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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva hodnocenim nebezpecnych vlastnosti a zneSkodnénim solné strusky
Z recyklace hliniku. Solna struska vznika béhem tavby hlinikového Srotu, bézné obsahuje
15 - 30 % oxidu hlinitého, 30 - 55 % chloridu sodného, 15 - 30 % chloridu draselného,
5-7 % kovového hliniku a mald mnozstvi karbidl, nitridd, sulfidd a fosfida, které jsou
pricinou uvolinovani toxickych plynt z tohoto odpadu pii styku s vodou. Pro odstranéni
obsazenych soli a latek podléhajici hydrolyze bylo testovano nékolik metod louzeni
Vv destilované vode¢. Podaftilo se najit 2 vhodné postupy pro odstranéni soli s t¢innosti 95 az
98 % pro rozpusténé latky a chloridy. Experimentalné byla testovana také stabilizace a
solidifikace strusky pomoci cementu za pouziti formaldehydu jako aditiva pro vazani vzni-
kajicich toxickych plynt. Ddle byly hledany podminky, kdy dochazi k nejefektivnéjsSimu
odstranéni latek podléhajici hydrolyze ve vodném prostiedi za teplot 25 - 100 °C. Po pro-
vedenych upravach jiz solnd struska nevykazovala zadné ze sledovanych nebezpecnych
vlastnosti a mize byt uloZena na skladku ostatniho odpadu ¢i pouzita na dal$i komer¢ni
vyuziti.

Kli¢ova slova: solna struska, zneSkodnéni, odsoleni, hydrolyza nitridd, nebezpecné vlast-

nosti odpadu
ABSTRACT

This thesis deals with the evaluation of the hazardous properties and disposal of salt slag
generated by the aluminum recycling processes. The salt slag commonly contains
15 - 30 % of the alumina, 30 - 55 % sodium chloride, 15 - 30 % of potassium chloride,
5-7 % metallic aluminum and small amounts of carbides, sulfides, nitrides and phos-
phides, which are the cause of toxic gases emissions from the waste when in contact with
water or acids. For removal contained salts and hydrolysable substances several methods
of leaching in distilled water were tested. Two appropriate procedures for the removal of
salts with the efficiency of 95 to 98 % were found. Stabilization and solidification of the
salt slag with Portland cement by using formaldehyde as an additive to bind the released
toxic gases was also tested. The conditions for elimination of hydrolysable substances in
aqueous environments at temperatures of 25 - 100 °C were also investigated. The treated
salt slag showed no hazardous properties and could be disposed into a landfill or utilized

for other commercial use.

Keywords: salt slag, disposal, desalting, hydrolysis, hazardous properties
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UvVOoD

Aktudlni stav zivotniho prostfedi je vyznamné ovlivnén ekonomickou aktivitou clovéka,
béhem niz vznikaji fady odpadd s nebezpeénymi vlastnostmi. Nékteré odpady je mozné
recyklovat, ale velka ¢ast odpadui je skladkovana a nevyuzita. Odpady jsou mnohdy jen
smési vstupnich chemikalii, minerall a reak¢nich produktt, které nemaji dalsi vyuziti. Jed-
na z moznosti jak provadét zneskodnéni odpadu je efektivni separace chemickych latek z

odpadu. Cilem je ziskat ¢isté chemickée latky a ty nasledné komercné vyuzit

Predlozena diplomova prace se zabyva zneSkodnénim odpadu vznikajiciho pifi vyrobé
sekundarniho hliniku. Dodavatel odpadu uvedl, Zze obsahuje vysoké mnozstvi chloridd a
nitridii. Vodny vyluh tohoto odpadu obsahuje nadlimitni mnozstvi chloridii a rozpusténych
latek, které omezuji uloZzeni na sklddku nebezpecného odpadu. Teoretickd prace byla z

¢asti vénovana pramyslovym postupiim recyklace solné strusky.

Ukolem mé prace bylo navrhnout a otestovat vhodny postup ziskani tavidel z odpadu a
navrhnout a otestovat zpracovani zbytkll po louzeni. Nad rdmec zadani jsem navrhl a otes-
toval postupy tplného odstranéni nebezpe¢nych vlastnosti odpadu, které by mohly byt vy-

uzity i v pramyslu.
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1 HLINIK

Hlinik patfi mezi nejrozsifenéjsi prvky na Zemi. Je povazovan za tieti nejrozsifenéjsi prvek
(po kysliku a kifemiku) a nejrozsifenéjsi ze vSech kovi na Zemi, ale v piirodé se vyskytuje
pouze ve slouceninach z divodu své vysoké reaktivity. Obsah hliniku v zemské kiie se

odhaduje na 7 az 8 hmotnostnich procent [1].

Ptirodni hlinik se vyskytuje ve smési dvou izotopti. Stabilni izotop je 2"Al a nestabilni izo-
top je Al s polo¢asem rozpadu cca 7,17.10° let. Izotop Al vznika v hornich vrstvach
atmosféry kolizi atomi argonu c¢asticemi kosmického zareni. Dale se V literatufe uvadi

dalsich 13 uméle ptipravenych radioaktivnich izotopt hliniku s nukleonovymi ¢isly 22 az

35[2; 1].

1.1 Vlastnosti hliniku
Hlinik je po provedeni fezu stiibfité bily, leskly. Dale se vyznacuje vysokou tepelnou a
elektrickou vodivosti. Hustota je 2,702 g.cm™. Teplota tani je 660°C [3; 1].

Hlinik Krystalizuje v kubické krystalografické soustavé. Se vzduchem ¢isty hlinik reaguje
za vzniku tenké vrstvy oxidu hlinitého [4]. Tato vrstva chrani hlinik pied dalsi korozi do

hloubky na rozdil od zeleza.

Hlinik je povazovan za prvek s amfoternim charakterem. S kyselinami se ¢asto tvofi hlinité
soli AI**, se silnymi z4sadami reaguje hlinik za vzniku komplext tetrahydroxohlinita-
nt [AI(OH)4]" [2; 1]:

2Al + 6HCI — 2AICI; + 3H, (1)
2Al + 2NaOH + 6H,0 — 2Na[Al(OH)4] + 3H, )

Reakce s kyselinou dusi¢nou probiha bez vzniku vodiku, pfi reakci se ziedénou kyselinou
dusi¢nou je jiz pozorovan vznikajici oxid dusny a reakci s velmi zfedénou kyselinou du-

si¢nou byl pozorovan vznik dusi¢nanu amonného [1]:
8Al + 30HNO3; — 8AI(NO3)3 + 3N,0 + 15H,0 (3)
8Al + 30HNO3; — 8AI(NO3)3 + 3NHsNO3 + 9H,0 4)

Reakcei hliniku a halogenli dochazi k silné exotermnimu piimému sluovani, naptiklad
s kapalnym Br, probiha reakce s praskovym hlinik velmi prudce za vzniku plamene. Re-
akce hliniku s dusikem probiha az za teplot 800 - 1200 °C za vzniku nitridu hlinitého AIN,


http://www.tabulka.cz/prvky/ukaz.asp?id=8
http://www.tabulka.cz/prvky/ukaz.asp?id=14
http://www.prvky.com/18.html
http://www.prvky.com/7.html
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ale s amoniakem vznika nitrid jiz pfti teplotach nad 600°C. Reakce hliniku s elementar-
ni sirou probiha pfi teplotach okolo 150 °C za vzniku sulfidu hlinitého Al,S; [1; 3].

1.2 Vyskyt hliniku v prirodé

vvvvvv

Al;03-H,0 a monoklinicky gibbsit Al,03-3H,0 — tyto dva mineraly jsou hlavni slozkou
bauxitu. DalSimi vyznamnymi mineraly jsou boehmit AIO(OH), beril Be;Al,SigO15 kryo-
lit NasAlFs, korund Al,Os, granaty" XsAlo[SiO4]s, spinel MgAl,O4 tyrkys Cu-
Alg(PO4)4(OH)g.4H,0, kaolinit Al;(OH)4Si;05.V dnesni dobé bylo mineralogicky popsano
témef 1200 nerosti s obsahem hliniku [5; 1]

Pfi bliz§im pohledu na vznik lozisek bauxitu, zjistime, Ze se rozdé€luji na dva zakladni typy.
Prvni typ je autochtonni bauxit, ten je povazovan za méné kvalitni, protoze je vazany na
matecnou horninu. Druhy typ alochtonni bauxit, ktery se uklada v sedimentarnich vrst-
vach, které jsou slozeny z transportovanych minerdlu pochazejici z velkych vzdalenosti.
Vyssi kvalita sekundarniho bauxitu (alochtonniho) je zpiisobena vymytim nezadoucich
piimési SiO;, a Fe;03 béhem transportu a nasledné sedimentace. Mineral korund ma nej-

vétsi obsah hliniku (52,93 % Al) [2; 1].

1.3 Vyuziti hliniku

Hlinik se nejcastéji vyuziva bud’ ve formé ¢istého kovu, nebo ve formée slitin jako kon-
struk¢éni material, obalovy material, pro vyrobu elektrickych vodi¢a a k vyrobé nékterych
kovi aluminotermickym zptsobem (titan, chrom, mangan). Pouziti hliniku ¢i jeho slitin je
velmi riznorodé. Nejvétsi mnozstvi hliniku se vyuziva na vyrobu osobnich a nakladnich
vozidel (25 %) ve stavebnictvi (24 %), v pramyslovych zatizenich (20 %), na obalové ma-
terialy (13 %), v praSkové metalurgii (9%) ve spotifebnim zbozi (7 %), v leteckém primys-

lu (2%) [1; 2; 6; 7].

! Kde X je Ca, Mg, Mn nebo Fe**


http://www.prvky.com/16.html
http://www.prvky.com/22.html
http://www.prvky.com/24.html
http://www.prvky.com/25.html
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vvvvvv

magnalium (10-35 % Mg)
duraluminium (Cu, Mg, Mn, Si)
silumin (13 -25 % Si)
hydronalium (Mg)

pental (Mg, Si).
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2 PRIMARNI A SEKUDNARNI VYROBA HLINIKU

2.1 Primarni vyroba hliniku

Ziskani cistého hliniku je slozity proces, ktery produkuje velké mnozstvi odpadu. Je ener-
geticky naro¢ny, environmentalné nepfili§ pfiznivy. Proces zacina u t€Zby bauxitu, pokra-
Cuje piipravou Cistého oxidu hlinitého (v praxi zvany alumina), nésleduje vyrobou surové-

ho hliniku a kon¢i rafinaci (¢i$téni) hliniku [1].

Prvnim krokem je tézba bauxitové rudy, kterd je vhodnd pro vyrobu hliniku musi mit
vhodny hmotnostni pomér oxidu hlinitého a oxidu kiemiéitého tzv. kiemikovy modul bau-
Xitu [1]. Kvalitni bauxity mivaji hodnoty kifemikového modulu vys$si nez 10. Bauxit s hod-
notou kifemikového modulu mensi nez 3 nejsou pro vyrobu oxidu hlinitého vyhodné [1; 2;
8].

2.1.1 Priprava Cistého Al,O3

Vyrobu ¢istého oxidu hlinitého Ize provést nékolika zplsoby ¢isténi bauxitu. Jednim
Z nejvice pouzivanym zpusobem je pusobeni 40 % roztoku hydroxidu sodného ¢i sody pii

tlaku 2 MPa a teploté cca 200 °C v autoklavu [9; 1].

Tento postup je znamy jako Bayeriv zpusob, kdy se pieméni oxid hlinity na hlinitan sod-
ny, ktery je na rozdil od necistot rozpustny ve vodé. Hydrolyzou hlinitanu sodného nebo
pomoci CO; se ziska hydroxid hlinity (Al(OH)3), ktery se v dalsim kroku pomoci kalcinace

pfeméni na Cisty oxid hlinity. Jako odpad zde vzniké €erveny kal.

Al,03.nH,0 + 2 NaOH — 2 NaAIlO, + (n+l) H,O (5)
NaAIO, + 2 H,0 — AI(OH); + NaOH ©6)
2 Al(OH)3; — Al,0O3 + 3 H,0 (7)

Dalsi zptisoby vyroby oxidu hlinitého jsou spékaci metoda, kysely zpisob, Buchneriv
zpusob, Goldschmidtuv zpisob, Haglundiiv zptusob. Tyto metody pievazné se vyuzivaji

u bauxitt s niz§imi kfemikovymi moduly [9; 1].

2.1.2 Vyroba surového hliniku elektrolyzou

Princip elektrolyzy oxidu hlinitého je pfedevsim zaloZzen na pievedeni oxidu hlinitého do
taveniny spolu s kryolitem. Piidavek kryolitu (NazAlFg) ma za tikol snizit teplotu tani ¢is-
tého Al;03z 2050 °C na 950 °C (eutekticka koncentrace je 15 % Al;03). Pro elektrolyzu
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je na pocatku potieba grafitovou katodu, kterd je umisténd jako dno elektrolyzéru.
V prubéhu procesu piebira funkci katody roztaveny kapalny hlinik. Pro anodu se vyuziva
grafit [9; 2].

Popis reakci probihajici v elektrolyzéru je nasledujici. Oxid hlinity se pravdépodobné diso-

Ciuje timto zptisobem:

AlL,O; — AP* + AlO* (8)

I3

Na katodu se pfesouvaji kationty AI°* a Na*. Vzhledem ke kladn&j$imu vylu¢ovacimu po-

tencidlu se na katod¢ vylucuje hlinik.
AP +3e - Al (9)
K anods se naopak presouvaji ionty AlOz> :
2 AlOs* —6e — Al,O3 + 3/2 0, (10)

Vznikajici kyslik poté reaguje s anodou z grafitu za tvorby smési plyna CO, a CO. Touto
metodou Ize ziskat taveninu hliniku o Cistoté az 99,5 %, ta se poté odsava ze dna elektroly-

zéru pomoci vakuové panve. Dalsiho kroku rafinace se vyuziva jen u mensi ¢asti surového
hliniku [9; 2].

2.1.3 Rafinace hliniku

Poslednim krokem primarni vyroby hliniku je jeho rafinace (vycisténi), kdy 1ze dosahnout
Cistoty az 99,998 %. Rafinace se provadi tzv. trojvrstvovou metodou. Princip je zaloZen na
anodickém rozpousténi hliniku z jeho slitiny s médi. Cisty hlinik se poté vyluéuje na kato-
dé. Anodu tvofi nejspodnéjsi vrstva slitiny hliniku a médi (az 25 %). Nad touto vrstvou se
nachazi smés elektrolyti BaCl,, AlF; a NaF. Horni vrstvu tvofi Cisty hlinik, ktery se vylu-
Cuje na katodé. Divod rozdg€leni vrstev je jejich rozdilna hustota. Hlinik se vzhledem ke

své nizké hustoté hromadi na hlading, odkud je od¢erpavan [9; 2].
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2.2 Sekundarni vyroba hliniku

Hlavnim diivodem, pro¢ se provadi recyklace hliniku je ten, Ze primarni vyroba hliniku je
velmi naro¢na z pohledu surovin, energii, dopadi na Zivotni prostiedi a také pomérné dra-
ha. Sekundarni vyroba hliniku — recyklace je v téchto ohledech mnohem méné naro¢na a
hlavné levngjsi. Sekundarni vyroba spotiebovava méné nez 5 % energie a produkuje jen 5
% emisi sklenikovych plynl ve srovnani s primarni produkci hliniku. Pokud se zamétime
na miru recyklace hliniku v poslednich 25 letech, zjistime, ze v roce 1990 byla primarni
vyroba hliniku v objemu 28 miliéni tun a sekundarni vyroba v objemu 8 miliént tun.
Sekundérni vyroba produkovala 28,7 % celkem vyrobeného hliniku. V dusledku celosvé-
tového rustu roste poptavka po hliniku a jeho primarni vyroba v roce 2010 dosahovala 56
milioni tun, sekundarni vyrobou bylo vyrobeno 18 miliénl tun. Mira recyklace dosahovala
32,2 %. Vyhledové se ofekava, ze v roce 2020 bude primarni vyroba hliniku dosahovat cca
97 miliéni tun a sekundarni vyroba asi 31 miliéni tun. Oc¢ekavana mira recyklace bude
tedy asi 32 %. Z evropské pétadvacitky pochazi vice jak polovina produkovaného hliniku
z recyklace. Srot pouzivany na recyklaci méa ptivod z 50 % od vyrobkii na konci Zivotniho
cyklu. Slozeni vsadky pii recyklaci hliniku byva obvykle §rot z vyroby, napojové plechov-
ky, folie, listy, komer¢ni Srot, hobliny ze soustruzeni, valcovany a lity kov a podobné [10;

2],

Recyklace hliniku ma v§ak sva omezeni, napiiklad nemtizeme zpracovat tenkosténné hli-
nikové folie (papirky od zvykacek, papir s hlinikovym potiskem, atd.), protoze by okamzi-
té pfi teploté taveni (700 - 750 °C) doslo jejich oxidaci vzdusnym kyslikem, dusikem nebo

reakci s necistotami [10].

Moderni priamyslové zpiisoby recyklace hliniku jsou zalozeny na roztaveni hliniku
V piitomnosti taveniny tavicich soli ve vanovych udrzovacich pecich nebo v rota¢nich tavi-
cich pecich. Samotny proces recyklace za¢ina roztavenim tavicich soli do taveniny. Poté co
je dosazeno optimdlni teploty taveniny se vsype hlinikovy odpad. Tento odpad kleséd do
taveniny, kde se pfeméni v kapalny hlinik. Tavici soli a ne€istoty plavou na hlading rozta-

veného hliniku [10; 1].
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2.2.1 Tavidla
Tavici soli (tavidla) jsou rozdéleny na tfi skupiny:
- Kryci taviva
- Cistici a odplyhovaci taviva
- Ockujici, modifikujici a legujici taviva

Zakladni funkci krycich soli je ochrana roztaveného hliniku pfed oxidaci atmosférickymi
plyny a vlhkosti. SloZeni krycich soli byvaji obvykle chloridy a fluoridy alkalickych kovi
(NaCl, KCI, NaF, KF, CaCl,, NasAlFg, atd.) [8; 11; 12].

Cistici a odplyfovaci taviva slouzi K rafinaci hliniku (&isténi). Jejich funkci je odstranéni
endogennich (produkty metalurgickych reakci) a exogennich (mechanické necistoty)
vméstkll z taveniny, snizeni obsahu nezadoucich prvki ve vysledném pietaveném hliniku a
snizeni rozpusténého vodiku ve slitin€. SloZeni téchto tavidel je smés chloridovych a fluo-

ridovych soli (NaCl, KCI, NaF, NazAlFs) [12; 8].

Dale se mohou pouzivat ockujici, modifikujici a legujici taviva, které slouzi upravé slozeni
vysledné slitiny. Tyto soli byvaji tvofeny K,TiFs, KBF4, NayZrFs, NaCl, KCI, NaF,
NasAlFs, ZnCl, a MnCl; [12; 8].

2.2.2 Pece pro recyklaci hliniku

2.2.2.1 Salava pec

Princip ohfevu taveniny je pfevazné zalozen na salani (pfenos tepla zafenim). Zdroj tepla
je hoték na kapalna nebo plynna paliva. Takto vzniklé teplo se poté odrazi od stén a stropu
pece piimo do taveniny. Pfenos tepla proudénim zde probiha pouze ¢astecné pomoci pla-
mene hotaku. Kapacita takovych peci je 13 az 45 tun hliniku na vsadku. Tyto pece maji
pomérné nizkou ucinnost (15 — 39 %) prenosu tepla do taveniny. V piipadé vyuziti rekupe-
race lze zvysit Gcinnost o cca 15 %. Dal$Sim problémem je vysoka produkce oxida kovil a
naroky na prostor. Hlavnim divodem jejich pouzivani je moznost velkoobjemové tavby a
nizké provozni naklady. Struska pochézejici z tohoto procesu se nazyva €erna struska
(tzv. black dross) podle charakteristické &erné barvy. Cerna struska se kontinualné shrabuje
Z taveniny a muze obsahovat 20 - 70 % hliniku. V praxi se sype hlinikovy Srot pfimo na

hladinu taveniny. Pouzivané tavidla byvaji o slozeni NaCl, KCl, fluoridy [10; 1; 2].
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2.2.2.2 Rotacni tavici pece

Tento druh peci se vyuziva pro tavbu hlinikového Srotu a slitin obsahujici hlinik. Hlavni
zdrojem tepla je zde plynovy hoiédk, kde se spaluje smés kysliku a paliva. Tavba hliniku je
provadéna pod vrstvou tavidel, ktera zabrafnuje propalu a zaroven do sebe vaze vzniklé
oxidy a necistoty. Kapacita rotacni pece se pohybuje od 500 do 700 kg hliniku za hodinu.
Nejcasteji pouzivané tavici soli jsou NaCl, KCl, a jako ptisada pro snizeni viskozity kryci
vrstvy je kryolit nebo CaF,. Tavba se provadi pii teplotach od 700 do 750 °C, odpadni ply-
ny mohou mit teplotu az 1000 °C. Vyhodou rotacnich peci je moznost zpracovani silné
znecisténého hlinikového Srotu a kratka doba tavby. Nevyhodou je velka energeticka na-
ro¢nost v zavislosti na taveném mnozstvi Srotu nebo hliniku a tvorba solné strusky [10; 1;

2],

2.3 Srovnani primarni a sekundarni vyroby hliniku

Vyrobni cena primarniho hliniku se sklada z nakladd na t€zbu bauxitu, vyroby Cistého oxi-
du hlinitého a surového hliniku. Ceny Vv roce 2005 byly nasledujici: tézba bauxitu stala 160
euro na 1 tunu vyrobeného hliniku, vyroba oxidu hlinitého stdla 600 euro na 1 tunu vyro-
beného hliniku. Samotna vyroba 1 tuny surového hliniku je 1280 eur. Celkem 2040 euro

na | tunu vyrobeného hliniku [13].

V Tab. 1 je uvedeno srovnani primarna a sekundarni vyroby z hlediska spotfeby energie,

vody, produkce emisi a odpadd.

Tab. 1 Srovnani primarni a sekundarni vyroby hliniku [13]

Primérni vyroba | Sekundérni vyroba

Spotieba primarni energie (GJ/ ta)) 174 10
Atmosférické emise (Kg /tar) 204 12
Pevny odpad (kg/ tar) 2100 - 3650 400

Spotieba vody (kg / tar) 57 1,6
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3 VZNIK A CHARAKTERIZACE SOLNE STRUSKY

3.1 Vznik solné strusky

Solna struska je specificka svym ptuvodem. Tento odpad vznika pii sekundarni vyrob¢ hli-
niku (recyklaci) v rotac¢nich pecich. V piipadé vyuziti jiného druhu peci se vSak jiz nejedna
o solné strusky, ale o jiny odpad (Cerna struska). V katalogu odpadu dle vyhlasky 381/2001
Sb. nalezneme solné strusky pod katalogovym ¢islem 10 03 08 — Solné strusky z druhého
taveni s poznamkou N jako nebezpe¢nych odpad [14; 15].

V rota¢nich pecich se v praxi nejéastéji vyuziva pomér mezi tavenou surovinou (Srot nebo
na hlinik bohaté strusky z primarni vyroby) a tavidly ptiblizné¢ v pomé&ru 2:1. Teploty tavby
jsou v rozmezi 700 - 750 °C. Nejprve se v rotacni peci za stalého michani roztavi tavidla.
V okamziku, kdy je dosazeno pozadované teploty, se vsype hlinikovy $rot na hladinu tavi-
del. Pfi zanofovani a roztavovani hlinikového Srotu dochazi k reakci mezi hlinikem, ostat-
nimi kovy, necistotami (plasty, oleje, emulze) a okolni atmosférou (Oz, N,, H,O, CO). Zde
vznikaji problematické nitridy, sulfidy a karbidy. Pfitomnost fosfidu hlinitého ve strusce je
zpusobena upravou primarniho hliniku — o¢kovani fosforem (ve formé soli PCls, predsliti-
nou CuP10, slitinou Ni-P nebo ¢ervenym fosforem) pii vyrobé nadteutektickych slitin (tzv.
silumin). Oc¢kovani se provadi pro upravu vnitini struktury silumin. V ptipadé recyklace
hlinikovych slitin na bazi nadteutektickych silumin se d4 o¢ekavat zvySeny obsah fosfidu

hlinitého ve strusce [8; 12].

Po roztaveni a zanofeni hlinikového Srotu pod hladinu krycich tavidel dochdzi k reakci
s rafina¢nimi tavidly. Béhem tohoto procesu vznika solna struska, kterou tvoii smés tavidel
a vedlejSich produkti (oxidu, nitridi, karbidd, fosfidt a sulfidt hliniku nebo kovt obsaze-
né ve vsadce). Dilezitym parametrem je viskozita kryci vrstvy tavidel, kdy pii vysoké vis-
kozité¢ dochazi k nedokonalé separaci roztaven¢ho hliniku a strusky. Tento jev miize zpi-
sobit zvyseny obsah Cistého hliniku v solné strusce ve formé kapicek a slitki kovu. Pomér
hmotnosti tavicich soli a mnozstvi Srotu je zavislé na mnozstvi necistot, cizich kovl ve

Srotu [16; 17; 10]
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K nejvétsim ztratdm hliniku dochdzi pii téchto reakcich:

4Al + 30, ---> 2A1,05 (11)

2Al + N, > 2AIN (12)

2Al + 3 H,0 —-->AL0; + 3 H, (13)

6 Al + 3 CO ---> Al,C3 + Al,O5 (14)
4Al + 3 Si0; --->2 Al,O3 + 3 Si (15)

3.2 SlozZeni solné strusky

Slozeni solnych strusek je silné zavislé na slozeni a struktute vsadky. Obvykle byva pozo-
rovano, ze obsah hliniku se pohybuje 5 - 7 hmot. %, 10 - 50 hmot. % soli, 50 - 85 hmot. %
zbytkovych oxida (pfevazné oxid hlinity s pfimé&si kryolitu, oxid hofe¢naty, hlinikohoi¢i-
kové slitiny a ostatni kontaminanty: nitridy, karbidy, sulfidy, fosfidy). Dale byly objeveny
také nebezpecné polychlorované dibenzodioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany
(PCDF) [18; 10].

Podrobnéjsi analyzou solnych strusek se ve svété zabyvali napft. autofi Graczyk a kol., ktefi
analyzovali vzorky solné strusky a solnych kola¢t za ucelem uréeni mnozstvi rozpusté-
nych soli, celkového mnozstvi chloridd, slozeni necistot. Provedli elementarni analyzu 30
prvki, zjisténé hodnoty jsou uvedeny v hmotnostnich procentech: Al: 25,5; Ba: 0,09; Be:
<0,002, Ca: 1,23; Cd: <0,002; Cr: 0,09; Co: <0,01; Cu: 0,39; Fe: 1,58; Mg: 6,69; Mn: 0,14;
Mo: <0,005; Ni: 0,02; Pb: 0,10; Si: 3,40; Sr: 0,01; Sn: 0,01; V: <0,02; K: 0,49; Na: 0,66; P:
<0,10; Ti: 0,55; Zn: 0,25; Zr: <0,02; CI: 0,59; F: 3,87; S: 0,22; C: 3,60; N: 0,54; H: 1,34.
[19]

Autofi Bruckard a Woodcock provadéli mineralogickou analyzu dvou vzorku solné strusky
od australskych producentti sekundarniho hliniku. Pro analyzu pouzily techniku XRD. By-
ly zjistény tyto mineraly, slitiny nebo kovy: hlinik (Al), slitina hliniku a vapniku (AlCa),
nitrid hlinity (AIN), oxid hlinity (Al,O3), nitrid oxidu hlinit¢ého (AlsOsN), bayerit
(AI(OH)3), korund (Al,O3), halit (NaCl), kryolit (NasAlFs), diaoyudaoit (NaAl;;0;17), elpa-
solit (KzNaAlFs), sylvit (KCI). [20]

Autofi Davies a kol. ve své praci uvadeji vysledky mineralogické a chemické analyzy
vzorki solné strusky australskych producentl sekundarniho hliniku. Zastoupeni prvku bylo

nasledujici (hmot. %): Al: 37,2; Cl: 9,39; Na: 8,52; N: 7,53; F: 5,15; K: 3,18; Mg: 2,59; Si:
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2,07; Fe: 0,82; Ca: 0,72; C: 0,55; Ti: 0,13; Zn: 0,089; P: 0,065; Mn: 0,057; Ba: 0,037; S:
0,020; Pb:0,019; V: 0,013. Mineralogickou analyzou byly zjistény tyto mineraly: korund
(a-Aly03), halit (NaCl), nitrid hlinity (AIN), elpasolit (K,NaAlFg), sylvit (KCI), bayerit
(AI(OH)3), diaoyudaoit (NaAl;1;017), hlinik (Al), kryolit (NasAlFg), slitina hliniku a vapni-
ku (AlCa), nitrid oxidu hlinitého (AlsOgN), kazivec (CaF,), gibbsit AI(OH)3, Zelezo (Fe),
ktemik (Si), sodalit (Nag[AleSisO24]2NaCl), villiaumit (NaF). [21]

Evropské solné strusky zkoumali Spanélsti autofi Pereira a kol., ti dosli k zavéru, ze se sol-
na struska sklada ze dvou hlavnich skupin latek. Prvni skupina jsou ve vodé rozpustné soli
(NaCl, KCl) a druha skupina jsou ve vodé nerozpustné latky (a-Al,O3, Al,S, MgO-Al,Os,
-Ca0Si0Oy). Minoritni skupinu tvofi latky reagujici s vodou (AIN,AlLSs, AIP). [22]

3.3 Nebezpecné vlastnosti solné strusky

Solné strusky jsou legislativné zarazené mezi nebezpecné odpady. Nebezpecné vlastnosti

solnych strusek dle vyhlasky ministerstva ZP 376/2001 Sb. jsou tyto [14]:
- H3 - A Vysoka horlavost

- H12 Schopnost uvoliiovat vysoce toxické a toxické plyny ve styku s vodou,

vzduchem nebo kyselinami

- H15 Schopnost uvoliiovat nebezpecné latky do Zivotniho prostiredi pri nebo po

jejich odstranéni

Podrobnéjsi popis nebezpecnych vlastnosti solné strusky:

3.3.1 HI12 Schopnost uvoliiovat vysoce toxické a toxické plyny ve styku s vodou,
vzduchem nebo kyselinami a H3-A Vysoka hoilavost (bod €)

Tuto vlastnost (H12) maji odpady, které uvolnuji ve styku s vodou nebo s kyselinami nebo

se vzduchem vice nez 1 dm*.h-1.kg-1 vysoce toxického nebo toxického plynu.

Pro vlastnost (H3-A) v nasem ptipad¢ plati bod e ptilohy ¢. 2 vyhlasky 376/2001 Sh., kte-
rym je definovana tato nebezpecna vlastnost pro pevné latky ¢i kapaliny. Zde je doslovné
uvedeno: tuto vlastnost maji odpady, které pfi kontaktu s vodou nebo vodni vlhkosti uvol-
fyji vysoce hotlavé plyny v nebezpecném mnozstvi. Kritérium hodnoceni této vlastnosti je
zalozeno na tom, Ze za podminek zkouSky se odpad samovolné vzniti nebo vyvin hofla-

vych plyni je vys$si nez 1 dm® na 1 kg odpadu za 1 h. [23; 14]
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V naSem piipad¢ se jedna o hotlavé plyny, jako jsou vodik, methan ¢i ethan a toxické ply-

ny jsou amoniak, sulfan, fosfan [10; 19; 23]
Zpusob vzniku téchto plynii vysvétli uvedené rovnice:
Vznik vodiku reakci hliniku s vodou:
2Al + 3H,0 — Al,03 + 3H,+ vznika teplo (16)
Vznik methanu reakci karbidu hlinitého s vodou
Al,C; + 6H,0 — 3CHy4 + 2A1,04 a7

Vznik amoniaku reakei nitridu hlinitého, nitridu oxidu hlinitého s vodou

2AIN + 3H,0 — 2NH; + 2A|(OH)3 (18)
AlsO6N + 4H,0 — 2A1,05 + AI(OH); + NH,OH (19)
NH;3 + H,0O — NH4,OH (20)

Vznik sulfanu reakei sulfidu hlinitého s vodou
Al,S; + 6H,0 — 2A1(OH); + 3H,S (21)

Vznik fosfanu reakci fosfidu hlinitého s vodou
AIP + 3H,0 — Al(OH); + PHs (22)

Ptiblizné objemy vznikajicich plynii na 1 tunu solné strusky jsou pro methan 9,5 - 10,5 m°,
pro amoniak 1,5 - 13,5 m® a pro fosfan cca 0,1 m®. Tyto hodnoty jsou spise jen orientadni
rozmezi moznych objemu, vZzdy zéalezi na mnoZstvi a sloZeni vsadky hlinikového Srotu.

[10; 19]

3.3.2 H15 Schopnost uvoliiovat nebezpecné latky do Zivotniho prostiedi pri nebo po

jejich odstranéni

Tuto vlastnost maji odpady, které mohou jakymkoliv zptisobem uvoliiovat nebo vést pii
nebo po svém odstranéni ke vzniku Skodlivych latek, které negativné plsobi na Zivotni

prostfedi a zdravi lidi.
Jako nebezpecny odpad s touto nebezpecnou vlastnosti se hodnoti:

a) odpad, ktery uvoliiuje do vodného vyluhu Skodliviny v mnozstvich ptekracujicich
hodnoty limitnich koncentraci ve vyluhu a/nebo obsahuje vybrané skodliviny v mnozstvi

ptrekracujicim limitni koncentrace piedepsané Vv piilohach vyhlasky 376/2001 Sb.
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b) odpad, ktery uvoliiuje do jakékoliv slozky Zivotniho prostifedi Skodlivé latky v

mnozstvi prekracujicim limity pfedepsané zvlastnimi pravnimi predpisy.

V piipadé solnych strusek se jedna o vysoké hodnoty konduktivity ve vyluhu, ktera je zpi-
sobena vysokym mnozstvi chloridi ve form¢ NaCl a KCI, Rozpustné chloridy se mohou
dale uvolnovat do povrchovych a podzemnich vod. Dle typu tavidel se mohou vyskytovat
také fluoridy. To je jeden z diivodu, pro¢ je zakazano skladkovani na béznych skladkéach.
Dle informaci dostupnych na internetu od firem provadé¢jici hodnoceni nebezpecnych
vlastnosti solnych strusek mizeme zjistit, Ze vodné vyluhy ze solnych strusek ptrekracuji
limit pro chloridy ve III. tfid¢ vyluhovatelnosti nékdy az 10 krat a déale byva piekrocen
limitni obsah fluoridd. [10; 14; 15; 23]

Dal$im problémem béhem sklddkovani muze byt vznik kyanovodiku. Ten vzniké za vyse-

né teploty a tlaku (podminky uvnitf télesa skladky).
Vznik kyanovodiku béhem skladkovani hydrolyzou kyanidu hlinitého [10].
Al,Cz + 6N, +9 C — 4A1(CN)3 (23)

4AI(CN); + 6H,0 — 2A1,03 + 12 HCN (24)
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4 PRUMYSLOVE DOSTUPNE METODY VYUZITI NEBO
ODSTRANENI SOLNE STRUSKY

Problematika vyuziti nebo odstranéni solnych strusek byla feSena od pocatku provadéni
tavby hliniku v rota¢nich pecich. Hlavni ekonomickou motivaci je pfitomnost kovového
hliniku ve formé¢ slitkii a granuli, které se mohou po separaci opét vyuzit pro sekundarni
vyrobu hliniku. Spolec¢nosti zabyvajici se zpracovanim solné strusky Casto vyuzivaji legis-
lativniho zakazu (¢ast zemi EU) ukladani solné strusky na skladky. Dusledkem tohoto le-
gislativnich opatieni je, Ze zpracovani solné strusky je v nékterych zemich (napt. Némec-
ko, Francie, Spanélsko) jediné legalni feseni. V Evropé se v roce 2006 tidajné vyproduko-

valo az 1,4 miliont tun solnych strusek. [10; 24]

Dle udaju publikované nezavislou védeckou organizaci SINTEF, se v USA ro¢né ulozi
okolo 40 000 tun kovového hliniku obsazeného solné strusce a mnozstvi ve vodé neroz-
pustnych latek okolo 1,5 miliéonu tun. Zajimavosti je, Ze Evropska Unie zafazuje solnou
strusku mezi nebezpeéné odpady, coz zvySuje naklady na skladkovani, ale zvySuje rentabi-
litu zpracovani ¢i vyuziti solné strusky jako druhotné suroviny. V USA se naopak solna
struska nepovazuje za nebezpecnych odpad, a prevazné se skladkuje po separaci hliniku ze

strusky. [6; 10]

Pocatky zpracovani a vyuziti solné strusky byly v sedmdesatych letech v USA, kdy byl
navrzen americkym Utadem pro doly zpiisob zpracovéni solné strusky s cilem ziskani &is-
tého hliniku, oxidu hlinitého a tavnych soli bez nutnosti provést drceni strusky. Princip této
technologie spocival v louzeni solné strusky vodou za b&znych teplot za vzniku solného
rmutu. Rmut je poté piecezen pfes sito a frakce bohaté na hlinik se vraci zpét do rotacni
pece k dalsi tavbé. Zbyvajici rmut je poté vakuové filtrovan. Ziska se Cisty solny roztok a
,.kolac* oxidd hliniku. Touto metodou se da ziskat az 80 % kovového hliniku a témér ves-

keré tavné soli. [10]

Nékteré spolecnosti, které zpracovavajici cernou a solnou strusku, vyuzivaji postup mok-
rého mleti za ucelem obohaceni kovovych koncentratii a vyroby sekundarnich produkt

jako jsou soli a oxidy. [10; 17; 13]

Autofi Graziano a kolektiv v roce 1996 provedli ekonomickou analyzu nékolika potencio-
nalnich zpisobli zpracovani solné strusky. Mezi zkoumané metody patii tzv. ,,Base Case
Process* (louzeni pii 25 °C, odpafeni roztoku s naslednou krystalizaci), proces za vyso-

kych teplot (louZeni pii 250 °C a 5,16 MPa s naslednym ochlazenim roztoku na 25 °C a
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vznikem krystali soli), acetonovy proces (louzeni vodou pii 25 °C s piidavkem acetonu) a
elektrodialyzu solanky. Jako finan¢né nejnarocné€jsi C€ast zpracovani solné strusky bylo
identifikovano odpaiovani a krystalizace soli (NaCl, KCl) jednak z divoda nizké ceny
vysledného produktu (soli) a velké investice do odpatfovaciho a krystalizacniho zafizeni.
Jako nejvice perspektivni byl identifikovan proces Base Case. Na principu této metody ¢i
jeji modifikaci jsou provozovana vétSina zafizeni na pracovani solné strusky v Evropé.

[25]

4.1 STE proces

V roce 1977 bylo v Italii vybudovano zafizeni na zpracovani solné strusky spole¢nosti En-
gitec Technologies S.p.A . Proces STE (odvozen z nazvu firmy) patii mezi tzv. ,,Base Case

Process”, tj. procesy za béznych teplot (25 °C).

Postup ziskani tavnych soli ze strusky je nasledujici. Nejprve je struska drcena pomoci
Celistového ¢i narazového drtice. Namletd smés je poté sitovana, kde se vétsi kusy hliniku
zachyti na situ a dale se vraci do recykla¢niho procesu hliniku. Pomleté zbytky jsou dale
louzeny vodou ve specidlnich nadrzich. Ze rmutu se hlinikovd zrnka vymyvaji pomoci
rota¢niho filtru. Ziskany hlinik z pfedchazejicich krokl se poté promyva a susi, i¢innost
tohoto procesu je zisk cca 80 % obsazeného hliniku v solné strusce. Plyny uvolnujici se
béhem louZeni a v dalSich krocich tohoto postupu se odvadéji do specidlné¢ navrzeného
kotle (motoru), kde se tyto plyny pfeméni na vodu a inertni plyny. Uvolnéné teplo se vyu-

ziva v procesech odpatfovani vody a krystalizace vylouzenych soli. [26]
Uvadéné vyhody této technologie jsou [26]:
- Zisk 99 % tavnych soli ze solné strusky

- Zbytkové oxidy maji nizkou koncentraci chloridli, vznikly produkt je vhodny pro

cementafsky primysl
- Nizka potieba pracovni sily

Zpracovani rmutu obsahujiciho oxidy a soli se provadi pomoci kontinualniho vakuového
zvonového filtru, kde se kola¢ oxidt zbavuje rozpustnych chloridit (NaCl, KCl). Koncova
koncentrace chloridt v kolaci je do 0,2 hmot. %, coz je vhodné pro dalsi pramyslové vyu-
ziti. Krystalizace soli se muze provadét jednostupnové ¢i vicestupnioveé, dle dostupnych

literarnich prament Ize provadét krystalizaci smési NaCl a KCl nebo provadét krystalizaci
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Cistych soli. Tato technologie je dle provozovatele bezodpadova. Energetickd naro¢nost na

zpracovani 1 tuny solné strusky je nasledujici [26]:
- spotieba paliva: 2,5 GJ

- spotieba elektrické energie: 170 kWh

4.2 Proces B.U.S

Dalsi metoda je navrzena spole¢nosti Berzelius Umwelt - Service AG (zkratka B.U.S.),
technologie je chranéné patentem pod ¢islem DE 3413366 Al. Timto postupem je mozno
zpracovavat vice druhii strusky (bila, ¢erna a solna). Uvedena spole¢nost vlastni dvé tovar-
ny: jedna je SEGL GmbH v Lurenu a HANSE GmbH v Hanoveru. V obou zavodech se
provadi tavba hlinikového Srotu za Géelem ziskani sekundarniho hliniku a ze vzniklé solné
strusky dale ziskava procesem B.U.S surovy hlinik, zbyvajici oxidy (Oxiton) a tavné soli
(Resal). Postup zpracovani pomoci technologie B.U.S. je sloZen téchto krokt. Nejprve je
struska mechanicky namleta a ptesitovana, dale je provedeno louzeni ve vodé za teploty 80
°C po dobu 2 - 3 hodiny. Po tomto kroku nasleduje odstranéni a zpracovani plyni, kdy
vznika cca 10 m® plynt na 1 tunu strusky ve slozeni vodik, amoniak, fosfan, sulfan, me-
than. Amoniak je jiman do kyseliny sirové a vznikly siran amonny je prodan napt. do elek-
tronického primyslu nebo jinému zajemci. Toxické plyny, jako fosfan a sulfan jsou sorbo-
vany na aktivni uhli. Nerozpustné zbytky jsou po louZeni promyty ¢istou vodou a vysuSeny
vzduchem, poté jsou dodavany do cementaiského primyslu. Zbyvajici solanka je poté pé-
tistupiiové odpafovana pomoci generovaného parniho tepla, tak aby bylo dosazeno vlhkosti
cca 3 % vysledné smési soli (30 % KCI a 70 % NaCl). Tato technologie je povazovana za
bezodpadovou, kdy dochazi k uplnému zpracovani solné strusky. Lze ziskat az 80 % ko-
vového hliniku, ktery je zpétné dodavan do dalsi sekundarni tavby. Roc¢ni kapacita zatizeni

je 200 000 tun solné strusky [10; 27].

4.3 Proces spole¢nosti Alustockach

Spole¢nost Alustockach navrhla a vybudoval jedno z prvnich zafizeni na zpracovani solné
strusky v Evropé. Cilem této technologie je ziskat zpét ze solné strusky tavné soli, které se
budou op€tovné vyuzivat pii recyklaci hliniku, hlinikové granule se vrati zpét do sekun-
darni tavby hliniku a zbyvajici oxidy jsou materidlové pouzity jako ndhrada bauxitu,
V cementarstvi, ocelarstvi ¢i keramickém prumyslu. Hlinik obsazeny v solné strusce je se-

parovan pomoci selektivniho drceni, mokrého mleti a sitovani. Kovové frakce jsou opét
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4.4 Proces spolecnosti Kali & Salz Ag

Obdobny proces provozuje spolecnosti Kali & Salz Ag. Cilem je zde opét provést separaci
zbytkového hliniku, oxidi a tavnych soli ze solné strusky. Struska je nejprve pomleta a
sitovana, ziskand hlinikova frakce je doddvana vyrobcim sekundarniho hliniku. Zbyvajici
frakce mensi nez 6 mm, obsahujici oxidy a soli je poté louzena ve vodé pii 100 °C. Vzni-
kajici plyny jsou poté pfevedeny na siran amonny, fosfore¢nan sodny a siran sodny. Ptecis-
tény plyn obsahujici methan a vodik se spaluje jako nahrada zemniho plynu. Takto ziskana
energie se vyuziva pro ohiev a suSeni solanky. Horky roztok soli se poté pumpuje do va-
kuové odparky, kde se schladi (vylouci se krystaly KCl) a ziska se témé&f ¢isty KCl, zbyva-
jici roztok NaCl se vraci do louzici fdze. Siran amonny a chlorid draselny se prodava jako
hnojivo, zbytkové oxidy (pfevazné oxid hlinity) se vyvazi na haldy, které se rekultivuji.
[29; 30]

45 RVA proces

Ve Francii se na zpracovani solné strusky podili spolecnost RVA. Zatizeni na zpracovani
solné strusky bylo zalozeno v 1990. Princip zpracovani solné strusky je obdobny jako
ve vySe zminénych zafizeni. Mletim strusky s naslednou separaci hliniku pomoci separato-
ru nezeleznych kovu se ziska zbytkovy hlinik, ktery se proda na recyklaci. Struska je poté
louzena vodou a ziska se roztok solanky. Po odpafeni a krystalizaci se ziska smés soli o
slozeni 67 hmot. % NaCl, 28 % hmot. KCI a 2 % hmot. CaF,. Zbytkové oxidy (Al,Os,
MgO. SiO,, CaO) se prodaji zajemctim z cementaiského ¢i keramického pramyslu [31;
10].

4.6 Proces KVS Ekodivize

V Ceské republice je hlavni zpracovatel solnych strusek a stérd firma KVS Ekodivize sid-
lici v Hornim BeneSové. Tato spole¢nost zvolila pro zpracovani prachovych frakei hliniko-
vych stéri metodu fyzikalné — chemické tipravy. Roc¢ni kapacita je 6000 tun prachovych

frakei. Dle firmy KVS je vyhoda této technologie omezeni vzniku druhotnych odpadu.
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Dle dostupnych materiald je na poc¢atku jemnozrnny material rozdélen na dvé frakce. Ma-
terial s granulometrii pod 0,4 mm je vhodny pro hydrometalurgickou ipravu. Materidl s
granulometrii nad 0,4 mm (obsahuje cca. 10 — 15 % kovového hliniku) je pouzit k vyrobé

produktu RECAL.

Dle patentu ¢islo 291929 — ,,Zptsob zpracovani prachové frakce hlinikovych stérti na me-
talurgické piisady” z roku 2003 se solna strusky rozseparuje na dvé frakce, kdy frakce
chuda na hlinik se odvadi na jiné zpracovani (bliZze neni specifikovdno) a frakce bohata na
hlinik se dvakrat promyva vodou o objemu 500 litri na 1 tunu odpadu za tcelem odstran¢-
ni tavnych soli (maximalné 1 hmot. %). Zbytkovy material, ktery obsahuje nezadouci pii-
mesi jako karbidy, nitridy, fosfidy atd. se vlozi do specialniho reaktoru na dobu 10 hodin a
necha se samovoIné vysusit teplem vznikajicim reakci nitridu hlinitého s vodou, teplota
dosazend reakci dosahuje az 90°C. Po vysuSeni se zbytkovy materidl smicha
s organickymi pojivy, vodou a hlinikovym odpadem v takovém poméru, aby vysledna
smés mela obsah kovového hliniku 40 hmot. %. Smés se poté peletizuje a prodava se jako

legovaci piisada pro vyrobu oceli [32].
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5 ALTERNATIVNI METODY VYUZITI CI ODSTRANENI SOLNE
STRUSKY

Autofi Davies a kolektiv navrhli metodu zpracovani solné strusky s cilem ziskat tavici soli,
kovovy hlinik a oxid hlinity. Tento postup je zalozen na mleti solné strusky na frakeci
s velikosti ¢astic mensi nez 2 mm. Frakce s ¢asticemi vEtsi nez 2 mm, ktera obsahuje hlav-
né kovovy hlinik, se méla prodavat vyrobcim sekundarniho hliniku. Zbyvajici frakce se
poté méla louzit vodou pfi teploté 25 °C nebo 60 °C v poméru 7:3 (kapalina: pevna faze)
po dobu 1 hodiny. Pfi louzeni pii teploté 25 °C bylo ziskano 90 % chloridd, 55 % sodiku a
45 % drasliku obsazeného v solné strusce. Déle byla zkoumana moznost extrakce oxidu
hlinitého z nerozpustného podilu pomoci Bayerova zptisobu (vyroba aluminy z bauxitu).
Podatilo se ziskat az 41,2 % obsazeného oxidu hlinitého. Dle zjisténi se tento extrakt ne-

hodi pro vyrobu aluminy, protoze obsahuje velké mnozstvi ne€istot. [21]

Autoii Wohlk a kolektiv se zabyvali ndvrhem ziskani tavicich soli, kovového hliniku a
aluminy (Al;03). Jejich postup byl zalozen na pomleti strusky pomoci kladivového drtice a
naslednou separaci kovového hliniku. Poté nasledovalo louzeni solné strusky varici vodou.
Pouziti vatici vody mélo zajistit uplné rozpusténi tavicich soli, maximalni moznou koncen-
traci chloridd v louzici vodé, Gplnou hydrolyzu nitridd, fosfidd, karbidu a sulfidd a snizeni
obsahu chloridi ve vysledném kolaci na 0,5 hm. %. VyuZiti vatici vody nebo vody o teplo-
té blizké bodu varu zajistilo pomérné rychlou hydrolyzu latek tvofici toxické plyny a od-
stranéni tavicich soli. Pro suSeni a krystalizaci soli obsaZen¢ v solance navrhli vice stupiio-

vé odparovani. [33]

Ve své disertacni praci Peng Li navrhl provadét odsolovani se soucasnym odstranénim
vznikajiciho amoniaku vodnym roztokem nasycenym CO, za vzniku (NH,4),COg3. Pro od-
solovani pouzil pomér S:L 1:20 s dobou louzeni 3 hodiny pii teploté 291 K. Timto zptso-
bem zajistil odstranéni sodiku z 95,6 % a drasliku z 95,9 %. LouZeni nasycenym roztokem
CO; snizilo mnozstvi uvolnéného amoniaku ze solanky 0 99,76 %. Ziskany uhlic¢itan
amonny navrhl pouZzit jako hnojivo. Déle zkoumal hydrolyzu AIN v destilované vodé a
nasyceném roztoku CO; a chovani slou¢eny SiMgAION pfii oxidaci. Zbytek po louZeni

navrhl pouzit jako surovinu pro keramicky priamysl. [34]

Autofi Teodoescu a kolektiv provadéli vyzkum optimalizace odsolovani solné strusky,
sledovali mnozstvi a pomér Na a Kv solance, hydrolyzu AIN. Navrhli ¢tyt stupno-

vé recirkula¢ni promyvani v poméru S:L 1:1 pii teploté 25 - 30 °C s dobou louzeni 30 mi-
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nut pro kazdy krok. Uginnost odstranéni soli je uvadéna na 95 %. Poté je zbytek po odso-
leni se louzi s kyselinou H,SO,. Ziskany Aly(SO4)s je poté pouzit jako koagulaéni ¢inidlo

ve vodarenstvi [35]

Autori Ridderbusch a kolektiv zkoumali moznost vyuziti zbytku strusky po odsoleni a hyd-
rolyze. Konkrétné se jednalo o nerozpustné zbytky po recyklaci silumin (slitina hliniku a
kfemiku) za ucelem opétovné vyroby této slitiny pomoci karbotermické redukce ve speci-
alni elektrické peci pii teplotach 1600 az 2000 °C. Odstranéni kysliku z Al,O3 a SiO; bylo
provedeno pomoci Cistého uhliku. Bylo zjisténo, ze moznost vyuziti nerozpustnych zbytku
je omezena. Problémy zde zpisobovala t€kavost hliniku a SiO pii vysokych teplotach,
Spatna separace slitiny od nezreagovanych surovin, vysoky obsah uhliku ve slitin¢ a vyso-

ka energeticka a technologicka naro¢nost. [36]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1.1 Materialy a chemikalie
e Konc. kyselina chlorovodikova, Lachema n.p. Brno
¢ Dusi¢nan stiibrny, p.a., Lachema n.p. Brno
e Hydroxid sodny pevny, p.a., Lachema n.p Brno
e Destilovana voda
e Dihydrat chloridu méd'natého p.a., Lachema n.p. Brno
e Chlorid draselny p.a., Lachema n.p. Brno
e Chlorid sodny p.a., Lachema n.p. Brno
e Portlandsky smésny cement CEM II/B-LL 32,5 R, Cement Hranice, a.s.
e Formaldehyd p.a., vodny roztok, 36 - 38 % hmot., Lachema n.p. Brno
e Chroman draselny, p.a, Lachema n.p. Brno
e Fluorid Sodny, p.a., Lachema n.p. Brno
e Alizarinova Cervéh, p.a., Ing. Petr Svec - Penta s.r.o, Praha

¢ Dichlorid oxidu zirkoni¢itého, p.a., Lachema n.p. Brno

6.1.2 Pouzité pristroje a pomucky

e Atomovy absorpéni spektrometr GBC 933AA, GBC Scientific equipment PTY
LTD, Australia

e Rentgenovy fluorescencni spektrometr ElvaX, Elvatech Ltd., Ukrajina
e Piedvazky, Kern 440-33, Kern & Sohn GmbH, Némecko

e Analytické vahy, Precisa 120A,Precisa Gravimetrics AG, évycarsko

e Teflonové filtra¢ni zafizeni

e Filtry ze sklenénych mikrovlaken, typ Z8, r = 50 mm, Pernstejn, CR

e Pyknometr o objemu 25 ml

e Analyzator uhliku TOC — 5000A, Shimadzu, Japonsko
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6.1.3

Analyzator XRD PANalytical X'Pert PRO, Holandsko - goniometr theta-theta,

CuKa zatenim (A=0,1542 nm) a detektorem PIXcel.

Analyzétor dusiku a uhliku Formacs®=X'=°, Scalar, Holandsko
Susarna, Memmert UM 100, Memmert GmbH + Co.KG, Némecko
Spektrofotometr SPEKOL 11, Carl Zeiss Jena, NDR

Analyticky sitovaci piistroj Retsch AS 200, Retsch GmbH, Némecko
Mikrovinny mineralizator Milestone MLS 1200, MilestoneSci, USA
Pec muflova, Laboratorni pec Martinek, CR

Termostat U10, MLW, NDR

Digitalni pH metr, InoLab, WTW s.r.0, CR

Konduktometr LF 3000, WTW, NSR

Laboratorni oscila¢ni mlyn Retsch MM301, Retsch GmbH, Némecko

Dalsi bézné laboratorni vybaveni

Vzorek odpadu

Solné struska (odpad) pochazi od firmy, ktera si nepfeje byt jmenovana. Tato spole¢nost

provadi jako jednu ze svych ekonomickych aktivit také recyklaci hlinikového Srotu pomoci

tavby v solné lazni s vyuzitim rotacnich tavicich peci. Vzorek solné strusky o hmotnosti

cca 20 kg byl odebran ze zastfeSeného skladu strusky. Odbér byl proveden z nékolika mist

haldy solné strusky. Vzorek ma Sedivou barvu, je sypky a obsahuje velké hroudy strusky,

dale jsou ptitomny kusy pietavené¢ho hliniku a kusy neroztavené¢ho kovu (Zelezo, méd’).

Solné struska pochézi se sekundarni tavby hliniku a je uvedend pod katalogovym ¢is-

lem 10 03 08 — Solné strusky z druhého taveni s poznamkou N jako nebezpecnych odpad.

[37]
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6.2 Pouzité metody

6.2.1 Stanoveni suSiny.

Navazka odpadu byla zvazena na analytickych vahach v piedem vysuSenych a zvazenych
Petriho miskéach a poté se susila do konstantni hmotnosti pfi 105°C. Stanoveni bylo prove-

deno 5x vedle sebe.

Vzorec pro vypocet susiny:

s = Mz ~ Mo 100 [%]
my —mg ° (25)

Kde:

m, - hmotnost vysusené prazdné misky [g]
m,- hmotnost misky + navazka odpadu [g]
m, - hmotnost misky + susina odpadu [g]

S - suSina [%]

6.2.2 Sitova analyza

U vzorku odpadu byla provedena sitova analyza za Gc¢elem zji§téni hmotnostniho zastou-
peni frakci. Jednotlivé frakce byly zvdzeny s piesnosti 0,01 g. Dale byly z frakci vétsich
nez 3,15 mm a vétsich nez 2,5 mm byly ruéné odebrany zjevné kovové kusy a zvazeny.
Sitova analyza byla provedena na zatizeni Retsch AS 200, amplituda 15 mm/g a doba sito-

vani byla 5 minut. Navazka vzorku byla cca 100 g.

6.2.3 Stanoveni hustoty

Pyknometr o objemu 25 ml byl naplnén n-oktanem tak, aby se uvnitf nevyskytovala vzdu-
chova bublina. Po oCisténi a osusSeni byl pyknometr zvaZzen s presnosti na Ctyfi desetinna
mista. Vzorek odpadu o zndmé hmotnosti s pfesnosti na 4 desetinna mista byl opatrn¢ vsy-
pan do téhoz (prazdného) pyknometru. Poté byl pyknometr se vzorkem odpadu naplnén
n-oktanem tak, aby se v pyknometru nevyskytovala vzduchova bublina. Po o€isténi a osu-
Seni byl pyknometr zvaZzen s piesnosti na 4 desetinna mista. Pomoci nize uvedené rovnice

byla vypoctena hustota solné strusky.
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Vypocet hustoty:

my

Pstrusky = * Pn—oktan [KE: m_3] (26)

mz — (m; — my)
Kde:

m; —hmotnost suchého vzorku [g]

my — hmotnost pyknometru se vzorkem a kapalinou v [g]
m3 — hmotnost pyknometru s kapalinou [g]

P n-oktan — hustota kapaliny v [kg.m™]

P strusky — hustota strusky v [kg.m™]

Pozn: Pro stanoveni hustoty solné strusky je nutné pouzit kapalinu, kterd nebude reagovat
se solnou struskou ¢i nebude rozpoustét obsazené soli. Vhodna jsou malo t€kava, bezvoda

nepolarni rozpoustédla.

6.2.4 Vyluhovy test

Vzorky odpadu nebo solidifikovaného odpadu byly ve sklenénych lahvich smiseny s desti-
lovanou vodou v poméru v poméru 1000 ml vody na 100 g suSiny odpadu a poté umistény
na vibracni tiepacku. Po zapnuti tiepacky experiment probihal po dobu 24 hodin pfi frek-
venci 180 vibraci za minutu. Lahve nebyly pevné uzavieny z divodu vznikajicich plynti,
ale pouze piekryty potravindiskou PE folii s otvorem (cca 1 mm) uprostied pro zajiSténi
plynulého odvodu vznikajicich toxickych plynid. Po skonceni tfepani byl vyluh pfefiltrovan
na filtra¢nim zatizeni z teflonu pomoci filtrii ze sklenénych vlaken s velikosti pora 4,5 pm.
Ve vyluzich bylo zmétfeno pH, stanoveny chloridy, rozpusSténé latky a vybrané kovy meto-
dou AAS.

6.2.5 Stanoveni koncentrace kovi ve vyluhu

Vodny vyluh byl okyselen 1M HNO; na pH 2 a do doby analyzy byl uchovavan v chlad-
ni¢ce. Analyza kovi (Zn, Cr, Pb) byla provadéna metodou plamenové atomové absorpéni
spektrometrie, alkalické kovy (Na, K) byly stanovovany metodou atomové emisni spek-

trometrie.
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6.2.6 Stanoveni rozpusténych latek

Z prefiltrovaného vodného vyluhu (viz vyluhovy test, ovéfeni obsahu rozpustnych latek,
odsolovani) bylo odpipetovano 2 az 10 ml vyluhu (dle moznosti) do pfedem zvazenych

kozeluzskych misek. Filtrat byl poté susen do konstantni hmotnosti pti 105°C.
Vypocet rozpusténych latek:

(mz - ml) * 1000

RL1os = Vy [mg.17"] (27)

Kde:

RL105 — hmotnostni koncentrace rozpusténych latek [mg.I™]
m3 — hmotnost prazdné vysusené kozeluzské misky [g]

m, — hmotnost kozeluzské misky s odparkem [g]

Vo — pipetovany objem [l]

6.2.7 Stanoveni chloridi ve vyluhu

Stanoveni bylo provedeno titracn¢ argentometrickou metodou. Pro stanoveni bylo odpipe-
tovano 20 ml vyluhu do 100 ml odmérné bariky, dale zneutralizovano 1M HNO3 na indika-
tor fenolftalein a doplnéno destilovanou vodou po rysku. K vlastnimu stanoveni bylo pipe-
tovano 10 ml takto zfedéného vzorku vyluhu, pfidano K;CrQO4 jako indikator a titrovano

odmérnym roztokem 0,05 M AgNOj3 do oranzovo-¢erveného zbarveni.

Vzorec pro vypocet koncentrace chloridi:

o =—— —[mgl™] (28)
vz

Kde:

Cci : koncentrace chloridii ve vzorku [mg/1]

Mc : molarni hmotnost Cl [g/mol]

B: primérna spotfeba odmérného roztoku AgNO3 pfi titraci vzorku [ml]
Cag - koncentrace odmeérného roztoku AgNOs (0,05) [mol/l]

f: faktor fedéni [100 ml/20 ml = 5]

V. : pipetovany objem vzorku (0,01) [I]
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Pozn: Pied nebo po samotné titraci vzorku je nutné provést standartizaci sekundarniho

standartu AgNO3; pomoci primarniho standartu NaCl.

6.2.8 Stanoveni fluoridi ve vyluhu

Stanoveni bylo provedeno zirkon-alizarinovou metodou. Pro stanoveni byly pfipraveny
kalibra¢ni roztoky o riznych koncentracich NaF, poté byly do kalibra¢nich roztoki prida-
ny alizarinova Cerven a dichlorid oxidu zirkonicitého, coz zptisobilo vybarveni roztokd.
Vybarveni vzorkl vyluhil bylo provedeno stejnym zptisobem. Méieni probéhlo na spektro-

fotometru Spekol pfi vinové délce 520 nm.

6.2.9 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (XRF)

Vzorek odpadu o hmotnosti cca 2 gramy byl nasypan do plastové vzorkovnice
s transparentnim dnem pro XRF analyzu, poté byl vloZen do spektrofotometru. Doba ana-
1yzy pro lehké prvky byla 100 s, budici proud byl nastaven automaticky a vlozené napéti
na rentgenku mélo hodnotu U = 10 kV. Pro analyzu tézkych prvku byla doba 100s , nasta-
veni budiciho proudu bylo automatické, napéti vlozené na rentgenku mélo hodnotu U =

45 kV. Touto metodou byla provedena prvkova analyza a kontrola sloZeni ziskanych soli.

6.2.10 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Vzorek odpadu byl analyzovan na analyzatoru PANalytical X Pert PRO. VSechna méteni
byla provadéna pii laboratorni teploté v reflexnim modu, pii napéti 40 KV a proudu 30 mA,
s fixnim nastavenim clon v rozsahu hld 10-110 ° (20) a krokem 0,0131°, doba sniméni
13,77 s na bod.

6.2.11 Stanoveni nebezpecné vlastnosti H1S

Pro stanoveni nebezpecné vlastnosti H15 se pouzije vyluh (viz vyluhovy test) a hodnoti se,
zda vyluh piekracuje ukazatele uvedené ve vyhlasce ¢.376/2001 Sb. (Pfiloha 6) . [14]

6.2.12 Stanoveni nebezpe¢nych vlastnosti H12 a H3-A

6.2.12.1 Stanoveni nebezpecné viastnosti H12
Upravena metoda odvozena z natizeni (ES) ¢. 1907/2006.

Do titra¢ni baniky o objemu 500 ml se zabrusem bylo navaZeno pfesné na 2 desetinnd mista

100 g solné strusky, poté bylo pfiddno 100 ml destilované vody ¢i kyseliny (cca 0,9M
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HCI), ihned po zaliti vzorku se nasadi zabrusova sklenéna zatka s trubici pfipojenou pomo-
ci silikonové hadice na laboratorni pritokomér. Odecita se mnozstvi proteklého plynu kaz-
dou hodinu po dobu 7 hodin, kazdé méfeni se provadi 3x vedle sebe. Pii odectu se zazna-
menava teplota a tlak. Ziskané udaje se piepocitaji na objem za standartnich podminek.

Hodnoti se, zda odpad produkuje vice nez 1 litr plynti za 1 hodinu na 1 kg odpadu. [38]

Vypocet objemu plynti za standartnich podminek:

pl' Vl' TZ

Vsta = Tip, [dm?] (29)

Kde:

Vsig. — objem za standartnich podminek IUPAC
p; — tlak pii méfeni [Pa]

T1 — teplota pii méfeni [K]

V; — namé&feny objem [dm°]

T, — teplota za standartnich podminek IUPAC [K]

p2 — tlak za standartnich podminek IUPAC [Pa]

Vypocet objemu plynil pro stanoveni vlastnosti H12:

V., =V, _
Ryiom = nTnl (tn = tn-q) [dm®. kg™ . h7"] (30)

Kde:

Rh12:n— objem plyni na kilogram odpadu za hodinu [dm?]

V, — objem za standartnich podminek naméfeny v €ase n [dm?]
V(n-1) - objem za standartnich podminek naméfeny v ¢ase n-1 [dm®]
t,— nasledujici doba méfeni [h]

T(n-1y— doba méfeni [h]

m —navazka odpadu [kg]
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6.2.12.2 Stanoveni nebezpecné vlastnosti H3-A

Do varné banky o objemu 500 ml se zabrusem bylo piesypano cca 10 g odpadu (frakce
mensi nez 2 mm) zvazené s presnosti +0,1 mg, poté bylo ptfidano 10 ml roztoku fedéné
kyseliny chlorovodikové (0,9 M), ihned po zaliti vzorku byla nasazena zabrusova sklenéna
zatka s trubici pfipojenou pomoci silikonové hadice na laboratorni priitokomér. Méteni
probihalo po dobu minimaln¢ 7 hodin. Hodnoti se, za odpad produkuje vice nez 1 litr ply-
nd za 1 hodinu na 1 kg odpadu. Piekroci-li rychlost vyvinu plynu v prubéhu méteni 1 litr
na kg latky za hodinu, mize byt zkouska pterusena. Zkouska byla provedena tiikrat. Timto
zpusobem se stanovi celkovy objem vznikajicich plynd. Slozeni plynt bylo ovéifeno pomo-

ci plynové GC/TCD.

Stanoveni objemu hotlavych plynt bylo provedeno obdobné jako v piedchozim ptipadé,
ale jako reakéni roztok byl pouzit roztok kyseliny chlorovodikové (0,9 M) s rozpusténym
chloridem médnatym (1 M) ve stechiometrickém piebytku pro odstranéni vznikajiciho
sulfanu. Zkouska byla provedena tiikrat. Timto zptisobem se stanovi pouze objem vznika-

jicich hotlavych plynii.

Pozn. Pti kyselém louzeni dochéazi silnému vyvoji toxického sulfanu, methanu a vodiku.

Reakce je siln€ exotermni.

Vypocet objemu plynii za standartnich podminek:

pl' Vl' TZ
Vg = ——-2
std Tl.pz

[dm3] (31)
Kde:

Vsig. — objem za standartnich podminek IUPAC

p1 — tlak pfi méfeni [Pa]

T — teplota pfi méfeni [K]

V; — naméfeny objem [dm?]

T, — teplota za standartnich podminek IUPAC [K]

p2 — tlak za standartnich podminek IUPAC [Pa]
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Vypocet objemu plyni pro stanoveni vlastnosti H3-A:

Vn - Vn—l

Rys_pog=——mmmmm—
H3=din m. (tn - tn—l)

[dm3. kg_l. h_l] (32)

Kde:

Rhs.an — rychlost vyvoje plyni na kilogram odpadu za hodinu [dm?®.kg™.h™]
V , — objem za standartnich podminek naméfeny v Case n [dmg]

V(n-1) - Objem za standartnich podminek naméfeny v ¢ase n-1 [dm®]

t n— doba méfteni [h]

t (n-1) — pfedchozi doba méteni [h]

m — navazka odpadu [kg]

6.2.13 Kovalitativni stanoveni vznikajicich smési plynii pomoci GC/TCD.

Do respiromerické lahve o objemu cca 250 ml bylo navazeno ptiblizné 0,5 g odpadu. Poté
byl odpad rychle zalit 5ml destilované vody, 0,9M HCI, ¢i roztoku 0,9M HCI s CuCl; a
barika byla uzaviena. Vznikajici plyny byly zachyceny V batice a nasledné analyzovany na
plynovém chromatografu Agillet 5500. Byla pouzita kolona Porapak Q — 80 — 100 Mesh
(2m x 1/8”x 2mm), jako mobilni faze helium. Pritok mobilni faze je 30 ml/s. Teplota ko-
lony byla nastavena od 150 °C od 250 °C s rustem teploty 0 20 °C za minutu. Jako detektor
byl pouzit tepelné vodivostni detektor (TCD), teplota detektoru pii analyze byla 250 °C.

6.2.14 Ovéreni obsahu rozpustnych latek v odpadu

Pro ovéfeni obsahu rozpustnych latek bylo navazeno 5 graml odpadu s presnosti na 4 de-
setinna mista a smiSeno s destilovanou vodou v poméru 1:100. Takto pfipravena disperze
byla michana na magnetické michacce po dobu 24 hodin, poté byla piefiltrovana na fil-
tratnim zatizeni z teflonu pomoci filtrii ze sklenénych vlaken a ve filtratu byly stanoveny

rozpusténé latky postupem uvedenym v kapitole 6.2.6. Pokus byl proveden 3x vedle sebe.

Vypocet hmotnostni zlomku rozpustnych latek:

%'Vcelk.
Wep,,, = 22 [-] (33)
RLyos — m

navazky
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Kde:

WRL105 — hmotnostni zlomek rozpusténych latek v odpadu [-]

mgL — hmotnost odparku [g]

Vpip. — objem filtratu [ml]

Vcelk. — celkovy objem destilované vody pouzity na stanoveni [ml]

Mhavazky — Navazka susiny odpadu pro stanoveni [g]

6.2.15 Odsolovani strusky

Pro ziskani soli ze strusky bylo pouzito n€kolik ruznych variant louzeni destilovanou vo-
dou pii laboratorni teploté. Podrobné&jsi postup je uveden u kazdé metody. Po provedeni
pokusu byla sledovéana vytéznost soli a objem ziskané¢ho roztoku. Kazdy pokus byl opako-
van 3x vedle sebe. Ziskany vyluh z kazdé metody byl zfiltrovan na teflonovém filtracnim
zatizeni ptes filtr ze sklenénych vldken o velikosti pori 4,5 um. Z kazdé metody ¢i kroku
byly stanoveny RL1gs ve vyluhu, objem solanky, vypoctena vytéznost soli dle vzorce (34) a

objemova vytéznost solanky dle vzorce (35).

Cile experimentu odsolovani byly:

- ziskat co nejvice nasyceny roztok (RLigs vice nez 200 g.1™)

- odstranit co nejvice rozpusténych latek ze strusky (vice nez 90 %).
- pouzit co nejméné vody

- co nejrychleji odsolit strusku

Vypocet vytéZnosti soli:

modparku
—— .V,
* Veelk.

V..
vytéinost soli = —2% .100 [%] (34)
Muyavazky- WRL, s

Kde:

vytéznost soli — procentualni vytéznost obsazenych soli v odpadu [%]
Modparku — Motnost odparku z filtratu [g]

Vpip.- objem filtratu [ml]

Veelk. — celkovy objem ziskaného filtratu [ml]
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Mhavazky — Navazka odpadu pro louZeni [g]
WrL105 — hmotnostni zlomek celkovych rozpusténych latek [-]
Vypocet objemova vytéznosti solanky:

Vzisk.

vytéinost solanky = .100 [%] (35)

celk.

Kde:
vytéznost solanky — procentualni vytéznost ziskaného objemu solanky [%]
V;isk. — ziskany objem solanky [ml]

Vcelk. — objem destilované vody pouzité pro metodu [ml]

6.2.15.1 Metoda A

Vzorek o hmotnosti 20 gramt strusky byl v prvnim kroku promyvan 10 ml destilované
vody Vv teflonovém filtraénim zafizeni. Filtrat ziskany z prvniho kroku byl pouzit pro lou-
zeni v druhém kroku. Filtrat z druhého kroku byl pouzit na louZeni v tietim kroku. Doba
louzeni se rovna dob¢ filtrace.

6.2.15.2 Metoda B

Obdobny postup jako u metody A. Polovi¢ni navazka odpadu.

6.2.15.3 Metoda C

Vzorek o hmotnosti 20 graml strusky byl 3x promyvan 10 ml destilované vody
Vv teflonovém filtracnim zatfizeni. V kazdém kroku bylo pouzito 10 ml ¢isté destilované

vody. Doba louzeni je doba filtrace.

6.2.15.4 Metoda D

Vzorek o hmotnosti 20 grami strusky byl tfistupniové promyvan. V prvnim kroku bylo
pouzito 10 ml destilované vody. V druhém kroku byla pouzita Cistd destilovand voda o
objemu ziskaného filtratu z prvniho kroku, obdobné se postupovalo i v tfetim kroku. Doba

louZeni je 10 minut + 5 minut filtrace.

6.2.15.5 Metoda E

Obdobny postup jako u metody D, doba louzeni je 15 minut + 5 minut filtrace.
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6.2.15.6 Metoda F

Vzorek o hmotnosti 10 graml byl louzen 12 ml destilované vody po dobu 10 minut + 5

minut filtrace.

6.2.15.7 Metoda G

Obdob¢ jako u metody F, doba louzeni je 15 minut + 5 minut filtrace.

6.2.15.8 Metoda H
Vzorek o hmotnosti 10 gramt byl louzen 15 ml destilované vody po dobu 10 minut + 5
minut filtrace.

6.2.15.9 Metoda I

Obdob¢ jako u metody H, doba louZeni je 15 minut + 5 minut filtrace.

6.2.15.10 Metoda J
Metoda odvozena od Daevies a kol. [21]. Vzorek odpadu o hmotnosti 30 g byl louzen 46
ml destilované vody po dobu 1 hodiny + 5 minut filtrace.

6.2.15.11 Metoda K

Vzorek o hmotnosti 20 graml strusky byl tfistupfiov€ promyvan. V prvnim kroku bylo
pouzito 10 ml destilované vody a doba louzeni byla 15 minut + 5 minut filtrace. V druhém
kroku byla pouzita Cista destilovana voda o objemu ziskaného filtratu z prvniho kroku. Zde
byla doba louzeni 15 minut + 5 minut filtrace. V tfetim kroku byla cCastecné odsolena

struska louzena ve 46 ml destilované vody po dobu 180 minut + 5 minut filtrace.

6.2.15.12 Metoda L

Metoda odvozena od postupu Li Peng [34]. Vzorek odpadu o hmotnosti 10 g byl louzen ve
100 ml destilované vody po dobu 120 minut + 5 minut filtrace.

6.2.15.13 Metoda M

Vzorek odpadu o hmotnosti 10 g byl louzen ve 200 ml destilované vody po dobu 180 mi-

nut + 5 minut filtrace.
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6.2.16 Solidifikace solné strusky

6.2.16.1 Vliv formaldehydu na solidifikaci

Vzorek 150 grami odpadu byl ruéné smichan se 150 gramy portlandského smésného ce-
mentu CEM I1/B-LL 32,5 R, tak aby vznikla homogenni smés. Poté byla do smési davko-
vana voda ¢i roztoky o riznych koncentracich formaldehydu. Vznikld smés byla nalita do
polystyrenovych formi¢ek ve tvaru valce (primér 28 mm, vyska 60 mm) a nechala se vy-
tvrdit po dobu 28 - 30 dni. Byla méfena pevnost v tlaku a z rozdrcenych télisek by prove-
den vyluhovy test. Sledované parametry byly pevnost v tlaku, obsah RL;05 ve vyluhu, vi-

zualni kontrola vznikajicich bublin.

6.2.16.2 Solidifikace odsolené strusky

Odsolena struska byla experimentalné solidifikovana s portlandskym smésnym cementem
CEM I1/B-LL 32,5 R. Pomér cementu a odsolené strusky byl zvolen 2:1, 1:1 a 1:2. Pro
solidifikaci byla pouzita destilovana voda v takovém mnozstvi, aby se smés dobie michala.
Smés byla poté nalita do plastovych formi¢ek a ponechana 28 dni vytvrdnout. Po vytvrd-

nuti se provedl vyluhovy test celych télisek.

6.2.17 Odstranéni latek podléhajici hydrolyze

Pro hydrolyzu latek obsazenych ve strusce bylo testovano nékolik zptisobt hydrolyzy.

6.2.17.1 Michané postupy

Vzorek odpadu o hmotnosti 50 g byl smichan s destilovanou vodou a michan vrtulovym
michadlem po dobu 8 hodin pfi teplotach 25 °C, 40 °C, 60 °C a 80 °C. Kazdou hodinu byla
odebrana disperze 0 objemu cca 2 - 3 ml pomoci navazovaci 1zi¢ky. Disperze byla zfiltro-
vana a nerozpusténé zbytky byly promyty destilovanou vodou, poté ethanolem (vymyti
zbytkd vody) a nasledné suseny 30 min pii laboratorni teploté na Petriho misce. Vysusené
vzorky byly az do analyzy ulozeny v exsikatoru se silikagelem. Takto pfipravené vzorky

byly podrobeny fazové analyze metodou XRD.

6.2.17.2 Staciondrni hydrolyza

Vzorek odpadu o hmotnosti 30 g byl umistén do ocelové nadobky s teflonovou vyplni a
zalit destilovanou vodou, tak aby vzorek byl cely pod hladinou. Nadobka je poté ulozena

do susarny vyhtaté na teplotu 95 — 100 °C na dobu 24 respektive 48 hodin. VVzorek byl po
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vyjmuti ze suSarny a vychladnuti na laboratorni teplotu zfiltrovan. Ziskané nerozpusténé
zbytky byly promyty destilovanou vodou a poté ethanolem (vymyti zbytkt vody) a dale
suseny 30 min na Petriho misce pii laboratorni teploté. Vysuseny vzorek je poté ulozen do
exsikatoru se silikagelem pro pozd¢jsi analyzu. Ziskané vzorky jsou podrobeny fazové

analyze metodou XRD.

6.2.17.3 Hydrolyza ve fluidnim reaktoru

V odborné literatuie nebylo nalezeno, zda je mozné provadét hydrolyzu ve fluidnim lozi,
proto byl navrzen, sestrojen a testovan experimentalni fluidni reaktor. VVzorek 30 g odsole-
ného odpadu byl umistén fluidniho reaktoru, zdroj pary je destilovand voda o objemu 1 1,
parametry fluidni hydrolyzy byly tyto: teplota nosného vzduchu je 95 — 120 °C, pritok
vzduchu cca 6 dm®.h™, pritok pary 0,75 kg.h™. Doba fluidni hydrolyzy byla 2 hodiny od
pocatku ohfevu aparatury. Vzorek z reaktoru byl na filtru promyt destilovanou vodou, poté
ethanolem (vymyti zbytkd vody) a nasledné susen 30 min na Petriho misce pii laboratorni
teploté. VysuSeny vzorek je poté ulozen do exsikatoru se silikagelem pro pozd¢jsi analyzu.

Ziskané vzorky jsou podrobeny fazové analyze metodou XRD.
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Obr. 1 Schéma fluidniho reaktoru

6.2.18 Mineralizace solné strusky

Vzorek odpadu o hmotnosti 50 mg byl mineralizovan cca 2 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové v mikrovinném mineralizatoru Milestone MLS 1200. Celkova doba mine-
ralizace byla 20 minut, a to 5 minut pti 250 W, 5 minut pti 400 W a 10 minut pii 500 W.

Mineralizat byl poté kvantitativné pteveden 50 ml odmérné banky.
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6.2.19 Stanoveni rozpusténého dusiku

Zfiltrovany mineralizat byl analyzovan na analyzatoru uhliku a dusiku Formacs. Byla sle-
dovana koncentrace dusiku v mineralizatu.

6.2.20 Pretaveni solné strusky s cilem ziskani zbytkového kovového hliniku

Vzorek odpadu o hmotnosti 15 g byl umistén do porcelanového kelimku a vlozen do elek-
trické pece pfi teploté 750°C po dobu 4 hodin. Vzorek byl po vychladnuti vysypan na

Petriho misku s cilem vyhledani vytavenych slitka hliniku.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Charakterizace odpadu

Stanoveni susiny odpadu bylo provedeno podle postupu v kapitole 6.2.1. Susina odpadu

byla stanovena na 99,82 + 0,15 %.

Byla provedena sitova analyza, jak je uvedeno v kapitole 6.2.2. Vysledky jsou uvedeny v
Tab. 2. Ruénim odbérem zjevnych slitkti kovi (kusy strusky, které maji kovovy vzhled)
bylo zjiSténo, ze obsah velkych kust kovii ve frakci vétsi nez 3150 um je ptiblizné 6,06 +
3,61 hmot. %. Obsah kovovych kust ve frakci vétsi nez 2500 um je 0,48 + 0,23 hmot. %.
Lze se domnivat, Ze jedna tuna solné strusky muze obsahovat piiblizné 60 kg kovovych
slitkti. Slozeni kovovych slitku je hlinik, zelezo, méd’. Nejvice zastoupena frakce ma veli-
kost ¢astic vétsi 3150 um a tvoti cca 29,65 + 5,57 hmot. %, nejméné zastoupena frakce
s velikosti ¢astic < 2000 um tvoii 4,75 + 0,19 hmot. %. Za ni nasleduje frakce o velikosti <
90 um, ktera tvoii 4,99 + 1,15 hmot. %. Zde se domnivam, vliv na granulometrii odpadu
bude mit vliv stafi odpadu. Solna struska po odstranéni z pece mél tvar ingotu, ktery bé-

hem ochlazovani rozpadal na mensi kusy.

Tab. 2 Sitova analyza

Velikost frakce Hmotnostni zlomky jednotlivych | Hmotnostni zlomky kova
frakci [%] [%0]
>3150 um 29,65 £ 5,57 6,06 + 3,61
> 2500 um 5,47 +£ 0,36 0,48 £0,23
> 2000 um 4,75+ 0,19 -
> 1000 pm 14,04 + 1,62 -
> 400 pm 17,04+ 2,79 -
>125 pm 19,77 +£ 2,87 -
>90 pm 499+1,15 :
<90 um 12,41+ 1,31 -
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Bylo provedeno stanoveni hustoty, jak je uvedeno v kapitole 6.2.3. Vysledky jsou uvedeny

nize v Tab. 3.

Tab. 3 Stanoveni hustoty odpadu

Meéfeni m odpadu [g] | p n-oktan [3.CM™] | P odpacu [9.CM ]
1 1,759 0,7113 2,770
2 1,974 0,7083 3,071
3 1,851 0,7100 3,141
Pramér 1,861 0,7099 2,994

Podle postupu uvedeného Vv kapitole 6.2.9, byla provedena prvkova analyza odpadu. Jak je

mozno vidét na Obr. 2 a Obr. 3, odpad obsahuje hlinik, chlor, draslik, vapnik, titan,

chrom, mangan, Zelezo, nikl, méd’, zinek, olovo, stroncium, molybden, cin a baryum.
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Obr. 2 XRF spektrum lehkych prvkt ve vzorku solné strusky
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Obr. 3 XRF spektrum tézkych prvki ve vzorku solné strusky

Dle postupu uvedeného Vv kapitole 6.2.10, byla provedena kvalitativni fazova analyza. Na
Obr. 4 je difraktogram vzorku solné strusky, srovnanim s databazi fazovych spekter byly
nalezeny faze odpovidajici chloridu sodnému, chloridu draselnému, korundu, spinelu, nit-
ridu hlinitému, fosfidu hlinitému. Nejniz$i shoda pfi srovnavani s databazi spekter byla u

fosfidu hlinitého, zde se miize vyskytovat i jiny mineral.
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Obr. 4 Difraktogram solné strusky

Semikvantivativni analyzou pomoci programu X’Perth HighScore bylo zjisténo, Ze sloZeni
solné strusky mutize byt nasledujici: halit (NaCl) 26 %, sylvit (KCI) 7 %, korund (Al,O3)
33 %, nitrid hlinity (AIN) je 22 % a fosfid hlinity (AIP) je 7 %. Slozeni ¢aste¢né odpovida
pozorovani Bruckarda a kol. [20] i Daeviese a kol. [21]. Zde je nutné brat v potaz, ze se-

mikvantitativni analyza je spise odhad obsahu fazi a nemusi pfesné jejich odpovidat sku-

tenému mnozstvi. Omezeni presnosti semikvantitativni analyzy je dano tim, Ze se nepoda-

filo nalézt krystalické faze, ve kterych se nalézaji prvky vapnik, titan, chrom, mangan, ze-

lezo, nikl, m&d’, zinek, olovo, stroncium, molybden, cin a baryum. Je mozné, Ze obsah

téchto fazi je bud’ pod limitem detekce pouzité metody, nebo se vyskytuji v amorfni fazi.

Dal$im omezenim je fitovani zdznamu (prolozeni kiivky pro vypocet plochy piku v pi-

vodnim zaznamu). Dal$i mozné problémy mohou byt zplsobeny rozdilnou velikosti krys-

talt ve vzorku a zpiisobem piipravy vzorku na analyzu.
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7.1.1 Vodni vyluh

Byl proveden vyluhovy test odpadu, jak je uvedeno v kapitole 6.2.4, zjisténé udaje jsou
uvedeny v Tab. 4. Stanoveni koncentrace vybranych kovi ve vyluhu bylo provedeno podle
postupu Vv kapitole 6.2.5, rozpusténé latky (viz. postup 6.2.6), chloridy (viz. postup 6.2.7),
fluoridy (viz. postup 6.2.8), zméfeno pH a konduktivita.

Tab. 4 Hodnoty vybranych prvki a ukazatelti ve vodném vyluhu odpadu

prvek / hodnota limitni hodnoty pro Ill. | limitni ukazatele pro | jednotka
ukazatel tiidu vyluhovatelnosti nebezpecnou vlast-
nost H15
pH 9,79 +£ 0,02 Neni definovano 5,5-13 1
konduktivita 4630 + 30 Neni definovano 2000 mS.m™
RLios 28168 + 1056 10000 Neni definovano mg.I™
CI 15640 + 36 2500 Neni definovano mg.I™
Zn 0,233 £ 0,033 20 Neni definovano mg.I"
Cr celkovy | méné nez 0,5 7 50 mg.I"
Pb 2,55+ 0,70 5 10 mg.I™
K 5083 + 1883 Neni definovano Neni definovano mg.I"
Na 10838 + 2080 Neni definovano Neni definovano mg.I"
F méné nez 0,05 50 Neni definovano mg.l'1
DOC 37,15+ 0,65 100 Neni definovano mg.I"

Pozn.: Tu¢né jsou vyznaceny hodnoty prekracujici III. tfidu vyluhovatelnosti nebo kritéria

pro stanoveni nebezpecné vlastnosti H15

Jak je patrné, vzorek solné strusky ptrekracuje obsah rozpusténych latek, koncentraci chlo-
ridd a ma vysokou konduktivitu vyluhu. Hodnoty RLjgs a chloridi ve vyluhu jsou vyssi
nez maximalni hodnoty pro III. tfidu vyluhovatelnosti. Odpad tedy nelze ulozit na skladku
nebezpecného odpadu (S-NO). Dle namétenych hodnot konduktivity ve vyluhu ma odpad
nebezpecnou vlastnost H15 (postup viz. 6.2.11). Jedna z moznosti, jak provést zneskodnéni
solné strusky, je odstranéni problematickych chloridd, které tvotfi dominantni ¢ast rozpus-
ténych latek a zptsobuji spolu s rozpusténym amoniakem vysokou hodnotu konduktivitu

vyluhu. Nabizi se nékolik moznosti, bud’ odstranit chloridy pomoci cementu za vzniku
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Friedlovi soli, nebo provést odsoleni pomoci vhodného rozpoustédla. Jako nejvhodnéjsi
rozpoustédlo byla identifikovana destilovana voda. Bézna pitna nebo uzitkova voda obsa-
huje rozpusténé latky, které by mohly zhorSit kvalitu ziskavanych soli. Opakovana
recyklace soli pomoci pitné ¢i uzitkové vodé by pravdépodobné vedla ke zvySovani mnoz-
stvi nec€istot v recyklovanych solich, coz by pravdépodobné omezilo opakované pouzivani

ziskanych soli pro tavbu.

Pii pokusné mineralizaci odpadu dle postupu jako je uvedeno v kapitole 6.2.18 za tcelem
provedeni Uplné hydrolyzy nitridi a stanoveni pfesné koncentrace nitridu hlinitého bylo
zjisténo, ze pravdépodobny obsah nitridu hlinitého v odpadu je ptiblizné¢ 10 hmot. %. Pii
srovnani s udaji zjisténymi pomoci semikvantitativni XRD analyzy se jedna tedy jen pfi-
blizné 0 poloviéni mnozstvi nitridii. Vysoky obsah nitridi ve strusce je atypicky, ostatni

autofi uvadéji obsah nitrida v rozsahu 1 - 5 hmot. %. [20; 19; 17]

Pretavenim solné strusky s cilem ziskani zbytkového kovového hlinik bylo provedeno dle
postupu uvedeného v kapitole 6.2.20. Bylo zjisténo, ze nedoSlo k vytaveni hliniku
Vv podobg slitktl, ale pravdépodobné k oxidaci hliniku na oxid nebo nitrid hlinity. Byl pozo-
rovan narist hmotnosti o 6,8 hmot. % oproti ptivodni navazce, coz mohlo byt zpisobeno
pravé zminénym vznikem oxidii a nitridd z hliniku. Pietavena struska déle zménila barvu
Z tmavé Sed¢é na svétle Sedou, tento jev byl pozorovan v horni poloviné taviciho kelimku,

V dolni poloviné bylo zachovéano ptivodni zabarveni.
7.1.2 Stanoveni nebezpec¢né vlastnosti H12

7.1.2.1 Stanoveni nebezpecné viastnosti H12 — styk s vodou

Bylo provedeni stanoveni nebezpeéné vlastnosti H12, dle postupu v kapitole 6.2.12.1. Vy-
pocet rychlosti vyvoje plynt byl proveden podle rovnice (30). Vysledky jsou uvedeny nize
(viz Tab. 5 a Tab. 6). Bylo zjisténo, Ze solna struska pfi styku s vodou uvoliiuje nadlimitni
mnozstvi plynti (vice nez 1 dm® plyn na 1 kg odpadu za 1 hodinu). Toto kritérium bylo
prekroceno az pii ¢tvrté hoding testu. Zpozdéni vyvoje plynt se da vysvétlit pravdépodob-
nym primarnim rozpousténim amoniaku ve vodé v pocate¢ni fazi testu. Po nasyceni desti-
lované vody se jiz amoniak uvolfioval v méfitelném mnozstvi. Nejvyssi rychlost produkce
plyni byla pfi ¢tvrté hodin€ louzeni (viz Obr. 8 a Obr. 9), nasledné jiz rychlost produkce

plynti klesa, ale stale piekracuje stanovené kritérium.
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Plynna smés byla kvalitativné analyzovana pomoci GC/TCD (viz postup 6.2.13) a bylo

zjisténo, ze obsahuje smés amoniaku, vodiku a methanu.

Tab. 5 Hodnoty naméfenych objemu plynu pii styku s vodou

Objem plyna [ml]
Cas [N] 1. méfeni 2. méfeni 3. méfeni Promér
1 38 52 81 57 +22
2 76 101 122 100 + 23
3 148 227 180 185+ 40
4 277 380 261 306 + 65
5 410 514 353 426 + 81
6 525 627 451 534 + 89
7 636 740 947 641 £ 97

Pozn.: Tuéné jsou vyznaceny piekrocené hodnoty sledovaného kritéria

Tab. 6 Vypoctené rychlosti vyvoje plynt v jednotlivych intervalech

Rychlost vivoje plynii [dm® kg™.h™]
Cas [h] 1. méfeni 2. méfeni 3. méfeni prumér
1 0,39 0,52 0,81 0,57+0,22
2 0,38 0,49 0,41 0,42 £+ 0,06
3 0,72 1,26 0,59 0,86 +0,36
4 1,29 1,53 0,81 1,21 + 0,37
5 1,33 1,33 0,92 1,19+ 0,24
6 1,15 1,14 0,97 1,09 + 0,10
7 1,12 1,13 0,96 1,07 + 0,09

Pozn.: Tuéné jsou vyznaceny prekrocené hodnoty sledovaného kritéria
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7.1.2.2 Stanoveni nebezpecné viastnosti H12 — styk s kyselinou

Bylo provedeno stanoveni nebezpec¢né vlastnosti H12, jak je uvedeno v kapitole 6.2.12.1.
Vypocet rychlosti vyvoje plynt byl proveden podle rovnice (30). Bylo zjisténo, ze solna
struska pii styku s kyselinou uvoliiuje nadlimitni mnozstvi plynt. Sledované kritérium bylo
ptekroceno jiz Vv prvni hodin¢ louzeni (viz Tab. 7 a Tab. 8), toto pozorovani se da vysvétlit
pravdépodobnou intenzivni hydrolyzou sulfidl v kyselém prostiedi. Nejvyssi rychlost pro-
dukce plyni byla v prvni hoding testu (viz Obr. 10 a Obr. 11), poté jiz rychlost produkce
plynii klesa pod uroven stanoveného kritéria. Smés plyni byla kvalitativné analyzovana
pomoci GC/TCD, bylo zjisténo, ze obsahuje smés sulfanu, vodiku a methanu. Neptitom-

nost plynného amoniaku je da vysvétlit reakci kyselinou za vzniku chloridu amonného.

Tab. 7 Hodnoty naméfenych objemu plynu pii styku s kKyselinou (0,9 M HCI)

1. méfeni 2. méfeni 3. méfeni Primér
Cas [h] Objem plynd Objem plynd Objem plynt Objem plynt
[ml] [ml] [mi] [mi]
1 668 797 681 715+71
2 765 902 745 804 + 85
3 818 970 809 866 + 90
4 855 1020 857 911+ 95
5 888 1059 897 948 + 96
6 911 1096 928 978 + 102
7 941 1132 955 978 + 102

Pozn.: Tuéné jsou vyznaceny prekrocené hodnoty sledovaného kritéria
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Tab. 8 Vypoctené rychlosti vyvoje plynt v jednotlivych ¢asovych intervalech pii sty-
ku s kyselinou (0,9 M HCI)

Rychlost vyvoje plyna [dm®.kg™.h™]
Cas [h] 1. méfeni 2. méfeni 3. méfeni prumér
1 6,68 7,97 6,81 7,15+0,71
2 0,97 1,05 0,65 0,89 +0,21
3 0,53 0,68 0,64 0,62 + 0,08
4 0,37 0,50 0,48 0,45 +0,07
5 0,33 0,39 0,40 0,37 £ 0,04
6 0,22 0,37 0,31 0,30 + 0,07
7 0,31 0,36 0,28 0,31 +0,04

Pozn.: Tuéné jsou vyznaceny prekrocené hodnoty sledovaného kritéria
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Obr. 7 Graf vyvoje plynt v ¢ase pii styku s kyselinou (0,9M HCI)
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Obr. 8 Graf rychlosti vyvoje plyni v ¢ase pti styku s kyselinou (0,9M HCI)

7.1.3 Stanoveni nebezpec¢né vlastnosti H3-A

Byla testovana experimentalni metoda stanoveni rychlosti vyvoje hoflavych plynu dle po-
stupu uvedeného v kapitole 6.2.12.2, rychlost produkce plyni byla vypoctena podle rovni-
ce (32). Jednalo se o selektivni metodu s cilem chemicky odstranit vznikajici amoniak a
sulfan, ¢imZ by z odpadu mély odchazet jen hotlavé plyny jako methan a vodik. Jako refe-
ren¢ni pokus bylo provadéno kyselé louZzeni s kyselinou chlorovodikovou (1:1). B&€hem
predbézného pokusu s navazkou 100 g odpadu se pii styku roztokem kyseliny chlorovodi-
kové (1:1) a CuCl, doslo ksilné exotermni reakci a vystiiku smési z aparatury.
Z bezpecnostnich divoda byla zvolena navazka odpadu 5 g a objem roztoki 5 ml. Bylo
zjisténo, ze pouziti koncentrovangjsi Kyseliny (1:1) oproti pavodni 0,9M HCI zptsobilo
zvyseni rychlosti produkce plynt pfi styku s kyselinou az 12 krat. Z toho divodu byla pou-
zita pii dal$im pokusu 0,9M HCI o objem 10 ml a navazka odpadu 10 g jako referen¢ni
pokus. Pro stanoveni rychlosti vyvoje hotlavych plyni byla zvolena navazka odpadu 10 g a
jako vyvijeci roztok byla pouzita smés 0,9M HCI s CuCl,.2H,0 o objemu 10 ml. Bylo zjis-
téno, Ze rychlost produkce plynt pii styku s 0,9M HCI ptiblizn€ odpovida rychlosti vyvoje
plynt pii navazce 100 g, Pti reakci s roztokem chloridu médnatého a kyseliny chlorovodi-
kové doslo prekvapiveé vyssi produkcei plyni nez pii kyselém louzeni (viz Tab. 9). Pii hle-
dani zdroje chyby metody byla identifikovana reakce hliniku s chloridem méd’natym, kdy

dochéazi k vyredukovani médi za vzniku vodiku a neznamého plynu typického zapachu.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

61

V literatufe se nepodaftilo zjistit slozeni nezndmého plynu. Stanoveni rychlosti produkce

hoflavych plynti nebylo provedeno z diivodt nemoznosti identifikovat a piipadné elimino-

vat neznamy plyn, ktery zplisobuje pozitivni chybu stanoveni.

Tab. 9 Vypoctené rychlosti vyvoje hotlavych plyna pii styku s HCI a roztokem HCI a CuCl,

Rychlost vyvoje plyna [dm®.kg™.h™]

Navazka 5 g

Navazka 10 g

HCI (1:1) + HCI (0,9M) +
Méfeni HCI (L:1) CuCl, HCI (0,9M) CuCl,
1 78,68 13,88 6,81 14,52
2 94,15 13,69 741 13,31
3 100,05 17,27 7,01 13,70
primer 90,96 9,02 | 14,94 +1,64 7,08+ 0,31 13,84 + 0,62

Pozn.: Tuéné jsou vyznaceny anomalie méieni
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7.2 Odsolovani

Pro provedeni odsoleni odpadu bylo nejprve nutno ovétit obsah rozpustitelnych latek. Po-
moci modifikovaného vyluhového testu dle postupu 6.2.14 bylo zjisténo, ze obsah RLjgs
v odpadu (viz Tab. 10) odpovida hodnotam zjisténych z normovaného vyluhového testu a
zaroven tvofi konstantni hmotnostni zlomek v odpadu. Obsah rozpustitelnych v odpadu je
cca 29 hmot. %. Kombinaci vysledkt ze stanoveni CI, Na*, K*, a srovnanim s udaji
ze semikvantitativni XRD analyzy bylo zjisténo, ze RLjps5 ve vyluhu jsou tvoieny piiblizné
z 64 hmot. % NaCl, 35 hmot. % KCI, zbytek jsou pravdépodobné bromidy a necistoty.
Puvodni tavici sm&s ma dle udaju vyrobce slozeni 70 hmot. % NaCl a 30 hmot. % KCI.

Ubytek NaCl se da napt. vysvétlit reakci s hlinikovym $rotem nebo neistotami b&hem

tavby.
Tab. 10 Stanoveni RL1g5 a hmotnostnich zlomku RL1g5
Méteni Navazka | Objem destilované RL10s WRL105
odpadu [g] vody [ml] [0.1] []
1 5,015 500 29,15 0,2915
2 5,121 500 28,75 0,2875
3 5,168 500 29,02 0,2902
Primér 28,97 + 0,20 0,2897 +0,0020

Pro hodnoceni u¢innosti odsolovani jsem navrhl tyto kritéria:

- ziskat co nejvice nasyceny roztok (RLygs ve vyluhu vice nez 200 g.1™). Ekonomig-
nost zpracovani solanky pomoci odpafovani s naslednou krystalizaci je zavislé
koncentraci soli v solance. Cim vys$si koncentrace soli v solance je, tim vyhodné;si

pro pozdéjsi zpracovani.

- odstranit co nejvice rozpusténych latek ze strusky (vice nez 90 %). Pro dalsi zpra-
covatelnost je vyhodné odstranit co nejvice soli z odpadu, které by mohli zplsobit

problémy ¢i omezeni v dalSim vyuziti zbytkl po louzeni
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Pro samotné odsoleni bylo experimentdlné vyzkouseno nékolik metod odsolovani solné
strusky, postupy jsou uvedeny v kapitole 6.2.15. Prvnich metodach (A, B) bylo testovano
odsolovani opakovanym promytim V riznych pomérech odpadu a vody. Vysledky jsou
uvedeny v Tab. 11. Bylo zji$téno, Ze opakované promyti pfi poméru S:L (2:1) ma vyssi
hodnoty RLjps ve vyluhu nez promyti v poméru S:L (1:1), ale ma nizsi vytéznost soli a
solanky. Coz mize byt zplsobeno reakci destilované vody s nitridy, sulfidy, karbidy ¢i
kovovym hlinikem (viz rovnice 16 — 22) nebo zadrzenim vody V kapilarach ¢i porech od-
padu. Zde se da usoudit, ze vytéznost solanky a soli se mize zvétSovat, se zvySujicim se
objemem louzici vody. Zaroven to vsak zpisobi snizeni RLjgs ve vyluhu. Metody spinily

kritérium pro RLj5 ve vyluhu, ale nesplnily kritérium pro vytéznost soli.

Tab. 11 Srovnani vytéznosti solanky, RLigs, vytéZznosti soli pro metody A a B

Metoda Pomér S:L Doba lou- Vytéznost RL1gs5 Vytéznost
zeni [min] | solanky [%] [9.1] soli [%]
A 2:1 Promyti 39.0+0 272,9 +£22.8 18 £1,5

B 1:1 Promyti 59,5+2,8 224,1 + 18,9 444+ 25

Pozn: tuéné jsou oznaCeny hodnoty, které spliuji stanovené kritéria

V metodach C, D a E bylo sledovano tfistupiiové vymyvani soli. Vysledky jsou uvedeny
v Tab. 12. Bylo pozorovano, Ze pouziti metody C (konstantni objem rozpoustédla v kaz-
dém kroku), je efektivni zptisob odsoleni s vytéznosti solanky 73,0 = 1,4 % a vytéznosti
soli 78,7 = 0,1 %. Nevyhoda metody je nizk4d mira nasyceni solanky v poslednich krocich,
kdy koncentrace RLygs 369,2 16,8 g.I™ v prvnim kroku poklesla na 110,5 £ 11,0 g.I™.
Metody D a E maji nizkou vytéznost soli. Metody splnily kritérium pro RLjps ve vyluhu

ale nesplnily kritérium pro vytéZnost soli.
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Tab. 12 Srovnani vytéznosti solanky, RLjgs5, vytéznosti soli pro metody C, D a E

Metoda Pomér S:L Doba Vytéznost so- RLi0s5 Vytéznost
louZeni lanky [%] [0.1"] soli [%0]
[min]
C 1:1 10
1 krok 470+ 1,4 369,2 +£16,8 29604
2 krok 80,0+ 0 231,9+£10,9 | 31,7+1,6
3 krok 92.0+2.8 1105110 | 173=1.1
Primér 73,0+ 14 78,7+0,1
D 2:1 10
1 krok 51,0 45,7 3712458 | 31,5+3,1
2 krok 56,4 +2.6 318,9+9,2 165+1.2
3 krok 57.6+ 24,7 2358 + 24,1 92448
Primér 53,8+7,3 57,3 £6,7
E 2:1 15
1 krok 5500 3741+0,2 | 353+0,1
2 krok 83,6 2.6 336,0+£0,7 | 258+0,1
3 krok 456+ 1,6 272,6 £ 1,3 9.2+0,1
Primér 62,5+3,5 70,3 +0,2

Pozn: tuéné jsou oznaCeny hodnoty, které spliuji stanovené kritéria

V metodach F, G, H a | bylo zkoumano, zda je mozné provést odsoleni mirnym piebytkem

louzici vody. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 13. Bylo pozorovano, ze nejlepsi je metoda I,

kde vytéznost soli dosahovala 68,4 + 3,1 %, koncentrace RLjgs ve vyluhu byla 226,1 +

14,8 g.I". Zvyseni nadbytku louZici vody (metody F a G) zlepsilo vytéznost solanky, ale

sniZilo vytéZnost soli a koncentraci RL1gs ve vyluhu. Metody H a I splnily kritérium pro

RL0s ve vyluhu ale nesplnily kritérium pro vytéznost soli. Metody F a G nesplnily kritéri-

um pro RLjgs ve vyluhu a kritérium pro vytéznost soli.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

65

Tab. 13 Srovnani vytéznosti solanky, RLjgs, vytéznosti soli pro metody F, F, Ha |

Metoda | Pomér S:L | Doba lou- | Vytéznost solan- | RLies [g.1"] | Vyt&Znost soli
zeni [min] Ky [%] [%]
F 1:15 10 76 £ 0.9 180.1+5.9 61,5+22
G 1:15 20 81,3+0,7 1782 +2,0 60,0 £ 1,1
H 11,2 10 72,5+0,0 209,7 = 6,8 612+2.1
| 11,2 20 75,4+ 0,4 226,1 £ 14,8 68.4+31

Pozn: tucné jsou oznaceny hodnoty, které spliuji stanovené kritéria

V Tab.14 jsou uvedeny vysledky pro metody J, L a M. Byla testovana metoda J, odvozena

z prace Daevis a kol. [21], bylo dosazeno vytéznosti soli 86,45 + 2,82 %, vysoké vytéznos-
ti solanky 90,00 + 2,02 %, koncentrace RLjg5 ve vyluhu 108,64 + 0,59 g.I'l. Metoda L je

upravena verze vyluhového testu, vytéznost solanky byla 95 %, vytéznost soli byla 90,68 +

7,66 %. Nevyhoda metody je nizkd koncentrace RL;05 ve vyluhu, kterd dosahuje jen 28,89

+ 0,51 g.I". Metoda M je odvozena z dizertatni prace Li Penga [34], vytéznost solanky je

97 %, vytéznost soli je 94,36 + 6,15 %, koncentrace RLyos je zde pouze 14,14 + 0,86 g.I™.

Metody L a M jsou vhodné pro laboratorni odsolovani strusky, primyslové vyuZiti limituji

nizké koncentrace RLjgs ve vyluzich. Metody L a M nesplnily kritérium pro RLjgs Ve vy-

luhu ale splnily kritérium pro vytéZnost soli. Metoda J nesplnila kritérium pro RL1gs Ve

vyluhu a kritérium pro vytéznost soli.

Tab. 14 Vytéznost solanky, RLjs, vytéznost soli pro metody J, M a N

Metoda | Pomér S:L | Dobalou- | VytéZnost so- RL1os5 Vytéznost soli
zeni [min] lanky [%] [9.1"] [%]
J 3:7 180 90,00 £ 2,02 108,64 + 0,59 86,45 £ 2,82
L 1:10 120 95,00+ 0,00 28,89+ 0,51 90,68 + 7,66
M 1:20 120 97,5+0 14,14 + 0,86 94,36 + 6,15

Pozn: tuéné jsou oznaceny hodnoty, které splituji stanovené kritéria
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V Tab. 15 jsou uvedeny vysledky pro metodu K, ktera byla vybrana jako nejvhodnéjsi.

Jedna se o kompromisni feSeni, protoze se nepodafilo nalézt vhodnou metodu, kterd by

spInila vSechna stanovené kritéria. Timto postupem lze odstranit 84,92 + 5,23 % soli. Vy-

hodnost metody spoc¢iva ve vysoké koncentraci RLjgs ve vyluzich (vice nez 200 g.1-1 ve

vyluhu) z prvnich dvou krokd. Vyluhy z prvniho a druhého kroku lze pouzit pro ziskani

soli odpafenim rozpoustédla s naslednou krystalizaci. V tfetim kroku je koncentrace RLjos

ve vyluhu jen 41,57 + 0,86 g.I". Solanku z tietiho kroku je bych doporuéil pouzit opét pro

louzeni neodsoleného odpadu, konkrétn¢ pro tieti krok louZeni.

Tab. 15 Vytéznost solanky, RL;0s, vytéznost soli pro finalni metodu K

Metoda Pomér S:L | Doba lou- Vytéznost RL10s5 Vytéznost soli
K zeni [min] | solanky [%] [9.1] [%]

1 krok 1:0,5 15 51,00 £2,83 | 3584 + 18,69 31,36+ 3,47

2 krok 1:0,25 15 97,17 + 4,00 292,61 + 11,58 25,07 £1,07

3 krok 3.7 180 89,96 £ 0,0 41,57 £ 0,86 28,49 £ 0,68

primeér 81,93 £0,18 84,92 +5,23
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7.

3 Hydrolyza solné strusky

Byla provedena hydrolyza solné strusky, jak je uvedeno v kapitole 6.2.17. VVzorky byly

podrobeny fazové analyze (XRD). Cilem bylo nalézt takové podminky hydrolyzy, kdy

dojde k uplnému rozkladu pfitomnych nitridd, sulfidd, karbida ptipadné fosfidl na piislus-

né plyny. Jako nejefektivnéjsi se pravdépodobné jevi metoda hydrolyzy pii teplotach 95 -

100 °C po dobu 48 hodin, kdy doslo témé&f k vymizeni fazovych spekter nitrida (viz Obr. 9

a Obr. 10), nejlépe jde pozorovat ubytek faze nitridi na pozici ahli 36 © a 72,5 © 2[Theta]

a které tvoti vétsSinu latek podléhajici hydrolyze a zaroven zplsobuji nebezpecnou vlast-

nost H12 — styk s vodou. Hydrolyzy sulfida a karbidti nelze pomoci této metody sledovat,

protoze jsou pravdépodobné pod detekénim limitem metody nebo v amorfni fazi.
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Obr. 9 Difraktogram (detail uhlt 26 az 44 °2[Theta] strusky podrobené riznym metodam
hydrolyzy. Kde je H - halit, C - korund, S - sylvit, N — nitrid hlinity, P — fosfid hlinity
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Obr. 10 Difraktogram (detail uhlt 60 az 84 °2[Theta] strusky podrobené riznym meto-
dam hydrolyzy. Kde je H - halit, C - korund, S - sylvit, N — nitrid hlinity, P — fosfid hlini-
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Znaéné komplikace pii hydrolyze byly patrné zpusobeny vysokou koncentraci nitrida
v odpadu (10 az 20 hmot. %). Michané postupy zde byly netcinné. Nejucinnéjsi postup
hydrolyzy byl pfi teploté 95 — 100 °C po dobu 48 hodin. Byla potvrzena domnénka, Ze lze
provadét hydrolyzu ve fluidnim lozi. Uginnost dvou hodinové fluidni hydrolyzy je srovna-
telna s osmi hodinovou hydrolyzou pii 80 °C v michaném postupu. U fluidniho postupu se
vSak nepodafilo zajistit dostatecné vysokou teplotu aparatury (vystupni odpadni vzduch z
aparatury mé¢l teplotu jen 90 °C, optimalni teplota je vice nez 100 °C), coz snizilo efektiv-
nost procesu. V dusledku nizké teploty aparatury dochédzelo ke kondenzaci vody na sténach
a zvlh¢eny odpad se usazoval na vnitinich sténach reaktoru. Do budoucna by bylo vhodné
provést optimalizaci (zvySeni teploty procesu) fluidni technologie, coz by mohlo vést

k potencialné uspésnému pramyslovému vyuziti.
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7.4 Stabilizace/solidifikace solné strusky

7.4.1 Vliv formaldehydu na solidifikaci solné strusky

Pii solidifikaci solné struky bylo pozorovano, Ze vznikajici plyny zpusobily praskani soli-
difikatu a trhani forem na S/S. Byl proveden experiment dle postupu uvedeného v kapitole
6.2.16.1. Cilem pokusu bylo ovéfit, zda je mozné odstranit vznikajici plyny pomoci for-
maldehydu a tim zabranit vzniku porézni struktury a praskani solidifikatu béhem tvrdnuti.
Potvrdil se piedpoklad, ze ptidavek formaldehydu zabranil vySe zminénému problému, ale
zaroven zpusobil nizkou pevnost v tlaku. Téliska vykazovala neméftitelnou pevnost v tlaku,
coz omezuje pouziti samotného formaldehydu pro S/S solné strusky. V Tab. 16 jsou uve-
deny vysledky, bylo zjisténo, Ze se zvysily hodnoty rozpusténého organického uhliku ve
vyluhu z télisek, které obsahovaly formaldehyd, coz je pravdépodobné zplisobeno reakg-
nimi produkty formaldehydu s plyny. Naopak zvysily mnozstvi chloridit ve vyluhu, toto
pozorovani mize byt vysvétleno vlivem reakénich produktu na argentometrické stanoveni

chloridt nebo reakci samotnych produktt s chloridy.

Tab. 16 Vliv roztoku formaldehydu na S/S na vybrané ukazatele

Oznaceni Odpad Cement Slozeni RL 105 DOC Cr
[hmot. %] | [hmot. %] | (CHCOH | 1mg 1 mg.lY] | [mgl?]
/ voda)
S:C(1:1)
50 50 15520 £ 790 | 223 £210 6568 + 26
voda
S:C (L)
R? 50 50 3:1 14530 £450 | 2730+18 | 7008 +12
S:C(1:1)
R3 50 50 5:3 13450 + 40 2388 +42 | 7120 £55
S:C (L)
R4 50 50 1.1 11690 + 60 1861 +15 | 7410 £ 172
S:C (L)
RS 50 50 3:5 10650 +£430 | 984 +219 | 7349+ 74

Pozn: tuéné jsou oznaceny hodnoty, které piekrocily hodnoty pro III. tfidu vyluhovatelnosti
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7.4.2 Solidifikace odsolené strusky

Odsolena struska byla solidifikovana s portlandskym cementem I11/B-LL 32,5 dle postupu
uvedeného v kapitole 6.2.16.2. V Tab. 17 jsou uvedeny vysledky pokusu. Pokus probéhl
uspesné a potvrdil predpoklad, ze odsoleni s ¢astecnou hydrolyzou snizi hodnoty chlorid
a RLjgs pod limity pro Ill. tfidu vyluhovatelnosti. Solidifikaty odsolené strusky lze pravdé-
podobné ulozit na skladku nebezpe¢ného odpadu v piipadé, ze nebudou vykazovat nebez-

pecné vlastnosti H3-A a H12.

Tab. 17 Solidifikace odsolené strusky s portlandskym cementem a hodnoty vybranych ukaza-

teltl ve vyluhu

Oznaceni Cement [%] Struska [%] RL10s CI
[mg.I"] [mg.I"]
Smés C:S (1:1) 50 50 1170+ 70 <0,05
Smés C:S (1:2) 33 66 1120+ 0 <0,05
Smés C:S (2:1) 66 33 1010+ 180 <0,05
Cement - Cisty 100 0 1120 <0,05

Pozn: tu¢né jsou oznaceny hodnoty, které piekrocily hodnoty pro III. téidu vyluhovatelnosti
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7.5 Hodnoceni nebezpe¢nych vlastnosti zneSkodnéné solné strusky

7.5.1 Hodnoceni vodniho vyluhu odsolené strusky

V Tab. 18 jsou uvedeny hodnoty vybranych ukazatelti metod L a K. Jako nejvice efektivni
metody pro odstranéni obsaZenych soli byla ur¢ena metoda L a metoda K. Pomoci téchto
metod se podafilo odstranit vétsinu rozpusténych latek a chloridti z odpadu. Pomoci meto-
dy L se podafilo odstranit 95 % rozpusténych latek a 95 % chloridu, snizit konduktivitu o
93 % ve vyluhu. Metodou K se podafilo odstranit pfiblizné 98 % rozpusténych latek a pfi-
blizn¢€ 98 % chloridd, snizit konduktivitu o 96 % ve vyluhu. Jako nejlepsi se pravdépodob-
né jevi metoda K, kterd byla schopna snizit hodnoty rozpusténych latek ve vyluhu
z 28168 mg.I" na hodnotu 1310 mg.I"". Hodnoty chloridii ve vyluhu z 15640 mg.I"* na
630 mg.I", konduktivitu z hodnoty 4630 mS.m™ na 155 mS.m™. Po t&chto upravach lze
pravdépodobné ulozit odpad na skladku nebezpecného odpadu S-NO za predpokladu, ze

budou déle odstranény nebezpecné vlastnosti H3-A a H12.

Tab. 18 Hodnoty CI" ,RL;0s a konduktivity ve vyluzich pivodniho a odsoleného odpadu

ukazatel Puvodni odpad Metoda L Metoda K
CI" [mg.l"] 15640 + 36 740,6 + 0,85 257,94 + 0,87
RL1os [mg.I"] 28168 + 1056 1310 = 10 630 = 10
Konduktivita [mS.m™] 4630 + 30 318 £14 155+ 8

Pozn: tuéné jsou oznaceny hodnoty, které piekrocily limity pro III. tfidu vyluhovatelnosti

nebo kritérium pro hodnoceni nebezpecné vlastnosti H15

7.5.2 Hodnoceni nebezpeéné vlastnosti H12 po hydrolyze

Jako nejvhodnégjsi zpisob odstranéni latek podléhajici hydrolyze bylo moci metody XRD
vybran postup hydrolyzy pti 95 - 100 °C po dobu 48 hodin. Vzorek byl piedbézné testovan
pomoci louzeni po dobu 1 hodiny v destilované vodé a 0,9M HCI, v obou piipadech jiz
nebyl citit Zadny uvolnovany plyn (neuvoliioval se amoniak pfi louZeni v destilované vode,
neuvolnoval se sulfan pfi louzeni s kyselinou). Upraveny vzorek odpadu byl testovan, zda

vykazuje nebezpecnou vlastnost H12, konkrétn¢ styk s kyselinou. Nebyl pozorovan zadny
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méfitelny vyvoj plynd (viz Tab. 19). Styk s vodou nebyl proveden z ¢asovych divodu. Lze

se domnivat, ze hydrolyza probé¢hla Gplné€ a tim byla odstranéna nebezpecna vlastnost H12.

Tab. 19 Rychlost vyvoje plynt pro ptivodni a upraveny odpad — kyselé louzeni

M¢feni Rychlost vyvoje plynt [dm°.kg™.h™]
Ptivodni odpad Upraveny odpad
1 6,72 Méné nez 1
2 7,12 Méné€ nez 1
3 6,98 Méné nez 1
Primér 6,94 + 0,20 Méné nez 1

Pozn: tuéné jsou oznaceny hodnoty, které piekrocily sledované kritérium

Pokud se provede kombinace uprav odpadu (odsoleni dle metody K nebo L) s naslednou
hydrolyzou pf#i teploté 95 — 100 °C po dobu 48 hodin, odpad pravdépodobné nema jiz zad-
nou sledovanou nebezpecnou vlastnost a mize byt v hor§im ptipadé uloZen na skladku
ostatniho odpadu S-OO1, v lepSim piipadé miiZze byt zbytkovy material nabidnut z4jemci

pro komer¢ni vyuZiti (napt. plnivo do stavebnich smési ¢i jiné vyuziti).
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8 NAVRH ZNESKODNENI SOLNE STRUKY

Hlavnim cilem uvedeného navrhu je zneskodnéni solné strusky skrze recyklaci. Ziskané
produkty poté ekonomicky vyuzit. Ekonomicnost zneskodnéni solné strusky je silné zavis-

14 na vyuziti ziskanych produktti.

Ocekéavané produkty jednotlivych kroki:

1. krok (separace kovi): kovovy hlinik nebo dalsi kovy
2. krok (odsoleni): tavici soli (NaCl, KCI)

3. krok (hydrolyza): plyny (NHs, CHy4, Hz, H2S, PH3)
4. krok (zpracovani zbytki): korund a dalsi

Jako prvni krok je navrZeno odstranéni kovového hliniku, ¢imz by se odstranil zdroj vodi-
ku pfti styku s vodnymi ¢i organickymi roztoky (napft. ethanol, atd.). Zaroven je to jedna z
nejcennéjsich surovin obsazenych v solné strusce, kterou lze levné a efektivné odstranit.
Pro odstranéni hliniku je vhodné pouzit separator nezeleznych kovli kombinovany

S béznou separaci zeleznych kovl. Ziskany hlinik nasledné recyklovat v rota¢ni peci.

V dal$im kroku by mélo byt provedeno odsoleni strusky pomoci destilované vody, timto
zpusobem lze eliminovat nebezpecnou vlastnost H15. Destilovanou vodu bud’ vyrabét na
mist¢ pomoci destilacni aparatury z pitné nebo uZzitkové vody, nebo vyuzit kondenzat
ze zpracovani solanky (zahustovani a krystalizace). Pro odsoleni bych navrhl pouzit me-

todu K (viz kap. 7.2), ziskané soli poté vyuzit opét jako tavidla pro recyklaci hliniku.

Nasledujicim krokem by méla byt hydrolyza nitridd, sulfidd a karbidta s cilem odstranit
nebezpecnou vlastnost H12 pfipadné H3-A. Odsolena vlhka struska by mohla byt uloZzena
do vyhtivaného kontejneru na teplotu cca 95 - 100 °C nebo vyuzit teplo vznikajici pti hyd-
rolyze nitridd, atd. V druhém piipadé se jedna o postup odvozeny z procesu KVS [32] a
vznikajici plyny vyuzit jako surovinu pro vyrobu chemikalii. Odpadni plyny o slozeni sul-
fan, amoniak, fosfan, methan a vodik separovat pomoci vhodné¢ sefazenych absorbéru ply-
nl. Jako prvni doporucuji nechat smés plynu probublévat nasycenym roztokem NaOH, kde
se zachyti sulfan a bude se vylucovat jako sulfid sodny. Nasledné je vhodné smés plyna
Cerpat do druhého stupné separace tvoieného se zasobniku s destilovanou vodou nebo ky-
selinou, zde by se m¢l odstranit amoniak. Ziskala by se amonna sil piislusné kyseliny nebo
roztok ¢pavku. Fosfan Ize odstranit pomoci adsorbéru s aktivnim uhlim nebo pomoci roz-

toku formaldehydu. Smés vodiku a methanu poté vyuzit jako palivo pro tavbu hlinikového
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Srotu nebo jako zdroj energie pro recyklaci strusky. Vyuziti hydrolyzy ve fluidnim lozi
Vv technické praxi je v blizké dob¢ nerealné, nebot’ je tato technologie na trovni laborator-

niho experimentu.

Zbytky strusky po predchazejicich krocich pouzit jako plnivo do stavebnich hmot ¢i

dal$i mozné vyuziti.
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ZAVER

Cilem prace bylo navrhnout a otestovat vhodny zpusob odstranéni soli a vyuziti zbytku po
louzeni pochézejici ze solné strusky z vyroby sekundarniho hliniku. Analyzou odpadu bylo
zjisténo, odpad obsahuje atypické koncentrace nitridu hlinitého (10 - 20 hmot. %). Dale
bylo zjisténo, ze vyluh z odpadu obsahuje vysoké koncentrace chloridii, rozpusténych latek
a ma zvySenou konduktivitu (viz Tab. 4). Vysoké koncentrace chloridii a rozpusténych
latek ve vyluhu piekracuji III. tfidu vyluhovatelnosti a neumoznuji bez predbézné tpravy
ulozeni ani na skladku nebezpecného odpadu S-NO. U odpadu byly identifikovany nebez-
pecné vlastnosti H12 (Tab. 6 a Tab. 8) a H15 (Tab. 4). Nebezpe¢nou vlastnost H3-A se
nepodatilo stanovit, ale je velmi pravdépodobné, Ze ji odpad ma. Prokazané nebezpetné

vlastnosti zkoumaného odpadu neumoziuji jeho uloZeni ani na skladku nebezpecného od-
padu [37].

Pro odstranéni soli z odpadu bylo testovano 13 riznych metod. Postupy se lisily
v pomérech objemu louzici vody a hmotnosti odpadu a dobé louzeni. Jako nejvhodnéjsi
postupy pro odstranéni soli byly identifikovany dvé metody. Prvni metoda pracovné na-
zvana K (viz Tab. 15) je zalozena na tistupniovém vymyvani soli. V prvni kroku je struska
louzena v poméru S:L 2:1 po dobu 15 minut, ziska se vyluh s koncentraci RLjg5 358,40 +
18,69 g.I" a odstrani se 31,36 + 3,47 % RLi0s v odpadu, v druhém kroku je struska louzena
v poméru S:L 4:1 po dobu 15 minut, ziskd se vyluh s koncentraci 292,61 + 11,58 g.l'1 a
odstrani se 25,07 = 1,07 % RLjgs5 v odpadu. Tteti krok je zaloZena na louzeni v poméru S:L
3:7 po dobu 180 minut. Ziska se vyluh o koncentraci RLjg5 41,57 + 0,86 g.I'l, a odstrani se
28,49 £ 0,68 % v odpadu. Timto postupem je mozné odstranit az 84,92 + 5,23 % RLjgs
v odpadu. Druha metoda pracovné nazvana L (viz Tab. 14) je zalozena na louzeni
v poméru S:L 1:10 po dobu 120 minut, koncentrace RL;05 ve vyluhu je 28,89 + 0,51 g.l'1 a
odstrani se az 90,68 + 7,66 % rozpusténych latek z odpadu. Pro ovéfeni ucinnosti metod
byly provedeny vyluhové testy odsolené strusky (viz Tab. 18), metodou L se podatilo od-
stranit 95 % rozpusténych latek a 95 % chloridd, snizit konduktivitu o 93 % ve vyluhu.
Metodou K se podaftilo odstranit pfiblizné 98 % rozpusténych latek a ptiblizné¢ 98 % chlo-
ridu, snizit konduktivitu o 96 % ve vyluhu. Takto upraveny odpad spliuje limity pro III.
tiidu vyluhovatelnosti a Ize jej ulozit na skladku nebezpecného odpadu, Vv piipadé, ze od-
pad nebude mit nebezpecné vlastnosti H3 a H12. Ob¢ navrzené metody pravdépodobné

také odstrani nebezpecnou vlastnost H15.
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Pro odstranéni nebezpecné vlastnosti H12 bylo testovano 7 metod. Jako nejlepsi se osvéd-
¢il postup hydrolyzy pfi teploté 95 - 100 °C po dobu 48 hodin, pti které doslo pravdépo-
dobn¢ odstranéni nitridd, sulfidd, karbida atd. (viz Obr. 9 a Obr. 10), Pfi stanoveni nebez-
pecné vlastnosti HI12 (viz Tab. 19) upraveného odpadu nebyl zjistén zadny vyvoj plynu.
Po vySe uvedenych upravach jiz odpad pravdépodobné nevykazuje zadné nebezpecné

vlastnosti H12 a H15 (viz Tab. 19 a Tab. 18).

Solidifikace neupraveného odpadu pomoci portlandského cementu se nedafila z divodu
praskani télisek a trhani forem, tuto komplikaci zptsobily vznikajicich plyny v pribéhu
tvrdnuti smési. Problém praskani a tvorby porézni struktury se podafilo odstranit pomoci
piidavku roztoku formaldehydu, ten vSak zptisobil nizkou pevnost v tlaku, zvysil mnozstvi
rozpusténého uhliku ve vyluhu a pravdépodobné snizil schopnost chemicky vazat chloridy
do matrici solidifikatu. Tudiz je pouziti samotného roztoku formaldehydu pro S/S solné
strusky znaéné problematické. Solidifikace odsolené strusky byla GspéSna, koncentrace
RLj0s ve vyluhu byla srovnatelna s hodnotami z vyluhu pro ¢isty cement, zbyvajici chlori-

dy z upravené strusky se podafilo pravdépodobné odstranit Gplné (viz Tab. 17).

Podafilo se potvrdit domnénku, Ze 1ze odstranit z odpadu latky podléhajici hydrolyze ve

fluidnim reaktoru pomoci horké vodni pary.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS Atomova absorp¢ni spektroskopie

ES Evropské spolecenstvi

GC/TCD Plynova chromatografie s tepelné vodivostnim detektorem
IUPAC  Mezinarodni unie pro Cistou a uzitnou chemii

SiL Pomér hmotnosti pevné latky ku objemu kapalina

SIS Stabilizace / Solidifikace

SINTEF Nadace pro védecky a primyslovy vyzkum

RLgs Rozpusténé latky susené pii 105 °C do konstantni hmotnosti
PCDD Polychlorované dibenzo-p-dioxiny

PCDF Polychlorované dibenzofurany

XRD Rentgenova praskova difrakce

XRF Rentgenova fluorescencni spektrometrie
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