Typickou zlievarenskou zliatinou je napr. EN AC 320SiCu), ktora
sa pouziva na rézne kryty ako su kryty prevodovpaylicnych lamp,d’alej
ako odliatky pre vzduchové brzdy, pre dentalneazimia a pod. Zliatina pre
tvarnenie napr. EN AW 6068 (AIMgSi) nachadza vyznémpouZzitie
v stavebnictve a konStrukciach.

Polotovary, ktoré sa nasledne odlievaju, sa potaryvaju:

i) blocky (niekedy oznéované ako PFA — Primary Foundy alloys),
i) capy,
iii) pasy alebo T — bloky.

Naobr. 2.14su znazornené jednotlivé odlievané polotovaryirzike
ajeho zliatin. DalSou mozna®u je odlievanie granulatu alebo mensich
ingotov pre dely dezoxidacie, avSak tieto sa &%a pripravuju zo
sekundarneho hlinika.

2.7 Tvarovanie hlinika

Existuje cely rad technoldgii tvarnenia hlinikaedng zliatin, potla
toho, o aku aplikaciu produktu ide a ako komplikoyaryrobok, ¢i su to
plechy, bloky motorov alebo disky kolies pre autdmmvy priemysel alebo
su to profily pre konStrulné a stavebnécaly, resp. cibom je vyroba drétov
alebo folii pre potravinarsky priemysel a pod. Zaldm vSetkych je plasticka
deformacia tvarovaného telesa, ktora meni jeho, a@mery a fyzikalne
vlastnosti. K najrozSirenejSim metdédam tvarneniaikd a jeho zliatin patri
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prietlatné lisovanie, valcovanie, kovanig’@ahanie. V nasledovnhom sa uvedie
priklad tvarnenia hlinika lisovanim a pieskovym iedhnim, naktko tieto
spbsoby su ¢asto vyuzivané anesud so sebou tvorbu réznorodych
a Specifickych odpadov, o ktorych bude pojednakapitole 5.

Obr. 2.14: Poloprodukty z odlievarne:
a) blaky; b) capy; c) pasy; d) T — bloky

2.7.1 Prietlacné lisovanie

Prietlatné lisovanie za tepla je, popri valcovani, najpeadéjSou
technoldgiou. Vyhoda sgéva v tom, Ze pri pomerne malomde operacii je
mozné vyrdbé rozne typy vyliskov (profilov) jednoduchSich alebo
zlozitejSich prierezov, s pomerne vysokou pregémosozmerov a kvalitnym
povrchom. Existuje nieki#xo variant prietlaného lisovania za tepla a giad
toho rozliSujeme priame, nepriame alebo hydragtéti lisovanie.
NajcastejSie pouzivanym je priame lisovarbr. 2.15.
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Vstupnym materidlom pre priame prigie lisovanie za tepla su
polokontinuélne odliate&apy kruhového tvaru, ktoré sa rezu na lisovacie
dizky buf pred vstupom do nahrievacej pece alebo aZ teskeligovanim.
Nasledne sucapy v peci nahrievané na pozZadovanu teplotu, ksaa
pohybuje v rozmedzi od 420 — 500 °C. Nahrievatapov ma za ulohu
zmensi odpor pri pretvarani kovu (0 najv&Sej moznej miere) a zarave
ma& zabrani vzniku trhlin a povrchovych vad v doésledku vysokeploty.
Nasledne je¢ap zasuvany do predhriateho recipientu (kontajnésa) a
vyvinutim zn&ného tlaku pretk&eny lisovacim piestom cez lisovaci nastroj.

Priame lisovanie
Piest (Raznik)

Obr. 2.15: Priame prietléné lisovanie profilov a schéma prigtteho
lisovania profilov
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Hlinikovy profil po lisovani sa nasledne chladi uzdom alebo
vodou. Po chladeni procese chladenia nastupujenawipi profilov.
Napinanie uviiuje napatie a zabezfige pozadovanu rovnosprofilu.
Poslednym krokom lisovania je pilenie profilov nhodné dzky. Tento
proces sa vykonava na studenej piledhna lisom.

Po lisovani arezani profilov sa tieto podrobia ljaodpotreby
opracovaniu. Metddy opracovania su vo vSeobecrdasifikované potia
poZzadovaného kotierého vyznamu opracovanému vyrobku. K najviac
pouzivanym metédam opracovania patri trieskovélami@ profilov, najma
pilenie afrézovanie spolu s beztrieskovymi metGdarkde viadne
vysekdvanie a tvarovanie profilov. Tieto operacié@ sykonavané na
modernych CNC zariadeniach. K poslednym krokom wprarofilov patri
povrchova Uprava.

Povrchova Uprava hlinikovych profilov

Aj ked’ vzhad a kvalita povrchu hlinika a jeho zliatin je FHieoké
pouzitie vysoko uspokojiva aj bez dodatej povrchovej Upravy, existuje
viacero dévodov pre aplikaciu nejakého typu poviejdpravy.

.....

vystavovana stale w@iemu mechanickému a chemickému namahaniu.
Désledkom je ich pretsné starnutie, na ktorom ma &ma podiel kordzia.
Koréziu mozno definowa ako znehodnocovanie materidlu, vyvolané
chemickym alebo fyzikdlne chemickym pb6sobenim d&bb prostredia.
Kordzia materidlov ma za nasledok okrem estetickgroiien aj ekonomické
straty. Stratam spOsobenym kordziou mbéze docrmjamiery zabrami
spravne navrhnuta povrchova ochrana materialu. l\esarana véi korozii

nie je jedinym dévodom pouzitia povrchovej UpraBxistuje niekdko
metdd a technoldgii na zvySenie kvality, estetickeghh’adu, mechanickych
a chemickych vlastnosti povrchu materialu — hlindkgeho zliatin. Jednou z
najpouzivanejSich technologii povrchovych Upravajedicka oxidacia a
praskové nanaSanie hmoét.
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Hlinik a zliatiny hlinika sa vyzraju zvldStnou odolnasu vai
korézii a to \daka existencii &inného ochranného (oxi&iaeho filmu).
Oxidany film vznikéd automaticky, k& sa hlinik vystavi pésobeniu vzduchu.
Velké uplatnenie ma v namornictve, pretozZe je odobty morskej vode. Pri
poskriabani sa oxiday film nezotiera. Na vhodnom, z&gjne vé&mi jasnom
povrchu, sa tento film d& nanieako optickd dekoracia. Anodicky oxidované
hlinikové zliatiny sa prakticky pouzivaju vo vSetkyodvetviach priemyslu.
Anodicka oxidacia na jednej strane chréni hlinikabiétiny pred silnymi
vplyvmi prostredia, na strane druhej im dava dettongy vzh'ad. Vaké
moznosti vyuZzitia oxidovanych hlinikovych zliatint sv leteckom,
automobilovom, lodnom priemysle a v exterierovom irderiérovom
stavebnictve.

Proces anodickej oxidacie ma bezne Styri fazy: dtldin a
mechanicka preduprava, nanesenie oxidovej vrstwhehie a utesnenie.

Na obr. 2.16 je schematicky zndzorneny proces anodickej oxédaci
Celkova reakcia procesu mozno popisasledovnou rovnicou:

2 Al + 3 HO — Al,05 + 3 Hyg (2.16)

Kov Oxid Elektrolyt

1 H:0

L H.0

Obr. 2.16: a) Schematicky znadzorneny proces anodickej oxaglaci
b) anodicky vytvorené vrstva oxidu hlinitého s pérm
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K operaciam predupravy patria odmastenie, moresijnalne
morenie a vyjasovanie. V kazdej technoldgii povrchovych Uprav g®c
za&ina odmastenim materidlu. Odmastenie sa realizajkalickych alebo
kyslych priemyselnych odmésvacich roztokoch. Morenie, ptal noriem
ozna&ované EO, sa realizuje v alkalickom prostredi.I'@ie E6 morenia je
vytvorenie jemne leptanych povrchov s hladkym matnieskom alebo
hodvabno-matnym v#ladom. Predlpravna operacia vyjagania ma za
tlohu vyistenie morenych povrchov od uireenych hydroxidowazkych
kovov. Ponorenim hlinikového materidlu do vyi@sacieho kupka
nadobudne povrch profilov jasny hlinikovy Vall.

Anodicka oxidacia hlinika sa uskudtaje jednosmernym alebo
striedavym pradom v elektrolyte — kyseline sirowele hlinikovy materiél je
anddou, katéda byva hlinikova alebo olovena. Vys#eceakcie zélezi na
rade faktorov — na charaktere elektrolytu, druhiidpt ¢ase trvania procesu,
pracovnej teplote a napati, prudovej hustote a erlbZpracovavaného
materialu. Proces trva dovtedy, pdkisa nedosiahne Zelana hrabka vrstvy
(obvykle 5 — 25 um). R@as procesu vznika teplo, ktoré je nutné odvédza
intenzivnym mieSanim¢érenim) kapka cistym vzduchom a chladenim. Pri
vel'mi nizkom teplotnom rozpéti (-5 °C az +5 °C) a Ww8Sprudovych
hustotach kyselina sirova vytvaralme tvrdy ochranny film o hriubke
niekd’ko stoviek mikrometrov. Takéto ochranné filmy magiroké
uplatnenie v inZinierskom priemysle a ozuja sa ako tvrdy elox.

Tretou fazou procesu anodickej oxidacie je farbeniedemmwaného
hlinika. Anodicky oxidované povlaky sa mézu vyfared rdéznymi
metddami, ktoré sa od seba odliSuju réznym charaiktevyfarbujacej latky
a jej polohou v oxidovom filme. NajbeznejSie farébadtiene anodickej
oxidacie, okrem prirodnej farby zakladného kovu, daté a bronzové
odtiene, ktoré sa vyrdbaji chemickym alebo elekiauckym
vyfarbovanim. Metdda interferénym vyfarbovanim dava’alSie moznosti
na rozSirenie farebnej Skaly povrchu anodizovardinga.

Proces anodickej oxidacie kiinfadzou utesnenia, pretoZe oxidova
vrstva obsahuje V&é mnoZstvo pérov. Utesnenim sa zvySuje protikaadzn
odolnos, znizuje sa ndhavos, citlivost na dotyk a absopa schopnas
anodickych povlakov. V priemysle sa pouZivaju trutdy utesnenia —
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hydroterméalne (horice) alebo energeticky menej dméro studenou
impregnaciou a kombinaciou predchadzajucich dvoch.

Na obr. 2.17 je uvedena schéma zakladnych operéacii pri anodicke
oxidacii anaobr. 2.18 su znazornené rbzne farebné profily ziskané
anodickou oxidaciou a praskovym nanasanim farieb.

V procese lisovania a povrchovej Gpravy vznikajizné druhy
ostatnych aaj nebezpgych odpadov, ptom nakladanie s ¥&inou
vznikajucich odpadov (najma internym/vratnym kovomaju v s@asnosti
lisovne zvladnuté na pomerne vysokej Urovni.

Mechanicka Uprava

l

Navesovanie

l

Odmas t'ovanie

l

Chemicka uprava

l

Anodicka oxidacia

l

Utesnovanie Praskovanie

l

Balenie

Obr. 2.17: Schéma zakladnych opercii pri procese povrchgwejvy
hlinikovych profilov
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Obr. 2.18: Elektrolyticky vyfarbované profily, profily s naganim
praskovych farieb

Medzi vyznamné spotmosti zamerané na druhovyrobu hlinka
a tvarovanie priettanym lisovanim na Slovensku je spttog’ Sapa Profily,
a.s., Ziar nad Hronom. Je &&@ou medzinarodnej priemyselnej skupiny
Sapa, ktord sa zaobera vyvojom, vyrobou a predajorfilov, stavebnych
konStruknych systémov a pasok pre vymenniky tepléabkého kovu —
hlinika. Spolénog’ Sapa je najw&im svetovym vyrobcom a dodaviden
hlinikovych profilov.

2.7.2 Odlievanie vyrobkov z hlinikovych zliatin

Odlievanie hlinikovych zliatin do piesku

Vyroba odliatkov do pieskovych jednorazovych forierje
najjednoduchsia, najpouzivanejSia a najlacnejSigadaevyroby a tvarovania
velmi zlozitych odliatkov. Nutnou podmienkou pre vywwbtvarovo
komplikovanych odliatkov je odlievanie roztavenékovu a zliatin do
zlievarenskych foriem, v ktorych sa padtzv. modelového zariadenia
vytvori formovanim (pechovanim) dutina, ktora swojvonkajSim tvarom
presne zodpoveda budicemu tvaru odliatku. Na vghier dutiny
a vonkajSich vpadlych tvarov na odliatkoch sa peajai jadr4 vyrabané
v jadrovnikoch pechovanim alebo spevnené chemickiymikalnymi alebo
biologickymi metédami. Zlievarenské formy a jadra syhotovuju z
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formovacich zmesi, ktoré mézutbgrirodného pévodu (piesky) alebo mézu
byt pripravené synteticky z jednotlivych komponent#dazda formovacia
zmes sa skladé z ostriva, pojiva a primesi¢dgjSie pouzivanym ostrivom
formovacich zmesi prirodnych aj syntetickych jenkeany piesok, ktorého
prevaznu¢ag’ tvori oxid kremgity. Ostrivom mézu by aj iné keramické
materialy ako napriklad korund, magnezit, chromneagn chromit, olivin,
niektoré zl@eniny zirkénia, Samotova drvina a pod. Pri ostrjgeve’'mi
dolezitd jeho Ziaruvzdornts(ostrivo musi odolavta vysokym teplotdm
roztavenych kovov a zliatin), Vkos’ zrn (granulometria) a jeho chemické
zlozenie.

Velmi délezitou zloZzkou formovacich zmesi su pojivégr& maju
vytvorit' tenkd vrstvu na kazdom zrne ostriva. Pri #louaini formovacej
zmesi mechanickymi metddami, chemickou cestou, kymymi alebo
biologickymi metédami dochadza k vzajomnému stykdnptlivych #n
ostriva, vytvaraju sa pojivové mostiky a dochadzsp&vneniu (vytvrdeniu)
celého objemu zlievarenskej formy alebo jadra.\Arenska forma je vzdy
delena, celd formu tvori spodny rdm (spodok) anyctam (vrSok). Medzi
spodkom a vrchom prebieha tzv. deliaca rovina ateflimca plocha. Deliaca
rovina méze by v najjednoduchSom pripade len jedna, ale pri #lofi
odliatkov sa mdze valiniekd’ko deliacich rovin. Zlievarenska forma méze
byt vytvorend pomocou formovacich ramov alebo mé#e igv. bezramove
formovanie, kedy sa vytvaraju zlievarenské formynapbez rdmu aich
pevno$ umoziuje zachytenie metalostatického tlaku pri odlievani
Délezitym aspektom ostriva je jeho zrnifpshakd’ko ovplywviiuje drsnos
povrchu odliatku a tiez priepustniopre plyny. Zliatiny hlinika maju liace
teploty v rozmedzi 700 az 750 °C, takze ako ostpivie postaéuje kremenny
piesok. Zrnitos ostriva sa pri odlievani hlinika pohybuje v rozmie@.10 az
0.15 mm.

Pojiva sa principialne rozdleju na :

e Anorganické — sU spojiva prirodného pévodu, ktoravagl
formovacej zmesi vaznts uz v surovom stave. Vplyvom tepla
nevyhorievaju a po odliati maju zhorSenu rozpadavdy, vodné
sklo, cement, sadra)

* Organické — typickou vlastnteu je ich rozpadavdsza tepla.
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PouZivaju sa predovSetkym na vyrobu jadier (sadiarzivaiiSne
a rastlinné oleje, syntetické Zivice).

V sasnosti sa formovacie zmesi v zavislosti od drubuZzfého
pojiva rozdéuju na Styri generacie:

e Zmesi l. generacieilové spojiva

e Zmesi Il. generacie: pojiva na anorganickej a organickej —
makromolekularnej baze. Tie vyuZivaju chemické gpg pojenia
zmesi

 Zmesi lll. generacie: pojiva, ktoré vyuzivaju na pojenie zmesi

fyzikalne postupy

e Zmesi IV. generéacie: pojiva, pri ktorych sa vyuZivaju
biotechnoldgie.

Vel'mi ¢asto pouzivanymi pojivami su anorganické spojivabaae
bentonitu (il montmorilonitického typu). Pre pripuatychto zmesi sa pouZzije
kremenny piesok, bentonit a voda a zmes sa miépaacialnych miesach.
Na vyrobu jadier sa v zlievisach moézu vyuzivaprakticky vSetky doposfa
zname druhy formovacich zmesi. Roztavené zliatimika pri vzajomnom
posobeni na lic formy a jadra len malo znizuju (ddgju) vlastnosti
formovacich zmesi, preto mézutbahko opatovne pouzité. Problematické
vSak m6zu by konglomeraty formovacich zmesi, kde nedoslo krdksi
pojivového systému.

flové pojiva st najrozsirenejSie. ily su pravidelnou véaznou kb
prirodnych zlievarenskych pieskov a pouzivaju sgstom stave ako spojivo
v syntetickych zmesiach. Maju vyborné technologické hygienickée
vlastnosti, si ekonomicky dostupné, vyama sa dostatmou vaznotou a
pevnosou po vysuSeni. AKo spojiva sa v zlievarenstve waja tri skupiny
ilovitych materialov: ilitické ily, montmorilonitie ily, kaolinitickeé ily.

Medzi pojiva v chemicky viazanych zmesiach patyiatstické Zivice,
fenolformaldehydové Zivice, furanové a polyureténoXivice. Syntetické
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Zivice s makromolekulové latky vyrobené polykorzieriou. M6zu by
termoplastické alebo termoreaktivhe. Termoplastizkéce sa pri ohreve
natavuju a pri ochladzovani vratne tuhnu. Termdfea& Zivice pri ohreve
maknu a potom v doésledku nevratnych chemickych gsoe tuhna.
Vyhodou formovacich zmesi na baze syntetickychczjei vé’mi rychle
vytvrdzovanie, vysoké pevnostné vlastnosti, dolmZpadavos po odliati a
skladovaténog’. Nedostatkom je vysoka cena Zivice, vysoké naroky
kvalitu ostriva, toxické &nky (patas pripravy, formovania, liatia, \figania)
a v sasnosti hlavne negativne ekologické vplyvy.

Fenolformaldehydové Zivice sa ziskavaju polykondeiau fenolu a
formaldehydu. Pdé druhu prostredia, v ktorom nastava polykondeiazagi
vyrobe Zivice, rozoznavame dva druhy tychto Ziwalykondenzaciou v
kyslom prostredi vznika termoplastickd Zivica - alak. Ak prebieha
kondenzacia v alkalickom prostredi, vznika termktieaa Zivica-rezol.
Rezoly je moZné vytvrdzova teplom alebo pomocou silne kyslého
katalyzatoragim vznika netavittnd a nerozpustna hmota (bakelit).

Furdnové Zivice su syntetické Zivice na baze furanpeho derivatov.
Z derivatov furanu je najpristupnejsi furfural, tea nachadza v drevnatych
Castiach rastlin, slame, kukémych steblach, ovsenych plevach a pod.
Furfural je zakladnou latkou na vyrobu polyamidoyp( nylon), umelych
Zivic a je pomocnou latkou pri vyrobe syntetickéaacuku. Z furfuralu sa
vyréba furfurylalkohol, kondenzéciou ktorého sakaiaju tekuté Zivice. V
zlievarenstve sa pouzivaju kopolymeraty furfurytddklu s mdovinou a
fenolom. Naobr. 2.19s0 zobrazené jadra z furdnovou Zivicou.

Pri polyuretanovych Ziviciach je pojivom dvojzloiko systém
zlozeny z polyolu a polyizokyanatu. Polyol je mdkbfvana
fenolformaldehydovéa Zivica. Obe zlozky sa pouzivajlitekutej forme -
rozpustené v organickych rozpéasllach. Vytvrdzovanie je riadené
katalyzatorom aminového charakteru.
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Obr. 2.19: Jadra na baze furanu

Tretou zlozkou formovacich zmesi su primesi. Pri ildvyojivach
ide predovSetkym o vodu, ktorA sa viaze do Strykt@ spésobuje
nabobtnanie. Prave tato vlasttiasnoziuje dobré zhutnenie zmesi na baze
bentonitu mechanickymi spbésobmi (striasanie, sirigs s dolisovanim,
lisovanie, fukanie, impulzné pechovanie a pod.)ok&tvo pojiv a primesi je
nizke a z celkovej zmesi tvori len okolo 1 — 2 %I'™i znamou primesou su
uhlikaté latky, ktoré su sa&s’ou formovacich zmesi najma pre liatinu.
Dalsimi primesami moézu By polysacharidy (3krob a dextrin). Yha
optimalneho typu formovacej zmesi zavisi jednakpadadovanej kvalite
povrchu vyrabanych odliatkov ale aj na ekonomikeeedenych metdédach
vyroby jadier v zlievarniach.

Na obr. 2.20 je znazornenad schéma rozdelenia procesov odli@vani
hlinikovych zliatin do piesku.

56



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

Proces odlievania do piesku

ilom viazané Chemicky viazané Vakuovy spésob
2mesi 2mesi

Wytvrdzovanie Vytvrdzovanie Samovytvrdzovanie
teplom plynom

Pieskovia forma

\

Roztaveny kov

Cdliatok

Deliaca rovina

Obr. 2.20: Schéma rozdelenia procesov a princip odlievariekial do
piesku
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V tab. 2.3 si uvedené typy a charakteristika vybranych ppjig
zlievarenské &ely nezeleznych aj Zeleznych kovov.

Tab. 2.3: Typy a charakteristika vybranych pojiv pre zlieargské dely

. o Vyroba | Vyroba Teplota . Doba Typ Verkost
Vytvrdzovanie Typ Zivice . vytvrdzovania . Zliatiny by
formy jadra o vytvrdzovania sérii
[°C] kovu
stredné . . -
furdnové az niektoré 10-30 10 — 120 min zelgzzne ] mal:e az
o4 anezZeleznd verké
velké
fenolické véké Ziadne 10-30 10 — 30 min Zelezne T/i{,i:z
. popyuretanové| malé az| . . B B . Zelezné a | malé az
Vyt:tfggr']ea za (Pepset/Pentex) stredné niektoré 10-30 5-60min nezelezné | velké
alkalicky rezol mal’e az| | ioktoré 10-30 50 — 400 min zelfezne ] ma[e az
(Alfaset) vel'ké anezelezng velké
olej alkyd véké | niektoré 10-30 50 ote malé
silikaty — strggné Ziadne 10-30 1-60 min selezng Male aZ
vodné sklo i stredné
velké
fenolické/furan . . Zelezné -
(Hardox) malé ano 10-30 <60 sec a neveleznd vSetky
polyuretan . . _ Zelezné <
(,Cold — Box") malé ano 10-30 <60 sec a neveleznd vSetky
Vytvrdenie rezol/(Betaset) malé ano 10-30 < 60 sec| Zel? e | vSetky
plynom a nezelezné
akryl/epoxid . . Zelezné <
(Isoset) nie ano 10-30 < 60 sec a neveleznd vSetky
S . , Zelezné <
silikat malé ano 10-30 < 60 sec a neveleznd vSetky
olej malé ano 180 - 240 10 -60 se zelfezne | malé
a nezelezng
. | ~Warm—box” | zriedka ano 150 - 220 20 - 60 ser zrdde svtred’nc’s
Vytvrdzované az véké
za tepla “ . . Zelezné stredné
+Hot/box zriedka ano 220 - 250 20 — 60 seq aneseleznd as vdke
- . . | . Zelezné a .
,Croning ano ano 250 - 270 120 — 180 sec nevelezné velké

V pripade vyroby jadier pre odliatky pre automotjigpriemysel sa
ukazuje, Zze pouzitie organickych pojiv je pre tetitel vyznamné a procesy
tzv. ,Cold — Box"a ,Hot — Box"“ dominuju (spolu viac ako 54 %). Mnozstvo,
az 90 %, automobiliek pouziva napriklad systém ¢CelBox"“ s aminom.
Ostatné procesy (,Croning“ (Skrupinové jadrd), £O© vodné sklo) sa
aplikuju dodatoéne napr. pre vyrobu jadier so Specifickymi poziddami
(velkos’, hrubka a podobne).
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Furdnové Zivice s kyslymi katalyzatormi sa obecmeiZivaju pri
vyrobe jadier stredne Vieych a vé&kych rozmerov a pre vSetky typy zliatin.
Proces doviuje dobrou flexibilitu vo vyrobe a vyztaje sa dobrymi
vlastnosami. Furfurylalkohol (FA) ma tu nevyhodu, Ze je lednym
strategickym vyrobkom, u ktorého koliSe cena. Favén pojiva su
porovnaténé s formaldehydovymi pojivami tym, Ze ich mechamis
tuhnutia a kyslé katalyzatory su rovnaké pre obigwacesy. Pridavok
kyslého katalyzatora do furanovej Zivice sposobugxotermicku
polykondenzaciu, ktord vytvrdzuje pojivo. FuranaXigice su dostupné v
r6znych zloZeniach a vSetky su zaloZené na furdilkghole:

» furanova Zivica (FA);

* mocovino — formaldehyd — furfurylalkohol (UF — FA),;

» fenol — formaldehyd furfurylalkohol PF — FA,

* mocovino — formaldehyd — fenol furfurylalkohol (UF FR FA);

» rezorcinol — furfuryl alkohol (R — FA).

Pre vylepSenie pojiva pojivového systému Zivicakremenny piesok
sa takmer vZdy pouziva silan. Katalyzatormi stéskgseliny sulfonove, ako
je paratoluenxylen alebo benzensulfonové, niekedy sim pridava kyselina
sirova alebo fosfotma, obvykle sa pouzivaju v zriedenej forme.

Vyroba jadier pre zlievarne systémontqgld — Box" sa deli do
nieka’kych podskupin pdth chemického zloZzenia zmesi. Ide napriklad o:

 fenol — uretanové ,Cold — Box“ (UCB - ,phenolic tmane
coldbox"),

» akryl — epoxidové ,Cold — Box" (AECB — ,acrylic egy coldbox®),

» esterom vytvrdené fenolové ,Cold — Box“ (ECFCB -st@r cured
phenolic coldbox*),

* SO, — vytvrdené ,Cold — Box" ([SEICB — ,sulfur dioxide cured
coldbox"),
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,Cold — Box“ s vodnym sklom (SSCB - ,sodium silieatoldbox"),
fenolové rezoly vytvrdené GO(PRCB - [CQ] ,cured phenolic
resole coldbox").

Z tychto skupin sa napr. v Severnej Amerika z 98yivivaju prave
fenol — uretanové ,Cold — Box" alebo akryl — epaé ,Cold — Box".

,cold — Box" systém (aminom tvrdeny fenolovy ureté&g bezne
pouziva pre vyrobu malych foriem a jadier o hmotnd90 kg a viac.
Zaig'uje hladkos povrchu odliatkov a ich vysokd rozmerovu preshos
Vlastnosti pri odstrigovani jadier sa vynikajuce a ostrivo sa mdahko
regenerov Tento proces je najbeznejSi pre vyrobu jadiech@mického
hradiska tento proces, zaloZeny na polyuretane,naghrmapr. fenolovu
Zivicu a izokyanat (MDI). Ako katalyzator sa pouditerciarny amin, ako je
trietylamin (TEA), dimetyletylamin (DMEA), dimet@opropylamin (DMIA)
alebo dimetylpropylamin (DMPA). Amin sa pouZiva gkara za pouzitia
stlateného vzduchu, dusika alebo £@ko nosia plynu. Zivica ako aj
izokyanat su rozpustné v aromatickych rozjd$ach, ktoré maju vysoké
body varu. Je potrebné prisne zakid&tyku s vodou, nak&o silne reaguje s
izokyanatom a oslabuje pojivo. Amin sa dodavd generatorom, v ktorom
je podporny plyn (prednostne inertny) nasyteny ipa@raminu alebo
injektorom, ktory davkuje mnozstvo aminu potrebaéchemickl reakciu v
zmesi stldenym vzduchom alebo plynnym dusikom. Spotreba pdimiSe
od 1.0 do 2.0 % na zaklade hmotnosti zmesi s paméivice a izokyanatu
50:50. Amin je katalyzatorom a reakciou sa nespajee Po vytvrdeni
zostava v zmesi alebo ve forme, pripadne v jadremuwsi sa preto
odstraiovat’. Peridda odstievania trva stéasne 10 az 15 — krat dlhSie nez
vhaianie aminu. PoZadované mnozstvo aminu pre vytvediev je
asi 0.05 %, ale bezne sa pouziva 0.10 az 0.15 %.

,Hot — Box" (zaloZeny na furanoch alebo fenoloch) sa vyuziea p
malé, resp. stredne Kie vyroby jadier s vysokou rozmerovou presioasa
dobrou mechanickou pevrtmai. Pojivo (Zivica) a teplom sa aktivujuci
katalyzator sa najprv zmieSaju s pieskom a zmessd'uje do vyhriateho
jadrovnika alebo modelu, kde je vytvrdena za pritgi 5 az 60 sekuand.
Mozno vyuzt Siroky vyber Zivic, ako su:
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e mocovina — formaldehyd UF;

* mocovina — formaldehyd — furfurylalkohol UF — FA,;

» fenol — formaldehyd PF;

» fenol — formaldehyd — furfurylalkohol PF — FA;

* mocovina — formaldehyd — fenol — formaldehyd UF — PF;

« mocovina — formaldehyd — fenol — formaldehyd — furfiatigohol UF
- PF - FA.

Katalyzatormi si aménne soli a soli mineralnychekiys niekedy s
primesou méoviny kvoli znizeniu véného formaldehydu. Dodatoe sa
pouzivajudalSie primesi ako su silany, oxidy Zeleza, ochrgmoétriedky a
silikbnovy olej. Obsah Zivice koliSe od 1.2 do 3 2timotnosti ostriva
(piesku). Obsah katalyzatora je vrozmedzi od 10280%, avSak pda
vyhrievanie modelu, je v rozsahu od 230 °C do 29Fdptimum do 250 °C).
Pri prekr@eni teploty déjde k spaleniu jadra aps liatia skrehnu.

Proces sa&krupinovymi jadrami(,Croning”) je jediny, ktory méze
pouziva piesok vopred obaleny Zivicou. Je dodavany pridoaéavatémi na
priame pouzitie. Od@vanie piesku Zivicou sa vSak méze realizow
v zlievarni alebo v jadrovniku. Piesok sa nasypenoalel, alebo sa fukanim
dopravi do jadrovnika. Vytvrdzuje sa ohriatim koywv modelom alebo
v jadrovniku, kde vytvori vytvrdenu povrchovu vnstvNeohriaty alebo
nevytvrdeny piesok je mozné vratotocenim modelu nadol a opatovne
pouzi’. Vytvrdeny piesok vytvori ,Skrupinu®, ktora daleelému procesu
meno. Tento proces umiaje vysoku rozmerova presrtoa dobry konény
povrch odliatku, dobré vlastnosti pri Wani, odjadrovani a pre Skrupinové
zmesi dovduje neobmedzenu dobu skladovania. Nevyhodou prgeesena
zmesi a cena modeloveho zariadenia. Pre’aMamie piesku sa pouziva
Zivica ako fenolicky ,novolak” s pomerom fenol/foaddehyd menSim ako 1.
K Zivici sa pridava hexametylentetramin (,Hexa"pakrdidlo. ,Hexa" sa pri
160 °C rozklada na dva zakladné komponenty, anodtwehyd a amoniak.
Pokid je Skrupinova zmes v kontakte s prehriatym modelom
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hexametylentetramin se rozklada a formaldehyd $poprnka ostriva
(pojiva), a tvori tak charakteristickll pevnu vazbu.

Na obr. 2.21 su znazornené ukazky foriem a jadier vytvorenymi
metddou ,,Croning” a chemicky viazané jadra hlavceal Vyrobky najma
pre automobilovy priemysel, ako su hlavy valcowkyl motorov ¢br. 2.22
vyrdba na Slovensku a ponuka na trhu spude® Nemak Slovakia, s.r.o.,
ktory vyuZiva najma metdédy gravit@ého, priameho a nizkotlakového
odlievania.

..

Obr. 2.22: Chemicky viazané jadra hlav valcov, ukazky foriafpadier
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3 Environmentalne aspekty vyroby

3.1 Vyrobné ¢innosti a ich vplyv na Zivotné prostredie

Zakladnym predpokladom pre pochopenie environmewntél
aspektov akejkitvek vyroby,¢i uz sa jedna o prvo— alebo druhovyrobu, je
dokonalé poznanie samotného vyrobného procesu. Rukke s tym musi
ist aj poznanie negativnych aj pozitivnych vplyvoviaslddkov jednotlivych
krokov vyroby na Zivotné prostredie a Zivé organjznmlento subor
poznatkov sluzi pre navrh arealizaciu environmeeta vhodnych
technoldgii. Pre optimalne rieSenie je samozrejmé neustale Studium
novych alternativnych metdd vyroby, ako #ptlanie alternativnych nahrad
za deficitné, alebo nebezfpe materialy.

Rozvoj spoldnosti je Uzko spaty s vyuzivanim prirodnych zdragov
zadsahmi do Zivotného prostredia. Vatlom na dynamicky rozvijajucu sa
populaciu a trval&erpanie prirodnych Werpaténych zdrojov, sa celkova
pozornog coraz intenzivnejSie zameriava na nepriaznivy vyvoj
environmentalnej situacieCasto opakovanym postulatom je udrZage
rozvoj, ktory sdasnym i buddcim generacidm zachovava maoZnos
uspokojovd ich zakladné Zivotné potreby a pritom neznizox@zmanitos
prirody a zachovavaprirodzené funkcie ekosystémov. Jeho nevyhnutnou
s&ag’ou musi by najmd dbésledna ochrana a hospodarne vyuZivanie
existujucich prirodnych zdrojov.

Kazda priemyselna vyroba je spojena s tvorbou'ajgitch produktov
a odpadov rézneho charakteru a skupenstva. Priémaysgroba ovplyviuje
vSetky zlozky Zivotného prostredia (povrchovu agdpemnu vodu, pédu,
vzduch, prirodné zlozky a Zivé organizmy) a spotlogravou sa vyznamne
podidaj0 na znéisteni Zzivotného prostredia priemyselnymi odpadmi
vSetkych skupenstiev, dbésledkami havarii¢@m vyznamne ovplyvnenou
zlozkou je prave ovzdusie.

V tab. 3.1su0 uvedené zdroje produkcie jednotlivych latokatge
ovplyviujucich Zivotné prostredie.
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Tab. 3.1: Zdroje produkcie jednotlivych latok ovpliujucich Zivotné

prostredie

Zdroje

Produkované latky

Erdzia, sopéna

Kokséarne, Plynarne

@ ¢innog’,
c
S poziare, burky Prach, SQ CO, CQ, HCI, HF, HS, NQ,
= O3
o kozmickacinnog’,
cyklény, a pod.
Energetika, Teplarne Prach, §QO, CQ, HCI, HF, BS, NQ,
Stavebnictvo,
Vg/roba Stavebng/(:h PI’aCh ( tUhé ZlﬁSt’ujlflce |é.tky), aZbeSt
hmot
. . Prachtazké kovy (Pb, As, Ni, Cu a Zn),
Banicky priemysel | .y
Skodlivé plyny
Hutnictvo
o |Zoeza ocele Prach, S@ CO, CQ, HCI, HF, HS, NO,
FE) a nezeleznych tazko kovy z priemyselnych technologii (P
) kovov, Cd, Hg, Cr)

(=2

Chemicky priemysel

Prach, S@ CO, CQ, HCI, HF, BS, NQ,
HCN

Prach, Pb, azbest, GO, CQ, NG,

Doprava .

P uhrovodiky
Pd’nohospodarstvo |  Prach, anorganicke, organické latkyan
Ostatné Prach radioaktivne latky
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Medzi najvyznamnejSich z#istovatd’ov ovzduSia patri priemysel
(najma vyroba elektrickej energie atepla) a doprakel’Zze produkuju
vyznamné mnozstva plynnychdistot.

Medzi zadvazné plynné emisie patria sklenikové ply@{,, vodna
para, CH, Os, freony ad’alSie chlér—, fluérované ibvodiky a pod.), ktorych
trvalé zvySovanie koncentracie v atmosfére pésabé&ndskej¢innosti moze
spbsobova zmenu globalnej klimy. V sasnosti sa jednd o jeden
z najdiskutovanejSich  environmentalnych  problémov celosvetovom
meradle. Jednym z moZnych fenoménov tohto probléewzvySovanie
priemernej teplotygo zapréinuje zmeny v réznych ekosystémoch, vratane
negativnych vplyvov na Zivéloveka. Problematika klimatickej zmeny Gzko
suvisi s tzv. globalnym otépvanim. Odhaduje sa, Ze priemerna teplota na
zemskom povrchu vzrastla o0 2.5 stapCelzia za poslednych 250 rokov,
vratane navysenia o jeden a pol stupCelzia za poslednych 50 rokov.
Jednou z moznych gih zvySenia priemernej teploty na zemskom povrehu j
aj emisia sklenikovych plynov vyprodukovanyfodstvom.

KedZze ovzduSie patri k najzraditejSim zlozkdm Zivotného
prostredia, otdzkam monitoringu ovzduSia a jeho ramph sa venuje
vyznamna pozorngs Zdkon NR SR¢. 137/2010 Z.z. o ovzduSi uvadza
zoznam zné&stujucich latok, ktorymi sa hodnoti a riadi kvalitazoluSia,
ktorymi su:

1. oxid siricity
oxid dustity a oxid dusnaty (oxidy dusika)
castice PMpa PMy 5
olovo
0zon
benzén

oxid uhd’naty
polycyklické aromatické utlvodiky (benzo(a)pyrén)

© © N o o b~ W N

kadmium

10.arzén
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11. nikel
12.ortut’,

Pricom je benzo(a)pyrén jednym z reprezentantov pdigkykh
aromatickych ufovodikov.

Sledovanie mnozstva GO v atmosfére p&as poslednych
400 000 rokov ukazuje, Ze jeho rapidny narast has@ za&iatku
priemyselnej revolucie. Prirodzené mnozstvo,GOatmosfére sa odvtedy
rapidne zvysilo, aj v désledku emisii produkovangga@ovanim fosilnych
paliv, t.j. uhlia, ropy, dreva azemného plynu ahtelogickych emisii
vyrobnych procesov.

Obr. 3.1 uvéddza vyskyt oxidu uloatého na Slovensku za

poslednych 10 rokov a vyvoj emisii CO na Slovenskwku 2010
v jednotlivych okresoch.
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Obr. 3.1: Vyskyt oxidu uhdnatého na Slovensku za poslednych 10 rokov

V porovnani s rokom 2000 bol zaznamenany narasdiemR.5 %. V
ramci priemyselnej vyroby sa na uvedenom trendéam@podidalo odvetvie
vyroby a spracovania kovov.abr. 3.1 je zrejmé, ze k okresom s najvysSou
produkciou CO patri okrem KoSic (vyroba surovéhiezae a ocele) aj okres
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Ziar nad Hronom,&o je spdsobené zvySenou priemyselnou vyrobou,
reprezentovanou aj hlinikarskym priemyslom.

Slovenské republika v porovnani so susednymi kaajinEU mala v
roku 2010 najvysSi podiel emisii sklenikovych plyna priemyselnych
procesov na celkovych emisiach sklenikovych plymdy, 3.2.
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EU 27 Cesko Madarsko Polsko Rakuisko Slovensko

Obr. 3.2: Podiel emisii sklenikovych plynov z priemyselnyocesov na
celkovych emisiach tychto plynov v niektorych krgich EU v roku 2010

Na druhej strane vSak treba povedee emisie CO na Slovensku mali
od roku 1990 klesajucu tendenciu, ktora bola spésabnajma znizenim
spotreby a zmenou zloZenia paliva vo sfére malosbidd’ov. Vyvoj
poklesu emisii CO z Vkych zdrojov bol len mierny. Priemysel Zeleza a
ocele najvyznamnejSie ovpliuje tento trend. Oproti roku 1990 emisie CO v
roku 2008 poklesli 0 52.1 %jr. 3.3

V roku 2011 vyprodukoval priemysel Slovenskej rdpgbako celok
okrem plynnych emisii 5 445 970 t odpadov, z toB@ 210 t nebezgaych
odpadov a 5 148 761 t ostatnych odpadov. Podiehdalpvyprodukovanych
priemyslom na celkovom objeme vyprodukovanych odpadSak vzrastol
z 41.5 % v roku 2000 na 60.1 % v roku 2044r. 3.4,
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Obr. 3.3: Vyvoj emisii CO na Slovensku v obdobi 1990 — 2008
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Obr. 3.4: Podiel priemyslu na objeme vyprodukovanych odpadov
v SR v roku 2011

Ochrana a monitoring Zivotného prostredia je legighe podchyteny
a vSetkyludskécinnosti, nielen priemyselné, podliehaju zloziténrmogesu
povd’ovaniacinnosti vo vZahu k Zivotnému prostrediu a zdraviloveka a
kontrole tak, aby wvytvorili integrovany systém peecie a kontroly
znegistovania, znamy ako IPKZ.

Integrovana prevencia a kontrola znéistenia

Novy pristup v environmentélnej politike sveta avnle Statov EU je
zamerany na prevenciu a znizovaniec¢wtenia. Smernica Rady Eurdpskej
Unie 96/61/ES o integrovanej prevencii a kontrakeist'ovania Zivotného
prostredia predstavuje novy pristup k ochrane a&abd prostredia. Smernica
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predstavuje subor opatreni zameranych na prevemcaiistovania, na
znizovanie emisii do ovzduSia, vody a pddy, na atroeanie vzniku
odpadu a na zhodnocovanie a zneskodnie odpadu s diem dosiahnti
vysoku celkovu Uroue ochrany Zivotného prostredia. Implementéaciowtejt
smernice do zakonov Slovenskej republiky predstaveakon NR SR
¢. 245/2003 Z.z. o integrovanej prevencii a kontmietistovania Zivotného
prostredia. Rozhodnutim Komisie zo 17. jula 2000zasiedol Europsky
register zné&stujucich latok EPER. Integrovana prevencia a koatrol
zngistovania sa wahuje na zn@stovanie spodsobované priemyselnymi
¢inno¥ami uvedenymi v Priloh&. 1.: Energetika, Vyroba a spracovanie
kovov, Spracovanie nerastov, Chemicky priemysekl&tkanie s odpadmi a
Ostatné prevadzky. Ptal tohto zdkona sa za zim’ovanie povaZzuje priame
aj nepriame zavadzanie latok, vibréacii, tepla alehdku 'udskoucinnog’ou

do ovzdusSia, vody, pddy, ktoré mézut'tBkodlivé ludskému zdraviu, m6zu
negativne ovplyiova’ kvalitu Zivotného prostredia alebo hmotny majetok,
moézu znehodnocovapriaznivy stav Zivotného prostredia, zasalown
opravneného vyuZivania Zivotného prostredia. Zoznaékladnych
zneistujacich latok, pre ktoré sa duju emisné limity, ak su ich emisie
vyznamneé je uvedenétab. 3.2

Za opatrenia, zamerané na prevenciwisievania sa povazuju:
* integrované povmvanie prevadzok a zmien v nich,

* Kkontrola surovin, latok a energie pouZzivanych alatypdbanych
v prevadzkach,

e uréovanie emisnych limitov a podmienok vykonavanéanosti
v prevadzkach,

* monitorovanie zdrojov emisii,
* uréovanie najlepsich dostupnych technik,

» vykonavanie kontroly v prevadzkach, odoberanie iekormeranie
emisii a zber, spractivanie, vyhodnocovanie a ozmane udajov
a informécii,

» ohlasovacia povinndgrevadzkovai®v,
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kontrola nakladania s odpadom,

kontrola a preskimavanie podmienok integrovanéholpaia.

Tab. 3.2: Znefistujuce latky, pre ktoré saduju emisné limity ak su ich
emisie vyznamne

mi

Ovzdusie Voda
1 | SO azl&eniny S Organické zt@niny halogénov
2 | NOx a zlieniny N Organické zkeniny fosforu
3 |CO Organické zlEeniny cinu
4 | Prchavé organickeé zténiny Ifétky S Ifarcinogénnymi a mutagenny
ucinkami
Perzistentné Uilovodiky
5 | Prach a bioakumulovatné toxické organické
latky
5 Az'best ( suspendovaxkastice Kyanidy
vlakna
7 | Clajeho zléeniny Kovy a ich zlgeniny
8 | F ajeho zldeniny As a zldeniny
9 | As ajeho zldeniny Biocidy a vyrobky na ochranu rastlin
10 | Kyanidy Materialy v suspenzii
11 Latky s karC|,nog(’annyrn_| Dusinany, fosforénany
a mutegennymidinkami
12 PC dibenzodioxiny, PC Latky s nepriaznivym vplyvom na

dibenzofurany

kyslikovu bilanciu

Environmentéalne vplyvy vyroby

Jednou zo strategickych uUloh spwoiosti by mal by zodpovedny
pristup k tvorbe a ochrane Zivotného prostrediklatinou poZziadavkou
systému je proces neustaleho zlepSovania sa, zayne@a minimalizaciu
vplyvov na Zivotné prostredie. Pre kazdu spolig’ je dbleZite zostavi
register vplyvov na Zivotné prostredie, tykajucisa ¢innosti, vyrobkov a
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sluzieb v ramci celého Zzivotného cyklu (predvyrobsroba, distriblcia,
pouzitie, zneSkatbvanie, recyklacia) a jednotlivych zloZiek Zivotoéh
prostredia. Tieto vplyvy su identifikované na zdélda vyhlasenej
environmentalnej politiky a premietnuté vramci @su neustaleho
zlepSovania do dlhodobych a kratkodobych envirortaleych ci€¢ov firmy

a v usili znizovériziko vzniku havarie, zlepSovanvironmentalne spravanie
zamestnancov, redukoamaterialovi a energetickl némmg’, znizt
spotrebu a emisie, redukavainik zneistujacich latok do Zivotného
prostredia, navrho¥aa vyrab& vyrobky s nizSim z@aZenim Zivotného
prostredia, recyklova technologické odpady a vyrobky po skeni ich
Zivotného cyklu, rozSirova principy environmentélnej zodpovednosti na
dodavatéov a ostatnu verejnés

Organizécia (huta, vyrobny podnik) musi vyt¥ora udrZiavé
postupy na identifikhciu environmentalnych aspektswojich ¢innosti,
vyrobkov alebo sluzieb, ktoré mdéze kontroltatie, pri ktorych je mozné
otakava, Zze maju vplyv, za delom zistenia, ktoré maju alebo mézutma
vyznamné dopady na Zivotné prostredie. Toto planievéiez zafia novy
VYVo0j, ¢innosti, vyrobky alebo sluzby.

Existuju dva typy environmentalnych aspektov:
» Priame environmentalne aspekty — aktivity, nad Kktorymi

spolanog’, organizacia ma vplyv a kontrolu. Napriklad, emig
procesov.

* Nepriame environmentalne aspekty — aktivity, nad ktorym
spola@nog’ ma vplyv, ale nie kontrolu; aspekt, ktory nemoien&
priamo riadf, méze ho vSak réznymi nastrojmi a v réznej miere
ovplyviovar'.
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Tab. 3.3: Definicie zakladnych pojmov péia ISO 14001 a priklady

Cinnost

Aktivita veduca k dosiahnutiu
zamy$aného ciéa (vyroba produktu,
poskytnutie sluzby...pri¢ina
environmentalneho aspektu

Tavenie,
Ldhovanie,
Konvertorovanie
Uprava

Environmentalny
aspekt

Cag’ ¢innosti alebo vyrobkov alebo
sluzieb organizacie, ktora méze suwvisie
so zivotnym prostredim;

pric¢ina vplyvu na Zivotné prostredie

Emisie do ovzdusia,
emisie do vody,
produkcia odpadov

Environmentalny
vplyv

Akéakol'vek priazniva, alebo nepriazniva
zmena Zivotného prostredia, ktora Uplng
alebotiastaine vyplyva z
environmentalnych aspektov organizaci
dopad, zmena na zivotnom prostredi
vyvolana environmentalnym aspektom;

| ZhorSena kvalita

" ovzdusia, vody,
naruseny vzfad
krajiny, vysoka
spotreba vody

D

Organizéacia

Spolainog’, zdruzenie, firma, podnik,
Urad, institGcia alebo ickas’ zapisana
alebo nezapisana v obchodnom registri
verejna, alebo sukromna, ktord ma svoj
vlastné funkcie a administrativu.

Huta, Vyrobca hlinika,

" Upravia
e p

Dlhodoby
environmentalny
ciel

Celkovy environmentalny cfe
vyhovujuci celkovému zameru

a smerovaniu organizacie, ktord si sam
stanovi a chce ho dosiahhfiormalne
vyjadrené vrcholovym manazmentom
(urcité obdobie rokov)

Redukovd znegistenie

ZP minimalizovanim
A (niku

znegist'ujucich latok,

Redukovd vznik

odpadov

Kratkodoby
environmentalny
ciel

Podrobna poziadavka spravania,
pouziténa pre organizaciu, vyplyvajluca
z dlhodobych environmentalnych b,
ktoru si treba ufit’ a spint, aby sa
dosiahli tieto dlhodobé ciele (jeden rok)

Pristup k identifikacii environmentalnych aspektegak nie je
jednotny a takyto ani neexistuje. Priamo m&z€é bgdené (organizaciou —
hutou, vyrobnym podnikom):

* emisie do ovzduSia,
* vypu¥anie do vody,

e vypu¥anie do pody,
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vyuZzivanie surovin a prirodnych zdrojov,
pouzivanie energie,

vyZzarované energie: teplo, radiacia, vibracie,
odpady a vekhjSie vyrobky,

fyzikalne hodnoty: vEkog’, tvar, farba, vziad.

Priamo méze by ovplyviiované (organizaciou — hutou, vyrobnym

podnikom) aj aspekty sudvisiace stovarom a sluzbami pouzivanymi
a poskytovanymi organizaciou, a to:

dizajn a priprava,
vyrobné procesy,
balenie a preprava,

environmentalne spravanie a praktiky zmluvnych rpEdv
a dodavatkov,

odpadové hospodarstvo,
tazba a rozmiesbvanie prirodnych zdrojov,
rozmiestiovanie, pouzivanie a ukdovanie pouzivania vyrobkov,

zvieratd, rastliny a biodiverzita.

KedZe zasoby surovin a kovov suceypaténé a neustale sa znizuju,

logickym vyustenim su legislativne opatrenia v gmelavySovania tlaku na
vyrobcov pouziva také technoldgie, ktoré su Setrné k zdrojom sumovi
nezaaZia ZP aneohrozia zdravie Zivych organizmov aimabzujl
vyuzitie sekundarnych zdrojov. Takymito technoldgiat BAT (ang. ,Best
Available Techniques" — najlepSia dostupna techgiald BAT predstavuje
najlepSie doteraz vynajdené technolégie dostupri@arliska technického

a ekonomického. O BAT sé&asto hovori v pripade, Ze sa jedna o rieSenie
nejakého problému zasahujuceho negativne do Zivotpéostredia.
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KedZe vSak bezodpadova technologia v pravom slova lemys
neexistuje, orientuju sa snabgraz viac na predchadzanie vzniku odpadov a
maximalizaciu vyuZitia sekundarnych surovin a odpadv zmysle
dosiahnutia ,méaloodpadovej technologie”. Tieto snadu zakotvené aj
legislativne v podobe tzv. hierarchie odpadovérgphdarstvagbr. 3.5.

Obr. 3.5: Hierarchia odpadového hospodarstva

Environmentalne aspekty vyroby hlinika

Kazda vyroba je spojena s produkciou odpadov d&ajgith
produktov. Nie je tomu inak ani pri vyrobe hlinik&yroba hlinika je
energeticky atechnologicky ndéroy proces asklada sa zviacerych
Ciastkovych procesov. V kazdom z tychto procesoviké&risté mnoZzstvo
odpadov, ¢asto vSetkych skupenstiev. Viaceré vznikajuce ogpaa
skladkuja. Jednou z priorit odpadového hospodar§Raje v sulade so
smernicou 2008/98/ES okrem iného aj predchadzamigky odpadov.
Program poita s opatreniami na predchadzanie vzniku odpadaimastiach
ako su dizajn procesuazba surovin, vyroba, distriblcia, spotreba, faza
odpadu a koncovy stavu odpadu. Na dosiahnutie wtaryoh cidov sa

74



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

predpokladd pouzitie legislativnych, ekonomickydkomunikanych aj
technickych nastrojov.

Stanoveneé ciele OH SR sa dosahuju nasledovnymiespaini:

» prostrednictvom uplabvania noriem STN (EN) pre vyrobky
a technoldgie vyroby,

» prostrednictvom uplabvania noriem pre nakladanie s odpadmi,
» postavenim kritérii pre koncovy stav odpadu,

» politikou rozSirenej zodpovednosti vyrobcov,

» implementaciou zakona o ekodizajne,

e podporou vyuzivania energie z obnotitgch zdrojov,

e tzv. ,zelenym verejnym obstaravanim®,

» zavadzanim EMAS,

» verifikaciou environmentélnych technologii,

* osvetou, a podobne.

VoM s

Legislativa teda postupne nuti kég@j spoluzodpovednosti vyrobcov
za cely zivotny cyklus vyrobku, teda aj za vyrobktary sa po uplynuti jeho
Zivotnosti stane odpadom. Okrem potreby zaabseavyrobou s diadom
na efektivne vyuzivanie zdrojov pri zachovani emwinentalnych zasad,
nastduje sa aj potreba zmapavaa vyhodnoti cely Zzivotny cyklus
produktov. Vtomto ofede je mozné pozoro¥a vyrazny vplyv
spotrebitéskej sféry a vyvoj iniciativ a opatreni orientovahyna produkt,
ako su napriklad:

» ucelend stratégia produktov,

e iniciativy vzhadom na trvalo udrzdieé vyuZzivanie prirodnych
zdrojov,

» predchadzanie vzniku arecyklacia odpadov, ecdiabel ¢o je
environmentalne oziavanie vyrobkov,
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» poziadavky na ekodizajn vyrobkov spotrebujucichrgine pricom
ekodizajn je proces navrhovania vyrobkov, ktoryzaje alebo Uplne
eliminuje negativne environmentalne vplyvy vyrobkov

* iniciativy v oblasti udrzatamej vyroby a spotreby.

Priemysel hlinika sa Z@na viac orientova aj na obmedzovanie
spotreby energie pri pouziti tychto vyrobkov alelch recyklacii a
opatovnom pouzitiCoraz viac spolénosti na vyrobu primarneho hlinika si
dava za cieé zvyst podiel recyklovaného hlinika, naka pristup k
druhotnym surovindm a ich udrzbte vyuzivanie je jednym Z'é¢ovych
prvkov politiky EU v oblasti trvalej udrzdteosti. Cely Zivotny cyklus
vyroby hlinika popisuj@br. 3.6.

énowﬁonpnnu

cu:lnanle
SEHUHDARHE TAVIARNE

= ¥ROBA SPRACOVAMNIE Al POLOPRODUKTOY
BAUZITU (muu I-I.LIHITEHD PRIMARMEHO Al {Walcovanie, lisovanie...)

Obr. 3.6: Zivotny cyklus hlinika

NajsledovanejSimi otazkami v oblasti priemyslu el@inom meradle su:

» efektivnos vyroby,
* energetickd &innog’ procesov,
» otazky Zivotného prostredia, najma globalne kliciatizmeny.

Hnacou silou vyvoja novych technolégii a procesgrobay hlinika je
vzdy jeden z troch zakladnych faktorov:
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» potreba zniZenia spotreby elektrickej energie (uahie energie
0 1.5 % cca za rok),

* potreba zniZenia kapitalovych nakladov reaktoreotial produkciu

* environmentalne lladisko (limity pre fluoridy, kontrola sklenikovych
plynov).

Pre porovnanie mozno uviesryrobné naklady pre vyrobu oxidu
hlinitého vo vyske 150 USD/t ADs, vyrobu primérneho hlinika vo vyske
1100 USD/t, ale vyrobu sekundarneho hlinika vo ey&k ~ 60 USDI/t.

Z po’adu zneistenia ovzduSia sa vyrobe primarneho hlinika
pripisuje 1 % celkovych emisii sklenikovych plynoktoré vyprodukuje
svojoucinnog’ou ¢lovek, obr. 3.7.

Okrem vynutenych legislativnych opatreni vaatzu ku klimatickym
zmenam, je jednym Z'ki¢ovych prvkov dobrovinej stratégie hlinikarskeho
priemyslu snaha zaobdrasa celym cyklom vyroby hlinika od samotnej
vyroby cez primarne pouzitie aZz po recyklaciu atopd€ pouzitie. Priemysel
hlinika si dava v tomto smere zaltie

* redukova@ emisie sklenikovych plynov z vyroby hlinika,
» zvysit energetickd &innog’ vyroby hlinika,

* maximalizov& zber pouzitych produktov hlinika, recyklaciu
a opatovné pouZzitie,

* podporovd znizovanie hmotnosti vozidiel.
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Vyroba hlinika
1%

Domacnosti
a komeréna ¢innost’

12%

Vyroba ocele
Vyroba cementu 4%

5%

Ostatny priemysel
22%

Pol'nohospodarstvo
20%

Doprava
14%

Vyroba energie L Nakladanie s odpadmi
20% 2%

Obr. 3.7: Podiel jednotlivych sektorov priemyslu na emisi&&kenikovych
plynov

Podpora zniZzovania hmotnosti vozidiel ma svoje apattenie najma
v tom, Ze pouzitidahkych hlinikovych stasti vo vozidlach mdéze uSeti
az 12 — krét viac energie iddom na energiu, ktora sa spotrebuje na vyrobu
primarneho hlinika pre tentaél a do 8 % paliva na kazdé 10 %-né zniZenie
hmotnosti vozidla. Jeden kilogram hlinika — potéheliminova’ 20 kg CQ
pocas zivotnosti vozidiel; pri zelezniciach, lodiachv detectve je tento
potencial eSte vyssi.

Kovovy hlinik sa recykluje pomerne jednoduch& znamena
vyznamny prinos z ekonomického aj environmentélnébadiska. Kazdy
kilogram recyklovaného hlinika uSetri priblizne K& bauxitu, 4 kg
chemikalii, priblizne 12 — 15 kWh elektrickej enierga zamedzi vzniku
minimalne 1.4 kg nebezpeého odpadu €erveného kalu, 9.8 kg emisii GO
a 0.06 kg S@ Energia potrebna na recyklaciu predstavuje leolok %
Z energie potrebnej na vyrobu primarneho hlinikimikl je takmer 100 %-ne
recyklovatény kov aje ho mozné vrataspd& do vyrobného procesu. Pri
recyklacii hlinika sa produkuje len 5 % €@ mnozstva emisii vznikajucich
pri elektrolyze. Celkové emisie sklenikovych plyn@é pri recyklacii
az 40 — krat nizSie, vznika podstatne menej odpademisii zné&st'ujacich
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latok, znizena devastacia krajiny gaizbe a podobne. Zaraveri vyrobnom
procese vznika ziaé mnozstvo nebezgeych odpadov (na 1 t hlinika okolo
50 kg nebezpmého odpadu). Emisie fluéru, ktoré pri vyrobe avginych
surovin vznikaju, spodsobuju dychacie problémy &agie Porovnanie
spotreby energie primarnej a sekundarnej vyrobgilkdi a mnozstva CO
ekvivalentné jednému kilogramu produktu su uvedetad. 3.4.

Medzi environmentalne indikatory vyroby hlinika patnajma:

1. Celkové emisie PFC a priemerné emisie PFC na tgmabeného
hlinika,

2. MnozZstva odoslaného hlinika na transport,

3. Celkové r@&né mnozstva starého a nového recyklovaného Srotu
a celkové mnozstvo ziskaného druhotného kovu,

4. Spotrebaserstvej vody (M na tonu vyrobeného hlinika),

5. Celkovy podiel prevadzok, ktoré upiaju EMAS a/alebo 1SO.14 001
pre Zivotné prostredie ako aj celkovy podiel preankd ktoré
uplatiuju zdravotny a bezgaostny manazment,

6. Priemerna zabratd plocha pfazbu a podiel rénej rekultivovanej
tazobnej plochy,

7. Celkové emisie S@BaP/TZL a priemerné mnozstvo emisii na tonu
vyrobeného hlinika,

8. Celkové emisie fluoridov a priemerné emisie fldoki na tonu
vyrobeného hlinika,

9. Podiel vyuzitia jednotlivych druhov energie, vr&aobnoviténej
energie na vyrobu hlinika,

10.Mnozstvo cerveného kalu na tonu vyrobeného oxidu hlinitého,
mnozstvo vybaranych katédovych blokov na tonu veraEho
hlinika; podiel mnozstva recyklovanéberveného kalu a vyburanych
katodovych blokov; mnoZstvo uloZzenych’'sgch trosiek zo sterov na
tonu vyrobeného hlinika,

11.Celkové emisie sklenikovych plynov (ekvivalenty £@ priemerné
mnoZzstvo emisii na tonu vyrobeného oxidu hlinitéhdinika.
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Tab. 3.4: Spotreby energie primarnej a sekundarnej vyromikd a

mnozstva vyprodukovaného GO

e I
Stupei vyroby energie proces energia (Ekvivalentné 1 kg
[kWhikg Al | [kWhikg Al [kwWh/kg Al] produktu) [kg]
Tazba 0.00 0.32 0.34 0.085
Vyroba Al 03 0.27 7.27 7.90 1.81
Vyroba anéd 4.40 5.84 5.96 1.621
Elektrolyza 5.99 15.58 31.1 3.83
Primame tavenie a 0.33 1.2 1.24 8.41
odlievanie
Valcovanie za tepla 0.33 1.1 1.21 0.2
Valcovanie za 032 13 022
studena
Lisovanie 0.44 1.3 1.5 0.28
Liatie do foriem 0.33 2.56 2.64 0.48
Celkove Prlmarny 5285 16.94
proces vyroby
Tavenie a
odlievanie 2.5(2.8) 0.58
sekundarneho kovu
Celkove
sekundarny proces 2.8 0.58
vyroby
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4 Inova¢né smery vo vyrobe hlinika

Hoci sa zda, Ze za posledné dve dex@a hlinikarsky priemysel
zaznamenal utlm v skdmani alternativnych procesgoby hlinika ako su
napriklad chloridova elektrolyza, na druhej strgmenaha stale pracavaa
VvyVvoji novych alternativnych procesov vyroby hliaikSiasne sa tiez
rozbehol vyskum v oblasti inovacii klasickej HalHéroultovej elektrolyzy,
napr. pouzitim technologie Specialnych katod (powlamaavym TiBy) a
inych prelomovych potencialnych materialov pre teabgie inertnych anod.

V tab. 4.1 s uvedené smery vo vyskume avyvoji alternatifinyc
procesov a zlepSeni jestvujacich procesov vyromjikd s mrnikmi.

Tab. 4.1: Trendy v skimani, testovani a aplikacii altermatth procesov
vyroby hlinika

Technoldgia Stav vo vyskumu Potreby testovania  Mihiky aplikacie
Aplika¢né skisky
Zm&avé katédy Pripravené pre do roku 2015
s drenazou testovanie v praxi a uvedenie do
praxe do roku 202(
Rozsiahle testovanie Pripravené pre Aplika¢né skisky
L v laboratérnom testovanie do roku 2015 —
Inertné anddy , . .
a poloprevadzkovom v priemyselnom | 2020 a uvedenie do
meradle meradle praxe do roku 203(
Aplika¢né skisky
. . C do
Karbotgrmlcka R025|ahl,y prebiehajdci 2020 — 2025 2030 — 2040
redukcia vyskum

a uvedenie do
praxe do roku 205(

Redukcia Prebiehajuce vyskumné Aplikaéné skusky
kaolinu aktivity 2025 - 2030 2035 — 2040

Okrem spomenutych aktivit sa intenzivnéadaju aj spdsoby, ako
znizit spotrebu elektrickej energie na kilogram vyrobenilnika.

Hnacou silou vyvoja novych technoldgii a procesgroby hlinika je
vzdy jeden z troch zakladnych faktorov:
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potreba zniZenia spotreby elektrickej energie,
potreba znizZenia kapitadlovych nakladov reaktoreotial produkciu a

environmentalneliadisko (limity pre fluoridy, kontrola sklenikovych
plynov).

V skasnosti stéle najviac vyuzivany spésob vyroby kébhavhlinika

je Hall — Héroultova elektrolyza s fluoridovym eledytom a oxidom
hlinitym. Problémové miesta pri tomto sposobe ginaa

spotrebujice sa andédy,

degradacia uhlikovej katédy v désledku penetranitks,

nedostaténe zméavy povrch uhlikovej katédy,

velka vzdialenot medzi anddou a katédou (spdsobuje nizku pradovu
acinnoy),

oxidacia anody vzduchom a oxidaciathgch stien elektrolyzéra,

dizajn elektrolyznej vane,

nestabilita pri prevadzke vane,

emisie fluéru a environmentalne poziadavky pri Wgaovyuzitie a
uskladnenie uhlikovych odpadov).

Preto sa neustalelddaju nové — alternativne technologie vyroby

hlinika, ktoré by energetickym vydajom mohli kon&ua&® naranému
procesu elektrolyzy. Tieto technologie sa orientygdnak na Upravu
sikasneého dizajnu elektrolyzéra (napr. vakuum, voddladeny vrch
elektrolyzéra a vyhrievanie boych stien), alebo nahradou za multipolarnu
elektrolyzu, vymenou pévodnych materiadlov pokrokmvyalebo vyvinutie
inej technoldgie.

Medzi hlavné poZiadavky na nové materialy v HalHeroultovom

procese patria nespotrebovat@ andédy so zamerom ochrany Zivotného
prostredia, vyldenim znéistujucich latok pre vyrobu uhlikovych materialov
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(smola — vyparovanie nebezpech zloZiek, rychla vymena a spotreba
anod), vyvinutie lepSie zndavej katody.

4.1 Alternativne metddy vyroby hlinika

Ako jeden z alternativnych procesov vyroby kovovétlmika je
karbotermicka redukcia. Prvé pokusy zamerané mabwuyhlinika priamou
karbotermickou redukciou oxidu hlinitého gadreakcie (4.1):

Al,03+3C=2Al+3CO (4.1)

sa uskutoénili uz v minulom stor¢i pred zavedenim Hall — Héroultovho
procesu, ptiom sa podarilo pripraviniektoré zliatiny hlinika. V poslednych
rokoch su najznamejSie vysledky firmy Péchiney vanEuzsku a Alcan v
Kanade, ktoré vyvinuli zariadenie na termick(d paipr hlinika v
poloprevadzkovom meradle.

Karbotermickd redukcia prebieha pri teplotach ndiD(2 °C so
znanymi stratami tepla a prednostnej tvorby@d a plynného produktu CO
a pri prebytku AJO; aj oxikarbidov. Priamu karbotermickd redukciu je
mozné realizova vo vysokej peci, obdobne ako je to pri vyrobe Zale
Surovina na béze ilov a bauxitov sa redukuje kokzamzniku zhruba 70 %
hlinika a 30 % zliatiny s kremikom. Hlavnou vyhodprocesu je nahrada
drahSej elektrickej energie tepelnou energiou. Irgmdsobom redukcie je
redukcia v elektrickej oblukovej peci, kde sa najmyrobi taveny oxid
hlinity a odstrania sa primesi. Taveny oxid hlin#g potom vd’alSej peci
redukuje nacisty hlinik za pritomnosticistého uhlika. Spotreba energie
v praxi 9.07 kwWh/kg Al je priazniva v porovnani admotou 14.43 kWh/kg
Al pri Hall — Héroultovom procese. 8dsné snahy vyskumu a vyvoja sa
orientuju na prehodnotenie karbotermickej technieldgsnahe zuZzitkova
novl, modernu a vykonnu technoldgiu elektrickychlUkbvych peci a
prepracov sa k zdokonalenym termodynamickym a modelovacim
systémom a k pochopeniu dynamiky tohto procesu.

Chloridova elektrolyza patri meddialSie alternativy, p&om princip
je znamy uz od roku 1854, kedy sa prva elektrdtgigriprava hlinika
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uskut@nila elektrolyzou roztaveného NaAlCIV roku 1973 spoknog’
Alcoa v USA spustila poloprevadzku pre vyrobu anielektrolyzou
chloridov. Podstatou procesu je elektrolyticky razk chloridu hlinitého v
elektrolyte o zloZzeni zhruba 50 hmot. % NaCl, 49.8l a 5 % AICk pri
teplote 700 + 30 °C. Poloprevadzka dosiahla priak#p produkcie nad
18 t/der prudova @innog’ 90 % pri spotrebe 9.26 kWh/kg Alp predstavuje
o zhruba 40 % elektricky c¢innejSi proces v porovnani s dnesSnou
Hall — Héroultovou elektrolyzou. AvSak tento prgfotzavodu bol zruSeny
zrejme v dosledku kombinacie viacerych faktorovg ak vysoké naklady na
vyrobu bezvodej vsadzky chloridu hlinitého, zlyremiri dosahovani plnej
kapacity a potrebe odstréine deStruovia stopové mnozstva véajSich
produktov — chlérovanych bifenylov, kapitédlové vjelaa reaktor a podobne.

Velmi zaujimava tak z technického ako aj z ekonomiokidiadiska
je nizkoteplotna chloridova elektrolyza, ktora v¥e je z fiadiska hutnickej
prvovyroby hlinika perspektivna kvoli nizkej prudpwhustote. Pri pouziti
elektrolytu s obsahom 70 — 80 hmot. % AIGI 20 — 30 hmot. %
ekvimolarnej zmesi NaCl a KClI sa elektrolyza mozkuta:nit’ pri teplotach
160 — 200 °C.

DalSie metédy zaftaju redukciu suroviny na baze oxidu hlinitého
s tvorbou subchloridu hlinitého pomocou koksu aulla naslednej redukcii
subchloridu na hlinik achlorid hlinity.DalSie spdsoby predstavuju
vytesiovanie hlinika z chloridu hlinitého pomocou kovowémanganu a
chloraciu ilov s naslednou elektrolyzou AJCI

Bez olfadu na metodoldgiu, vSetky alternativne procesplwymaju
isté spoléné prvky. Primarnym vstupom je oxid hlinity (resjna
vyhovujuca zldenina na béze hlinika), elektrickd energia, uhlildaSie
recyklovat&né chemikalie a vystupom je hlinik a rdzne mnoZsixalov
uhlika. Kef'Ze vSetky alternativne procesy pracuju pri vysokiepiotach,
budl existova vzdy nejaké straty tepla. V pripade, Ze sa pouigisteny
oxid hlinity, procesy budu obdobné, az nalasie produkty ako sekundarny
kov alebo zliatina. Niektoré procesy sa snaziasfamova oxid hlinity na
lepSie rozlozZitény medziprodukt ako napr. Algl Al,S;, Al,Cs alebo
oxikarbid hlinika. Tieto postupy vSak z#bju oddelené reaktory, a s tym
spojené straty tepla, potrebu recyklacie materi@dvansferu. Problémy so
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Zivotnog’ou reaktorov a konStrdkymi materialmi sa vSak v Ziadnom
pripade nestracaju pouzitim alternativnych alebwycio procesov. VSetky
procesy maju svoje materialové obmedzenia ako negaktivny hlinik,
trosky alebo skné taveniny. Z tychto faktov vyplyva, Zze najlepsbges je
taky, ktory prebieha pri najnizSich moznych teptbtds najvysSou
produktivitou na jednotku objemu a technolégia #afe najmensi piet
opera&nych krokov.

4.2 Moderné trendy v technologii Hall — Héroultovej e€ktrolyzy

4.2.1 Multipolarna elektrolyza hlinika

Tento systém bol uz UspeSne demonsStrovany pre religitka
redukciu chloridu hlinitého v roku 1976 firmou Alg@ v sdasnosti je snaha
aplikova’ tento systém na Hall — Héroultovu elektrolyzu. Roda uvadzaju
dve variacie elektrochemickych multipolarnych vadpriva pouziva nezavisly
par elektrod, ponorenych v rovnakej vani a druhgté&y pouZiva vai
s anodickym povrchom na jednej strane s multi -olaimymi elektrodami
v centralnejcasti a s katodickym povrchom na stranecogf Jeden povrch
bipolarnej elektrodovej platne teda pésobi anodiziyid ¢o opany povrch
posobi katodicky. Komplikacia pri takych systémaegaiva v odstraovani
tekutého kovu a zachytavani plynnych r&alch produktov.

Dizajn multipolarnych elektrolyznych vani moézetbgbzny, napr.
patentovany dizajn s horizontalnymi elektrodamrefgrovanym pradovym
tokom arahkym uvdnovanim plynov. Tento systém je vyhodny ladiiska
vySSej produktivity na jednotkovy objem jedného kteea a zlepSenia
kontroly tepelnych strat. Na druhej strane takyizaph vyZaduje z Padiska
praktického inzinierstva stabilnui vzdialedosedzi anddou a katédoudp
teda zarove predpoklada pouzitie inertnych andd. Iny dizajedstavuje
multi-bipolarna vaa s vertikalnymi elektrodami a oddelenymi priehaaik
na kov,obr. 4.1

85



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

Elektrolyt
v oddelenych
priestoroch

Bi-polarne sendviéové

elektrédy r

Kov v
v samostatnych
komorach

Elektricky izolované dno a zarazky

Obr. 4.1: Multi — bipolarna elektrolyzna via

V stasnosti sa prave vyvinul Hall — Héroultov multipolg dizajn,
zahfujuci multi — inertné anddy a zredvé katody s vertikalinym
usporiadanim vo fluoridovom elektrolyte. V tomto nkepte je opetma
teplota nizsia (750 °C), nez u klasickej elektrglyzato technoldgia ponuka
zniZenie spotreby energie zniZzenim vzdialenostizinkdtédou a anddou,
eliminaciou uhlikovych anéd a s tym spojenych emi podstatnym
zvySenim produktivity na jednu pec.

4.2.2 Technoldgia drenaze a znfavych povlakov katédy elektrolyzéra

Roztaveny hlinik neznga uhlikova vymurovku Hall — Héroultovej
vane. Modifikacia povrchu katédy zaalom lepSej zm#avosti dovduje
zmenSenie vrstvy roztaveného hlinika. MenSia vrsthdinika je
hydrodynamicky stabilnejSia, ma mensiu vySku viityumoziuje zmensSenie
vzdialenosti anddy a katédy a dosiahnutie Usporgrgia. Navrhlo sa
niekd’ko konceptov s povlakmi a drendzou (sklon) katddgry zabezp&
odtekanie hlinika do samostatnej priehradky, ebr. 4.2

86



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

Zasyp anody Lasyp anddy

Andda Andda

Eleklrnlyl

Na3AIFG |

Elektrolyt
Ha3alF6

Imacava

katoda

[ 1 .'ﬂ'lﬁda - katoda| | ||

{wzdialenosti| | | l'lu I I Zherna nadri
' i 1 na hiinik

Katdda Katdda s drenaiou

Porovnanie konweninej Hall-Heroult vane a vane s drenazou a
50 zmensenou vzdialenost'ou andda - Katdda

Obr. 4.2: Koncept katédy pre elektrolyzu hlinika: a) s apliknou drenazou;
b) inertné anody

Ako pouzitény material pre vyrobu katod pre elektrolytickl oyu
hlinika sa navrhoval uz vrokoch 1950 7%iBPovlak na baze TiBma
Ziaruvzdorny charakter, zm@ roztaveny hlinik a teda potencialne zniZuje
napdoveé straty. Okrem toho zniZzuje katodové ohmickeatgta tvori bariéru
pre penetraciu sodika do uhlikovej vymurovky, je vyhodné zFadiska
vySSej Zivotnosti vymurovky, a teda mensSich opeyah nakladov na
opatovné vmurovanie vane a zniZzenie mnozstva odyaboproduktov —
vyburanych katodovych blokov na jednu tonu vyrolenblinika. Najnovsie
vyskumy ukazuju, Ze tieto povlaky zmensSuju tvorkaluk(nerozpusteného
oxidu hlinittho) na dne vane a zlepSuju chod etdtéra. Niektoré
konfiguracie boli uz odskusané v kortreych elektrolyzéroch a u&skoro
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sa dostanu na trh. Podobne pésobia aj pridavkyama bxidu béru, ktoré
zabrauju tvorbe nebezaych latok - kyanidov.

Okrem drahého TiBsa vyvijaju aj alternativhe kompozitné povlaky —
viazané koloidnym oxidom hlinitym (Tin8f a Thicknof™), vyvinuta
firmou Moltech, plazmou striekané TiBpovlaky, vyvinuté firmou SGL
Carbon a uhlikom viazané Ti&kompozity, vyvinuté firmou Comalco. Novo
vyvinuté americké keramické materialy uvadzaju kysoelektricku
vodivog’, odolnog vaci tepelnym Sokom a siahko opracovataé.

4.2.3 Inertné anody

Snaha vyskumu v oblasti elektrolyzy hlinika smerljelepSeniu
produktivity Hall — Héroultovho elektrolyzéra prostinictvom liadania
vhodnych materialov pre inertné anodybl. 4.2b), pri ktorych by sa pri
elektrolyze z fluoridového elektrolytu s rozpustenyoxidom hlinitym
uvornoval kyslik a tym by sa mohli vyznamne ziiigmisie oxidu uhiitého.
Kombinaciou inertnej anody, zrtdvej katddy, vhodnej vzdialenosti elektrod
a bezgarnisazovych boych stien elektrolyzéra by sa dosiahli vyznamné
zmeny v dizajne a prevadzke elektrolyzéra a zhral2d — 30 % nizSia
spotreba energie. Okrem toho sa dosiahne zlep3amigyuZziti energie
a zdrojov ako aj zlepSenie environmentalnych dogaho

Porovnanim tradného dizajnu elektrolyznej vane so zlepSenym je
zrejmé, ze zlepSeny dizajn sa prejavi najma v niize

* mnozstva prachu;

e mnozstva fluoridov;

* mnozstva né&stot v kove;

* mnozstva kyanidov;

« tvorby kalu;

* penetracii sodika a elektrolytu do vymurovky;
* mnoZstva pevného uhlikového odpadu — VKB;

e mnozstva plynov SO2, NOCO, CO2, CF4.
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Komerkné moznosti pouZitia tohto moderného dizajnu by omal
demonstrova Alcoa Technical Centrum. V pripade, Zze vyskumrdghty a
komekné skusky budu UspeSné&akava sa uvedenie tohto dizajnu do praxe
uz v blizkej dobe.

Medzi typy inertnych andd patria nasledovné anddy:

a) Keramické oxidické anody: na baze Sng) ferity, spinely, perovskity,
spekané anddy na baze matrice Z0¥ Vyhodou je odolnas vodi
anodickému kysliku pri atmosférickom tlaku, priltgp 960 °C, vysoka
teplotu tavenia a elektrochemicka stabilita v Simokrozmedzi. Medzi
nedostatky patri nizka elektrick& vodivpgpomerne rychle rozpt@nie
vo fluoridovej tavenine, mechanické opotrebenie epetiou
elektrolytom, nizSia odolnds vo¢i tepelnym Sokom a nizke
termomechanické vlastnosti.

b) Cermety: kompozitné materidly kov - keramika (Cu zliatina
v keramickej matrici NiFe (alebo 70 % Nige/NiO a 30 % kovoveého
Ni). Okrem toho sa skuSalialSie varianty Cr — Ni — Cu — O, Ni — Fe —
Sn -0, Sn—Sb - Cu - 0 ainé. Vyhodou cermetahgenicka stabilita,
elektricka vodivos a nevyhodou nizka odolnbsoc¢i tepelnym Sokom,
rozpu§anie v elektrolyte a problematicky Start elektrglyz

c) Kovové anddy: hlinikovy bronz (Cu s obsahom 7 — 15 hmot. % Al),
Pt anédy, Cu anddy, tvrdokovy, ako boridy, nitridgrbidy prechodnych
kovov. K vyhodam sa radi dobra elektricka vodiydsrmomechanické
vlastnosti,lahka vyroba, nenatay servis, chemicka a elektrochemicka
stabilita (tzv. dynamicka inertnd andda) a hlavnyredostatkom je
korozia.

d) Povlaky: oxifluorid céru (tzv. CEROX). Nevyhodami su najma
nedostatdna pri'navos k substratu, zrigstenie cérom, porovitds

Problematickym momentom pri vyvoji inertnych andd technické
komplikacie, vyplyvajuce z korGzie a nasledného ¢stenie kovu, strat
elektrickej vodivosti oxidického povrchu, ktory page a spbsobuje
zvySenie napétia. Problémom je tieZ adhézia oxéliokpovlaku na povrchu
ku kovovému podkladu pri pouzivanej prevadzkovdjkesti elektrod. Zda
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sa, Ze dizajn bude nevyhnutné uptatakym spésobom, aby bolo mozné

periodicky ¢istitt povrch, obdobne ako je to v priemysle alkalickych

chloridovych procesov.

Vtab. 4.2 je zhrnutie charakteristik alternativnych metédoby
hlinika a inovativnych smerov v elektrolyze hlinika

Tab. 4.2: Charakteristika alternativnych metdd vyroby hlaé&inovativnych

smerov Vv elektrolyze hlinika

Vyrobny proces

Charakteristika

Drenaz a povlaky
katody
v elektrolyznej vani

Naklonend katéda povlakovana pre hlinik Zewdm TiB,,
eliminacia vrstvy kovu, oddejicej vrstvy anddy a katddy o cca
25 mm,¢o umozZni znizenie napéatia (E°~1.2 V, spotreba émerg
6.34 kWh/kg

Inertné andédy
(uvoriovanie
kyslika)

Eliminacia spotrebujicich sa andd a nahradenie maiien andd,

ktory uvdiuje kyslik, vySSi potencial ~ 2.2 V a vysSie napat
nizSia anodicka polarizacia, spotreba energie =6 X®/h/kg,

nadstavba elektrolyzéra sa zjednoduSi a znizia agatdkove

vydavky. V pripade vyvinutia drenadZzneho materidtokly je

moznéadalSia optimalizacia

Chloridovy process

Material na baze hlinika sa transformuje na bezv@dgl;
dostaténej kvality a elektrochemicky rozkladd v multi -+
elektrodovej elektrolyze pri cca 700°C (E°~1.8Vospba energie
= 6.34 kWh/kg). Uvdiovany chlor sa recykluje.

Sulfidovy process

Material na baze hlinika sa prevedie na bezvodgAdostaténej
kvality. Al,S; sa elektrochemicky rozklada na recykloVaieS
a hlinik (E° ~ 1.0 V) v multi — pélovom elektrolydé spotreba
energie = 5.24 kWh/kg.

Karbotermicka
redukcia

Material na baze hlinika sa prevedie medziprodukCA (alebo
oxikarbid) chemicky pri teplote viac ako 1700 °CarKiid reaguje s
d’alS§im oxidom za tvorby CO a hlinika (alebo zliajimpyi teplote
viac ako 2000 °CDalsia rafinacia hlinika pre ziskanie poufitej
kvality hlinika. Spotreba energie = 9.24 kWh/kg
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V snahe zniZinaklady na vyrobu hlinika sa vyskum orientuje tiaZ
alternativne technoldgie vyroby hlinika. Vyskumnktiaty vSak budu
smerovd aj nal’alej k znamym procesom a k ich zlepSeniu a samuoerdy
hradaniu novych koncepcii progresivnych, dopbsiaedefinovanych
sposobov. Ulohou budéalej pracové na vyvoji procesu karbotermickej
redukcie na komeénej baze, vyvintl elektrolyzér s elektrolytom na baze
sulfidu sodného alebo vynéj®lektrolytickii vyrobu tuhého hlinika a pod.
VSetky tieto trendy s gasne aj trendmi s environmentalnym citenim.
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5 Vyskyt a mozZnosti spracovania odpadov z vyroby hliika

Obecne mozno rozliSiodpady z vyroby oxidu hlinitého, elektrolyzy
hlinika, tavenia, rafinacie a odlievania hlinikajeho zliatin, tvarnenia
a zlievarenstva a finalizacie poloproduktov a pkddu hlinika a jeho zliatin.
K tomu pristupuju vyznamné mnoZzstva odpadov z pemcit a pripravnych
operdcii pri tejto vyrobe, napr. z vyroby uhlikoltlybmét. Naobr. 5.1 je
uvedena blokova schéma vyroby hlinika s hlavnymeramymi krokmi
a vyznagenymi odpadmi a védjSimi produktmi vznikajucimi v procese tejto
vyroby.

5.1 Odpady z vyroby oxidu hlinitého

Pri vyrobe oxidu hlinittho Bayerovou metédou z i vznikaju
plynné, kvapalné aj tuhé odpadgp. 5.1 Medzi nebezpmé odpady z tejto
vyroby patri najm&erveny (resp. hnedy) kal.

Tab. 5.1: Druhy odpadov z vyroby oxidu hlinitého dadKatalégu odpadov

. . ¢islo Kategoria
Druh odpadu Néazov skupiny odpadu skupiny odpadu
Vyroba oxidu hlinitého
biely kal odpady inak neSpecifikovang 010399 -
cerveny kal z vyroby hlinika
cerveny kal iny ako odpady uvedené v| 010309 N
010307
prachovy prachovy a praSkovy odpad
a praskovy iny ako odpady uvedené v| 010308 O
odpad 010307

Medzi plynné znést'ujlce latky patria emisie a jemné prachové ulety
z operacii drvenia, suSenia a kalcinicie suroyinoduktov, medzi kvapalné
odpady premyvacie a spotrebované roztoky a metizi dalpadyerveny kal,
piesok, biely kal, oxalaty.
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Pri operaciach suSenia, drvenia bauxitu, kalcandtydratovaného
oxidu hlinittho a manipulacie so surovinami do aw&d unikaju tuhé
zneistujuce latky, ulety. Na zachytavanie suchych praBnyastic sa
pouzivaja rbézne zariadenia (centrifugélne kolektorynulticyklony,
elektrostatické odkovate, mokré odltovate a podobne). NaKko pri
kalcinacii hydroxidu hlinitého vznika pomernelté mnozstvo Uletov z pece,
ktoré su navySe ekonomicky hodnotné, venuje sa defistikovanému
zachytavaniu ika pozornos.

Priemerné hodnoty emisii prasnyéastic do ovzdusia v rafinériach
predstavuju okolo 0.5 kg/tonu ADs.

Bayerova metdda vyZzaduje tiez Zna mnozstva priemyselnej vody
pre premyvanie, filtrdciu oxidu hlinitého ¢arveného kalu. Premyvanie
serveného kalu vyzaduje 8°nvody na tonu vyrobeného oxidu hlinitého,
zatid® ¢o premyvanie a filtracia jednej tony hydroxidu litétho vyZzaduje
1 m® vody. Premyvacie vody a spotrebované roztoky saowese vyroby
oxidu hlinitého upravuju pd@ potrebyistia a recykluju. V recyklovanych
roztokoch sa vSak postupne hromadia aj v hydroddddnom rozpustné
nedistoty, ¢o vedie nasledne k z&isteniu produktu — oxidu hlinitého. Medzi
rozpustné n#éstoty patria okrem iného aj Zléniny vanadu a galia. Tieto je
mozné z roztokov odstrahikryStalizaciou a nasledne elektrolyzou vyrobi
vanad a galium. Zavod SNP v Ziari nad Hronom nagxdilpatril v roku 1985
k vyznamnym producentom gélia vo svete s vyrob&u@y za rok.

Medzi ved'ajSie tuhé produkty pri spracovani bauxitu na ddidity
patri oxalat sodny. Odsttavanim oxalatu sodného (MxO,) a inych soli
z Bayerovho roztoku sa ziska oxalatovéngokol&. Nakd’ko oxalat sodny
mbéze krystalizovév precipit&énom kroku hydroxidu hlinitého a spésobéva
problémy, jeho obsah je Kmi prisne sledovany a odsitge sa osobitne
pomocou kontrolovanej precipitacie alebo hlbokym pardvanim
spotrebovaného roztoku. Tento odpad sa skladkéspektive kalcinuje
s bauxitom na vytvorenie hlinitanu sodného, ohriew&austifikuje na
hydroxid sodny alebo transformuje pomocou bio —dégie na karbonét
sodny. Kazda z uvedenych metéd okrem skladkovamziuje znovu
ziskanie hlinika alebo sodika.

94



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

Piesok alebo jemné zvySky oddelené z hlinitanovagpsnzie
v Bayerovom procese sa skladkuju spoldewvenym kalom alebo na
osobitnych skladkach v zavislosti od stratégie davo

Medzi hlavné tuhé odpady pri vyrobe oxidu hlinitéBayerovou
metddou (spekacou metddou) patrééeveny kal (hnedy kalCerveny kalje
jemnozrnny tuhy zvySok zldhovania bauxitu, bohatg Zelezo. Ma
konzistenciu ,zubnej pasty smernym povrchom 12 24 nf.g*
a problematicky sa filtruje. Z materialovej bilaaciyplyva, Ze na jednu tonu
vyrobeného oxidu hlinitého je potrebné zhruba 2dytbauxitu a pritom
vznikne priemerne 1 ton&erveného kalu alebo pbal Cistoty vstupnej
suroviny od 0.3 do 2.5 ton. Na svete sa vyprodukojee viac ako 66 mil.
ton za rok.

Cerveny kal pozostava Giast@&ne z minerélov, ktoré sa
nerozpugaju paas Iuhovania pri Bayerove] metdde (hematit, anatad,
kremai) aciastane z desilikéaného produktu (DSP). DSP obsahuje SiO
a zn&né mnozstvo oxidu hlinitého a kaustickej s6dy Dl

Z chemického Padiskacerveny kal obsahuje: Zelezo (20 az 50 %),
hlinik (20 az 30 %), kremik (10 az 20 %), vapnik @z 30 %), sodik (10 az
20 %).Cerveny kal obsahuje tieZ stopové mnozstva prvkavkaium, bor,
kadmium, chrém, kobalt, galium, vanad, skandiumgvol a radionuklidy.

V tab. 5.2sa nachadza priklad chemického zloZzéri@eného kalu.

Tab. 5.2: Priklad chemického zlozentarveného kalu

ZloZka Al,O; | SIO, | FeOs | TiO; CaO | NgOk | P,Os
Obsah [%] | 14.14 | 11.53| 4850 5.42 3.96 750  0.297
ZloZka V.05 Zn0O MgO | MnO K0 Strata Ziarom
Obsah [%] | 0.116 | 0.027| 0.049 0.17 0.058 7.25

Mineralogické zloZenie a koncentracie prvkarveneho kalu zavisia
od zloZenia rudy a opemaych podmienok v autoklave. Méze obsalhtbva
napriklad krystalicky hematit (F®3), boehmit ¢ — AIOOH), krema& (Si0O,),
sodalit (NaAl3Sis0:.Cl), sadru (CaSQ2H,0), kalcit (CaCQ@), wewelit
(CaGO0O4-Hx0O), gibbsit AI(OH)s, bayerit, diaspor, anatas, MaSisO16 a
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dalSie. Ukazalo sa, ze pridavkom CaO do procesuvhria, nerozpustny
zvvySok —cerveny kal bude obsahavao vasej miere hematit namiesto
goethitu.

Cerveny kal sa odstiigje zo sedimentamych nadrzi filtraciou
hlinitanového roztoku tlakovou filtraciou. Premyv@nvsSak nezaidlje
kompletnd regeneraciu hlinitanového roztokén spdsobuje alkalinitu
cerveného kalu.

Cerveny kal sa odvaza na vypodloZzené kalové polalavi voda
obsahujuca kaustickd sodu a hlinitan sodny reaijleulo zavodu. ZvySkova
kausticka s6da a soli spésobuju alkalinitu tejtdyaZa &elom obmedzenia
zneistenia prostrediacervenym kalom, vyvinuli sa astéle vyvijaju
odvodiovacie metody ako je drendz, dekantéacia a Speci&icieniky ako
suché uskladnenie a podobne.

Ako priklad sklddkovaniacerveného kalu ajeho negativnych
doésledkov na Zivotné prostredie v jeho okoli maEegis pretrhnutie hradze
scervenym kalom v Mdiarskej Ajke (oktober 2010), dliobr. 5.2, ¢o malo

katastrofalne nasledky pre okolité obyvatstvo,obr. 5.3.
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Podobnym spdsobom mohlo ddjku katastrofe aj v pripade haldy
CK v Ziari nad Hronom gbr. 5.4), byvalého zavodu ZSNPvzniknuté
odkalisko m& rozlohu 44 ha, dosahuje vySku 42 —n#5had okolitym
terénom, mnozstvo uloZzeného kalu predstavuje cBamil. ton a objem
volnych a viazanych alkalickych vod bol cca. 1.2 mif. Voda obsiahnuta v
telese bola z bazénov na temene odkaliska kolektarabernymi rigolmi
odvedend do akumuaych nadrzi, odkia bola pré&erpavana spa do
hornych bazénov. Odkalisko bolo zaloZené postuprakech 1957 — 1967 a
o0 jeho zriadeni nie je k dispozicii technicka dolemtdcia.
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i P

Obr. 5.4: Poltad na odkalisko haldserveného kalu v ZSNP Zziar nad
Hronom, minulos. V popredi vidno preerpavanie odpadovej vody, ZIté
sfarbenie reprezentuje pritomtiahrému

Patas aktivnej prevadzky na vyrobu oxidu hlinitého aieproblém
z vyuzitim alkalickych roztokov z haldy, ndik® roztoky sa po Uprave mohli
recyklova’ sp& do procesu, avSak po odstaveni prevadzky 1998da s pH
okolo 12 — 14 a s obsahom®Ciénu z&ala hromadi zraZkovouginnog'ou
(cca 100 000 tifrok) a hrozilo preliatie do povrchovych vod a pagsutie
do spodnych véd. Postupne sa odskuSalo fikekanetdod na zabranenie
Skodlivéeho vplyvu haldy kalu na okolité Zivotné smedie, ato napr.
zatrdvnenim a zalesnenitasti haldy,obr. 5.5 Prvé zamery na rekultivaciu
vSak pdaitali iba s biologickou rekultivaciou. Vyskumné peana biologickej
rekultivacii za&ali v roku 1993. V tomto obdobi sa urobili sklenikoskisky
za elom stanovenia vhodného pomeru kalu a substraskg aj
preskimanie odolnosti a vhodnosti sortimentu trévevin a iného
biologického materidlu pre dané podmienky. Rodvysledkov skuSok
(72 kombinacii) boli vybraté 4 varianty prelpé skuasky, ktoré sa realizovali
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na odkalisku v priebehu rokov 1993 — 1994. Ziskao#natky a skusenosti z
tychto skuSok sa uplatnili pri realizacii prevadz&bo pokusu biologickej
rekultivicie odkaliska, ktory 2al na jes# roku 1994 na ploche 1.6 ha.

Obr. 5.5: Pévodné pokusy so zatravnenim a zalesnenim zjdrakly

Z pévodného monitoringu podzemnych voéd v okoli ddka
vyplynulo, Ze sa vybudovalo bez nélezZitej izoladiea. Tuato skuttnog’

potvrdili aj vysledky geologického a hydrogeologdtio prieskumu z rokov
1985 — 1987.

Zo skumanych technickych rieSeni sa ako najefe&jdia alternativa
pre zabranenie Sirenia menia do okolia odkaliska ukézala izolacia
odkaliska pomocou nepriepustnej clony po obvodeéhmel odkaliska
zapustenej az do nepriepustného podlozia. Celkobyod odaliska
predstavuje tku 3000 m a hribka vybudovanej bentonitovej podmgm
tesniacej steny je 60 cm. Nepriepustné podlozigosba konfiguracie terénu
nachadza vibke 7 — 15 m pod Grdou terénu. Koeficient priepustnosti
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vybudovanej clony je I®m.s’. Budovanie podzemnej tesniacej steny sa
zaalo v roku 1992 a stavba bola skolaudovana rigatka roku 1997.
Vysledky nasledne vykonadvaného a pravidelne vyhooveného
monitoringu poukazuji na vyznamnu efektivhas (&innog’ zabudovanej
clony.

Takéto uzavretie odkaliska v nasledujucich rokocbdssbilo
nadmerné zvySenie mnozstva vod obsiahnutych veteldkaliska v désledku
zrdzkovej vody. Tieto vody boli prechodom cez telesdkaliska
kontaminované alkéliami az do tej miery, Ze ich gbbahuje hodnotu az
13.5. Ra@ne ich do telesa odkaliska pribudalo zrazkowinnos’ou ako
80 000 ni a hydrogeologicky prieskum preukézal, Ze v jan@@65 bolo v
telese odkaliska uzavretych 1.2 mil.® ralkalickych vod, ktoré bolo z
hradiska zabranenia ich vyliatia mimo telesa odkaliskevyhnutné
nepretrzite préerpavad z akumulénych nadrzi na pate odkaliska do bazénov
na temene odkalisk&p si vyZzadovalo viké mnoZstvo potrebnej elektrickej
energie a s tym spojenych firgrych nakladov.

Po obrovskych problémoch slikgm objemom alkalickej vody
z nekrytého odkaliska sa pristupilo v poslednyckooh k radikalnejSiemu
rieSeniu situdcie ako biologicka rekultivacigProblematika cistenia
alkalickych véd sa nakoniec vyrieSila kombinaciomatdd. V rokoch 2001
— 2004 sa postupne vybudovala trojsioya technoldgia na komplexné
spracovanie alkalickych véd, ktora sa realizuje revadzke SAV
(Spracovanie alkalickych véd) zadvodu ZSNP, a.s.

V prvom stupni su alkalické vody upravené fyzikalahemickym
spbsobom, to znamend, Ze su neutralizované kyseBitovou za pomoci
pridavnych ¢inidiel a katalyzatorov. Pri procese neutraliza@érovei
prebieha redukcia toxického 6 — mocného chromuniaxicky 3 — mocny
chrém a stiasne sa z vody odstigu pritomnétazké kovy a hlinik. Tieto z
procesu vypadavaju vo forme kalu, ktory sa naslemeskoduje na skladke
odpadu. V druhom stupni su takto upravené vody médo technologickej
linky elektrodialyzy, ktord& na principe elektrofigaginych procesov
zabezpéuje rozdelenie vstupného toku na diluat s nizkymsahom soli,
ktory je mozné vyp(®t do kanalizacie a koncentrat s vysokym obsahom
siranu sodného. Tento je nasledne na kryStalgaodparke spracovavany na

101



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

koneny produkt, ktorym je bezvody siran sodny. Celantetogicka linka
ma projektovant kapacitu 120 00G ma rok. V roku 2005 sa zrealizovala
investicia do rozSirenia kapacity spracovavanialedkych vod technologiou
odparovania.

Vybudovala sa odparka, ktord pracuje na principechaeickej
rekompresie bridovych pér spatne pouzivanych navolehusovaného
média. Toto zariadenie je Zddiska porovnania mnozstva spracovanych
alkalickych vod a investnych a prevadzkovych nakladov najefektivnejSim
dostupnym zariadenim. Odparka s projektovanou kipacl40 tis. m
spracovanych alkalickych véddme bola do prevadzky uvedena vo februari
2006. Jej produktom je kondenzat s kvalitou desih@j vody a roztok
siranu, resp. hlinitanu sodného, ktory sa nasledlakej spracovava na
koneiny produkt bezvody siran sodny, resp.d&dej vyuziva. Krystalicky
siran sodny sa nasledne méze vyuZiuavyrobe papiera alebo detergentov.

Rekultivdcia pozostavala z terénnych Uprav podklafovrstvy
vrchlika, pokladky sepataej geotextilie a izotaej HDPE félie hrabky 1.5
mm s priazenim. Svahy odkaliska su prekryvané bentonitorahozou,
drendznym prvkom, ktory odvadza zrazkovu vodu. Yitchrekultiv&nu
vrstvu tvoria geobunky so Strkovou wiipu frakcie 0 — 32 s primesou
cca 10 % podielu humo6znej zeminy. Predpolie odkalsa zaizolovalo aZz za
podzemnu tesniacu stenu HDPE foliou hrubky 1.5 mat(to bola poloZena
ochrannd a drendzna vrstva a nasledne aplikovakdtivacna vrstva
zeminy. VSetky materidly pouzité na rekultivaciu kaliska maja
dodavatéom deklarovanu Zivotngsminimalne 50 rokov.

Projekt sanécie a rekultivacie bol dokeny a stavba bola
skolaudovana v oktobri 2012 s celkovymi nakladniblgme 66 milibnov
eur. Naobr. 5.6 aZ5.8 je zndzorneny postup sanacie Ziarskej haldy.

Obr. 5.9 znazotiuje schému principu elektrodialyzy.
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Obr. 5.6: Vzhrad Akumul&nej nadrze a haldy v priebehu sanéacie

Obr. 5.7: Pokryvanie temena haldy nepriepustnou féliou. blarghu
drenazne rury pripravené na montaz
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Obr. 5.8: Detail san&ného postupu
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Obr. 5.9: Schéma principu elektrodialyzy
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Sanécia a rekultivacia halderveného kalu sice mdéze tbystym
do¢asnym rieSenim, ale nerieSi situaciu s odpadom lemp. Vo svete
existuju a stale sa vyvijaju procesy na vyuZitepeacovani€erveného kalu.
Nakd’ko sa v3ak zastavila vyroba oxidu hlinitého v Ziaad Hronom
a mnozstvocerveného kalu nepribada, zrejme Ziadne spracovaeimide
ekonomickégo komplikuje situéciu v Ziarskej kotline.

Ked’Zze vyroba hlinika mé vo svete stale rasticu teridemoéasledne
sa vygeneruje &€ mnozstvocerveného kalu, je a@lné Hada nové
spbsoby jeho spracovania, ktoré by boli schopnézivypotencial tejto
druhotnej suroviny s ekonomickym a environmentalrefektom.

Existuju Stadie a pokusy o vyuzitierveného kalu ako suroviny na
vyrobu cementu, tehielobr. 5.10, prekurzora pre vyrobu betonu ainych
stavebnych produktov. Skiumalo sa aj jeho pouZzkee flokulantu pricisteni
odpadovych voéd atiez ako plnivo do gumy. Testosalvplyv pridavku
c¢erveného kalu na kvalitu portlandského cementutil@issa, Ze tento
pridavok 3.5 %erveného kalu nespdsobil zmenu mineralogickéhoenliaz
cementu a zéarove vysledky fyzikdlno — mechanické vlastnosti ako su
melite’nog’, tvrdnutie, pevnasv tlaku a rofaznog neovplyvnili negativne
kvalitu portlandského cementu.

Obr. 5.10: Tehly z obsahomerveného kalu
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Upraveny ¢erveny kal sa tiez pouzil ako sorbent na spracevani
kontaminovanych voéd a pdd. Na upravenatervenom kale (premytie
morskou vodou a zniZenie alkalinity) bola odskuUSsstéopnost zachytavania
kovov Cd, Co, As, Zn, Cu, Ni pri nizkych hodnotaphl. Schopnas
odstranenia vSetkych kovov okrem As z roztoku pamoogerveného bola
vysoka pri jeho nizkej koncentrécii 2 §.1AvSak pri vy$3ej koncentrécii kalu
10 g.I' sa zvysSila aj jeho schopribsdstrani As z roztoku. Obecne v3ak
odstraovanie kovov zroztoku nebolo jednoduché a bolo fmtrebné
sledovd mechanizmus odsttavania kovov pomocou kalu podrobnejsSie.

DalSie prace sa venovali moziios sorpcie arzénu rigrvenom kale.
Skumal sa vplyv termickej a kyslej aktivdcie na agdni schopnas
cerveného kalu pre A§ a As*. Vysledky ukazali, e adsami kapacitu
cerveného kalu je mozné dosiakiraktivaciou kyselinou chlorovodikovou a
arzén sa z roztoku odstrani pri hustote aktivovanéalu 20 — 100 gl
Proces sorpcie je zavisly od pH,dmn vhodné rozpéatie pH pre odstranenie
As** je5.8-7.5a A8 1.8 - 3.5.

Niekol’ko procesov sa tieZz vyvijalo na vyuZitie Zelezéemeného
kalu a zjavne existuje potenciél vyuzZiterveného kalu ako suroviny pre
priemysel Zeleza a ocele, hoci limitujucim faktorgm takomto spésobe je
obsah alkalii. Laboratérne testy dokonca poukamali moznos vyroby
Zeleza aluminotermickym spdsobom. Pri redukcii zmegveného kalu
s uhlikom o zrnitosti 10 mikrometrov a praSkovéhimika pri 1000 °C sa
ziskal produkt s obsahom 87 % Fe, 7 % C a 5 %dBsah hlinika bol menej
ako 1 %.

Existuju v8ak af’alSie latky, ktorych regeneraciaerveného kalu je
realna a zaliuje ziskanie oxidu hlinitého, oxidu tit&teho a vzacnych
kovov gdlia, vanadu a skandia resp. prvkov vzacrzemin. Procesy pre
ziskavanie kovov inych ako Zeleza su vSak bolfu¥ig(asnosti stale
ekonomicky neschodné, hoci nie nereélne. Dokazpm@ksvity spol@nosti
Orbite’s technology, ktora poukazuje na schodrmm®cesu premen¢K na
suchy inertny material so znizenim objemu odpadul@®a z pévodnej
hodnoty. Okrem toho sa ziskaju produkty ko¥nej hodnoty ako su oxid
hlinity, ¢isty hematit a oxid hotmaty spolu s prvkami vzacnych zemin, ktoré
maju vysoku pridanu hodnotu.
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Spracovanie tuhych odpadov zo spekacieho spbsgimby oxidu
hlinittho, menovite procesu na spracovanie nefelimeprodukuje okrem
z&kladnych materidlov ako cement, sO6da, potas a dwinity Ziadne
odpadové vekhjSie produkty. V zavode Pikalevo sa spracovaveelimef
s vapencom spekanim, @m spéenec sa nasledne IUhuje z&eldm
extrakcie oxidov hlinika, sodika a draslika do ozt Nasledne sa z roztoku
ziskava hydroxid hlinity, kalcinovand s6da a potB®. luhovani zostava
pevny zvySok, znamy ako belitovy kal, ktory sa wujeiZzpre vyrobu
Portlandského cementu. V zavode Pikalevo na vyfiotany oxidu hlinitého
sa spotrebuje zhruba 4 tony nefelinu spolu so @hanhi vapenca. Okrem
toho sa tiez vyrobi 0.8 tony sdody, 0.3 tony potasi) ton portlandského
cementu.

Z prelfadu je zrejmé, ze najg@lejSim problémom pri vyrobe oxidu
hlinitého Bayerovym sp6sobom je alkalicky tuhy adp-cerveny kal. Aj
napriek tomu, Ze existuje mnozstvo vyskumnych pgadii a ndvrhov na
spracovanie alebo Upravu a aplikatarveného kalu, dopodisga nepodarilo
n4js’ dostaténe ekonomicky a technicky efektivnu metéodu na jeho
spracovanie. Stéle vSak existuje enormna snaha pesblém, naktko tento
odpad vazne ohrozuje Zzivotné prostredie jednak wstmoin a jednak
obsahom alkalickych latok a pripadnym obsahteikych kovov. Tento
odpad pésobi akocasovana bomba“ najméa v pripadoch nekrytého spbésobu
skladkovania a nezabezp®mého podloZzia a postupnému vylihovaniu
Skodlivych zloZiek v doésledku zraZzkoveéjnnosti. Na druhej strane, tento
odpad by mohol k¥ vyznamnou druhotnou surovinou pre ziskavanie
hodnotnych zloZiek — Ga, V, Sc, Ti, Al, FefalSich, pri tprave pédy alebo
by sa mohol vyuZi pri vyrobe Zeleza, portlandského cementu, pigmento
sorbentov a podobne.

5.2 Odpady z elektrolyzy hlinika

Odpady z elektrolyzy hlinika st zhrnuté padKatalégu odpadov
vtab. 5.3 Ako je zrejmé zab. 5.3 odpady z elektrolyzy skasto
kategorizované ako nebezpé. Okrem tuhych odpadov patria medzi
vyznamné zn@stujluce latky z elektrolyzy najma emisie sklenikovych
plynov.
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5.2.1 Emisie a kvapalné odpady a iafistenie

Elektrolyzou hlinika z fluoridovych tavenin vznikgodstatné
mnozstvo plynnych emisii na baze fluoru, uhlika dalSich prvkov
pritomnych v pouzivanych materidloch. Pri  elektzely vznikaju
zanedbattné mnozstva kvapalnych odpadov, najmé v pripadenéhac
cistenia spalin. NajvaznejSim problémom pri elekizel hlinika su vyburané
katodové bloky, ktoré patria medzi nebeapeodpady.

Tab. 5.3: Odpady z elektrolyzy hlinika a vyroby anod pad&atalogu

odpadov
. . ¢islo Kategoria
Druh odpadu Néazov skupiny odpadu skupiny odpadu
Elektrolyza hlinika / Vyroba anod
decht a odpady .
S obsahom odpatzjxlgrtz)sé)ah;:%cde decht 10 03 17 N
dechtu yroby
odpady obsahujuce uhlik
uhlikové odpady z vyroby andd iné ako uvedenél0 03 18 @)
v 1003 17
iné tuhé zn&st'ujuce latky
prach a E)ragh (vratane pra}chu 10 03 22 o
Z gu’ovych mlynov) iné ako
uvedené v 10 03 21
tuhé odpady z | tuhé odpady Zistenia plynu
filtrov obsahujuce nebezg®é latky 100323 N
tuhé odpady z | tuhé odpady Zistenia plynu
filtrov iné ako uvedené v 10 03 23| 100324 ©
— vymurovky a Ziaruvzdorné
vyburane materialy na baze uhlika
katodoveé bloky o 1611 01 N
uhlikové z meta_lyrglckych procesov
obsahujuce nebezg® latky
. . | iné vymurovky a Ziaruvzdorné
Ziaruvzdorné materialy z metalurgickych
a izolané Y gIeKYCh | 16 11 03 N
vymurovky procesov Ob'SE}hUJUCG
nebezpeéné latky
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Vypary st v modernych halach odstvaané odsavanim pomocou
zariadeni, ktoré su umiestnené nad elektrolyzérioenie plynnych emisii
z elektrolyznych hal zavisi od typu elektrolyzérd®bdzne je tieZ mnozstvo
potrebného vzduchu na odstranenie tychto emisinergee pre odsavaci

systém. MnoZstvo plynov v hale je v rozmedzi 0.2.2—x1(53 Nm/tonu Al,
zatid® ¢o koncentrovany plyn, zhromdidavany réznymi typmi odsavacich

zariadeni, je v rozmedzi 16.000 — 280.0003le. Emisie sa skladaju z
plynov, pér, tekutych kvapiek a prachu. Pary korzd@n takmer Uplne ako
tekuté aerosoly a tuhnu na submikrondastice pri ochladeni. V emisiach sa
nachadzaju rézne zlozky:

« Castice: uhlik (C), oxid hlinity (AbOs), kryolit (NasAlF¢), chiolit
(NasAlsFi4), fluorid hlinity (AlFs), fluorid vapenaty (Calf a
uhrovodiky (PAU — polyaromatické libvodiky)

e Plyny: fluorovodik (HF), fluorid uhkity (CF,), hexafluorid diuhlika
(CoFg), fluorid kremtity (SiF4), oxid uhlgity (SO,), sulfan (HS),
sulfid uhlicity (CS), karbonylsulfid (COS), oxid uhlity (COy), oxid
uhd’naty (CO), voda (bD), ui’ovodiky.

ZloZzenie emisii zavisi od typu elektrolyzéra, opegno rezimu,
vymeny anod, pridavania oxidu hlinitého a odberulko

Najvasim problémom emisii je fluor, ktory je toxicky prastliny, a
tym aj preludi a zvierata. Okrem toho, fluoridové emisie siacme
korozivne pre materialy v oblasti zavodu. V modgsiektrolytickej vyrobe
predstavuje mnozstvo fluéru priblizne 8 mg E/mlynu. Standardy na
Zivotné prostredie v okoli zavodov na vyrobu hlinikie su rovnaké v
jednotlivych Statoch a menia sa niekedy aj pre @b6zavody v rovnakej
krajine. Niektoré Staty napriklad limituja len msdZzo plynnych fluoridov, v
inych sa limituju celkoveé fluoridové emisie. Trendgdu k druhému pripadu,
hoci Skodlivé su hlavne plynné fluoridy. Priemetmgity emisii celkovych
fluoridov sa pohybuju okolo 0.7 — 1 kg F na toninida a prach by nemal
prekrait 5 kg/t Al. Slovalco, a.s. v Ziari nad Hronom patriomto ofiade
k progresivnym zavodom, ktorych emisie fluéru n&pmé&ujlu v sitasnej
dobe 0.2 kg/t Al a prach 1 kg/t Adp je vysledkom &inného zachytavania
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emisii a zavedeni efektivheho suchého spésidienia emisii, ktory bude
popisanyd’alej.

Na jednu tonu vyrobeného hlinika vznika okolo 1&40emisii CQ
a do 125 kg emisii CO. Ras anédového efektu dochadza na andde k tvorbe
fluoro — uhlikovych zldenin (PFC). Vyskumnici sa zhodli, Ze ¢ps
normalneho chodu elektrolyzy nedochadza k tvorb€.PFypické emisie
CF, predstavuju zhruba 2.5 kg/t Al, ale novSie merarkazuju na hodnotu
0.06 kg/tAl CR pri elektrolyze s vopred vypélenymi andédami. Plyr@yFg
sa tvori v mnozstvo 5 — 15 % z mnozstva,.CF

Fluorovodik sa tvori hydrolyzou elektrolytu a hylyaou
v pritomnosti vodnej pary v elektrolyzéri. Zardgvea tvori pdas vsadzania
oxidu hlinitého do kupka, odsavania roztaveného hlinika, vymeny anéd a pri
korekcii andédového efektu. Elektrolyzy emituju pnierne zhruba
1.3 — 1.7 kg celkovych fluoridov na tonu hlinikaicBé odlgovate zachytia
v sttasnosti viac ako 99 % fluorido¢p zarovaé znizuje spotrebu fluoridu
hlinitého. Spolénog’ Slovalco, a.s. patri k spd@aostiam, ktoré maju
v sitasnosti zvladnuty procesistenie spalin z elektrolyzy na vysokej Urovni
(obr. 5.11)najma Waka modernizacii elektrolyzy od roku 1996.
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Obr. 5.11: Vyvoj emisii v Slovalco, a.s.

Medzi d’alSie nebezpmé zlEeniny vznikajuce v primarnej vyrobe
hlinika patria tiez benzén, kyanid, kovové cdainy, fenoly, toluén a xylén.
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Pouzitie vopred vypéalenych andd eliminuje v zasadwsie uliovodikov,
nakdko tie sa spdlia pri samotnej vyrobe tychto andd.

Pri elektrolyze dochadza eSte ktvorbe prachovyaktic z AjO3
a uhlikovych anéd, Al Cak,, chiolitu a oxidu Zeleza.

Emisie z elektrolyznych peci sa odgwfl zbernymi systémami
s naslednym suchym odlovanim, kde sa fluoridy adsorbuju na oxide
hlinitom, ktory sa recykluje naspalo elektrolyzy. Tento tzv. sekundarny
oxid hlinity sltZi vlastne ako vstupna surovina ptektrolyzu, zatifi¢o ¢isty
primarny oxid hlinity sa pouZzije na sorpciu pri Bom odlgovani plynnych
splodin elektrolyzypbr. 5.12

Cisty plyn
oxid hlinity y oY
@
s
$
9
HF, Al, O,
Fluoridy

v

kov

Obr. 5.12: Cistenie plynov z elektrolyzy hlinika suchym spdsmbo
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V niektorych zavodoch sa vyuZivaju aj mokré alelbekteostatické
odlwovate. Hoci su elektrolyzne pece s vopred vypélenymdami zakryté
a odsavané, nedaju sa dokonale uzayvmekdko je potrebné vsadzkota
oxid hlinity a pridavky, vymiga anody, korigova anddovy efekt
a odstréaova’ roztaveny hlinik. Mtab. 5.4 sa nachadzaju emisné hodnoty pre
elektrolyzu s vopred vypalenymi anddami pre r6zpéssby zachytavania
emisii.

Tab. 5.4: Emisné hodnoty pri elektrolyze s vopred vypalengmbdami

TZL Plynné Tuheé
Zdroj fluoridy fluoridy
[kg/tonu roztaveného kovu]

Nezachytavané 47.0 12.0 10.0
Fugitivne 2.5 0.6 0.5
Emisie do kolektorov 445 11.4 9.5
Multicyklény 9.8 11.4 2.1
Suché odltovate (Al,O3) 0.9 0.1 0.2
Such(,e elektrosfatlcke odlovace + 2 25 07 17
mokré odl¢ovace
Mokré odlitovate 8.9 0.7 1.9
Fluidné odl¢ovate 8.9 0.25 1.9
Povlakované tkaninové suché filtre 0.9 1.7 0.2
Protiprudne odléovate 13.15 3.35 2.8
fS“ltJ:rhe odltovate + sekundarny 0.35 0.2 0.15

Pre zachytavanie TZL su ndjanejSie suché odtovaie (fluidné
alebo injektazne) spolu s filtrami. Mokré systéndfudovania neéistot vSak
dokazu vyrohi cistejSi hlinik, naktko sa tymto spésobom nevracaju do
pece néistoty.

Sekundarne emisie su také, ktoré sa nezachytitinvgpnom kroku
zachytavania spalin. Tieto emisie je mozné kontal@per&nymi zasahmi
a zachytavapripadne stropnymi mokrymi odiavacmi.
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Mokry spésob je &inny pre odstranenie plynnych emisii ako HF a
SO, a tiez pre zachytavanie pevnyesistic. Plyny HF aj S©sa rozpuaju
vo vode, obvykle sa vSak pridava hydroxid vapen&tgry neutralizuje
plynnu zloZku za tvorby CaFa CaSQ. V sltasnej dobe s#asto namiesto
vapenatej zloZky pouziva sodny roztok.

Celkové spotreba priemyselnej vody pri vyrobedw@dho hlinika je
mala, okolo 5 kg/tonu Al. Mokré odiovate produkuju odpadovi vodu
s obsahom 0.05 kg fluoridov a 0.1 kg tuhyéhstic na tonu hlinika.
Spracovanie odpadovej vody sa realizujecgadza Gelom ziskania kryolitu
pomocou vapna.

Medzi odpady vznikajuce pri elektrolyze hlinikapaj prach (jemny
oxid hlinity), ktory vznikd poas jeho transportu do zasobnikov
v elektrolyzéri a pri samotnom davkovani a tieZ Skwy zcistenia pouzitych
uhlikovych anod z elektrolyzy.

Na obr. 5.13 je znézorneny anddovy zvySok po vybrati
Z elektrolyzéra, ktory sa nasledne podrobuje medckanuprave @&as’ sa
recykluje spé do vyroby zelenych andéd.

Obr. 5.13: Anédovy zvySok z elektrolyzy
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Tuhy odpad — kal je vygenerovany z mokrych a etetatickych
odlwovatov, spojenych s linkou né&stenie odpadovej vody. Na jeden kg
hlinika sa vyprodukuje okolo 60 — 77 kg tuhého atlpeSuché odktovate
neprodukuju tuhy odpad, ndika tzv. sekundarny oxidhlinity z cistenia
plynov z elektrolyzérov s adsorbovanym flu6romf’alSimi neistotami sa
pouZzije ako vstupna surovina pre elektrolyzu.

5.2.2 Vyburané katdédove bloky

Medzi zavazné nebezgreé tuhé odpady, vznikajuce pri elektrolyze
hlinika, patria pouzité uhlikové vymurovky, nazyeartiez vyburané
katodové bloky (VKB) alebo v angtine ,Spent Pot Lining“ (SPL),
obr. 5.14a5.15
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Obr. 5.14: Odpad vyburanych katodovych blokov
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Obr. 5.15: Polfad na buranie elektrolyznej vane

Zivotnog” vymuroviek sa pohybuje zhruba od 5 do 10 rokov
v zavislosti od technoldgie elektrolyzy, pouzitychaterialov vymurovky
a stratégie zavodu. Pouzité vymurovky obsahujukusivysokym obsahom
lGhovaténych fluoridov, kyanidové komplexy, Voé kyanidy, polycyklické
aromatické utovodiky (PAU) ad’alSie organické latkyTab. 5.5 poukazuje
na typickeé zloZenie VKB z elektrolyzy hlinika.

Tab. 5.5: Typické zloZenie VKB

Zlozka
C Na | Al F Ca|Mg | Si Fe| Li| S| CN

Rozsah 96| 70| 47| 60]11{03| 0.0]03/03|0.1/0.02
zlozenia az | az | az | az |az| az | az |az| az| az| az
[hmot. %] | 51.0| 20.0|22.1|18.9(29|09(12.3|2.1{1.1]/0.3|0.44
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Odpad z VKB obsahuje priemerne 30 % uhlika, 30 &uXizdornych
materialov, 40 % fluoridovych soli a cca 0.2 % kgawych soli. Presné
zloZenie tychto materidlov je v skdtwsti rozdielne nielen pre jednotlivé
vyroby, ale tiez pre kazdu pec, v zavislosti odrivaymurovky, vdby
materialov, “veku” elektrolyzéra, zloZenia elekttnl a pod.

Kyanidy, ako NaCN alebo komplexné kyanidy a flugrgtedstavu;ju
hlavny problém pre Zivotné prostredie. VSetky kggm v&Sina fluoridov su
rozpustné vo vode a ich vyluhovanim z odpadovycteri@ov dochadza ku
kontaminacii télcej alebo spodnej vody.

Kyanidy nie su pritomné v spodn&psti vymurovky, ale hlavne v
bo¢nych ¢astiach, t.j. v chladnejSictastiach pece. Naj¢dia koncentracia
fluoridov je pod spodnowag’ou uhlikovych blokov, kde je vhodna teplota
pre precipitaciu a tvorbuligbvitych krytalov.

VaeSina odpadovych materialov z vymurovky peci sadildge, kde
mbze reagowd s vodou a vzduchom za vzniku toxickych cdain.
Vzhradom na zloZenie tychto materidlov, prebiehaju douonasledovné
reakcie (5.1) az (5.5):

2 Al + 3 H0 — 3 Hyg) + Al,03 (5.1)
2 Na + 2 HO — Hayg + 2 NaOH (5.2)
2 Al + 2 NaOH + 2 HO — 3 Hyg) + 2 NaAIG (5.3)
Al4Cs + 6 HO — 3 CHyg) + 2 ALOs (5.4)
2 AIN + 3 HO — 2 NHg(g) + AlO3 (5.5)

Vzhradom na to, Ze vlhké materidly su alkalické (pH %) 1
nedoch&dza k tvorbe plynného HCN. No aj napriekutairntvorba amoniaku
a potencialna explozivntsvznikajucich plynov vyZaduje uskladvanie
tychto odpadovych materialov v dobre vetranych ¢tala
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MnoZstvo VKB sa pohybuje okolo 50 kg/t primarnehimika. Poda
aktualnej produkcie primarneho hlinika (cca 44 miin za rok 2011) sa
kazdor@ne na svete vyprodukuje zhruba 2.2 mil. ton VKBbEme 80 %
tohnto odpadu sa skladkuje azostatok sa recyklujdeboa
zhodnocuje/zneSkadje spdiovanim.

Odpadovy material z elektrolyzérov na vyrobu hliniknéze
znameng@ seridzny problém pre Zivotné prostredie hliniktkzavodov. Na
druhej strane je tieZz zdrojom vyuditg/ch fluoridov a energie.

MoZnosti spracovania a recyklacie VKB

Vedecka verejnassa venuje tomuto problému uz dlho, ale zvlas
vysoky zaujem sa prejavil po roku 1988, kedy U.&EPA (,Environmental
Protection Agency”) prehlasila tento odpad — VKBP($, pod ozn&nim
K 088, za nebezgay.

Mnoho spracovatev sa orientuje prevazne na detoxikaciu VKB
(deStrukcia kyanidov, odstranenie fluéru, resp.ojehiazanie do formy
nerozpustnych zltenin) a ziskanie stabilizovaného odpadu, ktory jeie
nebezpény a jeho nasledné deponovanie. V pripade iba senitertizacie
VKB je vSak nevyhoda v z¢8eni mnoZstva odpadu.

NarainejSi pristup jetiastané resp. komplexné spracovanie odpadu
s ciom ziskd jednotlivé vyuziténé zloZky odpadu, ktoré bude mozné
predd alebo opatovne pouziv procese vyroby hlinika alebo vinych
priemyselnych odvetviach.

Problematickym miestom pri spracovani a aplikacKkBY je tiez
Ucelné oznd&ovanie a triedenie jednotlivych odliSnych frakcii KB
v konkrétnych zavodoch (Boé SiC bloky adnové uhlikové bloky
elektrolyzéra) a samozrejme variabilita chemickéao mineralogického
zloZzenia VKB. Technicky problém pouZzitia tohto odpavinom odvetvi
spaiva tiez v environmentélnych predpisoch, platnyck pskladovanie
nebezpéného odpaduio komplikujed’alSie spracovanie.

Vyvijané metddy na ziskavanie zloZiek z VKB a e inertizaciu by
mohli m& niZzSie naklady, avSak presné ekonomické analyeysni zati&
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k dispozicii. Ekonomika spracovania je #ne ovplyvnena dopravnymi
nakladmi, preto je &elné prevadzkowva zariadenia na spracovanie VKB
v blizkosti zavodov produkujucich VKB.

Mnoho procesov na spracovanie VKB bolo odskuSarhgbbratorne
alebo tiez poloprevadzkovo a len niéko technolégii naSlo uplatnenie
V praxi.

Jednym z termickych procesov, o ktoré m& priemysaijem je
proces inertizacie firmy Reynolds Metalbr. 5.16 Spol@nog’ vyvinula
komekny proces na spracovanie VKB, ktorym sa ziska myested’ajSi
produkt — neSkodliva surovina s potencialdralSieho pouzitia. Zakladom
procesu je vytvorenie zmesi VKB s upravenou zriitas vapenca a hnedého
piesku, ktory sa navsadzkuje do totej pece a tepelne spracuje. V procese
dojde k deStrukcii kyanidov oxidaciou pri vySSiceplotach a rozpustné
fluoridy reaguju s vapencom sa vzniku nerozpustnatstabilného CakF
Hnedy piesok sa mieSa s VKB vtakom mnoZstve, ahy zabranilo
aglomerécii poas zotrvania zmesi v peci. Vysledny produkt nie je
povaZzovany za nebezpg/, nakdko obsahuje vigmi nizke obsahy kyanidov
arozpustnych fluoridov Naklady na spracovanie kotato zariadeni sa
pohybuju okolo 200 — 500 USD na tonu VKB vratanadnenia zvySku a v
zavislosti od mnozstva VKB a inych faktorov.

Dalsi termicky proces napr. Alcoa Ausmelt procesgi@nspéalenie
uhlika z VKB, zachytenie fluoridov s naslednou \oa AlR; a vytvorenie
trosky, ktord sa mdze vyuzipri vystavbe ciest. Jedna tona VKB vytvori
1.5 tony trosky s nizkym obsahom fluoridov.
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Obr. 5.16: Proces Alcoa Ausmelt na spracovanie VKB

Na podobnom principe bol vyvinuty termicky procgmlscnog’ou
Portland Aluminium, kde dochadza k zneSkodneniunld@v a ziskava sa
AlF3, obr. 5.17, a synteticky piesok (troska).
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Obr. 5.17: Reaktor na vyrobu Az VKB, Alcoa Portland Aluminium

Pri inom pyrometalurgickom procese ,Terra — Vit* ¥&B pouzilo
pre vyrobu priemyselného skla a keramickych proohkt

Zaujimavou aplikaciou VKB je vyroba minerélnej vimkuplovych
peciach. Vyhodou takéhoto pouZitia VKB je vyuZitalika ako paliva,
zvySenie tekutosti vsadzky pri taveni a ochrana pw®rbou kremiitych
narastov v peci pritomntsu fluoridovych i6nov. Zarove sa tymto
spbsobom spracuje cely odpad bezo zvysku.

Obdobne sa potencidl VKB vyuzil pri vyrobe sklenemyvlakien
VORTEC's Cyclone Melting System. Odpad sa mieSawovinou, natavi
arozvlakiuje na kotdi. NavySe sa ziskava tiez AlFzo zachytavania
odplynov.

Vitrifika ¢ny proces Elkem vyuZiva uhlik z VKB na redukciuezeiej
rudy, précom d’alSim produktom spracovania je Al& skelnd troska. Néklady
na spracovanie jednej tony SPL su 200 USD a spteelrgie sa pohybuje
v priemyselnom meradle okolo 3000 kWh/t.
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Spolainog’ Midrex Direct Reduction Corporation and Kobe Steel
LtD., vyvinuli proces na priamu redukciu Fe z odpadha baze oxidov Fe.
Uhlikovy odpad, v tomto pripade VKB, by mohol pésbako redukovadlo
(resp. zmes odpad a koks). Brikety sa tavia v ghegji rot&no — nistejovej
peci a ziska sa vysoko kvalitné Fe (85 — 92 %)sabbm uhlika od 2 — 7 %.
Brikety su vhodné aj do vysokej pece na vyrobu Fe.

Za istych podmienok by sa mohli mleté VKB pauako redukny
prostriedok pri vyrobefalSich kovov priamou redukciou ako napr. Pb, Sn,
Zn ainé.

Vo svete existuje tendencia potiziuhlikovi ¢as® VKB ako
alternativny druh paliva v cementérniach, respclingeciach na tuhé palivo.
Cementarske pece su vyhodné’adiska spkovania odpadu s nebezjpgmi
zlozkami, nakdko tieto sa pri vysokych teplotach do 2000 °C beySenia
emisii rozloZia a zarowe neznegistia produkt, dokonca isté zlozky mézu
pdsobt’ priaznivo pri vyrobe cementu. Pri takomto vyuditipadu je vSak
nutné ma na zreteli vhodnu granulometriu alternativnehoiveala tiez
vhodné miesto vsadzkovania do spekacej pece ¢ianag’ spalenia
pritomnych a moZznych vznikajacich Skodlivych reagem tieZz zobré do
Gvahy povolené environmentélne predpisy v danej.zem

Existuju ajd’alSie moZnosti spracovania a aplikacie VKB, akornap
v tepelnych elektréach, v réznych priemyselnych peciach na tuhé paliva
d'alej ako nauhéiovaci prostriedok alebo tavidlo v kupolovych pehiata
vyrobu sivej liatiny, ndhrada kazivca pri vyrobeeleca pod. Okrem toho sa
VKB pokusne pouzil pri vyrobe vopred vypalenych dnkde sa preukazalo,
Ze pridavok v mnozstve do 10 hmotnostnych percermhesi neovplyiuje
negativne fyzikalne vlastnosti anod a preto sa oo

Zo zloZenia VKB vyplyva, Ze za istych podmienok bg mohli
pouzi’ tiez pri vyrobe ferozliatin, uhlikovych viakienktavneho uhlika alebo
aditiva v chemickom priemysle (maziv4, tesniacekprwhlikové nétery,
farbivad) a tiez pri vyrobe kompozitnych Ziaruvzdgeh materialov na baze
uhlika. AvSak tymto moznostiam sa z#tiaevenuje vEkd pozorno§
pravdepodobne kvéli vysokym nakladom, pretoze takeéyuzitie VKB
predpoklada isti chemickl Upravu odpadu.
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Iné cesty ako ziskavanie fluoridov (AlFNa&AlFs, CaFk) a/alebo
uhlika z VKB hydrometalurgicky sa javia technickykonomické schodné,
prinaSaju vSak so sebou problém zvyskerneho kalu (uhlikovy zvySok
s n&istotami). OdskudSali sa rb6zne hydrometalurgické tyms ako
elektrolyticka rafinacia v HCI, ldhovanie v zasgdh roztokoch NaOH,
pouzitim vapna s naslednou precipitaciou f£aHegradacia kyanidov
a odstréovanie fluoridov a polycyklickych aromatickych litvodikov
pomocou zmesného média CaBCI pri zvySenych teplotach a tlakoch,
l[Ghovanie v HSO, (HNO3) so zachytavanim odplynov s ien ziskania
AlF3; a tuhého uhlikového materialu s obsahommQAla SiQ. Iny spbésob
spaiiva v komplexnom spracovani VKB na uhlikovy mateaéelektrolyt
flot4ciou.

NovSimi metédami su nizkoteplotné luhovanie, spran@ plynom
pri strednych teplotach a vysokoteplotné procesgkfdré procesy funguju
v poloprevadzkovom a niektoré v priemyselnom meragicom je zaujem
na &innu detoxikaciu a inertizaciu VKB za:élom uskladnenia na Yoych
skladkach.

Hoci teda existuje mnozstvo metéd na zneSkodnemiapr(
vitrifik4cia), spracovanie a vyuZzitie zloZiek odpeada ziskanie vyuZitaych
materialov z VKB mechanickym, pyrometalurgickymdnymetalurgickym a
kombinovanym spdsobom alebo metéd priamej aplikasieyuzitim
energetického potencialu VKB, mnohé z nich nie siiaz ekonomicky
vyhodné.

5.3 Odpady z vyroby anéd pre elektrolyzu hlinika

Pri vyrobe andd vznikaja odpady, hlavne odpadygistenia
anodovych zvySkov, uhlikovy prach z othwatov, emisie organickych
latok, fluoridov a S@ dechty a smolné vypary, adsémg materialy zo
zachytavania  Skodlivin, kontaminované  Ziaruvzdornématerialy
z vypd'ovacich peci, priemyselna sena voda z chladenia anod
a podobne. Zoznam tuhych odpadov z vyroby anddgdeny vtab. 5.3.

Na vyrobu jednej tony primarneho hlinika sa spatjelpriblizne 0.45
tony andd.
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Najviac emisii pri vyrobe andd pochadza z Mgpeania andd. Emisie
z vypd’ovacich peci zdhajua:

e organické latky s vysokym bodom varu z krakovardastilacie a
oxidacie pojivovej smoly;

» oxid siricity zo siry v uhlikovej zmesi (primérne z petrolkoiy;
» fluoridy z recyklovanych anédovych zvyskov;
* iné tuhé prachovéastice;

» produkty spéovania paliva.

Patas kalcinacie koksu aj pas vypdiovania andd sa z koksového
|6Zka uvdnuju emisie siry spolu s prchavymi latkami. Koncéoia SQ
emisii z vypdlovacej pece sa pohybuje od 5 do 47 ppm.

Emisie jemnych¢astic koksu, prachu a organickych latok dsdlej
vyskytuju pri operéciach mieSania, transportu advania anod.

Nebezpénymi zneistujacimi latkami pre ovzduSie su HF
a polycyklické organické latky (POL) z vyfmvacich peci. Emisie HF
pochadzaju z recyklacie anédovych zvysSkov pri nedasiom odstraneni
fluoridov patascistenia zvyskov anéd. MnozZstvo emitovaného HF Zauis
pridaného mnozZstva recyklovanych zvySkov derstvej zmesi, kvality
ocistenia anddového zvySku d&idnosti pouZitej cistiacej jednotky.
V dbésledku zvyskovej vihkosti pri zvySenych teptdtésa véSina fluoridov
uvolnuje vo forme HF. MnoZstvo emitovanych prachovyelstic je vémi
zavislé od typu pece, pouzitého palivdasich faktorov.

POL pochadzaju z koksu, dechtu a smoly, ktora s@ipa ako pojivo
pri vyrobe tzv. zelenych andd. POL sa Liugu aj pri vyrobe Séderbergovej
zmesi, hoci Sdderbergova elektrolyza sa vyuzivawate uz v minimalnej
miere. Vypdovacie pece na vyrobu andd vygeneruju priblizné @A 0.45
kg POL/tonu andd pred samotnym zachytenim na siclogitiovaioch.
POL sa poas pripravy anddovej zmesi zachytavaju na filtroshchych
odlutovatoch koksu a mokrych odtovatoch. NajefektivnejSie sa ukazuju
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suché odlgovate koksu, ktoré zachytia 99.8 % POL. Zachytené jemné
prachové podiely sa mdzu potibip&’ pri vyrobe zmesi.

Emisie plynnych aj tuhych fluoridov sa zachytavagine suchymi
odlwcovami pomocou oxidu hlinitého. Oxid hlinity pésobi akdsorbent HF
plynov a aktivny povrch pre kondenzaciu dechtu (PQNiektoré zavody
pouzivaju elektrostatické odiavate na zachytavanie HF a tuhyehstic.
Organické vypary z vygavacich peci sa viaju do systému horucich spalin
a degraduju pdsobenim vysokej teploty do 1300 t@ped degradéacie zavisi
od mnozstva kyslika, teplotgasu zotrvania a vhodnom pomere lspane]
zmesi. Smolné vypary z nadrzi aohrievania smoly zchytavaju
v odlwkovaioch alebo degraduju priamo spalenim horakmi.

Vtab. 5.6 s uvedené priklady emisnych uUdajov pre nikko
hlavhych zné&istovatdov ovzduSia z vydavacich peci pre anddy.
V tab. 5.7 sU uvedené hodnoty (vazené priemery) emisii zbxyjyrkoksu,
vypccitané z udajov z 11 taviarni a hodnoty z vyrobydapde americké a 27
eurépskych fungujucich zavodov s aplikovanou roztemhnolégiowistenia
spalin za rok 1994.

Pred vyp#iovanim andd sa teplé zelené andédy schladia skmopeni
vodou. Voda ztohto procesu sa musi spragtowaed vypustenim alebo
recyklova. PouZiva sa vapenno-pieskové spracovanie na odseiga
organickych latok. Spotreba priemyselnej vody pyeku andd sa pohybuje
okolo 3.2 kg/t andd.

Tab. 5.6: Emisné udaje pre vypavaciu pec na anody (kg/tonu andd)

Zdroj Celkové fluoridy | Plynné fluoridy | POL
Nezachytavané 15 15 1.0
Elektrostatické odkovate 0.075 0.075 0.2
Suché odltovate (AlOs) 0.01 0.005 0.045
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Tab. 5.7: Typické emisie pre vyrobu koksu a andd (kg/tonddn

i o v Anddy Anody
Znecistovatd’ | Vyroba koksu Amerika® | Eurépa®
TZL 0.40 0.63 0.15
SO 0.81 0.70 0.90
NOy 0.18 0.16 0.24
CO 0.37 0.25 -
CO, 0.00 0.00 -
Organika 0.29 0.20 0.66
Fluoridy 0.0004 0.25 0.10

Poznadmka:

a — vazeny priemer z 11 americkych zavodov,
b - vazeny priemer z 27 eurépskych zavodov
¢ — udavané ako prach,

d — udavané ako polycyklické aromatické kbvodiky (PAU)

Patas vypdiovania andd sa odpari priblizne 35 % smoly. V zéaebd
s elektrostatickymi odiovatmi (ESP) sa u&ina nespalenych prchavych
latok zachyti ako decht. MnoZstvo zachyteného deckd pohybuje
od 2 do 4 kg/tonu vypalenych andd v zavislosti @thripsti spéiovania.
Decht sa méze vyuZiako palivo alebo recykluje na vyrobu anédovych
blokov. V Slovalco, a.s., Ziar nad Hronom sa v pzke ,Vyroba anod"
decht z vypBovacich peci zachytava v elektrostatickych ooMatoch,
zbiera do nadrzi a prilezitostne vyuziva ako palspecialne upravenej
horakovej ploSine na ohrev andd vo vimaacich peciach.

Na vyrobu 1 tony hlinika sa vyprodukuje 14 kg ubligho
odpadového materialu. Odpadovy Ziaruvzdorny mdtengpdovacich peci
predstavuje 11 kg na tonu vyrobeného hlinika.

Tab. 5.8 uvadza prefad hlavnych tuhych odpadov z vyroby andd,
mnoZstvo a metddu nakladania s odpadom.

Ako vidiet ztab. 5.8 pri vyrobe andd vznikd mnoZstvo uhlikového
prachu, ktory sa Zasti pridava do anddovej zmesi &asti odpredava ako
nahrada paliva. Hoci istéas’ uhlikového odpadového materialu sa recykluje,
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so znizovanim kvality koksu a smoly v budicnosto téecyklacia nebude

akceptovatina.

Tab. 5.8: Suhrn tuhych odpadov z vyroby andd a metdd vyauZiti

Vedrajai produkt Sp(‘)isob . Mnoistyo Metoda vyu.Zitia/
zachytavania kg/t anéd nakladania
UhI|!<0vy prach . Tkaninové N ,
z prlp_ravy suchej filtre - Recyklacia do anéd
zmesi
Prach Zistenia Tkaninové Priemer 17 z ¢asti recyklacia/zasti
, , o . Rozsah o
anédovych zvyskov filtre 5_ 42 chemicky odpad
Uhlikovy prach zo
suchej adsorpcie s L
. Tkaninové .
vdpnom na filtre Rozsah Palivo v cementdiach
odstraiovanie fluéru 40 - 50
z vypd’ovacej pece
Oxid hlinity zo
suchej adsorpcie Tkaninové Rozsah Recyklacia do elektrolyzy
spalin z vypbovace;j filtre 50 - 200 hlinika
pece
Uhlikovy prach zo Tkaninové Rozsah Palivo v cementdiach/
zavazacich Zeriavov filtre 2-3 nauhlgovadlo
Decht Priemer 4
z elektrostatického | elektrostaticky Rozsah Vyuzitie v rafinérii / Palivo/
odlovata odlwCovas 1-16 Spd’ovanie
vypa’ovacej pece
Priemer 4 L
Ulety (Spaliny) - Rozsah angjlil);kdflcﬁ?vgglo
0.2-30
Priemer 18
Ziaruvzdorné staviva - Rozsah Skladkovanie/Recyklacia
4-40
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5.4 Odpady zo spracovania a rafinacie taveniny hlinika jeho zliatin

Hlavnymi odpadmi v procese spracovania taveninynikéi pred
odlievanim do polotovarov a v procese rafinaciegoVania vznikaju najma
tuhé odpady — hlinikové stery (trosky) a zatoeeisie zo spgavania paliva
a plynné neéistoty pochadzajuce z pouzitych raftngch prostriedkov pri
taveni a rafinacii vsadzky. ¥ab. 5.9 sU uvedené vybrané odpady vznikajuce
pri taveni a druhovyrobe hlinika ajeho zliatirtcleneni podla Kataldgu
odpadov.

Primarny alebo sekundarny kov je potrebné pred samo
odlievanim do polotovarov alebo inych produktoviafina vhodnu teplotu,
upravt’ zloZzenie a &istit’ od pripadnych tuhych alebo rozpustenyctisiét,
ako bolo uvedené v kapitole 2. Tento proces ¢zaazahia obecne
nasledovné operacie, hoci postuphos vyber jednotlivych krokov sa
obyajne 1iSi od taviarne ku taviarni arozdiely suZtigri primarnej
a sekundarnej vyrobe hlinika:

e vsadzanie do vhodného typu pece a roztavenie vgadzk
» pridavok tavidiel (krycich a rafigaych soli),

» odstraovanie neziaddcich primesi (Mg a pod.),

* odplynovanie,

* legovanie,

* stahovanie sterov,

+ odlievanie.

Emisie z operécii tavenia (primarneho aj sekund@heu tvorené
prevazne prachom (tiez s obsahom kovov), plynnyrgamickymi latkami
alebo prchavymi kyslymi emisiami. Udaje o emisiagie su dostaine
zmapované a odliSnosti su spbsobené spbsobom aavenhnikou ohrevu,
kvalitou acistotou vstupov a pdd toho¢i sa jednd o tavenie a rafinaciu
primarneho kovu alebo sekundarneho kovu. Preto kapiole pojedna
hlavne o typickych emisiach pri operacii taveniiaitia.
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Tab. 5.9: Vybrané odpady vznikajuce pri taveni a druhovyrblieika a jeho
zliatin v ¢leneni podla Katalégu odpadov.

Nazov skupiny ¢islo Kategoria
Druh
ruh odpadu odpadu skupiny odpadu
Tavenie
biele stery (trosky) trosky 2 prvého | 43 05 N
tavenia
sierne stery dierne stery z druhehb 5 g N
tavenia
sané trosky sanetrosky | 160308 N
z druhého tavenia
odpady z upravy
odpady z Upravy sterov sa’nych trosiek 10 03 29 N

aciernych sterov

Odpady zo zlieva

rni a z chemickej povrchovej Upravy

odlievacie jadra
a formy pouzité na

pouZzité zlievarenské piesky| -odlievanie obsahujuce 10 10 05 N. O
zmatky nebezpéné latky 10 10 06 ’
alebo iné ako uvedené
v 10 10 05
odlievacie jadra
a formy nepouzité na
pouzité zlievarenské piesky|-oedlievanie obsahujuce 10 10 07 N. O
vyhorené zmesi nebezpéné latky 10 10 06 ’
alebo iné ako uvedené
v 10 10 07
kal z povrchovych Uprav kaly a f||traén_é kole
. . . . obsahujuce 110109 N
(chrométovania/fosfatovania) .
nebezpeéneé latky
kaly a filtratné kol&e
kal z anodickej oxidacie | iné, ako uvedené 11 11 01 10 O

0109
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Emisie pochadzaju jednak zo $peania paliva pri peciach na zemny
plyn, CO, CQ, NO, SO, aldehydy, benzén, toluérDalSie emisie
pochadzaju zo vsadzky — tuhého (sekundarneho) gaviaveni primarneho
hlinika alebo pri taveni samostatného hlinikovélaius(zneistenie olejom,
lakmi, vihkog’ou ainé ) bez primarneho kovu. V tomto pripadgesia
najmad o vypary nespalenych organickych latok, ,,C@rganickych
a anorganickych tuhych uletov.

Pri pouzivani rafinenych a modifikénych tavidiel zloZenie emisii
zavisi od mnoZstva aj typu rafitreého prostriedkugize viastne od kvality
vsadzky. Emisie vtakom pripade moéZzu obsatiovastice NaCl, KCI,
kryolitu, AICl3, MgCls. Najvasim problémom je operacia odhikovania,
pri ktorej sa vyuziva chlér. Hoci novSie technoigvladaju lepSie kontrolu
emisii chloru, predsa sa chlér stale newyla tychto operacii, nakiko sa
doteraz nenaSiel vhodnejsi prostriedok. Odikowvanie vedie tieZz k tvorbe
MgCl,, ktory sa stiahne v steroch. V kazdom pripade wsisie chloru
a chloridov vysoko agresivne. Pri prebytku chléez /znika chlorid hlinity,
ktory reaguje s vlhka®u zavzniku HCI. Pritomngs AlF; v procese
rafinacie spbésobuje tvorbu Mgk zarové dochadza k tvorbe HF a vyparov
AlF3 alebo Sik a prachu. Hoci pouZzitie Affhamiesto chléru zniZuje celkové
emisie pri tejto operacii, v zavodoch &asto kombinuje rafinacia chlorom
s pridavkom soli na baze AJF

Medzi d’alSie zloZzky emisii m6zu pafrizli¢éeniny manganu, niklu,
olova, chromu, tiez antiménu, kobaltu, selénu, kiadanarzénu, oxid hlinity
adalSie kovy a zldeniny kovov. Tieto latky sa vyskytuju sd&&bu
pravdepodobnasu pri sekundarnej vyrobe hlinikovych zliatin.

Zachytavanie emisii sa realizuje streSnymi priklpgesnymi krytmi
alebo kompletnym uzavretim pece v zavislosti oditgpci. Zaujimavé su z
tohto polifadu indukné pece, nakiko neprodukuju sgavacie plyny,¢im
odpada problém s ich spracovanim. Tut#stice z peci sa zachytavaju
filtrami alebo cyklonmi. Kyslé plyny vznikajuce mappri sekundarnom
taveni zn&isteného hlinikového Srotu sa zachytavaju filtramrednostnou
injektdZoucistiaceho prostriedku, napr. vapna. Vypary z ogéesapouzitim
sd’nych tavidiel a plynné fluoridové emisie z odéikovania sa zachytavaju
vo Venturiho odldovatoch.
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MnoZzstvo odpadovej procesnej vody z tavenia (spobdlievanim)
predstavuje zhruba 320 kg/t Al. Zardvea voda mdze tiez spotrebéva
v pripade operacie chladenia sterov. Odpodova sadaesmie vypiist do
vodnych tokov a zarowesu utené limity pre pH (7 — 9), chemicku spotrebu
kyslika, obsah nerozpustnych latok, amoniaku, ftlaw, hlinika a medi.

Pri operéaciach tavenia a rafinacie roztavenéhdKainznikaju okrem
plynnych a kvapalnych odpadov aj tuhé odpady, kforpodstatnicas’
tvoria hlavne tzv. hlinikové stery alebo trosky.irttovy ster,obr. 5.18
vznik4 vSade tam, kde sa pracuje z roztavenymkoaimiako pri primarnej
vyrobe hlinika tak aj pri sekundarnej vyrobe hlmikHlinikové stery
predstavuju zmes oxidov, strhnutého kovu a plynktora vznika pri
kontakte roztaveného hlinika s atmosférou. Hlingaguje s kyslikom,
dusikom zo vzduchu za tvorby oxidov a nitridov.

Stery z prvého tavenia (primarna vyroba hlinika) gayknu
oznaova® ako biele stery.Cierne stery admé trosky vznikaja pri
sekundarnej vyrobe hlinika.

Obr. 5.18: Biele stery z primarnej vyroby hlinika
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MnoZstvo a zloZenie sterov sa vyrazne liSi v jelilnath tavianach
a silne zavisi od kvality vsadzky, obsahuist vo vsadzke, prevadzkovej
teploty pece d'alSich faktorov. Pre odlievarne primarneho hlindkastého
interného kovu predstavuju straty tavenim v podaeberov 1 az 3 %.
Zlievarne sekundarneho hlinika, kde vsadzku tvor&isteny, lakovany
alebo jemnozrnny kov maju vySSie straty tavenimyétdosahuju az 15 %
(20 %) z celkovej vsadzky.

Pri aktualnej rénej produkcii primarneho a sekundarneho hlinika vo
svete mbze vznika v zavislosti odZistoty vstupného kovu do tavenia
a technoldgie tavenia, okolo 3.5 milibna ton hlanikch sterov a dmych
kol&ov za rok,¢o je vyznamné mnozstvo viddom na jeho nebezpe
vlastnosti. Napriklad v USA sa &oe vyprodukuje zruba 700 000 ton
sterov/s@nych trosiek. Na Slovensku iddom na skutmog’, Ze existuje
jeden zavod s primarnou vyrobou hlinika v objem@ @60 ton hlinika za
rok a cca 30 zlievarni sekundarneho hlinika s objam0 000 t/rok, sa toe
vyprodukuje zhruba 3000 — 3500 ton bielych steravak a zhruba rovnaké
mnozstvceiernych sterov a $oych trosiek.

Hlinikovy ster pri priamom skladkovani méze vyzmemnegativne
vplyvat' na Zivotné prostredie, nakka pri styku s vihkoou produkuje
nebezpéné plyny a zarove obsahuje lUhovareé alkalické soli. VzFadom
na to, Ze je stale schopny reagbefpaias prevozu a skladkovania a je teda
nestaly wase, povaZzuje sa za nebegpe odpad. Jeho vhodnym
zhodnotenim sa vSak mézu zigkeodnotné a vyuziteé latky a materialy.
Doteraz boli skiSané a zavedené viaceré technolggiacovania sterov.
Tieto procesy sa vSak pasgine orientuju na spracovanie hrubozrnnych
frakcii sterov pretavovanim, &ée zabezp®iju vo vekej miere opatovné
ziskanie kovového hlinika zo sterov, atym aj prgdire spoldnosti
nakladajuce s tymto druhom odpadu. Na druhej strggmenozrnna frakcia
sterov s obsahom soli, karbidov, nitridov, oxidod'@Sich neistét zostava
na skladkach a spodsobuje ekologické problémy. Sthigbaju vhodné
technologie na komplexné spracovanie hlinikovyenost.
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Charakteristika hlinikovych sterov

Hlinikové stery su heterogénnou zmesou kovoveéhonildi
a nekovovych zloZiek ako su oxidy hlinika resp.cimypxidov,d’alej chloridy
ako NaCl, KCI, fluoridy, nitridy a karbidy hlinikeako ajd’alSie néistoty.
Nekovovacas’ steru obsahuje AD; (7 — 15 %), karbidy a nitridy hlinika,
oxidy Fe, Si aMg (5 — 10 %), chloridy K, Na, Mga@ inych kovov
(55 — 75 %), prip. tiez fluoridy, napr. kryolit &le NaSiF; ad’alSie ngistoty.

Tvorbou hlinikovych sterov pri procesoch spracosaraveniny
hlinika a hlinikovych zliatin alebo pretavovaniakgedarnych surovin na
baze hlinika vznikaju straty kovu v désledku vygokéinity hlinika ku
kysliku. Kvalita a vlastnosti sterov sa podstatiSélv zavislosti od pouZzitej
technolégie vyrobného procesu ajeho podmietigkpty hlinika,
pouzivanych legur a druhov krycich a rafingch soli. Chemicka reakcia
horenia hlinika je podmienena teplotou, r@gkn ¢asom a stykom so
vzdusnym kyslikom. V désledku intenzivnej reakciBnika s kyslikom
avodnou parou pri vysSich teplotach je hlinik,nfkoveé zliatiny atiez
hlinikovy odpad potrebné tavipod vrstvou tavidiel, krycich soli. Jednou z
vyhodnych krycich soli je zmes NaCl : KCI v pomerd, s pridavkom
3 — 5 % kryolitu, alebo zmes 70 % NaCl, 28 % KA & Cak;, ktora ma
vyhovujuce povrchové napétie, zaige dobru rozpustngsoxidickej vrstvy
a minimalne straty kovu. Na straty kovu ma vplyvnapozstvo pouzitej
krycej soli. Stery sa v peci z hladiny kovtakuju pred odlievanim a stuhnu
mimo pece. Pritom dochadza k sekundarnej oxidagbokéesu obsahu
kovového hlinika v steroch.

Obsah kovového hlinika v steroch moézet 0 — 30 %, pokh
niektorych udajov 30 — 70 % alebo aZ 80 Gterny ster obsahuje typicky
cca 10 % kovu, 45 % soli, 45 % oxidov hlinika acimyloZiek. Biele stery
moZu obsahowval5 — 80 % kovu a $oé trosky 3 — 10 % kovu.

Chloridy a fluoridy v steroch pochadzaju najmé avkov tavidiel
a rafin&nych prostriedkov pri operaciach rafinacie taveniipika, nitridy
a karbidy z reakcii hlinika s dusikom a oxidom &iblm resp. uhdnatym
a ostatné kovy a zténiny su z pouzitych legur dalSie moézu by strhnuté
z vymurovky, manipulénych zariadeni, z prostredia a podobne.
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Medzi tavidl4 a rafinéné ¢inidla bezne pouZzivané pri taveni hlinika
patria: borax (NzZB4O;), AlF3, AICl;, CaC}, Cak, karnalit (MgCh.KCI),
ZnCl,, LiCl, MgCl,, NaNG;, NaSO, ad’alSie.

V stasnosti je tendencia pre maximalne vyuZitie koviwodicich
sterov priamo na mieste vzniku, rychle tuhnutiercste za @elom
minimalizacie oxidacie a nitridacie hlinika alebblaxlenie sterov v inertnej
atmosfére argénu. Stery chladené v atmosfére argtaju poda o 7.5 %

vySSi obsah kovového Al a 0 4.3 % niZSi obsah Abkbt sterom chladenym
na vzduchu.

Stery je mozné Kklasifikovapod’a obsahu kovu. Obsah kovového
podielu hlinikovych sterov zavisi od toho, ako opatbola povrchova vrstva
stiahnuta z taveniny, od zloZenia taveniny, tavidieafina&nych soli a od
procesu chladenia sterov. Stery s vysokym obsahownu kbiely alebo
cerstvo stiahnuty ster, ktory je bohaty nalmp kov) sa vyskytuju ako
kompaktny materidl vo forme Vieych zrazenych hrudiek a blokov. Stery
s nizkym obsahom kovu vznikaju pri pretavovani ikliwého Srotu so
sd’ami; maju nizSiu hustotu, vySSie obsahy soli aliugulynov a nizsi obsah
kovu v porovnani s kompaktnymi stermi. I'8& troska, ktora vznika
z procesov tavenia sterov a hlinikového Srotu/odpadotanych peciach,
obsahuje malo kovového hlinika as#& mnoZzstvo soli a oxidov.

KedZe v steroch sa nachadza kovovy hlinik, je Belné opatovne
ziskavd. V sasnosti existuju a stale sa vyvijaju efektivne medhgie na
spracovanie hlinikovych sterov, avSak aj naprieghdom, zo sterov sa
vyuziva prevaZzne len hrubozrnd@s’, ktor4 sa podrobi pretaveniu a ostatné
zvySky sterov sa zv8a skladkuju. Pri takomto spbsobe nakladania
s odpadom vSak vznikd nebegeestvo kontaminacie zivotného prostredia
pritomnymi alkalickymi stami NaCl, KCI. NavySe troska pri kontakte
s vodou uvénuje nebezp@né plyny ako vodik, metan, amoniak a prip. sulfan
a fosfin.

2Al + 3H,O = AlLOs + 3H2(g) (56)

Al4Cs + 6H,0 = 2ALO5; + 3 CH1(9) (5.7)
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2AIN + 6H,O = AlL,O3 + 2NH3(g) (58)
AlSs + 3H,0 = Al,O; + 3HSy) (5.9)
2AIP + 3H,0 = AlLO3 + 2PHg(g) (5.10)

Ako jedno z dobrych rieSeni Upravy sterov Zeldm recyklacigasti
kovového hlinika zo sterov priamo v mieste ich kanje ich lisovanie. Lis
ma objektivne viia vyhod a mnoho pouzivdites tejto technoldgie dokazalo,
Ze tato investicia sa za par mesiacov vrati. ZZaseého steru sa ziska viac
kovu, ako zo steru chladeného na vzduchu. Délggét&skut@énos’, Ze
lisovanim vznika novy zu&chteny produkt, vznika menej zapachu a plynu
kvOli nizSiemu aktivnemu povrchu a mala pra$nosmkd’ko lisovanim sa
vytvori kompaktny ster s ochrannou Skrupinou nargiow.

V USA sa recykluje zhruba do 136 000 ton sterowlaych trosiek
za rok, ¢o predstavuje len zhruba 1/5 celkového mnoZstvakmatych
sterov.

5.4.1 Moznosti spracovania a recyklacie hlinikovych stero

Stery je mozné v zasade spracovawav. suchymi a mokrymi
spésobmi. Hlinikarske spaloosti produkujuce stery zesa praktizuju ich
odpredaj menSim firmam, ktoré viac alebo menej tkufl zv&sSa
hrubozrnnicag’ tychto sterov. V stasnom obdobi sa vo svete UspeSne zo
sterov ziskava ibatag’ kovového hlinika pretavovanim. Stery sa po
fyzikalnej dprave delia na frakcie pkad granulometrického zloZzenia na
niekd’ko frakcii, ktorych vékos' a paet zavisia od réznych zvolenych
kritérii. Zv&Sa sa vSak rozliSuje medzi hrubozrnnymi (nad 2 mrb) a
jemnozrnnymi frakciami (pod 1 — 2 mm). Procesy spvania hrubozrnnych
frakcii sterov su viac menej zvladnuté a praktiz@vaHrubozrnné frakcie
obsahuju prevazne kovovy hlinik s mensSim premeniiviobsahom
nekovovych sprievodnych latok. Can upravarenskych procesov je teda
oddelt ¢o najefektivnejSie kusy hlinika aleldasti steru bohaté na kovovy
hlinik od ,hlusiny*.

134



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

Existuje niekdko druhov zariadeni na Upravu sterov, napr. Aeyrofal
ktorym sa ster drvi atriedi na frakcie, Aros, Tuemnb a pod.
Elektrodynamickym separatorom je mozné oddeji z jemnych podielov
sterov kovovy hlinik od oxidickych nekovovye¢hstic, aviak v praxi sa tento
spdsob vyuziva v malej mierBalsie typy drvéov pouZivané pre hlinikové
stery su systémy so vzduchovymi hydraulickymi kiadni, narazové mlyny
alebo gliové a kladivové dreie, valcové alebo koénické drviace systémy a
pod. Primesi Zeleza sa odstrffl na magnetickych separatoroch a kovovy
podiel sa spracuje z¥ga v roténych taviacich peciach s pouzitim soli alebo
bez nich.

K suchym procesom na spracovanie hlinikovych stem@Zno
zaradi’ pretavovacie procesy bez pouzitia soli: Alcan Zplavy spdsob),
Drosrite, Droscar, Ecocent - odsfi@vanie na centrifigach alebo s pouzitim
soli napr. Alurec proces. Plazmové spracovanigsfy proces a nevyzaduje
si pridavanie soli, ale Ykou nevyhodou su vysoké investé a prevadzkoveé
naklady.

Lisovanie hortcich sterov

Stery sacasto podrobuju lisovaniu za tepla pred uskladnealiebho
spracovanim. Aj na Slovensku sa praktizuje lisozdntinikovych sterowtim
sa ochudobni ster o kovovy hlinik. Lisovanie sakfizaje v taviattach
hlinika kvéli znizeniu strat kovového hlinika aZtienizeniu prasSnosti,
nakd’ko lisovanim sa vytvori pevna Skrupina kovu. Vziika prach pri
manipulacii mozno sustratia oddelf pouzitim tkaninovych odpraSovacich
filtrov, avSak prachova frakcia sa musi nasledneSkodni. Po lisovani sa
pov&Sine stery odpredajifalsim subjektom, ktoré viac alebo menej
ziskavaju hlinik z triedenych hrubozrnnych frakaterov pretavenim
v rotainej alebo inej peci a jemnozrnné podiely sterovad@ju na skladku
alebo ¢aq’ sa vyuzije ako dezoxidaa prisada v oceliarstve. Sp&hosti,
ktoré spracuju stery tavenim, produkuju nasledne pgwuZziti sdnej
technolégie tavenia sterov a odpadov z hlinika l@mbvy odpad — dmé
trosky, ktoré kotia prevazne na skladkach, n#&ko chybaju vhodné
technoldgie na ich spracovanie.
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Prikladom lisovania a zaroire chladenia sterov je technoldgia
TARDIS. Lis je pomocou hydraulicky ttaného piesta zatlavany priamo
do kokily naplnenej hortcim sterom. Stery sa tyrhuztuju a hlinik vyteie
z otvorov kokily na jej dne. Lis je jednoduché adenie, ktoré umdibije
zlisova’ za teplacerstvo stiahnuté stery do dobre manipulok@jeh tvarov
a vyrazit znanu cag’ kovu spé@ do procesu tavenia. Princip lisovania sterov
je zobrazeny nabr. 5.19, zariadenie TARDIS nabr. 5.20

Obr. 5.19: Princip lisovania hlinikovych sterov

Obr. 5.20: Lisovanie a chladenie sterov v zariadeni TARDIS
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Mechanick& Uprava sterov

Zariadenie AEROFAL je drviaci systém, kde je zargdeeSte
vzdudny separator. Govy mlyn je plneny stermi, o granulometrii
do 300 mm. Jemné prachov@astice s unasSané vzduchom, ktory je
privadzany do mlyna. Rozomlety materidl sa dopmawng vibré&né sito na
triedenie. Kovovécastice sa podrobuju magnetickej separacii. Vyrobnos
zariadenia je asi 2.6 t sterov/hod., obsah hlirikgodukte je najmenej 80 %.
Pri tejto technol6gii nastava probl&u s jemnozrnnym podielom, ktory sa
len uskladuje na skladkach. Schéma zariadenia AEROFAL jelra5.21.

filter

cvklonovy triedic Cisty vzduch

velké kusy kovu a trosky ~ primamy triedi¢

ventilator

vel'mi jemna troska
L ‘ O jemna troska s uréitym mnozstvom kovu

hruba troska s uréitym mnoZstvom kevu

kov v kusoch 13 mm prechadza obvedovym rostom

Obr. 5.21: Schéma zariadenia AEROFAL

Inym systémom na Upravu hlinikovych sterov je Tusnbalebo
AROS. V zariadeni AROS sa stiahnuty horuci steadhldrvi a situje na
pozadované frakcie. Zariadenie mbze spratosjastudené stery. Ster sa
nasledne podrobi autogénnemu drveniu a mletiu eonte bubne, ktory
koncentricky obklopuje chladiaci bubon. Prach vaijiki pri Uprave sa
zachytava na filtroch. Vysledkom procesu je tedsk Zirubozrnnej frakcie
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kovoveho hlinika, ktory sa mdze pretédvda odseparovanych jemnozrnnych
frakcii sterov a prachu, ktory sa skladkuje aleldasti vyuzije.

Pyrometalurgické procesy spracovania hrubozrnnych pdielov
hlinikovych sterov

Rota¢né pece na tavenie sterov

K najcastejSie vyuzivanym spdsobom tavenia sterov patrénie
v rota’nej peci. Na takomto principe pracuje aj proces RBEC, vyvinuty
firmou Hoogovens, Nemecko. Stery su spolu stogwsadzané do rataej
pece, obr.19, kde sa vsadzka tavi pomocou kerahuckéraka na kyslik
a zemny plyn. Tekuty Al sa odilge od oxidu a soli v désledku rozdielnej
hustoty. Najprv sa tekuty hlinik vypte& do océ&ovych foriem a roztavena
troska (oxidy a sy sa vypusa do troskovych foriem. Pouzitim tejto metddy
sa zvysil priemerny nérast rychlosti tavenia, peemé Gspory paliva
a priemerny néarast produkciBaldimi vyhodami st zniZenie hluku a emisii
CO; a NQ.. Naobr. 5.22je znazorneny proces odlievania hlinika zo sklppne
rotanej pece.

Obr. 5.22: Odlievanie hlinika zo sklopnej r@taej pece
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Technoldgia tavenia v oblukovej peci - proces DROSAR

Spolanog” Hydro — Quebec vyvinula a patentovala bé&nso
technolégiu tavenia hlinikovych sterov pouzitimatoiej pece, vyhrievanej
priamym elektrickym oblikom medzi dvoma grafitovyneilektrodami
Rotaciou pece sa zalirge skorému opotrebeniu vymurovky a zanp.ea
dosiahne optimélny prenos tepelnej energie. Vystuge kov a pevny
zvySok — sivy pradsSok. Tavenie sa realizuje v argépatmosfére.

Proces tavenia v inertnej atmosfére — proces DROSRE

Proces DROSRITE, vyvinuty firmou PyroGenesis, {&alSou
technologiou, ktord nepouZzival'spri spracovani steru. Pri tomto procese sa
horuci ster vsaddza do réteej pece ihnd po jeho stiahnuti z taveniny hlinika
Z taviaco-udrziavacej pece. Pec DROSRITE je uzawagtroces prebieha v
argonovej atmosfére. Pec sad@&im sa zabez¢ jemné premieSavanie
vsadzky. Vypugacim otvorom sa kov vylieva do nadob alebo panvy.
Nasledne sa do pece injektuje kyslik z&ldm zhorenia kovového hlinika
obsiahnutého vo zvySku, ktory uZ nie je mozZné zisgeetavenim. Po
dosiahnuti pozadovanej teploty v rozmedzi 800-90®5& injektaz kyslika
zastavi. ZvySok z procesu DROSRITE sa naslednee gastrani za pouzitia
atmosféry argonu a jeiisty. Jednotlivé fazy procesu DROSRITE su
znézornené nabr. 5.23

Odstred’ovanie hlinikovych sterov — proces ECOCENT

Priame odstr@ovanie horlcich sterov na mieste ich vzniku je nova
technolodgia, ktord vyvinula firma FOCON, RakuskoosRip spoiva
v mySlienke spracovahoruce stery tak rychlo, aby sa zabranilo stratam
oxidaciou, zbyténej manipulacii s nimi aich skladovanie a aby s&ila
spotreba energie na minimum.

Horlce stery sa bez akéhdiek pridania tavidiel naplniato
najrychlejSie do konvertora. V konvertore sa hordkohreju a po
homogenizacii a dosiahnuti teploty spracovania $ery s naleju do
odstredivky. V panve alebo kovovej forme odstregligla odstredivou silou
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oddelia kvapéky kovu od oxidickych¢asti. Oddelenyisty kov sa odobera
bud’ v tekutej forme (pouzitie panvy) alebo pevnej (fite kovovej formy).
Ziskany tekuty kov sa hiupridd k materskej tavenine, alebo sa odlieva do
blockov. Druha moznasspaiva v tom, Zze odkeny kov stuhne v kovovej
forme odstredivky na kompaktny prstenec. ZvySkyodaprstenca oddelia
automaticky na vytriasavacom roste. dl&. 5. 24je znazorneny konvertor

a vzniknuté prstence hlinika.

Pec Smer otacania pece

¢) Vypustanie kovu s i :
) Vyp d)Vypustanie tuhych zbytkov

Obr. 5.23: Schéma procesu DROSCAR
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Obr. 5.24: a) tavenie; b) prstence odliateho hlinika

Plazmové spracovanie

Pre znovuziskanie hlinika zo sterov bol firmou AUSAKanada
vyvinuty proces, ktory vyuziva plazmovu technolégipracovania. Tento
proces je¢isty a nevyzaduje si pridavanie Ziadnychéeldin, akou je napr.
sd’. Tymto procesom sa dosiahne vysSiwaanos hlinika, pretoZze ptas
procesu nedochadza ku oxidacii hlinika. Stery sagwénovej atmosfére
ochladia a neskér sa ohrievaju v konvertore plazmokiorakom vysoko nad
bodom tavenia hlinika. Ziskany kov sa odobera utegkforme. Vékou
nevyhodou tohto postupu su vysoké invasdi a prevadzkové néaklady.
Z hradiska ekologickej nezavadnosti zvySkovych latokntde postup
prevySuje vSetky ostatné, ak sa pracuje s argénphaamou.

Predchadzajlice technoldgie uptatané v praxi predstavovali
moznosti suchej Upravy alebo spracovania sterov edd&u alebo ich
hrubozrnnych frakcii zag@lom ziskania hlinika alebo jeho zliatin. Na druhej
strane pri tomto spdsobe (mechanicky a termickyaapania nedbjde
zv&Sa ku komplexnému spracovaniu sterov a navySe nuihadza
k dalSiemu vzniku odpadu, nakm hlinik nie je prakticky mozné spracava
bezo zvysSku akymKwek termickym spdsobom. Minimaliziciu odpadu pri
tomto spbsobe vSak mozno dosiahpu procese, kde sa zabegpdokonala
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kontrola atmosféry pece a mimopecného priestorie kd manipuluje
s roztavenym kovom.

MoZnosti spracovania jemnozrnnych podielov hlinikoych sterov

Pre spracovatev sterov zostava problémom prave jemnozrnny
podiel, nak@ko obsahuje len malé mnozZstvo kovu a &5ed casti len
soli, oxidy hlinika, kremika, heika, karbidy, nitridy ad’alSie zloZzky. Za
jemnozrnné frakcie sterov mozno povazbvanitosti pod 1 — 2 mmiasto
tieZz desatiny milimetra. Tento jemnozrnny podiebsdne vyvaza na skladky
alebo nachadza &asti vyuZitie pri priprave dezoxidlaych zmesi alebo na
zniZenie viskozity trosky pre vyrobu ocele alebm aldsirovaciecinidlo.
Stery sluzili pri odsireni ako zdroj hlinika a oxitllinitého, préom ich obsah
v zmesi sa mdze pohybavad 10 do 50 %. S obsahom 12 % hlinikovych
sterov v zmesi sa dosiahlo odsirenie z hodnoty35% na 0.001 % S.

Jemnozrnné stery sa vyskuSali aj v zlievarniach &aiermicky
zasyp horacich hlav a na pripravu exotermickychygags. Optimalne
mnozstvo sterov v exotermickej zmesi pre odlievagkeza sa pohybovalo
od 10 do 20 hmot. %, @om toto mnozstvo je limitované najméa obsahom
fluoridov v stere (limit 0.1 — 0.5 %). Vysledky tes ukazali dobré vysledky
v sledovanych parametroch trvania exotermickej ¢cakdobu potrebnu na
zapalenie zmesi a pod., ktoré boli poroviiagdealebo lepSie ako v pripade
pouzitia klasickych exotermickych zmesi bez poadilinikovych sterov.

Komerné procesy komplexného vyuZzitia sterov alebo spatia
jemnozrnnej frakcie nie su stale vo svete rozSirarBadaju sa &elné
a ekonomické spbsoby ich spracovania alebo apékdri v&Sine znamych
spbsoboch spracovania sterov su oxid hlinity a dbk balastnym
materialom, hoci obe tieto latky si cennou surowimmi elektrolytickej
vyrobe hlinika. Pokusy s priamym davkovanim praejaasti sterov do
elektrolyzérov pri vyrobe hlinika neboli UspeSnégtpze karbidy a nitridy
hlinika nepriaznivo ovplyiovali technologicky stav elektrolyzérov aj kvalitu
vyrdbaného hlinika. NavySe jemnozrnny hlinik prvki@ani prachov horel
na povrchu roztaveného elektrolytu. Vychodiskomrbghla by v prvom
rade vhodnd technika chladenia sterov na elimindditidov a vhodna
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kompaktizacia a Uprava sterov pred davkovanim eé&tmlytu. Na druhej
strane vSak zloZenie sterov je r&m premenlivé a zavisi od mnohych
faktorov,¢o by skomplikovalo chod a riadenie elektrolyzy.

Ziskavaniu vyrobkov (peliet) pre oceliarne a reoylnych soli
kombinovanym mechanicko — hydrometalurgickym spésolzo sterov sa
v prevadzkovom meradle venovala spgolos® KVS Ekodivize, Horni
Benesov, Cesko. Prvou operdciou je mechanické triedenie wstupa
niekd’ko frakcii. NajhrubSie kovnaté frakcie sa predavagimetalurgické
pouzitie. Stredné frakcie sa domelu a znovu radiieNajjemnejSia frakcia
sa pouzije na vlastnu Upravu vstupu. Tato Uprawatie@ v katalytickom
rozklade vstupného materialu za vySSej teplotyakutlvodou v mieSacich
niekd’kostupiovych vyhrievanych reaktoroch. Vznikajuce plynné&dukty
s obsahom vodika, metanu, amoniaku su odvadzarspdlovacej komory
a vzniknuté teplo z tohto procesu je poZivané naridweanie rozkladného
procesu alebo na odparovanie vody zZkas@ek. S$anka sa ziska z oddelenia
pevnej a kvapalnej fazy produkovaného rmutu z mxkych reaktorov.
Dalej sa pevna faza viacnasobne perie a tym sa ghaostatkovych vo vode
rozpustnych latok na pozadovanu hodnotu. Rozkladsimpného materialu
a dodaténym pranim sa ziska inertny produkt zbaveny nehegmh
vlastnosti s obsahom oxidov hlinika, hydroxidovnfda, oxihydroxidov
hlinika, oxidov sprievodnych prvkov (kremik, Kok, vapnik, Zelezo).
Inertny material sa mieSa s pojivovym materialopridavnymi surovinami
a uskuténi sa jeho peletizacia. Pelety sa dosuSia na pgaadominimalnu
vihkog”, od triedi sa prachovy podiel avysledny produkt expeduje.
Kvapalna faza s obsahom vo vode rozpustnych sabidparuje. Chladenim
odvadzanej pary sa ziskava voda pre pranie a kanmacia voda sa pouZzije
na rozkladovu vodu do reaktorov. Zahustené roztedlanky sa podrobia
kryStalizacii. Vzniknuté kryStaly sa dosuSia, zmajéS sa s potrebnymi
komponentmi a vysledkom su krycie alebo rafim@a soli pouzivané
v hutnictve hlinika.

Technoldgia sa zameriava na vyuZzitie vSetkych odpach Iatok
s cilom dosiahnutia maloodpadovej technolégie. Pevna &z pouziva na
vyrobky, ktoré je mozné pouziako nahradu kazivca pre hutnictvo Zeleza.
Kvapalna faza sa vyuZije na ziskanie druhotnej\soyp ktoré s vyuzivané
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v hutnictve hlinika. Plynna faza sa pouziva naaisk tepla a tu vznikaju
jediné odpady v podobe pary, oxidu @h&ho a dusika (pripadne oxid
dusika). Neobr. 5.25s0 uvedené mozné vyrobky komplexnym spracovanim
hlinikovych sterov.

Obr. 5.25: Produkty zo sterov: a) Recyklovany koncentrattpuvenie;
b) PraSok (dezox); c) NMP; d) recyklovan& sogranulét (Promet, CZ)

Hlinikové stery mozno tiez vywzi pri vyrobe keramickych
a Ziaruvzdornych materialov, napr. spinelu (Mg2y), hlinitanu vapenatého,
cementovej malty, Zziarobeténov, SIAIONu alebo ditkiej keramiky,
poroviteho izol&ného stavebného materialu, pri vyrobe hlinikovych
kompozitnych materialov spevnenych,@}/SiC a podobne. Tieto procesy
vSak vyZaduju prvotné odstranenie soli zo stered jxh spracovanim.
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Hydrometalurgické metddy spracovania hlinikovych seérov

Hydrometalurgické spdsoby spracovania najma jemmmych
hlinikovych sterov mézu zaistivysokl vyaznos$ resp. az komplexné
vyuzitie cennych zlozZiek sterov, no na druhej sirgm potrebné zvladiiu
zachytavanie avyuzitie vzniknutych vybusSnych plynov procese
spracovania napriklad odsavanim a &alSim energetickym zhodnotenim.
Preferuje sa néazor, Ze mokré procesy su vhodné praca/anie
jemnozrnnych sterov, ktoré obsahuju 2 — 5 % hlinikekymto spracovanim
sa daju vyrohi vhodné suroviny, ktoré sa mézu vywiZzp& v procese
vyroby hlinika alebo alSich priemyselnych odvetviach. Ldahovanim vo
vode a néaslednym odparovanim a kryStalizaciou, teldlalyzou pripadne
inym spdsobom je mozné ziskao sterov rozpustné soli na opatovné
pouzitie ako tavidiel.

Luhovanim vo vode alebo v hydroxide draselnom j&méoodstrani
uhlik a dusik viazany na hlinik vo forme plynov pKCH, a m6ze sa vyrobi
Al(OH)3; alebo AIO(OH) a AlOs. Stery sa najprv podrobia atmosférickému
alebo tlakovému  Idhovaniu vroztoku NaOH a pridamko CaO.
Z luhovacieho roztoku a nasledne odstrania desiiga produkty
a precipitaciou pomocouinidiel H,O,, CQO,, (NH4).COs, [(NHH)CO3],
NH4[(AI(SO,);] sa ziskal boehmit AIO(OH) alebo gibbsit Al(OH)
Naslednou kalcinaciou sa ziskal oxid hlinity,¢prn najv&si merny povrch
y— AlLO; 0 hodnote 252 fng* sa ziskal pouZitim ¥D, ako precipitaného
¢inidla z kalcinovaného boehmitu. Takto vyrobeny doxilinity je mozné
pouzt' pri vyrobe Kkatalyzatorov pri rozkladnych reakciachapr.
v automobiloch, pri syntézach amoniaku pEisteni fosilnych paliv
a podobne.

Pouzitim hlinikovych sterov sa daju zigkéiez zeolity. Ke'Zze
v steroch je zu&a pritomny AIN, daju sa vyrabizeolity typu — NH. Zeolity
sa pripravili namieSanim odpadov s obsahom kremaikbnika vo vhodnom
pomere a podrobenim alkalického spracovaniu v koztoydroxidu sodného
pri atmosférickom tlaku ateplote 105 °Cc¢pe 4 hodin. Pre zlepSenie
syntézy zeolitu sa kzmesi pridalo tiez 10 % kriy&tého mineralu
komekne dostupného zeolitu. NajvysSia sorg kapacita sa dosiahla pri
pouziti pomeru kremika ku hliniku rovnému 3, a kamtcacii 3N roztoku
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NaOH a pouzitim 10 % koma@rého zeolitu faujasitu. Z prace vSak
nevyplyva, aky a za akych presnych podmienok garguri zeolit pouzitim
hlinikového steru. To by mohlo tyiez predmetond’alSich vyskumov.

Zaujimavé rieSenie ponuka spracovanie sterovismieziska sirany
hlinité, ktoré majua Siroké uplatnenie. Luhovaniimyegho hlinikového steru
v kyseline sirovej a naslednou krysStalizaciou givahlinitych z roztoku sa
podarilo  vyrobt dva typy  hlinitanov: [AH(SOy)3.12H0] a
[(NH4)2SOAI»(SOy).24H,0]. Vyrobené sirany hlinité nachadzaju vyuZzitie
hlavne v papierenskom priemysle, pri vyrobe celyl6z garbiarstve, pri
Cisteni vod ako koagulator/flokulator, filthay materiél alebo katalyzator.

Problematika spracovania sterov je vysoko aktuaie&n vo svete
ale aj na Slovensku, nalka svetova produkcia hlinika ma rasticu tendenciu
a aj u nas pribudaju subjekty, ktoré vyrabaju alspmacuvaju hlinik a jeho
zliatiny. Vysoka reaktivnas hlinika spdsobuje, Ze hlinikové stery budu
stalym sprievodnym védjSim produktom pri taveni hlinika. Obmedizi
tvorbu sterov by bolo moZzné len v pripade, Ze bytaseenie realizovalo
v atmosfére inertného plynwo je vSak vémi technicky narénejSie a
neekonomické. Na druhej strane priblaeaz viac pouzitych hlinikovych
vyrobkov, Srotu. Z toho plynie orientdcia na sekanmd vyrobu hlinika
a zvladnutie problematickyckiernych sterov a $oych trosiek, ktoré sa
zatid’ hromadia na skladkach. Silnejluca potreba recy&lftinika a potreba
vyuZivania druhotnych surovin vSak bude fiGki hladaniu vhodnych
spracovatkskych technologii aj pre stery. Analyza literarnepieei’adu
nasveduje tomu, Ze sa vyvija a existuje mnozstvo zaujiyohvaplikacii
sterov a moznosti ich prepracovania na vyliddeprodukty. Nevyhodou
spracovania hlinikovych sterov a trosiek je najntdh inehomogenita
a nestélos v ¢case,co komplikuje proces spracovania. Na Slovensku Eatia
neexistuje komplexny spracovatainikovych sterov.
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5.5 Odpady z povrchovej Gpravy v lisovniach hlinika

5.5.1 Eloxacné kaly a kaly s obsahom chrému

Pri vyrobe vyrobkov z hlinika ajeho zliatin napai#t v procese
tvarovania — prietnym lisovanim je potrebné konstime vyrobky, napr.
profily pre stavebny priemysel, oSétma zvySenie odolnosti b korozii
a vyrobky povrchovo uprati Pod pojmom povrchova Uprava kovov sa
ozna&uje technologicky postup, ktorého kben je skvalitnf povrch
kovovych materialov. Povrchovou Upravou sa matergivaju odolnejSie
proti korozii, poveternostnym vplyvom, zvySuje s ipovrchova tvrdas
elektricka vodivos a dosiahne sa estetickejSi Vath vyrobku. Priemysel
povrchovych udprav kovov je Vkym producentom odpadovych véd.
ZloZenie odpadovych vod zavisi predovSetkym od ctledho zlozenie
kupda a pouzitej technoldgie povrchovej Upravy. Odpadowoda sa
nasledne upravuje beznymi fyzikalnymi a fyzikalreemickymi metédami,
vysledkom¢oho je vznik neutralizaného kalu.

Existuje niekdko spbsobov povrchove] dpravy hlinikovych
vyrobkov. Medzi ne patri anodicka oxidacia (eloxmed, ktora sluzi hlavne
na zhrubnutie prirodzene vytvorenej oxidickej vystgotom je to nanasanie
chemickych povlakov, kde sa zdge fosfatovanie a chromatovanie, ktoré
sa pouzivaju ako podklad pre organické ochranngyrerganické povlaky
(praskové nanasanie), smaltovani€éemé na ochranné a dekorativnely
a nakoniec nanaSanie kovovych povlakov.

Z uvedenych technolégii povrchovej Uprdlinika ma dominantné
postavenie povrchova Uprava anodickou oxidacicardktahtiuje jednotlivé
kroky operacii ako odmégvanie povrchu, morenie a vyjas/anie
v zasadach alebo v kyselinach, oplachovanie padjadperacii, samotna
anodicka oxidacia v elektrolyte, utewanie porov vytvorenej oxidickej
vrstvy, pripadné vyfarbovanie a suSenie.

V procese anodickej oxidacie hlinika agjettiatin vznikaju odpadové
vody Kkyslého a zasaditého charakteru, ktoré su edasl spracované
v neutraliz&nej linke, kde su upravované na predpisant hodorodé@vanim
cistych chemikalii a koncentratov. Elaxe kaly (anodizené kaly),
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vyzrazané pri neutralizacii su z environmentalnepoi’adu bezpéné
(zaradené ako ostatny odpaddviab. 5.9, zatid ¢o pri technoldgii
chrométovania vznikaju potencidlne environmentdiaé&ove zllEeniny s
obsahom &%, ktoré sa vhodnymi metédami upravuji na menejoiz
zlGceniny s obsahom €t Na obr. 5.26 je znazornena schéma vzniku
eloxatného kalu a nabr. 5.27je polfad na tento kal v kontajneri.

—
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Obr. 5.26: Schéma vzniku elo¥aého kalu

: T A Y TR el
Obr. 5.27: Kal vznikajuci v procese anodickej oxidacie hlaik
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Vzniknuté kaly z anodickej oxidacie hlinikapedstate predstavuiju
hydratovany AJOz;, oxidy Na, Fe, Si, Ca, vyskytujuce sa v desatinach
percenta @&azké kovy Cr, Ni, Cd, Pb, Cu, nachadzajuce sa opostych
mnoZstvachtab. 5.9 Vy33ie st v3ak obsahy sodika a sirarw.sa tyka
mineralogického zloZzenia kalu, rtg diféadou fazovou analyzou sa
nepreukazala pritomnos kryStalickych fazi. Jemny precipitdt vSak
pravdepodobne obsahuje istu formu hydroxidu hlirfitegr. Al(OH}).

Tab. 5.9: Chemick& analyza eloaého kalu

ZloZka kalu | Obsah [%] ZloZka kalu | Obsah [%]
SIO, 0.54 Zn0O 0.0024
Fe03 0.15 MnQ 0.012
NaO 3.50 AbO3 57.5
CaO 0.29 SQ 11.3
Cr03 0.0049 Sz 30.5

Pretoze sa jedna o vyuditgy odpad s vysokym obsahom @k a
s nizkym obsahom ztistujucich zloziek, ktory je na spracovanie
nenargny, je na Skodu, Ze trendom nakladania s takynmipadom je
deponovanie na priemyselnych skladkach, ktoré $ierigroblém
produkovaného odpadu, ale ho len odklada. Ztohbwodu je preto
opodstatnené venotasa tejto problematike¢i uz z polfadu mnoZstva
vznikajuceho odpadu alebo #Padiska jeho relativne jednoduchého
spracovania, ktoré vyplyva zchemického zloZzeniapaod alebo
z ekonomického pdladu, ktory suvisi so skladkovanim odpadu a ziskom
Z predaja ziskanych vyuziteych produktov.

Kaly vznikajuce v procese anodickej oxidacie hlaiksu
charakteristické bielym az bledo Sedym sfarbenikaaovitou konzistenciou
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o hustote 1.094 gth Aj napriek relativnemu malému ztisteniu kalu,
nenaSiel SirSie vyuZitie vinych spotreligkych prostrediach (napr.
zdravotnictvo, keramika), okrem jeho pouZzitia \eprysle cistenia
odpadovych vod.

V poslednych rokoch sa do popredia dostava techrldovrchovej
Gpravy hlinika ajeho zliatin prdSkovym nanaSaniméth (PNH) , ktora
umoziuje SirSiu paletu dekoracie povrchov s vysokou odgbu
v korozivnych prostrediach, nachadzajlca uplatnielaiene v stavebnictve.

Povrchova uprava nanaSania praskovych farieb saneoblinikovych
polotovaroch a to hlavne na lisovanych profilochirkach, tyiach,
odliatkoch a rb6zne tvarovanych polotovarov. V ddkle ciastainého
kopirovania vad na zakladnom materiali naterovyavilgkmi, nesmie biyna
povrchu zakladného materialu zvySena drénoBredUpravné operacie
povrchov sa zai%lju odmastenim a morenim materialu. Nasledne sareyt
konverzna vrstva chromatovanim, ktord tajs dokonall pitinavos
naterovej vrstvy k zakladnému materialu a zato¥eysuje jeho kor6znu
odolnog. Vytvaranie vlastného povlaku sa robi elektrokizigim
nanaSanim, ktory zaigje tvorbu rovnomerného povlaku v jednej vrstve.
Vrstva praSku vytvori prechodom cez vipeaciu pec suvisly ochranno -
dekora&ny povlak, ktory zaituje koréznu ochranu aj pre nan@ vonkajSie
prostredie.

Vzhradom k tomu, Ze sa v procese PNH pouZivajderiiny Cf* je
v neutraliz&énom cykle zapojené dechromatiné zariadenie, ktoré slizi na
kontinualnesistenie chromovych oplachovych véd po chromatov@istenie
sa zaisuje cez ionomeKkbvé zariadenie vyuZivajuce princip vymeny iénov.
Chrom je zachytavany v katibonovom (katex) a ani@moanex) filtri a pri
regenerécii  ionomeddvych  zariadeni  eluovany (vymyvany) v
koncentrovanej forme. Zdistend voda je odvadzana z hornégsti
kationového filtra a pri prechode cez katiénovi mam kationy C¥
zachytavaju a nahradzaju i6nmi.HZo spodnejasti katibnového filtra je
voda odvadzana do hornggjsti anionového filtra. Pri prechode cez anidnovy
filter su zachytavané chromany a aniény a nahratigdéoxidovym aniébnom
OH.
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Pri regeneréacii katexu a anexu doch&depatnému procesu, t.j. do
katexového filtra je protiprddne privadzany regedey roztok kyseliny
sirovej a do anexového filtra roztok hydroxidu sélim Pri regenetaom
procese dochadza k nahradeniu zachytenych katioaikovym iénom H a
v anionovom filtri k nahradeniu aniénov hydroxidovyiénom OH.
Vzniknuty eluat z katexu aj anexu sa odvadza da&elich nédrzi na
neutralizaciu.

ZraZacie zariadenie sliZi na zachytavahiétov obsahujlcich €rz
regenerdného zariadenia s naslednou redukciold*Gra Cr*, ktory sa
vyzraza ako zrazenina Cr(OH)Po jeho usadeni v elraych nadrziach sa
zrazenina oddelje v kalolise. Po oddeleni filtrat odchadza dodtamacie a
zrazenina sa skladuje na vopredamych priestoroch.

ZneSkotlovanie Cf* v eluate pozostava z dokonalého premieSania
roztoku. Po Uprave pH roztoku do kyslej oblastizsa staleho mieSania
pridava reduéné ¢inidlo NaSQO;. 7H,O  (pripadne N&G; alebo NaS,0s )
za (elom redukcie Cf na CF*. Prevedenim roztoku do alkalickej oblasti
dochadza k vyzrézaniu €rvo forme Cr(OH). Zrazenina sa oddeli a
upraveny filtrat je préerpavany do kanalizaej siete po analyze, ktorou sa
uréuje mnozstvo Cr vo vode (nesmie presiahhumg/l ). Zrazenina, filtkany
kal sa usklatluje vo vopred pripravenej nadrzi nacemom bezp&nom
mieste a likviduje sa v zmysle platnych legislayisim noriem. MozZnosti
vyuzitia tohto kalu nie su ¥eni zname, ale pravdepodobne by ho bolo mozné
vyuzit' v priemysle farbiv alebo po istej Uprave opite &ely povrchovej
Gpravy hlinika alebo v garbiarstve.

Moznosti spracovania a vyuZzitia el@xgch kalov su relativne
jednoduché, pretoZze analyza kalu napoveda, Ze d@é j® monozlozku
hydratovaného oxidu hlinitého s minimalnym mnoZstvaneistujucich
zloZiek, ktoré neprektaju povolené koncentéaé limity.

Vo v&sine pripadov zavody rieSia problematiku etoxach kalov
z povrchovej Upravy hlinika ajeho zliatin anodiokooxidaciou iba
deponaciou na priemyselnych skladkach. Efektnyn$erién z KHadiska
environmentalneho a ekonomického by bolo maximaine&itie odpadu pri
nulovej deponacii.
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Eloxainé kaly sa vyuZili napriklad pri vyrobe portlands&e&ementu,
kde pridavok do 4 % priaznivo p6sobil na pevheslaku a ohybe a zvysil
tieZ rychlog tuhnutia. Pridavok kalu je teda vhodné péuite cementy, kde
sa vyzaduje rychle tuhnutie a zvySena petvnos

Kaly z anodickej oxidacie je mozné vytiziapriklad ako flokulanty
pri ¢isteni odpadovych vod. Kaly sa stabilizuju horaemmaduchom pri teplote
do 75 °C anésledne sa pomell na zriitoensSiu ako 10um. Ziskany
prasok sa pridaval do zistenej vody v davkach v rozmedzi 25 a7 75.g.l
¢im sa vytvorila kasSovitd zmes s 10% obsahom sugittya sa premieSala
anechala sta po dobu 30 minat. Pred stabilizovanim sa kal méze
modifikova® kyselinou sirovou v mnoZstve, ktoré je menSie ako
stechiometrické mnoZstvo AI(OK) Pridanim potrebného mnoZstva
hydroxidu sodného sa upravila hodnota pH modifik@reo roztoku. Okrem
zniZenia zakalenosti roztoku, stabilizovany resmdifikovany kal zniZil
koncentraciu znast'ujldcich ¢astic najma z lladiska chemickej spotreby
kyslika o viac ako 90 %. Takéto kaly sa vyuZivajavhe v papierenskom
priemysle a v zavodoch na vyrobu farbiv fsteni odpadovych vod.

InG mozZnos vyuZzitia kalu ponuka odstiiavanie fluoridov z vodného
roztoku sulfatu zinénatého. MieSanim siranového roztoku s voprégnym
mnozstvom kalu z anodickej oxidacie hlinika a ndistel separaciou sa ziska
gisty siranovy roztok a fluoridovy kal. dihnog’ odstranenia fluoridu zavisi
od formy hydroxidu hlinitého. Ukazalo sa, Ze prestoéinenie fluoridu
(chemisorpciou) je potrebna pritomtdoamorfného AI(OH). Zaujimavym
zistenim bolo, Ze upravené kaly sa m6zu pbnai odstranenie fluoridu zo
zinkového elektrolytu aj v pripade 70 — 80 % obsalmkosti a Ze anodicky
kal je stale efektivny aj po niekoych mesiacoch skladovania. Kal je tiez
acinny, kal’ sa vysuSi pri teplote 120 az 140 °C a pred pouoZgodrvi.
Fluoridovy kal je mozné zneSkodni taviarni olova.

Inou moznosou je vyuZitie kalov na pripravu zeolitov. Bola wytéa
dvojkrokova metdéda extrakcie kremika z teplareneképopoteka s
naslednou syntézoucistych zeolitov pridanim odpadového roztoku
s obsahom hlinika z povrchovej Upravy hlinika teojezliatin - anodickou
oxidaciou. ZmieSané roztoky sa podrobili syntéze aanosférickych
podmienok a aj pri vysSom tlaku. Vymenna katibndwapacita takychto
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zeolitov je vSak nizSia (30 — 65 %) v porovnartigymi zeolitmi a naviac
pouZzitie popaleka nesie so sebou nebemestvo zvySeného obsahu
lGhovaténych Skodlivin ako su B, Mo, As, V, Cr a Se.

DalSou moZna®u je vyuZitie odpadového lGhovacieho roztoku
s obsahom hlinika, pouzivaného pri povrchovych vdh vyrobkov
z hlinika, pri vyrobe katalyzatorov ako némi DéleZitou podmienkou pre
vyrobu keramického nos katalyzatora je ziskanie boehmitu $kyen
mernym povrchom z roztoku riadenou kryStalizaci®roces vyzrazania
boehmitu prebieha najlepSie pri hodnotach pH 8 -a ¥2eplotnom intervale
50 — 90 °C resp. 70 — 85 °C. Vyzrazany boehmit savaje vihkosti
lisovanim a nasledne vysusi vo fluidnych susah.

Kaly z anodickej oxidacie hlinika je mozné pauda pripravu siranu
hlinittho AL(SOQy)s. Tento proces sgéva Vv jednoduchom rozpusteni
hydroxidu hlinitého v kyseline sirovej, pom vznika roztok sulfatu
hlinitého, ktory sa mdéze pouZiako anorganické koagulzé cinidlo na
Gpravu pitnej vody, vbéd pre plavarne adwenie komunalnych
a priemyselnych odpadovych vdéd. Okrem toho je mo¥wézit’ priamo
odpadové roztoky z anodickej oxidacie na priprdvansi hlinito-amdnneho.

Je zrejmé, Ze aj Kekal neobsahuje Va ne&ist6t, nie je ho vhodné
priamo pou# pre pripravu oxidu hlinitého pre vyrobu primarnehinika
najma kvoli zvySenému obsahu siranov, kremika azaelSirany by bolo
mozné odstrani vysokoteplotnou kalcinaciou, avSak problémom bgtalo
obsah kremika a Zeleza. Tieto by bolo mozné odsttén mokrou cestou.
To je zatid neekonomické, nakko v slasnosti je dostatok relativne
CistejSej primarnej suroviny. NajelegantnejSie nm8e v tomto oliade
ponuka priprava siranov préaly cistenia vod.

Okrem zhodnocovania elox@ho kalu je mozné pozoravaj snahy
o regenerdciu a vyuzitie roztokov NaOH, ktoré sazpeaju v preduprave
hlinika a jeho zliatin v procese anodickej oxidacBpotrebované roztoky
H,SOy, ktoré sa pouzivaju ako elektrolyt pri tvorbe oskej vrstvy s vySSim
obsahom Al, sa navrhli pre pouZitiecigtiamach odpadovych véd ako
flokula¢né ¢inidlo na redukciu fosfatov. Tieto roztoky sU pdoms ¢ase
v procese anodickej oxidacie uZz nepouzite v dosledku vysokého obsahu
hlinika a putuju do neutraliZaej stanice, zatla¢o je vhodné ich vyuZi
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v ¢istiamach odpadovych vbdd. Tieto roztoky suU pre&ely cistenia
odpadovych véd vhodné, ndikm obsahuja hlinik v rozpustnej forme (1g Al
vyzraza 1g P) a dokaze absorbdf@sfaty a zlepSuje aj flokutaé procesy.

Z uvedeného préadu vyplyva, Ze existujd moznosti na vyuZitie
nielen samotného eloxaého kalu z neutralizacie, ale aj priamo samotnych
odpadovych kyslycki zasaditych roztokov. Bolo by preto vhodné ztoli
komplexnejSi pristup vyrobnych prevadzok k rieSemjiskytu vedajSich
produktov v procese aod $atku dba@& na uzavrety cyklus vyroby
a nepresuvatento problém naf’alSie subjekty. Problematika odpadovych
vod z povrchovych Uprav kovov je frai Siroka a vyuzitie kalov z operacii
povrchovych Uprav rdznych kovov nie je doteraz wwobdadnuté.

5.6 Odpady vznikajuce pri vyrobe odliatkov

Pri spracovani hlinika a zliatin (druhovyrobe) mafizacii pred’alSie
pouzitie a konkrétne pri vyrobe odliatkov zo zliesaskych zliatin hlinika
a vyrobe vyliskov zo zliatin pre tvarnenie vznikagimisie a vyznamna
skupina tuhych odpadov ako su zlievarenské pieskglya z povrchovej
apravy lisovanych vyrobkov. Pouzité zlievarensk&sgy tvoria priblizne 70-
80 % vsetkych odpadov vznikajuacich v zlievarniach.

5.6.1 Emisie v zlievarniach

Zlievarenské procesy vyuZivajuce najma organickyazamé
zlievarenské zmesi pre jadra vyzaduju v dbsledkySenych narokov na
ochranu ZP a zdravia intenzivne (a ekonomicky P odsavanie a
filtraciu vyparov pri procese. Pouzivanie anorglkyigiazanych zmesi sice
nemaju také vysoké naroky na filtraciu a odsavamiak pri Uprave &steni
tychto anorganickych zmesi je potrebné pouziezachytenie tuhyatastic
odluCovate a zariadenia produkujuce prach musiaZgkrytované.

Plynné prchavé produkty reakcii a preliyté reagenty su emitované
do ovzduSiaTab. 5.10 poukazuje pretad emisii a ostatnych dopadov na
Zivotné prostredie gas mieSania, vytvrdzovania a skladovania foriem a
jadier.
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Pri Uprave bentonitovych zlievarenskych zmesi sitdm a pri
procese chladenia vznikaju emisie tuhyelstic. Pri inStalacii odliovata sa
musi p@itat’ s rosnym bodom odsavaného vzduchu a typastic. Odsavany
vzduch z Upravne bentonitovej formovacej zmesigeyteny vodou a preto
su nejvhodnejSie mokré systémy adiuania tuhych zngstujucich latok
(casto nizkotlakého typu). Na druhej strane, mokr§ssep sa nevyuZiva,
nakd’ko suché odlovanie poskytuje vyhodu v moZnostiiastanej
recirkulacie castic a elimindcie manipulovania s odpadovymi vaddami
pouziti tkaninového filtra sa musi zabrarproblémom s kondenzaciou a
naslednym upchavanim tkaniny. Po triedé&sstic potla ve’kosti je potom
mozné vracado etapy pripravy zmesi hrubu frakcidas’ jemnej frakcie.

Okrem zachytavania emisii prachu zo zlievarni seopws venuje
tiez zniZzovaniu zapachuEmisie pachu su spojené hlavne s procesmi
zahhujucimi pojiva piesku. Produkty pyrolyzy (rozkladuganickych pojiv
v zmesi pri odlievani bez pritomnosti vzduchu) s@zmrdzni’ pod’a typu
pouzitého systému, ale fenolovy rozpad produktgvkitesolov a xylénov je
najbeznejSim zdrojom zapachu kvéli nizkej hladie&edovaténosti pachu.
Pouzitie anorganickych pojiv, ako je kreéitan sodny, mdZe podstatne
znizit tieto emisie. Zati&nie je znama &innd metdda eliminacie pachov zo
zlievarni, avSak je mozny spdsob adsorpcie, dws@amie produktov
rozkladu, mokré odkovanie a biofiltre.

Vitab. 5.11 su uvedené charakteristiky mokrych a suchych
odlwovatov pouzivanych v zlievarniachtab. 5.12 je uvedené porovnanie
investiénych nakladov a spotrieb energie pre rozne systathgovania.
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Tab. 5.10:Prelfad emisii a dopadov na Zivotné prostredie pri reavab
s formami a jadrami

Metdda
. . vytvrdzovania Emisie do ovzduSia U . .
Nazov systému . V. DalSie (inky na Zivotné
. X a relativny behom mieSania a X
a zlozky zmesi S . ) prostredie
poziadaviek na vytvrdzovania
] energiu
BENTONITOVA wiucovanie pevnvch Je nutné vyhniisa prepadu
ZMES vylucovan pevny zmesi okolo dopravnika, aby s
. . . ¢astic — Ziadne o B
il, uha’ny prach tlak — nizky L znizili emisie prchavych latok.
: podstatné emisie do P A

alebo jeho L. . . Znizenie emisii pri mieSani nie

. Zivotného prostredia | - .
nahrada, voda je podstatné.
SKRUPINOVA
ZMES formaldehydgpavok, | Problémom médze hyzapach,
fenol- teplo — vysoky fenol, aromatické pretozZe ho stroje vyp(gju do
formaldehydova latky, HCN vzduchu.
Zivica (Novalak)
ALKALICKE
REZOLY
alkalicky rezol,
formaldehydova
Zivica
1. tvrdené plynom .
(alkalicky tvrdené formaldehyd, fenol,

fenoliticky cold-
box)

2. samotvrdnuce
zmesi (alkalicky
fenoliticky rezol)

metylformiatovymi
parami — nizky

vytvrdené za
studena pomocou
esterov - nizky

metylformiat

formaldehyd, fenol,
estery

FENOLICKE
URETANY

1. tvrdené
plynom: Cold-box
2. samotvrdnuce
zmesi (fenolitické,
uretan, nespekanég

pary aminu — nizky

samotvrdnuci
s derivatom
pyridinu — nizky

izokyanat (MDI),
amin, formaldehyd,
fenol

izokyanat (MDI),
formaldehyd, fenol

Problémom je&asto zapach,
kde sa pouziva amin
(TEA,DMEA,DMIA),vznika
zapach a pozaduje sa jeho
znizenie. To sa deje
spdovanim alebo pranim
pomocou kyselin.

FURANOVE
ZMESI . formaldehyd, fenol, - . .
kombinacia vytvrdenie za furfylalkohol, Zivice a ky§ellny musia t;y
. studena . skladované oddelene, su prud
Zivice: fenol, . S hydrosirgitan, pary -

s kyselinami - nizky . exotermické.
furfurylalkohol, kyseliny
formaldehyd
HOT-BOX
ZMESI formaldehvd Problémom méze byzapach,
kombinacia teplo - vysoky . yd, pretozZe ho stroje vyp(gju do
. kyseliny,furfylalkohol
Zivice: vzduchu.

fenol,maovina
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Tab. 5.11: Vlastnosti mokrych a suchych systémov v zlievaehi

Suché systémy

Mokré systémy

Postup
zhizovania Multi cyklén Tka_mnovy Pru<vjovyv Dezintegrator
filter odlu¢ovad
Hladina emisie 100 - 200 <5-20 50 — 150
50 — 150 mg/Nrh
mokrychgastic mg/Nnt mg/Nnt Mo mg/Nn?
Investiné
,V esitne nizke vysoké nizke stredné
naklady
Spotreba
P ) nizka nizka — stredna vysoka vysoka
energie
Ciastazné kompaktna
zachytenie S© inStalacia
Vyhody
Nizke riziko Nizke riziko
spatnej syntézy | spatnej syntézy
Nizka &innod’
v anJadle Riziko horenia, Mok'ra breka, Vysokéa p.otreba
porusenia L Uprava energie,
, , . velky objem, , N .
Nevyhody prudenia _ odpadovych vod,  opotrebenie,
. nebezpéie ; . .
(blokovanie .. strata dinnosti mokra breka,
kondenzacie . ,
prachu v opotrebovanim. Uprava vody
pridelovai)

Tab. 5.12:Udaje o investiciach a spotrebe energie pre réysemy

odlwovania

Odluéovad

Investi¢né naklady

Spotreba energie

[€/Nm?] [KW/1000 Nm”]
Tkaninovy odlgova 25-5 1-3
Mokry odlwova 15-5 1-3
Bioodlwova 7.5-30
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Ako uZ bolo spomenuté, druh emisii zo zlievarnie lgh vyuzivaju
organicky viazané zmesi, duje najméa druh pouZzitého pojiva a tvrdidla.
Plyny z vyroby jadier s chemickymi pojivami obsahw&sinou zmes
organickych rozpd&diel. Emisie fenolu, formaldehydu aletyjwavku ad’. su
omnoho niZSie. Odsavany plyn obsahuje prchavé akg@aruhlikové latky,
fenoly, formaldehydy, rézne aminypavok alebo kyanovodik. Emisie
vznikaju jednak pri mieSani, suSeni, vBtreani jadier, pri vytvrdzovani a
jednak pri vyikani, chladeni &isteni piesku. Emisie z procesov
vytvrdzovania zmesi za studena mézd bgsledovné:

» fenolické: pary formaldehydu a fenolu; emisie Sak/nevyznamné,

e furany: pary formaldehydu, fenolu, furfurylalkohola alkoholov;
emisie sU nepodstatné,

* polyuretan: pary formaldehydu, fenolu, izokyanatiaramatickych
rozpu¥adiel; emisie su nepodstatné,

» rezol — ester: Zivica obsahuje nezreagovany fenfirmaaldehyd;
emisie su extrémne nizké a pre Zivotné prostredayyznamné (vo
formovniach moze atazova zapach)

» alkydovy olej: péas vyroby foriem a jadier nie su Ziadne problémy
s emisiami (problémy so zapachom),

e zmes vodné sklo — ester: tento proces netvori giadmisné
problémy.

V pripade procesov kde sa vytvrdzuje plynom, saumdiskytova
emisie a pary formaldehydu, fenolu, izokyanatu aematickych riedidiel,
metylformiatu (menej toxicky, nezapacha a jeho expp@d hodnota je
relativne vysoka) a oxidu stitého. Pri procesoch vytvrdzovanych za horuca
sa vyskytuju emisie fenolw&pavku, formaldehydu a monoizokyanatov (ak
Zivica obsahuje dusik), prachové organické&eminy (VOC).
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5.6.2 Tuhé odpady zo zlievarni

Pouzité zlievarenské piesky

Problematika odpadu zo zlievarni je znama uz pomaeatino, no
intenzivne saou zlievarne zéali zaoberé az za&iatkom 80-tych rokov. Tato
potreba vznikla hlavne na zaklade ekonomickych, lagiokych a
technickych opatreni a poziadaviek. V prvom radejenaha o uspornejSie
vyuzitie zasob kremenného piesku a rastice naklady ziskavanie
vysokokvalitnych novych pieskov, snaha o zniZerdkladov na transport a
uskladiovanie pouzitych pieskov a Uspora energie a v iegnsm rade je to
tendencia spri®vania opatreni na ochranu zivotného prostredia.

V USA sa vyprodukuje e okolo 100 mil. ton zlievarenskych
pieskov zo zlievarni Zeleza a nezeleznych kovomopr na svete je to asi
dvojnasobok. Pouzité piesky sa v USA recykluju znde procesu na vyrobu
foriem az z cca 90 %, asi 1 mil. ton na infella 9 az 13 mil. ton sa vSak
stale skladkuje. Na Slovensku sa odhaduje za ro#utcia 4000 — 5000 t
pouzitych zlievarenskych pieskov len z odlievaniapm hlinika. Prax
v zlievarniach je vSaKasto taka, Ze opatovné pouZzitie zmesi je relativhe
nizke. NavySe, pri vysokych narokoch na Kkvalitu iatlbv (pre
automobilovy priemysel) najma pri pouziti formowactizmesi na organickej
baze je regeneracia zlievarenskych pieskov zakéar ojedinela.

KedZe na Slovensku je tento odpad zaradovany ako ngstat
problematika rieSenia sa dd'uje rieSenie tohto problému a tym chyba
motivacia.

Obr. 5.28ilustruje vzi¥ad a detaily zlievarenskych pieskov.

159



Environmentalne aspekty vyrobylahkych kovov |
Vyroba hlinika, vyskyt a moznosti spracovania odpadaznikajucich pri vyrobe hlinika

Obr. 5.28: Pouzity zlievarensky piesokli@vo organicky viazané zmesi
a vpravo pohiad na mikroStrukiru pouzitej zmesi)

Procesy odlievania vyrobkov z hlinika (podobne ejeza a inych
kovov) zatinaju aj pouzitie mnozstva zlievarenskych pieskowgrganickych
a organickych pojiv a inych aditiv. Zlievarne nélsle generuju odpady ako
su pouzité piesky so zvySkami odlievanych kovoWigenin z pojiv a aditiv.

Prirodzené zlievarenské piesky sa Resfom na svoju variabilitu
coraz ¢astejSie nahradzaju kremennymi pieskami, do ktorsahvmieSava
uréené mnozstvo vaznej primesi (pojiva), spravidlatdeitu. Okrem toho sa
pouZzivaju tiez organické pojiva na baze Zivic. ienské piesky sa
spravidlaclenia na zlievarenské piesky do foriem naloeé odliatky, na
ocd’oliatinu a na piesky na sivu zliatinu a odliatkynezeleznych kovov.
Zlievarensky piesok je tvoreny Kmi ¢istym kremennym pieskom o obsahu
SiO, napr. 99.8 %, popripade zirkénmym prieskom na odlievanie
Specialnych zliatin. ZvySok formovacej zmesi tvori@dzne aditiva
v mnozstve cca 2 %. Aditiva predstavuju latky akojisa, tvrdidla alebo
ustd’ovate. Pojiva, napriklad pre pouZzitie pri odlievani neZzeleznkcvov
(hlinika), mézu by na baze mivinovo furanovej Zivice s obsahom
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furfurylalkoholu a formaldehydu. V kyslom prostigd silne exotermické a
uvolnuje formaldehyd. Akotvrdidla sa moézZzu vyuzZiua latky na béaze
dusinanu amoénneho, Moviny a ako aditiva sa pouzivaju latky na baze. siry
V spojeni s hydroxidmi sa v tomto pripade tvori amk a uvdiuju sa oxidy
dusika a siry. V rolusta’ovaca posobia latky na baze roztoku siranového
dechtu v benzine avtomto pripade suU neb@gpereakcie so silnymi
oxidantami.

Primarnym  zdrojom organickych Skodlivin v zlievaskiich
prieskoch su pojiva a tvrdidla. Medzi mozné Skddlvpatria latky uvedené
v tab. 5.13 medzi ktorymi je mnozstvo aromatickych &iin. Nebezpma
pri pouzivani organickych pojiv je mozZzmwogzmeny zloZenia zloZiek
organického pojiva v zavislosti od procesu vytvakatia zmesi a
technologie odlievania. Reaktivne organickécehiny modzu vytvori nove
nebezpené latky vplyvom nedokonalého djp&ania v procese odlievania.
Analyzy pieskov vSak nepreukdazali pritomtiogyznamnych mnozZstiev
tychto reaktivnych zkenin. Na druhej strane niZSie teploty odlievania v
pripade hlinika a jeho zliatin zvySuju riziko vy@$imnoZstiev zvyskovych
organickych latok v tychto pieskoch.

V jednotlivych zlievarniach sa pouZivaju rézne @m®¢ odlievania,
odlievaju sa rézne kovy a zliatiny a pouzivaju gaoadielne formovacie a
jadrové zmesi. Tieto znovu obsahuju rdézne primé&saré mozu by
potencialne roztinym spdésobom Skodlivé.

Hoci sa v zlievarenskom priemysle hlinika v cetsvom meradle
pouziva mnoho procesov, alajne su to techniky tzv. zelenych pieskov,
pieskov na baze furan / kyselina, fenol/ester akme s obsahom kretfiianu
sodného. NajstarSim a vasnosti najpopularnej§im vo svete je systém so
zelenym pieskom. Tento systém jéamy na formovanie do piesku pouzitim
prirodnych zmesi a v literatire sa oanja ako ,green sand®, zeleny piesok.
Tato pieskova zmes obecne obsahuje 85 — 90 Ydpéhw piesku, 4 — 10 %
ilu, 2 =5 % vody a 2 — 10 % uhlikatych materidghio uhdny prach, vratny
uhd’ny prach, Skroby, obilniny, ostrivo, drevnu &0 a oxidy Zeleza.
Vazobna sila je tvoren& hydrataciou ilu.
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Tab. 5.13:Pouzivané formovacie zmesi a mozné pritomné Skagli

Typ piesku Mozné Skodliviny
Zelené piesky Fenol

Formaldehyd
Pouzitie: Izoforonid izokyanét
odlievanie ocele Difenylmetanid izokyanat
odlievanie Zeleza Kovy (z chromitého piesku)

odlievanie hlinikovych zliatinMineralne oleje

Polymetyl — siloxan, heptan Difenylmetan — 4,4' —
diizokyanat

a aromatické utovodiky

3,4,4 — trimetyl — 2 — cyklohexén — 1 — ton

Izopropylalkohol
Dimetylisopropylamin
Trietylamin
Hexamin
Piesok + Furan / kyselina  |Furfurylalkohol
Formaldehyd
Pouzitie: Fenol
odlievanie ocele Toluén sulfonova kyselina
odlievanie Zeleza Kovy (z chromitého piesku)
odlievanie hlinikovych Mocovino — formaldehydova Zivica
zliatin Benzén sulfonova kyselina

p — coluenesulfonova kyselina
Kyselina sirova
Xylénesulfénova kyselina
Kremicitan sodny

Piesok + Fenol /ester Formaldehyd
Fenol
Pouzitie: 4,4' — izopropyldenefenol
odlievanie ocele Prolylenekarbonat
odlievanie Zeleza Etyleneglykolmonofenyléter
odlievanie hlinikovych Metanol
zZliatin Metylformat
odlievanie zliatin medi Difenyl — 4,4' — diisokyanat
N,N' — dimetyletylamin
Hexamin
Kryolit
Izopropanol

Pieskové zmesi na baze furan / kyselina sdastg|Sie pouZzivaju pri
procesoch tvorby zlievarenskych jadier. V kotmerm meradle sa pouZzivaju
tri typy reakcie za studena furanovej Zivice obgatej furfurylalkohol v
rozmedzi 30 % az 90 %.

Pod’a chemického zlozenia mozno klasifikévavicu nasledovne:
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« maocovina - formaldehyd / furfurylalkohol,
» fenol - formaldehyd / furfurylalkohol,

* mocovina — formaldehyd / fenol — formaldehyd / furflatkohol.

Piesky obsahuju mnozZstvo organickych latok, medzymi aj
polycyklické aromatické utovodiky (PAU). Medzi najnebez{eejSie patria
naftalén a chryzenetrifenylén. Celkové mnozZstvozZielo PAU zavisi od
druhu pouzitého piesku a druhu odlievania. V piebkma baze furan /
kyselina pouzivanych pri odlievani ocele a hlinga nenaSla pritomns
chryzenetrifenylénu.

Mnozstvo PAU zloZziek z odlievania hlinika je vysSieez z
odlievania ocele. Mozny dévod je vo vySSej odlmmjateplote a mensom
mnoZstve aditiv vo formovacich pieskoch pri oddievocele.

MoZnosti spracovania pouZitych zlievarenskych piesk

Ako uz bolo povedané, problematika odpadu zo zii@vj@ znama uz
pomerne dlho, no intenzivne sau zlievarne zéali zaoberé az z&iatkom
osemdesiatych rokov minulého stéien Tato potreba vznikla hlavne na
z&klade ekonomickych, ekologickych a technickyclatogni a pozZiadaviek.
V prvom rade je to snaha o uspornejSie vyuZitimadgemenného piesku a
rastuce naklady na ziskavanie vysokokvalitnych obvpieskov, snaha o
zniZzenie nakladov na transport a uskladnie pouzitych pieskov, Uspora
energie a v neposlednom rade je to tendencianspdsia opatreni na
ochranu Zivotného prostredia.

Tieto poziadavky vedu v silnejucej miere k vyuzivarmalo
odpadovych technoldgii, a pokral v podstate az k uzatvorenému kolobehu
materialov aj v ramci zlievarenského zavodu.

Za Skodliviny v pouzitych zlievarenskych pieskonbzno povazowa
najma pritomné organické latky, pochadzajuce zivadjgriddvanych do
formovacich zmesi zacélom spevnenia a vytvrdenia. Obsah organickych
zloZiek sa v pouzitych zlievarenskych pieskoch merévislosti od druhu
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pouzitého zlievarenského piesku,dprn obsahuju malé mnoZstvo fenolov a
polyaromatickych ufovodikov, v ktorych je najvyznamnejSou zloZkou
naftalén.

Z tohto KWadiska je délezité rozliSovastudené a horlce pouZzité
zlievarenské piesky. Studené piesky su tvorené ifyonzpieskom, do
ktorého sa neodlievalo, ako su zlomky jadier, zyy§kesku jadrovne,
neodliate formy a iné. Obsah organickych latok ehtg pieskoch je
podstatne vySSi, ako v horacich pieskoch, do ktorga odlievalo, pretoze
podstatn&ag’ organickych latok z takéhoto piesku sa rozlozZitdedo presla
termickou degradaciou na inertny elementarny uhlik.

Za dalSie potencidlne Skodlivé zloZky moZzno v pouZitych
zlievarenskych pieskoch povazdéva'azké kovy, ktoré by mohli pri
skladkovani postupne prechadzi pédy a kontaminov¥aspodné vody. Ich
druh a zastupenie silne zavisi od druhu pouZzitéaskp a najma od druhu
odlievanych zliatin.

Zname postupy spracovania pouzitych zlievarenskymskov sa
¢lenia bul’ na spracovanie v ramci zavodu, alebo na vyuZifirmorzavodu.
V rdmci zavodu mozno uvazava nasledovnymi postupmi:

* regeneracia pouzitych pieskov,
* recyklacia,

» deponovanie na Specialnych skladkach.

Vyvinulo a odskusalo sa nieRm metdd regeneracie takychto pieskov, ako:
» mechanické (dkanie, odieranie, vibrovanie, obrusovanie),
e pneumaticka (naradzanie),

» tepelna (vo fluidnej vrstve, vo vibfaom reaktore, v rotaej peci a
pod.),

* mokra cesta,

* mnohostranna kombinacia jednotlivych regetieyah metdd.
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Jednotlivé typy regeneracie pouzitych zlievarenbkyeskov mozno
opisa nasledovne:

Pri suchej mechanickej regeneracii sa zvySky obajudjiva
jednotlivych pieskovych in rozruSia udieranim a trenim. Uv@né zvysky
pojiva, jemné podiely a iné Skodliviny sa postumusavaju. Z pdfadu
vlastného principu je suchd mechanickd regenerariaverzalna, ¢o
znamena, Ze ju mozno potizako pre zmesi s organickymi, tak aj s
anorganickymi pojivami. S ¢adom na konStrukl jednoduchaspouzitia
jednotlivych stupov suchej regeneracie je tento typ invesi aj
prevadzkovo menej nadkladny ako ostatné postupypripiave novych zmesi
s anorganickym pojivom mozno poti&dz 50 % mechanicky regenerovaného
piesku a u zmesi s organickym pojivom az 70 % tpiesku. Toto rozdielne
vyuZitie regeneratu vyplyva z rozdielnych adhéimgd pojiva k povrchu
kremenného zrna. Organické pojiva s’menizkou adhéznou pevrimi sa
lahko odstrauja z povrchu kremenného zrna, a preto je tentstupo
regeneracie pre furdnové a fenolové zmesi ekonommak/yhodnejsi.

Sucha mechanicka regeneraciatasto povazuje za vyhodnejSiu ako
je tepelna, pretoze vnutorny povrch po mechanickgeneracii ostava z
velkej ¢asti zablokovany zvySkami pojivaim klesa nasiakavészrna a aj
spotreba pojiva pre pripravu zmesi pri zachovamnha&ej hrubky obalky a
pevnosti. ZvysSky pojiva taktieZ umiidju vySSi stupge volnosti pri tepelnej
dilatéacii zn a klesa tak vyskyt zlievarenskych vad.

Pri suchej pneumatickej regeneracii sa, podobnepakmechanickej,
rozruSia zvySky obalok zrna v prade &daého vzduchu vzajomnym trenim
a oterom o liatinovy tanier. VyuZitie regeneratu dovych zmesi je pri
pneumatickej regeneracii o @ vySSie ako pri mechanickom postupe.
Intenzivnym oterom u ostriv pri suchej regenerdaktiez dochadza k
zaolfovaniu #n. Pneumatickd regeneracia prindSa najlepSie Wgled
furanovej zmesi, kde sa dosiahlo n&gia znizenie Skodlivych podielov v
regenerate a obsah zvySkového organického pojasokha jednu tretinu az
jednu Stvrtinu pévodného mnoZstva. Naprikladindos’ regenerénej
jednotky POLKO je bez dladu na druh pojiva vysSi ako 80 &6, znamena,
Ze zo 100 t vratného materialu vzniklo 80 t kvadiio regeneratu. Preto sa

pneumaticka regeneracia zditge medzi ekonomické a univerzalne postupy.
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Princip mokrej regenerécia sfjea v prevedeni zvySkov pojiv do
roztoku a ich odstranenie pranim. Pri tomto spOs@lgeneracie sa vratna
zmes prepiera pradom vody v Pkach, ¢cim sa z povrchu in ostriva
odstrani povlak oxidov a zaro¥eprach, takZze zostatok j@sté kreméité
ostrivo. Po prani je potrebné ostrivo sudilokra regeneracia je ekonomicka
hlavne tam, kde tvori komplex s pieskovynistiarenskym hospodarstvom,
t.J. realizuje s&istenie odliatkov tlakovou vodou.

Pri tepelnej regeneracii prebieha Bpanie pojiva v prebytku
vzduchu pri teplotach 700 — 900 °C v regetieed jednotke, ktora sa
vykuruje napriklad zemnym plynom. Mensjiiné organické pojiva, ktoré
musia m& v zmesi vySSiu koncentraciu, $psanim uvdnuju ta’ko tepla za
priebehu exotermickej reakcie, Zze prikon hordkowméde podstatne zniZi
Skad’ou zariadenia, mimo intenzivneho odsavania, je rsesSpiesku a
neutralizacia vSetkych plynnych splodin, takZe egenerénej jednotky
neunikaju Ziadne exhalaty. Zariadenie je nakladri@dné vyléne pre
spalité’né organické pojiva. Pre pripravu novych zmesig&md poui viac
nez 90 % regeneratu, bez toho aby tento podielia@pvo ovplyvnil
mechanické a technologické vlastnosti zmesi. Rovrtichadza k znizeniu
plynatosti novo pripravenej zmesi a zniZzenie obsdbsika,éo vedie k
zamedzeniu vzniku exogénnych bublin.

Chemicka regeneracia sa realizuje pomocou orgachcky
rozpu§adiel, ktoré rozpi®jua zvysky pojiv. Tento postup je kmei U¢inny,
avSak vémi neekonomicky, a preto ma zdtida teoreticki hodnotu. Pre
regeneraciu ostriva z furdnovej zmesi je mozna pawapriklad rozpi&nie
v etanole.

Urcit’ druh regeneramého postupu nie je problematické, ak sa pracuje
s jednotnou zmesou. V praxi sa v8&sto mozno stretiiso zmesami
nadhodného zloZenia nieko/ch pojivovych anorganickych aj organickych
systémov. Potom je dblezité rozhodnfire aky druh zmesi bude regenerat
pouzity a stanovi ekonomicky podiel regeneratu v novej zmesi a pauoc
overovacich prevadzkovych skuSok ¢idr najvhodnejSie zariadenie aj
skutané optimalne zloZenie zmesi.

VyuZzitie pouzitych zlievarenskych pieskov mimo zkene zama
nieka’ko moznosti s niektorymi mensimi obmedzeniami, ako:
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* v maltach a beténoch, pokiaa ako pojivo pouzilo vodné sklo,
» ako zalievkové zmesi a injektazne malty, ak obsabeptonit,

e pri Uprave zdevastovanych pléch, pri profilovaniétel a vystavbe
telies komunikacii — vyuZivaju sa hlavne bentorétamesi,

e zavazky skladok komunalneho odpadu — najvyhodne8iegmesi s
vodnym sklom,

» ako korekna surovina pri vyrobe portlandského cementu — mba
piesky bez obsahtiazkych kovov a alkalii, napr. zvySky jadier a
nepouzitych organickych pojiv,

» ako mineralna prisada do asfaltovych zmesi — naprgeané zmesi
SO zivicovymi pojivami,

» substraty pre dmohospodarstvo a zahradnictvo,

» vyuzitie ako krycie vrstvy na skladkach,

e pouzitie pri postupoch kompostovania,

e pri vyrobe mineréalnej viny.

V kazdom pripade je potrebné kazdy konkrétny pgudievarensky
piesok podrohitestovaniu na vhodntsoho - ktorého pouZzitia, spracovania,
¢i regeneracie v4diadom na jeho konkrétne zloZenie a charakteristiky.

Vyber a vhodnad zvolenej regenetaej metddy su dané typom
pojiva v zlievarenskom piesku. Ekonomika regetieého procesu je prisne
Specificka pre kazdy zlievarensky zavod a zaviprwom rade od mnoZstva
produkovaného pouzitého piesku. Recyklacia zawudsimmohych faktorov a
vyZzaduje mnozstvo experimentalnych overeni pre deegenerované a
aktuélne pouzivané formovacie systémy. Deponovpwoigitych pieskov sa
stavacoraz ekonomicky nevyhodnejSie a z ekologickéliadiska, a teda
ochrany Zivotného prostredia je potrebné v oblaktispracovania uvazova
v SirSich dimenzidch do buducnosti.
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5.7 Zhrnutie environmentalnych aspektov vyroby hlinika

Kazda vyrobn&innog’ so sebou prindSa problém vzniku odpadov a
ved’ajSich produktov rézneho charakteru. Vynimkou réeapi priemysel
hlinika. Cely cyklus vyroby primarneho hlinika petéva z viacerych
principialne samostatnych blokov, v ktorych v kaidwznika typicky druh
odpadu. Aj k& technika napreduje tidvymi krokmi a modernizacia
technolégii je uz kazdodennym trendom, nemozno g@vie sa intenzivne
priblizujeme k preferovanym bezodpadovym techn@dyi Tieto su zatia
viac Zelanim, ako realitou, hoci systematickym wskm a vyvojom sa
postupne uplauja prvky maloodpadovych technologii a stale \aagac sa
znizuju mnozstva a vyskyt environmentalne Skodlivyadpadov, najméa v
plynnej forme. Tento trend je tiez podporovany mélessprifiujicou sa
legislativou. Techniky zachytavani&iatenia spalin su v gasnosti pomerne
dobre zvladnuté, zatiato spracovanie kvapalnych a najmé tuhych odpadov
su vziadom na svoju rozmanitbschemickych, fyzikalnych, fyzikalno-
chemickych, mineralogickych, Struktirnych vlastnosttieZz z fiadiska
kvantitativneho nie dplne zvladnuté. Tieto vyZadsjéle sofistikovanejSie
pristupy a prispdésobovanie satasnym trendom techniky, najma vakdom
na rychle zmeny poZiadaviek trhu na kvalitu vyrolko

Vzhradom na rozmanitds odpadov z tejto vyroby sa pozoriios
zameriavala prevazne na najviac problémové tuhéaddpvznikajuce
v zakladnych Styroch etapéch vyroby hlinika:

» vyroba oxidu hlinitého,
» elektrolyza hlinika,
» tavenie, rafinacia hlinika a priprava zliatin,

» spracovanie hlinika do polotovarov — druhovyroba.

Vyznamné,co do mnozZstva a nebezpesti sucerveny kal z vyroby
oxidu hlinitého, vyburané katdédové bloky z elekjmyl hlinika a hlinikové
stery astné trosky z operacii tavenia a rafinacie hlinikgeho zliatin.
Nebezpénymi su aj dalSie odpady ako dechty, uhlikové prachy
a Ziaruvzdorné hmoty ztistené nebezgaymi latkami, kal hydroxidu
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chromitého z povrchovej Upravy hlinikovych vyrobkditorych mnoZstvo
nie je tak vysoké, pripadne maju svoje vyuZitieeauje sa im menSia
pozornos. Medzid’alSie tuhé odpady, ktorymi sa je potrebné zaabdraci
nemaju charakter nebezpeho odpadu, ale su kritické najmaladiska
produkovaného mnozstva su pouzité zlievarenskéyiaskaly hydroxidu
hlinitého z anodickej oxidacie.

Nebezpéné su tiez emisie zténin na baze fluéru a chloru,
organickych latok, CO, SOa inych, okrem toho kyslé, zasadité roztoky,
oplachové a chladiace vody s obsahom organickydtistojucich latok
alebo s obsahottazkych kovov. AvSak je nutné povedae limity emisii
a najvysSie pripustné koncentracie (NPK) pre odpadeody su dané
zédkonom a zavody musia tieto nariadenia reSpektayangovanie vyroby je
podmienené plnenim tychto kritérii. Ztoho vyplyaa trend vyvij@ ¢o
najinnejSie metdédy zachytavaniatiatenia spalin a odpadovych véd. Tak
je to aj v pripade emisii a odpadovych vod pri adlinika. Na druhej
strane u tuhych odpadov nie su v pravom slova zngtsinovené limity ani
na ich zloZzenie ani na mnoZstvo a charakter. Jedimé su spolonosti
postihované, su vySSie poplatky za skladkovaniebaalebezpené
zneSkodovanie nebezpmych odpadov. Tento spbsob vSak nie je dostato
acinny atrendom, nielen na Slovensku, je && skladkovanie v&iny
tuhych odpadov. Tym dochadza klokdlnemu hromadenidpadov
a potencialnemu ohrozovaniu Zivotného prostredééeniv rdmci krajiny, ale
aj v globalnejSom meradle.

Situacia v oblasti spracovania najma tuhych odpagjma Slovensku
je vazna a existuje malo relevantnych informagiosedomia SirSej najma
odbornej verejnosti 0 mnoZstve a charaktere odpadaznikajucich
v priemyselnej vyrobe. Zaroiiesystém zardovania jednotlivych odpadov
do skupin a kategorii nie je jednoZng a zrozumitény a vytvara priestor
pre isté nezrovnalosti a dokonca Spekulacie.

Na druhej strane mozno vSak pozomdwepSenie celkovej situacie
v oblasti nakladania s odpadmi v priemyselnom gektoTento trend
a vytvaranie spolmych eurdpskych noriem je tiez podnetom okrem iného
k presadzovaniu jednotného spdsobu nakladania adatipa k zvySeniu
zaujmu o ochranu zivotného prostredia uabanim systému integrovanej
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prevencie a kontroly ziestenia Zivotného prostredia a presadzovanim
zavadzania BAT (,Best Available Technology”), res®PT (,Best
Practicable Technology”) vo vyrobnych prevadzkachzni@ovania
Skodlivych vplyvov najma na ovzduSie a vody, ridmtieto mdzZzu priamym
spdsobom ohrotizivot. Tieto tendencie by mali tiez smerévaprevencii
tvorby nebezp@nych druhov tuhych odpadowo sa v podstate deje uz
v pripade elektronického a elektrotechnického odpad
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