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Zptisob zpracovani kalolisovaného materidlu z odpadnich
vod a kalt z vyroby jemné keramiky a porcelanu, kde
kalolisovany material se nejprve ususi, rozemele a
nasledné vystavi teploté v oblasti 700 az 800 °C po dobu
4 az 8 hodin, naceZ se michd s roztokem alkalii. Tento
roztok se pFipravi rozpusténim 6 az 12 % hmotn.
hydroxidu sodného ve 24 az 38 % hmotn. vody a po
dokonalém rozpusténi se prida 50 az 70 % hmotn.
sodného vodniho skla. Michéni se provadi ve dvou
stupnich tak, Ze se nejdiive pfipravi zakladni baze, ke
které se postupné vmichava plnivo v mnoZstvi 20 az

87 % hmotn., vztaZeno na celkovou hmotnost vysledného
produktu, namichand smés se plni do forem a tuhne pfi
teploté a tlaku okolniho prostfedi na recyklovatelny
solidifikat anorganické polymerni hmoty.
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Zpiisob zpracovini kalolisovaného materiilu z odpadnich vod a kali z vyroby jemné kera-
miky a porcelianu

Oblast techniky

Pfedmétem vynalezu je zpisob zpracovani odpadnich vod a kali z vyroby jemné keramiky a
porcelanu na anorganickou polymerni hmotu.

Dosavadni stav techniky

Zékladni suroviny pro pipravu keramickych hmot jsou jak suroviny plastické — jily, a z nich
predevsim kaolin, tak neplastické — ostfiva a taviva. V nékterych zvlastnich p¥ipadech i organické
pfisady — léCiva a plastifikatory. Kaolin je jilova surovina, zpravidla bila, jejiz zakladni slozkou
Je minerdl kaolinit (Al,03.28i0,.2H,0). Kaolin vznikl zvétranim (kaolinizaci) Zivcovych hornin.
Surovy, téZeny kaolin se zpravidla upravuje technologii plaveni, pfi které se odstratiuji zbytky
matecné horniny, predev$im pisek, zbytky Zivel a slid. Plaveny kaolin zachovava bilou barvu
keramického stiepu i po paleni.

Ceska republika méa vyznamné zdroje kaolinu, na kterém je zaloZena vyroba porcelanového a
kameninového zboZi s tradici od 18. stoleti. Stolni porcelan je vyrabén prevazné (50 % hmoty)
z kvalitniho Sedleckého kaolinu (Boziany u Karlovych Vari), ktery byl v roce 1926 prijat za
mezinarodni standard bélosti. Vyroba porcelanu tzv. ,karlovarského typu* vychazi z priimérného
klasického sloZeni hmoty s cca 50 % obsahem kvalitniho kaolinu (zpravidla Sedlec I.A Standard)
v kombinaci s 25 % hmotn. Zivel a 25 % hmotn. kiemenného pisku. Pfipravena hmota je pouzi-
vana jak pro liti dutych vyrobkd, tak pro nataceni, vytageni z plastické hmoty, ptipadné pro izo-
statické lisovani z hmoty s velmi nizkou vlhkosti. VSechny odpady surové vyroby a oplachové
vody z vyroby jsou zpravidla kalolisovany v upravnach odpadi, kde se soustfed’uje roziedény kal
(oplach z pfipraven hmot, myti mlecich bubni a dalSich vyrobnich zafizeni, v&etn& oplachu
z vyrobnich linek). Kaly tzv. ,bilé vody“ nesmi vyrobni provoz vypoustét do vodnich tokid a
proto je zahuStuje, to je kalolisuje a dale uklada na skladkach jako odpad. Podobné je to i
s druhou skupinou — ostatnimi druhy keramiky. Sem patif napiiklad vyroba obkladagek, dlazdic a
rovnéZ vyroba zdravotni keramiky, podobné i drobnych keramickych uzitkovych a ozdobnych
pfedméti. Odhadovany roéni objem téchto kalti je v Ceské republice 30 az 50 tis. tun po kalo-
lisovani, to je s vlhkosti cca 19 az 22 % hmotn. Tyto odpadni latky nemohou vyrobni provozy
vyuZivat (recyklovat), nebot’ vedle zakladni hmoty obsahuji fadu provoznich ne&istot, véetnd
glazur (u porcelanu je zdkladem glazury Zivec, ktery pii taveni pfi teploté 1380 az 1410 °C vytva-
fi prihlednou skelnou vrstvu), u sanitarni keramiky a obkladi jsou glazury barevné a zdobi za-
kladni keramicky stfep. Odpad z tak zvanych ,,bilych vod* konéi na skladkach a dochazi k zatg-
Zovani zivotniho prostiedi.

Podstata vynalezu

Cilem pfedlozeného vyndlezu je vyuziti odpadu z vyroby keramiky a porcelanu pi pfipravé ma-
teriald vyuZitelnych v rliznych oborech. Pfedmétem vynélezu je zpiisob zpracovani kalolisované-
ho materialu z odpadnich vod a kall z vyroby jemné keramiky a porcelanu na recyklovatelny
solidifikat. Podstata vyndlezu spociva v tom, Ze kalolisovany material se nejprve ususi, rozemele
a nasledné vystavi teploté v oblasti 700 az 800 °C po dobu 4 az 8 hodin, naleZ se micha
s roztokem alkalii, kde tento roztok se piipravi rozpusténim 6 az 12 % hmotn. hydroxidu sodného
v 24 az 38 % hmotn. vody a po dokonalém rozpusténi se piidd 50 az 70 % hmotn. sodného vod-
niho skla, pficemz michani se provadi ve dvou stupnich tak, Ze se nejdtive ptipravi zakladni baze,
ke které se postupné vmichava plnivo v mnozstvi 20 az 87 % hmotn., vztaZeno na celkovou
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hmotnost vysledného solidifikatu, namichana smés se plni do forem a tuhne pfi teploté a tlaku
okolniho prostiedi. Povrch tuhnouci smési ve forme se s vyhodou zakryje.

Plnivo mize zahrnovat material, vybrany ze skupiny, zahrnujici jednotlivé nebo v kombinaci
popilek, pisek, ocelafskou strusku, granulovany vapenec, opuku, obrus z pneumatik, nebo ka-
menny prach s podily hrubsich ¢astic do 2 mm, nebo dfevni hmotu, a to v mnozstvi 20 az 87 %
hmotn., vztazeno na celkovou hmotnost solidifikatu. Pfed plnénim do forem se do smési nasledné
muze ptidat 1 az 5 % praskového hliniku, vztazeno na hmotnost zakladni pojivové smési, nalez
se vysledna smés homogenizuje po dobu dalSich 5 az 15 minut a namichana smés se plni do fo-
rem do 85 az 90 % jejich objemu.

Namisto odpadu z tak zvanych ,,bilych vod®, ktery v souc¢asné dob¢ kon¢i na skladkach a dochazi
k zatézovani zivotniho prostredi, je vysledkem zplisobu zpracovani kalolisovaného materialu
z odpadnich vod a kalG z vyroby jemné keramiky a porcelanu plné recyklovatelny solidifikat
anorganické polymerni hmoty. Pfitom se neztraci vlozena energie do pripravy téchto materiald,
Setii se pfirodni zdroje a vyroba neni energeticky naro¢na. Prevazujici slozkou kalolisovanych
oplachovych vod je kvalitni kaolin v mnozstvi 48 az 52 % hmotn. Pro vyrobu porcelanu je
recyklace ,,bilych vod* z diivodu jejich sekundarniho znec€isténi vyloucena. Kalolisovany materi-
al ,,bilych vod“ s uvedenym obsahem kvalitniho kaolinu, ktery je v odpadu obsazen, se tepelné
upravuje a alkalicky aktivuje a pouziva se k vytvoreni zakladni ,,baze“, to je nového budouciho
zakladu anorganické polymerni hmoty.

Vychozim materidlem této syntézy je dehydroxylovany kaolin, obsazeny v odpadu, kde ale tepel-
nou pravou musi dojit nejen k odstépeni dvou krystalovych vod, ale pfedev§im k transformaci
koordina¢niho &isla hliniku, to je z 6[AI’'] na 4[AI’']. Jen v tomto stavu je ctyikoordinovany iont
hliniku schopen hydratace a jeho zdporny naboj se pii nasledné reakci vyrovnava iontem alkalic-
kého kovu (Na, K). Dochazi k tomu, ze hydratovany iont ¢tyfkoordinovaného hliniku a kiemiku
vytvorii nejdfive zakladni stavebni jednotku — monomer, ktery se dale propojuje do dimert, trime-
ri a koncovou skupinou —OH. Pii spojovani takovych jednotek odchazi voda a ionty A’ a Si*'
jsou propojeny pevnou vazbou pies kyslikovy mustek. Timto principem v ¢ase 12 az 24 hodin
dochazi k postupnému vytvoreni delSich a delSich fetézci, které konci tvorbou pevné trojrozmer-
né sité a voda postupné odchazi. Vse se déje za normalni teploty a tlaku.

Temperovani odpadniho materialu (aktivace) probih4 pri urcité teploté a za urcity ¢as. Aktivacni
teplota nesmi v Zadném pripad¢ piekrocit teplotu mulitické transformace jilového minerdlu, to je
nesmi prekrocit teplotu blizici se 1000 °C. Teplota je dale zavisla na velikosti jilovych ¢astic a
puvodni krystalické struktufe jilového minerdlu (dokonald ¢i méné dokonald krystalizace).
Vzhledem k témto podminkam je tfeba pro kazdy zakladni jilovy material stanovit specificka
podminky tepelné aktivace, to je nejen teplotu, ale i dobu, po kterou je tieba jilovy material za-
hiivat.

Zéakladni odli$nost tohoto pojiva od vSech dalSich je jeho pfevazn€é amorfni struktura, ktera za-
bezpecuje spojenim Al — O — Si pevné vazby, které jsou nositelem dalSich vlastnosti. Z nich pak
vynika pfedevsim odolnost proti vysokym teplotam, odolnost proti zménam teplot, odolnost proti
vlivu kyselin a zasad a, jak bylo vy$e uvedeno, i vlastnost, kdy do vznikajici sité jsou akceptova-
na aditiva — pisek, slida, kamenny prach a fada dalsich latek. Podle jejich mnozstvi a granulome-
trie v pojivu se méni vlastnosti materiali a tak 1ze dosdhnout jak materiald s vysokou pevnosti,
tak materiald vysoce napénénych pro rozdilné acely. Hmota je pénéna malym ptidavkem kovo-
vého (1 az 5 promile) hlinikového prachu. U velmi jemnych podili hlinikového prasku (mérny
povrch 1000 az 1500 m’/kg) je dosazeno reakce, pii které vznikajici vodik cely objem hmoty
napéni. Polymerni fetézce jsou navic schopné svazat i stopové prvky, té€zké kovy apod., obsaZené
v odpadu. Dochazi nejen k jejich dokonalému zapouzdfeni, ale k tplné inhibici. Vysledny solidi-
fkat se dale vyznaCuje tim, Ze je touto technologii pIné recyklovatelny. Po rozdrcent jej lze pouZit
jako plnivo do nové hmoty.
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Ptiklady uskute¢néni vynalezu

Kalolisovany material je potfeba nejprve ususit, rozemlit (dezintegrovat) a tepelné upravit, tj.
»tepeln€ aktivovat“. Tim je materidl ptipraveny pro polymerizaci, ke které dochazi pisobenim
vodnych roztokl alkélii. Michani se provadi ve dvou stupnich — nejdfive je tfeba pfipravit za-
kladni bazi, ke které se vmicha postupné dalsi dil, tzv. plnivo. Je vyhodné, Ze tuhnuti tohoto ma-
teridlu probiha pti normalni teploté a tlaku, to znamena bez nutnosti zvySeného tlaku a teplot.

Zékladni slozkou anorganické polymerni hmoty jsou aktivované kaolinitické jilové materialy
obsazené v odpadu, které jsou dale chemickou reakci vodnych roztoku alkalickych kovi za nor-
malni teploty a tlaku konvertovany do prostorové amorfni sité tvofené propojovanim fetézcl
formovanych kiemikem a hlinikem a vzajemné propojenych kyslikovymi mustky. Vznika fizena
polymerizace aluminium — silikati a tvorba pevnych a odolnych materiali pfevazné amorfniho
charakteru. Negativni elektricky naboj je vyrovnavan alkalickym kovem. Tim vznika pojivovy
materiél, ktery je schopen nejen vytvofit prostorovou polymerni sit’, ale do takové vznikajici sité i
uzavirat nebo akceptovat fadu dal$ich materiali. Vzhledem k odliSnostem ve vyrobé a i pouziva-
nych surovinach je sloZeni kald z jednotlivych provozi rozdilné. Pro kazdy takovyto material je
nutno vypocitat a ovefit mnozstvi alkalickych aktivatord a pfidavnych latek. Tento vynalez
umoziluje konvertovat tyto kaly na pouzitelné a trvanlivé materialy pro rizné Gcely.

Pfi testovani byly pouzity dva zdkladni odpadové materialy. Kalolisované tzv. ,bilé vody*
z vyroby sanitarni keramiky s jilovym obsahem do 48 % hmotn. a s nebezpecim proménlivosti
zakladniho slozeni, které vyrobni zavod z pochopitelnych divodd pribézné nekontroluje, a které
obsahuje mimo b&zné zbytky licich hmot i podil surovych glazur, které jsou splachovany do od-
padové vody pfi CiSténi stikacich kabin. Dale kalolisované tzv. ,,bilé vody* z vyroby stolniho
porcelanu, kde obsah jilovych slozek, v tomto ptipadé kaolinu Sedlec La. je 52 % hmotn. Vyskyt
dal$ich necdistot je mensi a v dlouhodobém sledovani lze material oznadit v mezich obsahu 50 az
52 % hmotn. kaolinu jako standardni. Pfi testovani a stanoveni zakladnich vypoctovych poméri
obou vyse uvedenych odpadi bylo zjisténo, Ze material je plné vyuZzitelny.

Popis ptipravy zakladni smési:

— Aktiva¢ni teplota pro jilovou slozku obsazenou v odpadu je experimentalné ovéfena na hodnoté
700 az 800 °C (napt. 750 °C) po dobu 4 az 8 hodin, obvykle po dobu 5,5 az 6 hodin.

— Priprava roztoku predstavuje exotermni reakci rozpousténi hydroxidu sodného ve vodé, kdy po
dokonalém rozpusténi se dale pfidava adekvatni mnoZstvi sodného vodniho skla.

— Obe¢ slozky, to je prachova a roztok, se intenzivné michaji (v nidobé z nerezové oceli nebo
plastu) po dobu 15 az 35 minut do vzniku homogenni smési konzistence medu.

— Po této dob¢ je mozné do smési pfidavat plniva (pisek, slidu, kamennou drt,, vapencovou drt’,
drceny stavebni odpad, gumové obrusy, dfevéné §té€pky nebo dievitou vinu).

— Hmoty se dale misi po dobu cca 5 az 10 minut, aZ vznikne op&t homogenni smés.

— Vznikla smés se prenese do pfipravenych dfevénych, ptipadné plastovych forem a miize byt
podle potieby zhutnéna vibraci na vibra¢nich stolech, nebo naopak v piipadé drevité viny a dre-
vénych Stépkl ponechana ve stavu, kdy vzduchové mezery a bubliny zajisti vysokou izola¢ni
schopnost budouci desky nebo tvarovky.

— Po dobu zakladnich 12 az 16 hodin p¥i normalni teploté je tfeba hmoty ve formé zakryt plasto-
vou folii a ponechat v klidu. Po této dob& je mozné vyrobek vyklopit z formy a nechat po dobu
cca 10 az 15 dni volné schnout. Vyrobek ma jiz dostatenou manipuladni pevnost.

Priklady uskute¢néni vynalezu

(Pfiprava zakladu hmoty — baze) — v§echny hodnoty jsou uvedeny v hmotnostnich procentech.
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Priklad 1

Ptiprava zakladu:

Tepelné aktivovany odpad, kal z vyroby porcelanu 50 %
NaOH 5%
Vodni sklo sodné 35%
Voda 10 %

Do baze po nab&hnuti reakce (doba 15 az 35 minut michani) je ptidan pisek (frakce 0,3 az 0,5
mm) na 100 g smési 250 g pisku Konecny stav solidifikovaného materialu — 27 % jilové slozky,
68 % pisku a 5 % chemickych latek.

Ptiklad 2

Tepelné aktivovany odpad, kal z vyroby porcelanu 473 %
NaOH 5,6 %
Vodni sklo sodné 28,3 %
Voda 18,8 %

Do 50 g pfipravené smési je pfidan gumovy obrus z pneumatik 15 g, 50 g pisku, 50 g granulova-
ného vapence. Konecny stav solidifikatu:

a) 38 % gumovy obrus a 61 % kalové jilové slozky
b) 67 % pisku a 32 % jilové slozky
¢) 67 % granul. vapence a 32 % jilové slozky

Priklad 3

Tepelné aktivovany odpad, kal z vyroby porcelanu 15,9 %
NaOH 3,0 %
Vodni sklo sodné 20,7 %
Voda 12,7 %
Popilek ze spalovani uhli 47,7 %

Do 1000 g smési byl dale pfidan kiemicity pisek v mnozstvi 790 g. Konecny stav solidifikatu:
10,3 % jilové slozky, 31,1 % popilku, 51,5 % pisku, 7,1 % chemickych latek.

Priklad 4

Tepelné aktivovany odpad, kal z vyroby porcelanu 47,2 %
NaOH 5,7 %
Vodni sklo sodné 283 %
Voda 18,8 %

Do 200 g smési byla pfidana ocelaiska struska v mnozstvi 235 g. KoneCny stav solidifikatu:
27,1 % jilové slozky, 63,7 % strusky, ostatni — chemické latky.
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Ptiklad 5

Tepelné aktivovany odpad, kal z vyroby porcelanu 15,9 %
NaOH 3,0%
Vodni sklo sodné 20,7 %
Voda 12,7 %
Popilek — tlet (z textilnich nebo elektrofiltri) ze spalovani uhli 47,7 %

Do 100 g zakladni smési s popilkem po nabéhnuti reakce (doba michani 15 az 35 minut) byl pfi-
dan kfemicity pisek v mnozstvi 79 g. Hmota se dale misi po dobu cca 5 az 10 minut, az vznikne
opét homogenni smés. Koneéné slozeni solidifikatu je 13 % odpadu, 38 % popilku, 44 % pisku,
5 % chemickych latek.

Ptiklad 6

Tepeln¢ aktivovany odpad, kal z vyroby porcelanu 473 %
NaOH 5,6 %
Vodni sklo sodné 28,3 %
Voda 18,8 %

Do béaze po nab&hnuti reakce (doba micha 15 az 35 minut) je pfidana ocelafska struska. Na 100 g
zékladni baze je pridano 120 g strusky a dale hlinikovy prach v mnozstvi 1 g. Hmota se dale misi
po dobu cca § az 10 minut, az vznikne opét homogenni smés. Kone¢né sloZeni solidifikatu je
38 % odpadu, 55 % strusky a 7 % chemickych latek.

Ptiklad 7

Tepeln¢ aktivovany odpad, kal z vyroby porcelanu 50 %
NaOH 5%
Vodni sklo sodné 35%
Voda 10 %

Do baze po nabéhnuti reakce (doba michani 15 az 35 minut) je pfidana dfevni hmota, napt. pili-
ny, hobliny, dfevita vina. Do 100 g zakladni baze se pfida 30 g této dievni hmoty. Hmota se dale
misi po dobu cca 5 az 10 minut, az vznikne op&t homogenni smés. Kone¢né slozeni solidifikova-
ného materialu je 70 % odpadu, 23 % dievni hmoty a 7 % chemickych latek.

Primyslova vyuzitelnost

Pfedmétny vynalez je vyuzitelny pro zpracovani odpadnich vod a kalii z vyroby jemné keramiky
a porcelanu na anorganickou polymerni hmotu pro aplikace zejména ve stavebnictvi, ktera ma
vysokou odolnost proti vysokym teplotdm, zménam teplot, vlivu kyselin a zisad. Vhodnymi adi-
tivy 1ze podle jejich mnozstvi a granulometrie dosahnout jak materiald s vysokou pevnosti, tak i
tepelné izolujicich vysoce napénénych materiali.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob zpracovani kalolisovaného materialu z odpadnich vod a kali z vyroby jemné kera-
miky a porcelanu, vyznacujici se tim, Ze kalolisovany material se nejprve ususi, ro-
zemele a nasledn¢ vystavi teploté v oblasti 700 az 800 °C po dobu 4 az 8 hodin, natez se micha
s roztokem alkalii, kde tento roztok se ptipravi rozpusténim 6 az 12 % hmotn. hydroxidu sodného
ve 24 az 38 % hmotn. vody a po dokonalém rozpusténi se piida 50 az 70 % hmotn. sodného vod-
niho skla, pfi¢emz michani se provadi ve dvou stupnich tak, Ze se nejd¥ive pfipravi zdkladni baze,
ke které se postupné vmichava plnivo v mnozstvi 20 az 87 % hmotn., vztazeno na celkovou
hmotnost vysledného produktu, namichana smés se plni do forem a tuhne pii teploté a tlaku
okolniho prostfedi na recyklovatelny solidifikat anorganické polymerni hmoty.

2. Zpiisob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze kalolisovany material se po usu-
Seni a rozemleti vystavi teploté v oblasti 750 °C po dobu 5,5 az 6 hodin.

3.  Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze povrch tuhnouci smési ve
forme se zakryje.

4. Zplsob podle nékterého z narokli 1 az3, vyznadujici se tim, Ze plnivo zahrnuje
materidl, vybrany ze skupiny, zahrnujici jednotlivé nebo v kombinaci popilek, pisek, ocelatskou
strusku, granulovany vapenec, opuku, obrus z pneumatik, nebo kamenny prach s podily hrubsich
¢astic do 2 mm, nebo dfevni hmotu.

S. Zptsob podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze pfed plnénim do forem se do
smési nasledné prida 1 az 5 % praskového hliniku, vztazeno na hmotnost zakladni pojivové smé-
si, natez se vysledna smés homogenizuje po dobu dalSich 5 az 15 minut a namichana smés se
plni do forem do 85 az 90 % jejich objemu.
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