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CHARAKTERIZACE A MOZNOSTI ZPRACOVANI
ZAOLEJOVANYCH KOVOVYCH KALU

ROMAN GABOR*"a JANA SEIDLEROVA"

“VUHZ a.s., 739 51 Dobra 240, ® VSB-Technické Univerzita
Ostrava, 17. listopadu 15, 708 33 Ostrava-Poruba
gabor@vuhz.cz

V souladu s Plinem odpadového hospodaistvi Ceské
republiky doslo v obdobi let 2002-2008 k redukci odpadt
kategorie nebezpecny o 23 %. Tento vyvoj nebyl dosazen
u strojnich zaolejovanych kovovych kald, jejichz produkce v
letech 2007—-2008 naopak rostla a dosdhla mnozstvi 17 000 az
20 000 tun tohoto nebezpe¢ného odpadu ve vyse uvedeném
obdobi. V zavislosti na fezném a brousicim procesu opracova-
ného druhu oceli mize kal obsahovat 10-50 % oleje, 45-80 %
kovi a 1-5 % dalsiho materialti. Olej je vyuzivan jako chladi-
ci medium a mazivo, které obvykle obsahuje estery fosforu
a vodou rozpustné aditiva, které slouzi k zlepSeni tribologie
obrabéciho procesu.

Soucasné zpusoby nakladani s timto nebezpeénym odpa-
dem vedou k ptipadné kontaminaci zivotniho prostiedi a ristu
nakladt na jeho stabilizaci. Rovnéz dochazi vzhledem k che-
mickému slozeni kald ke ztraté kovového Fe, Mn, W, V,
Cr a dalSich kovi.

V minulosti byla vénovana zna¢nd pozornost Uprave
a recyklaci zaolejovanych kovovych kali. Jejich pfimé vyuziti
v podilové vsazce tavicich agregati neni vzhledem k obsahu
oleje mozné a proto byly studovany moznosti aplikace nizko-
teplotni desorpce, pyrolyzy, superkritické extrakce oxidu
uhli¢itého a pracich procest s vyuzitim tenzida.

Aplikace pyrolyzni technologie pro odstranéni odpad-
nich oleju (feznych, hydraulickych, strojnich) z kovovych
kalti predstavuje alternativu ke spalovani a umoziuje zisk
cennych produktii. Podminky pyrolyzniho procesu je nutné
optimalizovat vzhledem k pozadavkiim na tuhy zbytek, kapal-
nou a plynnou fazi. Vznikajici pyrolyzni plyn, jehoz hlavnimi
slozkami jsou CO,, CO, H,, CHy4, C;H4 je dale mozné energe-
ticky vyuzivat. Krakovanim kapalnych uhlovodikti dochazi v
pyrolyznim procesu k produkci lehkych alkent,
BTEX (benzen, toulen, ethylbenzen, xylen) a polycyklickych
aromatickych uhlovodikt. Cilem pfispévku je blize charakte-
rizovat vlastnosti kovovych kall, popsat a navrhnout postupy
vedouci k jejich upravé a naslednému vyuziti v primyslové
vyrobé. VEétsi pozornost je vénovana pyrolyzni technologii,
zejména navrhu procesni teploty vedouci k pozadovanému
slozeni tuhého zbytku a vznikajiciho podilu kapalné a plynné
faze.

Tato prace vznikla za podpory grantu SP/2010141.
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K délezitym charakteristickym znakom dreva patri farba
— jednak prirodzena alebo dodatocne zmenend farebnym zu-
Slachtenim. Okrem nanaSania naterovych latok je mozné
zmenit' farbu dreva modifikdciou Struktiry jeho hlavnych
zloziek (celuldzy, hemiceluldz a ligninu), predovsetkym poso-
benim tepla, vlhkosti, svetla alebo ultrafialového ziarenia, ¢o
predstavuje ekologicky prijatel'nejSiu alternativu oproti che-
mickym technol6giam Gpravy'>.

Technologické procesy, kde hra hlavna tlohu teplo, sa
vyuzivaju pri ohreve, suSeni a pareni dreva. Vznikajice che-
mické zmeny v Struktire dreva maji vplyv aj na zmenu pev-
nosti, hustoty, modulu pruZnosti v tahu a ohybe® a bola ziste-
na korelacia medzi mechanickymi vlastnostami a farbou
dreva’.

Prispevok informuje o zmene farby dreva ziskanej ohre-
vom pri réznych teplotach. Experimentalne vzorky tvorili
hranolceky javora (Acer pseudoplatanus, L.), rozmerov 8 x 10
x 120 mm (hrabka x §irka x dizka), ktoré boli ziskané
z kmena tangencialnym rezom. Vzorky boli naklimatizované
na absolttnu vlhkost’ 12 %. Ohrev bol uskuto¢neny pri teplo-
tach: 20, 113, 134, 158, 187, 221, 237, 253 a 271 °C. Hodnoty
farby st vyjadrené v kolorimetrickej sustave CIE L'a’b’". Zo
ziskanych vysledkov vyplyva, ze k vyraznejSim zmenam far-
by dochadza pri teplotach nad 160 °C.
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Obr. 1. Zavislost hodnét L', a", b” od teploty
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Tato praca vznikla s podporou projektu VEGA 1/0490/09.
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Hortcovodna preduprava lignocelulézovej (LC) bioma-
sy je dodlezitou sucastou technologickych postupov napr. pri
vyrobe bioetanolu enzymatickou hydrolyzou celulozy
a naslednou mikrobidlnou fermentaciou D-glukozy (tzv. C6
frakcie) na etanol'™. Ako vedlajiie produkty sa ziskavaju
predhydrolyzaty bohaté na mono-a oligosacharidy prevazne
hemicelulézovej frakcie — xylanov*®. Z tohto dévodu je moz-
né ziskané hydrolyzaty d’alej po iprave vyuzit' na ziskavanie
realativne Cistych a hodnotnych sacharidov, ktoré mozu d’alej
slazit’ napr. ako vychodiskové suroviny pre chemicky, potra-
vinarsky a farmaceuticky priemysel, resp. na vyrobu energe-
ticky bohatsich krmovin®.

Nasa praca je zamerand na sledovanie vplyvu podmie-
nok (teplota 140 az 180 °C, ¢as 30 az 240 min, hydromodul
1:4 g cm™) hortcovodnej predhydrolyzy dreva brezy brada-
vicnatej (Betula verrucosa Ehrh.) (26 a 62 ro¢ného) na uvol-
novanie jeho hemicelulézovej frakcie do roztokov.

V dosledku uvolnovania nascentnych organickych kyse-
lin z dreva sa pH hydrolyzatov priamotmerne so zvySujicou
sa teplotou a predlzovanim ¢asu predhydrolyzy postvalo do
kyslejsich oblasti (4,2 az 2.9).

Maximalna koncentracia uvolnenych mono-
a oligosacharidov do hydrolyzatov, stanovena plynovou chro-
matografiou (GC) vo forme aldonitrilacetatov na koléne DB-5
metédou vnatorného §tandardu’, bola pri podmienkach pred-
upravy 180 °C a 60 min (starSie drevo), resp. 120 min
(mladsie drevo).

Tato praca bola podporovand Agenturou na podporu vy-
skumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢. APVV-0282 a Vedeckou
grantovou agentiirou MS SR a SAV ¢. 1/0385/08.
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Podl'a modernych predstav je wellness celkova koncep-
cia zdravia. Pojednava o vsetkych vplyvoch, ktoré upeviuji
telesné a duSevné zdravie. Wellnes sa stdva megatrendom
zivotného $tylu a programom zdravovedy. Hlavné zdroje
koncepcie wellness su vyziva, pohyb, relax a v ostatnom Case
sa k nim priraduju textilné materialy’, ktoré ¢lovek pouziva
a maju vyrazné wellness funkcie. Wellness textilie st inteli-
gentné textilie?, ktoré mozu citlivo menit svoje vlastnosti
v zavislosti od réznych podmienok pri pouzivani ako su napr.
poveternostné podmienky a telesné zatazenie. V koncepcii
wellness textilie ovplyviiuju nase zmysly a podporuju fyziolo-
gicky a psychologicky komfort.

Wellness textilné materialy maju kozmetické, biologické
a medicinske funkcie. Tieto funkcie sa zabezpe€uji riadenou
aditivaciou do textilného materialu réznych aktivnych latok
s kozmetickym, biologickym a medicinskym G&inkom. Casto
sa pritom vyuzivaju kapsulové systémy so zabudovanou ak-
tivnou latkou a s jej cielenym uginkom. Uginok aktivnej latky
sa prejavuje po enkapsulacii v kontaktnej textilii s pokozkou
napr. vplyvom pododevnej vlhkosti. V zavislosti od vlastnosti
aktivnej latky sa tato adsorbuje na pokozke, alebo prenika do
roznych vrstiev pokozky cestou penetracie, permedcie, alebo
absorpcie’.

Kritéria na zdravotnu nezavadnost’ textilnych materialov
st prisne®’. Napriek tomu sa vyskytuje iritacia/inflaméacia
pokozky vyvolana textiliou mechanickym a chemickym draz-
denim. Iné formy kontaktnej dermatitidy vyvolavaju alergizu-
juce aditiva, farbiva a pigmenty v textiliach, o ¢om svedcia
Casté klinické vyskyty.
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Aktudlne je preferované viactcelové vyuzivanie odpa-
dov ako cennych druhotnych surovin. Pri sulfitovom sposobe
pripravy buni¢in (v celulézovo-papierenskom priemysle)
dochadza v doésledku prebiehajucich delignifikaénych proce-
sov k tvorbe velkého mnozstva odpadovych produktov, napr.
giernych sulfatovych vyluhov'?.

V sucasnosti sa organické zlozky sulfatovych vyluhov
spalujt’, &m sa ,zuZitkavaju“ v regeneraénom procese
a poskytuju tak tepelnt energiu a uhlik, potrebny na redukciu
siranu sodného na sulfid, ako jednu zo zloziek varného rozto-
ku, potrebnu regenerovat’ pred kazdym pracovnym cyklom pri
vyrobe sulfatovej buniciny.

Takéto vyuzivanie vzniknutych odpadov — Cciernych
sulfatovych  vyluhov nepredstavuje optimalny spdsob
ich zhodnocovania* v zmysle efektivneho vyuzitia z pohladu
technologického, nakol’ko mozno pripravit’ produkty s vyssou
pridanou hodnotu, napr. kompozitné drevné materialy, obsa-
hujuce upravené odpadové sulfatové vyluhy v kombindcii
so zmesovymi polykondenzaénymi adhezivami. Takéto na-
vrhnuté a experimentalne pripravené drevné kompozitné ma-
terialy (drevotrieskové a preglejované dosky)'? preukazali
porovnatelné kvalitativne charakteristiky v porovnani
so Standardne produkovanymi drevnymi materidlmi, avSak
s vyraznou ekonomickou usporou a vyznamnym ekologic-
kym aspektom — zniZzenim emisii plynnych polutantov
(znizenie obsahu formaldehydu uvolfiujliceho sa
z pripravenych lepidlovych zmesi pri reciproénej nahrade PF
adheziva modifikovanymi sulfatovymi vyluhmi).

Dalim efektivnym vyuzitim® odpadovych sulfatovych
vyluhov je ich pouzitie pre pripravu kompostovacich zmesi
(Kompost 310100), kde st zastipené popri odpadoch
z biomasy, vapennom kale, jemnom popole, zeolitoch a ex-
krementoch hospodarskych zvierat. Zhodnocovanie odpado-
vych sulfatovych vyluhov kompostovanim sa preukazalo ako
uéinné na rozdiel od ich energetického vyuzitia, ktoré sa javi
ako problematické, najméd kvoli pritomnosti inkrustujucich
latok anorganickej povahy, znizujucich ich spalné teplo™.

Tato praca vznikla za podpory grantu MS SR 1/0483/08.
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STUDIUM VLIVU PERIODICKE MODULACE TLAKU
NA HYDROGENACI DIENU

ROMAN SNOP, MICHAELA ZEMANOVA
a VRATISLAV TUKAC
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Zpracovani smési dientt v C4 a Cs frakcich produkova-
nych ethylenovou pyrolyzou a katalytickym krakovanim
(FCC) ptedstavuje vyzvu pro organickou technologii a petro-
chemii.

Selektivitu a rychlost katalytické hydrogenace smési
dient lze ovlivnit vedle vlastnosti pouzitych katalyzatort také
modulaci tlaku vodiku.

Hlubsi vyuziti surovin v petrochemii vyvolava potfebu
intenzifikace a hledani novych produkti. Zajimavou skupinou
uhlovodikt jsou dieny obsazené v C4 a Cs frakei, které produ-
kuji hlavné jednotky ethylenové pyrolyzy a katalytického
krakovani (FCC).

Hydrogenace ptedstavuji zékladni krok pro dalsi vyuziti
téchto dienovych uhlovodiki. Problémem zistava dosaZeni
vysoké selektivity k hlavnim produktim pfi vysSich konver-
zich. Existuje nékolik potencionalnich moznosti, které mohou
vést ke znaénému zlepSeni selektivity hydrogenaci. Kromé
vyvoje katalyzatorGi lze ftidit selektivitu také podminkami
reakce. Modulace tlaku mtze mit pozitivni vliv na pribéh
heterogenné katalyzovanych reakci. Diky periodické zméné
tlaku by mohlo v nékterych ptipadech dojit k vyraznému po-
tlaceni diftizniho odporu a ke zlepSeni selektivity.

Predmétem prace je studium vlivu periodickych zmén
tlaku vodiku na rychlost a selektivitu individualni respektive
konkurenéni hydrogenace diend. Byly testovany smési
dicyklopentadienu s isoprenem na katalyzatoru typu egg-shell
v drcené a pivodni peletové forme. Hydrogenace modelové
smési byly vedeny v michaném nerezovém autoklavu, ktery
byl napojen na jednotku fizeni tlakovych modulaci
Bronkhorst.

Tlakova modulace ovliviiuje vice prubéh hydrogenace
DCPD nez isoprenu. Na praskovém katalyzatoru je vliv mo-
dulaci slaby. Pfi testovani konkuren¢ni hydrogenace smési
DCPD a isoprenu na peletové formée katalyzatoru se projevila
ucinnost tlakovych periodickych zmén hlavné ve smyslu zvy-
Seni selektivity k jinak nejméné preferovanym produktim.
Lze tedy konstatovat, ze modulaci tlaku bylo dosazeno urych-
leni transportu hmoty v poérech katalyzatoru a usnadnéni vniti-
ni diftize molekul.

Financovano z ucelové podpory na specificky vysokoskolsky
vyzkum (MSMT ¢.21/2010).
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STUDIUM VLASTNOSTI BIODEGRADABILNIHO
HYDROGELU
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Hydrogely, neboli superabsorp¢éni polymery, jsou hydro-
filni, sitované materialy, které jsou schopny zadrzet velké
mnozstvi vody nebo vodnych roztokd. V minulosti nachazely
uplatnéni predev§im v hygienickych prostiedcich,
v poslednich letech se zacaly uplatiiovat také v zemédglstvi,
kde slouzi pro retenci vody a uvoliiovani Zivin. Prvni hydro-
gely byly zaloZeny Cisté na syntetické bazi. V soucasnosti je
snaha pfipravit biodegradabilni hydrogely zalozené na ptirod-
nich materidlech, piipadné na hybridech, které jsou tvoteny
piirodnim materialem a syntetickou slozkou'.

V této praci byly studovany vlastnosti zesitovaného
biodegradabilniho polysacharidového hydrogelu Glycasorb
2060S XP (Glycanex, Némecko) s ohledem na mozné vyuziti
v agrochemickych aplikacich. Byla stanovena rychlost botna-
ni tohoto materialu v destilované vodé a v nasyceném rozto-
ku siranu amonného. Soucasné bylo zjisténo mnozstvi vody,
resp. roztoku hnojiva, které je hydrogel schopen pojmout.
Analyzou vysuSen¢ho hydrogelu pfipraveného botnanim
v roztoku siranu amonného bylo zjisténo, ze obsahoval
16,75 % dusiku a 18,27 % siry, pfi¢emz vychozi gel tyto
prvky neobsahoval®. Rychlost uvoliiovani amonnych a sirano-
vych iontl byla stanovena pomoci vyluhovaciho testu zaloze-
ného na méfeni Casové zavislosti vodivosti vyluhovaciho
média, kterym byla demineralizovana voda®.

Cilem prace bylo posoudit botnavost a mozné vyuziti
hydrogelu jako zdroje zivin pro vyzivu rostlin. Absorpce
destilované vody ¢inila 50,4 g/g susiny, v piipadé nasyceného
roztoku siranu amonného na 1g suSiny hydrogelu ptipadalo
6,4 g roztoku. Veskera voda se z hydrogelu pii laboratorni
teploté ~ 25 °C uvolnila béhem 24 h. Siran amonny se
z hydrogelu do vodného prostiedi uvoliioval velmi rychle,
k jeho Gplnému vylouzeni doslo béhem 20 min. Testovany
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hydrogel ma tedy velmi dobré absorbéni schopnosti a mize
byt vyznamnym zdrojem zivin. Tento material je uvoliiuje do
vodného prostiedi pfiblizné stejnou rychlosti, jako granulova-
na prumyslova hnojiva, nevykazuje tedy vlastnosti hnojiva
s dlouhodobym tuc¢inkem.

Tato prace byla financné podporena z prostiedkii vyzkumného
zameru ¢. MSM 0021627501.
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Rozklad fosfatt kyselinou dusi¢nou ma velky vyznam
v prumyslové vyrobé fosforecnych hnojiv. Tento proces je
vychozi technologickou operaci, béhem které dochazi k pte-
vedeni vodonerozpustné formy fosforu na formu vodorozpust-
nou, tedy pro rostliny asimilovatelnou. Proces se uskuteciuje
v disledku heterogenni nekatalyzované reakce, kterad probiha
na mezifazovém rozhrani. Reakéni systém je velmi kompliko-
vany, a proto jsou k jeho popisu pouzita modelova zjednodu-
Seni.

Tato prace se zabyva studiem rozkladu riznych druhi
apatitu kyselinou dusi¢nou. Jedna se o reakci mezi kapalnou
a pevnou fazi, ktera je vedena tak, ze vSechny vznikajici pro-
dukty jsou v systému rozpustény. Veskeré experimenty byly
provadény ve vsadkovém izotermnim michaném reaktoru pro
pocatecni fazi rozkladu s uzkou frakci ¢astic apatitu 0,315 az
0,400 mm. Kyselina dusi¢na byla pouzita v dostatecné velkém
prebytku, a to tak, ze se jeji koncentrace béhem reakce prak-
ticky neménila. Pribéh rozkladu byl sledovan vazenim nezre-
agovaného zbytku apatitu po preruseni reakce v daném case.
Vysledkem experimentalnich méfeni jsou zavislosti stupné
konverze na ¢ase pro riizné druhy apatitu. Z pribéhu kiivek je
ziejmé, ze naptiklad reakce apatitu Kovdor s kyselinou dusic-
nou je tieba i dvakrat rychlejsi nez reakce apatitu Kola super
s kyselinou dusi¢nou. Experimentélni data byla vyhodnocena
na zékladé¢ vztaht odvozenych z modelu nezreagovaného
jadra s vyuzitim kinetické rovnice mocninného typu. Byly
ziskany udaje o rychlosti reakce v zavislosti na reakénich
podminkach a hodnoty zdanlivého fadu reakce a aktivacni
energie pro studované druhy apatitu.



