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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se vénuje stabilizaci/solidifikaci odpadnich kalti vznikajicich pfi
vyrobé oxidu hlinitého. Zaroven se také zabyva moznému materidlovému vyuziti kalu.
Ke stabilizaci/solidifikaci byl v experimentalni Casti pouzit jednak cement a nasledné i
geopolymer. Hodnoty stanovovanych ukazatelii ve vodném vyluhu téles solidifikati byly
ve vSech piipadech hluboko pod limitni hodnotou Ila tfidy vyluhovatelnosti odpadi. Prti
zkou$ce pevnosti v tlaku bylo navic, u nékterych z téles dosazeno pevnosti v tlaku odpovi-

dajici stavebnim materidlim uzivanych ve stavebnické praxi.

Kli¢ova slova: Cerven}'/ kal, stabilizace/solidifikace, bauxit, vyroba oxidu hlinité¢ho, vodny

vyluh, pevnost v tlaku.

ABSTRACT

This thesis is devoted to the stabilization / solidification of waste muds generated during
the production of alumina. At the same time also concerned about the potential use of
sludge material. The stabilization / solidification was in the experimental section used both
cement and consequently geopolymer. The values of determined parameters in aqueous
extracts of solidified waste were in all cases far below the limit value class Ila leachability
of waste. In the test of the fortress in the pressure was in some of the elements reached the
fortress in the pressure corresponding with the construction materials used in building

practice.

Keywords: Red sludge, stabilization / solidification, bauxite, alumina production, aqueous

extract, compressive strength.
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UvVOD

Hlinik patfil a stale patii k jednomu z hojné vyuzivanych prvkd. Jeho vyuziti je obrovské,
od obalovych folii az k leteckému primyslu. Jeho vyroba je vSak doprovazeno negativnim
faktorem ve smyslu vzniku nerozpustného, siln¢ zasaditého zbytku vznikajiciho pti vyrobé
oxidu hlinitého. Dle zptisobu vyroby oxidu hlinit¢tho mize vzniknout bud’ Cerveny, nebo
hnédy kal, ktery se nepatrné odliSuje chemickym a mineralogickym slozenim. Kal zabira
velké plochy ptudy, nema praktické vyuziti, je siln¢ alkalicky a mtize obsahovat i toxické
kovy jako napiiklad As, Pb ¢i Hg. Rizikovost kalu byla potvrzena i katastrofou, ktera se
stala pred ¢tyfmi roky nedaleko mad’arského mésta Ajka, kdy doslo k protrzeni odkalisté
cerven¢ho kalu. Katastrofa zasdhla pfes 7 mést a obci a mimo 150 zranénym doslo 1 ke

Ztratam na zivotech, nebezpecnost tohoto odpadu je tedy vice nez ziejma.

Tato prace se vénuje stabilizaci/solidifikaci kalti pochazejicich z vyroby oxidu hlinitého.
Cilem je nejen snizeni nebezpecnosti odpadu ale i navrhnout vhodny zpiisob jeho vyuziti,
které by bylo zajimavé i pro ptivodce odpadu. V teoretické ¢asti je popsan Bayertv a spé-
kaci zpiisob vyroby oxidu hlinitého. Déle je v teoretické praci popsan charakter ¢ervené¢ho
kalu, jeho mozné zpuisoby vyuziti, odstranéni a Gpravy. V praktické ¢asti je provedena S/S
kalu pomoci cementu a S/S kalu pomoci geopolymeru. Dale je méfena pevnost v tlaku
téles solidifikat kalu pro moznou aplikovatelnost v praxi. V neposledni fadé je v praktické

¢asti prace vénovana pozornost i materialovému vyuziti kalu.
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. TEORETICKA CAST
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1 VYROBA OXIDU HLINITEHO

Oxid hlinity, Ize z rud ziskat jak kyselymi, tak zasaditymi metodami. V soucasnosti je oxid
hlinity vyrabén zejména zasaditym zpusobem. Pisobenim alkalii (NaOH, resp. Na,CO3) na

bauxit se preméni oxid hlinity na hlinitan sodny rozpustny ve vodé dle rovnic (1) a (2):

Al,O3; + 2NaOH — 2NaAlO, + H,O (1)
Al,O3; + Na,CO3 — 2NaAlO, + CO, (2)

Roztok hlinitanu sodného se musi od sraZeniny tzv. ¢erveného kalu odd¢lit. Roztok hlini-
tanu sodné¢ho je pak nasledné rozkladan a ziska se €isty hydroxid hlinity. Hydroxid hlinity
se odfiltruje a alkalicky roztok se po dalSich upravach navraci zpét do procesu. Hydroxid
hlinity se pfi vyssich teplotach kalcinuje s cilem odstranéni vody a ziskéni suchého, ¢istého
a nehygroskopického a- Al,03 optimalniho k vyrobé kovového hliniku. Zpusoby, jak pie-
chazi oxid hlinity z rudy na hlinitan sodny, se déli do nékolika skupin dle aplikované me-
tody:

e Spékaci metoda: ruda se nejprve spéka v pecich raznych konstrukci s uhlicitany
(napt. NayCO3) za piidavku CaCOs. Pece mohou byt elektrické, rotacni nebo Sach-
tové.

e Mokra metoda: pfi této metodé se k rud¢ piidava roztok hydroxidu sodného (Baye-
rova metoda)

e Kombinovany zptisob: jde 0 kombinaci suché i mokré metody

Ukazatelem pro vybér dané metody je vétsinou meétitko Cistoty a kvality vychozi suroviny.
K zasaditym metodam se piiklani pfevazné z divodu jednoduchého ¢isténi oxidu hlinitého
od pfimési v podobé Zeleza a titanu. Mnohem obtiznéjsi je vSak odstrafiovani oxidu kiemi-

¢itého. U kyselych metod je tomu piesné naopak. [1,2]

1.1 Bayerova metoda

V soucasné dob¢ je nejvyuzivanéj$i hydrometalurgicka vyroba oxidu hlinitého zasaditou
Bayerovou metodou. Jako vychozi surovina se pouziva kvalitni bauxit, obsahujici malé
zastoupeni oxidu kfemicitého v rozmezi 2-5 %. Pro zpracovani takovych bauxitl je Baye-
rav zpasob nejekonomictéjsi, je také jednoduchy a pomoci ného lze vyrobit velice Cisty
oxid hlinity. [2]
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Bayerova metoda byla vynalezena rakouskym chemikem Karlem Josefem Bayerem v Rus-
ku v 90. letech 19. stoleti, kde Bayer pracoval na ziskavani oxidu hlinitého z bauxitu pro
textilni pramysl. Podstatou byly dva vyznamné objevy, které se staly zakladem jeho proce-
su. Prvnim z nich bylo odhaleni samovolného rozkladu roztoku hlinitanu sodného a vylu-
¢ovani hydroxidu hlinitého za sou¢asného ptsobeni katalyzatoru Al(OH)3. Druhy Bayeriv
objev se zakladal na tom, ze oxid hlinity, pfitomny v bauxitech, Ize tlakovée louzit pisobe-
nim hydroxidu sodného za vzniku hlinitanu sodného. Tyto dva procesy jsou zakladem
Bayerova vyrobniho postupu. Bayerova metoda je uzavieny cyklus fungujici na bazi che-
mické reakce (3), schéma vyroby oxidu hlinitého Bayerovou metodou je uvedeno na Obr.

1.[2,3]

Al,03; + 2 NaOH — 2 NaAlO; + H,0O (3)
Vapno Bauxit NaOH
‘ Dreeni ‘

L. "
> | X

Mokré mleti

Louieni v autoklavu €«—— Vratny roztok €—

Sedimentace ¢erveného kalu

Hlinitanovy roztok Cerveny kal
Filtrace Voda—>Pro nll},’rvflni
—>Rozklad Promyvaci voda

Halda &erveného kaluJ

Zahu§t’0vi?’mi hydratu

Hydroxid Hydrat Mateény louh

Filtrace €«—Filtrace a promyvani

¢ Zahuit'ovani
Yoda Hydroxid hlinity
| Soda
Kalcinace Vapno —>» Kaustifikace

A S Bily kal
Oxid hlinity v

Vratny roztok

Obr. 1: Schéma vyroby oxidu hlinitého Bayerovou metodou [3]
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1.1.1 Technologie Bayerovy metody

Jak jiz bylo zminovano vyse, Bayerova metoda je uzavieny cyklus louzeni hydroxidem
sodnym a také srazeni hlinikovych slou¢enin z vychozi suroviny bauxitu. Dle druhu pouzi-
tého bauxitu mohou probihat tyto reakce:
e gibbsiticky bauxit:
Al(OH)3; + NaOH —NaAlO; + 2 H,0 4)

e boehmiticky bauxit:
AIOOH + NaOH — NaAlO; + H,0 (5)

e diasporicky bauxit:
AIOOH + NaOH + Ca(OH), —NaAlO, + Ca(OH),+ H,0 (6)

Oxid hlinity z gibbsitickych bauxitd, kde se nachazi jako trinydrat, 1ze jednoduse vylouzit
a rozklad se uskuteciiuje pii teploté 140-145 °C. Boehmitické a diasporické bauxity, kde je
oxid hlinity ve form& monohydratu se rozkladaji slozit&ji a také pti vyssich teplotach nad
200 °C. Slozeni bauxitu je tedy tizce spjato s vybérem vhodné metody a podminek vyroby
oxidu hlinitého. Nejjednoduseji se tedy zpracuje Bayerovou metodou gibbsiticky bauxit a
bauxitu v recyklovaném, zasaditém roztoku pii vysokém tlaku a teploté. Technologie je
tedy heterogenni, probihajici mezi dvéma kontaktnimi povrchy pevné faze. [3]
Hlavni body Bayerova procesu jsou:
e rozklad - louzeni oxidu hlinitého obsazeného v bauxitu (vznik hlinitanového rozto-
ku),
e separace Cervené¢ho kalu,
e srazeni hydroxidu hlinitého,
e separace hydroxidu hlinitého z hlinitanového roztoku,
e odparovani mate¢ného roztoku.
Pevny zbytek obsahujici po louzeni komponenty bauxitu nerozpustné v kaustickém rozto-
ku po rozkladu, je oznacovan jako Cerveny kal, ktery je od hlinitanového roztoku separo-
van usazovanim nebo zahustovanim poptipad¢ i filtraci. Nasledujicim bodem je krystali-
zace hydroxidu hlinitého z hlinitanového roztoku za ptfitomnosti ockovadla (vylouceny

hydroxid hlinity) za neustalého michani. Po precipitaci se hydroxid hlinity Se zmensenym
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obsahem oxidu hlinitého odfiltruje od matecného roztoku. Nasledné je matecny roztok
zahustén odpatovanim a po doplnéni ztrat kaustického oxidu sodného hydroxidem sodnym
je opét navracen do procesu rozkladu bauxitu. [3]
K témto hlavnim krokim patii i dalsi procesy jako:
e drceni a mleti bauxitu,
e desilikace,
e oplachovani a filtrace ¢erveného kalu,

e uskladnéni cerveného kalu po jeho separaci.

Utinnost Bayerovy metody se hodnoti ekonomickymi aspekty — vyrobnimi naklady kam
patii spoteba surovin, cena bauxitu a hydroxidu sodného, technicky stupenn dané technolo-
gie, zafizeni a energetickd naroc¢nost. UrCujicim elementem je i velikost podniku. Dalsi
vyvoj Bayerova procesu Vv podstaté stanovuji velké zasoby kvalitniho bauxitu ve svété a

jejich geografické rozprostieni. [3]

1.2 Spékaci metoda

Pfi zpracovani chudSich bauxiti s velkym obsahem oxidu kiemicitého (kolem 8 %) je
Bayerova metoda finan¢n¢ nevyhodna a proto se piiklani k metodé spékaci. Jedna se o
suchou termicky zasaditou metodu. Principem metody je spékani bauxitu s piidavkem sody
za vysokych teplot. Vznikne specenec, ktery je dobie rozpustny ve vodé. Oxid kiemicity je
behem této metody pievadén do hnédého kalu, ktery je odpadnim produktem tohoto proce-
su. Hnédy kal se od cerveného kalu odliSuje jak chemickym, tak mineralogickym sloZenim
a je také oddelovan. Pti karbonizaci hlinitanového roztoku vlivem ptisobeni oxidu uhli¢ité-
ho (spaliny ze spékaci pece) vznika hydroxid hlinity a mate¢ny roztok. Finalni hlinitan

sodny je spékan. Schéma spékaci metody je uvedeno na Obr. 2. [1]
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Obr. 2: Schéma vyroby oxidu hlinitého spékaci metodou [3]

1.2.1 Technologie spékaci metody

Hlavni technologické operace spékaci metody jsou pfiprava vsazky a spékani. Ptiprava

vsazky sestava z nékolika kroki: z transportu, uskladnéni surovin, drceni a mleti. Do vsaz-

ky se mimo bauxitu pfidava naptiklad uhli¢itan sodny a vapenec. Pozadavky na jakost su-

rovin jsou velké, vyzaduje se maly obsah oxidu kiemicitého ve vapenci, a to pod 1 %. Uh-

licitan sodny v kalcinovaném stavu je hygroskopicky prasek s obsahem uhli¢itanu sodného

nejméne 99,8 %. Bauxit s vapencem se podrti a se sodou se mele v kulovém mlynu za pii-

davani recyklovaného roztoku. Na mleti Ize vyuzit i jiné recyklované latky (vratné roztoky

z karbonizace, sodové roztoky z desilikace). Po mleti vznika bauxitova kase. VIhkost

vsazky je okolo 38-41 %. Suspenze se navsazkuje do nadrze, odkud je pfeCerpavana sou-

stavou centrifug a pista do spékaci pece. [3]
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spékani. Vytéznost oxidu hlinitého pti louzeni specence, chemické a mineralogické slozeni
specence 1 jeho fyzikalni vlastnosti jsou uzce spjaty pravé s podminkami spékani. Spékani
je provadéno vétsinou v rota¢nich pecich dlouhych 50-100 m o vnitinim praméru az 3,5 m
a sklonu 3 %. Suspenze se do pece davkuje specialni tryskou pod tlakem a rozprasi se proti
proudu teplych plynd, ¢imz dochazi zaroven i K vysuseni vsazky. Jako palivo se vétSinou
pouziva zemni plyn s minimalnim obsahem siry, praskové uhli nebo olej. Jemné Castice
vsazky jsou unaseny spoleéné se spalinami. Ulety jsou zachytavany v prachovych komo-
rach, cyklonech, filtrech nebo odlucovacich, tim dochazi k zhodnoceni materialu a Cisty

plyn je dale mozné pouzit na karbonizaci. [3]
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2 CERVENY KAL

Hlinik patii mezi tfi nejrozsitenéjsi prvky vyskytujici se na zemském povrchu. Skutecnost,
7e napft. v roce 2005 byla celosvétova produkce hliniku 31,9 miliont tun, poukazuje na
jeho obrovské vyuziti. Hlinik se vyrabi z hlinikové rudy, ktera byla nalezena v roce 1821
nedaleko Les Baux vV jizni Francii, odtud tato ruda ziskala i sviij nazev bauxit. Bauxit je
mozné té€zit na vSech kontinentech mimo Antarktidu, nejvétsi loziska se vSak nachézi
Vv tropickych a subtropickych pasmech, které nabizi idealni klimatické podminky k jeho

vzniku (srazky, vysoké teploty). [4,5]

Pfi vyrobé hliniku vSak existuje zasadni ekologicky problém, ktery predstavuje vznik vel-
kého kvanta nerozpustného zbytku. Podle zplisobu vyroby hovoifime bud’ o ¢erveném, ne-
bo 0 hnédém kalu (na 1 tunu hliniku p¥ipadaji 2 tuny odpadu). Cerveny kal obsahuje 30 az
70 % oxidu zelezitého, své vyuziti mimo jiné nachdazi i ve strojirenstvi. I pfes narlstajici
tendence vyuziti odpadu z vyroby hliniku, konéi pfevazna Cast na skladkach, kde diky

svym nebezpeénym vlastnostem piedstavuje velkou environmentalni zatéz. [4-6]

Cerveny kal ma4 silné sorpéni a komplexotvorné vlastnosti a je predmétem studii desitky
publikaci. Vzhledem ke zptsobu jeho vzniku je ¢erveny kal siln¢ alkalicky, s hodnotami
pH okolo 13. Cerveny kal mize obsahovat i toxické kovy, coz predstavuje vazné problémy
s jeho piipadnym ulozenim v odkalistich. Cerveny kal miize pfedstavovat toxické nebezpe-
¢i nejen pro volné Zijici zivo€ichy a personal ale miize mit za nasledek i rozsahlou konta-
minaci podzemnich vod. Pro bezpec¢né skladovani je potiebné snizeni hodnoty pH na hod-
notu pod 10. Odhaduje se, Zze za rok se vyprodukuje 120 miliont tun ¢erveného kalu a
zhruba 2,5 miliardy tun je v souéasnosti uloZzeno na zemském povrchu. Riziko ukladani
vysoce ziravého a toxického Cerveného kalu bylo potvrzeno havarii odkalisté ¢erveného
kalu nedaleko mad’arského mésta Ajka 4. tijna 2010. Pfi havarii se uvolnilo 600-700 tisic
m? &erveného kalu na plochu pres 40 km?, kal znicil desitky domii a zasahl 7 obci a mést.
Doslo k amrti deseti lidi a vice jak 150 lidi bylo zranéno. Po testovani bylo stanoveno, zZe
do zivotniho prostfedi se diky katastrofé¢ dostalo vice nez 38 chemickych latek (nikl,
chrom, rtut’, kadmium, arzen atd.). Odhaduje se, Ze napiiklad arzenu uniklo vice nez 50

tun. Na obr. 3 je vidét havarie nedaleko mad’arského mésta Ajka. [7-11]
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Obr. 3: Letecky snimek protrzeného odkalisté nedaleko mad’arského mésta Ajka [10]

K neutralizaci ¢erveného Kkalu se vyuziva odpadni kyselina nebo castéji velké mnozstvi
moiské vody (obvykle 8x objem ¢erveného kalu). Proto je zadouci, aby se odkalisté nacha-
zelo nedaleko mofte (i z divodu nasledniho vypousténi odpadnich vod) a bylo dostate¢né
velké. Sorpéni vlastnosti kalu nejsou vZdy stejné, jsou Uzce spjaty se zdrojem daného kalu.
V zavislosti na zdroji ¢erveného kalu, mize dojit k vyluhovani mnozstvi toxickych latek,
jako jsou napftiklad thorium, uran, chrom, baryum, arsen, méd’, zinek, kobalt a olovo. Jak
jiz bylo naznaceno, ¢erveny Kkal je hydrofilni bahno s vysokou hodnotou pH . Je velice ob-
tizné odvodnitelny filtraci i sedimentaci. Tato skute¢nost eliminuje a komplikuje jeho vyu-
ziti jako sorbentu ve vodnych systémech. Pti experimentu v Australii bylo aplikovano 20
tun kalu na 1 ha pastvin, aby doslo k zamezeni uniku fosforu do vodnich tokd. Vysledky
byly Sokujici. Na odtoku vody bylo naméfeno nadmérné mnozstvi médi, olova, rtuti, arse-
nu a selenu. Vyhubly dobytek pasouci se na oSetieném pozemku obsahoval vysoké mnoz-
stvi chromu a kadmia. Kromé¢ toho, kazdy hektar obsahoval az 30 kilogramu radioaktivni-
ho thoria. Katastrofalni neuvazena aplikace ¢erveného kalu, byla ukoncena po péti letech.
Je ziejmé, Ze je nezbytné vénovat velkou pozornost pii vybéru, zpracovani a testovani Cer-
veného kalu, nezli bude pouzit k sorbci danych slouéenin. Navic schopnost kalu zachytit a
udrzet toxické latky, jako je rtut’ a souvisejici kovy neni ¢asto dostacujici na to, aby odstra-
nila stopy téchto kovu ve vyluhu. Je také pravdépodobné, Ze sorpci jedné zneéist'ujici latky

mize dojit k uvoliiovani druhych znecist'ujicich latek. [8]
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Jak jiz bylo napsano, ¢erveny kal je nezadoucim primyslovym odpadem vznikajicim pii
vyrobé hliniku. Jeho skladovani zabird hodné ptdy, ale také jeho chemické slozeni muize
nit lidské zdravi. Takze likvidace a komplexni vyuziti cerveného kalu je v sou¢asném pri-
myslu hliniku velkym otaznikem. Bylo provedeno jiz mnoho tuzemskych i zahrani¢nich
pokusti vyuziti ¢erveného kalu napiiklad pii vyrobé keramiky, plastovych nadrzi ¢i ptipra-
veé cementu, nicméné tyto techniky se pro vysoké ekonomické naklady a malou spotifebu
prili§ neuchytily. S oblibou je vSak Cerveny kal pouzivan jako silni¢ni materidl, coz ma
velky vyznam ve smyslu prodeje odpadu jak pro vyvoj novych silnic ale hlavné pro zivotni

prostiedi. [12]

2.1 Vlastnosti éerveného kalu

Slozeni kalu se méni stejné tak, jako se méni i chemické a mineralogické slozeni bauxitu
Ve spojitosti s mistem nalezu. Dale je sloZeni kalu ovlivnéno také technologii vyroby oxidu
hlinitého. Cerveny kal vznika pfi tzv. Bayerovym procesu a hnédy kal vznika pii procesu
spékacim. Kaly se od sebe 1i8i nejen barvou, ale hnédy kal ma také nizsi obsah oxidu zele-
zit¢ho a oxidu sodného. Majoritni slozkou kalu jsou oxidy Zeleza ve formé krystalického
hematitu (Fe,O3) diky kterému ma bauxit ¢ervenou barvu, popiipadé goethitu FeO(OH).
Vyznamnou slozkou je také oxid hlinity ve formé boehmitu (y-AIOOH). Dalsi slozky ¢er-
veného kalu jsou naptiklad slouceniny Ti, Na, Si, Ca, K a jinych prvkt pfevazné ve formé
kfemenu, sodalitu, sadrovce, kalcitu, gibbsitu, rutilu atd. V tabulce 1 je mozné vidét che-
mické slozeni kalu v zavislosti na misté nalezu bauxitu. Cerveny kal je lepkavy a obsahuje
okolo 85-90 % vody. Z ekologického pohledu neni rozhodujici, jestli se jedna o Cerveny
nebo hnédy kal, jelikoZ oba kaly ptedstavuji nebezpecny odpad tvofici nemalou zatéZ pro
Zivotni prosttedi. Nebezpecnost spociva hlavné ve velkém obsahu alkalii, kdy hodnoty pH
Cerstvého kalu jsou pravidelné vyssi nez 13. Mimo zminované slozky je mozné v kalu dale
nalézt naptiklad mensi mnozstvi kovi jako Cr, V, Ni, Ba, Cu, Mn, Pb, Zn, Ga. [4,13,14]

Specificky povrch Cerveného kalu dosahuje hodnoty v intervalu 10-21 m?g?. Katalytické
vlastnosti kalu jsou spojeny predevsim s velikosti jeho ¢astic, plochou povrchu, schopnosti
adsorbovat latky, distribuci pora a krystalickou formou. Hustota kalu dosahuje hodnot
2,51 az 2,7 g.cm’3. 1,4 % pivodni hmoty kalu se rozpusti ve vodé, zatimco v HCI se roz-
pusti az devitinasobek hmoty. V kalu se mimo mnozstvi latek anorganickych nachazeji

taktéz latky organické. Jednd se o alkoholy, fenoly, polyhydroxykyseliny, huminové a
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fulvinové kyseliny, sacharidy, sodné soli kyseliny octové a Stavelové atd. Pfitomnost zmi-
nénych organickych latek je mozné spojit s rozkladnymi produkty rostlin, které béhem let
na odkalistich vyrostly a vzhledem k zna¢nému mnozstvi ¢erveného kalu ptedstavuji mi-
nimalni podil. Vzhledem K pfedpokladanému vyuziti kalu jakoZto stavebniho materialu,
probiha i intenzivni vyzkum jeho radioaktivity. V n¢kolika pracich bylo zjisténo, ze radio-
aktivita bauxitu a z n¢j vzniklého kalu je nékolikanasobné vys$si nez piirozené pozadi.
Z toho duvodu je nezbytné piipad od piipadu pozorovat i stupen radioaktivity ve vyrob-
cich, v kterych by nasSel kal uplatnéni jako aditivum, nacez by jeho podil nepiesahoval 15

%. [4, 9, 11,13,15]

Tab.1: Chemické sloZeni ¢erveného kalu podle mista nalezu (v hmotnostnich %) [4]

Nalezisté Fe203 A|203 TIOZ Na,O SIOZ CaO CO,

Francie 19,4 27,3 1,9 5,2 10,2 8,6 -
Recko 41,9 14,8 5,8 10 10 - -
Turecko 37,5 19,3 51 9,8 16,4 2,3 2,1
Guinea 56 21,1 2,3 0,4 3,7 0,2 0,8
Egypt 31 20 21 6 8 4 -
Rusko 41,6 14,2 3,8 3,3 9,2 12 6,6
India 31,9 20,1 21,2 6,5 8,5 3 -
USA 41,6 16,4 55 6,8 1,3 6,7 -
Mad’arsko  33-48 16-18 4-6 8-12 9-15 0,5-35 -
Brazilie 43,7 16,8 4 9,8 - - -
Slovensko 45 15 6 7,5 13 2 -
Cina 27,9 22 2,3 10,5 20,9 6,23 -

2.2 QOdstranovani ¢erveného kalu

Bezpetné zachazeni a skladovani velkého kvanta ¢erveného kalu podobné jako i jinych
primyslovych odpadl predstavuje pti nakladani s odpady velky problém. V soucasnosti se
pro odstrailovani ¢erveného kalu pouziva n€kolik metod. Jedna se zejména o vypousténi

kalu do mofte, vyuzivani odkalist, navrstvovani kalu a suché odstraniovani. [16]

Je-li kal odstranovan vypousténim do mote, je to az po jeho promyti a nasledném zahusténi
ptimo pies potrubi do hlubokého mote. Tento postup minimalizuje dopady na Zivotni pro-
vést k tvorbé koloidniho hotéiku nebo slou¢enin hliniku. Francie a Japonsko tento zpusob

likvidace Cerveného kalu uptednostiiuji a povazuji jej za ekologicky a ekonomicky nejvy-
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hodnéjsi. Z 84 zpracovatelskych zavoda na vyrobu oxidu hlinitého na svéte, jen 7 1 nadale

pouzivat tento typ odstraovani. [16,17]

Odkaliste je konven¢ni metodou odstraniovani ¢erveného kalu, ve kterém je zbytek suspen-
ze piimo cerpan do pozemnich rybnikt. Odkalisté je obloZeno jilem, ktery minimalizuje
mozny Unik do podzemni vody a je lemovano bentonitem, kal je sem pumpovan a je ne-
chan piirozen¢ uschnout. Tento proces vyzaduje nejniz$i investi¢ni naklady, potlacuje
vznik prachu, ale vyzaduje zna¢nou uloznou plochu. Zvysuje riziko pro zivotni prostiedi,
jako je kontakt ¢loveéka a voln¢ zijicich Zivoéichi s ¢ervenym kalem a znecisténi podzem-
nich vod. Vyuziti odkalist¢ k odstranéni kalu patii mezi nejvyuzivanéjsi ze zminénych
zpusobu odstranovani ¢erveného kalu, nicméné existuji rizika s protrzenim hraze odkalisté,

ktera ptedstavuji velké obavy pro obyvatele. [16,17]

Navrstvovaci metoda odstraniovani kalu zahrnuje nanaseni nékolika vrstev kalu postupné
na sebe. Pfed kazdym uloZenim dil¢i vrstvy je kal odvodnén a vysusen vzduchem na obsah
48-55 % susiny. Tim se logicky snizuji naroky na prostor, nicmén¢ narista riziko tvorby

prachu a nartsta ekonomicka naro¢nost. [16]

Suché odstrafiovani ¢erveného kalu je zaloZzena na piefiltrovani kalu (kola¢ o susiné vice
nez 65 %). Filtracni kola¢ je pak nasledné promyvan vodou nebo parou ¢imz dojde k mi-
nimalizaci alkality kolace. Dalsi variantou suchého odstranovani kalu je solarni suseni.
Tato technika je zvlasté vhodna do oblasti, kde je vysoka rychlost odpatovani. Bez dalsi
upravy je pak suchy zbytek pievezen na skladku. Tim se snizuji naroky na skladovaci
prostor, ale jsou pozadovany instalace a provoz filtra¢niho zafizeni. Alkalita ¢erveného
kalu je uzce spjata s rozlicnou povahou a pivodem cerveného kalu. Vysledna alkalita a
rizika s ni spojena proto mohou byt dale snizovana vyuzitim vhodnych metod neutralizace.

[16,17]

Neuvazené odstranéni ¢erveného kalu muize vést k problémutim, jako jsou kontaminace po-
vrchovych a podzemnich vod NaOH, Zelezem, hlinikem nebo jinou chemickou latkou, dale
pifimy kontakt se zvitaty, rostlinami a lidmi. Vitr miZe vytvéret alkalické masy prachu ze
suseného kalu a v neposledni fad¢ je zde i vizualni dopad. Nékteré piipady ekologickych
havarii zpisobenych nespravnym odstranénim ¢erveného kalu v rtiznych zemich jsou po-
psany v literatute. Naptiklad v byvalé Jugoslavii pii provozu zafizeni v Kidric¢evu, byla pro
odstranéni kalu pouzivana odkaliste, ktera vytvarela soustavu Cervenych rybnika. Docha-

zelo k systematickému znecisténi podzemnich vod, které mély pH v rozmezi mezi 8 a 11,5
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a elektricka vodivost podzemni vody byla mezi 4982 a 924 mS/cm na vzdalenost az 2 km.
Podobné udalosti byly pozorovany i na jinych mistech, jako je Podgorica a Mostar. Od-
padni vody V kombinaci se silnymi vétry vytvarely ziravy dést. Okolo odkalist’ byla do
vzdalenosti 500 m zlikvidovana vegetace a ¢aste¢né byla vegetace postizena i na nékolik
kilometrti. Po uzavieni aredlu v Mostaru byl vysuseny kal undSen a vytvarel mracna pra-

chu, coz ptedstavovalo problémy zejména pro sousedni zemédé€lce. [17]

V Brazilii v roce 2003 doslo k tiniku kalu v mésté Barcarena a kal dosahl horni tok feky
Murucupi. Od pramene k tusti feky byla zménéna barva vody se zvySenymi hladinami hli-
niku a sodiku. Na Jamajce vlivem pouziti nevhodnych technik pro likvidaci ¢erveného kalu

doslo k zamofeni pfiblizn& 200 mil. m® podzemni vody. [17]

2.3 Osetreni a neutralizace ¢erveného kalu

Neutralizace ¢erveného kalu napomaha snizit dopady na zivotni prostfedi zptisobené skla-
dovanim a odstraiiovanim kalu. Neutralizace také umoziiuje znovuvyuziti urcitych latek,
kterému bylo zamezeno diky vysoké hodnoté pH. P#i neutralizace Cerveného Kkalu jsou

vyuzivany hlavné kyseliny, oxid uhli¢ity a mofska voda. [16, 18]

Pti kysel¢ neutralizaci ¢erveného kalu ptipadaji v tvahu vodné roztoky kyselin véetné ky-
selych primyslovych odpadnich vod. K uplné neutralizaci kalu je vSak nutné vyuzit po-
mérné velké objemy kyseliny (na 10 g ¢erveného kalu asi 100 ml 0,1 M kyseliny), coz za-
pti¢inuje ekonomickou naro¢nost. Dale pouziti odpadnich kyselin obnasi vznik velkého
mnozstvi ptimési (sulfidy v ptipadé pouziti kys. sirové, chloridy v ptipadé pouziti kys.
chlorovodikové atd.), bez dal$i apravy a eliminace téchto pifimési neni mozné dale vyuzi-
vat vodu z vyrobniho procesu. Odpadni kyseliny jsou také malokdy k dispozici v dostatec-

ném mnozstvi, které by stacilo k neutralizaci obrovského kvanta kalu. [16, 19]

Ptidavkem motské vody se alkalicky hydroxid pfeméni na malo rozpustny hydroxid ho-
fe¢naty. Primérna motska voda obsahuje 965 g vody a 35 g soli (salinita 3,5%). Je v ni
obsazeno 55 % CI', 30,6 % Na', 7,7 % SO,*" 3,65 % Mg*" 1,17 % Ca”* a 1,13 % K. Pii-
davkem moiské vody nedochazi k odstranéni hydroxidu, ale dojde k pfevedeni dobte roz-
pustného, ziravého odpadu na odpad méné rozpustny s nizsi alkalitou. Alkalické uhlic¢itany
jsou odstranény prevazné reakci s vapnikem za vzniku aragonitu a vapence. Neutralizace je

povazovana za kompletni, je-li hodnota pH oddélené vody od upraveného cerveného kalu
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nizsi nez 9 a celkova kyselost je mensi nez 200 mg/l. Dekantovand motska voda pouzita

K neutralizaci ¢erveného kalu mize byt nasledné vypusténa zpét do mote. [16, 18]

Pii probublavani vodné suspenze plynou fazi CO, se vytvati kyselina uhli¢ita ve vodné
fazi. Mechanismus neutralizace ¢ervené¢ho kalu pomoci CO; je vSak stale studovan. Kyse-
lina uhli¢ita reaguje se zédkladnimi slozkami ¢erveného kalu, snizuje jeho pH. Jen zlomek
alkalického materidlu v cerveném kalu se neutralizuje pomoci plynného CO,. I kdyz pH
vodné faze klesne rychle po expozici CO,, brzy opét vzroste na nepfijatelnou uroven jako
dalsi alkalicky materidl z kalového vyluhu. U pH vody vystavené expozici plynného CO>
neni pravdépodobné, ze by kleslo pfiblizné pod 5,5 a tim i rychlost neutralizace pevnych
latek ve vodné suspenzi neni zpravidla tak rychld, aby vyhovéla potfebam primyslu.
Z tohoto divodu védci zkoumali pouziti vysokotlakého kapalného oxidu uhli¢itého, spise

nez plynné faze pro snizeni hodnoty pH ¢erveného kalu. [16]

2.4 Zpisoby vyuziti cerveného kalu

Prvni snahy o vyuziti cerveného kalu byly zaméfeny na jeho vyuZiti ptfi apravé kyselych
zeméd¢lskych piid, vyrobu Zeleza a na vyrobu stavebnich hmot. Nicméné zadny z téchto
pokust nebyl uspésné realizovan. Hledala se moznost vyuziti kalu jako ptidavku do aglo-
meracni vsazkové vysoké pece, ale z divodi narokti na neustavi¢nou minimalizaci energe-
tické naro¢nosti v &erné metalurgii se od vyuziti kalu v této sféfe rychle upustilo. Cerveny
kal byl studovan pro rozliéné aplikace (Obr. 4). Jednalo se naptiklad o upravu vody (od-
straiiovani fenolt, tézkych kovil, dusi¢nand a dekontaminaci kyselych vyluhil), remediaci
pud, vyrobu stavebnich a konstrukénich materialti (cement, keramické materialy), upravu
zlaté rudy, vytésiiovani kovi, sorbent H,S z koufovych plynti atd. Cerveny kal je potenci-
aln¢ dobrym zdrojem zeleza s obsahem tohoto kovu az 31 %. Proto je i jednou variantou
vyuZiti magnetickd separace surového nebo predem termicky upraveného kalu za tcelem

prechodu nemagnetickych slozek na magnetické. [14,15, 20]

Vyzkum a dosavadni snahy o vyuZiti ¢erveného kalu byly statisticky zaméfeny nasledov-
né: 51 % na zhodnoceni, 23 % na vyuZiti jako stavebni material, 12 % ostatni, 4 % na vy-
robu Zeleza nebo oceli a 4 % na vyrobu pigmentu. Z pohledu procest, které byly zkouSeny
je rozde¢leni nasledujici: 26 % hydrometalurgie, 26 % termické procesy kombinované s
hydrometalurgii, 22 % termomechanické procesy, 11 % ostatni (chlorace, iontova vyme-

na), 8 % mechanické procesy a 7 % termické procesy. [21]
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Obr. 4: Mozné aplikace ¢erveného kalu [15]

2.4.1 Hutnicky primysl

V prvni fad€ bylo pomysleno na zékladé vySe zminénych udaji o znovunavraceni NaOH
do procesu vyroby oxidu hlinitého. Dale byly tendence o zpétny zisk kovi tvotici majoritni
slozky kalu (Al, Fe, resp. Ti). Cinsti védci popisuji téméF bezodpadovou technologii zpra-
covani ¢erveného kalu. Zkoumali vytéznost zeleza piimou redukei pfi spékani a nasledné
magnetické separaci pfi ménicich se podminkach (teplota, pomér uhliku ku kalu, doba spé-
kani atd.). V nasledném kroku se zabyvali vyuZzitim aluminosilikatovych zbytki
ve stavebnim primyslu na vyrobu cihel, kde se problém rozpustnych sodnych soli snazili
vyftesit jejich kalcifikaci na nerozpustné aluminosilikaty. Dalsi zajimavou variantou je vy-
uziti minoritnich slozek kalu, kde vSak prakti¢nost a vyuZiti ovliviiuje zejména ekonomic-
ka stranka. Kovy vzacnych zemin jsou naptiklad nejcastéji ziskdvany cementaci kalu, ex-

trakei kalu v kyselém prostiedi a nasledném pouziti iontové-vyménnych metod. [4]

2.4.2 Sklarsky a keramicky primysl

Cerveny kal po smichani s vapnem za pfitomnosti vody tuhne a tvrdne (puzolanovy mate-
rial), vytvari stabilni a trvanlivé slouceniny. Pti vyrob¢ keramickych skel je do jilu prida-
van Cerveny kal. Nedojde k ovlivnéni poréznosti findlniho produktu, ale vznikne vice
deflokulovany systém, v kterém je zvySen kriticky obsah vlhkosti. NavySovanim mnoZstvi
ptidaného Cerveného kalu do 20 % byla v kone¢nych produktech zaznamenana vyssi hus-
tota a pevnost v ohybu néasledkem vétSitho mnozstvi sklovitého podilu pii vysSim objemu
cerveného kalu. Navic ¢erveny kal eliminuje ptidavek pigmentt k docileni ¢ervenych od-

stintl. Cerveny kal je svym chemickym slozenim vhodny pro vyrobu sklokeramiky, ktera
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se vyrabi smisenim kalu a popilku ze spalovani uhli zachyceného elektrostatickym odluco-
va¢em. Vznikla sklokeramika je levna, s dobrymi vlastnostmi a vyrobena ze dvou odpad-

nich produkti, coz je z pohledu Zivotniho prostfedi vyhodné. [4,22]

24.3 Zemédélstvi a remediace pad

Cerveny kal byl zkouman v Australii jako ptidavek v piidé po dobu deseti let. Bylo zjisté-
no, ze nedochazi ke ztrat¢ nutrietti do vodnich toki a také doslo k nartistu zemedeélské pro-
dukce o 70 %. Bylo popsano i nékolik studi vyuzivajici kal pti remediaci pudy, kdy docha-
zelo k adsorpci toxickych latek, zlepSeni struktury a textury pudy. Kal se také aplikoval na
kyselé odkalisté, které piedstavovaly staré environmentalni zatéze. Doslo k snizeni acidity
pudy a diky vybornym sorpcnim vlastnostem kalu i1 k navazani fady toxickych kovi jako

jsou napiiklad Cd, As, Cu, Pb, Zn, Cr. [4]

2.4.4 Stavebni priamysl

Vyroba cihel je jednoduchy a ekonomicky zptisob, jak vyuzit odpadni ¢erveny kal. Existuji
dva zakladni procesy vyroby cihel. Prvni zpisob zahrnuje slisovani ¢erveného kalu do blo-
ki a nasledné vypaleni pfi vysokych teplotich. Druhy zplsob zahrnuje smiseni kalu
S pojivy, vyuziva bud’ hydraulické vytvrzeni, nebo paleni pii nizkych teplotach. Bloky jsou
vypalovany v elektrické muflové peci pti teploté 900 °C. Cihly vytvorené z vhodné smesi
jilu, kalu a popilku vypalené pii teploté¢ 1000-1100 °C dosahuji vysoké hodnoty pevnosti
v tlaku 40-70 MPa a jsou optimalnim materialem ke konstrukci vysokopodlaznich domu
diky jejich nizké absorpci vlhkosti, vhodné hustoté, ohnivzdornosti a charakteristické barve
a textufe. Vyznamnym eliminujicim faktorem vyuziti je vSak alkalita ¢erveného kalu, od
které se odviji pouze mala moznost ptidavku kalu ke smésim. [13]

Diky vhodnému poméru oxida Zeleza a hliniku nachazi cerveny kal jako jejich zdroj vyuzi-
ti pfimo pii vyrobé portlandského cementu nebo jako aditivum pfi vyrobé specialnich ce-
mentt. V obou pfipadech je ovSem piidavek kalu limitovan velkou alkalitou a obvykle
neptesahuje vice nez 15 hmotnostnich %. Podle japonského patentu byl vyroben cemento-
vy slinek smisenim cerveného kalu s vapenatym materidlem. Smés byla dale slisovana
a vypalena v tunelové peci pfi teploté 1300-1450 °C. Pfirozena barva kalu pfipomina barvu
cihel a vyuziva se k dosazeni impozantnich architektonickych efekti ptibarvovanim beto-

novych smési. Ke zméné barvy Cerveného kalu mize dojit naptiklad zménou hodnoty pH,
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lehkym zahtatim ¢i smichanim s jinymi oxidy. Nahrazeni pfiblizn¢ tfetiny obsahu silikéato-
vych frakci v betonovych smésich ¢ervenym kalem ziskd vytvrzeny beton lepsi pevnost
Vv tlaku stejné€ jako beton ziskany pouzitim kiemenného pisku. Podobné i1 vytvrzovani beto-
nové smési pridavkem cerveného kalu (1-15 %) pti vySSim tlaku zkvalitni nékteré vlast-
nosti kone¢ného vyrobku (pevnost v tlaku, vodéodolnost, ohnivzdornost atd.). Mezi varian-
ty vyuziti takové smési patii napiiklad: plnivo pro konstrukéni materidly, material pfi vy-
stavbé skladky, vyroba betonovych blokl vyplnujicich struktur v piehradach nebo pii utés-

novani stavebnich konstrukei. [4,13]

2.4.5 Chemicky primysl

Jiz v roce 1981 Prattom a Christoverson vyuZzivali ¢erveny kal jako hydrogenaéni katalyza-
tor k hydrogenaci naftalénu na tetralin. Byl také vyuzivan po dal$ich Gpravach v petroche-
mickém primyslu pti dehydrochloraci tetrachloretylénu jako katalyzator pfi Cisténi vyfu-
kovych plynt. Vzhledem k velikosti specifického mérného povrchu je kal dobré a levné
adsorpéni ¢inidlo vyuzitelné v riznych oblastech (adsorpce toxickych plyna pti Cisténi

emisi, adsorpce vodnych roztokt barviv, org. latek atd.). [4]

2.4.6 Dalsi vyuziti

Cerveny kal je mozné déle vyuzit naptiklad pii ziskavani zlata kyanidovou metodou, kde
kal funguje jako ucinny modifikator pH, které je v daném procesu vysoké. Zlato adsorbo-
vané na kal se spole¢né se zlatem v rud¢ odseparuje gravitacni sedimentaci. Nedavno byla
vyvinuta metoda vyroby stinicich materialii na bazi ¢erveného kalu a barya jako ochrana
pied rentgenovymi paprsky. Tloustka takového materialu je nékolikanasobné mensi nez u
olovnatych zastén. Byla popsana i u¢inna pasivace ocelovych materialli s vyuzitim Cerve-

ného kalu jako protikorozivnich agens pied dalSimi tipravami. [4]
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3 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE

Témet jakéakoliv vyrobni a spotiebni aktivita clovéka je nediln€ spjatd s tvorbou odpadi, z
nichz pfevaznou ¢ast tvofi odpady primyslové. Mnozstvi odpadii produkovanych ve vy-
robnich odvétvich sebou nese nebezpecné vlastnosti a problematika nakladani s odpady je
soucasnou tematikou pro prufez dil¢imi praimyslovymi oblastmi, at’ uz jde o jejich vyuzi-
vani €1 odstranovani. Na zakladé pozadavka uvedenych v legislativé dochazi k manipulaci
s témito odpady tak, aby doslo k zamezeni interakce nebezpecnych a Skodlivych slozek s
zivotnim prostfedim. Pouzité metody nakladani s témito materialy maji za cil odstranéni
nebo omezeni nebezpecnych vlastnosti odpadl. Jednim z moznych zpasobu, jak 1ze dostat
predchoziho pozadavku, je stabilizace odpadu. Stabilizace muze byt charakterizovana jako
specificky zplsob fyzikalné-chemické tpravy odpadu, kdy dochazi k ptevedeni odpadu do
méng¢ toxické formy. Ve valné vétsin€ pripadt dochazi také k solidifikaci odpadu, kdy ma-
terial nabyva zpevnéného tvaru. Ve findle je material s eliminovanou vyluhovatelnosti to-
xickych komponent, lep§imi mechanickymi vlastnostmi a dobrou manipulovatelnosti. Po-
lotuhé odpady jak anorganického, tak i organického charakteru jsou upraveny do formy
pevnych bloki, které Ize jednoduSe skladkovat. S/S se S$iroce vyuziva zejména
k imobilizaci kovi a jinych anorganickych komponent nachazejicich se v nebezpeéném
odpadu, primyslovych kalech, komundlnim popelu, kontaminované zeminé ¢i biologickém

odpadu atd. [23-25]

3.1 Solidifikac¢ni technologie

Jak jiz bylo naznaceno solidifika¢ni technologie jsou vyuzivany k imobilizaci tzv. konec-
nych odpadi (po recyklaci, tepelné nebo chemické tprave) hlavné po dostatecné eliminaci
jejich objemu. Existuji tii zakladni typy technologii, které 1ze pouzit pro zpracovani odpa-
di, jedna se o cementaci, bitumenaci a vitrifikaci. Cementace je zaloZena na fixaci odpadu
do silikatové matrice a vyuziva se prevazné pro anorganické odpady, do bitumenu je moz-
né po predchozim odvodnéni fixovat anorganické i organické odpady, pokud jsou odolné
teploté roztaveného bitumenu. Pfi vitrifikaci dochéazi k vytaveni odpadu se sklotvornymi
latkami a vzniklou fritu je mozné vyuzit napf. ve stavebnim pramyslu. Jako dalsi pojiva lze
pfi fixaci pouZzit napiiklad odpadni termoplasty ¢i odpadni sddru pochéazejici z odsifovani
spalin. Hlavnim ukolem je eliminovat vyluhovatelnost odpadu pfed jeho kone¢nym uloZze-

nim na skladku na minimum. [26,27]
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Pro vyrobu obalu solidifikovanych odpadii se vyuzivaji pievazné€ ocel a beton, jez maji pro
tyto ucely optimdlni vlastnosti. Pro pfepravni potieby a skladovani je lepsi vyuzit kon-
strukce z oceli. Pro dlouhodobéjsi skladovani a ukladani je lepsi varianta obalu konstrukéni

beton. Betonové obaly maji piiblizné o 150 let vétsi zivotnost, nez obaly ocelové. [28]

3.1.1 Bitumenace

Bitumenaci je mozné charakterizovat jako miseni odpadii s pojivy asfaltového typu, jenz se
uskutecnuje za zvysené teploty. U tohoto zptisobu solidifikace je vSak nezbytné pfedchozi
odvodnéni zpracovavaného odpadu, pifi kterém dojde k odpateni piebytecné vody napfti-
klad v odparce, kde se odpad zaroven promisi s bitumenem. V porovnani s cementaci
vznika pfi bitumenaci kvalitngjs$i produkt ve smyslu vyluhovatelnosti a kone¢ného objemu,
ktery je mensi. Bitumenace je vhodné hlavné pro fixaci kalti a kapalnych koncentratd, je
provadéna za zvySenych teplota a produkt je odolny vii¢i vyluhovani vodou. Odpad zpra-
covany bitumenaci je mozné vyuzit pro ptipravu podkladovych stérkovych koberct, vozo-
vek, izolacnich vrstev atd. Nevyhodou bitumenace je ov§em moznost uvolfiovani nebez-

pecnych komponent pii rozkladu odpadii za vysoké teploty. [26,28]

3.1.2 Cementace

Cementace je proces, pii némz je odpad ¢i vodna suspenze kalti nebo zahus§téného koncent-
ratu z odparek smisen v optimalnim pomeéru s cementem za piipadného piidani pisku a
retardacnich ¢inidel. Vyhodou cementace je, Ze je provadéna za normalni tepoty, je cenoveé
pfijatelnd a je ji moZno provadét v dostupnych a relativné jednoduchych zafizenich.
K dal§im kladiim cementace patii naptiklad fakt, Ze cement neni ovliviiovan oxidacnimi
¢inidly. Nemilou skute¢nosti je zna¢ny objem konecného produktu a tim padem neni ce-
mentace vhodna pii zneskodnovani odpadd, které budou ulozeny na skladku. Hlavni vyuzi-

ti takto zpracovanych odpadui se spojuje zejména se stavebnictvim. [26,28]

3.1.3 Vitrifikace

Vitrifikace, neboli zeskelnaténi tavenim pii vysokych teplotach je vyuZzivano prevazné pii
zpracovani toxickych odpadii pochazejicich ze spaloven nebezpecného odpadu popiipadée i
toxickych prachti z filtrii aplikovanych v rozli¢énych technologiich. Sklotvorné komponenty
klad nevratny obalovy material) ¢imz vznikne primarni matrice. Vzniklé sklo je odolné

proti vlivim vody a tudiz lze vitrifikaci zpracovat i odpady s velkym mnozstvim $kodli-
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vych latek. Kone¢ny produkt vitrifikace ma zmenSeny objem, témét veskeré slouceniny
jsou pievedeny na oxidy. Finalni inertni sklo je velice Casto vyuzivano ve stavebnim pru-
myslu jako stfe$ni krytina, obklady, dlazdice atd. Pfi vitrifikaci popilku probihajici kolem
1200 °C Ize ziskat po kondenzaci par koncentrat obsahujici méd’, zinek, kadmium, st¥ibro a
olovo. Koncentrat je pak dale zpracovavan a vyuzivan v hutnickém primyslu. Produkt
vznikly vitrifikaci je také mozné misit se St€rkem do klasicky pouzivanych bitumenovych a

cementovych smési. [26]

3.2 Pojiva

Mezi zékladni druhy pojiv, které se nejcastéji pouzivaji pti stabilizaci nebezpecnych odpa-

du, patii cement a vapno. [29]

Cementotvorné latky jsou znamy také pod oznac¢enim hydraulicka pojiva. Tyto pojiva, po
smiseni s vodou tuhnou nejenom na vzduchu, ale i pod vodou. Hydraulické tvrdnuti ce-
mentu je zapri¢inéno hydrataci vapenatych silikatti a aluminatt. Podle druhu vstupni suro-
viny pii vyrobé rozd€élujeme cement na portlandsky a na puzzolanovy, nékdy téz oznaco-
vany jako fimsky. Cement portlandsky se vyrabi z jilu a vapence. Cement puzzolanovy se
vyrabi z vapence a popela, diive se vyuzival popel sopecny, nicméné dnes se jedna prevaz-
n¢ o popel struskovy. Technologie zahrnujici puzzolanicky cement jsou Zadouci prevazné
z ditvodu vyuziti popilku jakozto odpadniho produktu. Tento fakt se mlize odrazit v nizsich
nakladech v disledku tspory pomérné drahého cementového pojiva. Jakmile se smisi voda
s cementem, nehydratované ¢astecky cementu jsou dispergovany ve vodé. Jakmile pronik-
ne voda do cementovych ¢astic, zacnou se vytvaret krystaly hydratovanych véapenatych
hlinitokfemicitanii a pozvolna vznikd stabilni matrice. Pevnost cementu je pfimo iimérna
poctu krystald a nasledné vytvofené krystalové siti. Slozky odpadud jsou pii stabilizaci fi-
xovany touto krystalickou matrici. Volnou vodu je nezbytné pfidavat, neni li pfitomna
V odpadu samotném. Pravé pomér volné vody k mnoZzstvi cementu je rozhodujicim fakto-
rem, ktery ovliviluje pevnost a také porozitu finalniho stabilizatu. Nicmén¢ kvalita stabili-
zatu a mnozstvi volné vody je ovlivnéno i typem odpadu, jeho formou (prasek) a také ob-

sahem aditivnich latek. [29,30]

Dal8im materialem, ktery je velice ¢asto pouzivan k solidifikaci problémovych odpadi je
vapno. Vapenné materialy tvrdnou pouze na vzduchu, a tudiz byvaji také ¢asto oznacovany
jako nehydraulicka neboli vzdusna pojiva. Jedna se také o nejdéle pouzivané pojivo vibec.

Vépno je z technického pohledu oznaceni pro oxid vépenaty (CaO) s riznym poméerem
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v atmosféte. K nejvice pouzivanym materidlim patii vapenny hydrat a bilé vapno. Véapno
(CaO) po piidavku vody ptechazi na hydroxid vapenaty (Ca(OH),). Hydroxid vapenaty
reaguje s oxidem uhli¢itym a vznika pevny uhli¢itan vapenaty (CaCO3). Pfidanim kiemici-
tych, sklotvornych komponent nastava propojeni s fazi uhli¢itanu v pevny celek. Vapno se
s vyhodou vyuziva ke stabilizaci odpadu s obsahem kyselych slozek vzhledem k alkalické

reakci vapennych materialua. [29,30,31]

3.3 Aditiva

Aditivum znazorfuje pro dany odpad chemické ¢inidlo, jenz reaguje s polutanty, které jsou
vV odpadu nebo je vdze do matrice daného stabilizatu. Z pohledu Zivotniho prostfedi tak
vznika ni¢im neskodny produkt. Hlavni funkci aditiv ptidavanych k pojivim je minimali-
zace vyluhovatelnosti kontaminantii, lepsi mechanické vlastnosti solidifikatu, jednodussi
michatelnost nebo kvalitnéj$i navazani organickych latek do stabilizatu. Ve vétsing ptipadii
staci jen maly pfidavek aditiva, jenZ je stechiometricky né€kolikandsobné vyssi nezli mnoz-
stvi kontaminantl v redlnych vzorcich. V pfevazné vétsSingé redlnych vzorkil je mnozstvi

toxickych kontaminantd pomérné nizké. [28,29]

Mezi piirodni aditiva patii riizné typy jild, bentonit ¢i zeolity. Tyto aditiva maji schopnost
fixovat do svych struktur rozli¢né ¢astice, které piipadné mohou byt i nebezpeénymi sloz-
kami odpadnich produktl. Jako aditiva se dale vyuzivaji primyslové odpadni produkty,
ekonomicky pfiznivé je vyuZziti odpadniho siranu véapenatého (energosadrovec), ktery
vznika jako odpad pii mokré vapencové vypirce koufovych plynt. Ekonomicky vyhodné je
také vyuZiti popilku vznikajiciho pfi spalovani uhli a pevnych odpadd, ktery je zachycovan

v odlu¢ovaci tuhych latek. [29]

3.4 S/S cerveného kalu

Asijsti autofi Yildiz, Akyildiz a Kose zkoumali S/S techniky pro systém cerveny
kal/cement, které zahrnuji vyrobu stavebnich vyrobkt pfi minimalizaci kontaminace a za-
rovenl recyklace Cerveného kalu. Kal byl pouzit jako nihrada portlandského cementu v
nasledujicich pomérech: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 a 50 %. Zavérem byla stanovena pouzi-
telnost cerveného kalu jako konstrukéniho materidlu a environmentalni aspekty takového

vyrobku. [32]
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Dale naptiklad turecti autoti Hizal, Tutem, Guclu, Hugul vyuzivaly systému cerveny
kal/cement, kdy byl cerveny kal pouzit jako sorbent tézkych kovii (Cu, Pb, Cd) z odpadni
vody. Vyslednym produktem byly dobie chemicky a fyzikaln¢ odolné betonové bloky

s dlouhou zivotnosti. [33]

Stejnou problematikou se zabyvali i Kilinckale, Ayhan a Apak, ktefi taktéz pouzili Cerveny
kal k sorpci tézkych kovi z odpadni vody a nasledné v systému kal/cement vytvofili pev-

né, chemicky odolné betonové bloky neSkodné pro Zivotni prostiedi. [34]

Asijsti autofi Jian, Yuxin, Jianhong, Yuzhen a Guoping se vénovali tvorbé geopolymeri ze
dvou odpadnich produkti. Jednalo se o Cerveny kal a popel ze spalovani ryzovych slupek.
Vznikla velka skala geopolymerti v zavislosti na pouzitych pomérech vychozich surovin ¢i
na dobé vytvrzovani. Sila v tlaku geopolymeriti dosahovala 20 MPa coZz naznacuje, Ze

vznikly geopolymer by mohl byt vhodnym stavebnim materialem. [35]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni Casti prace jsme méli k dispozici Cerveny kal, ktery byl pfipraven
uméle dle slozeni uvedené¢ho v literatufe (viz. kapitola 4.3.1.) a hnédy kal pochazejici
z ZSNP, a.s., Ziar nad Hronom. V soucasnosti uz vice nez 10 let ZSNP oxid hlinity nevy-
rabi, ale pro ucely elektrolytické vyroby hliniku jej nakupuje od zahrani¢nich dodavatela.
Z toho duvodu jiz dal$i odpadni kal v uvedeném podniku nevznika, nicméné na odkalisti je
zde ulozeno okolo 10 milioni tun odpadnich kalti Z vyroby oxidu hlinitého, pfevazné pak
kalu hnédého. Odkalisté je uzavieno a izolovano, aby se minimalizovaly pfipadné vlivy

ulozenych odpadnich kalti na okoli. [36]

4.1 Seznam pouzitych materiali a chemikalii

e Amoniak (26 % vodny roztok p.a.)

e Bauxit zrnitost 0-1 mm, dodavatel: Ludék Novak, s. r. o.

e Draselné vodni sklo s obsahem 27,1 % SiO; a 14,7 % K,0, KOMA s.r.o. Usti nad
Labem

e Hydrogenuhlicitan draselny (KHCO3p.a.)

e Hydroxid sodny (NaOH p.a. min 98 %)

e Indikator fenolftalein

e Indikator methylova oranz

o Kiemicity pisek, zrnitosti 0,4-0,8 mm

e Kyselina chlorovodikova (HCI 35 % p.a.)

e Kyselina dusi¢na (HNO3 65 % p.a.)

e Kyselina sirova (H,SO4 96 % p.a.)

e Kyselina stavelova ((COOH), * 2H,0 p.a.)

e Oxid kfemicity (SiO2 p.a.)

e Oxid titanicity (TiO2 Cisty)

e Oxid vapenaty (CaO cisty)

e Oxid zine€naty (ZnO Ccisty)

e Portlantsky cement CEM II/B-S 32,5 R (CEMMAC a.s., Horné Srnie, Slovensko)

e Siran zelezity (Fe2(S04)3, 40% vodny roztok, KEMIFLOC, a.s., Pferov)

e Siran zeleznaty heptahydrat - (FeSO,4.7H,0 technicky, Precheza a.s., Pferov)
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4.2 Seznam pouZzitych pristroju

e Analytické vahy SCALTEC, Némecko
e Centrifuga ROTANA 460R, Hettich Zentrifugen
e Elektrické vrtulové michadlo RZR 2020, Heidolph, Némecko

e Elektromagnetické michadlo MM2, laboratorni piistroje Praha, Ceské republika

e Hydraulicky lis H-62 TRYSTOM spol. s.r.0., Olomouc, Ceska republika

e Konduktometr Inolab 730, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH.,
Weilheim, Némecko

e Kulovy vibra¢ni mlyn Retsch MM 301, Retsch GmbH+CO.KG; Haan, Némecko

e Laboratorni susirna MEMMERT GmbH+CO.KG, model 100, Schwabach, Némec-
ko

e Muflova pec M505-1.1., Martinek laboratorni pece, Kladno, Ceska republika

e pH metr Inolab pH 730, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH.,
Weilheim, Némecko

e Plamenovy AAS GBS 933-AA GBC, Scientific equipment PTY LTD, Braeside,
Australie

e Piedvazky KERN 440-47, Kern & Sohn GmbH, Balingen, Némecko

e Rentgenovy fluorescencni spektrometr Elva X, Elvatech Ltd., Kyjev, Ukrajina

e Robot kuchyiisky SKOM150 Artisan, KitchenAid, Saint Joseph, Michigan, USA

e Tiepacka RS 10 Basic, IKA-Werke, GmbH and Co. KG, Staufen im Breisgau, Né&-
mecko

e Vafi¢ VE, Praha, Ceska republika

e Vibracni stolek V — 95, Trystom, Olomouc, Ceska republika
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4.3 Pouzité metody

4.3.1 Priprava syntetického cerveného kalu

Cerveny kal byl piipraven dle sloZeni uvedeného V literatute [14]. V Tab. 2 je uvedeno
zastoupeni jednotlivych slozek aplikovanych na piipravu modelového cerveného kalu.
Nejdiive byl vysrazen vodny roztok Fe;(SO,)s ptipravenym cca 5M NaOH pro zisk za-
kladni komponenty Fe,O3. Smés byla odstfedéna na centrifuze a k odstfedénému Fe,O3 byl
dale pridan SiO,, CaO, TiO,, ZnO, Na;O ve formé NaOH a Al,0O3 ve formé bauxitu. Vy-

sledna smés byla nafedéna destilovanou vodou z diivodu lepsi manipulovatelnosti.

Tab. 2: Slozeni modelového &erveného kalu

Slozka Fe,O4 Sio, CaO TiO, Zn0O NaOH Bauxit
Hmotnost [g] 257 68,5 34,24 34,24 0,5 23 137

4.3.2 Stanoveni suSiny

Pfesné mnozstvi vzorku navazené na analytickych vahach bylo suSeno na Petriho miskach
do konstantni hmotnosti v suSarné pii 105 °C. Pouzité Petriho misky byly pfedem vysuse-

ny a zvazeny. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe.

Pro vypocet susiny byl pouzit vzorec:

Kde:
m; - hmotnost vysusené Petriho misky [g]
m; - hmotnost Petriho misky s navazkou kalu [g]

m3 - hmotnost Petriho misky se vzorkem po suseni [g]

S - suSina [%]
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4.3.3 Stanoveni ztraty Zihanim

U vzorkt bylo provedeno stanoveni ztraty zihanim pfi teploté¢ 1000 °C. Stanoveni prob&hlo
v ptedem vyzihanych a zvéazenych porceldnovych kelimcich, do kterych bylo pfidano
mnozstvi vysudeného kalu zvazeného na analytickych vahach. Zihani probihalo pies noc
cca 13 hodin dle nastaveného programu (450 °C / 60 minut - 900 °C / 120 minut - 1000 °C

/ 600 minut). Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe.
Pro vypocet ztraty zihanim byl pouzit vzorec:

u_loo

Z7. =
1000
m, —m,

Kde:

m; - hmotnost porcelanového kelimku [g]

m; - hmotnost porcelanového kelimku s navazkou vysuseného kalu [g]
m3 - hmotnost porcelanového kelimku se zbytkem po zihani [g]

771000 - ztrata zihanim pii teploté 1000°C [%]

4.3.4 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

Pomoci XRF analyzy bylo zjistovano kvalitativni slozeni vzorki. VVzorek byl nasypan do
vzorkovnice a nasledné byl umistén do spektrofotometru. Méfeni probihalo na rentgeno-
vém fluorescencnim spektroskopu Elva X. Doba potfebna k vytvoreni spektra lehkych
prvkl byla 100 s a napéti rentgenky bylo 10 kV. Doba potiebna pro ziskani spektra t&éz-
kych prvki byla stejné jako u prvki lehkych tedy 100 s, napéti rentgenky bylo 45 kV. Bu-
dici proud byl automaticky optimalizovan pfistrojem tak, aby odezva detektoru byla v in-

tervalu 2000 - 2200 pulst za sekundu.

4.3.5 Mineralizace odpadu

Mineralizace byla provadéna s cilem nésledného stanoveni koncentrace vybranych prvki
pomoci AAS. Mineralizace byla provadéna ve varné baiice, do které bylo pfidano presné
mnozstvi vzorku zvazeného na analytickych vahach. Ke vzorku byla pfidana 65 % kyseli-
na dusi¢na, destilovana voda a varné kuli¢ky. Smés se nechala zahtivat na vafi¢i az do tpl-
ného rozpusténi. Smes byla po ochlazeni kvantitativné prfevedena do odmérné banky a do-

plnéna destilovanou vodou po rysku.
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Pro vypocet koncentrace dané¢ho prvku byl pouzit vzorec:

_ Cm’n 'Vn'in
0m

vZ

C

X

Kde:

Cx - koncentrace daného prvku v 1 gramu vzorku [mg/g]
Cnmin - koncentrace daného prvku v mineralizatu [mg/1]
Vmin - objem mineralizatu [ml]

my; - hmotnost vzorku navazena k mineralizaci [g]

4.3.6 Standardizace odmérného roztoku HCI

Kyselina chlorovodikova byla béhem experimentalni ¢asti prace pripravovana nékolikrat
Vv riznych koncentracich. V ptipad¢, ze byla HCI pouzivana jako odmérny roztok, bylo
treba znat jeji pfesnou koncentraci. Standardizace byla provadéna na hydrogenuhlicitan
draselny. Ptesné mnozstvi KHCO;3; navézené na analytickych vahach bylo rozpusténo
V potfebném mnozstvi destilované vody a kvantitativné pfevedeno do odmeérné banky. Na-
sledn¢ byla odmérna banka doplnéna destilovanou vodou az po rysku a objem byl diklad-
né promichan. Z bariky bylo odpipetovano mnozstvi KHCO3, které bylo ztitrovano HCI na

indikéator methylovou oranz.

Pro vypocet pfesné koncentrace KHCO3 byl pouzit vzorec:

Myico,

Ckhco, =

M o, Virco,
Kde:

MkHcos - presna navazka KHCO; [g]

C kHcos - koncentrace KHCOs [mol.I™]

M krcos - molarni hmotnost KHCO3 [g.mol™]

V kucos - objem vzorku [1]
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Pro vypocet presné koncentrace HCI byl pouzit vzorec:

CKHCO3 '\/KHC03
C =
HCI vV
HCI

Kde:

C nar- koncentrace HCI [mol.I™]

Vil - spotieba roztoku HCI pfi titraci [l]
C krcos - koncentrace KHCO3 [mol.I™]

V kHcos- 0bjem odmérného roztoku [l]

4.3.7 Standardizace odmérného roztoku NaOH

Hydroxid sodny byl pouzit ke stanoveni obsahu volné kyseliny sirové v technické zelené
skalici. Bylo tedy tfeba znat jeho pfesnou koncentraci. Pfesné mnozstvi kyseliny $tavelové
navazené na analytickych vahéach bylo rozpusténo v potfebném mnozstvi destilované vody
a kvantitativné prevedeno do odmérné banky. Nasledné¢ byla odmérnéd batika doplnéna
destilovanou vodou az po rysku a objem byl dikladné promichén. Z baniky bylo odpipeto-
vano mnozstvi (COOH),, které bylo ztitrovano NaOH na indikator fenolftalein.

Pro vypocet pesné koncentrace (COOH), byl pouzit vzorec:

M coon),

C =
(COOH)
© M (COOH), 'V(COOH)Z

Kde:

M(coon)2 - pfesna navazka (COOH); [g]

C (coon)2 - koncentrace (COOH), [mol.I™]

M (cooH)2 - molarni hmotnost (COOH), *2H,0 [g.mol™]
V(coon)2 - objem roztoku [I]

Pro vypocet presné koncentrace NaOH byl pouzit vzorec:

C(COOH)Z '\/(COOH)2

ChaoH = v
NaOH
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Kde:

C naor- koncentrace NaOH [mol.1"]

VNaoH - spotieba roztoku NaOH pfi titraci [1]
C (coom)2 - koncentrace (COOH), [mol.I"]

V (COOH)2 - Objem odmeérného roztoku [|]

4.3.8 Stanoveni alkality

Pii stanoveni alkality bylo pfedem zvazené mnozstvi kalu (cca 1 g) pfidano k 100 ml desti-
lované vody, ke smési bylo ptidano elektromagnetické michadlo a vzorek se nechal promi-
chéavat po dobu 30 minut. Nésledné bylo ke vzorku ptidano par kapek fenolftaleinu a byla
provedena titrace pomoci ptedem piipraveného roztoku HCl o koncentraci cca 0,5 mol/l

standardizovaného na KHCOs.
Pro vypocet celkové alkality byl pak nasledné pouzit vzorec:

Vier *Ciey *1000
C,=

mkal

Kde:

Ca- celkova alkalita [mmol/g]

VHci- spotifebovany objem HCI k titraci [ml]
Chci- koncentrace HCI [mol/l]

Mya- hmotnost kalu pouzitého ke stanoveni [g]

4.3.9 Konduktometricka titrace

Konduktometricka titrace byla aplikovana pro zjisténi celkové acidity zelené skalice, ktera
byla pouzita pro neutralizaci kal. Tato informace byla potfebna pro predbézné srovnani
alkality kalti a pro ptfipadné navrzZeni a experimentalni ovéfeni mnozstvi pridavku technic-
ké zelené skalice potiebné k neutralizaci. Pfedem zvazené mnozstvi technické zelené skali-
ce (cca 1 g) bylo rozpusténo v kadince s 500 ml destilované vody. Nasledné byla provede-
na konduktometricka titrace pomoci piedem piipraveného NaOH o koncentraci cca 1 mol/l

standardizovaného na (COOH),. NaOH byl ptidavan postupné po 0,2 ml a pii kazdém pfi-
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davku byla odectena hodnota konduktivity. Nasledn¢ byl sestrojen graf, ze kterého byl

odecten bod ekvivalence.

4.3.10 Zjisténi mnozZstvi zelené skalice potiebné pro neutralizaci kalu

Neutralizace kalu je vhodna pro jeho bezpecné skladovani a uloZeni. K neutralizaci byl
pouzit odpadni produkt z vyroby titanové béloby FeSO, * 7H,0, ktery obsahuje volnou
H2SO,. Pfedem zvazené mnozstvi kalu (1-10 g) se rozmichalo v destilované vodé. Za sta-
1ého michani byla pfidavana zelena skalice (cca 0,2 g) a odecitana hodnota pH az do dosa-

Zeni neutrdlni hodnoty.
4.3.11 Stabilizace/solidifikace kali

4.3.11.1 S/S pomoci cementu

V piipadé S/S pomoci cementu byl smisen kal s cementem v rtiznych pomérech. Odvazené
mnozstvi cementu a kalu bylo promichano, dokud nedoslo k propojeni komponent a vytvo-
feni homogenni smési. V ptipadé hnédého kalu bylo nezbytné ptidat i destilovanou vodu.
Nasledné byla smés prevedena do plastovych formicek tvaru vélce 0 priméru 30 mm a
vySce 50 mm. Naplnéné formic¢ky byly umistény na vibraéni stolek po dobu 5 min za uce-
lem odstranéni vzduchovych bublin. Naplnéné formy byly poté vzduchotésné uzavieny a
ponechany 7 a 28 dni tuhnout. Ztuhnuta télesa byla podrobena vyluhovacimu testu. Tabul-

Ky 3 a 4 udavaji zastoupeni dil¢ich komponent pii S/S kali pomoci cementu.

Tab. 3: Slozeni smési pro S/S hnédého kalu cementem

Oznaceni m hnédého | m cementu V vody
kalu [g] [d] [d]
HK1 95 5 10
HK?2 90 10 12
HK3 80 20 16
HK4 70 30 18
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Tab. 4: Slozeni smési pro S/S ¢erveného kalu cementem

Oznaceni m ¢erveného | m cementu
_ kalu [g] [9]
CK1 95 5
CK2 90 10
CK3 80 20
CK4 70 30

4.3.11.2 S/S pomoci geopolymeru

V ptipadé S/S kalli pomoci geopolymeru bylo smiseno rizné mnozstvi kalu s vodnim
sklem a NaOH. Nejdiive bylo dané mnozstvi NaOH rozpusténo v piislusném mnozstvi
vodniho skla. Ke smési bylo pak pfidano odpovidajici mnozstvi kalu a v§e bylo promicha-
vano dokud nedoSlo k vytvofeni kompaktni smési. Smés byla aplikovana do plastovych
forem tvaru valce 0 priméru 30 mm a vySce 50 mm a umisténa na 5 minut na vibraéni sto-
lek pro odstranéni vzduchovych bublin. Nasledn¢ byla smés uzaviena a po 7 dnech tuhnuti
byla ponechana tuhnout jest¢ 21 dni bez uzavieni z divodu odstranéni prebyteéné vody.
Vznikla t€lesa byla podrobena vyluhovacimu testu. V tabulkach 5 a 6 je uvedeno zastou-

peni dil¢ich komponent pii S/S kalti pomoci geopolymeru.

Tab. 5: Slozeni smési pro S/S hnédého kalu geopolymerem

Oznaceni | ™ hnédého | m vodniho | m NaOH
kalu[g] | skla[g] [9]
GH1 50 22 0
GH2 50 22 1
GH3 50 22 2
GH4 50 22 3
GH5 50 22 4
GH6 50 11 0
GH7 50 11 0,5
GHS8 50 11 1
GH9 50 11 1,5
GH10 50 11 2
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Tab. 6: Slozeni smési pro S/S Cerveného kalu geopolymerem

Oznaceni m ¢erveného | m vodniho | m NaOH
_ kalu [g] skla [g] [d]
CH1 50 15 0
CH2 50 15 0,25
CH3 50 15 0,5
CH4 50 15 0,75
CH5 50 15 1

4.3.12 Test pevnosti v tlaku u solidifikati

Test pevnosti v tlaku byl proveden u téles ¢erveného kalu stabilizovanych/solidifikovanych

pomoci geopolymeru o sloZeni uvedeném v tabulce 5. Dale o slozeni uvedeném v tabulce

7, kde bylo navic pfiddno ke kalu a cementu mnozstvi pisku odpovidajici trojndsobnému

mnozstvi cementu, coz vychazi ze stavebnické praxe pripravy betonu, kde se misi 1 dil

cementu s 3 dily pisku.

Tab. 7: Slozeni téles kalu stabilizovanych/solidifikovanych cemen-

tem pro zkousku pevnosti v tlaku

Oznaceni m ¢erveného m cementu m pisku [g]
kalu [g] (9] pisru is
CK5 95 5 15
CKé6 90 10 30
CK7 80 20 60
CKS 70 30 90

Télesa byla po 28 dnech tuhnuti umisténa do hydraulického lisu, kde byla odectena sila

potiebna pro rozdrceni télesa.

Pro vypocet pevnosti v tlaku byl pouZit vzorec:

Kde:
o- pevnost v tlaku [MPa]

F- sila [N]

S- plocha kolmého priifezu t&lesa [mm?]
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Pro vypocet kolmého prifezu télesa byl pouzit vzorec:

7Zd2
T4

S

Kde:
d- primér kolmého prutezu télesa [mm]

S- plocha kolmého priifezu t&lesa [mm?]

4.3.13 Vyluhovaci test

Vyluhovaci test vychazel z vyhlasky 294/2005 Sb. Téleso o urcité hmotnosti bylo smiseno
s desetinasobkem vody a bylo ponechano na tiepacce pii 120 vibraci/min po dobu 24 hod.
Nasledné byla provedena filtrace vyluhu pfes filtr ze sklenénych mikrovlaken na teflono-

vém filtracnim zafizeni. Ve vyluhu byly stanoveny pfislusné ukazatele.
4.3.14 Materialové vyuziti

4.3.14.1 Magneticka separace

Magnetickd separace byla provadéna s cilem oddéleni nemagnetickych slozek kalu od
magnetickych. Separace probihala pomoci silného neodymového magnetu tvaru hranolu o
hmotnosti 60,4 g, délce 40 mm, vySce 10 mm a Sifce 20 mm. Magnet byl umistén do
ochranného latexového materialu a nasledné byl aplikovan do pfedem zvazeného mnoZstvi
kalu. Magnetické ¢asti kalu nachycené na magnet byly nasledné odseparovany mechanicky

do Petriho misky a zvazeny.

4.3.14.2 Rozpousténi v kyseliné a sraZeni amoniakem

Piedem zvazené mnozstvi kalu (cca 1 g) bylo umisténo do zkumavky, do které bylo piida-
no dané mnozstvi koncentrované kyseliny HCI nebo H,SO,. Rozpousténi probihalo jak za
studena, tak za tepla, kdy byla zkumavka umisténa do vodni 14zné€ a zahtivana. Po rozpus-
téni byl vzorek piefiltrovan. K prefiltrovanému vzorku, z kterého byly filtraci odstranény
nerozpusténé latky, byl ptidan nadbytek koncentrovaného vodného roztoku amoniaku a
vznikla sraZzenina Fe(OH)3 SraZenina byla separovéana filtraci pfes pfedem zvazeny porézni
zihaci kelimek a Zihana pfi 1000 °C. Zihani probihalo pfes noc cca 13 hodin dle nastave-
ného programu (450 °C / 60 minut - 900 °C / 120 minut - 1000 °C / 600 minut). Vysledny

produkt byl nechan vychladnout v exsikatoru a zvazen.
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4.3.14.3 Zahiivani s biomasou jakoZto redukcénim Cinidlem

Jako redukéni Cinidlo byla pouzita biomasa, v nasem ptipad¢ slama nebo dievéné piliny.
Dané mnozstvi pfedem zvazeného kalu (cca 0,5-1 g) bylo aplikovano do porcelanového
kelimku spolecné€ s riznymi poméry biomasy. Kelimky byly uzavieny vicky a umistény do
pece s programem nastavenym na teplotu 350 °C s cilem pfevedeni slou¢enin Fe na mag-
netit. Zihani probihalo cca 4 hodiny dle nastaveného programu (200 °C / 60 minut - 300 °C
/ 60 minut - 350 °C / 120 minut). Po ukonceni zahiivani a ochlazeni kelimka byl kal sepa-

rovan magneticky a jednotlivé frakce byly zvazeny.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakterizace syntetického ¢erveného kalu

5.1.1 Stanoveni susiny

Dle postupu uvedeného Vv kapitole 4.3.2. byla u syntetického ¢erveného kalu stanovena
susina (viz. Tab. 8). SuSina ¢erveného kalu byla 29,5 %, obsah vody v kalu byl tedy 70,5
%.

Tab. 8: Stanoveni suSiny ¢erveného kalu

Cislo méfeni | m;[q] m; [g] ms [g] S [%]
1 18,1724 19,2314 18,4821 29,2
2 13,4425 14,5003 13,7554 29,6
3 14,9654 15,9522 15,2582 29,7
Primér 29,5

5.1.2 Celkova alkalita

Celkova alkalita ¢erveného kalu byla stanovena dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.8
s pouzitim HCI o koncentraci 0,5043 mol/l. Celkova alkalita ¢erveného kalu je 458,18
mmol/g (viz. Tab. 9).

Tab. 9: Stanoveni celkové alkality cerveného kalu

Cislo mefeni | .u[g]h k- |\ [ml] | Ca[mmolig]
1 1,0241 0,9 443
2 1,0724 1 470
3 1,0037 1 461
Prumér 458
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5.2 Charakterizace hnédého kalu

5.2.1 Stanoveni suSiny

Dle postupu uvedeného V kapitole 4.3.2. byla u hnédého kalu stanovena suSina (viz. Tab.
10). Susina hnédého kalu byla 68,4 %, obsah vody v kalu byl tedy 31,6 %.

Tab. 10: Stanoveni susiny hnédého kalu

Cislo méfeni | m; [g] m; [g] ms [g] S [%]
1 8,7954 9,8078 9,4852 68,1
2 15,1542 | 16,1666 | 15,8472 68,5
3 14,2365 | 15,2435 | 14,9278 68,6
Primér 68,4

5.2.2 Ztrata zihanim

Dle postupu uvedenéhov kapitole 4.3.3 byla dale u hnédého kalu stanovena ztrata zihanim
vysuSeného kalu (viz. Tab. 11). Ztrata zihanim byla u hnédého kalu 13,3 %.

Tab. 11: Stanoveni ztraty zihanim hnédého kalu

Cislo méfeni | m; [g] m; [g] ms[g] | ZZ[%]
1 38,5478 39,5921 39,4524 13,4
2 40,2541 41,2924 41,1524 13,5
3 40,3634 41,2874 41,1671 13,0
Primér 13,3

5.2.3 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

Pomoci rentgenové fluorescencni spektrometrie, bylo zjisténo kvalitativni slozeni vzork,
dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.4. Hnédy kal obsahuje Ca, Fe, Ti, Mn, As, Pb, Zr,
Al, Sr, S, Si (viz. Priloha PI-PIV). Ag Vv kalu pravdépodobné obsazené neni, protoze pouzi-
ty spektrometr je vybaven rentgenkou se stfibrnou anodou, piky Ag v pfilozenych XRF

spektrech mohly byt zptisobeny odrazem primarniho budiciho zafeni z rentgenky.
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5.2.4 Celkova alkalita

Celkova alkalita hnédého kalu byla stanovena dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.8
s pouzitim HCI o koncentraci 0,5043 mol/l. Celkova alkalita hnédého kalu je 47 mmol/g

(viz. Tab. 12).

Tab. 12: Stanoveni celkov¢ alkality hnédého kalu
s «v + | M hngdého kalu Vel Ca

Cislo méreni

[a] [ml] [mmol/g]

1 1,0241 0,1 49
2 1,0724 0,1 47
3 1,0937 0,1 46
Priamér 47

5.2.5 Mineralizace

Na zéklad¢ vysledkti z XRF analyzy byla provedena mineralizace a stanoveni koncentrace
vybranych prvki pomoci AAS dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.5. Byly stanoveny
nasledujici prvky: Fe, Zn, Pb a As. Tyto prvky byly vybrany proto, jelikoz jsou uvedeny i
jako ukazatelé nejvySe ptipustnych hodnot pro tfidy vyluhovatelnosti odpadu kromé Zele-
za. Fe bylo stanovovéno pro zjisténi jeho pfesné koncentrace v 1 g kalu pfi jeho pfipadném

zakoncentrovani.

Tab. 13: Obsah prvku v mineralizatu a v 1 g hnédého

kalu
Sledovany prvek | Cmin [mg/l] | Cx[mg/g]
Fe 2529 102,8
Pb 2,335 0,06
Zn 4,75 0,146
As 0,9476 0,02

Vysvétleni zkratek:

Cmin - koncentrace prvku v mineralizatu

Cx - zastoupeni prvku v 1 g hnédého kalu
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5.3 S/S kali pomoci cementu a vysledky vyluhovaciho testu

V piipadé ¢erveného kalu probihala S/S pomoci cementu uvedena v kapitole 4.3.11 bez
obtizi. Smési mély diky velkému obsahu vody v ¢erveném kalu jednoduchou manipulova-
telnost a dobrou konzistenci. Daly se lehce pielit do valcovych forem a vysledna télesa
tmavé Cervené barvy méla hladky celistvy povrch bez ptitomnosti vzduchovych bublin. Po
7 a 28 dnech tuhnuti byla télesa podrobena vyluhovacimu testu a byla stanovena koncent-
race Zn na AAS dle postupu uvedeného Vv kapitole 4.3.5. Zinek byl sledovan ve vyluhu,
jelikoz byl jako jediny modelovy prvek do syntetického Cerveného kalu pfidan umysiné.
Stanovend koncentrace Zn ve vyluhu jak po 7, tak i po 28 dnech byla hluboko pod limitni
hodnotou Ila t¥idy vyluhovatelnosti odpadu i ptesto, ze pokud by doslo k vyluhovani ves-
kerého Zn ze surového kalu, byla by limitni hodnota koncentrace Zn Ila tfidy vyluhovatel-
nosti odpadu fadové piekrocena (viz. Tab. 14). Byla méfena i hodnota pH vodného vyluhu
solidifikatl, kterd se pohybovala v rozmezi hodnot 12,38-12,68. Hodnota pH taktéz splio-

vala limitni hodnotu pro tfidu vyluhovatelnosti lla. [37]

Tab. 14: Vyluhy z téles Cerveného kalu solidifikovaného cementem

Zn,teoreticka CZn,? CZn,28
Oznaceni [mg/l] [mg/l] [mg/l] pH
CK1 381 0,048 0,011 12,51
CK2 361 0,025 0,014 12,68
CK3 321 0,016 0,018 12,47
CK4 281 0,017 <0,01 12,38
LH 20 >6

Vysvétleni zkratek:

CZn,teoretické - Teoreticka koncentrace zinku
sz - Koncentrace zinku stanovena ve vodném vyluhu solidifikatt po 7 dnech tuhnuti

CZn,28 - Koncentrace zinku stanovena ve vodném vyluhu solidifikatt po 28 dnech tuhnuti

LH - Limitni hodnota t¥idy Ila dle vyhlasky ¢. 294/2005 Sbh. pro dany ukazatel
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V piipad¢ hnédého kalu bylo pfi S/S cementem nutné piidat do smési vodu (viz. kapitola
4.3.11) vzhledem k vysokému obsahu susiny v hnédém kalu (viz Tab. 10). Vysledna télesa
byla kompaktni, tmaveé hnéda a bez piitomnosti vzduchovych bublin na povrchu. Po 7 a 28
dnech byla podrobena vyluhovacimu testu dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.13. Sta-
novovanymi ukazateli ve vyluhu byla koncentrace Pb, koncentrace Zn a RLjps. | v tomto
ptipad¢ byly sledované ukazatele pod limitni hodnotou pro tfidu vyluhovatelnosti odpadu
ITa. Pii méfeni koncentrace Zn ve vodném vyluhu téles solidifikovanych 28 dni byla kon-
centrace Zn u smési HK2 vyssi, nez u zbyvajicich smési, tato skuteCnost je pfisuzovana
kontaminaci filtra¢niho zafizeni, nicméné i tak byla s dostate¢nou rezervou splnéna limitni

hodnota tiidy vyluhovatelnosti odpadu lla (viz. Tab. 15). [37]

Tab. 15: Vyluhy z téles hnédého kalu solidifikovaného cementem

zZn,7 CZn,28 RL? RL28 CPb

Oznaceni [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

HK1 0,013 <0,01 3640 3240 <0,1

HK?2 0,018 0,195 4480 4560 <0,1

HK3 0,011 <0,01 3780 3600 <0,1

HK4 0,013 <0,01 1820 1900 <0,1

LH 20 8000 5

Vysvétleni zkratek:

CZnJ - Koncentrace zinku stanovend ve vodném vyluhu solidifikétt po 7 dnech tuhnuti

CZnyzg - Koncentrace zinku stanovena ve vodném vyluhu solidifikét po 28 dnech tuhnuti

RL. - Mnozstvi rozpusténych latek stanovenych ve vodném vyluhu solidifikati po 7 dnech

tuhnuti

RL28 - Mnozstvi rozpusténych latek stanovenych ve vodném vyluhu solidifikati po 28

dnech tuhnuti

LH - Limitni hodnota t¥idy Ila dle vyhlasky ¢. 294/2005 Sbh. pro dany ukazatel
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5.4 S/S kalu pomoci geopolymeru a vysledky vyluhovaciho testu

Pii S/S kalt pomoci geopolymeru dle postupu uvedeného V kapitole 4.3.11 nedoslo ke
ztuhnuti smési obsahujici ¢erveny kal. Po 7 dnech tuhnuti solidifikovaného kalu v uzavie-
nych formach byly formy otevieny, aby se umoznilo odpatfovani ptebyte¢né vody. V pri-
béhu 28 dnd tuhnuti doslo k rozdéleni smési, kdy spodni polovina byla mazlava a polotuha,
tmavée Cerveného zbarveni. Horni polovina smési byla vodovitd, tmaveé Cervend. Nedoslo
tedy ke ztuhnuti ani u jedné z piipravenych smési (viz Tab. 6) a tudiz nebyly provadény
ani vyluhovaci testy. Tato skutecnost je ptipisovana velkému obsahu vody v syntetickém

éerveném kalu.

V ptipad€ hnédého kalu doslo k vytvoteni pevnych téles po 28 dnech tuhnuti. Télesa byla
tmaveé hnéda, v horni ¢tvrtiné vySky zuzend, vyschld a popraskand. Zbyvajici tfi Ctvrtiny
télesa byly hladké a kompaktni. V pripadé¢ smési GHS5, GH9 a GH10 doslo k vytvofeni
neporusenych, lesklych, kompaktnich téles taktéz tmaveé hnédého zbarveni. Pti provedeni
vyluhovaciho testu dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.13 byly sledovanymi ukazateli
koncentrace Pb, koncentrace Zn, RLjg5 a pH. Ve vSech piipadech bylo dosazeno podlimit-

nich hodnot piedepsanych pro tiidu vyluhovatelnosti lla (viz Tab. 16). [40]

Tab. 16: Vyluhy z téles hnédého kalu solidifikovaného geopolymerem po 28 dnech tuhnuti

Oznaceni Cpb [mg/1] CZn [mg/1] RL [mg/1] pH
GH1 <0,1 <0,01 4040 12,52
GH2 <0,1 <0,01 6140 12,49
GH3 <0,1 <0,01 5940 12,17
GH4 <0,1 <0,01 4440 12,56
GH5 <0,1 0,012 6480 12,29
GH6 <0,1 0,036 1180 12,87
GH7 <0,1 0,013 3420 12,57
GHS8 <0,1 0,014 1140 12,32
GH9 <0,1 <0,01 3880 12,35

GH10 <0,1 0,011 1920 12,36
LH 5 20 8000 >6
Vysvétleni zkratek:

LH - Limitni hodnota tfidy Ila dle vyhlasky ¢. 294/2005 Sbh. pro dany ukazatel
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5.5 Testy pevnosti v tlaku

5.5.1 Testy pevnosti v tlaku u téles kali solidifikovanych geopolymerem

V piipadé téles kala solidifikovanych geopolymerem byla méfena pevnost v tlaku jednotli-
vych téles dle postupu uvedeného v kap. 4.3.12. Naméiena pevnost v tlaku se pohybovala
v rozmezi 0 - 6,6 MPa. Po 7 dnech tuhnuti byla smés ve formach stale tekutd, takze zbyva-
jicich 21 dni smés tuhla bez uzavieni. Vysledna télesa byla po vyndani z formy v prvni
¢tvrtiné vysSky oschld, ztzena a na povrchu popraskana. V ptipadé smési GHS, GH9 a
GHI10 doslo k vytvofeni neporusenych, lesklych, kompaktnich téles. VSechna télesa méla
tmavohnédou barvu. Pevnost v tlaku u téles hnédého kalu solidifikovanych geopolymerem
byla celkové nizka. Pouze u smési GHS5 byla naméfena pro praxi vyuzitelnd pevnost

v tlaku 6,6 MPa, coZ odpovida 6 pevnostni tiid¢ cihel. [38]

Tab. 17: Vysledky méfeni pevnosti v tlaku u téles z hnédého kalu po 28 dnech tuhnuti

Oznaéeni | Cislo méfeni | d [mm] | S[mm?] | F[kN] | ¢ [MPa] | Oc [MPa]

1 2472 | 479,7

GHI 2 24:98 483:82 8 8:88 0.0
1 22,95 | 413,46 1 2,42

GH2 2 22,77 | 407,00 1 2,46 2.4
1 23,54 | 434,99 1 2,30

GHS 2 23,12 | 419,61 1 2,38 23

OHe Gt Tads | 1 e | %

oM osos Terrsa | 4 o |
1 22,14 4,7 1 2

GHE 2 22:23 22792 1 2122 2.8
1 22 400,24 1 2

GHY 2 22122 382199 1 2122 2.5
1 2427 | 462,39 1 2,16

GHB 2 24:93 487:88 1 2105 21
1 23,96 | 450,65 2 4,44

GHO 2 23:54 434:99 2 4:60 45
1 24,04 | 453,67 2 4,41

GHI0 2 24:34 465:06 2 4:30 44
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5.5.2 Testy pevnosti v tlaku u téles kali solidifikovanych cementem

U téles cerveného kalu solidifikovanych pomoci cementu byla méfena pevnost v tlaku dle
postupu uvedeného Vv kap. 4.3.12. T¢lesa byla po 28 dnech tuhnuti vyndana z valcové for-
my. Byla hladka, leskla a bez prasklin. Barva téles byla tmavé Cervend prechazejici do
hnédé. Pevnost v tlaku u téles Cerveného kalu solidifikovaného pomoci cementu byla
Vv rozmezi 3,6 - 13,7 MPa. U smési CK7 a CK8 bylo dosaZeno pevnosti v tlaku aplikova-
telné pro praxi. U smési CK7 odpovida zjisténa pevnost v tlaku C 8 pevnostni tiidé betonu
Vv tlaku pro obycejny a tézky beton a LC 8 pevnostni tfidé betonu v tlaku pro lehky beton.
U smési CK8 odpovida zjisténa pevnost v tlaku C 12 pevnostni tfidé betonu v tlaku pro
obycejny a tézky beton a LC 12 pevnostni tfid¢ betonu v tlaku pro lehky beton. Jedna se o
beton, ktery je uréena napft. na stavbu zakladl lehkych staveb, garazi, plotovych sloupkil ¢i

obrubnikii. [39,40]

Tab. 18: Vysledky méfeni pevnosti v tlaku u téles z ¢erveného kalu po 28 dnech tuhnuti

Oznacéeni | Cislo méfeni | d[mm] | S[mm?] | F[kN] | ¢ [MPa] | @c [MPa]

1 26,45 549,19 2 3,64

CK5 2 26,78 562,98 2 3,55 3,6
3 26,86 566,35 2 3,53
1 26,36 545,46 2 3,67

CKé6 2 26,19 538,44 2 3,71 3,6
3 26,87 566,77 2 3,53
1 26,12 535,57 5 9,34

CK7 2 26,87 566,77 5 8,82 9,1
3 26,28 542,15 5 9,22
1 26,29 542,56 7 12,90

CK8 2 26,85 565,92 8 14,14 13,7
3 26,81 564,24 8 14,18

5.6 Neutralizace odpadnich kali

Pro bezpecné ukladani kala je vhodné snizit jejich vysokou hodnotu pH. Neutralizace od-
padnich kald byla provadéna dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.10. K snizeni pH byla
pouzita technickd zelena skalice, jakoZto odpadni produkt vznikajici pfi vyrobé titanové
béloby. Jak bylo experimentalné zjisténo k sniZzeni hodnoty pH ¢erveného kalu na 7 je nut-
né pridat cca 2 g technické zelené skalice k 10 g Cerveného kalu (viz. Tab. 19). K snizeni

hodnoty pH hnédého kalu na 7 je nutné piidat cca 1,5 g technické zelené skalice k 10 g
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hnédého kalu (viz. Tab. 20). Navic bylo pomoci postupu uvedeného v kapitole 4.3.5 zjisté-
no, ze u hnédého kalu s pfidavkem technické zelené skalice doslo k nartistu koncentrace

zeleza vuci surovému hnédému kalu o 5,8 %, to by znamenalo vyhodu pfi ptipadném za-

koncentrovavani sloucenin zeleza.

Tab. 19: Vysledky zmény pH u ¢erveného kalu

Vv zévislosti na pfidavku zelené skalice

Cislo méfeni | mg [q] m;s [0] pH
1 10,0123 0 12,12
2 10,0123 | 0,5214 10,49
3 10,0123 | 10,7311 9,45
4 10,0123 | 0,9547 8,32
5 10,0123 1,1628 7,74
6 10,0123 1,3541 7,45
7 10,0123 1,5458 7,32
8 10,0123 1,7525 7,17
9 10,0123 | 12,0362 7,03

Tab. 20: Vysledky zmény pH u hnédého kalu

Vv zavislosti na pfidavku zelené skalice

Cislo méfeni | mpe [9] | My [0] pH
1 10,0054 0 11,45
2 10,0054 | 10,1547 9,16
3 10,0054 | 10,2107 8,82
4 10,0054 | 0,4636 8,02
5 10,0054 | 0,5235 7,74
6 10,0054 1,024 7,15
7 10,0054 1,521 7,05

Vysvétleni zkratek:
Mg - hmotnost ¢erveného kalu
My - hmotnost zelené skalice

Mnk - hmotnost hnédého kalu




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

5.7 Materialové vyuziti kali

5.7.1 Magneticka separace

Jako prvni varianta pii materidlovém vyuziti slozek kalu byla vyuzita magneticka separace
nemagnetickych slozek od magnetickych pomoci silného neodymového magnetu dle po-
stupu uvedeného v kapitole 4.3.14. Dochazelo vSak k pfesouvani celého mnozstvi kalu
vcetné slozek nemagnetickych. Tento fakt je pfisuzovan zakomponovani nemagnetickych

slozek s magnetickymi a tvorbé smiSenych zrn.

5.7.2 Redukce s biomasou

Riizné poméry kalll a biomasy byly zahtivany v redukénich podminkach dle postupu uve-
deného v kapitole 4.3.14.3. Dale byla po redukénim zahiivani magneticky odseparovana
magneticka frakce rozpusténa v koncentrované kyseliné HCI a vysrazena koncentrovanym
amoniakem dle postupu uvedeného v 4.3.14.2. Vznikla srazenina byla zvazena a byl vypo-
¢itan procentudlni obsah zeleza v magnetické frakci po zahfivani kali s biomasou.
V piipadé¢ zahtivani hnédého kalu s dfevnimi pilinami se jevi jako nejvhodnéjsi pomér pro
ptrevedeni slouéenin Zeleza na magnetit pomér dievnich pilin a hnédého kalu 4:1 (viz Tab.
21). V tomto ptipadé doslo k navyseni koncentrace Zzeleza v priméru o 18 % oproti pokusu
provadéném S hnédym kalem za stejnych podminek, ktery obsahoval 24,9 % zeleza. Pti
zahiivani hn&dého kalu se slamou je nejlepsi pomér pro pfevedeni sloucenin Zeleza na
magnetit pomér slamy a hnédého kalu 3:1 (viz Tab. 22). V tomto pfipadé doslo k navyseni
koncentrace zeleza v priméru o 11 % oproti pokusu provadéném s hnédym kalem za stej-
nych podminek, ktery obsahoval 24,9 % Zeleza. U¢inngjsi je tedy redukéni zahtivani hng-
dého kalu s dievnimi pilinami neZ se slamou. Na obrazku 5 a 6 je uvedeno srovnani XRF
analyzy hnédého kalu, hnédého kalu zahfivaného s dfevnimi pilinami a hnédého kalu za-
hiivaného se sldmou. Je zde viditelné, ze doSlo k navySeni Zeleza Vv kalu zahtivaném

S biomasou vici neupravenému kalu.

V ptipadé zahtivani Cerveného kalu s dfevnimi pilinami je nejvhodnéj$i pomér pro pieve-
deni sloucenin zeleza na magnetit pomér dievnich pilin a ¢erveného kalu 3:1 (viz Tab. 23).
V tomto piipadé doslo k navySeni koncentrace Zeleza v priméru o 7,2 % oproti pokusu
provadéném s Cervenym kalem za stejnych podminek, ktery obsahoval 27,6 % Zeleza. Pti
zahiivani Cerveného kalu se slamou je nejlepsi pomér pro pievedeni sloucenin Zeleza na

magnetit pomér slamy a cerveného kalu 5:1 (viz Tab. 24). V tomto piipadé doslo
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k navySeni koncentrace zeleza v priméru o 3,9 % oproti pokusu provadéném S ¢ervenym

kalem za stejnych podminek, ktery obsahoval 27,6 %. U&inngjsi je tedy redukéni zahfivani

¢erveného kalu s dfevnimi pilinami nez se slamou.

Tab. 21: Vysledky méfeni redukéniho zahtivani hnédého kalu s dfevnimi pilinami a na-

sledného srazeni

mcél;;(:ﬁ Muk[g] | Moe [0] |  Mme[d] Mne [] Meemr [0] | Wre [%0]
1 0,5062 0,5232 0,4423 0,2435 0,1229 27,79
2 0,5026 1,0744 0,3188 0,3274 0,0921 28,89
3 0,5047 1,5152 0,3257 0,4285 0,0925 28,40
4 0,5086 2,1113 0,3555 0,7633 0,1524 42,87
5 0,5021 2,5294 0,3391 0,9411 0,1017 29,99
6 0,5012 0,5023 0,4185 0,2529 0,1277 30,51
7 0,5044 1,0220 0,3007 0,3347 0,1025 34,09
8 0,5095 1,5891 0,3195 0,4701 0,1396 43,69
9 0,5001 2,0221 0,3563 0,7587 0,1101 30,90
10 0,5007 2,5009 0,3247 0,9668 0,1198 36,90

Vysvétleni zkratek:

My - hmotnost hnédého kalu

Mpp - hmotnost dievnich pilin

mmr - hmotnost magneticky separované frakce po redukci s biomasou

mnr - hmotnost nemagnetické frakce zbylé po redukci a separaci magnetické slozky
Meemr - hMotnost srazeniny

Wre - Obsah Fe v magnetické frakci
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Tab. 22: Vysledky méfeni redukéniho zahtivani hnédého kalu se slamou a nasledného sra-

zeni

R0 T mudal | mslgl | mwelel | maelel | meewelo] | wee [%]
1 0,5115 | 0,5107 0,4359 0,2004 0,0952 21,84
2 0,5224 | 1,0525 0,3599 0,3256 0,0825 22,92
3 0,5073 | 1,5277 0,2802 0,5298 0,0963 34,37
4 0,5112 | 2,0613 0,3754 0,7252 0,1252 33,35
5 0,5087 | 2,5676 0,3522 0,9184 0,0954 27,09
6 0,5017 | 0,5103 0,4117 0,2451 0,0921 22,37
7 0,5089 | 1,1550 0,3384 0,3226 0,0899 26,57
8 0,5044 | 1,5070 0,2711 0,5556 0,1024 37,77
9 0,5124 | 2,0093 0,3521 0,7232 0,1093 31,04
10 0,5087 | 2,5447 0,3501 0,9341 0,0993 28,36

Vysvétleni zkratek:

ms - hmotnost slamy

Tab. 23: Vysledky méteni redukéniho zahfivani ¢erveného kalu s dfevnimi pilinami a na-

sledného srazeni

R0 mekdal | mosla] | muell | muelol | meae 0] | wee [%]
1 0,5120 0,5158 0,1645 0,1545 0,0223 13,56
2 0,5201 1,1240 0,2183 0,2163 0,0521 23,87
3 0,5011 1,5554 0,2557 0,5433 0,0927 36,25
4 0,5121 2,0366 0,2837 0,7238 0,0635 22,38
5 0,5011 2,5466 0,2963 0,9937 0,1017 34,32
6 0,5085 0,5868 0,1697 0,2554 0,0236 13,91
7 0,5032 1,0478 0,2317 0,4143 0,0683 29,48
8 0,5012 1,5235 0,2473 0,7534 0,0825 33,36
9 0,5070 2,004 0,2153 0,8343 0,0581 26,99
10 0,5055 2,5042 0,2713 1,0434 0,0851 31,37

Vysvétleni zkratek:

mex - hmotnost ¢erveného kalu
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Tab. 24: Vysledky méfeni redukéniho zahtivani ¢erveného kalu se slamou a nasledného

srazeni
Cislo mé- 0
veni mek[0] ms [g] mvr[9] Mne [9] | Mremr [9] | Wre [20]
1 0,5025 0,5123 0,1245 0,1725 0,0253 20,32
2 0,5114 1,0542 0,2125 0,3612 0,0528 24,85
3 0,5004 1,5440 0,1874 0,5244 0,0378 20,17
4 0,5078 2,0874 0,1386 0,7165 0,0428 30,88
5 0,5112 2,5969 0,1583 0,9598 0,0517 32,66
6 0,5078 0,5225 0,1201 0,2428 0,0272 22,65
7 0,5096 1,0540 0,1747 0,5468 0,0325 18,60
8 0,5058 1,5323 0,2138 0,6967 0,0476 22,26
9 0,5012 2,0855 0,1936 0,8777 0,0532 27,48
10 0,5069 2,5757 0,2263 1,0102 0,0685 30,27
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Obr. 5: XRF spektrum vzorku hnédého kalu lehkych prvki - srovnani
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Obr. 6: XRF spektrum vzorku hnédého kalu tézkych prvki - srovnani

5.7.3 Rozpousténi kala v kyseliné

K rozpousténi kalu byla vybrana koncentrovana kyselina chlorovodikova a koncentrovana
kyselina sirova. Rozpousténi probihalo dle postupu uvedeného v kapitole 4.3.14.2. Pfi roz-
pousténi cca 1 g hnédého kalu za studena, postacuji K rozpusténi 3 ml 35 % kyseliny chlo-
rovodikové nebo 2 ml 96 % kyseliny sirové (viz. Tab. 25). Pti rozpousténi stejného mnoz-
stvi hnédého kalu za tepla doSlo k snizeni objemu kyselin potiebného k rozpusténi hnédého
kalu na mnozstvi 1 ml 35 % kyseliny chlorovodikové nebo 0,5 ml 96% kyseliny sirové
(viz. Tab. 25). Pfi rozpousténi v kyselinach doslo k odbarveni vzorku hnédého kalu

Z hnédé na bilou.

Pii rozpousténi cca 1 g Cerveného kalu za studena postacuje k rozpusténi 1 ml 35 % kyse-
liny chlorovodikové nebo 1 ml 96% kyseliny sirové (viz. Tab. 26). Pti rozpousténi stejného
mnozstvi ¢erveného kalu za tepla doslo k snizeni objemu kyselin potiebného k rozpusténi
¢erveného kalu na mnozstvi 0,3 ml 35 % kyseliny chlorovodikové nebo 0,3 ml 96% kyse-
liny sirové (viz. Tab. 26). Pti rozpousténi v kyselin¢ doslo také k odbarveni vzorku Cerve-

ného kalu z tmavé Cervené prechazejici do tmaveé hnédé na bilou.

V pripadé¢ hnédého i cerveného kalu je tedy vyhodnéjsi z ekonomického hlediska

Kk rozpousténi kalti pouzivat HCI, vzhledem ke skutecnosti, ze je 4x levné&jsi nezli H,SO..
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Nicméné k rozpusténi 1 tuny hnédého kalu za studena by byla potieba HCl v hodnoté
75 000,- K¢. V ptipadé rozpousténi 1 tuny cerveného kalu za studena by to znamenalo na-
klady na HCI 25 000,- K¢. Pti rozpousténi kalt za tepla by doSlo ke sniZeni naklad na
koupi mensiho mnozstvi HCI, ale zaroven by vznikly nédklady nové (energie). Tento zpi-
sob zakoncentrovani slouc¢enin zeleza z kali je ekonomicky naro¢ny a pro praxi tak nevyu-
zitelny.

Tab. 25: Vysledky rozpousténi hnédého kalu v kyseling sirové a chlorovodikové

Pokus provadény za studena
mcél:(l:r))i m hnédého kalu [g] | Vici [MI] | Vhzsos[MI] | Doslo k rozpusténi?

1 1,0523 2 NE

2 1,0124 3 ANO
3 1,0365 4 ANO
4 1,0225 5 ANO
5 1,0784 10 ANO
6 1,0121 1 NE

7 1,0288 2 ANO
8 1,0724 3 ANO
9 1,0241 4 ANO
10 1,0040 5 ANO

Pokus provadény za tepla
mCél:l(:ﬁ m hnédého kalu [g] | Vi [MI] | Vhzsos [MI] | Doslo k rozpusténi?

1 1,0072 0,5 NE

2 1,0841 1 ANO
3 1,0342 2 ANO
4 1,0254 3 ANO
5 1,0328 0,3 NE

6 1,0867 0,5 ANO
7 1,0274 1 ANO
8 1,0244 2 ANO
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Tab. 26: Vysledky rozpousténi ¢erveného kalu v kyseling sirové a chlorovodikové

Pokus provadény za studena
Cvivs lo , m ¢erveného kalu [g] Vil Vh2so4 [MI] | Doslo k rozpusténi?
méieni [ml]

1 1,0051 0,5 NE

2 1,0374 1 ANO
3 1,0296 2 ANO
4 1,0192 3 ANO
5 1,0431 4 ANO
6 1,0278 5 ANO
7 1,0034 0,5 NE

8 1,0561 1 ANO
9 1,0438 2 ANO
10 1,0331 3 ANO
11 1,0314 4 ANO
12 1,0522 5 ANO

Pokus provadény za tepla
nﬁ'el;cls(l)li m hnédého kalu [g] \[/me]' V2sos [Ml] | Doslo k rozpusténi?

1 1,0093 0,1 NE

2 1,0024 0,3 ANO
3 1,0078 0,5 ANO
4 1,0134 1 ANO
5 1,0147 0,1 NE

6 1,0587 0,3 ANO
7 1,0403 0,5 ANO
8 1,0047 1 ANO
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo stabilizovat/ solidifikovat odpadni kal vznikajici pfi vy-
rob¢ hliniku, respektive pii vyrobé oxidu hlinitého potifebného pro vyrobu hliniku. Byla
vybrana S/S pomoci cementu a S/S pomoci geopolymeru. V piipadé S/S pomoci cementu
bylo dosazeno uspokojivého vysledku jak u ¢erveného tak u hnédého kalu. Sledované prv-
ky ve vodném vyluhu z téles solidifikovaného kalu byly vzdy pod pfedepsanou hranici
tiidy vyluhovatelnosti odpadu Ila jak u vzorku syntetického ¢erveného kalu, tak u vzorku
hnédého kalu. V ptipadé¢ S/S pomoci geopolymeru bylo dosazeno uspokojivého vysledku
jen v ptipad¢é hnédého kalu. U ¢erveného kalu nedoslo k vytvoteni pevnych téles z divodu
velkého obsahu vody. Sledované prvky ve vodném vyluhu z téles solidifikovaného hnédé-
ho kalu byly také vzdy pod ptedepsanou hranici tfidy vyluhovatelnosti odpadu Ila. I ptesto,
ze lze stabilizaci/solidifikaci povazovat za Uspé$nou, neodpovida to predstavam ptivodce
odpadu, ktery by odpad zpracoval, pokud by to pro n&j neznamenalo finan¢ni naklady.

Piipadna S/S by néklady znamenala.

Dale byla méfena pevnost V tlaku u solidifikati pro piipadné vyuZiti v praxi, jakozto sta-
vebniho materidlu. V ptipadé hnédého kalu solidifikovaného pomoci geopolymeru bylo
dosazeno pevnosti v tlaku 6,6 MPa coz odpovida 6 pevnostni tfidé cihel a mozné vyuzitel-
nosti v praxi. Podobného vysledku bylo dosaZzeno i v piipadé ¢erveného kalu solidifikova-
ného pomoci cementu s ptidavkem pisku odpovidajici trojndasobnému mnozstvi cementu,
coz vyplynulo ze stavebni praxe piipravy betonu, kdy je na 1 dil cementu ptidén trojnaso-
bek pisku. Ve dvou ptipadech byla namétena pevnost v tlaku 13,7 a 9,1 MPa coz odpovida
C 8 a C12 pevnostni tfidé betonu v tlaku pro obycejny a tézky beton a LC 8 a LC 12 pev-
nostni tfidé betonu v tlaku pro lehky beton. Jedna se o beton, ktery je urcena napt. na stav-
bu zakladi lehkych staveb, garazi, plotovych sloupku ¢i obrubniki. Pro producenta odpadu
by mohlo sniZeni toxicity pomoci S/S znamenat nejen naklady ale 1 pfipadné vynosy pfii

vyuziti solidifikatu jako stavebniho materialu. [37,39, 40].

Kaly pochézejici z vyroby oxidu hlinitého jsou dobrym zdrojem Zeleza. Pti jeho zakoncen-
trovani by ho bylo mozné pouzit jako ndhradu rudy do vysoké pece. Nejdiive jsme se sna-
zili magneticky separovat magnetické sloZky od nemagnetickych, coz se setkalo s netispé-
chem, jelikoz dochazelo k piesouvani celého mnozstvi kalu vcetné slozek nemagnetickych.
Tento fakt je pfisuzovan zakomponovani nemagnetickych slozek s magnetickymi a tvorbé

smiSenych zrn. Dale jsme se snazili o rozpousténi kalii v kyselin€ a ndslednému vysrazeni
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zeleza pomoci amoniaku, nicméné¢ tato varianta je ekonomicky naro¢na a tak i neaplikova-
telna pro praxi. Byla tedy navrhnuta varianta zahiivani kalti v redukénich podminkéach
s biomasou jakozto reduk¢nim ¢inidlem z diivodu pievedeni sloucenin zeleza na magnetit.
V piipadé hnédého kalu zahiivaného s pilinami doslo ke zvySeni obsahu zeleza z cca 25 %
na 43 % a v pfipad¢ zahfivani se sldmou z cca 25 % na 36 %. V piipad¢ Cervené¢ho kalu
zahiivaného s pilinami doslo ke zvySeni obsahu zeleza z cca 28 % na 35 % a Vv ptipadé¢
zahfivani se slamou z cca 28 % na 31,5 %. Magneticky separovany magnetit by pak bylo

mozné pouzit jako nahradu Zelezné rudy do vysoké pece.

Ptipadné vyuziti kalu jako stavebniho materialu nebo nahrady zelezné rudy do vysoké pece
by tak znamenalo mozny zplsob odstranéni obrovského mnozstvi kalu zabirajiciho velké
plochy piidy a pfedstavujiciho potencialni nebezpeci. Navic tyto dvé varianty notné ne-

ptedstavuji pro ptipadného zpracovatele odpadu jen naklady, ale i potencialni zdroj zisku.
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SEZNAM ZKRATEK

SIS Stabilizace/solidifikace

AAS  Atomova absorp¢ni spektrometrie.

XRF  Rentgenova fluorescencni spektrometrie.
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