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ABSTRAKT

Tato prace reaguje na celosvétovy problém tykajici se hledani alternativnich zdroj nerostnych
surovin. Prace se zabyvd analyzovanim vzorkii vysokoteplotnich a fluidnich popilkid
z produkce elektraren v Ceské republice a naslednym experimentdlnim ovéfenim moznosti
separace nékterych zadoucich slozek. Na zakladé prvkového a fazového slozeni byla navrzena
a laboratorn¢ testovana moznost separace hliniku, titanu a Zeleza extrakci do roztoku kyseliny
sirové za nasledného rozdéleni téchto slozek vhodnymi délicimi metodami. Separace
vybranych prvka z popilkové matrice byla provedena za laboratorni teploty a nasledné pii

teploté varu pouzitého rozpoustédla.

ABSTRACT

This work reacts to the worldwide problem related to looking for alternative sources of raw
materials. The work deals with analyzing samples of high temperature and fluid fly ashes
produced by power plants in the Czech Republic, followed by experimental verification of
possibilities to separate some desired components. Based on the elemental and phase
compositions, the possibility of aluminum, titanium, and iron extraction to sulfuric acid solution
and subsequent selective precipitation using suitable separeation methods was designed and
tested in a laboratory scale. Separation of selected elements from the fly ash matrix was carried

out at room temperature and then at the boiling point of the used solvent.

KLICOVA SLOVA

Druhotné suroviny, surovinova zékladna, popilky, vyuZiti popilkd.
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Secondary raw materials, raw material base, fly ash, fly ash utilization.
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1 UVOD

V dne$ni dobé se stale vice klade daraz na recyklaci pouzitych materiali a vyuzivani
druhotnych surovin, jednak z divodu snizeni celkového dopadu na zivotni prostiedi, ale také
kvuli dosazeni co nejvétsich energetickych a ekonomickych tspor. Hlavni pozornost je
sméfovana k velkoobjemovym odpadiim. Do této kategorie se fadi také elektrarensky popilek,
kterého jen Ceska republika produkuje zhruba 12—14 mil. tun kazdy rok. Pouze mal4 &ast z této
produkce (méné nez 20 %) je odvazena ze skladek za i¢elem zakomponovani do vyrobnich
procest stavebnich a konstruk¢nich materiald. Masivni narist produkce popilkd nastal na
prelomu padesatych a Sedesatych let minulého stoleti, kdy se zvysil podil strojové vyroby
anasledné¢ budovani rozsahlé elektrifikace ve méstech a na vesnicich. Jednd se tedy
0 obrovskou masu materialu, ktery ¢eka na své vyuziti.

Nalezeni novych oblasti vyuzitelnosti elektrarenskych popilkd jde ruku v ruce
s celosvétovym problémem postupného ochuzovani a vyCerpavani ptirodnich nalezist’ uréitych
komodit. Vzhledem k poznatku, ze jsou popilky tvoieny celou fadou sloucenin a minerall
ktemiku, vapniku, zeleza, hliniku, titanu, apod., mohou byt vyuzity pravé jako zdroje nékterych
obsazenych slozek. Pouzitim vhodnych, komer¢né i ekonomicky dostupnych ¢inidel a nasledné
béznych technologickych operaci je mozné z téchto zatim nevyuZzitych tuhych zbytki 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

Uhli je jednim z nejvyznamnéjSich pouzivanych energetickych zdrojii na svété a fadime ho
mezi fosilni paliva. Jednd se o nehomogenni, koloidni, tuhou pfirodni horninu, ktera vznikla
pfeménou organickych latek biochemickym rozkladem a néslednym ptevrstvenim, které
zabranilo pfistup vzduchu a podminilo zuhelnaténi. [1]

Vlastnosti, slozeni a obsah C v uhli zavisi na dob¢ karbonizace (antracit 90-95 % C, Cerné
uhli 80-90 % C, hnédé uhli 70 % C, lignit 60 % C, raselina 50 % C). Kvalita uhli je zavisla
na obsahu hotlavin, popelovin a vody. Pro studium nespalitelnych zbytkii maji vyznam praveé
popeloviny, které jsou z95% tvofeny tiemi zdkladnimi skupinami minerald — jily
(aluminosilikaty), sulfidy a uhli¢itany. SloZzeni mineralti ptedurCuje slozeni popilku. [1, 2]

Piehled nejdulezitéjsich mineralt je shrnut v nasledujici tabulce.

Tabulka 1 Hlavni ptimésové mineraly obsazené u uhli [1]

Skupina Mineral SloZeni
Kaolinit Al>03:2S10,-H,0O
HaIonsit A|203'2Si02'4H20
Jilové mineraly . )
Ilit K>0-2A1,03:6S10,-2H,0
Montmorillonit AlSi>Os(OH)-nH,0
) Pyrit a markazit FeS;
Sulfidy .
Pyrhotin FesSe az Fe1sS17
Kalcit CaCOs
Dolomit (Ca,Mg)(COs),
Uhlic¢itany .
Ankerit (Ca,Mg,Fe,Mn)(CO3)2
Siderit FeCOs
Halit NaCl
Halogenni mineraly
Sylvin KCI
Kiemen SiO;
Sadrovec CaS04:2H.0
Ortoklas KAISiz0g
AKcesorické mineraly Biotit K(Mg,Fe)3(AlSizO10)(OH)
Diaspor Al>03-H,0
Cyanit Al,03-Si0,
Apatit 9Ca0-3P,05-CaF,




2.2 Spalovani uhli

Spalovani tuhych paliv v oxidacni atmosféfe je heterogenni pochod, ktery probihd mezi

reakénim povrchem paliva a plynnou fazi. Jedna se o exotermickou reakci uhliku s kyslikem.

\Y pfipadé dokonalého hoteni je produkovén oxid uhliéit}'/, vodni péra a velké mnozstvi tepelné

vznik nezadoucich produktt, jako jsou oxidy siry, oxidy dusiku, popilek, Skvara a struska. [1, 2]
Proces spalovani Ize ovlivnit upravou uhli pfed jeho spalovanim. K palivu se pfimichavaji

slozky vsazky, mele se na mensi zrna, upravuje se obsah vody a snizuje se obsah mineralnich

latek a pyritické siry. [1]

2.2.1 Rostova ohnisté
V rostovych kotlich dochazi ke spalovani kusovych paliv v pevné vrstvé. V soucasné dob¢ se
nové rostové kotle jiz vétSinou nestavi, ale velké mnozstvi zafizeni je stale pouziva. Nové jsou
roStové kotle vyuzivany pouze v nékterych ptipadech pro spalovani biomasy a komunalnich
a prumyslovych odpadi. Maximalni teplota spalovani je 1 350-1 450 °C pro uhli a 1 000—
1 300 °C pro biomasu a alternativni paliva. [1]

Rost vytvaii a udrzuje vrstvu paliva pozadované tloustky a prodySnosti, zajist'uje piivod
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

hoflaviny, dohofivani tuhé faze a chladnuti tuhych zbytkd. [1, 3] Tento proces je znazornén na

obrazku 1.
g 'e?
. g B\ E
8 |2 g
/ 3 3
é (Ih)1|853) ﬂ
/ //'.'/ e AT e e se o ,!'!.'D. "1
( deni OdD'Y“"VON + hofeni C « ’5
._+' SusSet | horeni susmy vanik CO ‘
SOV BRRS, SR A ;

Obrazek 1 Faze spalovani paliva na rostu [3]



2.2.2 Praskova ohnisté

Praskové kotle spaluji uhelny prasek s velikosti zrn mensi nez 1 mm. Rozemletim kusového
uhli dochazi ke zvétSeni mérného povrchu 100-1 000krat, coz vede k intenzivnéjSimu
spalovani. Dalsi vyhodou téchto ohnist’ je neomezena teplota proudiciho primarniho vzduchu
roStem. Diky tomu jsou tyto kotle mnohem u¢inn&j$i a vykonngjsi nez rostové. Velkou
nevyhodou praskovych ohnist’ je jejich vysoka pofizovaci cena zplisobena nutnosti zakoupeni
mleciho Gstroji a pfedevsim vysokd mira zneciSténi spalin popilkem, ktery musi byt dalsi
technologii vychytavan. [1]

Uhelny prasek je do ohnisté ptivadén pneumaticky nosnym plynem (primarni smes). Muze
se jednat o atmosféricky vzduch, spaliny nebo jejich smés. Pokud se k dopravovani prasku do
ohnisté pouziji spaliny nebo jejich smés se vzduchem, dochédzi k suSeni paliva jesté pied
smichanim s pfisdvanym vzduchem do ohnisté. Doba spalovani v praSkovych kotlech trva
obvykle do 3 s, zatimco u roStovych kotli se jedna az o desitky minut.

Z hlediska technologie mizeme rozeznat dva typy praskovych kotli. Granula¢ni, ve kterych
dochazi k odvodu nespalitelnych zbytkt v podobé tuhé Skvary, a vytavné, kde se tuhé zbytky

odvadi tekutym zptsobem ve formé strusky. [3]

Granula¢ni ohnisté
Granula¢ni ohniska se vyuzivaji hlavné pfi spalovani ménéhodnotnych paliv. Hofeni se
uskuteCnuje piti teplotach 1 100-1 500 °C v zavislosti na typu paliva tak, aby teplota ve
spalovaci komote neptekrocila teplotu teCeni popelu. Uvoliiované teplo se musi intenzivné
odvadét sténami komory a vhani se ptedehiaty vzduch o nizsi teploté. [1]

Castice se b&hem spalovani natavuji a shlukuji se ve $kvéru, ve které se zachycuje 8—20 %
popelu, zbytek se musi separovat v odprasovacich zafizenich. Skvéara pada do vysypky ve

spodni ¢asti ohnisté, odkud je kontinualné odvadéna. [2, 3]

Vytavna ohnisté

Ve vytavnych kotlech se zamérné prekracuje teplota teceni popelu, tak, aby mohl byt
kontinualné odvadeén ve formé strusky. Tato spalovéani jsou vhodnéa pouze pro kvalitni ¢erné
uhli a antracit. Vytavné kotle se konstruuji jako jednoprostorové nebo dvouprostorové.
Dvouprostorové maji vytavnou a vychlazovaci ¢ast oddélenou struskovou mitizi nebo zuzenim
proto, aby nedochéazelo k nalepovani popilku. Ve formé strusky je zachyceno 40-70 %

vzniklého popilku. [3]

10



2.2.3 Fluidni ohnisté
Fluidni kotle spaluji palivo ve fluidni vrstvé a pouzivaji se pro spalovéani paliv s nizkou
vyhievnosti. Fluidni vrstva je disperzni systém vznikly pratokem plynu vrstvou castic
nasypanych na poérovité dno (fluidni rost). Napli fluidni vrstvy se sestava z paliva, odsifovace
(mlety vapenec) a aditiva pro stabilitu fluidni vrstvy (pisek). Spalovani probiha pfi teplotach
700-900 °C, kdy nedochazi ke spékani popelu. Nizsi teplota spalovani ma také vliv na nizsi
produkci oxidt dusiku. Fluidni spalovani lze rozdélit do né€kolika skupin. [1, 2, 3]

V atmosférickych fluidnich kotlech se stacionarni fluidni vrstvou se vytvaii fluidni zona
s konstantni vyskou a svym chovanim pfipomina kapalinu. Vyhotené ¢astice jsou lehci a jsou
tedy z hladiny vynaseny vyse, zatimco k davkovani paliva dochazi pod hladinou fluidni vrstvy.

V atmosférickych kotlech s cirkulujici fluidni vrstvou ¢astice ve vrstvé obihaji ptes cyklonu
zpé€t do spalovaci komory tak dlouho, dokud nedojde k jejich uplnému vyhoteni. V praxi pak
castice obihd 10—15krat. Vyssi pocet obéhli mé pozitivni charakter pro dokonalejsi spalovani
a dochazi také k lepsimu odsiteni. Kotle s cirkulujici vrstvou jsou efektivnéjsi a maji nizsi
teplotni rozdily nez ohni§té s vrstvou stacionarni. Uginnost spalovani se V téchto zafizenich

pohybuje okolo 95 %. [3] Schéma fluidniho kotle vystihuje obrazek 2.

1 zizobnik vhli, 2 zizobnik vipence, 3 miyn na vhli, 4 fluidni loZe, 5 parni buben, 6
vyrobend para, T voda pro vyrobu pary, 8 cvklen, 9 vypust leZoveho popele, 10
vypust filtroveho popele, 11 ventilitor pro vhanéni lstavehe popillu, 12 spalinovy
ventilitor, 13 textilni filtry, 14 komin

Obrazek 2 Schéma fluidniho spalovani [4]
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2.3 Popilek

Popilek je produkt vznikly spalovanim antracitu, ¢erného a hnédého uhli a je zachycovan
Vv elektrostatickych nebo mechanickych odlu¢ovacich z plynii topenist’ jako velmi jemné zrnity
prasek. Jelikoz se jednd o odpadni slozku, jsou tedy jeho chemické, mineralogické
a granulometrické parametry zavislé na druhu spalovaného uhli (lokalité, kde bylo uhli tézeno),
typu spalovacich komor a dal$ich technologickych fesenich provozu. Popilek z ¢erného uhli se

vyznacuje menSimi odlisnostmi ve sloZeni, neZ nespaleny produkt z uhli hnédého. [1]

2.3.1 Vlastnosti popilku

Popilky jsou charakterizovany fyzikalnimi, chemickymi, morfologickymi vlastnostmi
a chemickym, pfipadn¢ mineralogickym slozenim. Nejdilezitéj$imi parametry pro popis
popilku jsou obsah nespalitelného podilu, granulometrie, hustota, mérny povrch, zastoupeni
krystalické a amorfni fdze, povlaky na povrchu castic, obsah magnetickych minerald

a zastoupeni majoritnich a minoritnich prvka. [1]

Chemické vlastnosti

Chemické slozeni popikli je dano chemickym slozenim spalovaného uhli, a zaroven také
chemickymi reakcemi, které probihaji v priibéhu spalovani. Jedna se hlavné o to, Ze jemné
mleté Castice paliva jsou vystaveny vysokym teplotdm rGznou dobu. Navic mohou castice
prochazet riznymi oxida¢nimi a reduk¢nimi zénami, coz vede k tavicim, aglomera¢nim,
kondenzaénim a sublima¢nim procesim. Castice prochazeji topeni§tém ovsem pomérné
kratkou dobu, coz zpiisobuje tvorbu taveniny a reakce v kapalné fazi pouze na povrchu zrn.
DalSimi faktory, které vyznamné ovliviiuji chemickou strukturu, jsou pfitomnost vody a vodni
pary, dostate¢né mnozstvi kysliku pro hoteni a obsah siry v puvodnim materidlu. [1, 5]

Pfiblizné chemické sloZeni piepocitané na oxidickou formu vystihuji tabulky 2, 3 a 4.

Tabulka 2 Charakteristické slozeni popilki z ¢erného a hnédého uhli [1]
Chemicka slozka | SiO; | Al,Os | FeO | TiO; | CaO | MgO K-0 Na.O SO3

Cerné uhli
w (%)
Hnédé uhli
w (%)

50-57 | 25-30 | 3585| 0-1| 24|15-30|255,0)0,2-20]0,51,2

4360 | 19-34 36| 17| 46 0-2 0-2|0,5-1,0 0-5
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Tabulka 3 Experimentaln¢ stanovené sloZeni hnédouhelnych popilkt na zakladé vyzkumné
zpravy MSMT (majoritni slozky)

Chemicka slozka SiO; Al,Os Fe.Os TiO; CaO
Klasicky
46-54 21-33 5-20 1,3-3,8 1-10
w (%0)
Fluidni filtrovy

29-339 | 16,3-224 7,2-8,1 1,3-54| 22,8-324
w (%0)

Fluidni loZovy

30-33,5| 15,1-22,2 3,5-7,3 1,2-55| 25,5-29,1
w (%0)

Tabulka 4 Experimentaln¢ stanovené¢ slozeni hnédouhelnych popilki na zakladé vyzkumné
zpravy MSMT (minoritni slozky)

Chemicka slozka MgO K>.O Na,O SO; P,Os
Klasicky
0,6-1,3 1,1-2,7 0,3-1,3 0,2-2,9 | 0,13-0,32
w (%)
Fluidni filtrovy
0,9-1,0 0,7-1,4 0,4-0,7 5,2-8,8 | 0,19-0,31
w (%)

Fluidni loZovy

0,5-0,8 0,7-1,6 0,2-03| 78-16,1| 0,14-0,26
w (%0)

Fyzikalni vlastnosti
Popilky jsou zbarvené od svétlé Sed¢€ az po Cerni. Jestlize uhli obsahovalo btidlici, miva popilek
svétlou barvu, pokud byl pfitomny pyrit, pak je barva popilku tmava. [1]

Popilek se sklada z velmi jemnych, ptevazné kulovych castic, které maji strukturu pis¢itého
prachu. Granulometrie je ovlivnéna jemnosti spalovaného uhli, rychlosti tvorby cenosfér,
obsahem nespalené¢ho podilu a typem ohnisté. V zavislosti na typu ohniSt¢ miiZze vzniknout
Z jedné castice uhli az 30 castic popilku, pficemz velikost popilkovych zrn leZi v Sirokém
intervalu 0,1-80 um, zatimco cenosféry a nespalené zbytky uhli pak dosahuji velikosti mnohem
vétsich 10-300 um. [1, 6, 7]

Vysokoteplotni popilky jsou charakteristické svymi kulovymi ¢asticemi s minimem pord,
zatimco fluidni popilky jsou v tomto ohledu nepravidelnych tvard s velkym obsahem pora.
Piiklady struktury vysokoteplotniho a fluidniho popilku pozorované na elektronovém

mikroskopu jsou vyobrazeny na nasledujicich snimcich (obrazky 3 a 4).
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SEM 3 EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 I Probe = 300 pA :
EWO LS 10 pm WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 29.03 nm Width = 29.73 pm ZEISX
18 Nov 2015 [ Mag = 10.00 K X Chamber = 4.70e-003 Pa

Obrazek 3 Snimek zrna vysokoteplotniho popilku (SEM)

SEM 2 EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 300 pA
EVO LS 10 1 WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 58.08 nm Width = 59.47 pm ZEISX
18 Nov 2015 Mag= 500KX Chamber = 1.83e-003 Pa

Obrazek 4 Snimek struktury fluidniho popilku (SEM)
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Zrnitost je hlavnim faktorem ovliviiujicim vétSinu fyzikdlnich a chemickych vlastnosti,
zejména hustotu, mérny povrch, susceptibilitu, ale také koncentraci stopovych prvkii. Skute¢na
hustota u téchto materialii velmi kolisa v rozmezi 1 900-2 600 kg-m~, v priméru se jedna
0 hodnotu 2 200 kg-m~. Sypna hmotnost se pak pohybuje mezi 500—1 000 kg-m~3, v praxi je to
pak hodnota 750 kg-m~3.

Meérny povreh je veli€ina, ktera ma vyznam pii posuzovani vyluhovatelnosti. Tato veli¢ina
je siln¢ ovlivilovana mnozstvim nedopalu. Nespalené Castice jsou totiz velmi porovité, a tak

dochazi ke zvys$eni hodnoty mérného povrchu u popilki s vy$§im obsahem nedopalu. [1]

2.3.2 Vysokoteplotni popilek
Vysokoteplotni popilek vznikd spalovanim uhli pfi teplotdch v rozmezi 1200-1 700 °C
Vv praskovém ohnisti. Takové spalovani vyzaduje nasledné odsifeni, které se provadi nastiikem
suchého vapence do spalovaci komory nebo vypranim ve vapencové vod¢, ¢imz dochazi ke
vzniku tzv. energosadrovce, ktery je tak vedle popilku a strusky dal$im odpadem spalovani. [8]

V pfipadé, Ze vychozi surovina obsahuje karbonaty, dochdzi k tomu, Zze se v pribchu
klasického (vysokoteplotniho) spalovani vytvaii oxid vapenaty a po nasledné reakci s oxidem
sifi¢itym pak siran vapenaty. Vznikly saddrovec se Vv prub¢hu spalovani pfi teploté okolo
1 100 °C rozklada na oxid vapenaty, oxid sificity a kyslik. Oxid vapenaty vznikly pfi tak vysoké
teploté je ovSem velmi malo reaktivni tzv. mrtvé palené vapno. Jeho obsah neni pfili§ Zadouci
zejména pro pouziti ve stavebnictvi, jelikoz u n¢j dochazi ke zpozdéné hydrataci a zptisobuje
tak objemové nestalosti vyrobku. [9]

Podle obsahu vapniku mtizeme vysokoteplotni popilky rozdélit do dvou skupin. Skupinu
s niz§im obsahem vapniku tvofi krystalické mineraly B-kiemen SiOz, mullit AleSi2Ozs,
silimanit Al>SiOs, hematit Fe2O3 a magnetit FesO4. Skupina s vy$sim obsahem vapniku pak
obsahuje pB-kifemen a Kristobalit SiO., trikalciumaluminat CasAl20s, aluminosulfat
CasAleSO3013, anhydrit CaSOs, volné vapno CaO, periklas MgO, kalcit CaCOs, siderit FeCO3
ajiné. [1, 10, 11]

2.3.3 Fluidni popilek
Fluidni spalovani je technologie, jejimz principem je spalovani paliva spolu se sorbentem, ktery
se pridava do spalovaciho prostoru podle obsahu siry v uhli. K tomuto ucelu se pouziva napf.
mlety vapenec, ktery je divodem vyssiho obsahu CaO v tomto popilku. Spalovani probiha pii
teploté cca 850 °C.

Popilky z fluidniho spalovani 1ze dale rozdélit na tézké (lozové) a filtrové (uletové). Lozovy
popel propada pod roStem pod fluidnim prstencem a jeho ¢astice jsou hrubsi a maji veétsi

15



hmotnost nez ¢astice popilku tletového. Lozovy popel rovnéz vynika dobrymi hydraulickymi
vlastnostmi, jelikoz obsahuje mékce palené vapno a anhydrit. Filtrovy popilek je tvofen daleko
mensimi ¢asticemi, které v prubéhu spalovani piekonaji mez uletu a stoupaji se spalinami az
do kominové oblasti, kde jsou pomoci elektrickych odlucovaéu oddéleny od plynnych spalin
tak, aby neznecistovaly ovzdusi. [1, 2]

Mezi mineraly, které tvoii fluidni popilky, patii anhydrit CaSOs, volné vapno CaO, kalcit
CaCOs, kiemen SiO2, hematit Fe2O3, magnetit Fe30s4, albit NaAlSizOs, anatas TiO2, gehlenit
Ca,Al[AlSiO7] a dalsi. Dlouhodobym skladovanim mohou popilky hydratovat vzdu$nou
vlhkosti na portlandit Ca(OH)2, ve vyjime¢nych piipadech pak muize dojit az ke vzniku
ettringitu CasAl2(S04)2(OH)12:26H20 nebo tobermoritu CaszSieO16(OH)2-2H-0 atd. [11, 12, 13]

2.3.4 Pucolanova reakce
Pucoléany jsou pfirodni, pfipadné umelé latky, které obsahuji aktivni oxid kiemicity a hlinity
a nejsou schopny uskute¢nit samovolnou spojovaci reakci. Po pridani hydroxidu vapenatého ve
vodném prostiedi dochazi k reakci za vzniku produktl s pevnostnimi vlastnostmi. Pucolanova
reakce je zpusobena ptevazné amorfni kyselinou kiemicitou. P¥irodnimi pucolany jsou zejména
vulkanické popely nebo popelové horniny, jako je naptiklad tuf. Ze syntetickych pucolani je
jednim z nevyznamnéjsich popilek.

V popilku probiha reakce tak, ze Cerstvy roztok s vysokym obsahem vépniku narusuje
povrch sklovitych ¢astic tak, ze se vyluhuji oxidy kiemiku a hliniku. Tyto oxidy pak hydratuji
za vzniku hydratu kfemicitanu vapenatého (CSH gel) a hydratu hlinitanu vapenatého, které

vytvareji stejné hydratacni produkty jako pii hydrataci cementu. [14]

2.4 Soucasné a potencialni aplikace popilku

Snaha o zacélenéni popilku do né€kterych vyrobnich procesti zapocala na konci Sedesatych let
minulého stoleti poté, co doslo k zpfesnéni a Castecné automatizaci metrologickych technik ke
stanoveni prvkového, fazového a granulometrického slozeni popilkli ze spalovani uhli.
Vzhledem kobjeveni pucolanové reakce tohoto materialu nastala snaha o aplikaci
v cementarenskych produktech. Ptitomnost mullitu ve vysokoteplotnim popilku pak
napomohla vyzkumu aplikace ve vyrob¢ Zirovych materiali. Na ptelomu tisicileti se
s prohloubenim znalosti v oblastech polymerti a kompozitnich materiali s organickou matrici
popilek zacal ptidavat zprvu jako plnivo nékterych polymernich pén a pozdéji 1 do ¢asticovych
kompoziti, kde napomaha zlepSovat n€které mechanické vlastnosti, napf. otéruvzdornost

a razovou houzevnatost spole¢né s vyssi teplotni odolnosti. [1, 15]
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2.4.1 Cement

Popilek se zacal ptidavat do cementu piivodné z diivodu nahrazeni ¢asti portlandského slinku,
Pozdé&ji se prokazalo, Ze cement s piimési 15-20 % popilku je srovnatelny a v nékterych
ohledech vykazuje i lepsi, vlastnosti nez Cisty portlandsky cement. Jedna se naptiklad o nizsi
vodni koeficient, vys$si otéruvzdornost a nizsi drobivost vysledného produktu. Popilek tedy
vykazuje pozitivni G¢inky v Cerstvém i zatvrdlém cementu. [14]

Podle normy je ,,popilek do betonu“ oznaCen jako jemny prasek tvoieny pirevazné
kulovitymi Casticemi vzniklych spalovanim antracitu, ¢erného ¢i hnédého uhli, disponuje
pucolanovymi vlastnostmi a obsah aktivniho SiO2 €ini alespoil 25 %. Cementy obsahujici
popilky spadaji do kategorii portlandské smésné (CEM II), pucolanové (CEM 1V) a cementy
smésné (CEM V). [16]

V soucasné dobé se do cementli pouziva pouze popilek z vysokoteplotniho spalovani.
Zaclenéni fluidniho popilku je spojeno s fadou komplikaci, pfedevs§im z divodu nevhodného
mineralogického sloZeni a morfologie. Rada vyzkumnych praci se zabyva aplikaci alespon
malého mnozstvi fluidniho popilku z divodu obsahu anhydritu I, ktery slouzi jako regulator

tuhnuti. [14, 17]

2.4.2 Uhlikové nanotrubicky

V pribéhu poslednich dekad byly provadény rozséhlé vyzkumy uhlikovych materiali, které
vedly ke zjisténi chemickych a fyzikalnich vlastnosti, zpisobt pfipravy a aplikace nové
poznanych struktur jakou jsou fullereny, uhlikové nanotrubicky, uhlikovd nanovlikna,
grapheny, uhlikové nanocastice a kubické nanonosice.

Pravé zminéné uhlikové nanotrubicky jsou velmi dobrymi vodici elektrické energie, jelikoz
disponuji téméf nulovym odporem, ktery se navic nezvétSuje s délkou vlaken. Uplatnéni by
takové materialy mohly nalézt naptiklad v ultravodi¢ich. Vyroba téchto materidli byla
ekonomicky nevyhodna az do doby, kdy bylo objeveno, Ze je 1ze vyrabét drobnou modifikaci
vyrobniho procesu také z popilkii bohatych na volny uhlik, ktery vznikd v elektrarnach
spalujicich biomasu.

Uhlikové nanotrubicky se vyrabi nizkotlakovou depozici v pate po né€kolik hodin, kdy
vznika uhlikovy co-prekurzor spolu s acetylenem. Tato smés se pak argonovym plynem vhani
na katalyzator, kterym je sam popilek. Katalyzatoru se ptfidava pouze velmi malé mnozstvi

a samotny rust trubic se realizuje na kfemikové desti¢ce pfi maximalnim tlaku okolo 1 Pa
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a zahtati na ptiblizn€ 650 °C. V prubehu reakce dochédzi ke zméné barvy z pocatecni Sedé az po

konec¢nou ¢ernou (signalizuje piitomnost velkého mnozstvi nanotrubiéek). [18]

2.5 Tradié¢ni zpisoby vyroby kovii a jejich oxidi
technického, technologického a ekonomického rozvoje. Jejich spotieba se kazdoro¢né zvysuje
v fadu jednotek az desitek procent. [19]
Kovové materidly se pouzivaji pro nejraznéjsi aplikace jiz tisice let, ¢imz dochazi
k postupnému vycerpavani jejich pfirodnich nalezist', nebo alespon k poklesu obsahu v rudach.
Tento problém piispiva ke vzniku novych teorii, jakym zpisobem bude nutno upravit stavajici
Tradi¢ni zpisoby vyrobnich postupt hliniku a titanu jsou shrnuty v podkapitolach 2.5.1
a2b5.2.

2.5.1 Hlinik

Hlinik je tfetim nejroz$ifenéjSim prvkem na Zemi, tvofi hlavni slozku mnoha vyvielych
minerdlll véetné zivcu a slid. V mirném podnebi tyto minerdly postupné vétraji a vytvareji
kaolinit Al2Si.Os(OH)s4, montmorillonit (Na,Ca)o,33(Al,MQ)2Si4010(OH)-nH20 a vermikulit
hliniku je v8ak bauxit, ktery je v mirném klima tvofen diasporem oa—AlO(OH) a béhmitem y—
AIO(OH) a v tropickych oblastech s vyssi vlhkosti se vyskytuje jako gibbsit a hydrargilit
Al(OH)z. Lze jej také najit ve vzacnéjSich mineralech — spinel MgAl>O4, granat, beryl
BesAl2SisO1s, tyrkys CuAls(PO4)a(OH)s-4H20 a korund Al2Oa. [19, 20]

Vyroba oxidu hlinitého
V soucasné dob¢ se hlinik vyrabi Bayerovou metodou, ktera vychazi z rozkladu bauxitu
pusobenim koncentrovaného roztoku hydroxidu sodného v autoklavu pfi teplotach az 270 °C.

Za téchto podminek se rozpusti vétsina ptitomného hliniku podle rovnic (1) a (2).

AI(OH), + NaOH — Na*Al(OH); , @

AIO(OH)+ NaOH + H,0 — Na*Al(OH); . )

Nerozpustny zbytek (Cerveny kal) obsahujici oxidy Zeleza, kiemen, véapenec
a hlinitokfemicitan sodny se udéli usazenim ¢i piefiltrovanim. Po této operaci je roztok

ochlazen a za ptidani malého mnozstvi gibbsitu AI(OH)s nastava krystalizace.

Na*Al(OH), — AI(OH), + NaOH . ©)
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Nasleduje kalcinace gibbsitu na oxid hlinity podle rovnice (4):
2AI(OH), — Al,O, +3H,0. (4)
Bayeriv proces je v dne$ni dobé modifikovan piidavkem rdznych organickych latek,
napiiklad polyhydroxykyselinami, alkoholy, fenoly a dikarboxylovymi kyselinami (§tavelova).
Tyto latky napomahaji precipitaci gibbsitu a rychlejSimu usazovani ¢erveného kalu. Veskera

aditiva jsou Vv procesu obnovovana. [21] Schéma celého vyrobniho procesu znazoriuje

nasledujici obrazek.
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Obrazek 5 Schéma Bayerovy vyroby oxidu hlinité¢ho [21]
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2.5.2 Titan

Titan je hojné rozsifenym prvkem zemské kiry, jedna se o tvrdy lehky kov, ktery je dobie
odolny viic¢i korozi, ve vylesténém stavu je schopen za laboratorni teploty odolavat i kyselinam.
Vyskytuje se v mnoha hornindch jako soucast kifemicitanii a oxida, které¢ jsou stalé vici
atmosférickym vlivim. Jeho hlavnimi mineraly jsou ilmenit FeTiOgs, rutil a anatas TiO>.
Loziska titanovych rud se v Ceské republice nachazeji pouze v podloznich jilech severodeské
hnédouhelné panve, kde je jeho obsah 8-12 %, coZ se obsahem bliZi popilku, v némz je jeho

zastoupeni 1-6 %. [1, 19]

Vyroba oxidu titanicitého

Oxid titani¢ity se prumyslové vyrdbi z ilmenitu nebo rutilu termickou chloraci, ptipadné
sulfatovym zptisobem. Jemné mlety oxid titani¢ity nachazi uplatnéni jako pigment ve vSech
odvétvich pramyslu.

Primyslové méné obvykly chloraéni proces vyzaduje vysokou c¢istotu vstupnich surovin
s obsahem titanu okolo 60 %, takze je vhodny pouze pro zpracovani rutilu. Postup vyroby
vychazi z chlorace v reduk¢énim prostiedi pii teploté okolo 1 000°C a naslednym spalovanim
chloridu titani¢itého podle rovnic (5) a (6).

TiO, +2Cl, +2C — TiCl, +2CO, ()

TiCl, + 0, - TiO, +2Cl,. (6)

Tento postup je sice ndro¢ny na kvalitu vstupnich surovin a celkovou tésnost vyrobniho Ustroji,

na druhou stranu je ale vysledny pigment ¢ists$i, ma rovnomérnéji rozdélenou velikost ¢astic
a vyssi kryvost.

Daleko pouzivanéjsi technologii je sulfatovy zplisob z ilmenitu, ktery je zaloZen na reakci
rudy s koncentrovanou kyselinou sirovou, ¢imz dochazi K pfevedeni titanu do roztoku
a odstranéni piimési.

FeTiO, +2H,S0, —» TiOSO, + FeSO, +2H,0. (7)

Naésleduje krystalizace a odfiltrovani zelené skalice a poté hydrolyza roztoku titanu.

Ti0SO, +nH,0 — TiO, -(n—1)H,0+H,SO,. (8)

Poté nasleduje zpravidla nékolik filtraci a béleni oxidu titani¢itého piidavkem

koncentrované kyseliny sirové do titanového gelu. [22]

Schéma celého vyrobniho procesu je vyobrazeno na obrazku 6.
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Obrazek 6 Schéma vyroby TiO sulfatovou metodou [22]

2.6 Zpusoby vyroby kovi z popilku

S rozmahajici se t¢zbou dochéazi k postupnému vycCerpavani nebo snizovani obsahu kovi
Vv jejich rudach. Nektera dnes pouzivand loziska naptiklad hliniku dosahuji Cistoty pouze okolo
40 %, coz neni o mnoho vice, nez je jeho zastoupeni v odpadnich energetickych produktech.
Z tohoto hlediska plyne snaha o znovuvyuziti nejen hliniku, ale i dalsich kovti, jako jsou Zelezo,
titan a také germanium, z odpadnich surovin. [1]

Znacna variabilita chemického a mineralogického slozeni popilkli vSak zapticinuje jejich
malé vyuzivani, protoze vétSina dosud znamych technologickych postupt pro izolaci prvki
z tohoto materialu je omezena pouze na urcity druh popilku. Na druhou stranu je vsak tfeba
zvazit fakt, ze pfi vyuziti dostupnych technologii je mozné z téchto druhotnych surovin
separovat kovy ekonomicky vyhodné. Odpada nutnost tézebnich praci, mleti, ¢isténi atd. Diky

tomu je mozné volit naptiklad nakladnéjsi zpisoby tUpravy vstupnich surovin. [1, 20]
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2.6.1 Hlinik

Hlinik se v popilcich nachazi v pomérné komplikovanych a mélo reaktivnich mineralech, jako
jsou zarovzdorné materialy mullit AlsSi2O13, andalusity kyanit a sillimanit. Al>SiOs, albit
NaAlSizOs, gehlenit Ca2Al[AISiIO7], ojedinéle pak jako Al2Os. Podle pievazujici formy vyskytu
se pak voli vhodna metoda ziskavani. V ptipadé prevahy oxidickych forem se upiednostiiuji
hydrometalurgické a biohydrometalurgické procesy, zatimco V pifipadé¢ vyssiho obsahu

zarovzdornych material se voli flota¢ni a gravitacni koncentra¢ni metody. [1, 11, 12]

Separace hliniku

Technologie ziskavani hliniku, resp. aluminy z popilku lze rozd¢lit na kyselé, zasadité a kysele-
zasadité. Kyselé postupy vychézeji z louzeni popilku v kyselin€ sirové, chlorovodikové
a fluorovodikové. Tyto metody jsou sice relativné jednoduché na instrumentaci a levné na
pouzivané chemikalie, ale vyzaduji uzivani kyselinovzdorného vybaveni. Alkalické metody
vyuzivaji spékani popilku s vadpencem, popiipad¢ s vdpencem a sodou a nasledné zpracovani

produktu n¢kolika postupy na Al20s. [23]

Kyselé louzeni

Pro piimé luhovani hliniku z kfemicit¢é matrice se vyuZziva louZeni v kyselin€ sirové,
chlorovodikové nebo dusi¢né. Nizka koncentrace kyseliny a jeji maly piebytek spolu
S louZenim pfi laboratorni teploté€ i po n€kolik desitek hodin vykazuji jen velmi malé vytézky.
Pro zvySeni vytéZnosti je nutno louzit nékolik hodin za pouziti smési koncentrované kyseliny
sirové a koncentrované kyseliny dusi¢né pod refluxem. I v tomto ptipadé se v roztoku bude

nachéazet maximalné 50 % hliniku. V praxi by to znamenalo nutnost opakovani procesu. [24]

Spékani s vapencem
Daleko uc¢inngjsi metodou je slinovani popilku spolu vapencem, sadrou nebo sodou. Postup pro
Kk vyrobé surového zeleza s vyuzitim kalcium-aluminatovych strusek ze smési bauxitu, zelezné
rudy, uhli a vapence.

Po magnetické separaci Zelezitych minerdll dochazi ke smiseni popilku s vapencem
a slinovani této smési pii teploté¢ nad 1 100 °C, coz vede k aktivaci popilku. Vapenec se za
vysoké teploty rozklada na volné vapno, které reaguje v pevné fazi s neaktivnim mulitem
a kfemenem za vzniku dodekakalciumheptaaluminatu 12CaO-7Al>03, ktery se snadno

rozpousti v extrakénim Cinidle za vzniku oxidu sodno-hlinitého. Reakci mohou vznikat také
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mén¢ rozpustné trikalciumaluminat 3CaO-Al203 a kalciumaluminat CaO-Al,Oz podle

nasledujicich rovnic (9)—(13).

CaCO, — Ca0O +CO,, ©)

7(3Al,0, - 2Si0, )+ 64Ca0 — 3(12Ca0 - 7Al,0, ) +14(2Ca0 - Si0, ), (10)
3Al,0, - 2Si0, +13Ca0 — 3(3Ca0 - Al O, )+ 2(2Ca0-Si0, ), (11)
3Al,0, - 2Si0, +5Ca0 — 3(Ca0 - Al,0, )+ 2(2Ca0 - Si0, ), (12)
2Ca0 +Si0, — 2Ca0 - SiO, . (13)

Vznikly dikalcuimsilikat (C2S) se béhem chlazeni samovolné transformuje z metastabilni
monoklinické B-modifikace na orthorombickou y-modifikaci. Tato zména je spojena s dilataci
objemu, kterd vede k rozpadu matrice a neni tieba provadét mleti.

Nasleduje louzeni vzniklého specence v roztoku Na,COs. Vznikly NaAlO2 je v roztoku
zcela rozpustny, zatimco z C2S se formuji nerozpustné produkty. Prubéh louzeni popisuji

rovnice (14)—(18).

12Ca0-7Al,0, +12Na,CO, +5H,0 — 14NaAlO, +12CaCO, +10NaOH, (14)
3Ca0-Al,O, +3Na,CO, +2H,0 — 2NaAlO, +3CaCO, +4NaOH, (15)
Ca0-Al,O, + Na,CO, — 2NaAlO, + CaCO,, (16)

2Ca0-SiO, +2Na,CO, — 2CaCO, + 2NaOH + Na,SiO ,, 17)
2Ca0-SiO, + 2NaOH + H,0 — 2Ca(OH), + Na,SiO,, . (18)

V idedlnim ptipadé by mél byt vSechen oxid kiemicity vazan do nerozpustnych produktt,
ale v praxi zistava v roztoku 2-3 % SiO.. Aby byla ti¢innost této metody optimalni, je zapotiebi
snizit obsah SiO2 az pod hranici 0,02 %. Toho Ize docilit zahfatim smési na 70 °C, pfidanim
vapna a vytvoienim nerozpustnych hlinitokfemicitanti podle rovnice (19).

2Na,SiO, + 2NaAlO, + Ca(OH), + 2H,0 — CaO - Al O, - SiO,, + 6NaOH, (19)

Nasleduje probubldvani smési oxidem uhli¢itym za intenzivniho michani. Pii dosazeni
urcitého pH nastava hydrolyza NaAlOz za vzniku Al(OH)s, jehoz ¢astice se snadno shlukuji do
riznych aglomeratd. Pfidavkem dispergacnich cinidel jako jsou polyethylenglykol nebo
polyvinylalkohol 1ze snadno fidit shlukovani, coz usnadni naslednou filtraci, po které nasleduje

kalcinace za vzniku aluminy. [24] Tyto procesy popisuji reakce (20)—(22).

2NaAlO, + CO, +3H,0 — Na,CO,+2Al(OH),, (20)
NaOH+CO, — Na,CO, +H,0, (21)
2AI(OH), — ALLO, +3H,0. (22)
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Schéma celého procesu je znazornéno na nasledujicim obrazku:
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Obrazek 7 Schéma vapencového spékaciho procesu [24]

2.6.2 Titan
Titan je v popilcich vazan ¢astecné i ve formé oxidu (rutil, ilmenit, perovskit CaTiOs3), ale
hlavn¢ je pfitomen v amorfni fazi. Mineraly obsahujici pfimés Zeleza jsou slabé magnetické.

Pro separaci titanu se pouzivaji hydrometalurgické a biohydrometalurgické procesy. [1]

Separace titanu

Pro vybér vhodné metody je nutnd znalost vazby konkrétniho prvku v minerdlni fazi, coz
ovliviiuje upravitelnost vzorku. Titan je v popilcich vazan predevsim do amorfni faze silikatové
matrice Si-Al-Ti-Fe, AIl-Si-K-Fe-Ti, AIl-Si-Ti. Tuto matrici je mozné rozclenit pouze

chemickym zptisobem. Uvolnéni titanu je mozné dosahnout také bakterialnim louzenim. [1]
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Termicka chlorace

Jednim z moznych zpisobt zisku titanu z popilku ve formé TiO2 je chlorace popilku za vysoké
teploty. Tuto metodu Ize aplikovat pro vzorky zbavené oxidickych sloucenin zeleza, a které
zéaroven disponuji nespalenym uhlikem, aby nebylo nutné do procesu dodavat redukovadla.
Popilek je touto metodou chlorovan v uzavieném reaktoru pod tlakem pii teploté¢ 900—1 100 °C
po dobu nékolika hodin nékolikanasobnym piebytkem plynného chloru za vzniku chloridu
a sofistikovangjSich zavérecnych metod je mozné timto zplisobem pfipravit i kovovy titan.
Vyroba titanové béloby timto zplisobem neni z ekonomického hlediska pfili§ vyhodna, ale
Vv piipadé vyuziti ¢aste¢né separovaného popilku od ostatnich prvku, ve kterych se obsah Ti

mize pohybovat dokonce i kolem 40 %, se tato metoda mize jevit jako zajimavé feseni. [1, 25]

Selektivni sraZeni

Jinym, multi-separaénim procesem lze titan separovat selektivné bez naro¢nych pteduprav
vzorku. Jemn¢ rozemlety popilek se louzi n€kolik hodin ve zfedéné kyseliné sirové (mozno za
michani i refluxu), ¢imz dochazi k uvolnéni toxickych a uzitkovych prvka véetné Ti (dale Al,
Fe, Si, As, Cd, Hg, Pb) z pevné faze. Nerozpustény zbytek suroviny sedimentuje a lze jej snadno
odfiltrovat od vyluhu. Jednotlivé kovy jsou ptfidavkem 25% roztoku hydroxidu amonného
srazeny za tvorby ne zcela stechiometrickych komplexid sirano-aqua-ammonnych. Jedna se
0 velmi selektivni metodu, jelikoZ rozmezi hodnoty pH podminujici vyvlockovani jednotlivych
komplexti disponuje dostatecné Sirokym intervalem, takZe nedochéazi k tvorbé komplexi
s podvojnym kationtem.

Titan se srazi pii pH 2,05, hlinik pti pH 6,5 a zbylé a toxické prvky az pti pH 8,5 a vys$§im.
Tato metoda je tedy pro titan a hlinik zcela selektivni a relativné ekonomicka. Separaci 1ze
ziskat kovy v jejich oxidické formé kratkym piezihanim za postupného uvoliiovani amoniaku
a oxidu 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 rovnéz vnaset bakterie rodu
Rhodococcus adsorbované na magnetitu. Bakterie se béhem biomagnetické separace piesouvaji
z magnetitu na material, ktery obsahuje Ti. Jiz po 1 h louzeni se rozpousti 25 % piitomného Al,
TiaFe, 15 % Si a 97-99 % As, Cd, Hg, Pb. Pii tandemovém louzeni lze z vstupnich material
odseparovat az 99 % Ti a Al. Tato metoda je rovnéz vhodna i pro popilky s nizkym obsahem
Ti okolo 1 %. [26]
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Tuto metodu Ize vhodné doplnit napt. o spékani popilku se sadrou a vapencem pfi teplote
1 200 °C alespoii po dobu 15 min a po semleti specence lze nasledné pokra¢ovat procesem
louzeni v kyselin¢ sirové podle schéma na obrazku 8. Reakci pti vypalu vznikaji pfidavkem

sody a vapence lehce chemicky degradovatelné mineraly. [24]

shdra  popilek  VvApenec

slinovani

zisk Fe, Ti
| mleti
shrnovani
Uprava pH
ztedéna: H,SO, —>| louieni1—’| filtrace | extrakee |
pevny podil krystalizace —.| navraceni
kamence (NEL):504 —
louZeni: kalcinace 1
AlLO;
@trace

odpad

Obrazek 8 Schéma modifikovaného slinovaciho procesu [24]

2.6.3 Zelezo
V popilcich se zelezo vyskytuje predevsim v oxidickych mineralech, které jsou charakteristické
vysokou hodnotou magnetické susceptibility a byvaji slabé aZ siln€ magnetické, coz se vyuziva
k separaci od ostatnich mineralti. Kromé¢ ¢istych oxidu se vyskytuje i jako pfimés v mineralech
titanu (ilmenit, ilmenorutil). Cast zeleza se nachazi také v kovové formé a ¢ast i v amorfni fazi
Vv kfemicitanové matrici. [1]

Z hlediska nizkého zastoupeni Zeleza v popilku by se jeho vyroba separaci z této suroviny
nevyplatila, ale mize byt do budoucna vhodnd pro podniky, které se zabyvaji produkci
anorganickych pigmentu, jelikoz lze z popilku vyrobit vedle titanové béloby také zelezita

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

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

se odhaduji na n¢kolik tisic tun. [1, 6]
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3 CILE PRACE

Cilem této bakalatské prace je vyhodnotit prvkové a fazové slozeni a na zakladé téchto vysledki
zvéazit moznosti a zpusoby separace vybranych slozek z tuhych zbytkl po spalovani uhli, jez
jsou témet z 80 % deponovany na slozistich. K prvotnimu vylouzeni vybranych slozek (Fe, Ti
a Al) bude pouzito kyseliny sirové v né¢kolika koncentracich. Dale bude studovan vliv casu
ateploty na vylouzeni téchto sledovanych prvka z popilku plisobenim kyseliny sirové.
Nasledn¢ budou studovany podminky dalSiho dé€leni jednotlivych slozek z ptipravenych

kyselych vyluhi.

28



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité suroviny a chemikalie
e Vysokoteplotni popilky z hnédého uhli:
o Prunéiov,
o Pocerady.
e Fluidni popilky z hnédého uhli a biomasy:
o Ledvice lozovy — hnédé uhli,
o Ledvice filtrovy — hnédé uhli,
o Tisova filtrovy — hnédé uhli,
o Jindtichuv Hradec lozovy — biomasa,
o Jindfichuv Hradec filtrovy — biomasa.
e Kyselina sirova 96%; p. a. Lachner,
e Hydroxid sodny, praskovy; p.a. Lachner,
e Vodny roztok amoniaku 25% Lachner,

e destilovana voda.

4.2 Instrumentalni metody

Pro urceni sloZeni popilkii bylo pouZito n€kolik analytickych metod tak, aby bylo uréeno
prvkové a fazové slozeni. V ptipadé prvkovych analyz byla méfeni provadéna rentgenovou
fluorescenéni spektrometrii a také na elektronovém rastrovacim mikroskopu z ditvodu

porovnani vysledkd.

4.2.1 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie
Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF) je jednoduché nedestruktivni metoda, ktera se
vyuziva k ur€ovani prvkového slozeni vzorkl slitin, minerdli, keramickych materiala, pud,
barviv a také biologickych materialii. Principem této metody je interakce rentgenového zafeni
se vzorkem a nasledné uvolnéni sekundarniho (fluorescencniho) zareni. Jako zdroj zafeni se
vyuziva Mo, pfipadné¢ W lampa. Pii interakci dochazi k excitaci elektronu na energeticky vyssi
hladinu a vyzareni sekundéarniho rentgenova zafeni, které je pro kazdy prvek charakteristické.
Na vzduchu je mozné identifikovat prvky v rozsahu Al-U, pfi analyze ve vakuu, lze
rozpoznat i Be. Hrana detekce se pohybuje v rozmezi koncentrace 10-10 % a pfesnost
stanoveni 5-10 %. Vyhodou této metody je, ze ptfed analyzou neni nezbytné nutné provadét

rozklad vzorku ¢i separaci stanovovaného prvku. [27, 28]
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V praxi se pouzivaji dva typy fluorescencnich spektrometrti. Prvnim typem je vinové
disperzni, kde je jako disperzni prvek pouzit krystal, ktery rozklada sekundarni zafeni na
zakladé vinovych délek. Schéma tohoto usporadani vystihuje obrazek 9. Druhym typem jsou
spektrometry energiové disperzni, ty detekuji sekundarni zafeni na zaklad¢ rozdilnych energii

uvolnénych fotont. [27] Analyza byla provedena na spektrometru Xenemetrix EX6600.

Vzorek ‘\ N

Rentgenova g
lampa

Analyzujici > ~\/
krystal

Obrazek 9 Schéma XRF [27]

4.2.2 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je experimentdlné jednoduchd a informacné bohata
metoda, ktera slouzi pro fazovou a strukturni analyzu, studium tenkych vrstev, analyzu textur
a vyzkum materiald. [27]

Principem metody je interakce rentgenového zafeni s elektrony v pruzném rozptylu. Diky
pravidelné struktufe atomut v Krystalické fazi vzorku dochazi k rozptylu a nasledné interferenci
zéfeni, coz vede k vzniku difrak¢énich maxim. Jejich poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu
atomu a na uspofadani v 3D prostoru. Difrakéni obrazec je pro kazdy krystal charakteristicky
a jedine¢ny. [29] Princip méfeni je vyobrazen na obrazku 10. M¢éfeni bylo provedeno na

pfistroji Empyrean vyrobeny firmou Panalytical.
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analyzovany vzorek

Obrazek 10 Schéma principu XRD [29]

Pti dopadu svazku monochromatického zareni, jehoz vlnova délka je srovnatelnd se
vzdalenosti mezi ionty, na krystal mohou byt paprsky zéafeni v urcitém sméru zesileny
a v ostatnich smérech zcela vyruSeny. Aby nastala konstruktivni interference, musi byt rozdil
drah paprskii odrazenych ze dvou riznych rovin roven celému nasobku délky viny, tzv.
Braggova podminka:

n-A=2-d-sinéd, (23)
kde n je celoc¢iselny fad difrakcee,
A je vlnova délka rentgenového zéfeni,
d je mfizkova konstanta,

O je thel dopadu [29].

4.2.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) je zatizeni, které je schopno ziskat vysoce kvalitni
obraz zkoumaného vzorku. Snimky maji trojrozmérny vzhled a jsou vhodné pro nésledné
studium povrchi zkoumanych materialti pii vysokém zvétseni. [30]

Principem pozorovani v rastrovacim elektronovém mikroskopu je interakce primarnich
elektronit s povrchem vzorku za uvolnéni sekundéarnich elektroni, které jsou snimany
detektory. Detekovany jsou sekundérni elektrony, coZ jsou primarnim svazkem excitované
elektrony z vné&jsich slupek atomti a odrazené elektrony, které jsou ovlivnény atomovym
jadrem. Detekce sekundarnich elektronii pfindsi informace o reliéfu vzorku s velkym

rozliSenim a se zna¢né velkou hloubkou ostrosti nedosazitelnou optickymi mikroskopy.
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[30, 31] Schéma uspofadani komponentti mikroskopu znazornuje obrazek 11. M¢éteni bylo

realizovéano na piistroji ZEISS EVO LS10 s energiové-disperzni spektroskopii.
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Obrazek 11 Schéma elektronového mikroskopu [32]

4.2.4 Diferencialni termicka analyza
Termicka analyza je metoda, kterd se zabyva chovdnim a d&i materidlu pfi tepelnych
procesech. V prub¢hu termickych dé&ji muze dochazet ke zméné hmotnosti, ptipadné
spotfebovavani energie v materidlu. Skloubenim termogravimetrie (TG) s diferencialni
termickou analyzou (DTA) miZeme pozorovat zmény vice fyzikalnich veli¢in materialu béhem
jednoho méfeni, coz podava informace o sloZeni vzorku. Pozorujeme pak tedy tepelnou stalost
a produkty vznikajici v dlisledku tepelného rozkladu materidlu. Jedna se o jednoduchou, dobie
reprodukovatelnou, rychlou a zaroven piesnou metodu napt. pro urCovani fazového slozeni
systému.

V prvni fazi zahiivani dochazi k prostému suSeni, coz vede k prvni vyznamné ztraté

hmotnosti. Nasledné¢ mohou byt pozorovany endotermni a exotermni piky spojené se zménami
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Vv krystalografickych strukturach. Typicky je u silikatovych materiali pik pfi teploté 573 °C,
kdy nastava zména modifikace kifemene na vysokoteplotni. S vy$$imi teplotami s ohledem na
druh materialu mohou nasledovat dalsi hmotnostni Gbytky, které jsou zptusobeny rozkladem
materialu a uvolnéni plynt. [33] Pribéh teplotnich zmén vysokoteplotniho popilku je

vyobrazen na obrazku 12. Méfeni byla provadéna na piistroji SDT Q 600 (TA Instruments).
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Obrazek 12 Graf teplotni TG-DTA analyzy vysokoteplotniho popilku

4.2.5 Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) je relativné
jednoduché a zaroven velmi pfesna metoda, kterd poskytuje informace o prvkovém slozeni
vzorku. Metoda kombinuje ICP, které ionizuje Castice ve vzorku pomoci plazmového vyboje
a OES, ktera tyto ionty vyhodnocuje. Velkou vyhodou této metody jsou nizké detek¢ni limity,
diky kterym lze stanovit i stopové prvky.

Vzorky se méfi v kapalné, ptipadné plynné fazi. K ionizaci dochazi v hotdku s indukcéné
vazanym plazmatem. Nej€astéji se vyuziva plazma argonu, ktera se vytvaii a udrzuje stfidavym
vysokofrekvencnim polem. Do plazmy je nosnym plynem (nej¢. Ar) vhanén aerosol, kde se pfi
teploté okolo 10 000 K nastiik vysusi, odpafi a atomizuje. Uvolnéné atomy se vlivem velkého
mnozstvi energie ionizuji a excituji. Excitované stavy jsou nestabilni, proto dochazi
k deexcitaci na zakladni hladinu za uvolnéni fotonu o urcité vinové délce. Vyzaiené fotony
prochazi monochromatorem a dopadaji na detektor, ktery poskytuje ¢arové spektrum, kde
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poloha pikd udava, o jaky prvek se jedna, a vySka piku je umérna intenzit¢ signalu, ktery je
mozno piepocitat na koncentraci. [34, 35] Schéma pfistroje je vyobrazeno na obrazku 13.

Méfeni bylo realizovano na piistroji francouzské produkce Horiba Scientific — Ultima 2.
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Obrszek 13 Schéma ICP-OES [35]

4.3 Priprava smési a louZeni
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Analyza vstupnich surovin

5.1.1 Fazové sloZzeni

Studium fazového slozeni pouzivanych hnédouhelnych popilki prokazalo variabilitu

V porovnani vysokoteplotnich a fluidnich popilkil. Prvni zminéné tvoti vlivem vysoké teploty

a také delsi expozice v kotli obtizné rozlozitelné Zarovzdorné mineraly, jako napt. mullit. Déle

zde mize dochazet k pfeméné B-kiemene na kristobalit. Fluidni popiky jsou typické vys$$im

obsahem volného vapna a anhydritu. Souhrnné vysledky jsou uvedeny tabulce 5.

Tabulka 5 Vysledky kvantitativni Rietveldovy XRD analyzy popilkd z hnédého uhli

Popilek Tisova Ledvice Ledvice
Pocerady | Prunéiov
hm % ulet ulet loZe
Anhydrit
CasO. - - 11,6 5,7 8,0
Kremen 9,2 6,3 75 85 12,2
Si02 L L 1 1 L
Vapno
— — 1,2 2 2
CaO ’ & 0
Portlandit
Ca(OH), — — 1,8 2,7 1,0
Magnetit
9,0 5,2 — — 1,7
Fe304 ) ) ]
Hematit B B 39 10 01
Fe203 ] ] ]
Anatas
. — — 2,4 1, 2,
TIOz > 6
Kalcit
Caco: — — 7,6 0,4 0,5
M -
us_kowt B B B 0.8 16
KA'z(A'SIsOlo)(OH)Z
Anortit
! - - 15 - -
CaAl;Si»0sg
Mullit
AleSi,O 32,6 12,7 — — —
Kristobalit
) - 11 - - -
SiO;
Amorfni faze 57,0 74,8 63,1 77,0 70,3
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Fluidni popilky z biomasy obsahuji anhydrit a velké mnozstvi odsifovaciho ¢inidla, dale se
zde vyskytuji predevS§im minerdly drasliku, pfipadné véapniku. Celkové vysledky jsou

k porovnani v tabulce 6.

Tabulka 6 Vysledky kvantitativni Rietveldovy XRD analyzy popilkd z biomasy

Popilek | Jindfichtv Hradec | Jindfichiiv Hradec
hm % filtr loZe
Anhydrit
19 1,6
CaSO0,
Kiemen
) 0,3 0,7
SiO,
Kalcit
18,1 16,9
CaCO3
Arkanit
34,2 17,9
K2SOq
Sylvin
y 3,1 0,4
KCI
Potas
3,4 5,6
K.CO3
Hydroxyapatit
y yap 0,4 0,1
Cas(PO4)3(OH)
Hydrat
0,4 4,0
Ca4(Fe,AI)206C03.12H20
Amorfni faze 48,2 52,8

5.1.2 Prvkové sloZeni

Popilky obsahuji velké mnozZstvi amorfni faze, jejiz sloZeni nelze pouzitim metody XRD ur¢it.
Zaroven metoda XRD neni schopna pfesné urcit zastoupeni minoritnich fazi. Z tohoto diivodu
bylo urc¢eno prvkové (chemické) slozeni. S ohledem na moznost porovnani vysledkt, kdy
nekteré vyzkumné prace pouzivaji ke stanoveni prvkového slozeni metodu SEM-EDS (véetné
obsahu kysliku) a jiné pak metodu XRF (kde je nutnost obsah kysliku dopocitat), byly vzorky
popilkli proméfeny obéma zminénymi metodami. Vysledky prvkového stanoveni jsou shrnuty

v tabulkach 7 a 8, vysledky XRF piepocitané na oxidové formy jsou obsazeny v tabulce 9.
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Tabulka 7 Chemické slozeni popilkti métené metodou SEM-EDS

o)

Mm% A | ke | Ti | Mg | ca| si| Kk | Na| s c
Popilek
Poderady | 14,66 | 518| 1,06| 073| 134| 2355| 215| 035| 023| -

Prunéiov 10,60 | 16,15 0,90 | 106| 2,73| 20,67 | 106 | 0,46 | 0,45 -
Tisova filtr | 1289 | 487| 364 | 037| 934 1489| 033| 021| 053| 0,01
Ledvice filtr | 1367 | 4,06 | 1,77 056 | 929| 1710| 062 | 0,12 | 1,45 -
Ledvice loze | 1455 | 368 | 208| 044 | 502 1928 | 086 | 016 | 1,77 -

JindFichuv

Hradec filtr

- - - 040| 602| 030 1481 | 024 | 3,44 | 4539

JindFichuv
0,27 - - 0,70 8,78 0,96 | 22,75 0,20 4,33 | 34,08
Hradec lozZe

Tabulka 8 Chemické slozeni studovanych vzorkd méfené metodou XRF

0,

hmo% | Al Fe | Ti | Mg | ca Si K Na S
Popilek
Pocerady | 1561| 521| 1,0| 020| 210| 2528| 112| 009| 030

Prunéfov 12,34 | 12,40 0,78 0,51 432 | 21,81 0,45 0,15 0,96
Tisova filtr 14,47 5,06 2,98 0,17 | 16,90 | 15,77 0,36 0,02 2,93
Ledvice filtr 14,78 4,92 2,01 0,23 | 1518 | 15,00 0,39 0,17 2,57
Ledvice loze 11,92 5,49 1,77 0,23 | 17,07 | 16,22 0,41 0,05 2,58

Tabulka 9 Chemické sloZeni studovanych vzorkti méfené metodou XRF (piepocteno na oxidy)

hm % . .
A|203 Fe,O3 TiO, MgO CaO SiO; K>O Na,O SO;
Popilek
Pocerady 29,50 7,45 1,83 0,32 294 | 54,04 2,69 0,24 0,76

Prunéfov 23,32 | 17,73 1,30 0,84 6,05 | 46,62 1,07 0,40 2,40
Tisova filtr 21,68 7,23 4,98 0,29 | 2365| 33,71 0,87 0,05 7,32
Ledvice filtr 27,93 7,03 3,36 0,38 | 21,24 | 32,07 0,93 0,47 6,42
Ledvice loZe 22,53 7,85 2,96 0,38 | 23,89 | 34,67 0,99 0,13 6,44

Porovnanim chemického slozeni popilka (tabulka 7 a 8) stanoveného metodami SEM-EDS
a XRF nalezneme jisté drobné odliSnosti. Dopocet do 100 % tvofi kyslik, ktery v tabulkach neni
uveden. Pro nasledné vypocCty u¢innosti extrakce a teoreticky vytéznosti ¢istych kovii z navazky
1 t byla pouzita data ziskana metodou XRF. A to z diivodu, Ze SEM provadi analyzu na povrchu
vzorku, zatimco XRF z celého jeho objemu. Provadét méteni rentgenovou fluorescenci popilkt
Z biomasy nepiinasi pfesné vysledky z divodu, Ze tyto materidly obsahuji pomérné velké

mnozstvi nespalené¢ho uhliku. Pomoci pouzitého spektrometru Ize stanovit pouze prvky tézsi
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nez sodik. Tabulka 9 je v textu fazena z diivodu porovnani vysledku silikatové analyzy S jinymi

vzorky popilkt.

5.1.3 Ztrata zihanim a TG-DTA analyza

U vsech vzorkli zkoumanych popilka z uhli i biomasy byla provedena zkouska ztraty zihanim
v keramickych kelimcich. Pro kazdy typ popilku byla zkouska provedena dvakrat. Vysledky
jsou shrnuty v tabulce 10.

Tabulka 10 Ztrata zihanim popilka

Ztrata m (%) A B primer

Popilek
Pocerady 1,05 1,04 1,045
Prunéiov 2,95 2,97 2,960
Tisova filtr 3,10 3,09 3,095
Ledvice filtr 1,80 1,83 1,815
Ledvice loze 2,92 2,91 2,915
Jind¥ichiv Hradec filtr | 39,83 | 40,23 | 40,030
Jind¥ichiv Hradec loZe 37,74 37,95 | 37,845

Popilek z Jindtichova Hradce vykazuje vysokou ztratu zihanim, ktera je zptisobena zejména
vysokym obsahem nespdlen¢ho podilu, tzv. nedopalu a také nerozloZzenym odsifovacim
¢inidlem.

Ztrata zihanim vSak neposkytuje informace o zastoupeni vlhkosti materidlu, mnoZstvi
nedopalu, obsahu nezreagovaného odsifovaciho ¢inidla apod. Z tohoto diivodu byly vzorky
podrobeny TG-DTA analyze. Zaznamy teplotniho chovani popilkti jsou vyobrazeny
v nasledujicich obrazcich (obrazky 14-20).
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Obrazek 15 Zaznam TG-DTA analyzy vzorku Prunétov

Na zaznamech vysledkl analyzy TG-DTA vysokoteplotnich popilkti (obrazky 14 a 15)

pozorujeme hmotnostni ubytek zptisobeny vyhotenim nespaleného organického podilu.
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Obrazek 17 Zaznam TG-DTA analyzy vzorku Ledvice filtr

Na grafech zavislosti teplotniho chovani filtrovych popilkli (obrazek 16 a 17) miZeme

sledovat v pocatecni fazi maly ubytek vlhkosti, pfi teplot¢ okolo 400 °C nastava rozklad

portlanditu, pii teploté okolo 600 °C dochézi k rozkladu kalcitu, ktery se ptidava jako

odsifovaci ¢inidlo. Pfi teploté kolem 1 200 °C pak dochazi k rozkladu anhydritu.
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V pfipadé lozového hnédouhelného popilku (obrazek 18) pozorujeme maly ubytek
hmotnosti zptisobny vlhkosti materialu nasledovany vyhofenim nespaleného podilu. Pti teploté

lehce nad 600 °C dochazi opét k rozkladu nezreagovaného odsifovaciho ¢inidla — kalcitu.

V oblasti kolem 1 200 °C pak dochazi k rozkladu anhydritu.
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Obrazek 19 Zaznam TG-DTA analyzy vzorku Jindfichtiv Hradec filtr
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Pozorovanim prubéhu teplotniho chovani fluidnich popilkl z biomasy (obrazek 19 a 20)
muzeme vidét, ze v prvni fazi dochéazi k ubytku vlhkosti nasledované vyhotenim nespéaleného
podilu, které¢ho je mnohem vice nez u popilkl vzniklych spalovanim uhli. V ptipad¢ lozového
popilku mizeme spatfit maly endotermni pik pii teploté okolo 570 °C, kdy dochéazi ke
krystalizaci kiemene na vysokoteplotni formu. Pfi teploté okolo 600 °C dochazi u obou typt

tohoto popilku k rozkladu pfebyte¢ného kalcitu.
5.2 LouZeni pri laboratorni teploté

5.2.1 Pocerady

5.2.2 Ledvice loZovy nemlety

5.2.3 Ledvice loZovy mlety

5.2.4 Ledyvice filtrovy
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5.3 LouZeni pod refluxem
5.3.1 Pocerady

5.3.2 Ledvice loZovy nemlety
5.3.3 Ledvice loZzovy mlety

5.3.4 Ledyvice filtrovy
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5.4
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo navrhnout mozné¢ metody k separaci hliniku, Zeleza a titanu
z velkoobjemového odpadniho materidlu — fluidniho a vysokoteplotniho popilku. Literarni
reSerSe shrnuje zejména pokrocilé metody separace pomoci riznych slinovacich procest.

Na zaklad¢ dosazenych vysledkli lze ucinit obecny zavér, ze vysokoteplotni popilky
v disledku spalovaciho procesu, tvaru a morfologie zrn nejsou pfili§ vhodné pro separaci
vybranych latek pomoci roztokl kyseliny sirové. Naopak fluidni popilky v disledku velkého
mérného povrchu a absenci ,,odolnych minerald* vykazuji velmi dobry potencial pro dalsi
vyzkum, jenz se bude ubirat timto smérem..

Na zékladé vysledki této prace bude mozné navrhnout a experimentdlné ovétit moznosti
vicestupnovych extrakci kombinujicich vyuziti laboratorni teploty, zvysené teploty a refluxu
s ohledem na nalezeni vhodného poméru vytéznosti extrakce, pouzitych surovin a nakladt na
energie spojené napt. s mletim vstupniho materialu nebo zahfivani reakéni smési. Vzhledem
k otazkam trvale udrzitelného rozvoje je zpracované téma aktualni a jeho usp&$né feseni mize

do budoucna velmi pomoci v feseni otazek surovinové zakladny.
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8 SEZNAMY

8.1 Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratka Vysvétlivka

XRF rentgenova fluorescenéni spektrometrie
XRD rentgenova difrakeni analyza

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

TG termogravimetrie

DTA diferencialni termickd analyza
ICP-OES atomova emisni spektrometrie

s indukéné vdzanym plazmatem

Symbol Jednotka Vysvétlivka

w (%) hmotnostni procento

c (mg/l) hmotnostni koncentrace vzorku
(%) vytéznost prvku

T (kglt) zisk kg produktu z navazky 1t
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9 PRILOHY
Tabulka 11 Tabulka fedéni HoSO4

Pribling |, | Objem Eobr{gf" ;’gjsgﬁf“y Presnd

koncentrace (glem?) vody kyseliny | roztoku koncentrace

(hm. %) (ml) (mi) (mi) (hm. %)

0| 0,9982 100 100 0,000 0
5/ 1,0317 98 3 100 51238

10| 1,066 1 96 6 100 9,917 0
15| 1,1020 93 9 100 14,390 9
20| 1,1394 90 13 100 20,104 5
25| 1,178 3 87 17 100 25,422 5
30| 1,2185 84 21 100 30,368 2
35| 1,2599 80 25 100 34,964 7
40| 1,3028 76 30 100 40,576 0
45| 1,3477 72 34 100 44,454 0
50| 1,3951 67 40 100 50,5220
55| 1,4454 62 45 100 54,859 3
60| 1,4983 56 51 100 59,978 7
65| 1,5534 50 57 100 64,657 2
70| 1,6105 44 64 100 70,023 7
75| 1,669 2 37 71 100 74,950 7
80| 1,7272 29 78 100 79,575 2
85| 1,7783 20 86 100 85,2156
90| 1,8144 11 93 100 90,318 3
96| 1,8355 0 100 100 96,000 0




