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ABSTRAKT

Predmétem diplomové prace je studium moznosti hydrotenmhél zpracovani sekundarnich
energetickych surovin, ipdevsSim popilk z vysokoteplotniho a fluidniho spalovani uhli.
Pti hydrotermalnich podminkach a vhodné alkalickévaki |ze z popilk piipravit zeolity.
Zeolity jsou mikroporézni krystalické aluminosiltgavyuzivané v mnoha pmyslovych
odwtvich, pedevSim jako katalyzatory, adsorbenty a velmi doboltonmenice.
Pfi hydrotermalni syntéze zedlitz popilki hraje roli mnoho variabilnich faktiy piicemz

v této praci byl zkoumanipdevsim vliv druhu a koncentrace alkalickeého aktiéspoléné

s teplotou hydrotermalniho procesu. DalSimi studgma faktory jsou volba vychozi
suroviny a por&r vychozi suroviny k mnoZzstvi roztoku aktivatorihaCakteristika fazového
sloZzeni pipravenych vzork byla provadna pomoci XRD a SEM mikroskopie. U vzérk
byla dale stanovena kationtova wmna kapacita.

ABSTRACT

The aim of this master thesis is study of possidsl of processing energy by-products,

especially coal fly ash and fluidized bed ash, bydrbthermal treatment. Thanks to

hydrothermal conditions and proper alkali activatad ashes we can obtain zeolites. Zeolites
are microporous crystalline aluminosilicates whete use in many industrial sectors as
catalysts, adsorbents and very good ion exchangbesresults of hydrothermal synthesis are
influenced by many variable factors. This thesisntygdocused on influence of chosen alkali

activator and the concentration of the activatgetber with a temperature of hydrothermal
process. Other factor that is studied is choicestafting materials and solution/ash ratio.
Phase composition of prepared samples was characdry XRD and scanning electron

microscopy (SEM). Also cation exchange capacitgrebared samples was determined.

KLi COVA SLOVA

Vysokoteplotni popilek, fluidni popilek, hydroteriméreakce, zeolity, alkalicky aktivator,
kationtové vynénna kapacita.

KEYWORDS

Fly ash, fluidized bed combustion ash, hydrothemeattion, zeolites, alkali activator, cation
exchange capacity.
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1 UvoD

Energetické naroky naSi spé&mesti rok od roku ndistaji a stim ndistaji i naroky
na zpracovani vedlejSich energetickych surovin,jkiygch pii spalovani uhli. Uhli je stale
jednim z nejdlezitéjSich primarnich energetickych zdiop da se &ekavat, ze v blizké
budoucnosti tomu nebude jinak. Je tedyt@od se zamyslet jak vhotla v co nejétSi mie
vyuzivat vzniklych vedlejSich energetickych surovifyto suroviny mohou vznikat jak
samotnym spalovanim uhli, tak o@siim spalin. MZeme mezi & zaadit popilek
z klasického i fluidniho spalovani, Skvaru a enségivovec.

Nejwétsi dosavadni uplaéni téchto vedlejSich energetickych suroviniZeme nalézt
v oblasti stavebniho pmyslu. Energosadrovec je vyuZivadegevSim v cementském
pramyslu jako regulator tuhnuti, také k vygobadry a sadrokartonu. Popilek se pouziva jako
piisada do cementu, dale ho lze vyuzit pro vyralmamych tym betorii, omitkovych snisi,
tmeld a poérobetonu. Ve velké iei se popilky také vyuZivajitipdpravach terénu pabe
uhli, stavig silnicnich a Zelezrnich nasp a k rekultivaci odkali& Diky svému sloZeni Ize
popilek vyuzivat také jako prekurzor pro syntézalire.

Zeolity jsou mikroporézni krystalické aluminosdily s jedinénou strukturou, ktera jim
propijcuje velmi zajimavé vlastnosti. PouZzivaji se jakdeldivni adsorbenty, vyborné
iontoménice a pevné katalyzatory s velkymémym povrchem. VyuZivaji seigvazr
na odstragni vlhkosti, ¢isteni vod, jako katalyzatory ip fadkt chemickych vyrob,
pii zpracovani ropy a v nemaléimiv také zerdelstvi.

Hydrotermalni reakci popitks alkalickym aktivatorem lIzefpvhodnych podminkach
pripravit rizné formy zeolii, které svou strukturou a sloZzenim odpovidaji jakmpinkam
piipravy, tak struktte a slozeni popitk Tato metoda nakladani s druhotnymi energetickymi
zdroji se zda byt velmi uzikea a je teba ji co nejlépe prozkoumat a postéipievadt
z laboratornich do gmyslovych podminek.

Tato prace se bude zabyvaegevsim problematikou hydrotermalniho zpracovapilpd
z vysokoteplotniho i fluidniho spalovani.



2 TEORETICKA CAST

2.1.  Spalovani uhli

NejvyznamijSimi energetickymi zdroji jsou fosilni paliva, zchz uhli hraje §i vyrobeé
elektrické energie velmi vyznamnou roli. Spalovahii je slozity proces, jehoz vysledky
zavisi edevSim na typu pouzitého uhli a na podminkdchosgal. Obecé se jedna
0 heterogenni reakci probihajici na povrchu uhdiggstic, kdy je jako zdroj tepla vyuzivana
reakce uhliku s kyslikem. Vzhledem k heterogemitocesu probiha spalovani ve vice
vzajemr se ffekryvajicich stupnich:

» ohrev uheln&astice,

* uvolréni prchavych latek,
» spalovani prchavych latek,
» spalovani polokoksu.[1]

Klicovym problémem # spalovani uhli je transport kysliku k povrclastic. Typy
spalovacich zZézeni mizeme tedy roz#lit pravé podle rychlosti prout¢hi kysliku, ktery je
do ohnis¢ vharén jako sloZzka spalovaciho vzduchu (obrazek 1). Tdieni vychazi
z predstavy nehylnleziciho uhli na rostu a roddje ohnisé na zakladniit typy: rostove,
fluidni a praskove.[1][2]

In ap

In w
L . . .. Cirkulujici . .
Rostova Stacionarni Fluidni Praskova
ohnisté fluidni vrstva ochnisté

vrstva

H, - vyika vrstvy

H;, - prahova viska vrstvy
HI - expanduijici vyika vrstvy
HL‘ - uletova vyika vrstvy

Vo rychlost proudéni mezivrstvy
Wp - prahova rychlost fluidace
Wy - uletova rychlost mezivrstvy

Obrazek 1
Klasifikace uhelnych ohni$3]



U roStového ohnistje rychlost vzduchu proudiciho mimo vrstwy mensi nez rychlost
spalovaciho vzduchu protékajiciho nehybnou vrsivaus rostouci rychlostivy roste difuze
kysliku k povrchuc¢éastic a tim i rychlost spalovéani. Sagré s tim roste i tlakova ztrata
v nehybné vrst& V momen¥, kdy dojde k vyrovnani obou rychlosti, je dosazere@hova
rychlost fluidizace &astice se dostavaji do vznosu. Oblastdpdosazenim prahové rychlosti
fluidizace gedstavuje spalovani v nehybné viésha roStu a rychlost keni je dana rychlosti
proudéni vzduchu v mezerach me#sticemi.[1][2]

Spalovani ve fluidni vrstvprobiha po dosazeni prahové rychlosti fluidiz&deidni vrstva
muze byt stacionarni nebo cirkulujicifigemz u cirkulujici fluidni vrstvy je spalovani
efektivrejSi nez u stacionarni a podminky spalovani se teatavuji ve prosggh vzniku
praw cirkulujici fluidni vrstvy. Vyska cirkulujici vrsty Hy je dana vyskou ohniSta rychlost
proudtni je rovna Uletové rychlostasticw,. Castice se ve fluidni vrstvremig'uji a grenos
cyklonovych odldovata zpstné vraceny do fluidni vrstvygimz je zajis&no vyhovuijici
vyhateni uhelnycltéstic.[1][2][4]

V praskovych ohnistich je spalovan uhelny prasskryrhlosti proudni \étsi, nez je
Uletova rychlost ¢astic. Castice jsou unadeny ohriSt a hem piletu vyhdivaji
na konény nedopal. K zajighi vyhaeni ¢astic uhli je teba podstath vySSich teplot
nez u z&zeni spalujicich uhli ve fluidni vrsty1][2]

2.1.1. RoSstove kotle

Rostové kotle slouzi ke spalovani kusovych palinehybné vrst&. V sowasné dob
se takovéto kotle na uhli témnestavi z tvodu nizké efektivity, ale je jich stale péme
velké mnoZstvi v provozu. Nové rostove kotle senedhi dob stavi hlave pro spalovani
biomasy a komunalniho odpadu.[5]

Kusové palivo na roStu prochazi postéipsusenim, odplymim prchavé hidaviny
nasledované jejim vylienim, poté dojde k zapalu vrstvy tuhého materidtyeho doheeni.
Material se celou dobu pohybuje po rostu, ktemjZzenbyt pevny nebo pohyblivy. V obou
piipadech fichazi spalovaci vzduch ze spodasti roStu. Maximalni teploty se u roStovych
kotli pohybuji okolo 13561450 °C. Pevny nevytiely zbytek, nazyvajici se Skvara, fvo
60-70 % vSech tuhych zbyika odstrauje se mechanicky nebocng. [5][6]

2.1.2. Préskové kotle

Praskové kotle se k vyrdlenergie vyuzivaji celogtove, v roce 2008 se na vyrdlenergii
podilely z 97 %. Celkova efektivita vyroby energie u &échto koth pohybuje kolem 35 %.
Celos¥tovd snaha s#iuje ke zvySeni efektivity spalovani praskového ,uhli
a to napiklad vyuZzitim superkritického praskového spalovauialSich technologii, které jsou
stale ve stadiu zkoumani. [7]

Praskové kotle se vyuzivaji ke spalovani uhelngtédku o velikosti zrn pod 1 mm.
Rozemlety praSek méa ve srovnaniigiénym uhlim 100 az 1 000 kragt&i merny povrch,
a proto je jeho spalovani intenzéysi. Takto upraveny prasek ve &ns nosnym vzduchem
je injektovan praskovymi héky do spalovaciho prostoru kotle. Praskové koflmagi rost
omezujici teplotu vh&mého vzduchu a pouZivaji se tedy pro nejvyssi vykdtrevyhodou
téchto koth jsou vySSi peateini naklady na mleci #&eni a snizenacinnost vlivem vlastni
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spoteby na Upravu uhli. DalSi nevyhodou je i zvySerggiZtEni spalin popilkem, &imz jsou
spojené naklady na odpraSovactizeni. Existuji dva typy kail granul&ni a vytavne,
pticemz vCeské republice se pouzivafedevsim kotle granutai.[4][5]

Granul&ni kotle se pouzivaji pro spalovani ndéadnotnych paliv s nizkou vigvnosti,
vysokym podilem popelovin a vlhkosti @d€e uhli). Teplota u jadra kaku
se pohybuje okolo 1100-1500 °C v zavislosti nautyaliva. Teplota je volena tak, aby
nedoslo k pekroseni teploty téeni popelovinCéstice popele se v {déhu spalovani natavi,
shluknout se a vytud Skvaru. Skvara po ochlazeni ztuhne a pada dongpasti kotle, odkud
je mechanicky odvasha. Ve Skvée je zachyceno 15-25 % popelovin obsazenych v uhli.
Zbytek popelovin je odvath jako popilek spola¢ se spalinami i@s odldovaie
do komina. [4][5]

Naopak u vytavnych katl je podminkou udrzeni vyssi teploty, nez je tepltaseni
popelovin, a to teploty v rozmezi 14400 °C. Zbytky po spaleném uhli se poté
shromad’uji na dré kotle ve forn¢ tekuté strusky, kterd vytéka vytokovym otvoremea j
prudce zchlazena a granulovana. Ve strusce je zanhyySSi podil popelovin, nez je tomu
u granulg&nich koth, a to 40-70 % z celkového obsahu popelovin v UWitavné kotle
mohou byt konstruovany jako dvouprostorové s vytavia vychlazovacéasti oddlenou
struskovou mizi. Ve vychlazovacicasti kotle dochazi k ochlazeni spalin obsahujicich
popilek, aby nedochazelo k nalepovani popilku gayskotle a na ghy dalSich odtai
Popilek z odltovatu miZze obsahovat zbytk§ast&ne premenéného uhli, u kterého nestihla
za kratky cas piichodu vytavnou¢ésti prolhnout Uplnd reakce. Vytavné kotle se hodi
pro paliva s vySSi vylevnosti a niZ8im obsahem popelovin (antr&eitné uhli). [4][5][8]

2.1.3. Fluidni kotle

Ve swté i v Ceské republice dochazi Kegsunu od spalovani uhli v praskovych kotlich
k efektivrejSi technologii fluidniho spalovani. Tato metodaalspani je znama jiz
od sedmdesétych let dvacatého stoleti, kdy bylawena v Sostském svazu a naslegn
v Cing. Mame ti zakladni typy spalovani ve fluidni vrgtva to spalovani v atmosférické
stacionarni fluidni vrsty v cirkulujici fluidni vrsté a v tlakové fluidni vrst.[1][9]

Fluidni kotle pracuji na principu spalovani uhlé wznosu, ktery vznika vhénim
spalovaciho vzduchu ze spodu kotle do vrstigstic nasypanych pod porovité dno,
tzv. fluidni roSt. Takto vytviena fluidni vrstva obsahuje palivo, a@siaci aditivum
(vdpenec) a aditivum pro stabilitu fluidni vrstupdrtni materiél - pisek). Spalovani probih&
pii nizSich teplotach nez je tomu u praskovychikadl to i teplotach 786850 °C. Velikost
spalovanych zrn paliva je do 3 mm, coz klade narakynleti suroviny.[5][10]

Mezi vyhody fluidniho spalovaniitieme z#adit:

* moZznost spalovani mémodnotnych paliv s velmi nizkou vigwnosti, vysokym

obsahem popelovin a vysokou vihkosti,

* moZnost od$eni spalin imo v kotli s &innosti od 40 do 95 % v zavislosti na typu

kotle,

* nizka teplota spote¢ s odstupovanym givodem vzduchu do ohn&snizuji obsah

NOy ve spalinach,

» s ohledem na vySSi zatizeni roStové plochy jsom&pzroStu mensi nez u praskovych

kotla.[1][5][11]
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2.1.3.1. Atmosférické fluidni kotle se stacionarni fluidnirstvou (AFB)

Spalovani ve stacionarni fluidni vrstwe podoba roStovym ohnistim. Je zde fluidni
bublinkujici vrstva seietelnou hladinougastice se tedy udrZuji ve vznosu, ale nedochazi
k Uletu. Pouze jemny prach je odnaSen spolu séngpal prochazi dohtvaci komorou, kam
je vharegn sekundarni vzduch a posléze je zbyly popilek yzah na odltovatich. Palivo je
piivadéno ze zasobniku do spodféisti rostu, kam jeifvadén proud primarniho spalovaciho
vzduchu a uvadtéstice paliva a aditiv do vznosu. Tepl@amé plochy jsou umishy
casténg i ve fluidni vrste, aby nedochéazelo k nezadoucimu zvySovani teplaty850 °C.

Z tohoto divodu jsou tyto typy koll mére citlivé ke zméné vihkosti paliva a pouzivaji
se ve velké nieé ke spalovani biomasy. Pro spalovani uhli se gpiigiva efektivisi
spalovani v cirkulujici fluidni vrsty[5][11]

Obrazek 2
Schematické znazami spalovani v cirkulujici fluidni vrst{12]

2.1.3.2. Atmosférické fluidni kotle s cirkulujici fluidni vstvou (ACFB)

Spalovani v cirkulujici fluidni vrstv je zatim nejefektivSi dostupna roz&na
technologie. Ke spalovani je mozné pouzivat ¢hédnotna uhli s velmi vysokym podilem
popelovin. V porovnani se spalovanim ve stacionfltndni vrstw je tato technologie
acinngjSi, mérk nara@na na konstrukci spalovacihoiizeni, pro odgeni spalin je pdgeba
mére vapence a emise oxXidNOy jsou také menSi. Schematické zobrazeni ACFB tdobie
je na obrazku 2.[13]

Principem spalovani v tomto typu kibtle cirkulacec¢astic fluidni vrstvy mezi spalovaci
komorou a cyklonem, ze kterého jsdastice vraceny zp do spalovaci komory. Rychlost
spalin a unaseného popele kolem fegimych ploch je 48 ms™. Spaliny ze spalovaciho
prostoru prochazi ips cyklon, kde dojde k odeni castic paliva, k jejich zchlazeni
a navraceniigs sifon zpt do fluidni cirkulujici vrstvy. Uvadi se, Zetpnérné velkacéastice
cirkuluje 16-15x nez dojde k jejimu vyhieni. Vyhodou ACFB koti je prodlouzeny pobyt
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¢astic ve spalovacim systému vedouci k lepSimu #erio uhli a odséni spalin.
K nevyhodam pét zvySena erozechterychcasti zéizeni vlivem vysokeé rychlosti cirkulujici
faze. Tepelna efektivita procesu se pohybuje kol8B+40 %, je tedy srovnatelna
se spalovanim v praskovych kotlich.[5][11][14]

2.1.3.3. Spalovani ve fluidnim lozi za zvySeného tlaku (PFBC

V piipact PFBC se uhli spaluje ve stacionarni nebo cirkeildfiidni vrstw za zvySeného
tlaku. Spalovani probiha intenzijin coz je disledek zvySeného parcialniho tlaku kysliku.
Diky tomu lze zmenSit celkovou velikost kotleti pgachovani stejného vykonu jako
u atmosférického spalovani. V sasné dob vyuZivaji elektrarny fetlak 1,2 MPa a teplot
kolem 850 °C. Horké spaliny s popilkem prochazgklanou a jsou fivadény na lopatky
turbiny, kterA& mimo jiné poskytuje steny vzduch vhamy zpst do spalovaci komory.
Ucinnost cyklu je okolo 40 %. Zatim jsou v provozuupe kotle vyuzivajici stacionarni
fluidni vrstvu, ale do budoucna séedpoklada vyvoj novych kadilpracujicich na principu
cirkulujici fluidni vrstvy.[1][15]

2.1.4. Odsiieni spalin

V uhli se nachazi sira ve dvou formach: organ{ck&micky vazanda v organické struidu
uhli) a anorganickad (ve formpyrita, sirami nebo elementarni). iP spalovani dochazi
k oxidaci siry hlava na oxid dii¢ity a v mensi nie i na oxid sirovy. Tvorba oxidsiry je
dana sloZzenim uhli a Ize je snizit vhodn§fmenim spalovéani, ale pouze v malé&eni tohoto
duvodu je mozné snizit emise pouzediha zmsoby, a to odgénim uhli nebo od&nim
vzniklych spalin. Druha metoda je efekiéyi a jedna se v podstab sniZzovani koncentrace
oxidu siry reakci se zasaditymi latkami.[3][4]

Pri vysokoteplotnim spalovani se pouZivajiegevsim d¥ zakladni metody odéni,
a to polosucha metoda a mokra vapencova vypirdasBcha metoda je zaloZena na absorpci
oxidua siry nacdsticich vapenné suspenze. Takto vznikly produkiggeds ususen teplymi
spalinami a zachycen spoig s popilkem na odtiovaiich. Druhy zmiilovany proces mokré
vapencove vypirky se vyuziva nejvice a bude podiohpopsan déale. # spalovani
ve fluidnim ohnisti dochazi k zachycovani akglry gfimo ve spalovaci konie.[16]

2.1.4.1. Mokra vapencova metoda

Po odlogeni popilku jdou zchlazené spaliny do abgofpsze, kde dochazi k vypirani
oxidu sfi¢itého vodni suspenzi vapna nebo vapenigegplo& okolo 60 °C (obrazek 3).
Vznika stic¢itan vapenaty CaS{ktery je vzduchem oxidovan na krystalicky dihyds&an
vapenaty. Takto vznikly produkt se adige a je zbavovan vody na poZadovanou Ufiove
Sumari Ize proces popsat nasledujici rovnici[16][17]:

2CaCQ+2SQ +0,+4H,0 - 2CaSQ[2H,0+2CQ, 1)

Vlastni proces probiha &kolika krocich, které jsou popsany nasledujicimvnioemi.
Vznik siti¢itanu vapenatého[10]:

SQ +CaCQ - CaSQ+CQ, (2)
Siti¢itan vpenaty déle reaguje[10]:
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CaSQ+SQ, +H,0 - Ca(HSQ), , (3)

Ca(HSQ), +CaCQ - 2CaSG+H,0+CQ,. (4)
Nasleduje oxidacei$titanu, popipact hydrogendicitant[10]:

CaSQ+2HZO+%O2 -~ CaSQ[2H,0, (5)

Ca(HSQ), +2 H20+%02 ~ CaSQ2H,0+H,SQq,. (6)

Oxidace dii¢itanu je vzhledem k jeho rozpustnosti pomald, mEil je oxidace
hydrogendii¢itanu, ktery je dofe rozpustny. Proces nftadu nevyod, které s@&ast&né iesi
piidavkem anorganickych nebo organickych ac10]

Procesnokré vapencoveé vypirl Ize urychlit:

« zmenSenim velikostiastic a z¢tSenim povrchu vapent

» zvySenim stechiometrickétpoméru CaCQ : SG; (v praxi 1,02-1,0: 1)

e zvySenim skragciho pongru L: G (tedy poniru objemu suspenze k objemu spa

e Ve&tSi zadrzi suspenze v jimce absork

* udrzovanim pH v kyselejSi obla[10][17]

Produkt odgeni, dihydrat siranu vapenatého, se dale zpracaowz energosadrovec nel
na sadru.Z absorbéru je ve forénsadrovcové suspenze cedpavan pes hydrocyklony
na pasove filtry, kde dochazi k odi volné vody. Konény obsah vihkos v energosadrovci
je do 15 %.[10][16]

absorbér
| vantilator cistych spalin

skladka -
VAEpEnca " . | |
; I L)
L ; ;
; ondclade vyménik
zasabnik wedueh v
vapancea
Ir-u o
| hydrocyklan
' L I i
technicka a
voda miynice 8 yrduchowy
- * .t vApence wentilator =~ karmin
! - g pivod
il spalin
b
rrHsic achiod
enargosadrovea

cerpadla

carpadio vapancowe suspenza

Obréazek 3
Schéma odséni pomoci mokré vapencove vyp[ 18]
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2.1.4.2. Ods¥eni ve fluidni vrsté¢

Jak uZz byloteceno, vyhodou fluidniho spalovani je moznost fetsi spalin pimo
ve fluidni vrst¥. K palivu do spalovaci komory seriggva vapenec, péjpad dolomit.
Vlivem teploty dochazi k rozkladu vapence:

CaCQ - CaO+CQ.. (7
Vznikly oxid vapenaty nasledrsulfatizuje za vzniku siranu nebdig&itanu vapenatéhol[5]:

CaO+SQ +% 0, - CasQ, 8)

CaO+SQ - CaSQ 9)

Kalcinace vapence probih&ipgeplotach 808900 °C, nasledna sulfatace v teplotnim
rozmezi 6081000 °C, a to podstatrrychleji nez kalcinace. Vznikly 8Eitan vapenaty neni
termostabilni fi teplotach nad 600 °C a disproporcionuje podlé&ceH7]:

4CaSQ - 3CaSQ +CaS (10)

piicemz sulfid vapenaty CaS se dale oxiduje na G4$0Q

Timto zpisobem ods$éni tedy vznika velmi jemny siran vapenaty, ktezyvj podok
tuhych ¢astic zachytavan na odlovatich. Vedle siranu je na odlovatich zachycovano
pomérné velké mnoZstvi volného vapna, a to #Zvddu davkovani febytku vapence
ke zvySeni aktivity od#éni. (Einnost odsieni je dale zavisla na teptove fluidnim loZi,
piicemz teplotni optimum se pohybuje v rozmezi- 88D °C. Mezi dalSi faktory ovliwijici
acinnost odgieni pati velikost ¢astic vapence a doba jeho zdrzeni ve spalovacistgsto
NejvySSi @innost maji kotle s cirkulujici fluidni vrstvou,ta 90-98 %.[5][17]

2.2.  Tuhé zbytky spalovani uhli
Po spaleni uhli istane nespaleny podil, tfoi 25-30 % pivodniho objemu paliva.
Tyto tuhé zbytky spalovani nejsou klasické odpaalg, tzv. vedlejSi energetické produkty.
Nejedna se pouze o tuhé zbytky po spalovani ulhdi,také o tuhé zbytky z odehi
kourovych spalin energetickych a teplarenskychizami. Tyto materidly jsou \Ceské
republice i po celém $® z hlediska materidlového vyuZiti vysoce aktualniyanamné.
Pro vyuzivani &chto druhotnych surovin je pgeba znat jejich {vod, jak materialovy,
tak procesni, ze kterého plynou fyzikalni i chendiokastnosti. Z tohoto tdvodu dochéazi
k registraci vedlejSich energetickych produklie platného ndzeni REACH (Registration,
Evaluation and Assessment od Chemical). Na zéktatioto n&izeni jsou tuhé zbytky
rozcleny podle technologie vzniku do nasledujicich gaté:
» zbytky po spalovani uhli v grandlsich a roStovych kotlich - popilky (Pulverized
Coal ash - PC ash), strusky, Skvary,
» zbytky po spalovani uhli ve fluidnich kotlich E¢gavkem vépence - Gletovy a loZovy
popilek (Fluidized Bed Combustion ash - FBC ash),
» zbytky po spalovani biomasy (Plant ash),
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e produkt z ¢iSteni kouovych plyni polosichou metodou (product ofemi Dry
Absorption method SDA product,

e energosadrovec z mokré metad§téni kouwrovych plyni.[19][20]

Moznosti wuziti tchto druhcnych surovin jsoubohaté. Jejich vyhodou je, Zmsto
mohou diky svym vlastnostem nahit primarni suroviny, pafjpac jest prispét ke zlepSen
vyslednych vlastnostivyrobeného materid. BlizSimu upgesreéni aplikanich mozZnost
se bude ¥novat dalsi kaitola.

Popilky obecs jsou tvdeny jemnymi zrny o velikosti-1 mm, které vznikaji spalovani
praSkového uhli a jsou unaSeny spalinami do dal&&sti kotle, kde jsou zachycova
na filtrech. Vlastnosti popilkse zdsadhliSi, a to podle typu pouZité spalovaciho Zdzeni
a typu uhli. Mizeme je rozéit na dva zakladni druhy podle igobu spalovani. Spalovan
v praskovych ohnistich vznikaji tzv. klasické vyetdplotni popilky, spalovanim ve fluidni
ohnistich vznikaji tzv. fluidni popilky. Oba chy popikt se od sebe liSi svym chemicky
sloZenim, morfologii fyzikalnimi vlastnostmi[21]

2.2.1. Vysokoteplotni popilky

Vysokoteplotni popilky vznikaji spalovim ¢erného nebo hwého uhli v praSkovyc
ohnistich pi teplotach 1400160C °C. Vznik tohoto typu popilkize rozdlit do tti zakladnict
fazi (obrazek 4):

* natavovani mineralnich sloZek dispergovanych v,

» aglomerace roztavenych kapek popelovin s postuwvypalu,

» vznik popilku.[4]

MNiineralni Roztavene Aglomerace kapicky Popilkova
slozicy roirverabn slofloy roztavencho popillkos casbce
¥ "_-'2?""—- | .—Q.- _; \ ‘ﬂ' o -
f . n b .
|'..'h1- .r‘"_'— - P s oo i b
.Irf—ﬁ )"-"t;‘" ”‘% é"‘}n = { toa)
15 ¥ "'- 'J\__ J) “\. ‘_) \ ",
™ T
Crastice uhl Castice koksu Cenosféry
Obrazek 4

Vznik popilku v praskovych ohnisi[4]

V prvni fazi dochazi k natavovani popelovin, mieiéh sloZzek jemé& dispergovanycl
v uhli dosahujicictvelikosti okolo 2um. Minelalnimi sloZzkami mohou byt kaolinit, pyr|
sulfaty, karbonaty a dalSi. Roztaveniohto sloZek vzniknou diskrétni kapky taveniny, &t
zustavaji na povrchu zkoksovanye¢hstic uhli, které tavenina nesén V prabéhu haeni
dochazi k postupné aglomeraéchto kape. Takto vznikla kapika je unaser spalinami ven
z ohnis¢, dochazik prudkému ochlazeni a vzniku sklovité strukturypibu. Experimenty
prokazaly, Ze z jedné uheltéstice vzniknezhruba @t ¢astic popilku.[4]22]

Zrna popilku vznikla utuhnutim taveniny obsahuj—-85% sklovité faze. V krystalick
fazi je piitomen pedevSim mullit (Al,O3-2Si0y), vznikly rekrystalizaci  hlinitokiemiité
taveniny, kemen (SiQ) a Zeleznaté oxid- hematit a magnetit. MnozZstvi krystalickych f
zavisi edevSim na tepldtspalovani a slozeni uhli. Viipac€ spalovani hédého uhli
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obsahuji popilky nedopal (nespéalené uhli). MnoZsedopalu zavisi na jemnosti mleti uhli,
mnoZstvi popelovin a prchavych sloZzek obsazenyghliva na velikosti ohni&t[22][23]

Z popsaného fazového slozeni vyplyva chemickéesibpopilku. Z celkového obsahu
popilku zaujimaji 90 %t zakladni oxidy: oxid kemkiity (SiOy), oxid Zelezity (FgOs) a oxid
hlinity (Al.O3). V menSi mie jsou zastoupeny oxidy alkalickych KoyNaO, K,0), oxid
vapenaty (CaO), oxid sirovy (S)0a jiné slodeniny a prvky ve stopovém mnozstvi. Popilky
vzniklé spalovanim mladého &aeho uhli, pedevsim lignitu, mohou obsahovat az 20 %
CaO. Po smiseni s vodou reaguji tyto popilky zaikezwapenatych hydrosilikati bez
piidavku aktivatoru. V praxi se ale spiSe setkamepslky obsahujicimi malo CaO, které
nejsou schopny reakce s vodoui Bmichani &hto popilki s alkalickym aktivatorem,
hydroxidem vapenatym, dojde wiitpmnosti vody ke vzniku vapenatych hydrosilikat
Tato schopnost popilkse nazyva pucolanita.[23][24]

Barva popilk se pohybuje od stle hrédé pocernou v zavislosti na mnozstvi nedopalu.
Diky vysokym teplotam a charakteru procesu vzngaugastice popilku kulovité, n&gst;ji
s uzawvenym povrchem (obrdzek 5). Krémneporovitych plnych kuliek se mohou
vyskytovat i duté kutiky (cenosféry) neb@ast&né vyplnéné kulicky (plerosféry). Mrna
hmotnost se u popiltkpohybuje v intervalu 2;3,0 gcm?, zatimco specificky #rny povrch,
dileZity z hlediska vyluhovatelnosti, je v rozmezi0t¥000 nf/kg. K dalsim dleZitym
charakteristikam pé#t také granulometrické sloZeni pogilkjehoz hodnoty se pohybuji
v rozmezi od jum do 50um.[23][25]

™

T

AccY SpotMagn Det | 10 um
100Ky 3.0 3000x SE pocerady2B

Obrazek 5
SEM snimek vysokoteplotniho popilku z elektrarnieRaly (z¢tSeni 3000x)
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Evropské normy rozliSuji podle obsahu CaO dva tppyilki. Popilky kemiité maji
zanedbatelny obsah CaO (< 5%) a vysoky obsah vwedlkti SiQ. Tyto popilky vznikaji
piedevSim spalovanim Bdého uhli. Naopak vapenaté popilky obsahuj+405% CaO
a vznikaji spalovanim uhli niz&i kvality. ¥eské republice ievlada pouzivaniipdevsim
kiemkiitych popilki, protoZe vapenaté se zde t#mevyskytuji. [24]

DalSi mozné éeni je podle americké ASTM normy, kdy jsou popiliogdileny do dvou
tiéid. Popilky tidy F obsahuji vice jak 70 hmot. % o&i&iO, + Al,O3 + FeOs. Tyto popilky
vznikaji spalovanim kvalitjSich uhli (antracit), maji nizky obsah vapna a ghéwcove
vlastnosti. Popilky ifdy C obsahuji 5870 hmot. % oxid SiO, + Al,O; + FeOs. Jedna
se 0 popilky s vysokym obsahem vapna vzniklé sgalom még kvalitniho uhli (lignit).
Od tridy F se liSi schopnosti reakce s vodou i bez atdmu.[25]

2.2.2.  Fluidni popilky

Fluidni popilky diky niZsi teplétspalovani neobsahuji skelnou fazi a mullit. Nadibz
od popilki vysokoteplotnich obsahuji vysoky podil vapenatgithiienin, a to diky odgéni
probihajicimu gimo ve fluidnim ohnisti. Fluidni popilky mohou obsaat 1535 % nekce
paleného reaktivniho vapna alB % anhydritu vznikléhoipodsirovani spalin. Diky obsahu
téchto slozek maiji fluidni popilky hydraulické vlassti, tuhnou a tvrdnou po rozmichani
s vodou bez dalSichiimési. Nevyhodou vysokého obsahu vdpna a anhydridpryeka
exotermni reakce po smichani s vodou, vysoké plihiyh vysokd objemova roztaZznost
po zatuhnuti. DalSi nevyhodou je niZ8i obsah gkéhze neZ u popilkvysokoteplotnich,
COZ zapicinuje snizeni pucolanové aktivity.[24][26][27]

AccV SpotMagn Det — 20um
100kYV 3.0 1000x SE tisovaloze

Obrazek 6
SEM snimek fluidniho loZového popilku z elektrdrispva (zvtSeni 1000x)
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Morfologie ¢astic fluidniho popilku je také ovli¥na nizkou teplotou spalovaciho procesu,
pii kterém se v ohniStidstice nesmi spékat. Nevznika tedy tavenina apopéka zastavaji
porézni s velkym rrnym povrchem (obrézek 6y astice popilku mohou byt &e hridé
az Sedé v zavislosti na obsahu magnetitu nebo leesbé uhli, maji nepravidelné tvary
s Sirokou distribuci velikosti. Diky velkému émému povrchu je i jejich pouziti
do cementovych nebo betonovychésimpoteba vice zagsové vody. [26][28]

JelikoZ reaktivita fluidnich popitk silné zavisi na mfirném povrchu, jeifeba rozeznavat
dva zakladni typy popilk a to popilky loZoveé a filtrové (Uletoveé). LoZzopppel obsahuje
hrubSi castice, které staly ve spalovacim prostoru a propadly roStem fladdnim
prstencem. Filtrové popilky jsou naopaki®oy jemnymi podily unaSenymi spalinami a jsou
zachycovany na filtrech. U obou tyse projevuje nevyhoda kolisavych vlastnosti, zepné
chemického slozeni, Apobena nestabilitou procesu spalovani a velkoabiitbu vstupnich
surovin (uhli a odsovacicinidla).[24]
vysokoteplotnich a stéle se hledaji novésgby aplikace a moznosti Upravy vlastno&thto
druhotnych surovin. Za zminku stoji vyzkum a vyvopblasti zvySeni pucolanové aktivity,
které se realizuji progdnictvim ti hlavnich metod, a to pomoci tepelnych Uprav damdjji
v autoklavu), chemickych reakci s alkalickyémidly a mechanickou aktivaci (mletim).[26]

2.2.3. Energosadrovec

Energosadrovec, tedy odpadni siran vapenaty jeamipa druhotna surovina vznikajici
pii odsircovani spalin uhelnych elektraren. Podle statisgikvbroce 2009 po popilcich druhou
nejvice produkovanou druhotnou energetickou sumyin EU. | proCeskou republiku jsou
odpadni sadrovce velmiibzité, a to pedevSim energosadrovec, protoZze v podstahrazuji
malo dostupny firodni sadrovec. Vyhodou energosadrovce je vysaitata a vysoky obsah
dihydratu siranu vapenatého.[29][30]

Energosadrovec vystupuje z adsiaciho procesu ve fodjemnozrnného vihkého prasku
s obsahem povrchové vihkostX %, ¢imZ se odliSuje od suchéhdin@dniho sadrovce.
Vedle dihydratu siranu vapenatého obsahuje enalgmggc fadu neistot. Mohou to byt
zejména chloridy, fluoridy, rozpustné sodné arefiwaté soli, dicitan vapenaty
a nezreagovany vapenec. Obsallisiet zavisi narad faktom, prevazi na slozeni uhli,
podminkéach spalovaciho procesistot pridavaného vapence. Barva energosadrovce zavisi
na pouzitém uhli, energosadrovec ze spalovanédéimo uhli je vyrazh tmavsi
nez [ spalovani uhlgerného. [29][30]

Co se tyka vyuziti, je energosadrovec nejvice imarz v cementgdkém ptimyslu jako
regulator tuhnuti fidavany do cementu. Déle se vyuZiva pro vyrobu@dah stavebnich
materiah jako jsou sadrové omitky, sadrokarton, sadrovi&kudiesky a podklady podlah.
Nejcastji se energosadrovec uskiage ve forn¢ vysuSenych briket, které maji vyhodu
dobré skladovatelnosti i na volném prostranstvi,jsowe nasakavé a nemrznou.
Energosadrovec v3ak lze vyuzit i pro rekultivacajkry po dolovani nebo jako hnojivo
pro zlepSeni vlastnostiigy v zengdélstvi a lesnictvi. MenSi vyuZiti nachazi také jgknivo
lepidel, laki, barev a papiru. Mértisté nebo nevyuzité zasoby energosadrovce jsouakia
ve forme stabilizatu.[17] [29]
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2.3.  Pucolany

Pucolany nmizeme definovat jako femiité nebo hlinitokemiité latky bez schopnosti
samostatné vazebné reakce, ale schopné reagovatdrexidem vapenatym a vodou
pii bé&Znych podminkach za vzniku nerozpustnych &wmin tuhnoucich a tvrdnoucich
na vzduchu i ve vafd Z chemického hlediska jeukbZita gitomnost reaktivnino oxidu
kiemiittho v amorfni forms. D&le jsou ptomny reaktivni kemkiitany, hlinitany
a hlinotokemiitany. Pra¢ amorfni oxid kemiity reaguje s oxidem vapenatym za vzniku
hydratovanych #kemkiitani vapenatych, tedy stejnych hydraiéch produki jako
pii hydrataci cementu. Prévyto C-S-H faze zajidji stalost na vzduchu i pod vodou a jsou
nositeli pevnosti.[23][31]

Nazev pucolan je odvozeny odkéstetka Pozzuoli, které se nachazelo na Upati Vesuvu,
kde Zili Rimané materialy pravs takovymito vlastnostmi. Jednalo se o latky volkkého
pavodu, tedy vyyeliny, vzniklé rychlym ochlazenim magmatu. Meziotyzv. pravé pucolany
pati tufy, trasy, sopéné sklo. Dale do této skupiny tdeme je&t zaradit horniny
sedimentarniho gvodu jako Kemelinu a diatomity. Druhou skupinu t¥dzv. technogenni
pucolany, které nabyvagim dal vice na @leZitosti. Mizeme mezi & zaadit pra¢ popilky
z vysokoteplotniho spalovaniidmicité ulety a popely ze spalovani biomasy. [31][32]

Rozhodujici vlastnosti pro pouziti pucolge pucolanova aktivita, tedy schopnost reakce
v piitomnosti vody za normalni teploty s hydroxidem esdgtym za vzniku nerozpustnych
hydrat&nich produki. Metod pro stanoveni této aktivity je mnoho, v3echale utuji
mnozstvi oxidu vapenatého, se kterym jsou pucolédyopny reagovat. Pro posouzeni
pucolanové aktivity je takéutkZzita kinetika probihajici reakce.[31]

Pri bézné teplot dochazi k disociaci hydroxidu vapenatého ve vodpéostedi na ionty.
Pii 25°C je hodnota pH nasyceného roztoku hydroxidpenatého 12,45. Vysoka
koncentrace hydroxidovych ani@én©OH zpisobuje Sfpeni vazeb v Si@i v kiemkitanech
a hlinitoklemicitanech podle rovnic (11) a (12).8enim dochéazi ke vznikudmicitanovych
a hlinitanovych ioni, které mohou dale reagovat s vapenatymi ioditsopinymi v roztoku.
Touto reakci dojde k tvotb hydratovanych #emiitand a hlinitami vapenatych.
Kiemiitanové slozky jsou rozpousty rychleji, zatimco ke tvokbhlinitanovych iont je
potreba tSi koncentrace vapenatych idntZ toho plyne, Ze na pucolanovych zrnech
se nejprve tvii C-S-H gely a na jejich povrchu hlinitany ve farrhexagonalnich listk
C4AH 13 (popripadt jiné hydroaluminaty).[31][33]

=Si-0-Si=+80H" - 2[SiIQOH),] ~ +H,0 (11)
=Si-0-Al=+70H" - [SIOOH),] ~ +[Al(OH),] (12)

Pucolany se v dnesni dbmejvice pouzivaji jako ifmési do sndsnych pucolanovych
cement. Vyhoda c¢ast&éné nahrady cementu pucolanem je ve igtmivani portlanditu
vzniklého hydrataci cementu na aktivaci pucolanikyDtéto reakci vznika sekundarni
C-S-H gel,¢imZ je zvySena vysledna pevnost materialu. Vyhogou sniZzeni porosity
prispivajici k tSi chemické odolnosti. Nevyhodou pucolanovych adtheje nizsi
mrazuvzdornost, sniZujici se aktivita cementu kalélskladovaci doby a vysoka citlivost
na teplotni podminkyipzpracovani. [34]
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2.4.  Aplikaéni moznosti tuhych zbytka spalovani uhli

Existuje mnoho tlvodi pro vyuZivani vedlejSich energetickych prodikizejména
popilku. Pati mezi r¢ sniZeni naklatl na odstraovani odpatl spol&né se snizenim nérdk
na prostory pro skladovani. Ekonomickou vyhodowijgem z prodeje druhotnych surovin
misto vydaj na jejich skladkovéani. Velkou vyhodou je i moZnasthrazeni firodnich
primarnich surovin, jejichz mnoZzstvi se snizujealilady spojené s jejickzbou rostou. [25]

Nejvice jsou popilky vyuzivany ve stavebnintipyslu. Pro pouZiti je vypracovan cely
soubor norem definujicich z&kladni poZadavky naikBimi a chemické vlastnosti
jak pro klasické, tak i pro fluidni popilky. Popjlkoouzité pro stavebni praxi vylepSuji
zpracovatelnost &erpatelnost betonovych $si, zvySuji vodatsnost a trvanlivost betdn
sniZzuji naroky na energiifpvypalu cihel, atd. PouZziti popiikve stavebnictvi Ize roztit
do dvou skupin [4]:

» vyroba stavebnich matenié jejich vyuZiti ve stavebnictvi,

e vyuZziti v dopravnim a pozemnim stavitelstvi.
Do prvni skupiny nizeme z#adit vyrobu undlého kameniva, betonu, omitek, trinetihel,
keramiky, cementu, asfaltu, izélsich materidl a pérobetonu. V dopravnim stavitelstvi
se popilky pouzivaji na naspy, jako podloZzni zemia&o nahrada vapencovych plniv,
na zasypy a mnoho dalSich aplikaci. Procentudlstompeni jednotlivych moZnosti pouZiti
popilku ve stavebnim pmyslu je prezentovano na obrazku 7, ze kterého yvgpl
Ze se popilek nejvice vyuziva jakidmés do betonu.[4][23][35]

W pfimésdo betonu
B stavba komunikaci
¥ suroviny do cementu
B michané cementy

B poérobeton

¥ plnivo

ostatni

Obrazek 7
MozZnosti vyuZziti popilku ve stavebnindmysiu v roce 200R3]

Mezi dalSi aplikéani moZnosti popilk miZzeme z#adit jejich pouziti k¢isSteni odpadnich
vod. Popilky jsou diky své safpi kapaci¥ schopny na sebe vazat organické i anorganické
necistoty a byvaji tedy vyuzivany jako levné, al&niné absorbenty. V zavislosti na sloZeni
a typu popilk je Ize pouzit jako absorbentgzkych kow, fosfafi, fenoli, organickych
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rozpoustdel a pigment obsazenych prév v odpadnich vodach. Popilek je vhodny
i pro hydrotermdlni syntézu zedijt které se pouzivaji jako velmiciané sorbenty.
Jednou z dalSich moznych aplikaci jéppava geopolymdrna bazi alkalicky aktivovanych
popilki. Takto gripravené geopolymery maji vlastnosti srovnatelnklasickym betonem
z portlandského cementu.[4][23] [25] [36]

Je patrné, ze popilky maji spoustu aplikah moZnosti. Z tohotoistodu se v dalSich
kapitolach zam&im pouze na zpracovéani popilkhydrotermalni syntézou v autoklavech.
Touto cestou jsou popilky zpracovavarryyyrob¢ porobetonu aip syntéze zeolit.

2.4.1. Porobeton

Porobeton pat mezi lehké stavebni materidly diky své nizké wlgeé hmotnosti, ktera
byva nizsi nez 2 000 kg’ Této nizké objemové hmotnosti je dosaZeno makézmd
strukturou, kde je tuha faze nositelem pevnostiyand faze zajiguje izolani vlastnosti
a sniZzuje objemovou hmotnost. Diky svym vyhodnynmastthostem jako je snadna
manipulace, objemova stalost, dobr4 opracovatelngstpérobeton hoph vyuzivanym
materialem pro gmyslové, obytné i zedaélské vystavby. Pérobetonyitheme rozdlovat
podle barvy na bily, ve kterém se jako plnivo peéadiemiity pisek, a Sedy, kde se pouziva
jako plnivo elektrarensky popilek. | kdyZ je Geské republice updnostiovan spise bily
pérobeton, Seda varianta nabizi moZnost ekolog@kalvitkovani sekundarnich surovin
namisto spdebovavani primarni neobnovitelné suroviny ve fokiemicitého pisku. [4][37]

Obecr Ize technologii vyroby pérobetonu popsat sériicesd. Nejprve jsou kemiité
suroviny spoléné s palenym vapnem, cementem a dalSimi surovinammlgty, smiseny
a homogenizovany. Nasletirse takto fipravena surovinova sk rozmisi ve specialnich
micha&kach s vodou a plynotvornou latkou. Vznikl4 tekutdSe se vylije do forem,
ve kterych probiha vlastni nakigmi a nasledné zatuhnuti &n Po zatuhnuti je fprost
nad formou séznut, snds je odformovana a réezana na pétbné tvary. Poté nasleduje
vzniku vapenatych hydrosilikét predevSim mineralu tobermoritu. Vysledné fazovéa s$tmak
zavisi narfac faktormi ovliviujicich hydrotermalni reakci, tedy reakci za zvySdaploty
tedy teplota a tlak. i#® primyslové vyroks pdrobetonu se teploty pohybuji v rozmezi
174-193 °C ¢emuz odpovida tlak 0,8-1,3 MPa. Hlavni reakci pnapti @i autoklavovani
|ze schematicky zapsat takto [38]:

Ca(OH), C-S-H(ll)
+ -+ —~ C-S-H(l) - 5Ca0®SiQq, [5H,0 - 5Ca0BSIo, H,0  (13)
SiQ, a—-C,Shydrat

Z reakce je patrné, Ze spolu reaguji vapenat&emité slozky za postupného vzniku
mineralu tobermoritu. Nasledn&gmeéna na xonotlit je nechihd z divodu ztraty pevnosti
vysledného produktu a vznikdi priliS dlouhém autoklavovani nebdi peplotach nad 190 °C.
Vedle této hlavni tobermoritické faze vznika dabda mineral ze systému CaO-SiH,0,
které ale na vlastnosti pérobetonu neméjsivwliv.[38][39]
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2.4.1.1. Suroviny

Pro vyrobu pérobetonu se pouZivaji 4 zdakladni drutiyrovin a voda. Pt
mezi r¢ maltoviny, Kemiité latky, plynotvorné latky a pomocné suroviny.s\gdny vzhled
a vlastnosti porobetonové tvarnice zalezi prawelkécasti na sloZeni a vlastnostegiehto
vstupnich surovin.[38]

Hlavni maltovinou je palené vapno. Pouziva¢eestvé, nehaSené vapno, coz uingpe
vyuzit teplo uvoléné @i jeho hydrataci pro technologicky proces. Vapno didezité
i pti vlastni hydrotermalni reakci, kdy tkiojednu z hlavnich reaktivnich slozek, cozZ je
je obsah celkového CaO ale#p@0 % ve vyzihaném stavu. DalSi specifické vlagtrjesu
popsany v technické noemCSN EN 459-2 ,Vapno pro vyrobu poérobefsn Vysoké
pozadavky na kvalitu pouZzitého vapna jsou kladetghn divodu, Ze nedostateé a kolisava
jakost vapna je jednou z néfgich potizi i vyrobé pérobetonu. Druhou nemé&nlilezitou
maltovinou je cement. Pro vyrobu autoklavovanéhmbpétonu se pouZiva cement na bazi
portlandského slinku. N&jsEji se pouziva cement CEM | 42,5 R, tedigté portlandsky
cement s pevnosti v tlaku miniméla2,5 MPa s vysokou géatesni pevnosti.[39]

Kiemkité suroviny fungujici jako aktivni plnivo obsahujeaktivni SiQ dulezity
pro hydrotermalni reakci. Pouzivaji skeyézré dva druhy kemiitych surovin, Kemiity
pisek a elektrarenské popilky, a téegevsim vysokoteplotni. Popilky sasto pouZivaji
v lokalitach, kde je mala zasob#kiitého pisku. Pro vyrobu jeateZité, Ze SiQ obsazeny
v popilcich je mnohem reakti¥j$i nez SiQ obsazeny v femkitém pisku. Je to Zfsobeno
tim, Ze @i hydrotermalni reakci reaguje s hasenym vapnemmn8jQ z popilku, ale i mullit,
kterého v popilcich @ze byt az 15 %. Velkou nevyhodou pofille kolisani sloZeni a jeho
jemnost. Z tohotoitvodu, jak uz bylo zmiino, se pérobeton na bazi pogilkyrabi v mensi
miie nez ten bily, #emiity pérobeton. Co se &g vyuziti fluidnich popilk, je zdefada
problémi. PredevSim vysoky obsah celkového i volného CaO & &Onevyhovujici
granulometrie nedovoluji Uplnou nahradtekiéitého pisku fluidnimi popilky. Lze uvaZovat
pouze ocast&né nahrad za klasické vysokoteplotni popilky. | tatast&éna nahradanasi
uspdeni pojiva o zhruba 5-10 % v zavislosti na typuwhd fluidniho popilku. [4][38]

Jako plynotvorna latka je rgjsgji pouzivan hlinikovy prasek s obsahem aktivnihiaikl
nejmért 94 %. Plyn vyvolavajici nakypni porobetonové stei vznikd podle nésledujici
rovnice:

2Al +3Ca(OH), +6H,0 — 3CaOl Al,O, [6H,0+3H, (14)

Z rovnice je patrné, Ze za vznik pérovité struktyey pri pouziti hlinikového prasku
zodpovdny vodik, vznikajici diky reakci hliniku s haSenywmdpnem. Bzna spateba
hlinikového prasku na 1 hpérobetonuini 250 az 500 gm>.[38]

Pomocné suroviny se ke &sn pridavaji v mensSim mnozZstvi &l usnadrni
technologického procesu a zlepSe#ktarych vlastnosti vyrobhk PouZivd se energosadrovec
ke zlepSeni pevnosti vyrobla regulaci tuhnuti sési. Déle se mize gidavat hydroxid sodny,
ktery zvySuje alkalitu sisi a napomaha aplnému zreagovani hlinikového préSkize
se fridavat také chlorid vapenaty k urychleni zatuhsatési, klih jako stabilizator struktury
porobetonové sisi a dalsi. [39][40]

22



Nejwtsi zastoupeni naleském trhu mé spaleost Xella CZ s. r. o. s bilymi
porobetonovymi vyrobky zriky YTONG. Popilkovy, Sedy poérobeton se vyrabi
ve spolénosti H+HCeské republika s. r. 0. v podblyrobki s ozngenim H+H CLASSIC,
dale ve spoknosti POROBETON Ostrava a. s. a ve spotsti PORFIX CZ s. r. 0.[40]

2.4.2. Zeolity

Prvni g@irodni zeolit byl objeven roku 1756 Svédskym mitmgam A. F. Cénstedem.
Jednalo se o zeolit s ndzvem stilbit. Bah¥ivani tento mineral vrathuvolhoval vodu a proto
jej Cronsted pojmenoval podlieeckéhozeon(var) alithos (kamen). Od té doby se vSechny
piirodni i syntetické mineraly s touto vlastno&tdi do skupiny zeolit Po dlouhou dobu,
témet 200 let, byly zeolity opomijenou skupinou minérdttera nenachazela&tgiho vyuziti.
Zména pisla ve 20. stoleti, nejt v podokk vétSiho porozurdni jejich unikatnim
krokem byla syntéza utych zeolifi, ktera probhla v letech 19491954, kdy byly Miltonem
a Breckem syntetizovany zeolity A, X a Y, které Igagplatréni ve tech hlavnich oborech:
adsorpci, katalyze a iontové v¢ng. Dnes zname na 4Gipdnich a az 197 syntetickych
druhi zeoliti. | pres velky pdet synteticky vyrobenych zealitmaji girodni zeolity své
nezastupitelné misto a pouZivaji séedevsim ve stavebnictvi (I&né kamenivo,...).
Hlavnimi €Zenymi typy jsou chabazit a clinoptilolit. Celkowse na s#té vytéZzi kolem
3 300 tisic tun frodnich zeolit.[41][42][43][44]

Jak uz byloreceno, jedna se o materidly s velkym potencidlemrékimaji spoustu
jedinginych vlastnosti. Jsou to selektivni adsorbenty sokgu adsorfni kapacitou, dobré
katalyzatory, jsou tepednstabilni a jsou to velmi dobré ionténice. Z nej¢tSi ¢asti jsou
vyuzivany jako detergenty, katalyzatory a adsonpepto piimysl jsou velice dlezité prae
pii pouziti v katalytickych procesech, kdy t&nvesSkera vyroba chemickych latek je zavisla
na gitomnosti katalyzatoru. Jako adsorbenty se pouiZzkvaglstragni vihkosti a nezadoucich
latek z tekutych swsi. Mezi dalSi oblast aplikace piatzenedélstvi, kde se pouzivaji
na upravovanidy, dale také v energetickémupnyslu k odstraovani nezadoucich izotdp
z radioaktivniho odpadu a v textilnimapnyslu. [42][44]

2.4.2.1. Prirodni zeolity

Ptirodni zeolity byly z p&atku objevovany jako s@ésti vywelin, pozaji i v horninach
sedimentarnich. Mohou vznikatadou proces z nichz nejdlezit¢jSi je krystalizace
z materialu obsahujiciho silikaty a aluminaty spoées kationty alkalickych kav nebo kow
alkalickych zemin. Krystalizace probih&t$inou @i hydrotermalnich podminkéach, tedy
v pritomnosti vody, ktera zaroieslouZi jako rozpoudtilo. Vzniklé bazické magmaiine byt
jak vulkanického fivodu, tak nize vzniknout interakci vrouci tekutiny s nezp&wmi
vulkanickymi materialy jako je sopry popel. Sled reakciiptvorb¢ prirodnich zeolit 1ze
popsat nasledujicim schématem([45]:

vroucitekutina + popelJ [9ZPPES e presycen&asaditémagmall PRIERAI, Zeolit (15)

Magma mé bazicky charakter avabdu hydrolyzy fivodniho sklovitého materialu. Struktura
zeolitu je dana teplotoufikteré rekce probiha a slozenim sép&Eho popele. [45][46]
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Zeolity vznikajici hydroterméth z vulkanickych hornin jsou charakteristické velkym
krystaly a jejich obsah v hornine WwtSinou maly. Naproti tomu zeolity vzniklé diagenezi
sedimentarnich hornin jsou v hornindch obsazZzenyv#&im mnoZstvi. Tyto horniny
se nazyvaji zeolitické tufy a jsou ve velkéien€Zzeny a vyuzivany. Zeolitické tufy i horniny
krom¢ zeolith obsahuji dalSi krystalické nebo amorfni fazéleitym faktorem wufujicim
sloZeni zeolii i sekundérnich fazi je mnoZstviekniku obsazeného vipodni hornig.

Z hornin s vysokym obsahemidmiku vznika clinoptilolit, z hornin s nizSim obgah
kiemiku mohou vznikat mérkiemicité zeolity jako analcim, phillipsit a chabazit.[45

Hlavni snéry vyuziti zeolifi jiz byly popsany, pouZzivaji se jako adsorbentgemedélstvi,
energetice a mnoha dalSich oborech. Zajimavou aglife pouZiti zeolitickych tuf jako
piimési do cementu. Vyuziva se jich Ziwbdu jejich pucoldnovych vlastnosti. 8sné
cementy s fimési zeoliti maji vlastnosti pucolanovych cemeénta v lokalitach,
kde se pirodni zeolity nachazi, je jejich pouZziti nasédb][47]

2.4.2.2. Syntéza

Syntéza zeolit probihd P hydrotermalnich podminkéach, fip kterych dochazi
ke krystalizaci reaktivniho geluripteplotdch 88200 °C g autogennim tlaku. K syntéze je
potreba zdroj SiQa Al,Os, silna baze (NaOH, KOH), rozposadto (vtSinou voda, poipac
jiné organické rozpou&tlo) a v rekterych gipadech tzv. templaty (organické latk§spbici
jako Sablony). Syntéza je velice komplexni proage ovlivrenatadou faktoli, mezi které
pati sloZeni syntézniho gelu, pH, teplota a tlak, défiyntézy, mnozZstvi rozpoadta
a v neposledniad i druh a sloZeni reaktant Jako zdroj Si@ se pouziva vodni sklo
a mikrosilika, jako zdroj AO; mize byt pouzit Al(OH) nebo hlinikovy prasek. Moznych
reaktant je vice a jejich vytr zavisi na typu zeolitu, ktery chceme syntetizo\alSim
z velmi vyznamnych reaktainfe popilek, pedevSim vysokoteplotni, jehoZ sloZzeni je velmi
podobné wkterym vulkanickym materi@m, ze kterych vznikaji firodni zeolity. Prvni
syntéza zeolit s vyuzitim popilk byla provedena Hollerem a Wirschingem v roce 1985.
Vyhodou pouZziti popilku je bezesporu sidila sekundarni levné suroviny na syntézu Siroce
vyuzZivaného produktu. Nevyhodou pouZiti popilkugakychozi suroviny je nizstistota
ziskaného zeolitu. Veéwsine pripadi se jedna o siis vice zeolii s konverzi okolo 60 %,
zbytek je tvéden nezreagovanym popilkem. Pouzithto zeolifi je tedycast&né omezené,
a proto se hledaji stale nové postupy a metodyékby vedly ke zvySovani konverze
pii hydrotermalni syntéze. Syntézou zeplit popilki se bude podroléji zabyvat dalsi
kapitola.[41][48][49]

Piirodni i syntetické zeolity jsou utiény ve velice podobnych podminkach, rozdil je
u laboratorni syntézy, kdy je vSe pro¥ad v uzaveném systému. DalSim velkym rozdilem
je ¢as. Rirodni zeolity jsou na rozdil oddh unmélych formovany v pitbéhu 1 000 a vice let,
pii laboratorni syntéze s@s pohybuje v hodinaah dnech. Z tohoto @vodu maji syntetické
krystaly vZdy menSi a mérdokonale vyvinuté krystaly. JelikoZ vznikaji zaonovaznych
podminek, jsou syntetické zeolity metastabilni ehmotedy za danych podminekephézet
ve vice stabilni typy zeolit Existujefada zeolil, které zname v obou forméch, jakrpdni,
tak i syntetické. [50]
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2.4.2.3. Struktura zeoliii

Zeolity jsou definovany jak krystalické aluminosilikaty s tetraedrickou, prostoré
uspdéadanou strukturou, ktera obklopuje iny (kanaly) vyplgné molekilami vody a ionty.
Voda i ionty maji moznost volného pohybu, dikdemuz maji zeolity iontovysmnou
schopnost a jsou schopny reverzibilni dehydratZ definice plyne, Ze se zeolity sklad
ze ti hlavnich¢asti: tetraedricksité, volnych kationt a adsorbvané faze (vody[51]

Zeolity mizeme z#adit do skupiny tektosilikét které jsou charakteristic trojrozmgrnou
vazbou tetraedrSiO; a AlO, (obecrk TO,4). Tyto zakladni tetedry navzajem sdili vSech
své kyslikové atomy a tvbtak 3D strukturuVyjimkou je vazba Al-OAl, ktera je zakazan
(Lowensteinovo pravidlo). Z toho plyne, Ze v okoliratohliniku musi byvzdy vazanytyii
atomy kysliku, zatimco atomi&miku miZze byt spojen jak s kemikovym atomem, ta
s atomem hlinik. Kon&ny poner Si/Al v zeolitect se mize pohybovat od 1 do.
V n¢kterych zeolitech mohou byt atomy Si a Al nahrazgimymi atomy ve vhodnér
oxidatnim stavu (naiiklad P, Ge, BeMg,...).[43][52]

Tetraedry AIQ jsou nositei zaporného naboje, zatimco tetrae®@¥, jsou formalg
neutralni. Kvili dosazeni elelroneutrality je negativni ndboj naithce vyrovnavan kationt
obvykle alkalickych kou (Li*, Na', K*, Rb’, Cs), kow alkalickych zemin (M?*, C&",
B&") nebo daldimi anorganickymi (N, HsO") a organickymi kationty nachézemi
se v mimostrukturnich pozicich. Mizstvi kationé pofrebnych ke kompenzaci zaporné
naboje je ufen pongrem Si/Al. Takto popsand struktura je idealiddpoklad. Ve skutaosti
obsahuje zeoliticka struktura mnozstvi defi v zavislosti na podminkach synt€[41][43]
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Tetraedry se spoluizné propojuji do tzv. sekundarnich struktur, kteréépari zakladni
jednotky prostorového uspadani zeolit (obrazek 8). Stavebni jednotky mohou byt popsany
z&kladnim vzorcem [53]:

A;“,*m (Sio,), [ﬂAlog )yJDZHZO, (16)

kde A™ je kationt vyvazujici negativni nabojiibky ax/y vyjadtuje pongr Si/Al. Riznym
propojovanim&chto zakladnich jednotek vznikaji zeolitytmnou strukturou. Jednotlivé typy
zeolith se poté odliSuji aznym tvarem a velikosti kanalovych okengitpmnosti
¢i nepitomnosti dutin a kanélovych propojeni. Velikosh&hl je utena pétem (4, 6, 7, 8, 9,
10, 12, 14) a typem uzlovych aténfSi, Al). Pra¢ velikost a tvar této kanalové struktury
poté utuje iontovynénnou schopnost a katalytické vlastnosti. [41][53]

Diky svému uspi@dani maji zeolity otéenou strukturu, coZz znamena, Zze maji velky
povrch a obsahuji péry. Velikost péru se pohybujeoxmezi 3-8 A. Z hlediska velikosti
poru lze poté zeolity roztit do trech kategorii:

» zeolity s malymi péry (0,3@,45 nm),

» zeolity se gedre velkymi péry (0,450,60 nm),

» zeolity s velkymi p6ry (0,60,8 nm).

Je dilezité zminit, Ze velikost pérv pripraveném zeolitu neni vzdy stejn&i BvySovani
teploty dochazi ke zémam ve velikostech péra ke znénam v jejich uspiadani.[42]

Nazev zeolii je podle pravidel komise mezinarodni zeolitickécace tvéen jedingnym
tiipismennym koédem. Kod je odvozen z nazvu nebo typteridlu a nevyjadje celkovou
charakteristiku daného zeolitu. Z tohd@gvddu jsou pi jeho popisu uvedeny dapljici
informace. Jakoifklad Ize uvést zeolit gismondin, jehoZ kod je GHL]

2.5. Hydrotermalni syntéza

Hydrotermalni syntéza je definovana jako syntézabimajici v uzakeném systému, kdy
dochézi k reakci vychozich latek v phesti vodného roztoku za teplot vySSich
nez laboratornich a tlakuétim nez 1 MPa. Dikyémto podminkam dochézi ke zvySeni
rozpustnosti vychozich latek, a tedy ke zvySencheyeaktivity. Vyhodou hydrotermalni
syntézy je moznogidit reakce zrdnou procesnich podminek, a tffdit strukturu a vliastnosti
produkti. Oproti reakcim v pevném stavu, kde zélezi nazidifeaktantu k rozhrani, je
u hydrotermalni syntézy jiny re&ki mechanismus, kdy reakce probih&esp roztok.
Hydrotermalni reakce jsou pouZivanéegevSim k syntéze novych prodiukve formeg
krystali nebo prasku, k fazovymr@menam, k podpie ristu krystah, k extrakci kow z rud,
k dehydrataci a mnohym dalSim prowes [50][54][55]

Jak uZ byloreceno, syntetické zeolity mohou byfigraveny z vysokoteplotnich popiik
a to pomoci alkalické hydrotermalni reakceuli@h syntézy lze roz#lit do nékolika fazi:
nejdiiv dochazi k rozpou&ti aluminosilikai obsaZzenych v popilku, poté dojde k jejich
kondenzaci nasledované krystalizaci zéolibbrazek 9). Pro prvni fazi je néjezitcjsi
mnoZzstvi hydroxidovych OHonti. Baze pispiva ke zvySeni rozpustnosti vychozi latky, a to
diky rozruseni siloxanové vazby, coZ popisuji rd@gliei rovnice [43]:
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=SiOH+OH™ -=Si0™ +H,0 (17)

=Si-0-Si=+OH~ - SIO +HO-Si= (18)

MnozZstvi rozpu&nych aluminosilikdl poté utuje miru konverze i jeji rychlost. Problém
pii rozpous¢ni popilki je mensi reaktivita aluminosilikatové faze ne&istych latek a navic
jsou zde i pimési jinych latek jako CaO a mullit, které sniZujila®vou rozpustnost. Z tohoto
duvodu zalezi konverze i sloZzeni vysledného zeoléweglké mie pra¢ na sloZeni daného
popilku. Po rozpushi dochazi ke kondenzaci aluminatovych a silikabbvyonti, které
na povrchu popilku vytid vrstvicku aluminosilikatového gelu. Z gelu s# fieti fazi vytvai
nuklea, ktera narostou do vyslednych krystadoliti. [49][56][57]

Hydrotermalni reakce jsou provdct v autoklavu, do kterého je nalita &smpopilku
a roztoku zasady (NaOH, KOH). SlozZeni vyslednéhtendu z&visi na druhu pouzité zasady
a jeji koncentraci, potnu mnozstvi popilku k mnoZstvi roztoku této zasaep|ot, tlaku
a dolg hydrotermalni reakce. Obecplati, Ze¢im vice skelné faze popilek obsahuje, tim je
potreba méan ¢asu k syntéze zealit se zvySujicim se obsahem mullitu iigtiny reakni ¢as
roste. Znm¢nou podminek reakce je moznéigravit mnoho druh zeoliti jako Na-P1 zeolit,
analcim, phillipsit, zeolity A, X a Y a mnohé dal§ici se jak sloZzenim, tak svou adsworip

kapacitou.[25][49]
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3 CiL PRACE

Tato diplomova prace si klade za cil prozkoumabdzmosti pouZziti sekundarnich
energetickych produktjako vychozich surovin pro hydrotermalni reakceogaedevsim
popilki vzniklych spalovanim uhli. # vhodné alkalické aktivaci popiik lze
v hydrotermalnich podminkachipravit rizné druhy zeolit. Pro syntézu zeolitbyly jako
vhodné prekurzory vybrany popilky z vysokoteplotnihz fluidniho spalovani uhli. Jako
hlavni prekurzor byl pouZzit pro hydrotermalni syntévysokoteplotni popilek, ke kterému
byly pfidavany dvaiizné alkalické aktivatory, a to hydroxid sodny a toxid draselny. Dale
byla prozkoumana moznost alkalické aktivace fluttinipopilki v hydrotermalnich
podminkach.

V préaci budou zkoumanyazné vlivy jako teplota hydrotermalni reakce, koricace a typ
pouzitého aktivatoru a rozdilné pdm roztok/popilek. Fazové sloZenfigravenych vzori
bude zjifovano pomoci rentgenové difiak analyzy. U pipravenych vzork bude dale
zjiStovana kationova vyimna kapacita slouzici k posouzenfippdné vyuzZitelnosti
piipravenych vzork. V neposlednifack bude pro potvrzeniipdchozich analyz vyuzZita
skenovaci elektronova mikroskopie.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentélni¢asti této prace jsou popsany suroviny, metody ani&g pouzivané
pii pripraw jednotlivych vzork. V druhéc¢éasti této kapitoly jsou popsany metody, jimiz byly
piipravené vzorky testovany.

4.1. Pouzité suroviny

Pro gipravu zkuSebnich sfai pro hydrotermalni syntézu byly pouZzity naslediuyistupni
suroviny:

* jemre mlety vysokoteplotni popilek z elektrarnydecady,

* jemre mlety fluidni loZovy popilek z elektrarny Tisova,

 fluidni filtrovy popilek z elektrarny Tisov4,

* hydroxid sodny p. a.,

* hydroxid draselny p. a.,

» destilovana voda.

4.2.  Priprava zkusSebnich snisi

ZkuSebni srési pro hydrotermalni reakce bylyipraveny smichanim popilku s alkalickym
aktivatorem, a to hydroxidem sodnym nebo draselrgyio piipraveno gkolik sad vzork
liSicich se jak koncentraci pouZitého aktivatoak pouZitym mnoZstvim tohoto aktivatoru
vzhledem Kk mnozstvi pouzitého popilku. Roztoky Iloyita byly pripraveny
v koncentracich 0,5M, 1M, 1,5M a 2M a k popitk byly pridavany v pomirech roztok
[ml]/popilek[g] v hodnotach 5 mi/g, 10 ml/g a 20/glObecné schémaipravy zkuSebnich
smési je shrnuto v tabulce 1. Taktdigravené srési byly autoklavovéany v laboratornich
autoklavovacich bombkach.

Autoklavovaci bomlsky byly umistny do laboratorni suSarny na teploty v rozmezi
130—-180 °C na dobu 24 hodin. Po vyjmuti z botidyi bylo u gripravenych vzork zmeéreno
pH roztoku vzorku pomoci pHmetru. Vzorky byly pafitrovany na Blchneraynalevce,
n¢kolikrat promyty destilovanou vodou a vysuSeiiylgboratorni teplat

Tabulka 1

Obecné schémaipravy zkuSebnich ssi

Vzorek Roztok akt!vatoru . Popilek [g] Pomer rozto_li/popllek

Koncentrace [modim®] | Objem [ml] [ml-g~]

A5 50 10 5
A10 0,5 100 10 10
A20 100 5 20
B10 1 100 10 10
B20 100 5 20
C10 15 100 10 10
C20 100 5 20
D10 5 100 10 10
D20 100 5 20
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Obrézek 10
Autoklavovaci bombky s vnitni teflonovou vloZkou

4.3.  Stanoveni kationtové vynénné kapacity u pripravenych vzorki

Kationtova vyminna kapacita (KVK, anglicky CEC = cation exchangepacity) je
definovana jako mira kapacity materialu vazat gné kationty. Hodnota CEC tedy indikuje
sumu negativniho nabojgiftpmného v definovaném mnozstvi materialu. Z toliplywa, ze
hodnota CEC zavisi na strukéuzeolitu a je velmidezitym parametrem dujicim vysledné
vlastnosti zeolii. Ve wtSin¢ ptipadi se CEC vyjatlje v mmol kladnych nabdjna kg
vzorku, tedy v mmol chemickych ekvivaléniha kg vzorku. Podle piaby lze pouzit
vyjadieni v mekv/100 g nebo v cmol(+)/kg.[58][59]

Pri stanoveni CEC se ngstji vyuziva vygsréni vyménnych ionfi ze sorgniho
komplexu roztokem vhodné soli a naslednéhcsiemi koncentrace vgsninych kationt
v extraktu. B reakci dochazi k vyn¢ kationti navazanych elektrostatickymi silami
v zeolitické nfizce s kationty fitomnymi v roztoku. Cely proces lze demonstrovat
jednoduchou rovnici:[59]
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M1(Z) +M2(R) « M2a(Z2) +My(R), (19)

kde M; je kationt vazany v zeolitické strukts a My je kation pitomny v roztoku.
Pro stanoveni CEC se pouzivékalik metod a pi prezentaci vysledk je vZzdy nutné uveést
zvolenou metodu stanoveni, a to z toliwatiu, Ze se hodnoty CEC néiané podleiznych
metod mohou [iSit.[58]

Pro stanoveni CECripravenych vzork byl pouzit postup podle Gillmana, ktery odpovida
normé CSN ISO 11260: Kvalita jody - Stanoveni kationtové vymné kapacity i pH pady
a vymennych kationt za pouziti roztoku chloridu barnatého. Principaimhstanoveni sgiva
v nasyceni sokmiho komplexu vzorku ionty barya opakovanou extrakaztokem chloridu
barnatého  pH vzorku. Nasledh se k takto nasycenému vzorkiidh zndmé mnoZstvi
roztoku siranu h@tnatého. VSechnoifiomné baryum se vysrazi ve fofmiranu barnatého
a haecnaté ionty se navazi na uvéira mista sofmiho komplexu vzorku. Zbyvajici h&ik
piitomny v roztoku je poté stanoven metodou ICP-O¥&lle stanoveni CEC vybranych
vzorki byl z extraktu fAdy chloridem barnatym stanoven obsah kafioptitomnych
v sorgnim komplexu vzorku.

Postup:

» Do 50 ml centrifugénich nddobek bylo navdZzeno 2,50 g vzorky)(m

* Bylo pfidano 30 ml 0,1M roztoku chloridu barnatého, kteg 60 min extrahovan
na fepace.

» Poté byly nadobky se vzorky otistiny po dobu 10 minip4 000 g.

* Roztok nad vzorkem byl slit a ke vzorku v nddobgk ipridano 30 ml 0,1M roztoku
chloridu barnatého. Postup byl zopakovan pirpifdavky chloridu barnatého.

e Ke vzorku v centrifugéni nadobce bylo ijdano 30 ml 0,0025M roztoku chloridu
barnatého, ktery byl extrahovaiepg noc narepace.

e Suspenze byla odstna (10 min, 4 000 g), roztok nad vzorkem byl odlibbsah
nadobky byl zvazen (sh

Do nadobky bylo fidano 30 ml 0,02M roztoku siranu idnatého, ktery byl
extrahovan 120 min négpace.

e Po odstedni (10 min, 4 000 g) byl roztok nad vzorketeypeden gestidky filtr.

* Pro stanoveni obsahuilitku bylo pipetovano 200l do odnerné baiky 100 ml, bylo
piidano 0,3 ml 0,1M roztoku chloridu barnatého a@kzabyla dopl&na po znaku
destilovanou vodou.

Pro vyp@et hodnoty CEC byly pouZzity nasledujici vztahy:

_ 6 B0+ m, —my) (mmol 1]
3C
C- korigovana koncentrace fidku ve Zedném extraktu (korekce na objem kapaliny
zadrzeny v pdé po centrifugaci)
c1 - stanovena koncentraceibituu ve Zedsném vzorku [mmol™]
m, - hmotnost vihkého vzorku [g]
my - hmotnost navazky vzorkugd extrakci [g]

C2
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[mmolcherr.ekakg_l]

CEC= (cp —c2n)1[30000

CEC- kationtova vyninna kapacita vzorku
C» - koncentrace Hoiku ve zedsném roztoku slepého pokusu [mnid]
m - hmotnost navazkyialy [g].

4.4. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Difrakéni praskova analyza slouzi kéawani struktury pevnych latekfipemz kazda
krystalick& latka mé& jedigay difraktogram, podle kterého jsme latku schoplaniifikovat.
Principem metody je interakce monochromatickéhdgemového zigni s elektrony atotn
Tato metoda je experimentéljednoducha, poskytuje informace z poné velkého objemu
vzorku, dikyéemuz se hodi i pro kvantitativni analyzu. Vedlestajickych pevnych latek Ize
pomoci této metody zkoumat i tenké polykrystaligksetvy.

V krystalech jsou atomy usfamlany periodicky aipinterakci se svazkem rentgenového
z&eni dochézi po pruzném rozptylu k interferenci tohcentgenového #éni, coz vede
ke vzniku difraknich maxim. Poloha, intenzita a tvar vzniklychrak€nich maxim zavisi
na druhu atorn a na jejich usp@dani v prostoru. Pomoci pruzného rozptylu RT@&nria
dostavame vysledné difraki obrazce, nazyvané difraktogramy, pomoci kterysime
schopni identifikovat danou krystalickou latku aizeme uéit jeji mnoZstvi ve vzorku.
K difrakci dochazi pouzeipsplréni Braggovy podminky, kterou lze vyjadnasledujici
rovnici:

2dsingd =nA,
kde d je mezirovinna vzdalenost, je difrakéni Uhel rentgenového paprskuje celécislo
uréujici fad reakce @ je vinova délka primarniho rentgenovéhdera. Tato podminkéka,
Ze difraktovany paprsek vznikda pouze, dopadnedim@mi svazek rentgenového igai
na soubor rovnaiZnych rovin o mezirovinné vzdalenostipraw pod thlemd. Pro vlastni
analyzu vstupnich surovin itipravenych vzork byl pouzit gistroj Empyrean od firmy
Pananalytical (obrazek 11).[60][61]

Fazové sloZzeni pouzitych popilkbylo stanoveno rentgenovou diftak analyzou.
Na obrazcich 13, 14 a 15 jsou prezentovany difgraimy pouzitych popilk jejichz fazové
slozeni je uvedeno v tabulce 2. Krékvalitativni analyzy fitomnych fazi tabulka obsahuje
jejich priblizné orient&ni zastoupeni ve vzorku podle nasledujici Skaly:

(+++) faze tvei majoritni slozku

(++) faze pitomna ve zngném mnozstvi
(+) faze pitomna v malém mnoZstvi
(-)  faze neni fitomna
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spektrometr

Obrazek 11 Obrazek 12
Rentgenovy difraktometr Empyrean od firnfluorescedni
Pananalyticalp0] Xenemetrixg2]
Tabulka 2
Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi v pouzitychpfoich
Popilky Vysolfoteplotnl’ _ VFIuidnl’ _
Paterady Tisova loze Tisova filtr
Mullit +++ - -
Kiemen ++ - -
Magnetit + - -
Hematit + + +
Kifemen - + ++
Anhydrit - +++ ++
Oxid vapenaty - + +
Kalcit - + +
Anatas - + +
Portlandit - + +
Ortoklas - + +
Albit - + +
Muskovit - - +
Amorfni faze +++ ++ ++

EX6600
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Z vysledki XRD analyzy je patrr rozdilné sloZeni vysokoteplotnich a fluidnich plgpi
U vysokoteplotniho popilku je ve velkém mnoZstyitggmen mullit spoléné s kemenem
Tyto faze vznikaji diky vysoké teptbtve spalovacich pecich. Rozdil oproti fluidr
popilkim je i v mnoZstvi anrfni faze, gicemz vysokoteplotni ji obsahuji daleko vi
SlozZeni loZového i filtrového fluidniho popilku @l sebe vyznand neliSi, v popilcict
se nachazi velké mnozstvi anhydritu a v men$é fjei zde i volné vapno. @liyto faze jsot
ve fluidnich pojiicich giitomny diky procesu od&vani probihajicimifimo ve fluidnim kotli.
DalSi vyznamnou fazi vyskytujici se u fluidnich pkp je kiemen, ktery se bude s velk
pravéEpodobnosti &astnit reakci v autoklavu. Vicédmene obsahuje filtrovy popile

Pocarady 45
20000 —
000 — J J M
J ot L*-MJL._JJ 5 fhempen )
e
. TTTTITTTTTTET IR T i i i
10 D El 40 50 80
Postion [*2Theta] (Coppar {Cu))
[Feak Dt

ALAES 51D 04 e ]| Alumram sicon L’:|d-3 Flullite, =y, =474 %]
. I

O, Sileon Crade; B0: 23 [%) |

1
Fa3 04, Iron Dzide, 50 2 [] |

|
Fe TF; Tron Jxids Hematite, syn; 50 2 [H] | |
1

Obrazek 13
Difraktogram vysokoteplotho popilku z elektrarny R@rady
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Obrazek 14
Difraktogram loZového pogl z elektrarny Tisova
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Obrazek 15
Difraktogram filtrového popilu z elektrarny Tisova

c, CZic
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4.5. Rentgenova fluoresceéni analyza (XRF,

Rentgenova fluoresceéni analyza je analyticka metoda pouZivana ke t@yidni
chemického slozeni téfhvSech drufi materiah. Pouziva se ve vSech oblastecinpysiu
i vyzkumu. Metoda je zaloba na interakci rentgenovéhoiizeni emitovaného rentgenk
se vzorkem, f kterém je uvolgno sekundarni (fluoresceémi) z&eni, které je @&eno. Jedn
se 0 jednoduchou nedestruktivni metodu, kdy vzia&yretit v témet jakékoli forme.

Pfi interakci reatgenového zZ@&ni o dostaté velké energii mze dojit k vyrazen
elektronu z vnitnich elektronovych hladin atomu (hladina K). Vziaiklakance je zapina
elektronem z v§Sich slupek hladiny L, M). Elektronz vrgjSich hladin ma vyssi ener
nez elektron v hladinK, diky ¢cemuz dojde k vyz&ni pgebyte&né energie f zapkovani
vakance. Tato vyzéna energie je poté detekovana jako sekundarwiréfiecenni) z&eni a je
pro kazdy prvek charakteristickd. Na zakigmbloh emisnicktar tedy Ize r¢it kvalitativni
slozeni vzorku, intenzitaéthto charakteristickych emisnickiar poskytuje informac
o kvantitativnim sloZeni. #®®méieni na vzduchu lze pomoci této metody identifikquatky
v rozsahu Al U, pii pouziti vakua Ize identifikovat az E[62][63]

Lze rozliSit dva typy fluorescetnich spektrometr - vinové disperzni a energié\
disperzni. U vino¥ disperzniho spektrometru dochazi k separaci R1reni na krystalu, a t
na zaklad vinovych délek. U energi@vdisperzniho spektrometru je sekundarnfené
detekovano na zakladozdilnych energii fotah z&eni. Pro analyzu vstupni surovin byl
pouzit energio¥ dispeeni fluorescedni spektrometr EXE00 XenemetriXobrazek 12). [62]

Pomoci XRF analyzy bylo stanoveno prvkové sloZzemiizitych popilk. Kvalitativni
sloZeni Ize ufit z nangtenych spekter prezentovanych na obrézcich 16,8lA/ 1abulce 3 |
prezentovano semikvantitativni zastoupeni firvk popilcich. V tabulce jsou uvede
hodnoty pouze pro prvky vyskytujici se v popilciehwtSim nez stopovém mnozst

_Ll

VFS =131072

203610

0
Obrazek 16
XRF spektrum proysokoteplotni popilez elektrarny Poerady
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1]
Obrazek 17
XRF spektrum pro fluidni filtrovy popilek z elekira Tisova

o
Obrazek 18
XRF spektrum pro fluidni loZovy popilek z elektydPaierady

VFS = 262144

VFS =131072

Posilion 4640
Counts  [11393
CP3 24989

Live time 1300
Dead time |38

Position  [4640
Counts  [13418
CPS F22422
Live time Fm
Dead time [35

10180

Tabulka 3
Semikvantitativni zastoupeni privk popilcich

Semikvantitativni zastoupeni piivk popilcich [%]
Popilek Al Si Ca Fe Ti K S
Poterady 18,667 55,034 | 3,134| 15,182 3,254 4,183 0,545
Tisova loze | 12,81 27,118 | 20,495 10,465 15,18%,722| 10,369
Tisova filtr | 13,875 31,096 | 22,404 15,609 8,445 0,787 5,780
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Z vysledki XRF analyzy je patrné, ze vSechny popilky poufiiéo vstupni suroviny
obsahuji ve velké mé kiemik a hlinik. Tyto prvky jsou nezbytné pro tvorbeolitickych
struktur. Zelezo je v popilcichtippmno podle XRD analyzy ve fodrhematitu, pofipad
magnetitu. U fluidnich popitk je patrné vySSi mnozstvi vapniku a siry, odpowidaj
fazovému lozeni, kdy ve fluidnich popilcich je ppdKRD analyzy gitomen anhydrit
spole&né s volnym vapnem. U fluidnich popilke také pitomno mnoho prvk ve stopovych
mnoZstvich, které by ale na reakce probihajichydrotermalnich procesech n&gmit vétsi
vliv.

4.6.  Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovd mikroskopie je metoda skiuki vyzkumu struktury latek.
Principem této zobrazovaci metody je interakce levag/soce nabitych primarnich elektfon
s povrchem vzorku. Zdrojem primarnich elekfroe zZhavena katoda, kterouu#e byt
W dratek, tg¢inka z hexaboridu lanthanu nebo Schottkyho katdamnto primarni svazek
elektroni je fokusovan pomoci elektronové optiky. JelikozZjeena o skenovaci metodu,
proud nabitych elektran prejizdi po vzorku a z kazdého bodu je emitovan $jgki&ry
nasledg vytvai finalni obraz. Cely pracovni prostor je ve vysokeakuu a rmirené vzorky
musi byt vodivé. [64][65]

Obrazek 19
Mikroskop ZEISS EVO LS 10
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Pri interakci primarnich elektran se vzorkem dochazi sgasré k n¢kolika jevam.
Pfi nepruznych srazkach ke dojit ke vzniku Augerovych elektrbn sekundarnich
elektroni, charakteristického i spojitého rentgenovéhtemé Ri pruznych srédzkach jeast
elektroni odrazena a Ize je detekovat jak@&tmp odrazené elektrony. Detekce sekundarnich
elektroni (SE), vyrazenych primarnim svazkem elekfranvrgjSich slupek atofin vzorku,
piindsi informaci o reliéfu vzorku s velkym rozliSemiDetekce z§tné odrazenych elektrdn
(BSE) @inasi informaci o chemickém slozZeni vzorku. Matgrig vySSim atomovyngislem
odréazeji elektrony vice nez atomy s niz§im atomovystem. Z tohoto @vodu odpovidaji
swtlejSi ¢asti findlniho obrazu atolm s vySSim atomovyngislem. Uvolgné rentgenové
z&eni lze vyuzit pro €ely EDS analyzy, kdy je pomoci energiodisperzniho spektrometru
meéiena energie vzniklého rentgenovéhderd. Touto metodou lze poté rychle stanovit typ
a mnozstvi prvku ve vzorku. PragsrejSi prvkovou analyzu Ize pouzit také WDS analyzu,
pii které je vino¥ disperznim spektrometrem ¢ena charakteristickd vinova délka
rentgenoveho 2éni.[64][65]

SEM analyza fipravenych praSkovych vzaik byla provedena na mikroskopu
ZEISS EVO LS 10 s rozlisenim 3 nm a&enim az 1 000 000x (obrazek 19).

4.7.  Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

ICP-OES je analytickdA metoda slouzici ke stanovehsahu jednotlivych prik
v analyzovaném vzorku. Tato metoda kombinuje IGBuZALKi jako zdroj kladh nabitych
Castic a OES, kterd tyt@astice detekuje. Principem metody jéemna atoni prvki
ve vzorku na ionty pomoci plazmového vyboje. Vyhodéto metody je vysokar@snost,
nizké limity stanoveni, moznost stanoveni &&wSech prvk periodické tabulky a je touto
technikou mozné stanovovat i stopové mnozstvijpmevzorku. [64][66]

Vzorky mohou byt mfeny v plynné nebo kapalné foémpii analyze pevnych latek je
tteba je pevést do roztoku. K samotné ionizaci atowe vzorku dochazi v téku s indukné
vazanym plazmatem, které je vyfedo pomoci s$tdavého vysokofrekvemiho pole.
Nejcastji se pouziva Ar plasma. Vzorek ve fofnaerosolu je nosnym plynem &ginou
argon) dopravovan do plazmovéhotdiai, kde vlivem teplot okolo 10 000 K dochazi
k vysuSeni, odgani a atomizaci aerosolu. Volné atomy jsou posléarizovany
a excitovany. Tyto excitované stavy jsou nestaldlnklaxuji na zakladni stav za vieai
fotonu o gesre definované vinové délce. Emitované&te prochazi monochroméatorem na
citlivy detektor, ktery pevadi intenzitu emitovaného igai na elektricky signal, ktery je
zesilen a zpracovan. Vysledkem je emi&iiové spektrum, ve kterém podle vinové délky
detekovanych fotahlze ugit, jaky prvek je pitomen v roztoku vzorku.iPvhodné kalibraci
Ize ukit také koncentraci tohoto prvku ve vzorku. [66]

Pomoci této metody byla stanovena kationtovddnm kapacita uifpravenych vzori.
Pro toto stanoveni byl pouzit spektrometr ULTIMA@ HORIBA Scientific.
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4.8.  Stanoveni nérného povrchu metodou BET

Meérny povrch je nezbytny parametr pathny pro stanoveni vyuZitelnosti mateiial
v riznych aplikacich. Pomoci experimentélni technikizeereiit jeho absolutni hodnotu,
proto ukujeme tzv. specificky #rny povrch, jehoz hodnota vzdy zavisi naigpbu ngieni.
Znalost této vetiiny je potebna pedevSim pro studium sanpich a adsofmich proces,
dale utuje reaktivitu pevnych latek, n#glad aktivitu katalyzatoru. V pdmyslovych
aplikacich je snahatipravit materialy s co ne@Sim nérnym povrchem.[48][67]

Velmi c¢asto se ke stanoveni specifickéharmého povrchu pouzivd metoda BET
(Brunauer-Emmett-Teller), ktera vyuziva adsorpgnpl na povrchu vzorku. Adsorpce j&,d
pii kterém dochazi k zachyceni molekul plynu (adseypha povrchu pevné latky
(adsorbent). Tato fyzisorpce je fyzikalnij ghrobihajici za vSech teplot a tlak je zfisobena
Van der Waalsovymi silami. &em fyzisorpce nedochazi kgmosu ani ke sdileni elektrign
vazby molekul adsorbované latky nejsodpshy. Jedna se tedy na rozdil od chemisorpce
o vratny proces, kdy seflem regenerace uvalje adsorbovana latka, a to zvySenim teploty
nebo snizenim tlaku. Ke zj&ti hodnoty mirného povrchu jeféba stanovit gibéh adsorpni
izotermy, kterd poskytuje informace o rovnovaznéavis gislusného adsoépiho systému.
Lze ji ziskat m¢fenim rovnovazného tlaku plynu v zavislosti na adseaném mnoZstvi
tohoto plynu pi konstantni tepl@t Jelikoz i fyzisorpci dochézi k adsorpci do vice vrstev,
pouziva se k charakterizaci némné adsorfni izotermy pra¥ metoda BET, ktera zobiaje
Langmuirovu rovnici pro monovrstevnou adsorpci rmavrphu adsorbentu. BET rovnice
piedpoklada, ze prvni vrstva adsorbované latky sbugmmodle Langmuirovi teorie a dalSi
vrstvy adsorbovaného plynu maji vlastnosti kapal#8] [68]

Specificky nérny povrch byl stanovovan uipravenych vzork pii 180 °C, jako adsokni
plyn byl pouzit dusik a ®feni bylo provedeno naftigtroji NOVA 2200 od firmy
Quantachrome Instruments.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou popsany a diskutovany vysiegkovedenych experimentV prvni
casti této kapitoly jsou diskutovanyrguevSim vysledky z XRD analyz. Dale jsou zde
uvedeny vysledky stanoveni kationové Wmé kapacity u vybranych vzarka vysledky
ze skenovaciho elektronového mikroskopu.

Jako vychozi suroviny pro hydrotermalni reakce byblen popilek z vysokoteplotniho
spalovani z elektrarny Rerady a popilky z fluidniho spalovani z elektrariysova.
Pro alkalickou aktivaci byly pouzity dva alkalick&tivatory, hydroxid sodny a draselny.

5.1.  Vyuziti vysokoteplotniho popilku jako suroviny pro hydrotermalni reakce
aktivovaného pomoci NaOH

Pro hydrotermalni reakci byl nejprve pouzit vystgfotni popilek z elektrarny Perady
jako vychozi surovina. K alkalické aktivaci byl peje pouzit hydroxid sodny. Byly
zkouméany tzné faktory ovliviujici pribéh hydrotermalnich procés a to i stejné
autoklavovaci dob 24 hodin. Jednim ze zasadnich #lje zvolena koncentrace alkalického
aktivatoru. V nasledujicich kapitolach budou preaeany vysledky z XRD analyz vzaik
piipravenych pi¢tyfech fiznych koncentracich NaOH. Souhrnné zhodnoceni vlivu
koncentrace NaOH na tvorbu novych fazitfipmvenych vzorcich bude uvedeno na konci
této kapitoly spolen¢ se zhodnocenim vlivu rozdilnych fakiorna pH roztoku
po hydrotermalni syntéze.

5.1.1. Alkalicka aktivace 0,5M roztokem NaOH

V prvni fack experimeni byly sledovany dva rozdilné faktory owulivjici prib¢h
hydrotermalni syntézy, a to rozdilna teplotaiany pong&r roztok/popilek @ pouziti 0,5M
roztoku NaOH. Pro sledovani vlivu teploty byly zeoy #i teploty 130 °C (tlak 0,3 MPa ),
160 °C (tlak 0,6 MPa ) a 180 °C (tlak 1 MPaiji. kazdé teplat byly piipraveny 3 srisi liSici
se pondrem roztok/popilek, fxcemz hodnoty tohoto potru byly voleny 5 mi/g, 10 ml/g
a 20 ml/g. Fazové slozeni vzarhylo zjis€no pomoci XRD analyzy.

Ozna&eni vzorkKi odpovida zvolené tepkgt pomeru roztok/popilek, zvolenému
alkalickému aktivatoru a koncentraci 0,5M tohototiadoru (viz tabulka 1). Ozreni
A5 130 Na tedy ozraje vzorek pipraveny ze srsi popilku a 0,5M roztoku NaOH
v ponru 5 ml/g @i 130 °C. Vysledky z XRD analyzy jsou prezentovanytabulce 4.
Identifikované faze a jejichifblizné mnozstvi je teno z jednotlivych difraktograim

Z vysledki XRD analyzy je patrné, Ze \ipravenych vzorcich vznikaji nové faze. Vzorky
piipravené pi 130 °C obsahuji malé mnoZstvi zeolitu Na-P1l. ®emeolit ma vzorec
Nas(AlSi100s2)-12H,0 a paitti do skupiny gismondinu (GIS). Obsah tohoto zeqgétue vSech
piipravenych vzorcich velmi podobny. Vedle wgowzniklé faze vzorky obsahuji
nezreagované faze z vysokoteplotniho popilku aévetkoZstvi amorfni faze. Porovnanim
difraktogramii téchto tech vzorki je patrné, Ze poé#n roztok/popilek nema na vysledné
fazové slozeni velky vliv. Celkavlze fici, Ze teplota 130 °C a délka reakce 24 hodin jsou
piiliS nizké pro syntézu vyznam§8iho mnoZzZstvi novych fazi. Pa¥rrby bylo poteba
pii 130 °C prodlouzit dobu reakce, aby mohlo dojit keagovani fedevsim mullitu
a kkemene. Z tohototyodu byla teplota 130 °C vgzena z dalSich experiméngako [ilis
nizka. Difraktogram pro vzorek A20_130_Na je zobrax [Filoze.
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Tabulka 4

Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcictippavenych s 0,5M roztokem NaOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

|

A5 130 NaAl0O 130 NgA20 130 NaA5 160 NaAl10 160 NaA20 160 Ns
Mullit +++ +++ +++ ++ ++ ++
Kfemen ++ ++ ++ ++ ++ +
Magnetit + + + + + +
Hematit + + + + + +
Kalcit - - - - - -
Zeolit Na-P1 + + + + + ++
Zeolit W - - - + + +
Analcim - - - - - +
Amorfni faze o ++ ++ ++ ++ ++
pH 12,76 12,96 13,04 12,29 12,81 13,02
A5 180 NgA10 180 NgA20 180 N
Mullit ++ ++ ++
Kiemen ++ + +
Magnetit + + +
Hematit + + +
Kalcit + + +
Zeolit Na-P1 ++ + +
Zeolit W + + +
Analcim + ++ ++
Amorfni faze ++ ++ +
pH 12,20 12,83 13,11

Pri zvySeni teploty na 160 °C ve vzorcich vznika eeziéolitu Na-P1 také zeolit W, jehoz
vzorec je Ko 3dSAliSix 064)-24,32H0 a pati do skupiny merlinoitu (MER). Jedna
se o draselny zeolit, ktery vznikl dikyfipmnosti drasliku ve vychozim popilku.
U vzorku A20 160 Na navic j&Stvznikd malé mnoZstvi analcimu, zeolitu o sloZeni
Na(AlSi,Og)-H.O, ktery je z#azeny do vlastni skupiny s oziemim ANA. Porovnanim
difraktogramii téchto ¥ vzorki lze vyist rékolik trendi. Se zvySujicim se paofrem
roztok/popilek narstd i mnoZzstvi zeolitu Na-P1, s@sré klesd obsah flemene. MnoZstvi
mullitu a amorfni faze se vyragmengni.

Ve vzorcich pipravenych pi 180 °C jsou pitomné vSechnyiit diive zmirgné zeolity. Je
zde patrny vliv zmany poméru roztok/popilek na mnoZstvi zeolitu Na-Plficpmz
se zvySujicim se potrem klesa mnozstvi tohoto zeolituaddem je patré tvorba analcimu
praw na ukor zeolitu Na-P1. V cel@éad také vznika malé mnozstvi zeolitu W. Mnozstvi
kiemene i amorfni faze také se zvySujicim sedvem roztok/popilek klesa, mnoZzstvi mullitu
je u vSechitech vzork velmi podobné. U tétéady jeS¢ oproti pledchozim vzniklo nepatrné
mnozstvi kalcitu, ktery paténvznikl pti michani snisi reakci s C@obsazenym ve vzduchu.
Difraktogram pro vzorek A20_180_Na je zobrazeriiloge.
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Intensity (counts)

Hlavni piky difraktogramu pro hlavni identifikov@nfaze ve vzorcich fpravenych
pii 160 °C a 180 °C jsou zobrazeny na obrazku 2MtZnizity gchto piki Ize vy¢ist miru
zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcich. Celkdze potéfici, Ze vysSi teplota a vySSi
hodnota por&ru roztok/popilek podporuje tvorbu analcimu &asré se snizenim mnozstvi
zeolitu Na-P1l. Vedle ¢thto dvou zeolit vznikd nezavisle na é&icim se poréru
roztok/popilek a na zvySujici se teglohalé mnoZzstvi zeolitu W. Se zvysujici se teplotou
a pongérem roztok/popilek se vyragmsnizuje mnozstvi lemene i mnozstvi amorfni faze
a zvySuje se mnoZzstvi vzniklych zeolitickych fakfullit pritomny ve velkém mnozZstvi
v popilku z menséasti zreagoval, ale stale ho ve vzorciéktalo znané mnozstvi. Hematit
a magnetit Bhem autoklavovani nezreagovalyistaly ve vzorcich ve stejném mnoZstvi.

A5_160_Na
19600 | — A10_160_Na
A20_160_Na
_ A5_180_Na
analcim — A10_180_Na
A20_180_Na

14400 —

zeolit Na-P1

10000 —

6400 —

2Theta (9

Obrazek 20
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukazijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 0,5M roztokem NaOH

5.1.2. Alkalicka aktivace 1M roztokem NaOH

Stejre jako v pedchoziradé experimeni byly i pii pouziti 1M roztoku NaOH zkoumany
dva vlivy, a to teplota hydrotermalni reakce teny pongr roztok/popilek. Teploty byly
na zaklad predchozich experimeintzvoleny pouze dv160 °C (tlak) a 180 °C (tlak 1 MPa).
Také hodnoty powrra roztok/popilek byly zkoumany pouze &va to 10 ml/g a 20 ml/g.
Nejniz8i hodnota po#nu 5 ml/g, kterd byla zkoumana wealchozi kapitole byla z dalSich
experimeni vyrazena jako #iliS nizka. Ri zvolenych podminkach by #o dojit
k dokonalejSimu zreagovani fazi obsazenych v popilkedoucimu ke vzniku &Siho
mnozstvi novych, fevazre zeolitickych fazi. Uvedenym podminkdm odpovidaznaeni
vzorka (viz tabulka 1). Vysledky z XRD analyzy jsou pragevany v tabulce 5.

Z vysledki je patrné, Ze stejnjako u redchozich vzonk vznikaji i zeolity, a to zeolit
Na-P1, zeolit W a analcim. U vzorku B20_180_Na js@avic gitomné v malém mnoZstvi
zeolity gmelinit a carbobystrit (difraktogram jelrazen v piloze.). Prvni jmenovany ma
vzorec K 4MNag 4(AlgSiie0s2)-8,9H,0 a pati do skupiny gmelinitu (GME). Jedna se
o draselno-sodny zeolit, ktery mohl vzniknout dipjtomnosti drasliku v popilku. Druhy
jmenovany zeolit ma vzorec N&leSisO24)(COs5)-4H,0 a pati do skupiny kankrinitu (CAN).
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Intensity (counts)

Tabulka 5

Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcickippvenych s 1M roztokem NaOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

B10 160 N4B20 160 NaB10 180 NaB20 180 N4

Mullit ++ ++ ++ +
Kiemen + + - -
Magnetit + + + +
Hematit + + + +
Kalcit + + - -
Zeolit Na-P1 + + + +
Zeolit W + + + +
Analcim ++ ++ ++ +++
Gmelinit - - - +
Carbobystrit - - - +
Amorfni faze + + + +
pH 13,18 13,27 12,99 13,07
49000 ~ Bz0TieoNa
B10_180_Na
——— B20_180_Na
analcim
22500 —
10000 ! zeolit Na-P1
[ I I I I I

2Theta (9

Obrazek 21

Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukarzijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 1M roztokem NaOH

Z detailu difraktogramu pro piky hlavnich fazi rabeného na obrdzku 21 je patrné,
Ze se zvysujici se teplotou a pfyem roztok/popilek se zvySuje obsah analcimu. Urkizo
B20_180_Na tvii analcim hlavni fazi. Ogay trend Ize pozorovat u zeolitu Na-P1, jehoz
mnozstvi se sifbyvajici teplotou a zvySujicim se pérem roztok/popilek snizuje. Obsah
mullitu i kiemene klesa se zvySujici se teplotou i p@am roztok/popilek, ii¢emz Kemen
u vzorki pripravenych pi 180 °C je uz zcela rozpu$ty. Lze tedy konstatovat, ze vysSi
teplota spoléné s vySSi hodnotou pasru roztok/popilek vyrazhprispiva k rozpougni fazi
piitomnych ve vychozim popilku, coZz napomaha tgorkoliti. Magnetit a hematit, faze
piitomné v popilku, éstaly nezreagované.
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5.1.3. Alkalicka aktivace 1,5M roztokem NaOH

Pfi pouziti 1,5M roztoku NaOH byly zkoumany stejnéttary ovliviwujici hydrotermalni
proces jako u vzokk pripravenych s roztokem 1M NaOH, ozeai vzorkKi odpovida
podminkdm experimentu (viz tabulka 1). Vysledky XBRialyzy jsou zobrazeny v tabulce 6.

Tabulka 6
Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcichpmvenych s 1,5M roztokem NaOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

C10_160 NaC20 160 NaC10 180 NaC20 180 Na
Mullit ++ + + -
Kremen - - - -
Magnetit + + + +
Hematit + - - -
Zeolit Na-P1 + + - -
Zeolit W + + + +
Analcim ++ +++ +++ +++
Gmelinit - + + +
Carbobystrit - + + +
Zeolit MAP - - + -
Zeolit P - - - +
Amorfni faze + + + +
pH 13,32 13,33 13,16 13,20

U vzorki pripravenych pi 180 °C vznikly nové faze, a to zeolit MAP a zé®i Oba tyto
zeolity pati do stejné strukturni skupiny jako zeolit Na-Pégyt do skupiny gismondinu
(GIS) a |liSi se pouze nepatrnve svém sloZzeni. Vzorec zeolitu MAP je
Nag(AlgSig032)-15,17H0 a vzorec zeolitu P je NagAl3eSii2 032)-10,66H0. Difraktogramy
pro vzorky gipravené pi 180 °C jsou zobrazeny Vitoze.

Z detailu difraktogramu pro piky hlavnich fazi rabeného na obradzku 22 je patrné,
Ze steji jako u pedchozi sady se mnoZstvi analcimu zvySuje s tepldigdrotermalni
reakce. Je zde ovSem patrnitSi vliv porméru roztok/popilek, icemz vice analcimu vznika
vzdy @i vySSim pongru, i kdyZ je teplota niZzSi. Z detailu piku pro bma je Z'ejmé,
Ze vzorek pipraveny pi 160 °C a poréru 20 ml/g ho obsahuje vice nez vzordipmveny
pii 180 °C a porru 10 ml/g. Nejvice zeolitu Na-P1 jaiftpmno ve vzorku C10_160_Na,
piicemZz mnozstvi tohoto zeolitu s pdram roztok/popilek klesa. U vzarkpripravenych
pii 180 °C uZ tento zeolitiftomny neni, namisto¢ho vznikly strukturd podobné zeolity
MAP a P. Jelikoz je jejich struktura velmi podobn@daji i podobny difraktogram.
Tato skuténost se projevi na detailu piku zobrazujiciho zeN&-P1 v pipad vzorki
piipravenych pi 160 °C, gicemz pro vzorky fipravené pi 180 °C tento pik PsluSi zeolitu
MAP, respektive zeolitu P. MnoZzstvi zeolitu W jeopvSechny vzorky iiblizné stejné.
Zeolity carbobystrit a gmelinit nevznikly pouze movku C10_160_ Na, v ostatnich vzorcich
jsou gitomny v malém mnozstvi. Obsah mullitu klesa s qost teplotou a po#tem
roztok/popilek. Kemen neni fitomen v Zadném vzorku, ro¥h lze gedpokladat, Zze Zelezité
a Zeleznaté slozky se reakci tastnily.
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40000 — ——— C10_160_Na
C20_160_Na
—— C10_180_Na

—— C20_180_Na

analcim

22500 —

zeolit P

zeolit Na-P1
zeolit MAP

10000

mullit

" 2Theta ()

Obrazek 22
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukarzijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 1,5M roztokem NaOH

5.1.4. Alkalicka aktivace 2M roztokem NaOH

V poslednitadé byly zkoumany stejné dva faktory owuiivjici hydrotermalni reakci jako
v predchozich experimentech, a to s pouzitim 2M roztdk®OH, gicemz ozn&eni vzorki
odpovida zvolenym podminkam experimeiz tabulka 1). Vysledky z XRD analyzy jsou
prezentovany v tabulce 7.

Z vysledk je patrné, Ze doslo ke zreagovani veskerého mualkiemene, a to ve vSech
vzorcich. Lze pedpokladat, Ze Zelezité a Zeleznaté slozky se reeEastnily. Hlavni fazi
tvoii u vSech vzork zeolit analcim, dopkn zeolitem Na-P1l, respektive zeolitem MAP.
V malé mfe je ve vSech vzorcich zastoupen zeolit W, gmedirtarbobystrit.

Tabulka 7
Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcickipmvenych s 2M roztokem NaOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

D10_160 NaD20 160 NaD10 180 NaD20 180 Na

Mullit - - - -
Kremen - - - -
Magnetit + + + +
Hematit - + - +
Zeolit Na-P1 - + - +
Zeolit W + + + +
Analcim +++ ++ +++ ++
Gmelinit + + + +
Carbobystrit + + + +
Zeolit MAP - + + +
Zeolit P + - - -
Amorfni faze + + + +

pH 13,35 13,39 13,21 13,17
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Z detailu difraktogramu pro piky hlavnich fazibzazeného na obrazku 23 Izecist,
Ze nejvice analcimu obsahuje vzorek D10_160_ NaoMaj cast tvdi tato faze i u vzorku
D10 180 Na, u vzorkk s pongrem roztok/popilek v hodn®t20 ml/g je obsah analcimu
mensi. Z detailu difraktogramu je &ppatrné, Ze charakteristické difrakcesujici zeolity
MAP a Na-P1 seiekryvaji a je tedy komplikované je od sebe odlid#.pravépodobné, Ze
pii vysoké koncentraci roztoku NaOH a vysokém panroztok/popilek je analcim i zeolit
Na-P1 nestabilni afpchazi na dalSi podobné zeolitické faze, pfpodobré tedy na zeolit
MAP (difraktogram vzorku D20_160_Na je zobrazeriNoge).

——— D10_160_Na
-~ D20_160_Na

D10_180_Na
—— D20_180_Na

40000 —

22500 — analcim

zeolit MAP

10000 — zeolit Na-P1

2Theta (9

Obrazek 23
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukazijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 2M roztokem NaOH

Zhodnoceni vlivu koncentrace:

Obecrt Izefici, Ze s rostouci koncentraci roztoku NaOH, kigtyobi i hydrotermalnim
procesu jako alkalicky aktivator, nistd mnozstvi navvzniklych zeolitickych fazi. Vyssi
koncentrace roztoku NaOH napomaha k rozpmiStdvou hlavnich fazi ftomnych
ve vysokoteplotnim popilku, a tddmene a mullitu. Diky rozpusti téchto fazi niize systém
v prabéhu hydrotermalni syntézy Iépe reagovat a vznikavtag&i mnozZstvi zeolit. Lze také
pozorovat postupné snizovani mnozstvi amorfni famafistajici koncentraci roztoku NaOH.
Naopak zvysSujici se koncentrace roztoku NaOH ner@dny vliv na Zeleznaté faze
vyskytujici se ve vysokoteplotnim popilku, hematinagnetit. Tyto dvfaze nepodléhaji za
zvolenych podminek Zadnym Zmém.

Pri pouziti roztoku NaOH vznikaji ve¢tsi mie dva zeolity, a to zeolit Na-P1 a analcim.
Z vysledki XRD analyzy lze usoudit, Ze s rostouci koncentramhika vice analcimu
pravdépodobré na Ukor zeolitu Na-P1, ktery vznika veit$im mnozstvi P nizSich
koncentracich. #® pouziti 2M roztoku NaOH dochazi k tvarbzeolitu MAP, a to
pravdépodobré na Ukor analcimu. Z#ma koncentrace roztoku NaOH nemétsv vliv
na tvorbu draselného zeolitu W, ktery vzniké pSech pouzitych koncentracich v t&m
stejném mnoZstvi. P koncentraci roztoku NaOH&&i nez 1 moetim* vznikaji ve velmi
malém mnozstvi dva dalSi zeolity, a to gmeliniagbobystrit.
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Vliv zvolenych faktoti na pH autoklavovanych roztbke zobrazen na obrazku 24. Z grafu
je patrné, Ze nezavisle namicich se faktorechistava hodnota pH roztékpriblizné stejna
a je ungrna koncentraci roztoku hydroxidu sodného.

14,0

13.5

13,0

T 12,5 S

12,0 -+

11,5 -

Obrazek 24
Graf zobrazujici hodnoty pH roztbkvzork: pripravenych alkalickou aktivaci roztokem
NaOH

5.2.  Vyuziti vysokoteplotniho popilku jako suroviny pro hydrotermalni reakce
aktivovaného pomoci KOH

Stejre jako u vzork, kde byl jako alkalicky aktivator pouZzit hydroxidodny, je
i pro vzorky gipravené s hydroxidem draselnym, plnicim roli aldedho aktivatoru, pouzit
jako vychozi latka vysokoteplotni popilek z elektsa Paierady. Zkoumany byly tzné
faktory ovliviwujici hydrotermalni proces,iigemz délka hydrotermdlni reakce byla vzdy
24 hodin. V néasledujicich kapitolach budou prezeduny vysledky z XRD analyz vzoik
piipravenych pi ¢étyfech fiznych koncentracich KOH. Souhrnné zhodnoceni vlivu
koncentrace KOH na tvorbu novych faziiVppavenych vzorcich bude uvedeno na konci této
kapitoly spoléné se zhodnocenim vlivu rozdilnych fakiiona pH roztoku po hydrotermalni
syntéze.

5.2.1. Alkalick& aktivace 0,5M roztokem KOH

Pti pouziti 0,5M roztoku KOH byly sledovany dvazné vlivy, a to teplota a pamn
roztok/popilek. Na zaklad predchozich experimeitbyly zvoleny teploty 160 °C (tlak
0,6 MPa) a 180 °C (tlak 1 MPa). Vliv p@ém roztok/popilek byl zkouman prai thodnoty,
a to 5 ml/g, 10 ml/g a 20 ml/giomnost a fiblizné mnozstvi fazi vifpravenych vzorcich
bylo zjiS&no pomoci rentgenové difraki analyzy, picemz vysledky jsou prezentovany
v tabulce 8.
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Ozna&eni vzorki odpovidé tepl@thydrotermalni reakce, pouZzité koncentraci roztiskiH
a pongru roztok/popilek (viz tabulka 1). Oz&eni A5 _160_K tedy p#tvzorku gipravenému
smichanim vysokoteplotniho popilku s 0,5M roztokekOH v pomEru 5 ml/g
autoklavovaného 24 hodirtiggeplot 160 °C.

Z vysledki XRD analyzy je patrné, Zefiphydrotermalni reakci vznikly dvnové faze,
a to zeolit W a perlialit. Jak uz Zg@chozich kapitol vime, zeolit W je draselny zepétici
do skupiny merlionitu a Ize ho zapsat vzorcem 44Al 103 Sk Os4):-24,32H0. Perlialit je
také zeolit a jeho sloZeni Izeilgizné popsat vzorcem #Na(Ca,Sr)(Al2Si»4072)-15H,0,
piicemz ho Ize zZadit do skupiny zeolitu Linde L (LTL). Ze vzorce patrné, Ze ve strukite
tohoto zeolitu je krom drasliku navdzan také sodik, vapnik a gatrrmensi mnoZstvi
stroncia. Pesné zastoupenidhto prvki ale neni mozné git, vzorec je tedy pouze orieritd.
Difraktogram vzorku A20 180 K je zobrazenilpze.

Tabulka 8
Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcictippvenych s 0,5M roztokem KOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

A5_160_K| A10_160_KA20_160_K| A5 180_K| A10_180_KA20_180_K
Mullit +++ +++ +++ +++ +++ +++
Kiemen ++ ++ ++ ++ + +
Magnetit + + + + + +
Hematit + + + + + +
Zeolit W + + + + ++ ++
Perlialit + + + + + +
Amorfni faze ++ ++ ++ ++ ++ ++
pH 13,21 13,23 13,32 12,52 13,00 13,16
A5_160_Na
A10_160_Na
——— A20_160_Na
——— A5_180_Na
—— A10_180_Na
6400 — A20_180_Na

4900 —

/ / //
5

Y

3600 —

2500 —

2Theta (9

Obrazek 25
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukazijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 0,5M roztokem KOH
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Z detailu difraktogramu zobrazujiciho piky hlamidazi gitomnych ve vzorcich
na obrazku 25 je patrné, Ze s rostouci teplotou vaibymnoZstvi kemene,
u vzorka pripravenych pi 180 °C je patrny i trend Ubytkurdmene s rostoucim pénem
roztok/popilek. Sotasré s ubyvajicim mnozstvimi&mene narstd mnoZzstvi zeolitu W, ktery
se u vzork pripravenych p 160 °C vyskytuje v nepatrném mnoZstvi, ale u W#or
piipravenych pi vysSi teplot jeho mnoZstvi prudce ngsta. MnoZstvi nezreagovaného
mullitu je u vSech vzork v podstat stejné, koncentrace 0,5M roztoku KOH je tedili{
nizka na rozpushi mullitu v pribéhu hydroterméalniho procesu. Perlialitu vzniklo \&eeh
vzorcich velmi malé mnoZstvi, které se v jednottivywzorcich vyznamhnelisi. Hematit ani
magnetit se reakci v floehu hydrotermélniho procesu prapddobré vyznamié ne&astni
a jejich mnozstvi tedyistava piblizné stejné.

5.2.2. Alkalicka aktivace 1M roztokem KOH

Jako dalSi wadé byl pouzit 1M roztok KOH. R této koncentraci byly sledovany stejné
dva vlivy jako v edchozi kapitole, s tim rozdilem, Ze pwnoztok/popilek v hodnét5 ml/g
byl vynechan jako #liS nizky. Snési byly tedy gipraveny pouze v po#nech 10 ml/g
a 20 ml/g a autoklavovanyipl60 °C a 180 °C. Ozgani vzorki odpovida &gmto zvolenym
podminkédm (viz tabulka 1). Vysledky z XRD analysgy uvedeny v tabulce 9.

Z vysledki prezentovanych v tabulce 9 jgepmé, Ze kror zeolitu W a perlialitu vznikly
u vzorka pripravenych pi vysSi teplot dva dalSi zeolity, a to zeolit Linde F a offreffieolit
Linde F pati do skupiny edingtonitu (EDI) a jehoriplizné sloZeni Ize zapsat vzorcem
K(AISiO4)-1,5H,0. Druhy jmenovany zeolit offretit je hlavni zastem své skupiny (OFF)
a jeho piblizny vzorec lze zapsat KCaMg(#/8i130z6): 16HO, pricemz mnozstvi vazané
vody je velmi prominné. Difraktogram vzorku B20_180 K je zobrazerroge.

Tabulka 9

Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcichipmvenych s 1M roztokem KOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

B10 160 K B20 160 K B10 180 K B20 180 K
Mullit ++ ++ + +
Kiemen + + + +
Magnetit + + + +
Hematit + - - -
Zeolit W +++ +++ +++ +++
Zeolit Linde F - - + +
Offretit - - - +
Perlialit + - + -
Amorfni faze ++ ++ ++ ++
pH 13,40 13,47 13,56 13,48
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Na obrazku 26 je zobrazen detail difraktogramu giky hlavnich fazi a zeolitu Linde F.
Z vysledki Ize ukit trend klesajiciho mnoZzstvi mullitu ardinene s rostouci teplotou
a rostoucim powrrem roztok/popilek. MnoZstvitkmene je ve vSech vzorcich minimaini,
kiemen se tedy gsobenim 1M roztoku KOH ip danych podminkéach rozpustil. Hlavni
krystalickou fazi ve vSecttyrech vzorcich tvid zeolit W, jehoZz mnoZstvi s rostouci teplotou
a pongrem roztok/popilek nepaténnatistd. U vSech vzokk je stale pitomny pongrné
vysoky podil amorfni faze. U vzoikpiipravenych pi 180 °C vznik& zeolit Linde F, jehoz
mnoZstvi naistd se zvySujicim se p@nem roztok/popilek. U vzorku B20_ 180 K navic
vznikl v malém mnozstvi offretit. Hematit ani magjihse pravdpodobrE reakci v autoklavu
nez&asthuji.

B10_160_K
B20_160_K
B10_180_K
B20_180_K

8100 zeolit W

/l‘/ \\
VAN

3600 | \

6400 —

zeolit Linde F
4900 —

2500 —

2Theta (9

Obrazek 26
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukazijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 1M roztokem KOH

5.2.3. Alkalicka aktivace 1,5M roztokem KOH

Pii pouziti 1,5M roztoku KOH byly zkoumany stejné faky ovliviujici hydrotermalni
proces jako u vzoikk pripravenych s roztokem 1M KOH, ozteni vzorki odpovida
podminkdm experimentu (viz tabulka 1). Vysledky XRdhalyzy jsou prezentovany
v tabulce 10.

Z vysledki je patrné, Ze ve vzorcich vzniklgvazré zeolit W, doplgny zeolitem Linde F,
offretitem a perlialitem. Z detailu difraktogramurop piky hlavnich fazi zobrazeném
na obrazku 27 je patrné, Ze se zvysujici teplotopomérem roztok/popilek se sniZuje
mnoZstvi mullitu a lehce n@sta mnozstvi zeolitu W. U vzorku C20 180 K prgwabobré
na ukor zeolitu W vznika nova faze, kterou ale hebywozné pomoci XRD analyzy it,
jelikoz jeji difrakéni maxima nejsou sd@asti databaze. i€men je pitomny v malé nie
ve vzorcich s porem roztok/popilek v hodn&t0 ml/g.
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Z obrazku 27 je déle patrny &t obsahu zeolitu Linde F s riatajici teplotou i pokrem
roztok/popilek. V malé ni¢ je zastoupen offretit, a to u vzérkripravenych p 180 °C.
Stejre tak je v malém mnoZzstvi zastoupen perlialit, @pdaze u vzori s pouzitym porérem
roztok/popilek v hodnétl10 g/l. Ve vSech vzorcich je staltpmné zn&ané mnozstvi amorfni
faze. Hematit ani magnetit se prépddobr hydrotermalni reakce nédstni.

Tabulka 10

Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcickipmvenych s 1,5M roztokem KOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

C10 160 KC20 160 K C10 180 K C20 180 K
Mullit + + + -
Kremen + - + -
Magnetit + + + +
Hematit + - - -
Zeolit W +++ +++ +++ +++
Zeolit Linde F - + + +
Offretit - - + +
Perlialit + - + -
Amorfni faze ++ ++ ++ ++
pH 13,67 13,66 13,80 13,87
C10_160_K
zeolit W o e
6400 — C20_180_K

zeolit Linde F

4900 —

3600 —

2500

I T I T I T I T I T I T I T I
26,0 26,5 27,0 275 28,0 28,5 29,0 29,5

2Theta (9

Obrazek 27

Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukazijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 1,5M roztokem KOH

5.2.4. Alkalicka aktivace 2M roztokem KOH

Jako posledni vadk byly pripraveny vzorky s pouzitim 2M roztoku KOHfigemzZ byly
sledovany vlivy stejnych faktérjako v predchozich kapitolach, tedy teplota a gom
roztok/popilek. Ozngeni vzorki odpovidd podminkam experimentu (viz tabulka 1).
Vysledky z XRD analyzy jsou uvedeny v tabulce 11.
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Tabulka 11
Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcichipmvenych s 2M roztokem KOH
a hodnoty pH roztakpo autoklavovani

D10 160 K D20 160 K/ D10 180 K D20 180 K
Mullit + + + +
Kiemen - - - -
Magnetit + + + +
Hematit + - - -
Zeolit W +++ +++ +++ +++
Zeolit Linde F + + + +
Offretit - + + +
Perlialit + - + +
Amorfni faze ++ ++ ++ ++
pH 13,85 13,88 13,98 13,90

Z vysledki je patrné, Ze vznikly stejné zeolity jako u vzbrk pouzitim nizSich
koncentraci, a to zeolit W, zeolit Linde F, offtediperlialit. Z detailu difraktogramu pro piky
hlavnich fazi zobrazeného na obrazku 28 je paimége ter veSkery mullit rozpustil. DalSi
faze z popilku kemen uz neni obsazena v Zzadném vzorku, zatimcd alosarfni faze je stale
ponerné znany. Hlavni krystalickou fazi je zeolit W, jehoz nistvi nafistd s rostouci
teplotou i rostoucim po#énem roztok/popilek. Znatelny je i nést zeolitu Linde F s rostouci
teplotou. Vedle d&chto dvou ve $tSi mire zastoupenych krystalickych fazi jsou v maldéemi
ve vzorcich zastoupeny dalSi zeolity offretit alipét. Stejre jako u gedchozich vzonk
i zde Zistavaji pravépodobré nezreagované dvdalSi faze fitomné v popilku, hematit
a magnetit.

D10_160_K
D20_160_K
1—— D10_180 K
—— D20_180_K - zeolit W

6400 —

zeolit Linde F

4900 —

3600 —

T T T T T T T T T T T T T
26,0 26,5 27,0 27,5 28,0 28,5 29,0
2Theta (9

Obrazek 28
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukazijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s 2M roztokem KOH
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Zhodnoceni vlivu koncentrace:

Obecr Izeftici, Ze s rostouci koncentraci roztoku KOH, ktetgagbi @i hydrotermalnim
procesu jako alkalicky aktivator, klesa mnozstvilliu a kiemene. Ob faze se tedy
s rostouci koncentraci roztoku KOH |épe rozpgusTento trend nelze pozorovat u amorfni
faze, jejiz mnozZstvi s rostouci koncentraci rozttd@H klesa pouze malo a tkiostale
vyznamnou ¢ast gipravenych vzorik. Pasobenim roztoku KOH ip hydrotermalnich
podminkéach vznika fiedevsim zeolit W, jehoZz mnoZstvi se sus#ajici koncentraci smi
pouze malo. Lze konstatovat, Ze nejvice ho vznikdp@uziti 1M roztoku KOH. B pouziti
vice koncentrovanych roztdfeho mnozstvi klesa. @odem sniZzeni obsahu tohoto zeolitu je
pravdépodobré tvorba dalSiho zeolitu, a to zeolitu Linde F, jehmnozZstvi s rostouci
koncentraci roztoku KOH nasta. Vedle &chto dvoucisté draselnych zeolit vznikaji takée
zeolity obsahuijici vice katioita to offretit a perlialit. Obtyto faze vznikaji pouze v menSim
mnoZstvi a zna koncentrace roztoku KOH nema na jejich obsalaangsi vliv. Stejré
jako pri pouziti NaOH jako alkalického aktivatoru i zdéstavaji ve vzorcich nezreagované
faze z vysokoteplotniho popilku, a to hematit a neig.

Na obrazku 29 je zobrazen graf reprezentujici zholenych podminek ovliwjicich
hydrotermalni proces na pH roztokw&ieného po hydrotermalni reakci. Z grafu je patrné,
Ze zvolené podminky nemaji na hodnotu pH vyégsrvliv.

Obrézek 29
Graf zobrazujici hodnoty pH roztékzorki pripravenych alkalickou aktivaci roztokem KOH
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5.3.

popilek. Byl

Vyuziti fluidnich popilk @ jako suroviny pro hydrotermalni reakce
V dalSich experimentech byl jako vychozi suroviwlen fluidni popilek z elektrarny
Tisova. Byly pouzity dva typy tohoto popilku, aflaidni loZovy popilek a fluidni Gletovy

zkouman vliv zvolené koncentrace aladho aktivatoru na jpbéh

hydrotermalniho procesu. Jako alkalicky aktivatgl ppouZzit hydroxid sodny. Vzorky byly

piipravovany po dobu 24 hodirtipl80 °C. Vychozi sis pro autoklavovani byla michana
v pomeéru roztok/popilek v hodnét20 ml/g. Tyto podminky byly zvoleny na zakéad

piedchozich experimeit kde se jevily jako nejvhodisi pro rozpu&ni fazi gitomnych

v popilku a pro naslednou syntézu novychievydzrie zeolitickych fazi. V nasledujicich

kapitolach budou prezentovany vysledky XRD analgigravenych vzork.

5.3.1.

Vyuziti fluidniho loZového popilku z elektrarny Tisova

Pro hydrotermdlni zpracovaniiipl80 °C byl nejprve zvolen loZovy fluidni popilek

z elektrarny Tisova. Ozdani

vzorkKi odpovidd zvolenym podminkam a émici

se koncentraci roztoku NaOH (viz tabulka 1). Gam A20_180_L tedy odpovid& vzorku
piipravenému ze sési lozového fluidniho popilku s 0,5M roztokem Na®@oneru 20 ml/g
autoklavovanému ip 180 °C. Vysledky z XRD analyzy fijpravenych vzorik jsou
prezentovany v tabulce 12.
Z vysledku je patrné, Ze ve vSectedh vzorcich vzniklyctyfi nové faze. Nosean
jehoz vzorec lze zapsat NAleSisO.4)(SOu)-H,O, pati mezi zeolity a Ize ho zadit
do skupiny sodalitu (SOD). Katoit je minerdl fiei mezi nesosilikaty a lze ho zapsat
vzorcem CgAly(SiOy)x3(OH)s, kde x = 1,5-3. Tobermorit je mineral Hat mezi
inosilikaty, jeho vzorec je G8is016(OH)-4H,0. Posledni novou fazi je melanit. Stejako
katoit pati tento mineral do skupiny nesosilikdta jeho sloZeni lze zapsat vzorcem
CagFex(Siy seTi1 42012). Difraktogram vzorku D20_180_L je zobrazeniilqee.
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Obrazek 30
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukarzijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s fluidnim loZovym popilkem
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Z detailu difraktogramu zobrazeného na obrazku j80 patrné, Ze se zvySujici
se koncentraci roztoku NaOH se sniZzuje mnoZstvigdtomnych v popilku, tedyilemene,
a anatasu. Stejrtak se sniZzuje i mnoZstvi kalcitu. Ostatni fazeopilku, tedy anhydrit, oxid
vapenaty, portlandit, ortoklas a albit ve vSechreih zcela zreagovaly a ve vzorcich se jiz
nevyskytuji. Z obrazku 31, na kterém je zobrazdailldifraktogramu piku pro tobermorit, je
dale patrny trend snizujiciho se mnozstvi tobermose zvySujici se koncentraci roztoku
NaOH. Zeolit nosean vznika dikyrippomnosti siranu vapenatého ve fluidnim popilku
a nejvice ho vzniklo ve vzorku B20 180 L. VysSi &entrace roztoku NaOH tedy tvorbu
tohoto zeolitu nepodporuje. MnoZstvi melanitu sezggSujici koncentraci roztoku NaOH
zvySuje, a to prawpodobr na ukor anatasu. Mnozstvi katoitu je u vSech vzddaet
stejné, nepatkh se sniZzuje s rostouci koncentraci roztoku NaOHo3;tvi amorfni faze
u vSech vzork je v podstat stejné jako u vychoziho fluidniho loZzového popilkelkow Ize
fici, Ze @i autoklavovani fluidniho loZzového popilku vznikajvé mineralini faze a v mensi
miie i zeolit nosean, a tdigachovani pH roztoku.

Tabulka 12
Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcicliippavenych s vyuzitim fluidniho
lozového popilku a hodnoty pH rozioko autoklavovani

A20 180 L|B20 180 L|D20 180 L

Kiemen + + -
Anhydrit - - -
CaO - - -
Kalcit + + -
Anatas + + -
Portlandit - - -
Ortoklas - - -
Albit - - -
Magnetit + + +
Katoit + + +
Nosean + + +
Melanit + + +
Tobermorit + + +
Amofrni faze ++ ++ ++
pH 12,84 13,08 13,17
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Detail difraktogramu pro pik tobermoritu ukazujjeho zastoupeni ve vzorcichgravenych

s fluidnim loZovym popilkem

5.3.2. Vyuziti fluidniho filtrového popilku z elektrarny T isova

Pri stejnych podminkéch jako vigrdchozi kapitole byly fpraveny vzorky s pouZzitim
filtrového fluidniho popilku. Ozngeni odpovida pouzitym podminkam (viz tabulka 1)y kd
zn&i filtrovy fluidni popilek. Vysledky z XRD analyzjgou prezentovany v tabulce 13.

Z vysledki je patrné, ze doSlo sté&pako u lozového popilku ke zreagovani anhydritu,
oxidu vapenatého, portlanditu, ortoklasu a albiguvgech vzorcich.iPhydrotermalni reakci
vznikly ¢tyii nové faze, a to nosean, katoit, melanit a tobeitnde vzorku D20 _180_F navic
jes€ vznikla nova faze, kankrinit. Jedna se o zeolitipado skupiny kankrinitu (CAN) a Ize
ho zapsat vzorcem Naa(Al6SisO24)(COs)22H20.

6400 - A20_180_F
——— B20_180_F
D20_180_F
nosean
4900 — |
|
\ anatas
3600 kiemen N
kankrinit
melanit /
2500
_ i W %WWWWWWWM
J‘&MM %WMW e

20 22 23 24 25 26 27 28
2Theta (9

Obrazek 32
Detail difraktogramu pro piky hlavnich fazi ukazijijejich zastoupeni ve vzorcich
pripravenych s fluidnim filtrovym popilkem
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Tabulka 13
Priblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcichippavenych s vyuZzitim fluidniho
filtrového popilku a hodnoty pH roztékpo autoklavovani

A20 180 F B20 180 H D20 180 H
Kiremen + - -
Anhydrit - - -
CaO - - -
Hematit + + +
Kalcit + + +
Anatas + - -
Portlandit - - -
Ortoklas - - -
Albit - - -
Katoit + + -
Nosean ++ ++ ++
Melanit + ++ ++
Tobermorit ++ ++ +
Kankrinit - - +
Amorfni faze ++ ++ ++
pH 12,70 12,89 13,00

Z detailu difraktogramu zobrazeném na obrazku 8a3trné, Ze flemen a anatas jsou
piitomné pouze u vzotkA20 180 L, u vzork pripravenych s pouzitim koncentrovggich
roztoki NaOH uz faze nejsouripomné. Se zvySujici se koncentraci roztoku NaOpidr&
naristd mnozstvi mineralu melanitu. Naopak @patrend Ize pozorovat u ngstu zeolitu
noseanu. Jeho mnozZstvi naopak klesa se zvySujikbregentraci roztoku NaOH. MnozZstvi
katoitu se zvySujici se koncentraci roztoku NaOHétklesa. Diky dmto trendim
pravdEpodobré vznika u vzorku D20 _180_F malé mnoZstvi kankrir{difraktogram tohoto
vzorku je zobrazen vifloze.). Z detailu difraktogramu zobrazujiciho piko tobermorit
zobrazeném na obrazku 33 je patrny pokles mnoksitito mineralu s rostouci koncentraci
roztoku NaOH. MnozZstvi amorfni faze je nepatrmensi nez u samotného filtrového
fluidniho popilku, ale jeji mnoZstvi wipravenych vzorcich se vyragneliSi. U vSech vzork
tedy doslo k syntéze novych krystalickych fazioant Gkor fazi fitomnych ve filtrovém
popilku. Diky alkalické aktivaci filtrového loZovélpopilku tedy vznikaji nové mineraly, ale
predevsim d¥ zeolitické faze, a to nosean a kankriniti [Rydrotermalni syntéze nedochazi
k vyraznym zngnam hodnot pH roztak
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Detail difraktogramu pro pik tobermoritu ukazujjeho zastoupeni ve vzorcichgravenych
s fluidnim filtrovym popilkem

T T
7 8 9 10 11
2Theta (9

5.4. Kationtova vyménna kapacita (CEC)

JelikozZ se zeolitg¢asto pouZzivaji jako ionto#nice, byla u pipravenych vzork stanovena
kationtova vyménna kapacita. Hodnota CEC néika, jaké mnozstvi kladnych néakioje
kilogram vzorku schopen vazat. Pro stanoveni bylgrany vzorky pipravené v poréru
roztok/popilek v hodnét 20 ml/g. Tyto vzorky byly vybrany, protoZze z vydkd XRD
analyzy plyne jasny trend, Ze se zvySujicim seqgem roztok/popilek nasta i obsah zeofit
ve vzorku. Pro srovnani byly stanoveny i hodnotynégné kapacity vychozich popiikjak
vysokoteplotniho tak i fluidnich. Vysledky stanovewtiontové vyminné kapacity vzork
piipravenych z vysokoteplotniho popilku jsou prezeatty v tabulce 14.

Tabulka 14
Hodnoty kationtové vyrgnné kapacity pro vzorkyipravené z vysokoteplotniho popilku
Aktivace roztokem NaOH Aktivace roztokem KOH
CEC CEC
Vzorek Vzorek
[mmol chem.ekv./kg] [mmol chem.ekv./kg]
Vysokoteplotni popilek 3,51
A20_130_Na 190,04 A20_160_K 137,89
A20 160 Na 335,92 A20 180 K 285,39
A20 180 Na 314,73 B20 160 K 296,12
B20_160_Na 339,21 B20_180_K 259,51
B20_180_Na 215,44 C20_160_K 301,03
C20 160 Na 281,86 C20 180 K 294,74
C20 180 Na 221,25 D20 160 K 234,67
D20_160_Na 292,07 D20_180_K 242,91
D20_180_Na 241,64
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Z hodnot CEC zobrazenych v tabulce 14 je patre&) ¥zorki ptipravenych hydrotermalni
alkalickou aktivaci s pouzitim NaOH i KOH doSlo kraznému néistu hodnot CEC oproti
vychozimu vysokoteplotnimu popilku. Hodnoty se ii&ée jak o dvarady, z¢éehoz plyne,
Ze diky hydrotermalni syntéze vznikly nové fazeogoté kationtové vygny. Hodnoty CEC
pro dva fizné alkalické aktivatory jsou velmi podobné&¢pmz vySSi hodnoty byly naifeny
u vzoml aktivovanych roztokem NaOH. Tento vysledek méa gépedobr dwé razna
vyswtleni. Prvni picinou vySSich hodnot CEC ihe byt vznik zeolii s vySSi vyninnou
kapacitou, nez je tomu u zedlipfipravenych s roztokem KOH. Druhouiginou vySSi
hodnoty CEC je pravgbodobré vétSi mnozstvi syntetizovanych zeolitickych fazi \morcich
piipravenych s roztokem NaOH oproti vzark pripravenym s roztokem KOH. Tento trend
koresponduje s vysledky XRD analyzy. Z vyslédé& dale zejme, Ze uz pi teplo€ 130 °C
v systému vznikly nové zeolitické faze zvysSujichepnost kationtové vysmy, a to porarné
vyrazré. Pokud tento vysledek porovndme s vysledkem z XRRBlyzy, Ize vyjatit zawr,
Ze uz maly obsah zealive vzorku vyrazé zvySuje kationovou vygnnou kapacitu.

Tabulka 15
Hodnoty kationtové vyrgnné kapacity pro vzorkyipravené z fluidnich popitk

Aktivace roztokem NaOH
CEC
vzorek [mmol chem.ekv./kg]

Filtrovy popilek 523,94
A20 180 F 235,87
D20 180 F 23,29
LoZovy popilek 475,56
A20 180 L 296,04
D20 180 L 32,49

Tabulka 15 prezentuje vysledky ze stanoveni hgdr@EC pro vzorky fipravené
z fluidniho filtrového a loZzového popilku. Z vysledje patrny opa&ny trend, nez tomu bylo
u vzorki z vysokoteplotniho popilku. U vzarkptipravenych z fluidnich popitkse hodnota
kationtové vyndnné kapacity vyrazhsniZzuje se zvysujici se koncentraci roztoku NaOH.
Tento trend je zobrazen na obrazku 34. NejvysshotydCEC maji vychozi fluidni popilky.
Tento jev Ize vys#tlit vznikem novych krystalickych fazichem hydrotermalni syntézy. Tyto
faze jsou podle XRD analyzytSinou mineraly, které vydmnou schopnost nemaji. Vznikem
novych fazi je snizen obsah amorfni faze v popikiera ma pravtpodobré vysokou
iontovymennou schopnost. Vliv na hodnotu CEC ma pegadiobré i granulometrie vzonk
a vychozich latek, kter4 vSak nebyla sledovandzeredy vyslovit podrob)si zawry.

Diskuzi vlivu teploty hydrotermalni reakce a konttace roztoku alkalického aktivatoru
na hodnoty CEC u vzoik piipravenych z vysokoteplotniho popilku se budatnovat
nasledujici kapitoly.
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Obrazek 34
Graf zavislosti kationtové vymné kapacity na koncentraci roztoku NaOH u viork
pripravenych z fluidnich popiikpri 180 °C

5.4.1. Alkalicka aktivace roztokem NaOH

Jak uz bylofeceno, kationtova vyRnna kapacita byla stanovena u vZogiipravenych
pii pouZziti pongru roztok/popilek v hodn#t20 ml/g. Byly sledovany dva vlivy na schopnost
kationtové vynénné kapacity fipravenych vzork, a to vliv teploty hydrotermélni reakce
a vliv koncentrace roztoku NaOH.
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Obrazek 35
Graf zavislosti kationtové vymné kapacity vzork na teplo# hydrotermalni reakce /p
riznych koncentracich roztoku NaOH
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Na obrazku 35 je zobrazen graf vystihujici zagstoneny schopnosti vygnné kapacity
na teplo¥ hydrotermalni reakce fipkteré byl vzorek fipraven. Je patrné, Ze u vSech vZork
pfipravenych nezavisle na pouzité koncentraci roztdlaOH hodnota CEC s \stajici
teplotou klesa. Nejvyrazisi je pokles u vzork ptipravenych s 1M roztokem NaOH. Tento
klesajici trend lze vysilit klesajicim mnoZstvim zeolitu Na-P1 s@asré s nafistajicim
mnoZstvim analcimu. Je praymbdobné, Ze zeolit Na-P1 ma diky své strigktwetsi
schopnost kationtové vyimy nez jakou méa analcim. Tento vysledek Ize vyslaa zaklad
vysledki z XRD analyzy, kdy s nastajici teplotou klesa mnozZstvi zeolitu Na-P1 aisizr
mnozstvi analcimu. Stejny klesajici trend hodnoBQCize pozorovat u zavislosti vymneé
kapacity na vZistajici koncentraci roztoku NaOH (obrazek 36). rstgpko @i zvysujici
se teplot i pii zvySujici se koncentraci roztoku NaOH st mnoZstvi analcimu na ukor
zeolitu Na-P1, coz koresponduje se snizujici senbtmi CEC. Z obrazku 36 je také patrny
maly nafist hodnot CEC u vzotks pouzitim 2M roztoku NaOH oproti vzank piipravenym
s 1,5M roztokem NaOH. Tento ri&t je pravdpodobré zagicinén vznikem dalSich zeotitP
a MAP prae u vzorki piipravenych s 2M roztokem NaOH. Celkolze tedytici, ze i kdyz
se podil zeolitickych fazi ve vzorcich s tstajici teplotou hydrotermalni reakce a s rostouci
koncentraci roztoku NaOH podle XRD analyzy zvySufationtovd vyminna schopnost
vzorki nezavisi na podilu zeolitickych fazi, ale na dryfiipravenych zeolit. Vzorek
obsahujici menSi mnoZstvi zeblize skupiny gismondinu (Na-P1, P a MAP) méa vysSi
iontovyménnou schopnost neZz vzorek obsahujici velké mnoZabdlcimu ze skupiny
analcimu. Kationtovd vyenna kapacita prawpodobré vyznamm zavisi na strukite
piipravenych zeolit.
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Obrazek 36
Graf zavislosti kationtové vymné kapacity vzork na koncentraci roztoku NaOH pouzité
pri hydrotermalni reakci

62



5.4.2. Alkalicka aktivace roztokem KOH

U vzorki pripravenych s roztokem KOH byly sledovany stejné/wljako v gedchozi
kapitole, tedy teplota hydrotermalni reakce a koteee roztoku KOH.

Na obrazku 37 je zobrazena zavislost kationtowéémné kapacity fipravenych vzork
na teplo¢ hydrotermalni reakcefpriznych koncentracich roztoku KOH. Z grafu je patrny
podstatny ndist hodnoty CEC ifd zvySeni teploty na 180 °C u vzdrkrtipravenych s 0,5M
roztokem KOH. Tento nést je zfisoben vznikem &tSiho mnozstvi zeolitu W, ktery zvySuje
schopnost kationtové vyny vzorku. U ostatnich vzoik pfipravenych pi vysSich
koncentracich zadny vyrazny trend nelze pozordwadnoty CEC § riznych teplotach jsou
témef totoZzné. Zavislost hodnot CEC nasmici se koncentraci roztoku KOH je zobrazena
na obrazku 38. Z grafu je &p patrné, Ze hodnoty kationtové vymmé kapacity
se s vziistajici koncentraci ifliS nen®ni. Patrny je pouze ndst @i zvySeni koncentrace
roztoku KOH nad 0,5 malm?, co? je zfisobeno ndrstem mnoZstvi zeolitu W. U vzaik
piipravenych pi vysSi koncentraci roztoku KOH je hodnota CEC pigpodobré ovlivnéna
pomérem mnozstvi zeolitu W a zeolitu Linde F. Jeliko&nd neni nijak vyrazny nelze

vyslovit jednoznaéné za¥ry a ukit, ktery zeolit je schopny |épe vyinovat kationty.
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Graf zavislosti kationtové vymné kapacity vzork na teplo# hydrotermalni reakce
pri riznych koncentracich roztoku KOH
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Obrazek 38
Graf zavislosti kationtové vynné kapacity vzork na koncentraci roztoku KOH pouzité
pri hydrotermalni reakci

5.5.  Skenovaci elektronova mikroskopie

Diky skenovaci elektronové mikroskopii jsme schiopasoudit zmdnu struktury¢astic
v pripravenych vzorcich. Pro tuto analyzu byly vybrénykazdéfady vzorky pipravené
ze snési popilku a alkalického aktivatoru v pém roztok/popilek v hodn#t20 ml/g. Tyto
vzorky podle XRD analyzy obsahuji veits§ine piipadi vétSi mnoZstvi novych fazi nez
vzorky gipravené v poréru roztok/popilek v hodnet10 mi/g. Sledovan byl vliv teploty
hydrotermalni reakce a zZmy koncentrace roztoku alkalického aktivatoru, goto vzorky
piipravené z vysokoteplotniho popilku s roztokem NaDKOH. U vzorki pripravenych
z fluidnich popilk byly vybrany vzorky gipravené z filtrového popilku. ivodem je velmi
podobné sloZeni fipravenych vzork z obou drufi fluidniho popilku, picemz filtrovy
popilek podle vysledkz XRD analyzy obsahuje novych fazi vice.

5.5.1. Alkalicka aktivace vysokoteplotniho popilku roztoken NaOH

Jako prvni byl sledovan vliv teploty hydrotermalneakce, a to u vzoik
z vysokoteplotniho popilku aktivovaného 0,5M roaok NaOH. Snimky vzortk
A20 130 Na, A20_160 Na a A20_180_Na jsou zobrazsmyobrazku 39. Z obrazku je
patrnd zmina morfologie ¢astic vzorku se zvySujici se teplotouii Replot 130 °C
se ve vzorku nachazeji sférickéstice vysokoteplotniho popilku a nelze zde pozarowové
faze. Ri zvySeni teploty na 160 °C se povréastice popilku viditel&r meéni, nafistaji zde
nové faze. Tento jev je patii u vzorku pipraveného i 180 °C. Ri vysoké teplat doslo
ke zméné tvarucastic, na povrchu fiteme pozorovat pérovité faze, které podle XRD analy
pafti zeolitu Na-P1 a analcimu.
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Obréazek 39

SEM snimky vzoik (zwtSeni 5000x), a) vzorek A20 130 Na, b) vzorek A0 MNa,
c) vzorek A20_180_Na

Na obrazku 40 jsou zobrazeny snimky viogstipravenych pi 180 °C sledujici vliv
koncentrace na vyslednou strukturu vzorku. Na oboimcich niZzeme vidt nove faze
vznikajici na povrchgéastic popilku, ficemZ u vzorku fipraveného s 2M roztokem NaOH je
velmi pravdpodobné, Ze vrstva produkiprorostla do velkého objemudyodnich ¢astic
a vzorek je tveen z velkého mnozZstvi zeolity. Jednotlivé zeolity snimku identifikovat
nelze, protoZze maji velmi podobnou strukturu. Cetize tedy diky SEM snimikn potvrdit
zawr z XRD analyzy, Ze i zvySujici se tepl@t a koncentraci roztoku NaOH rista
mnoZstvi novych fazi. Tuto skudteost potvrzuje i zréna meérného povrchu, ktery byl pomoci
metody BET stanoven u vzarkpiipravenych pi 130 °C a 180 °C a s pouzitim 0,5M, 1M
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a 2M roztoku NaOH. Vysledky stanovenEmého povrchu jsou prezentovany v tabulce 16.
U vzorka pripravenych s 0,5M roztokem NaOH doslo diky zvySeploty ze 130 °C
na 180 °C ke zdvojnasobeni specifickéh&rmého povrchu. U vzotks pouzitim 1M a 2M
roztoku NaOH jsou hodnoty specifickéhoémmého povrchu obdobné jako u vzorku
piipraveného i 130 °C. Ogtovny pokles hodnotipzvySeni koncentrace roztoku NaOH Ize
pfipsat vzniku jiného druhu zeolitu s menSimérnym povrchem nez jaky mé& vzorek
A20_180_Na, ktery obsahujestgi mnozstvi zeolitu Na-P1. Tento zeolit ma tedyaey
vétSi  specificky ndrny povrch nez zeolit analcim, ktery tohlavni fazi u vzork
piipravenych s vysSi koncentraci NaOH. Tento jev &poeduje i s vysledky stanoveni
kationtové vymdnné kapacity, kdy vzorky s obsahem zeolitu Na-PJi m&Si schopnost
vymenovat ionty.

Tabulka 16

Hodnoty specifického #ného povrchu vzorkpiipravenych s roztokem NaOH

Vzorek A20 130 Na A20 180 Na B20 180 Na D20 180 Na
Seer [M7g] 27,547 59,277 26,690 25,942

EHT = 10.00 kv Signal A =SE1 IProbe= 100pA |SEM EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 IProbe= 100 pA
EVOLS 10 2pm WD= 9.0mm Image Pixel Size = 29.04 nm Width =59.47 pm | EVO LS 10 2pm WD= 9.0 mm Image Pixel Size = 29.04 nm Width = 59.47 pm
16 Apr 2015 Mag = 5.00 K X Chamber = 1.566-003 Pa 16 Apr 2015 Mag = 5.00 KX Chamber = 2.850-003 Pa

a) b)

Obrazek 40
SEM snimky vzoirk(zwtSeni 5000x), a) vzorek B20_180_Na, b) vzorek D80_Na

5.5.2. Alkalicka aktivace vysokoteplotniho popilku roztoken KOH

U vzorka pfipravenych s pouZzitim roztoku KOH byly sledovangjisé faktory ovliviujici
hydrotermalni syntézu jako gxchozi kapitole, tedy zna teploty a koncentrace roztoku
KOH. Snimky zobrazené na obrazku 41 sleduji vli¢nfoi se teploty ve vzorcich
piipravenych s 0,5M roztokem KOH.

Ze snimk je Z'ejmé, Ze zvySeni teploty hydrotermalni reakcerizaplo namist wtSiho
mnozstvi novych produit Zatimco ve vzorku ippraveném fi 160 °C miZeme stale
pozorovat sférick&astice popilku, u vzorkufpraveného p 180 °C majicastice nedutity
tvar, vzniklo zde tedy&Si mnozstvi novych fazi, z nichZ hlavni je prgpadobré zeolit W.
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EHT = 10.00 k¥ Signal A = SE1 IProbe =100 pt | SEM 0 EHT = 10,00 KV Signal A= SE1 1 Probe = 100 p/
WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 145.2 nm Width = 148.7 pm | EVO LS 10 L WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 145.2 nm Width = 148.7 pm
16 Apr 2015 Mag= 200 KX Chamber = 2.14e 003 Pa 16 Apr 2015 Mag=_ 2.00 KX Chamber = 2.68e003 Pa

a) b)

Obrazek 41
SEM snimky vzoik(zwtSeni 2000x), a) vzorek A20_160_K, b) vzorek A20_K8

IProbe= 100pA | SEM EHT =10.00 kV signal A = SE1

SEM = Signal A = SE1 IProbe= 100 pA
EVOLS 10 10um WD = Image Pixel Size = 72.61 nm Width = 148.7 ym | EVOLS 10 Zum WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 29.04 nm Width = 59.47 um
16 Apr 2015 Mag= 2.00KX Chamber = 1.71e-003 Pa 16 Apr 2015 I——-i Mag= 5.00KX Chamber = 2.14e-003 Pa

a) b)

Obrazek 42
SEM snimky vzoik a) vzorek B20 180 K (@€eni 2000x), b) vzorek D20 180 K
(zwtSeni 5000x)

Vliv zvySeni koncentrace roztoku KOH na hydroteimhdsyntézu nizeme pozorovat
na snimcich zobrazenych na obrazku 42. Oba vzoyRydiipraveny @i 180 °C. Ze snimk
neni patrny vyrazny rozdil, v obou vzorcich jéejmé, Ze kulovitécastice popilku
se gemenily na nové faze. V obou ifpadech Ize pozorovat vznik jemnych struktur
odpovidajicich pravipodobré vzniklym zeolitim. Celkow lze tedyftici, Ze [ pouZiti
roztoku KOH jako alkalického aktivatoru nema zvy8ujse koncentrace tohoto roztoku
na mnozstvi vzniklych zeoiit velky vliv. VIiv na mnozstvi vzniklych fazi méa oes
zvysujici se teplota, fp které hydrotermalni syntéza probih4. Oba tytoopované trendy
odpovidaji vysledkm z XRD analyzy.
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5.5.3. Alkalick& aktivace fluidniho filtrového popilku roz tokem NaOH

U vzorki pripravenych z fluidniho filtrového popilku byla pogio skenovaciho
elektronového mikroskopu sledovana &ra mikrostruktury vzork s ohledem na #mici
se koncentraci roztoku NaOH, ktery byl pouzit phlealickou aktivaci popilku. Na obrazku
43 jsou zobrazeny snimky vzdrkptipravenych z filtrového fluidniho popilkutipl80 °C
s pouzitim 0,5M a 2M roztoku NaOH.

Na obou snimcich je na prvni pohled patriidopnost jehlicovitych krystatk paticich
tobermoritu. JelikoZz se jedna o fluidni popilek,t§&ké rozliSit no¢ vzniklé faze od&h
piitomnych v popilku. Celkaylze aleftici, Ze oba snimky jsou si velmi podobné a nelze
na jejich zaklad vyslovit konkrétni zasy o vlivu ménici se koncentrace roztoku NaOH
na vysledek hydrotermalni syntézy.

BF-L. 7

-ty i by ) L s - 5 §
SEM EHT =10.00 kV sign; IProbe= 100 pA | SEM EHT =10.00 kV Signal A = SE1 IProbe= 100 pA
EVOLS 10 Zum WD = 9.0 mm Image Pixel Size =29.04 nm Width = 59.47 ym | EVOLS 10 Zum WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 29.04 nm Width = 59.47 um
16 Apr 2015 Mag= 5.00KX Chamber = 1.33e-003 Pa 16 Apr 2015 Mag= 5.00KX Chamber = 3.84e-003 Pa

a) b)

Obrazek 43
SEM snimky vzoik(zwtSeni 5000x%), a) vzorek A20_180_F, b) vzorek D20_E8
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6 ZAV ER

Zameérem diplomové prace bylo prozkoumat moznosti péwsakundarnich energetickych
produkti jako surovin pro hydrotermalni syntézu. Jako vygtsuroviny byly pouZzity popilky
z vysokoteplotniho a fluidniho spalovani uhli, Zerich Ize pi vhodné alkalické aktivaci
v hydrotermdlnich podminkéachtipravit zeolity. Byly zkoumany igdevSim podminky
hydrotermalniho procesu, druh a koncentrace zvblenalkalického aktivatoru a jeho
mnoZstvi vzhledem k mnoZstvi popilku owliyici vysledné fazové slozeni. Jako alkalické
aktivatory byly zvoleny dva hydroxidy, a to hydrdxodny a hydroxid draselny.

K syntéze zeolit byl vyuzit vysokoteplotni popilek z elektrarnydoady obsahujici velké
mnoZstvi amorfni faze, mullitu ardmene. K alkalické aktivaci byl nejprve pouzit ket
NaOH. Byl prokazéan vliv teploty hydrotermalni reaka pondru roztok/popilek. Trend je
pro oba faktory stejny, se zvySujici se teplotopoa¥rem roztok/popilek néstd mnoZzstvi
novych zeolitickych fazi a klesd mnozstvi mullikiemene a amorfni faze. Stejny trend
naristu mnozstvi zeolit 1ze pozorovat i se zvysSujici se koncentraci roztddéaOH.
Pfi pouZziti 2M roztoku NaOH a teploty nejmerl60 °C tvdi zeolity majoritni sloZku
a veSkery mullit atemen jsou rozpudty. Fi syntéze s pouzitim sodného hydroxidu vznikaji
tii hlavni zeolity, a to zeolit Na-P1, analcim a ie®V. Zeolit Na-P1 a analcim jsou sodné
zeolity, picemZ mnoZstvi zeolitu Na-P1 s rostouci teplotouygajci se koncentraci roztoku
NaOH klesa na ukor analcimu. Obedae tedytici, Ze vySSi teplota a koncentrace roztoku
NaOH vy3si neZ 0,5 malm™ podporuje tvorbu analcimu, ktery fiichlavni slozku tér
ve vSech fipravenych vzorcich. Vedlegthto dvou hlavnich zeolitje ve v3ech vzorcich
piitomné mensi mnozstvi zeolitu W. Jedn& se o dragalit, ktery vznika diky fitomnosti
drasliku ve vysokoteplotnim popilkuiiouziti 2M roztoku NaOH navic vznika zeolit MAP
paftici do stejné skupiny jako zeolit Na-P1. Fazov&eihd gipravenych vzorik vyznamm
ovliviiuje kationovou vymannou kapacitu, kterd zalezi hlavma struktie pipraveného
zeolitu. lontovyngnna kapacita byla stanovovana normovou zkousSkoy, jgdpro dikaz
iontovymeénné schopnosti pouZzit keEnaty kationt. Bylo prokazano, Ze u# pelmi malém
obsahu zeolitu ve vzorkucé¢kolikanasoby narista kationtova vygmna kapacita oproti
vymeénné kapacit neupraveného popilku. NejvySSi iontowmou schopnost maji vzorky
obsahujici zeolit Na-P1, ktery ma tedytdi schopnost vyghovat hdecnaté ionty
nez analcim. Tato skuteost se vztahuje pouze nai&maté ionty, je prawpodobné, Ze
analcim niize byt selektivni na jiny kationt.

Vysokoteplotni popilek byl aktivovan také roztokéd®H. Fxi pouZziti tohoto aktivatoru
nelze pozorovat tak vyznamné trendy jakogmuZiti roztoku NaOH. MnoZstvi mullitu sice
s nafistajici teplotou hydrotermalni reakce adstajici koncentraci roztoku KOH klesa, ale
v Zzadném vzorku nebyl mullit GpdrrozloZzen. Také mnozstvi amorfni faze klesa sistajici
teplotou a koncentraci roztoku KOH pouze nepatkiavni vznikajici fazi je zeolit W, ktery
s rostouci teplotou, pafrem roztok/popilek a koncentraci roztoku KOH isd& pouze
nepatri. P¥i vy$3i koncentraci roztoku KOH neZ 1 nibh® dochazi spi$e k malému poklesu
mnoZstvi tohoto zeolitu a to na Ukor vznikajicitemt#u Linde F. Vedledchto zeolifi vznika
v malém mnoZstvi nezavisle na émicich se podminkach zeolit perlialit.
Se zvySujicim se mnozZstvim zeolitu W vyrézmarista i kationtova vyRnna schopnost
vzorka, piicemz tato hodnota je jen velmi méalo oviéma nafistajicim mnozstvim zeolitu
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Linde F. Nelze tedy vyslovit jasny z&y ktery zeolit ma $tSi schopnost vygsovat z roztoku
horecnaté ionty.

Celkow Ize fici, Ze roztok NaOH i pouzitych koncentracich se jevi jako vhegin
alkalicky aktivator. Jeho tgobenim v hydrotermalnich podminkach dochazi k usgpi
mullitu, kiemene i vyznamného mnoZzstvi amorfni faze na ramtiiloztoku KOH, B jehoz
pusobeni nedochazi k uplnému rozgastmullitu a Ubytek amorfni faze je tétmeznatelny.
Zelezité a zeleznaté slozkyiifomné ve vysokoteplotnim popilku ve fafmhematitu
a magnetitu se s nejsi pravadpodobnosti reakci v autoklavu néadnuiji.

Zkouméana byla také moznost pouziti filtrového dhiho a loZového fluidniho popilku
z elektrarny Tisova pro ifpravu zeolih. Diky alkalické aktivaci roztokem NaOH
v hydrotermalnich podminkach vznikaji nové faze.n¥a WtSi mnozstvi mineralu
tobermoritu, zeolit nosean a dalSi dva minerdlytipltdo skupiny silikat, a to katoit
a melanit. MnozZstvi noseanu vyr&zmezavisi na pouzité koncentraci roztoku NaOH, kani
ho ale vice z filtrového fluidniho popilku nez zZZéwého. Givodem je pravé&podobrE
granulometrie a grny povrch vychozich slozek. Patrny je trend UbytkuoZzstvi tobermoritu
s nafistajici koncentraci roztoku NaOH, ktery je u obauhd fluidnich popilki stejny.
S rostouci koncentraci roztoku NaOH naopakust@r mnozstvi melanitu, ktery vznika
na ukor rozpousjiciho se anatasuifpomného v popilcich. Z fazitfppomnych v popilku
se hydrotermalnich reakci n&stni hematit, ostatni faze jsoudspbenim roztoku NaOH
v hydrotermalnich podminkach zcela rozlozeny. &jiému fazovému sloZzeni odpovidaji
i nameiené hodnoty kationtové vygmné kapacity, které s nestajicim mnoZstvim novych
fazi vyrazre klesaji. Ricinou je pravdpodobr vznik mnoha novych fazi, které v¢gmé
schopnosti nemaji a Zma morfologie hydrotermalnich produikt

Zawrem lze dodat, Ze alkalicka aktivace popilk hydrotermalnich podminkach je
komplexni zalezitost,ipkteré hraje roli velké mnoZstvi faktgrz nichz mnoho nebylo v této
praci blize prozkoumano. Je velmi prapddobné, Ze prodlouzenim doby autoklavovani by
mohlo vzniknout ¥tSi mnoZstvi zeolitickych fazi ifppouziti nizSich koncentraci alkalickych

N 1 v v

aktivator, stejré jako pouziti vySSich koncentraci roztoiktivatoi pri nizSich teplotach.
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POUZITE ZKRATKY A SYMBOLY

ANA
BET
CAN
CEC
CEM I
C-S-H
d

EDI
GIS
GME
ICP
LTL
MER
OES
OFF
RTG
SEM
SEM
Si/Al porrer
SOD
XRD
XRF
0

A

zeolit analcim
Brunauer-Emmett-Teller
zeolit kankrinit

kationova vyrnna kapacita (cation exchange capacity)

portlandsky cement

CaCsiOyH0

mezirovinna vzdalenost

zeolit edingtonit

zeolit gismondin

zeolit gmelinit

indukné vazané plasma
zeolit Linde typ L

zeolit merlionit

opticka emisni spektrometrie

zeolit offretit

rentgenové zani

skenovaci elektronova mikroskopie
skenovaci elektronova mikroskopie
poner oxidi a SiQ a AlLOs

zeolit sodalit

rentgenova difrakce

rentgenova fluorescémi analyza
Uhel dopadu rentgenového svazku
vinova délka
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SEZNAM PRILOH

Piiloha 1: Difraktogramy z XRD analyzy vzorka pripravenych z vysokoteplotniho

popilku

o0 Vzorek gipraveny gi 130 °C s 0,5M roztokem NaOH v pém roztok/popilek 20 ml/g
(A20_130_Na)

o0 Vzorek gipraveny gi 180 °C s 0,5M roztokem NaOH v pém roztok/popilek 20 ml/g
(A20_180_Na)

o Vzorek gipraveny @i 180 °C s 1M roztokem NaOH v p@nmu roztok/popilek 20 ml/g
(B20_180_Na)

o Vzorek gipraveny pi 180 °C s 1,5M roztokem NaOH v pém roztok/popilek 10 ml/g
(C10_180_Na)

o0 Vzorek gipraveny gi 180 °C s 1,5M roztokem NaOH v pém roztok/popilek 20 ml/g
(C20_180_Na)

o Vzorek gipraveny i 160 °C s 2M roztokem NaOH v panu roztok/popilek 20 ml/g
(D20_160_Na)

o Vzorek gipraveny @i 180 °C s 0,5M roztokem KOH v pafmu roztok/popilek 20 ml/g
(A20_180_K)

o Vzorek gipraveny gi 180 °C s 1M roztokem KOH v pofru roztok/popilek 20 ml/g

(B20_180_K)

Priloha 2: Difraktogramy z XRD analyzy vzorka p¥ipravenych z fluidniho popilku

o

Vzorek gipraveny gi 180 °C s 2M roztokem NaOH v panu roztok/loZzovy popilek
20 ml/g (D20_180_L)
Vzorek gipraveny pi 180 °C s 2M roztokem NaOH v panu roztok/filtrovy popilek
20 ml/g (D20_180_F)
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Priloha 1: Vzorky p¥ipravené z vysokoteplotniho popilku

Vzorek pripraveny @i 130 °C s 0,5M roztokem NaOH v pém roztok/popilek 20 ml/
(A20_130_Na)

Couts b BHmE BRI L L1 \ LI |
89-20-130-24
10000 —
il
5000 —
u] T T -
10 il 1 40 50 &0 70 80
Postion [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

|
Si 02 Siicon Owide; Gluartz, syn; S 36 [%]; Hexagonal; F'31|21

AL(AR S22 048 ) Alumlnum Silicon O ‘de Mullite, syn; 5Q: 53 [%], Ort‘hmhnmhm Toam
T . L L

||
Fe2 OF; Tron Oxde; Hematite, syn; 5Q: 3 [%], Rhurrbuhedra\| R-3

Fe3 04, Iron Oxide, Magnetite, SC1 2[‘3"] Cubic, Fd-3m

MNab AB Si10 UFJ (H2O )17 “ndlu[n Aluminurm S

1 L
Slicate Hy rJrTD SC B [%]; Tetragonal; 1-4

Vzorek gipravenypii 180 °C s 0,5M roztokem NaOH v pém roztok/popilek 20 ml/

(A20_180_Na)
Courts PP o B MR WL ORME LR L FERL BB LR BE BIEEEEEENE M OFE R

33—20—19124

10000 —|

5000 —

Position [“ZTheta] (Copper (Cu))

Peak List i } . ‘ ,

Al A SIT.22 0485 )’ Aluminum Siicon O)ilde. Mul\‘rla; =y

Si 02, Slicon Oxide; Quartz, SQ: 11 [%], Hexagonal, F3221

Nab AB Si10 Of2 (H2 0}12, SDUIIUI'O Alurninum S‘F\Late Hydrate;, S 268 [%]; Tetragonal, |-4

K032 ( sm 7.!31103 084) (HZ 0724 32 F’utﬁfun]Aiummm Sifcate Hm‘rate S 1T [%]; Ofthorhormbic; Trmrm
la (Al Si2 « E ) H2 O, uUulm.ﬂ urT ]HJI'T Hlicate Hydrate, Ara\uma 3 [%], Tetragonal, |41/acd

] i
Fe3 O4, Tron Orade, MagneMe syn, 5Q 2[%], Cubic; Fd»Brn |
1 n

0, 44 [l Operhorioe, P
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Vzorek ptipraveny @i 180 °C s 1M roztokem NaOH v panmu roztok/popilek 20 ml/
(B20_180_Na)

Courts \ P D HE LR E LR R EEURE BEEE FE B EEEE FREREE LR G L BEE FLEEE

T mWﬂf'

Posttion [*ZTheta] (Copper (Cu))

Peak List

Na(AS206) (HzO|) SodlumAIumnum E‘I\ca(e quate Analcme S0 B2 [%]; Cubic; 1a-3d
Fe3 O4; Iron Oxide; Magnmne SQ: 1 [%]; Cubic; Fd-3m
AlLA E? Sﬂ 2204 EG )’ Alummum Silicon D>ﬂde Mullite, B SCJ 3[%]. Onhﬁurhomhm‘ Pham

Fe2 O3, hul Owde, Hernatite, syn; SQ: 4 If:.] Rhombo I.ELHIW 3

Ed NaB.4) (A8 SiTb O48) (H2 0 )B 9, Potassium Sodium A!ummum Silicate Hydrate, Gmel\mle Ma, pmass\an SQ: 1 [%] Hexagonal, FE3/mmc
NHS AB Sil0 CQIZ (H20)12; Sodium Auminum S|I\ca1e Hydrate; SQ: 5 [%]; Tetragondl, -4
N/ B(Ab Sb 24 ) (C EJ'j 053 ( H2 4 )293; Sodium ;4 urniniyr Slicate Carbonate Hydrate; SQ: 1 [%]; Cubic, FZ3

Vzorek pgipraveny @i 180 °C s 1,5M roztokem NaOH v peém roztok/popilek 10 ml/
(C10_180_Na)

Courts DLBEEE L R UG LR R R VBl EEUE B B RERE L OBREE GRRE B BEE B
87-10-180-15
000 —|
20000 —|
10000 —
, g
10 A
Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

MNa(AS206)(H2 Oi). Su‘diurnAlum'num qlicals Hydrate; Analcime; 5Q: 70 [%]; Cubic; |a-3d

Na3 ( AB S8 CIFZ) (H20)15,17, ﬁ;udmm Alurmarn LPI'I] Silicon Li]xlde Hydrate; SQ: 17 [%], Monoclinic; C2/c

Fe3 O4; Iron Owide; Magnetite, syn, SQ: 1 [%] Cubic; Fd-3m

A ALES S1.08 04.86 )' Alurmirum Slhcon 0>ﬂde; Nwme‘ synl SQi 4%, qnhﬁrhwﬁb\c, Pham :

(K&, ?14 NaB.4) { AlB 5iTb 048 ) ( H2 O )B 9, Potassium Todiom Auminum Siicate Hydrate, Gmelinte-Na, potassian, S0 1 [%], Hexagonal, F53/mmc
K032 (SQ‘T 7‘NTE|3 [S=7.B) (l-‘IE DI)24 32, F’Dlﬁsmn]AIumllnmn Cilcate Hydrate, SQ 5 [%], Orthorhombic; Trmm
. 14 1 s L o
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Vzorek gipraveny @i 180 °C s 1,5M roztokem NaOH v pém roztok/popilek 20 ml/
(C20_180_Na)

Courts L b HE LR B EERE LEE L EUVEE REELEEER EEEERE GEEEEE L LEEEE |
85-20-180-15
=00
0000 -
10000 —
[ Lk AR v
: WLHHW 0
10 il 1] 40 a0
Pastion [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

MNa (AISZ Cb ) (H2 ) Sodium Alurminurm 5‘1I|n:ate Hydrale Ana\cm-e 52 85 [%], Cubic, Ta-3d
Ma/ 6 [ Ab Shb OZIIJ {C 03 B3I (H2 q 1253; Sodum Nummum Silicate Carhonaie Hydrate; 50 4 [fa] Cubic; P23
Fe3 O4; Iron Owide; Magretite, syn;, SQ 1 [%]; Cubic; Fd im

| L
Na3.562 ( N3.E|912.4 032) (H2 O‘ 110.656; Sad‘lum Alummum Silicate Hydrate; 5Q: 3 [%); Tetragonal; 141/amd

(K& tld NaB 4 ) ( AlB Si1b 048 ) ( H2 O )B 9; Potassium ._n]IjIJIH‘-‘JL}IIIII\IJIHJh ate Hydrate; Gmelinite-Na, potassian, 3Q: 1 [%], Hexagonal, F53/mmc

Vzorek gipraveny @i 160 °C s 2M roztokem NaOH v panmu roztok/popilek 20 ml/
(D20_160 Na)

Courts bl B bobid BERE B ERUR HEE UL LLE BB EE BU L i b I L |

EB—ED—HSI}Z
15000 —
10000 —

|
5000 H
0 l“
13] il D 40 a0 =i) 70 80
Posttion [*2Theta] (Copper (Cu))
Peak List

Ma (Al S206) (H2 0|) Snd\umAlumnum Ef\rcele Hydate; Ana cirne; 53 38 (%], Cubic; 1a-3d

Nab AB Si10 O%? (H20) 2 t-th\U[ﬂ Auminum Slhcate Hydrite SQ: 22 [%]; Tetragonal, i 4

NaB ( AB SiB uﬁi‘ Y (H2 U 15,17, ?udlum Alumil Qm Silicon Wue Hydrate, 50 24 [%] Muno:l\m: C2fc

Na/ B ( AE 5B 0211) {C 03 )I],BE! (H2 q)Z 93; Sodum ‘Alurmnqm Silicate Carbnr:ale Hydrate, 5Q: 7 [%]; Cubic; P23

Fe2 03, lron Oude; Hematite, syn;, SO r[ b, 4huntuI[-du|F‘3
KI0.32 { Sq‘\ £ A10.3 OEM i I-Q 0)24.32; Pmﬁsmrrimumlnm Silicate Hydrate; SC: 2 [%] Orlhurhumb\c Immm
({53 FA Nafl 11) (A8 515 OAE) (HZ 0)33; Potassium SndlumAlumxnum Silicate Hydrate; Gmelinte-Na, potassian, SQ: T [%]; Hexagonal, Fe3imme
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Vzorek gipraveny pi 180 °C s 0,5M roztokenKOH v poneru roztok/popilek 20 ml/i
(A20_180_K)

Couts | PL R EEE o RERERE RE BEROLLR OB R BEE R WM ER LE BMEEEAR BRI B B OB
83-20-180-0,5K
o
4000 —|
kM
o T T

10 ] 1] 40 a0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List [ I

AL ALBS S22 04 %) Nurnlnum Silicon O>ﬂde N‘ulllte syn SQ 42 %] Onﬁnrmmmc Fham

KIO3Z | SL‘W ?r‘-HBS OEM ( l-F 072437 F‘mﬁrmw.«‘ﬂumanum Sl\:ca!e Hydrate; 50 40 [%], Orthorhombic; Trern
Fe3 04; Iron Oxde; Magnatrte 5Q: 2 [%]; Cubic; Fdrilm

Fe2 O3; Iron Oxide; Hematite, syn; SQ: 2 [%]; Rhon'bohedrallRBcl

L L ]

51 02 Hlicon Oxide, Quartz, syn, SG 2 [%)] HT;.agmml P32

Vzorek pgipraveny i 180 °C s 1M roztokem KOH v pofru roztok/popilek 20 ml/
(B20_180_K)

Courts | | S OLBEE B OGLBIRER LEE BRI R EE OB BBERELE BERE RN OB |
m_ﬂ?—ZD-W&JiK
6000 —
4000 —
2000 —
0 |
10 il
Position [*2T heta] (Copper (Cu))
Peak List L. |
Ki0.32 (SE‘1 TVNTEIB OEA)(HZO)QABZ Pcrt ru Alumlmmﬁlrcala Hydrate; SO O [%], Onhnrhﬁmbm, Imirnin

| L )
[Ald 954 51.016 03508 ‘Alumimm Slicon Oxﬂje Mul!ne L syn; l‘c.@ El %], Onhcﬁrhumhm Pham

Fe3 O4; Iron Oxide; Magnetite, syn, SQ: 0 [%]; Cubic; Fu‘ Im |
Si 02, Silicon Oxide; Quartz, syn, 8Q 0[%)], foagﬂna\, P3221

I~i1.EI? Ca Mg AB.03 51297 036, Potassium Calciumn Magnesium Aluranurm Sicon Osxede; Offretite; 3Q: 0 [%], Hexagonal;, P-BriZ
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Priloha 2: Vzorky p¥ipravené z fluidniho popilku

Vzorek gipraveny i 180 °C s 2M roztokem NaOH v panu roztok/loZzovy popilel
20 ml/g (D20_180 L)

Couts Pob b BEEE LB W OBE BN L B OIBEEERBEIE REBBE T
B-F-180-2

6000 —
4000 —
2000 —

o T \

10 2

Pastion [“ZTheta] (Copper (Cu))

Peak List [ ‘ I
Ca2916 A2 5i1.092 lJ\2Hf 632, Calcurn Aurminu "-lllcun|Hydrugen Oxide ‘kaluﬁe Sl'% 25 [%)]; Cubig; !a—3d ;
Ti O2; Titanium Oxde; A'lalase syn, S0 1[% Tetuguna\ 141 famd

1

NaD.4 A5 4 S B]072 (2 0) 3. ‘:rmumﬂiurrmum HP?T.F Hydrate, S0: 2 [%], Hexagonal, Pa3/rme
Fea0d, Tron Oxde; Magnr-znle SQ3 [/a] Cubic; FEam
NeE. (B (AB SiB 024) (s 04 )U 98 (H2]0)0.96; Sodium Alurmnum Silicate Sufate Hydraie Nosean, SQ: 2 [%], Cuhu: P 43n

& i 1 7 alcium Tron rlmurrr ||:a1&FSQ %81" ], Cubic; | |

Vzorek gipraveny @i 180 °C s 2M roztokem NaOH v panu roztok/filtrovy popilek
20 ml/g (D20_180 F)

carts O RE BB B BR UL E MU BEE FEEEBEW LEE B F b

B-FUHED2
8000 —
600D —
4000 — |
| L
i M
e o = |i;
2000 —
0 L B L T o i T : T
10 a0 k1] 40 50 21]
Pasilion [*2T heta] (Copper (Cu))
Peak Lt 1

g I | Gl |
Ta3 FaZ ( o 58 111.42 012 ), Calcium Iron T fanium Siical IS0 %E{;’n]; Cubic; Ta-3d
Fe2 OF; Tron Owade; Hematite, sy, S0 9 [%); Rhorrbohedrai{ R3
1
Ca ( C03); Calcium Carbonate; Calcite; 53: 2 [%]; Fhumbuhedral; R-3c :

MNeb (2 Cal 52 (AE Sib 024 ] ( C 03)1 48, Sodum Caleiurn Aurminum Carbonate Silicate; Cancrinite, SQ¢ 4 [%], Hexagonal, F3
- g | i 1 g
Na3 .08 [ AE Sie 024 (504 088 [ H2 ri))[l 9, Sodum NLII'NIIHLHT\ Slicate Sulfale Hydrate, Nosean, SG. o0 [Je), Cubic, P-43n
1 : | . : z i A

83




