WASTE
FORUM

ELECTRONIC PEER-REVIEWED JOURNAL ON ALL TOPICS
OF INDUSTRIAL AND MUNICIPAL ECOLOGY

RECENZOVANY CASOPIS PRO VYSLEDKY VYZKUMU A VYVOJE
Z OBLASTI PRUMYSLOVE A KOMUNALNI EKOLOGIE

YEAR 2021 No. 1
Pages 1 -47

Patron od the issue / Patron ¢isla

wast @

CENTRUM EXPERTU
www.expert.wasten.cz

© Czech Environmental Management Center 2021



OBSAH / INDEX

Uvodni slovo $éfredaktora 3
Editorial 4
Pro autory / For authors 5
Co-gasification of coal and soil from oily sludge pit remediation 6
Spoluzplynéni uhli a sanovanych olejovych kalu
Petr BURYAN
Uprava ligninu rozpust'anim v organickych rozpustadlach a charakterizacia 17
ligninového popola
Lignin pretreatment by dissolving in organic solvents and lignin ash characterization
Valentina KAFKOVA, Maria HOLICKOVA, Petra ONDREJICKOVA
Predikce moznosti opakovaného pouziti aluminy pro odstranovani fosforeénant 24
z roztoku v dynamickém kolonovém usporadani
Predicting the possibility of reusing alumina to remove phosphates from solutions by
dynamic column sorption
Eva MISTOVA, Miroslav STEFANOV, Quynh Trang NGUYENOVA, Helena
PARSCHOVA, Ludék JELINEK
Alternativne hydraulické spojivo pre vozovky 36
Alternative hydraulic road binder
Nadezda STEVULOVA, Julius STRIGAC, Jozef JUNAK, Eva TERPAKOVA,
Marian HOLUB
WASTE FORUM - recenzovany ¢asopis pro vysledky vyzkumu a vyvoje pro primyslovou a komunalni ekologii
ISSN: 1804-0195; www.WasteForum.cz. Vychazi ctvrtletné.
Vychazi od roku 2008, od roku 2017 je indexovan v databazi SCOPUS..
Ro¢nik 2021, €islo 1_ )
Vydavatel: CEMC — Ceské ekologické manazerské centrum, z.s., ICO: 45249741, www.cemc.cz
Adresa redakce: CEMC, ul. 28. pluku 524/25, 101 00 Praha 10, CR, fax: (+420) 274 775 869
Séfredaktor: Ing. Ondfej Prochazka, CSc., tel.: (+420) 723 950 237, e-mail: prochazka@cemc.cz, wasteforum@seznam.cz
Redakéni rada: Ing. Vratislav Bednarik, CSc.; doc. Ing. Vladimir Cablik, Ph.D.; prof. Dr. Ing. Miroslav Cernik, CSc.; prof. Ing.
Tomas Havlik, DrSc.; prof. Ing. FrantiSek Hrdlicka, CSc.; Ing. Slavomir Hredzak, CSc.; doc. Ing. Emilia Hroncova, PhD.; prof.
Ing. Dagmar Juchelkova, Ph.D.; prof. Ing. FrantiSek Kastanek, CSc.; prof. Ing. Meg€islav Kura$, CSc.; prof. Mgr. Juraj
Ladomersky, CSc.; prof. Ing. Petr Mikulasek, CSc.; prof. Norbert Miskolczi; prof. Ing. Lucie Obalova, Ph.D.; Ing. Miroslav
Puncochar, CSc., DSc.; Ing. Klara Slezakova, PhD.; Ing. Lenka Svecova, Ph.D.; doc. Ing. Miroslav Skopan, CSc.; prof. Ing.
Lubomir Soo$, PhD.; Ing. Hana Urbancova, Ph.D., prof. dr. hab. inz. Barbara Tora, Ing. Pavla Vrabcova, Ph.D..
Web-master: Ing. Vladimir Student
Redakéni uzavérka: 8. 1. 2021. Vychazi: 10. 3. 2021
Patronem tohoto Cisla je WASTen Centrum experti - www.expert.wasten.cz

WASTE FORUM 2021, &islo 1, strana 2


http://www.cemc.cz/
file://server/sys/P_8_OF/Redakce/WASTE%20FORUM/WF%202014/WF%201-2014/prochazka@cemc.cz
mailto:wasteforum@seznam.cz

Uvodni slovo $éfredaktora
Vazeni ¢tenari,
mnohé z vas pravidelné jednou za ctvrt roku
oslovuji s informaci, Ze vyslo nové cislo toto ¢asopisu,
a také o novinkach okolo Tydne vyzkumu a inovaci pro
praxi a Zivotni prostredi (TVIP), jehoz je WASTE FORUM
medialnim i odbornym garantem. Tyto informace

zasilame pouze na mailové adresy lidi, ktefi nam k tomu
drive poskytli souhlas.

V prubéhu ledna az bfezna oslovil se Zadosti o
zminény souhlas dalsi pomérné velky pocet lidi, které
jsem nasel v ¢eské i slovenské databazi projektu VaV
z oblasti, které néjak souviseji se zamérenim ¢asopisu.
Tuto Zadost neméli dostat ti, ktefi svuj souhlas jiZ dfiv poskytli nebo naopak napsali, Ze
si podobné nabidky nepreji dostavat. Pokud se tak presto stalo, bylo to technickym
nedopatrenim.

Pokud si je nékdo jist, Ze nam sviij souhlas dal ¢i o zasilani zminénych novinek
pozadal prostrednictvim formulare na internetovych strankach ¢asopisu, a presto je
nedostava (napriklad v poloviné brezna u prilezitosti vystaveni tohoto Cisla), tak jsme
v tom nevinné. Divod je ten, Ze jeho podnikovy server ¢i provider blokuje/odmita zpravy
prichazejici z domény cemc.cz a s tim my nic nenadélame. Bud’ kontaktujte vaseho
spravce sité, aby nasi doménu odblokoval, nebo rada lidi to resi tim, Ze si mé zpravy
nechava posilat na soukromou misto na sluzebni adresu.

Takze, pokud mate zajem o aktualni zpravy z redakce WF nebo okolo TVIPu, obdrzeli
jste vyse zminénou zZadost o souhlas (a dosud ji nesmazali), odpovézte jen lakonicky
»Souhlasim*. Pokud jste onu Zadost nedostali Ci ji smazali, tak vyplrite prislusny
formulare. To je vse.

A ted’,,z jiného soudku*. Dostavam dotazy, jestli ma WASTE FORUM impakt-faktor.
Nema. Aby ho mél, musel by byt indexovan ve Web of Science (WoS). Scopus pocita
obdobny udaj, ktery nazyva CieScore, a ten byl k 31. 12. 2020 0,2. Neni to moc, ale hlavni
problém je v tom, Ze nasSe autority, pokud vim, znaji pouze impakt-faktor.

Proto jsem uz na podzim 2018 pozadal o zarazeni WF do databaze WoS s tim, Ze jsem
se predtim seznamil s jejich Editorial Evaluation Processem a prizptsobil texty na
webovych strankach ¢asopisu jejich pozadavkiam. Oni si davaji termin pro hodnoceni
pulroku az rok, tak jsem se na podzim 2019 po dotazu na stav hodnoceni dozvédél, zZe
probéhne az v roce 2020. Znovu jsem se dotazal tésné pred Vanoci a opakované ke konci
ledna.

Par dni nato jsem obdrzel negativni odpovéd’, ze které ale soudim, Ze Ffadné
hodnoceni neprobéhlo, respektive jen zbézZzné po mém opakovaném dotazu. Vétsinou se
jedna o formalni pripominky. Na jejich zakladé provedu diléi zmény v textech na
webovych strankach ¢asopisu a pokusim sestavit odpovéd’ na jejich vytky. Uvidime, co
bude dal. V kazdém pripadé je to béh na dlouhou trat.

Takze vézte, WF sice nema impakt-faktor, ale ma poctivé recenzni rizeni a pokud vse
probéhne hladce, tak vas prispévek spatri svétlo svéta do 10 tydnu od redakcni
uzaveérky!

Ondfrej Prochazka
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Editorial

Dear readers,

So far, I regularly send information to Czech and Slovak interested parties
information in the Czech language that a new issue of this magazine has been published
and when the next editorial deadline will be. There is no problem to send such
information also in English to those who request it. If you are interested, write to the
address prochazka@cemc.cz something in the sense: "l am interested in receiving
current information from the editor of the WASTE FORUM journal.” You do not have to
worry about flooding your mailbox with messages. | send them out quarterly,
exceptionally more often when there is something new and important you should know.

Wondering why to publish in the WASTE FORUM magazine, which is in SCOPUS but
does not have an impact factor? It's because:

1. The paper, if it is of good quality and passes the review, is published no later than
10 weeks after the editorial deadline;

2. The journal is Open access, which means that it can be accessed by your
colleagues from all over the world and we have verified that this is indeed the case.
Regularly, most downloads of all issues are from readers from the largest countries in
the world, here the USA, Russia and China.

Finally, I would like to remind you that papers submitted for publication must be the
author's own work and may not have been previously published elsewhere or sent to
another publisher at the same time. For more, see Publication Ethics on
www.WasteForum.cz.

Regards
Ondrej Prochazka
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Pro autory

WASTE FORUM je Casopis urCeny pro publikovani plvodnich védeckych praci souvisejicich
s primyslovou a komunalni ekologii. Tj. nejen z vyzkumu v oblasti odpadu a recyklace, jak by mohl
naznacovat nazev Casopisu, ale i odpadnich vod, emisi, sanaci ekologickych zatézi atd. Vychazi pouze
v elektronické podobé a Cdisla jsou zvefejiiovana na volné pfistupnych internetovych strankach
www.WasteForum.cz.

Do redakce se pfispévky zasilaji v kompletné zalomené podobé se zabudovanymi obrazky
a tabulkami, tak zvané ,,printer-ready”. Pokyny k obsahovému c&lenéni a grafické upravé prispévku
spolu s pfimo pouzitelnou Sablonou grafické upravy ve WORDu jsou uvedeny na www-strankach
Casopisu v sekci Pro_autory. Ve snaze dale rozSifovat okruh moznych recenzentl zadame autory, aby
soucasné s prispévkem napsali tfi tipy na mozné recenzenty, samoziejmé z jinych pracovist nez je autor
Ci spoluautory. Je vzdy dobré mit rezervu.

Publika¢ni jazyk je Cestina, slovenstina a angli¢tina. Preferovana je angli¢tina a v tom pfipadé je
nezbytnou soucasti ¢lanku na konci nazev, kontakty a abstrakt v ¢eském &i slovenském jazyce, pficemz
rozsah souhrnu neni shora nijak omezen.

Vydavani C€asopisu neni nikym dotované. Proto, abychom pfijmové pokryli naklady spojené
s vydavanim Casopisu, vybirame publikaéni poplatek ve vysi 500 K& za kazdou stranku (bez DPH).
V pfipadé nepublikovani pfispévku v disledku negativniho vysledku recenzniho fizeni je tato Castka
poloviéni.

Uzavérka nejblizsiho cisla ¢asopisu WASTE FORUM je 8. dubna 2021, dalsi pak 8. ¢ervence
2021.

For authors

WASTE FORUM is an open access electronic peer-reviewed journal that primarily publishes
original scientific papers from scientific fields focusing on all forms of solid, liquid and gas waste. Topics
include waste prevention, waste management and utilization and waste disposal. Other topics of interest
are the ecological remediation of old contaminated sites and topics of industrial and municipal ecology.

WASTE FORUM publishes papers in English, Czech or Slovak. Papers submitted for
publication must be the author's own work and may not have been previously published
elsewhere or sent to another publisher at the same time. For more, see Publication Ethics.

Manuscripts for publication in the journal WASTE FORUM should be sent only in electronic form
to the e-mail address prochazka@cemc.cz. Manuscripts must be fully formatted (i.e. printer-ready) in
MS WORD. The file should have a hame that begins with the surname of the first author or the surname
of the corresponding author.

All articles submitted for publication in WASTE FORUM undergo assessment by two independent
reviewers. The reviews are dispatched to authors anonymously, i.e. the names of the reviewers are not
disclosed to the authors. The paper, if it is of good quality and passes the review, is published no
later than 10 weeks after the editorial deadline.

All papers that was not subjected to a peer-review are labeled in a header of each page by the
text Not peer-reviewed and commercial papers.

Revenue to cover at least the costs associated with the issuance of the magazine, we select a
publication fee 500 CZK per each new page of the paper.

The deadline of the next issue is on April 8, 2021, more on July 8, 2021.
Patronem tohoto Cisla je WASTen Centrum experti - www.expert.wasten.cz
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Petr BURYAN: Co-gasification of coal and soil from oily sludge pit remediation

Co-gasification of coal and soil from oily sludge pit

remediation

Petr BURYAN

University of Chemistry and Technology, Prague, Faculty of Environmental
Technology, Department of Gaseous and Solid Fuels and Air Protection,
Technicka 5, 166 28 Praha 6, Czech Republic

e-mail: buryanp@vscht.cz

Abstract

In this article we present a new technology of pressure co-gasification of sludge and brown coal in
pressure gasifiers. Our focus is co-gasification of contaminated soil from oily-sludge pits where used
engine oils waste refined by sulfuric acid was deposited for a long time. Post-laboratory pilot experiments
indicate that this material can be well processed by co-gasification with brown coal in gasifiers with a
sliding bed at a pressure of 2,7 MPa using a mixture of oxygen and steam. The advantage of this newly
developed technology is the waste-free disposal of all undesirable environment-polluting secondary
components in downstream technological installations, generating electrical energy as well as number of
economically feasible products — sulfuric acid, ammonia, etc.

Keywords: Coal, Oily sludge, Co-gasification, Combined cycle power plant

Introduction

The petrochemical industry constantly generates sewage oily sludge (OS) from each processed crude
oil*. This toxic and smelly OS, containing high concentrations of polyaromatic substances was in the past
often deposited in OS pits®. Various methods (thermal, mechanical, biological and chemical) have been
developed and tested for the remediation of soil and oil sludge from these pits — both ex situ and in situ.
Since each of them has its specific application and advantages, these methods were in some situations
even combined®*. One of the main in-situ applied technologies is biodegradation®?, other techniques
include extraction™ %, flotation'®, various thermochemical degradation processes*’ ™, co-pyrolysis and
co-combustion of OS and coal®®?, but also gasification®2>.

The sludge clearly contains materials that can be potentially further utilized in the industry (if properly
extracted). Several methods have been developed to transform the sludge into utilizable petrochemical
feedstock — hydrogen® or syngas®’. Most of them are applications where indirect heating is used for
decontamination. These produce significant amounts of combustible gases containing mainly carbon
monoxide, hydrogen, methane, ethane, ethylene, propane, propene, hydrogen sulfide, methanethiol,
carbonyl sulfide, benzene, toluene, etc.

Unfortunately, decontamination by indirect heating carries inherent danger of potential explosion. Various
parts of the technology stand in clear risk posed by potentially explosive atmosphere, especially in situations
when the gaseous components can be sucked into the subsequent thermal destruction equipment. Avoiding
this danger and proposing appropriate safety measures requires proper risk assessment and knowledge of
amount, composition and upper and lower explosion limits of the released gaseous mixture® (e.g. setting
safety values of residual-gas concentrations in pipelines and technological equipment during their repair,
especially when different initiations of explosive reactions were reasonably expected).

Of course, the parameters of the released gas are not sufficient to design of proper safety measures in
praxis. Safety measure design is extremely complex task as one needs to keep in mind a large set of other
additional factors influencing potential threat to workers, technological equipment and its surroundings. One
of the main ones are temperature, thermodynamics of ongoing processes, the place of potential release,
vacuum and the method of protection against air penetration, location in the technological unit, the weight of
the equipment in danger, the total volume of the potentially explosive mixture, the possible uncontrolled
leakage of gas, the presence of ignition sources, technological failures, emergency release, etc.
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Pressure co-gasification of sludge and brown coal in pressure gasifiers

One of the appliances that can be used for indirect heating sludge decontamination are rotary cement
kilns. The important limiting factor here is the release of entire range of unwanted gases that produce
undesirable smell and even pose potential danger (especially the sulfur components). These side
products are usually removed through co-gasification of the contaminated soils with brown coal in
pressure gasifiers, followed by an entire range of technological operations focused on capturing,
treatment and utilization of by-products resulting from the thermal destruction of contaminated soils.

In the article we present a new technology of pressure co-gasification of sludge and brown coal in
pressure gasifiers. We describe the appliance installed in the Sokolov Coal Company (SUAS) in Viesova
(Czech Rep.). Here, the sludge is transported to the Pressure Gasworks (PG) where it is handled in
special containers taking into account their toxic as well as physicochemical parameters®3
(Figure 1 — 4).

Figure 2: A transport container

Figure 3: A container forklift Figure 4: A container dumper

Patronem tohoto Cisla je WASTen Centrum experti - www.expert.wasten.cz
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The technological equipment developed in the PG is based on the pressure gasifier with a sliding bed
operating at a pressure of approx 2.7 MPa and subsequent multistage cleaning equipment designed to
process generated gaseous, liquid and solid substances according to the rules of environmental
protection, occupational health and safety. The pressure gasifier consists of a coal inlet, the actual body
and an ash outlet (figure 5)* and its main principle is the sliding motion inside of the equipment during
which the gasified components are gradually dried, degassed, pyrolyzed and, in the bottom part,

gasified.

steam steam
0,35 MPa 0.05 MPa

entraingd-flow
gastfier
gasifiered oxyeen
media — steam
raw gas 3.5
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gas
condensate
cooler

"
| \
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Figure 5: A pressure gasifier — sludge feeding

The coal inlet is a pressure vessel with two conical caps. This inlet is used to feed the falsifier with
which a mixture of coal and added sludge in amounts not exceeding 4 wt. % (with respect to raw coal).
In standard operation, the gasifier processes 10 — 12 t of sludge per day. Detailed procedure of the
feeding of the co-gassed mixture into the gasifier follows these steps:

1) First, the bottom conical inlet valve is closed (with the upper one being closed as well).

2) The gas filling the inlet is sucked into a special gasometer, from which it is led to thermal
destruction involving the desulphurization and denitrification of flue gas.

3) The upper cone and the coal inlet are gradually filled with coal and sludge (while ensuring

inertization — with raw gasifier gas).

4) The upper conical inlet is closed.

5) The inlet is filled with the raw gas leaving the gasifier until the pressure is equalized, which

reduces the possibility of explosive mixture formation.

6) The bottom cylinder eventually opens and releases the specifically formulated mixture into the

gasifier.
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The downstream technology comprises multistage, mostly pressure, cleaning equipment, which can
be operatively controlled. Here all impurities, especially sulfur compounds, tar, carbon dioxide and
ammonia, are removed from the gas coming from the reduction countercurrent pressure gasification.
The subsequent (steam—gas) power plant uses this gas as raw material to ecologically produce
electricity and heat.

Significant advantage of using material resulting from this process for energy production clearly is the
possibility of running it to cover the power consumption peaks, mainly in the periods when renewable
sources are not able to generate electricity. It is a question of minutes to move and connect this steam—
gas power source to the distribution network with a nominal capacity of 125 MW (compare this to several
hours needed for conventional coal-fired and biomass-burning power plants).

Another advantage is utilization of several resulting side-products either within the technology itself or
as raw material in other production:

a) Gaseous sulfur compounds. These compounds captured in the Rectisol process, using
methanol at —45 °C, are used as feedstock for the production of high-quality concentrated
sulfuric acid (96 %) — Figure 6.

b) Tarry substances, low boiling hydrocarbons (Rectisol gasoline) and organic substances.
Substances captured during the wastewater treatment process are used as an energy
feedstock in the burner gasification process, producing gas in the volume of up to 50.00 m*h
with the calorific value of 10.5 MJ/m,*— Figure 7.%%3*

c) Phenols. Phenols from the gasification process acquired in wastewater purification are further
used as a chemical feedstock.

d) Ammonia. Ammonia, that is also obtained in wastewater purification, is used both as an agent
in the process of nitrogen oxide content reduction in flue gases from brown-coal burning boilers
in the production of steam for gasification and as a commercial product that is subsequently
used e.g. for the production of fertilizers for agriculture.

e) Chlorine. Chlorine, which is contained in the disposal sludge, is captured and does not form
undesirable toxic, carcinogenic polychlorinated organic substances.
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{ : i > ater
f<— CCPP [«—r== Gasifiers |—aswater
4 Rectisol treatment
¥ L ¥ ¥
| | i IS l ‘J I
[ T ; |
| :
‘ dry coal o | £
H, S0 HZS gas = |
B! \ i 5
| WSA ‘ gasoline+water 1 l L E
T »\ y L ) J :
— t L {4
/110 ¥Vl Coal-fired dry coal ; Coal dust | coaldust
g <— Coal - drying o
’ powerplant coaldust from production Tanks
separafoer =
= = - R
E\L fg S £ § £ - 2 E|
£ TE - E =y &y
% Z FGD g ‘Q_’ Coal E Z Legend
oe grinding o - -

waste-gas ——
w chemicals

Figure 6: A scheme of the purification and processing of sludge co-gasification products
CCPP —combined cycle power plant, WSA - sulfuric acid production,
FGD - flue-gas desulphurization
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Figure 7: Entrained flow gasifier

Production of gas (energy gas) from brown coal in pressure gasification gasifiers is a process
implemented in a reducing environment, which cannot even remotely be compared to combustion. In
addition, this process is carried out in closed technological units isolated from open air.

Reduction at temperatures of 700 — 1000 °C in the presence of a solid carbonaceous residue, in
addition with a large adsorption surface, significantly reduces the direct as well as secondary (de novo)
formation of oxygenates of dibenzodioxin or dibenzofuran type as it can happen in simple combustion
and related processes associated with sharing the heat from exhausted flue gases. Sludge and coal co-
gasification has its specifics also in the transfer of metal compounds. The vast majority of the metals
present in coal and sludge are chemically bound to residual components and are not converted into raw
gas. These metals leave the gasification process in the form of ash, where they are tightly bound as
oxides with excess acidic components of SiO, or TiO,. Volatile arsenic compounds are bound to ash in
the form of pyroarsenosilicates.

Not even the most volatile metal — mercury — can leave the gas purification process as gas, because
raw gas is gradually cooled from the temperature of ca +35 °C at the output of the generator, washed
with water, raw gasoline and methanol until it reaches temperatures of about -45 °C. Practically all the
metals originally present in the coal or in the co-gasified mixture are eventually deposited with ash and
cannot be released into the air or wastewater. The outlet has an outer shell and is isolated in order to
keep the ash that leaves the pressure gasifier at the ash outlet, dry and not become wet from steam
condensation. The same concerns the pressure gasifier.

Parameters of the implemented technology and resulting products

The technology described above has been installed in the Sokolov Coal Company (SUAS) in Viesova
(Czech Rep.) and already significantly contributes to reduction of SUAS environmental pollution. In this
section we put down critical parameters of the process that we measured during our work. We consider
this data useful in further design co-gasification technologies.

The presented data were acquired by taking a sufficient number of samples sludge from special
containers (considering environmental protection requirements and the extremely smelly character of the
substance). This made it possible to perform repeated reproducible experiments.
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Our measurement was focused on 3 main areas:

1) Consistence of initial material. Here we tried to analyze and describe the input material focusing on
the basic consistence of the material, basic parameters of hydrocarbon content, selected metal
contents and selected PAH contents. Results are given in Tables 1 — 3 (values summarized in
Tables 1 — 3 represent basic averages measured over all the taken samples sludge).

2) Parameters for basic risk assessment of sludge thermal treatment. The basic risk assessment
parameters we focused on were ignition and fire points, composition of the gas released at 350 °C
(i.e. at the temperature in the input part of the reduction zone of the pressure gasifier) and explosive
limits for gas — air mixture.

3) Composition of resulting gas. Eventually, we analyzed the composition of purified gas before its
combustion in gas turbines.

Consistence of initial material

Table 1 shows basic consistence of the input material. The moisture content values were acquired by
heating the samples sludge in a drying oven at 105 °C (it should be noted here that at the temperature
selected, even low-boiling components volatilize from the samples sludge, or a part of the present
organic substances is stripped off by the water released). The ash content was obtained by heating the
samples sludge in an electrically heated furnace at 850 °C.

Table 1: Basic technological data (the original state)

Parameter Unit Value
Ash wt. % 45.9
Water wt. % 25.6
Carbon wt. % 23.7
Hydrogen wt. % 3.2
Total sulfur wt. % 1.8
Nitrogen wt. % 0.2
Calorific value MJ/kg 18.2

Table 2: Selected metal contents — mg/kg of sludge dry matter
Metal Value Range Metal Value Range
Arsenic 11.2 +3.4 Lead 6.24 1 3.12
Antimony <1.06 - Mercury 0.816 + 0.245
Cadmium | 1.61 +0.81 Molybdenum | 8.24 +4.12
Chromium | 39.1 +19.6 Nickel 16.8 1+ 8.4
Copper 21.3 +10.7 Selenium <1.06 -
Table 3: Selected PAH contents — mg/kg of sludge dry matter
PAH Value Range PAH Value Range
Anthracene 1.141 +0.571 Dibenzo[a,h]Janthracene | 0.395 +0.198
Benzo[a]anthracene 0.230 +0.115 Fluoranthene 9.725 + 4.863
Benzo[a]pyrene 2.029 +1.015 Fluorene 0.032 +0.016
Benzo[b]fluoranthene 2.053 +1.477 Indeno[1,2,3-cd]pyrene | 0.385 +0.193
Benzo[ghi]perylene 2.247 +1.124 Naphthalene 13.27 + 6.64
Benzo[k]fluoranthene 0.509 1+ 0.255 Phenanthrene 24.43 1222
Chrysene 0.689 +0.345 Pyrene 7.169 + 3.585
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Parameters for basic risk assessment of sludge thermal treatment

Ignition and fire points were determined for the raw sample to carry out general assessment of risks
associated with the thermal treatment of sludge. Results of the measurement (for which Marcusson
apparatus was used) are shown in Table 4. The figures document potential possibility of undesirable
situations.

Table 4: Ignition and fire points

Point °C
Ignition 119
Fire 130

Table 5 shows the composition of the gas released at 350 °C, which is the temperature in the input
part of the reduction zone of the pressure gasifier (acquired using the HP 6890 Hewlett-Packard gas
chromatograph with various detectors - GC-FID/TCD/CLSD, lab. UCT Prague). The explosive limits
calculated for a gas—air mixture according to Equation (1) **33% are shown in Table 6.

L __ 100
0D T C,  m )
+7
Lingy 100

Lw,y is the upper/lower explosive limit of gas (vol. %), C;is the volume concentration of individual
combustible components (vol. %), Liy, is the table value of the upper/lower explosive limit for the
component i (vol. %), m is the sum of the concentrations of non-flammable gas components
(N,+Ar+Co0,) (vol. %).

Table 5: Gas composition

Component Unit | Concentration | Component Unit Concentration
Carbon dioxide vol. % 28.44 Propyne vol. % 1.12
Hydrogen vol. % 15.92 2 butanes vol. % 2.77
Carbon monoxide | vol. % 21.96 2 butenes vol. % 7.99
Methane vol. % 6.12 Methyl methanethiol | vol. % 1.72
Ethane vol. % 2.05 Dimethyl sulfide vol. % 0.48
Ethylene vol. % 4.53 Carbonyl sulfide mg/m® 1.41
Propane vol. % 1.76 Hydrogen sulfide mg/m?® 0.88
Propene vol. % 2.86

Table 6: Explosive limits at 20 °C and 101.325 kPa — vol. %
L| Lu
5.0 30.5

As listed in Table 6, the major component of the gas produced is carbon dioxide, forming 28.44 vol. %.
The second most represented substance is carbon monoxide with 21.96 vol. %. Other significantly
represented substances include hydrogen (with 15.92 vol. %) and butene (7.99 vol. %). It is interesting
that the content of C, — C, olefins is higher than that of the corresponding alkanes.

Composition of resulting gas

The overall composition of the gas after its purification using the Rectisol technology before its entry
into the combustion chambers of gas turbines is shown in table 7 (lab. UCT Prague).
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Table 7: Composition of purified gas before its combustion in gas turbines [vol. %)]

Component Concentration Component Concentration
H, 45.75 Ethane 0.50
Cos 27.60 Ethylene 0.11
CO; 23.04 Propane 0.08
(6{0) 20.29 Propene 0.04
CH, 9.93 O+ Ar 0.04
H,S 8.44 C,4 + higher 0.01

The gas obtained in the process of burner gasification (Table 8) combined with the disposal of liquid by-
products of sludge co-gasification has a lower calorific value than the gas produced in pressure gasifiers.
The mixture of both gases used in the combined cycle has the average calorific value of 11.5 MJ/m,>.

Table 8: Calorific values of main media

Substance Unit Value
Org. mixture from Rectisol MJ/kg 41.3
Tar MJ/kg 38.0
Energy gas MJ/m,? 12.0
Mixed gas MJ/m,? 11.5
Gas from burner gasification MJ/m,3 10.4

It is important to mention that the whole process can be considered as environmentally friendly due to
proper treatment of sulfur, oxygen as well as nitrogen components including low-boiling unsaturated
hydrocarbons. It is because of the ecological desulfurization of the released gases, that all these
components are transformed into high-quality desirable sulfuric acid (at least 96 %) and are not further
released into the atmosphere in the form of SO, (like in the case of simple sludge combustion).

Conclusions

In this article we presented a new technology of pressure co-gasification of sludge and brown coal in
pressure gasifiers. The co-gasification is carried out in the presence of the high partial pressure of
hydrogen in the reduction sphere and subsequent high concentration of oxygen and steam in the
oxidation sphere of the pressure generator. Compared to other available and proven technologies of old
petrochemical environmental burdens disposal, this approach clearly brings advantages especially in
area of removal of toxic substances (and their mixtures) that eventually enables use of the resulting
materials as feedstock for ecological energy production.

The described technology has been installed in Sokolov Coal Company (SUAS) in Vfesova (Czech
Rep.) and already contributes to reduction of SUAS environmental pollution being employed in disposal
of long-term landfilled toxic components from the refining process of petrochemical products. The main
advantages we see in our new approach are chlorine treatment, treatment of other waste (hamely
hydrocarbon- and sulphur- based compounds), safe utilization of resulting products for energy
production and environment friendliness of the whole process.

Chlorine treatment. Since sludge in this method is gasified in the reduction atmosphere, all chlorine
organically bound in liquid substance is cleaved to form water-soluble HCI, which is further neutralized
by NH; and NaOH without formation of any toxic organic chlorine-based components in its combustion.
The liquid by-products are processed in burner gasifier.

Other waste treatment. Our approach offers also safe treatment of other types of waste without the
risk of environmental pollution. The process of co-gasification based on batch dosing into pressure
gasifiers combined with a very thorough process of the multistage capture safely catches produced
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sulfur and nitrogen components as well as various types of hydrocarbons, including polyaromatic and
heterocyclic compounds.

Final product utilization. A third advantage of using a sludge product is pure syn-gas. It is used as
a sulfur-free fuel gas to drive gas turbines in the combined cycle mode and several other side products
are used either within the process or in related industrial production.

Environmental impact. The whole process also meets all requirements and demands imposed by
environmental regulators. All emission measurements have confirmed that this technology meets the
requirements for low emissions.

Due to the fact that the activity of the Pressure Gas Plant in Viesova was terminated for economic
reasons, the presented technology of oil sludge processing was also stopped.

Nomenclature

SUAS Sokolov Coal Company in Viesova (Czech Rep.)
PG pressure gasworks

CCPP combined cycle power plant

WSA  sulfuric acid production

FGD flue-gas desulphurization

PAHs polyaromatic hydrocarbons

NES  non-polar extractable substances

C, X - the number of carbon atoms in a molecule

L upper/lower explosive limit

G volume concentration of individual combustible components
m sum of the concentrations of non-flammable gas components

GC gas chromatograph

FID flame ionization detector

TCD thermal conductivity detector
CLSD chemiluminescent sulfur detector
PAH polyaromatic hydrocarbon
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Spoluzplynéni uhli a sanovanych olejovych kalt
Petr BURYAN

Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Fakulta technologie ochrany prostredi,
Technicka 5, 166 28 Praha 6, Ceska republika, e-mail: buryanp@vscht.cz

Souhrn

V ¢lanku je presentovana nova technologie spoleéného tlakového zplyriovani ekologicky velmi
zavazného odpadniho kalu a hnédého uhli v tlakovych generatorech. Jedna se o olejové kaly vznikajici
pfi rafinaci pouzitych motorovych oleji kyselinou sirovou, které se dlouhodobé ukladaly na skladkach, a
o jimi kontaminovanou puadu. Pilotni experimenty navazujici na laboratorni vyzkum dolozZily, Ze tento
toxicky material Ize dobfe zpracovat spoleénym zplyriovanim s hnédym uhlim v tlakovych generatorech
s posuvnym loZem pfi tlaku 2,7 MPa za pouZiti smési Kysliku a pary.

Vyhodou této technologie je bezodpadova likvidace vSech neZadoucich sekundarnich sloZzek
znecistujicich Zivotni prostredi v navazujicich technologickych zafizenich produkujicich elektrickou
energii a také fadu ekonomicky Zadanych produktu — kyselinu sirovou, amoniak, atd.

Vzhledem k tomu, Ze ¢innost Tlakové plynarny ve Viesové byla z ekonomickych duvodu ukonéena,
byla i presentovana technologie zpracovani olejovych kalti zastavena.

Kli¢ova slova: zplynéni, uhli, odpadni olejové kaly, sanace
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Abstrakt

Lignin vznika ako odpad pri priemyselnej vyrobe papiera alebo druhogeneraéného etanolu zo slamy.
V procesoch upravy lignocelulézovej biomasy vykazuje lignin znaént odolnost’ voéi fyzikalnym a
chemickym upravam. Existuje viacero S§tudii zaoberajucich sa upravou ligninu pre potreby jeho
valorizacie. Tato praca sa zameriava na Upravu ligninu prostrednictvom jeho rozpustania v organickych
rozpustadlach a stanovenie ligninového popola pouZitelného v dalSich aplikaciach. Na rozpustanie
ligninu sa pouZil roztok etanolu, metanolu alebo aceténu pri miernych podmienkach. Ako najefektivnejsie
sa javilo pouZitie acetéonu, kde obsah popola ligninu po rozpustani pri testovanych podmienkach
predstavoval najvy$siu hodnotu (13,7 — 14,2 %). Tento vysledok predpoklada, Ze do filtratu prechadzalo
najviac organickych latok v pripade pouZitia acetonu, ¢o spdsobilo zakoncentrovanie popola po uprave
ligninu. Neupraveny ligninovy popol obsahoval viac ako 60 % SiO, z celkového obsahu stanovenych
oxidov.

Kracové slova: lignin, popol, rozpustanie, preduprava, charakterizacia

Uvod

Lignocelulé6zovu biomasu (LCB) je mozné vyuzit na produkciu biopaliv a mnohych dalSich latok
s vy$Sou pridanou hodnotou. Celulézu a hemicelulézu, polysacharidy pritomné v biomase, je mozné
transformovat na bioetanol, biobutanol alebo iné fermentaéné produkty prostrednictvom réznych
biologickych drah. Taktiez mézu byt transformované prostrednictvom termochemického procesu na
chemikdlie na baze furanu alebo organické kyseliny'. Lignoceluldzovi biomasu tvori, okrem
hemicelulézy a celulézy, aj lignin, v réznom pomere vzhladom na zdroj biomasy?. Lignin je v biomase
zastUpeny v mnozstve 10 — 30 %, v zavislosti od druhu lignocelulézovej biomasy>*°.

Lignin je prirodny polymér amorfnej Struktury zlozeny z fenylpropanovych derivatov, ktorého molekula
je tvorena tromi hydroxycinamyl alkoholmi (p-kumaryl, koniferyl, sinapyl alkohol) alebo monolignolmi.
Doteraz nebol definovany ako konkrétna zlu€enina. V skuto€nosti je to skupina prirodnych fenolovych
polymérov s réznym zloZzenim a vzajomnymi prepojeniami>®.

V procesoch biologickej konverzie biomasy vykazuje lignin znaény inhibi¢ny vplyv — brani pristupu
celulaz k celuldze, znizuje aktivitu enzymov ich viazanim, ¢im sa zachovava odolnost’ a nerozpustnost
LCB'?. Biomasu je preto potrebné pred samotnym procesom predupravit, aby sa uvolnili jednotlivé
Zlozky biomasy a prebehla efektivna konverzia na Ziadané produkty. V procesoch predupravy LCB
ostava oddeleny lignin ¢astokrat odpadovym materialom, ktory sa spaluje za ucelom produkcie energie.
Lignin ma v8ak potencial ako alternativny zdroj pre produkciu platformy chemikalii (obrazok 1), ktoré sa
za normalnych okolnosti vyrabaju z ropy a jej produktov’.
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Obrézok 1: Schematické zndzornenie potencidlnych moznosti valorizécie ligninu®.

Za poslednych niekolko dekad vzrastol zaujem o valorizaciu ligninu, ktory je v obrovskom mnozZstve
kontinualne produkovany ako vedlajSi produkt v celuldzovom priemysle a v biorafinériach. Vzrastajuci
dopyt po produkcii bio-materidlov a bio-chemikalii napomohol vzrastajucemu zaujmu o lignin ako
0 obnovitelny a trvalo udrzatelny zdroj pre vyrobu bio-produktov. Valorizacia ligninu preto moze podporit
rozvijajucu sa zelenu ekonomiku a ulahéit rozvoj udrzatelného ekologického prostredia.

V suvislosti s valorizaciou ligninu je mozné rozdelit aktualne metddy utilizacie ligninu do dvoch
skupin: 1) vyuzitie ligninu ako makromolekuly pre vyvoj novych bio-materialov a 2) fragmentacia ligninu
na fenolické a iné aromatické zlugeniny pre produkciu chemikalii®. V biorafinériach sa vsak valorizacia
ligninu vyskytuje len zriedka. Dévodom je jeho odolnost’ voci fyzikalnym a chemickym upravam. Jeho
depolymerizacia na monofenoly je sice teoreticky mozna, no energeticky naro¢na; vyZzaduju sa vysoké
teploty a tlaky. V doésledku zvySenia mozZnosti utilizacie ligninu je potrebné vyvinat vhodny
technologicko-ekonomicky proces uplatnitelny v praxi'°.

Existuje viacero moznosti predupravy ligninu, ktoré je mozné vyuZit v procese valorizacie ligninu.
Preduprava ligninu v tomto vyskume sa zameriava na vyuZitie rozpuStania ligninu v organickych
rozpustadlach (roztok etanolu, metanolu alebo aceténu). Po takejto preduprave ligninu sa predpoklada
prechod organickych latok do rozpustadla a zaroven zakoncentrovanie popola v tuhom podiele po
rozpustani, o mbze byt prospesné pre vyuZitie ligninového popola v dalSich aplikaciach. Rozpustanie
ligninu sa javi ako najdostupnejSi a najekonomickejsi proces pre jeho pripadnd komerénu valorizaciu.

Popol z ligninu je mozné vyuzit vo viacerych aplikaciach, napr. ako hnojivo, vyplne bani, pridavok do
cementu a betonu alebo ako sucCast stavebného materialu. Na Slovensku sa ponuka moznost
vyuZivania popola z ligninu v cementarnach a tehelniach, ktoré su schopné zakomponovat’ ligninovy
popol ako bio-zlozku v ich koncovych produktoch.
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Material a metody

V praci boli pouzité rozpustadla — aceton p.a. (Centralchem, s.r.o0.), etanol a metanol (oba s Cistotou
99,9 %) poskytnuté z vyrobnych zavodov skupiny Envien Group. V celej praci sa pouzival a analyzoval
hydrolyzny pSeni¢ny lignin. Pouzivana vzorka ligninu sa pred pouzitim vysuSila a pomlela.

Charakterizacia ligninu

Lignin bol charakterizovany v sulade s akreditovanymi metodami. Spalné teplo a vyhrevnost boli
stanovené metédou EN 14 918 (kalorimetricky v tlakovej nadobe, ktora bola kalibrovana spalenim
certifikovanej kyseliny benzoovej). Jednotlivé prvky ligninu (celkovy uhlik, celkovy vodik a dusik) boli
stanovené elementarnou analyzou na pristroji s tepelno-vodivostnym detektorom v inerthom plyne
s naslednym dopocitanim hodnoty pre celkovy kyslik. Stanovovana bola aj celkova sira metédou
STN 441 379. Obsah susSiny bol stanoveny na suSinovych vahach. Na celu plochu misky sa rozprestrel
priblizne 1 g vzorky a nechal susit do konstantnej hmotnosti pri teplote 105 °C. Obsah suSiny sa po
skonceni merania od¢ital z meracieho zariadenia.

Stanovenie popola

Popol sa stanovil vazkovou metédou po spopolneni vzorky za ustanovenych podmienok. Spafovaci
téglik sa vyzihal v muflfovej peci pri 650 °C, 30 min., nechal vychladit v exikatore do konstantnej
hmotnosti a nasledne sa odmerala jeho hmotnost mg v g. Do téglika sa navaZzil priblizne 1 g vzorky
a zapisala sa hmotnost m; v g. Spafovaci téglik sa vloZil do muffovej pece a zihal 3 hod. pri 650 °C.
Téglik sa po spalovani nechal vychladnut v exikatore a odvazil s popolom (m, v g). Obsah popola sa
vypocital ako % hm. podla vzorca:

m,— My

B him.= — » 100
my —my

Rozpustanie ligninu v organickych rozpustadlach

Pre rozpustanie ligninu sa zvolili tri rozpustadla, ktoré vychadzajuc z predchadzajucich skusenosti
patria medzi rozpustadla vhodné pre rozpustanie ligninu, a to acetdn, etanol a metanol. Na rozpustanie
sa pouzili 60 % hm. roztoky. Experiment prebiehal v uzavretom digestore. Do banky sa navazilo 20 g
ligninu, pridalo 350 ml daného roztoku rozpustadla a nechalo mieSat’ za nizSie uvedenych podmienok.

Podmienky mieSania:
e Teplota — laboratérna teplota (19 — 20 °C), alternativne teplota varu (62 — 67 °C)
e Doba mieSania — 9 hod., alternativne 18 hod.
e Intenzita mieSania — 270 rpm

V pripade zvySenej teploty sa na mieSadle nastavila teplota platne tak, aby prebiehal var rozpustadia
(62 — 67 °C). Po uplynuti doby mieSania sa vzorka prefiltrovala. Tekuty podiel sa uchoval pre dalSie
analyzy, tuhy podiel sa vysuSil v su8iarni (2 hod., 105 °C). Po vysu3eni sa zmeral obsah su$iny a
stanovilo sa mnozstvo popola podla vysSie uvedenych postupov. Oznacenie vzoriek v laboratérnych
pokusoch je vysvetlené v tabufke 1.
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Tabulka 1: Oznacenie vzoriek ligninu v laboratérnom experimente jeho predupravy pomocou
vybranych rozpustadiel

Podmienky Podmienky
Vzorka | pouzité | Skutoéna Doba | Vzorka | pouzité | Skutoéna Doba
rozpust'adlo | teplota (°C) | mieSania (h) rozpust'adlo | teplota (°C) | mieSania (h)
E20 9 etanol 20 9h A20 9 acetoén 20 9h
E60_9 etanol 67 9h A60_9 aceton 62 9h
E20 18 etanol 19 18 h A20 18 acetoén 20 18 h
E60 18 etanol 65 18 h A60 18 acetoén 62 18 h
M20_9 metanol 20 9h M20_18 metanol 19 18 h
M60_9 metanol 62 9h M60_ 18 metanol 62 18 h

Vysledky a diskusia

Pre vyskumné ucely sa v tejto praci pouzival hydrolyzny pSenicny lignin. Vzorka ligninu pred upravou
obsahovala nizsi podciatoény obsah suSiny — 60,4 %. Preto bola vzorka ligninu dosusena aZz na
priemernt hodnotu susiny 95,6 % (porovnanie s literatirou: 91,9 — 98,9 %"). Nasledne sa vykonala
elementarna charakterizacia ligninu (tabulka 2) vztiahnuta na bezvodu vzorku. Porovnanim
analyzovanych hodnét s dostupnymi hodnotami pre rézne typy ligninu sme zistili zvySenu pritomnost
dusika, pricom namerané hodnoty ostatnych prvkov koreSpondovali s literarnymi hodnotami (porovnaj
tabulka 2).

Kalorimetricky sa namerali hodnoty spalného tepla (21,57 MJ/kg) a vyhrevnosti pseni¢ného ligninu
(20,26 MJ/kg) pre bezvodu vzorku. V porovnani s priemernou vyhrevnostou pre iné typy ligninu uvedené
v literatre (22,2 — 28,5 MJ/kg'), to predstavuje 0 9 — 29 % nizSiu hodnotu.

Tabulka 2: Elementdrna analyza a zloZenie pseniéného ligninu (priemerné hodnoty) pre bezvodu
vzorku.

Celkova sira Celkovy Celkovy Dusik | Kyslik (vyp.)
0,
Vzorka Popol (%) (%) uhlik %) | vodik %) | (%) (%)
PSenicny lignin 9,01 0,15 51,95 6,02 1,27 31,89

(ZE21)

Literattra 0,5-36,3% | 0,1-6,3" 42 — 66,3 34-6,02 | 0-0,2'2 | 28,0—47,7*

Analyza ligninového popola

Na Slovensku pripadalo do uvahy poskytovat ligninovy popol cementariiam a tehelniam, ktoré by ho
mohli primieSavat vo vyrobnom procese do svojich kone€nych produktov, ¢im by prispeli k podpore
rozvoja zelenej ekonomiky. Vhodnost ligninového popola pre spominané ucely sa preto overila
v nasledujucej kvantitativnej analyze a porovnala so zlozenim cementu a popola zo pSeni¢nej slamy
(tabuflka 3). Popol ziskany zo slamy obilia ma pozitivny u¢inok na pevnost malty a uz pri nahradeni 15 %
OPC (obyc€ajny portlandsky cement) s 15 % PPS (popol pSeniénej slamy) sa zvySila pevnost v tlaku aj
UPV (ultrasonic pulse velocity) oproti kontrole (100 % OPC)™. Ligninovy popol skiimany v praci mal
Zlozenie podobné popolu pSeni¢nej slamy (PPS), pricom z celkového zloZenia popola obsahoval vo i
OPC vysSie mnozstvo SiO, (62,8 %), €o je vS8ak menej ako obsahoval PPS (74,23 %). Oproti
obyCajnému portlandskému cementu, mal ligninovy popol vyrazne nizs$i obsah CaO (9,13 %), €o
vyZaduje pri pridavku ligninového popola do cementu optimalizaciu jeho mnozstva. M6Zeme vSak
povedat, Ze pouzitie skumaného ligninového popola do OPC je vhodnejSie ako pouzitie PPS. Po
preskumani zloZenia ligninového popola z hladiska prvkov a zlu€enin obsiahnutych v fom, existuje
moznost, Ze bude vyuzitelny aj ako su€ast’ hnojiva.
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Tabulka 3: Kvantitativne stanovenie popola po spaleni ligninu v kotli s fluidizovanym I6Zkom
v porovnani s obyc¢ajnym portlandskym cementom (OPC) a popolom pSeni¢nej slamy (PPS)

SiO, Al, O3 Fe,03 CaO MgO SO, KO

opc* 18,41 5,60 3,00 66,81 1,38 2,81 0,49

PPS™ 74,23 1,34 4,46 6,68 - 2,16 6,69
Ligninovy popol (ZE21) 62,80 7,01 2,73 9,13 6,48 0,67 4,14

Stanovenie mnozZstva popola po rozpustani ligninu

Rozpustanim ligninu vo vybranych organickych rozpustadlach sme predpokladali prechod cCasti
organickej fazy do rozpustadla a tym zakoncentrovanie ligninového popola v tuhom podiele po
rozpudtani. Vo vSetkych pripadoch sa podarilo popol v lignine zakoncentrovat (tabulka 4);
zakoncentrovanie popola bolo v rozmedzi 12 — 43 % v porovnani s pévodnym obsahom popola v lignine.

Tabulka 4: Stanovenie obsahu popola v lignine po jeho rozpustani vo vybranych rozpustadlach

Vzorka Obsat(w(ygopola Vzorka Obsa?o/gopola
E20_9 11,80 E20 18 12,14
E60 9 12,76 E60 18 12,59
A20 9 14,26 A20 18 13,92
A60_9 14,00 A60 18 13,74
M20 9 11,24 M20 18 11,20
M60_9 11,40 M60_18 11,15

Najnizsi obsah popola v tuhom podiele po rozpustani ligninu bol zaznamenany vo vzorkach, kde sa
ako rozpustadlo pouzil metanol, a to nezavisle od testovanych podmienok. Hodnota popola v tychto
pripadoch stupla len o 1,2 — 1,5 %, €o predstavuje zakoncentrovanie popola v rozmedzi 12 — 15 %.
Najvys8i obsah popola sa naopak dosiahol vo vzorkach tuhého podielu po rozpustani ligninu v pripade
pouzitia acetonu ako rozpustadla pre vSetky testované podmienky, kde obsah popola dosahoval
hodnoty 13,7 — 14,2 %. V tychto pripadoch sa dosiahlo 38 — 43 % zakoncentrovanie popola v tuhom
podiele v porovnani s obsahom popola v lignine pred rozpustanim. Z porovnani vysledkov réznych
testovanych podmienok sme zistili, Ze predizenim doby kontaktu s rozpustadlom sa vyrazne nezvysil
obsah popola vo vzorkach po rozpustani, dokonca vo vacésine pripadov obsah popola klesol o 0,04 —
0,3 %. Vynimkou bolo pouzitie etanolu ako rozpustadla a mieSanie pri laboratérnej teplote, kde
predizenim doby mie$ania vzrastol obsah popola v tuhom podiele po rozpustani o 0,3 %.

ZvySenie teploty z laboratérnej na teplotu varu (67 °C) vyraznejSie vplyvalo len na vzorku E60_9,
kedy sa obsah popola v tuhom podiele po rozpustani zvysil o priblizne 1 % v porovnani so vzorkou
E20_9, kde bola pouzita laboratérna teplota. Pri predizeni doby mie$ania na 18 hodin, a pouZiti etanolu
ako rozpustadla, sa zvySenim teploty z laboratdrnej na teplotu varu (65 °C) zvySil obsah popola v tuhom
podiele po rozpustani len o 0,4 % (vzorky E20_18 a E60_18). V ostatnych pripadoch sa indikovala
teplota varu 62 °C, ktora nemala vyrazny vplyv na obsah popola v tuhom podiele ligninu po rozpustani;
obsah popola v tychto vzorkach klesol, resp. stupol o 0,1 — 0,2 %. Z experimentu vyplynulo, Ze pre
rozpustanie ligninu je najvhodnejSie pouzit ako rozpustadlo aceton, pri ktorom sa dosahuju najvyssie
hodnoty obsahu popola vo vzorkach tuhého podielu ligninu po rozpustani, a kde je prechod organickych
latok do rozpustadla pri testovanych podmienkach najvyraznejsi.
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Zaver

V praci bola vykonana zakladna analyza hydrolyzneho pSeni¢ného ligninu, s ktorym sa pracovalo
pocas vSetkych testovani. Kvantitativna analyza ligninového popola preukazala pritomnost viac ako
50 % SiO, z celkového obsahu stanovenych oxidov. Ligninovy popol ma na Slovensku potencial jeho
vyuzitia v cementarniach alebo tehelniach ako bio-zloZka v ich konecnych produktoch (napr. cement).
Kvantitativhou analyzou popola sa tiez zistilo, Ze ligninovy popol obsahuje vyrazne niZ3i podiel CaO
a vyrazne vysSi podiel SiO, oproti cementu, €o by vyzadovalo optimalizaciu jeho pridavania do cementu.
V porovnani s popolom pSeni¢nej slamy mal ligninovy popol vhodnejSie zloZenie pre pridavok do
cementu, pricom 15%-na nahrada oby&ajného portlandského cementu (OPC) za popol pSeni¢nej slamy,
zvysila pevnost v tlaku aj UPV (ultrasonic pulse velocity) oproti kontrole (100 % OPC)™. Pozitivny uginok
popola na kvalitu cementu zvyraziiuje jeho moznost vyuzivania v tomto produkte.

Rozpustanim ligninu vo vybranych organickych rozpustadlach sa zakoncentroval podiel popola
v tuhej Casti ligninu po rozpustani o 12 — 43 %. Najvacsie zakoncentrovanie popola po rozpustani
ligninu sa zaznamenalo pri pouziti aceténu ako rozpustadla a to 38 — 43 %. Popol v tuhom podiele po
rozpustani stupol v priemere o0 26 %.

Zoznam skratiek

LCB lignocelul6zova biomasa

OPC obyc€ajny portlandsky cement

PPS popol pSeni¢nej slamy

ZE21 ZdruZenie Energy 21

UpPv ultrasonic pulse velocity
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Lignin pretreatment by dissolving in organic solvents and lignin ash
characterization
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Abstract

Lignin is produced as a waste product in the industrial production of paper or cellulosic ethanol. Lignin
shows significant resistance to physical and chemical treatment in lignocellulosic biomass treatment
process. Several studies dealing with the lignin treatment for its valorisation have been published. This
study focuses on the lignin treatment process by means of dissolving in organic solvents and the
determination of lignin ash which may be used in other applications. Solution of methanol, ethanol and
acetone under the mild conditions were used to the lignin dissolving. Acetone solution appeared to be
the most effective as we found out the highest ash content after lignin dissolving under the tested
conditions. This result assumes that the most organic compound passed into the filtrate when acetone
was used as solvent causing lignin ash concentration after lignin treatment. Untreated lignin ash
contained more than 60 % of SiO, of total determined oxides.

Keywords: lignin, lignin ash, dissolving, pre-treatment, characterization
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Souhrn

Cilem experimentt, popsanych v ¢lanku, je predikce zakladnich chemickych a sorpcnich viastnosti
anorganického sorbentu na bazi y-aluminy (Alcoa DD-2) pfi odstrariovani fosfore¢nani z vodnych
roztoku tak, aby byly optimalizovany v8echny parametry, které by umoznily pouZiti sorbentu opakované
v kolonovém dynamickém usporadani. Pro pouZiti v kolonach byl zvolen sorbent o velikosti ¢astic 500 —
600 um, pro regeneraci byl vybran roztok hydroxidu sodného o koncentraci 0,5 mol/l a pro kondicionaci
roztok volného CO, v demineralizované vodé, kdy dochazelo k nejniz§im ztratam sorbentu. Sorpci
fosfore¢nand nejvice ovliviiuje hodnota pH vstupniho roztoku a pfitomnost vapenatych a horecnatych
iontl. Mnozstvi zachycenych fosfore¢nant bylo 28 mg/g z roztok( o vstupnim pH 5 a 6, s rostoucim pH
se zachycené mnoZstvi snizovalo. V pritomnosti vapenatych a horfe¢natych iontt a vstupnim pH 7 byla
sorpéni ucinnost 27 mg/qg, respektive 34 mg/g. Pokud byly fosfore¢nany pridany do pitné vody, byla
sorpéni uc€innost az 42 mg/g. Maximalni sorpéni ucinnost byla zjisténa pomoci sorpCnich izoterm
v demineralizované a v pitné vodé, rovnovaha se ustalila na hodnotach 73 mg/g respektive 90 mg/g.

Kli¢ova slova: anorganicky sorbent; alumina; fosfore¢nany; sorpce;

Uvod

V roce 2018 bylo celosvétové vytéZzeno 249 milionl tun fosfatové rudy a v roce 2019 pak 240 milionu
tun fosfatové rudy’. Svétové zasoby fosfatové rudy jsou na Zemi rozloZzeny nerovnomérné. Hlavni zemé
obstaravajici bezmala veskerou produkci jsou Cina, USA a Maroko. Cinska t&Zba je vénovana
pfedevS§im domacimu trhu. Maroko je nejvéts§im svétovym vyvozcem fosfatové rudy a dle odhadi se na
jeho Uzemi nachazi kolem (prozatim nevyuZitych) 40 % svétovych zasob. Pfiblizné 90 % fosfatové
horniny ziskavané celosvétové je urCeno pro vyrobu potravin, zbytek je ur€en pro primyslové
aplikace?®*. Svétové dostupné rezervy fosfatové rudy mohou byt pii stavajici spotfebé& zcela vytézeny
uz koncem tohoto stoleti. Je mozné, Ze tou dobou se zalidnéni dostane do takzvaného vrcholu®®’, kdy
uz nebude mozné populaci udrzitelné zasobovat potravinami.

Kromé fosfatové rudy, jako dal3i zdroj fosforu, pfipadaji v ivahu odpadni vody, kejdy hospodarskych
zvifat, separovana mog, &istirensky kal a dnové sedimenty®®.

Odstranovani fosforu z odpadnich nebo povrchovych vod, kam se pfevazné fosfor dostava ze
zemédélské Cinnosti, se jevi jako mozny zdroj fosforu, pokud ovSem zvolena technologie umozni jeho
znovupouZziti. Zaroveri se tim mlze &aste&né Fesit problém eutrofizace povrchovych vod****,

PouZivané separacni technologie'®"® jsou pfevazné zaloZeny na srazeni fosfore¢nand, které se

vétSinou pouziva pfed konvencnim biologickym cCisténim komunalnich odpadnich vod. Pouzivaji se
pfedev8im Zelezité, Zeleznaté nebo hlinité soli (tvorba malo rozpustnych FePO, resp. AIPO,), hydroxid
vapenaty (tvorba hydroxyapatitu Cas(PO,);OH) a hoFe¢naté ionty (tvorba struvitu MgNH,PO,-6H,0)***°,
nasleduji adsorpéni procesy na nejriznéjsich sorbentech'®?! nebo ionexové technologie®.
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Hlavnim cilem této prace bylo zjistit, za jakych podminek bude mozné pouzit sorbent Alcoa DD-2 pro
odstranovani fosfore¢nanut z roztokl tj. vhodné pH roztokd, vliv sloZeni roztokl, dale byly zjistovany
zakladni chemické a mechanické vlastnosti sorbentu tak, aby bylo mozné predikovat jeho znovupouziti,
napfiklad pro systém sorpce a desorpce v kolonovém usporadani.

Experimentalni ¢ast

Pro vSechny experimenty byl pouzit anorganicky sorbent na bazi aluminy Alcoa DD-2 (Alcoa
Industrial Chemicals Vidalia Works); je to bily granulovany sorbent s mérnym povrchem 250 m?%qg,
objemem poért 0,395 cm?®g, procentudlni porozitou 56,2 % a hustotou 620 — 830 kg/m?®. Zastoupeni
hlavnich slozek sorbentu [% hm.]: 92,2 % Al,Og3; 0,90 % Na,O; 0,08 % Fe,O3; 0,09 % SiO..

Chemicka stabilita sorbentu v kyselinach a hydroxidech

Méfeni chemické stability sorbentu probihalo v uzaviratelnych plastovych nadobkach s roztoky HCI,
H,SO, o koncentracich 0,5; 0,25 a 0,1 mol/l, roztokem H,COs, ktery byl pfipraven sycenim CO,
v demineralizované vodé a s roztokem NaOH o koncentraci 1,0 a 0,5 mol/I.

Do nadob s danym roztokem o objemu 250 ml byl pfidan 1 g sorbentu a smés byla tfepana
na tfepacce Unimax 1010 (Heidolph) sfrekvenci 250 kmitd za minutu. V ¢asovych intervalech
(tabulka 1) byly odebirany vzorky, ve kterych byl pomoci ICP-OES Optima 2000DV (Perkin Elmer
Instruments) a iCAP 740 (Thermo Scientific) stanoven obsah hliniku. Doba kontaktu byla zvolena tak,
aby korespondovala s ¢asem predupravy (kondicionace/protonizace) a pfipadné doby regenerace
sorbentu.

Tabulka 1: Intervaly odbéri vzorku roztoku pro stanoveni stability sorbentu v kyselindch
a hydroxidech [min]

HCI / H,SO, 5 10 15 20 30 40 50 60
H,CO3* 15 30 45 60 120 180 240 300
NaOH 30 60 120 180 240 300 360

U sorbentu byla dale provedena sitova analyza dodaného a pouzitého sorbentu pomoci sady sit
AS 200 (Retsch) o velikosti ok 40, 80, 100, 300, 400 a 500 um. Doba sitovani byla 20 minut, jednotlivé
frakce byly zvazeny na analytickych vahach Precisa 240 A (PAG OERLIKON AG Zurich) a bylo
vypocteno procentudlni zastoupeni pfislusnych frakci.

Vsadkové rovnovazné experimenty
Prfedudprava sorbentu

Pro experimenty byla pouzita alumina o velikosti 500 — 600 um, tato frakce byla ziskana sitovanim
sorbentu v suchém stavu. Odebrana frakce byla zdekantovana pomoci demineralizované vody. 50 ml
sorbentu bylo pfevedeno do sklenéné kolony s fritou a v prvnim kroku bylo pro Upravu sorbentu pouzito
500 ml roztoku NaOH o koncentraci 0,5 mol/l pfi specifickém kolonovém zatizeni 5 m*m*-h (EBCT
0,2 h), po vytésnéni zbytk( roztoku hydroxidu demineralizovanou vodou (10 kolonovych objem)
s rychlym pratokem (25 m*m®h) byla alumina nasledné& kondicionana roztokem volného CO,
v demineralizované vodé (20 kolonovych objemud) nebo roztokem kyseliny chlorovodikové (2,5
kolonového objemu o koncentraci 0,1 mol/l) rychlosti 5 m*m®-h. Piebytky kondicionagnich roztokd byly
ze sorbentu vytésnény rychlym promytim sorbentu demineralizovanou vodou (cca 10 kolonovych
objem(). Sorbent byl poté vyjmut z kolony a vysusen pfi laboratorni teploté.
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Viiv pH pracovniho roztoku na sorpci fosforecnant

Byly pfipraveny modelové pracovni roztoky o objemu 250 ml a o koncentraci fosfore¢nant 200 mg/I
(2,2 mmol/l KH,PO, p.a.). Vstupni pH roztokd v PE vzorkovnicich bylo upraveno na hodnoty 5, 6, 7 a 8
pomoci roztoki NaOH a HCI. K pfipravenym roztokim se pfidal 1 g pfedupraveného sorbentu.
Vzorkovnice se smési sorbentu a pracovniho roztoku se poté ihned umistily do tfepacky a v ¢asovych
intervalech 1; 2; 4; 6; 24; 48; 72; 96 a 168 hodin se méfily zmény pH jednotlivych roztokl a provedly se
odbéry vzorkd pro analyzy.

Vliv doprovodnych iontt na sorpci fosfore¢nant

A) Byly pfipraveny modelové pracovni roztoky z demineralizované vody o objemu 250 ml
a o koncentraci fosfore¢nant 200 mg/l (2,1 mmol/l KH,PO, p.a.) s koncentraci doprovodnych iontl
(sirand/dusi¢nanll) 0 — 25 mmol/l. Roztoky byly upraveny na pH 7. Do vSech roztoku byl pfidan 1 g
suché predupravené aluminy Alcoa DD-2. Smés byla tfepana na tfepacce a v ¢asovych intervalech 0,25;
0,5; 1; 2; 4; 6; 24; 48 a 72 hodin bylo méfeno pH a ze vSech roztoku byly odebrany vzorky pro analyzy.

B) Pracovni roztok z pitné vody (prazsky vodovodni fad — analyza zakladnich parametrl je
v tabulce 2) o objemu 250 ml a o koncentraci fosfore€nant 200 mg/l byl upraven na vstupni pH 7. Po
pfidani 1 g pfedupraveného sorbentu (po Upravé roztokem H,COs*) byla smés umisténa na tfepacku a
v asovych intervalech 0,25; 0,5; 1; 2; 4; 6; 24; 48 a 72 hodin bylo méfeno pH a byly odebrany vzorky
pro analyzy.

Tabulka 2: Zakladni parametry pouzitého roztoku pitné vody

Merna elektricka | 430 ps/em pH 7,75
ClI~ 23 mg/l Ca 45 mgl/l
SO~ 48 mg/l Mg 9,3 mg/l
NO;s~ 12 mgl/l K 3,5 mg/l
PO,* <0,1 mg/l Na 12 mgl/l

Sorpcni izotermy

Pro méfeni sorp€nich izoterm byly pfipraveny pracovni roztoky o objemu 250 ml a o koncentracich
fosfore¢nana 100, 200, 500, 800, 1000, 1500 a 2000 mg/l. Po zméfeni vstupniho pH se do roztoku pfidal
1 g aluminy (po upravé roztokem H,CO3*). Smési se poté ihned umistily do tfepacky. Po 96 hodinach od
pridani aluminy se zméfilo vystupni pH roztoku a proved| odbér vystupl pro analyzu.

Analyticka stanoveni

Stanoveni orthofosforeCnant bylo provadéno spektrofotometrickou metodou na pfistroji CE2041
(Cecil Instruments) pfi vinové délce 690 nm za pouziti smé&sného &inidla?®. Metoda stanoveni
fosforeénanu byla optimalizovana pro koncentrace od 1 do 10 mg/l viz prace®. K 25 ml vzorku se pfidaly
3 ml praveé pfipraveného smésného ginidla a po promichani se nechala smés 15 minut stat. V 15. minuté
od pfidani smésného Cinidla byla na spektrofotometru méfena absorbance v 3 cm kyveté pfi vinové
délce 690 nm. Od absorbanci kalibracnich roztok a odebranych vzork( se odecitala absorbance
slepého stanoveni.

Pro stanoveni dalSich aniontl (chloridy, sirany a dusi¢nany) byl pouzit iontovy chromatograf ICS 1000
(DIONEX), pro stanoveni kationtl byl pouzit atomovy spektrofotometr SpectrAA 220 (Varian) a pro
stanoveni fosforu pak ICP-OES iCAP 740 (Thermo Scientific).
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Vypocty
Mnozstvi zachyceného fosfore€nanu na sorbentu
(Po —Pa) "V

q =" [mg/g]

q mnozstvi zachyceného fosfore€nanu na sorbentu [mg/g]

Po koncentrace fosfore¢nanu ve vstupnim roztoku [mg/I]

On koncentrace fosfore¢nanu v n-tém vzorku [mg/l]

m hmotnost sorbentu viozeného do vsadky [g]

\% objem vzorku [l]

Vysledky a diskuse
Chemicka stabilita sorbentu v kyselinach a hydroxidech

Chemicka stabilita sorbentu béhem jednotlivych pracovnich fazi ma zasadni vliv na zivotnost
sorbentu, a to pfedevsim na jeho pouZiti pro kolonové dynamické experimenty.
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Obrazek 1: Stabilita sorbentu v roztocich kyseliny chlorovodikové a sirové

Rozpustnost sorbentu se méfila pomoci vsadkovych experimentl, kde maximalni doba kontaktu
sorbentu s roztokem kyseliny chlorovodikové a sirové (obréazek 1) odpovidala pfedpokladané dobé
protonizace (tj. 60 minut). Je patrné, Ze kyselina sirova rozpousti sorbent vice, nez stejna koncentrace
kyseliny chlorovodikové. NejvysSi pouzitd koncentrace kyseliny chlorovodikové (0,5 mol/l) rozpusti

Pfi kontaktu sorbentu s nasycenym roztokem H,CO3;* bylo mnozZstvi rozpusténého sorbentu méné
nez 0,01 %, a to i po péti hodinach kontaktu. Proto byla pro pfedupravu sorbentu pfed vsadkovymi
rovnovaznymi experimenty vybrana kyselina chlorovodikova o koncentraci 0,1 mol/l a nasyceny roztok
H,CO3*.
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Chemickou stabilitu sorbentu nejvice ovlivnila doba kontaktu s hydroxidem sodnym odpovidajici dobé
pfipadné regenerace sorbentu. Hodnoty rozpousténi sorbentu po Sesti hodinach kontaktu u obou
pouzitych koncentraci NaOH presahly 4 % (tabulka 3).

Tabulka 3: MnozZstvi rozpusténého sorbentu v roztoku NaOH [%)]

Doba kontaktu NaOH

[min] 1 mol/l 0,5 mol/l
30 15 13
60 2.1 18
120 2.9 2.4
180 37 2.9
240 4,0 3,4
300 4,3 3,7
360 4.4 4,3

Vliv pouzivani téchto roztokd na stabilitu sorbentu byl patrny z vysledk( sitové analyzy puvodniho
a pouzitého sorbentu.

Pdvodni nepouzity sorbent byl odebran ze zasobniho baleni a pro ovéfeni zméfen ve dvou vzorcich.
Vysledkem této analyzy bylo, Ze nejvétsi podil v pivodnim sorbentu maiji ¢astice s velikosti zrn 400 pum,
300 um a 500 pm, dohromady davaji pfes 90 %. Zrna s velikosti pod 100 pm meéla podil pod 0,1 %.
Podil frakce 600 — 500 um zde predstavuje asi jen 20 % z celkového mnozstvi.

Pro porovnani byla provedena sitova analyza pouzitého sorbentu, kdy puavodni velikost zrn sorbentu
pouzitého v koloné byla 500 — 600 ym. Pokud by nedochazelo k rozpousténi sorbentu i po ukon&eni
mérfeni, byl by obsah puvodni frakce stejny jako na zaCatku. Vysledky ze sitové analyzy po ukonceni
11. pracovniho cyklu (protonizace: 0,25 mol/l HCI, 5 kolonovych objem(, s = 3 m*m?*-h, regenerace:
1 mol/l NaOH, 20 kolonovych objemu, s = 3 m3/m3-h) vypovidaji o tom, k éemu dochazi u sorbentu
béhem opakovaného pouziti sorbentu v koloné. Z pavodniho 100 % obsahu frakce 600 — 500 ym zbyva
33 %. Po jedenacti sorpcich a regeneracich je nejvice zastoupena frakce s velikosti zrn 400 a 500 pm.
Zrna s velikosti pod 200 um jsou zastoupeny minimalné, protoZze soucasti cykld je i vymyvani
prachového podilu, ktery by mohl zneprichodnit fritu kolony (z piivodniho objemu 10 ml zbylo po 11.
cyklech cca 8,5 ml sorbentu).

Pro Upravu a pfipadnou regeneraci byl na zakladé vysledk( vybran hydroxid sodny o koncentraci
0,5 mol/l. Pfi pouziti kyseliny chlorovodikové se celkové mnozstvi rozpusténého sorbentu pohybuje
okolo hodnoty 5 % a pfi pouziti roztoku H,COz* je cca 4,3 %; u roztoku H,COz* je nevyhodou pouziti
vét§iho mnozstvi roztoku (20 kolonovych objemu), které vyznamné prodluzuje dobu Upravy sorbentu
pfed sorpci.
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Vliv predupravy sorbentu na sorpci fosfore¢nant

Pro ovéreni vlivu pouzitého kondicionaéniho c¢inidla na sorpci fosfore¢nantd byl pouzity vzorek
sorbentu po upravé roztokem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1 mol/l a druhy vzorek nasycenym
roztokem H,COs*. Namérené vysledky (obrazek 2) dokladaji, ze pribéh sorpce pro oba pouzité zplsoby
kondicionace je stejny, mnozstvi zachycenych fosfore¢nanu se pohybuje kolem 20 mg/g.

25 -

q [mg/g]

eel HC| —— HZCO3*

30 40 90 60 70 80
doba kontaktu [h]

Obrazek 2: Vliv kondicionac¢niho cinidla na sorpci fosfore¢nanu

Béhem experiment byly méfeny i vystupni hodnoty pH, ty se béhem sorpce postupné zvysSovaly. Ze
vstupni hodnoty 7 se pro roztoky obsahuijici aluminu upravenou HCI se po 24 hodinach hodnota pH postupné
ustalila na pH 8 a u roztokii s aluminou aktivovanou nasycenym roztokem H,CO; doslo k ustaleni pfi pH 8,5.

Na zakladé téchto vysledkl byl sorbent pro dalsi experimenty kondicionovan roztokem volného CO,
v demineralizované vodé.

Vliv vstupniho pH na sorpci fosfore¢nant

Vedle vlivu vstupniho pH roztoku na sorpci fosfore€nant byla sledovana kinetika sorpce pro uréeni
rovnovazné doby kontaktu, k tomu byly pouzity vsadkové pokusy s pracovnimi roztoky o stejné
koncentraci a odliSnym pH. Vstupni pH roztokd bylo upraveno na hodnoty pH 5, 6, 7 a 8.

Systém dospél do rovnovazného stavu po pfiblizné 72 hodinach ve vSech vsadkach (obrazek 3), je
patrné, Ze vliv vstupniho pH roztokd na sorpci fosforeCnanli je velmi zasadni. NejvyS$Si zachycené
mnozstvi fosfore€nand q = 28 mg/g se na aluminé adsorbovalo ve vsadkach o vstupnim pH 5 a 6.
Vysoké vstupni pH pak plUsobi negativné na mnozstvi zachycenych fosfore€nand, kdy pfi nejvy$Sim
pouzitém vstupnim pH 8 bylo zachyceno po 72 hodinach 15,6 mg/g, tj. pokles ucinosti o 45 %,
u vstupniho pH 7 je tento pokles pfiblizné 25%.

Vyvoj zmény pH na Case je zobrazen na obrazku 4 spole¢né s prabéhem zachycovani fosfore€nant a
je z néj patrné, Ze vstupni pH se pomérné rychle zvysi, béhem prvnich 4 hodin se v roztoku o vstupnim
pH 5 a 6 vzroste na 7,7 (na kone¢nou hodnotu 8,5 po 24 hodinach); pfi vstupnim pH 7 na 8,4 po
4 hodinach a az na 9 po 24 hodinach a u vstupniho roztoku pH 8 se po 4 hodinach zvysi na 9,6 a dale
se uz neméni. Je patrné, Ze jakmile pH roztoku pfesahne hodnotu 8, zmény v zachyceném mnozstvi
fosforeCnanu se jiz méni pomalu.
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Obrazek 3: Vliv vstupniho pH sorpéniho roztoku na sorpci fosforeénani
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Obrazek 4: MnozZstvi zachycenych fosfore¢nant a vystupni pH roztokii béhem prvnich 24 h
kontaktu
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Vliv slozeni roztoku na sorpci fosfore¢nanu

Ke zjisténi vlivu slozeni pracovniho roztoku na sorpci fosfore¢nanl na aluminu Alcoa DD-2,
kondicionovanou nasycenym roztokem H,CO; byly pouzity modelové roztoky obsahuijici fosforeénany
o koncentraci 2,1 mmol/l (cca 200 mg/l) a dusi¢nany (NaNO3) nebo sirany (Na,SO,) v koncentracich
1-25 mmol/l a roztok pitné vody (zakladni slozeni tabulka 2) také s koncentraci fosfore¢nan(
2,1 mmol/l. Vstupni pH roztokud bylo upraveno na pH 7.

U vSech modelovych roztokl z demineralizované vody s koncentraci doprovodnych iontl (DI)
(dusiénany/sirany) 0 — 25 mmol/l byl pribéh sorpce velmi obdobny, stejné jako nasorbované mnozstvi
fosfore¢nand, které bylo po 72 hodinach kontaktu 20 mg/g fosforeCnand. Vyrazny rozdil byl zjistén pfi
sorpci fosfore€nanu z pitné vody (obrazek 5), kdy zachycené mnozstvi po 72 hodinach bylo 42 mg/l.
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Obrazek 5: Vliv sloZzeni vstupniho roztoku na sorpci fosfore¢nanu

Tento vice jak dvojnasobny narlst ucinnosti byl podrobnéji zkouman, nejdfive byla vylou€ena
moznost Spatné zvolené metody analyzy fosforeCnan(l, kdy byla jejich koncentrace pfeméfena pres
stanoveni fosforu pomoci ICP-OES a koncentrace piepoétena na PO,

Vliv pH byl vylouéen, protoze pribéh zmény pH ve vSech pracovnich roztocich byl obdobny, kdy
z hodnoty 7 vzroste na hodnotu kolem pH 8,5.

Pak zUstavala moznost, Ze je sorpce ovlivnéna kationty Ca?* a Mg?*, které jsou pFitomné v pitné vodé,
kdy se za urCitych podminek vytvari tzv. pohyblivy kal, jehoz hlavni sou&asti je CaHPO,.

Vliv vapenatych a hofe€natych iontl na sorpci fosfore¢nanu byl experimentalné ovéfen vsadkovymi
pokusy, kdy k modelovym roztokiim, které obsahovaly 0,5 nebo 10 mmol/l iontli Ca** (CaSQ,-2H,0)
nebo Mg?* (MgS0O,-7H,0) byly pfidany fosforeénany v koncentraci 2,1 mmol/l, pH roztokd upraveno na
pH 7 a byl pfidan 1 g sorbentu, v odebranych vzorcich byla stanovena koncentrace fosfore¢nand,
vapenatych a hofecnatych iontl. Po 72 hodinach bylo mnozstvi zachycenych iontl fosfore€nanu z téchto
roztokl vySSi nez z roztoku demineralizované vody (DEMI) bez pfidanych doprovodnych iontd, nicméné
sorpcéni u€innosti sorbentu v pitné vodé nebylo dosazeno (obrazek 6).
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Obrazek 6: Vliv Mg?* a Ca®* ionti na sorpci fosforeénant (vstupni pH upraveno na 7)
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Viditelna tvorba srazeniny byla pozorovana pouze u roztoku s obsahem vapenatych iontd 10 mmol/l;

ta se vytvofila po 24 hodinach, ale v roztoku po 72 hodinach jiz pozorovana nebyla.

Vysoka sorpéni Gginnost fosforednanit z pitné vody je vedle kladného vlivu iontd Ca* a Mg*
pravdépodobné ovlivnéna i pfitomnosti dalSich iontll bézné vyskytujicich se v pitné vodé (HCO;™ nebo
CI"), coz bude dalSim cilem experimentd.

Sorpéni izotermy

Pro proméfeni

sorpc¢nich

izoterem byly pouzity vsadkové pokusy s pracovnimi

roztoky

demineralizované a pitné vody o koncentraci fosfore¢nanu 100, 200, 500, 800, 1000, 1500 a 2000 mg/I.
Vstupni pH zlstalo bez upravy a celkova doba experimentl byla 72 hodin, kdy bylo zméfeno vystupni
pH (tabulka 4) a byla provedeno fotometrické stanoveni fosforeCnanl. Prubéh Langmuirovych izoterem

je na obrazku 7.

Tabulka 4: Vstupni a vystupni hodnoty pH

Vstupni Demineralizovana voda Pitna voda
koncentrace
fosfore¢nan vstupni pH vystupni pH vstupni pH vystupni pH
[mg/l]
100 5,09 8,68 7,16 8,28
200 5,03 8,41 6,94 8,36
500 4,81 7,51 6,56 7,80
800 4,73 7,12 6,40 7,27
1000 4,68 6,93 6,30 7,08
1500 4,63 6,66 6,11 6,77
2000 4,67 6,50 6,10 6,61
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Obrazek 7:Sorpcni Langmuirovy izotermy

Maximalni mnozstvi zachycenych iontl fosfore¢nanl je z roztoku demineralizované vody 73 mg/g
a z roztoku pitné vody pak 90 mg/g. Zde hraje vyraznou roli pH roztoku, kdy se zvy3ujici se koncentraci
fosforeCnanl v roztoku hodnoty pH na vystupu nepfesahuji hodnotu 8 a v nékterych pfipadech ani
hodnotu 7 a to ma pozitivni vliv na sorpCni ucinnost viz kapitola Vliv vstupniho pH na sorpci
fosfore¢nanu.

Zavéry

Pouzity sorbent na bazi aluminy Alcoa DD-2 je vhodny pro selektivni odstrafovani fosfore¢nanu
z roztokl. Vyrazny vliv na mnozstvi odstranénych iontd ma hodnota pH vstupniho roztoku, kdy ucinnost
klesa s rostoucim pH. Sorpci dale ovliviiuje sloZzeni roztoku: zatimco sirany a dusi¢nany ve sledovaném

rozmezi koncentraci (1 - 25 mmol/l) nemaji na sorpci fosforeCnant zadny viditelny vliv, pfitomnost
vapenatych a hofe€natych iontud ji vyrazné podporuje.

Z roztoku pitné vody po uprave vstupniho pH na hodnotu 7 bylo mnoZstvi zachycenych iontt 42 mg/g
sorbentu, z demineralizované vody pak 20 mg/g; pfi niz§ich hodnotach vstupniho pH bylo zachyceno
28 mg/g.

Pouzity anorganicky sorbent byl dale podroben testlim chemické stability. Vysledky téchto testu
budou wvyuzity pro optimalizaci systému vyuZivajiciho tento sorbent opakované v kolonovém
dynamickém usporadani, kdy pro plnéni kolon bude na zakladé experimentl vybrana frakce 600 —
500 uym, pro pFfedupravu sorbentu (protonizaci/kondicionaci) vybran nasyceny roztok H,COs* a pro
regeneraci sorbentu pak roztok NaOH o koncentraci 0,5 mmol/l.
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Seznam symbolu

DEMI demineralizovana voda

DI doprovodné ionty

EBCT doba zdrzeni v koloné (emty bed contact time) [h]

q mnozstvi zachyceného fosfore€nanu na sorbentu [mg/g]
Po koncentrace fosfore€¢nanu ve vstupnim roztoku [ma/l]

Pn koncentrace fosfore€nand v n-tém vzorku [mg/l]

m hmotnost sorbentu viozeného do vsadky [g]

\% objem vzorku (1

s specifické kolonové zatizeni [m®m?3h]
Podékovani

Tento vystup vznikl v rémci projektu Specifického vysokoSkolského vyzkumu —

projekt ¢. A1l FTOP_2021 004.
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Predicting the possibility of reusing alumina to remove phosphates from
solutions by dynamic column sorption

Eva MISTOVA, Miroslav STEFANOV, Quynh Trang NGUYENOVA, Helena PARSCHOVA,
Ludék JELINEK

Department of Power Engineering, Faculty of Environmental Technology, University of
Chemistry and Technology, Prague, Technicka 5, 166 28 Prague 6, Czech Republic
e-mail: eva.mistova@vscht.cz

Summary

The aim of the experiments is to determine the basic chemical and sorption properties of the inorganic
sorbent Alumina Alcoa DD-2 in the removal of phosphates from aqueous solutions. All parameters that
would allow the repetitive use of the sorbent a dynamic column arrangement were optimized. For use in
columns, the use of a particle size of 500 — 600 um is appropriate. Regeneration with 0.5 mol/L sodium
hydroxide solution and conditioning with a CO, solution were selected with respect to the lowest sorbent
losses. Phosphate sorption is most affected by the pH of the feed solution and the presence of calcium
and magnesium ions. The amount of phosphates captured was 28 mg/g from solutions with an inlet pH
of 5 and 6 and was decreasing with increasing pH. In the presence of calcium and magnesium ions, the
sorption efficiency was 27 mg/g and 34 mg/g, respectively. When phosphates were added to the drinking
water, the sorption efficiency was up to 42 mg/g. Maximum sorption efficiency was determined by
sorption isotherms to be 73 mg/g and 90 mg/g in demineralized and drinking water, respectively.

Keywords: inorganic sorbent; alumina; phosphates; sorption
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Suhrn

Prispevok sa venuje hodnoteniu viastnosti alternativneho hydraulického spojiva pre vozovky. Boli
pripravené tri experimentalne spojivové zmesi (SZ1-SZ3) s variaciou zloZenia hlavnych zlozZiek (slinok,
mlety vapenec a mleta vysokopecna oceliarenska troska) s kon$tantnym obsahom cementarskeho
bypassového odprasku (10 hm. %) ako pridavnej zloZky. Testovali sa vlastnosti zloZiek spojiva,
Cerstvych cementovych zmesi a zatvrdnutych teliesok podfa normy STN EN 13282-2 pre normalne
tuhnuce cestné spojivo. VSetky zmesi spinili poZiadavky normy pre jemnost’ (+90 um < 15 wt. %) a obsah
siranov (SO; obsah < 4 wt.%). AvSak len jedna zmes s najniZsim obsahom siranov a najvy$S§im
obsahom mletého vapenca, mletej trosky a alkalii (SZ2) splnila normovu pozZiadavku na ¢as zaciatku
tuhnutia (2150 min). Vysledky pevnosti v tlaku experimentalnych teliesok po 56 drioch tuhnutia (59,2 —
63,9 MPa) indikovali vysSie hodnoty nez horny limit normovej poZiadavky pre triedu N4 class (232.5;
<562.5 MPa).

Kruacové slova: hydraulické spojivo, slinok, vapenec, troska, bypassovy odpraSok.

Uvod

Cementarensky priemysel vyuziva znacné mnozstvo vedlajSich produktov a odpadovych materialov
vznikajucich v rbéznych priemyselnych odvetviach, & uz vo forme mineralnych prisad vo vyrobe
cementov a/alebo ako alternativne paliva nahradzujuce tradicné fosilne paliva. Materialové C&i
energetické zhodnocovanie odpadov sa stalo atraktivnou stratégiou cementarenského priemyslu pre
znizovanie mnozstva klasickych neobnovitefnych surovin v sulade s hierarchiou odpadového
hospodarstva, ako aj s politikami EU a ciefmi Agendy 21, ktoré savisia s udrzatelnym rozvojom. Vyhody
pouzitia alternativnych paliv su spojené so zniZzovanim environmentalnej i ekonomickej zataze. Ako
alternativne paliva v cementarskych peciach sa pouZzivaju rézne druhy plynnych, kvapalnych a tuhych
odpadov (nebezpedné aj nie nebezpeéné)'?.

V sucCasnosti sa vSak venuje zvySena pozornost nahradeniu fosilnych paliv uhlikovo neutralnymi
materialmi (polnohospodarska biomasa, tuhy komunalny odpad alebo ZivoCiSha mucka z masa
a kosti)*® v sulade s dodrzanim pravidiel znizovania emisii CO, pri ich spalovani®. ZvySujuci sa podiel
alternativnych paliv v spalovacom procese modernych cementarskych peci viedol k potrebe zaviest’ do
vyroby slinku bypassovu technolégiu, umoznujucu sa vyhnat transportu spalin priamo do systému
predhrievadov. Castice prachu v spalinach maju ulohu sorbentu chloridov a siranov alkalickych kovov
pochadzajucich z alternativnych paliv. Spaliny su vedené do bypassového systému a zabranuju tak
kumulacii alkalii a ich inkrustacii na stenach cyklénov, ¢im by sa obmedzil tok plynu medzi cyklénmi.
Bypassové konfiguracie su zatial jedinym moznym spdsobom, ako zniZit mnozZstvo alkalickych chloridov
a siranov z alternativnych paliv v atmosfére cementarskej pece®®.

Vyrobny proces cementu nie je teda bezodpadovy, ale je sprevadzany tvorbou vlastného tuhého
jemno disperzného odpadu - cementarskeho odprasku (BPD), obsahujuceho jemné Castice
nespalenych a CciastoCne spalenych surovin s vysokym obsahom alkdlii. BPD vdaka svojmu
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chemickému zloZeniu, presahujuceho Standardné tolerancie na obsah alkalii v cementovom slinku, nie je
mozné ho vratit spat’ do vychodiskovej suroviny na vyrobu slinku. Podla Agentiry na ochranu zivotného
prostredia (EPA)’ sa BPD povazuje za potencidlne nebezpeény odpad kvoli svojej Zieravosti a
drazdivosti.

Celkovy objem BPD vyprodukovaného v Povazskej cementarni, a.s. Ladce predstavuje asi 6 %
z celkovej ro¢nej produkcie slinku, ktory v su¢asnosti kon¢i na skladke nebezpe&ného odpadu v mieste
jeho vzniku. Vzhfadom na tento vazny environmentalny problém je nutné najst pre BPD udrzatelny
spbsob nakladania. Zdroje literatury naznacuju, Zze BPD je mozné vyuzit na rézne ucely. NajbeznejSie
aplikacie BPD su na konsolidaciu a stabilizaciu pod?, ale tieZ aj v stavebnictve, hlavne ako giastoéna
nahrada cementu kvéli spojivovym vlastnostiam faz slinku a volného vapna v BPD®*2. Vdaka z&saditej
povahe BPD je jeho vyznamné pouzitie vo funkcii alkalického aktivatora dopinkovych materidlov
(popol&ek a granulovana vysokopecna oceliarenska troska)®2.

Ciefom tohto prispevku je prezentovat vysledky vyskumu materialového zhodnocovania BPD ako
pridavnej zlozky do hydraulického cestného spojiva na baze jeho hlavnych zloziek - cementového slinku
a vapenca v kombinacii s mletou granulovanou oceliarenskou troskou (GGBS). Komplexné rieSenie
vyuzitia BPD pre tento ucel je testovanie klu€ovych fyzikalnych a chemickych vlastnosti alternativneho
spojiva a Serstvych cementovych past podla normy** pre normalne tvrdntice hydraulické cestné spojivo.

Experimentalna ¢éast’
Charakteristika zloziek hydraulického spojiva

Ako zdrojové materidly hlavnych zloZiek hydraulického cestného spojiva boli pouzité: portlandsky
slinok vyrobeny v Povazskej cementarni, a.s. Ladce (Slovensko), mineralne prisady vo forme mletého
vapenca (lom Ladce) a mletd granulovana vysokopecna troska (GGBS, Tfinec, CR). Bypassovy
odprasok zhromazdeny priamo na studenom konci pece v tej istej cementarni a v rovhakom Case ako
slinok sa pouZil ako pridavna alkalicka zloZzka do experimentalnych spojivovych zmesi. Chemické
zlozenie komponentov alternativneho hydraulického spojiva stanovené réntgenovou fluorescenénou
spektroskopiou (XRF; SPECTRO iQ Il XRF spektrometer, Ametek, Nemecko) je uvedené v tabulke 1.
Obsah Na,O bol zisteny pomocou plamenovej fotometrie (Flame Photometer PFP7, JENWAY, UK).

Tabul'ka 1: Chemické zloZenie komponentov hydraulického spojiva

Oxidy Slinok Vapenec | GGBS BPD
(hm. %)
Na,O 0,24 0,07 0,58 5,44
MgO 1,49 0,57 7.86 0,02
AlL,O; 5,03 1,21 8,11 0,47
Sio, 20,67 5,82 42,28 1,92
P,Os5 0,43 0,10 0,03 0,03
SO, 0,54 0,05 4,03 11,13
Ccr 0,03 0,02 - 33,69
K,O 1,05 0,20 0,47 42,83
CaOo 65,18 51,95 36,52 7,05
TiO, - - 0,30 -
MnO - 0,04 0,78 -
Fe,O3 2,89 0,51 0,57 0,40
LOI 0,61 40,01 0,89 0,52
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Rontgen difrakéna analyza bola pouZitd na stanovenie mineralogického zloZzenia komponentov
alternativneho spojiva (Diffractometer BRUKER AXS D8 Advance). Identifikované hlavné mineralne fazy
v jednotlivych zlozkach spojiva su v tabulke 2.

Tabulka 2: Mineralne fazy identifikované v zlozkdch alternativneho spojiva

Zlozka spojiva | Mineralne fazy

Slinok CsS, C,S, CsA, C,AF, vapno, periklas,
kremen, arkanit, portlandit

Vapenec Kalcit, dolomit, kremerni
GGBS Melilit, merwinit
BPD Sylvit, arkantit, halit, volné vapno,

kremen, anhydrit

Zrnitostna analyza vSetkych zloZiek hydraulického spojiva bola vykonana separatne pre kazdu zlozku
spojiva na laserovom granulometri (Mastersizer 2000; Malvern Instruments Ltd, UK) z dévodu, Zze sme
nemali k dispozicii vhodné zariadenie pre pripravu homogenizovanej zmesi. Obrazok 1 ilustruje
distribuciu Castic podla velkosti a tabufka 3 sumarizuje najdéleZitejSie charakteristiky zrnitostného
rozboru. Hodnoty D10, D50, D90 udavaju rozmer &astic v mikrénoch, kde velkostna distribucia je
rozdelena na dve Casti s velkostou pod anad tento priemer Castic. Integralne veliCiny vypocitané
Z udajov granulometrického rozboru predstavuje Specificky povrch (S) a priemer Castice definovany ako
povrchovo vazeny stredny priemer (SM).

8 Particle Size Distribution
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—Vapenec (cierny label) mokra cesta - Average, 4. decembra 2019 12:36:33
—Slinok_mod3 - Average, 4. decembra 2019 22:06:10
—Bypass_1, 4. decembra 2019 22:32:15
— Troska (cierny label) mod3 sucha cesta4 - Average, 4. decembra 2019 15:18:09

Obrazok 1: Distribu¢né krivky zloZiek hydraulického spojiva podla vel'kosti castic

Tabul'ka 3: Hodnoty D10, D50, D90, specifického povrchu (S) a povrchovo vazeného priemeru
Castic (SM) zloziek alternativneho spojiva

Spojivové | D10 | D50 | D90 S SM
zlozky [um] [m*.g7] | [um]
Slinok 1,98 | 14,68 | 119,28 | 1,37 4,38
Vapenec | 0,74 525 | 63,29 2,78 2,16
GGBS 2,85 17,37 | 103,21 1,10 5,47
BPD 0,86 | 4,13 | 15,59 2,88 2,08
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Zlozenie zmesi alternativneho spojiva

Podla normy** by mal byt obsah hlavnych zloZiek spojiva vy$i nez 10 hm.% a mnozZstvo pridavného
komponentu by nemalo prevySovat hranicu 10 % z celkovej hmotnosti zmesi normalne tuhnuceho
hydraulického cestného spojiva. Receptury experimentalnych zmesi boli navrhnuté podfa odporu¢aného
rozsahu zloZiek pre slovensky produkt DoroCem™ s kon$tantnym obsahom BPD. Obsahy zloZiek
v experimentalnych spojivovych zmesiach SZ1-SZ3 v porovnani s ich odporu€anym rozsahom uvadza
tabulka 4.

Tabul'ka 4: Navrh receptur spojivovych zmesi s varidciou obsahov zlozZiek podla zloZenia

DoroCem™
R . Slinok \ Vapenec \ GGBS BPD
eceptura
[hm.%)]

SzZ1 65 17 8 10
SZ2 63 17,5 9,5 10
SZ3 67 16,5 6,5 10
Referenéna zmes 100 - - -
DoroCem 585-715 | 16,2-178 | 6,5-9,5 10

Priprava cementovych past

Priprava troch experimentalnych cementovych past Standardnej konzistencie (w/c = 0,5) musela byt
modifikovana kvoli zlej spracovatelnosti zmesi. Inkorporacia BPD do cementovych zmesi zapricinila
vzrast spotreby vody, preto tento pomer musel byt optimalizovany az na hodnotu w/c = 0,23. Referencna
zmes a experimentalne pasty boli pripravené mieSanim suchej zmesi s deionizovanou vodou
v Standardnej mieSacke E093 (MATEST, Taliansko) pri nizkych otackach po dobu 120 s. Potom
mieSanie bolo prerusené na 90 s, aby sa odstranila pasta prilnuta na steny a dno mieSacky ako aj
z mieSadla plastovou Skrabkou. Potom mieSanie cementovej pasty pokracovalo pri vy$Sich ota&kach po
dobu 120 s.

Ocelova forma pre tri hranolové telieska s rozmermi 40x40x160mm bola naplnena s ¢erstvou zmesou
Standardnym spbsobom a laboratérny vibraény stol (MATEST, Taliansko) vybaveny vibratorom
(3000 vibracii/min) bol pouzity pre kompakciu. Vibrované pasty boli uloZzené do vihkého prostredia
(pokryté polyetylénou féliou) a po 48 hodinach boli telieska odformované a umiestnené do vodného
prostredia. MieSanie a tuhnutie vzoriek bolo vykonané za laboratérnych podmienok (teplota 23°C;
relativna vlhkost 45 — 55 %).

Metdody testovania

Vlastnosti ¢erstvej zmesi: Stanovenie zaliatku tuhnutia cementovej pasty bolo uréené metédou
penetracie sondy podla normy®. Konzistencia experimentalnych spojivovych zmesi sa stanovila

metddou podla®’ pre Serstvo zmie$ané malty.

Mechanické vlastnosti: Skusky pevnosti skiusky pevnosti v tlaku skisobnych telies sa vykonali po
28, 56 a 90 dfioch tuhnutia na zariadeni ADR ELE 2000 (International Ltd, UK) podla normy'®; objemova
hmotnost sa hodnotila podfa normy®®. Vysledné hodnoty tychto parametrov boli priemerom Siestich
merani.
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Vysledky a diskusia
Vlastnosti suchych experimentalnych zmesi

Jemnost. Z pohladu na obrazok 1 a ztabulky 3 je evidentné, ze BPD zlozka neobsahuje Castice
vacsie ako 70 uym, 50 % ¢€astic ma rozmer mensi ako 4,13 um. Rozdelenie velkosti ¢astic mletého
vapenca, slinku a GGBS je posunuté do oblasti rozmerovo vacsich €astic. Tento fenomén potvrdzuju aj
hodnoty D10, D50 a D90. Specificky povrch vypoéitany zo zrnitostnej analyzy individudlnych zloZiek
alternativneho spojiva bol v rozsahu 1,10 — 2,88 m?g™. Hodnoty povrchovo vaZeného priemeru
v rozmedzi 2,16 — 5,47 pm koreluju s hodnotami Specifického povrchu. Z hladiska jemnosti je poradie
zloziek alternativneho spojiva nasledovné: BPD > vapenec > slinok > GGBS. Tieto hodnoty reprezentuju
povrch dostupny pre hydrataciu.

Vysledky hmotnostného vynosu frakcie s velkostou Castic nad 90 ym v zlozkach spojiva sa vyuzili pre
vypocCet percentualneho zastupenia tejto frakcie v experimentalnych spojivovych zmesiach. Hodnoty
v tabulke 5 potvrdzuiju, ze hmotnostny vynos €astic vacsich ako 90 um v experimentalnych zmesiach SZ1 —
SZ3 spifaju poziadavky normy pre jemnost normalne tuhnticeho hydraulického cestného spojiva (< 15 %).

Tabul'ka 5: Percentualny podiel ¢astic s velkostou vdcsou ako 90 um v jednotlivych spojivovych
zlozkach a experimentalnych zmesiach

Podiel ¢astic s velkost'ou +90 ym v zlozkach

Spojivova spojiva a v zmesiach [hm.%]
Zmes Slinok | Vapenec | GGBS | Spojivova zmes
SZ1 8,86 0,77 0,83 10,46
S72 8,59 0,80 0,99 10,38
S73 9,13 0,75 0,68 10,56

Chemické zlozenie. Normova poziadavka pre chemické vlastnosti normalne  tuhnuceho
hydraulického cestného spoijiva je stanovena pre obsah siranov (SO; < 4 hm.%)". Hodnoty SO; obsahov
v tabulke 1 dokumentuju, Ze obsah siranov v BPD je 11,13 hm.% a v pripade GGBS je tento obsah
niz8i (4,03 hm.%). Avsak vypocitané mnozZstvo SO; pre experimentélne zmesi (tabufka 6) je niZSie nez
normou pozadovany obsah, ¢o potvrdzuje splnenie normovej poziadavky. Z tabulky 7 vyplyva, Ze
CaO/SiO, pomer v experimentalnych zmesiach je okolo 3, ¢o zaistuje tvorbu hydratovanych faz
vapenatého silikatu (C-S-H).

Tabulka 6: Obsah siranov v experimentalnych zmesiach alternativneho spojiva

Spojivova zmes SO; [hm.%)]
SzZ1 0,3716
SZ2 0,3634
SZ3 0,3799
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Tabulka 7: Obsahy CaO a SiO, a ich pomer v experimentalnych zmesiach

L . Slinok Vépenec\ GGBS \ BPD \ > | Ca0/SiO,
Spojivova zmes Oxid
[hm.%)]

s71 c§o 42,25 8,83 2,92 0,70 | 54,70 3,04
SiO; 13,44 0,99 3,38 0,19 | 18,00
CaO 40,95 9,09 3,47 0,70 | 54,21

SZ2 _ 2,97
SiO, 13,02 1,02 4,02 0,19 | 18,25
CaO 43,55 8,57 2,37 0,70 | 55,14

SZ3 3,11
SiO, 13,85 0,96 2,75 0,19 | 17,75

Pritomnost Al,O; v experimentalnych cementovych zmesiach (3,09 — 4,17 hm.%) je dbélezita pre
hydrataciu, ¢im dochadza k vzrastu pevnosti v procese tuhnutia (tabulka 8).

Tabulka 8: Obsahy Al,Os, Na,O and K,O v experimentalnych zmesiach

Spojivova zmes Al,O; ‘ Na,O ‘ K,O ‘ Na,O + K,O
(hm.%]
S71 417 0,76 5,04 5,79
S72 3,09 0,87 5,03 5,80
S73 4,14 0,76 5,05 5,81

Tiez obsah rozpustnych alkalickych zlu¢enin (vyjadreny ako Na,O + K,O) v experimentalnych
zmesiach (5,79 — 5,81 hm.%) je potrebny pre priebeh geopolymerizatnej reakcie. Vofny CaO alebo
jeho hydratovana forma pritomna v slinku a BPD su schopné participovat v puzolanovej reakcii s SiO,
a Al,O3. Z porovnania obsahov oxidov vyplyva, Ze rozdiely medzi nimi nie su velké v dosledku zvoleného
rozsahu mnozstiev zloziek v zmesiach alternativneho spojiva.

Stadium mineralogického zloZenia jednotlivych komponentov alternativneho spojiva potvrdilo
pritomnost faz bezne sa vyskytujucich v tychto materidloch (tabulka 2). C3;S faza je hlavnou zloZzkou
cementoveého slinku (70,3 hm.%). Obsahy faz C,S a C,AF v slinku su v rozsahu 7,8 — 9,3 hm.%. Obsah
ortorombickej fazy csa je 6,4 hm.%, kym obsah kubickej fazy je nizsi (2,7 hm.%). Portlandit bol zastupeny
cca 1 % a mnozstvo inych identifikovanych faz bolo nizke.

Hlavnou fazou vo vapenci je kalcit, minorithe zastupené su krystalické fazy dolomit a kremen. GGBS
ako mlety vedlajSi produkt z vyroby ocele je reprezentovany Ca-Mg-Al silikatovou sklenou fazou.
Pritomnost CaO v GGBS ma tendenciu vytvarat neusporiadanu Ca/Mg aluminosilikatovu fazu, ktora je
zodpovedna za reaktivitu GGBS podas alkalickej aktivacie™®. Vysoka hodnota pH alkalického aktivatora
podporuje rozpustanie GGBS, &o urychluje chemickl reakciu a vyvoj pevnosti*!. Ako je zname?®, oxidy
Al,O3; and MgO tiez zohravaju ulohu v tvorbe alkalicky aktivovanej GGBS pasty.

Vlastnosti ¢erstvych zmesi

Zaciatok tuhnutia. Mnozstvo pridavnej zlozky BPD (10 hm.%) v experimentalnych zmesiach viedlo
k narastu spotreby vody v cementovej paste v dosledku jej velkej jemnosti v zhode s pracou®®. Pre
referencnu cementovu pastu bola zistena hodnota zaciatku tuhnutia 120 min, ¢o zodpoveda triede
cementu 32.5 $pecifikovanej v norme®. Zlozenie zmesi SZ1 a SZ3 viedlo k skrateniu ¢asov zadiatku
tuhnutia v porovnani s poZiadavkou normy** pre normalne tuhnice hydraulické spojivo (> 150 min).

sy v

Patronem tohoto Cisla je WASTen Centrum experti - www.expert.wasten.cz

WASTE FORUM 2021, ¢islo 1, strana 41



NadezZda STEVULOVA, Julius STRIGAC, Jozef JUNAK, Eva TERPAKOVA, Marian HOLUB: Alternativne
hydraulické spojivo pre vozovky

v porovnani so SZ1 a SZ3. Rozdiely v ¢asoch zacliatkov tuhnutia mohli byt spdsobené aj jemnostou
zloZiek spojiva, pretoZe je zname, Ze &as zadiatku tuhnutia cementu klesa so vzrastajlicou jemnostou®.

Konzistencia. Z porovnania hodnét v tabulke 9 vyplyva, ze vSetky experimentalne zmesi vratane
referenCnej dosiahli hodnoty priemeru rozliatia v rozsahu 146-164,5 mm, €o ich zaraduje do triedy
plastickych malt (140 — 200 mm). U experimentalnych zmesi SZ1 a SZ2 sa zistil mensi priemer rozliatia
ako u referencnej pasty a SZ3 bola naopak viac plastickejSia s vy$Sim priemerom rozliatia. Zmes SZ1
dosiahla hodnotu rozliatia najbliZzSiu k hodnote stanovenej pre referenénu pastu. Rozdiel v priemere
rozliatia vzoriek experimentalnych zmesi SZ1 a SZ2 bol len 2 mm. Je potrebné zdbraznit, Ze norma pre
normalne tuhnuce hydraulické spojivo pre vozovky'* nevyzaduje uréenie konzistencie.

Vlastnosti zatvrdnutych teliesok

Objemova hmotnost. Hodnoty objemovych hmotnosti teliesok malt SZ1-SZ3 (tabulka 9) po 28, 56
a 90 dnoch tuhnutia sa pohybovali v rozmedzi 2100 — 2250 kg/m®, &o ich klasifikuje ako oby&ajné malty,
pre ktoré je objemova hmotnost od 1600 do 2300 kg/m?.

Tabulka 9: Priemerné hodnoty rozliatia experimentalnych zmesi a objemové hmotnosti teliesok
malt po 56 drioch tuhnutia v porovnani s referenénou vzorkou

Prie_mgr Objemova hmotnost [kg/m?] Pevnost’ v tlaku [MPa]
Vzorka ro[frl]'ﬁt]'a 28 dni 56 dni 90dni | 28dni | 56dni | 90 dni
Referenéna | 152,0 | 2190+ 18 | 2090+ 12 | 2120+7 | 459+5 | 51,9+5 | 57,3+ 4
s71 1480 | 2250+ 23 | 2140+ 16 | 2188+ 18 | 54,643 | 592+3 | 64,9+ 2
S22 1460 | 2217+3 | 2100+8 | 2147+11 | 50,2+5 | 609+5 | 59.1+6
sZ3 1645 | 2170+5 | 2160+10 | 2150+8 | 451+ 4 | 63.9+5 | 61,8+6

Pevnost’ v tlaku. Obrazok 2 dokazuje, Ze pevnost v tlaku narasta s predlzujucim sa ¢asom tuhnutia.
Odchylky nameranych hodnét pevnostného parametra od priemernej hodnoty pevnosti kazdej vzorky
boli mensie ako £10%. VSetky telieska po 56 drioch tuhnutia vykazovali vy$Sie hodnoty pevnosti (59.2 —
63.9 MPa) ako referencna vzorka (51,90 MPa). NajvysSiu hodnotu pevnosti v tlaku dosiahla vzorka SZ3,
kde hlavné zlozky v zmesi (slinok, vapenec a troska) boli na minimalnej urovni odporu¢aného rozsahu
produktu DorCem. ZvySenie pevnosti v tlaku po 56 dhoch tuhnutia predstavovalo 14 — 23 %.

Pevnost v tlaku po 56 drfioch tuhnutia je kfu¢ovym faktorom pri plneni Standardnych poziadaviek na
mechanické vlastnosti normalne tuhniceho hydraulického spojiva. Ako je uvedené v norme™, pre triedu
N 4 by tato hodnota mala byt v rozmedzi od 32,5 do 52,5 MPa. Namerané hodnoty pevnosti v tlaku pre
experimentalne vzorky po 56 droch tuhnutia (59,2 az 63,9 MPa) boli 0 13 — 21,6 % vy3Sie ako horna
hranica rozsahu pre triedu N4. Vzorka BM3 s najvy3Sim pomerom CaO/SiO, (3,11 hm.%) dosiahla
v porovnani s referenénou vzorkou najvys8i narast pevnosti v tlaku (21,6 %).
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Obrazok 2: Pevnost' v tlaku spojivovych zmesi SZ1-SZ3 v porovnani s referen¢énou vzorkou

Vysoka pevnost zistena pre experimentalne vzorky alternativneho spojiva sa da pripisat hydratacii
slinku, ako aj geopolymérnym zli¢eninam vytvorenym v spojivovej zmesi, pozostavajucej z vapenca,
GGBS a BPD. Ako je zname, hydratacia zahffia komplexnu skupinu reakcii spésobujucich zmeny
v chemickych a fyzikalno-mechanickych vlastnostiach systému, najma pri tuhnuti a tvrdnuti spojiva.
Tento proces je senzitivny na mnoho faktorov fyzikalnej a chemickej povahy. Jednym z kritickych
faktorov na dosiahnutie kone€nej pevnosti spojiva v pripustnom Case je jeho distribucia velkosti Castic.
Vysledkom mensSej velkosti Castic je vacsi pomer povrchu k objemu, pricom na jednotku objemu je
k dispozicii vacSia plocha pre interakciu vody s casticami slinku a zloziek alternativneho spojiva.
JemnejSie materialy preto reaguju rychlejSie s molekulami vody, o ma za nasledok vySSiu rychlost
vyvoja pevnosti.

Na druhej strane zohrava dblezitu ulohu aj chemické zloZenie spojiva pri tvorbe rdéznych
hydratovanych faz. ZloZenie slinku ma mimoriadny vyznam, pricom pritomnost volného CaO v zmesi
spojiv je velfmi délezita pre tvorbu hlavnych hydrataénych produktov C-S-H a C-S-A-H. Predpokladame,
Ze pevnost vzoriek bola vyznamne ovplyvnena relativne vysokym obsahom volného CaO v BPD
schopnom rychlej hydratacie na Ca(OH), a naslednou puzolanovou reakciou s aktivnymi zlozkami SiO,
a Al,O3 pritomnymi v GGBS. Oxidy sodika a draslika pritomné v zmesi spojiv su dblezité pre tvorbu
geopolymérov na baze kremika®.

Mechanizmus alkalickej aktivacie komercnej granulovanej vysokopecnej trosky stale nie je v su€asnej
literature uplne vysvetleny. Pri priprave alkalicky aktivovanych geopolymérnych materidlov je
rozhodujuce zloZzenie a mineraldgia surovych puzolanov. Je zname, Ze alkalicka aktivacia produktov
GGBS zmieSanych s 3,5 — 5,5 hm.% NaOH alebo vodnym sklom vedie k amorfnému gélovému produktu
C-S-H s vysokym obsahom hlinika?’. BPD je vynikajici alkalicky aktivator, ktory rozpusta zlozky
obsahujuce Si a Al®. Predpoklada sa, Ze vazby Si-O-Si, Al-O-Al a Al-O-Si pritomné v kremi&itanoch,
hlinitanoch a/alebo hlinitokremi€itanoch sa najskér rozrusia a potom déjde k polymerizacii vazieb a spolu
s alkalickymi kationmi sa vytvori geopolymérna siet. V dosledku toho dochadza k vzniku hydrataénych
produktov, ktoré st podobné prirodnym zeolitom (Na-A-S-H alebo K-A-S-H)®. Tieto argumenty
podporuju vysSie uvedenu diskusiu tykajucu sa zloZenia experimentalnych zmesi spojiv s ohladom na
ich mechanické vlastnosti. Potvrdenie tohto predpokladu bude cielom dalSieho vyskumu, zameraného
na Studium mikrostruktury vzoriek malt na baze alternativneho hydraulického spojiva.
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Zavery

Z hodnotenia vysledkov fyzikalnych a chemickych vlastnosti alternativneho hydraulického spojiva,
vlastnosti Cerstvych zmesi a zatvrdnutych teliesok malt podla normovych poziadaviek pre normalne
tuhnuce hydraulické spojivo vyplyvaju nasledovné zavery:

1. Verifikacia navrhovaného zloZenia experimentalnych cementovych zmesi (SZ1-SZ3) na baze
slinku, mletého vapenca a mletej granulovanej vysokopecnej oceliarenskej trosky s pridavnou
alkalickou zloZkou cementarskeho by-passového odprasku (10 hm.%) poukézala na splnenie
pozZiadaviek normy na jemnost’ a obsah siranov.

a slinku, ale najvy$§im mnozstvom mletého vapenca, GGBS a alkalii (Na,O a K,O) spomedzi
testovanych spojivovych zmesi.

3. Pevnosti v tlaku po 56 drioch tuhnutia vSetkych experimentalnych vzoriek dosiahli vy$Siu pevnost
nez stanovuje norma STN EN 13282-2 pre triedu N 4 (= 32,5 MPa, < 52,5 MPa), presahujuc
hornu hranicu rozmedzia 013 - 21,6 %. Na zaklade analyzy literarnych udajov sme
predpokladali, Ze vysoké hodnoty pevnosti v tlaku boli spdsobené vznikom Struktary
geopolymérnych produktov.

Podla predbeznych vysledkov je mozné dospiet k zaveru, Ze cementarsky bypassovy odprasok
je mozné pouZit ako doplinkovu zloZzku normalne tuhnuceho hydraulického cestného spojiva. Aj ked
nahradenie cementu doplnkovymi cementovymi materialmi (GGBS a BPD) prinasa
cementarenskému priemyslu environmentalne aj ekonomické vyhody, je potrebné tuto oblast
vyskumu rozsirit o dalie dolezité vlastnosti, aby sa zabranilo nepriaznivym u€inkom suvisiacim
s degradaciou tohto spojiva (napr. objemova stabilita, nasiakavost, mrazuvzdornost, vyliuhovatefnost
a chemicka odolnost). Preto sa nas dalSi vyskum zameria na dékladnejSie Studium mikroStruktary
a trvanlivosti tohto hydraulického spojiva, €o prispeje k zvySeniu komplexnych znalosti o jeho
vlastnostiach.

Pod’'akovanie

Tato praca vznikla v ramci finanénej podpory Vedeckej grantovej agentury Ministerstva Skolstva,
vedy, vyskumu a Sportu Slovenskej republiky a Slovenskej akadémie vied [VEGA 1/0222/19].

Literatara

1. Chinyama M.P.M., v knihe Alternative Fuel (Manzanare, M., ed.), IntechOpen, London, 2011. doi:
10.5772/22319. https://lwww.intechopen.com/books/alternative-fuel/alternative-fuels-in-cement-
manufacturing.

2. Strigac J.: SSP — Journal of Civil Engineering 10, 81 (2015). doi: 10.2478/sspjce-2015-0020.

3. Georgiopoulou M., Lyberatos G.: J. Environ. Manage. 216, 224 (2018). doi:
10.1016/j.jenvman.2017.07.017.

4. Cement Sustainability Initiative. Guidlines for co-processing fuels and raw materials in cement
manufacturing (version 2). WBCSD, 2014. http://www.wbcsdcement.org/index.php/en/key-
issues/fuels-materials/guidlines-for-selection.

5. Seidler T.: ECRA Seminar S03-05: Cement Kiln Bypass Systems, September 30", 2003,
Disseldorf, Germany, p.1 — 24 (2003).

6. Schoéffmann H., Weichinger M.: 5" VDZ Congress, September 23-27", 2002, Diisseldorf, Germany,
p. 246-251 (2002).

7. Environmental Protection Agency. Management standards proposed for cement kiln dust waste.
Environmental Fact Sheet, EPA 530-F-99-023, 1999.

Patronem tohoto Cisla je WASTen Centrum experti - www.expert.wasten.cz
WASTE FORUM 2021, éislo 1, strana 44


https://www.intechopen.com/books/alternative-fuel/alternative-fuels-in-cement-manufacturing
https://www.intechopen.com/books/alternative-fuel/alternative-fuels-in-cement-manufacturing
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.07.017

NadezZda STEVULOVA, Julius STRIGAC, Jozef JUNAK, Eva TERPAKOVA, Marian HOLUB: Alternativne
hydraulické spojivo pre vozovky

8. Adeyanju E.A., Okeke C.A.: IOP Conference Series: Materials Science and Engineering 640,
012080, p.1-10, 2019. doi:10.1088/1757-899X/640/1/012080.

9. Ashteyat A.M., Haddad R.H., Obaidat Y.T: Case Stud. Constr. Mater. 9, e00190 (2018). doi:
10.1016/j.cscm.2018.e00190.

10. Marku J., Dumi l., Lico E., Dilo T., Cakaj O.: Zastita materijala 53, 334 (2012).

11. Sadek D.M., El-Attar M.M., Ali, A.M.: Constr. Build. Mater. 157, 300 (2017). doi:
10.1016/j.conbuildmat.2017.09.107.

12. Siddiquea R., Kunala, Mehta A., v knihe Nonconventional and Vernacular Construction Materials:
Characterisation, Properties and Applications (Second Edition), Woodhead Publishing, Cambridge,
p. 247-303, 2020. doi: 10.1016/B978-0-08-102704-2.00011-1.

13. Kalina L., Bilek V. Jr., Kiripolsky T., Novotny R., Masilko J.: Materials 11, 1770 (2018).
doi:10.3390/mal11091770.

14. STN EN 13282-2 Hydraulic road binders — Part 2: Normal hardening hydraulic road binders -
Composition, specifications and conformity criteria. Slovak Office of Standards, Metrology and
Testing, Bratislava, 2015.

15. https://crh-white.com/wp-content/uploads/Product_documentation/Specialne_Spojiva/dorocem-
turfia-nahlad-1-.pdf

16. STN EN 196-3 Methods of testing cement - Part 3: Determination of setting times and soundness.
Slovak Office of Standards, Metrology and Testing, Bratislava, 2017.

17. STN EN 1015-3 Methods of test for mortar for mansory — Part 3: Determination of consistence of
fresh mortar (by flow table). Slovak Office of Standards, Metrology and Testing, Bratislava, 2007.

18. STN EN 12390-3 Testing hardened concrete - Part 3: Compressive strength of test specimens.
Slovak Office of Standards, Metrology and Testing, Bratislava, 2020.

19. STN EN 12390-7 Testing hardened concrete — Part 7: Density of hardened concrete. Slovak Office
of Standards, Metrology and Testing, Bratislava, 2020.

20. Li C., Sun H., Li, L.: Cem. Concr. Res. 40, 1341 (2010). doi: 10.1016/j.cemconres.2010.03.020.

21. Criado M., Walkley B., Ke X., Provis J.L., Bernal S.A.: Sustainability 10, 4709 (2018). doi:
10.3390/su101247089.

22. Gong K., White C.E.: Cem. Concr. Res. 89, 310 (2016). doi: 10.1016/j.cemconres.2016.09.003.
23. Tkaczewska E.: Structure and Environment 11, 5 (2019). doi: 10.30540/sae-2019-00.

24. STN EN 197-1 Cement. Part 1: Composition, specifications and conformity criteria for common
cements. Slovak Office of Standards, Metrology and Testing, Bratislava, 2012.

25. Higginson E., v knihe Fineness of Cement, ASTM International, West Conshohocken, p.71 — 81,
1970. doi: 10.1520/STP28620S.

26. Wang W., Noguchi T.: Constr. Build. Mater. 252, 119105 (2020). doi:
10.116/j.conbuildmat.2020.119105.

27. Petermann J.C., Saeed A., Hammons M.I.: Alkali-activated geopolymers: A literature review. Air
Force Research Laboratory, 2010. doi:10.21236/ada559113.

28. Heikal M., Zaki M.E.A., Ibrahim S.M.: Constr. Build. Mater. 260, 119947 (2020). doi:
10.1016/j.conbuildmat.2020.119947.

29. Provis J.L., Van Deventer J.S.J.: Geopolymers: Structures, Processing, Properties and Industrial
Applications (1st edition); Woodhead Publishing, Sawston, 2009.

Patronem tohoto Cisla je WASTen Centrum experti - www.expert.wasten.cz
WASTE FORUM 2021, &islo 1, strana 4D


https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2017.09.107
https://www.sciencedirect.com/science/book/9780081027042
https://crh-white.com/wp-content/uploads/Product_documentation/Specialne_Spojiva/dorocem-turňa-nahlad-1-.pdf
https://crh-white.com/wp-content/uploads/Product_documentation/Specialne_Spojiva/dorocem-turňa-nahlad-1-.pdf
https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2010.03.020
https://doi.org/10.3390/su10124709
https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2016.09.003
https://doi.org/10.1520/STP28620S
https://doi.org/10.21236/ada559113

NadezZda STEVULOVA, Julius STRIGAC, Jozef JUNAK, Eva TERPAKOVA, Marian HOLUB: Alternativne
hydraulické spojivo pre vozovky

Alternative hydraulic road binder

Nadezda STEVULOVA?, Jilius STRIGAC®, Jozef JUNAK?®, Eva TERPAKOVA?,
Marian HOLUB?

4Technical University of KoSice, Faculty of Civil Engineering, Institute of Environmental
Engineering, VysokoSkolska 4, 042 00 KoSice, Slovakia, e-mail: nadezda.stevulova@tuke.sk;

®Povazské cementéreri, a.s., ul. Janka Krala, 018 63 Ladce, Slovakia, e-mail: strigac.j@pcla.sk

Summary

This article is aimed at the study of physical and chemical properties of an alternative hydraulic road
binder. Three experimental binder mixes with variation in the composition of the main constituents
(cement clinker, ground limestone and ground granulated blast furnace slag) and constant content of
cement by-pass dust (10 wt.%) as adding component were prepared under laboratory conditions. The
properties of binder constituents and fresh experimental binder mixes according to STN EN 13282-2 for
a normal hardening hydraulic road binder were tested. The all binder mixes met the standard
requirements for fineness (+90 um < 15 wt.%) and SO; content (< 4 wt.%). However, only experimental
binder mix (SZ2) with the lowest content SO; (0.3634 wt.%) and the highest percentage of ground
limestone (17.5 wt.%), granulated blast furnace slag (9.5 wt.%) and alkalis (Na,O and K,O content of
59 wt.%) in the binder mix met the standard value for the initial setting time (=150 min). The
compressive strength results of the experimental specimens after 56 days of hardening (59.2 —
63.9 MPa) indicated higher values than the upper limit of the standard requirement for class N4 class
(232.5; <52.5 MPa).

Keywords: Hydraulic road binder, clinker, limestone, granulated blast furnace slag, bypass dust.
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