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Uvod

Hromadici se nevyuzitelné nebo nespravné zuzitkované
odpady na bazi kalu z ¢istiren odpadnich vod (COV) piedsta-
vuji hrozbu pro Zivotni prostfedi, a proto je potiebné hledat
cesty jejich efektivniho zneskodnovani. Od poloviny 80. let
jsou stdle vice vyuZzivédna alternativni paliva na bazi odpadd,
zejména pouzité oleje, plasty, destilacni zbytky a nakonec
i susené kaly z COV. Odpadni suroviny pro piipravu paliva
jsou testovdny na obsah polychlorovanych bifenyli (PCB)
a téZkych kovi, miseni je vedeno tak, aby se sloZeni blizilo
konven¢nimu palivu, nebo bylo pfiznivéjsi. Vzhledem k vy-
robnim kapacitdm se nejcastéji objevuji navrhy vyuzit spalné
teplo pripravenych odpadu v procesech silikdtové technologie,
a to ve vyrobé cementu nebo keramiky. Na jedné strané mize
byt timto postupem vylepSena ekonomicka bilance podniku,
protoze spaleni 1 tuny kalu z COV v cementaiské peci pfinese
dsporu 0,3 t uhli nebo 0,2 t tézkého topného oleje, na druhé
strané pri procesu vznikaji produkty na bazi aluminosilikatd,
které se zabudovdvaji do slinku. Nadéjné jsou poznatky ze
Svycarska, kde cementdrna Untervaz je v provozu od roku
1958 (cit.!). Ze zkugenosti se spalovdnim Ccistirenskych kalt
vyplyvd, Ze pfi normdlnim provozu se zachyti na elektrood-
Iucovaci cca 85 % rtuti. Prispévek tézkych kovi I. téidy, tj. Cd,
Tl a Hg je z 1 kg suchého kalu (4 mg.kg™ Cd, 15 mg.kg™ Tl
a 6 mg.kg ' Hg) do odtahovych plynt + 0,003 mg.Nm™ Cd pii
90 % vyvazani Cd na slinek a odprasky, 0,001 mg.Nm™ Tl pii
stejném vyvézani a + 0,042 mg.Nm™ Hg pfi pfedpokladaném
0 % vyvazani’. Podle tidaji uvedenych v literatuie® jsou hlavni
slozky kalu z ¢istiren odpadnich vod: minerdlni zrna z hliny
a primyslovych zdroji v rozméru castic od cca 0,002 do
2 mm, organické zbytky (vcetné rostlin, Zivocichi, vlast,
plastd a pigmentti), anorganické srazeniny, amorfni degra-
dovand organickd masa, vyhnild biomasa a mikrobidln{ detrit
(zlomky uhynulych baktérii). V anaerobné zpracovanych ka-
lech (ve vyhnivaci nddrzi bez pristupu kysliku) jsou kovy
7 90 % véazany na hrubsi ¢éstice kalt, obsahujici aglomeraty
organickych a mineralnich frakci. Obsah Hg v kalech* z Fran-
cie, Holandska a Dédnska je od 0,67 do 10,5 mg.kg’l, obsah Cd
0d 0,76 do 2,9 mg.kg ™.

Na zdkladé udajd z riznych prament predpoklddame, Ze
ve stabilizovaném kalu mohou byt pfitomny nasledujici formy
rtuti: HgO, HgS, HgCO,, CH;Hg", (CH,;),Hg a Hg vdzand na
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biologickou slozku kalu. Obecné vlastnosti kalli 1ze nalézt
v dalii literatufe™®.

Z technického hlediska je potiebné uvést, Ze pii obsahu
susiny 35-50 % vznika silné lepiva pasta, pii obsahu susiny
nad 92 % se uvoliluje prach podobny uhelnému s vyhfevnosti
kolem 9 GJ.t™' a obsahem popelovin 50 %. Je tieba uvazovat
0 moznosti samovzniceni, event. vybuchu a dalSich technic-
kych potizi'.

Minerdlni sloZeni popele z kalii zobrazené v terndrni sousta-
vé CaO-Si0,—R,0, (cit.") je uvedeno na obr. 1. Objevily se
préace, které vylepsuji ekonomickou stranku vypalu dokonce
i v piipadé syntézy energeticky méné narocného sulfatoalumi-
natového cementu. Na druhé strané v§ak musi byt pfedem pec-
livé zhodnoceny ekologické dopady. Z tohoto pohledu je hlav-
ni pfednosti spalovani kalli v cementdiské peci skutecnost, Ze
teplotni rozpéti umozni odstranéni fady Skodlivin z biosféry
arozklad toxickych organickych sloucenin. Mezi vyhody spa-
lovéni odpadii v cementétské peci, jak uvadi Rott’, patii vysoka
teplota pevné faze (az 1450 °C), vysoka teplota plynné fize (az
2000 °C), dlouhd doba zdrZeni pii teploté nad 1200 °C (az 7 s),
oxida¢ni atmosféra, alkalické prostiedi, protiproudy pohyb
suroviny a plynt, intenzivni kontakt mezi pevnou a plynnou fa-
zi a skutecnost, Ze kapalna faze vaze toxické a stopové prvky.

V Japonsku byl na zdkladé projektu likvidace odpadi
postaven zdvod na vyrobu ekocementu, kde se zpracovdva
komundlni odpad, popel ze spalovny komundlnich odpada,
suché kaly a vybrané primyslové odpady spolecné se surovi-
nami na vyrobu cementu. V Ceské republice bylo pokusné
provedeno spalovani vysuseného Cistirenského kalu v Brné na
provoze v Maloméficich jiz v roce 1994 (cit."). Mnozstvi kali
bylo 2 a 4,5 t.h™! pii denni vyrobé 1250 t. Mé&feni ukdzala, Ze
tok rtuti na vystupu byl celkem 6,6 g.h™!, z toho do ovzdusi
6,1 g.h™', coz vyzaduje zlepSeni feseni otdzky spalovani kalé
z Cistiren odpadnich vod.

Ikdyz technologie spalovani kalt je jizZ v nékterych zemich
pouZivéna, existuji jisté obavy z tohoto zptsobu zneskodio-
vani kalt. Pro zavedeni bezpecné technologie je tfeba zmapo-
vat rezim spalovani a pfipravy kald pro vysokoteplotni proces,
zndt obsahy nebezpecnych tékavych slozek, jejich chovani pii
transportu, davkovani, stanovit teploty, pfi kterych dochazi
k jejich uvolnovani, a na zdkladé téchto informaci predchdzet
uniku Skodlivin do ovzdusi. Cilem prdce bylo hodnoceni
obsahu rtuti pfi tepelném zpracovéni kald.
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Obr. 1. SloZeni popele z kali v terndrni soustavé CaO-SiO-R,0,
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Obr. 2. Koncentrace rtuti v kalu v 15 dennich vzorcich v obdobi
1.1.1995 az 31.12.1997
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Obr. 3. Zavislost koncentrace rtuti v kalu na teploté ve vzorcich
suSenych 1 h
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Obr. 4. Zavislost mnozstvi odpaiené vody na ¢ase a tloustce vrstvy kalu; 1 — tloustka 2,3 mm, 2 — 3,8 mm, 3 — 6,2 mm, 4 — 8,7 mm, 5 —

13,3 mm, a — teplota 200 “C, b — 230 °C, ¢ - 260 °C, d — 290 °C
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Experimentalni ¢ast

Byly studovany 2 vzorky kalu s primérnym obsahem rtuti
2,25 mg.kg ! a 1,84 mg.kg™ pii 75 % vlhkosti. Obsah rtuti
v kalu byl pravidelné sledovan® a je zndzornén na obr. 2.

Pokusnad ¢4st byla zaméfena na zjisténi podminek rozkladu
a uvoliiovani rtuti z kald za riznych teplot, jak uvadi obr. 3.
V experimentech byla vyhodnocena rychlost suseni v zdvis-
losti na tloustce vrstvy kalu a teploté susen.

Vzorek kalu byl homogenizovdn v tfeci misce a ziskand
pasta byla vndsena Spachtli do zvdZenych reakénich nadobek
z eloxovaného hliniku o vnitinim priméru 28 mm a vnitin{
hloubce 2,3; 3,8; 6,2; 8,7 a 13,3 mm. Povrch pasty byl uhlazen
stérkou a vzorek s nddobkou zvdzen. Suseni probihalo v peci
s automatickou regulaci pii teplotach 200, 230, 260 a 290 °C.
Doby suseni byly zvoleny 5, 10, 20, 30, 40 a 60 minut.
Z naméfenych dat suSeni byla vypocétena primérnd rychlost
suseni za cely interval a rychlost suseni pro jednotlivé inter-
valy vztazend na jednotku plochy a jednotku navazky kalu.
Pro uvedené teploty byl v usuSenych kalech stanoven obsah
rtuti bezplamenovou atomovou absorpci na pristroji AMA.
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Obr. 5. Zavislost mnozstvi odparené vody na ¢ase pro vrstvu
o tloustce 8,7 mm; 7 — 200 °C, 2 — 230 °C, 3 - 260 °C, 4 — 290 °C
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Obr. 6. Zavislost koncentrace rtuti v kalu na ¢ase a tloustce vrstvy kalu; 7 — tloustka 2,3 mm, 2 — 3,8 mm, 3 — 6,2 mm, 4 — 8,7 mm, 5 —

13,3 mm, a—200 °C,b-230°C, ¢ -260°C,d-290 °C
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Obr. 7. Zavislost ¢asu nutného ke sniZeni koncentrace rtuti v kalu pod
1 mg.kg'1 na tloustce vrstvy kalu; 7 — 230 °C, 2 -260 °C, 3-290 °C

Pokus suseni byl doplnén dlouhodobym susenim 500 g kalu
pii teploté 150 °C po dobu 6 hodin.

Vysledky a diskuse

Z grafického zpracovani vysledkd méfeni zmén hmotnosti
a slozeni kalu z COV Modiice podle ocekdvani vyplyvd, 7e
obsah rtuti klesd s rostouci teplotou. Potvrdilo se, Ze rtuf 1épe
tékd s vodni parou. Predpokldda se, Ze rozdil tlaku vodni pary
na bunécné sténé bakterif umoznuje poruseni stény a uvolnén{
vdzané rtuti, mechanicky otvird kandlky v suSeném kalu a
zrychluje proces. D4 se konstatovat, Ze rozhodujici je rychlost
premény kapalné vody na vodni{ pdru.

Unik rtuti je ovlivnén matrici vzorku, kterd je sloZena
zjilovych minerdld a biologického podilu. V rozmezi od 50 °C do
170 °C je obsah rtuti zpo&itku 5,05 pozdé&ji 5,85 mg kg™ ak-
tudlné vysuseného kalu, pozdéji klesa na 1,68 mg.kg™' (obr. 3).

Na obr. 4a—d jsou zndzornény zdvislosti namétenych hod-
not mnozstvi odpatené vody na dobé suseni pro rtizné teploty
a tloustky susené vrstvy.

Z derivace v ¢ase t =0

om
(El_)o =f(b)

kde m je hmotnost odpaiené vody vztaZend na objem kalu,
t¢as a b tloustka vrstvy kalu, se dd usoudit, Ze s rostouci
tloustkou vrstvy kalu klesd poc¢dtecni rychlost suSeni vztazend
kterému dochdzi pfi odpafovani vody, nez se prohieje cely
objem vzorku na teplotu nad 100 °C.

Ze zdvislosti na obr. 5, kde jsou zpracovany vysledky pro
vrstvu kalu o tloustce 8,7 mm, vyplyvd, Ze susenim pti 200 °C
se dosdhne jen Gdste¢ného odstranéni vody (0,100 g.cm™2.g™")
v porovndni s ostatnimi kfivkami pfi teplotdch 230 az 290 °C
(0,120-0,135 g.cm™.g™").

Dlouhodobé suseni 500 g kalu pfi teploté 150 °C po dobu
6 h ukdzalo, Ze obsah rtuti ve vychozim kalu se nezménil,
a jeho nartst z 1,54 mg.kg'1 pred susenim na 7,35 mg.kg’l po

427

Laboratornf pfistroje a postupy

vysuseni odpovida ztrdté¢ hmotnosti vody pii poc¢dtecnim ob-
sahu susiny 24,51 %.

Hodnoty obsahu rtuti pti dosazené vlhkosti v zdvislosti na
dobé susent, teploté a vrstvé jsou zndzornény na obr. 6a—d.

V zdvislosti obsahu rtuti na dobé susenf pfi teplotach 200
a 230 °C nebylo dosazeno pozadovaného snizeni obsahu rtuti.
Dochazi zde pravdépodobné ke zvyseni podilu susiny v di-
sledku snizen{ obsahu vody. Na druhé strané pfi teplotdach 260
a 290 °C bylo dosazeno snizeni pod hladinu 1 mg.kg™ u jed-
noho vzorku dokonce jiz po 20 minutidch, u vétSiny vzorki
(obr. 7), po 40 minutach.

Ze ziskanych vysledkl vyplyvd, Ze dostate¢né snizeni
mnozstvi rtuti v kalu je mozné pfi podminkdch suSeni pii
teploté 260 a 290 °C, dobé suSeni minimdlné¢ 20 min pro
tloustku vrstvy 2,3 az 6,2 mm. Za dodrzen{ téchto podminek
klesd obsah rtuti pod hodnotu 0,5 mg.kg ™!, coz by mé&lo byt
dostatecné snizen{ obsahu Skodliviny pro dal$i vyuzivani kald.

Zavér

Ziskané vysledky ukazuji, Ze pro zpracovdni kali v silika-
kde dojde ke sniZeni obsahu rtuti, a ndsledné se kal pouzije
v technologickém procesu. Rozhodujici pro vyuziti kalt v ce-
mentdrndch bude tedy zavedeni susiciho cyklu pied vlastnim
spalovanim, kde dojde ke kontrolovanému odstranéni podstat-
ného podilu rtuti. Jeji zdchyt, regenerace a dal$i vyuziti by
mélo byt kone¢nym fesenim tohoto nejnarocnéjsiho cyklu.

Dékujeme spolecnosti Brnénské vodovody a kanalizace, a.s.
za umoznéni méreni a zpracovdni laboratornich vzorkii kalii.
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J. Sponar and J. Havlica (Department of Materials Che-
mistry, Faculty of Chemistry, Technical University, Brno):
The Possibility of Treatment of Sewage Sludge before
High-Temperature Processes

Drying of sewage sludge eliminates mercury emission
when the sludge is used in cement kilns as fuel. Removal of
mercury from the anaerobically digested sludge is possible in
the temperature range from 200 to 290 °C. Experiments sho-
wed that mercury concentrations in 4-mm-layer samples de-
crease from 2 mg.kg™' to below 0.5 mgkg™ in 30 min. At
temperatures below 150 °C, mercury concentrations in the
studied samples did not appreciably change.
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