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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se =zabyva moznostmi vyuziti popilkd, pochazejicich
z vysokoteplotniho spalovani, kontaminovanych procesem denitrifikace spalin.
Hlavnim cilem této prace je pak navrhnout, co nejefektivnéjSi zplsob aplikace, aby
byly spInény pozadavky jednak ekologické tak i pozadavky na hospodarnost celého
procesu, coz je bezpochyby jednim z hlavnich témat sou€asné doby.

KLICOVA SLOVA

denitrifikacni proces, selektivni nekatalyticka redukce, vyuziti popilku po
denitrifikaci, moCovina, amoniak, epoxidova pryskyfice.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with possibilities of utilization of the fly ashes arising from
a high-temperature combustion contaminated by a denitrification process. The main
aim of this work is to propose the most effective application of these fly ashes to
achieve as the ecological as economical requirements, as it is the most

considerated theme of the last days.
KEYWORDS

denitrification process, selective non - catalytic reduction, utilization of fly ash after

denitrification, urea, ammonium, epoxy resin.
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Uvod

S odhalenim Skodlivosti oxidu dusiku (NOy) ve spalinach se zvySil zajem o
vyzkum v oblasti mechanismu jejich tvorby a dale byl vyvijeny i technologie na
odstranéni téchto Skodlivin ze spalin. Zasadni zména pak nastava legislativnim
opatfenim, vyhlaskou €. 415/2012 Sb. v platném znéni, ktera zpracovava pfislusné
predpisy Evropské unie tykajici se snizeni emisnich limitd podle které od 1. 1. 2016
a déle pak opatfeni platné od 1. 1. 2020 tykajici se zdroju s vyjimkou. Pod pojmem
oxidy dusiku, obecné oznaCované NOx nejCastéji rozumime oxid dusnaty - NO a
oxid dusi€ity - NO2.[1]

V prvé fadé Ize dosahnout emisnich limitd pro NOx primarnimi opatfenimi,
tedy optimalizaci spalovacich procesl, coz vSak z pravidla znamena znacné
zvySeni investiCnich nakladu, které jsou Casto nepfijatelné, a tedy dochazi k
instalaci sekundarnich opatfeni, ktera vedou k nutnosti fesSit dalSi komplikace a to
predevs§im negativni ovlivnéni vlastnosti popilkl a dalSich odpadnich produkt
vznikajicich béhem procesu spalovani. Instalace denitrifikaCnich technologii je
prfedevsim za uCelem snizeni negativniho dopadu na zivotni prostfedi, ktera se vSak
fidi zejména ekonomickym hlediskem celého procesu. Bohuzel z ddvodu
minimalizace investic do sekundarnich opatfeni jsou v CR &asto instalovany
technologie s metodou selektivni nekatalytické redukce (SNCR), pfi kterych dochazi
ke vstfikovani roztoku mocoviny nebo ¢pavkoveé vody (NH3) do prostoru spalovaci
komory a dochazi tak k redukci NOy az na dusik a vodu. AvSak tato technologie ma
zasadni vliv na vyslednou kvalitu produkovanych popilkl, které navic v alkalickém
prostfedi bouflivé reaguji za masivniho uvolnéni ¢pavku (NHs), a proto je uz neni
mozno vyuzit jako aktivni pfimés do betonu jako tomu byvalo u popilkl
nekontaminovanych vlivem SNCR technologie. | z toho duvodu je potfeba najit nové
optimalni oblasti vyuziti téchto popilkl a to nejlépe v oblasti stavebnictvi, kde se
popilek vyuziva v nejvétSim mnozstvi. AvSak efektivni vyuziti tohoto popilku musi

pfedstavovat minimalni rizika pro Zivotni prostfedi a maximalni pfinos do praxe.[1]
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Cil prace

Cilem této bakalafské prace je nalézt mozné zpusoby vyuzZiti
kontaminovaného popilku pochazejiciho z vysokoteplotniho spalovani v tepelnych
elektrarnach se zavedenym procesem denitrifikace, které budou splfiovat jak
pozadavky na ochranu zivotniho prostfedi tak i ekonomické pozadavky, které jsou
Casto ve vyrobé hlavnim faktorem. Vystupem této prace je navrh, co
nejefektivnéjSiho vyuziti popilkl kontaminovanych procesem denitrifikace spalin

v oblasti stavebnictvi.

14



Bakalarska prace, 2016 Radka Sklenarova

A. Teoreticka ¢ast

Teoreticka Cast bakalarské prace (BP) se zabyva reSerSi provedenych praci
z oblasti denitrifikace spalin. Zaméfuje se pfedevsim na vysvétleni kliCovych pojmu
jako jsou spalovaci procesy a popilky vznikajici béhem téchto procesu, denitrifikace

spalin a legislativa zahrnujici celou tuto oblast.

1 Spalovaci procesy

Béhem spalovacich procesu dochazi ke slu€ovani prvka obsazenych v palivu
s kyslikem vlivem chemickych reakci a uvoliuje se teplo, coz vyuzivame k vyrobé
elektrické energie. Jako palivo se nejCastéji vyuziva uhli, které je zdrojem pfiblizné
41 % celkové produkce energie. RozliSujeme pojmy dokonalé a nedokonalé
spalovani, coz vyjadfuje obsah nespalenych zbytku paliva v produktech spalovani,
pficemz tento obsah je nezadouci. Produkty spalovani nasledné tvofi popel a do
ovzdus$i se uvolnuji tzv. koufové plyny, které tvofi smés dusiku, zbytky kysliku a
produkty spalovani hoflavin — CO,, CO, SO, NOy, Hz a vodni para. Primyslové se
energie z uhli ziskava budto klasickym vysokoteplotnim spalovanim anebo fluidnim

spalovanim.[2][3]

Tab.¢.1: Pfeména uhli béhem spalovaciho procesu [3]

® tuhd, prchava > N 5 COy, CO,
.E p ~d=) -E g °g SOZ! NOXy
© v
= uhlik, vodik, sira, S= | &2 Hz, vzdusny
<) , - — >0 N & O,aN
T dusik c o c o) 2 . ’2,
'S n vodni para
= > v .t Q
< Z kremlcrflny Caa N 5 N § + _ | sio, ALO,.
g 8 | 98 | 22| ca0,Feo,
g ° uhli¢itany Mg a Fe > a E 8 2 § Fe,0s, K,0.,
> (o] -—
o 5 SiO,, pyrit apod. > < = Z atd.
o)
\ , N
g © Volna =N N @
x 8 €9 Vodni para
87 Hygroskopicka > = >
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1.1 Vysokoteplotni spalovani

V elektrarnach s vysokoteplotnim spalovanim probiha spalovani fosilnich paliv
pfi teplotach 1150°C - 1750°C. Hruba frakce uhli zplUsobuje vy38i mnozZstvi
emisnich podilt v koufovych plynech, u kterych jsou nasledné& normové vyZadovany
procesy odsifovani a pomérné nove i denitrifikace z divodu ochrany Zzivotniho
prostiedi (ZP). Vedlej$im produktem odsifovani je napf. energosadrovec, ktery
nasel hojné vyuziti ve stavebnictvi jako uméle vyrabéna nahrada pfirodniho
sadrovce. Proces denitrifikace spalin vS8ak nyni zplsobuje kontaminovani dfive
uzivaného vysokoteplotniho popilku amoniakem (NHs), coz vyluCuje jeho dalSi
vyuzivani jako pfimés do cementu nebo betonu. Pfezkoumanim mozného dalSiho

vyuziti popilku z procesu denitrifikace (DeNOx) se BP zabyva v dalSich etapach.[4]

Kotel

Chladici vé2

Skladka ubll
i Turbqgenon‘lo:
I |

353

Ventild
OIOr oktrostaticky

odiutovad

Komin

Cerpadio

Obr.¢. 1: Schéma tepelné elektrarny s klasickym zptisobem spalovani [3]
1.2 Fluidni spalovani
Fluidni spalovani, téz spalovani ve vznosu, je modernim a velmi ucinnym
spalovanim a probiha ve vyrazné nizSim teplotnim rozmezi nez klasické spalovani,

pfiblizné 700 — 900 °C. Uhli se rozemele na velmi jemny prasek, jehoz ¢astice jsou

ve vhodné zvoleném spalovacim prostoru obaleny vzduchem a celek se tak chova
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jako vrouci kapalina. Proces hofeni probiha velmi rychle a Ize jej pomérné snadno
regulovat. Hlavnimi pfednostmi topenist’ s fluidnim spalovanim jsou vysoka flexibilita
spalovani paliv, tepelnd uginnost, efektivita spalovani, vysoky prestup tepla,
omezené zanadeni teplosménnych ploch, spalovani paliv s vysokym obsahem
popela a také nizké hodnoty emisi $kodlivin, kterych je dosahnuto vysokou uginnosti
spalovani, recirkulaci spalin, jejich misenim a spalovanim s optimalnim pfebytkem
vzduchu. Predev§im z téchto ddvodd neni nutno zavadét dalSi Upravu

produkovanych spalin jako napfiklad denitrifikacni technologie.[4]

Pira

—

7
Bubion (7 Napajecl voda
L]

Zisobnik
vapence

Vzduch

Ventilator

Spalinovy
Vzduch ventiiator

Obr.¢. 2: Schéma tepelné elektrarny s fluidnim spalovani [2]

2 Popilek

Popilky jsou tzv. vedlejSimi energetickymi produkty (VEP) vznikajici v tepelnych
elektrarnach pfi spalovani tuhych paliv, ziskané zachycovanim v elektrostatickych
nebo mechanickych odlu¢ovagich. Z hlediska Zivotniho prostiedi (ZP) je téma VEP
stale vice popularni, jelikoz jejich vyuziti ma environmentalni a taky ekonomicky
prinos. Jedna se tedy o tuhé zbytky z procesu spalovani, jejichz vysledné vlastnosti

vyznamné ovliviiuje charakter spalovaného paliva, at uz z hlediska fyzikalniho,
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chemického, mineralogického nebo morfologického. Dle typu spalovani rozliSujeme
fluidni (FP) a klasické vysokoteplotni popilky (KP).[5][6]

Vysokoteplotni popilky (KP)

Popilky z vysokoteplotniho spalovani vznikaji pfi spalovani tuhych paliv
v tepelnych elektrarnach pfi teplotach pfiblizné 1300°C, pficemz takto vysoké
teploty zpUsobuji kulovity a uzavieny povrch €astic, nebot oxidy zeleza zpUsobi, ze
dojde k nataveni hmoty, kterou nadymaji oxidy uhliku, avSak dostateCné slinuty
povrch zabrani Uniku téchto plynd ven ze struktury. Ukazka mikrostruktury
vysokoteplotniho popilku z elektrarny Chvaletice (KPCHVAL) je zobrazena na
Obrazku €.3. Mimo plnych slinutych kulicek se mohou v KP také vyskytovat duté
kulicky, kdy mluvime o tzn. cenosférach, a vypInéné kulicky, které nazyvame
plerosféry. Obsahuji 60 az 85 hm.% sklovité faze a dale p - kiemen a mullit
(3Al,03.2Si05). Jejich hlavni slozky tedy tvofi oxid kifemigity — SiO2, oxid hlinity —
Al;O3 a oxid Zelezity Fe,O3. Vykazuji pucolanovou aktivitu, coz se hojné vyuziva pfi
hydrataci hydraulickych pojiv, jelikoz po smiseni s hydroxidem vapenatym reaguji a
vytvari obdobné hydratacni produkty jako pfi reakci samotného cementu s vodou.
Popilky ze spalovani ¢erného uhli obsahuji oproti ttm z hnédého uhli méné CaO a
diky vy$8i reaktivnosti. Avak v Ceské republice (CR) se &erné uhli spaluje ve velmi

malém mnozstvi.[4][5]

AccV SpotMagn Det p——— 10um
100kV 30 2000x SE chvaletice

Obr.¢. 3: Mikrosnimek vysokoteplotniho popilku (KPCHVAL), zvétseni 2000x [4]
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Fluidni popilky (FP)

Popilky vznikajici pfi fluidnim spalovani vznikaji, oproti vysokoteplotnim
popilkiim, pfi podstatné nizSich teplotach — pfiblizné 850 °C ve vznosu. Jsou tvofeny
prevazné cCasticemi kulovitého tvaru, at uz plnymi nebo dutymi, vétSinou amorfni
povahy, jejich struktura je vSak o poznani poérovitéjSi oproti popilku pochazejicim
z vysokoteplotni spalovani z dlivodu nizSi teploty spalovani, pfi které nedochazi ke
slinuti povrchu. Ukazka fluidniho loZového i filtrového popela je vidét na obrazcich
C.4 ac. 5. Jemné podily jsou pfi procesu spalovani unaseny spalinami do kominoveé

Casti, kde jsou zachycovany na elektrickych odluCovacich.[4][6][7]

N

{ D o
5 .

L
g O s

AccV SpotMagn Det p——— 10um
10.0kV 30 2000x SE tisova filtr

Acc.V SpotMagn Det p———— 20um
100kvV 30 1000x SE tisovaloze

Obr. 6. 4: Mikrosnimek fluidniho loZzového Obr.¢. 5: Mikrosnimek fluidniho filtrového
popela (FLP-TIS), zv. 1000x [4] popela (FFP-TIS), zv. 2000x [4]

Mineralogické sloZzeni FP tvofi pfevazné B-kfemen, anhydrit (CaSQ,), kalcit
(CaCOg), sadrovec (CaSO4:2H,0), hematit (Fe.O3) a volné CaO. U popilki
s menSim obsahem CaO je hlavni slozkou B-kfemen, zatimco popilky s vySSim
obsahem CaO obsahuji podil nezreagovaného CaO ve formé tzv. mékce paleného
vapna. Na rozdil od vysokoteplotnich popilkll (KP) vykazuji FP latentné hydraulické
vlastnosti, coz znamena, Ze jiz pfi pouhém smichani s vodou pozvolna tuhnou bez
jakychkoliv dalSich pfimési a pfisad. Latentné hydraulické vlastnosti téchto popilku
zpusobuje predevsim pfitomnost anhydritu (CaSO,) (az 20 hm. %) a volného CaO,
které je pfi nizké teploté spalovani mékce palené, a tudiz velmi reaktivni. Diky velmi

efektivnimu zplsobu spalovani ve vznosu neni potfeba pfi fluidnim spalovani
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zavadét technologii denitrifikace za ucelem snizovani oxidd dusiku (NOx) ve
spalinach.[4][6][7]

2.1 Chemickeé slozeni

Chemické slozeni popilki zavisi pfedevSim na typu spalovaného paliva,
v Ceské Republice (CR) piedevsim uhli, a dale pak na reakci probihajici b&hem
procesu spalovani. Obsah chemickych latek v uhli zGstava vyjma spalitelnych latek
i ve vyslednych popilcich. Chemické slozeni popilkdl v zavislosti na typu paliva a
technologii spalovani uvadi Tabulka €. 2, Tabulka €. 3 a Tabulka €. 4.[8]

Tab.é. 2: Primérné chemického sloZeni popilku z tepelnych elektraren v CR [9]

Obsah jednotlivych oxidua [%]

Si02 A|203 F6203 Ti02 CaOo MgO K20 NaZO SO3 Nedopal

45-55 15-30 5-20 1,5 1-5 1-3 1 0,5 0,5-2 1-10

Tab.¢. 3: Primérné chemické sloZeni popilkt v zavislosti na typu paliva [8]

Druh Obsah jednotlivych oxida [%]
uhli SIOZ A|203 FeO Ti02 CaO MgO Kzo NaZO SO3

Cerné | 50-57 | 25-30 | 3,5-8,0 0-1 2-4 1,5-3,0 | 2,5-5,0 | 0,2-2,0 | 0,5-1,2

Hnédé | 43-60 | 19-34 | 3,0-6,0 1-7 4-6 0-2 0-2 0,5-1,0 0-5

Tab ¢&. 4: Pramérné chemické sloZeni popilkt v zavislosti na typu spalovani [8]

Obsah jednotlivych oxidua [%]
Typ i
_ . volné ) .
Spalovanl SIOz A|203 CaO MgO T|02 F6203 SO3 Na20 Kzo Z7
CaO
Klasické 52,22 | 28,01 3,09 - 1,38 | 2,37 9,66 0,6 0,51 11,59 | 5,9
Fluidni 42,34 119,44 | 18,21 | 2,58 2,49 | 1,55 579 |5,26 0,37 |1,41 |10,7
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2.2 Fyzikalni vlastnosti

Granulometrie popilku je zavisla pfedevsim od jemnosti spalovaného uhli a
dale pak na rychlosti tvorby cenosfér a obsahu nespalitelnych zbytkd.
Charakteristicka velikost Castic se obecné pohybuje v rozmezi 0,1 — 100 um,
pficemz cenosféry a nespalitelné zbytky byvaji o velikostech 10 — 300 um. Je to
rozhodujici vlastnost pro vétSinu fyzikalnich a chemickych vlastnosti popilku.[8][9]

Mérny povrch popilkl opét souvisi s jemnosti mleti uhli. Jeho hodnoty jsou
vSak velmi podobné hodnotam meérného povrchu cementu, jelikoz ten Ize CasteCné
popilkem v betonu nahradit. Velikost mérného povrchu roste s vy$Sim mnozstvim
nespalitelnych slozek v popilku a pohybuje se obvykle v rozmezi
200 — 300 m?-kg™.[5][8][9]

2.3 Mineralogické slozeni

Mineralogické slozeni popilkl zavisi pfedevSim na obsahu a druhu
pfirozenych minerall v uhli a také na stupni jejich pfemény v pribéhu spalovani.
Obsah krystalické faze je dan velikosti prachovych zrn spalovaného uhli a byva
v rozmezi 10 — 15 %. Mezi hlavni skupiny mineral( patfi aluminosilikaty a silikaty,
mineraly Zeleza jako FeO, Fe,0s;, FesO4 az po elementarni Fe, karbonatové
slouceniny jako napf. kalcit CaCOs a siderit FeCO3, akcesorické mineraly — kfemen
a cristobalit SiO,, skelna faze a dale zbytky nespaleného uhli. Cernouhelny popilek
je tvofen predevsim mineraly kiemene, mullitu, hematitu, rutilu, anatasu, cristobalitu
a uhliku. Hnédouhelny popilek naopak obsahuje vy$Si mnoZstvi nedopalu.[8][10]

Tab.¢. 5: Mineralogicky aktivni a neaktivni slozky popilku [8]

amorfni - amorfni
bazické strusky s

metakaolinit, hlinitany
Nehydraulické - CaO, MgO, CaSO,

Budice - sulfidy, alkalické soli

Nespalené uhli

Struska s vysokym podilem SiO,

Krystalické slozky - mullit, kfemen

%’ vysokym obsahem

e} Hydraulické Al,O3, ¢ast sklovité faze,
2 aktivni SiO,

s krystalické -

<

<

Neaktivni|
slozky
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3 Legislativa

Soudasna legislativa CR vychazi s predpistd Evropské Unie (EU), ktera

v nékterych pfipadech zavadi pouze pozadavky a ponechava moznost volby feSeni
lenskym statdm (SMERNICE EVROPSKEHO PARLAMENTU (EPr) A RADY (R))
anebo pfimo nafizuje pozadavky spolu s pravnim postupem (NARIZENI EPr A R),

které jsou zavazné pro vSechny Clenské staty.

Tab.¢. 6: Souhrn pravnich predpist tykajicich se procesu denitrifikace

Cislo pravniho predpisu

Nazev

Aktualni znéni

Zakon €. 201/2012 Sb.

Zakon o ochrané ovzdusi

Z.¢.201/2012 Sb.

Evropska Smérnice (ES)
2010/75/EU

Smeérnice Evropského
Parlamentu a Rady o

pramyslovych emisich

Vyhlaska ¢. 415/2012 Sb.

Vyhlaska o pfipustné urovni
znecistovani a jejim zjistovani
a o provedeni nékterych
dalSich ustanoveni zakona o
ochrané ovzdusi

V. €. 415/2012 Sb.

Zakon €. 185/2001 Sb.

Zakon o odpadech

Z.¢.184/2014

(ES) &. 98/2008

Smérnice evropského
parlamentu a rady o odpadech

(ES) &. 1907/2006

Nafizeni Evropského
Parlamentu a Rady o
registraci, hodnoceni povolani
omezovani chemickych latek

(ES) &.
1272/2008

1354/2007, (ES) &.

Tab.¢. 7: Souhrn norem tykajicich se vyuziti popilku jako pfimés do betonu a cementu

CSN 72 2071

Popilek pro stavebni Gcely — Spole¢na
ustanoveni, pozadavky a metody zkouseni

CSN 72 2071

CSN 72 2072 Cast

Popilek pro stavebni Gcely - konkrétni

CSN 72 2072 Cast 1.-11.

1.-11. vyuziti
CSN EN 197 - 1 ed. Cement - Cast 1: SloZeni, specifikace a CSNEN 197 -1ed. 2
2 kritéria shody cementt pro obecné pouziti
CSN EN 450 - 1 Popilek do betonu - Cast 1: Definice, CSN EN 450 - 1

specifikace a kritéria shody

V. &. 252/2004 Sb.

Vyhlaska kterou se stanovi hygienické
pozadavky na pitnou a teplou vodu a
Cetnost a rozsah kontroly pitné vody

V. &. 252/2004 Sb.

N.V. €. 361/2007 Sb.

Narizeni viady kterym se stanovi podminky
ochrany zdravi pfi praci

N.V. €. 361/2007 Sb.
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ZAKON ¢&. 201/2012 Sb. o ochrané ovzdus$i zapracovava pfislugné
predpisy EU a upravuje pfipustné urovné znecisténi a znecistovani ovzdusi, zpasob
posuzovani pfipustné urovné zneciSténi a zneciStovani ovzduSi a jejich
vyhodnoceni, nastroje ke snizovani znecistovani ovzdusi, prava a povinnosti osob
a pusobnost organ( vefejné spravy pfi ochrané ovzdusi. Opira se o zaklady uréené
SMERNICi EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY 2010/75/EU o
pramyslovych emisich.[11][12]

VYHLASKA ¢&. 415/2012 Sb. o pfipustné urovni zneéistovani a jejim
zjistovani a o provedeni nékterych dalSich ustanoveni zakona o ochrané
ovzdusi uvadi specifické emisni limity a stavové a vztazné podminky pro spalovaci
stacionarni zdroje o celkovém jmenovitém tepelném pfikonu 50 MW a vysSSim, pro
néz byla podana kompletni Zadost o prvni povoleni provozu, nebo obdobné
do provozu nejpozdéji 7. ledna 2014 s platnosti od 1.1.2016.[1][13]

Tab.¢. 8: Specifické emisni limity NO, pro spalovaci stacionarni zdroje [1]

Specifické emisni limity NO, (mg/m®)
Druh paliva
50 - 100 MW | >100 - 300 MW | > 300 MW
Pevné palivo obecné 300 200 200
Biomasa 300 250 200
RaSelina 300 250 200
Kapalné palivo obecné 450 200 150
Zkapalnény plyn 200 200 200
Plynné palivo obecné 200 200 200
Zemni plyn 100 100 100
Koksarensky plyn 200 200 200
Vysokopecni plyn 200 200 200
Plyn ze zplynovani rafinérskych zbytk 200 200 200

ZAKON ¢&. 185/2001 Sb. o odpadech v aktualnim znéni (Z. &. 184/2014 Sb.)
stanovuje podminky nakladani s odpady, pfiCemz je postaven na pravnich
predpisech Evropské Unie, a sice v tomto pfipadé na SMERNICI EVROPSKEHO
PARLAMENTU A RADY (ES) &. 98/2008 o odpadech. Resi snizeni veskerého

v v

ZP.[14][15][16]
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Popilky vyuzivané jako suroviny pro vyrobu stavebnich hmot, musi byt
testovany a registrovany jako chemické latky dle NARIZENi EVROPSKEHO
PARLAMENTU A RADY (ES) €. 1907/2006 o registraci, hodnoceni povolani
omezovani chemickych latek v platném znéni NARIZENi RADY (ES) é&.
1354/2007. Timto pFfedpisem také vstoupilo v platnost tzv. Nafizeni REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals), podle
kterého je pro vSechny vyrobce nebo dodavatelé produktu ze spalovacich procesl
s vyuzitim uhli povinnost registrace u European Chemical Agency (ECHA) bez niz
nemohou vstoupit na trh. Tato organizace provadi kontrolu celého vyrobniho
procesu, tak aby bylo v souladu se zakony EU.[17][18][19]

V CR existuje cela fada norem pojednavajici o popilku pro stavebni Ggely.
V prvé fadé je to norma CSN 72 2071 Popilek pro stavebni téely — Spoleéna
ustanoveni, pozadavky a metody zkousSeni, ktera stanovuje vsSeobecné
pozadavky a pravidla a dale CSN 72 2072 — Cast 1.-11, které se vénuji pouziti
popilku v jednotlivych odvétvich stavebnictvi. Popilek jako pfimés do cementu
podrobné rozebira norma CSN EN 197 — 1. Vybrané poZadavky uvadi Tabulka &.
9. V Pripadé pouziti popilku jako fileru do betonu je nutno spliovat normové
pozadavky CSN EN 12620 a pozadavky na popilek do betonu udava norma CSN
EN 450 — 1. Vybrané pozadavky uvadi Tabulka €. 10.[20] [21]

Tab.é. 9: Normované poZadavky na popilek do cementu dle CSN EN 197 — 1 [20]

Parametr Limitni hodnota
& Aktivni CaO <10 hm. %
Q.
8./\ <1,0hm. %
22 Volné Ca0 1,0 - 2,5 hm. % a zaroven
0 . , , .
= objemova stalost je <10 mm
Q0 Aktivni oxid o
& KFemidity =25hm. %
< > 10 hm. %
§. Aktivni oxid pokud 10 - 15 hm. % zaroven musi obsahovat
a_ uvini oxi > 25 hm. % aktivniho SiO,
> vapenaty
© =~ = hm. % zaroven musi vykazovat pevnost v
Qo tlaku po 28 dnech = 10 MPa
2 Objemova stélost <10 mm
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Tab.&. 10: Normované poZadavky na popilek do betonu dle CSN EN 450 — 1 [21]

Parametr Limitni hodnota
A <5,0hm. %
Ztrata o
3ihanim B <7,0hm. %
C <9,0 hm. %
Chloridy <1,0hm. %
= Oxid sirovy <3,0hm. %
e <1,5hm. %
k| Volny oxid vapenaty | 1.0-2,5hm.% a
ﬂ>) zaroven objemova
X stalostje <10 mm
'qé) Aktivni oxid vapenaty <10 hm. %
S Aktivni oxid kfemigity >25hm. %
Oxid kr?mlcf{y’, hlinity, > 70 hm. %
Zelezity
Celkovy obsah alkalii <5hm. %
Oxid hofeCnaty <4hm. %
Rozpustny fosfore¢nan <5hm. %
Jemnost
c
‘g 9 (zustatek
< S o
N@ na site S <12 hm. %
L= 0,045 mm)
Objemova stalost <10 mm

Pfi pouziti popilku kontaminovaného procesem denitrifikace ve smési

s vodou jako napfiklad v betonech se uvolriuje NH;3 v plynné podobé. Ten je podle
NARIZENi EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY (ES) é. 1272/2008 o

klasifikaci, ozna€ovani a baleni latek a smési, které upravuje (ES) €. 1907/2006

klasifikovan jako nebezpec¢na latka. Jedna se o latku korozivni pro kovy, Ziravou

resp. drazdivou pro kizi, zpusobujici vazné poskozeni o€i nebo jejich podrazdéni,

toxickou pro specifické organy (dychaci cesty) a nebezpecnou pro vodni prostiedi,

pficemz v poslednim pfipadé se jedna o akutni nebezpecnost.[22][23]
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Limitni hodnoty NH3 pro vodu:

VYHLASKA é&. 252/2004 Sb. kterou se stanovi hygienické pozadavky na
pitnou a teplou vodu a €etnost a rozsah kontroly pitné vody stanovuje mezni
hodnotu pro amonné ionty na 0,5 mg/1.[24]

Limitni hodnoty NH3 v pracovnim prostiedi

Dle NARIZENi VLADY ¢&. 361/2007 Sb. kterym se stanovi podminky
ochrany zdravi pfi praci je pfipustny expozi¢ni limit (PEL), ktery nesmi byt
prekroCen v celosménovém praméru 14 mg/m3 (18,452 ppm) a nejvysSi pfipustna
koncentrace (NPK-P), ktera nesmi byt v Zadném ptipadé prekrocena je 36 mg/m?
(47,448 ppm).[25]

Limitni hodnoty NH3 v popilku

Doposud nebyly stanoveny.

4 Denitrifikace spalin

S odhalenim Skodlivosti NOx ve spalinach produkovanych tepelnymi
elektrarnami spalovanim fosilnich paliv vznikla potfeba denitrifikace (DeNOx)
koufovych plynu za u€elem ochrany ovzduSi. Tvorba oxidi NOy zavisi pfi procesu
spalovani na spotfebé O,, spalovaci teploté, mnoZzstvi N2 a prchavé hoflaviny v uhli.
Zakladni princip snizovani emisi NOx spociva budto v omezovani jejich tvorby pfimo
pfi spalovani paliva v ohniSti — primarni opatfeni, anebo v aplikaci technologii
denitrifikace spalin — sekundarni opatfeni. Vyuziva se primarni a sekundarni
opatfeni, pfi¢emz z divodu ekonomického, technologického a ekologického
hlediska se zavedli a jesté stale zavadsji v CR vice sekundarni opatfeni DeNOXx.
Tato opatfeni se v CR tykaji konkrétné tepelnych elektraren Pogerady a Mé&lnik Il a

dale se toto opatfeni tyka i nékterych teplaren jako napf. Tfebovice.[1]
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4.1 Oxidy dusiku (NOy)

Pod pojmem oxidy dusiku, souhrnné ozna¢ovanymi NOy, nej¢astéji rozumime
z hlediska problematiky spalovani uhli pfedevSim oxid dusnaty (NO), oxid dusiCity
(NO3) a oxid dusny (N2O). Emise téchto oxidu vznikaji na zakladé tfi zakladnich
ddvodl a podle nich jsou potom i oznaCovany:
Palivové NO, — pochazeji z paliv obsahujici dusikaté latky. Obsazeny dusik je pak
b&hem hofeni oxidovan na oxidy dusiku a odchazi spoleéné s dal$imi produkty k
hofeni do ovzdusi. Tento druh oxid( dusiku miiZze tvofit az 80 % pfi spalovani uhli.
Termické NOy — pochazeji z atomU N, obsazenych bézné ve vzduchu, ktery se dale
Ugastni procesu spalovani. Vlivem vysoké teploty je atmosféricky N rozstépen a
vytvaii s pritomnymi atomy kysliku oxidy dusiku. Jejich mnoZstvi je zavislé na
teploté spalovani a na dobé plisobeni ve spalovacim prostoru, proto Ize tyto emise
snizit napf. vhodnym uspofadanim spalovani.
Promptni NO, — vznikaji tak, Ze molekularni dusik je za pfitomnosti uhlovodiki
pfeménovan pres meziprodukty na NO na rozhrani plamene radikalovymi reakcemi.

Podil emisi je velmi maly, avSak Ize jej snizit jen velmi obtizné.[26]

Vliv NOx na Zivotni prosttedi (ZP)

Tyto oxidy jsou latky se Sirokym spektrem negativnich dopadu jak na zdravi
organism(i tak na cely globalni systém. Oxidy dusiku mohou negativné puasobit na
zdravi ¢lovéka pfedevsim ve vysSich koncentracich, které se ovSem b&zné v
ovzdu$i nevyskytuji. Vdechovani vyssich koncentraci drazdi dychaci cesty a maze
vést k zavaznym zdravotnim potizim jako je napf. vznik nadorovych onemocnéni
apod. Dusi¢nanové ionty v pudé nebo ve vodach, které se zde dostaly vlivem
kyselych destu sice pusob pfiznivé na rust rostlin, avSak ve vySSich koncentracich
mohou zpUsobovat az uhyn vodnich Zivoc€ichu a rust vodnich fas (eutrofizace vod).
Oxid dusigity (NO;) spole¢né s kyslikem a t&kavymi organickymi latkami maze
vznikat pfi tvorbé pfizemniho ozonu a vzniku tzv. fotochemického smogu, coz

poskozuije zivé rostliny véetné mnohych zemédélskych plodin.
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Oxid dusnaty (NO) je také jednim ze sklenikovych plynd, ktery spoleéné s ostatnimi
plyny absorbuje infradervené zareni zemského povrchu, které by jinak uniklo do
vesmirného prostoru, a pfispiva tak ke globalnimu oteplovani (sklenikovy efekt).[26]

4.2 Primarni opatreni

Primarné Ize oxidy dusiku redukovat sniZzenim maximalni spalovaci teploty,
snizenim koncentrace O, v reaktivni zoné, zkracenim doby setrvani castic uhli v
oblasti maximalnich teplot, nasazenim tzv. DeNOx hofakd ¢i kombinovanym

spalovanim vice druhu paliv.[26]
4.2.1 Vicestupnové spalovani

V prvé fadé lze dosahnout snizeni NOy vicestupnovym spalovanim a to
rozdélenim na dvé spalovaci zény, do kterych se postupné pfivadi spalovaci
vzduch, a to na primarni zénu s nedostatkem kysliku a sekundarni s pfebytkem
kysliku, abychom zajistili uplné spaleni paliva. Tato metoda vede k poklesu tvorby
NOy 0 20 az 50 %.

DalSi moznosti je stupnovity pfivod paliva, ktery je obdobny jako stupriovity
pfivod spalovaciho vzduchu.

Podobna metoda ke stupriovitému pfivodu paliva je Reburningova metoda.
Reburningova metoda je modifikace technologie spalovani, ktera odstranuje vzniklé
NOx ze spalovani pouzitim paliva jako redukujiciho reagentu. Reburning metoda
probiha ve tfech zonach a redukce emisi NOy se dosahuje 30 — 70 %.[26]

4.2.2 Recirkulace spalin

Princip této metody spociva je ve snizeni obsahu kysliku, ktery je k dispozici
ve spalovaci zoné, coz ma za nasledek pfimy pokles teplotniho maxima plamene,
ktery omezi pfeménu jak dusikl vazaného v palivu, tak i tvorbu termickych NO.
Tato metoda je vhodna pro vysokoteplotni spalovaci systémy avSak za pouziti

nekvalitniho ¢erného nebo hnédého uhli ztraci svou ucinnost.[26]
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4.2.3 Kyslikové spalovani

Jedna se o proces spalovani s Cistym kyslikem namisto bézné pouzivaného
atmosférického vzduchu, jelikoz ten, jak je znamo, obsahuje dusik, ktery se hojné
podili na tvorbé NOy ve spalinach. Redukce spalin se dosahuje az na 75 %, nicméné
takovéto spalovani je v soucCasnych podminkach témérf nemozné, jelikoz by
dochazelo k poskozeni zafizeni vlivem velmi vysokych teplot. Existuje jiz vSak
metoda Oxygen enhanced combustion (OEC), ktera funguje na principu alespon

mirného zvySeni podilu kysliku.[26]
4.2.4 Regeneracni spalovani s vysoce predehratym vzduchem

Jedna se o nejefektivnéjsi metodu primarnich opatfeni. V zasadé se jedna o
dva systémy — HIiTAC (spalovani s vysoce pfedehfatym vzduchem) a FLOX
(bezplamenna oxidace). VysSich teplot pfedehfevu, a tedy i vyS8Si ucinnosti
spalovani Ize jednoduse dosahnout za pomoci regeneracnich hofaki.[26]

4.2.5 Spalovani s nizkym prebytkem vzduchu

Tato metoda je pomérné jednoducha a snadno proveditelna. Opatfeni nevyzaduje
konstrukéni zmény kotle a jeho aplikaci Ize dokonce zvysSit u€innost kotle.

4.2.6 Snizeni teploty spalovaciho vzduchu

Pfedehratim spalovaciho vzduchu na nizsi teplotu docilime redukce vzniku
termickych NOy. Zavedeni s sebou vSak nese finan¢ni narocnost metody, jelikoz
tuto technologii nelze aplikovat na stavajicich kotlich z ddvodu sniZeni u&innosti

anebo ji vibec nelze aplikovat.[26]
4.3 Sekundarni opatfeni — Technologie denitrifikace

Pfi vyuziti sekundarnich opatfeni jsou NOy obsazené ve spalinach prevedeny
na latky, které mohou byt vypustény do ovzdusi, protoZze nejsou prekroCeny
pozadované limity a tedy nepredstavuji negativni efekt vuci zivotnimu prostredi
(ZP).
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VétSina téchto druhotnych opatfeni je zaloZzena na vstfikovani redukovadla,
zpravidla amoniakalni vody (vodny roztok NHs), do proudu spalin, coz vede ke
vzniku dusiku a vodni pary. Tato reakce mezi amoniakem a NOy za zvySené teploty
se nazyva selektivni redukce a rozliSujeme u ni dva typy: Selektivni katalyticka
redukce (SCR) a Selektivni nekatalyticka redukce (SNCR)

4.3.1 SCR — Selektivni katalyticka redukce (SCR)

Selektivni katalyticka redukce je katalyticky procesem, béhem kterého se
snizuje obsah oxidu dusiku ve spalinach reakci s amoniakem (NHs3) nebo
mocovinou a za soucCasného pouZiti katalyzatoru. Redukovadlo je vstfikovano do
spalin o teploté 170 — 510 °C, pfiCemz k redukci NOyx na N2 dochazi na povrchu
katalyzatoru. Velice dulezity je pomér NO,/redukéni Cinidlo, aby byla redukce co
nejvice efektivni. Vyuzitim této metody Ize snizit obsah NOy ve spalinach o vice nez
90 %.[25]

Reakce probihaji podle nasledujicich rovnic:
A) Za pouziti roztoku Amoniaku podle rovnic (1) a (2)
4NO + 4NH3; + Oz — 4Ny + 6H,0 (1)
2NO; + 4HN3 + O2 — 3Nz + 6H,0 (2)
B) Za pouziti MoCoviny podle rovnic (3) a (4)
4NO + 2(NH2).CO + 2H,0 + Oz — 4N, + 6H,0 + 2CO; (3)
6NO; + 4(NH2).CO + 4H,0 — 7N, + 12 H,0 + 4CO» (4)

Katalyzatory se rozdéluji podle konstrukce a pouzitého materialu. Mohou byt
blokové napf. medové plastve, v podobé desek anebo jako palety napf. aktivni uhli.
s ohledem na produkované mnozstvi popilku. Jejich nevyhodou je vysoka
mechanicka obrusnost, je tedy nutno je Casem vyménit. Obvykle se jejich zivotnost

odhaduje na 6 — 10 let u zafizeni spalujicich uhli, coz podniky v ramci snizeni
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nakladu feSi regeneraci. Velikost katalyzatoru zavisi na objemu spalin, potfebném
mnozstvi snizeni NOx apod.[26]

Jako katalyzatory se vyuzivaji nasledujici latky:

% oxidy zelezitych kovl — zaklad tvofi TiO, spole€né s aktivnimi sloZzkami
vanadu, wolframu a molybdenu,

% zeolity — krystalické, vysoce porézni pfirodni nebo syntetické aluminosilikaty
vyuzivajici se v rozmezi teplot 350 az 600 °C,

% oxidy Zeleza — Castice oxidl Zeleza v tenkém krystalickém obalu
fosfore€nanu Zeleza,

¢ aktivni uhli — praskové cerné, nebo hnédé uhli namichané s inertnimi prvky
a zpracované do specCenych pelet; nasledkem tepelné nestability aktivniho
uhli pfi vysSich teplotach se vyzaduji nizké provozni teploty 100 — 220 °C.[26]

4.3.2 SNCR — Selektivni nekatalyticka redukce (SNCR)

Pfi selektivni nekatalytické redukci (SNCR) oxidl dusiku je redukovadlo
vstfikovano ve formé& vodného roztoku (roztok amoniaku (NHs), mocovina —
pouzivana v CR) nebo plynu (NH3) do horkych spalin podle reakcich znazornénych
rovnicemi (5) a (6).

Mocovina: NH,CONH,; +2 NO + %20, — 2 Ny + CO, + 2 H,O (5)
Roztok amoniaku: 4 NH3 + 4 NO + O, — 4 N2 + 6 H,O (6)

Optimalni teplotni rozptyl, ve kterém dojde k redukci NOy, leZi v zavislosti na slozeni
spalin mezi 900 a 1100 °C, coz je zobrazeno v grafu na obrazku €.6. Pfi dosazeni
vySSich teplot se nadbyteCny amoniak (NH3) zacne oxidovat, coz ma za nasledek
vznik dalSiho mnoZzstvi NOx. Naopak pfi nizSich teplotach dochazi ke zpomalovani
reakce za soucCasného strhavani NHs, ktery dale tvofi soli, coz vede k druhotnym

problémum, proto je nutné tento efekt potfeba maximalné eliminovat.[27][28]
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Obr.¢. 6 : Optimalni teplotni rozptyl, ve kterém dojde k redukci NOx [27]

Obecné je mozné pouzit kterékoliv z redukovadel, jak mocCovinu tak amoniak.
Aby se docililo vzniku, co nejmensiho mnozZstvi srazeniny amoniaku, je duleZité,
aby se redukovadlo a spaliny dobfe promisily, coz je u roztoku amoniaku vice
energeticky narocné nez u mocoviny (rozdil je znazornén na obrazku ¢. 6).

Mocovina rozpusténa ve vodé se mlze nejprve rozstépit v reaktivni radikaly
NH,2, zatimco se z vody stane para, coZz ve vysledku znamena relativné malé
mnozstvi vstupni energie na promichani obou latek (vodni para je vysoce reaktivni
prostiedi pro reakci iontd, neni tedy nutno do prostfedi nijak zvlast zasahovat).

Naproti tomu, pfi pouZiti roztoku amoniaku, ktery se pfeméni v plyn pfi
kontaktu se spalinami, k reakci dochazi pobliz kotle. K optimalnimu promiseni maze
tedy mezi NH; a velmi malym mnozstvim vody dojit pouze za pfidani vétSiho
mnozstvi vstupni energie, protoze je nutno zvétSit objem pary. Navic k vySSim
provoznim nakladum, které jsou zplUsobeny vy8Sim mnoZstvim spotfebované
energie, se pfidavaji jesté také vyssi investicni naklady nutné na zfizeni zafizeni
pro kontrolu ulozeni a toku roztoku amoniaku nutné k zajiSténi bezpecnostnich

pozadavku. Rozdily jsou znazornény na obrazku €. 7.[27]
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Obr.¢. 7: Rozdily mezi pouZitim roztoku amoniaku a mocoviny [27]

Investicni naklady ke zfizeni SNCR zavisi prfedevSim od mnozstvi Noy
obsazeného ve spalinach, stupné denitrifikace, mnozstvi vycCiSténych spalin,
kapacity skladovani redukovadla a pozadavkt na provozni a Fidici techniku. Ciselné
se pohybuiji z pravidla mezi 10 — 20 % investi¢nich nakladl na zfizeni SCR. Pouzit

ji Ize na témér v8echny druhy spalovacich procesu.[27][28]
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4.4 Srovnani technologii SCR a SNCR

V nize uvedené Tabulce €. 11 Ize velmi pfehledné sledovat jednotlivé

odliSnosti pouzivanych metod pro snizovani NOx, zejména pak skuteCnost, ze

pouziti vyrazné levnéjsi technologie SNCR s vyuzitim mocoviny jako redukovadla,

snizuje mnozstvi dusiku o méné nez polovinu oproti uziti SCR technologie

s pouzitym roztokem amoniaku.[27]

Tab.¢. 11: Porovnani metody SNCR s pouZitim mocoviny, roztoku amoniaku a SCR [27]

SNCR SCR
SNCR Vodni Vodni
Jednotka | Mocovina roztok roztok
(45%) NH3 NH3
(45%) (25%)
Vsazka odpadu t/h 15
Proud koufovych plyn Nm?/h, tr 80 000
Provozni hodiny h/a 7 800
NOy - Koncentrace ve spalinach mg/Nm?® 400
NOy - Koncentrace ve spalinach mg/Nm? 200 100 70
Ztraty tlaku mbar 25
ZvySeni teploty °C 20
Investi¢ni naklady EUR 200 000 500 000 | 2500 000
Doba provozu Let 15 15 15
Urok % 6 6 6
Amortizace EUR/a 20.000 50 000 250 000
Roztok amoniaku EUR/h 16,5 6
Slouc¢eniny mocoviny EUR/h 11,3
Procesni voda EUR/h 0,58
Destilovana voda EUR/h 1,2
Elektricka energie EUR/h 0,15 0,15 6,7
Zemni plyn EUR/h 38
Tlak vzduchu EUR/h 2 2
Provozni naklady za hodinu EUR/h 14,03 19,85 50,7
Provozni naklady za rok EUR/a 109,434 154,83 395,46
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B. Prakticka ¢ast

Prakticka cast bakalafské prace se zabyva studiem vlivu denitrifikaCnich
technologii na vlastnosti popilk, objasnéni chemickych reakci, které vznikaji pfi
uvolnovani amoniaku (NHs) a za jakych podminek se NH; uvolriuje z popilku. Dale

také podava souhrn moznosti vyuZziti popilku po denitrifikaci a jejich optimalizaci.

Metodika prace

Etapa I: Vliv technologie denitrifikace na vlastnosti popilku

POPILEK PO
DENITRIFIKACI

ZPUSOBENE LEGISLATIVNI
VLASTNOSTI [ KOMPLIKACE J [ POZADAVKY ]

[ CHEMICKE [ FYZIKALNI | —
UVOLNOVANI [UVQLNOVA ][ REAKCE S J
TEZKYCH Ni NH; NH3

KovU l l l
ovzpu$i |( BETON |( KERAMIKA |

.
UPRAVY (ovzpusi | ((ovzpusi |

PODZEMNI
VODY

Cilem prvni etapy je studium vilastnosti popilki ovlivnénych procesem
denitrifikace (kontaminovanych popilkG) a objasnéni chemickych reakci, které
probihaji pfi uvolfovani amoniaku (NHs3) a za jakych podminek se NHs uvoliuje
z popilku. Dale jsou zde popsany vlastnosti popilku po denitrifikaci a komplikace,

které tento popilek zpUsobuje pfi jeho vyuzivani v oblasti stavebnictvi.
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Etapa Il: Moznosti vyuziti popilki po denitrifikaci a jejich

optimalizace

MOZNOSTI VYUZITi POPILKU Z PROCESU DENITRIFIKACE A JEJICH OPTIMALIZACE ]

f
VYROBKY Z —
TAVENEHO BETON

ENERGETICKY CHEMICKY UPRAVA
[ ZEMEDELTSVI PROMYSL PROMYSL CEDICE

GEOPOLYMERY

POLYMERY

l l l PRIMES UMELE POROBETON
HNOJIVA ZPETNE l l STABILIZAT KAMENIVO
VYUZIVANI : KALI
AMONIAKU K VYROBA CHMIKALI CEMENT PRIMES DO CB
%TEZKE Kkovy DENITRIFIKACI [ J [ ]

OPTIMALIZACE

NAROCNOST POZADAVKY NA
UPRAVY MATERIAL

EKONOMICKE TECHNOLOGICKE LEGISLATIVNI
ASPEKTY ASPEKTY ASPEKTY

Druha etapa této prace se zabyva moznostmi vyuziti popilku
kontaminovaného procesem denitrifikace. Cilem této etapy je optimalizovat Siroky
vybér moznosti vyuziti kontaminovaného popilkll pfedevSim na zakladé shrnuti
moznych rizik a pfinost vyplyvajicich z moznych aplikaci. Vybér nejvhodné&jsi
aplikace probiha pfedevsim s ohledem na ekonomicko-ekologickou narocnost.
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Etapa Ill: Rizika a pfinosy optimalni aplikace popilku

ovlivnéného procesem denitrifikace

[ RIZIKA A PRINOSY OPTIMALNI APLIKACE POPILKU OVLIVNENEHO PROCESEM DENITRIFIKACE ]

[ EKONOMICKE ] [ EKOLOGICKE ] [ TECHNOLOGICKE ] [ LEGISLATIVNI ] [ EKONOMICKE ] [ EKOLOGICKE ]

SPECIFIKACE
NEJVHODNEJSI
APLIKACE

TECHOLOGIE PRODUKCE MATERIALU
OBSAHUJICIHO POPILEK PO DeNOx

[ NAVRH POLOPROVOZNIHO OVERENI }

V posledni, tfeti etapé, jsou podrobné rozebrany rizika a pfinosy vybraného
nejoptimalnéjSiho vyuziti popilkd po denitrifikaci. Jako hlavni pfinosy jsou uvedeny
predevSim ekonomické a ekologické aspekty vyuziti popilki po DeNOXx, protoze
tento popilek doposud nenalezl Zadné efektivni vyuZiti. Naopak rizika jsou
predstavovana predevSim nesplnénim legislativnich pozZadavkl souvisejicich

s pfekraCovanim limitd NH3 pfi styku tohoto popilkd s vodou.
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5 ETAPA I. Vliv technologie denitrifikace na

vlastnosti popilku

V CR se pro odstranéni NOy ze spalin vyuziva predevsim modovina popf. roztok
NHs;, pfiemz obsah ur€itého zbytkového mnozZstvi tohoto redukovala zustava i
v samotném popilku produkovaném elektrarnou. Kontaminovany popilek obsahujici
NH3; pak mlze vytvaret problémy pfi vyrobé, pfi niz pfijde do kontaktu s vodou.
Nikterak sice neomezuje uzitné vlastnosti popilku, avSak s cementem po pfidani
vody se uvolnuje ve formé plynného NH3 podle rovnice (7), coz pfedstavuje znacné
komplikace pfi vyrobé stavebnich materialu s pouzitim vody a dale také pfi jeho
aplikaci. Zpusobuje totiz nepfijemny zapach, zejména pak v podzemnich a
uzavienych prostorach muze mit jeho uvolfiovani i dalSi negativni dopady. V zajmu
minimalizace moznosti vzniku komplikaci by obsah amoniaku v popilku na 100 mg
NHa3/kg.[29]

NH4" (aq)* OH (aq)>NHa(agy+H20 (7)

Metoda SNCR vyuziva roztok amoniaku nebo mocovinu s vySSi koncentraci v
rozmezi 5 az 20 mg NHas/kg a popilek pak obsahuje vysokou koncentraci NHs, ktera
se pohybuje v rozmezi 200 az 1000 mg NHs/kg. Metoda SCR uziva mensi mnozstvi
roztoku NHs, a sice 2 nebo 5 mg NHs/kg, nicméné pouzitim NH3 s koncentraci vyssi
nez je 2 mg NHs/kg, muzZe zpUsobit narist obsahu NH3 v popilku o vice nez 100 mg
NHa/kg. Obecné plati, ze Cim vice je pouzito roztoku NH3; na DeNOx vzhledem
k mnozstvi NOx v konkrétnim popilku, tim vice NH; se vyluCuje v kone¢ném
produktu.[29]

5.1 Vlastnosti popilkll po denitrifikaci

Vysokoteplotni popilky pochazejici z procest vyuzivajicich denitrifikaéni
technologie maji odlisné vlastnosti od béznych popilku, jelikoz roztok amoniaku
resp. mocovina, pouzivany k redukci spalin NOy, se béhem tohoto procesu stanou

soucasti slozeni popilku. Prebytek NHjz, pochazejici z roztoku amoniaku Ci
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mocoviny, reaguje se sirou v popilku za vzniku siranu €i hydrogensiranu amonného
prevazné ve formé (NH4sHSO,), ktery vS8ak mUze pomalu pfechazet na siran amonny
((NH4)2S0O4). Tyto produkty jsou dale znamy svou vysokou reaktivitou s alkaliemi.
Aby se co nejvice zamezilo tvorbé téchto produktu je nutno snizit obsah SOj; ve
spalinach na nejvétsSi mozné minimum.

Mezi dalSi produkty vznikajici béhem tohoto procesu muize patfit také
hydrogenuhli¢itan amonny (NH4sHCO3) nebo dusicnan amonny (NH4NO3), které
vSak vznikaji az sekundarné napf. pfi vykyvech a zménach procesu spalovani Ci

samotného zbavovani NOx.[1]
5.2 Uvolnovani amoniaku (NH3) z popilku

Vzhledem k obsahu vySe uvedenych chemickych sloucenin v popilku dochazi
i ke snizeni jeho pH a celkové se tak projevuje kyselou povahou materialu, coz se
projevuje zejmeéna pfi reakci s vodou nebo CaO.

Byla provedena zkuSebni méfeni, kdy byl pfipraven stabilizat (smés popilku,
CaO, EGS a vody) z popilku po DeNOXx, které potvrdily, Ze z divodu kyselé povahy
produktt denitrifikace, tyto slou€eniny velmi dobfe reaguji s CaO (neutralizace) za
vzniku vody, pfislusné soli a amoniaku, ktery se ihned po zamichani zacina
uvolnovat. Provedenim experimentu bylo zjiSténo, Zze staCi méné nez 0,3 % (0,3 g
ve 100g) CaO na rozbéhnuti reakce a uvolnéni NHs.

Reakce amonnych soli s CaO sice tedy nema zasadni vliv na pevnosti betonu,
nicméné unikajici amoniak zpUsobuje velmi nepfijemny zapach, coz mize mit za
nasledek dalSi nezadouci konsekvenci. Navic byla testovanim zjiSténa reaktivita s
bézné pouzivanymi aditivy pfi vyrobé betonu jako jsou napf.: plastifikatory. Ze smési
obsahujicich plastifikatory na bazi polykarboxylatd (bézné komeréné vyuzivané
ACE 40 a Chryso Fluid Prémia 330), dochazelo k viditelInému uniku plynného NH3
(na povrchu se tvofily malé, rychle praskajici bubliny) za doprovodu silnym

zapachem a pénénim.[1]
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ZAVER ETAPY |

V prvni etapé prace byla popsana technologie denitrifikace a jeji negativni vliv
na vyslednou kvalitu produkovanych popilku. Vlivem procesu denitrifikace spalin se
do vysokoteplotniho popilku dostava mnozstvi amoniaku (NHs), které reaguje
v popilku za vzniku amonnych soli, ¢imz zapfiCinuje kyselou povahu kone¢ného
produktu. Ty pak pfi styku s vodou nebo CaO reaguji a dochazi k uvolfiovani NH3
do okolniho prostfedi doprovazené silnym zapachem. Dale bylo zjisténo, Zze obsah
amonnych soli nema vliv na pevnostni charakteristiky pfi pouziti do malt nebo
betonu avSak predpoklada se vliv na urychleni karbonatace betonu nebo koroze

vyztuze.[1]

6 ETAPA Il: Moznosti vyuziti kontaminovaného
popilku

v v

navrhu feSeni nakladani s kontaminovanym popilkem. Dfive hojné vyuzivany
v _mnoha odvétvich stavebnictvi, dnes vSak bohuzel procesem denitrifikace
kontaminovan NHs, coz znacné limituje a v hodné pfipadech pfimo vylu€uje jeho
dal$i pouziti. ReSeni této komplikace je pomérné nova zalezitost, a tedy i fond zdrojd
uvadéjicich moznosti dalSiho vyuziti tohoto popilku je znacné omezen. Vyzkumu se
vénovaly instituce v rdznych oblastech at uz to byly samotné vyrobni organizace
nebo i vyzkumné instituce jako napf. Fakulta Chemicka VUT v Brné, nicméné tyto
vyzkumy byly doposud provadény pouze pro ucely vyrobnich organizaci a neni tedy
mozné ziskat vysledky téchto méreni. Vefejné predchazejici vyzkumy byly také
spiSe zaméfeny na moznost denitrifikace popilkl pfed FfeSenim jejich mozného
dalSiho vyuziti. Druha etapa se uvadi pfedevsim prehled moznych vyuziti popilku
v jednotlivych oblastech a jeho vlivu na konecné produkty.[1]
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VYUZITI VE STAVEBNICTVi

6.1 Pfimés do maltovinovych smeési

Popilek se Casto vyuziva jako pfimés do cementl, kde nahrazuje Cast
portlandského slinku, protoZze ma velmi podobné vlastnosti a snizuje celkovou cenu
materialu. Konkrétné se tedy v tomto pfipadé jedna o portlandsky smésny cement
s obsahem popilku (CEM II/A, B —V a CEM II/A, B — W), pucolanovy cement (CEM
IV/A, B) nebo smésny cement (CEM V/A, B). V cementarstvi se také napf. fluidni
popilek (obsahuje CaSO4 i CaSO4 - 2H20) hojné vyuziva jako regulator tuhnuti
namisto bézné pouzivaného pfirodniho sadrovce. Dale se popilek pfidava i do
dalSich necementovych pojiv, pfedevSim na bazi vapence a sadry, ale i strusky a
alkalickych aktivatord. Lze jej pouzit jako nahradu Casti vapence pfi vypalu
cementoveho slinku.[30]

Procesem denitrifikace vSak dochazi ke kontaminovani popilku amoniakem a
vyvstava tak komplikace, protoze popilek mozna zprvu vsazku sam o sobé
ovliviiovat nebude, avSak pfi vypalu se pravdépodobné bude néjaka Cast NHj
uvolfiovat do ovzdusi se spalinami a v kone€ném dusledku, dojde-li ke smiSeni
s vodou, bude se uvolfiovat ve formé NHs.

Popilek po denitrifikaci tedy neni mozné pouzivat nadale jako pfimés do
cementl, malt nebo pfi vyrobé stérek apod. jako doposud nebo jako ostatni popilky

neovlivnéné procesem denitrifikace.
6.2 Pfimés do betonu

Jednim nejbéznéjSim zplsobem vyuziti popilku ve stavebnictvi je ve formé
pfimési do betonu. Ty se pfidavaji za ucelem zlepsit jeho vlastnosti, dosahnout
vlastnosti pozadovanych nebo mj. zvySeni ekonomicnosti vyroby. Pfi vypoctu
obsahu slozek je nutné je zapocitat do sloZzeni smési. Existuji dvojiho druhu, a sice
|. Druhu, coz jsou téméf inertni pfimési napf. kamenna moucka, jemné mlety
vapenec nebo pigmenty. Pfimési Il. druhu jsou tzv. pucolany nebo tzv. latentni

hydraulické pfimési jako napf. popilek kfemicity ulet dle nebo jemné pomleta
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struska. Druhy typ je mozno vzit v uvahu ve slozeni betonu pro obsah cementu, coz
vychazi z jejich vlastnosti, které se velmi podobaji vlastnostem cement(.[31]
Popilek po DeNOx vS8ak Cini problémy pfi smiSeni s vodou, nebot zacne
uvolnovat NHs do okolniho prostfedi za uvolfiovani nepfijemného zapachu.
Dochazelo by tam jak k ohrozeni zdravi pracovniku, tak pravdépodobné problémy

s emisemi vzhledem k ochrané ZP. Popilek tedy do betonu nelze nadale pouzivat.
6.3 Vyroba pdrobetonu

PFi vyrobé pérobetonl (PB) se vyuziva elektrarenskych popilkl jako levné
nahrady za kfemicité pisky. Vlastnosti PB jsou stejné pouze barva tvarnic je nasedla
namisto Cisté bilé jako tomu je u PB s kfemiCitym piskem.

PB tvarnice se vyrabi z pasty velmi fidké konzistence s vysokym obsahem
vody a tedy pouZiti popilkl s obsahem amoniaku (NH3) by tak mélo za nasledek
uvolnovani NH3 tfeba nakypfeni v nevhodné technologické fazi a predevsim by
zpusobovalo silny zapach jak ve vyrobni hale tak v okoli vyrobny. Bylo zjisténo, Ze
se amoniak postupné uvoliiuje i z hotovych vyrobkul. PFi pouZiti t&chto tvarnic ke
zdéni by tedy pravdépodobné doslo k naruSeni pohody bydleni vlivem uvolnujiciho
se zapachu do mistnosti.

6.4 Vyrobky stavebni keramiky

Vyuziti elektrarenskych popilkdl v keramickém pramyslu se v CR omezuje
pfevazné na cihlafskou vyrobu, kde se popilky pouzivaji jako pfimés do

surovinovych smési za ucelem:

% snizeni citlivosti k suSeni a smrsténi suSenim (jako ostfivo),

% vylehCeni stfepu (jako lehCivo) pfi vyrobé Zaruvzdornych lehcenych
Samotovych cihel

% pro snizeni nevratné vihkostni roztaznosti (pfedevsim fluidni popilky), ktera
je limitovana pro stropni desky HURDIS.

% Popilkovo-jilovy stfep na vyrobu keramickych obkladovych prvku
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Z keramického hlediska je vyhodnéjSi pouzit popilky z vysokoteplotniho
spalovani nez z fluidniho protoze fluidni popilky diky nizSi teploté spalovani obsahuji
vysoky obsah vapenatych sloucenin, které tak propuUjCuji popilki hydraulické
vlastnosti, jez jsou vSak nezadouci, nebot’ muze dojit k zatuhnuti cihlarského stiepu
béhem odlezeni tésta. DalSim nedostatkem muze také byt obsah siry z odsifovaciho
procesu, jelikoz hrozi unik oxidu sifiCitého do ovzdusi pfi vypalu vyrobku. Proto byly
normou stanoveny limitni obsahy volného CaO a SO3; na 10 %.[32]

6.4.1 Popilky v cihlafské vyrob&

Z hlediska granulometrie je pro oba typy popilkl pozadovan maximalné 10%
zbytek na sité 0,125 mm, resp. 1% zbytek na sité 4 mm. Vyhodou pfi pouziti
elektrarenského popilku jako lehCiva oproti tfeba dfevénym pilinam je ve snizeni
emisi oxidu uhliCitétho béhem vypalu, jelikoz ten se pfi vypalu nevyhofiva resp.
pouze minimalné. Nevyhodou muze byt také mirné zvySeni mérné aktivity izotopu
Razzs vypaleného strfepu.[32]

PFi pouziti kontaminovanych popilkt by vSak dochazelo k reakci amonnych
soli s CaO za uvolhovani plynného NH; doprovazené silnym zapachem, coz by
zajisté komplikovalo vyrobu, at uz vezmeme v Uvahu zdravi pracovnikl tak tfeba
omezeny emisni faktor vyrobnich zafizeni. Kontaminovany popilek tedy neni

doporucovan v tomto pfipadé uzivat.
6.4.2 Popilky ve vyrobé keramickych obkladovych prvkua (KOP).

V soucasné dobé je velkym trendem nahrazovani pfirodnich surovin uméle
vyrabénymi a v ramci ochrany Zivotniho prostredi je tak i snaha o vyuziti odpadnich
surovin. Laboratorné bylo dokazano, ze tzn. popilkovo-jilova smés pIné vyhovuje
pozadavkum technologie vyroby za sucha lisovanych KOP a dlazdic.

Dlouhodobé vyzkumy prokazaly, Ze Ize smichat az 70 % elektrarenského popilku
s 30 % vhodného druhu jilu tak, aby bylo stale jeSté mozné vysusek napf. glazovat
nebo s nim jinak manipulovat v ramci vyrobni linky. Nevyhodou ale je asi 0 3 %
vySSi lisovaci vlhkost popilkovo-jilové smési nez u standardni surovinové smési z

pfirodnich surovin.[32]
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Popilky kontaminované procesem denitrifikace by vSak mohly zplsobovat
komplikace jak znecisténi ovzdusi tak nezadoucimi reakcemi uvnitf smési. Podobné
jako tomu bylo uvedeno vySe u cihlafské vyroby. Neni tedy mozno ho v tomto

pfipadé pouzit.
6.4.3 Zaruvzdorna keramika

Popilek Ize uspésSné pouzivat také v zarovzdorné keramice, kde jsou
vyzadovany vstupni suroviny s nizkym obsahem taviv jako napf.: Samot. Pfi volbé
vhodné technologie tak Ize popilky povazovat za plnohodnotnou vstupni surovinu.
[32]

Nicméné pfi pouziti kontaminovanych popilkd by dochazelo k reakci vody a
CaO za vzniku plynného NHs, ktery se nejenze uvolfiuje za doprovodu silného
zapachu, ale mohl by mit za nasledek mimo vySe uvedené komplikace také korozi
pecniho zafizeni apod. Popilek tedy v tomto pfipadé opét neni mozné pouzit.

6.5 Vyroba uméle vyrabéného pdérovité kameniva

Prvotnim ddvodem vyroby umélého kameniva byla snaha o Setfeni
dochazejicich pfirodnich zdroja, ktery navic pfispél i ekonomické vyuzitelnosti
vedlejSich energetickych produktd

6.5.1 Popilkovy agloporit

Jedna se o umélé porovité kamenivo vyrabéné sbalkovanim popilkl
vznikajicich pfi spalovani uhli na sbalkovacim talifi a jejich naslednym spekanim na
aglomeracnich rostéch. Pfi sbalkovani se ke smési popilku pfidava mnozstvi vody
a otoCny pohyb roStu tak potom vytvari ze smési kuliCky tzv. sbalky riznych
prumeéru. Poté putuji sbalky na aglomeracni rost, kde jsou zeshora zapalovany a po
vyhofeni propadavaji rostem smérem doll a putuji k expedici.[33]

Z vySe popisovaného zplasobu vyroby je zfejmé, Ze vyuziti kontaminovaného
popilku k vyrobé agloporitu by Cinilo znacné problémy pfi jeho vyrobé&, nemluvé o
nepfiznivém dopadu dalSiho vyuZiti takového agloporitu. Pfi kontaktu popilku

s vodou se vytvafi nepfijemny zapach a pravdépodobné by zpusoboval korozi
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sbalkovaciho talife a roStu a v neposledni fadé by méla vyrobna jisté komplikace
s obsahem emisi ve spalinach vznikajicich pfi vyrobé. Popilek ovlivnény denitrifikaci
tedy v tomto pfipadé nelze pouzit.

6.6 Zpevneny zasypovy material

Jednou z moznosti vyuziti produktl ze spalovani, konkrétné pak pfimo

popilku, je vyuzit jej jako zpevnény zasypovy material (ZZM) pfi uzavirani dulnich
dél. Samoziejmé je nutno tento material pfedem posoudit, zda vyhovuje
legislativnim pozadavkum.
Jedna se o0 smés popilkd s hydraulickym pojivem, ktera je dopravovana do jamy v
fidkém stavu o ur€ené konzistenci po zatvrdnuti s minimalni pevnosti v tlaku 2 MPa
(popf. 5 MPa). Jama se zcela vyplni smési, coz zabrariuje uniku metanu CHg, ktery
je mozno posléze odCerpavat potrubim. Pozadavky na ZZM pro likvidace dulnich
dé&l v Ceské republice jsou specifikovany ve vyhlasce Ceského bariského Gfadu &.
52/1997 Sb., v platném znéni.

A) Zakladni pozadavky na ZZM:
% Nehoflavost, nerozpustnost, nerozbfidavost a nebobtnavost
% Ekologie — neSkodnost vyparu, popf. vyluht
% Nesmi obsahovat kovy
B) Pozadavky na fyzikalné-mechanickeé vlastnosti:
% Pevnost v tlaku po 1 dni, minimalné 0,1 MPa
% Pevnost v tlaku po 28 dnech, minimalné 2 MPa
C) DalSi sledované parametry:

% Vyluhovatelnost

% VIhkost

% Zdanliva hustota pevnych ¢astic

% Porovitost
% Stupen nasyceni
% Objemova hmotnost
% Nasakavost
% Parametry smykové pevnosti efektivni
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% Propustnost

<+ Pevnost v tlaku

ZkouSky provedené na ruznych druzich popilku, prokazaly moznost pouziti
zkousenych druhl popilku jako ZZM. Moznost vyuziti kontaminovaného popilku
jako zasypového materialu je tedy vhodnym feSenim za predpokladu, Zze zamysleny
popilek spini véechny pozadavky, aby se neohrozilo ZP.[34]

Vyuziti popilkll z procesu denitrifikace jako zasypového materiala pfi
ukon€ovani dulni ¢innosti se jevi jako jedno ze zajimavych feSeni, nebot’ je zde
predpoklad vyuZziti velkého mnozstvi tohoto kontaminovaného popilku. Je vSak
nutno ovéfit, jak by pouZzity popilek s obsahem NH3; ovlivnil okolni zeminu a zda by
mnozZstvi amonnych soli nemélo fatalni dopad na ZP at uZ mluvime o mozné
kontaminaci podzemnich vod nebo ovlivnéni celé fauny a flory vlivem vzniku silné
kyselého prostfedi a unikem NHs;. Pravdépodobné by bylo nutno material néjakym
zpusobem upravit jesté pred jeho pouzitim a poté je otazkou zda by cena nebyla

vySSi nez pfi vyuziti jinych druhotnych surovin.
6.7 Popilkovy stabilizat

Tématem popilkovych stabilizatl se zabyva napfiklad Technologicky postup
z roku 1993 (TP 93) schvalen Odborem pozemnich komunikaci Ministerstva
dopravy a spoju Ceské Republiky (MDS — OPK), ktery je od roku 2011 v novém
aktualizovaném znéni. Uvedeny predpis definuje popilkovy stabilizat (PSt) jako
zvinéenou smés popilku nebo popela s pojivem (vapno a/nebo cement).
Samostatnou kategorii je popilkovy stabilizat vyrobeny z produktu fluidniho
spalovani, ktery pfi smichani s vodou vykazuje latentné hydraulické vlastnosti.[35]

Mozné vyuziti stabilizatu je:

% jako zasypovy material pfi likvidaci dilnich dél a propadu do podzemi,

% pro zasyp nefunkénich kolektord, kanall a potrubi, obecné pro vyplfiovani
volnych prostor,

% jako zasyp vykopU pro inZenyrské sité, obecné pro zasypy vykopd,

stavebnich jam a pro tvarovani terénu,
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s pro stabilizaci podlozi staveb, obecné pro zlepSovani a stabilizaci hornin

% pro vytvoreni separacni a tésnici vrstvy v zeminovych konstrukcich

Popilkovy stabilizat se vSak bézné vyrabi z popilku pochazejiciho z fluidniho
spalovani a kontaminace popilku amoniakem béhem procesu denitrifikace
zamezuje jeho pouziti timto zpadsobem, nebot popilek se na stavenisté dopravi v
suchém stavu, poté se smicha s vodou, tak aby vznikla tekuta suspenze a vyléva
se pfimo do jamy. Dochazelo by tak k reakci za vzniku plynného amoniaku a jeho
uvolnéni do okolniho prostfedi za doprovodu silného zapachu a pravdépodobné by
doslo ke kontaminaci okolnich pudd.

6.7.1 Popilkovy stabilizat pro provadéni téles pozemnich komunikaci

Popilkovy stabilizat se bézné uziva v silni€nim stavebnictvi pro zpevnéni
podkladnich vrstev zeminy a dale se jiz samotné popilky daji vyuzit k vyrobé tzv.
KSC — kamenivo stmelené cementem, které slouzi jako podkladni nosna vrstva pod
asfaltovou nebo betonovou vrstvou. Pro vyuziti VEP v dopravnim stavitelstvi byl
v roce 1993 vydan technologicky postup TP 93 ,,Navrh a provadéni staveb
pozemnich komunikaci s vyuzitim popilka a popelt“.[36]

Pro stavby pozemnich komunikaci Ize vyuzit popilky, které splnuji ekologicka
kritéria tj. kvalitu vyluhu a mérnou aktivitu. Lze je vyuzit u vSech casti konstrukce
komunikace (zemni téleso pfechodové oblasti mostl, aktivni zéna, konstruk&ni
vrstvy vozovek), avSak material musi splnit technicka kritéria a obecné pozadavky
na pouzitelnost dle normy CSN 73 6133. Dale je nutno zajistit bezpegnost trvale
stabilniho télesa a to, jak v dobé vystavby, tak i v dobé uzivani.[36]

Ekologické pozadavky na material: [36]

- Maximalni smérna hodnota mérné aktivity Razs podle vyhlasky €. 307/02 Prilohy
¢. 10 je 1000 Bq-kg'1, ktera je totozna jak pro bézné popilky, tak pro popilky po
denitrifikaci.

- Obsah organickych Skodlivin a ekotoxicita se neposuzuje

- ZkouSka vyluhovatelnosti — dle vyhlasky ¢. 294/2005 Sb. v aktualnim znéni, na

strance &. 48 v Tabulce &. 12 jsou uvedeny limitni hodnoty vyluhu dle CSN 73 6133
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Tab.¢. 12: Limitni hodnoty vyluhu podle CSN 73 6133 [36]

Prvek Maximalni pfipustné mnozstvi (mg/l)
Ag 0,1
As 0,1
Ba 1,0
Be 0,005
Pb 0,1
Cd 0,005

Cr celkovy 0,1
Co 0,1
Cu 1,0
Ni 0,1
Hg 0,005
Se 0,05
V 0,2
Zn 3,0
Sn 1,0

Limitni hodnota pro NH3 zatim v legislativé nebyla stanovena.

Pfi pouziti kontaminovaného popilku jako soucast popilkového stabilizatu by
nastaly pravdépodobné komplikace s obsahem amoniaku, ktery by zpusoboval at
uz budto nepfijemny zapach, tak i kupfikladu uvolfiovani nebezpecnych latek do
podlozi.

6.7.2 Popilkovy stabilizat v konstrukci prazcového podlozi

Pro vyuziti popilkovych stabilizatl v Zelezni¢nim stavitelstvi dosud nebyl
vydan zadny predpis. Obecné pouziti vSak zmiriuje predpis SZDC S4 v kapitole II.,
¢l. 119, €. 142 a v pfiloze €. 13. Vyzkum moznosti vyuziti popilkového stabilizatu
v tomto oboru provedla Katedra Zelezni¢nich staveb CVUT v Praze mezi lety 2000
az 2015, pficemz vyuzila popilkovy stabilizat pochazejici z Elektrarny Chvaletice.
Vysledkem tohoto méfeni bylo potvrzeni jeho mozné vyuziti, které se vSak vztahuji
pouze na tento konkrétni typ a v zadném pfipadé je nelze obecné aplikovat bez
ovérovacich zkousek na jiny druh popilkového stabilizatu.[35]

Popilek po DeNOx pouzit do popilkového stabilizatu v prazcovém podlozi by
pravdépodobné zplsoboval komplikace uvolfiovanim NHj; jak uz z hlediska
uvolnujiciho se zapachu tak uvolhovani Skodlivin do podlozi. Popilek tedy v tomto
pfipadé neni mozné pouzit.
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6.8 Taveny CediC
6.8.1 Plnivo do vyrobku z taveného Cedice

Mezi vyrobky z taveného CcediCe patfi odlitky vyrobené roztavenim,
opétovnym vytvarovanim a vychlazenim vhodnych pfirodnich hornin, zejména
olivinickych €edicu. Z taveného CediCe se vyrabi Siroky sortiment dlazdic (v€etné
protiskluznych), trub (vloZek), tvarovek a dalSich specialnich odlitk(l. Tyto vyrobky
vynikaji vysokou odolnosti proti otéru, chemickou odolnosti, nejsou nasakavé a maji
znacnou pevnost v tlaku.[37][38]

Avsak CediCove vyrobky musi mit jasny zvuk, nesmi mit vady, které by mohly
ovlivnit jejich funkci pfi ureném pouziti. Lze predpokladat, Zze naruSenim
homogenni struktury vyrobkl z taveného Cedice pfidanim popilkd jako plniva dojde
k naruSeni homogenity materialu, ¢imz by mohlo dojit k negativnimu ovlivnéni
fyzikalné-mechanickych vlastnosti vyslednych vyrobku.

Dulezitym faktorem pfi zakomponovani popilki po DeNOx by byla dokonala
homogenizace smési popilkl s tavenym cCediCem a to pfedevSim za ucelem
dokonalého obaleni zrn popilkld roztavenym ¢edi¢em.

Neni pfesné znamo, zda by bylo skuteCné mozné popilek v horké taveniné
CediCe dostatecné rozmichat, pravdépodobné by dochazelo ke shlukovani Castic
popilku a k jeho speceni, vytvofeni dutin apod. Navic by vyrobni zavod mél
pravdépodobné vysoké emisni hodnoty ve spalinach po vypalu takovychto vyrobkd.
DalSi cestou je podobné feSeni, kdy by se popilek smichal s vlastni horninou a
tepelny proces by byl spole¢ny, ¢imz by se zabranilo problémim vySe uvedenym.
Na zakladé vySe uvedenych moznosti feSeni je tedy nutné tyto parametry
experimentalné ovéfit a pfi ziskani pozitivnich vysledkl by bylo mozné zavést

vyrobu s urcitou konkrétni upravou.
6.8.2 PlInivo do sparovaci a lepici hmoty na silikatové bazi

Jedna se o smési kameniva, anorganickych pojiv, portlandského cementu a
specialnich pfisad. Smichanim se zamésovou vodou v uréeném poméru vznikne

specialni lepici a sparovaci malta dobfe zpracovatelna zednickym zpusobem, ktera
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se fyzikalné a chemicky vytvrzuje. Pouziva se k lepeni, sparovani a ukladani prvk
z taveného CediCe na betonové konstrukce a lze je pouzit i v prostfedi trvalem
zatéZzovaném vodou. Jejich pfednostmi jsou napf. dobra pfidrznost k prvkim
z taveného CediCe, betonu i k oceli, rychlé narusty pevnosti, dobra mrazuvzdornost,
dobra vodonepropustnost, odolnost proti chemickym vlivim — solim, dobra odolnost
proti obrusu a dobra zpracovatelnost zednickym zplsobem. Konkrétni hodnoty
uvadi Tabulka €. 13.[39]

Tab.¢. 13: Zakladni poZadavky na malty pro lepeni a sparovani prvkl a tvarovek z taveného
cedice [39]

Technicky parametr Hodnota
Pevnost v tlaku (28d) [MPa] >55
Pevnost v tahu za ohybu (28d) [MPa] >10
Pfidrznost k prvkiim z taveného ¢edice [MPa] >1.5
Modul pruznosti [GPa] > 27
Doba zpracovatelnosti cca 50 min.
Odolnost proti CHLR (CSN 731326, met. C) odpad po 125 cyklech < 100 g/m?
Vodotésnost (pfi tl. 10 mm) > 3 Bar

Lepici a sparovaci malta se pfipravuje dukladnym smichanim suché smési a
zamésoveé vody. Popilek do DeNOx by nahrazoval ur€itou €ast portlandského
cementu, ktery tvofi hlavni pojivovou slozku v téchto materialech. Jak je uvedeno
v teoretické Casti pfi styku kontaminovaného popilku s vodou v zasaditém prostfedi
by zaCelo dochazet k uvolhovani NH3 chemicky navazaného v popilku.

V pfipadé, Zze by se nejprve smichala sucha smés obsahujici také
kontaminovany popilek a k pfidavani zamésoveé vody by doslo az v misté pouZziti,
predevsim teda v kanalizacCni stoce a hmota by se okamzité ulozila na pozadované
misto (nejlépe strojné, popf. ukladani by bylo fizené pocCitatem za ucelem eliminace
lidskych zdroju) tak by hydratace sparovaci anebo spravkové hmoty nezplsobovalo
zdravotni potize pracovnikim. Limity by byly tedy pfekraCovany pouze uvnitf
kanalizacni stoky, kde jsou i tak maximalné nehygienické podminky. AvSak tato
hmota by musela vykazovat vysokou chemickou odolnost vuéi agresivni latkam
(kyseliny, soli...) a zarover dlouhodobou stabilitu v agresivnim prostfedi.

Nejlepsi se asi jevi aplikace hmoty obsahujici popilek po DeNOx pocitaem
fizenym nastfikem do spar a porusenych mist, které je potfeba sanovat a zvysit tak

konstrukci zivotnost a provozuschopnost.
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6.8.3 PInivo do sparovaci a lepici hmoty na epoxidové bazi

Jedna se o dvouslozkovy vyrobek na bazi epoxidovych pryskyfic slozeny ze
specialniho tvrdidla a specialnich plniv s vynikajici odolnosti va&i chemického nebo
mechanickému namahani. Jsou uréeny pro sparovani a lepeni chemicky odolnych
vyzdivek, keramickych obkladu, dlazby a prvkda z taveného €edice. Pouziva se v
chemickych a prumyslovych provozech, kde je vyZzadovana vysoka chemicka a
mechanicka odolnost. Vybrané vlastnosti jsou zobrazeny v Tabulce 14.[40]

Tab.¢. 14 — Vlastnosti chemicky odolné malty z tvrditelnych pryskyric EUFIX EP — JF [40]

Technicky parametr Hodnota
Pevnost v tlaku po uloZeni za sucha > 80 MPa
pevnost v tahu za ohybu po uloZzeni za sucha > 10 MPa
Otéruvzdornost <255 mm®
Smrsténi < 1,5 mm/m
Nasakavost vodou po 240 min <0149
Konzistence 40-60s
pH vodného vyluhu 8
Pomér michani - Pryskyfice (A) : Plnivo (B) 100 : 10
Aplikacni teplota +5az25°C
Teplotni odolnost 150 °C

Vyuziti kontaminovaného popilku jako plniva do hmot na epoxidové bazi se
jevi jako realné feSeni, jelikoz v Cerstvém stavu by popilek nepfiSel do kontaktu
s vodou a vytvrzenim materialu by doslo k uzavfeni do jeho struktury. Tento navrh
je v8ak nutno laboratorné ovéfit, zda-li by nedochazelo k jinym nechténym reakcim
epoxidovém matrice s popilkem a dale také zda-li by byla produkce technologicky

realna.
6.9 VyuZiti jako plnivo v polymerech
6.9.1 PInivo do smési na bazi epoxidovych pryskyfic (EP)

Moznost vyuziti popilku jako plniva do epoxidovych pryskyfic byla rozebrana
v pfedchozi kapitole 6.8.4 PInivo do sparovaci a lepici hmoty na epoxidové bazi
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6.9.2 Plnivo do smési na bazi polyesterovych pryskyfic (PES)

Polyestery (PES) predstavuji velkou skupiny polymerl, vyznacujicich se
pritomnosti esterovych vazeb v hlavnich fetézcich. Nejvice z PES se daji plnit
nenasysené polyesterové pryskyfice (UP), coz jsou roztoky linearnich
nenasycenych polyester v polymerace schopnych monomerech. UP se pfipravuji
polyesterifikaci nenasycenych dikarboxylovych kyselin s dioly. Pro iniciaci
vytvrzovaci reakce slouzi pfedevsim organické peroxidy.[41]

Smési na bazi polyesterovych pryskyfic se vyuzivaji jako zalévaci hmoty.
Nachazeji uplatnéni také napf. pfi vyrobé syntetického kamene z mineralnich drti,
pfi vyrobé obkladacek a litych podlah, specialnich plastobeton, dale jako tmely a
lepidla. Pryskyfice vyztuzené sklenénymi vliakny (laminaty) slouzi napf. k vyrobé
zasobniku surovin, vinité stfeSni krytiny apod. Vyznamnym druhem pouZiti je jejich
aplikace v oblasti bezrozpoustédlovych lakid nebo leh&enych hmot pro
stavebnictvi.[42]

Nejen pro zahustovani smési, ale i napf. pro potlaceni smrsténi a stabilizaci
vlastnosti se do téchto smési pouzivaji plniva, které se uzivaji taktéz do
polyuretanovych a epoxidovych pryskyfic. Plniva se dale pouzivaji tam, kde je
zapotiebi udrzet pryskyfici ve svislé poloze tak, aby nestékala. Avsak, ve vétSich
objemech muze dojit k pfehfati pryskyfice a naslednym defektim. Mezi pouzivana
plniva do PES patfi: hlinikové plnivo ve formé krupice, mleta bavina,
mikrocelul6zovy prach, sklenéné duté kulicky (mikrobalony), mleta uhlikova a
aramidova vlakna, skelna sekana vlakna a plastové kuliCky zvySujici viskozitu
pryskyfice.[43]

Pro zpracovani je nutné, aby UP obsahovala jesté dalSi latky, obecné jsou to
Katalyzator, Akcelerator, Aditiva — Tixotropni, Pigment, Plnivo, Chemické nebo
ohnivzdorné latky. Pro ziskani nejlepSich materialovych vlastnosti je potfeba pfidat
urychlovaC a katalyzator v dobfe odméfenych mnozstvich (fizeni polymerizacni
reakce). Prebytek katalyzatoru zpusobi pfiliS rychly ¢as gelace, naopak jeho
nedostatek zpUsobi nedotvrzeni. Plniva jsou pfidavana v mnozstvich do 50-ti hm.
% pryskyfice, néktera aditiva vS8ak mohou ovlivnit ohybové a tahové pevnosti
laminatu.[43]
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Popilek po DeNOx by se pravdépodobné& mohl pouzit jako plnivo PU
pryskyfic, maximalné vSak do 50 %. Navrhované feSeni je vSak potfeba nejprve
laboratorné, zda nedochazi k nezadoucim chemickym reakcim mezi popilkem a
PES matrici a dale také vyzkouSet poloprovozni feSeni, aby se ovéfilo i
technologické feSeni jako napf. realizace homogenizace smési apod..

6.9.3 PInivo do hmot na bazi polyuretanovych pryskyfic (PU)

Vyroba podlahovych systému na bazi polyuretanovych pryskyfic (PU)
nachazi ve stavebnictvi velmi Siroké uplatnéni. Vynikaji pfedevSim svoji vysokou
chemickou odolnosti, koncentrovanym kyselinam az do 92 %, diky které se fadi na
nejvyssi uroven svého druhu. Dale odolavaji rozpoustédium, ropnym produktim a
jinym nebezpeCnym latkdm, s nimiz se setkavame pfi pramyslové vyrobé
skladovani. V neposledni fadé se vyznacuji také vynikajici pruznosti, z ¢ehoz plyne
jejich vyuziti i jako vodotésnych membran.[44]

Podle potfebnych fyzikalnich, chemickych a estetickych vlastnosti se voli
rizné druhy a skladby podlahovych systému — polyuretanové natéry, polyuretanové
membrany (hydroizolaéni), stérky o tloustce 2 — 4,5 mm, polyuretanové specialni
stérky o tloustce 6 — 12 mm a specificke, jako jsou sportovni povrchy (plnéné
pryzovym granulatem) nebo vysoce tepelné odolné polyuretanové stérky.

Systémy s polyuretanem se aplikuji na nejriznéjsi nove, ale také puvodni
podklady, dale na silné znecisténé plochy (zaolejované prostory), na nové, strojné
hlazené betonové podlahy, vyzralé betony, zvétralé a jinak poskozené betonoveé
plochy, staré natéry, keramickou a teracovou dlazbu, asfaltobetony a dal$i.[43]

Vyuziti popilku jako plniva do hmot na bazi PU by mohlo zlepSit vlastnosti
smeési a zda se byti realizovatelnym. Navic by pravdépodobné vlivem uzaviené
struktury doSlo ke stabilizaci popilku ve smési. Tento navrh je v8ak opét nutno
laboratorné i technologicky ovéfit z duvodu uvadénych v kapitolach 6.9.1 a 6.9.2.

53



Bakalarska prace, 2016 Radka Sklenarova

6.10 Geopolymery

Tento nazev je dnes se pouzivan obecné pro vSechny, i viceslozkové alkalicky
aktivované aluminosilikaty. Maji amorfni trojrozmérnou mikrostrukturu s nahodnym
uspofadanim kfemicitanovych a hlinitanovych tetraedri s kationem alkalického
kovu vyvazujici naboj [AI(OH)4]".[45]

Geopolymery se mohou vyrabét i z vedlejSich energetickych produktu jako je
napfiklad struska nebo popilky, které jsou znamy svymi pucolanovymi nebo
latentné hydraulickymi vlastnostmi, coz je vyhodné jak z hlediska ekonomického tak
ekologického.[45]

Alkalické aktivace popilku probiha dvoustupriové a je zaloZena na principu
syntézy zeolitd. Pfi prvnim kroku dochazi k rozpusténi aluminosilkata za vytvoreni
iontovych komplexu a ve druhém kroku nasleduje jejich rust. Kone€nym produktem
je tak amorfni matrice alkalického aluminosilikatového gelu (N(K)ASH gel), kterou
muzeme nazvat ,zeoliticky prekurzor®.[46]

Zakladnim predpokladem pro vznik N(K)ASH gelu je rozpusténi vstupniho
aluminosilikatu tzv. alkalickou hydrolyzou (spotfebovava se voda), které je
podpofeno vySSim pH, coz vede ke vzniku pfesyceného aluminosilikatovému
roztoku. V koncentrovaném roztoku dochazi diky kondenzaci vzniklych oligomert k
utvoreni rozsahlého zesiténi. Nasledkem tohoto procesu je uvolnéni vody, ktera se
spotfebovavala pfi alkalické hydrolyze. Voda tedy hraje roli reakéniho média, ktera
se poté zadrzuje uvnitf vytvofeného gelu.[46]

Vyuziti kontaminovanych popilku pro tento ucel tedy neni mozné, jelikoz béhem
produkce dochazi ke kontaktu s vodou a dochazelo by tak k vySe popisovanym
reakcim v kapitolach 6.1 a 6.2.

6.11 Plnivo do asfaltovych smési

6.11.1 Asfaltové smési pro pozemni komunikace

Popilky lze vyuzit jako plnivo pfi vyrobé asfaltovych smési pro stavbu
pozemnich komunikaci. Asfaltova smés jako takova se sklada z plniva, které

zahrnuje ruzné frakce kameniva nevyjimaje filery a pojivé slozky, jakozto samotny
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asfalt. Jako filer se v dneSni dobé zcela vyhradné pouziva kamenna moucka nebo
odprasky, jelikoz je to z ekonomického hlediska nejvyhodnéjsi feSeni. Celkovy
obsah fileru v asfaltové smési je do 5 % objemu smési, coz je v praxi pouze velmi
malé Cislo, a tak doposud nebyla snaha o vyzkum vyuziti dalSich materiald jako
fileru. Nahrada popilki za kamennou moucku u nas doposud nebyla testovana,
avsak teoretické poznatky poukazuji na jeho moznou realizaci.

Vyuziti kontaminovaného popilku z procesu denitrifikace by mélo byt taktéz
realné. Muselo by se vSak dbat na dokonalé promiseni smési kameniva a popilku
s asfaltem, coz je kazdopadné béznym cilem nebot obsahuje-li kamenivo na
povrchu vrstvicku prachu, nedojde k dokonalému spojeni asfaltu s kamenivem a

Casem tak dochazi k odlupovani a vypadavani kameniva z asfaltové vrstvy.
6.11.2 Vyroba asfaltovych pas

Pfi vyrobé hydroizolaci z asfaltovych smési je zakladni slozkou bezpochyby
samotny asfalt, avSak nezbytnou soucasti je také plnivo, které zlepSuje nejednu
vlastnost tohoto materialu. V prvni fadé pfidavek jemného plniva zvySuje bod
méknuti, coz v praxi znamena delSi vydrz ve vysokych teplotach, nebot zvySuje
teplotu tani asfaltu. Dale zvySuje odolnost proti stékani tim, ze zdrsnuje povrch
materialu a také umoznuje nanaseni relativné silnych vrstev na nosnou vliozku. Jako
plnivo do téchto asfaltovych smési se nejCastéji vyuziva mlety vapenec, mleta
bfidlice nebo filtrovy elektrarensky popilek. Dle standardizovaného postupu by
mnozstvi plniva v asfaltové smési nemélo pfesahnout 30 %.[47]

Vyuziti kontaminovaného popilku jako plniva pfi vyrobé hydroizola¢nich
asfaltovych pasu se jevi jako jedna z dalSich moznych variant. Pfi vyrobé je vSak
dulezité klast duraz na co nejdokonalejSi homogenizaci popilku s roztavenym
asfaltem, aby napfiklad pfi pouziti takovéto hydroizolace nedoslo ke kontaktu
popilku s vodou v pérech asfaltového pasu. Nevyhodou této moznosti vSak je
relativné maly podil popilku ve smési, z ¢ehoz plyne znatna neekonomicnost

navrhovaného feSeni.
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ALTERNATIVNI VYUZITI V JINYCH OBLASTECH

6.12 Zemeédélstvi — vyroba hnojiv

Jako mozné wvyuziti by mohlo byt ziskavani siranu amonného
z kontaminovaného popilku. Tento zemédélsky agregat je bézné k dostani
v granulované podobé a jedna se o vodorozpustné dusikaté hnojivo s obsahem
siry. Dodava se povrchové upraveny, granule jsou svétlebézové barvy. Pouziva se
ke vSem plodinam pfi jarni pfipravé pudy. Aby byla oSetfena bezpecnost a ochrana
zdravi a kladny vliv na zivotni prostfedi, jsou zakonem stanoveny limity obsahu
rizikovych prvkd spliiuje v mg/kg hnojiva: kadmium max. 1,0; olovo max. 10; rtut
max. 1,0; arsen max. 10; chrom max. 50. Je vSak nutno ovéfit, zda by byly naplnény
ekonomicko-ekologické pozadavky i pfi vyrob& z kontaminovanych popilku
pochazejicich z procesu denitrifikace.[48]

6.13 Elektrarenstvi — Recyklace amoniaku

Pro snizeni mnozstvi odpadu, by se z kontaminovaného popilku mohl
chemickymi procesy ziskavat amoniak, ktery by se mohl zpétné vyuzivat
k denitrifikaCnim procesum. Je v8ak nutno ovéfit, zda by recyklacni zafizeni a jeho

provoz nebyl ekonomicky nevyhodny.
6.14 Chemicky prumysl — ziskavani chemickych slouc¢enin

Podobné, jak bylo popsano v kapitole 6.13 by mohl kontaminovany popilek by
mohl slouZit jako zdroj amoniaku ale také i dalSich chemickych slou€enin a prvkd,

které by bylo mozné dal vyuzivat.
ZAVER ETAPY Il

V ETAPE Il byl proveden rozbor vSech oblasti, ve kterych se doposud
vyuzival nekontaminovany popilek a na zakladé ziskanych poznatka z ETAPY | bylo
zhodnceno jejich mozné vyuziti popf. pouziti s urCitou upravou, jak uvadi Tabulka

€.15. Vyznamnym zjiSténim je fakt, Zze kontaminovany popilek neni mozné pouzit
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vSude tam, kde pfi vyrobé nebo aplikaci pfichazi do kontaktu s vodou nebo CaO
z dlvodu nasledného uvolnéni NH3; v plynné podobé. Mezi nejoptimalnéjsi feSeni
patfi jeho vyuziti jako plnivo do polymertu nebo do asfaltd. Klady a zapory téchto
dvou nejoptimalnéjSich feSeni a jejich podrobnéjsi zhodnoceni je dale popsano
v ETAPE 1.

Tab.¢. 15: Souhrnna tabulka jednotlivych moznosti pouziti popilku po denitrifikaci

. ANO S
Oblast Material ANO UPRAVOU NE
Maltoviny Pfimés maltovinovych smési ®
Technologie PFfimés do betonu 4
betonu
Lehke Popilkovy agloporit
stavebni -
latky Porobeton R
. Cihlaiska vyroba 2
Stavet_ml Keramické obkladové prvky ®
keramika =
Zaruvzdorna keramika ®
Zpevnény zasypovy material ®
. Télesa pozemnich
Ltjepr':r:/: Popilkovy komunikaci *
S stabilizat Konstrukce ®
5 prazcového podlozi
= Plnivo ve vyrobcich z taveného v
E cedice
<>E Plnivo do Na silikatove v
e Taveny Cedi¢ | spojovacich hmot bazi
potfebnych pro Na
vyrobky z epoxidové v
taveného cedice bazi
Smési na bazi epoxidovych v
. pryskyfic
Plastické . P ;
. Smési na bazi polyesterovych
latky ve rvskvic v
stavebnictvi — p y y v
Smési na bazi polyuretanovych v
pryskyfic
Geopolymery Materidly na bazi geopolymert 4
Asfaltové smési v silniénim v
Asfalty stavitelstvi
Asfaltové hydroizolacni pasy v
Zemédelstvi Zemédeélska a zahradni hnojiva 4
Ene[getlcky Recyklace amoniaku v
pramysl
Chemicky pramys| lekavamoamomaku gpnych sloucepln nebo v
prvkd z kontaminovaného popilku
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7 ETAPA lll: Rizika a pfinosy navrzené optimalni

aplikace popilku po DeNOx

( NAVRZENE MOZNOSTI OPTIMALNI APLIKACE )
[ PLNIVO DO SMESI NA BAZI POLYMERU ] [ PLNIVO DO ASFALTOVYCH SMESI ]
SMESI V SILNICNIM s
- .
/ N \/ \ [ Ay ] HYDROIZOLAGNI PASY
- Cenové vyhodngjsi - Narogna e + N - N\ & Y
nez sougasné technologie b - Celkovy podil
pouzivany filler homogenizace na - Cenovd | Celkovy podil - Levnégjsi nez plniva do 30 %
- Uzavfeni amoniaku 65 % podil vyhodnéjsi nez plniva do 5 % sougasny filler - Rizika
do struktury popilku soucasne - Nakladnost - Uzavfeni uvolfiovani
- Vylepseni viastnosti - Vedlejsi reakce s pouzivany filler vyzkumu amoniaku do skodlivych latek
vysledného produktu polymemi matrici - Uzavieni vyuzitelnosti struktury do okoli
- Moznost pouzit - Uvolfiovani amoniaku do - Rizika uvolfiovani - Vylep3en - Mozna zdravotni
vyssiho mnozstvi Skodlivych latek struktury - Skodlivych latek viastnosti rizika pi
plniva jak 60 % pfi do okolniho - Vylepseni do podiozi vysledného dlouhodobém
pouziti vhodné prostredi pfi viastnosti - Vedlejsi reakce s produktu kontaktu s
technologie poruseni prvki vysledného asfaltovou matrici materidlem
K / \_ produktu A YN |- Vedeisi reakoe
s asfaltovou

matrici

Na zakladé rozboru vSech moznych feSeni z Etapy Il bylo navrzeno jako
nejoptimalnéjsi fesSeni vyuzitelnosti popilku z procesu denitrifikace, které jsou
uvedeny i na diagramu vySe. Prvni variantou moznosti je vyuZiti popilku po DeNOx
jako plniva do polymernich pryskyfic. Obrovskou vyhodou je velmi dobra cenova
dostupnost popilkll a pfedpokladané vyrazné zlepSeni vlastnosti materialu jako je
napf. zvySeni pevnosti. Za pouziti mensiho mnozstvi pojiva dosahneme pfi pouZiti
popilku jako plniva stejnych nebo vySsich pevnosti. Tento teoreticky pfedpoklad je
nutno ovéfit spolu s teorii, Ze pfi pouziti kontaminovanych popilku jako plniva do
polymernich pryskyfic dojde k uzavieni amoniaku do struktury polymerni matrice a
ten tak nebude negativné ovliviiovat okolni prostfedi. Déle je také dulezité zjistit, na
kolik je vyroba téchto hmot realna z technologického hlediska, a sice napf.
provedeni homogenizace smési, zda by bylo mozné vytvofit dostate¢né stejnorodou
Smes.

Druhou moznosti vyuziti je plnivo do asfaltovych smési. Popilek by se dal vyuzit
jako plnivo do asfaltovych smési urcenych pro podkladni vrstvy vozovek a mohl by
se tak stat levnéjsi variantou namisto filerl pouzivanych v sou€asnosti jako je napfr.:
kamenna moucka. Mnozstvi fileru ve smési se pohybuje do 5 %, coz je zaroven
nevyhodou této varianty vyuZiti, jelikoz obsah pouzitého popilku neni vysoky. PInivo
v asfaltovych smésich se dale vyuziva pro vyrobu hydroizolacnich pasu, kde by
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popilek jisté nasSel také své uplatnéni. Jak jiz vSak bylo uvedeno vySe, je nutno
ovéfit, jak by se ménily vlastnosti téchto materiall s ¢asem a zda by nedo$lo
k neoCekavanym problémdm a zejména pak ohrozZeni zZijicich organismu v blizkosti
pouziti této hydroizolace. Pro vyrobu téchto pasu se v sou€asnosti vyuziva pinéni
okolo 30 %, coz se jevi jako znacné vyhodnéjsi varianta nez pfi vyrobé podkladnich

vrstev vozovek.
ZAVER ETAPY Il

V posledni, tfeti etapé, bylo provedeno zhodnoceni navrhovanych optimalnich
variant feSeni vyuzitelnosti popilku po denitrifikaci, zji$ténych v ETAPE |. Bylo
provedeno posouzeni rizik a pfinosu jednotlivych navrha na zakladé ekonomicko —
ekologickych parametrl. Z hlediska téchto faktord byla navrzena nejoptimalnég;si
variantou vyuziti popilku po DeNOx plnivo do smési na bazi polymeru, pficemz
varianta vyuziti jako plniva do smési na bazi epoxidovych pryskyfic bude

v nasledujici kapitole experimentalné ovérena.

59



Bakalarska prace, 2016 Radka Sklenarova

C. Experimentalni  overeni  nejoptimalnéjsi

moznosti vyuziti popilku po denitrifikaci

Ve tfeti a zaroven posledni etapé této prace bylo provedeno experimentalni
ovéfeni jedné z navrhovanych optimalnich variant, konkrétné pak vyuziti

kontaminovaného jako plniva do epoxidovych pryskyfic (EP).

IDENTIFIKACE VSTUPNICH SUROVIN

A. PLNIVO

Chemické slozeni popilku ovlivhéného procesem denitrifikace z teplarny
Tiebovice (VP-TR), ktery byl pouZit pro experimentélni ovéFeni je znazornéno
v Tabulce €. 16. Z tabulky je zfejmé velké mnozstvi amonnych iontd obsazenych
v tomto popilku, které omezuje jeho dalSi vyuziti v oblasti stavebnictvi — pfedevSim
v aplikacich kde se bézné vyuziva vysokoteplotni popilek neovlivnény procesem
DeNOx.

Tab.&. 16: Chemické sloZeni kontaminovaného popilku (VP-TR).

Parametr Mnozstvi

Susina pavodniho vzorku
[%]
Amonné ionty [mg/kg sus.] 3,79

99,95

Sirany vyjadiené jako SOj3 0,25
SiO; [% sus.] 53,4
CaO [% sus.] 4,13
celkovy organicky uhlik
(TOC) [% sus.]
uhlovodiky C10-C40
[mg/kg sus.]

5,2

<10

V nasledujicim grafu znazornujicim distribuni kfivku kontaminovaného
popilku Ize pozorovat granulometrii sledovaného popilku po DeNOx, ktera byla
experimentalné zjisténa v centru AdMaS pomoci pfistroje Mastersizer 2000.

Maximalni velikost Castic byla zaznamenana 355 um, avSak mnozstvi téchto Castic
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vucCi celkovému objemu je mizivé. Nejvétsi zastoupeni pfedstavuje frakce 0 — 30 um

a obecné nejvétsi Castic se nachazi v rozmezi 10-100 um, jak vyplyva z Grafu C. 1

a Tabulky €.17, nize.

Mnozstvi [%]
= N w D

o

L UL ULNUWLDA U,

1 10
Velikost ¢astic [pm]

100

600

Graf €. 1: Kontaminovany popilek z elektrarny Trebovice — Distribucni krivka.

Tab.¢. 17: Rozdéleni velikosti ¢&astic popilku ovlivhéném procesem denitrifikace
pochazejiciho z teplarny Tfebovice

Velikost ¢astic [um] Mnozstvi [%]
0-10 21,19
11-20 16,8
21-30 12,67
31-40 6,69
41 -50 6,96
51 -60 7,1
61-70 3,51
71-80 3,4
81-90 3,24

91 -100 3,02
101 -110 2,77
110 - 125 2,47
125 - 140 2,17
141 - 160 1,86
161 - 180 1,56
181 -200 1,29
200 - 356 3,33
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B. POJIVO

Pro pfipravu jednotlivych receptur bylo pouzito bez rozpoustédlové
dvouslozkové epoxidové pojivo LENA P130, které se pouZziva pro pfipravu extréemné
mechanicky a tepelné odolné polymer malty a polymer betonu. Trvanlivost pojiva je
udavana vyrobcem v rozmezi +5 °C az +30 °C, pficemz minimalni doporu€ovana
teplota je +12 °C a doporu€ovana teplota je +20 °C s maximalni relativni vihkosti
vzduchu 75 %. Navic nesmi béhem aplikace a vytvrzovani dojit do kontaktu s vodou
¢i jiného chemického zatizeni. Pro aplikaci je nezbytné dukladné promiseni slozky
A a slozky B pomoci pomaluobratkového michadla (300 — 400 ot./min) v daném

poméru po dobu 3 minut.[49]

RECEPTURY

- Nizkoviskozni epoxidova pryskyfice LENA P130 (misici pomér slozky A:B je
3,2:1)

- Vysokoteplotni popilek z teplarny Tfebovice

Tab.¢. 18: Obsah jednotlivych sloZzek zkousenych receptur

Receptura Obsar[l%p]opl'lku me [%] ma [%] mg [%]
A 50 50 38,1 11,9
B 60 40 30,5 9,5
C 65 35 26,7 8,3
PRIPRAVA VZORKU

V ramci experimentu byly vyrobeny 3 zamési o hmotnostech 220g s rozdilnym
mnozstvim pouzitého kontaminovaného popilku jak je uvedeno v Tabulce €. 18.
Postupné byla navazena vypocCtena mnozstvi slozky A epoxidové pryskyfice (ma),
do bylo nasledné vmichano pfisluSné mnozstvi popilku (mp), nakonec byla
pfimichana slozka B (mg) a smés byla dukladné zhomogenizovana. Nasledné byly
naplnény silikonové formy a vzorky byly uloZeny v laboratornim prostfedi po 20 dni.

Poté byly provedeny zkousky pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku.
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VYSLEDKY A DISKUZE

Béhem provadéni experimentu bylo pozorovano chovani hmoty v €erstvém a ve
zpolymerizovaném stavu byla stanovena pevnost v tahu za ohybu, pevnost v tlaku

a objemovy hmotnost.
A.V CERSTVEM STAVU

Pfi michani s plnénim 50 % popilkem jsme pozorovali velmi jednoduchou
homogenizaci vSech slozek a dobrou viskozitu pfi nalévani do forem. BohuZzel
s narustajicim €asem se homogenita smési zhorSovala nebot dochazelo
k sedimentaci popilku viz Obrazek ¢. 8 a €. 11.

Smés s plnénim 60 % popilkem se homogenizovala o néco hife nez smés
prvni, avSak stale by bylo mozné dosazenou homogenizaci klasifikovat jako
vyhovuijici. Viskozita pfi nalévani do forem byla také vyhovujici a jiZ nedochazelo
k sedimentaci popilku jak Ize mozné pozorovat na Obrazku €. 9 a €. 12.

Homogenizace smési s 65 % popilku bych jiz oznacila za obtiZznou. Pfi michani
slozky A a popilku smés témér neSla zamichat, coz se po pfidani slozky B mirné
zlepSilo, nicméné od optima tomu bylo daleko. Viskozita pfi nalévani byla horsi a
musela jsem pouzit stérku, abych formy vubec naplnila. Na Obrazku €. 10 je
zfetelné vidét komplikace s naplnénim forem a na Obrazku ¢. 13 Ize pozorovat

vzduchové pory z divodu nedostate¢né homogenity smési.
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Obr.¢. 8,9,10 — Snimky smés epoxidové pryskyrice s 50 %, 60 %, a 65 % popilku (zleva)
ihned po naplnéni

la
Obr.¢. 11,12, 13 — Snimky smési epoxidové pryskyrice s 50 %, 60 %, a 65 % popilku (zleva)
po zatvrdnuti

B. VE ZPOLYMERIZOVANEM STAVU

Z namérenych hodnot jsem vypocitala objemové hmotnosti a pevnosti v tahu
za ohybu a pevnosti v tlaku pro jednotlivé zamési. Z Tabulky €. 19 a Grafu €. 2 a €.
3 vyplyva, ze pfi podilu popilku vySSim nez 60 % se zacCala sniZzovat objemova
hmotnost i pevnosti smési. Pravdépodobné to bylo zpusobeno obsahem

vzduchovych poru, které smés obsahovala z divodu nedokonalé homogenizace.

Tab.¢. 19: Vypocitané hodnoty objemovych hmotnosti a pevnosti

Obsgh Objemova hmotnost Pevnost v tahu Pevnost v tlaku
Receptura | popilku ka-m™ za ohybu [MPal
[%] kg-m™] [MPa]
A 50 1400 32,6 82,2
B 60 1530 33,3 113,8
C 65 1510 29,3 87,5
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Graf ¢. 2: Vysledné hodnoty pevnosti v tahu za ohybu a tlaku zkouSenych vzork( na bazi

epoxidovych pryskyric s riznym obsahem popilku po denitrifikaci
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Graf ¢. 3: Vysledné hodnoty pevnosti v tahu za ohybu a tlaku zkouSenych vzorku na bazi

epoxidovych pryskyric s riznym obsahem popilku po denitrifikaci
ZAVER EXPERIMENTALNIHO OVERENI

VySe popisovanym experimentem bylo zjisténo, Zze nejlepSi variantou je smés
s obsahem 60 % popilku, jelikoz ji bylo mozné optimalné zhomogenizovat. Pfi
niz§im procentu pInéni dochazelo k sedimentaci popilku, coz mize mit za nasledek
nestejnorodé vlastnosti vysledného materialu. Naopak pfi vy8Sim obsahu popilku
ve smési bylo smés obtizné zhomogenizovat, coz mélo za nasledek, ze
zpolymerizovana hmota obsahovala vzduchové péry, které snizovaly jeji objemovou
hmotnost a predevSim s tim souvisejici snizujici se pevnosti. Bylo by tedy

pravdépodobné nutné pouzit vhodné pomaluobratkové elektrické michadlo.
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8 Zaveér

Teoreticka c¢ast bakalarské prace byla vénovana objasnéni fungovani
spalovacich procesu pfi nichZz vznikaji popilky jako VEP. Byly detailné popsany
vlastnosti popilkd ovlivnéné jednotlivymi procesy spalovani. Nedilnou soucasti je
také zminka legislativy, ktera stanovuje limity pro vyuziti VEP. Nakonec byl také
popsan samotny proces denitrifikace spalin, pfi némz jsou spaliny zbavovany oxidU
dusiku (NOxy).

Prakticka ¢ast byla rozdélena do tfi etap.

Prvni etapa byla vénovana popisu vlivu technologie denitrifikace na vlastnosti
popilku pochazejiciho z tohoto procesu. Zavérem bylo konstatovano zjisténi, ze
vlivem technologie DeNOx se do vysokoteplotniho popilku dostava mnoZzstvi
amoniaku (NHj3), které reaguje v popilku za vzniku amonnych soli, ¢imz zapficinuje
kyselou povahu kone¢ného produktu. Soli reaguji pfi styku s vodou nebo CaO a
dochazi k uvolnovani NH3 do okolniho prostfedi doprovazené silnym zapachem.
Proces denitrifikace tedy negativné ovliviiuje vyslednou kvalitu popilku.

Druha etapa byla vénovana rozboru vSech moznosti vyuZiti popilku obecné,
protoze navrh optimalni moznosti vyuziti popilku po DeNOx se stale vytvafri.
Nasledné byla provedena diskuze o ucincich popilku po DeNOx na konkrétni
doposud uzivané moznosti. Vyznamnym zjiSténim je fakt, ze kontaminovany
popilek nemulze byt pouzit v provozech pro vyrobu stavebnich materialt uzivajicich
vodu pro jejich vyrobu. NejoptimalnéjSim navrhem vyuziti ve stavebnictvi je pouziti
jako plniva do smési na bazi polymerd nebo do asfaltovych smési. V jinych
odvétvich by se popilek mohl uplatit napf. zemédélstvi pfi vyrobé hnojiv nebo
ziskavani chemickych slou€enin at' jiz pfimo v energetickém pramyslu ke zpétnému
vyuziti amoniaku k denitrifikaci spalin anebo v priimyslu chemickém k vyrobé i jinych
chemikalii. Konkrétni moznosti vyuziti ve stavebnictvi byly dale optimalizovany
v posledni etapé.

Treti etapa byla vénovana zhodnoceni navrzenych optimalnich moznosti vyuziti
popilku po DeNOx z druhé etapy. Detailné byly rozebrany rizika a pfinosy vSech
variant, tak aby bylo ziejmé, ktera z variant je dle ekonomicko-ekologickych
parametrd nejvhodnéjsi. Z tohoto hlediska je nejoptimalné&jsi variantou navrh vyuziti
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popilkd po DeNOx jako plnivo do smési na bazi polymer(. Tato varianta byla dale
experimentalné ovérena.

Experimentalni ¢ast byla vénovana ovéfeni nejoptimalnéjsi varianty vyuziti
popilku po DeNOx navrzené ve treti etapé. Konkrétné byl pouZit popilek z teplarny
Trebovice a pryskyfice na epoxidové bazi. Bylo zjiSténo, Ze popilek ma pozitivni vliv
na vlastnosti vysledného produktu, zejména zvysSeni pevnosti, a zaroven pouzitim
popilku jako plniva do pryskyfice, dojde k eliminaci negativnich vlastnosti popilku
tim, Ze dojde k jeho uzavfeni do struktury materialu a po vytvrzeni i pfi kontaktu
s vodou tak nedochazi k uvolfiovani amoniaku (NHs) do okolniho prostfedi.

7 v wgw s

této prace zabyvajici se vyuzitelnosti popilka z denitrifikace spalin:

% Je zfejmé, ze proces denitrifikace negativné ovlivhuje vyslednou kvalitou
popilkd, nebot’ se jeho prostfednictvim do popilkl dostava obsah mocoviny
z redukéniho €inidla, ktery zpUsobuje kyselou povahu celého produktu. Ten
neni nadale mozno vyuzivat k vyrobé stavebnich materiald, jejichz jednou ze
slozek je voda nebo vapno.

% Popilek totiz nemuze pfijit do kontaktu ani se vzdusnou vlhkosti, nebot dojde
k reakcim zpusobujicim uvolfovani NH; do okolniho prostifedi
doprovazeného silnym zapachem. Tomuto pozadavku skvéle odpovidaji
materialy vyrobené ze smési na bazi polymerl, vyuzivané k sanacnim
ucelim nebo napf. pfi provadéni podlahovych systému vyrobnich hal a to i
v chemicky agresivnim prostfedi.

% Polymery (nikoliv vodou feditelné) zpusobi uzavfeni popilku do struktury
materiall, ktera po vytvrzeni brani uniku NH3 nebo jinych latek do okolniho
prostfedi. Experimentalnim ovéfenim byl zjiStén mozny maximalni podil
popilku ve smési pfiblizné 60 %, avSak pravdépodobné optimalizaci
technologie vyroby by bylo jisté mozné dosahnout jesté vyssiho plnéni.
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9.2 Seznam pouzitych zkratek

AdMas — Advanced Materials, Structures and Technologies
BP — Bakalarska prace

CR - Ceska Republika

DeNOx — Proces denitrifikace

EP — Epoxidova pryskyfice

EPr — Evropsky parlament

EU — Evropska Unie

FFP-TIS — Fluidni filtrovy popel z elektrarny Tisova
FLP-TIS — Fluidni loZzovy popel z elektrarny Tisova

FP — Fluidni popilek

KOP — Keramické obkladové prvky

KPCHVAL - Vysokoteplotni popilek z elektrarny Chvaletice
MDS-OPK — Ministerstvo dopravy a spoju — Odbor pozemnich komunikaci.
NH3; — amoniak

NOy — oxidy dusiku - oxid dusnaty (NO), oxid dusicCity (NO2) a oxid dusny (N2O)
OEC - Oxygen enhanced combustion

PB — Pérobeton

PES — Polyesterova pryskyfice

PSt — Popilkovy stabilizat

PU — Polyuretanova pryskyfice

R — Evropska rada

SCR - Selektivni katalyticka redukce

SNCR - Selektivni nekatalyticka redukce
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VEP — VedlejSi energetické produkty

VP — Vysokoteplotni popilek

VP-TR — Vysokoteplotni popilek z teplarny Tebovice
ZZM — Zpevnény zasypovy material

ZP — Zivotni prostfedi
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