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ZPUSOBY REGENERACE SMESNE KYSELINY Z MORENI
VYSOCELEGOVANYCH OCELLI

Ing. Pavel Vana
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V soudasné dobé se jiz v CR nevyrabi vysocelegované oceli a slitiny, a proto se u nas nesetkame
s linkami pro jejich meziopera&ni mofeni. Vyroba oceli skoncila v roce 1993 a nasledné i navazujici vyroba
plechu, pasu, dratd a dalSich polotovara.

V CR a SR jsou nyni provozovany pouze tzv. komeréni mofirny (11 linek) vysocelegovanych oceli,
ve kterych se jiz hotové vyrobky nebo polotovary pfedevsSim z austenitickych oceli (napf. po svarovani,
zihani) mofi a pasivuji. Technologie mofeni se provadi ponorem nebo postfikem. Ro¢ni kapacita jednotlivych
linek se pohybuje mezi (1,2-4) tis. t a zvolna stoupa. Nejvétsi mofirny jsou v ACO Pfibyslav, jejich dvé
mofirny maji celkovou ro¢ni kapacitu okolo 6 tis. t.

Nase spole¢nost ma letité zkuSenosti s mezioperacnim morenim dlouhych i plochych vyrobk(, dodali jsme
mofici linky nebo jejich ¢asti vyznamnym svétovym vyrobclm, pfedevsim dratu (napf. Outokumpu Sheffield,
BGH Edelstahl Lugau, SANDVIK Sandviken, VIRAJ Profiles Ltd.) a snazime se drzet trendy v ekologizaci
dodavanych technologii. Nejen to je divod, pro¢ feSime uz nékolik let projekty s podporou MPO. Dokladem
mého tvrzeni je i tato pfednaska.

V jejim uvodu bych struéné shrnul poznatky o mofeni vysocelegovanych oceli a popsal podminky, které
jsou nutné pro zavedeni regeneracnich procesu.

K mofeni feritickych a rychlofeznych oceli se pouzivaji kyselina chlorovodikova nebo kyselina sirova,
k mofeni austenitickych, duplexnich i martenzitickych oceli pfedev§im smési kyseliny dusi¢né s kyselinou
fluorovodikovou, méné smési kyseliny sirové s kyselinou fluorovodikovou a peroxidem vodiku.

Nejcastéji (okolo 90 %) se dosud k moreni vysocelegovanych oceli pouzivaji smési HNO3 + HF. Kyselina
fluorovodikova je slaba kyselina se silnym sklonem k tvorbé komplexnich fluoridd kovl a kyselina dusi¢na je
silna kyselina s oxida€nimi ucinky.

PFfi mofeni rozpousti kyselina dusiéna oxidy kovl, predevSim ty v niz§im mocenstvi, které pfiléhaji
ke kovové matrici. Nasleduje rozpousténi matrice ochuzené o chrom, ktera se na rozdil od zbytku kovové
matrice chova neuSlechtile. V mofici l1azni vznikaji kovové fluorokomplexy reakci kationtd kovl (pfedevSim
Fe a Cr) s volnou HF. S rostouci koncentraci rozpusténych kovu (vlivu teplotnich zmén) klesa koncentrace
volné kyseliny fluorovodikové. Nicméné pfi pfiostfeni 1azné, se snizuji rozpustnosti vzniklych fluorokomplexu,
které pak za¢nou vypadavat ve formé pevnych kald. Jejich pfitomnost v lazni mize zpomalit nebo i zcela
zabranit pouziti regeneracnich procesu, které probihaji napf. na povrchu iontoméni¢e nebo membrany.

Nejcastéji pouzivané lazné k moreni austenitickych oceli obsahuji pfFi zalozeni (13 — 16) hm. % HNOs3 a
(83 — 5) hm. % HF, pracovni teplota je omezena cca 65° C. Smés nejlépe rozpousti Zelezo a chrom, coz
souvisi se snadnym vznikem fluorokomplext téchto kovd. VysSi obsahy HF podporuji rozpousténi zakladni
matrice, malé obsahy HF naopak snizuji rychlost mofeni. Pro mofeni feritickych a martenzitickych oceli se
pouzivaji nizsi koncentrace kyselin, napf. 8 hm. % HNOs a (1 — 3) hm. % HF pfi 40 °C nebo 10 hm. % HNOs
a (0,7 — 1) % HF, bud za teploty okoli, nebo dokonce za chlazeni (exotermicka reakce).

. Prehled reakci probihajicich pfi moreni ve smésné kyseliné

Rozpousténi zakladniho materialu dle rovnic:
Fe + 4H+ + NO3—=> Fe3+ + NO + 2H20

Cr + 4H+ + NO3—=> Cr3+ + NO + 2H20
Fe + 6H+ + 3NO3—=> Fe3+ + 3NO + 3H20
Cr + 6H+ + 3NO3—=> Cr3+ + 3NO + 3H20

3 Ni + 8H+ + 2NO3—=> 3 Ni2+ + 2NO + 4H20
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Rozpousténi okujové vrstvy probiha dle rovnic:
3 FeO-(Fe,Cr)203 + 28 H+ + NO3—=>6 Fe3+ + 3Cr3+ + NO + 14 H20
3 FeO.Fe2CrO3 + 28 H+ + NO3—=>6 Fe3+ + 3 Cr3+ + NO + 14 H20
3 Fe'NiO + 16H+ + NO3—=> 3 Fe3+ + 3 Ni2+ + NO + 8 H20
NiO + 2 HNO3=> Ni(NO3)2 + H20
SiO2 + 4 HF => SiF4 + 2H20
Tvorba fluorokomplext kovu probiha dle nasledujicich rovnic:
6 HF + Fe3+ + Cr3+ => FeF3 + CrF3 + 6 H+
4 HF + Fe3+ + Cr3+ => FeF2+ + CrF2+ + 4 H+
2 HF + Fe3+ + Cr3+ => FeF2+ + CrF2+ + 2 H+
HF + Ni2+ => NiF+ + H+
Teplotni intervaly stability komplex( shrnuje nasledujici prehled:
. (20 — 45) °C —> FeF3, FeF2+, CrF3, CrF2+
. (46 — 65) °C —> CrF2+, FeF2+, CrF2+, FeF2+
. (65 — 75) °C —> CrF2+, FeF2+, (Cr3+, Fe3+)

Na nasledujicim pfikladu bych chtél demonstrovat vysledky testd moreni svitki dratu u nasSeho
zakaznika. Byla zalozena lazen (15,6 hm. % HNOs3 a 3,58 % HF, objem lazné 12 m3), teplota kolisala mezi
(44 — 47) °C. Doba trvani testu Cinila 46 hod. a celkem bylo omofeno 34 svitki dratu z austenitické oceli.
Hodnotila se doba potfebna k omoreni jednotlivych svitk(i, pravidelné byl stanovovan obsah kovl a volné
kyseliny (analyzator Scanacon). Tabulka €. 1 uvadi sloZeni oceli, pocet omofenych svitkd jednotlivych oceli a
priimérné délky expozice. V tabulce €. 2 vidime primérné doby moreni oceli a doby mofeni v priibéhu testu.

. Primérna
Ocel (AISI) Pocet svitki (ks) . .
expozice (min)

304 15 79,6
304L 11 93,0
316L 5 98,2
316L 3 77,0

Tabulka ¢&.1.: Sortiment sloZzeni mofenych oceli, praimérna doba mofeni

Intervaly (hod) Expozice (min)

0-3 35,3

3-6 56,0
6-14 60,1
14-22 80,8
22-30 91
30-38 104,1
3846 115,8

Tabulka ¢.2.: Doby moreni v priubéhu testu
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Dalsi udaje, které vyplynuly z testl a srovnani s obdobnou mofirnou v Evropé zahrnuje tabulka ¢. 3.

Asie Evropa Evropa s retardaci
Obsah kovl 0158 o/l
v kyseliné —08
Primeérna
] 1,02 t/h
prusadba
Hmotnostni 49 ket
abytek =5
Spotreba ANO; 16,63 It 19,5 kg/t 11,05 kg/t
(100%) . . St
Spotieba
4,88 1/t 7 kg/t 2,87 kg/t
HF(100%)
Tabulka ¢.3.

Pozn.: Udaje z Asie byly ziskany pfimo analyzou lazné pfi testu, udaje z Evropy jsou hodnoty vypo&tené
ze skute¢nych roénich spotfeb kyselin a ro¢ni prasadby.

Béhem mofeni roste obsah rozpusténych kovl a naopak obsah volné kyseliny se snizuje. Snizuje se
schopnost [azné rozpoustét kovy &i oxidy kovl a pfi dosazeni ur€ité koncentrace kovl resp. obsahu volné
kyseliny, je rychlost mofeni uz tak mala, ze lazen je tfeba vymeénit nebo zesilit (pfiostfit). V pfipadé jediné
mofici vany to v8ak znamena vypousténi relativné velkého mnozstvi volné kyseliny (neutralizace, odvoz
za uplatu, solnost). V praxi se proto voli napf. vicestupfiové mofeni (1 — 3 mofici vany v kaskadé), kdy prvni
vana ve smeéru toku materialu obsahuje nejvice kovu a posledni skoro Cerstvou kyselinu s minimalnim
obsahem kovU. Cerstva kyselina se pfivadi do této vany a postupné, samovolné (hladinové prepady) nebo
fizené (Cerpanim), a postupuje proti pohybu mofeného materialu. | v tomto pfipadé odchazi mensi Cast
volné kyseliny do odpadu. Schematicky popisuji stav Obr. 1 a Obr. 2.

Obr. 1: Schématické zobrazeni pribéhu moreni

Chovani mof¥ici lazné Ize v prabéhu mofvici faze rozdélit na tri ¢asti:

Cerstva mofici lazen (Cervend) s nejvyssi rychlosti moreni — vytvaFi podminky pro pfemofeni povrchu,
hmotnostni ubytky jsou nejvyssi a nejvysSi je i spotfeba kyseliny k mofeni.

Stredni ¢ast (Zluta) — stejnomérna kvalita omoreného povrchu a stale dostateéna rychlost mofeni.

Koneéna ¢ast (modra) — Spatna kvalita povrchu se zbytky okuji, dlouhé mofici Casy.

Pozadovany obsah volné kyseliny Ize v mofici lazni udrzovat pfidavky koncentrované kyseliny a vody,
kterymi se nahrazuje odebirana, vyuzita kyselina. Varianty nabizi nasledujici obrazek.

Obr. 2: Popis chovani lazné v praibéhu ¢asu

Je zfejmé, Ze nejvyhodnéjSi technologickou variantou je pouziti regenerace odpadajici kyseliny, ktera
umozruje kontinualné &i diskontinualné odstranovat z mofici kyseliny bud' rozpusténé kovy a nebo volnou
nebo i vazanou kyselinu, a regenerat kyselin vracet do mofici 1azné. Regenerace snizi celkovou spotfebu
moficich kyselin, mnoZstvi odpadnich moficich lazni a pfipadné i oplachovych vod.

Konstantni slozeni lazné (stala rychlost mofeni) vytvafi technologické podminky pro automaticky pohyb
zbozi v lince, pfipadné efektivngjsi vyuziti dalSich veli€in — teploty, laminarniho nebo turbulentniho vedeni
kapaliny k povrchu zbozi. Hlavné u velkych vysocerychlostnich moficich linek pasu, kde ro¢ni prisadby Cini i
0,2 mil. t s obrovskou spotfebou kyselin, je pouziti regenerace nezbytné.

. V éem regenerace spociva a které regeneracni postupy jsou pro smési kyseliny dusi¢né
s fluorovodikovou nejéastéji pouzivané?
Casteéna regenerace
. retardace

. difuzni dialyza
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. kapalinova extrakce
. elektrodialyza
. nanofiltrace
Totalni regenerace
. termicka regenerace
. nizkoteplotni, chemicka regenerace (NTCHR)
. Kawasaki — kapalinova extrakce
. bipolarni membrany
. Outokumpu proces

NejCasté&ji pouzivana smés obsahuje pfi zalozeni 13 — 16 % HNOs a 3 — 5% HF. V dusledku silné afinity
fluoridd k rozpusténym kovovym kationtdm dochazi pfi rdstu koncentrace rozpusténych kovl k tvorbé
komplexnich fluoridud. S rastem obsahu Fe a Cr i kolisanim teploty lazné se méni rozpustnosti i slozeni
fluorokomplext a ty ¢asto, pfi fiostfovani lazné koncentrovanou HF, vypadavaji jako pevny kal. Kaly mohou
zpuUsobit nevratné zanaseni membran pfi membranovych procesech nebo povrchl iontoménich. DalSimi
pevnymi sloZkami pfitomnymi v mofici lazni jsou kovové a oxidické zbytky a necistoty ulpélé na povrchu
mofeného zboZi. VSechny tyto pevné necistoty musi byt pfed zahijenim regenerace z mofici 1azné
odstranény.

Motfici lazen smésné kyseliny se uvadi jako vyCerpana pfi dosazeni koncentrace kovl (35 — 40) g/l, ta
vSak obsahuje je$té polovinu plvodni, tedy volné kyseliny. VétSina pouzivanych regeneraénich postupu je
zalozena na oddéleni pravé této volné, nezreagované kyseliny. Postupy jsou obecné oznaCovany jako
Castecna regenerace a volna kyselina je oddélena fyzikalné-chemickymi postupy a po pfiostfeni se vraci
zpét do mofici lazné.

Mofirny vysocelegovanych oceli a slitin vyuzivaji k ¢aste¢né regeneraci iontoméniCové (retardacni)
procesy a procesy membranové (difuzni dialyza, nanofiltrace). Oba procesy umoziuji zpétné vyuzit cca 90
% volnych kyselin (tedy méné nez 50 % veskerych kyselin). Technologicky je nutné maly, urdity zbytkovy
obsah volné kyseliny zachovat, aby nedochazelo k vylu€ovani hydroxid(i kovu jiz v prabéhu regenerace.

Zbyla ¢ast vazanych kyselin spolu s kationty kovi odpada v odkyseleném roztoku do neutralizace
(vapennym mlékem), kde se vysrazi a oddéli neutralizaéni kaly Me(OH)x a CaFz, zatimco Ca(NOs):
navysuje solnost odpadajicich vod.

Hodnotime-li postupy ¢aste¢né regenerace z hlediska ucinnosti pro jednotlivé kyseliny, pak pro HF je
stupen regenerace, diky tvorbé komplex(, nizsi, nez u HNOs. MnozZstvi pevnych, neutralizaénich kalu je
u postupll s ¢astec¢nou regeneraci a bez regenerace prakticky stejné a podobné je i chemické sloZeni.
MnozZstvi vypousténych NOs- se snizi maximalné na 50 % a mnozZstvi F- se vzhledem k minimalni
rozpustnosti CaF2 neméni. Zafizeni pfedeviim pro iontoméni€ovou retardaci dodava pouze nékolik
dodavatell na svété. PfedevSim Svédsky Scanacon, Inc., dale kanadsky Eco — Tec, Inc., a némecké firmy
Steuler GmbH

a UVK Corporation. Stuper regenerace volnych kyselin je pro HNO3z uvadén mezi (82 — 93 ) % a pro HF
(80 — 90) %.

Odhadujeme, Ze ve svété existuje nyni okolo 300 zafizeni pro ¢astecnou regeneraci, z toho je cca 90 %
technologii retardacnich. Tento postup byl vyvinut uz v Sedeséatych letech minulého stoleti firmou Dow-
chemical, prakticky byl poprvé pouzit k regeneraci moficich kyselin v osmdesatych letech v Kanadé firmou
Eco-Tec. V Evropé jej testovaly némecké firmy Keramchemie, Didier, Dornier nebo OVF Glasstechnik,
v ocelafském pramyslu se vSak nejvice a dlouhodobé prosadila firma Scanacon. lontoméni¢ova retardace
vyzaduje cyklickou regeneraci iontoméniCe, coz v souhrnu znamena, ze objemy oplachovych vod jsou
pfiblizné stejné jako bez regenerace a Uhrnna solnost odpadnich vod je vySsi.

DD méla a dosud ma omezeni v dostupnosti membran vhodnych chemickych a mechanickych vlastnosti
a take jejich cené. Prvnimi dodavateli membran byly japonské firmy, napf. Tokuyama-Neosepta a Asahi Glas,
v Evropé némecke firmy Goema nebo Osmota. V soucasné dobé se membrany vyrabéji v Japonsku, USA,
Némecku, Ciné a Rusku. LiSi se svymi vlastnostmi a pro praktickou realizaci je nutna spoluprace dodavatele
membran a dodavatele regeneraCniho zafizeni, protoZe aplikace Casto vyzaduje zhodnotit chovani a
specifika regenerované soustavy.

DD je jeden z mala proces(, kterym Ize selektivné odstranovat (nebo také ziskavat) kyseliny z moficich
roztokd. Ve srovnani s DD je konkurencni retardace zaloZzena na selektivni sorpci kyselin na ionexech
s naslednou desorpci vodou. Vyhodou retardace je jednoduchost procesu, nizka cena ionexud, vysoky
omezené selektivity a vyssi objemy odpadnich vod. Udava se, ze do produktu spolu s kyselinami pfejde az
30 % kovovych iontd.
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U DD je mozné dosahnout stejnych vytéZzkl volné kyseliny (> 90 %) a rejekci kovl (schopnost zadrZzovat
nezadouci slozky ve vstupni suroving) také > 90 %. Ve srovnani s retardaci ziskame kyseliny s niz§im
obsahem kov(i. Nevyhodou DD je vysoka cena membran a vySSi cena zafizeni.

V sou€asné dobé se pro DD kyselin pouzivaji vétSinou deskové membranové moduly s anexovymi
homogennimi membranami. Nevyhodou deskového modulu je nutnost dokonalého utésnéni membran a
zabranéni vnéjSich ukapu i vnitfnich pretokl. V deskovém uspofadani je nutné pouzivat rozdélovace toku,
které dale zvysuji cenu modulu. Vzhledem k pomalému toku iontl difuzi je nutna velkd membranova plocha
a tedy i znaéna velikost moduld.

Naproti tomu moduly s dutymi vlakny, které testujeme, mohou dosahovat nékolikanasobné vysSi
membranové plochy vztazené na jednotku objemu pravé z divodu absence rozdélovace toku. Dalsi
vyhodou tohoto modulu je téméfr dokonala tésnost z divodu snadného zaliti koncl vlaken napf. do
pryskyfice. Cenove je tento typ velmi konkurenceschopny.

DD je nejjednodussi z membranovych procesu, ve srovnani s retardaci nejsou nutné technologické
proplachy, provozni naklady jsou nizké, dialyzat nabizi lepsi moznosti k naslednému oddéleni kovu &i soli
kovll (elektrolyza, krystalizace, NTCHR). Pokud dokazeme vyrobit membrany mechanicky vyhodnéjsi a
chemicky odolnéjSi nez stavajici, a alespori zachovame standardni stupefi regenerace volné kyseliny, Ize
vyrazné zménit pomér regeneraci ve prospéch DD. Je univerzalnéjdi a umoziiuje ziskavat volné kyseliny i
z moficich lazni uhlikatych oceli, barevnych kovu i galvanickych lazni. EKOMOR ma vyhodu, ze dfive
vyvinutd NTCHR je schopna regenerovat i vazané kyseliny z dialyzatu po DD, pfipadné biologicky
denitrifikovat dusiénany z odpadnich vod a prakticky tak uzavfit okruhy zpracovani kapalnych odpadu
z mofiren vysocelegovanych oceli.

DD vyuziva iontové—selektivni membrany anexového typu. Odpadni kyselina, po odstranéni pevnych
Céastic, proudi podél iontové-selektivni membrany a na opacné strané v protiproudu proudi vypiraci
(stripovaci) voda. Volné anionty (dusi¢nany a fluoridy) silnych disociovanych kyselin prostupuji membranou
z koncentrovangj§i do méné koncentrované faze (voda), kde diky soubéZnému trasportu H* iontd a
opacnému transportu OH- iontl se vytvarfi regenerovana kyselina. Membrany zabraruji svym pozitivnim
nabojem priichodu kationtl. Protoze vSak nejsou dokonalé, prochazi i maly podil kovovych kationtl (Mex*) a
¢ast kompexu MeFy.

Pro rychlost proudéni médii se uvadi 0,5 -3 m/h, teplota mezi 40 —45 °C, a pro smésnou kyselinu obsah
kovu mezi (25-35) g/l. Hnaci silou DD je koncentraéni gradien mezi roztoky, vyssi vykony vyzaduji vétsi
plochu membran.

Na trhu je asi 20 let proces tzv. totalni termické regenerace smési HNOs a HF, ktery regeneruje nejen
volné kyseliny, ale i kyseliny vazané na kationty.

Vysokoteplotni pyrohydrolyzou se pfi 450 °C termicky oddéli z odpadnich mofidel volné a vazané
kyseliny, které se po ochlazeni absorbuji. Kovy se prazenim (98 — 99) % pfevedou na oxidy a jsou vyuzitelné
v metalurgii. Technologickou nevyhodou je, Zze oxidy dusiku vzniklé za vysSich teplot nejsou zcela
absorbovatelné a jejich neabsorbovana ¢ast musi byt redukovana na dusik. Ztraty na HNO3 tak dosahu;ji i
pfes 20 %. Naroky na korozni odolnost zafizeni jsou vysoké a vyvoj trval skoro 30 let.

Technologie se dosud prosadila pfedevSim na velkych zafizenich nebo pfi kumulaci moficich linek v Asii
(12 zafizeni) a v Evropé (3 zafizeni). V Asii se uvadi objemy kyseliny k regeneraci mezi (3 — 22) m3/hod,
minimalni objem je uvadén 300 I/hod. Pro malé a stfedné velké mofirny je tato technologie nevhodna
z dlvodl vysokych provoznich (energetickych) a investi¢nich nakladd. Pod nazvem PYROMARS
(PYROlIytical Mixed Acid Recovery) ji dodava jako jedind na svété rakouska firma Andritz. Stupen
regenerace se uvadi pro HNO3 (70 — 80) % a pro HF (98 — 99) %.

Pro pfedstavu uvadim obsahy kovl (Tabulka €. 4) v odpadnich moficich laznich. Lazen €. 1 pochazi
z mofirny dratd v Némecku a lazné €. 2 a 3 z komerénich mofiren austenitickych oceli v Ceské republice. U
dratl byla pfed mofenim pfedfazena redukéni tavenina a alkalicky manganistan draselny, komeréni mofirny
pracuji pouze se smésnou kyselinou. Zatimco u komercénich mofiren je sortimentni skladba omezena pouze
na austenitické oceli, v dratové mofirné je moreny sortiment daleko SirSi, ¢emuz odpovida i vysSi pocCet
rozpusténych kovd.

Tabulka €. 4: Prvkové zastoupeni v moficich laznich
Obr. 3: Kal lazné ¢.1
Obr. 4: Kal lazné ¢. 2

U obou vzorku kall se provedla prvkova analyza, ktera ukazala, Ze majoritni slozky jsou Fe a Cr. Déle se
vSak kaly vyrazné liSily. Vzorek &. 1 (mofirna dratu) byl SedoCerny s jemnou, mazlavou strukturou, zatimco
vzorek &.2 (komeréni mofirna) byl zeleny a krystalicky.Vzorek €. 2 je svym sloZenim jednodussi a
neobsahuje tolik pfimési jako vzorek €.1. U kalu z komeréni mofirny byla jako dalSi majoritni sloZka zjistény
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fluoridy a vysledek XRD analyzy (rentgenova difrakéni analyza) potvrdil jako majoritni krystalickou fazi
hydratovany fluorid Zelezity.

U vzorku €.1 byla analyzovana vyznamna mnozstvi dalSich prvka, jako je napf. Mn, Mo, V, Co.
Z krystalickych fazi byly identifikovany oxidy chromu a Zeleza. Vzorky se vyznamné liSily svou rozpustnosti
ve vodeé. Zatimco u vzorku €. 1 bylo ve vodé rozpustnych cca 30 % vzorku, tak vzorek €. 2 byl rozpustny
témér beze zbytku. U vzorku €.1 se ukazalo, Ze obsahuje nékteré prvky nerozpustné ve vodé a jen velmi
omezené v lu¢avce kralovské, napf. B, Mo. V zadném z téchto vzorkl nebyla prokazana pfitomnost Cré+.

Analyza kalii — XRF (Rentgenova fluorescenéni analyza)

Analyza nevyZaduje slozitou uprava vzorku kalu, nemusi se pfevadét do roztoku. Pouze se vysusi,
rozetfe ve tfeci misce a po nasypani do formy se z néj vylisuje tableta, ktera se nasledné zmeéfi. V Tabulce €.
5 jsou uvedeny pouze ty prvky, jejichz koncentrace je vyssi nez 0,1%.

Kal ¢. 1 Kal. ¢. 2
e Koncentrace (g/ Koncentrace (g/
kg) kg)

Fe 341 708
Cr 567 39
Mn 54,3 1,22
F 7,25 246
Cl 6,54 -

Ni 6,47 3,03
Mo 6,25 -

\Y% 3,35 =

Si 1,93 —

Na 1,65 —

Co 1,32 -

Tabulka ¢.5: Porovnéani prvkového zastoupeni v kalech XRF analyzou

Analyza prvkového slozeni kali pomoci ICP-OES (opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem)

Vzorky kall se vafi 2 hodiny v luGavce, pak se oddéli nerozpustny zbytek, ktery se tavi s tetraboritanem
litnym a tavenina prevede do 5 %-ni HNOs3, kde dojde k rozpusténi taveniny. Stanoveni prvkového slozeni
bylo provedeno na optickém emisnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem optima 3000, Perkin-
Elmer, USA.
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Prvek

P, Pb, Sb, Sn, Tl

Prvek

Lucavka

kralovska
Koncentrace (g/

kg)
0,29

0,37
0,43
43,30
52,30
3,27
0,95
2,64
3,35
0,07
0,00
0,00
0,00

Lucavka
kralovska
Koncentrace (g/

kg)
3,74

9,61
0,09
19,90
419,00
0,53
0,07
7,71
1,41
0,38
27,10
0,04
0,04
0,55
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Vyluh po taveni

Koncentrace (g/

kg)
0,44

0,10

0,04

375,00

205,00

35,20

4,87

3,50

11,10

0,86
<1,00
<3,00
<1,00

Tabulka ¢. 6: Kal &. 1 — Vyluh po lu¢avce kralovské a po taveni pomoci ICP-OES

Vyluh po taveni

Koncentrace (g/

kg)
<03

1,19

<0,2
24,10
292,00
0,58

<0,5

<0,05
22,30

<0,20

<0,2

Tabulka ¢. 7: Kal ¢. 2 — Vyluh po lucavce kralovské a po taveni pomoci ICP-OES
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Vysledky potvrdily, Ze u vzorku €. 2 je majoritni slozkou Zelezo s obsahem 419 g/kg. Dale byla prokazana
pritomnost Cr 19,9 g/kg, Si 27,2 g/kg, B 9,6 g/kg, Na 7,7 g/kg a K 2,9 g/kg. Ostatni stanovované prvky se
vyskytovaly v koncentracich nizSich nez 1 g/kg. Vysledky prokazaly, Ze se prvky ve vzorku vyskytuji
prevazné v rozpustné formé. U nékterych prvka byla koncentrace naméfena ve vodném vyluhu totozna
s koncentraci naméfenou v rozloZzeném vzorku napf. Mn, Ni. Nékteré prvky se v8ak vyskytuji v téZko
rozpustnych nebo nerozpustnych formach napf. B, Al, Ti.

U vzorku €. 1 je majoritni slozkou Cr a Fe s 375 g/kg resp. 205 g/kg. Dale byla prokazana pfitomnost
vy$8iho obsahu Mn 35,2 g/kg, Mo 4,9 g/kg, Ni 3,5 g/kg, Si 11,1 g/kg, Na 1,2 g/kg a Ca 1,2 g/kg. VétSina
pfitomnych prvku je ve formé nerozpustné nejen v destilované vodé, ale také v luéavce kralovské. V pfipadé
chromu a zeleza je z celkového obsahu 375 g/kg resp. 205 g/kg, rozlozitelné v lu¢avce kralovské pouze 11,2
% resp. 25,4 %. Ve vodé je pak znacna ¢ast stanovovanych prvkl nerozpustna, napf. B, Mo.

Stanoveni distribuce velikosti ¢astic (Tabulka €. 8) bylo provedeno na pfistroji Malvern Mastersizer 2000.
U obou vzorkl byla stanovena distribuce velikosti ¢astic jak bez plsobeni ultrazvuku, tak po pusobeni
ultrazvuku (1 minuta, 4 minuty). Princip méfeni je pak zalozen na difrakci laserového zareni
na suspendovanych &asticich. Malé &astice difraktuji laserové zafeni pod vétSim uhlem neZ velké &astice.
Byla méfena distribuce velikosti €astic jak plvodnich vzorkd, tak nerozpustnych zbytkd po pusobeni
ultrazvuku.

US ¢as (min)  d (0,1) (um) d (0,5) (um) d (0,9) (um) D (um)

Komereni
y 0 3,78 19,14 805.9 2887
mofirna

1 2,34 10,50 668.0 148.2

4 2,32 10,44 208,6 76,53

Mofirna dratu 0 1,23 9,71 79,44 31,59
1 0,82 8,77 65,21 40,39

4 0,80 8,68 170,4 59,91

Tabulka ¢. 8: Porovnani distribuce velikosti ¢astic

Ze ziskanych vysledkl je patrné, Zze u kalu z komercni mofirny jsou ¢astice v suspenzi mnohem vétsi nez
v pfipadé kalu z mofirny dratll. Mensi velikost ¢astic v kalu z mofirny dratl je patrna jiz pouhym okem, kal
z komeréni mofirny je hrudkovity a jsou patrné velké shluky. Pramér velikosti ¢astic kalu z mofirny dratd je
31,6 uym, coz je témér 10 x méné nez je tomu u kalu z komeréni mofirny, jehoz pramér velikosti ¢astic je
288 um. Po plsobeni ultrazvuku dochazi u kalu z komeréni mofirny k vyznamnému poklesu velikosti ¢astic,
po 4 minutovém pUlsobeni ultrazvuku se snizi primér velikosti ¢astic na % plvodni hodnoty. Dochazi
k rozbiti aglomeratt a urychleni rozpousténi ¢astic kalu.

U vzorku kalu mofirny dratli dochazi plisobenim ultrazvuku k rozruseni nejmensich ¢astic, spodni decil
se po Ctyfech minutach ultrazvuku snizil o 35 %. Celkové vSak pUsobeni ultrazvuku podporuje shlukovani
Céastic a hodnoty horniho decilu a medianu rostou. Analyza kalu, studium jejich chovani a distribuce astic
byly vyuzity k navrhu vhodného postupu k odstranéni pevnych ¢astic z kalu pfed vstupem do membranovych
modulu.

Dosavadni feSeni projektu DD spocivalo ve vyvoji a testovani membran v laboratornich a poloprovoznich
podminkach a nasledné v konstrukci a vyrobé poloprovozni pilotni jednotky s integrovanym membranovym
modulem. Pilotni jednotka je schopna testovat 1 — 4 vyvinuté membranové moduly soucasné.
Pfed vystavbou jednotky a testovanim modull jsme provedli reSerSe regeneracni postupd, testovani filtrace
lazné za ucelem odstranéni pevnych, nerozpusténych zbytk( a ovéfovani stavajicich metod analyzy smésné
kyseliny.

Projekt je realizovan na dvou mistech. Ve firmé EKOMOR ve Frydku — Mistku je postavena pilotni
jednotka DD, ktera méfi parametry membranovych modult a zaroven regeneruje provozni mofici lazné.
Vysledny difusat i dialyzat je mozné nasledné regenerovat na zafizeni pro NTCHR.

Firma MemBrain ve Strazi pod Ralskem vyviji vlastni membrany, membranové moduly a realizovala i
vystavby laboratornich jednotek pro testovani heterogennich membran ve formé dutych vlaken a plochych
félii a membranovych moduld.
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Tabulka €. 9 pro pfedstavu uvadi starSi provozni Udaje némecké Keramchemie o retardaci moficich
lazni.

Slozky lazné (g/l)  Laézei (/1) Regenerit (g/1) Odpa((;l; voda
. HNO3 . 125 . 115 . 5-10
. HF . 30 . 25-28 . 3-5
«  Kovy I\g)e, Cr, . 30 . 13 . 15

. _ B @

. H>SO4 . 130 . 120-125 . 5-10
: Fe : 60 : 28 : 32

. = @l

. H>SO4 . 180 . 170-175 . 5-10
c Al . 10 . 5 . 5

. - @l @l

. H>SO4 . 130 . 120-125 . 5-10
. Cu . 25 . 10 . 14

. _ &l

. H>SO4 . 150 . 130-140 . 10-15
. HNO; : 50 . 3545 : 5-10
. /n . 50 . 19 . 29

Tabulka ¢. 9: Priklady retardace kyselych moricich roztoku

Srovnani DD a RTP (retardace)

Nasledné uvadim nékteré Udaje z vyzkumného materialu firmy Steuler z r. 2007, ktery mapoval 14
mofriren vysocelegovanych oceli v Némecku a Svédsku (Tabulka &. 10), z nichz 2 vyuzivaly DD, 6 RTP a 1
blize nespecifikovanou regeneraci. Z linek odpadalo celkem 14 m3/hod (111 000 m3/rok) smésné kyseliny a
11 m3/hod (87 000 m3/rok), tedy 79 % odpadnich kyselin bylo regenerovano. DalSi 2 tabulky uvadéji
vysledky provoznich analyz pro DD (Tabulka €. 11) a RTP (Tabulka ¢. 12).

Tabulka ¢&. 10: Prehled odpadt mofiren nerezavéjicich oceli v Némecku a Svédsku
OLE objektTabulka €. 11: Regenerace smésné kyseliny DD

OLE objektTabulka €. 12: Regenerace smésné kyseliny RTP

Extrakce z kapaliny do kapaliny

Je zaloZena na déleni rozpusténych latek mezi dvé nemisitelnd rozpoustédla. Kyselina dusi¢na a
fluorovodikova tvofi s tributylfosfatem adukty, rozpustné ve smési uhlovodikll. Pfidavkem kyseliny sirové Ize
pak extrahovat kovové soli a pfidanim vody ke zbylému aduktu se smés rozdéli na tributylfosfat a
regenerovanou kyselinu.

Stuperi regenerace pro HNO3 se udava (80 — 95) % a pro HF (50 — 65) %. Postup pracuje s pfebytkem
koncentrované kyseliny sirove, jako nevyhoda se uvadi velké mnozstvi neutralizacniho kalu (fluorid a siran
vapenaty). Uvadéna pouze jedna realizace.
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Uplna (totalni) regenerace

Jedna se o proces, kterym se z odpadni mofici kyseliny ziskavaji veSkeré kyseliny (volné i vazané). To je
vyznamné jak pro drahou HF, tak pro minimalizaci dusi¢nan(i v odpadnich vodach.

Principialné rozliSujeme dva typy totélnich regeneraci — termickou, vysokoteplotni a chemickou,
nizkoteplotni. O termické uz jsem se zminil dfive.

Nizkoteplotni, chemicka regenerace (NTCHR) je postupem, ktery vyuziva skutecnosti, ze kyseliny
dusi¢na i fluorovodikova jsou tékavé a pfidavkem méné tékavé kyseliny sirové Ize kyseliny vazané na kovy
uvolnit. Volné kyseliny a voda se ¢aste¢né odpafi pfi cca 80 °C ve vyparovaci koloné a zahustény roztok se
nasledné rozlozi v rozkladném reaktoru, kde dojde ke konec¢nému rozkladu soli kov( a odpareni t€kavych
kyselin do proudu vzduchu. Teplo k rozkladu je dodavano vyménikem tepla s mikrovinnym ohfevem,
ukonceni reakce je indikovano teplotou roztoku na vystupu z vyméniku. Vyvoj technologie, navrh zafizeni,
konstrukce a vyroba, testovani a ovéfovani probéhlo v ramci predchozich projektl ve spolupraci EKOMORu
a VUANCh.

Vysokého stupné regenerace je dosazeno unikatnim FeSenim ohfevu zahusténé smési mikrovinnym
ohfevem ve specialnim reaktoru a vhodnym materialovym feSenim zafizeni.

Celkovy stupen regenerace €ini pro HNO3 (90 — 95) % a pro HF (76— 90) %. U HF je stupen regenerace
zavisly na obsahu kovu a prebytku kyseliny sirové.

PFi porovnani uc¢innosti pouzivanych postupl (Tabulka €. 13) vidime, Ze efektivita NTCHR je dvojnasobna
ve srovnani s postupy c&aste€né regenerace. Kyselina k regeneraci nevyzaduje filtraci roztoku, nevadi
nerozpusténé oxidy kovl a mechanické necistoty. Regenerace je univerzalni pro vSechny rozpusténé kovy.

Nevznikaji oxidy dusiku a investi¢ni naklady zafizeni pro NTCHR jsou srovnatelné s cenou retardace a
DD.

Vykony navazujici neutralizace jsou poloviéni, NTCHR produkuje 20 x méné dusi¢nanl ve vodach
po neutralizaci, pfi€emz do mofeni vraci 2 x vice moficich kyselin. NTCHR produkuje vice neutralizaéniho
kalu, ktery Ize zarfadit do kategorie O (ostatni).

Kovy zUstavaji ve formé siran(i v odpadnim roztoku a jeho objem je cca 40%-ni ve srovnani s objemem
odpadni kyseliny. Siranovy roztok se zbytkovymi fluoridy Ize neutralizovat vapennym mlékem a
minimalizovat solnost odpadnich vod.

Unikatni maze byt skute€nost, ze NTCHR Ize zaradit za stavajici postupy Castecné regenerace a nebo
predfadit stavajicim neutralizacim.

OLE objektTabulka €. 13: Porovnani regeneraci
Shrnuti
1. caste€na regenerace
. regeneruji pouze volnou kyselinu, snizuji celkovou spotfebu kyselin o méné nez 50 %
. anionty kyselin vazanych v solich prechazeji do vodotec¢i (NOs-, CI-)
. vySSi ucinnost pro roztoky s vy$Sim obsahem volnych kyselin
. zvySena spotfeba vody, vysoka citlivost na obsazené pevné latky
. ekologicky méné vyhodna
. umoznuji automatické fizeni moficiho procesu
. nutna navazujici zpracovani odpadu ( neutralizace, likvidace)
2. upIna, termicka (totalni)
. regeneruji volnou i vazanou kyselinu
. rozpustné anionty kyselin obvykle nepfechazeji do vodoteci ( NO3-)
. pouziti termickych proces mohou limitovat obsahy nékterych kovu
. termické procesy minimalizuji produkci odpadnich vod
. investi¢ni a provozni naklady jsou velmi vysoké
. ekonomicky nepouzitelné pro malé linky

. zatim nejlepSim ekologickym feSenim

88





