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Souhrn

Soucasné hospodarstvi je charakterizovano bezprecedentné rostouci spotfebou surovin a produkty.
Tézké kovy predstavuji pouze 10 % spotfeby anorganickych komodit, ale diky svym specifickym
fyzikalnim a chemickym viastnostem jsou nesmirné ddlezité v kazdodennim Zivoté. Zinek je ctvrtym
celosvétové nejcastéji pouZivanym kovem. Vzhledem ke zmensSovani snadno dostupnych pfirodnich
zdroju a rostoucimu nedostatku Zn je potreba najit sekundarni suroviny a zpusoby recyklace kovu
z nich. Popilek z energetického vyuZziti odpadl se diky produkovanému mnoZstvi a obsahu Zn jako
v chudé rudé jevi jako vhodna surovina pro recyklaci Zn. Prispévek je vénovan problematice recyklace
Zn z popilku v reélnych provoznich podminkdch na ZEVO v CR. Bylo provedeno ovéfeni moznosti
ziskavani Zn z popilku pomoci kyselé extrakce technologickou vodou z 1. stupné mokré pracky spalin.
Viysledky byly porovnany s publikovanymi vysledky ziskavani Zn pomoci Svycarské technologie
FLUWA/FLUREC a Svédské technologie HALOSEP. Priimérna ucinnost extrakce Zn na realném
zarizeni se blizi 60 %, coZ je srovnatelné s vySe uvedenymi technologiemi. Dalsimi pfinosy kyselé
extrakce jsou predevsim neutralizace dvou nebezpecnych odpadnich proudid ze ZEVO (popilku a
technologické vody zpracky spalin), snizeni spotfeby chemikalii a naklad( na Cisténi pevnych a
kapalnych proudt ze spalovani odpadu, produkce stabilnich anorganickych zbytkt a posun procesu v
hierarchii nakladani s odpady od skladkovani k recyklaci kovd.
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Summary

Modern economy is characterized by unprecedented increase in the consumption of raw materials and
products. Heavy metals represent only 10% of all inorganic goods consumed, but due to their specific
physical and chemical properties they are extremely important in everyday life. Zinc is the world's 4th
most widely used metal. Due to the reduction of easily accessible natural resources and the growing
shortage of Zn, it is necessary to find secondary raw materials and methods to recover metal from them.
Fly ash from municipal solid waste incinerators (MSWI) is a suitable raw material for Zn recovery,
because of the production quantity and the same content of Zn as in poor ore. Thereby, this paper is
aimed to the recovery of Zn from fly ash on the real scale from data obtained from MSWI in the Czech
Republic. Verification of the possibility of Zn recovery from fly ash through acid extraction with flue gas
treatment system scrubber liquid has been carried out. The results were compared with the published
results of Zn recovery using the Swiss technology FLUWA/FLUREC and the Swedish HALOSEP. The
average efficiency of Zn extraction in the real MSWI is close to 60%, which is comparable to the
efficiency of the technologies mentioned above. Other benefits of acid extraction are above all the
neutralization of two hazardous waste streams from the MSWI (fly ash and scrubber liquid), the
reduction of chemicals consumption and the total costs for treatment of fly ash and scrubber liquid,
production of stabilized inorganic residues and shifting the process in the waste management hierarchy
from landfilling towards metals recovery.
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Uvod

Soucasné hospodarstvi je charakterizovano bezprecedentné rostouci spotfebou surovin a produktd. Ve
druhé poloviné 20. stoleti bylo spotfebovano 80-90 % vSech surovin pouzitych lidstvem za celou historii
existence. V ramci antropogenniho metabolismu jsou tézké kovy z hlediska hmotnosti pomérné
nevyznamné, nebot pfedstavuji méné nez 10 % veskerych spotfebovanych anorganickych komodit* [1].
Tézké kovy ovSem hraji dulezitou roli pfi vyrobé a Upravé vyrobkd. Hodnotu pro primysl predstavuiji
jejich specifické fyzikalni a chemické vlastnosti, jako jsou odolnost proti korozi, elektricka a tepelna
vodivost, taznost, pevnost atd. Tézké kovy zlepSuji kvalitu a funkCnost zbozi a Casto maji zasadni
vyznam pro prodlouzeni doby zivotnosti a rozsifeni rozsahu pouziti vyrobku.

Zinek je Ctvrtym celosvétové nejCastéji pouzivanym kovem (hned po Zzelezu, hliniku a médi).
Hospodarsky rlst Uzce souvisi s vybudovanim nové infrastruktury a tim padem s poptavkou po zinku,
ktera neustale roste jak v rozvojovych, tak ve vyspélych zemich. Zinek se stava jednou z nejzadanéjsich
komodit na trhu s kovy. P¥iblizné tfi Ctvrtiny zinku jsou spotfebovany v podobé kovl v procesech
pozinkovani, pfi vyrobé bronzu, mosazi, slitin a valcovaného zinku. Zbyvajici ¢tvrtina Zn se spotfebovava
v podobé slouenin v gumarenstvi, chemii, vyrobé barev a zemédélstvi. Zinek je také esencialnim
prvkem nezbytnym pro spravny rust a vyvoj zivych organismu; je to druhy (po zelezu) nejbéznéjsi
stopovy kov, pfirozené se vyskytujici v lidském organizmu [2]. Celosvétova statistika pouziti zinku je
pfedstavena na Obr. 1.
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Obr. 1 Celosvétova statistika pouziti Zn podle odvétvi [3]
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Kovy patfi mezi neobnovitelné pfirodni zdroje. Prognézy o dob& vyderpani kovi® jsou neustale
revidovany a rozSifovany v duasledku nové objevenych zasob a vyvoje modernich technologii tézby
a zpracovani. Pro nékteré kovy nezbytné pro moderni technologie - olovo, méd, molybden, mangan atd.
- autofi odekavaji vySerpani v pribéhu pristich nékolika desetileti [1]. Podle tdaji IZA%, pfi zachovani
soucasné produkce zinku, stavajicich technologii téZby a zpracovani a konstantni spotfeby, budou
svétové rezervy Zn stacit do roku 2029 [4].

Soucasné nakladani s kovy nelze povazovat za udrzitelné. V pribéhu a po ukonceni pouziti vyrobk
dochazi ke ztratam velké Casti kovlli v podobé emisi a odpadu [1]. Kazdoro¢né v podobé vyrobki
uréenych kone&nému spotfebiteli vstupuje do celosvétového obéhu 14 300 ktun Zn, pfiblizné 7 500 ktun
Zn z duvodu starnuti z obéhu odchéazi a vice jak polovina z nich (4 100 ktun) kon€i na skladkach [5].
Vzhledem k hodnoté zinku jako komodity (2 410 Eur/t za 99,995% Zn [6]) je pozornost pramyslu
v posledni dobé& zaméfena na vyvoj technologii pro jeho recyklaci. Recyklace zinku hraje dulezitou roli
pfi sniZzovani spotfeby energie a emisi vznikajici pfi jeho téZzb& a zpracovani a pfispiva téz k redukci
mnozstvi skladkovaného odpadu [1,7].
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Popilky ze ZEVO jako zdroj sekundarnich surovin

Historicky se na spalovny &i na zafizeni pro energetické vyuziti odpadd (ZEVO) pohlizelo jenom jako
na odstrafiovani odpadd, dnesni realita ovéem je, Ze ZEVO se muZe vyznamnym zpUsobem podilet i na
recyklaci.

Pfi spalovani odpadl vznikaji pevné zbytky, které vyzaduji dalSi zpracovani. Jednim z vedlejSich
proudl je Skvara, kterd nema nebezpeéné vlastnosti a miize byt pouZita napf. ve stavebnim
pramyslu [8,9]. DalSim vedlejSim proudem je popilek, ktery je obecné tvofen jemnymi tuhymi ¢asticemi,
unasenymi spalinami ze spalovaci komory. Popilek je zachycovan vramci Cisténi spalin pomoci
elektrostatickych odlugova&ti nebo rukavovych filtrti [10,11]. Popilek obsahuje vysoky podil rozpustnych
soli, fadu tékavych tézkych kovd, jako jsou Zn, Pb, Cu, Cd apod. a je proto klasifikovan jako nebezpecny
odpad. Popilek tvofi jenom 10-25% hmotnosti pevnych zbytkl ze ZEVO, ale predstavuje znaény
environmentalni problém [12].

V souCasné dobé jsou popilky nejcastéji ukladany do podzemnich ulozist (napf. do solnych dold)
nebo jsou po predupravé ukladany na skladku. Existuji ovSem principialné jiné zpusoby nakladani
s popilky, mezi které patfi ziskavani materialt (Zn, Cu, soli, vzacnych kovl a dalSich cennych prvku).

SloZeni popilku ze ZEVO se li8i podle geografickych podminek, zavisi na spotfebnim chovani
obyvatel a méni se na denni bazi. Obsah Zn v zemské kufe je v rozmezi 10-300 mg/kg s priimérnou
hodnotou 70 mg/kg. Ruda obsahuje 50 000-150 000 mg/kg [3]. Obsah Zn v popilkach ze spalovani
odpadu je 16 000-35 000 mg/kg [13], coz odpovida obsahu Zn v chudé rudé. Vzhledem ke zmensovani
snadno dostupnych pfirodnich zdroju mize byt popilek povazovan za cennou surovinu pro ziskavani
zinku.

Existuji rdzné zpusoby ziskavani elementarnich kovl z popilku, avSak kovy vazané v matrici
materialu nejsou témito zplsoby ziskatelné. Pro tyto Ucely je nutno pouzit hydrometalurgické nebo
pyrometalurgické metody, proto jednim z FeSeni problému je vylouzeni prvkd z matrice popilku pomoci
kyselych nebo alkalickych roztokl s naslednou separaci napf. pomoci srazeni. Existuje fada technologii
extrakce kovl z popilkli, ale vétSina z nich je zkoumana pouze v laboratornim méfitku. V primyslové
praxi jsou v sou€asné dobé aplikovatelné zejména dvé technologie — FLUWA/FLUREC vyvinuta ve
Svycarsku a HALOSEP vyvinuta ve Svédsku.

Technologie ziskavani Zn z popilku ze ZEVO

Podstatou technologie FLUWA je kysela vypirka popilki technologickou vodou z pracky spalin.
Proces je zalozen na extrakci soli a tézkych kovu. Mineralni matrice popilku zbavena nebezpeénych
slozek muze byt vyuzita pfi vyrobé cementu, skladkovana nebo vracena zpét do spalovaciho procesu
pro pfipadnou destrukci organickych polutantd. Timto zpGsobem je v soudasnosti ve Svycarsku
zpracovavano vice nez 60 % popilki. Uginnost extrakce zajmovych prvkil zavisi pfedev§im na
vlastnostech popilku, hodnoté pH technologické vody, poméru L/S, redox potencialu, teploté a dobé
zdrzeni. V zavislosti na podminkach Ize dosahnout ucinnosti extrakce zinku 60—-80 % [14].

Technologie FLUREC pfFedstavuje nadstavbu procesu FLUWA. FLUREC je zaloZzen na zpracovani
extraktu elektrochemickymi metodami. Vysledkem procesu je ziskavani Cistého (99,995%) zinku.

Technologie HALOSEP predstavuje vicekrokovy proces extrakce, promyvani a separace. Stejné jako
v pfipadé FLUWA se jedna o kyselé louZeni popilku technologickou vodou z pracky spalin. Zasadnim
rozdilem oproti pfedchozi technologii je primarni zaméfeni na ziskavani soli. Kromé& toho, proces
umoznuje zakoncentrovani kovl ve filtraCnim koladi, ktery muze slouZzit surovinou pro metalurgicky
primysl. Proces HALOSEP Ize pouzit na ZEVO s mokrym nebo polosuchym systémem c¢isténi spalin.
Primérna ucinnost extrakce Zn pomoci HALOSEP je 52 %, filtrani kola¢ obsahuje 370-450 g/kg zinku
[15].

Popis technologie kyselé extrakce

Termizo je osazeno technologii kyselé extrakce popilkli pomoci technologické vody z prvniho stupné
mokré pracky spalin. Extrahovana je smés popilki z kotelni ¢asti a elektrostatickych odlu€ovacu.
Extrakce probiha pfi pfiblizném poméru L/S 3, pfi pH=3,5, po dobu 2 hodin. Vyextrahovany popilek je
pak na pasovém filtru zbaven vihkosti a veden jako odpadni proud do Skvarového hospodarstvi. Kysela
voda z extrakce je v nékolika stupnich vycisténa a dale vypousténa. Pravé kysela voda z extrakce je



zvazovana jako potencialné vhodna surovina pro ziskavani Zn, pfipadné dalSich prvkdl, které jsou z
popilku vyextrahovany. Pro nazornost je zjednoduSené schéma analyzovanych proudd uvedeno na Obr.
2.
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Obr. 2 Zjednodusené schéma procesu

Metodika testovani

Pro ucely posuzovani moznosti ziskavani Zn z popilku bylo provedeno stanoveni slozeni a vlastnosti
jednotlivych vstupnich a vystupnich proudd technologie kyselé extrakce. Pro posuzovani ustalenosti
ucinnosti procesu byla téz stanovena variabilita proudu v ¢ase, a to jak kratkodobé, tak dlouhodobé. Byly
provedeny dvé vzorkovaci kampané. Byly odebrany kapalné vzorky kyselé technologické vody pro
extrakci (Q) a vody po extrakci (V). Z pevnych materialG byly odebrany vzorky surového nevypraného
popilku (NP), vyextrahovaného popilku (VP) a filtracniho kolaCe (FK), coz je pevny vystup z &isténi vody
po extrakci.

Kapalné vzorky byly pfedstaveny jednodennimi smésnymi vzorky. U kapalnych vzorku byl sledovan
obsah kationtd, aniontd a prvkové slozeni. Anionty byly stanoveny pomoci elektroforézy nebo ISE.
Kationty a prvky byly v kapalnych vzorkach stanoveny metodou ICP-OES.

Vysledkem vzorkovani pevnych materialt byly jednodenni primérné vzorky, které byly vytvoreny sérii
bodovych odbérl vzorkd v pravidelnych intervalech. U pevnych vzorkd byly sledovany zakladni
vlastnosti (obsah susiny, ztrata zihanim, obsah popela), zakladni slozky matrice a prvkové slozeni.
Obsah majoritnich prvkl byl stanoven pomoci XRF. Obsah minoritnich a stopovych prvka byl stanoven
pomoci kyselého rozkladu vzorku lu¢avkou kralovskou s naslednou analyzou kapalného digestatu na
ICP-OES. Analyzy byly provedeny ve 3 opakovanich. Vysledky stanoveni byly statisticky zpracovany a
predstavuji hodnoty v 95% intervalu spolehlivosti.

Vysledky a diskuze
Tab. 1 znazorriuje slozeni a vlastnosti pevnych materiall z kyselé extrakce popilku.

Tab. 1 Majoritni slozky matrice a obsah Zn v pevnych vzorkach

Prvek NP VP FK

Al (% hm.) 1,03-1,58 2,00-2,24 1,17-1,55
Ca(%hm.  9,39-10,1 15,9-17,2 11,3-11,7
Cl (% hm.) 2,11-2,22 <0,0564 0,685-0,843
Fe (% hm.)  1,52-2,01 1,69-2,17 1,25-1,42

K (% hm.) 5,20-5,86 0,843-1,17 | 0,669-0,774
Mn (% hm.) 0,0800-0,109 0,0697-0,0956 0,132-0,158
P (% hm.) 0,440-0,541  0,455-0,526 PMD



S (% hm.) 5,37-6,05 11,3-13,1 8,73-9,19
Tab. 1 (pokracovani)

Prvek NP VP FK

Si (% hm.) 4,17-5,06 4,98-5,91 | 0,599-0,681
Ti (% hm.) 0,625-0,778 0,785-0,861 <0,034
Zn (9/kQ) 34,7-38,8 13,5-19,8 60,8-89,9

V surovém nevypraném popilku je vysoky obsah Ca (cca 10 %), K (cca 5 %), Si (cca 5 %) a S (cca
6 %). Z vysledkl je patrna alumino-silikatova matrice popilkli s pravdépodobnym vysokym obsahem
siranl a chloridd. Vzhledem k nerozpustnému charakteru této matrice byly ve vyextrahovaném popilku
zjistény vysSi obsahy S, Ca a Al. Obsah Si byl srovnatelny. Naopak v pfipadé ClI, ktery tvofi rozpustné
chloridy a K, ktery také Casto tvofi rozpustné soli, byl zjist&n znaény pokles ve srovnani surového
a vyextrahovaného popilku.

Z vysledkd vyplynulo, ze vstupni popilek do extrakce obsahuje okolo 35 g Zn na kg popilku. V popilku
po extrakci pak zbyva cca 14-20 g Zn. Odstranéné kovy v ramci kyselé extrakce jsou pak koncentrovany
ve filtracnim kolaci, ktery obsahuje cca 60-90 g Zn.

DalSim cilem provedeného vzorkovani bylo vysledovat variabilitu slozeni popilku, a to jak
v kratkodobém horizontu (jednodenni vzorky), tak v dlouhodobém (vzorky jaro x podzim).
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Obr. 3 Variabilita obsahu Zn v pevnych materialech

V pfipadé Zn (viz Obr. 3) byla zjisténa relativné stabilni hodnota a nebyly nalezeny vyrazné&jsi vykyvy
jeho obsahu v kratkodobém a ani dlouhodobém horizontu. Jednodenni integralni vzorky pravdépodobné
pfipadné vykyvy sloZzeni dané rozdilnym sloZenim odpadu odstrani. Relativné stabilni obsah Zn je i ve
vyextrahovaném popilku, coZ ukazuje na ustélenou ucinnost procesu.

Dale jsou predstaveny vysledky stanoveni sloZeni a vlastnosti kapalnych proudd z kyselé extrakce
popilku.

V obou kapalnych proudech bylo sledovano slozeni, to jest obsah kationtd a vybranych aniontd.
Hodnota pH technologické vody se blizila 0. Hodnota pH extraktu se pohybovala v rozmezi od 4,61 do
5,97. Ve vodé pro extrakci byl obsah CI" cca 85 000-96 000 mg/l, dominantni slozkou je tedy
vykondenzovany chlorovodik. Obsah siranu byl cca poloviéni na urovni 36 000—42 000 mg/l, v pfipadé
siranu Ize ovSem ocekavat Castecny prokap z dalSich stupnt mokré pracky a pfitomnost ve vodé
rozpusténého siranu sodného ze zachytu SO, pomoci alkalického roztoku NaOH. Obsah fluoridu byl ve



vétsiné vzorkd na drovni 1 mg/l. Jenom jeden vzorek byl charakterizovan fadové vyssi koncentraci
fluoridli, a to na urovni 600 mg/l. Zde je rozhodujici bodovy zdroj fluoru ve spalovaném odpadu.
Vysledky jsou pfedstaveny v Tab. 2.

Tab. 2 Obsah aniontu v kapalnych proudech

Obsah aniontd (mg/l)

Proud
rou Chloridy Sirany Fluoridy
Q 85 000-96 000 36 000-42 000 1 (600)*
Vv 82 000-98 000 5 400-8 900 40-100

* neni uveden interval spolehlivosti, pouze jedna hodnota fadové vyssi

Ve vodé po extrakci je obsah chloridd pfiblizné stejny jako ve vstupni vodé, coz je dano obecné
rozpustnym charakterem chloridd. V pfipadé siranu byl zjistén znacny pokles na cca 5 000—9 000 mg/I.
Vzhledem k narustu obsahu S v popilku po extrakci Ize ofekavat vznik pevnych siranu, které jsou
odvedeny v pevné matrici vyextrahovaného popilku.

V technologické vodé pro extrakci je vysoky obsah Na (17 000—-24 000 mg/l) pravdépodobné z mokré
pracky spalin a vypirky SO, pomoci NaOH. V pfipadé Ca, K, Na i Mg je patrny narlst obsahu ve vodé po
extrakci (viz Tab. 3), coz je dano ¢astecné rozpustnym charakterem soli téchto kationtu.

Tab. 3 Obsah zakladnich kationtt a Zn v kapalnych proudech

Q Vv
Ca (mg/l) 249-338 776-1 200

K (mg/l) 201-363 3 870-6 410
Na (mg/l) 17500-23900 20 700—34 600
Mg (mg/l) 37,3-51,5 834-1370
Zn (mg/) 1,38-1,67 860-1030

Z narlstu obsahu Zn, jehoz koncentrace je ve vodé na vystupu z procesu o dva az tfi fady vysSi nez
na vstupu, Ize dovozovat zna¢nou extrakci tohoto prvku z popilku. Variabilita sloZeni vody po extrakci je
v mnoha pfipadech vy388i nez variabilita sloZzeni vstupniho popilku (viz Obr. 4), takze Ize oCekavat
vyrazngjsi vliv parametru (slozeni popilku a chemicka speciace prvkd, slozeni extrakéni kapaliny, redox
potencial, apod.) procesu na celkovou uginnost.
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Obr. 4 Variabilita Zn v kapalnych vzorkach

Uginnost extrakce Zn se pohybuje vrozmezi od 44 do 72 %, coz je srovnatelné s udinnosti
procest FLUWA (60—-80 %) a HALOSEP (v priméru 52 %). Pomoci kyselé extrakce Ize vyextrahovat od
1,1 do 1,8 ktun zinku ro¢né. DalSimi pfinosy kyselé extrakce jsou prfedevSim neutralizace dvou
nebezpecnych odpadnich proudt ze ZEVO (popilku a technologické vody z pracky spalin), snizeni
spotfeby chemikalii a nakladd na cisténi popilku, produkce stabilnich anorganickych zbytkd a posun
procesu v hierarchii nakladani s odpady od skladkovani k recyklaci kova.

Zaver

Bylo provedeno hodnoceni potencialu ziskavani Zn z popilku ze ZEVO pomoci kyselé extrakce.
V ramci projektu bylo provedeno hodnoceni sloZzeni a vlastnosti vstupnich a vystupnich proudu
technologie kyselé extrakce v€etné jejich kratkodobé a dlouhodobé variability.

Z vysledkl vyplynulo, ze vstupni popilek do extrakce obsahuje okolo 35 g Zn na kg popilku. V popilku
po extrakci pak zbyva cca 14-20 g Zn. Odstranéné kovy v ramci kyselé extrakce jsou pak koncentrovany
ve filtracnim kolaci, ktery obsahuje cca 60-90 g Zn.

Dalsim cilem provedeného vzorkovani bylo vysledovat variabilitu slozeni popilku, a to jak
v kratkodobém horizontu (jednodenni vzorky), tak v dlouhodobém (vzorky jaro x podzim). V pfipadé Zn
byla zjisténa relativné stabilni hodnota a nebyly nalezeny vyraznéjsi vykyvy jeho obsahu v kratkodobém
a ani dlouhodobém horizontu. Relativné stabilni obsah Zn ve vyextrahovaném popilku ukazuje na
ustalenou ucinnost procesu.

V obou kapalnych proudech bylo sledovano slozeni, to jest obsah kationtd a vybranych aniontd.
Dominantni sloZkou technologické vody pouZivané pro extrakci je vykondenzovany chlorovodik. Ve vodé
po extrakci je obsah chloridd pfiblizné stejny jako ve vstupni vodé, coz je dano obecné rozpustnym
charakterem chloridi. Vzhledem k nartstu obsahu S v popilku po extrakci Ize o¢ekavat vznik pevnych
siranu, které jsou odvedeny v pevné matrici vyextrahovaného popilku.

Z narlstu obsahu Zn, jehoz koncentrace je ve vodé na vystupu z procesu o dva az tfi fady vysSi nez
na vstupu, lze dovozovat znaénou extrakci tohoto prvkl z popilku. Variabilita slozeni vody po extrakci je
v mnoha pfipadech vy8si nez variabilita sloZeni vstupniho popilku, takze Ize oekavat vyraznéjsi vliv
parametri (slozeni popilku a chemicka speciace prvku, slozeni extrakéni kapaliny, redox potencial,
apod.) procesu na celkovou uc€innost, ktera se pohybuje v rozmezi od 44 do 72 %.

Dosazené vysledky ukazuji, Ze ucinnost extrakce Zn v realném provozu je srovnatelna s ucinnosti
Svycarského procest FLUWA (60-80 %) a Svédského procesu HALOSEP (v priméru 52 %). Vysoka
ucinnost kyselé extrakce Zn dava moznost pohlizet na popilky ze ZEVO nejenom jako na nebezpecny
vedlejSi produkt energetického vyuziti odpadu, ale jako na antropogenni zdroj pfedstavujici potencial pro
ziskavani druhotnych produktu a surovin.
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