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Abstrakt

Pri technologickych procesoch v automobilovom priemysle vznika viacero druhov kalov, ktoré je
problematické zneskodriovat’ klasickymi metodami a niektoré druhy kalov su zaradené ako nebezpecny
odpad, ¢o komplikuje ich zneskodriovanie. Tento prispevok sa zaoberd moznostami zneSkodnenia kalov
v konvencnych energetickych zariadeniach ako su spalovne komunalneho odpadu, ¢ cementarne. Po
tepelnom spracovani tohto odpadu zostava zvySok, ktory nepredstavuje nebezpeclenstvo pre Zivotné
prostredie’ a je mozné ho umiestnit na beznej sklédke, popripade ho vyuZit pri vyrobe cementu
v cementarniach. V prispevku st uvedené vysledky EDXRF analyzy C-H-N-O a prvkov, vysledky
Z merani vlhkosti vzoriek a spalného tepla z jednotlivych kalov, tak ako boli odobraté priamo vo vyrobe
automobilového zavodu. Analyzou sa zistilo, Ze niektoré kaly maju energeticky obsah porovnatelny
z drevom, iné z komunalnym odpadom a energeticka hodnota niektorych kalov je zanedbatelna. Kaly
pochadzaju z konkrétnej prevadzky automobilky a preto aj ich obsah a zloZenie je Specifické.
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Uvod, analyza problému

Tepelné spracovanie odpadovych latok v energetickych zariadeniach prebieha pri réznych teplotach
od 250 °C az po 1600 °C v zavislosti od pouzitej technoldgie®, &i sa jedna o pyrolyzu, spalovanie alebo
splyriovanie. Pri vSetkych tychto procesoch nam vznika tuhy zvySok v ktorom zostavaju anorganické
latky. Okrem spalfovania, kde nam vznika ako produkt teplo a tuhy zvy3ok, pri splyfiovani vznika
vysokohorfavy plyn a pri pyrolyze aj pyrolyzny olej, ktoré je mozné dalej pouzit ako uslachtilé paliva®>.

Vyhodou pyrolyzy je moznost spracovania samostatného odpadu obsahujuceho vysoky podiel
anorganickych latok, ktoré zostana v tuhom zvysku*, &o v pripade kalov nie je zanedbatelna polozka. Pri
priamom spalovani sa kaly z nizkou energetickou hodnotou len pridavaju k horfavym odpadom °, aby
boli tepelne spracované v spalovniach alebo cementarenskych peciach. V cementarenskom priemysle je
tento tuhy zvySok pouzity na vyrobu cementu®®.

Analyze predchadzala navsteva prevadzky lakovne v automobilovom zavode Volkswagen
v Bratislave, kde sa preSli prevadzky, kde jednotlivé kaly vznikaju a ako sa upravuju na odvoz.
Zakladnym problémom kalov je velké mnoZzstvo vody, ktoru treba odstranit’ a to nie kvoéli tomu, Ze by
mali byt tepelne spracované, pretoZe v suCasnosti sa tento odpad tepelne nespracuva, ale kvoli
konzistentnosti odpadu a jednoduchej preprave. Kal sa teda rbznymi procesmi upravuje do nie tekutej,
ale do tuhej formy napr. tuhej kase, ktora vytvara kopy a drzi tvar alebo sa z neho odstrafiuje voda
odlu€ovanim na sitach a nasledne sa susi.

Niektoré tieto kaly su klasifikované ako nebezpeény odpad, ¢o spdsobuje nie malé problémy pri jeho
likvidacii. Aj s prikladov v zahraniCi vieme, Ze tento odpad sa pridava do spalovacich procesov
v spafovniach tuhého odpadu, kde sa tepelnou upravou chemicky stabilizuje na jednoduché formy
odpadu, ktoré nie su nebezpelné, resp. zvysok po tepelnom spracovani je popol, ktory sa umiestriuje na
beznu skladku.

Pri vyrobe automobilov dochadza pri technologickych procesoch ku vzniku réznych druhov kalov
s rdznym zloZenim a s réznou vyhrevnostou, resp. obsiahnutou energiou. CiZe niektoré s kalov mozu
byt v spalovniach nielen tepelne spracované, ale médzZu svojou energetickou hodnotou pozitivne
ovplyvnit energetickl hodnotu vsadzanej spalovanej zmesi.
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Odber a priprava vzoriek

Odber vzoriek bol uskuto€neny pri navsteve zavodu priamo v prevadzkach lakovne, kde vznikaju
a boli odobraté z kontajnerov, v ktorych sa kal odvaza na likvidaciu, ¢ize boli presne v stave, v akom by
v pripade tepelného spracovania boli odvezené do spalovne. Vzorky boli odobraté jednoduchou formou
— odobraté lopatkou do oznaeného plastového vreca ariadne uzavreté ato nielen z prepravnych
dbvodov, ale aj preto, aby nestratili vihkost, s akou budu odvaZzané do spalovacieho zariadenia.

V laboratériu Katedry energetickej techniky Zilinskej univerzity sme robili naslednu pripravu vzoriek.
Aby sme mohli ur€it vyhrevnost vzoriek, museli byt vysuSené podla normy pri 105 °C na suSiacej vahe
(obrazok 1), kde bola odmerana aj vihkosti jednotlivych kalov v hmotnostnych percentach.

Obrazok 1: Vzorka pripravena na susenie

Obrazok 2: Nasledné vazenie vzorky do
v susiacej vahe KERN DLB

nadobky kalorimetra na laboratornej
vdhe KERN ABT 220 SDM

Vzorky boli suSené na suSiacej vahe KERN DLB. Po vlozeni vzorky si suSiaca vaha odvazi vzorku
anasledne sa pusti suSiaci ohrev. V okamihu, ked prestane hmotnost vzorky klesat vplyvom

odparovania vlhkosti sa proces suSenia zastavi a vaha vypocita hmotnostné percento vihkosti. Cely
tento proces vaha vykonava automaticky, bez zasahu obsluhy.

Vzorky boli oznacené Cislom a posledna vzorka pismenom x. Z merani nam vysli vihkosti jednotlivych
vzoriek, ktoré su uvedené v nasledujucej tabulke 1.

Tabulka 1

Oznacenie vzorky
1+2

Vlhkost’ v hmotnostnych %
7,78
12,20
19,71
20,01
6,94
8,88

X | olo|bh|w
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Meranie vyhrevnosti vzoriek kalov

Meranie vyhrevnosti kazdej vzorky (obr.3) sa vykonavalo ihned po priprave vzorky suSenim, aby bolo
meranie ¢o najmenej ovplyvnené okolitou vihkostou, aby nedoslo ku kontaminacii vihkostou z okolitého
vzduchu vplyvom adsorpcie. Meranie vyhrevnosti sa vykonavalo na kalorimetrickom meracom pristroji
na meranie spalného tepla LECO AC 500 (obrazok 4).

Obrazok 3: Pripravené vzorky jednotlivych Obrazok 4: Kalorimetricky pristroj na
kalov na meranie meranie vyhrevnosti LECO AC 500

Postup merania

Do meracieho pristroja je nutné vzorku pripravit.
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Obrazok 6: Nadobka Obrazok 7: Vyplach kartuSse = Obrazok 8: Natlakovana

S navazenym kalom kyslikom a nasledné kartus so vzorkou
S vnorenym zapalovacim automatické natlakovanie pripravena na meranie
dréotom kartuse vyhrevnosti

Najprv sa navazi vzorka do nadobky o hmotnosti 0,8 az 1,2 gramu (obr. 2), do ktorej sa nasledne
vlozi odporovy drdt (obr.6), ktory v kyslikovej atmosfére meracej kartuSe zapali vzorku. Kartu$ sa
hermeticky uzavrie aj so vzorkou, urobi sa vyplach kartuse kyslikom a nasledne sa natlakuje kyslikom
na stanoveny tlak, ktory pristroj zabezpecuje automaticky (obr.7). Takto natlakovana a uzavreta kartus
sa ponori do vani¢ky kalorimetra a pripoja sa elektrédy (obr.8), cez ktoré tecCie elektricky prud v Case,
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ktory si pristroj automaticky pusti po ustaleni kalorimetra, ktory rozzeravi Zeraviaci drét a dojde
k zapaleniu vzorky. Po vyhoreni vzorky pristroj signalizuje odstavenie a vypocCita zo zadanej hmotnosti
vyhrevnost v MJ. kg™. Vysledky merani sa nachadzaju v nasledujucej tabulke &. 2.

Tabulka 2

Vzorka Vyhrevnost' v MJ kg™

1+2 1,724

16,623

16,286

8,350

0,028

X o |0 | |w

10,630

Ako je mozné vidiet z tabulky €.2, vzorky 3 a4 vykazuju velmi dobru vyhrevnost, ktoru mézeme
prirovnat k vyhrevnosti dreva, vzorka 5 aX sa svojou energetickou hodnotou mézu prirovnat
k vyhrevnosti komunalneho odpadu®. Rozdielnost vyhrevnosti vzoriek mozno vidiet aj v nasledujicom
grafe 1.

Vyhrevnost v MJ.kg!
18
16
14

MJ.kg?

o N B~ OO

1+2 3 4 5 6 X
vzorka

Graf 1: Vyhrevnost jednotlivych vzoriek

Analyza prvkov vzoriek
CHNO analyza (EDXRF)

CHNO analyzu vykonalo pracovisko Vyskumného centra Zilinskej univerzity, ktorému sme dodali
vzorky véetkych meranych kalov. Na tato analyzu bol pouzity ARL™QUANT X EDXRF Spectrometer.

Touto analyzou sa urcilo hmotnostné percento uhlika, vodika a dusika a kyslik je dopoditany. S tejto
analyzy aj prakticky vidime hlavné prvky, ako je uhlik a vodik, ktoré su hlavnou zloZkou ovplyviujucou
vyhrevnost. Dusik sa na spalovani nepodiela aje v palive balastom. Vysledky tejto analyzy su
v nasledovnej tabulke €. 3 a pre grafické znazornenie v grafe 2 . Obsah tychto latok je zo suSiny vzoriek.
Obsah pbdvodnych vzoriek je v tabulke €. 4.
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Tabulka 3
Vzorka C m/m% H m/m% N m/m% O m/m% CHNO m/m%
1+2 10,22 1,64 0,00 55,15 67,00
3 47 54 6,89 2,90 27,88 85,20
4 51,20 7,20 4,85 25,87 89,11
5 20,76 2,81 1,17 44,28 69,00
6 1,12 0,46 0,00 57,04 58,61
X 28,73 3,99 1,99 35,50 70,20
Obsah CHNO vo vzorkach
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Graf 2: Vysledky CHNO analyzy
Tabulka 4
Vzorka C m/m% H m/m% N m/m%
1+2 10,22 1,64 0,00
3 24,95 8,92 1,39
4 27,87 9,23 2,33
5 17,74 4,49 0,79
6 0,05 0,1 0,00
X 25,41 8,29 1,62

Ako je mozné vidiet' z tabuliek, vzorky 3, 4 a X maju vysoky obsah uhlika a vodika, o su hlavnymi
zloZkami, ktoré su zodpovedné za energeticky obsah paliva.

Analyza ostatnych prvkov (EDXRF)

Medzi ostatné prvky nachadzajuce sa vo vzorkach patria kovy alkalickych zemin, alkalické kovy
a kovy a fosfor a sira. Zastupenie tychto prvkov je v jednotlivych vzorkach rézne a zavisi od jednotlivej
technoldgie kde vznika. Kaly obsahuju prvky, ktoré su predpokladané pre lakoviiu automobilky, pretoze
su zastupené vo farbach lakoch a vyplniach povrchovych uprav automobilov. V tabufkach je uvedeny
prvok, jeho hmotnostné percento a Standardna chyba v %.
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Tabulka 5: Vzorka 1+2 Tabulka 6: Vzorka 3 Tabulka 7: Vzorka 4
Prvok | m/m% | StdErr% Prvok | m/m% StdErr% Prvok | m/m% StdErr%
Ca 24,410 0,210 Ti 7,670 0,130 Ti 3,860 0,100
Px 2,770 0,0800 Al 2,450 0,080 Si 2,010 0,070
Fe 2,000 0,070 Si 1,990 0,070 Ca 1,340 0,060
Mg 0,791 0,039 Mg 0,978 0,049 Ba 1,120 0,050
Si 0,584 0,029 Ca 0,902 0,045 Mg 0,972 0,048
Sx 0,490 0,024 Fe 0,244 0,012 Al 0,813 0,040
Al 0,468 0,023 Sx 0,163 0,008 Sx 0,337 0,017
Cl 0,403 0,020 Cl 0,135 0,007 Fe 0,135 0,007
Mn 0,298 0,015 Cl 0,113 0,006
Ni 0,281 0,014
Zn 0,247 0,012

Tabulka 8: Vzorka 5 Tabul'ka 9: Vzorka 6 Tabulka 10: Vzorka X
Prvok | m/m% StdErr% Prvok | m/m% StdErr% Prvok | m/m% StdErr%
Ba 21,360 0,200 Na 27,610 0,220 Ba 17,370 0,190
SX 4,980 0,110 Al 9,340 0,150 SX 3,650 0,090
Si 1,910 0,070 Px 1,710 0,060 Ca 3,610 0,090
Mg 0,815 0,041 Fe 0,967 0,048 Si 2,350 0,080
Ca 0,806 0,040 Si 0,465 0,023 Mg 1,080 0,050
Sr 0,573 0,029 Ca 0,406 0,020 Al 0,643 0,032
Al 0,552 0,028 Zn 0,359 0,018 Sr 0,506 0,025
Mn 0,149 0,007 Cl 0,343 0,017
K 0,122 0,006 Fe 0,189 0,009

V tychto kaloch sa nachadza velké mnozZstvo prvkov, preto su v tomto ¢lanku uvedené len tie, ktorych
zastupenie je vacsie ako 0,1 hmotnostného %.

Zaver

Nakladanie s odpadmi, v naSom pripade Specifickymi kalmi z konkrétnej automobilky, je stéle
otvoreny problém, ktory treba rieSit na viacerych urovniach. Hlavnou ulohou tejto analyzy bolo zistit
energeticky obsah jednotlivych Specifickych kalov zlakovne, ako aj zistenie prvkového obsahu
jednotlivych vzoriek. DOlezitym udajom je zistenie obsahu v suSine, pretoze vodik obsiahnuty vo vode
skresfuje pohlad na spalitefné zloZky kalov. Ako je mozné vidiet v tomto prispevku, niektoré kaly maju aj
vysoku energeticki hodnotu, porovnatelnu napr. s drevom (kal €. 3 a 4), iné su porovnatelné svojou
energetickou hodnotou napr. s komunalnym odpadom (kal € 5 a X). Problematike odpadnych kalov sa uz
dihdiu dobu venuje pozornost® avdak analyza tychto konkrétnych kalov z prevadzky lakovne doposial
urobena nebola, preto sme sa zamerali prave na ne. Dal§im problémom je, Ze kazda lakoviia pouziva
inU technoldgiu a to aj v ramci koncernov, preto pripravujeme aj analyzu kalov z inych lakovni, aby sa
mohli tieto kaly porovnat a zistit, ¢i je nutné z v kazdom pripade rieSit problémy individualne.

Pridavok kalov, ktoré nemaju vysoku energeticki hodnotu do paliva nemusi byt v energetickych
zariadeniach energetickym prinosom, av8ak délezita, vich pripade je ich likvidacia, chemicka
stabilizacia a nerozpustnost’ zvySkov na skladke po takomto spracovani. Toto je mozné vo vacsine

pripadov dosiahnut tepelnymi procesmi a nasledne odpad uloZit na beznu skladku alebo pouzit pri
vyrobe cementu. Tieto problémy budu predmetom aj dalSieho vyskumu.
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Summary

During technological processes in the automotive industry, several types of sludges are produced,
which are problematic to dispose of using classic methods, and some types of sludges are classified as
hazardous waste, which complicates their disposal. This contribution deals with the possibilities of
sludge disposal in conventional energy facilities such as municipal waste incinerators or cement plants.
After the heat treatment of this waste, the residue remains, which does not pose a danger to the
environment [2] and can be placed in a regular landfill, or used at the cement production in cement
plants. The article presents the results of the EDXRF analysis of C-H-N-O and elements, the results of
the measurements of the humidity of the samples and the heat of combustion from individual sludges, as
they were taken directly in the production of the automobile plant. The analysis found that some sludges
have an energy content comparable to wood, others to municipal waste, and the energy value of some
sludges is negligible. Sludges come from a specific operation of a car manufacturer, and therefore their
content and composition are also specific.

Keywords: disposal of sludge, calorific value, chemical composition of sludge, humidity
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