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Clanek se zabyva problematikou vyuziti odpadii z vyroby kyseliny fosforecné. Z provedenych laboratornich
experimentii vyplyvad, ze jeden ze sledovanych odpadii je velmi dobre vyuzZitelny jako expandacni prostiedek ve
vyrobe expandovaného kameniva. Jeho vyuzitim Ize vyznamné snizit mnozstvi dosud skladkovanych odpadii z
vyroby kyseliny fosforecné. Zjisténé poznatky predikuji i moznost vyuZiti odpadu Vv soucasné dobé jiz depono-

vaného na skladce.
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1. Uvod

V Ceské republice vznika v sou¢asnosti cca 25 mil.
tun odpadi ro¢né, mnozstvi odpadi, se kterym je nakla-
dano, je v8ak jesté o 10 mil. t vice - viz tabulka 1 [1]. To
je dano tim, ze do ,,nakladani jsou zahrnuty veskeré od-
pady, se kterymi bylo v daném roce nakladano, tj. vypro-
dukovanych, pfevzatych od riznych firem, odebranych
ze skladi, z podnikti a obci, atd.

V navaznosti na uplatiiovani legislativy EU o odpa-
dech [2] a jejich mnozstvi ukladanych na skladkach musi
CR snizovat jak mnozstvi produkovaného odpadu, takK i
mnozstvi odpadi ukladané na skladky. V této souvislosti
vyplyva i potieba zvyseni recyklace odpadl a nutnost re-
alizace rlznych novych zplsobt a postupt jejich li-
kvidace. Jednim z dosud nesledovanych postupu je dale
popsany zpasob vyuziti odpadt z vyroby kyseliny fosfo-
re¢né jako aditiva podporujiciho expandaci cyprisovych
jild pfi vyrobé velmi zadaného expandované¢ho kame-
niva.

Tab. 1. Produkce a nakladani s odpady v CR v letech
2014 - 2017

Tab. 1. Production and waste management in the Czech
Republic in 2014 - 2017
Rok 2014 2015 2016 2017
Hmotnost [10° t]
Nakladani s odpady 30877 34205 34485 35091
23789 26947 25758 24926

Produkce odpadi

Produkce komundl- 5961 3337 3580 3643
nich odpadi

2. Vyroba expandovaného kameniva

Expandované kamenivo se v CR pod ozna¢enim Li-
apor vyrabi z cyprisovych jilti t€Zenych v soucasnosti z
nadlozi povrchového hnédouhelného dolu Druzba, Soko-
lovska panev. Jeho nazev je odvozen od jména skofte-
patce Cypris Angusta, jehoZ zkamenélé zbytky se v ném
nachdzeji. Hlavnimi minerdly cyprisovych jili jsou

kaolinit, illit, montmorillonit, siderit, kfemen a muskovit
[3, 4].

Cyprisové souvrstvi je tvofeno jilovei, Casto s bii-
dli¢nou texturou s vlozkami jil, tvrdych karbonati, slint
a jemnozrnnych pisku. Jilovce jsou bud’ nezietelné vrs-
tevnaté az lasturnatého lomu nebo tence vrstevnaté, Zlu-
tozelené az Sedohnédé barvy. Vedle téchto komponent
obsahuji rovnéz soli rozpustné ve vod¢ vytvarejici nalety
na vysychajicich jadrech. V puklinach, a to v celém sou-
vrstvi, se ¢asto vyskytuje pyrit [5].

Jil pro vyrobu expandovanych stavebnich hmot na-
dymanim v zZaru — za teplot az 1150 °C — musi spliiovat
fadu podminek [6, 7].

Pii dosazeni pyroplastické teploty, pii které zacina
proces nadymani, by mély mit zrna vypalovaného mate-
ralu maly objem port a hustou strukturu. Pfitom by v su-
roviné méla byt takova smés taviv, ktera je schopna vzni-
kajici plyny zadrzet pravé v dob¢, kdy material dosahne
pyroplastického stavu spojeného se slinutim povrchu vy-
palovanych zrn.

Poznatky o chemickém sloZeni jilovych materiald a
jejich viskosnim a expanda¢nim chovani shrnul Riley [8].
Vychazel z predpokladu, Ze pro vznik optimalni expan-
dace je potfebné vytvofit taveninu vyhovujici viskozity a
povrchového napéti pii teplotach kolem 1000 °C. Podle
Rileyho nejvyhodnéjsi pro vznik pyroplastického stavu
jsou nasledujici koncentra¢ni rozmezi: SiO, 55 - 78 hm.
%, Al,O3 12 - 25 hm. % a soucet koncentraci taviv (MgO,
Ca0, FeO, Fe;03, Na20, K>0) 8 - 25 hm. %.

Vedle zdanlivé hustoty kvalitu expandovanych
cyprisovych jili a jeho vhodnost definuje také pevnost
vyrabéného materialu, jenz zavisi predevsim na porosite,
a ta na reakcich vznikajicich plynt [9-11]. Kvalitni pri-
myslové produkty maji malé, nesoumérné a homogenné
rozlozené pory. Naproti tomu nekvalitni produkty jsou
bud’ lehké, kiehké nebo tézké. Lehké produkty maji méné
péra, ale vétSich, a jejich tenké stény nemohou zajistit
potiebnou pevnost. T€zké produkty maji silnou centralni
zona s relativné malymi pory a vnéjsi zénu se vzajemné
propojenymi rozlehlymi pory.
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Expanzni plyn vznikajici pfi termolyze cyprisovych
jilt realizované v rotaénich pecich za teplot dosahujicich
az 1150 °C tvofi zejména plynné degradenty bitumenu
hnédého uhli, jakymi jsou oxidy uhelnaty a uhlidity,
voda, vodik, sulfan, uhlovodiky a degradenty vybranych
mineralt [12].

Pro zajisténi potiebné expandace, resp. odpovidaji-
ciho pyroplastického stavu jsou ke zpracovavané suro-
viné pfidavany rtizné organické a anorganické materialy
[13]. Pro cilené ovlivnéni téchto podminek byl sledovan
i ptidavek sledovanych odpadnich substanci z vyroby ky-
selina fosforecné.

3. Experimentalni postup
3.1. Genese cyprisového jilu

Sledované odpadni materidly byly pridavany k
cyprisovému jilu odebraného z nadlozi hnédouhelného
dolu Druzba s cilem jejich likvidace soucasné spojené s
vyuzitim. SloZzeni jilu stanovené metodou rentgenové flu-
orescenéni spektroskopie (ARL 9400-XP+) uvadi ta-
bulka 2, data organické elementarni analyzy (Perkin El-
mer Analyzer 2400) charakterizujici mnozstvi piitom-
nych organickych substanci tabulka 3.

Tab. 2. SlozZeni cyprisového jilu - % hm.
Tab. 2. Composition of Cypris Clay -% wt

Oxid Koncentrace Oxid Koncentrace
Na2O 0,71 Fe,O3 10,12
MgO 1,72 Co030,4 0,01
Al,O3 31,16 Cuo 0,01
SiO; 47,07 ZnO 0,01
PzOs 0,33 ASzOs 0,01
S 0,32 Rb.O 0,01
K20 2,30 SrO 0,05
CaOo 2,34 ZrO; 0,07
TiO, 3,37 Nb2Os 0,23
V205 0,06 BaO 0,13
Cry03 0,01 ThO; 0,01

MnO 0,11

Tab. 3. Organicka elementarni analyza cyprisového jilu
- % hm.
Tab. 3. Organic elementary analysis of cypris clay —
wt.%

Prvek C H N Sspalitelns
Obsah [% hm.] 3,43 1,44 0,12 0,12

3.2. Testované odpady

Podklady pro pfipravované poloprovozni ovéfeni li-
kvidace odpadd z vyroby kyseliny fosfore¢né byly zis-
kany prostiednictvim vzorkd odebranych v jeji vyrobe¢,
resp. na skladce odpadu. Jejich genese je nasledujici:

DK - dekontaminacni kal, resp. tzv. dearzenizacni
kal - vedlejsi produkt, ktery vznika v procesu ¢isténi

kyseliny fosforeéné termické. Jeho zakladni vybrané pa-
rametry uvadi tabulka 4.

VPF - vapnofos-odkalisté - odpadni produkt z vy-
roby superfosfatu. Jeho zakladni vybrané parametry
uvadi tabulka 5.

Charakter vzorkl odpadi je ziejmy z obr. 1 a 2.

. Obr. 1. Dekontaminacni kal suo{/y (vlevo)
a vysuseny
Fig. 1. Decontamination sludge crude (left) and dried

Tab. 4. Vybrané zakladni parametry DK
Tab. 4. Selected basic parameters of decontamination
sludge

Stav P.Os celk. Hg Cr
[% hm.] [mg/kg] [mg/kg]
Surovy” 12,95 6,46 5,64
Susina 41,47 20,69 18,06

*) obsah vlhkosti 68,78 % hm

Obr. 2. Vapnopfos-odkalisté surovy (vlevo) a vysuSeny
Fig. 2. Vapnopfos-tailings crude (left) and dried

Tab. 5. Vybrané zakladni parametry VPF
Tab. 5. Selected basic parameters of VPF

Stav P,Os celk. Ca F As
[“%hm] [%hm] [mg/kg] [mg/kg]

Surovy” 9,04 5,06 3200 86
SuSina 31,22 17,46 11 200 298

*) obsah vlhkosti 71,05 % hm.

Experimenty byly zaméteny na dva odlisné zpa-
soby mozného ptisobeni pfidavkd odpadui. Prvni piedpo-
kladal, ze béhem vypalu vznika uvniti zrna dostatek ex-
pandacnich plynti jako produktii probihajici pyrolyzy. Ty
vsak pronikaji k povrchu i skrz néj mimo zrno a neptisobi
tak dostate¢né na vlastni expandaci. Zde se pfedpokla-
dalo, ze by odpady obsahujici fosfor mohly pozitivné
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pusobit na slinuti povrchu zrna a zaroveti uvnitf zrna pod-
porovat vznik pyroplastického stavu.

Ve druhém ptipadé€ se vychazelo z pfedpokladu, ze
proces expandace je limitovan mnozstvim plynt vznika-
jicich béhem vypalu uvnitt zrna. Uginkem sledovanych
latek by za vysokych teplot panujicich pfi vypalu bylo
zvySeno mnozstvi expandaénich plynti (hlavné CO, COy,
Hz, CH4 a dalSich uhlovodiki) [12].

3.3 Sledované vlastnosti Liaporu

Pfi vyrobé Liaporu jsou vedle jeho vzhledu a zrni-
tosti sledovany zejména tii zakladni parametry - expan-
dacni faktor, objemova hmotnost a sypnd objemova
hmotnost vyrabéného produktu. Pti laboratorni studii
byly pro sledovani téchto dat vytvareny specidlni gra-
nule.

K jejich tvorbé bylo pouzito smési 10 g jilua 3,8 g
vody, ke které byly ptidavany odpady v mnoZstvi speci-
fikované v tabulce 6 (vztaZzeno na hmotnost jilu) respek-
tujici zejména jejich misitelnost s jilem. Po promiseni
byla smés protlacovana pies dérovanou kovovou desku.
Po oc¢isténi povrchu desky byla smés z otvorti v desce vy-
tlacovana pomoci kovové ty€inky. Vzniklé valecky byly
poté upraveny do podoby kulovych zrn, které po vysu-
Seni byly zvazeny.

Tab. 6. Ptidavek odpadnich latek - % hm.
Tab. 6. Addition of waste materials - % wt

Odpad VPF DK
Piidavek 3,3 45

Takto pfipravena zrna se polozila na specialné tva-
rovanou podlozku, kterd prochazela fizen¢ laboratorni
pickou modelujici jednotliva teplotni pasma vypalovaci
rotacni pece az do teploty expandace - 1160 °C. Po ukon-
¢eni teplotniho programu a vyjmuti z picky byla vypalena
zrna opét zvazena. Nasledovalo jejich zvaZzeni pod sitkou
pod vodou, aby se zjistila mira expandace (expandovana
kulicka ve vodé plave, neexpandovana nikoli). Ze ziska-
nych udaji byly vypocitavany nasledujici parametry: ex-
pandacéni faktor, objemova hmotnost zrna, sypna obje-
mova hmotnost:

Expandac¢ni faktor hg uvadi pomér mezi objemovou
hmotnosti zrna pred a po vypalu. Je vypocitavan ze
vztahu

hﬁ = — 1)

kde je 1,75 objemova hmotnost zrna pfed vypalem a p
objemova hmotnost zrna.

Objemova hmotnost zrna p udava hmotnost jed-
noho zrna ve vztahu k jeho objemu. Je definovana vzta-

hem:
Mgy
= 2
P = Grorminyo) @
kde je my hmotnost suchého zrna po vypalu a mp20 hmot-
nost zrna po vypalu po ponofeni do vody. Stanovuje se

vypoctem ze zjisténych hmotnosti suchého zrna po

vypalu a hmotnosti zrna po vypalu ihned po ponofeni do
vody. Zpasob vazeni zrn ,,pod vodou je znazornén na
obr. 3.

2
4‘1

Obr. 3. Zptsob vazeni zrn ,,pod vodou*
1 - vadhy. 2 - nadobka s vodou, 3 - drzdk se sitkou,
4 - vazené zrno
Fig. 3. "Underwater" grain weighing method
1 - scales. 2 - container with water, 3 - holder with
mesh, 4 - weighted grain

Sypna objemova hmotnost ys byla vypocitavana ze
vztahu

Y= ®)

kde je ys sypna objemova hmotnost, hs expandaéni faktor,
0,921 pomér mezi sypnou objemovou hmotnosti a obje-
movou hmotnosti zrna u frakce Liaporu 4 - 8 mm ziskany
z dlouhodobych statistickych udaji.

Zjisténé expandacni faktory, objemové hmot-
nosti a sypné objemové hmotnosti (pramér min. 10 sta-
noveni) VPF a DK ve srovnani s ¢istym cyprisovym ji-
lem (CJ) jsou uvedeny v tabulkach 7 az 9. Charakter
vnitini struktury a povrchu jednotlivych zrn charakteri-
zujicich pridavek odpadi je ziejmy z obrazkt 4 az 6.

Tab. 7. Expandaéni faktory. Symboly viz text
Tab. 7. Expansion factors. For symbols see text

Vzorek Expanda¢ni faktor
&isty CJ 2,55
CJ + VPF 3,57
CJ+DK 2,39

Tab. 8. Sypné objemové hmotnosti. Symboly viz text
Tab 8. Lose volume weight. For symbols see text

Vzorek

Jednotka  Sypna objemova hmotnost

gisty CJ kg.m 361
CJ + VPF kg.m 258
CJ + DK kg.m 385

Tab. 9. Objemové hmotnosti. Symboly viz text
Tab 9. Volume weight. For symbols see text

Vzorek Jednotka Objemova hmotnost
Cisty CJ kg.m3 608
CJ + VPF kg.m 490
CJ+DK kg.m3 732
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Obr. 4 Rez a povrch zrna z CJ
(podklad - milimetrovy papir)
Fig. 4. Cut and grain surface of CJ
(underlay - millimeter scale paper)

Obr. 5 Rez a povrch zrna z CJ za piidavku 4,5 % hm.
DK (podklad - milimetrovy papir)
Fig. 5. Cut and grain surface of CJ with addition 4.5 wt.
% DK (underlay - millimeter scale paper)

P X P LY U : p
Obr. 6 Rez a povrch zrna z CJ za piidavku
3,3 % hm. VPF (podklad - milimetrovy papir)
Fig. 6. Cut and grain surface of CJ with addition
3.3 wt. % VPF (underlay - millimeter scale paper)

4. Diskuse vysledki

Ze ziskanych dat je zfejmé, Ze dekontaminacni kal
neposkytl lepsi parametry vypalovanych zrn, neZ pfi
zpracovani samotné jilové suroviny a jevi se tak jako ne-
perspektivni z hlediska pozitivniho ovlivnéni procesu ex-
pandace Sypna objemova hmotnost za jeho pfidavku byla

vetsi, expandacéni faktor mens$i nez u vypalu samotného
cypiisového jilu.

Naproti tomu vapnofos-odkali§té mél velice pozi-
tivni vliv na expandaci zrn. Pti pfidavku 3,3 % hm. K ji-
lové suroviné dosahl produkt po vypalu sypnou objemo-
vou hmotnost 258 kg.m (Tab. 8). To je cca 0 100 kg.m"
3 méné neZ u &istého cyprisového jilu. Je potieba zde ale
uvést, ze v této odpadni latce jsou piitomny kromé fosfo-
reCnant i tézké kovy (Hg, Cr). I pies jejich relativné
nizkd mnozstvi (fadoveé desitky mg/kg) je potiebné,
vzhledem k jejich povaze, provést u technologickych
produktti jesté podrobné zkousky vyluhovatelnosti nebo
keramzit pouzivat pouze jako plnivo do lehkych betont
nebo tepelné izolacnich zasypu, nikoliv vSak pro hydro-
ponické péstovani rostlin, resp. jako soucast rostlinnych
substratu.

5. Zavér

Prostrednictvim laboratorni studie bylo prokazano,
ze z odpadnich latek z vyroby kyseliny fosforec¢né se jako
velice perspektivni jevi jejich uplatnéni pro vyrobu ex-
pandovaného kameniva latka vapnofos-odkalisté (VPF).
Jiz ptidavek 3,3 % hm. této komponenty 0 obsahu vlh-
kosti cca 70 % hm. k cyprisovému jilu zaruuje moznost
dosazeni lepS§i sypné objemové hmotnosti produktu
oproti Liaporu bez aditiva.

Vzhledem k celkovému objemu dosavadni pro-
dukce expandovaného kameniva lze opravnéné piedpo-
kladat likvidaci vyznamného mnozstvi tohoto odpadu pfi
dodrzeni vsech platnych ekologicko - technologickych
podminek. Sledovanou technologii by mohly byt zlikvi-
dovany stovky tun VPF ro¢né, tzn., Ze se zde nabizi i
tézba dosud jiz dlouhodobé¢ skladkované substance.
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Summary

Utilization of waste from the production of phosphoric
acid while expanding cypress clay

Petr Buryan

The article deals with the use of waste from the pro-
duction of phosphoric acid. It follows from the laboratory
experiments that one of the monitored wastes is very well
usable as an expanding agent in the production of expan-
ded aggregates. Its use can significantly reduce the
amount of landfilled waste from the production of phos-
phoric acid. The bases for the pilot plant verification of
waste from the production of phosphoric acid were ob-
tained by means of samples taken in its production, re-
spectively landfill. Their genesis is as follows: decontam-
ination sludge, resp. so-called dearzenization sludge - a
by-product that is formed in the process of purifying the
phosphoric acid thermal. Calcium phosphate sludge is the
waste product from superphosphate production. Through
the laboratory study, it has been demonstrated that cal-
cium phosphate sludge deposition is a very promising
product from phosphoric acid waste products. Already
3.3% wt. this component to the cypress clay guarantees
the possibility of achieving a better bulk density of the
product compared to the expanded aggregate produced
without the additive. With regard to the total volume of
the existing production of expanded aggregates, it is jus-
tifiable to dispose of a significant amount of this waste in
compliance with all valid ecological and technological
conditions. Hundreds of tons of VPF per year could be
destroyed by the monitored technology, which means
that mining of the already long-term dump substance is
also offered.
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