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Abstrakt

Bakalafska prace se zabyva charakterizaci solné strusky vznikajici jako odpad pfi taveni
hlinikového Srotu v rotacnich pecich a navrzenim moZnosti vyuziti tohoto materidlu jako
sekundarni suroviny. Zkoumany byly vzorky odebrané z horni, stfedni a dolni ¢asti kokily, do
které je struska pti odpichu nalita a kde chladne. Cilem prace je mimo jiné zhodnotit vliv
ptistupu vzduchu pii chladnuti strusky na chemické a fazové sloZeni strusky v rtznych
¢astech kokily. U odebranych vzorkd byla stanovena distribuce velikosti ¢astic sitovou
analyzou, obsah rozpustnych latek ve strusce a chemické a fazové slozeni jednotlivych frakci
po sitové analyze. Dale bylo zkoumano fazové 1 chemické slozeni rozpustnych i
nerozpustnych podili pomoci rentgenové praskové difrakce a rentgenové fluorescencni
spektrometrie.

Abstract

Bachelor thesis deals with characterisation of salt slag formed during melting of aluminium
scrap in rotary furnaces and proposes options of utilization of this material as a secondary raw
material. Samples from top, middle and bottom part of mould, where slag cools down after
the melting process is finished, were tested. Aim of the thesis is also to evaluate the effect of
air access during the cooling process on phase and chemical composition of salt slag. Particle
size distribution, content of soluble substances and composition were examined in collected
samples. Phase and chemical compositions of both soluble and insoluble portion of idividual
fractions were determined using X-ray powder diffraction and X-ray fluorescence
spectrometry.
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1 UVOD

Solna struska je majoritnim odpadem sekundarni vyroby hliniku, kterd diky dlouhodobym
snaham o sniZzeni dopadu ¢innosti ¢lovéka na zivotni prostfedi nabyva stale vétSiho vyznamu
v poméru k produkci z primarnich zdroji. Zpracovani této strusky S vysokym obsahem
rozpustnych soli, jako rezidui ztaveni, je velmi aktudlnim problémem. Rovnéz diky
omezenim, kterd pfinasi zafazeni tohoto sekundarniho produktu mezi nebezpecné odpady
v zemich Evropské Unie, je feSeni této problematiky velice aktudlni.

V soucasné dob¢ se solna struska zpracovava jak suchymi procesy, tak procesy mokrymi.
Sucha cesta zpracovani stale pfevazuje, a to z divodu nizsich pozadavki na technologicka
zatizeni, niz8ich pozadavkli na investice i nasledny provoz. Touto metodou je ovSem
dosahovéano niz8i G¢innosti oproti metodé mokré. Suchd metoda ma za prioritni cil zisk
zbytkového kovového hliniku, ktery byva v téchto struskach obvykle obsazen v 10 az 15 %
koncentraci Tento postup s sebou ovSem nese problémy se zneSkodnénim zbylého odpadu, u
kterého pii ulozeni na skladkach hrozi kontaminace ovzdusi Skodlivymi plyny, pfedevsim
amoniakem. Dale tento pevny zbytek po oddéleni pevného hliniku obsahuje vice nez 30 %
rozpustnych soli, pfedev§im chloridii. Tim by v pfipad¢ destt byla kontaminovéana okolni
puda, ¢i spodni vody.

Zatazeni téchto rezidui zrecyklace hliniku mezi nebezpetné odpady tak piispiva
k vyznamnosti zpracovani solnych strusek mokrou cestou a snaham o nalezeni vyuZiti pro
maximum obsazenych slozek. SloZeni solnych strusek se méni v zavislosti na pouzitém Srotu
a mnozstvi a typu pfidanych taviv. Proto je nutné proces zpracovani flexibilné¢ modifikovat
podle slozeni vstupniho materidlu — solné strusky.

Efektivni a cilené zpracovani sekundarnich surovin je jednou ze zékladnich podminek trvale
udrzitelného rozvoje, z toho diivodu je velmi dilezité se opétovnym vyuzitim jiz pouZzitého
zabyvat a vénovat mu zna¢nou pozornost.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Hlinik

Hlinik je nejrozsifenéjsim kovovym prvkem na Zemi a odhaduje se, Ze tvoii ptes 8 % zemské
ktry. Jednd se o siln¢ elektropozitivni kov s vysokou afinitou ke kysliku. Diky tomu se v
prirod¢ vyskytuje pouze ve formé slouCenin. Hlinik je kujny a tazny kov stiibfit¢ bilé barvy
s hustotou 2700 kg/m?® a teplotou tani 660 °C. Vyznauje se dobrou tepelnou i elektrickou
vodivosti. Hlinik krystalizuje v kubické plosné centrované krystalové mftizce. I ptes svou
vysokou reaktivitu je za béznych podminek vic¢i vzduchu a vodé mimoradné staly, jelikoz se
pokryva tenkou vrstvou oxidu hlinitého, ktera zabranuje dalsi korozi [1], [2].

Produkce hliniku je nejvyssi ze vSech nezeleznych kovil. V roce 2010 se celkova produkce
hliniku blizila 56 milionim tun. Z toho asi 38 milioni tun pfipadd na primarni hlinik.
Nejvétsimi producenty jsou v soudasnosti Cina (39 %), Rusko (9 %) a Kanada (7 %). Mezi
nejvétsi producenty bauxitu patii Australie (32 %), Brazilie (15 %) a Cina (14 %) [3].

2.1.1 Vyskyt hliniku v pfirodé

vvvvvv

uvadi tabulka 1. Nejdulezitéjsi rudou pro vyrobu hliniku je bauxit. SloZeni bauxitové rudy je
zavislé na pivodu horniny a jejim geologickém stari. Hlavnimi slozkami tvoficimi bauxit jsou
hydratované formy oxidu hlinitého gibbsit (y-Al(OH)s), boehmit (y-AIOOH) a diaspor (a-
AlOOH). Vyznamné skupiny minoritnich mineralti pfitomnych v bauxitu jsou Zelezité,
titanove, jilové a silikdtové mineraly. Déle také bauxit obsahuje velké mnozstvi stopovych
prvki a mineralnich necistot [4], [5], [6].

Tabulka 1: Prehled dilezitych mineralit obsahujicich hlinik [4]:

Mineril Chemicky vzorec Hmotnostni % Al,O3
korund Al,O3 100
diaspor, boehmit Al;03.H,0 85
gibbsit (hydrargilit) Al;03.3H:0 65,4
spinel Al;03.MgO 71
kyanit, andaluzit, silamanit Al;03.Si0; 63
kaolinit A|203.Si02.2 H,O 39,5
alunit KzSO4.A|2(SO4)3.4AL(OH)3 37
nefelin (Na,K)20.Al,0:.2Si0; 32,3-35,9
leucit KzO.A|203.4Si02 23,5
sericit K20.Al;,03.6Si0,.2 H,0O 38,4




2.1.2 Slitiny hliniku

V praxi se vice nez Cistého hliniku vyuziva Siroké Skaly jeho slitin. Slitiny hliniku jsou
nemagnetické, odolné viici korozi a maji dobré mechanické vlastnosti, které Ize dale zlepsit
vytvrzovanim. Hlavnimi prvky pro tvorbu slitin jsou méd’, kiemik, hoicik, zinek a mangan.
Dalsi kovové prvky se pfidavaji do slitin v malém mnozstvi ¢i jsou pfitomny jako necistoty

6], [7].

Slitiny hliniku se d€li na slitiny tvafené ¢i slévarenské. V tvarenych slitinach je pfitomno
pouze malé mnozstvi piimési, které se v nich vyskytuji pfevazné v tuhém roztoku. Diky jejich
dobré tvarnosti jsou vhodné pro vyuziti ve formé& predevsim plechovek, trubek, drati c¢i
profila [7]. Nejvyznamné&j$imi predstaviteli této skupiny jsou slitiny typu Al-Cu-Mg, Al-Mg-
Si, Al-Mg-Mn a Al-Mn [6], [7].

Pti vysS§im obsahu pfimési se tyto ¢astecné vylucuji a tvoii heterogenni smés. Tim se snizuje
tvarnost, ale zlepSuje se vhodnost slitiny pro zpracovani slévanim. Hlavnim ptidanym prvkem
je vtéchto slitinach kifemik, jehoz obsah muze dosahovat az 25 %. Nejbéznéjsimi
slévarenskymi slitinami jsou slitiny typu Al-Si-Cu, Al-Si a Al-Si-Mg [6], [7].

2.1.3 Vyuziti hliniku

Hlinik se vyuziva jak ve formé Cistého hliniku, tak ptedevS§im ve formé slitin. Hlinik v ¢isté
formé se uplatiiuje predevsim v elektrotechnice. Jeho slitiny nachédzi Siroké vyuziti naptic
mnoha primyslovymi odvétvimi. Spotiebu v jednotlivych odvétvich ukazuje tabulka 2.
Sekundarni hlinik nachdzi nejvétsi vyuziti v automobilovém primyslu. Ve formé
slévarenskych slitin je zde vyuzivano az 90 % celkové produkce sekundarniho hliniku.
Naproti tomu ve stavebnictvi je pfevazné vyuzivan hlinik z primarni vyroby [6], [8].

Tabulka 2: Podil spotieby hliniku v jednotlivych priimyslovych odvétvich [8]

Automobilovy pramysl 36 %
Stavebnictvi 26 %
Obalové materialy 17 %
Strojirenstvi 14 %
Ostatni 7%

2.2 Primarni vyroba hliniku

I ptes velké mnozstvi hornin obsahujicich hlinik se k jeho primyslové produkci vyuziva
témeéf vyhradné bauxit [7]. Dnes se kprodukci hliniku z vytéZzeného bauxitu vyuziva
dvoustupiiového procesu. V prvnim kroku se Bayerovou metodou ziskava z bauxitu Al>Oa.
Ten pak slouzi k elektrolytickému ziskavani hliniku [4], [9].

2.2.1 Vyroba Al2O3

Oxid hlinity 1ze z rud diky jeho amfoternimu charakteru ziskavat jak kyselymi, tak zasaditymi
metodami. Je zndm 1 zplsob ziskdvani oxidu hlinitého elektrotermicky. Prakticky vSechen
komeréné¢ produkovany oxid hlinity je ovSem ziskdvan Bayerovou metodou. Vyrobni



podminky jako napiiklad jemnost mleti, teplota a tlak v autoklavu ¢i koncentrace roztoku
NaOH jsou zavislé na konkrétnim slozeni vyuzivaného bauxitu a rafinerie jsou proto
navrhovany pro zpracovani specifického druhu bauxitové rudy. Pfi tomto procesu jsou
vyuzivany bauxity s nizkym obsahem SiO2 (2-5%) [4], [5].

Prvni fazi je Gprava bauxitu. Ta zahrnuje vymyti jilovych minerald a suSeni bauxitu
nasledované drcenim a mokrym mletim v roztoku hydroxidu sodného. V dalSim kroku
nasleduje louzeni v autoklavu hydroxidem sodnym. LouZeni probihd za zvyseného tlaku a
teplot od asi 140 °C do asi 323 °C a dochazi zde k nasledujicim reakcim:

Al(OH), + NaOH —> NaAIO, + 2 H,0 @)
AIO(OH)+ NaOH — NaAlO, + H,0 @)

Vznikly roztok hlinitanu sodného se poté oddéluje od nerozpustnych oxidil Zeleza, kiemiku a
titanu, ze kterych vznika tzv. Cerveny kal. Z roztoku se poté vysrazi hydroxid hlinity a
matecny louh je po zahusténi opét pouzit k mokrému mleti. V poslednim kroku vznikd
kalcinaci hydroxidu hlinitého ¢isty oxid hlinity [2], [4], [5].

NaAIO,+ 2 H,0 — NaOH + Al (OH), 3)
Al(OH), —T Al,0, +3H,0 (4)

Mezi alternativni zpiisoby vyroby oxidu hlinit¢ho patii spékaci metoda a kombinovana
Bayerova metoda, které jsou vyuzivany pro zpracovani bauxit s obsahem oxidu kfemicitého
8-15 %, ¢i metoda ziskdvani Al>O3 z nefelinti [9].

2.2.1 Hall Heroultiiv proces

[ 24

hliniku. Spotieba energie potiebné k ziskani jedné tuny hliniku ¢ini asi 13 tisic kWh. Kviili
vysokému bodu tani oxidu hlinitého se elektrolyza provadi v taveniné sloZené typicky ze 75-
90 % NasAlFs, 2-8 % Al,Os3, do 10 % AlFs3, a 5 % CaF». Pfi tomto slozeni vznika eutekticka
smés s bodem tani kolem 960 °C. [2], [5].

carbon anodes

+
carbon
liming —|
iron vessel
[cathode]
rmolten cryalite + alumina
plug

[ HALL-HEROULT PROCESS |

Obrazek 1: Schéma Hall Heroultova procesu [10]



Elektrolyza probihd v ocelové vané (Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.), jejiz dno je
vylozeno uhlikem a slouzi tedy jako katoda na které se vylucuje hlinik, jehoz tavenina poté
piebira funkci katody [6]. Nad taveninou hliniku se nachazi elektrolyt s jednou nebo vice
zanotfenymi uhlikovymi katodami, na kterych se vylucuje kyslik, ktery reaguje s materidlem
anody. Pfi anodové reakci (5) tedy anoda postupné uhotiva [2], [4].

C+20* - CO, +4e (5)
Hlinik se vylucuje na dn¢ elektrolyzéru pii katodové reakci (6) a vznikla tavenina hliniku se
Z elektrolyzéru odstranuje odpichem.

AP +3e” - Al (6)
Hall Heroultovym procesem se vyrabi hlinik o ¢istoté 99,5 % [4], [9].

2.2.2 Rafinace Hliniku

Rafinaci hliniku se zvySuje Cistota hliniku ziskaného Hall Heroultovym procesem. Pro ziskani
hliniku o Cistoté¢ 99,99 % se vyuziva trojvrstvé rafinace (Obrazek 2). Tento proces probihé
Vv elektrolyzéru, jehoz dno slouzi jako anoda. Na dné se nachézi slitina hliniku s 30-40 %
médi. Prostfedni vrstvu tvori elektrolyt slozeny z 55-60 % BaClz, 3540 % kryolitu a az 4 %
NaCl. Elektrolyt ma nizsi hustotu nez slitina hliniku a médi, ale vy3si nez Cisty hlinik, ktery se
vylucuje na katodé a od¢erpava se z hladiny [5], [9].

Insulator
Pure Al

Pure Al

Hole

S —

Electrolyte Impure Al

Obrazek 2: Schéma trojvrstvé rafinace hliniku [11]

Pro ziskdvani hliniku cCistoty az 99,9999 % se vyuziva zondlni tavby. Opakovanym
postupnym tavenim Uzké zény hlinikové tyCe se necistoty difuznim transportem presouvaji
k jejimu konci, ktery se oddéli a zlistane kov extrémné vysoké Cistoty. Kvili vysoké reaktivité
hliniku je nutné provadét zonalni tavbu hliniku v inertni atmosféte ¢i vakuu [5].



2.3 Sekundarni vyroba hliniku

Sekundarni vyroba hliniku nabyva v poslednich letech stale vétSiho vyznamu. U hliniku je
jeho recyklace obzvlasté dulezitd vzhledem k vysoké energetické narocnosti primarni vyroby
a jejim dopadiim na zivotni prostfedi. V soucasnosti je produkce hliniku odpovédna za 1 %
celosvétové produkce sklenikovych plynii. Pfi produkei jedné tuny sekundarniho hliniku ¢ini
uspora energie oproti primarni vyrobé az 95% a emise sklenikovych plynt &ini
pouhych 5 % [12].

Zakladnimi materidly vyuzivanymi k recyklaci jsou hlinikovy Srot a hlinikové strusky.
Hlinikovy Srot 1ze délit na dvé hlavni kategorie. Prvni z nich je odpad vznikajici pii vyrobnich
procesech jako jsou pelety, odiezky plechti, ty¢i atd. Tento odpad je diky malému obsahu
necistot mozno tavit bez vétSich pfiprav s téméf 100% navratnosti obsazeného hliniku.
Druhym typem hlinikového Srotu je tzv. stary hlinikovy Srot, mezi ktery patii napf. obaly,
plechovky, automobilové dily atd. Tento je vétSinou siln€¢ zne€iStén cizimi prvky a
organickymi latkami. K jeho zpracovani je nutny nékolikastupnovy proces, ktery zahrnuje
mechanické tUpravy, zbaveni necistot a taveni v plamennych nistéjovych ¢i rotacnich
pecich [6], [13].

Zakladnimi technologiemi mechanickych Uprav jsou paketovani, které ulehcuje nakladani
s materidlem pfi dalSich operacich, a drceni. Drceni pak zvySuje efektivitu magnetického
ttidéni zpracovavaného odpadu a odstrafiovani organickych latek, které se nachdzeji ve
velkém mnozstvi pfedev§im na obalovych vyrobcich. Pro zbavovéni se organickych povlak,
jejichz ptitomnost by snizovala efektivitu taveni, se nejcastéji vyuziva rotaéniho bubnu. Jako
zdroj energie pro oxidaci organickych latek zde slouZzi plynové ¢i naftové hotdky a vzduch
pro podporu hoteni je pfivadén od vystupu zafizeni a plni tedy i funkci chlazeni vystupniho
materidlu. Teplota pfi tomto procesu nesmi ptesahnout 400 °C. Pii vySSich teplotach se
prudce zvysuje rychlost oxidace kovového hliniku a dochédzelo by dodatecnym ztratdm
recyklovaného kovu [6].

Takto zpracovany odpad se poté tavi v plamennych nistéjovych ¢i rotacnich pecich pod kryci
vrstvou soli a tavenina ziskan¢ho kovu se dale rafinuje. Teplota tavby se pohybuje v rozmezi
700-800 °C pro recyklaci hlinikového Srotu 1 pro zpracovani hlinikovych strusek. PouZiti soli
pfi recyklaci s sebou ovSem piinasi dal$i problémy spojené s likvidaci solné strusky, ktera
vyznamng¢ zvysuje celkovou cenu procesu [6], [12].
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2.3.1 Srovnani primarni a sekundarni vyroby hliniku

V roce 1990 ¢inila svétova produkce hliniku asi 28 miliond tun a podil sekundarni vyroby byl
pies 8 miliona tun. V roce 2010 se celkova produkce blizila 56 milionim tun, z ¢ehoz 18
miliont tun pfipadalo na recyklovany hlinik. Trend vyroby hliniku mezi lety 1950 a 2010

znazornuje obrazek 3 [12].
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Obrazek 3: Podil vyroby primarniho a recyklovaného hliniku [12]

Celkova produkce hliniku

(muil. t/rok)

Nejvyznamnéj§im pevnym odpadem primarni vyroby hliniku je cerveny kal. Vznikajici
mnozstvi kalu zavisi na typu bauxitu pouzité¢ho pii vyrobé a typicky se pohybuje od 0,3 do
2,5t na 1t hliniku a jeho ro¢ni produkce se odhaduje na 120 miliond tun. Nejvyznamnéj$im
odpadem vznikajicim pfi recyklaci je solnd struska, kterd vznikd v disledku pouZiti soli pfi
taveni hlinikového Srotu. MnoZstvi vzniklé solné strusky je proménlivé a zavisi jak na sloZeni
vsazky, tak na technologii recyklace. Spotiebu energie a produkce odpadu srovnava tabulka 3

[14].

Tabulka 3: Srovnani primarni a sekundadrni produkce hliniku [14]

Primarni vyroba Sekundarni vyroba
Spotieba energie (GJ/tar) 174
Atmosferické emise (kg /tal) 204
Pevny odpad (kg /tar) 2100-3650 400
Spotieba vody (kg /ta) 57
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2.3.2 Tavici smés

Tavici smés se obvykle skldda z ekvimolarni smési NaCl a KCl a az 10 mol % fluoridu.
Nejcastéji vyuzivanymi fluoridy jsou NasAlFs, NaF, KF a CaF,. Smés soli tvoii 20-65 %
vsadky jeji hlavni funkci je ochrana taveniny pfed oxidaci vzduSnym kyslikem. Dalsi role
tavici smési jsou snizeni teploty tavby a odstranéni oxidll a necistot z taveniny. Pfi taveni
dochazi ke zvyseni viskozity a hustoty taveniny a zpusobuje uvéznéni ¢asti kovu v soli ve
formé suspenze.

V tavenin¢ se kapicky kovu pokryvaji tenkou vrstvou oxidu, ktera dale brani jejich
koalescenci. Fluoridy v tavici smési slouzi ke snizeni mezifazového napéti mezi soli a kovem.
Sul nejprve rozrusi vrstvu oxidu, kterd je poté suspendovéana v taveniné soli a dochazi ke
koalescenci kapi¢ek roztaveného Al. U¢innost k tomuto Gdelu vyuzivanych fluoridd roste
v nasledujicim poradi [14], [12], [15], [16]:

Na,AlF, < LiF < CaF, < MgF, < NaF < KF @)

2.3.3 Rafinace sekundarniho hliniku

Pti sekundarni vyrobé hliniku je nutno taveninu zbavit nerozpustnych necistot (inkluzi). Toto
se provadi filtraci a rafinaci taveniny. Pfi filtraci 1ze vyuzit aktivnich filtrl, které zadrzuji
inkluze adsorpci ¢i neaktivnich filtrti, u kterych jsou viméstky odstranovany mechanicky [4].

Dale se ztaveniny odstrafiuje rozpustny vodik. Nejcastéji vyuzivanou metodou je
probubldvani taveniny inertnimi plyny (N2 nebo Ar) pfi teplot¢ 700-800 °C. Tento proces je
zalozen na difuzi rozpusténého vodiku do bublin inertniho plynu. Vyhodou tohoto procesu je,
Ze bubliny inertniho plynu také pomoci adsorpce zbavuji taveninu obsazenych inkluzi [4].

Dalsim zptisobem odplynéni taveniny je rafinace pomoci soli, kdy dochazi k reakci chloridu
kovu s hlinikem a poté k difuzi vodiku do bublin AlCIs. Kovy vznikajici reakci ovSem
ovliviiuji sloZeni vysledné slitiny [4].

ZnCl,+ 2Al — AICI, +3Zn (8)
Omezené vyuZivané metody zbavovani se rozpusSténého vodiku jsou odplynovani snizenym
tlakem, které klade vysoké naroky na pouzité vybaveni a zvySuje cenu vyroby, a pomoci

chloru, jehoz nevyhodou je vysoka toxicita. Na popularité ovSem nabird odplynovani
zaloZené na vyvolani kavitace v taveniné pomoci ultrazvuku. [4], [12], [17].

2.3.4 Recyklace v plamennych nistéjovych pecich

Pti pouziti plamennych nistéjovych peci se pii taveni vsazky uplatituje predevsim pienos tepla
salanim z plynového hotdku na strop a stény pece odkud se odrézi do taveniny. Kapacita
téchto peci se pohybuje v rozmezi 13—45 t a uéinnost ¢ini pouhych 15-39 %. Uginnost lze
zvysit az o 15 % pfti vyuziti rekuperace tepla. Hlavnimi vyhodami pouziti t€chto peci je velka
kapacita a nizké cena udrzby. Nevyhodami jsou nizka efektivita, vysoké ztrata hliniku oxidaci
a prostorova naroc¢nost [9], [15].

Hlinikovy Srot se tavi spolu s vrstvou krycich soli. Tato vrstva se periodicky odstranuje
Z hladiny taveniny a tvoii ¢ernou strusku. Diky vysoké teploté strusky, se v ni obsazeny hlinik
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pii kontaktu se vzduSnym kyslikem oxiduje. Obsah kovového hliniku v ¢erné strusce
pohybuje v rozmezi 10-20 % a je zavisly na efektivité chlazeni strusky. Dale obsahuje smés
tavicich soli (40-55 %), Al203 (20-50 %) a dalsi faze vyskytujici se v malych mnozstvich. [6],
[9]. [18].

2.3.5 Recyklace v rota¢nich pecich

Rotacni pece (Obrazek 4) jsou druhym typem peci vyuzivanych pro taveni hlinikového Srotu.
Tyto pece jsou typicky schopné produkovat mezi 500 a 700 kg hliniku za hodinu. Taveni
probiha pod kryci vrstvou smési soli pfi teploté 700-750 °C a teplota odpadnich plynd bézné
dosahuje az teploty 1000 °C. Jejich vyhodou je moznost zpracovani velmi znecisténé¢ho
hlinikového Srotu. Nevyhodami jsou energeticka naro¢nost a velké mnozstvi produkovaného
odpadu. Na produkci jedné tuny hliniku mize vznikat az 500 kg solné strusky [9].

g i
T |

o 1= i

i

Obrazek 4: Rotacni pec pro recyklaci hliniku [19]

2.3.6 Recyklace bez pritomnosti soli

vvvvv

recyklace, které nevyzaduji pouziti krycich a tavicich soli. Tyto metody jsou predevsim
vyuzivany pro recyklaci bilé strusky (z priméarni vyroby a zpracovani hliniku) a ¢erné strusky
(ze sekundarni vyroby za pouZiti plamennych nist§jovych peci). Cely proces je nutno
provadét v inertni argonové atmosféte z divodu zamezeni oxidace hliniku. [20]

Hlavnimi vyuzivanymi technologiemi vyhtivani pece jsou taveni pomoci plazmového hotdku
a taveni pomoci elektrického oblouku mezi parem grafitovych elektrod. Mechanické michani
taveniny se zajist'uje pouzitim rotacni pece [20].
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2.4 Solna struska
2.4.1 Vznik solné strusky

Solna struska je odpadem vznikajicim pfi sekunddrni vyrobé¢ hliniku. Pfi tavbé hlinik reaguje
s okolni atmosférou a necistotami piitomnymi v tavening. Konkrétni slozeni strusky je zavislé
na podminkach tavby a slozeni vsazky. Slozeni a podoba strusky je také ovlivnéna
podminkami chlazeni pti kontaktu s vnéjs$i atmosférou po odstranéni z pece. Struska miize mit
podobu bloki, velkych ¢astic ¢i praSku. Mnozstvi ziskaného hliniku se pohybuje mezi 65—75
% a za veétSinu ztrat kovu jsou zodpoveédné nasledujici reakcee:

4AI +30, - 2Al,0, 9)
2Al + N, — 2AIN (10)

2Al +3H,0 — 2A1,0, +3H, (11)
6Al +3CO — Al,C, + AlO, (12)
4Al +3Si0, —> 2Al,0, +3Si (13)

Pti koalescenci kapicek roztavené¢ho kovu rozbiji tavici soli vrstvu Al,Os, kterou se kovovy
hlinik pokryvé a ten tak prechdzi do tavici smési soli. K oxidaci hliniku pfitomného ve strusce
dochazi krom¢ samotné tavby také pii chlazeni strusky po odstranéni z pece. Pritomné
organické latky (oleje, natéry, ¢asti sendviCovych kompoziti atd.) zanechéavaji ve strusce
uhlik zodpoveédny za vznik Al4Cs. AIN vznika pii reakci s dusikem ¢i pii taveni strusek
obsahujicich AIN, kdy z taveniny piechazi do solné strusky. Fosfidy a sulfidy hlinité vznikaji
reakci hliniku s fosforeénany a sirany pfitomnymi ve vsadce. [9], [16].
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2.4.2 Slozeni solné strusky

Solna struska ma komplexni slozeni, z&vislé na tavicim procesu. Bézné sloZeni solnych
strusek je nasledujici: kovovy hlinik (3—9 %), oxidy (20-50 %) mezi které patii Al2O3, Na2O,
K20, SiO2 a MgO, tavici soli NaCl a KCI (50-75 %), dalsi slozky zahrnujici Nal, Al4Cs,
Al>Ss, SisPs, NaxSOs, NaxS a NasAlFs. Tyto slouceniny vznikaji pfedevSim reakci se
vzduchem a vzdusnou vlhkosti. Jejich vznik lze tedy do jisté miry regulovat spravnou volbou
procesnich podminek. Dalsi slouceniny byvaji pfitomny v malém az stopovém mnozstvi
Vv zévislosti na chemickém sloZeni recyklovaného materidlu a jejich ptfitomnost je velmi
proménliva. Ptiklad slozeni solné strusky ukazuje tabulka 4 [21], [22].

Tabulka 4. Chemické sloZeni solné strusky [22]

Prvek Obsah (% hmot.)

Al 37,2
cl 9,39
Na 8,52
N 7,53
F 5,15
K 3,18
Mg 2,59
Si 2,09
Fe 0,82
Ca 0,72
C 0,55
Ti 0,13
Zn 0,089
P 0,065
Mn 0,057
Ba 0,037
S 0,020
Pb 0,019
V 0,013

Diky svym vlastnostem je solnd struska klasifikovana v zemich Evropské Unie jako
nebezpecny odpad. Problematické je pfedevsim piitomnost latek rozpustnych ve vod¢ a latek
reagujicich s vodou za vzniku hotlavych, vybusnych, jedovatych ¢i drazdivych plyni.
Uvolnujicimi plyny jsou NH3, CHas, PH3, H2 a H2S [9].

Amoniak se uvoliiuje hydrolyzou nitrida.

2AIN + 3H,0 —> 2NH, + Al(OH), (14)
AlLOGN + 4H,0 — 2A1,0, +Al(OH), + NH,OH (15)

Diky své rozpustnosti ve vodé¢ muze zvySovat pH podzemni vody a zpusobuje nepiijemny
zapach. Pii vysokém pH se také rozpousti vrstva oxidu na kovovém hliniku pfitomném
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V solné strusce a ten poté reaguje s vodou za uvoliiovani Hz ktery se vzduSnym kyslikem tvofi
vybusnou smés [9].

2Al+3H,0 — AlO, +3H, (16)
Methan vznika pii reakci Al4Cs S vodou.
Al,C,+ 6H,0 — 2Al,0, +6CH, (17)
Fosfan a sulfan mohou vznikat reakci AIP resp. Al2Ss S vodou ¢i vzdusnou vlhkosti [9].
AIP + 3H,0 — Al(OH), +2PH, (18)
ALS, +6H,0 — 2AI(OH), +3H,S (19)

2.4.3 Priamyslové zpracovani solné strusky

Bézné vyuzivané prumyslové procesy k recyklaci solné strusky obvykle zahrnuji suchou a
mokrou fazi. Schéma zpracovani znazoriiuje obrazek 5. Sucha faze zahrnuje drceni ¢i mleti
strusky a sitovani pomoci jednoho ¢i dvou sit. Zde se oddé€luje frakce bohatd na hlinik na
zaklade vétsi kiehkosti nekovové €asti solné strusky. Frakce, kterd zlstava na situ obsahuje
bézné vice nez 50 % kovového hliniku a znovu se vraci do sekundarni vyroby. Chovani kovu
pii mleti je ovSem také ovlivnéno ptitomnosti legujicich prvki ve slitiné. Nékdy také dochazi
k dal$imu tfidéni hliniku napf. pomoci elektrostatickych ¢i pneumatickych separatort. Zbyla
¢ast solné strusky je poté bud’ ulozena na kontrolované skladce ¢i dale zpracovavana mokrou
cestou[21], [23].
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Obrazek 5: Schéma procesu zpracovani solné strusky mokrou cestou [21]

Mokré faze zpracovani strusky rozdéluje rozpustné soli od nerozpustnych oxidi. LouZeni 1ze
provadét jak ve vodé¢, tak v zasaditém 1 kyselém prostfedi. Pfi tomto kroku dochazi
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K uvolnovani toxickych plynt dle reakci uvedenych v kapitole 2.4.2. Na 1t zpracované
strusky se pfi louzeni uvoliiuje az 10 m® plynd. Sil se poté z roztoku ziskava rekrystalizaci.
Louzeni probiha typicky n¢kolik hodin. Teplota vody se u jednotlivych procest vyrazné 1isi a
pohybuje se od 20°C az do 100°C. Z diivodu uspory energie a ¢asu, je mnozstvi vody pouzité
pfi louzeni zvoleno tak, aby se vyslednd koncentrace soli blizila koncentraci nasyceného
roztoku a bylo minimalizovano mnozstvi odpafované vody pii nasledném zahus$tovani a
krystalizaci [9], [21].

Recyklaci ¢erné a solné strusky se svétoveé zabyva nékolik spolecnosti. Prvnim patentovanym
procesem byl systém spole¢nosti Engitec Technologies S.p.A v roce 1977 v Italii. Tento
proces zahrnuje drceni a sitovani, louzeni a filtraci, zneSkodnéni plynu a v poslednim kroku
krystalizaci soli z vyluhu. Pfi tomto procesu je louzeni spojeno s mokrym mletim. Oxidické
zbytky maji po promyti velmi nizky obsah chloridi (méné nez 2 %) a jsou tedy vhodné pro
dalsi primyslové vyuziti napf. v cementarském primyslu. Teplo ziskané pii spalovani
reakénich plynt je vyuzito jako zdroj energie pro rekrystalizaci rozpustnych soli [9].

V Ceské republice se zpracovanim solné strusky a hlinikovych stéri zabyva spole¢nost KVS-
Ekodivize. Struska se rozdéli na frakci chudou a bohatou na kovovy hlinik. Dale se
zpracovava pouze frakce s vysokym obsahem hliniku. Obsah hliniku v bohaté frakci se
typicky pohybuje mezi 30 a 55 % a jeji granulometrie mezi 1-4 mm. Tato frakce se poté
dvakrat promyva 500 | vody na 1t zpracovavaného materialu. Timto 1ze dosdhnout snizeni
obsahu soli az na 1 %. Struska se poté vsype do kontejneru, kde se béhem asi 10 hodin vysusi
reakénim teplem uvolnénym pii hydrolytickych reakcich popsanych v kapitole 2.4.2. Zde
dochazi k naristu teploty az na 90 °C, uvoliovani reak¢nich plynd a poklesu obsahu hliniku
ve zpracovavaném materidlu. Smichanim s organickymi pojivy a vodou vznikd smés
s obsahem hliniku vys$§im nez 40 %, kterou lze po vylisovani a suSeni vyuZit jako legovaci
aditivum pfi vyrobé oceli [24].

2.4.4 Vyuziti vznikajicich plyni

Plyny vznikajici pfi recyklaci strusky (pfedev§im Hz, NH3, H2S, CH4 a v nekterych ptipadech
PHsz a HCN), vyzaduji kvili své hotlavosti a toxicité upravu procesu. Oxidovatelné plyny se
zpracovavaji spalovanim. Ziskanou energii lze poté vyuzit pii rekrystalizaci soli. NHz Ize
absorpci kyselinou sirovou pfemeénit na NH4SOa, ktery nachéazi dalsi vyuziti napiiklad jako
hnojivo. U strusek, ze kterych se uvolnuje PHs a H2S se tyto z uvoliiovaného plynu odstranuji
sorpci na aktivni uhli ¢i dalsi sorbenty. U vétSiny soucasnych, v praxi vyuzivanych procest,
se ovSem z ekonomickych divodi vyuziva pouze spalovani odpadniho plynu [9], [21].

Zkoumana byla také moZnost ziskavani vodiku ze solné strusky. Navrzeny postup je zalozen
na reakci hliniku v zasaditém vodném prostiedi dle reakce:

2Al+6H,0 — 2AI(OH), +3H, (20)

Ziskany vodikovy plyn by poté mohl slouzit jako palivo. Dale diky exotermické povaze
uvedené reakce, by uvoliiované teplo mohlo byt pouzito na vysuSeni ziskaného Al(OH)s.
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Prakticka vyuzitelnost a ekonomickd vyhodnost této metody ovSem zatim nebyla dostatecné
prozkoumana [9][23].

2.4.5 Vyuziti nekovovych zbytki z recyklace solné strusky

Po separaci hliniku a rozpustnych latek zbyva nekovovy odpad, jehoz hlavni vyskytujici se
fazi je Al2Os. Dalsi slozeni zavisi predevs$im tavicim procesu a podminkach pii chladnuti a
uskladnéni strusky. Tato frakce je zbavena rozpustnych a reaktivnich sloucenin a je tedy
mozné jeji uloZzeni na skladce. Dalsi vyuziti nekovovych zbytkl se odviji od jejich fazového
slozeni a obsahu chloridt. V ptfipadé Ze obsah chloridi ptekracuje i po mokrém zpracovani
strusky pozadované limity, muze byt nutné dalsi promyvani produktu vodou [9], [21].

Diky vysokému obsahu Al>Os nachazi piimé vyuziti jako plnivo ve stavebnictvi Ci
kompozitnich materidli, ptisada do cementu, mineralni vaty a pro vyrobu tradi¢nich i
zaruvzdornych keramickych vyrobka [9], [21].

18



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité suroviny

Solna struska ze slévarny zpracovavajici hlinikovy Srot

- Vzorek strusky odebrany z dolni ¢asti kokily
- Vzorek strusky odebrany ze stiedni ¢asti kokily
- Vzorek strusky odebrany z horni ¢asti kokily

3.2 Sitova analyza

Sitova analyza je nejstarsi a nejjednodussi metodou urceni velikosti Castic pevnych latek. Tato
metoda patii mezi frakcionacni (separacni) granulometrické metody. Aparatura pro sitovou
analyzu se nejCastéji skladd ze souboru sit s klesajici velikosti otvorti. Pevné latky lze takto
analyzovat jak v suchém stavu, tak v suspenzi. Pro prosévani v suspenzi se voli takova
kapalina, ve které se Castice pevné latky nerozpousti.

Mezi hlavni nevyhody sitové analyzy patii Casova narocnost, a nepouzitelnost pro latky
s nizkou mechanickou pevnosti, u kterych v pribéhu prosévani dochéazi k rozpadu castic a
granulometrické sloZeni vzorku po analyze tedy neodpovida slozeni skute¢nému slozeni ptred
analyzou. Nizkou vypovidaci hodnotu ma také analyza materiali s nekulovymi ¢asticemi.

Sitova analyza se bézné vyuZziva pro materialy s velikosti ¢astic od cca 5 um. U pfili§ malych
¢astic nedostacuje jejich energie k prekonani koheznich a adheznich sil. To vede ke vzniku
aglomeratii ¢i adhezi Castic na povrch sita a jeho ucpavani.

Obrazek 6: Vibracni sitovaci stroj Retsch AS 200 digit
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Pro analyzu a frakcionaci zkoumané strusky byla zvolena sita s velikosti ok 1 mm, 0,8 mm,
0,4 mm, 0,1 mm a 0,063 mm. Takto sestavena soustava sit byla poté upevnéna do vibra¢niho
sitovaciho pfistroje (Obrazek 6) a vzorek byl prosévan po dobu 20 minut. Po uplynuti této
doby byla zaznamendna hmotnost jednotlivych frakci. Separované frakce byly poté
uschovany pro stanoveni obsahu rozpustnych latek.

3.3 Postup stanoveni obsahu rozpustnych latek

Ze vzorka strusky odebrané z vrchni, stiedni a dolni casti kokily byly odebrany vzorky o
hmotnosti 10,00 g. Navazka strusky byla v plastové uzaviratelné nadobé smichana se 100 ml
resp. 200 ml destilované vody o laboratorni teploté a nadoba byla uzaviena. Takto ptfipravené
vzorky byly tiepany pii 12 ot./min po dobu 24 hodin na pieklopné tiepacce (Obrazek 7).
Experiment byl pro kazdy vzorek a objem vody proveden 3x vedle sebe.

Obrazek 1: Trepacka preklopna GFL 3040

Po ukonceni tfepani byl vyluh piefiltrovan, filtracni kola¢ vysuSen v suSarné pfi teploté
105 °C a zvazen na analytickych vahach. Z filtratu byla odpafena veskera voda a odparek byl
poté dosuSen v susarné pii teploté¢ 105 °C. VysuSeny odparek byl zvazen na analytickych
vahach.

Déle byl stejnym postupem stanoven obsah rozpustnych latek u vSech frakei ziskanych pfti
sitové analyze strusky. Pfi tomto stanoveni byl zvolen objem destilované vody 100 ml a
navazka strusky 10,00 g.
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3.4 Rentgenova fluorescenéni spektrometrie (XRF)

Rentgenova fluorescencni spektrometrie je rychld, nedestruktivni analytickd metoda,
vyuzivana pro kvalitativni a kvantitativni analyzu prvkového slozeni zkoumaného vzorku.
Nachazi Siroké vyuziti v mnoha primyslovych odvétvich. Limity detekce se u metody XRF
pohybuji v fadové v ppm. Pro prvky s vyssim protonovym ¢islem jsou limity detekce obecné
niz8i nez pro lehké prvky [25].

; Characteristic photon

Incoming photon

Expelled electron
Obrazek 8: Vznik sekunddrniho rentgenového zareni [25]

Pti XRF spektrometrii je zafeni pii dopadu na vzorek pohlceno atomem a energie fotonu je
predana elektronu v hluboké slupce elektronového obalu. Z atomu je uvolnén elektron —
dochazi k ionizaci. Aby mohlo dochazet k ionizaci atomu je nutno dodat tzv. budici energii
vetsi nebo rovnu vazebné energii mezi elektronem a jadrem. Rychlé zapliiovani mezer po
uvolnénych elektronech elektrony z vysSich energetickych hladin atomového obalu je
doprovazeno emisi charakteristického rentgenového zatreni (Obrazek 8). Energie piechodu
mezi stejnymi hladinami se u rlznych atomi liSi a je zavisld na protonovém c¢isle dané¢ho
atomu. VInova délka emitovaného zéafeni je tedy funkci protonového Cisla a umoziuje
analyzu prvkového slozeni vzorku. Toto sekundarni zatfeni poté vstupuje do monochromatoru
a je nasledn¢ absorbovano scintilacnim ¢i plynovym detektorem, ktery jej pievede na
elektricky signal. Vystupem méfeni je fluorescencni spektrum [26], [27]. Pfi méfeni byl
pouzit piistroj Delta Professional firmy Olympus (Obrazek 9).

Obrdzek 9: Rucni spektrometr Delta Professional od firmy Olympus [28]
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3.5 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je vyuzivana pro stanoveni fazového slozeni krystalickych
latek. Sledovanym jevem je zde pruzny rozptyl rentgenového zafeni (Obrazek 10).

Incoming photon
Q Scattered photon

electron

. -
Oscillating B,
S

——i—9

Obrazek 10: Pruzny rozptyl rentgenového zdreni [25]

Krystalické latky se ve své struktufe vyznacuji pravidelnym uspofdddnim atomli nebo
molekul. Pfi dopadu monochromatického svazku rentgenovych paprski na krystal, dochazi na
atomech diky tomu, Ze vlnova délka zafeni je srovnatelna s miizkovou vzdalenosti, k difrakci
uvnitf krystalu. Obrazek 11 schematicky znazorfiuje difrakci rentgenového zafeni na miizce.
V nékterych smérech zde dochazi interferenci (skladani) paprskii ve fazi a tim k zesileni
zateni. Pravidlo pro interferenci dvou paprskti popisuje Braggova rovnice:

2dsin@=nA,

kde d je vzdalenost sousednich atomovych rovin, 0 je difrak¢ni thel, n je fad reflexe a A je
vlnova délka zateni.

Obrdazek 11: Difrakce paprskii rentgenového zareni [29], vlievo
Obrdazek 12: Pristroj Empyrean od firmy Panalytical [30], vpravo

Z Braggovy rovnice vyplyva, Ze aby dochézelo k difrakci paprskli, musi byt jejich drahovy
rozdil roven celo¢iselnému nasobku vinové délky zateni [25], [27], [29]. K analyze byl pouzit
pfistroj Empyrean firmy Panalytical (Obrazek 12).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Nasledujici ¢ast prace pojednava o vysledcich méteni popsanych v kapitole experimentalni
Cast.
4.1 Distribuce velikosti ¢astic solné strusky

Vzorky strusky byly odebrany z horni ¢asti kokily (dale H), stfedni ¢asti kokily (dale S) a
dolni ¢asti kokily (dale D). U téchto vzorku (Obrazek 13) byla provedena sitova analyza dle
postupu popsaného v kapitole 3.2. Separovany byly nasledujici frakce: >1 mm (dale 1), 1-0,8
mm (dale 2), 0,8-0,4 mm (dale 3), 0,4-0,1 mm (dale 4), 0,1-0,063 mm (dale 5) a <0,063 mm
(dale 6). Tyto byly poté vyuzity pro dal§i méfeni.

Obrdzek 13: a —vzorek H, b —vzorek S, ¢ — vzorek D
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Vysledky sitové analyzy jsou uvedeny nize (Obrazek 14-Obrazek 16). Nejvice zastoupeny
byly u vSech tii vzorkl frakce >1 mm a 0,4-0,1 mm. Frakce 1-0,8 mm méla naopak hmotnost

nejnizsi.
40
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hmotnostni podil (% hmot.)

<0,063 0,063-0,1 0,1-0,4 0,4-0,8 0,8-1 >1 mm
frakce (mm)

Obrazek 14: Graf distribuce velikosti castic horni casti kokily
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frakce (mm)

Obrazek 15: Graf distribuce velikosti cdstic stiedni casti kokily
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Obrazek 16: Graf distribuce velikosti castic spodni casti kokily

4.2 Vysledky zkousSek rozpustnosti

Zkousky rozpustnosti byly provedeny dle postupu popsaného v kapitole 3.3. Cilem bylo
nejprve provést stanoveni celkového obsahu rozpustnych latek ve zkoumané strusce a poté
Vv jednotlivych frakcich. Obrazek 17 ukazuje vysledky prvni Casti stanoveni. Z grafu lze
pozorovat, Ze hmotnost rozpustnych latek vyluhovanych ve 100 ml a 200 ml vody se téméf
nelisila. 100 ml vody lze tedy povazovat za dostate¢né mnozstvi pro ucely separace
rozpustnych latek ze strusky. Pro Ucely zpracovani by bylo vhodné mnoZzstvi a piipadné i
teplotu vody pouzité k louzeni dale optimalizovat.

Cvwr

zhruba 15 % celkové hmotnosti vzorku. Naproti tomu u vzorkt z horni ¢asti kokily bylo toto
mnozstvi témét dvojnasobné. Primérny obsah rozpustnych latek ve zkoumané strusce tvori
22,4 % celkové hmotnosti. Z 1 t materialu, 1ze tedy ziskat az 224 kg tavicich soli.

Srovnani vysledkd zkouSek rozpustnosti jednotlivych frakcich ukazuje obrazek 18. Jako

cv v

pod 0,063 mm. U ostatnich frakci nebyly pozorovany vyraznéjsi odchylky od hodnot
neseparovanych vzorkli a zadna frakce nevykazovala vyrazné zvySeny obsah rozpustnych
soli.
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Obrazek 17: Vysledky zkouSky rozpustnosti vzorkii pred sitovou analyzou
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Obrazek 18: Obsah rozpustnych latek v jednotlivych frakcich

26



4.3 Prvkové sloZeni nerozpustnych ¢asti jednotlivych frakei

Pomoci XRF bylo u filtra¢nich kolact ziskanych pti zkouSkach rozpustnosti frakci 1-6
stanoveno jejich prvkové sloZzeni. Celkem byla ve vzorcich detekovana ptitomnost 21 prvki.
Detekované prvky, jejichz primérny obsah v nerozpustné ¢asti strusky ¢inil vice nez 1 % byly
hlinik, kfemik, méd’, hoi¢ik a Zelezo (Obrazek 19—Obrazek 23)

50

45

HL H2 H3 H4 H5 He S1 S2 S3 sS4 S5 S6 DI D2 D3 D4 D5 D6

Obrazek 19: Obsah Al v nerozpustné casti solné strusky

obsah hliniku (% mol)
[E [EN N N w w N
o [6,] o (6] o [§,] o

€]

Primérny obsah hliniku Vv nerozpustné ¢asti strusky ¢inil 39,1 %. Mnozstvi hliniku
obsazeného ve vzorcich S ptevysuje jak vzorky H tak D. Toto mnozstvi se vyrazné nelisi od
hodnot zjisténych pii analyzach popsanych v literarnich zdrojich [22] a [31]. Od literarnich
zdroji se ovSem lisi obsah kfemiku (Obrazek 20) a piedevsim médi (Obrazek 21). Napf.
Davies a kol. [22] uvadi pti charakterizaci australské solné strusky obsah kiemiku 2,07.
Obsah kiemiku uvedeny v dalSich zdrojich se pohybuje v rozmezi 1-4 %. Ve zkoumané
strusce obsah kiemiku u vzorki H a S vyznamné ptevysuje mnozstvi kiremiku ve vzorcich D a
dosahuje hodnot az 11,27 %.
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M¢éd’ byla v nerozpustné casti strusky obsaZena podilem 1,77 %, ktery vyrazné pievySuje
obsahy uvadéné Vv literarnich zdrojich, které uvadi méd’ jako prvek zastoupeny obvykle ve
velmi malém mnozstvi (naptiklad Davies a kol. 0,051 % [22], ¢i Huang a kol. 35-6200 mg/kg

[32]).
HI H2 H3 H4 H5 H6 SI S2 S3 S4 S5 S6 DI D2 D3 D4 D5 D6

Obrazek 20: Obsah Si v nerozpustné cdasti solné strusky
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Obrazek 21: Obsah Cu v nerozpustné casti solné strusky

obsah médi (% mol)
[05] N

=

W

28



Zajimavy je také obsah Mg, ktery byl detekovan téméf vyhradné ve vzorcich D a jeho obsah
zde ¢inil v priméru 6,4 %. Zelezo bylo v nerozpustné &asti strusky piitomno v mnoZstvi
1,67 %. Nejnizs§i mnozstvi jej bylo ve vzorcich S a nejvySsi ve vzorcich D, pfedevSim ve
frakcich D1-D3.

Vysoky obsah téchto prvki je pravdépodobné zptisobem slozenim recyklovaného Srotu. Tato
skutecnost mé potencidlni vliv na vyuziti zkoumané strusky. V ptipadé jejich ptitomnosti
Vv elementarni formé mohou mit pifedev§im méd’ a kiemik, pti vyuziti strusky jako soucasti
vsadky do rotacni pece za ucelem recyklace obsaZeného hliniku, vliv na vysledné slozeni
ziskané hlinikové slitiny.

8

0 ||||||
4 S5 S6 DI D2 D3 D4 D5 D6

H1I H2 H3 H4 H5 H6 S1I S2 S3 S

obsah horciku (% mol)
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Obrazek 22: Obsah Mg v nerozpustné casti solné strusky
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Obrdazek 23: Obsah Fe v nerozpustné casti solné strusky
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Vycet prvkl, jejichz obsah c¢inil v nékteré z frakci alespon 0,1 %, a jejich primérné
obsahy ve vzorcich H, S a D popisuje tabulka 5. Primérna obsazena mnozstvi prvki, jejichz
obsah nepiesahl v Zadném vzorku hodnotu 1000 ppm, obsahuje tabulka 6. Za povSimnuti zde
stoji obsah siry, ktera byla detekovana vyhradné ve vzorcich D.

Tabulka 5:0bsah prvkii obsazenych v malém mnoZstvi, uvedeno v moldrnich procentech

prvek H S D

K 0,766 ND 0,020
Zn 0,544 0,046 0,354
Ti 0,290 0,278 0,480
Ca 0,157 ND 0,753
Cr 0,158 0,111 0,110
Mn 0,143 0,125 0,228
Sr 0,120 0,070 0,087

Tabulka 6:0bsah prvkii obsazenych ve stopovém mnoZstvi, uvedeno v ppm

prvek H S D
Ni 273 158 378
Zr 87 112 83
Mo 40 40 101
Ag 35 33 41
Sn 80 61 136
Pb 103 67 437
Rb 9 5 5
\Y 262 ND 555
As 16 11 31
S ND ND 663
Bi ND ND 38
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4.4 Fazové slozeni rozpustnych i nerozpustnych podila

Po stanoveni obsahu rozpustnych latek v solné strusce byla rozpustna i nerozpustna Cast
vzorku podrobena rentgenové praskové difrakéni analyze, pomoci které bylo stanoveno
semikvantitativni fazové slozeni vzorkl. Difraktogramy jednotlivych vzorkl jsou uvedeny
v piiloze (Obrazek 24-Obrazek 29).

441 Rozpustné latky

Rozpustnou ¢ast strusky tvofila smés chloridii pouzitych jako ochrannd tavici smés pfi
recyklaci hliniku. Fazové sloZeni vzorkli odebranych ze tii ¢asti kokily bylo témé&f identické a
popisuje jej tabulka 7. Majoritni slozku tvotil NaCl s obsahem pies 80 %. Zbytek smési tvofil
prevazné KCI. MgCl> se ve smési vyskytoval pouze v malém mnozstvi (1 %).

Tabulka 7: Fazové slozeni rozpustné casti solné strusky

Faze H S D
NaCl ++++ ++++ ++++
KCI ++ ++ ++
MqgCl, + + +
Legenda:

Faze tvorici majoritni sloZku: ++++, faze pritomnd ve znacném mnozstvi: +++, faze
pritomna ve stiedné velkém mnozZstvi: ++, fdaze pritomnd v malém mnozstvi: +, nedetekovana
faze: -

4.4.2 Nerozpustné latky

Vétsi rozdily ve fazovém sloZeni 1ze pozorovat u nerozpustné ¢asti solné strusky (Tabulka 8).
Hlinik byl obsazen celkem v Sesti riznych fazich. V elementarni formé je ve vzorku H a
S vyskytoval pouze ve velmi malém mnozstvi a téméf veSkery hlinik zde je pfitomen ve
form¢ oxidi ¢i AIN. Nefelin (Na2gKsCaxAlzgSis2016) byl pfitomen vyhradné ve vzorku H.
Ve vétsim mnozstvi (14 %) se kovovy hlinik vyskytoval ve vzorku D, toto je pravdépodobné
zpiisobeno malym pfistupem vzdus$ného kysliku do spodni ¢asti kokily pii jejim chladnuti.

Ve vSech vzorcich byl pfitomen AIN v neobvykle vysokém mnozstvi, a to 1 po oddéleni
rozpustnych latek pii stanovovani jejich obsahu. AIN s vodou reaguje za vzniku amoniaku a
komplikuje tedy jak uloZeni solné strusky na skladku, tak i limituje mozZnosti dal$si moznosti
jejiho vyuziti. Pro ucely zneSkodnéni strusky byl tedy pouzity proces louZeni nedostacujici a
bylo by nutné jej modifikovat zvySenim teploty vody nebo prodlouzenim doby hydrolyzy, ¢i
upravit vstupni strusku mletim za ucelem zvysSeni kontaktu s vodou a lepsi prubéh rozkladu.

Dale byla potvrzena pfitomnost kiemiku jak ve formé oxidu, tak v elementdrni formé, ve
které se vyskytoval pouze ve vzorcich H a S. Faze obsahujici méd’, o jejimz obsahu bylo
hovoteno v kapitole 4.3. nebyly pii XRD analyze detekovany. Hoi¢ik se vyskytoval ve tfech
riznych fazich. Ve strusce bylo detekovano také malé mnozstvi KCI.
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Tabulka 8: Fdzové slozeni nerozpustné casti solné strusky

Faze H S D
Al;O3 +++ ++++ ++
Al2MgO4 +++ ++ ++
Naz,sKeCazAlz8Sis,2016 ++ - -
SiO2 + - ++
Si + + -
KCI + + +
AIN ++ +++ +
MgAl>O4 ++ - ++
Al + + ++
MgO - - +
Legenda:

Faze tvorici majoritni sloZku: ++++, faze pritomnd ve znacném mnozstvi: +++, faze
pritomna ve stiedné velkém mnozZstvi: ++, faze pritomna v malém mnozstvi: +, nedetekovana
faze: -
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5 ZAVER

Bakalaiska prace se zabyva charakterizaci solné strusky ze sekundarni vyroby hliniku,
popisem vlivu pfistupu vzduchu pii chladnuti na jeji slozeni a vlastnosti a moznostmi jejiho
opétovného vyuziti. V praci byly zkoumdny tfi vzorky vychladnuté strusky odebrané
z ruznych casti kokily. Ze vzorkl strusky z kazdé casti kokily byly sitovanim pfipraveny
vzorky s definovanou velikosti castic. Tyto vzorky byly podrobeny testim stanoveni
rozpustnych slozek a nasledné charakterizaci téchto slozek i nerozpustnych zbytkd.

Bylo zjisténo, ze nejméné rozpustnych latek je obsazeno ve strusce ze sttedové ¢asti kokily,
a to napfiC vSemi testovanymi velikostnimi frakcemi. Nejvice rozpustnych latek bylo
detekovano v horni €asti strusky a to témét 30 % hmot. U vzorkli ze spodni ¢asti bylo
stanoveno vice nez 20 % hmot. rozpustnych latek. Majoritni slozkou vSech zjisténych
rozpustnych podili byl chlorid sodny obsazeny v mnozstvi vice nez 80 %. Obsah chloridu
draselného ¢inil vice nez 15 % rozpustné ¢asti a 1 % bylo tvofeno chloridem hote¢natym.

Vsechny pevné podily po experimentech stanoveni mnozstvi rozpustnych latek, byly
nasledné podrobeny prvkové a fazové analyze. Téméf 40 % nerozpustnych podili bylo
tvofeno hlinikem, ktery se ve strusce vyskytoval ve formé ¢istého kovu, nitridu hlinitého a ¢tyf
ruznych oxidi. Vyznamné mnozstvi kovového hliniku bylo obsazeno ve spodni ¢asti kokily,
kde v pribéhu chladnuti strusky bylo mirn¢ redukéni prostiedi. Zde ¢inil obsah kovového
hliniku 14 %. Stfedni ¢ast kokily, u které byl pii chladnuti vyssi pristup okolniho vzduchu,
obsahovala nejvyssi mnozstvi hliniku. Pouze malé mnozstvi se ovSem vyskytovalo ve formé
kovu a majoritni slozku tvofil oxid hlinity. Obsah nitridu hlinitého se zde blizil 30 % a vyrazné
prevysSoval ostatni ¢asti kokily. V horni ¢asti kokily, kterd byla v pfimém kontaktu s okolni
oxidaéni atmosférou, se drtiva vétsina hliniku vyskytovala ve form¢ oxida.

Nerozpustny podil strusky déale obsahovala znaéné mnozstvi dalSich prvkd. V mnoZstvi
veétsim nez 1 % se zde vyskytovaly tyto prvky: méd’, kiemik, hoicik a zelezo. Méd' se zde
vyskytovala v neobvykle vysokém mnozstvi témét 2 %. Vysoky obsah kiemiku byl stanoven
ve vzorcich odebranych zhorni a stfedni ¢asti kokily, kde dosahoval vice nez 11 % a
vyskytoval se zde jak v elementarni formé, tak i ve formé oxidu kifemicitého. Ve vzorcich ze
spodni ¢asti kokily byl naopak zvySen obsah Zeleza, ktery ve frakci s velikosti ¢astic vEtsi nez
1 mm dosahoval téméf 4 %. Slouceniny hoi¢iku se ve znacném mnozstvi vyskytovaly
predevsim ve spodni Casti kokily.

Pii louzeni se ze strusky podafilo separovat témétr veSkeré rozpustné latky. Tuto smés
chloridli 1ze potencialné opétovné vyuzit v tavicim procesu ¢i déale délit metodou frakéni
krystalizace. Pro ucel opétovného ziskavani hliniku se jevi vhodnou pouze struska ze spodni
¢asti kokily, ve které byl kov obsazen v pomérné¢ vysokém mnozstvi. Vyuziti nerozpustnych
zbytki ¢i jejich bezpecné uloZeni na skladdce je 1 po odstranéni chloridli déle komplikovano
pritomnosti nitridu hlinitého, ktery se ve zkoumané strusce vykytoval v atypicky vysokém
mnozstvi. Nalezeni optimalniho procesu separace hliniku ¢i vhodné separace piitomného
nitridu by mohlo byt predmétem dalsiho badani. V neposledni fad€ vybizi k dalsimu zkoumani
moznosti separace a vyuziti ostatnich doprovodnych prvka, které tvofily vcelku vyznamnou
¢ast strusky. Tato prace poskytuje podklady k nalezeni efektivniho zptisobu zpracovani tohoto
materialu, coZ je zddouci nejen z ekonomického hlediska, ale také za ucelem zmirnéni dopada
produkce hliniku na Zivotni prostredi.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

XRF — Rentgenova fluorescenéni spektrometrie (X-Ray Fluorescence)

ppm — Pocet ¢astic na milion (parts per million)

XRD — Rentgenova difrak¢ni analyza (X-ray diffraction)

H — Vzorek solné strusky odebrany z horni ¢ésti kokily

S — Vzorek solné strusky odebrany ze stfedni ¢asti kokily

D — Vzorek solné strusky odebrany z dolni ¢asti kokily

Frakce 1 — Frakce s velikosti ¢astic >1 mm separovana pfi sitové analyze
Frakce 2 — Frakce s velikosti ¢astic 1-0,8 mm separovana pii sitové analyze
Frakce 3 — Frakce s velikosti ¢astic 0,8—0,4 mm separovana pii sitové analyze
Frakce 4 — Frakce s velikosti ¢astic 0,4—0,1 mm separovana pii sitové analyze
Frakce 5 — Frakce s velikosti ¢astic 0,1-0,063 mm separovana pii sitové analyze

Frakce 6 — Frakce s velikosti ¢astic pod 0,063 mm separovana pfi sitové analyze
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