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V letech 2017-20 probihal vyzkum vyuZiti vuletovych popilkii a loZovych popelii z elektrdaren pro pripravu
adsorbentii na zdachyt oxidu uhlicitého ze spalin. V ramci vyzkumu byly adsorbenty pripravovany alkalickym
tavicim a hydrotermalnim postupem. Ziskané produkty byly podrobovany cyklickym zkouskam adsorpce a de-
sorpce simulujicim priimyslové nasazeni. Jednim z dilcich ukoli bylo vyhodnotit, jak je mozné opotiebované
adsorbenty nasledné zuzitkovat. V ramci zde prezentované studie byly materidly po skonceni adsorpcnich testi
podrobeny proceduram, majicim za cil ovérit jejich vyuziti v roli substrdtu pro rekultivaci vytézenych povrcho-
vych doli. Zakladni posuzovanou viastnosti byla schopnost téchto materialii zadrzovat vihkost a tim prispivat
k bilancivody v rekultivované krajiné. K tomuto ucelu byl navrzen test hydratace s naslednym pomalym susenim
vzorku v termogravimetrickém analyzatoru. S ohledem na suroviny, z nichz byly adsorbenty pripravovany, byla
pozornost vénovana i riziku nezddouctho vyluhovani toxickych ldtek. Poslednim testovanym parametrem je
priibéh desorpce CO; z porii pouzitého adsorbentu. Odpovida na otdzku, zda je adsorbent pouzitelny pro re-
kultivaci ve stavu po posledni adsorpci (1j. nasyceny CO3), nebo zda vyzaduje jako posledni krok zaradit ter-
mickou desorpci. Na zdkladé vysledkii zkousek s hydrataci lze usoudit, Ze by tyto materidly bylo mozné aplikovat
V ramci rekultivaci uzavienych hnédouhelnych lomi, a to sofistikovanéji nez jen jako stabilizat. U testovanych
vzorkil byla metodou TGA potvrzena Vysokd retence vody a jeji pomalé uvoliiovani, které by v pripadé uvede-
ného vyuziti materialii mohlo zlepsit hospodareni s vihkosti a jeji distribuci dievinam pouzitych pri biotech-
nicke rekultivacni fazi. Dalsi, ale dosud neprovéirenou, moznosti je téz vyuzit porézni strukturu materialii jako
vhodného substratu pro kolonizaci nitrifikacnimi bakteriemi. Tyto bakterie by ndsledné zlepsily samocistici
schopnost vodni nddrze vytvorené v pripade hydrologického zpiisobu rekultivace.
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Druhotné vyuziti opotiebovanych sorbentti pfipravovanych z popilka

1. Uvod

V ramci aktualniho vyzkumu probihajiciho na me-
zinarodni bazi se pfednostné fesi vyuziti elektrarenskych
popilkd (a méné téZ lozovych popelir) k sorpci oxidu uh-
licitého ze spalin. Ve své surové podobé uspokojivé sor-
buji pouze ty popilky, které obsahuji dostate¢né vysoké
koncentrace volného CaO, resp. MgO. V takovém pii-
padé probiha vysokoteplotni heterogenni reakce CO> S
oxidy kovu alkalickych zemin. Reakce je vratna, ¢ehoz
se vyuziva pfi termické regeneraci sorbentu. Jak bylo v
minulosti publikovano, MgO je pfi vysokoteplotnim pro-
cesu i zdrojem problému se strukturalni stabilitou mate-
rialu [1, 2].

VétSina popilkti zajiSténych pro ucely projektu
v CR, Némecku, Polsku a Recku nema sloZeni, které by
vyse zminénému principu vyhovovalo. Z pribézne dopl-
nované vzorkové zakladny, Citajici aktualné 37 vzorkd,
jich ale plné dv¢ tietiny svym sloZenim a strukturou
umoznily chemicky modifikovat popilek na adsorbent
obsahujici zeolitové faze [3]. Popilky alterované hydro-
termalnim procesem jsou pak schopné adsorpce CO; za
ambientni teploty. Cyklické méfeni adsorp¢nich kapacit
probihalo v laboratorni prito¢né aparatuie s pouzitim
plynnych smési simulujicich odprasené spaliny [4].
V ptipadé, ze by v budoucnu nastala implementace za-

chycovani CO2 na uvedenych materidlech v pramyslo-
vém méfitku, je nutné zodpoveédét otazku, jak lze vyuzit
adsorbent poté, co skonéi svou pracovni zivotnost.

1.1. Obecné moZnosti vyuZiti zeolitt

Pti hledani vhodné aplikace pro opotiebovany sor-
bent se vychazi z Siroké skupiny produktii a procesd,
v nichz jsou zeolity obecné implementovany. Zakladni
prehled o rozsitenych aplikacich je ukazan na obr. 1.

Jestlize se zohledni velké objemy pouzZitych zeolitu,
které by vznikaly v pfipadé SirSiho nasazeni metody za-
chytu CO,, je nutné provést selekci vyse uvedeného
vyctu moznych pouziti. Mimo jiné je tfeba brat v potaz
jejich chemické slozeni, strukturu (specificky povrch,
texturu, podil zeolitické faze) a v neposledni fadé i gra-
nulometrii, které se napf. od pfirodnich zeolitd vice ¢i
méné lisi [5]. Sorbenty generované z popilkl jsou sice
formovany do pelet, ovSem mechanickd pevnost téchto
pelet je nizkd. Po skonceni zivotnosti v ramci technologie
CCS/U se prti dalsim vyuziti nepocita s celistvymi pele-
tami, ale se samovolnym rozpadnutim materialu na ¢as-
tice odpovidajici stavu pted peletizaci (tj. frakce < 0,5
mm).

Nejdiive je ucelné definovat, které kategorie konec-
ného vyuziti nejsou pro opotfebované adsorbenty z po-
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pilkti vhodné. Na prvnim misté 1ze vyloucit dalsi nasa-
zeni v roli adsorbentli. Lze odivodnéné piedpokladat, Ze
opotiebovany material, ktery jiz nevykazuje vhodné
vlastnosti pro adsorpci COz, nebude vhodny ani pro jiné
plynné adsorbaty. Stejné Ize predpokladat, Ze vlastnosti
opotiebovaného materialu jiz nebudou odpovidat para-
metrim vyzadovanym pro vyrobu prumyslovych kataly-
zatori. S ohledem na nevhodnou granulometrii a na le-
gislativni omezeni neni pravdépodobné prosazeni téchto

Kategorie aplikaci zeoliti

Ptisada pro konstrukéni materidly .

.
.

Adsorpce plyni

.

.

Sorpce v kapalné fazi a iontovd vymeéna .

.
.
.
.

.

Katalyza

Ostatni pouZiti v pramyslu

Ostatni vyuZiti v zemédélstvi .

~ewr

material ve vétSiné nize citovanych zemédélskych apli-
kaci (viz obr. 1). Nasazeni v roli sorbentl pro feSeni ha-
varijnich tnika ropnych latek, nebo uziti v roli abrazivni
slozky brusnych past teoreticky mozné je, ovSem rocni
produkce téchto vyrobki je podstatné mensi, nez budou
objemy diskutovanych adsorbentt [6]. Totéz lze konsta-
tovat i pro vétSinu konstrukénich materialti pro staveb-
nictvi s vyjimkou cementozeolitovych stavebnich mate-
ridli. Vyhodnoceni této varianty je planovano jako jeden

ze smérd navazujiciho vyzkumu.

Cementozeolitové stavebni materidly
Plnivo do tésnicich a hydroizolaénich hmot
Plnivo do plasti (PP, PA, PUR aj.)

Piisada do lepidel (sorpce NH, a H,0)

Déleni N, a O, ze vzduchu

Odstranovani NH, ze vzduchu (ve stdjich apod.)

Separace H,O (suSeni vzduchu a jinych plynu)

Dezodorizace vzduchu (kromé NH)

Odlucovini kyselych plyna CO,, H,S a SO, (ze zemniho plynu,
syntézniho plynu aj.)

Separace radionuklidu ('3Cs, *Sr)

Detergenty nahrazujici fosfaty (vyuZiti iontové vymeny)
Odstranovini amoniaku z vody (NH,* z odpadni vody)
Odlucovini téZkych kovu z vody (As**, Cd*, Pb**, Cu*, Ni** aj.)
Neutralizace kyselé pudy

Uvoliiovani nutrientu do pudy (hnojiva s pomalym uvoliiovanim
N, P, K, sekunddrnich biogennich prvku a mikroelementi)

Porézni nosi¢ katalyticky aktivni slozky
Vlastni katalytickd aktivita zeolitu

Sougdst sorbentu na sanaci tniku ropnych litek
Abrazivni slozka v lesticich pripravcich

Absorpéni podestylka pro chov dribeze

Piidavky do krmiv

Substrat pro nitrifika¢ni bakterie ve vodnich nadrzich
Sorbent pro vyrovnavéni pudni vlhkosti

Kypfici piisada do pldy (zlepSeni aerace)

Obr. 1 Rozdéleni nejdulezitéjsich zptisobu vyuziti ptirodnich a syntetickych zeolitt [6-13]
Fig. 1 Distribution of the most important uses of natural and synthetic zeolites [6-13]

2. Rekultivace krajiny jako potencialni vyu-
Ziti pouzitych sorbenta
2.1. Parametry diileZité pro uziti pii rekultivacich

Anorganické materidly urcené pro rekultivace kra-
jiny by mély hrat roli funk¢ni vrstvy a nikoli pouhého
inertu. V ramci této studie byly uvazovany nasledujici
Ctyfi ulohy, které by material mél v idealnim pfipad¢ za-
jistovat:

— absorpce pudni vlhkosti a jeji postupné uvoliiovani
(retence vody),

— neutralizace vody a pidy (zvySovani pH v acidifiko-

vané pide a vode),

— uvoliovani nutrienti, sekundarnich biogennich prvku
a mikroelementt (zejm. v piipadé obohaceni zeolitu o

pfislusné ionty).

— podpora rustu nitrifikacnich bakterii, tj. pfitomnost po-

rézni struktury tvorici prostfedi pro jejich zivot.

V souvislosti s globalni klimatickou zménou je di-
leZité udrZeni vody v krajiné. Schopnost materiali absor-
bovat vodu a postupné ji uvoliiovat nabyva v této souvis-
losti na vyznamu. VyuZit schopnosti zadrZzovat molekuly
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H>0 v porézni struktute k vyrovnavani padni vlhkosti je
klicovym parametrem pro aplikaci nejen pouzitych ad-
sorbentdl [14]. Pti experimentech se ukézalo, ze adsor-
benty, pfipravované alkalickym hydrotermalnim postu-
pem nebo kombinaci alkalického taveni s hydrotermal-
nim zpracovanim meziproduktu, vykazuji i po opakova-
nych adsorpcich a desorpcich CO, zasadité pH. Tuto
vlastnost 1ze s vyhodou vyuzit v lokalitach, které byly v
dasledku pramyslové ¢innosti zasaZeny acidifikaci.

V praxi se vyuziva zpravidla ptirodnich zeolitt jako
substratu, jehoz porézni struktura je ve vodnim prostiedi
bohaté kolonizovana nitrifikaénimi bakteriemi [15]. Na-
ptiklad bakterie rodu Nitrosocystis a Nitrosomonas trans-
formuji NH3 resp. NH4" na NOy~, ktery je nasledné oxi-
dovan bakteriemi, napf. rodu Nitrobacter, na NOs~ vyu-
zitelné rostlinami [16]. Ochuzovani vody o amoniak je
rovnéz pozitivni pro vyssi organismy. Schopnost pouzi-
tého adsorbentu z popilku stat se substratem pro mikro-
bialni kultury nebyla v rdmci této studie dosud testovana.
Vzhledem k podobnosti chemického slozeni a porézni
struktury s pfirodnimi zeolity se tato vlastnost pfedpo-
klada. Existujici odli$nosti mezi ob&éma skupinami mate-
rialt vSak vyZaduji ovéfeni tohoto predpokladu.

Kromé vyctu pfiznivych vlastnosti je ovSem nutné
zminit i jisté riziko, které je s aplikaci pouzitych adsor-
bentt vyrobenych z popilkti spojené. Za rizikovy faktor
lze povazovat tézké, ¢i lépe feleno, toxické kovy.
V ramci projektu byla provedena prvkova analyza meto-
dou rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRF) cel-
kem u 37 riznych popilktt odebranych z elektraren. Po
prepocitani zjisténych hmotnostnich zlomkt na ptislusné
oxidy lze shrnout, ze u 24 vzorkti byly obsahy oxidi V,
Mn a Ba vétsi nez 0,05 %. Necela tretina vzorki vykazo-
vala obsah SrO > 0,05 % hm., méné nez desetina vzorkt
obsahovala > 8 % hm. Zn a jeden vzorek vykazoval
stejny obsah As;Os. Alkalickym zpracovanim popilkid na
adsorbenty dojde jen k ¢astetnému odstranéni uvede-
nych komponent z materialu. Pfed kone¢nym rozhodnu-
tim o materialovém vyuziti pouzitych adsorbenti je tfeba
vyloucit moznost vyluhovani nebezpeénych komponent
ze struktury.

Se zietelem na vySe uvedené vlastnosti se jako nej-
vhodnéjsi moznost jevi aplikace pouzitych adsorbenti pfi
rekultivaci vytézenych povrchovych lomid na hnédé uhli
a taktéz rekultivaci vysypek. V podstaté jsou mozné dva
rizné ptistupy k tomuto vyuziti, a sice:

—  soucast stabilizatu,
— soucast pidniho pokryvu.

Prvni z moznosti byva pro podobné materidly po-
chézejici z energetiky v podstaté primarni volbou. Nere-
flektuje ale unikatni vlastnosti, které¢ popilky hydroter-
malnim procesem zpracovani na sorbenty ziskaly. Jest-
lize se naopak tyto materialy vhodné smisi se zeminou,
mohou zlepsit podminky pro rist vegetace. Porézni
strukturu a chemické vlastnosti opotfebovanych sorbent
1ze potencialné zuzitkovat i v pfipadé provadéni hydrolo-
gické rekultivace. Uvedené moznosti jsou podrobnéji
diskutovany nize.

2.2. Lokality potencialné vhodné pro aplikaci pouzi-
tych adsorbenti

Obé& zminéné varianty jsou uvazovany piedevsim
pro rekultivace lomii Sokolovské panve a Mostecké
panve. Nékteré z dale uvedenych lomti maji dlouhodo-
bé&jsi perspektivu provozu, jiné budou postupné uzavi-
rany v nejblizsich letech. Bez ohledu na casovy vyhled
tézby poskytuji dostatecny prostor pro vyuziti opotiebo-
vanych sorbentl predevsim tyto lokality:

— Lom Bilina,

— Doly Nastup TuSimice,

—  Lom CSA,

— Lom Vrsany,

—  Lom Jan Sverma (tézba ukonéena, probiha ale ukla-
dani skryvky lomu VrSany),

—  Lom Jiri,

— Lom Druzba.

V nasledujicich odstavcich jsou podrobngéji diskuto-
vany parametry vybranych lokalit, potencialné vhodnych
pro budouci rekultivaci s vyuzitim pouzitych adsorbenti.
V souvislosti s vybérem lokalit pro zde popisovany ucel
byl zohlednén mimo jiné i asovy ramec, kdy se predpo-
klada, ze by pouzité adsorbenty mohly byt k dispozici ve
vetsim mnozstvi. Proto jsou dale zminovany pouze tfi lo-
kality, kde je dostate¢né dlouha ¢asova rezerva pro po-
tencialni aplikaci zeolitd v ramci rekultivaci, a to lomy
Bilina, Libous a CSA. Ostatni lomy nejsou v ramci této
studie podrobnéji diskutovany, piestoze z Cisteé technic-
kého hlediska by zeolity byly pouzitelné i v jejich pfi-
padé.

Na prvnim misté Se pozornost soustiedila na lom Bi-
lina. Tento lom zabird plochu cca 18 km? a dosahuje
hloubky pfes 200 m, coz z néj ¢ini nejhlubsi lom Mos-
tecké panve. Lom je nyni ve stavu aktivni tézby. Je vyu-
zivana uhelna sloj o mocnosti 25 — 35 m, pficemz Groven
t&Zby se blizi 107 t.rok™t. Uvedena hodnota vytéZzeného
uhli vyzaduje odklizeni cca 53.10% m®.rok™* nadloZnich
hornin. Toto nadloZi ma mocnost az 200 m a je tvofeno
sedimentarnimi horninami [17].

Té&zba probiha ve sméru vychod-zapad, a v soucasné
dobé je realizovana jiz jen na jediné lokalité. Nadlozni
horniny jsou ukladany pouze na vnitini vysypku lomu.
Na zéapadni strané je t¢zba omezena administrativné vy-
ty¢enou linii — hranici dobyvaciho prostoru. Aktualni si-
tuace s vyznacenymi omezenimi t€zby je patrna z letecké
fotografie na obr. 2.

Za ptedpokladu, Ze vySe uvedend ro¢ni uroven tézby
bude zachovana, doslo by k dosazeni ptivodnich uzem-
nich limit zhruba v roce 2035. Pokud by nedoslo Kk jejich
posunuti, byla by v té dob& aktivni ¢innost lomu ukon-
¢ena. V disledku korekce limitu (viz obr. 2) ma lom po-
tencial dalsi tézby az do obdobi 2050 — 2055 [18]. V za-
vislosti na terminu ukonceni tézby se také da uvazovat
aplikace pouzitych zeolitll pfi nasledné rekultivaci.

Druhou lokalitou uvazovanou pro aplikaci pouZi-
tych adsorbentil jsou Doly Nastup TuSimice. Nasledujici
odstavce se vénuji konkrétnim lomim do dané lokality
spadajicim.
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Lom Libous patii rovnéz k nejrozséhlej§im lomim
Mostecké panve. Podobné jako v pfipadé lomu Bilina ma
jeho uhelna sloj mocnost 25 — 35 m. Nadlozi tvofené ji-
lovitymi sedimenty ma vSak ve srovnani s Bilinou moc-
nost jen do 120 m. S ohledem na vysi tézitelnych zasob
se pii trovni t&Zby ve vysi 13,5.10° t.rok* piedpoklada
ukongeni ¢innosti lomu Libou§ mezi roky 2035 — 2040.
Odstrafiovani nadloznich hornin dosahuje cca 26,5.108
m3.rokL. Jejich ukladani probihd vyhradné na vnitinich
vysypkach lomu. Tézba probihd ve sméru jih — sever
[19]. Na zapadni strané je lom vymezen jiz vytéZenym
lomem Merkur a na opacné strané je platna administra-
tivni hranice dobyvaciho prostoru. Z dalSich dosud nej-
menovanych lokalit spadajicich pod Doly Nastup Tusi-
mice lze jmenovat Prunéfov, Biezno a Severni svahy, na

nichz jiz tézba neprobihd. Z uvedenych informaci vy-
plyva, Ze popsana lokalita bude k dispozici pro aplikaci
pouzitych adsorbentli v krat§im ¢asovém horizontu, nez
v ptipadé lomu Bilina.

Tteti lokalitou, jiz je v ramci studie vénovana zvy-
$ena pozornost, je Lom CSA. Tento lom ma ze viech do-
sud diskutovanych nejkrat$i perspektivu tézby. Vétsina
jeho vytézitelnych zasob uhli se nachdzi za hranici tzem-
nich limitt danych natizenim vlady. K uzavieni lomu by
mélo dojit v roce 2024. Ze zhruba 1500 ha plochy, ktera
podstoupi rekultivaci je 700 ha vy€lenéno pro vytvoreni
umélého jezera. Jeho napousténi je planovano na obdobi
10 — 15 let od ukonceni tézby [20]. Kromé toho, Ze pou-
zité adsorbenty jsou uvazovany pro rekultivaci terénu, lze
v ptipadé jejich aplikace ve vodni plose vyuzit jejich po-
rézni strukturu jako substrat pro vySe zminéné bakterialni
kultury.

Obr. 2 Soucasna situace a plan rozsifeni t&Zby lomu Bilina (MM - montaZni misto, POPD - plan otvirky, ptipravy, do-
byvéni, UEL - tzemné ekologické limity, UV - usneseni vlady) [21]
Fig. 2 Current situation and expansion plan for Bilina quarry (MM - assembly site, POPD - plan of opening, prepara-
tion, mining, UEL - territorial ecological limits, UV - government resolution) [21]

2.3. Rekultiva¢ni postupy

Do soucasnosti byla vypracovana fada rekultivac-
nich postupt odpovidajicich riznym mistnim podmin-
kam a zamyslenému cilovému vyuzivani uzemi. Jiné me-
tody vyzaduje rekultivace zemédélskd, jiné lesnicka,
hydrologicka ¢i rekreacéni. V piipadé lesnického zptisobu

rekultivace hraje roli, zda je zamérem ziskat les pro-
dukéni nebo ucelovy. Podobné je vice variant k dispozici
iu ostatnich zminénych zplsobi rekultivace [22]. Ve zde
prezentované studii byl pro sanace povrchovych dola
(resp. lomil) uvazovan postup zahrnujici nasledujici ctyfi
standardni navazujici etapy:

—  etapa piipravna,
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—  etapa dulné-technicka
— etapa biotechnicka, resp. ekotechnicka,
— etapa postrekultivaéni [23].

Etapa pfipravna je koncipovana jiz v dob¢ otvirky a
pripravy tézby v dané lokalité. Pocatecni faze zahrnuji
mimo jiné geologicky, hydrogeologicky a pedologicky
prizkum nadlozi. Poté jsou v dob€ provozu lomu vytva-
feny podrobné studie, jak bude po skonceni té€zby postu-
povano.

Etapa dulné-technicka probiha v obdobi aktivni €in-
nosti lomu, tedy v dobé skryvani nadlozni horniny,
vlastni tézby a zakladani vysypek. V ramci této etapy se
tvofi podminky pro budouci rekultivacni prace. Jednou z
klicovych ¢innosti je 0dvoz a deponovani ornice a kvalit-
né&jsi zeminy. Realizace této etapy musi zajistit dlouho-
dob¢ stabilni rozlozeni materialu deponovaného na vy-
sypkach (bezpec¢ny thel svahu, vhodné kombinace vrstev
atd.) [23].

Tteti navazujici etapa je biotechnicka, ktera je zaha-
jena po skonceni dilni ¢innosti. V jeji pocatecni fazi pro-
bihd navazeni vhodné zeminy a provadéji se tipravy za-
jistujici trvalou stabilitu nové vytvoreného terénu.
Krome toho jsou meliora¢nimi postupy upravovany pod-
minky pro spravnou distribuci, vsakovani, retenci a nao-
pak odvadéni vody. Pravé v této fazi se uvazuje o apli-
kaci pouzitych adsorbentii. Nasleduje pak biotechnicka
uprava reliéfu spocivajici ve vysadbé odpovidajicich
rostlin atd. Alternativou k uvedenému postupu je hydro-
logicka rekultivace, ktera spociva ve vytvareni umélych
vodnich ploch [23]. Navrzeny zpisob aplikace pouzitych
adsorbentti bude v pfipad¢ realizace zafazen do pocatecni
faze biotechnické etapy rekultivace.

Postrekultivacni etapa jiz nezahrnuje zadné vy-
znamné technologické operace. Jedna se o posledni
etapu, pfi niz jsou upravené plochy postupné predavany
do bézného rezimu uzivani. Napf. pii zalesnéni se pied-
poklada, Ze aplikace pouzitych adsorbentti zlep$i rust
drevin a napomuze k rychlej§imu zotaveni krajiny.

3. Experimentalni ¢ast

Dale popsané testy mély za cil ovétit nasledujici tii para-

metry, povazované za duleZité z pohledu uvazované apli-

kace pouzitych adsorbenti:

— termogravimetricka zkouska suSeni (ovéfeni retencni
schopnosti pro vodu),

— test vyluhovatelnosti (ovéfeni bezpeénosti pro pod-
zemni a povrchové vody)

— méfeni desorpce CO> (oveéfeni moznosti uzit material
v nasyceném stavu).

3.1. Porovnani retenéni schopnosti pro kapalnou
vodu

Experiment spoc¢ival v hydratovani a nasledném su-
Seni adsorbentu a popilku, z n¢hoz byl pfipraven, a to za
stejnych podminek. Vzorky adsorbentt, které byly k to-
muto métfeni vybrany, pochazely vzdy z laboratornich
meéteni adsorpCnich kapacit provadénych na prito¢né

aparatufe s pevnym lozem. Aby byl zajistén transport
molekul vody do porézni struktury vzorku, probihala
hydratace dvoustupniové. Navazka 2 g vzorku byla umis-
téna do sklenéné zkumavky a zalita 10 ml destilované
vody. Suspenze ve zkumavce byla poté ptivedena Kk varu
na vodni lazni, ktery byl ukoncen po péti minutach. Na-
sledovala instalace zkumavky do ultrazvukové lazné,
V niz vzorek setrval za laboratorni teploty po dobu 30 mi-
nut. Hydratovany vzorek byl vakuové zfiltrovan a fil-
traéni kola¢ byl velmi citlivé zbaven nadbyte¢né vlhkosti
rozetfenim na filtracnim papife a jeho umisténim do su-
$arny na dobu 15 minut pfi teploté 30 °C.

Pribéh dehydratace byl sledovan termogravime-
tricky s pouzitim ptistroje TGA-2000 (vyrobce Navas In-
struments, USA). Méfeni probihalo s navazkou 1,5
v atmosféfe vzduchu s linearnim rlstem teploty
2 °C.min"!. Po dosaZeni 300 °C pokradovalo méfeni za
izotermnich podminek do zaznamenani konstantni hmot-
nosti. Vyhodnoceni spocivalo v porovnani pribéhu TG
kiivky adsorbentu s vychozim popilkem. Korektni vy-
hodnoceni experimentu vyzaduje dodrzeni dvou zésad.
Hydratace a pfiprava porovnavanych vzorkti musi probi-
hat soubézné. Méfeni hmotnostni zmény v zavislosti na
teploté je silné zavislé na rychlosti ohfevu a aerodyna-
mickych podminkach v TG analyzatoru. Jako nejvhod-
néjsi se proto osvédcil vyse zminény analyzator méfici
simultanné skupinu vzorkd umisténych v karuselu.

Paralelni zpracovani vzorku a jejich termogravime-
trickou analyzu dokladaji fotografie na obr. 3. Kromé
hydratace v ultrazvukové lazni a méfeni TGA, téz ohtev
vzorku, jejich filtrace a kratké predsuseni byly realizo-
vany vzdy spole¢né. K tomu byly pouzivany pomticky,
které takto provadénou praci umoziovaly.

3.2. Vyluhovatelnost

Vyluhova zkouska byla provedena v souladu s nor-

mou CSN EN 12457-4 [24]. V souladu s pfedepsanym
postupem probihalo vyluhovani sledovanych analytd de-
stilovanou vodou po dobu 24 h. U vyluhil byly nasledné
stanoveny nasledujici parametry:
— rozpusteéné latky,
—  vybrané anionty,
—  vybrané kationty,
- pH.

Celkova koncentrace rozpusténych latek je jednim z
dilezitych méfitek jakosti vod. U ptipravenych vyluht
byl tento parametr stanoven gravimetricky ve shod¢
s normou CSN 757346 [25]. Anionty byly stanoveny dle
nomy CSN EN 1SO 10304-1 [26]. Byl pouzit iontovy
chromatograf Dionex ICS-1100 s kolonou a piedkolo-
nou AS9 (Thermo Fisher Scientific, USA). Dale byly sta-
noveny koncentrace 12 toxikologicky vyznamnych kati-
ontd. Pii provadéni analyz se postupovalo dle platnych
norem, a to CSN EN ISO 5961 pro Cd, CSN EN 1233
pro Cr a TNV 75 7408 pro Ba. K danému ucelu slouzil
atomovy absorp¢ni spektrometr VARIAN AA 240 (vy-
robce Varian Inc., USA) s grafitovou kyvetou [27-29].
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Obr. 3 Soubézné zpracovani vzorki: vlevo — hydratace v ultrazvukové lazni, vpravo — karuselovy TG analyzator
Fig. 3 Simultaneous processing of samples: left - hydration in an ultrasonic bath, right - carousel TG analyzer

Koncentrace Cu a Zn byly stanoveny rovnéz s pou-
zitim atomové absorpéni spektrometrie, ovSem s pouZi-
tim pfistroje VARIAN SpectrAA 220 (vyrobce Varian
Inc., USA) s plamenovou technikou. Postupovano bylo
dle normy CSN ISO 8288 [30]. Stejny typ piistroje VA-
RIAN SpectrAA 220 byl nasazen pro stanoveni As, Se a
Sh, ale v souladu s ptisluinymi normami CSN P ISO/TS
17379-2, a CSN ISO 17378-2 byla aplikovana technika s
generovanim hydrida [31, 32]. Stanoveni Hg bylo prove-
deno dle CSN 75 7440 s pouzitim atomového absorpé-
niho spektrometru AMA 254 (vyrobce Altec s.r.o., CR)
[33].

pH vodnych vyluhi bylo méfeno dle CSN ISO
10523 pomoci pfistroje ATI Orion perpHecT LogR Me-
ter Model 370 (vyrobce Analytical Technology, Inc.,
USA) s kombinovanou elektrodou typu pH 2+P Orion
Star Series (vyrobce Thermo Fisher Scientific, USA)
[34].

3.3. Desorpce oxidu uhli¢itého

Méfteni priabéhu desorpce oxidu uhli¢itého mélo ur-
¢it, zda je mozné pouzit k rekultivacim material obsahu-
jici adsorbovany oxid uhlicity. Aby se nasyceny sorbent
dal takto vyuzit, nesmélo by za atmosférického tlaku ani
za letnich teplot dochazet k uvoliiovani COz. V opacném
ptipadé by musel material pied pouzitim k rekultivaci
podstoupit v ramci svého posledniho pracovniho cyklu
desorpci.

Desorpce CO; byla méfena gravimetricky za pouziti
automatického analyzatoru DVS Advantage (vyrobce
Surface Measurement Systems, Velka Britanie). Sek-
vence jednotlivych krokt experimentu byla nasledujici:
— navazeni 18 — 20 mg vzorku a uzavieni systému,

— piipravna faze — suseni pii 150 °C po dobu 500 minut
V atmosféie No,

— adsorpce Cistého CO; za atmosférického tlaku pfi tep-
loté 30 °C do rovnovahy,

— desorpce za atmosférického tlaku N pti 40 °C do kon-
stantni hmotnosti.

Stejné jako v ptipadé zkousky retence vody a analyzy
vodnych vyluhi i v tomto ptipadé byly testim podrobeny
vzorky, které predtim prodélaly opakované experimenty
s adsorpci a desorpci CO» V laboratorni prutocné apara-
tufe.

3.4. Testované vzorky

Vysledky zde prezentované studie jsou demonstro-
vany predevs§im na dvojici popilkl a z nich pfipravenych
adsorbentti. VySe popsanym testim byla ov§em podrob-
ena skupina celkem 12 vzorkli adsorbentli. Dva vybrané
popilky pochazejici z CR nesou oznaceni ,,CZ*, které je
v pfipadé vzorkti modifikovanych na adsorbenty dopl-
néné pismenem ,M“. Srovnavaci vzorky adsorbentii
z polskych popilkt ziskanych od institutu GIG Katowice
nesou oznaceni ,,GIG*.

Vstupni surovinou pro ptipravu prvniho adsorbentu
byl tletovy popilek z granulaéniho kotle elektrarny
Chvaletice. Druhy ze vzorkl pochazel z bloku €. 6 (tzv.
Novy zdroj) elektrarny Ledvice, vybaveného rovnéz gra-
nula¢nim kotlem. V obou pfipadech vznikly popilky ze
spalovani hnédého uhli energetického ze severocCeské
panve. Srovnavaci polské popilky byly generovany rov-
né¢z granulacnimi kotli elektraren Turéw a Belchatow
spalujicimi téZ hnédé uhli energeticke.

Pokud jde o sloZeni popilkd, zakladni slozkou vSech
12 vzorkt byl SiO; , jehoz hmotnostni zlomek se pohy-
boval v rozmezi 0,44 — 0,52. Dal$imi vyznamnymi sloz-
kami, stanovenymi rentgenovou difraktometrii (pfistroj
XPert PRO, vyrobce PANanalytical, Nizozemsko) byly:
Na, Ca-zivec (0,25 — 0, 33), akermanit (0,30 —0,71) a Na,
K-zivec (0,14 — 0,32). U nékterych vzorkt byly zazna-
menany jesté zvysené obsahy albitu a mullitu.

Postup piipravy adsorbentli spoéival ve vytvoreni
suspenze popilku v roztoku hydroxidu sodného. Navazka
popilku byla vzdy smichéana za laboratorni teploty s roz-
tokem NaOH o koncentraci 2,5 mol.dm=. Hmotnostni
pomeér popilku a roztoku NaOH ¢inil 1 : 10. Suspenze
byla michana pii teploté 60 °C po dobu 12 hodin a poté
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byla smés ponechana v klidu za teploty 40 °C dalsich 24
hodin. Po nésledném nafedéni suspenze destilovanou vo-
dou byl produkt vakuové zfiltrovan a filtra¢ni kolaé byl
opakované promyvan destilovanou vodou do pH < 8. Po-
slednim krokem pfipravy adsorbentu bylo jeho vysuseni
pti 105 °C.

Aplikaci popsaného postupu byly ziskany adsor-
benty obsahujici zeolitové a zeolitim podobné faze. Dle
metody XRD byl nejvice zastoupenou slozkou sodalit
0 hmotnostnim zlomku v rozmezi 0,20 — 0,27, nasledo-
vany faujasitem (0,06 — 0,08).

Vzorky adsorbentt, u nichz byla v rdmci této studie
posuzovana vyuzitelnost pro sanace, byly uschovany po
prodélani deseti cyklt adsorpce CO, z modelové smési
(14 % mol. CO; v Ny) za atmosférického tlaku. Adsorpce
byly realizovany do rovnovahy pii 30 °C, zatimco de-
sorpce za atmosférického tlaku vzduchu pii 150 °C po
dobu 12 h. Pti téchto testech dosahovaly vzorky kapacity
v rozmezi 2,7 - 6,1 % vic¢i navazce.

3.5. VysledKky testii hydratace a suSeni

Vysledky méfeni uvoliiovani vody z nasyceného
materialu byly zpracovany do dvou grafii a sumariza¢ni
tabulky. Dale popsané navyseni retence vody bylo zjis-
téno u vSech adsorbentl pfipravenych hydrotermalnim
zpusobem z popilkd. Rozdily mezi jednotlivymi adsor-
benty byly imérné rozdilim v celkovém objemu pord,
ktery byl pii jejich pfipravé dosazen.

Graf na obr. 4 ukazuje prostfednictvim diferen¢nich
termogravimetrickych ktivek (DTG), jak se posunul tep-
lotni interval uvolhovani vody u adsorbentu oproti vy-
chozimu popilku. Kfivky DTG oproti nederivovanym
kfivkdm hmotnostni zmény (TG) ostfeji vykresluji za-
catky a konce dé&jii. Hmotnosti zmény ukazuji, Ze pocatek
suSeni nastava prakticky bezprostiedné po zahajeni
ohfevu. U surovych popilkd bez vnitini porézni struktury
byla hlavni faze suseni dokonéena do 120 a 89 °C. Na-
proti tomu pouzité adsorbenty z nich pochazejici mély
konec hlavni faze suseni posunuty na 154 a 143 °C. Zmi-
néné hodnoty byly urCeny graficky pomoci prisecikt
asymptot, jak je na obr. 4 vyznaceno.

Graf na obr. 5 ukazuje nederivované kiivky TG
dvou vybranych popilki a z nich pfipravenych sorbentu.
Z kiivek je patrny pribéh suseni v redlném case. SusSeni
bylo ukonceno ve chvili, kdy zadny ze vzorkt v karuselu
jiz nevykazoval hmotnostni zmény.
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Obr. 4 Zaznam DTG ktivek s vyzna¢enim stanoveni
teploty prusecikem asymptot
Fig. 4 The recording of DTG curves with indication of
temperature determination by asymptotes intersection
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Obr. 5 Zaznam TG kiivek porovnavajicich relativni
zménu hmotnosti vybranych vzorkl vici navazce
Fig. 5 The recording of TG curves comparing the rela-
tive weight change of the selected samples

Do teploty 105 °C doslo u vSech surovych popilkd
k uvolnéni vétsiny vody. Z obr. 5 je patrné, Ze kuptikladu
vzorek CZ2 byl vysusen témé&f zcela. Naproti tomu v ad-
sorbentech velky podil vlhkosti vzdy setrval, jak na pfi-
kladech dokumentuji ¢iselné udaje z tab. 1. Celkova
hmotnostni zména do 300 °C zaroven reprezentuje hmot-
nostni zlomek vody ve vzorku pfed zahdjenim méteni.

Tab. 1 Shrnuti hydrataéni zkousky s naslednym vyhodnocenim pomoci TGA (vybrané vzorky)
Tab. 1 Summary of hydration test followed by TGA evaluation (selected samples)

Teplotni rozsah hlavni hmot-
nostni zmény

Relativni hmotnostni zména AMye),

Rozdil Amy, vci suroving
AMsorpent — AMpopitek

Vzorek °C] [%] -
zacatek konec do 105°C 105-300°C celkem

Cz1 31 120 -17,4 -2,6 -20,0 /

Cz2 31 89 -7.4 -0,1 -7,5 /

CZ1-M 31 154 -21,0 -21,2 -42.2 -22.2

CZ2-M 31 143 -25,6 -16,2 -41,8 -34,3
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Stejny postup experimentu se sycenim vodou a na-
slednym susenim v TG analyzatoru byl opakovan v ramci
Sirsi skupiny vzorkd adsorbentii ziskanych hydrotermal-
nim postupem z popilku.

Vysledky popsanych testti byly nasledné porovnany
S hodnotami specifického povrchu, celkového objemu
péra a distribuce velikosti porti stanovenymi piistrojem
Coulter SA 3100 (vyrobce Beckman Coulter, Inc.) méfi-
cim na principu adsorpce par dusiku za nizkych teplot. U
celé vzorkové zakladny nebyl zjistén jednozna¢ny vztah
mezi BET povrchem a hmotnosti vody zadrZzované v je-
jich struktufe pfi popsaném zpisobu suseni v karuselo-
vém TG analyzatoru. Podstatné lepsi korelace byla pozo-
rovana mezi hmotnosti zadrzované vody a celkovym ob-
jemem pord. Zcela jisté hraje vyznamnou roli tézZ textura,
resp. distribuce velikosti port. V tomto ptipadé€ vsak neni
jeji vliv signifikantni, nebot’ v ramci celé skupiny testo-
vanych pouzitych adsorbentii byla tato distribuce po-
dobna. U prakticky vSech testovanych vzorki byla pozo-
rovana témef linedrni zavislost mezi celkovym objemem
port a hmotnosti vody setrvavajici v materialu pfi ohfevu
v rozmezi 105 — 300 °C. Tato zavislost je dobfe patrna
z grafu na obr. 6. Ziskané vysledky naznacuji, ze vzorky
S vétSim zastoupenim port o pruméru 20 — 80 nm maji
velmi mirn¢ zvySenou schopnost poutat vodu. Vysledky
vsak nejsou prukazné.
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Obr. 6 Zavislost uvolnéné hmotnosti H20 a celkového
objemu port u pouzitych adsorbentti
(teplotni interval TGA 105 — 300 °C)
Fig. 6 Dependence of the released mass of H,O and the
total pore volume of used adsorbents
(TGA temperature range 105 — 300 ° C)

Z popsanych méfeni Ize usoudit, ze pouzité adsor-
benty pfipravené z popilkli by v piipad¢ aplikace na
pudni rekultivace byly schopné zadrzovat podstatng vice
vlhkosti nez surové popilky.

V piirodé¢ samozfejmé nemohou za normalnich
okolnosti vzrust teploty na Groven, ktera byla pouzita pri
srovnavacich méfenich TGA. Z diivodu ovéteni bylo pii-
stoupeno k dlouhodobému testu za izotermnich podmi-
nek. Vzorky byly piipraveny identickym zptisobem, jak
je popsan vyse. Graf na obr. 7 ukazuje prub¢h nederivo-
vané kiivky TG v piipadé, kdy byly vzorky suSeny za

izotermnich podminek pii 40 °C. Je patrné, ze pouzité ad-
sorbenty oproti vychozim popilkiim podstatné delsi dobu
zadrzuji vodu. Tato voda vSak neni imobilizovana v po-
rézni struktufe natolik, Ze by teplota 40 °C nebyla dosta-
tecna k jejimu Gplnému uvolnéni.
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Obr. 7 Zaznam TG kiivek porovnavajicich relativni
zménu hmotnosti vybranych vzorkt pti dlouhodobém
izotermnim testu
Fig. 7 Recording of TG curves comparing the relative
weight change of selected samples in a long-term iso-
thermal test

Celkova hmotnost vody, ktera se uvolnila pfi tomto
méfeni, odpovidala hodnoté zjisténé pii postupném
ohfevu v TG analyzatoru do 300 °C. Kompletniho vysu-
Seni adsorbentt bylo ale pfi izotermnim métfeni dosazeno
az po téméf tfinacti hodinach. Tato zji§téni potvrzuji
predpoklad, ze aplikaci daného materialu pii rekultivaci
by bylo mozné zlepsit retenci vody v pidé a tim zlepSit
i stav a rychlost ristu vegetace.

3.6. Vysledky vyluhovych zkousek

Koncentrace slozek ve vodnych vyluzich, jejichz
stanoveni bylo popsano v kapitole 3.2, jsou pro vSech 12
vzorkll pouzitych adsorbentti shrnuty v tab. 2. Pro pte-
hlednost jsou uvedeny jen aritmetické pruméry, mini-
malni a maximalni hodnoty v ramci vzorkové zakladny.

Koncentrace né¢kterych kationtd (Cd, Hg, Ni, Pb
a Zn) byly u vSech vzorkt natolik nizké, Ze nedosahovaly
ani ptislusnych mezi stanovitelnosti. Naopak z toxikolo-
gicky vyznamnych kationtt je tieba uvést As, ktery byl
V témért stejnych koncentracich detekovan prufezove ve
v8ech ziskanych vyluzich. Z tab. 2 je ale patrné, ze jeho
Cr, jehoz koncentrace se pohybovaly od meze detekce
pouzité metody aZ po 0,4 mg.12.

Z aniontl byly nejvyssi primérné koncentrace zjis-
tény u siranl. Namétené hodnoty se nicméné pohybovaly
ve velmi Sirokém rozsahu. Druhy nejvétsi rozptyl kon-
centraci vykazovaly chloridy, které zaroven v priméru
dosahovaly i druhych nejvyssich hodnot. Souhrnné Ize o
vyluzich konstatovat, Ze riziko uvoliiovani toxickych
kovti a polokovii do zivotniho prostiedi pii diskutovaném
zpusobu vyuziti opotfebovanych adsorbentti je nizké a
volbou vhodného materialu jej 1ze prakticky eliminovat.
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Tab. 2 Koncentrace anorganickych komponent ve vod-
nych vyluzich z 12 vzorkl adsorbenti

Tab. 2 Concentration of inorganic components in aque-
ous leachates from 12 samples of adsorbents

-1
Slovka Koncentrace [mg.l™]

Prumeér Min. Max.
As 0,04 0,04 0,05
Ba 0,01 < 0,006 0,01
Cd < 0,0004 < 0,0004 < 0,0004
Cr 0,28 < 0,04 0,41
Cu 0,10 <0,04 0,13
Hg < 0,0005 < 0,0005 < 0,0005
Ni < 0,04 < 0,04 < 0,04
Pb < 0,005 < 0,005 < 0,005
Sh 0,01 < 0,003 0,01
Se 0,01 0,00 0,01
Zn <0,04 <0,04 <0,04
Mo 0,03 < 0,007 0,05
Rozp. latky 1668 1100 3060
F 2,79 1,03 5,19
Cl- 72,13 7,47 228,00
NOy 1,30 0,00 3,29
NO3 5,60 4,41 6,58
PO, 15,97 5,28 26,70
SO4# 153,12 18,00 388,00

3.7. Vysledky méfeni desorpce

Jiz pti provadéni cyklickych adsorpénich testd bylo
ziejmé, Ze vSechny adsorbenty pfipravené z popilkd pod-
1éhaji desorpci CO2 na vzduchu jiz za mirné zvysenych
teplot. Neptfedpokladalo se tedy, Ze by bylo vhodné pou-
Zit opotfebované sorbenty k rekultivacim v adsorbova-
ném stavu. Pribéh desorpce bylo nicméné nutné zmapo-
vat presnéji. Vzorky s nasorbovanym CO- byly podrob-
eny desorpci pii konstantni teploté 40 °C, jak je popsano
v kap. 3.3. Pouzity analyzator DVS Advantage zazname-
naval okamzitou hmotnost vzorku kontinualné s frek-
venci 1 min. Pribéh desorpce u vzorku CZ1-M je zna-
zornén na obr. 8. Hmotnostni zména je v grafu vztazena
na hmotnost oxidu uhli¢itého adsorbovaného na povrchu
vzorku a vyjadiena v procentech. Pro pfehlednost je de-
sorpce graficky zpracovana pouze pro jeden vzorek, ale
je tieba zminit, ze vSechny vzorky sorbentt se chovaly
témet shodné. Adsorbenty zacaly uvoliovat CO> ihned
po zahajeni méfeni, pficemz tfetina hmotnosti adsorptivu
se uvolnila v fadu nékolika desitek sekund. Ve v§ech pfi-
padech doslo ke kompletni desorpci zachyceného CO, do
80 hodin. Diky uvedenému pribéhu desorpce Ize jedno-
znacng¢ konstatovat nasledujici. Pokud by byly opotiebo-
vané adsorbenty aplikovany pro rekultivace v nasyceném
stavu, v fadu dni by v letnich mésicich doslo prakticky
k tplnému uvolnéni zachyceného CO- do atmosféry.
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Obr. 8 Priibéh uvoliovani adsorbovaného CO; za izo-
termnich podminek a pratoku inertu (N>)
Fig. 8 Course of adsorbed CO; release under isothermal
conditions and inert gas flow (N2

4. Zavér

V ramci pfispévku byly kombinovany informace
0 perspektivach tézby hnédého uhli v povrchovych lo-
mech, informace o zptsobech rekultivaci, moZnostech
pouziti zeolitd a vysledky laboratornich testti adsorbentd
pripravenych hydrotermalnim zptisobem z popilki. Vy-
stupy z vyhodnoceni vSech téchto daji je mozné shrnou
nasledovné. Opotiebované adsorbenty pochazejici
z technologie separace oxidu uhli¢itého ze spalin by bylo
mozné nasledné vyuzit k terénnim rekultivacim vytéze-
nych povrchovych lomt na hnédé uhli. Vyhodou navrze-
ného postupu by bylo zlepSeni hospodafeni s vlhkosti
v takto upraveném pudnim pokryvu.
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Summary

Secondary utilization of the spent fly ashes-derived
sorbents

Marek Staf, Barbora Miklova, Zuzana Strolend,
Lukas Andel

In the years 2017-20, the research on the use of fly
ashes and bottom ashes from power plants for the prepa-
ration of adsorbents for carbon dioxide capture from flue
gases was carried out at the involved institutes. As part
of the research, adsorbents were prepared by alkali fusion
and hydrothermal processes. The obtained products were
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subjected to cyclic adsorption and desorption tests simu-
lating their industrial use. One of the partial tasks was to
evaluate how the worn adsorbents can be subsequently
utilized.

In the study presented here, the materials collected
after the adsorption testing were subjected to several pro-
cedures, which aim was to verify the applicability of
these materials as substrates for the reclamation of exca-
vated brown coal and lignite quarries. The basic property
assessed was the ability to retain humidity and thus con-
tribute to the water balance in the reclaimed landscape. A
hydration test followed by slow drying of the sample in a
thermogravimetric analyzer was proposed for this pur-
pose.

With regard to the raw materials from which the ad-
sorbents were prepared, attention was also paid to the risk
of undesired leaching of toxic substances.

The last measured parameter was the course of CO;
desorption from the pores of the used adsorbent. It an-
swers the question of whether the adsorbent is usable for
terrain reclamations in the state after the last adsorption
(i.e. CO; saturated), or whether it requires thermal de-
sorption as the final step.

Based on the results of hydration tests of the spent
adsorbents, it can be concluded that they could be applied
in the reclamation of closed lignite quarries, and these
materials would allow a more sophisticated application
than just as a stabilizer.

In the tested samples, the high retention of water and
its slow release was confirmed by the TGA method,
which (in the case of the mentioned use) could improve
the management of soil humidity and its distribution to
woody plants used in the biotechnical reclamation phase.
Another, but as yet unproven, possibility is to use the po-
rous structure of the materials as a suitable substrate for
colonization by nitrifying bacteria. These bacteria would
subsequently improve the self-cleaning ability of the wa-
ter tank created in the case of the hydraulic reclamation
method.

Due to the results of measurements of carbon diox-
ide desorption from saturated adsorbents, it is necessary
to recommend that thermal desorption should be included
in their preparation before the use in reclamation.

Tests of toxic elements leaching have not identified
any potential risk from their mobilization into groundwa-
ter or surface water.
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