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ABSTRAKT

Diplomova prace reaguje na celosvétovy problém tykajici se problematiky hledani nové
surovinové zdkladny pro budouci pouziti. Jednou z mnoha moZznosti zdroje alternativnich
surovin je mozné vyuziti tuhych zbytkli vysokoteplotniho i fluidniho spalovéani. Prace se
zabyvé rozborem vedlejSich energetickych produktii produkovanych v energetickych zavodech
v Ceské republice.

Na zéklad¢ chemického sloZeni byla navrzena a v laboratornim méfitku ovéfena moznost
separace predev§im hliniku a déale Zeleza a titanu do roztoku kyseliny sirové za nasledného
selektivniho rozdéleni vyextrahovanych slozek vhodnymi délicimi metodami. Pro zvySeni
vyluhovatelnosti vybranych prvki z popilkové matrice byla provedena tada slinovacich
experimentd.

Vhodnou upravou vstupniho materidlu pomoci vysokoteplotni modifikaéni reakce
s ptidavky anorganickych ¢inidel, je naslednym procesem extrakce do prostiedi kyseliny sirové
mozné vyluhovat az 99 % ptitomného hliniku z fluidnich i vysokoteplotnich popilkd.

ABSTRACT

This master’s thesis responds to the worldwide problem concerning in the search of new
material base for the future usage. Solid residues from high temperature or fluid coal
combustion could be one of many alternatives to the raw materials. The study deals with the
analysis of side energy products produced by power plant industry in the Czech Republic.

Based on the fly ash chemical composition, possibilities of aluminium and even iron and
titanium separation were proposed and then proved in the laboratory scale. Extracted
components were separated selectively using apropriate methods. Then a couple of sintering
reactions leading to improvement the leachability of selected elements from the fly ash matrix
were catried out.

Appropriate input material modification by high-temperature sintering reaction combined
with extraction process in the sulfuric acid solution leads in dissolution up to 99 % of
aluminium from the fluid and high-temperature fly ash.

KLICOVA SLOVA

Druhotné suroviny, surovinova zakladna, popilky, vyuziti popilki, vyroba aluminy z popilku,
vyroba oxidu titanicitého z popilku.

KEYWORDS

Secondary raw materials, raw material base, fly ash, fly ash utilization, recovery of alumina
from fly ash, recovery of titanium oxide from fly ash.
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1 UVOD

Z hlediska udrzitelnosti pfiznivého Zivotniho prostiedi je kladen velky diraz na recyklaci
pouzitych materiald a vyuzivani maximalniho podilu druhotnych surovin. Nejvétsi pozornost je
vénovana velkoobjemové produkovanym odpadim a sekundidrnim materialim, do jejichz
kategorie se fadi i tuhé zbytky po spalovani uhli.

Jiz od minulého stoleti jsou v provozech pro vyrobu elektrické a tepelné energie spalovana
fosilni paliva. Objem nespalitelnych zbytkii dosahuje jen na izemi Ceské republiky hodnoty
pfiblizné 10 mil. tun ro¢né. Ekologicky problém téchto materiali je jednak v obsahu
nezddoucich a v nékterych piipadech toxickych latek, déale pak ve zplsobech jejich
uskladnovani. To je realizovano systémem velkoobjemovych odkalist, které¢ zabiraji velké
plochy piidy a mohou zptsobovat jeji kontaminaci. Pouze velmi mala ¢ast produkce popilku
(max. 20 %) nalezla v soucasné dobé vyuziti. Jedna se ptredevSim o aplikace ve vyrobnich
procesech nekterych stavebnich a konstrukénich materialt.

Nalezeni novych oblasti vyuzitelnosti tuhych zbytkli po spalovani uhli je velice seridozni
problém tykajici se vSech zemi, které provozuji uhelné elektrarny. Snaha o nalezeni uplatnéni
popilku jde v poslednich letech ruku v ruce s celosvétovym problémem nalezeni novych zdroji
surovin pro budouci pouziti v disledku ochuzovani a vycerpavani ptirodnich nalezist' urc¢itych
komodit. S ohledem na chemické slozeni elektrarenskych popilkd, které obsahuji tadu
minerall kfemiku, vapniku, Zeleza, hliniku, titanu a dalSich se nabizi moznost vyuziti prave
tohoto sekundarniho produktu jako budouci vstupni suroviny pro vyrobu urcitych skupin
materialli. Pouzitim vhodnych, komer¢né¢ i1 ekonomicky dostupnych ¢inidel spojenych
s naslednymi béznymi technologicky provadénymi operacemi je mozné z téchto zatim
nevyuzitych tuhych zbytkGi po spalovani uhli pfipravit bud aktivované prekurzory pro

naslednou vyrobu, nebo jiz hotové produkty, které mohou disponovat velmi vysokou ¢istotou.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Uhli

Jednim z nejuzivangjSich zdroji pro vyrobu elektrické energie je spalovani uhli. Jedna se
o fosilni palivo — nehomogenni, koloidni, tuhou pfirodni horninu, k jejimuz vzniku doslo
v disledku pfemény organickych latek biochemickym rozkladem a naslednym pievrstvenim,
které zabranilo ptistupu vzduchu a podminilo zuhelnaténi. [1]

Z hlediska energetického zdroje je v uhli klasifikovéan spalitelny podil. Jedna se o celkovy
obsah vSech spalitelnych slozek stanoveny jako ubytek hmotnosti pfi dokonalém spéleni
vzorku. Hoflavinu lze dale rozliSit na tuhy a tékavy podil. Fyzikdlni a chemické vlastnosti,
sloZeni a obsah C v uhli zavisi pfedevSim na dobé a podminkéach karbonizace (antracit 90—
95 % C, ¢erné uhli 80-90 % C, hnédé uhli 70 % C, lignit 60 % C, raselina 50 % C). Kvalita
uhli je zavisla na obsahu hoflavin, popelovin a vody. Na vyhfevnost uhli ma piimy vliv také
obsah vody, ktery souvisi se stupném karbonizace uhli. Pro studium nespalitelnych zbytki maji
nejvetsi vyznam popelotvorné materidly, které jsou z95 % tvofeny tfemi zakladnimi
skupinami mineralt — jily (aluminosilikaty), sulfidy a uhli¢itany. SloZeni mineralt pfedurcuje
tabulek 1 a2.[1, 2]

V Ceské republice jsou v energetickych zavodech spalovdna piedev§im uhli hnéda
pochézejici z t&Zby v Chebské, Sokolovské, Severoteské a Zitavské panvi. Hnédé uhli
obsahuje typicky okolo 70 % hoflavin, 10-15 % vody, 5-10 % sulfidl a uhli¢itanti a ptiblizné

stejné mnozstvi ostatnich skupin mineralt. [1, 2]

Tabulka 1 Ptehled hlavnich pfimésovych mineralt vyskytujicich se v loZiscich uhli (€. 1.) [1]

Skupina Mineral SloZeni
Kaolinit AlLO5-2510,-H,O
Halloysit AL O5-2810,-4H,0
Jilové mineraly
it K>0-2A105-6S10,-2H,0
Montmorillonit AlSi,05(OH)-nH>O
Pyrit a markazit FeS;
Sulfidy .
Pyrhotin FesSe az Fei6S17
Kalcit CaCO;
Dolomit Ca,Mg)(CO
Uhlicitany ] ( gNC0:
Ankerit (Ca,Mg,Fe,Mn)(CO:3),
Siderit FeCOs




Tabulka 2 Ptehled hlavnich pfimésovych mineralt vyskytujicich se v loZiscich uhli (€. 2.) [1]

Skupina Mineral SloZeni
Halogenni mineraly Halit Nacl
Sylvin KCl
Kiemen SiO,
Sadrovec CaS042H,0
Ortoklas KAISi;0s
Akcesorické mineraly Biotit K(Mg,Fe)3(AlISiz010)(OH)2
Diaspor ALO3-H>O
Cyanit ALO3-Si0;
Apatit 9Ca0-3P,05-CaF;

2.2 Technologie spalovani surovin
Spalovani tuhych paliv v oxida¢ni atmosféfe je heterogenni pochod, ktery probihd mezi
reakénim povrchem paliva a plynnou fazi. Jedna se o exotermickou reakci uhliku s kyslikem.
V ptipadé dokonalého hoteni je produkovan oxid uhli¢ity, vodni para a velké mnozstvi tepelné
energie. Uhli, t€Zené v dolech vSak obsahuje rizné dalsi pfimési a necistoty, které zapficinuji
vznik nezadoucich produkti, jako jsou oxidy siry, oxidy dusiku, popilek, Skvara a struska.
Proces spalovani lze ovlivnit upravou uhli pfed jeho spalovanim. K palivu se pfimichdvaji
slozky vséazky, mele se na mensi zrna, upravuje se obsah vody a sniZzuje se obsah mineralnich

latek a pyritické siry. [1, 2]

2.2.1 Vysokoteplotni spalovani

Vysokoteplotni spalovani je zaloZzené na spalovani kusovych ¢i granulovanych paliv. Teplota
spalovaciho procesu dosahuje az 1 500 °C v ptipadé¢ spalovani kvalitnich a vysoce vyhfevnych
uhli, 1000-1300°C v pfipad¢ alternativnich paliv a biomasy. Na zdklad¢ konstrukce

spalovacich zatizeni miizeme rozlisit zakladni typy ohnist’. [1, 3]

RoStova ohnisté
V rostovych kotlich dochazi ke spalovani kusového paliva v pevné vrstve. Jedna se o nejstarsi
typ klasickych ohniSt’ a pro spalovani uhli se v dnesni dobé€ jiz nové nestavi, av§ak v provozu
stale jsou. [3]

Rost vytvati a udrzuje vrstvu paliva pozadované tloustky a prodysSnosti, zajistuje ptivod
vzduchu pro optimalni spalovani a zachycuje tuhé zbytky po spalovani. Palivo v kotli prochazi

jednotlivymi fazemi: suSeni, odplynovani, hofeni prchavé hoflaviny a zapal vrstvy tuhé



hotlaviny, dohofivani tuhé faze a chladnuti tuhych zbytkl. Spalovani u rostovych ohnist
probiha jednak ve vrstvé na rostu (tuhy uhlik) a dale v prostoru nad vrstvou paliva (uvolnéna
prchavé hoftlavina). [1, 3] Tento proces je znazornén na obr. 1. Mozné konstrukce roStovych

kotlt jsou shrnuty na obr. 2.

odplyhaovoni « hoteni € «
hofeni susiny vanik €0

"'—- § — || — — — A — —

Obr. 1 Faze spalovani paliva v rostovém ohnisti [3]
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&
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Obr. 2 Konstrukce rostovych kotli [3]

Praskova ohnisté

Praskové kotle jsou urceny ke spalovani uhelného prasku srozméry zrn max. 1 mm.
Rozemletim kusového paliva dochazi ke zvétSeni mérného povrchu ¢astic 100—1 000krat. Tato
modifikace vede k intenzivnéjSimu a efektivnéjSimu spalovani. Diky tomu jsou praskové kotle
mnohem U¢inngj$i nez zatizeni s roStem. Nevyhodou téchto zafizeni je vSak jejich vysoka
pofizovaci cena v dasledku nutnosti zakoupeni mleciho zafizeni pro Upravu granulometrie

paliva a také vysokd mira znecisténi spalin uletovym popilkem, ktery je tieba sofistikované;si
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technologii elektrofiltri odloucit. Z hlediska technologie pak miZzeme rozliSit dva typy
praskovych kotlt. [1-3]

Granulacni, které se uplatiiuji zejména pii spalovani ménc¢hodnotnych paliv, jako je méné
kvalitni ¢erné uhli, ptipadné uhli hnédé. Tato ohnisté jsou konstruovéana tak, aby nedochéazelo
k prekracovani teploty teceni popela. Nespalitelny podil je tak pouze natavovéan a shlukuje se
v aglomeraty Skvary. V tento produkt se shlukuje pfiblizn¢ 10-20 % popela, zbytek je nutné
odlucovat ve filtrech. [2, 3]

Druhym typem praskovych ohnist’ jsou vytavna. Zde dochazi k zdmérnému piekracovani
teplot teceni popelu tak, aby jej bylo mozné kontinudlné odvadét. Tato konstrukce je vhodna
pouze pro vysoce vyhievnd kvalitni paliva — ¢erné uhli a antracit. Vytavnym produktem je

kotelni (elektrarenskd) struska, ktera vznika roztavenim 40—70 % vzniklého popilku. [1, 3]

2.2.2 Fluidni spalovani

Fluidni kotle spaluji paliva ve fluidni vrstvé a je mozné je uzit ke spalovani Siroké Skaly paliv,
véetné téch s nizkou vyhfevnosti a také paliv disponujicich velkym mnozstvim zhaSivych
sloucenin (méné kvalitni hnéd¢é uhli, lignin, biomasa). Fluidni vrstva je disperzni systém, jenz
vznika v disledku priitoku plynu pies vrstvu ¢astic volné nasypanych na poérovité dno (fluidni
rost). Fluidni spalovani poskytuje fadu vyhod — moZnost spalovani paliva ptimo s odsifovacim
¢inidlem v jednom prostoru pii dosazeni optimalni G¢innosti odsifeni. Déale pak nizsi teplota
spalovani (700-900 °C) zamezuje spékani popelovych zbytkl a zaroven dochazi i k podstatné
redukci NOx ve spalinach. Fluidizaci je mozné vyuzit nejen ve spalovacim procesu, ale také
v celé fad¢ procest, kde je nezbytné zabezpeCit kontakt mezi pevnymi latkami a plyny
(adsorbéry, katalyzatory, atd.). [3, 4]

V praxi je mozné se setkat s kotly spalujicimi palivo ve stacionarni ¢i cirkulujici fluidni
vrstvé. V prvnim typu spalovacich zafizeni dochazi ke tvorbé fluidni vrstvy s konstantni
vyskou. Vyhotelé ¢astice paliva (popilek) jsou leh¢i a dochéazi tak k vynaseni ze zékladni
hladiny vySe, az piekonaji mez uletu a jsou spolu se spalinami odnaSeny do filtrt. Nékteré
Castice vSak mohou aglomerovat, ¢imz postupné propadnou az pod loze, odkud jsou poté
shrabovany. [3]

V kotlech s cirkulujici fluidni vrstvou jsou c¢astice po celou dobu nad prahem uletu a jsou
systémem cyklon oddélovany a vraceny zpét do spalovaci casti kotle. V praxi pak jedna ¢astice
paliva prochazi celym systémem 10-15krat, nez dojde k jejimu vyhofeni a zachyceni na
poslednim filtru. Vyssi pocet obéhti ma pozitivni charakter pro dokonalejsi spalovani stejné

jako k u¢inngj$imu odsifeni a snizeni obsahu NOx. Kotle s cirkulujici vrstvou jsou tedy celkove
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efektivndjsi a maji také nizi teplotni rozdily neZ ohnisté s vrstvou stacionarni. Uginnost
spalovani se v téchto kotlech pohybuje kolo 95 %. [3, 4]

Schéma fluidniho spalovani je vyobrazeno na nésledujicim obrazku:

1 zasobnik uhli

2 zasobnik vapence

3 uhelny mnlyn

4 fluidni loze

5 parni buben

6 vyrobena para

7 voda pro vyrobu pary

8 cyklon

9 vypust loZového popele

10 vypust filtrového popele

11 ventildtor pro vhanéni
létavého popilku

12 spalinovy ventilator

13 textilni filtry

14 komin

Obr. 3 Schéma fluidniho spalovani [5]

2.2.3 Odsireni spalin

Vzhledem k pomérné vysokému obsahu siry v hnédouhelnych palivech je nezbytné spalovaci
procesy odsifovat. K odsifeni je mozné vyuzit fyzikalni i chemické metody. Nejb&znéji se
vyuzivaji pravé postupy chemické, a predevSim ty zalozené na reakci vzniklého oxidu

.....

spalin, lze metody rozliSit do dvou zékladnich typti — suché a mokré zpisoby. [3, 6]

Suché metody
U suchych metod odsifovani spalin dochazi k reakci plynného oxidu sifi¢itého s pevnym
sorbentem, ktery muze byt davkovan do piivodu paliva, spalovaci komory, ptipadné do

koutovodu. Odsiteni spalin pak probihd podle rovnic (1)—(3).

CaCO, —*“5Ca0+CO,, (1)
CaO +S0, — CaSOj,, )
CaS0, + 1/ 0, > Cas0,. 3)

Vzhledem k teplotni stabilit¢ vzniklého anhydritu, je mozné aplikovat tuto metodu pouze
pro spalovaci procesy do teploty 1 000 °C, pak jiz dochazi k rozkladu anhydritu za uvolnéni
SO». V disledku tohoto omezeni se suchd metoda odsifeni spalin pouziva vyhradné u fluidnich
kotlii. K dosazeni optimalni ti¢innosti procesu je nutné davkovani odsifovaciho ¢inidla v 20%

nadbytku ekvimolarniho mnozstvi oxidu sifi¢itého. [8]
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Mokré metody

V soucasné dob& jsou tyto postupy nejuzivanéjsi a zaujimaji ptiblizné 80 % podilu
odsifovacich zafizeni. Zafizeni zalozend na mokrém zplsobu jsou instalovana k velkym
kotlim, disponuji vysokym vykonem a spolehlivosti, nizkymi provoznimi néklady
a jednoduchym provozem. Odsiteni zde probihd mimo spalovaci komoru a koufovod, az tésné
pred vstupem spalin do komina a je zaloZeno na reakci SO2 s vapennym mlékem (méné Casté)

nebo suspenzi vapence ve vode¢ podle reakci (4)—(8).

Ca(OH), +SO, — CaSO, +H,0, (4)

CaSO, +2H,0 + % 0, — CaSO, -2H,0, (5)
CaCO, +S0, +H,0 — Ca(HSO,), +CO,, (6)
Ca(HSO;, ), +%o2 +2H,0 — CaS0, -2H,0+H,S0;, (7)
Ca™ +HSO, +OH™ +H,0+ 1/ 0, - CaS0, -2H,0. ®)

Aby popsany princip zdarn¢ fungoval, je nutné ve vodni suspenzi odsifovaciho zafizeni

udrzovat kyselé prosttedi pH v rozmezi 3,5-5,0. Vznikly produkt odsifeni — energosadrovec

krystalizuje z roztoku a je dale zpracovavan v riznych odvétvich stavebniho pramyslu. [8—10]
Zatizeni je konstruovano vétSinou protiproudné, kdy zespodu jsou vhanény spaliny

z odlu¢ovact do vrstvy média, které je pripousténo sprchovanim shora, jak popisuje obr. 4. [9]

Ventildtor
¢istych spalin

Absorbér

Vipencovd mlynice
o

Cirkulacell @i ™ Technicka
3 ; voda

Piivod

spalin B Misié
Odvod — Oxidaéni %{
energosadrovee vzduch %, J

Cerpadlo
Cerpadlo vipencové

SUSpENZE

Obr. 4 Schéma mokré vapencové vypirky [9]
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2.3 Vedlejsi produkty spalovani

Kromé ziskaného tepla spalovanim fosilnich ¢i alternativnich paliv je produkovano pomérné
velké mnozstvi druhotnych materiald — nespalitelnych podilt, produktii uGpravy paliva ¢i
odsifeni spalovacich zatizeni. Téchto vedlejSich energetickych produktl produkuje samotna
Ceska republika p¥iblizng 14 mil. t za rok, z toho asi 10 mil. t popilku. Roéni produkce EU pak

¢ini vice nez 100 mil. t. [11]

2.3.1 Popilek
Nejprodukovangjsim vedlejSim materidlem spalovani uhli je elektrarensky popilek. Jednéd se
vétSinou o relativné jemny (3-200 um) praskovy material, jehoz morfologie a chemické

sloZeni zavisi na druhu uhli a typu a konstrukci spalovaciho zatizeni. [1]

Fyzikalni vlastnosti

Popilek je tvofen velmi jemnymi, pievazné kulovitymi ¢asticemi. Velikost Castic zavisi na
druhu a jemnosti spalovaného paliva. V zavislosti na typu spalovaciho procesu mtize vzniknout
z jedné castice paliva az 30 castic popilku. Velikost zrn popilku je rozmanitd — vétSina ¢astic
lezi v intervalu 1-150 pum, a zpravidla popilek obsahuje i ¢astice sub-mikronové. Shluky ¢astic
— cenosféry a nespalené zbytky paliva mohou nabyvat velikosti az 300-500 um. [12, 13]

S velikosti Castic a typem spalovani souvisi 1 specificky povrch castic, ktery dosahuje
400-700 m*kg! (Blaine), 500-9 000 m*kg! (BET). Popilky fluidniho spalovéani disponuji
vétsim povrchem néz zbytky vysokoteplotniho spalovani, a to v disledku granulometrie paliva.
Velikost mérného povrchu rovnéz zavisi i na mnozstvi nedopalu, v ptipadé¢ alternativnich paliv
a biomasy je surovina mnohem poréznéj$i nez vznikajici popilek. [13, 14]

Vysokoteplotni popilky jsou charakteristické svymi kulovymi ¢asticemi s minimem pord,
obalené sklovinou, zatimco fluidni popilky jsou v tomto ohledu nepravidelnych tvara s velkym
obsahem port a ¢lenitym povrchem. Zrna popilkit mohou byt dutd nebo plna mensich zrn. [14]
Priklady struktury vysokoteplotniho a fluidniho popilku pozorované na rastrovacim
elektronovém mikroskopu jsou vyobrazeny na snimcich v obr. 5.

Zrnitost popilkdt patfi mezi hlavni faktory ovliviiujici vétSinu fyzikalnich a chemickych
vlastnosti — hustotu, mérny povrch, susceptibilitu, atd. Hustota popilkti se pohybuje v rozmezi
1 900-2 600kg'm™, v priiméru okolo 2 200 kg'm™ pro popilky vysokoteplotniho spalovani
a2 600 kg'm™ pro popilky fluidni. Sypna hmotnost téchto materialii kolisé v rozmezi 500—
1 000 kg'm >, nejéastéji se jednd o hodnoty okolo 750 kg:m™. [1, 13]
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Image Pixel Size = 29.00 nm
Chamber = 4.70¢ 003 Pa

Width = 2973 pm

Image Pixel Size = 58.08 am
Chamber - 1830003 Pa

Obr. 5 Snimek zrna vysokoteplotniho popilku (vlevo) a struktury popilku fluidniho (vpravo);

(SEM)

Chemické vlastnosti

Chemické slozeni popilkll je dano chemickou stavbou spalovanych paliv a piipadnymi

chemickymi reakcemi, ke kterym dochézi v pribéhu spalovani. Riiznorodost fazového slozeni

a obsahu skelné faze vznikd v disledku prichodu ¢éstic riznymi oxidacnimi a redukénimi

zOénami a prubéhem tavicich, aglomeracnich, kondenzac¢nich a sublimacnich procest. Céstice

vSak prochazeji zonou vysoké teploty pouze kratkou dobu, takZze dochdzi k natavovani a taveni

pouze na jejich povrchu. [1]

Ptiblizné chemické slozeni popilki z produkce Ceskych energetickych zavodi prepoctenych na

oxidické formy shrnuji tabulky 3-5.

Tabulka 3 Charakteristické sloZeni popilkt z ¢erného a hnédého uhli [1]

chemicka sloZka w (%)

Typ paliva

SiO: AL O3 FeO TiO: CaO MgO K;O Na,O SOs
Cerné uhli | 50-57 | 25-30 | 3,5-8,5 0-1 241 1,5-3,0| 2,5-5,0 | 0,2-2,0 | 0,5-1,2
Hnédé uhli | 43-60 | 19-34 3-6 1-7 4-6 0-2 021 0,5-1,0 0-5
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Tabulka 4 Experimentalné stanovené slozeni hnédouhelnych popilki uvedené ve vyzkumné

zpravé projektu NPV II, 2B08024 MSMT (majoritni slozky) [15]

chemicka sloZka w (%)
Popilek
SiO; ALO; Fe, 03 TiO; CaO
Klasicky 46-54 21-33 5-20 1,3-3,8 1-10
Fluidni filtrovy 29-33,9 16,3-22,4 7,2-8,1 1,3-54 22,8-32,4
Fluidni loZovy 30-33,5 15,1-22,2 3,5-7,3 1,2-5,5 25,5-29,1

Tabulka 5 Experimentalné stanovené slozeni hnédouhelnych popilki uvedené ve vyzkumné

zpravé projektu NPV II, 2B08024 MSMT (minoritni slozky) [15]

chemicka sloZka w (%)
Popilek
MgO KO Na;O SO2; P2Os
Klasicky 0,6-1,3 1,1-2,7 0,3-1,3 0,2-2,9 | 0,13-0,32
Fluidni filtrovy 0,9-1,0 0,7-1,4 0,4-0,7 5,2-8,8 | 0,19-0,31
Fluidni loZovy 0,5-0,8 0,7-1,6 0,2-0,3 7,8-16,1 | 0,14-0,26

Hlavni rozdil v chemickém slozeni mezi vysokoteplotnimi a fluidnimi popilky je v obsahu
CaO a SOs, coz odpovidd thrnu mnoZzstvi produktu odsifeni a nezreagovanému podilu vépna.
Popilky s niz§im obsahem véapniku (vysokoteplotni) zpravidla dosahuji niz§i ztraty zihdnim
oproti zbytkim fluidniho spalovani. Tento rozdil miZze byt zplsoben malym mnoZstvim
nedopalu, ale nejveétsi podil na ztraté maji reakce, které nastdvaji pfi samotném zihani.
U fluidnich popilkt pfi zihani dochdzi zejména k rozkladu piebytku kalcitu a ptipadné
rozkladu ptitomnych jilovych mineralt. [16, 17]

DalSim signifikantni rozdil mezi vysokoteplotnimi a fluidnimi popilky nastava
v mineralogickém slozeni. U vysokoteplotnich vznikaji vlivem teploty stabilngj$i mineraly
a pripadné rizné vysokoteplotni modifikace. Podle obsahu vépniku mizeme vysokoteplotni
popilky rozdélit do dvou skupin. Skupinu s nizSim obsahem vapniku tvofi krystalické mineraly
B-kiemen SiO2, mullit AlsSi2O13, silimanit AlSiOs, hematit Fe>O3; a magnetit Fe;O4. Skupina
s vy$§im obsahem véapniku pak obsahuje B-kifemen a kristobalit SiO», trikalciumaluminat
Ca3ALb0¢, aluminosulfdt CasAlsSO3013, anhydrit CaSOs, volné vapno CaO, periklas MgO,
kalcit CaCOg, siderit FeCOs a jiné. [13, 16, 18]

Fluidni popilky se naopak vyznacuji pfitomnosti anhydritu CaSQO4, nezreagované¢ho volného
vapna CaO a nerozloZeného kalcitu CaCO; v disledku technologie odsiteni spalin. Déle fluidni

popilky obsahuji kfemen SiO», hematit Fe;Os3, magnetit Fe3Oa, albit NaAlSi30s, anatas TiO2,
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gehlenit CaxAl[AlISiO7] a dalsi. Dlouhodobym skladovanim mohou popilky hydratovat
vzdusnou vlhkosti na portlandit Ca(OH), ve vyjimecnych piipadech pak mize dojit az ke
vzniku ettringitu CagAl(SO4)2(OH)12:26H>0 nebo tobermoritu CazSisO16(OH)2-2H20. [13, 19]

Pucolanova aktivita popilku

Pucolany jsou jemné ptirodni nebo syntetické latky s obsahem aktivniho oxidu kiemicitého
aoxidu hlinitého bez schopnosti samostatné spojovaci reakce. S pfidavkem hydroxidu
véapenatého a vody reaguji na nerozpustné slouceniny s pevnostnimi vlastnostmi. Pucoldnovou
reakci vyvolava prevazné amorfni kyselina kiemicita. V prirod€ se vyskytujici pucolany jsou
ptevazné vulkanické popely, resp. z nich zpevnéné horniny, napt. tuf. Jemnym mletim tufu se
vyrabi jiz dlouhou dobu pouZzivany tras. Jednim z nejvyznamnéjsSich pucoldnovych materialii ze
syntetické produkce je popilek.

Popilek se stdvd pucolanovym proto, Ze vysoce vapenaty poérovy roztok cerstvého
pojivového tmelu naruSuje povrch sklovitych castic, znichz se postupné vyluhuji oxid
kiemicity a hlinity. Tyto slozky pak vytvafi hydrataéni produkty typu C-S-H gelu podobné
hydrataci Portlandského cementu. [20]

2.3.2 Energosadrovec

Energosadrovec, je produktem odsifeni spalin pfedev§im vysokoteplotnich elektraren. Vynika
vysokou cCistotou a vysokym obsahem dihydratu. Na rozdil od ptirodniho sadrovce, ktery se
dodava jako suchy, drceny materidl, vznikd energosadrovec z odsifovacich procesti metodou
mokré vapencové vypirky jako vlhky, jemnozrnny praSek povrchové vlhkosti 8—12 %.
Podstatny rozdil spociva ve fyzikdlnich vlastnostech — velikosti zrna, tvorbé krystalli a sypné
hmotnosti. Kromé dihydratu obsahuji energosadrovce i dalSi necistoty, které se beézné
v ptirodnich sadrovcich nevyskytuji. Jedna se zejména o chloridy, fluoridy, rozpustné¢ Mg a Na
soli, a nezreagovany CaCOs. [21]

Energosadrovec je nejvice vyuzivan v cementaiském primyslu, kde je pouzivan na regulaci
tuhnuti. Pro tuto formu pouziti je vyzadovéana kusova forma a je nutné energosadrovec predem
briketovat. Krom¢ regulace tuhnuti cementu je energosadrovec jako surovina primyslove
vyuzivan k vyrobé riznych druhi sadry a omitek, sddrokartonovych ¢i sadrovlaknitych desek
a vysoce plastickych natért. [21, 22] Pro produkci saddrovych vyrobkd a omitek jsou na
energosadrovec kladeny podminky pfisluSnou normou. Piehled ptipustnych hodnot pro tyto

aplikace je shrnut do tabulky 6.
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Tabulka 6 Pozadavky na energosadrovec pro sadrové vyrobky [22]

Stanovovana slozka

Piipustna hodnota

CaS042H,0 min. 95 hm. %
vlhkost max. 10 hm. %.
MgO 0,1
cr 0,01
Na,O 0,06 hm. %.
SO; 0,25 hm. %.
pH 59
barva 90 % belosti
zapach neutralni
toxické latky zadné

2.4 Soucasné a potenciidlni aplikace popilku

Popilek se fadi mezi velkoobjemové produkované vedlejsi materidly a snahy o jeho vyuZziti

zapocaly v 50. letech minulé¢ho stoleti. Z hlediska chemického slozeni jsou popilky znacné

variabilni — podle typu spalovaného uhli a odsifovaciho procesu. Mineralogické sloZeni,

distribuce velikosti ¢astic, mérny povrch a sypnd hmotnost jsou pak rozlicné v disledku

ruznych konstrukei spalovacich zatizeni a spalovacich teplot. Tato velka variabilita popilku

znesnadnuje jeho obecné vyuziti. V soucasné dobé se nékteré typy popilku implementuji do

stavebnich hmot, adsorbért, funguji jako plnivo apod. [1, 17].

Podil soucasnych aplikaci pro vyuziti popilku je shrnut v nasledujicim grafu:

m Betonové vyrobky (46.9 %)

® Smésné cementy (12.4 %)
Plnivo (22.1 %)

m Stabilizace odpadi (7.9 %)
Diilni aplikace (3.1 %)

m Zemedélstvi (2,5 %)

m Podlozi silnic a cest (1,2 %)
Agregacni ¢inidla a

adsorbenty (0,8 %)
= Asfaltové plnivo (0.1 %)

Obr. 6 Soucasné aplikace pro vyuziti popilku v USA v roce 2015 [23]
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2.4.1 Cement a stavebni materialy

Majoritnim vyuzitim popilkd je jejich aplikace v betonovych a dalSich konstrukcich (témét
60 %), od smésnych cementd, pres podlozni material silnic, po specidlni aplikace jako jsou
nepfimrzavé povrchy dalnic ¢i letiStnich ploch, ¢i pro vyrobu antibakteridlnich potérti pro
aplikace ve vodohospodaistvi. Nejcastéji se pak uplatiiuje pravé v cementech a betonech, kde
naléza vyuziti az 50 % produkovaného vysokoteplotniho popilku. [17, 20]

V Ceské republice vymezuje aplikaci popilku v cementech norma CSN 197-1. Podle
normy je ,ppopilek do betonu“ oznacen jako jemny praSek tvofeny prevazné kulovitymi
¢asticemi vzniklymi spalovanim antracitu, ¢erného ¢i hnédého uhli, disponuje pucolanovymi
vlastnostmi a obsah aktivniho SiO: €ini alesponi 25 %, obsah volného CaO max. 10 % pfti
dosazeni ztraty zthanim max. 7 %. [24]

Pridavek popilku k cementu ma kladny vliv napf. na ztekuceni cementové, piipadné
betonové kase. Tato vlastnost je déana v disledku kulovitych zrn vysokoteplotniho popilku,
které ve smési vytvari efekt kulickového loziska a usnadiiuji preskupovani zrn smési. Tento
disledek tak umoziuje snizeni vodniho koeficientu o 0,03—0,07 pii dosaZeni stejné tekutosti.
Ptidavek popilku ma tedy pozitivni vliv na reologické vlastnosti kase v dusledku zvySeni
tekutosti — usnadnéni rozlivu, Cerpani, dopravy a zhutnéni vysledného produktu. [20]

Popilek déle zvySuje odolnost betonu vici korozivnimu prostredi (piisobeni slabé kyselého
prostiedi, zvySena koncentrace chloridii, vysoce alkalické prostfedi) a pfi optimalnim piidavku

ma kladny vliv na zvySeni pevnosti betonovych systémii. [17]

Alkalicky aktivované systémy

Vzhledem k obsahu SiO; a ALOs nalezl popilek uplatnéni i v modernich bezcementovych
hybridnich pojivech na bazi alkalicky aktivovanych systému. Zakladnimi slozkami téchto pojiv
jsou alkalicky aktivovatelné latky — latentné hydraulické, pucolany (popilky, strusky,
metakaolin) a alkalickd ¢inidla — aktivatory (roztoky hydroxidd, soli silnych a slabych kyselin,
atd.). Plsobenim vysoce alkalickych smési ve vodném prostiedi na popilky, pfipadné
vysokopecni strusku dochézi k aktivaci téchto surovin za tvorby hydrata¢nich produktt
obdobnych hydrataci Portlandského cementu. Pfesny reakéni mechanismus vSak nebyl dosud
objasnén. [25]

Hydrata¢nimi produkty alkalicky aktivovanych systémi na bazi popilku jsou krystalicky
hydrosodalit Nas[AlSiO4]s-8H20 nebo amorfni sodalit Nas[AlSiO4], pfipadné herschlit. Jedna
se tedy o tvorbu (C)NS(A)H gelu v systému Na,O-AlLO3-Si0,—H>O a Na,O-CaO-ALOs3—
Si0>—H20. Tyto materidly mnohdy dosahuji vysokych pocatecnich pevnosti (az 40 MPa po
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24 hod). Navic jsou privétivejsi k zivotnimu prosttedi, nebot” mohou byt z velké ¢asti zalozeny
na aplikaci vedlejSich materiali z vyrob (popilek, struska, odpadni kaly z alkalickych vyrob),
coz v kone¢né bilanci znamend snizeni produkce CO; na 1 kg asi o 60—65 % oproti vyrobé

Portlandského cementu. [25, 26]

2.4.2 Ziromaterialy
S ohledem na fazové a chemické sloZzeni vysokoteplotnich popilkli, a predev§im piitomnosti
mullitu jako jednoho z fady Zarovzdornych materialii, mohou byt tyto tuhé zbytky spalovani

uhli vhodné pro aplikace v tepelné namahanych materialech.

Mullitové tvarovky

Mullit je jednim z nejuzivanéjSich zarovzdornych materiali pouzivanych v riiznych odvétvich
primyslu pro rozlicné typy vyzdivek a dalSich teplotné namahanych dilci. V soucasné dob¢ se
stale vice hledaji zptisoby vyroby mullitu z finan¢né dostupnéjSich materidli jako jsou kaolinit
a silimanit.

Vzhledem k faktu, Ze popilky vysokoteplotniho spalovani uhli vykazuji pfitomnost mullitu
a zéroven také obsahuji dostatecné mnozstvi reaktivniho oxidu hlinitého a kiemicitého, je
velkd snaha o vyrobu mullitovych tvarovych dilci prav€ na bazi téchto druhotnych
energetickych produkta.

Vyroba téchto tvarovek je zalozend na alkalické aktivaci popilku plisobenim vysoce
alkalickych roztokd hydroxidu sodného (optimalni koncentrace roztoku pro aktivaci popilku je
100 g'1T") za zvySené teploty okolo 100 °C po dobu né&kolika hodin. V priibéhu aktivace
dochazi k rozpusténi amorfniho SiO> a také malého mnozstvi amorfniho AlbOs a zaroveil
také wvznikaji precipitdity P-zelolitu NasAlsSii0032-12H,O a déale hydroxysodalitu
NagAlsSicO24(OH)2-4H>0. Poté je aktivovany material ¢astecné promyt vodou a vylisovany

tvarovky pozadovanych tvart, které jsou nasledné paleny na 1 300 °C. [27]

Keramickeé filtry

Dalsi aplikaci, v niz naSel popilek Gspé$né své vyuziti jsou napt. filtry pro ¢isténi horkych
plyni. Zde se vyuzivd pro pomérné vysokou teplenou odolnost a nehotlavost v disledku
obsahu hliniku, titanu, kfemiku a malého mnozstvi hoic¢iku, které pfi optimalni technologii
vyroby se mohou formovat do materiald typu mullitu ¢i cordieritu. Nejvice vyuZzivané jsou
filtry na bazi keramiky tvotfené z vysokoteplotnich popilkl, pravé v disledku jiz obsazeného
mullitu, pro vyrobu je rovnéZ mozné i vyuziti popilku z fluidniho spalovani. DalSim pozitivem

pro vyuziti popilku pfi vyrobé keramickych filtrii je distribuce ¢astic. V popilku jsou kromé
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velkych zrn o priméru kolem 50 pm také obsazena zrna pomérné¢ mald, v rozsahu 3—5 um
a dale pak stfedni a nejcetnéjsi frakce v rozsahu 15-25 um, coz umoziuje dosahnuti vysokého
stupené slinuti. Dalsi vyhodou popilku je pfitomnost skelné faze, ktera usnadiuje reakce
v pevné fizi a smaceni zrn.

Samotna vyroba téchto filtri se realizuje korekci slozeni popilku a naslednym vypalem na
teplotu vyssi nez 1 050 °C, s vydrzi na této teploté a postupnym kontrolovanym chlazenim, kdy
dochazi k postupnému snizeni podilu skelné faze a vykrystalizovani mullitu a piipadné
cordieritu. Vypal je nutné regulovat tak, aby minimaIn€ polovina skelné faze nepiekrystalovala
a mohla poslouzit v druhé fazi vyrobniho procesu. V té se k upravenému slinutému popilku
pridavaji organické spalitelné podily a vypaluje se na teplotu 850 °C s kratkou vydrzi
a postupnym kontrolovanym chlazenim. V pribéhu této fize je tfeba kontrolovat slozeni
atmosféry v peci tak, aby se vétSina organického podilu rozlozila v rozmezi teplot 495 °C
a 560 °C, coz vede k vytvofeni malych dutin. MnoZzstvi dutin lze fidit obsahem organické

slozky a velikost pori teplotou vyhoteni a vydrzi pii teploté 850 °C. [28]
2.4.3 Specialni aplikace

Uhlikové nanotrubicky

V pribéhu poslednich dekad byly provadény rozsahlé vyzkumy uhlikovych materidla, které
vedly ke zjisténi chemickych a fyzikalnich vlastnosti, zpiisobl pfipravy a aplikace novée
poznanych struktur jakou jsou fullereny, uhlikové nanotrubicky, uhlikovd nanovlakna,
grapheny, uhlikové nanocastice a kubické nanonosice.

Pravé zminéné uhlikové nanotrubicky funguji jako velmi dobry vodi¢ elektrického proudu,
nebot’ v disledku svoji struktury vynikaji nulovym odporem, ktery se navic nezvysuje s délkou
trubicek vlaken. Uplatnéni by takové materialy mohly nalézt napiiklad v supravodicich.
Vyroba téchto materidlii byla ekonomicky nevyhodna az do doby, kdy bylo objeveno, ze je lze
vyrabét drobnou modifikaci vyrobniho procesu také z popilkli bohatych na volny uhlik, ktery
vznika hlavné v elektrarnach spalujicich biomasu.

Uhlikové nanotrubicky se pouzivaji jako plnivo do nanokompozitnich materialt, kde
i v ptipadé velmi malého piidavku (cca 5 hm. %) znatelné ovlivituji pozitivné jak mechanické
vlastnosti (modul pruznosti, otéruvzdornost, houZevnatost), tak i vlastnosti fyzikalni (jiz
zminéna vodivost).

Nanotrubicky 1ze vyrabét nizkotlakou depozici v parnim plynu za zvysené teploty a tlaku
s dobou piisobeni nékolik hodin, kdy vzniké uhlikovy co-prekurzor a jako vedlejsi produkt

syntézy acetylen. Tato smés se poté pretlakem inertniho plynu (argon) vhani na katalyzator,
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kterym mize v tomto procesu byt malé mnozstvi vstupniho popilku. K ristu trubic dochézi na
ptilozené kiemikové desti¢ce za tlaku maximalné 1 Pa pii teploté 650 °C. Prib¢h reakce lze
sledovat vizualng, nebot” s rostoucim podilem trubicek na katalyzatoru a desticce dochazi ke
zmén¢ barvy smési z pocatecni Sedavé az do konecné Cerné. [29]

Tento postup lze vyuzit jak k primyslové vyrob¢ nanotrubicek, tak i k laboratorni ptiprave,
a je mozné ptipravit jednovrstvé (SWCNT — sigle wall carbon nano tubes®) i vicevrstvé
(MWCNT — ,multi wall carbon nano tubes*). Rozdily ve struktufe znazoriuje obr. 7.
MWCNT

=
=

0.5t0 1.5nm : =100nm

Obr. 7 Model SWCNT a MWCNT [30]

Adsorbenty
Popilek ze spalovani uhli je pro své chemické slozeni a morfologii mozno po chemické ¢i
teplotni aktivaci vyuzit jako cenové pfiznivy adsorbent. Napiiklad popilek s obsahem
nespaleného uhliku okolo 5-7 % lze vyuzit pro odsifovani, avSak ekonomické hledisko
takového procesu je velmi neptiznivé. Daleko lepSim zplisobem, jak vyuzit samotny popilek
pro odsifeni a denitrifikaci spalovacich procesi, je jeho aktivace u¢inkem koncentrovaného
hydroxidu vapenatého. Takto upraveny substrat lze vyuzivat zejména v suchych adsorpénich
zatizenich dosahujicich u¢innosti az 90 % v jednom stupni. Tento proces nasSel uplatnéni
v nékterych zahrani¢nich energetickych zavodech jako Ebetsu, Amtoh Atsuma, atd. [17]
Kromé adsorpce SOx a NOx se popilky Castecné vyuzivaji také pro zachytdvani plynnych
organickych latek, pfipadné par organickych rozpoustédel (toluen, xyleny, benzen, atd.). V této
aplikaci se vyuziva tepelné aktivace popilku a ptiznivy vliv na u¢innost absorpce ma i tvorba
aglomerati. V dnes$ni dobé tyto popilkové sorbenty nachazi uplatnéni zejména v levnéjSich

zatizenich disponujicich nizkym vykonem. [17, 31]
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Popilek ma rovnéz potencialni vyuziti pfi €iSténi odpadnich vod v disledku chemického
sloZzeni, porozity, distribuce ¢astic a velikosti mérného povrchu. Samotnd slabé az stfedné
alkalicka povaha popilku pak taktéz napomaha k neutralizaci odpadnich vod, a pti upravé pH
do alkalické, ¢i kyselé oblasti miize napomahat separovani nékterych kovti. Bylo prokazéano, ze
popilkovy adsorbent ma kladny vliv na odstranéni jak tézkych kovii (Cd, Pb), tak i dalSich
kovli nebezpecnych pro zivotni prostfedi (Cu, As, Cr). lonty tézkych kovl lze separovat
vrozmezi pH 6-8. Dalsi skupinu lze pak odstranit v oblasti kyselého pH 3—4. Ptehled
separovatelnych iont kovil véetné adsorpénich kapacit (4.) a podminek experimentu je shrnut

v tabulce 7. [17, 32]

Tabulka 7 Shrnuti adsorp¢nich kapacit pro jednotlivé kovy [17]

Ac (mg-g™) T (°C) Ac (mg-g™) T (°C)
Zn* 5 25 Ccr* 50-100 20-40
cd” 200 25 cr® 1-2 20
Pb** 440 25 Hg** 11 30-60
Cu™ 200 25 As™* 10 25
Ni** 9-14 30-60 As™ 828 20

V dobé, kdy dochazi ke stale vétsSimu zneciSténi spodnich a odpadnich vod tézkymi kovy,
organickymi rozpoustédly a pesticidy, je potfebné zejména v méné rozvinutych zemich svéta
hledat cenové dostupna opatieni s pfiznivym vykonem. V tomto sméru se nabizi vyuziti pravé

levnych a funkénich popilkovych adsorbentt. [31]

2.4.4 Potencialni zdroj surovin

Nékteré typy elektrarenskych popilkll jsou svym chemickym slozenim vyrazné podobné
mnohym surovinam pouzivanym pro vyrobu napft. hliniku. Je nutné vsak zohlednit i zastoupeni
minoritnich prvki, kterymi mohou byt i vzadcné komodity jako lithium, germanium, cer,

samarium a dalsi.

Hlinik

Hlinik se v popilcich nachazi v pomérné komplikovanych a malo reaktivnich minerdlech
jako jsou zarovzdorné materialy mullit AlsSi2O13, andalusity kyanit a sillimanit. ALSiOs, albit
NaAlSi30s, gehlenit CaxAl[AlSiO7], ojedinéle pak jako ALO;. Podle pievazujici formy
vyskytu se pak voli vhodna metoda ziskavani. [1]

Technologie ziskavani hliniku, resp. aluminy z popilku lze rozdélit na metody kyselé,

zasadité a kysele-zdsadité. Kysel¢ postupy vychdzeji zlouZeni popilku v minerdlnich
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kyselinach — kyselin€ sirové, chlorovodikové a fluorovodikové, ¢i jejich smési. Tyto metody
jsou sice relativné jednoduché na instrumentaci a levné na pouzivané chemikalie, ale vyzaduji
uzivani kyselinovzdorného vybaveni a zpravidla nedosahuji optimalni efektivity. Alkalické
metody jsou zalozeny na spékani popilku rGznymi substancemi — s vapencem, popiipadé

s vapencem a sodou a nasledné zpracovani produktu nékolika postupy na A,Os.[1, 17]

Titan

Titan je v popilcich vazan caste¢né i ve formé oxidi (rutil, ilmenit, perovskit CaTiOs), ale
pfedevSim je pfitomen v amorfni fazi Si-Al-Ti-Fe, Al-Si-K-Fe-Ti, Al-Si-Ti. Tuto matrici je
mozné rozélenit pouze chemickym zptiisobem. Minerdly obsahujici ptimés Zeleza jsou slabé
magnetické. Pro separaci titanu lze pouzit hydrometalurgické procesy a také separaci pomoci

louzeni s nekterymi vyslechténymi kmeny bakterié — biohydrometalurgickymi postupy. [1]

Zelezo

V popilcich se zelezo vyskytuje ptedevsim v oxidickych mineralech, které jsou charakteristické
vysokou hodnotou magnetické susceptibility a byvaji slabé az siln€ magnetické, coz se vyuziva
k separaci od ostatnich mineralid. Kromé Cistych oxidl se vyskytuje i jako pfimés v mineralech
titanu (ilmenit, ilmenorutil). Cast Zeleza se nachazi také v kovové formé a ¢ast i v amorfni fazi

v kfemicitanové matrici. [1]

Germanium
Germanium patii mezi rozptylené stopové prvky, jeho samostatné mineraly agryrodit AgsGeSe
a germanit Cus(Ge,Fe,(S,As)s se vyskytuji velmi vzacné. Kromé odpadii ze zpracovani
sfaleritu lze germanium najit v uhli a produktech z jeho spalovani. V Ceské republice je
germanium zastoupeno v ¢erném uhli téZeném v plzeniské a kladenské panvi a v hnédém uhli
ze Sokolovska.

V soucasné dobé se germanium ziskava z odpadnich koncentratii ziskanych pii zpracovani
polysulfidickych rud zinku, médi a olova. Ziskem Ge z uletovych popilki se zabyva pouze
nékolik zavodl ve Velké Britanii a Rusku. Zasoby v tletovych popilcich z germanioznich uhli

se odhaduji na nekolik tisic tun. [1]
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2.5 Klasicky zpusob vyroby vybranych oxidi kovi

2.5.1 Vyroba oxidu hlinitého
Hlinik je tfetim nejrozSifenéjSim prvkem na Zemi, tvofi hlavni slozZku mnoha vyvielych
mineralti véetné zivcd a slid. V mirném podnebi tyto mineraly postupné podléhaji erozi za
tvorby kaolinitu AlSi>Os(OH)s, montmorillonitu (Na,Ca)o33(ALMg)2Si4010(OH)-nH>0, ¢i
vermikulitu (Mg,Fe,Al)3(Al,S1)4010(OH)2-4H>0. Hlinik vytvaii rovnéz i vzacnéjs$i minerdly —
spinel MgALOs, granat, beryl BesAl2Sis013s, tyrkys CuAls(PO4)4(OH)s-4H20 a korund ALO:s.
minerdld hliniku — v mirném podnebi diasporem a—AIO(OH) a bohmitem y—AlO(OH)
a v tropickych oblastech s vyssi vlhkosti se vyskytuje jako gibbsit a hydrargilit AI(OH)s. [33]
V soucasné dobé se hlinik vyrabi Bayerovou metodou zalozenou na autokldvovaném
procesu rozkladu bauxitové rudy za plisobeni koncentrovaného roztoku hydroxidu sodného pfi
zvySené teploté az 270 °C. Pfi téchto podminkédch dochazi k postupnému rozpusténi vétSiny

ptitomného hliniku podle rovnic (9)—(12).

Al(OH), + NaOH — NaAlO, +2H,0, 9)

AIO(OH)+ NaOH — NaAlO, + H,0. (10)

SiO, + NaOH — Na,SiO,, (11)

2NaAlO, +2Na,SiO, +4H,0 — Na,Al,Si,O, -2H,0 + 4NaOH . (12)

V rozkladném médiu nerozpustitelny zbytek vstupni suroviny — cerveny kal, tvoteny oxidy
zeleza, kiemenem, vapencem a také hlinitokfemicitanem sodnym, je po usazeni odfiltrovan
a dale zpracovavan mimo hlavni proces. Z tohoto hlediska je velmi dulezité, aby vstupni
surovina obsahovala co nejméné kifemiku (max. 7 %), nebot” dochéazi k vyraznému ubytku
hliniku v roztoku.

Po odfiltrovani ¢erveného kalu se roztok hlinitanu zakoncentruje odpafenim a ptidavkem
malého mnozstvi gibbsitu, ktery zde puasobi jako nuklea¢ni Ccinidlo, nastdvd pomald
krystalizace hydroxidu hlinitého z roztoku az do dosazeni rovnovahy v fadu desitek hodin dle
rovnice (13).

NaAl(OH), <> Al(OH), + NaOH . (13)

Vykrystalizovany gibbsit sedimentuje a po nékolikandsobném promyvani vodou od
matecného louhu nésledné podstupuje kalcinaci pii teploté nad 1000 °C podle rovnice (14).

Detailn¢ji pak v rovnici (15).
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2AI(OH), — Al 0, +3H,0, (14)

Al(OH), —2° 5 AIO(OH) —2C 5y - Al,0, —2120C 54— ALO,. (15)

Bayeriiv proces je v dnesni dobé modifikovan ptidavkem rtiznych organickych latek,

naptiklad polyhydroxykyselinami, alkoholy, fenoly a dikarboxylovymi kyselinami (Stavelova).

Tyto latky napomahaji precipitaci gibbsitu a rychlejSimu usazovani cerveného kalu. Veskera
aditiva jsou v procesu obnovovana. [34, 35]

Schéma celého vyrobniho procesu znazoriuje nasledujici obrazek:

—3| Vstupni suroviny
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Rozklad
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Odparovani ——— Alkoholovy
alkoholu Para vyiuh
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CaQ —»
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alkohol
T ¢ Promyvani
Odpatovani Koneény zbytek Hpem}'.
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Palivo — | Kalcinace |~ Oxid hlinity

Obr. 8 Schéma Bayerovy metody vyroby oxidu hlinitého [35]
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2.5.2 Vyroba oxidu titanicitého
Titan je hojn¢ rozsitenym prvkem zemské kury, jednd se o tvrdy lehky kov, ktery je dobie
odolny vic¢i korozi, ve vyleSténém stavu je schopen za laboratorni teploty odolavat
i kyselinam. Vyskytuje se v mnoha hornindch jako soucast kiemicitant a oxidl, které jsou stalé
vici atmosférickym vlivim. Jeho nejcastéji tvofenymi minerdly jsou ilmenit (FeTiOs3), rutil
a anatas (TiO2). [33]

Oxid titaniCity se primyslové vyrabi z ilmenitu nebo rutilu termickou chloraci nebo
sulfatovym zpisobem. Jemné mlety Cisty oxid titani€ity nachazi uplatnéni jako pigment ve

vSech odvétvich primyslu, ptipadné i jako plnivo specialnich kompozitnich materiald.

Chloridovy zpiisob

v v

vvvvv

fidit a také vyssi kryvost systému. Vyroba chloridovym zplsobem je zaloZzena na termické
chloraci vstupni suroviny za vysoké teploty (900—1 000 °C) bez ptistupu dal§itho vzduchu a za
ptitomnosti koksu ve fluidaénim reaktoru. Proces vyroby popisuji rovnice (16)—(17).

2TiO, +3C+4Cl, — 2TiCl, + 2CO+ CO,, (16)

2TiCl, + O, — TiO, +2Cl,. (17)

Plynny chlorid titaniCity se prevadi kondenza¢nim potrubim do druhé komory reaktoru: Pfi

kondenzaci na kapalny TiCls, dochazi k pfecisténi. Druhd reakéni komora je vyhfivana
nepiimo na teplotu az 1 500 °C a je do ni vhanén pfedehtaty vzduch k rozkladu chloridu.

Chloridovy zptsob vyroby titanové béloby vyzaduje ptiblizn€ 1 t chloru na 56 t pigmentu

a vsoucasné¢ dobé je timto zpilisobem vyroby produkovdno piiblizné¢ 50 % z celkovych

4,5 mil. t ro¢né. [36]

Sulfatovy zpisob
Druhym zpiisobem je vyroba titanové béloby pomoci kyseliny sirové. V této technologii
dochazi k pfimé reakci suroviny s koncentrovanou kyselinou sirovou. Tento zplsob je také
méné naroc¢ny na Cistotu vstupni suroviny, cozZ umoziluje zpracovavat i ilmenity. Reakce je
vSak velmi boufliva a siln¢ exotermni, a je tedy hlife kontrolovatelna.

Podstatou procesu je pievedeni titanu do roztoku a odfiltrovani necistot. Chemismus

procesu vystihuje nasledujici reakce (18).
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FeTiO, +2H,SO, — TiOSO, +FeSO, +2H,0 . (18)

Po rozkladu vstupni suroviny je pevny podil obsahujici necistoty Zeleza, kiemiku, atd,

odfiltrovan. Roztok je pak dale nafedén a dochézi k precipitaci TiO» podle rovnice (19).
Precipitat je od krystalizacniho roztoku oddélen a podroben kalcinaci podle rovnice (20).

TiOSO, +nH,0 — TiO, - (n —1)H,0 + H,SO,, (19)

TiO, -(n)H,0 — TiO, +(n)H,0. (20)

Takto pfipraveny oxid titaniCity je zpravidla nékolikrat promyvéan a preciStovan pomoci

pridavku koncentrované kyseliny sirové tak, aby se zvysila jeho bélost. [36]

Schéma sulfatového zptsobu vyroby znazoriuje obr. 9.
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Obr. 9 Schéma sulfatového zptisobu vyroby TiO2 [37]
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2.6 Zpisoby zisku oxidu hliniku a titanu z popilku
Tato kapitola shrnuje nékteré dosud znamé procesy a postupy vedouci k separaci kovovych
materiali z popilkll s ohledem na moznou aplikaci pro fluidni a vysokoteplotni popilky
produkované na uzemi CR.

Metody pro zisk nékterych prvki z popilku se obecné déli do ne€kolika zékladnich skupin:
spékaci metody, extrakéni metody a metody kombinované s modifikovanymi piedipravami

materialu. Zadnou z téchto moznosti vSak dosud neni mozné oznacit jako univerzalni.

2.6.1 Spékaci metody

Spékaci (slinovaci) metody pro separaci pfedevSsim hliniku jsou vhodné zejména pro
vysokoteplotni popilky s vy$§im obsahem AlOs;. Podstatou slinovacich metod je reakce
s alkalickym oxidem ¢i uhli¢itanem v pevné fazi za vzniku snaze separovatelnych hlinitand,

ptipadné hlinitokfemicitand.

Spékani s vapencem

Spékani popilki bohatych na hlinik s vapencem, piipadné bezvodym véapnem vychdzi
z pivodniho Pedersenova procesu pouzivaného k vyrobé surového zeleza s vyuzitim kalcium-
aluminatovych strusek ze smési bauxitu, zelezné rudy, uhli a vapence.

Prvnim krokem procesu je magneticka separace popilku a po nasledném piidavku uhli¢itanu
vapenatého, ptipadné paleného vapna néasleduje slinovani. Teplotu slinuti Ize variabilné ménit
vrozmezi 1100-1400°C. Vysledkem vypalu je poté vznik véapenato-hlinitych fazi
analogickych vyrob¢ hlinitanového cementu.

Cilem vypalu je pfiprava maximalniho mnozstvi dodekakalciumheptaaluminatu
12Ca0-7A1L03 (Ci2A7) a vedlejsiho produktu dikalcuimsilikatu 2Ca0O-SiO> (C2S) z mullitu,
ptipadné také dale z pfitomné skloviny a kifemene. Dal§imi moznymi produkty slinovaci
metody jsou trikalciumaluminat 3CaO-AlL O3 (C3A) a monokalciumaluminat CaO-ALO3 (CA).
Tyto dvé faze jsou vSak mnohem méné rozpustné nez Ci2A7. Reakce v pevné fazi probihaji

podle rovnic (21)—(27).

CaCO, — CaO +CO,, (21)

7(3A1,0, - 2Si0, )+ 64Ca0 — 3(12Ca0 - 7A1,0, )+ 14(2Ca0 - Si0, ), (22)
3A1,0, -2Si0, +13Ca0 — 3(3Ca0 - Al,0,)+2(2Ca0 -Si0, ), (23)
3A1,0, -2Si0, +5Ca0 — 3(Ca0 - Al,0, )+2(2Ca0 - Si0, ), (24)
2Ca0+Si0, — 2Ca0-Si0,, (25)
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CaO +Fe,0, — Ca0O -Fe,O,, (26)

CaO+TiO, — CaO-TiO, . (27)

Vznikly CoS podléhd pii teplote 500 °C trasformaci z monoklinické B-modifikace na

orthorombickou fy-modifikaci, kterd je spojend s narGstem objemu faze o 11 %. Tato

modifikacni pfeména ma pozitivni vliv na vyslednou granulometrii, nebot’ dochdzi k rozpadu
materialu na malé ¢astice. Tento zpisob vyroby je tedy ¢aste¢né samo-desintegracni.

Po ochlazeni materidlu na teploty okolo 100—150 °C je mozné vzniklou smés Ci2A7 (C3A

a CA), CsS a nezreagovaného podilu oddélit vyluhovanim v roztoku sody pfi teploté 170 °C po

dobu nékolika hodin. Ci2A7 je vtomto médiu zcela rozpustny, C3A a CA podstatné méng,

a zbylé produkty slinovani se rozpoustéji pouze v minimalnim mnozstvi. Néslednou filtraci 1ze

tedy smés desilikovat. Pfipadny zbytek rozpusténého podilu silikatt lze dale odseparovat

ptidavkem suspenze Ca(OH)> za vzniku nerozpustnych hlinitokiemicitani vapenatych. Tato

reakce vSak neni primyslové pfili§ vhodna, zejména v disledku sniZzeni vytéznosti AlOs.

Prabeh luhovani a desilikaci popisuji nasledujici rovnice (28)—(32):

12Ca0 - 7A1,0, +12Na,CO, + 5H,0 — 14NaAlO, +12CaCO, +10NaOH , (28)
3Ca0 - Al O, +3Na,CO, +2H,0 — 2NaAlO, +3CaCO, +4NaOH , (29)
Ca0-Al,O, +Na,CO,; — 2NaAlO, + CaCO,, (30)

2Ca0 -Si0, +2Na,CO, — 2CaCO, +2NaOH + Na,SiO,, (31)
2Ca0-Si0, +2NaOH + H,0 — 2Ca(OH), + Na,SiO, . (32)

V roztoku dochazi k tvorbé hlinitanu sodného NaAlO., ktery se v zavislosti na pH miZze
hydrolyzovat za tvorby precipititu Al(OH)3, ktery se shlukuje do riznych aglomerati.
Pridavkem dispergacnich c¢inidel jako jsou polyethylenglykol nebo polyvinylalkohol Ize
snadno fidit shlukovani. Precipitace Al(OH)s zroztoku se provadi probublavanim CO> za
tvorby uhli¢itanu sodného, ktery se nésledn¢ vraci zpét do vyrobniho procesu. Precipitace
probihd podle rovnic (33)—(35). [38—40] Schéma moznosti optimalniho vyrobniho procesu
vystihuje obr. 10.

2NaAlO, +CO, +3H,0 — Na,CO,+2A1(0H),, (33)
NaOH +CO, — Na,CO, +H,0, (34)
2AI(OH), — AL, O, +3H,0. (35)
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Obr. 10 Schéma procesu spékani popilku s vapencem [39]

Spékani se sodou a vapencem
Alternativou k predchozi metod¢ je ptidavek sody (Na2COs) ke smési pro slinuti. Spékdni
materialu se sodou a vapencem bylo ptivodné pouzito k ¢isténi bauxitové rudy od sloucenin
kiemiku a zeleza a tento postup je mozné uplatnit i v pifipadé vysokoteplotniho popilku
bohatého na hlinik. [38]

Ve své podstaté se jedna o modifikaci postupu spékani s vapencem. Pfidavek sody do smési
pro vypal usnadiiuje tvorbu taveniny, ¢imz vyznamnym zptisobem zkracuje dobu slinovaciho
procesu, a zarovein také dochézi k tvorbé NaAlO: jiz pfi vypalu na 1 100—1 400 °C. Reakce

slinovaci faze procesu vystihuji reakce (36)—(40).

CaCO, — CaO +CO,, (36)

AL O, +Na,CO, — 2NaAlO, +CO,, (37)

3A1,0, -2Si0, +4Ca0 +3Na,CO, — 2(2Ca0 - Si0, )+ 6NaAlO, +3CO,, (38)
Fe,0, + Na,CO, — Fe,0, -Na,0 + CO,, (39)
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2Ca0+Si0, — 2Ca0-Si0, . (40)
Vedlejsim produktem procesu je opét C,S. Dalsi odliSnosti oproti spékdni pouze s vapencem
je pribéh louZeni pfi separaci C2S od NaAlO». V piipadé pridavku sody do smési pro spékani
je nasledné louzeni mozné provadét pouze ve vodé. V piipad€ nizkého stupné konverze vzniku
NaAlOg, je nutné smes louzit v roztoku sody stejn¢ jako v pfedchozi metodé. [38, 39]
Reakce louzici ¢asti procesu shrnuji rovnice (41) a (42).

Na,FeO, +4H,0 — 2NaOH + Fe,0, +3H,0, (41)

NaAlO, +2H,0 — Na* + Al(OH), . (42)

Aktivace popilku chloridem vapenatym

Jednou z moZnosti aktivace vysokoteplotnich popilkid pro ndsledné kysel¢ louzeni je jeho
slinuti s bezvodym chloridem vépenatym. Anhydrid CaCl> je vyznamné suSici cinidlo
s teplotou tani 775 °C a teplotou varu az 1 935 °C. [41]

Vysokoteplotni popilek je v této metod¢ slinovan s ptidavkem CaCly (optimalizovano na
100 % hmotnosti popilku) v muflové peci pti teplot€¢ 900—1 000 °C po dobu alespoit 60 min.
Nasledné je produkt slinovani ponechén volnému chladnuti na vzduchu na laboratorni teplotu,
¢imz dochdzi k ¢aste¢né samodesintegraci materialu. Nezreagovany podil chloridu vapenatého
je odstranén z produktu promytim destilovanou vodou (mozno i zfedénou kyselinou
chlorovodikovou) a vysuSen. Chemismus slinuti popilku za tvorby hlavniho produktu Ci2A7

popisuji rovnice (43)—(45).

3A1,0, - 28i0, + 6CaCl, + SiO, + 6H,0 — 3(2Ca0 - AlL,0; - SiO, )+ 12HCI, (43)
38i0, +3CaCl, + Fe,0, +3H,0 — 3Ca0 - Fe,0, -3Si0, + 6HCI, (44)
7(3A1,0, - 2Si0, )+ 36CaCl, +36H,0 — 3(12Ca0 - 7A1,0, )+ 14Si0, + 72HCI . (45)

Tato metoda ma poskytnout vyssi efektivitu a zaroven také zkratit dobu luhovaciho procesu.
Podle experimentdlnich vysledkti autori je mozné dosahnout ucinnosti extrakce aluminy az
95 % louzenim ve zfedénych roztocich kyseliny sirové pii laboratorni teploté¢ po dobu 1-2 h.
Zaroven také dochazi ke zvySeni vyluhovatelnosti titanu a separace Zeleza. Prib¢h louZeni
vystihuji reakce (46)—(47).

3Ca0 - Fe,0, -3Si0, + 6H,SO, — 3CaSO, | +3H,SiO, { +Fe,(SO,),, (46)
12Ca0 - 7A1,0, +33H,S0, — 12CaS0, ¥ +7AL,(SO,), +33H,0. (47)
Vznikajici siran vapenaty a kyselina kfemicita jsou v daném prostiedi nerozpustné, a proto je

1ze ze smési spolu s nezreagovanym podilem odstranit filtraci. [42]
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2.6.2 Extrakéni metody

Extrakéni metody pro ziskdvani kovl, pfipadné jejich oxidi z popilku jsou zaloZeny na
pfimém louzeni -elektrarenského popilku, piipadné louzeni piedupraveného materidlu
v prostiedi minerdlnich kyselin, hydroxidl a dalSich médii pii riznych podminkéch (zvySena

teplota, var, autoklavovani, apod.).

Extrakce v kyselém prostiedi

V kyselém prostfedi se nejcastéji uplatituje tzv. pfimé louzeni kyselinou. Jako extrakéniho
¢inidla lze vyuzit roztoky kyseliny sirové, chlorovodikové, dusi¢né, ptipadné jejich smési
v rozlicnych pomérech a koncentracich. Vzhledem k cené pouZzivanych kyselin se nejCastéji
uplatiiuje louzeni v kyselin¢ sirové. Efektivita pfimého louZeni je zdvisla na typu popilku
a nejednd se o metodu univerzalni. [38]

Dals$i moznosti zvySeni ucinnosti pifimého louzeni kyselinou sirovou je zvySeni teploty
extrakce az k varu rozpoustédla. Pro vysokoteplotni popilek bohaty na hlinik je mozné pii
teploté okolo 200 °C a za piisobeni koncentrované kyseliny sirové doséhnout rozpusténi az
90 % hmoty popilku pfi optimalnim hmotnostnim poméru médium : popilek 5 : 1. [43]

Stejné Gc¢innosti louzeni, ale selektivné pouze hliniku z popilku, lze dosahnout plisobenim
ziedéné kyseliny sirové za varu rozpoustédla pti dobé extrakce 4—6 hod. [44]

Schéma obecného postupu separace hliniku z popilku pomoci piimého louzeni znazornuje
nasledujici obrazek:

Popilek H20

IL St Kyselina
OWZEm e e i,

Bil kal
l Absorpce

Si02 Surovy roztok AP~ plvou

Gallium _<—— CiEtém'lroztoku [ Fez

Fex0s

Predistény roztok Al ¥+

l

| Odpatovani + krystalizace |

AP (M -xH20

l Kalcinace :

A3

Obr. 11 Schéma piimého louzeni [39]
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2.6.3 Kombinované a dalSi metody

Alkalicka desilikace popilku
U desilikovanych, piipadné ¢éastecné desilikovanych popilki dochédzi ke zvySeni molarniho
poméru AbO3/Si02 v rozmezi 1,6-2,0. Takto upraveny material mize byt vhodnou surovinou
pro procesy popsané v kapitole 2.6.1 a podstatné tak zvySovat jejich efektivitu a vyuzitelnost.
Desilikaci je mozné provadét louzenim slinovaného popilku v médiu slozeném ze sody
a hydroxidu sodného. Optimalizovany roztok pro luhovani v primyslu obsahuje 5 g NaxCO3
a 15 g NaOH na jeden litr média. Pomér popilku a média je v tomto procesu 1 : 15. Louzeni se
provadi pii teploté 85 °C po dobu alespofi 15 min za stdlého michani smési. Slinovani popilku
se provadi bud’ v prasku nebo tvarovanych tabletach. K popilku se pfidava vapenec nebo vapno
v molarnim poméru C/S = 2 a soda v poméru N/A = 1. [45, 46]

Schéma alkalické desilikace znazoriiuje obr. 12.

popilek vapno soda

I |

tabletovani

smes

| suseni I

slinovani

louzent Na.S10.

Obr. 12 Schéma procesu alkalické desilikace popilku [45]

Termicka chlorace
Jednou z moznosti zisku titanu z popilkil je chlorace provadéna za vysoké teploty a zvySeného
tlaku v nekolikandsobném piebytku chloru. Metodu je mozné aplikovat pouze na materidly
separované od sloucenin Zeleza. Vhodna je rovnéZ aplikace na popilky s obsahem nedopalu
vétSim nez 5-7 %, kdy neni nutné do reakéni smési pridavat dalsi redukovadla.

Popilek je touto metodou chlorovan v uzavieném reaktoru pod tlakem vice nez 15 atm. pfi
teploté 900—1 100 °C po dobu nékolika hodin nékolikandsobnym piebytkem plynného chloru

za vzniku chloridu titani¢itého, ktery ndslednym procesem oxolyzy reaguje na TiO2. Pouzitim
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narocnéjsich a sofistikovanéjSich zavérecnych metod je mozné pomoci zminéného zpisobu
ptipravit i kovovy titan. [47, 48]

Metoda neni ptili§ ekonomickd, nicméné v ptipadé aplikace na pevny podil odfiltrovany po
spékani a louzeni popilku v postupech pro separaci hliniku a odplaveni C>S mutize vedlejsi

produkt obsahovat i kolem 85 % TiOs, se jevi tato metoda jako zajimava.

2.7 Moznosti selektivniho srazeni Al, Ti z kyselych roztoki
Jemn¢ rozemlety popilek je louzen za laboratorni ¢i zvySené teploty v roztoku kyseliny sirové
po dobu nékolika hodin, ¢imz dochazi k postupnému pievedeni do roztoku toxickych a také
uzitkovych prvka véetné Al a Ti (Fe, Si, As, Cd, Hg, Pb) z pevné faze. Nerozpustény zbytek
suroviny sedimentuje a lze jej snadno odfiltrovat od vyluhu. Jednotlivé kovy je mozné pomoci
pridavku 25% roztoku amoniaku selektivné srazet za tvorby ne zcela stechiometrickych
komplexti sirano-aqua-amonnych. Jedna se o velmi selektivni metodu, jelikoz rozmezi hodnoty
pH podmiiiujici vyvlockovani jednotlivych komplexi disponuje dostatecné Sirokym
intervalem, takZe nedochézi k tvorbé komplexti s podvojnym kationtem. Velikost vlocek lze
modifikovat a fidit pfidavkem dalSich alkélii pti srazeni. Napft. hydroxidy sodny a draselny je
mozné rovnéz pouzit jako srazedla, avSak vznikajici vlocky komplexii jsou mnohem mensi
a nemaji snahu pfili§ aglomerovat, nicméné jejich uzitim je mozné vytvofeni velmi jemnych
struktur, které mohou po nasledném piezihani dosahovat i sub-mikronovych rozmért. [44, 49]
Titan se srazi pii pH 2,05, hlinik pti pH 6,5 a zbyl¢ a toxické prvky az pti pH 8,5 a vySSim.
Tato metoda je tedy pro titan a hlinik zcela selektivni a relativné ekonomicka. Separaci lze
ziskat kovy v jejich oxidické form¢ kratkym prezihanim za postupného uvoliiovani amoniaku
aoxidu sifi¢itého, které mohou byt nasledné navraceny do vyrobniho procesu louziciho
a srazeciho média. Pro zvySeni Uc¢innosti se do roztoku o pH 2,05 mohou rovnéZz vnaset
bakterie rodu Rhodococcus adsorbované na magnetitu. Bakterie se béhem biomagnetické

separace presouvaji z magnetitu na material, ktery obsahuje Ti. [49]
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3 CILE PRACE

Cilem diplomové prace bude vypracovani literarni reSerSe tykajici se aplikace popilku a dale
nalezeni vhodnych experimentdlnich metod vedoucich k separaci pfedev§im Al a déle Fe a Ti
z téchto vedlejSich produkti energetického primyslu. Na zakladé literarni reSerSe pak budou
laboratorné ovéteny nékteré metody separace vybranych prvkii. U vybranych vzorkd bude
zkouména moznost selektivniho rozdé¢leni vyextrahovanych latek za pomoci vhodnych délicich
metod. Prace rovnéz vyhodnoti prvkové a fazové slozeni a nékteré fyzikalni vlastnosti

hnédouhelnych popilkl z vysokoteplotniho i fluidniho spalovani.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité suroviny

Vysokoteplotni popilky:
o Pocerady,
o Prunéfov,

o TuSimice I, II.

Fluidni popilky:
o Ledvice,
= lozovy,
= filtrovy,
o Tisova,
= lozovy,
= filtrovy,

* magneticky separovany loZovy,

* magneticky separovany filtrovy,

o Porici,
= lozovy,
= filtrovy.

4.2 Pouzité chemikalie

CaCl, — bezvody, praskovy, p.a., Lachner,
CaCOs3 — jemné mlety, VitoSov,

CaO — C190Q, Stramberk,

HCI1-36 %, p.a., Penta,

H>O — demineralizovana, FCH VUT v Brng,
H>SO04—96 %, p.a., Penta,

chelaton III — p.a., Penta,
izopropylalkohol — bezvody, p.a., Penta,
NaOH — mikroperly, p.a., Penta,

Na>COs3 — bezvody, ¢isty, Lachema,

NH3 — vodny roztok, 24 %, p.a., Penta,

sachardza — p.a., Penta.
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4.3 Instrumentalni metody

4.3.1 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie
Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF) je jednoducha nedestruktivni metoda, kterd se
vyuziva k urovani prvkového slozeni vzorki slitin, minerdlti, keramickych materialti, ptd,
barviv a také biologickych materiali. Principem této metody je interakce primarniho
rentgenového zareni se vzorkem a nasledné uvolnéni sekundarniho (fluorescencniho) zareni.
Jako zdroj zateni se vyuziva Mo, ptipadné W lampa. Pfi interakci dochazi k vyrazeni elektrond
z K, ptipadné¢ L slupek. Vznikla vakance ve spodni slupce je okamzit¢ kompenzovéana
pfesunem elektronu z vyssi slupky za uvolnéni kvanta energie — sekundéarniho rentgenového
zateni, jehoZ vlnova délka je pro kazdy prvek charakteristicka (obr. 13). Vystupem méteni je
pak graf intenzity zafeni na vinové délce.
Primarni O

Jiveni X . E ’ K (M—K piechod)

Emise charakteristického
zareni X

K (L—K prechod)

- M
VyraZeny elektron .
K slupky

Obr. 13 Interakce zéateni X s elektrony atomu [50]

Na vzduchu je mozné identifikovat prvky vrozsahu Al-U, pifi analyze ve vakuu lze
rozpoznat i Be. Hrana detekce se pohybuje v rozmezi koncentrace 10-10~* % a piesnost
stanoveni 5-10 %. Vyhodou této metody je, ze pred analyzou neni nezbytné¢ nutné provadeét
rozklad vzorku ¢i separaci stanovovaného prvku. [50, 51]

V praxi se pouzivaji dva typy fluorescencnich spektrometrii. Prvnim typem je vinové
disperzni (WDS), kde je jako disperzni prvek pouzit krystal, ktery rozklad4 sekundéarni zateni
na zaklad¢ vinovych délek. Schéma tohoto uspotfadani vystihuje obr. 14. Druhym typem jsou
spektrometry energiove disperzni (EDS), ty detekuji sekundarni zéfeni na zaklad€ rozdilnych
energii uvolnénych fotoni. WDS detekce je velice ptfesnd, avSak ¢asové narocnd, nebot je

mozné analyzovat pouze jednu vinovou délku zareni. Naproti tomu EDS detekce umoziuje
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sejmout a analyzovat celé¢ spektrum najednou béhem nékolika sekund az minut, avSak

Analyzujici “~\/
krystal

Obr. 14 Schéma WDS XRF [52]

4.3.2 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je experimentdlné¢ jednoducha a informacné bohata
metoda, ktera slouzi pro fazovou a strukturni analyzu, studium tenkych vrstev, analyzu textur
a vyzkum organickych i1 anorganickych materialt. [52]

Tato metoda je zalozena na interakci rentgenového zéfeni s ¢asticemi miizkovych rovin
v pruzném rozptylu. Diky pravidelné struktufe atomti v krystalick¢ fazi vzorku dochazi
k rozptylu a nasledné interferenci zareni, coz vede ke vzniku difrakénich maxim. K interferenci
zateni dochazi pouze za splnéni tzv. Braggovy podminky.

Pii dopadu svazku monochromatického zafeni, jehoz vlnovd délka je srovnatelna se
vzdalenosti mezi ionty, na krystal mohou byt paprsky zafeni v urcitém sméru zesileny
a v ostatnich smérech zcela vyruSeny. Aby nastala konstruktivni interference, musi byt rozdil
drah paprskli odrazenych ze dvou riznych rovin roven celému nasobku délky viny, tzv.
Braggova podminka (48):

n-A=2-d-siné, (48)
kde n je celociselny tad difrakce, 4 je vlnova délka rentgenového zafeni, d je mfizkova

konstanta a O je uhel dopadu.
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Z tohoto dlivodu je metoda XRD vhodna pouze k identifikaci krystalickych latek. Poloha,
intenzita a tvar difrakénich maxim zévisi na druhu atomti a na uspofadani v 3D prostoru.
Difrak¢éni obrazec je pro kazdy krystal charakteristicky a jedine¢ny. [50, 52]

Princip méfeni je vyobrazen na obr. 15. Méfeni bylo provedeno na pfistroji Empyrean

vyrobeny firmou Panalytical.

zdroj zareni

LN ,t
SO
: _ i
analyzovany vzorek

K-/ , aiﬁaktogram 20

Obr. 15 Schéma principu XRD [50]

4.3.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) je zafizeni, které je schopno ziskat vysoce kvalitni
obraz zkoumaného vzorku. Snimky maji trojrozmérny vzhled a jsou vhodné pro nasledné
studium povrchli zkoumanych materialii pti vysokém zvétSeni.

Principem pozorovani v rastrovacim elektronovém mikroskopu je interakce buzenych
primarnich elektronti s povrchem vzorku za uvolnéni sekundéarnich, zpétné odrazenych nebo
Augerovych elektrond, piipadné zafeni X, které jsou snimany prisluSnymi detektory.
Detekované sekundarni elektrony jsou primarnim svazkem excitované elektrony z vnéjSich
slupek atomil poskytujici informaci o topografii vzorku do hloubky ptiblizné 10 nm s velkym
rozliSenim a se znacn€ velkou hloubkou ostrosti. Zpétné odrazené elektrony jsou ovlivnény
atomovym jadrem. S rostoucim protonovym ¢islem roste pocet i rychlost téchto elektront.
Pomoci zpétné odraZenych elektrond lze identifikovat chemické sloZzeni ¢i krystalografii
vzorku. K uvolnéni Augerovych elektronti a charakteristického rentgenového zareni dochazi
v disledku vyrazeni elektronu zKa L slupek. K emisi Augerovych elektronti dochézi

v disledku absorpce energie, ktera je vyzafena elektronem z vnéjsi slupky pii zapliiovani

40



vzniklé vakance v K nebo L slupce. [50, 53] Tyto ptipady jsou vyobrazeny na nasledujicim

3

obrazku. Stavbu SEM pak vystihuje obr. 17.

a) b) )

Obr. 16 Interakce elektronii v SEM; a) produkce sekundarnich elektrond, b) zpétné odrazené
elektrony, ¢) vznik zafeni X a Augerovych elektronti [50]
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skenovaci
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W|’Vf/ & .detektor sek.
- elektronu
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Obr. 17 Schéma stavby SEM [53]
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4.3.4 Termogravimetrie a diferen¢ni termicka analyza
Termogravimetrie (TG) je vadzkova analyza zachycujici zmény hmotnosti vzorku v zavislosti
na teploté¢ prostiedi. Ke zméndm hmotnosti mize dochazet chemickou reakci, ptipadné
fyzikalnimi vlivy. Nejcastéji se tato metoda vyuziva ke stanoveni teplotni stability vzorki, kdy
je sledovana teplota a pocet rozkladnych reakci. Pomoci TG lze stanovit napi. obsah vlhkosti,
vazané vody, organickych latek ¢i anorganickych podléhajicich tepelné dekompozici
(uhli¢itany, apod.).

Diferencni termicka analyza (DTA) je metoda zalozend na porovnavani teploty vzorku
a referencniho materidlu a tepelného toku potfebného k vyrovnani tohoto rozdilu. Pomoci DTA
je mozné stanovit a kvantifikovat enthalpické zmény ve vzorku (zména modifikace,
rekrystalizace, tani, krystalizace, atd.)

Spojenim TG a DTA je mozné stanovit vétSinu zakladnich fyzikdlnich zmén vzorku
v zavislosti na teploté v pribéhu jednoho méfeni. Vystupem méfeni jsou termogramy —

grafické zavislosti hmotnosti a tepelného toku na teploté. [50, 54]

4.3.5 Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Atomova emisni spektrometrie (OES) je relativné jednoduché a zaroven velmi piesnd metoda,
ktera poskytuje informace o prvkovém slozeni vzorku. Tato metoda vyuzivd vysoké energie
k atomizaci, ionizaci a excitaci atomt vzorku, které v prubehu deexcitace uvoliuji svétlo.
VInovéa délka emitovaného =zéafeni je pro vétSinu prvkl charakteristickd a intenzita
produkovaného zafeni je pak mirou koncentrace analytu. [50]

Jako prostiedek k excitaci atomt vzorku lze vyuzit hotédku s indukéné vazanym plazmatem.
Teplota v plazmovém hotéku se pohybuje az do 10 000 K, coz je dostatecné vysoka teplota pro
excitaci vétdiny prvkil. Metoda je velmi selektivni a dosahuje piesnosti az ng-cm™ pfi ¢asové
nenaro¢ném a automatickém zplisobu méteni. Metoda je vhodna pro méteni vzorkl v kapalné,
plynné i pevné fazi a jako nosny plyn se vyuziva nejcastéji argon. Vzorek se zmlzi s nosnym
plynem a ptes nastfikovou komoru se vhani k plazmovému hotaku, kde dochdzi k vysuseni,
odpateni a atomizaci. Uvolnéné atomy se vlivem velkého mnoZstvi energie nasledné ionizuji
a excituji. Tyto excitované stavy jsou nestabilni, proto dochazi k neprodlené deexcitaci na
uroven zékladni energetické hladiny za uvolnéni fotonu. Vinova délka vyzarenych fotont je
pro vétSinu prvka charakteristickd. Vyzatené fotony prochazi monochromatorem a dopadaji na
detektor, ktery poskytuje ¢arové spektrum, kde poloha pikd udava, o jaky prvek se jedna,

a vyska piku je imérna intenzité signalu, ktery je mozno piepocitat na koncentraci. [50, 55]

42



Me¢teni bylo provedeno na pfistroji francouzské produkce Horiba Scientific — Ultima 2.

Schéma stavby pfistroje znazoriuje nasledujici obrazek:

plazma
VF
napajeni T
1N
hoidk I
|
i
nastikova | acrosol ]
komora Dd;}a‘fmku Arvstup |
peristalticke
Zerpadlo vzorek

Obr. 18 Schéma ICP-OES [55]

4.3.6 Laserova difrakce pro urceni velikosti ¢astic
Laserova difrak¢ni analyza je analytickd metoda slouzici ke stanoveni granulometrické
charakteristiky analytu. Jedna se o techniku hromadného méfeni ¢éstic, ktera generuje vysledek
pro cely vzorek. Pomoci laserové difrakce 1ze stanovit zékladni parametry méteného vzorku —
D99 a D1y jsou koeficienty popisujici velikost ok teoretického sita, jimz projde 99 %, resp 10 %
ptitomnych castic vzorku. Nejvyznamnéjsi hodnota Dso charakterizuje velikost stiedniho zrna
vzorku.

Princip metody spociva v kontinudlnim prichodu ¢astic métici celou, na kterych dochazi
k tvorbé difrakénich obrazeli pomoci laseru. Tyto obrazce jsou poté Fourierovou transformaci
prevedeny do distribu¢ni kiivky. [56] Méfeni bylo realizovano na pfistroji HELOS H2568 &
RODOS.
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4.4 Laboratorni metody analyzy

4.4.1 Stanoveni obsahu volného oxidu vapenatého

Fluidni popilky jsou charakteristické vys$§im obsahem volného vépna, a to v dasledku
technologie odsifeni spalin. Ve fluidnich popilcich z energetickych provozi v Ceské republice
je typické zastoupeni volného oxidu vapenatého 5-20 %.

Stanoveni obsahu volného oxidu vapenatého bylo provedeno sacharatovou metodou podle
normy CSN 72 2080. Princip stanoveni spoéiva v acidometrické titraci sacharatu vapenatého
odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové. Kyselina chlorovodikova byla standardizovana
titraci na navazku uhli¢itanu sodného pfi pouziti methyloranze jako indikatoru. Vznikajici oxid
uhli¢ity na pocatku titrace se odstrani kratkym povarenim.

Pro vlastni stanoveni byla navazka popilku o hmotnosti 0,5 g pfevedena do Erlenmeyerovy
baiiky o objemu 250 ml, pfidano 15 g sachar6zy a 50 ml destilované vody. Takto pfipravena
smés byla 15 min protfepavana a poté odfiltrovana za sniZzeného tlaku ptes Biichnerovu
nalevku. Filtrat byl titrovdn odmérnym roztokem HCI za pouziti fenoftaleinu jako indikéatoru.
Vysledny obsah volného oxidu vépenatého Ize poté vypocitat ze vztahu:

M

c- V.=

WCaO (%) = m L : 1007 (49)

kde ¢ a V jsou koncentrace (mol-dm™) a objem (dm®) odmérného roztoku HCI, M je molarni
hmotnost (g'mol™!) oxidu vapenatého, v je reakéni koeficient (zde roven 2) a m je navazka

vzorku (g). [57]

4.4.2 Stanoveni vapniku ve vyluhu komplexometricky

Jako jeden ze zptsobtl predupravy materiadlu pro vyzkum ucinnosti rozpousténi titanu a hliniku
do roztoku bylo vybrano piedlouzeni vstupniho materidlu v roztoku kyseliny chlorovodikové.
Koncentrace vapenatych iontd ve vyluhu byla stanovena komplexometrickou titraci odmérnym
roztokem chelatonu II1.

Kyselina chlorovodikova reaguje s volnym oxidem vépenatym ve vzorku témef okamzité,
ptipadné v fadu nékolika minut za vzniku chloridu véapenatého, ktery je v daném prostiedi
dobfe rozpustny. Ve vybranych casovych intervalech (5, 10, 20 a 30 min) bylo stanovovano
mnozstvi takto vyluhovaného véapniku v prostfedi kyseliny chlorovodikové (1%, 3% a 5%
roztoky). Luhovaci médium bylo pfidano v 30% nadbytku ekvimolarniho mnoZzstvi volného
oxidu vapenatého v navéazce 20 g vzorku pouzité¢ho fluidniho popilku. Smési byly umistény do

kadinek vhodného objemu a piikryty hodinovym sklem, michdni smési bylo realizovano
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pomoci magnetickych michacek s digitalnim ukazatelem poctu otacek. Intenzita michani byla
nastavena pro vsechny druhy popilkli na 700 ot./min. Jednotlivé smési byly po uplynuti doby
reakce prefiltrovany za snizené¢ho tlaku pomoci Biichnerovy ndlevky a alikvotni podil filtratu
byl po ptidavku 2,5 ml 5SM KOH (pro upravu pH do vysoce alkalické oblasti) titrovan
odmérnym roztokem chelatonu III, ktery byl standardizovan titraci na odmérny roztok chloridu
vapenatého. K indikaci bodu ekvivalence byl pouzit murexid.

Na zakladé dosazené spotfeby a znamé koncentrace odmérného roztoku lze vypocitat
mnozstvi vyluhovaného vapniku podle rovnice:

cV-M-zf
w

nCa (%) = : 1007

i (50)
100

kde ¢ a V jsou koncentrace (mol-dm™) a objem (dm™) odmérného roztoku spotiebovaného na

titraci, m je navazka vzorku (g), w je obsah CaO ve vzorku (%), z je zfedéni roztoku a f je

faktor titrace.

4.4.3 Stanoveni ztraty suSenim

Stanoveni vlhkosti materidlu ma vyznam pro charakterizaci vstupnich i vystupnich materidlt
z hlediska tendence adsorbovat vzdusnou vlhkost, jez by mohla v nékterych néslednych
krocich vyroby ¢i zpracovani vést k technologickym komplikacim.

Suseni je definovano jako fyzikalni d&j, kterym se snizuje obsah vlhkosti v disledku
plsobeni tepla a proudiciho suSicitho média. V suSarenské praxi je suSina oznacovéana jako
material zbyvajici po suSeni do konstantni hmotnosti pifi teploté¢ 105 + 5 °C. SuSeni bylo
provedeno v souladu s normou CSN 72 2071 [58] a obsah vlhkosti daného materialu byl
stanoven podle uvedené rovnice (51).

m

sV =100-22 "M (o5, (51)
m

v

kde m, je hmotnost vlhkého materidlu a my suchého.

4.4.4 Stanoveni ztraty Zihanim
Ztrata zihdnim je jednoduchd laboratorni metoda vedouci ke kvantifikaci teplem rozlozitelného
podilu anorganickych latek. Pfi tepelném rozkladu pevnych latek dochazi k vyvoji plynnych
produkttl, které méni sloZzeni atmosféry nad vzorkem a prostupujici plyny mohou vést k tvorbé
pori a vzniku objemovych zmén materialu.

Ztrata zihdnim byla provedena podle normy CSN 72 2071 [58] v keramickych kelimcich.
Podminky zkousky byly nastaveny na ohfev rychlosti 5 °C-min~' na teplotu 1 000 °C s vydrzi

45



60 min a poté chlazeni rychlosti 5 °C-min' na teplotu 150 °C. Po ukon&eni teplotniho rezimu
v peci byly kelimky umistény k vychladnuti na laboratorni teplotu do exikatoru a stanoven
ubytek hmotnosti jako ztrata zihdnim dle rovnice (52).

m

77 =100-"5"" (04, (52)
m

kde ms je hmotnost vzorku vysuSeného do konstantni hmotnosti pti teplot¢ 105 °C a my je

hmotnost vyzihané¢ho vzorku.

4.4.5 Stanoveni mérného povrchu metodou dle Blaine
Stanoveni mérného povrchu partikuldrnich materiali pomoci Blaineovy metody ma velky
vyznam napi. v cementaiském pramyslu pro stanoveni kvality mleciho procesu. V praxi je tato
metoda velmi oblibena pro svou experimentdlni i instrumentélni jednoduchost a rychlost.
Princip méfeni spoc¢iva v méfeni asu potfebného k prichodu ur¢it¢ého mnozstvi vzduchu
ptes lizko dané porozity. Porozita ptipravené¢ho lizka je ovlivnéna distribuci velikosti ¢astic
zkousSené¢ho partikularniho vzorku. Za normalizovanych podminek je mémy povrch vzorku
umeérny druhé odmocniné c¢asu potiebného k pratoku stanoveného mnozstvi vzduchu
zpevnénym lizkem podle rovnice (53). [59]
_p
" Pm \/; 0

kde pn» je mérnd hmotnost, ¢ ¢as a Sm mérny povrch; index ¢ zna¢i hodnotu referen¢niho

S S, (m*kg™), (53)

materialu.

4.5 Priprava smési a louZeni

Vsechny latky a vzorky pevnych fazi byly pro jednotlivé kroky sitovany pod 63 um. Smési pro
spékani byly homogenizovany v prachovnicich za uziti tftepaciho stroje s uspotradanim ,,hlava—
pata“ po dobu nejmén¢ 120 min.

Spékaci reakce do teploty 1000 °C vcetn¢ byly provedeny v laboratorni muflové peci.
Reakce nad tuto teplotu pak v peci superkantalové. Spékaci reakce do 1000 °C byly
realizovany v teplotnim programu sestavajicim se z ohfevu na pozadovanou teplotu rychlosti
10 °C'min~" s optimalni dobou vydrze (popsina v pfislusnych kapitolich vysledki)

a nasledného fizeného chlazeni rychlosti 5 °C-min~!

na teplotu 600 °C a poté netizeného
chlazeni na laboratorni teplotu mimo pec. Spékéni v superkantalové peci mélo stejny zptsob

rychlosti ohfevu, a rychlost chlazeni byla nastavena na 5 °C-min' az do teploty 150 °C. Pii
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této teploté byly vzorky z pece vyjmuty a nasledné ponechany chlazeni na laboratorni teplotu
volné.

Louzeni smési bylo realizovano v kadinkdch vhodného objemu tak, aby reakéni smés
v klidovém stavu dosahovala maximalné do '3 celkové vysky nadoby, za ptikryti hodinovym
sklem. Extrakce byly vzdy podpofeny nucenym michanim za pomoci magnetické michacky,
v ptipad€ procesu za zvysené teploty pak pomoci magnetické michacky s ohfevem a externim
teplotnim c¢idlem umisténym do reakéni smési. Pro vSechny metody extrakce byl zvolen
optimalizovany pomé&r kapalné a pevné faze 15 : 1. Koncentrace extrakéniho média — kyseliny
sirové byly zvoleny na 5, 10, 20 a 30 hm. %, pfipravenych fedénim koncentrované kyseliny
sirové podle tabulky fedéni kyseliny uvedené v ptiloze dokumentu. VSechny vyluhy byly
provadény po dobu 360 min a ve zvolenych Casovych intervalech (60, 120, 240 a 360 min)
byly z reakéni smési odebirany vzorky. SloZeni kapalné faze bylo po odstiedéni a vhodném

zfedéni analyzovano pomoci metody ICP-OES.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Analyza vstupnich surovin

5.1.1 Fyzikalni vlastnosti

U dostupnych popilkil ze spalovani hnédého uhli byly stanoveny zakladni fyzikalni vlastnosti —
sypna (ps), setiesend (py) a meérnd (pm) hmotnost, dale pak velikost mérného povrchu penetracni
metodou dle Blaine (Swm). Rovnéz byla provedena granulometrickd analyza pomoci laserové
difrakce (Dio, Dso, Dog). Souhrnné vysledky téchto fyzikalnich vlastnosti jsou dostupné

v tabulce 8.

Tabulka 8 Fyzikalni vlastnosti hnédouhelnych popilkl

Sm
Popilek Do Ds, Dyy Blaine Ps Po Pm
(um) (um) (um) | (m>g") | (gem™) (gem”) (gem™)
Pocerady 371 4820 389.77| 03154| 0883 1,122 2249
Prunétov 8,88 116,14 510,23| 0,5096| 0,857 1,028 2,299

TuSimice I 11,20 100,55 559,75, 0,5019 0,854 1,053 2,216

TuSimice IT 0,96 11,55 160,85| 0,2003 0,821 0,958 2,277

Lefﬁgce 9,47 10338  44519| 0,6339( 0,665 0873 2,716

Lf;ggéce 0,51 13,09 290,81| 04038 0,731 0,895 2,739

Ti'_lsl‘;:a 325 2528 232,74| 05482 0,644 0,802 2,724
T‘S"svelﬁ“r 0,73 13,11 194,36| 0,7080| 0,585 0,768 2,685

Tllzgeva 1,74 15578  600,79| 0,1196| 1,112 1,221 3,027

Tisova 041 810 21748| 03251| 0,895 0884 2,997

loZe sep

Pofici 0,47 1,47 13,75| 0,5016| 0,585 0,632 2,718

filtr
Pl?)l;:' 045 2141 90,16/ 04724| 0813 0947 2941

Granulometrie popilku souvisi s jemnosti mleti spalovaného uhli. V ptipad€ fluidnich
popilkli pak zavisi rovnéz i na jemnosti pouzitého odsifovaciho ¢inidla. Lozové popilky
vykazuji zpravidla vys$§i hodnotu tzv. stfedniho zrna. Zdznamy granulometrickych kfivek jsou
soudasti piilohy dokumentu. Vysokoteplotni popilky dosahuji mérné hmotnosti 2,2-2,3 g-cm,
zatimco fluidni 2,7-3,0 g-cm™. Velikost mérného povrchu stanovena penetraéni metodou pak

do jisté miry koresponduje s velikosti stfednich zrn.

48



5.1.2 Fazové sloZeni

Fazové slozeni dostupnych hnédouhelnych popilki vykazuje znacnou variabilitu, pfedev§im ve
srovnani fluidnich a klasickych popilkli. Vysokoteplotni zbytky spalovani jsou typické
pritomnosti vysokoteplotni modifikace SiO> a dale mullitu. Naproti tomu fluidni popilky jsou
charakteristické ptitomnosti ur€itych fazi v disledku technologie odsifeni a dale minerali
ztady zivel. Typickymi fazemi jsou u téchto materidlli anhydrit, kalcit, vdpno, portlandit,
magnetit, hematit, muskovit, ortoklas ¢i albit. Vysledky fdzového sloZeni stanovené¢ XRD

analyzou jsou shrnuty v tabulkach 9 a 10.

Tabulka 9 Vysledky semikvantitativni analyzy fazového sloZeni fluidnich popilki

Ledvice | Ledvice | Tisova Tisova Tisova Tisova Porici Porici
Faze Filtr loze filtr filtr sep loze loZe sep filtr loze
Kiemen
. 8,5 12,2 7.5 10,6 9,9 10,3 19,6 21,2
SlOz
Anhydrit
11 10,7 17,4 15,8 34,6 35,2
CaSOq4 57 8.0 -6
Vipno
2.5 2,0 1,2 3,8 18,1 16,5 3,1 2.8
CaO
Portlandit
2 1 1 1,2 1,2 1,9 8,6 10,6
Ca(OH)2 a7 ,0 38 )
Kalcit
4 2 0,7 - —
CaCO; 0, 0,5 7,6 .8 0,9
Magnetit
_ 1,7 _ — — — 1,0 1,0
Fe;04
Hematit
1,0 0,1 3,2 1,6 0,1 - 1,4 1,1
Fe;0s
Anatas
1 2 2.4 2 1 1 2 4
TlOz a5 a6 B a6 a3 a9 Oa Oa
o 1
Muskovit 0,8 1,6 _ _ 0,8 0,9 0,7 0,6
Ortoklas
- - 1 - 4.1 - -
KAISi;0g > 37 ’
Albit
NaAlSi;Os B B LS B 33 3,6 B B
Anortit L5 L1 19
CaAlSi1,0g ’ ’ ’
A’;‘;’me 77,0 70,3 63,1 66,5 42,0 42,4 272 30,9

' KAl (AISi3010)(OH),
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Fluidni popilky obsahuji 7,5-21,2 % kiemene, 5,7-35,2 % anhydritu, 1-10 % volného
vapna, 1-10,6 % portlanditu, 0,5-7,6 % kalcitu, az 1,7 % magnetitu a ptiblizné stejny podil
hematitu, 0,2-2,6 % anatasu, 1-10 Zivcl a max. 1 % slidy. Mnozstvi amorfni fize pak u téchto

popilki kolisa v rozmezi 2777 %.

Tabulka 10 Vysledky semikvantitativni analyzy fazového slozeni vysokoteplotnich popilkt

Faze Pocerady Prunérov TuSimice I | TuSimice IT
Ki‘emen
. 32 9 b 32
Si0, 9 6,3 8,5 9
Kristobalit
. ,1 1,1 , ,
Si0, 0 0,6 0,3
Magnetit
2 4
Fe:Os 9,0 5, 5, 5,9
Mullit
24,8 12,7 26,2 28,
ALSi0, 8,5
A fni
morint 57,0 748 59.3 56.1
faze

Vysokoteplotni popilky obsahuji v hlavnich fazovych tutvarech nizkoteplotni (6,3-9,2 %)
i vysokoteplotni modifikaci SiO> (0,1-1,1 %) a dale magnetit (5,2-9,0 %) a mullit
(12,7-24,8 %). Obsah amorfniho podilu je u téchto vzorkd 57-75 %. Mnozstvi skelné faze

zavisi predevSim na konstrukci kotle.

5.1.3 Prvkové sloZeni
Klasické i fluidni popilky obsahuji velké mnozstvi amorfni faze, jejiz sloZeni nelze stanovit
metodou XRD. Z diivodu nutné znalosti pfesného chemického slozeni pouzitych surovin byla
provedena praskova analyza XRF s detekci EDS. Vysledky chemického slozeni
hnédouhelnych popilkl prepoctené na oxidické formy jsou shrnuty do tabulky 11.

Z dostupnych vysledki je ziejmé, ze slozeni popilkli znacné koliséd podle mista tézby uhli.
Z hlediska vysokoteplotnich popilkti dochazi k variabilit¢ zejména v poméru ALO3 a FeOs.
popilkli vybran pro nasledné experimenty popilek elektrarny Pocerady. U fluidnich zbytkti ma
hlavni vliv na chemické sloZeni mnozstvi anhydritu a kalcitu. Dale je zfejmé, Ze popilky po

Castecné separaci zeleza (Tisova loze a Tisova filtr) obsahuji 1 niz8i zastoupeni Tia Al
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Tabulka 11 Chemické slozeni hnédouhelnych popilki, ptepoctené na oxidy

chemicka sloZka w (%)

Popilek ALO; | Fe,05 | TiO, | MgO0 | Ca0 | si0, | K:0 | SO;
Poterady 2712 6,67 5] 075 227| 5358| 1.67] 053
Prunéfov 1866 | 1407| 1,17] 0,76| 3995| 46,13 099 1,09
TuSimice [ 1887 | 18,18| 1,18| 0,78| 421| 4786 098] 1,79

TuSimice II 2488 | 12,14 246 045| 1521| 4689| 093| 3,65
Ledvice filtr 2017  432| 229] 019 1725| 33,11| 035| 11,47
Ledvice loZe 1573 | 642| 1.89] 038] 29,15| 2679 013 11,56
Tisové filtr 2168 723| 498| 029] 23,65| 3371 087| 7.2
Tisova filtr sep. | 9,14 | 231 | 435| 038] 3807| 1443| 0,08| 16,06
Tisova loZe 1139 244| 387 04| 3608| 225| 016] 14,64
Tisova loZe sep. | 8,08 | 1,74 | 2,82| 051| 2803| 2425| 0,64] 2083
Porici filtr 10,03 | 448| 0,78| 046| 2891 | 2588| 0,68| 2038
Pofidi loze 10,2 47 077] 048] 359| 2299| 0,69] 20,58

5.1.4 Ztrata suSenim a Zihanim

Znalost ubytku hmotnosti vzorku béhem suSeni a pfi vypalu na pozadovanou teplotu ma

diilezitou ulohu pfi stanoveni stupné konverze vysokoteplotnich spékacich reakci provadénych

v dalSich kapitolach této prace. Stanoveni vlhkosti i ztraty zihdnim bylo provedeno pro kazdy

vzorek popilku ttikrat. Vysledky uvedené v tabulce 12 jsou aritmetickym primérem téchto

stanoveni. VSechny vysledky stanoveni nedosahovaly rozdilu vétStho nez =+ 0,05 %

aritmetického primeru.

V disledku skladovéani obsahuji popilky 0,15-0,47 % vlhkosti. Ztrata zihanim je v pfipadé

popilkt z fluidniho spalovani uhli vy$si nez v ptipad€ zbytkl vysokoteplotnich, a to v disledku

nadbytku odsifovaciho ¢inidla (CaCO3), jez se v pribéhu zihani rozklada a déle pak dochazi

k dehydrataci portlanditu.
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Tabulka 12 Vysledky stanoveni ztraty suSenim a zihdnim

Popilek SV (%) ZZ (%)
Pocerady 0,29 1,12
Prunérov 0,32 1,65
TuSimice 1 0,28 1,38

TuSimice 11 0,34 1,53
Ledvice filtr 0,47 2,42
Ledvice loze 0,32 2,95
Tisova filtr 0,29 3,12
Tisova filtr sep. 0,34 3,04
Tisova loze 0,19 3,19
Tisova loZe sep. 0,15 3,12
Porici filtr 0,22 6,05
Pofici loze 0,15 6,18

5.1.5 TG-DTA analyza

Rozklad nezreagovaného kalcitu a rozklad portlanditu ve fluidnich popilcich v pribéhu Zihani

potvrzuji 1 vysledky

stanovené

TG-DTA

analyzou. Pribcéh teplotniho

chovani

vysokoteplotniho a fluidniho popilku je mozné srovnat pomoci nasledujicich zdznamii na

obr. 19 a 20.
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Obr. 19 Zaznam TG-DTA analyzy vysokoteplotniho popilku Pocerady
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Na termografu vysokoteplotniho popilku lze pozorovat jednostuptiovy rozklad vzorku pii
teploté 550 °C. S ohledem na zaznam tepelného toku, ktery dosahuje pfi této teplot¢ maxima

exotermniho piku, Ize usoudit, Ze se jedna o spaleni organického podilu — nedopalu v uhli.
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Obr. 20 Zaznam TG-DTA analyzy fluidniho popilku Ledvice filtr

Na teplotnim zédznamu fluidniho popilku lze pozorovat celkem 3 stddia rozkladu vzorku.
Prvni nastava pii 425 °C a s ohledem na endotermni pik tepelného toku pii této teploté lze
prvni rozkladny krok pfisoudit rozkladu portlanditu na volné vapno a vodni paru. Ke druhému
kroku rozkladu vzorku dochézi od teploty 650 °C a endotermni pik v zdznamu tepelného toku
napovida, ze se jedna o rozklad kalcitu na oxid vapenaty a oxid uhli¢ity. Posledni fazi lze pak

pozorovat pii teploté 1 200 °C, kdy dochazi k rozkladu anhydritu.

5.1.6 Stanoveni volného oxidu vapenatého
V dusledku technologie odsiteni spalin fluidnich kotli (suchd metoda) je v popilku obsazeno
také jist¢é mnoZzstvi nezreagovaného volného vapna, které mize ovlivilovat rozpousténi
ostatnich kovti do roztoku v dusledku reakce s extrakénim ¢inidlem, ¢imz také mize dochazet
k vyznamnému sniZzeni koncentrace tohoto média.

K optimalizaci mnozstvi kyseliny chlorovodikové pro naslednou piedupravu vzorku bylo
nutné stanovit i celkové mnozstvi volného vapna ve vzorku. RovnéZ pro optimalizaci navazky
a vyhodnoceni pribéhu a produkti nekterych spékacich reakci, je nutné stanoveni volného

oxidu vapenatého ve vstupni surovinové smési.
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V experimentu bylo pouzito stanoveni sacharatovou metodou (popsano v kap. 4.4.1).
Vysledky stanoveni jsou pak aritmetickym primérem 5 hodnot nelisicich se vice nez o + 0,1 %
stanoven¢ho CaO V nasledujici tabulce jsou shrnuty vysledky obsahu volného véapna
v jednotlivych vzorcich popilku: Vysokoteplotni popilky nevykazuji pfitomnost volného oxidu

véapenatého, a proto nejsou v tabulce 13 uvedeny.

Tabulka 13 Obsahu volného oxidu vapenatého v popilku

Popilek Wewo

(%)
Ledyvice filtr 4,76
Ledvice loZe 12,43
Tisova filtr 9,69
Tisova filtr sep. 4,69
Tisova loze 18,42
Tisova loZe sep. 10,05
Porici filtr 7,35
Porici loze 15,59

Lozové popilky vykazuji mnohem vyssi obsah volného oxidu vapenatého nez popilky
uletové, a to zejména v dlsledku shlukovani castic. V magneticky separovanych vzorcich
popilku bylo stanoveno rovnéz mnozstvi niz$§i nez v surovém materialu. Tato skutecnost
vznikla pfi separaci zelezitych produkti spalovani pomoci mokrého zptisobu, kdy doslo

k ¢aste¢nému rozpusténi nezreagovaného CaO do rozplavovaciho roztoku.

5.2 Primé louZeni a modifikace vstupniho materialu

Zpusoby piimého louZeni neupraveného a pomletého popilku se zabyvala bakalatska prace
[44]. V navaznosti na tyto vysledky a modifikace piivodniho procesu louZeni byla hledana
z moznosti, jez byla testovana je metoda kdy je fluidni popilek podroben plisobeni kyseliny

chlorovodikové.

5.2.1 Uprava chemického sloZeni popilku mokrym zptisobem
Vzhledem k obsahu volného védpna ve fluidnich popilcich dochédzi pii extrakci za pouZiti
kyseliny sirové mj. ke vzniku nerozpustného siranu vépenatého, ptipadné malo rozpustného

hemihydratu podle rovnic (54) a (55).
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CaO + H>SO4 — CaSO4 + H>O, (54)
CaSO4 +2H>0 — CaSO4-2H20. (55)
Tyto produkty se mohou vyluCovat na povrchu zrn popilku, ¢imz znesnadiuji prinik
extrak¢éniho Cinidla do popilkové matrice a vyplavovani rozpusSténych iontd kovli z matrice.
Jako moZnost zamezeni tomuto jevu je mozné vstupni materidl jednoduse ptedupravit
promytim ve velmi zfedéné kyseliné chlorovodikové. Reakci (56) vznikly rozpustny chlorid
véapenaty lze od popilkové hmoty a promyvaciho roztoku spolehlivé odfiltrovat.

CaO + 2HCI — CaCl, + H0. (56)

Vyluhovatelnost vapniku do roztoku HCI

Na zdklad¢ dosazenych vysledkd stanoveni volného oxidu vapenatého bylo vypocteno
ekvimolarni mnozstvi HCI, které bylo navyseno o 30 % a material podroben louzeni. Uginnost
louZzeni byla stanovéna komplexometrickou titraci (popsano v kap. 4.4.2). Vysledky

vyluhovatelnosti vapniku jsou shrnuty v tabulkach 14 a 15.

Tabulka 14 U¢innost vyluhovani vapniku ze vzorki popilku

i v Ca (%)
Popilek .
¢ (min) 1% HCI 3% HCI 5% HCI

5 92,03 94,79 96,42

1
Ledvice filtr 0 95,15 96,03 97,41
20 96,54 96,50 98,60
30 98,47 98,82 99,22
5 91,92 92,82 94,00

1 4

Ledvice loge 0 93,79 96,6 95,08
20 97,85 98,28 99,05
30 99,37 99,41 99,43
5 90,35 91,03 93,66

1
Tisova filtr 0 92,17 93,44 95,38
20 94,78 96,19 98,07
30 98,91 99,05 99,72
5 89,29 90,43 91,47
Tisova filtr 10 90,71 93,73 94,13
sep. 20 93,82 97,90 97,99
30 98,66 98,76 99,98
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Tabulka 15 U¢innost vyluhovani vapniku ze vzorki popilku

] v Ca (%)
Popilek
¢ (min) 1% HCl | 3% HC | 5% HC
5 93,86 93.9 98,31
v 1oy 10 94,76 96,66 98,57
a
isovafoze 20 96,1 99,11 99,23
30 99,23 99,91 99,94
5 92.52 94.11 95,37
Tisova loze 10 94,16 96,63 98,02
sep. 20 96,47 98,85 99,29
30 98,94 99,26 99,85
5 91,27 93.35 94.85
10 94,17 95,14 95,76
Porici filtr
20 96,99 97.59 98,38
30 98,69 99,22 99,85
5 91,23 91,84 96,91
10 94,1 95,08 98,04
Porici loze
20 96,45 97.34 99,09
30 98,98 99,12 99,41

Na zaklad¢ vysledkli z provedeného experimentu je mozné konstatovat, Ze k rozpusténi

vétSiny pfitomného volného CaO dochdzi v reakénim ¢ase 20—30 min a rostouci koncentrace

kyseliny chlorovodikové dale neovliviiuje toto mnozstvi. Pro dosazeni uspokojivych vysledki

pro nasledujici kroky zpracovani materidlu je tedy mozné uziti 1% HCI a provedeni reakce

v fadu ptiblizné¢ 10-20 min viz obr. 21. Vyuziti roztoku kyseliny o této koncentraci poskytuje

vyhodu vyssiho poméru kapalné ku pevné fazi.
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Obr. 21 Vyluhovatelnost Ca v prostiedi 1% HCI, vlevo pro filtrové, vpravo pro loZzové popilky
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Predlouzeni popilku pro odstranéni nezreagované¢ho podilu CaO je mozné rovnéZ spojit se
separaci magnetickych podili zrozfedéné suspenze. Piediprava vzorkll uzitim kyseliny
chlorovodikové je zaroven pouzitelna pro produkei chloridu vapenatého, ktery lze pouzit jako
reagent pro spékaci procesy vedouci k nasledné separaci nékterych slozek viz kapitola 5.3.3.

Je zfejmé, ze metoda predlouzeni ve slabém roztoku kyseliny chlorovodikové je vhodna
pouze pro predupravu popilkl fluidniho spalovani. Uziti koncentrovangjSich roztokt této latky
by mohlo vést k rozrusSeni struktury popilku, a to i1 vysokoteplotniho, ¢imz by mohlo dojit
k zefektivnéni metody pfimého louzeni, avSak neni mozné zcela zamezit rozpusténi Casti

ptitomnych Fe, Al a Ti do tohoto prostiedi.

LouZeni odvapnénych popilki
Pro stanoveni uc¢innosti louzeni odvapnéného materidlu byly zvoleny vzorky popilku Ledvice
loze, Ledvice filtr a Tisova filtr po magnetické separaci. Chemické slozeni takto upravenych

vzorkil popilku obsahuje tabulka 16.

Tabulka 16 Chemické slozeni piedlouzenych popilki (XRF; piepocteno na oxidy)

obsah chemické sloZky (hm. %)
Popilek
opile ALO; | Fe,0; | TiO, | Mgo | ca0 | sio: | K:0 | SO;
Levice loze 28,84 | 7,09 1,59 | 0,75 241 5697 1,78 | 0,56
Ledvice filtr 2861 525|261 0,65 448 | 51,07 057 676
Tisové filtr sep. | 18,51 | 2,66 1,98 084 9,47 | 5409| 032 12,13

Porovnanim téchto vysledkt s piivodnim slozenim v tabulce 11 je patrné, Ze mimo volného
vapna doslo rovnéz k odseparovani dalSich alkalickych oxidii a taktéz ke snizeni obsahu
sadrovce. Obsah volného véapna v upravenych vzorcich byl znovu stanoven sacharitovou
metodou. Ve vSech vzorcich bylo stanoveno pouze nepritkazné mnozstvi CaO, nebot’ spotieba
pfi titraci i za uziti 0,05M roztoku HCI byla niz§i nez polovina nejmensiho dilku byrety na
10 ml (cca 0,125ml).

Takto upravené materidly byly ndsledné¢ podrobeny louzeni v kyselin€ sirové, vysledky jsou

uvedeny v souhrnné tabulce 17.
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Tabulka 17 Vyluhovatelnosti Al, Fe a Ti z predlouzenych popilkt

H,S0, / Ledvice loze Ledvice filtr Tisova filtr sep.
w (%) |(min)| ¥ Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti v Fe v Al voTi
&) G Co) | ) () ) | ) ) ()
60 9,04 11,77 3,64 9,90 16,94 3,63 5,42 22,39 2,93
5 120 12,49 16,01 4,50 12,38 21,94 4,28 6,96 28,04 3,64
240 19,80 25,12 5,61 15,92 30,16 5,01 7,73 29,75 4,18
360 26,96 30,17 6,42| 18,67 35,84 5,21 8,61 33,82 4,56
60| 11,34 13,77 4,61 11,20 19,37 4,47 7,26 23,62 3,31
10 120 16,55 18,71 5,33| 14,44 2535 5,43 8,13 28,20 4,12
240 27,36 26,18 6,64 | 18,86 34,27 6,05 9,24 31,60 4,87
360 37,74 32,07 7,19 22,64 39,78 6,39 11,05 36,82 5,16
60| 12,79 12,20 4,61 12,15 18,86 4,59 6,88 2748 4,20
20 120 22,18 17,58 5,69 14,56 24,75 5,23 8,31 30,61 4,68
240 38,91 26,75 7,31 22,58 38,29 6,78 11,59 38,02 5,48
360 61,25 36,82 8,78 28,30 48,62 7,82 14,28 42,77 5,63
60| 17,63 12,10 4,751 16,69 26,11 6,05| 10,54 32,99 5,19
30 120 3566 18,02 6,19| 20,88 33,77 6,78 | 13,42 38,90 5,73
240 6594 27,93 8,06 27,38 42,08 7,88 16,74 44,62 6,02
360 83,92 34,12 8,75| 31,28 48,78 8,22| 21,33 50,93 6,74

Odvapnénim fluidnich popilki pomoci kyseliny chlorovodikové lze dosdhnout vyssi

efektivity louzeni v porovnani s neupravenym materidlem. Vyluhovatelnosti hliniku doséhly

v ptipad¢ filtrovych popilkti hodnoty az 50,9 % pro vzorek Céasteéné separovany od zeleza

a 48,8 % pro neseparovany. Celkoveé roste vyluhovatelnost vSech prvkii se zvysujici se

koncentraci extrakéniho média. Pfedlouzené¢ vzorky lozovych popilkii pak dale vykazuji

mnohem vyss§i vyluhovatelnosti Zeleza oproti surovym materialim. Zde doslo k ptevedeni do

roztoku az 83,9 % ptitomného Fe. U filtrovych popilkl je tento trend zcela opacny a z tohoto

typu materialu je za dan¢ho experientu mozné vyextrahovat maximalné 31,2 % Fe. Porovnani

vyluhovatelnosti Fe a Al z pfedlouzenych a surovych materidlGi je zndzornéno v grafech na

obr 22-24.
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Obr. 22 Grafické porovnani vyluhovatelnosti zeleza (vlevo) a hliniku (vpravo) piedlouzeného

a surového materialu; Ledvice loze
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Obr. 23 Grafické porovnani vyluhovatelnosti zeleza (vlevo) a hliniku (vpravo) piedlouzeného

a surového materialu; Ledvice filtr
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Obr. 24 Grafické porovnani vyluhovatelnosti Zeleza (vlevo) a hliniku (vpravo) piedlouzeného
a surového materialu; Tisova filtr separovany

5.3 Spékani popilku

Dals$i moznou chemickou upravou vzorkl jsou spékaci reakce s rozlicnymi ¢inidly vedouci

prevazné k tvorbé novych, snadnéji rozlozitelnych mineralogickych fazi. Pro vSechny spékaci

modifikace materidlu byl zvolen jako zastupce klasickych popilkti produkt elektrarny Pocerady

a z fluidnich zbytkl spalovani byl vybran uletovy popilek elektrarny Ledvice.

5.3.1 Spékani se sodou

Spékani se sodou bylo provadéno za ptidavku c¢inidla 0,5, 1,0 a 1,5 nasobku navazky popilku.
Reakce byla provadéna v muflové peci pfi teploté 1 000 °C. Cilem této modifikace vstupniho
materialu bylo pfipravit sodné a sodnovédpenaté zivcové materialy, které by byly snadnéji
rozpustitelné v prostiedi kyseliny sirové. XRD analyza potvrdila tvorbu fady zivcovych
minerald.

Na zaklad€ porovnani fdzového sloZeni modifikovanych a surovych materialti 1ze dokézat,
ze z puvodni skloviny a ¢asti obsaZzeného mullitu doSlo k vytvofeni fady zivcl. Tyto vzorky
pak byly promyty 1% HCI pro odstranéni nezreagovaného podilu uhli¢itanu sodného, resp.
Na;O. Kapalna faze byla nasledné odpatfena dosucha a byl stanoven stupenn konverze jako

pomér hmotnosti odparku sodou modifikovaného korigovaného hmotnosti odparku surového
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materialu a hmotnosti navazky Na>xCOs. Pevné podily byly podstoupeny jednostupiiové
extrakci v 10% kyseliné sirové abyla stanovena ucinnost vyluhovani vybranych prvki.

Souhrnné vysledky louzeni jsou shrnuty do tabulky 18.

Tabulka 18 Vytéznost Fe, Al a Ti po spékani s Na,COs

pridavek ) Pocerady Ledyvice filtr
NaxCOs | iy | v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti
) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
60 2,15 17,25 0,25 4,73 22,38 1,25
50 120 2,98 21,24 0,31 6,55 29,84 1,48
240 3,84 2538 0,37{ 1038 40,72 1,84
360 4,65 29,12 0,50| 14,13  5L17 2,03
60 232 17,92 0,27 4,95 25,03 1,27
100 120 3,03 22,08 0,30 723 3655 1,52
240 3,99 2597 0,391 11,95 44,62 1,87
360 476 29,72 048] 1648 54,78 2,09
60 2,41 18,15 0,30 3,80 26,11 1,32
150 120 3,13 2245 0,41 6,59 36,72 1,59
240 4,05 26,39 0,54| 11,56 4536 2,01
360 482 30,12 0,59| 18,19 56,53 2,19

v v

pouzitého cinidla pfi spékani s vysokoteplotnim popilkem Pocerady a 37 % s fluidnim
filtrovym popilkem elektrarny Ledvice. U vysSich pfidavkd nebylo mnoZzstvi zreagovaného
uhli¢itanu vyraznéji vyssi.

Uginnost této extrakce je v porovnani s metodou pi¥imého louZeni surového materialu za
laboratorni teploty pro vysokoteplotni popilek sice mnohem vyssi, avSak pro dosazeni
pramyslové aplikace je vytéznost hliniku v okoli 30 % stale velmi nizka. V ptipadé popilku
z fluidniho spalovani U¢innost napf. hliniku nedosahuje vysledkii z louzeni pfi refluxnich
podminkach popsanych v BP [44]. Maximum mnozstvi odseparovaného Al ¢ini 56,5 %.
Mnozstvi vyluhovaného Ti je vSech pfipadech minimélni a k rozpousténi Zeleza z takto
upravené¢ho materialu rovnéz nedosahuje oslnivych vysledkti. Celkové nelze fici, ze zvyseni
ptidavku NapCO3 ma pozitivni vliv na vyluhovatelnosti.

Pro dosaZeni vyssi efektivity extrakce sodou upravené¢ho popilku byl proveden experiment
znovu s prodlouzenim vydrze na teploté 1000 °C po dobu 3 h. Ani vtomto piipadé
neptrekroCilo mnozstvi zreagovaného uhli¢itanu pfi nejmensi navazce 40 %. Pii stanoveni
ucinnosti extrakce zvolenych prvkl v kyseling€ sirové rovnéz nebylo pozorovano zvySeni

vyluhovatelnosti.
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Souhrnné tuto metodu nelze ve spojeni s extrakci do kyseliny sirové doporucit pro
pramyslové vyuziti, a to z divodu vysoké alkality vzorku po spékéani v disledku rozkladu
uhli¢itanu, kdy nezreagovany podil Na>O je nezbytné opakovanym promytim zifedénou HCI
odseparovat. A dale z divodil nizké efektivity nasledného extrakéniho procesu a také vzhledem
k tvorbé tvrdého slinutého produktu, ktery I1ze jen obtizné vyjmout z nadoby pro spékani a jeho

nasledné mleti.

5.3.2 Spékani s vapnem a vapencem

DalSim zplsobem experimentdln¢ ovéfovanym v této praci je moznost chemické a fazové
modifikace vstupniho materialu vysokoteplotni reakci za pouziti vapna ¢i véapence. Tento
experiment byl proveden na vzorku vysokoteplotniho popilku elektrarny Pocerady s pfidavkem
jemné mletého CaO a CaCOs3 v nasobku 0,5; 1,0 a 1,5 hmotnosti popilku. Vysokoteplotni
reakce byla provedena v kantalové peci pti teploté 1 250 °C s dobou vydrze 180 min.

Cilem této modifikace vstupniho materidlu bylo vytvofeni hlinitokiemicitanli vapenatych
(viz kap. 2.6.1). Po provedeni reakce byly vznikl¢ materidly analyzovany pomoci metody
XRD, ¢imz byla potvrzena tvorba vapenatohlinitych fazi podobnych hlinitanovym cementim.

Mnozstvi nezreagovaného podilu véapna, piipadné véapence bylo stanoveno sachardtovou

metodou. Vysledky tohoto stanoveni jsou shrnuty v tabulce 19.

Tabulka 19 Stanoveni konverze spékaci reakce s CaO a CaCOs

CaO CaCoO;
p n;‘:/‘(l)‘)’ek volné vapno Zreagované volné vapno Zreagované
(%) mnozstvi (%) (%) mnozstvi (%)
50 7,87 76,4 0,96 95,2
100 25,65 48,7 8,81 73,6
150 40,74 32,1 23,39 45,4

Z dostupnych vysledkti vyplyva, Ze mirné vyssi prebytek c¢inidla ma kladny vliv na
mnozstvi zreagované¢ho podilu. Tento fakt lze vysvétlit vy$Sim poctem zrn Cinidla v okoli
jednoho zrna popilku, ¢imz dochazi k efektivnéjsi reakci v pevné fazi za vzniku pozadovanych
produkti. Pridavek kalcitu méd vliv rovnéZz na porozitu slinutého materialu, kdy v dasledku
rozkladu uhli¢itanu za uvolnéni CO> dochazi v materialu ke vzniku shluku péri, jez poté vedou
ke snadnéjsi desintergraci nez v pripadé ptidavku CaO. Tvorba périt vsak muize ovlivnit
samotnou reakci v pevné fazi, nebot’ v disledku vzniklé porozity dochézi i ke snizeni kontaktni

plochy zrn popilku a ¢inidla. S pfidavkem kalcitu dochazi rovnéz k mirnému snizeni mnozstvi
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zreagovan¢ho podilu pravdépodobné v disledku jiz zminéné porozity a dale kvili nutné
dekompozici uhli¢itanu.

Slinutim popilku s vdpnem ¢i uhli¢itanem dosSlo k vzniku kompaktniho materidlu, jez
vyzadoval pomleti ve vibracnim mlynu. Pro odstranéni nezreagované¢ho podilu spékaciho
¢inidla bylo uzito promyti 1% HCI v nadbytku 30 % ekvimolarniho mnozstvi volného CaO.
Nésledné byl materidl promyt vodou a vysusen do konstantni hmotnosti.

Pro porovnani vyluhovatelnosti takto upraveného materidlu s popilkem surovym bylo
provedeno louzeni za laboratorni teploty v 10% roztoku kyseliny sirové. Do prostiedi
extrakéniho média doslo k vylouzeni méné nez 1 % Ti a max. 7 % Fe, jak shrnuje tabulka 20.
Tato metoda je tedy pomérné selektivni pro extrakci Al Vytéznost procesu pro hlinik
zndzoruji rovnéz grafy 25 a 26. Jako referen¢niho vzorku (7) byl pouzit surovy vysokoteplotni
popilek Pocerady.

Tabulka 20 Vytéznost Fe, Ala Ti v 10% H2SO4 po spékéani s CaO a CaCOs

piidavek | pridavek CaO pridavek CaCO;

(%) (min) v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

60 2,55 16,92 0,15 2,18 7,93 0,13
120 3,34 21,19 0,20 2,86 11,04 0,17

> 240 4,37 26,64 0,22 3,74 13,88 0,19
360 5,23 32,90 0,29 4,48 17,13 0,24

60 3,06 22,87 0,20 2,62 12,15 0,17

100 120 3,83 27,02 0,23 3,28 13,84 0,20
240 4,75 32,57 0,27 4,07 15,82 0,23

360 5,39 38,19 0,32 4,61 19,57 0,27

60 4,06 27,39 0,28 3,48 13,82 0,24

150 120 4,89 31,95 0,33 4,19 16,36 0,29

240 5,80 40,44 0,37 4,96 19,14 0,32
360 6,83 44,69 0,44 5,85 22,25 0,37
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Obr. 25 Graf vyluhovatelnosti hliniku v 10% H>SO4 pii ptidavku CaO
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Obr. 26 Graf vyluhovatelnosti hliniku v 10% H2SOs pii ptidavku CaCOs

Z obou uvedenych grafi vyplyva, ze pouzita vysokoteplotni modifikace slozeni popilku ma
velmi kladny vliv na nésledny pribéh separace, kdy doSlo k n€kolikandsobnému zvyseni
ucinnosti procesu. Z hlediska vyluhovatelnosti se jako nejoptimalnéjsi jevi ptidavek 150 %
Ca0O, kdy dochdzi k vyluhovani az 44,7 % ptitomného Al Z hlediska trendii lze hovofit
o podobném prubéhu reakce jako v ptipadé ptidavku CaO, tak pii pridavku kalcitu. Hlavnim
parametrem urcujicim mnozstvi rozpusténého hliniku je mnozstvi CaO.

Z ekonomického hlediska vSak metoda maximalniho ptidavku neposkytuje velmi
uspokojivé vysledky, jelikoz disponuje pomérné vysokym procentem nezreagované¢ho podilu,
ktery je nutné ze smési odlucovat. MozZnost odstranéni nezreagovaného podilu promytim
slabym roztokem kyseliny chlorovodikové je snadno proveditelnd, avSak zamezuje regeneraci

nespotiebovaného spékaciho Cinidla.
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Celkova efektivita procesu vyroby Al2O3 z vysokoteplotnich popilkli pomoci této metody je
ve srovnani s pfedchozimi postupy velice zajimava, a za pfedpokladu modifikace piidavku
a optimalizace teplotniho prubc¢hu reakce pii ndsledném nalezeni jiného zplsobu odstranéni
nezreagované¢ho podilu CaO nebo CaCOs by bylo mozné tento zpiisob vyroby kovill z popilkil
primyslové vyuzit. Dale by bylo mozné podpofit vyluhovani hliniku napt. zvySenim teploty ¢i
uzitim autoklavu.

Metody modifikace popilku popsané v kapitolach 5.3.1 a 5.3.2 by bylo vhodné&jsi spojit
s extrakci do alkalického média — roztoku Na>COs. Tato metoda by vsak byla vhodna pouze

k separaci hliniku.

5.3.3 Spékani s chloridem vapenatym

Dalsi z moznosti chemické modifikace popilku je vysokoteplotni reakce s pfidavkem CaCl..
V uvodu experimentu bylo provedeno slinovani podle clanku [42]. Tento experiment byl
nejprve proveden pro vysokoteplotni popilek elektrarny Pocerady, a poté shodné na vzorku
fluidniho filtrového popilku elektrarny Ledvice. Ptidavky chloridu byly pouzity v ndsobku 0,5;
1,0 a 1,5 hmotnosti popilku. Vysokoteplotni reakce byla provedena v muflové peci pii teploté
1 000°C s dobou vydrze 60 min.

Cilem této modifikace vstupniho materidlu bylo stejn¢ jako vkap. 5.3.2 pfipraveni
hlinitokfemicitanii vapenatych, pfedevsim tedy tvorba mayenitu. Analyza fazového slozeni
takto upravené¢ho materidlu prokazala minimalni pfitomnost nékterych vapenatohlinitych fazi
analogickych hlinitanovym cementim. Smés obsahovala minimalni mnozstvi C12A7 a C3A,
a vétSinu tvofily mineraly podvojnych hlinitokfemicitanii sodno- a draselnovapenatych z fady
ziveu.

Po ochlazeni materiali na laboratorni teplotu byla pozorovdna Céastecna desintegrace
materialu v zavislosti na hmotnosti ptidavku CaCls, kdy se zvysujicim se pridavkem dochéazelo
ke zvySovani kompaktnosti produktu. VSechny pfipravené¢ vzorky bylo mozné rozetfit na
jemny prasek uzitim tfeci misky. Nasledné¢ byla c¢ast kazdého vzorku promyta vodou
a mnozstvi zreagovaného chloridu bylo stanoveno komplexometrickou titraci chelatonem III
(viz. kap. 4.4.2). Vysledky tohoto stanoveni jsou dostupné v tabulce 21. Ptiklad vytvotrené
struktury pozorované SEM je pak ke shlédnuti na obr. 27.
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Obr. 27 Struktura popilku po pribehu vysokoteplotni reakce s CaCl,

Na obrazku struktury vysokoteplotniho popilku po provedeni této vysokoteplotni reakce je
mozné pozorovat zietelnou zménu struktury materidlu. Jedna se o snimek zrna vzorku po
promyti vodou, tudiz lze konstatovat, ze vzniklé destickovité utvary jsou noveé vytvoiené faze
v systému Ca0O-Al>03-Si02, coz bylo potvrzeno EDS analyzou (28,5 mol % CaO, 26,1 mol %
AL O3, 39,3 mol % SiO»).

Tabulka 21 Stanoveni zreagovaného podilu CaCl,?

pridavek Pocerady Ledyvice filtr
CaClz
(%) mio0 (8) n (%) mio0 () n (%)
50 43,75 87,5 41,10 82,2
100 75,70 75,7 64,70 64,7
150 72,15 48,1 62,10 41,4

Z dosazenych vysledkii mnozstvi zreagovaného podilu ¢inidla se pridavky vyssi nez 100 %
hmotnosti popilku mohou jevit jiz jako neefektivni, jelikoz déale nedochazi k jejich reakci
s popilkem.

Vybrané vzorky vodou promytého i nepromytého materialu byly déale podstoupeny extrakci
do 10% kyseliny sirové pro porovnani vyluhovatelnosti jednotlivych prvka v predchozich

metodach. Vysledky tohoto experimentu jsou shrnuty do tabulky 22.

2 m1go je hmotnost zreagovaného podilu CaCl, pii navazce 100 g popilku

66



Tabulka 22 Porovnani vytéznosti Fe, Al a Ti v 10% H2SO4 vodou promytého a nepromytého
vzorku po spékani vysokoteplotniho popilku s ptidavkem 100 % CaCl,
promyto nepromyto
v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

t
(min)

60 12,45 48,03 1,33 8,15 38,92 0,94
120 17,23 66,89 2,36 10,24 51,37 1,20
240 20,97 81,95 3,44 12,46 59,85 1,61
360 27,33 93,32 4,72 15,01 65,38 1,83

Zatimco vzorky zbavené nezreagovaného podilu CaCly promytim vodou vykazovaly
ucinnost vyluhovani Al az 93,3 % v ptipad¢ vysokoteplotniho popilku a az 99,2 % pro fluidni
popilek®, nepromyté vzorky dosahovaly vyluhovatelnosti Al pfiblizné o % nizsi (65,4 %
u vysokoteplotniho popilku a 68,8 % u popilku fluidniho). Vyluhovani Zeleza kleslo rovnéz
o vice nez ' a titanu dokonce o 60 %. Nezreagovany podil CaClx vytvati v prostredi pouzitého
extrakéniho média produkty sadry dle rovnic (57) a (58).

CaCl; + H2SO4 — CaSO4 + HC, (57)

CaS0O4 +2H20 — CaS04-2H-0. (58)
Tyto produkty se mohou vylucovat na povrSich zrn a v pdrech, ¢imz omezi priichod média do
matrice a vyplaveni rozpuSténych iontG kovi. Z hlediska regenerace zbytku Ccinidla
1 maximalni vyluhovatelnosti vybranych kovill je promyvani materialu vodou preferovano.

Porovnanim vysledki louzeni vysokoteplotniho a fluidniho popilku v tabulce 23, 1ze oznacit
danou metodu za univerzalni a pIné¢ aplikovatelnou i na popilky fluidniho spalovani uhli.
Z hlediska vysokoteplotniho popilku se jevi za danych podminek experimentu jako optimalni
pridavek c¢inidla 100 % hmotnosti popilku a pro fluidni filtrovy popilek pak pIné¢ dostacuje
pridavek 80 % CaCl.. Trend vyluhovatelnosti Al v zavislosti na pridavku ¢inidla je pak pro oba
materialy vynesen rovnéz v grafech 28 a 29. V téchto grafech jsou uvedeny taktéz referencni
hodnoty neupravenych materialti, pro fluidni filtrovy popilek déale vytéznost ptimého louzeni

za refluxnich podminek a pro vysokoteplotni vytéznost spékani s vapnem.

3 Pti louzeni v 10% H»SO4 a piidavku 100 % CaCl, do smési pro spékani.
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Tabulka 23 Porovnani vytéznosti Fe, Al a Ti v 10% H>SO4 vysokoteplotniho a fluidniho

popilku
piidavek ) Pocerady Ledyvice filtr

CaCl (min) | ” Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti

(%) ) o) () | B) () (%)
60 8,75 30,77 1,04| 20,82 54,06 0,87
60 120 10,42 44,06 1,50 22,76 57,21 0,94
240 13,33 57,40 2,03 23,23 60,11 1,09
360 13,66 61,77 2,32 23,61 65,30 1,26
60 9,19 44384 1,08 23,72 73,63 0,93
80 1201 10,31 59,52 1,43 25,70 76,48 1,02
2401 13,00 74,71 1,971 30,15 89,72 1,33
360 15,08 83,51 2,26 33,42 97,12 1,49
60| 12,45 48,03 1,331 33,09 82,39 1,15
100 1201 17,23 66,89 2,361 35,03 91,09 1,24
240 20,97 81,95 3,441 33,41 91,66 1,38
3601 27,33 93,32 4,32 37,01 99,23 1,50

100

0 4 A= & i ] i
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—©—-60% ——80% —A—-100% —8-DA —*%—150% CaO

Obr. 28 Graf porovnani vyluhovatelnosti hliniku za pfidavku CaCl, v prostiedi 10% H2SO4;
Pocerady*

Z vysokoteplotniho popilku je mozné v prostiedi 10% H2SO4 vyseparovat az 93,3 % hliniku
za ptidavku 100 % CaCl,, pti ptidavku 80 % chloridu dosahuje vyluhovatelnost Al 83,5 %.
Dana metoda je pomérné selektivni pro louzeni hliniku, nebot’ dochéazi k rozpusténi max. 4,3 %
Ti amax. 27,3 % pfitomného Fe. Pridavek CaCl mize dosédhnout idvojnasobné

vyluhovatelnosti hliniku v porovnani s ptidavkem 150 % CaO.

* hodnota zna&i mnozstvi ptidavku CaCls; DA je metoda piimého louZeni surového materialu.
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Obr. 29 Graf porovnani vyluhovatelnosti hliniku za pfidavku CaCly v prostfedi 10% H2SOs;
Ledvice filtr

Vyluhovatelnost hliniku z fluidniho popilku spékanim za uziti CaCl> rovnéz predcila veskeré

diive provedené metody, véetné louzeni v 5% H2SOg4 pfi refluxnich podminkach.

Vliv koncentrace extrakéniho média na icinnost separace

V ramci tohoto experimentu byly vybrané vzorky vysokoteplotniho popilku Pocerady spékané
s CaCl, podle ptedchozi kapitoly podrobeny jednostupniovym extrakcim v prostfedi kyseliny
sirové za laboratorni teploty. Cilem tohoto pokusu bylo stanoveni vlivu koncentrace pouzité
kyseliny a ptidavku CaCl, pro dosazeni co nejvyssi uinnosti separace zvolenych prvka.
Tabulka 24 shrnuje vyluhovatelnosti Fe, Al a Ti do roztoku.

Experiment byl proveden taktéz pii pouziti 30% H2SOs, avSak rozdil ve vyluhovatelnosti
zejména hliniku neni podstatné¢ vyssi nez pii uZziti roztoku téhoz cinidla o 20 %, a rovnéz
s rostouci koncentraci extrakéniho média roste i jeho cena, ¢imz by proces ztracel na
ekonomicnosti. Celkové vyluhovatelnost vSech vybranych prvkl stoupa s mnozstvim ptidavku
a koncentraci pouzitého extrakéniho média. S rostouci koncentraci pouzité¢ kyseliny klesa
selektivita vyluhovani Al a dochazi k rozpusténi az 31,8 % Fe (20% H2SOs, 100 % CaCly) a az
5,1 % Ti (stejné podminky).

5 hodnota zna¢i mnozstvi ptidavku CaCly; DA metoda ptimého louzeni neupraveného materialu; reflux louzeni
za refluxnich podminek v HoSO4 5 %.
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Tabulka 24 Vytéznost extrakce Fe, Al a Ti po spe€eni s CaCly v prostiedi H2SO4

H2S04 w (%)
piidavek ) 5 10 20

CaCl (min) | ¥ Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti

(%) (%) %) (") %) (") (%) %) ") (%)
60 6,46 27,00 0,71 8,75 30,77 1,04 11,68 47,82 1,68
60 120 7,67 38,92 1,07 10,42 44,06 1,50 13,57 57,30 2,18
240 9,92 49,24 1,25 13,33 57,40 2,03 1498 68,03 2,82
360 9,96 55,58 1,36| 13,66 61,77 2,321 16,91 7391 3,29
60 5,61 31,82 0,64 9,19 44384 1,08 10,39 54,40 1,43
80 120 7,28 45,38 0,89 10,31 59,52 1,43 13,75 72,76 2,01
240 8,44 59,56 1,02 13,00 74,71 1,97 15,51 84,88 2,48
360 9,46 64,77 1,14] 15,08 83,51 2,26 16,77 92,08 3,12
60 6,18 38,48 0,76 12,45 48,03 1,33 15,51 60,35 1,54
100 120 7,88 53,15 1,32 17,23 66,89 2,361 20,43 82,65 2,70
240 9,94 66,38 1,49 20,97 81,95 3,441 24,66 90,01 3,86
360 13,84 74,68 1,78 27,33 93,32 4,721 31,82 95,14 5,12

Vyhoda rozpusténi minimalniho obsahu Fe a Ti m4 kladny vliv na vysrazeni iontu z roztoku
naslednymi metodami. Pfi srdZeni Gpravou pH je vSak mozné jednotlivé prvky od sebe
z roztoku odloucit selektivné bez potizi. S timto ohledem se poté jevi jako nejoptimaIné;jsi uziti
20% kyseliny a 80 % piidavku chloridu, ptip. 10% H2SO4 a 100 % piidavku CaCl,.

Modifikovany vysokoteplotni i fluidni popilek byly dale podrobeny zkouSce stanoveni
volného vapna. Ta zachytila pouze neprikazné mnozstvi volného CaO v obou typech vzorku.
Z tohoto vyplyva, ze v pribéhu vysokoteplotni reakce popilku dochazi k reakci mezi
uvoliiovanym plynem a volnym vépnem ve fluidnim popilku dle rovnice (59).

CaO+2HCl— CaCl, +H,0. (59)
Znamena to tedy, Ze v systému probiha néaslednd reakce, jiz by bylo mozné vyuzit napft.
ke snizeni hmotnosti pouzitého CaCl, nahrazenim CaO, nebo 1épe CaCOs, coz by vedlo ke
zna¢nému snizeni ceny procesu. Dal§im pozitivem by byla moZnost uziti 1 znecisténych

vapenctl.

Substituce CaCl; pri spékacim procesu

S ohledem na vySe zminénou moznost pribéhu nasledné reakce byla vytvofena fada vzorki
vysokoteplotniho popilku Pocerady, ve kterych byla ¢ast pouzivaného CaCl, substituovana
ptidavkem jemné mletého vidpence o znamém slozeni. VSechny smési byly podrobeny
vysokoteplotni reakci za shodnych podminek jako reakce bez ptidavku véapence. U takto
pfipravenych materiali byl sledovan obsah volného vapna v zavislosti na pridavku CaCl»

a CaCOs. Vysledky stanoveni jsou shrnuty do nasledujici tabulky:
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Tabulka 25 Obsah volného véapna pti piidavku CaCOs ke smési, uvedeny jsou hodnoty po

speceni®
pridavek pridavek CaCO; (%)
CaCl,
(%) 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100
100 _ - - - - - - — — — 0,05 0,24
90 _ _ _ _ _ - _ - ~ 0,01 0,09 030
80 _ _ _ _ _ - 0,02 008 022 0739
70 - - — - — — — 0,02 0,06 0,18 0,31 045
60 — — — — — 0,01 0,07 023 037 0,55 0,78 0,99
50 - — - - - 0,09 0,015 036 058 081 1,14 1,56

Z téchto vysledkli je zfejmé, Ze naslednd reakce za danych podminek probihd velmi
vyrazn€. Pfidavkem 100 % CaCOs ke smési pro spékani dochazi rovnéz ke zreagovani témet
veskerého podilu. Diisledek nezreagovani ¢asti vzniklého vapna lze ptisoudit predev§im dvéma
Cinitelim. Prvnim mize byt pozdé€jsi rozklad kalcitu spojeny se vznikem otevienych port,
kterymi mohou plynné produkty reakci (43)—(45) odchazet, aniz by byly volnym vapnem
zachyceny. Druhym vlivem muize byt nezreagovani CaO pfi sténach a dné¢ nadoby a naopak
pfeména veSkerého volného CaO na chlorid ve svrchnich vrstvach materialu. Pravdépodobné
se vSak jednd o kombinaci téchto dvou vlivi.

Vybrané vzorky z vyse uvedené fady byly nasledné podrobeny extrakci do roztokl kyseliny
sirové pro zjiSténi moznosti separace Al, Fe a Ti a porovnani s ostatnimi metodami. Vytéznosti
vybranych prvkll jsou shrnuty v tabulce 26. Z dosazenych vysledk vyplyva, ze ptidavek
CaCO; do spékaci smési ma skutecné kladny vliv na vyluhovatelnost vybranych prvka.

Pridavek véapence do smési pro spékdni md pozitivni vliv na vyluhovatelnosti vSech
vybranych prvki. Tyto se zvySuji srostoucim obsahem CaCOs3 ve smési a dale rovnéz
s rostouci koncentraci extrakéniho média. K nejvys$s§im hodnotdm vyluhovatelnosti nastalo pti
ptidavku 30 % CaCO; a louzeni v prostfedi 20% H>SOs4. Pro ziejméj$i porovnani
vyluhovatelnosti Al vysokoteplotniho popilku upraveného vysokoteplotni reakei ptidavkem
60 % CaClL a 5-30 % CaCOs s materidlem bez pifidavku uhli¢itanu je pak vyobrazeno
v grafech 30-32. Z hlediska predikce je pravdépodobné, ze pridavky 40 a 50 % CaCOs by

vykazovaly vyS$$ich vyluhovatelnosti. Touto problematikou se bude zabyvat budouci vyzkum.

6 Vysledky v tabulce jsou vzdy primérem 5 hodnot, pfidavky CaCl, a CaCOj; jsou vztazeny k hmotnosti popilku, symbol (=) znaci
neprukazné mnozstvi volného CaO.
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Tabulka 26 Vytéznost extrakce Fe, Al a Ti po speceni s 60 % CaCl, a ptidavkem CaCO3

H2SO0s w (%)
piidavek ) 5 10 20
CaCOs; (min) v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
60 4,53 26,52 0,56 7,71 32,66 0,91 8,36 46,04 1,22
5 120 5,83 38,34 0,81 9,65 46,00 1,27 10,94 58,45 1,58
240 7,37 50,82 0,94 12,11 59,16 1,70 13,23 68,17 2,11
360 921 56,12 1,02 13,27 63,70 1,83 13,97 74,94 2,34
60 4,89 28,25 0,66 8,31 35,07 1,01 9,01 47,74 1,34
10 120 6,28 41,57 0,88 10,40 49,38 1,37 11,79 59,87 1,75
240 7,94 54,58 0,96 13,05 64,10 1,81 14,27 73,09 2,25
360 993 60,12 1,07 14,31 68,59 1,92 15,06 76,71 2,47
60 8,80 31,61 0,85 13,05 41,96 1,19 16,47 52,50 1,83
20 120 12,61 48,48 1,03 17,85 59,12 1,95( 21,01 70,08 2,56
240 13,57 60,57 1,19 21,83 75,53 2,561 23,02 80,23 3,10
360 14,41 64,18 1,25 24,78 80,24 2,651 24,73 84,57 3,41
60 14,58 36,33 0,89 21,73 48,94 1,50 23,85 57,54 1,64
20 120 20,68 57,30 1,11 27,39 70,41 1,93 28,90 77,28 2,43
240 22,03 70,19 1,29 32,35 80,86 2,431 33,80 84,97 2,89
360 2440 74,56 1,39 34,17 87,88 2,611 35,55 90,26 3,29
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Obr. 30 Graf vyluhovatelnost Al po spékéani s 60 % CaCl> a CaCOs v prostiedi 5% H,SO4’

7 C zna&i CaCOs; hodnota ptidavek vztazeny na hmotnost popilku v %.
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Obr. 31 Graf vyluhovatelnost Al po spékani s 60 % CaCl, a CaCO3 v prosttedi 10% H>SO4
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Obr. 32 Graf vyluhovatelnost Al po spékani s 60 % CaCl, a CaCOs v prosttedi 20% H>SO4

Z uvedenych grafi vyplyva, ze pii ptidavku 5 % CaCOs; dochazi ke zvySeni efektivity
procesu extrakce. S postupnym zvySovanim pifidavku uhli¢itanu dochdzi rovnéz
k vyluhovatelnosti hliniku do roztoku. V prostfedi 5% H2SOs lze rozpustit piiblizné 75 %
ptitomného Al, v 10% kyselin¢ az 88 % a uzitim 30% kyseliny dokonce 90 %.

V ramci trendu snizovani navazky CaCl, za substituce CaCOs3 byla vytvoiena sada vzorkl
o ptidavku 50 % CaCl> a 5-50 % CaCOs. Specené materidly byly upraveny stejné jako

produkty vysokoteplotni reakce vySe a dale podstoupeny extrakci do prostiedi kyseliny sirové.

73



Shodné s pfedchozimi experimenty byla stanovena vyluhovatelnost jednotlivych prvki, ktera
je shrnuta do tabulky 27.

Vyluhovatelnost stoupd s mnozstvim dodané¢ho CaCOs a velmi pozitivnich hodnot dosahuji
pridavky 1 50 % vapence. Z pozorovaného trendu vyplyva moznost dal§iho snizovani obsahu
CaCl, nahrazenim vy$§im mnozstvim CaCOs stejné jako u ptfedchozi série vzorkd. Shodné
s predchozimi vysledky ve vSech vzorcich déle stoupa vyluhovatelnost vSech vybranych prvki

s rostouci koncentraci extrakéniho média.

Tabulka 27 Vytéznost extrakce Fe, Al a Ti po spe€eni s 50 % CaCl, a ptidavkem CaCOs3

H2SO04 w (%)
piidavek ) 5 10 20

CaCOs; (min) v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti v Fe v Al v Ti

(%) ) ) o) | C) ) () | ) () (%)
60 3,63 15,62 0,64 5,35 24,1 0,82 6,87 33,67 1,09
5 120 6,23 30,64 0,68 7,32 37,28 1,02 8,53 47,17 1,41
240 8,09 42,89 0,89 9,73 51,95 1,48 10,61 56,58 1,68
360 8,38 46,92 0,98 10,48 55,40 1,64 12,85 63,48 2,11
60 3,95 18,22 0,68 5,81 27,42 0,89 7,45 38,61 1,16
10 120 6,74 35,03 0,83 7,89 42,67 1,11 9,54 53,86 1,45
240 8,81 47,94 0,921 10,54 59,22 1,541 11,54 64,32 1,83
360 9,13 53,69 1,01| 11,37 63,37 1,71 14,16 72,75 2,27
60 7,46 27,19 0,741 10,74 33,51 1,06| 13,72 44,46 1,57
20 120 9,56 39,67 0,82 14,62 49,9 1,541 16,05 56,58 2,02
240( 10,38 49,59 0,93 16,11 64,55 2,04 20,36 68,99 2,66
360 11,09 55,82 1,09 19,03 71,52 2,31 23,21 75,19 2,98
60 6,91 29,12 0,76 | 17,87 41,4 1,161 19,12 49,03 1,47
30 120 12,86 42,33 0,83 21,29 54,56 1,51 22,62 62,64 1,87
240( 14,37 51,90 0,98 23,08 65,78 2,20 25,92 71,19 2,82
360 15,43 57,42 1,16 24,95 72,73 2,51 27,83 78,70 3,02
60| 10,92 32,81 0,76 19,5 51,95 1,13 29,01 67,55 1,86
40 120 13,09 45,92 0,91 23,42 63,36 1,451 30,32 76,06 2,01
240( 14,43 57,24 1,07 27,76 71,68 1,641 32,75 82091 2,45
360 16,63 60,16 1,221 30,65 75,30 2,01 36,07 89,08 2,96
60| 12,47 33,43 0,91 19,86 58,17 1,13 29,88 71,57 1,73
50 120 14,94 48,77 1,09 23,85 70,78 1,441 31,23 81,15 1,84
240( 16,59 59,29 1,27 28,28 77,67 1,721 33,91 88,14 2,25
360 19,17 62,57 1,421 31,22 82,96 2,25 37,15 94,62 2,71

Ze zkoumanych vzorkl lze jako nejoptimalnéj$i podminky oznalit spékdni s pridavkem
50% CaCl, a 50 % CaCOs spojenych s extrakci v prosttedi 20% H2SOs, kdy je mozné
z popilku vyluhovat az 94,6 % Al za soucasné¢ho rozpusténi 37,1 % Fe. Pii ptidavku 40 %
CaCOs pak vyluhovatelnost Al dosahuje hodnoty 89,1 %, Fe 36,1 %. Shodné se vSemi
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pfedchozimi experimenty za téchto podminek dochazi k rozpusténi pouze velmi malého
mnozstvi Ti (max. 3 %). Vysledky vyluhovatelnosti hliniku jsou dale k porovnani s vybranymi

vzorky z ptedchozich pokusi v grafu 33.
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Obr. 33 Graf vyt&znosti Al nejii¢innéjsich experimentalné provedenych metod; Pocerady®

Z grafu je dale patrné, ze k dosazeni maximalni vyluhovatelnosti Al vede n¢kolik timto
experimentem ovéienych zptsobt, které 1ze ovsem dale modifikovat a rozvijet s ohledem na
ekonomiku procesu. Pfi vyluhovani okolo 95 % Al do roztoku je mozné z vysokoteplotniho
popilku Pocerady ziskat az 260 kg AbLO; zjedné tuny materidlu (pfi obsahu oxidu
27,1 hm. %).

Jako ndmét pro dalsi vyzkum mulze poslouzit trend zvySovani pridavku CaCO3 na ukor
chloridu. Ze soucasnych poznatkii by bylo mozné dosahnout optimalizace poméru minimalniho
ptidavku CaCl> a maximalniho mnozstvi CaCO3 pro maximalni i¢innost extrakce v prostiedi
10 ¢i 20% H2SO4. Z hlediska vysledkti dosazenych v ptedchozi praci je mozné prispét
k aspésnému vyluhovani zejména hliniku uzitim vyssi teploty extrakce pfi nizké koncentraci
kyseliny sirové. Na tento vliv by bylo vhodné se v dal§im vyzkumu rovnéz zamétit. Zaroven

by bylo vhodné se dile zabyvat moZnosti nasobné extrakce pro dosazeni maximalni

8 4 znaci smés popilku Pocerady a piidavek 100 % CaCl,; B piidavek 80 % CaCl,; F piidavek 60 % CaCl,
a 20 % CaCOs; G pridavek 60 % CaCl, a 30 % CaCOs; L pridavek 50 % CaCl, a 40 % CaCOs; M piidavek
50 % CaCl, a 50 % CaCOs; hodnota koncentraci HSO4 v hm. %.
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vyluhovatelnosti Fe a Ti z popilkové matrice kombinaci koncentrace extrakéniho média
a zvySeni teploty.

Na obr. 34 lze pak pozorovat strukturu modifikovaného vysokoteplotniho popilku po
ukonceni extrakce. Jako vedlejsi produkt rozkladu vznika podle rovnic (46) a (47) anhydrit,

ktery v daném prostfedi mize dale reagovat na hemihydrat az dihydrat a krystalizovat

z roztoku ve formé desticek.

EHT = 1020 K [EETREETT
W= 320 mm P
Man = 100K % Chambn

Obr. 34 Struktura modifikovaného vysokoteplotniho popilku po ukonceni procesu extrakce

Vliv sadrovych produkti na proces extrakce byl diskutovan v kapitole 5.2.1. S ohledem na
fazové slozeni modifikovanych materialti, kdy vznikd jen velmi maly podil kalcium-
aluminatovych fazi a dochéazi predevSim k tvorbé rozlicnych fazi Zivcovych minerall, se
v budoucim vyzkumu lze zabyvat spékanim popilku s chloridy sodnym ¢i draselnym nebo
jejich smési. Ty mohly vést k efektivnéjS$i tvorbé taveniny jiz pfi nizSich teplotach
a podporovat tak vznik a krystalizaci sodnych, draselnych. sodnodraselnych, sodnovapenatych
¢i draselno-vapenatych zivei. VedlejSimi produkty louzeni by byly sirany sodny a draselny,
které jsou v danych podminkach rozpustné 1épe nez vznikajici CaSOs. Pfi pozitivnim vlivu
pridavku téchto chloridi na vyluhovatelnost hliniku a dal§ich prvki z matrice by bylo mozné
jako spékaciho ¢inidla pouzit dalsi druhotny produkt — cementaiské bypassové odprasky, které

obsahuji vysoky podil téchto chloridu.
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5.4 Ovéreni moznosti selektivniho sraZeni vybranych ionti z roztoku
U vybranych kapalnych fazi po extrakci do prostfedi kyseliny sirové byla ovéfovana moznost
selektivniho rozdéleni rozpusténych iontli Gpravou pH pomoci pifidavki roztokii amoniaku
a hydroxidu sodného. K odecitani hodnoty pH bylo pouzito digitalniho ptistroje.

Vzhledem k nizkému obsahu Ti ve vyluhu nebylo mozné zcela rozlisit jednotlivé vznikajici
frakce tohoto iontu v rozmezi pH 2,0-2,5. Jednalo se o velmi jemné bilo-zluté vlocky.

Néslednym zvySenim hodnoty na 3,0-3,3 za¢ind nastavat srazeni komplext Al, jez je mozné
dale rozlisit do nékolika frakci. Prvni vznikajici v rozmezi pH 3,0-4,0 lze popsat jako Zluty
komplex jemnych shlukii jemnych Castic. V této fazi dochazi k oddéleni ptiblizné 35-45 %
obsahem Fe a Si (max. 0,2 % dle XRF). Druha frakce hliniku vysrdzitelnd pti pH 4,5 se
vyznacuje mirnym znec¢iSténim ionty Fe a Si (max. 0,7 % Fe a 3 % Si). V této frakci dochazi
k odlouceni pouze cca 5-10 % piitomného Al. Zbyly podil Al se srazi kontinualné¢ do klkovité
formy do pH 6,5 a je jiz vice znecistén. Odlouceni zbylého Fe od roztoku nastava pii zméné
pH nad 7,5-8,0 ve formé rezavé hnédého komplexu.

Bylo prokazéano, ze pfi srdZzeni amoniakem dochazi k tvorbé hutnéjSich vlocek se snahou
aglomerovat nez v ptipadé roztoku NaOH. SraZeni SM roztokem NaOH vyvolava tvorbu velmi
jemnych vloc¢ek, které je nutné od roztoku oddé€lit pomoci centrifugy. Srazeni z roztoku je
vysoce ucinné. Po zvySeni pH nad 2,5 nevykazuji roztoky pfitomnost Ti, nad pfitomnost
pH 6,5 Al anad pH 8,0 pak i Fe. Koncentrace jednotlivych analytl v roztoku byla stanovena
metodou ICP-OES.

Vzniklé frakce nestechiometrickych komplexti byly nasledné vysuSeny 24 hod pii 105 °C.
Vysusené produkty srazeni byly podrobeny XRD analyze fazového slozeni, jez prokazala
pfitomnost zejména velkého mnozstvi amorfni faze ve vSech frakcich za tvorby hlavniho
krystalického podilu Al2(SO4)3 a Na;SO4 ¢i (NH4)2SO4. Rozlozeni amorfniho podilu za tvorby
oxidickych forem Al, Fe a Ti Ize dosdhnout zihdnim v oxidacni atmosféfe pii teploté

1 000—1 200 °C s naslednym pozvolnym chlazenim.
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo navrzeni a laboratorni otestovani moznych metod vedoucich k separaci
pfedevsim hliniku a dale Zeleza a titanu z velkoobjemového odpadniho materidlu — fluidnich
a vysokoteplotnich popilkt. Literarni reSerSe shrnuje nekteré pokrocilé metody separace uzitim
chemickych ¢i slinovacich procesi.

Z hlediska fluidnich popilkt 1ze dosahnout vyssi efektivity extrakéniho procesu do kyseliny
sirové (kyselina sirovd by byla spotfebovana na reakci s CaO) piedipravou odvapnénim
vstupniho materidlu. To lze provést promytim popilku zifedénym roztokem HCl (1 %).
Vyluhovatelnosti hliniku za laboratorni teploty do prostfedi 30% H>SO4 byly timto postupem
zvySeny u fluidnich filtrovych popilkd z37 % (v pfipadé surového materialu) na 49 %
(materidlu predlouzeného) a z 12 % na 34 % u fluidniho lozového popilku. Zaroven bylo touto
metodou ziskdno vice nez 80 % pfitomného Zeleza. Rozpousténi titanu za laboratorni teploty
neni v takto upraveném materialu vice podporovano.

V ramci zvySeni vyluhovatelnosti vybranych prvkl z vysokoteplotnich popilkli pak byly
v laboratornim méfitku zhodnoceny nékteré zpiisoby chemické modifikace fazového slozeni
spékanim popilku s rtiznymi c¢inidly podporujicimi vznik taveniny a tvorbu novych fazi
v systému popilku. Modifikaci sloZzeni popilku uzitim CaO pfti vysokoteplotni reakci provadéné
za teploty 1250 °C je mozné vyluhovat do 10% H>SOs az 45 % ptitomného hliniku. Pti
modifikaci slozeni ptidavkem CaCl, je mozné odseparovat az 99,3 % Al.

Dale byla prokazana naslednd reakce CaO s plynnymi produkty spékéani popilkt s CaCl.
Tento fakt umoziluje substituci az 50 % piidaného chloridu vapenatého kalcitem (moZno
i vapencem) za dosazeni vyluhovatelnosti Al az 95 %. V trendu snizovani poméru CaCly
a zvySovani obsahu CaCOj3 ve spékaci smési vSak 1ze pravdépodobné dale pokracovat. Zarovei
vysokoteplotni reakce popilku se smési chloridu a uhli¢itanu vapenatého umoziuje vyluhovani
az 99,5 % Al taktéz z popilkil fluidnich. Tuto metodu lze tedy oznalit za univerzalni a znacné
variabilni. Vyluhovatelnosti hliniku lze z pfedchozich vyzkumil rovnéz dale podpofit zvysenim
teploty extrakce v prostfedi ztedéného média. Extrahované slozky popilku do roztoku kyseliny
sirové lze nasledné selektivné odloucit napt. pomoci upravy pH roztoku ptidavkem amoniaku
nebo hydroxidu sodného.

Na zaklad¢ vysledkl dosazenych v této praci lze velmi pozitivné hodnotit n€které metody
chemické modifikace fazového slozeni spékanim popilkl, které by bylo mozné v budoucnosti
uplatnit v primyslovém méfitku pii ziskdvani vybranych komodit ztéchto vedlejSich

energetickych produkta.
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8 PRILOHY

Tabulka 28 Tabulka fedéni H,SOq4

Priblizng | Objem | OPiem | Vysledny [ by 04 Piesni
ustota konc. objem
koncentrace (g*cm‘3) vody kyseliny | roztoku koncenf,race koncentrgce
(hm. %) (ml) (ml) (ml) (hm. %) (mol-dm™)

0] 09982 100 0 100 0,000 0 0,000 0

50 1,0317 100 3 102 5,123 8 0,561 4

10| 1,066 1 95 6 99 9,917 0 1,122 9

15 1,102 0 89 9 96 14,390 9 1,684 3

20| 1,1394 91 13 101 20,104 5 2,432 9

251 1,178 3 89 17 102 25,4225 3,1815

30| 1,2185 85 21 101 30,368 2 3,930 0

35| 1,2599 80 25 100 34,964 7 4,678 6

40| 1,3028 77 30 101 40,576 0 5,614 4

45| 1,3477 71 34 99 44,454 0 6,362 9

501 1,3951 68 40 101 50,522 0 7,485 8

55| 1,4454 62 45 100 54,8593 8,4215

60| 1,4983 56 51 100 59,978 7 9,544 4

65| 1,5534 50 57 99 64,657 2 10,667 3

70| 1,6105 44 64 100 70,023 7 11,977 3

75| 1,6692 37 71 100 74,950 7 13,2873

80| 1,7272 29 78 100 79,575 2 14,597 3

85| 1,778 3 20 86 100 85,2156 16,094 5

90 1,814 4 11 93 100 90,318 3 17,404 5

96| 1,8355 0 100 100 96,000 0 18,7145
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Faram. 1 %(10 %) x(30 %) (50 %) x(30 %)
um o pmopmm
LEDVICEFILTR 9.47  63.84 10338 261.44

Cumulative distribution Q3 1 %
Censity distribution g3*

010 05 10 5 10 50 100 500 1000
particle size / um

Obr. 35 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Ledvice filtr

100.0

Faram. 1 *(10 %) %(30 %) x(50 %) (90 %)
97.5 um m um um
950| -=  LEDVICELOZE 0.51 311 13.08 15582

650 E i i e e e e T T e e e e T T

Censity distribution g3*

Cumulative distribution Q3 1 %

particle size / um

Obr. 36 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Ledvice loze

90



Param 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) (80 %)

um bm um

PORICI FILTR 0.47 0.89 147

Cumulative distribution Q3 1 %

particle size /pm

Obr. 37 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Pofic¢i filtr

100.0
Param. 1 x(10 %) (30 %) x(50 %) x(30 %)
975 o oum o pm

950 FORICILOZE 0.45 086 1.41

925

200
875

Cumulative distribution Q3 1 %

010 05 10 5 10
particle size /pm

Obr. 38 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Pofi¢i loze

1000

Censity distribution g3*

Censity distribution g3*
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Faram. 1 *(10 %) %(30 %) x(50 %) (90 %)
pmoopmo o opmum

950 = TISOVA FILTR SEP 0.73 411 1311 81.32

650 E i i e e e e T T s e e e e T T

Cumulative distribution Q3 1 %

010 05 10 5 10 50 100
particle size / um

Obr. 39 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Tisova filtr separovany

100.0

Faram. 1 %(10 %) x(30 %) (50 %) x(30 %)
um - ym - gm

TISOVA LOZE SEP 0.41 224 210

Cumulative distribution Q3 1 %

particle size / um

Obr. 40 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Tisova loZe separovany

Censity distribution g3*

Censity distribution g3*
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Faram. 1 %(10 %) x(30 %) (50 %) x(30 %)
um o pmogmum

TISOVA LOZE 174 4220 15576 40744

Cumulative distribution Q3 1 %

particle size /pm

Obr. 41 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Tisova loze

100.0
Param. 1 x(10 %) x(50 %) x(30 %)
975 o um
95.0 48.20

925

200
875

Cumulative distribution Q3 1 %

010 05 10 5 10
particle size /pm

Obr. 42 Zaznam z méteni velikosti ¢astic; PoCerady

1000

Censity distribution g3*

Censity distribution g3*
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Param. 1 x(10 %) x(S0 %) (90 %)
um o um o pm

PRUNEROV 888 11614 31023

Cumulative distribution Q3 1 %

particle size /pm

Obr. 43 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; Prunéfov

100.0
Param. 1 (10 %) x(50 %) x(90 %)
975 o oum o pm

950 = TUSIMICE1 1120 10055 33787

wsE i

200
875

Cumulative distribution Q3 1 %

010 05 10 5 10
particle size / um

Obr. 44 Zaznam z méteni velikosti ¢astic; TuSimice I

1000

Censity distribution g3*

Censity distribution g3*
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100.0

Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %)
97.5 pm um pm um
950| =  TUSMCE2 086 485 1155 6236
925 E ; ——r

Cumulative distribution Q3 1 %

particle size / um

Obr. 45 Zaznam z méfeni velikosti ¢astic; TuSimice II

Censity distribution g3*
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