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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva vyuzitim primyslovych kali jako piimési do
alternativnich paliv v cementaiském pramyslu. Prvni Cast je zaméfend na tuha alternativni
paliva, predevSim Cistirenské kaly, jejich zpracovani a vyuziti pfi procesu vypalu
portlandského slinku a vyhifevnému potencialu dané druhotné suroviny, paliva. Druha cast
pojednava o historii, vyrobé cementu a jeho surovinové zakladné. Posledni ¢ast obsahuje
poznatky z praktického méfeni a vyvozeni zavérd o vhodnosti pouziti daného druhu
primyslového kalu v cementarnach jako tuhého alternativniho paliva.

ABSTRACT

This thesis deals with the use of industrial sludge as an additive to alternative fuels in the
cement industry. The first part is focused on solid alternative fuels, especially sewagesludge,
processed and used in the firing process of Portland clinker and heatingpotential of the
secondary raw materials, fuels. The second part deals with the history, production of cement
and its raw material base. The last part contains information of practical measurements and
draw conclusions about the appropriateness of using that type of industrial sludge in cement
as a solid alternative fuel.

KLICOVA SLOVA

Tuhé alternativni paliva, druhotné suroviny, priamyslové kaly, Cistirenské kaly, vypal
slinku, cementatska pec, spalovani odpadu.

KEYWORDS

Solid alternative fuels, secondary raw materials, industrial sludge, sewage sludge, burning
clinker, cement kiln, waste incineration.
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1. UVOD

V poslednich letech je vyvijeno stale vétsi usili pti hledani novych vhodnych alternativnich
zdroju energie. Celosvétova poptavka po energii bude neustale vzristat ve vSech statech
nehled€ na jejich pozici. Piedpoklad je takovy, ze do roku 2030 vzroste spotieba energie
v Evropé az 0 15 %. Ropa by ovSem stale méla zistat hlavnim zdrojem paliva. U zemniho
plynu se rovnéz ocekava rapidni narust spotieby a podstatné se ma zvysit I vyuzivani
obnovitelnych zdrojt energie. Zavislost na fosilnich zdrojich energie je vysoka a v dob¢, kdy
diky enormni poptévce roste masivné jejich cena, nuti odborniky a badatele k hledani stale
novych alternativnich zdroji energie. V soucasnosti se bohuzel podil energie ziskané z
obnovitelnych zdroji pohybuje pouze okolo cca 3 %. V Ceské republice je vlivem mistnich
podminek pomérné nizky vyuzitelny potencial energie vétrné a energie vodnich elektraren.
Slibné muze byt vyuzivani energie sluneéni, pokud ji dokdzeme vyuzivat s vys$si ucinnosti.
Kromé vysoce vyuzitelného energetického potencidlu biomasy, se hledaji i alternativni mozné
cesty k ziskavani energie. Vhodnou variantou je vyuziti vytfidéného komunalniho odpadu
jakozto alternativniho paliva ve spalovacich zatizenich. Tuhé alternativni palivo je definovano
jako tuhé palivo vyrobené z jiného nez nebezpecného odpadu, uréené k energetickému vyuziti
a zuzitkovani ve spalovacich zatizenich nebo zatizenich pro spoluspalovani.
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Obr. 1: Celosvétovy nariist spotieby energie za obdobi od roku 1965 do roku 2005 [22].

Vyroba alternativniho paliva je opravdu v mnoha ohledech vyhodna oproti spalovani
samotného smésného komunalniho odpadu. Takovouto vyhodou tuhého alternativniho paliva
je moznost jeho opravdu dlouhodobého skladovani. Pfi upraveé, napiiklad lisovanim, se
s odpadem i snadno manipuluje a dobie se piepravuje. Pfiznivé jsou predevsim stalé fyzikalni
vlastnosti, jako je naptiklad vyhievnost a mérna hmotnost.

Tuhé alternativni palivo 1ze samoziejmé vyuzit v pfedem stanovenych systémech spalovani
jako je naprtiklad spalovani na rostu, spalovani ve fluidnim lozi poptipad¢ zplynovani. Kromé



predeslych variant je mozné toto palivo spoluspalovat v kotlich na uhli, v cementaiskych
rotacnich pecich anebo spoluzplynovat naptiklad pfi zplyiiovani biomasy a uhli. Divodem
spoluspalovani naptiklad v cementéiskych pecich jsou vysoké teploty s dlouhou prodlevou,
které zpusobi U¢innou destrukci piedev§im nebezpetnych organickych slozek. Zasadité
prostiedi pomaha ke snizeni kyselych exhalaci, snizeni produkce popilku a tézké kovy jsou
vazany do samotné struktury kone¢ného vyrobku, v naSem ptipad¢ slinku [1].



2. KAL

2.1. Charakteristika kali obecné

Kal sam o sob¢ je nevyhnutelné odpadem a je jednim z koneénych produktu pii procesu
Cisténi odpadnich vod jak v méstskych, tak v primyslovych ¢istirnach odpadnich vod. V
procesu klasického Cistirenského postupu se drtiva vétSina z piivedeného znecisténi v
odpadnich vodach pirevadi riiznymi cestami pravé do podoby kalu. Zpracovani téchto vod je
navrzeno tak, aby odstranovalo nezadouci slozky z vody a koncentrovalo je do objemové
nevyznamného vedlejSiho produktu, ktery piedstavuje pfiblizné 2 % objemu ¢isténych vod,
v ném je vSak zkoncentrovano az 50 — 80 % piivodniho zneciSténi a naklady na provoz
kalového hospodafstvi pfedstavuji az 50 % z celkovych nakladi Cistirny odpadnich vod, a
proto se zpracovani a likvidace téchto kalll stava jednim z nejvyznamnéjSich problémi pii
¢isténi odpadnich vod [2, 16, 17].

Podle koncentrace pevnych latek v kalech rozezndvame kaly zahusténé (napf.
z usazovacich nadrzi a dna ¢ifich — suSina 1 az 3 %, z dekarbonizace 6 az 10 %) a kaly
ziedéné (predevsim praci vody rychlofiltri — susina 0,02 az 0,05 %) [13, 25].

Obr. 2: Zkoumané vzorky primyslovych a cistirenskych kalii.

Mnozstvi kald zavisi predevsim na mnozstvi a kvalité ¢isténych odpadnich vod a také na
pouzité technologii jejich €isténi. Koncentrace prospéSnych i1 zne€ist'ujicich slozek v kalu
(a zdravotni rizika s nimi spojena) zavisi rovnéz na pocate¢ni kvalité odpadni vody a na
urovni pozadované technologie, kterd zaru¢i dosazeni kvalitativnich poZadavkil na vyc¢iSténou
odpadni vodu. Neexistuje zaddna univerzalni metoda pro zpracovani, vyuziti, eventueln¢
likvidaci Cistirenskych kalii a tak rozdilnost piistupii k nakladani s cistirenskymi kaly je
velikd. Hromadici se nevyuzitelné nebo nespravné zuzitkované odpady pravé na bazi kalu
predstavuji velikou hrozbu pro zivotni prostredi a také lidské zdravi, proto je potreba neustale
hledat cesty jejich efektivniho zneskodnovani [2, 10, 11].



Obr. 3: Cisticka odpadnich vod v Prelouci

Kaly piedstavuji suspenzi velkého mnozstvi pevnych latek a agregovanych koloidnich
latek jak organického, tak i anorganického pivodu pivodné pfitomnych v odpadnich vodach
a vzniklych pfi riznych zplsobech jejich Cisténi. Jsou zdrojem jak zakladnich Zivin
a stopovych prvkd, tak i mnohdy rizikovych prvki, nebezpeénych organickych sloucenin a
Vv nemalé mife 1mikroorganismi. Kal mize také obsahovat piebyteCnou biomasu z
biologického CciSténi. Koncentrace kalli se nejcastéji vyjadiuje jako obsah suSiny kalu
vyjadieny budto v g/dm™ nebo v %. SloZeni a obsah susiny kalu zavisi v nejvétsi mife na
charakteru znecis$téni odpadnich vod a na Cistirenskych procesech, kterym byla dana odpadni
voda podrobena. Zakladnimi procesy jsou napiiklad:

e Mechanické Cisténi

e Biologické ¢isténi

e Mechanicko-biologické ¢isténi

o Fyzikalné-chemické Cisténi

e Docisténi

Celkové mnozstvi produkovanych kall zavisi na mnozstvi zpracovavaného znecisténi a na
zpusobu ¢isténi odpadnich vod a v nemalé mite na typu kanalizace, kterou je odpadni voda
vedena. Napiiklad zafazeni fyzikaln¢ chemického odstranovani fosforu zvySuje markantné

celkové mnozstvi kalu produkovaného aktivaéni Cistirnou odpadnich vod ptiblizné 0 30 %.
Mnozstvi produkovaného kalu také zavisi na technologickém postupu zpracovani kalu:

e ZahusStovani

Desintegrace

Stabilizace

Odvodnovani
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Stopov%C3%BD_prvek
http://cs.wikipedia.org/wiki/Mikroorganismus
http://cs.wikipedia.org/wiki/Fosfor

e Desinfekce
e Suseni

VéEtsi pozornost musi byt vénovdna také rGznym Cinidlim (soli zeleza a hliniku,
vapno, polymery) pridavanych do procesu ¢isténi vod nebo zpracovani kali. Zakladni schéma
COV s vyobrazenim procesu, které ovliviyjicich kalové hospodatstvi je uvedeno na Obr. 1
[2, 8, 10, 11].
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Obr. 4: Schéma tvorby a zpracovani cistirenského kalu [9]; A — primdrni (mechanické)

cisteni odpadnich vod, separace suspendovanych latek,; B — biologické aerobni cisténi

s recyklem aktivovaného kalu a odvodem prebytecného aktivovaného kalu; C — operace
upravy a stabilizace kalu; D — zpiisoby vyuZiti a likvidace kalu.

2.2. Energetické vyuziti kala

Latkou z niz lze vyrabét energii a tedy ji uréitym zpiisobem energeticky vyuzivat,
nazyvame obecné palivem. Aby se ze spalované latky mohlo néjaké teplo viibec ziskat, musi
mit takova latka schopnost hotet, tedy musi mit ur€itou vyhfevnost, pfesnéji spalné teplo.
Vyhtevnost (spalné teplo) cistirenského kalu, opoustéjici Cistirnu bézné o susiné 20 % nebo
vyjimecné o suSiné 35 %, je zadna, ba dokonce zaporna. Z takového nehotlavého "paliva"
spalovanim, tedy oxidaci paliva vzduchem (kyslikem) za vysokych teplot s intenzivnim
uvolnovanim tepla Zadnou energii ziskat nelze.
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Cistirenské kaly jsou druhem odpadu a energetickym vyuZitim odpadu je pouZiti odpadu
hlavné zptisobem obdobnym jako paliva za uc¢elem ziskani jejich energetického obsahu nebo
jinym zpusobem k vyrobé energie. Logicky z toho vyplyva, ze pokud odpad nema zadny
energeticky obsah, ktery 1ze spalovanim (oxidaci) uvolnit, nelze jej energeticky vyuzivat.

Cistirenské kaly sice nelze doslova energeticky vyuZivat, ale to neznamend, Ze je nelze
spalovat. Pokud doddme dodatecnym palivem do spalovaciho zatizeni dostatecné mnozstvi
tepla, miizeme bez velkych technickych problémt spalit kaly o suSiné tieba jen 1 %. [ kdyz v
tomto piipad¢ je pojem spalit zavadéjici, protoze vétSinu téchto kal ve skutecnosti nespalime
(4. nezoxidujeme), ale jen preménime z ptivodné kapalného skupenstvi na skupenstvi plynné,
které ve formé pary vypustime.

Vyse zminéné dodatecné palivo lze dodat riznymi formami. NejjednoduSeji a asi i
nejlevnéji horakem piimo do topenisté. Nebo opét externé dodanou energii 1ze kaly vysusit
mimo topenisté s védomim, ze naslednym spalenim uz bez podptrného hotdku nevyuzivame
ve skutecnosti energii kald, ale hlavné ziskdvame cast jiz dfive na suSeni spotfebované externi
energie. Jinou moznosti je dal§i Casto pouzivana metoda, a to je smichani nehotlavych
mokrych kald se suchym palivem, jako jsou piliny, sldma, uhelny prach a podobné. Ani v
téchto pripadech se vSak nejedna o skutecné energetické vyuziti kalu, ale ve skute¢nosti pouze
snizuji ptivodné vyssi vyhfevnost pfidavaného paliva.

Faktem je, ze spalit jde v podstaté¢ témetr vse, kuptikladu zelezo. Tato skutecnost se
koneckoncti prakticky vyuziva pti spalovani pneumatik v cementaiskych pecich, kde ocelovy
kord po spaleni na oxid Zeleza se stdva soucasti cementu.

Zasadni rozdil mezi energetickym vyuzivanim a spalovanim je z ekonomického hlediska
samoziejm¢ v penézich. Energetické vyuzivani je vzdy spojeno se ziskem z prodeje
vyprodukované energie, naopak spalovani znamend vzdy finan¢ni ztrdtu z divodu nutnosti
uhrady nakladt za dodanou energii, a to v jakékoliv form¢ [12].

U kald se jedna tedy spiSe o ekologickou likvidaci a nelze fict, Ze by byl kal vhodnym
topnym materialem [7].
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2.3. Zpracovani a zpusoby pouziti kali

Zpisob pouziti Podil celkové produkce (%)
Vyuziti v zemédé€lstvi 27-34
Rekultivace 17
Kompostovani 18-24
Skladkovani 21

Spalovani

Ostatni

Tab. 1: Zpusoby nakladani s kaly, které jsou produkovany cistirnami odpadnich vod dle
wizkumu VUV T.G.M.[23].

Zpisoby zpracovani, predevSim spalovani, kalli zavisi na mistnich podminkach dané
lokality, na fyzikalnich, chemickych a biologickych vlastnostech kalu, dale také na
ekonomické situaci a moznosti koneéného feseni co s nimi. Nejéast&jsimi zpasoby v CR jsou:

o Vyuziti v zeméedélstvi a na rekultivace
e Termické zpracovani
e Ulozeni na skladku

Vhodnym zpiisobem je termické zpracovani kalu. Termické zpracovani patii v Soucasné
dob¢é k velice diskutovanému zpisobu likvidace kalt. Patfi zde suSeni, rizné zpisoby
spalovani, pyrolyza aj. Spalovat lze kaly surové, kaly po anaerobni stabilizaci a to samostatné
nebo spoluspalovanim s energeticky bohatsi surovinou (dievo, sldmy, uhli) jak jiz bylo
zminéno diive. Velmi rozsifenou bezodpadovou technologii je spalovani kalii v cementaiské
peci jako ptidavek k palivu. Zvlastni technologie je tzv. mokré spalovani, zavadéné
V soucasnosti do praxe.

Technologicka linka na zpracovani kalu by méla byt uspofadana s ohledem na metodu
kone¢ného feseni. Zpiisoby zpracovani kalii musi spliiovat nasledujici podminky:

e Vzhledem k ochrané Zivotniho prostfedi vyhovovat doméci i zahrani¢ni legislativé
e Byt akceptovany Sirokou vetejnosti

e Maximalné vyuZivat potencial kald za sou¢asné minimalizace ndklada

e Musi byt po technické strance spolehlivé a dostupné

e Byt ohleduplné k Zivotnimu prostfedi (emise, vyuziti energie, potencialni riziko
kalovych rezidui pro lidské zdravi apod.)

e Musi byt vhodna infrastruktura a logistické aspekty jakozto i zptisob zavedeni dané
technologie

Pii vybéru technologie zpracovani kalli je potfeba mit na zfeteli, Ze minimalizace

vvvvvv

technologie.

12



Obr. 5: Ostravské kalové laguny - jedna z nejvétsich ekologickych zatézi v Ceské republice.

Intenzifika¢ni postupy kalového hospodafstvi jsou zaméteny obzvlasté na minimalizaci
kone¢ného mnozstvi produkovanych kalti, na ziskani stabilizovaného a ptedevsim hygienicky
zabezpeCen¢ho materidlu, ktery jiz nezpusobuje problémy pii jeho néasledném vyuZiti.
Vsechno tohle pfi co mozna nejvétsim vyuziti energetického potencidlu organickych
latek zachycenych v kalech za soucasné minimalizace ovliviiovani biologického stupné
produkty kalového hospodaistvi a mozného vyuziti i anorganické slozky kalu. Tohle vse se
tykéd pfedevsim popisu termického zpracovani, pomoci kterého se ziska maximalni mnozstvi
vyuzitelné energie [3,11, 15].
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2.4. Pochody ovliviiujici kvantitu vznikajicich kala
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Obr. 6: Zakladni schéma zpracovani kalii [2].

Mechanické ¢isténi - Nejvetsi mnozstvi znecistujicich latek je ve formé suspendovanych
¢astic. Objem primarniho kalu je tedy vyhradné dan mnozstvim suspendovanych ¢astic v
odpadni vodé a v rozhodujici mife zavisi na kvalité¢ separacniho procesu. Vysledkem
uéinnéj$iho mechanického ¢isténi je navySeni mnozstvi prvotniho kalu a nasledné snizeni
zatizeni aktiva¢niho cyklu.

Potlaceni produkce v biologické fazi — Zménou technologickych parametrii jako je
limitace substratem, zména typu kultivace, vyuziti predace, stafi kalu nebo jiny zpisob
dezintegrace aktivovaného kalu lze z velké ¢asti potlacit produkci biomasy v biologické
fazi.

Technologicka linka pro predupravu — Pro zvyseni biologické rozlozitelnosti organické
Casti kalu slouzi intenzifikacni, pfipravové a stabiliza¢ni procesy. Piedupravové procesy
jsou v zasad¢ nejdulezitéj$i metody desintegrace, které 1ze pouzit i v oblasti ,,B“ v aerobni
biologické fazi CiSténi. Metody stabilizace stojici za zminku jsou anaerobni mezofilni
popfipadé¢ termofilni stabilizace a aerobni varianta termofilni stabilizace.

Likvidace a vyuziti — Cilem je maximalni mozné vyuziti cennych latek obsazenych v
kalech. Pokud nejsou pfitomny patogeny, prvky tézkych kovi, nebo jedovaté latky, pak je
vhodné vyuzitim kalG v zemédélstvi. Metody vyuZzivajici energii z kalt pfich4zeji na
fadu, kdyz neni mozna rekultivace nebo aplikace kalli na zemédé€lské pidy z vyse
zminénych diavodi. Tehdy jako vhodné vyvstavaji metody spalovani, spoluspalovani,
spalovani v cementaiské peci, pyrolyza, poptipad¢ zplynovani nebo mokra oxidace.
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Kal je obvykle suspenzi s vysokym podilem vody. Jednou ze zasadnich technologickych
operaci je pravé snizovani pfitomné vody zahustovanim a odvodiovanim kalu pro vSechny
zpusoby finalniho vystupu. Bereme-li na védomi tii zakladni zpisoby nakladani s kaly, pak
priority jsou:

e Hygienické nezédvadnost a stabilizace kalu pro vyuziti na zemé&d¢lské pide nebo pro
rekultivaci.

e Zisk vyznamny latek z kalu a maximalni vyuziti energie pro termické procesy.

e Snizeni obsahu organickych latek obsazenych v susiné kalu pro skladkovani [2, 3].

2.5. Moznosti jak s kaly nakladat

Uprava kvality kalu — Zamezenim vypousténi nékterych zneéistujicich latek do
kanaliza¢niho systému a dimysInéjsim oddélenim kanalizace primyslovych podniki od
kanalizaci méstskych by vznikalo mensi mnozstvi kalu.

Vyuziti energeticky cennych latek obsaZenych v kalu — Vyuziti bioplynu a organickych
latek obsazenych v kalu, nebo jako pfimy zdroj paliva v podobé susené¢ho kalu napf.
spalovani v cementaiské peci.

Znovuziskavani fosforu - Termickym, chemickym nebo mikrobiologickym zptisobem, popf.
jejich kombinaci, nebo z popela po spaleni kalu.

Pozménéni strategie CiSténi odpadnich vod — Nové alternativni metody centralizovaného
¢isténi odpadnich vod, spojenim anaerobniho a aerobniho ¢isténi, kombinaci fyzikalnich a
biotechnologickych metod [24].
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2.6. Prvotni metody zpracovani kali
Tridéni - Separace podle kvalitativnich vlastnosti materialu, napfiklad oddéleni organickych
frakci, oddéleni kovd, skla, plastt a podobnych recyklovatelnych materiald.

Aerobni biostabilizace - Mezofilni stabilizace probiha v otevienych systémech, autotermni
zpravidla v uzavienych reaktorech a byva predstupném anaerobni stabilizaci.

Anaerobni biostabilizace - Je metoda zaloZzena na pieméné organické ¢asti odpadu na
bioplyn, za soucasné minimalizace mnozstvi zpracovavaného materialu a piipravé K
hygienizaci.

Zahu$tovani a odvodiiovani - metody pomoci kterych se z fidkych suspenzi odejima voda
za ucelem zvyseni koncentrace susiny kalu na pred dal$im zpracovanim.

Kondicionace - fyzikalné-chemicka prediprava, pii které se napiiklad pifidavek flokulantt
usnadiiuje odvodnitelnost kalt, nebo termicky upravuji vlastnosti aktivovaného kalu.

Desintegrace - metody mechanické (mlyny, homogenizatory, zahustovaci centrifugy),
fyzikalni (ultrazvuk) a fyzikdlné-chemické Gpravy (termickd hydrolyza, alkalickd hydrolyza,
kysela hydrolyza).

Hygienizace - metoda deaktivace patogennich latek. Hygienizace byva fazena pied nebo po
stupni stabilizace kalu anebo muzZe hygieniza¢né pusobit jiz zvolena technologie zpracovani
kalu (vSechny termické metody).

Suseni - zvyseni podilu susiny v kalu na 60-95 % [2].

2.7. Zavérecné metody zpracovani kali

Kompostovani - hlavné aerobni biologickéd stabilizace za soucasného vyuziti hnojivych
vlastnosti.

Pouziti v zemédélstvi - vyuziti predevsim jako hnojiva v zeméd¢€lské vyrobé.

Stabilizace vapnem - vhodna pro stabilizaci a hygienizaci surovych i stabilizovanych kalt
pied aplikaci na padu.

Mokré spalovani - metoda vyhodna z ekologického hlediska pro likvidaci kalt obsahujicich
organické latky.

Spalovani v cementai'ské peci - ekologicka a bezodpadova metoda likvidace odpadu za
soucasného obohaceni sloZeni smési cementu.

Spoluspalovani - spalovani spole¢né s energeticky bohatSim palivem.

Termické zpracovani - existuje vice zptsobu pyrolyzy a zplynovani. Jedna se zpravidla o
kombinaci termické a chemické hydrolyzy.

Spalovani - nejucinngj$i metoda hygienizace materialu, pouziva se piedevsim pro biologicky
nerozloZitelné organické materidly, materidly kontaminované nebo toxické.

Skladkovani - uloZeni materialu na zabezpecenou skladku v piipad€, Ze se nenalezne jina

metoda vyuziti nebo likvidace. Skladkovéani je vhodné pro inertni materidly. Jednd se o
nejméné ekologicky vhodné feseni. Nefesi problematiku likvidace [2].
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2.8. Spalovani kala

Obr. 7: Moderni spalovna pro termické zpracovani smési kalu, vznikajicich pri cisteni
odpadnich vod a olejové brecky, v jedné z nejveétsich stredoevropskych rafinerii ve Slovnaftu
Bratislava komplexné zrekonstruovand a vybavenad ucinnymi systémy vyuziti energie a cisténi
spalin spolecnosti EVECO Brno [26].

Jestlize spalovany kal byl pfedem odvodnén a obsahuje dostatek organickych latek, je
takovyto materidl energeticky sobéstacny pifi spalovani a sam o sob¢ hoti. V drtivé vétsSing
ptipadll se spaluje smés primarniho a aktivovaného kalu po procesech odstranujicich vodu.
Neékdy byva spalovan také kal po anaerobni stabilizaci, kde se jako podptrné palivo vyuziva
pravé piitomny bioplyn.

Jednim z nejvétsich problému spalovani je pfipadna toxicita vypousténych emisi a musi
byt kladen diraz na jejich efektivni vy¢isténi. Toxické latky jako jsou chlorované bifenyly,
dioxiny, pesticidy aj., mohou byt zneSkodnény spalovanim pii teplotich mnohdy
ptrevysujicich 1200 °C. | zde je teplo ze spalin vyuzivano k ptedehtivani vstupujiciho kalu a
vzduchu pro spalovani.

Obrovskou vyhodou spalovani kali je minimalizace objemu produktd spalovani. Pfi
spalovani se snizi objem kalu mnohdy o vice nez 90 %, pfitom zbyvajici material je neteény a
Ize jej bez problému ulozit na skladku, pfipadné vyuzit jinym zptisobem.

V poslednich letech se pomémé rozvinul proces taveni popela. Tim se dosahuje dalsi
kontrakce vzniklého popela. Skvara si zachovavad nékteré vlastnosti vychoziho kalu.
Podstatny je pfedev§im pomér oxidu vapenatého a oxidu kiemicitého, ktery se ptipadné
uméle upravuje. Kovy pliivodné obsazené v kalu se pevné vazou do struktury Skvary a je
mozno ji vyuzivat jako stavebni material naptiklad pfi vyrob¢ tvarnic, stavbé silnic atd. [2].
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3. CEMENT

3.1. Historie spojena s vyrobou cementu

Pouzivani cementu se hojné rozsifilo pfedevsim V poslednich dvou stoletich. Proces
hydraulického tuhnuti a tvrdnuti byl ov§em znamy jiz od starovéku. Prvni zaznamy pochazeji
z obdobi okolo poloviny prvniho tisicileti pfed nasim letopo&tem ze starého Recka a Rima.

Nazev cement ma puvod v latinském sloveé ,,caedere”, také jinak tlouci. Pfedevsim stafi
Rimané pouzivali onen vyraz také pro oznaGeni kamene pochézejiciho z lomu. Zdivo
vystavéné z tohoto materialu bylo pak oznafovano jako ,,caecmenta®, respektive ,structurae
caementicae”. Novodoby pojem ,,cement® vznikl nahodné, kdyz roku 1774 pickladatel
Francouz Loriot piekladal dilo Naturalis historia od Gaia Plinia Secunda a pro slovo
,caementa““ pouzil vyrazu ,,ciment”. A odtud piesel tento vyraz do odborné literatury jako
oznaceni pro maltovinu tvrdnouci pod vodou v pevnou nerozpustnou hmotu.

Ve starém Rimé se k piipravé vodéodolnych maltovin pouzivalo haseného vépna a
sopecného popela, které v jizni Italii byly oznacovany jako puzzolano, respektive pozzuoli,
nebo pemzy. Rimané stavéli za pouziti hydraulickych maltovin velkolepa vodni dila, m&stské
vodovody, mosty s akvadukty, pfistavni mola a mnoho jinych. RovnéZz znali technologie
ukladani smési do dievénych forem tzv. bednéni, kde drobné kusy kameniva zalévali pojivou
smési vapna a sopec¢ného popelu.

Ve stiedovéku bylo v nékterych oblastech udrzovano toto dédictvi antiky, naptiklad
v Nizozemsku se mlel tufovy kamen na prasek, nazyvany tras, ktery se nasledné piidaval
K vapnu a vznikla malta tvrdla i pod vodou a méla vyborné vlastnosti.

V 18. Stoleti se v souvislosti srozvojem vyzkumt v chemii a stavebnictvi postupné
dospé€lo k nazoru, Ze hydraulické vlastnosti nemd vapno vyrobené z Cistych vépenct, ale
naopak z vapencu znecisténych riznymi jily. V roce 1796 byl v Anglii ptfiznan Jamesovi
Parkerovi prvni patent na vyrobu cementu, vyrobeného z vapence, ktery vykazoval vhodny
obsah jilovitych surovin. Parker tuto surovinu homogenizoval a palil v peci az témét do
slinuti. Sviij vyrobek nazval romanskym cementem, protoze se svoji barvou podobal pojivu
starych Rimand.

Na pocatku 19. stoleti byla L. J. Vicatem vytvofena a Vv praxi pouZita maltovina, pfipravena
ze smési jilu a vapence, ¢imz bylo stvrzeno, ze jilovitou slozku je mozné do vapence piidat
uméle, pokud v ném neni obsazena. Patent na vyrobu portlandského slinku byl v roce 1824
ptiznan Johnu Aspdinovi, zednikovi z Leedsu. Tento nazev dostal proto, ze beton z ngj
vyrobeny se opticky podobal $edobilému vapenci z ostrova Portland. K dokonalosti dotahl
vynalez portlandského cementu I. Ch. Johnson, ktery roku 1844 upozornil na dulezitost
ptresného dodrzeni a stalého sledovani spravného misiciho poméru surovin. Hlavni duraz byl
kladen na ostré paleni, aby nastalo tzv. slinuti [4].

3.2. Historie Cesko-Moravské vyroby cementu

Zaznamy 0 Vyuzivani hydraulickych maltovin jsou znamy pfedevsim ze stiedoveéké Prahy,
z obdobi stavebniho ruchu za dob Karla IV. a Vladislava II. Jagelonského, a to pfedev§im
V obdobi baroka.

Béhem 19. stoleti, po vynalezeni principu vyroby portlandského cementu, se zpocatku
portlandsky cement do ¢eskych zemi dovazel ze zapadu. Prvni pokus o vyrobu portlandského
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cementu v Cechach podnikl v r. 1860 Ferdinand Barta v Hlubo&epich a jiz v roce 1865 byla
zaloZena prvni cementarna v Cechach v Bohosudové, dal§i cementarny vznikly v prabéhu 70.
let 19. stoleti v okoli Prahy - v roce 1870 byla zalozena cementarna v Podoli, v roce 1872
v Radoting a v roce 1900 v Berouné. Z dalsich velice znamych cementaren v Cechach a na
Moravé byla v roce 1898 zaloZena cementarna v Cizkovicich, 1912 v Brné — Maloméficich a
v roce 1913 ve Stramberku.

V soucasné dobé je v Ceské republice v provozu celkem pét cementéren z toho dvé na
Moravé a ti v Cechach — viz obr. s celkovou produkci zhruba 3850 kt cementu [4].

@ Lafarge Cement, a.s.
Cizkovice

Ceskomoravsky cement, a.s.
zavod Radotin ¢

®
Ceskomoravsky cement, a.s. Holcim (Gesko), a.s :
zavod KralGv Dvar . b e
Prachovice

Cement Hranice, a.s.
2 &

Ceskomoravsky cement, a.s.
zavod Mokra

Obr. 8: Producenti cementu v Ceské republice [4].
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3.3. Definice cementu z pohledu sloZeni

orik| Razes Ozna-| Slinek |Vysokopecni|Kfemiéity|Pucolan| Pucoldn | Popilek | Popilek Kalcipovana’ Vépenec |Dopliujici
éeni struska ulet |pfirodnipramyslovylkfemicity|vapenaty] bfidlice sloiky”
bk Rl cem. | @ (s) o | ® (O V) w) m w
Portlandsky cement I 195 - 100 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 0-5
Portlandsky I/A-S|80-94| 6-20 ~ ~ ~ ~ ~ 0-5
struskovy cement IW/B-S|65-79| 21-35 ~ ~ ~ ~ - ~ 0-5
Portlandsky cement
s kiemi¢itym uletem [I/A-D | 90 - 94 ~ 6-10 ~ =~ ~ ~ ~ ~ 0-5
I/A-P | 80 - 94 ~ ~ 6-20 ~ ~ ~ ~ ~ 0-5
Portlandsky 1/B-P | 65-79 -~ ~ 21 -35 ~ ~ ~ s 0-5
pucoldnovy cement  |II/A-Q | 80 - 94 ~ -~ -~ 6 - 20 ~ - ~ -~ 0-5
1/8-Q | 65 - 79 ~ ~ ~ 21-35 ~ ~ ~ ~ 0-5
Il W/A-V | 80 - 94 ~ - ~ ~ 6- 20 ~ ~ 0-5
Portlandsky I/B-V | 65-79 ~ ~ ~ ~ 21 -35 ~ ~ 0-5
popilkovy cement  |IVA-W| 80 - 94 - - ~ ~ ~ 6 - 20 0-5
W/B-W| 65 - 79 ~ ~ ~ ~ ~ 21-35 0-5
Portlandsky cement | VA-T | 80 - 94 - " - = 5 5 6 -20 " 0-5
s kalanovanou badlici | 1I/B-T | 65 - 79 ~ ~ ~ ~ ~ ~ 21-35 ~ 0-5
Portlandsky cement I/A-L | 80 - 94 = s s = i 0 o= 6-20 0 5
s vapencem 1/B-L | 65 - 79 ~ ~ ~ ~ ~ - ~ 21-35 0-5
I/A-M| 80 - 94 6 -20”
Portlandsky smésny vBMles 79 27 - 359
st WA |35-64| 36-65 = % - ~ - = - 0-5
) /B |20 -34| 66-80 ~ ~ ~ ~ ~ - ~ 0-5
n Vysokopecni cement we 1519 81-95 = = = = = = = 0 s
. IV/A | 65 - 89 ~ 11-35 ~ 0-5
v Pucolanovy cement
IV/B |45 - 64 = 36 - 55 ~ ~ ~ 0-5
; V/A |40-64| 18-30 - 18- 30 ~ ~ ~ 0-5
\ Smésny cement
V/B |20-39( 30-50 ~ 30 - 50 ~ ~ ~ 0-5
" Hodnoty v tabulkach se vztahuji na hlavni a doplfiujici slozky cementu bez siranu vdpenatého a pfisad
' Jako doplfujici slozky mohou byt pouZita piniva nebo jedna ¢i vice latek, pouZivanych jako hlavni sloZky, pokud v cementu nejsou jako
hlavni sloZky pouity
¥ Obsah kiemicitého dletu je limitovan do 10 %
4 Obsah jinych strusek nez vysokopecni strusky je limitovan do 15 %
% Obsah plniva je limitovdn do 5 %

Obr. 9: Zakladni druhy cementii pro obecné uziti a jejich sloZeni [4].

Je hydraulické praskové pojivo tzv. maltovina. Je produktem vypalu surovinové moucky,
obsahuji vhodny pomér ¢tyt hlavnich oxidid — CaO, SiO2, Al203 a Fez203. Druha slozka je siran
vapenaty ve formé sadrovce (CaSOs-2H20), hemihydratu (CaSO4-1/2H20), anhydridu
(CaS04) nebo jejich smesi. Podle chemického slozeni miizeme rozdélit cementy do tfi
hlavnich skupin:

e Kifemicitanové cementy, jejichz hlavnim zastupcem je portlandsky cement.
¢ Hlinitanové cementy, s pfevahou hlinitanti vapenatych.
e Jiné cementy, napf. chromitanovy, Zelezitanovy a dalsi.

Cementy prvnich dvou skupin patii do soustavy CaO — SiOz — Al203 — Fe203 S menSim
mnozstvim dalSich slozek. Jelikoz obsah oxidu Zeleza nizky, je moZno oblasti sloZeni
cementil zndzornit priblizné v tiinozkovém systému CaO — SiO2 — Al203, ktery je zobrazen
na Obr. SloZeni, ktera spadaji mimo ohrani¢enou oblast, maji prakticky nevyuzitelné pojivové
vlastnosti.
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Obr. 10: Oblasti slozeni portlandského cementu (PC), vysokopecni strusky (VS) a
hlinitanového cementu (HC) [19].

3.4. Portlandsky cement

Pojem portlandsky cement zahrnuje fadu modifikaci. Spole¢nym rysem vSak zlistava:

e Vyrobni postup, zaleZejici na vypalu smési surovin do slinuti, jejichz naslednym
jemnym mletim je ziskavan portlandsky cement.
e Mineralogické sloZeni, které vzniklo reakcemi v surovinové smési pii vysokoteplotnich

reakcich. Produktem je heterogenni hmota, ktera obsahuje hlavné kiemicitany,
hlinitany, Zelezitany vapniku a skelnou fazi.

Obr. 11: Struktura portlandského slinku (schéma podle Taylora, 1964) [19].
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Surovinovd moucka se muze skladat z vapence, ktery do smeési vnasi CaO, z jilu nebo
lupku, ktery vnasi SiO2, Al,03 a Fe>03 a piipadnych korek¢nich piisad pro dosazeni spravnych
poméri oxidu. Nekteré ptirodni kiemicité vapence obsahuji jiz ve svém surovém stavu
Si02, Al203 a Fe203 v takovém poméru, Ze je mozné z nich portlandsky slinek palit pouze po
drobnych korekcich. Nejsou-li vSak slozky zastoupeny v idealnim poméru, 1ze jako korekéni
ptisady pouzit pisek (SiO2), bauxit (zdroj Al203) a oxid zelezity (Fez03). Po optimalizaci
poméru ¢ty hlavnich oxidi se jesté¢ vyrobci portlandského cementu musi vyrovnat
S pfimésemi a necistotami v surovinach, vedoucich v pribéhu vypalovani k tvorbé vice i
mén¢ zadanych fazi, které mohou v nékterych ptipadech ovlivnit hydrata¢ni vlastnosti
vyrabéného portlandského slinku. Zakladni suroviny by mély splitovat predevsim piedpoklad
dobrého mleti, protoze surovinova smés musi byt pomérné jemnd (Castice velikosti pod
0,1 mm) a spotieba energie na mleti ma také vyznamnou roli [18, 19].

3.5. Vyroba slinku

Technologie vyroby cementu vychazi z pozadavku vytvofit slinek, jehoz mikrostruktura je
tvofena novymi slou¢eninami pozadovaného sloZeni. Jde hlavné o pfipravu surovinové smeési
vhodného slozeni s vhodnymi moduly a stupném syceni vapnem. Surovinova smés musi byt
bezpodmineéné¢ jemné mletd s velkym povrchem, aby pribéh reakci za vysokych teplot
dovolil vznik taveniny podminujici vytvoteni slinku. Teplota, doba a prostiedi vypalu jsou

pro prabeh reakci klicové.
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Obr. 12: Zjednodusené schéma celého procesu vyroby portlandského cementu [4].
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Hlavni operace pfi vyrobé portlandského slinku jsou:
e Priprava surovinové smési — T¢Zba, drceni, mleti a homogenizace surovin.

e Tepelné piepracovani upravenych surovin na slinek - Vypal surovinové smési,
probihajici obvykle v rotacni cementaiské peci a nasledné chlazeni a odlezeni
vypaleného slinku.

e Priprava cementu - Mleti slinku s pfimésmi upravujicimi vlastnosti vysledné¢ho
produktu nebo ptisadami a ndsledné skladovani cementu v zasobnicich a baleni a
expedice cementu.

Podle zpiisobu miSeni, mleti a homogenizace surovinové smési a jeji podoby pfi vypalu na
slinek se rozliSuje mokry a suchy zptisob vyroby.

3.5.1. Mokry zpusob vyroby cementu

Pii mokrém zplsobu se suroviny misi ve vodni suspenzi. Vapenec se drti za sucha a
nasledn¢ mele za mokra, zpravidla v bubnovych mlynech. K vytfidéni kalu se pouzivaji
predevsim vibraéni tiidice. Mnozstvi vody v surovinovém kalu byva mezi 30 az 40 %. Kal se
uklada zpravidla v kalovych nadrzich, kde se permanentné¢ micha mechanickymi a
pneumatickymi michaci a tim se homogenizuje. Poté kal putuje do zasobniku, odkud jde do
pece, kde se nejprve vysusuje a nasledné¢ vypaluje do slinuti. Vyhodou mokrého zptsobu je,
Ze vstupni suroviny mohou byt vlhké a neni tfeba je susit. Surovina se sndze mele, coz
minimalizuje spottebu elektrické energie navic je tim usnadnéna pfiprava a zlepSena
homogenizace surovin. Za pomoci pouziti vody je velkou mérou sniZzena prasnost pracovniho
prostiedi. Obrovskou nevyhodou je velka spotieba vody a nasledného tepla na vypaieni vody
z kalu ptfed vypalem. Mokry zpisob se hodi pro m&kké, porovité suroviny s vyssi vstupni
vlhkosti a pro suroviny nestabilnim chemickym sloZzenim.

3.5.2. Suchy zpiisob vyroby cementu

Pfi suchém zpisobu se vyzaduje, aby vstupni suroviny byly pied vypalem vysuSeny.
SuSeni se provadi pifed mletim nebo soucasné s mletim v suSicich mlynech, které pracuji
Vv otevieném nebo uzavieném okruhu spolu s tfidi¢i. Poté je surovina dopravovana do sila k
homogenizaci a je upravovano jeji chemické slozeni. Praskovitd smés se po piedehfati
spalinami ptepravuje do pece pomoci talitovych nebo pasovych davkovacu a zde probiha
samotny vypal. Jednozna¢nou vyhodou suchého zptisobu je vysoky vykon vyroby a vysoka
tepelna ucinnost procesu vypalu diky piedehiivani smési pomoci spalin. Dale je podstatné
nizsi spotieba tepelné energie pii suseni a paleni surovinové smési: 3100 — 3700 kJ oproti
5500 — 6300 kJ na lkg slinku pii mokrém zptsobu vyroby. Suchy zptisob se pouziva
ptedevsim pro tvrdé suroviny s nizkou vstupni vlhkosti a vice stabilnim chemickym slozenim.

V soucasné dobé se v Ceské republice vyrabi cement pouze suchym zptisobem. Jesté v
roce 1990 vSak byly u nas v provozu tfi cementdrny, které pracovaly mokrym zplisobem
vyroby a které produkovaly 14 % z celkového mnozZstvi vyrobeného slinku. Posledni mokra
rotaéni pec byla v Ceské republice zastavena k 1.1.1998 [4].
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3.5.3. Cementarska pec

*
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Obr. 13: Cementarska rotacni pec [19].

K tepelnému zpracovani surovinové smési na slinek slouzi z velké Casti pece rotacni, které
jsou vhodné jak pro suchy, tak i pro mokry zpiisob, na rozdil od peci Sachtovych, které navic
vyZaduji surovinu ve formé€ granuli. Rotacni pec (Obr. 19) tvoii valcovy ocelovy plast, ktery
je vystlany Zaruvzdornou vyzdivkou. Rotacni pece maji obvykle délku pies 100 m pii
mokrém zpiisobu a 40 aZ 80 m pii suchém zpiisobu za pouZiti vyménikl tepla. Primér pece
byva od 3 do 6 m se sklonem 3 az 7° a otaci se rychlosti 1 az 2 otacky kolem své osy za
minutu. Otaeni je pohanéno elektromotorem za pomoci pastorku a ozubeného vénce kolem
pece. V Usti spodniho ¢ela je umistén hotak spalujici uhli, zemni olej, popfipad¢ zemni plyn.
Surovinova smés je davkovana vrchni ¢asti a postupuje proti proudu spalin. Rychlost posuvu
byva 30 az 45 cm/min [19].
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3.6. Termické zpracovani kalii v cementarské rota¢ni peci

)

Obr. 20: Rotacni pec pro suchy zpiisob vyroby cementu. Ceskomoravsky cement, a.s., zavod
Mokra [4].

V cementaiskych provozech se TAP pouzivaji jako soucast topné smési pro cementarské
rotac¢ni pece. Dlivodem vyuziti je pfedev§im obsah skodlivych slozek, a to hlavné tézkych
kovt, které brani aplikaci v zemédélstvi. Energeticky potencial vyhnilych susenych kalt se
pohybuje okolo 10 MJ/kg suchého kalu a umoziuje jejich vyuziti jako piimési uhelného
paliva. Tato metoda vznikla v Japonsku a ma nasledujici vyhody:

e Uplné odstranéni viech toxickych organickych latek diisledkem vysoké teploty vypalu,
kolem 1450 °C.

e T¢zké kovy jsou pevné zabudovany do struktury cementaiského slinku.
e Uspora surovin a paliva.
e Znacné snizeni emisi oxidu uhli¢itého.

e Bezodpadova likvidace kalu.

MozZnost zpracovavat vysuseny i odvodnény kal.

Pro zachovani dobrych vlastnosti cementu je mozné vysuSenym kalem nahradit pouze 5 %
pouzitého uhli pti vysokém obsah susiny kalu cca 95 % [2, 7, 14].

Technologie vyuziti Cistirenskych kalti v cementdrné ve své vysuSené formé je pomérné
jednoducha. Neni potieba dalsich uprav kali a v podstaté je nékolik variant, jak je mozné kaly
v rotacni cementaiské peci vyuzit. Toxické latky se dlouhodobym pobytem v pasmu
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nejvyssich teplotou rozpadaji. Misenim se anorganické latky obsazené v kalu, nevyjimaje
tézkych kovu, zapracuji dobie do struktury slinku. Vyluhy z tohoto cementu budou zcela
vyhovovat platnym normam jakosti pitné vody, protoze jedovaté kovy jsou v betonu pevné
fixovany.

Spalovanim vysusenych kalti cementarna uspoti na palivu az 11 %, k tomu se anorganické
slozky stavaji soucasti cementaiské suroviny. Technologie je absolutné¢ bezodpadova a
nezatézuje nijak zivotni prostiedi [11].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Tato Cast prace popisuje pouzité analytické postupy, jak teoretickou tak praktickou cestou,
pii zjiStovani potiebnych charakteristik zamyslenych a testovanych vzorki primyslovych
kald. K analyzam a posouzeni vhodnosti pro pouziti v cementaiské peci byly vybrany vzorky
tii pramyslovych kali.

4.1. PouZité suroviny

e Kal z ¢&istirny odpadnich vod (COV)
e Kal z neutralizac¢ni stanice (NS)

e Kal z provozu lakovny (PL)

4.2. Rozpustnost

Rozpoustédlo NS PL cov
H,SO, (49%) v : -
H,SO, (98%) ++ - ++
H,PO, (konc.) + - +
H,0 + - ¥
H,0, + - ++

Tab. 2: Rozpustnost jednotlivych kalii v riiznych rozpoustédlech; (++) — dobrd rozpustnost,
(+) rozpousti se, (-) nerozpousti se

4.3. Popis vzorki

Obr. 21: Kal z cistirny odpadnich vod (COV).
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Kal zCOV je mazlavy, bez zapachu a s vysokym obsahem vody. Je zabarveny do
zlutohnédé barvy a byl pomérné snadno rozpustny ve vodé, takze stanoveni chloridi ve
vyluzich probéhlo bez obtizi.

Obr. 22: Kal z neutralizacni stanice.

Kal pochazi ze spolecnosti ABB, ta je piedni svétova firma poskytujici technologie pro
energetiku a automatizaci, které umoziuji energetickym a primyslovym podnikiim zvySovat
vykonnost pfi sou¢asném sniZeni dopadu jejich €innosti na Zivotni prostredi.

Kal vznikd z roztoku, ktery se pouziva na ¢isténi hlinikovych trubek. Roztok je smésici
chemikalii v poméru 15 % (Gardobond-Additive H 7143) kyseliny orthofosfore¢né + 15 %
(Gardoclean A 9505) smés kyseliny citronové, mravenci, ethylovaného alkoholu,
ethylpyrolidinu a dodecil pyrolidinu + 70 % demineralizované vody. Po pouziti (¢isténi) se
roztok zpracovava procesem Cisténi v neutralizacni stanici. Na ¢isténi odpadni vody je pouzit
odstavny zpisob. Odpadni vody jsou €iSt€ny pomoci neutralizaéné-srazeciho postupu. Princip
neutralizacné-srazeciho procesu spociva v upravé pH v pribéhu neutralizace vapennym
mlékem (hydritem) na takovou hodnotu, pii které se dosdhne minimalni zbytkové
koncentrace kovli ve vyciSténé vod€é. Davkovany roztok pomocného anorganického
koagulantu (Prefloc), coz je siran zelezity, zvySuje ucinnost Ccisténi. Na zlepSeni
sedimentacnich a filtracnich vlastnosti je pfidavan roztok polymerniho flokulantu.

Kal ma tmave hnédou barvu, siln€¢ zapachd a obsahuje drobné ¢astice (5 mm), které nebylo
mozné rozpustit ani v koncentrované kyseliné sirové za horka. Kal obsahoval minimalni
mnozstvi vody a kromé nerozpustnych ¢astic se ochotné rozpoustél ve vodé, takze stanoveni
chloridii ve vyluzich probéhlo bez obtiZi.
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Obr. 23: Kal z priimyslové cistirny odpadnich vod z provozu lakovny.

Y W

Kal z provozu lakovny mél téméf ¢ernou barvu a zapachal po organickych rozpoustédlech.
M4 gumovou konzistenci a nebylo mozné jej beze zbytku rozpustit ani za horka
v koncentrované kyseliny sirové. Stanoveni ve vyluzich diky obtizné filtraci bylo pomémé
problematické, protoze drobné ¢astice zahlcovaly filtr.

4.4. Stanoveni chlorida

Chloridy obsazené v topné smési pii vypalu Portlandského slinku maji negativni vliv
(korozivni vlastnosti chloridll) jak na samotnou rota¢ni cementéaiskou pec, tak i na hotové
betonové konstrukce, které zpravidla obsahuji ve vétsi €1 menSi mife betonarskou ocel
Vv podobé prutl a slozitéjSich utvarG znich sestavenych bézn€ nazyvanych betonaiska
armatura. Obsah chloridii je tedy pochopitelné nezadouci a bylo proto provedeno stanoveni
jejich mnozstvi ve vsech tiech analyzovanych vzorcich praimyslovych kalt [18, 19].

4.4.1. Srazeci argentometricka titrace

Pii argentometrickych srazecich titracich dochazi k reakci halogenidu X~ a kationtu Ag™*
za vzniku malo rozpustného halogenidu stiibrného:

X~ +Ag" - AgX

V bodé¢ ekvivalence je koncentrace obou iontli dana soudinem rozpustnosti Ks(AgX)
vzniklé soli.

Pfi vizuélni indikaci dle Mohra se pouziva jako indikétor roztok K,CrO4. Koncentrace
indikatoru musi byt takova, aby se Ag,CrO,4 zacal srazet az v okamziku, kdy koncentrace
iontdt Ag* dosahla hodnoty odpovidajici bodu ekvivalence. Konec titrace je indikovan
vznikem Cervenohnédé¢ srazeniny chromanu stiibrného:

2Agt 4 CrOF~ - Ag,CrOy
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Metoda je vhodna pro stanoveni chloridii, méné¢ vhodné pro stanoveni bromidi a nevhodna
pro jodidy.

Standardizace odmérného roztoku AgNO3 se provadi na standardni roztok NaCl.

Argentometrické titrace lze indikovat také potenciometricky se stfibrnou indikacni
elektrodou, jejiz potencial E zdvisi na koncentraci stfibrnych a halogenidovych iontti podle
Nernstovy rovnice (pro 25°C):

E = Epgag + 0,059l0g[Ag’] = Eg/a, + 0,05910gKs(AgX) — 0,059l0g[X ]

Jako referentni se pouziva merkurosulfatova elektroda. Pfi potenciometrické titraci smési
halogenidii se na titracni kiivce objevi odpovidajici pocet inflexnich bodi vzhledem
K rozdilnym hodnotam soucini rozpustnosti:

Ks (AgCl) = 1,78-10~1°
Ks (Agl) = 8,32:107[6].
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4.4.2. Vysledky stanoveni

Vypocet dilé¢i koncentrace pro prvni navazku chloridu sodného:

C — N Naci _ My _ 0,09959
AgNO,

Vieerk Myt *Vagno, 58,4439-mol™-17,12.10° dm®
= 0,09945 mol - dm®

. v Dil¢i koncentrace Koncentrace
- Spotieba odmérného v _
Navazka NaCl [g] roztoku [cm’] odmeérného roztoku odmérného
[mol/dm’] roztoku [mol/dm?]
0,0995 17,12 0,09945
0,0952 16,40 0,09933
0,09945
0,0945 16,23 0,09963
0,0948 16,32 0,09940

Tab. 3: Standardizace odmeérného roztoku AgNOs.
Vypocet hmotnosti obsaZeného chloridu stfibrného ve vzorku z ¢istirny odpadnich vod:
n
C= = Nager = Cagno, “Vagno, - Fz =0,099 45 mol-dm™—-0,016-10"° dm® - 25
=3,9780-10° mol

n="_ Mager = Nager - Mager = 3,978 0-107° mol -143,321 g - mol ™

M
=5,7013-10% g
Vypocet procentuelniho zastoupeni chloridi ve vzorku:
Moy =0,9981g i, 100 %
Mpger =5,7013:107° g .......... X %

X =0,5712 % hm (AgCl)
x =0,1413% hm (CI")

Dilci spotfeby odmérného Primérna spotieba ‘1o o
roztoku [cm?] odmérného roztoku [cm’] Obsah chloridd [% hm]
0,016 0,14
0,016 0,14
1
0,016 0,016 0,14
0,016 0,14

Tab. 4: Stanoveni obsahu chloridii v kalu z COV — Cistirny odpadnich vod.
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Vypocet hmotnosti obsaZeného chloridu stfibrného ve vzorku z neutraliza¢ni stanice:

c= % = N pger = Cagno, - Vagno, - Foz = 0,099 45 mol -dm ™ -0,014-10® dm® - 25

=3,4808-10"° mol

n= % => M pge1 = Nager - Mager = 3,480 8-10° mol -143,321 g - mol ™
=4,9886-10"° g

Vypocet procentuelniho zastoupeni chlorida ve vzorku:

Mys =1,0054 9 .coovvveviene 100 %

M pyc) = 4,988 6 1072 g
x = 0,496 2 % hm (AgCl)
x =0,1127 % hm (CI")

Dilci spotfeby odmérného Primérna spotieba ‘1o o
roztoku [cm?] odmérného roztoku [cm’] Obsah chloridd [% hm]
0,014 0,11
0,014 0,014 0,11
0,014 0,11
0,014 0,11

Tab. 5: Stanoveni obsahu chloridii v kalu z NS — Neutralizacni stanice.
Vypocet hmotnosti obsaZeného chloridu stfibrného ve vzorku provozu lakovny:
n
c=—=n

Vv agcl = Cagno, 'VAgNo3

=4,9725-10"° mol

f,, =0,099 45 mol -dm~-0,02-10 dm® - 25

n= % = M pger = Nagor - Mager = 4,972 5-107° mol -143,321 g - mol ™

=7,1266-10"° g

Vypocet procentuelniho zastoupeni chloridi ve vzorku:
My =1,1018Q ..o, 100 %

M pgcr = 7,126 6 1070 g X %

x = 0,646 8 % hm (AgCl)
x =0,160 0% hm (CI")

Dilci spotfeby odmérného Primérna spotieba ‘1o o
roztoku [cm’] odmérného roztoku [cm?] Obsah chloridd [% hm]
0,020 0,16
0,020g 0,16
2
0,020 0,020 0,16
0,020 0,16

Tab. 6: Stanoveni obsahu chloridi v kalu z PL — Provozu lakovny.
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4.5. Stanoveni obsahu vlhkosti v kalech

Vlhkost byla stanovena tak, ze bylo navazeno na hodinové sklic¢ko urcité mnozstvi
(uvedené v tabulce) surového nevysuSeného kalu, které bylo v susarné po dobu 24 hodin

suseno pfi teploté 105 °C a poté opét zvazeno.

Vypocet objemu odparené vody:

V=m,-m, =106,9205g-35,2203g = 71,700 2 g = 71,700 2 cm®
m, ...hmotnost surového kalu; m, ...hmotnost vysuSeného kalu
Vypocet procentuelniho zastoupeni suSiny v kalu:

_352203g
106,9205 g

X:&.lo
ml

0%

% = 32,940 6 %
X ...procentuelni zastoupeni susSiny v kalu
Vypocet procentuelniho zastoupeni vody v kalu:

7170029 oo

106,9205g

m,

% =67,0594 %

y ...procentuelni zastoupeni vody v kalu; m,...hmotnost obsazené vody v kalu

. Procentuelni | Procentuelni
Hmotnost Hmotnost Objem , ,
. . . . Zastoupeni Zastoupeni
Surového VysuSeného Odpaiené v
kalu (g) kalu (g) vody (cm’) suSiny v kalu | vody v kalu
(%) (%)

Kal z €OV 106,9205 35,2203 71,7002 32,9406 67,0594
Kal z NS 100,0065 93,2188 6,7877 93,2127 6,7873
Kal z PL 100,6018 30,5755 70,0263 30,3926 69,6074

Tab. 7: Jednotlivé hmotnosti nevysusenych surovych kalii, vysuSenich kalii, procentuelni
zastoupeni susiny a vody v kalech ; COV — Cistirna odpadnich vod, NS — Neutralizacni

stanice, PL — Provoz lakovny.
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Procentuelni zastoupeni vody a susiny v kalech
100%
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M Procentuelni zastoupeni vody v
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40% B Procentuelni zastoupeni susiny
30% v kalu (%)
20%
10%
0%
1 2 3

Graf 1: Souhrnné zobrazeni procentuelniho zastoupeni susiny a vody Vv surovych kalech

4.6. Spalny kalorimetr

Spalny poloautomaticky kalorimetr LECO pracuje na izoperibolickém principu. Je fizeny
pomoci externiho PC. Pouziva se k analyze materiali, jako je uhli, koks, topné oleje, biomasa,
odpadni materialy atd.

Obr. 24: Kalorimetr LECO Fizeny externim PC.

Vzorek, ktery je umistén ve spalovacim kelimku, se vklada do kalorimetrické bomby, ktera
je nasledné naplnéna kyslikem v poloautomatické plnici stanici. Operator nasledné umisti
kalorimetrickou bombu do drzédku a systém se poté automaticky uzavie a spusti analyzu.
Obsah bomby je po vlozZeni do kalorimetru odporové zapalen. Uvolnéné teplo nasledné ohtiva
uzavieny vodni okruh, jehoZ teplota je prubézné kazdou 1 sekundu meéfena elektronickym
teplomérem s ptesnosti 0,0001 °C. Vysledek méfeni je vyhodnocovaci jednotkou piepocitan
na kalorimetrické hodnoty.
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4.7. Stanoveni spalného tepla a vyhi'evnosti

Spalné teplo je takové kvantum tepla, které se uvolni spalenim jednotkového mnozstvi
topidla. Za predpokladu, ze voda uvolnéna pii spalovani zkondenzuje, neni tieba energii
chemické reakce korelovat o jeji skupenské teplo. Timto se spalné teplo odlisuje od
vyhievnosti, U které je kladen piedpoklad, Ze je na konci reakce voda v plynném stavu. Proto
je zpravidla hodnota spalného tepla vétsi nez hodnota vyhievnosti [20].

Spalné teplo — Vyhfevnost - Qy . Spalné teplo -
| kel | Vysuseny vaorek | P71 GRS
K1 surovy 9956,9 8339,4 K1 vysuseny 23459,4
K2 surovy 11878,0 11714,3 K2 vysuseny 12404,4
K3 surovy 39728,7 38049,8 K3 vysuseny 5699,4

Tab. 8: Jednotlivé spalna tepla a vyhievnosti nevysusSenych surovych kali a vysusenych kalii;
K1 (COV) — Cistirna odpadnich vod, K2 ( NS) — Neutralizacni stanice, K3 (PL) — Provoz
lakovny.

Vyhtevnost Qv [kl/kg] se vypocita podle vzorce:
Q, =0Qs—-2242-W

Kde 24,42 je koeficient odpovidajici 1 % vody ve vzorku pii teploté 25 °C [kJ/kg] a W
obsah vody v analytickém vzorku [21].

Spalné tepla
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30000,0
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B Surovy vzorek

20000,0
H Vysuseny vzorek
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10000,0

5000,0

0,0

Graf 2: Porovndni spalnych tepel u surovych a vysusenych vzorkii
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5. ZAVER

Vzniku kalt pochazejicich z ¢istiren odpadnich vod, ptipadné vznikajicich v mnoha jinych
pramyslovych odvétvich, se neda s dneSnimi technologiemi zabranit a musime tedy pocitat
s jejich dalsim zpracovanim a pokud mozno, co nejefektivnéj§im vyuzitim s ohledem na
dostupné technologie, legislativu, ochranu zivotniho prostiedi a ekonomické prostiedky, které
mame k dispozici. Vzhledem k vyse zminovanym kaliim a jejich chemickému slozeni, byla
feSena predevsim otazka spalovani kalt pii vysokych teplotach v cementaiské rotacni peci.
Cilem bylo teoreticky a prakticky ovéfit, zda zkoumané kaly maji takové chemické slozenti,
které¢ je vhodné ba dokonce pifinosné pro vypal portlandského slinku a takovy energeticky
potencial, aby bylo viibec mozné jejich vyuziti v podobé ptidavné slozky tuhého paliva pii
vypalu slinku v cementaiské peci. Byl analyticky zkouman obsah chloridu, ktery je pii vypalu
slinku vzhledem ke svym korozivnim vlastnostem nevhodny, a dale byla zkoumana spalna
tepla a vyhievnosti jednotlivych kall. Jako posledni bylo laboratorné stanoveno mnozstvi
pritomné vody v kalech, jako nezadouci slozky snizujici energeticky potencial kalu az na kal
z provozu lakovny, ve kterém byla obsazena vlhkost zptsobena pfitomnosti organickych
rozpoustédel, které naopak energeticky potencial vyrazné zvysuji.

Z namétenych vysledkd analytického stanoveni chloridi vyplynulo, ze vzhledem k jejich
zanedbatelné koncentraci se daji v cementaiské peci bez problému pouzit vS§echny testované
kaly. Z naméfenych spalnych tepel a vyhievnosti se jako nejvhodné&jsi kal pro vyuziti jako
pfimési v tuhém alternativnim palivu jevi kal z provozu lakovny, protoze v surovém stavu
dosahuje vysokych hodnot spalnych tepel a vyhfevnosti pfi zanedbatelném obsahu
korozivnich chloridi. Vysoké spalné tepla dosahuje ptedev§sim diky vysokému obsahu
organickych rozpoustédel. Ostatni kaly uZ nejsou tolik vhodné pravé pro svou nizsi
vyhtevnost jak v surovém, tak ve vysuseném stavu.

Diky ziskanym poznatkim je ziejmé, ze kaly nevyiesi problém s nedostatkem paliva,
protoze jako sobéstatné topidlo pfiliS nevyhovuji vzhledem Kk jejich nizkym hodnotam
spalnych tepel. Jejich spalovani v cementafské rotacni peci je, vzhledem k produktim,
nejvhodnéjsi variantou ekologické likvidace nebezpecnych odpadil, ktery je v soucasnosti
bézné ve sveété i u nas vyuzivan, a protoze kalti bude nejpravdépodobnéji v budoucnosti
piibyvat, tak je to bezpochyby druhotné surovina, ktera si zaslouZi pozornost.
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