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Souhrn

Popilek z mokrého CcCisténi spalin vapennou vypirkou je komplikovany a komplexni odpad
nebezpeéného charakteru. Environmentalni politika EU se v souCasné dobé zaméruje na snizovani
jejich produkce Ci odstrariovani jejich nebezpecnych vlastnosti. Nebezpecné viastnosti popilk( pochazeji
obvykle z vysokého podilu rozpustnych soli, pfitomnosti tézkych kov( a v nékterych pripadech i
persistentnich organickych polutantt (POP). Prispévek predstavuje moznosti jejich stabilizace s
ohledem na odstranéni nebezpecénych viastnosti ¢i moznosti jejich vyuZiti.
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Uvod

Popilky ¢i pevné zbytky z €isténi spalin (APCr) jsou spolu se Skvarou vedlejSim vystupem vznikajicim
v zafizenich pro energetické vyuziti odpadl (ZEVO). Environmentalni politika EU se v sou¢asné dobé
silné zaméfuje na snizovani produkce nebezpeénych odpadu ¢i odstrafovani jejich nebezpecnych
vlastnosti pomoci pfepracovani namisto jejich skladkovani. Nebezpecné vlastnosti popilkl €i pevnych
zbytku z Cisténi spalin pochazeji obvykle z vysokého podilu rozpustnych soli, pfitomnosti tézZkych kovl a
v nékterych pfipadech i persistentnich organickych polutantd (POP). Tfi ZEVO v CR jsou vybavena
systémem Cisténi spalin s rozpraSovaci suSarnou (s davkovanim slurry aktivniho uhli a haSeného vapna)
s naslednym odprasenim spalin na rukavovych filtrech &i elektrostatickych odlu¢ovacdich. Spaliny jsou
pak vedeny do dvoustupriové mokré pracky (quench + mokra vapenna vypirka) a dale do dalSich
aparatt systému cisténi spalin. Vzniklé APCr maji tedy troj-slozkovy charakter, a to popilek (ulet ze
spalovaci komory) a zreagovany sorbent tvofeny produkty odstranéni kyselych slozek plynu (smés
chloridd a sirant alkalickych kovl a kovu alkalickych zemin zejména Ca) a aktivnhim uhlim se
sorbovanymi tézkymi kovy &i persistentnimi organickymi polutanty.

Technologie pro zpracovani popilku

Historicky se na tyto typy odpadu navic s nebezpeCnym charakterem pohlizelo jako na nezadouci a
tézko-odstranitelné odpady. Tato situace do jisté miry porad pretrvava, nicméné v souCasné dobé je
vyvijena fada metod pro odstranéni nebezpecnych vlastnosti téchto materialt spolu s moznosti ziskani i
vybranych slozek z nich, jako jsou kovy ¢&i soli. Pro zpracovani APCr s cilem ziskat kovy &i sole se
vétSinou pouzivaji hydrometalurgické metody, kdy jako extrakcni Cinidlo je pouzita kysela technologicka
voda z Cisténi spalin. V primyslové praxi je v sou¢asné dobé aplikovana technologie — FLUWA/FLUREC
vyvinuta ve Svycarsku. Ve stadiu pilotni jednotky & stavby provozni jednotky jsou pak technologie
HALOSEP vyvinuta v Dansku nebo Svédska technologie spoleénosti RENOVA.



Danska technologie HALOSEP je primarné zaméfena na ziskavani soli, Zn a dalSi kovy jsou ovSem
ziskavany rovnéz. Proces HALOSEP lIze pouzit na ZEVO s mokrym systémem c¢isténi spalin, kde
vstupni surovinou mohou byt APCr ze zafizeni, kde dochazi k zachytu kyselych slozek pomoci
smésného sorbentu (napf. typu Sorbalit) €i i z polosuché metody. Popilek nebo APCr je extrahovan
kyselou vodou z quenche. Vznikly extrakt obsahuijici soli a kovy ve vysokych koncentracich je Cistén v
nékolika fazich. V prvnim kroku dochazi k odstranéni nerozpusténych pevnych €astic nad 1 mm vcéetné
aktivniho uhli se zachycenymi organickymi latkami, tento proud je veden zpét do spalovaciho zafizeni.
Pro odstranéni vybranych nezadoucich sloZzek (napf. Hg) pfed naslednou alkalizaci je pouzivano TMT
15. V dalSim kroku jsou pak tézké kovy vysrazeny z kapalného extraktu do pevné faze pomoci alkalizace
hydroxidem sodnym. Pevna faze je pak odfiltrovana a promyta vodou do vysledného filtraéniho kolace s
obsahem Zn az 50 %, ktery je veden na dalSi zpracovani ve slévarenském primyslu. Hmotnostné je
filtracniho kolace na urovni cca do 5 % z hmotnosti vstupniho popilku. Zbyla kapalna faze pak obsahuje
predevSim chloridy alkalickych kov( a kovl alkalickych zemin, které jsou ziskavany krystalizaci Ci
produktem je roztok solanky. Tato technologie umoziuje snizit pavodni hmotnost popilku az o 50 % a
odstranit z popilku az 98 % chloridd. Slozeni soli se li§i podle plvodu extrahovaného materialu a
pouzitého systému cCisténi spalin, vysledkem je smés chloridl s pfevaznym obsahem bud NaCl z mokré
vypirky pomoci NaOH ¢i CaCl, pfi pouZité mokreé i polosuché vapenné metody. MnozZstvi ziskanych soli
je na urovni 20-50 % hmotnosti vstupniho APCr. Vyextrahovany popilek, kterého ma cca 2/3 puvodni
hmotnosti, z technologie HALOSEP pak plini kritéria pro ulozeni na skladku ostatnich odpad(, nebot
jeho nebezpecéné vlastnosti pramenici z obsahu organickych latek, vyluhovatelnych soli &i tézkych kovu
byly odstranény. V sou€asné dobé je snaha nalézt pro tento popilek n&jaké uplatnéni, a to zejména v
cementarském pruamyslu ¢&i jako pfidavek do riznych stavebnich materiald.

Prispévek sumarizuje dosavadni aktivity zaméfené na zpracovani popilku s cilem odstranit jejich
nebezpecné viastnosti se sou€asnym zvazenim moznosti ziskavat soli i kovy.

Analyza vzorki

Celkem bylo analyzovano 19 vzorkd APCr ze dvou ZEVO. U vSech vzorkd byly provedeny analyzy
zakladnich vlastnosti, jako jsou pH, obsah vilhkosti, popela, nedopalu, rozpustnost, dale pak prvkové
sloZeni a vyluhové testy dle CSN EN 12457-4. Veskeré analyzy byly provedeny ve tfech opakovanich.
Vzhledem k vysokému obsahu hygroskopického CaCl, v APCr byla analyza vihkosti provedena pfi
teploté 200 °C, tj. pfi teploté vySSi nez teplota rozkladu hydrata CaCl..

Vysledky a diskuse

Vysledky analyzy zakladnich vlastnosti APCr z jsou uvedeny v Tab. 1. Vzhledem k hydroskopickému
charakteru CaCl,, ktery je jednou z kli€ovych slozek APCr maji APCr tendenci k samovolné sorpci
vzdusné vihkosti. VIhkost obou APCr i pfes uskladnéni v uzavienych nadobach byla na urovni 95-98 %.
Obsah popelu v obou APCr byl na arovni 88-91 %. Nedopal byl tvofen zejména obsahem aktivniho uhli,
které je davkovano do spalin v ramci rozpraSovaci susarny. APCr maji vysoky obsah rozpustnych slozek
a soli, a to v rozpéti 34-59 %, pfiCemz median je 44-45 %. Rozpustny podil je dan obsahem CaCl, a
dalSich chlorid alkalickych kovu ze zachyceného chloru ze spalin. Rozdilny parametr u vzorki APCr
bylo pH. VysSi pH vzork(l z jednoho ZEVO ukazuje na vy$Si obsah nezreagovaného sorbentu (tj.
Ca(OH), ¢i CaO0).

Tab. 1 Zakladni vlastnosti APCr

APCr
min max

Sudina (200 °C) _[hm. %] 90,4 99,1




Popel susina [hm. %] 80,9 92,7
Popel surovy [hm. %] 76,3 914
Rozpustnost [hm. %] 33,9 59,0
pH () 8,8 12,3

Z vysledku testu vyluhovatelnosti a analyzy sloZeni vyplynuly nasledujici fakta:

Vyluhovatelnost DOC plni limity pro tfidu vyluhovatelnosti | dle 294/2005 Sb.,

Ca — obsah 200-230 g/kg, vyluhovatelny podil Ca 40-47 %, vys8i podil nezreagovaného
sorbentu u APCr s vy8Sim pH,

Na — obsah 24-38 g/kg, vyluhovatelny podil 70-93 %,
K — obsah 9-14 g/kg, vyluhovatelny podil >90 %,

Mg — obsah 8,0-11,5 g/kg, vyluhovatelny podil <1 %,
Cl - vyluhovatelnost Cl — 21-38 g/l,

S0, - obsah 90-130 g/kg, vyluhovatelny podil 7-13 %, 9,5 % Chotikov (7-11 %), 11 %
Malesice (8-13 %) z obsahu,

As - obsah 30-150 mg/kg, vyluhovatelnost pod mezi detekce

Cd — obsah 100-250 mg/kg, vyluhovatelné podil je <1 % z obsahu,
Cu — obsah 400-650 mg/kg, vyluhovatelny podil Cu <1 % z obsahu,
Cr — obsah 80-120 mg/kg, vyluhovatelny podil Cr cca 1 % z obsahu,
Ni — obsah 20-70 mg/kg, vyluhovatelny podil 1-3 % z obsahu,

Pb — obsah 1 000-3 500 mg/kg, vyluhovatelny podil Pb <1 % u APCr s pH okolo 10, cca 10
% u APCr s pH nad cca 11,5,

Zn — obsah 8-28 g/kg, vyluhovatelny podil Pb <1 % u APCr s pH okolo 10, cca 10 % u APCr
s pH nad cca 11,5.

Z analyz vyplyva, Zze nebezpelné vilastnosti APCr vychazeji z rozpustného podilu a obsahu soli,
nikoliv z obsahu téZzkych kovu €i As. Vyjimkou je pouze Pb v pfipadé silné alkalickych APCr vysokym
obsahem nezreagovaného sorbentu. V ostatnich pfipadech vyluhy z APCr plni limity pro tfidu
vyluhovatelnosti lla dle 294/2005 Sb. KliCovym krokem stabilizace je tedy odstranéni rozpustnych slozek
APCr. Samotné pfevedeni téchto latek ovSem samotny problém nefeSi a je nutné navrhnout i vhodny
postup pro nasledné odstranéni ¢i ziskani z kapalné faze.

Rozpustné latky jsou tvofeny prfevazné chloridy Ca, Na a K. Podil jednotlivych chloridu, stejné jako
vyluhovatelnost prepocétena na g/kg APCr u vybraného vzorku popilku je uvedena v Tab. 2. Vzhledem
k variabilité slozeni patrné z dat vySe Ize nicméné oCekavat vyraznéjsi rozptyl nez jsou uvedené hodnoty

v Tab. 2.

Tab. 2 Slozeni chloridd vyluhovatelnych z APCr

Vyluhovatelnost | Pfepocet na Podil chloridt
chloridy
[o/kg] [o/kg] [%]
Ca 116 321 76
Na 30 77 18
K 13 25 6
Suma 189 480 100




Postupy reseni

Uvedena smés chloridl je z pohledu dalSiho vyuziti komplikovana. Principialné lze vyuzit jako
posypovou sul, pficemz kvalitativni kritéria jsou stanovena technickymi podminkami ministerstva dopravy
(TD - 116) a vyhlaSkou 104/1997 Sb. Jako prostfedek pro odstrafiovani namrazy lze pouzit chlorid
sodny, chlorid vapenaty, jejich smés &i roztok téchto chloridl. Z téchto dlvodd budou pro dalSi feseni
sledovany postupy s cilem ziskani soli a jejich nasledné vyuziti z kapalného extraktu. Variantné je
zvazovana i moznosti ziskavani kova z APCr pomoci extrakce kyselou vodou z prvniho stupné mokré
pracky, ktera je na ZEVO s mokrym ¢idténim k dispozici.
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