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Saturaéni kal - moznosti pouziti a vilastnosti

APPLICATION POSSIBILITIES AND PROPERTIES OF CARBONATION LIME

Evzen Sarka — Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze

Satura¢ni kal je vedlejsSim (odpadnim) produktem cukro-
varnické technologie. Oddéluje se pfi filtraci 1. saturované §ta-
vy, nasledné se v prubé¢hu filtracniho cyklu vyslazi vodou, aby
se obsah cukru v kalu snizil na poZadovanou hodnotu. Filtra¢ni
kola¢ v sob¢é obsahuje kromé srazeného uhli¢itanu vapenatého
dalsi vysrazené nebo koagulované necukry surové §tavy napf.
vysokomolekuldrni koloidni latky nebo na druhé strané nizko-
molekuldrni vapenaté soli. SuSina kalu zdvisi na pouZzitém fil-
tra¢nim zafizeni, u dnes pouZivanych mechanizovanych kaloli-
st byva 65-70 %.

Formy upravy saturacniho kalu

Saturacni kal lze dile vyuzivat a dodavat bud v pavodni
podobé, nebo je ucelné jej vhodnym zpisobem upravit. V Gvahu
pfipadaji napf. tyto mozné modifikace:

- nafedéni vodou za vzniku suspenze,

- tfidéni této suspenze podle velikosti ¢astic napf. pomoci hyd-
rocyklont,

- suSeni,

- kalcinace,

- granulace,

- smichdni s dalsimi latkami.

Pi kalcinaci, kterd probihd pfi teploté minim. 600-700 °C,
jsou plné rozlozeny organické latky (1).

Pouzivané i navrhované vyuziti saturacniho kalu
VyuZiti jako hnojivo a podobné moznosti uplatnéni

Velké objemy a sloZeni saturacniho kalu predurcuji jeho
vyuziti jako hnojiva. Aby vsak bylo umoznéno toto uplatnéni, je
saturacni kal klasifikovan nikoli jako odpad, nybrz jako produkt
cukrovarnické technologie. Jeho obchodni nazev se lisi podle
zemé puvodu — napf. v Némecku a Rakousku se pouZziva Car-
bocalc, ve Velké Britinii Limex, v Ceské republice $dma.

Pokud se k tomuto ucelu v nékterych statech vyuziva kal
z rota¢nich vakuovych filtri o susiné asi 55 %, nafedi se, a pak
je z cisteren rozstfikovan po poli. Kal o susiné 70 % se rozmeta-
va po poli bez pfedchozi Gpravy.

Hlavnim ucinkem satura¢niho kalu je zlep3eni struktury pudy
a snizeni jeji kyselosti, coz zlepSuje aktivni Zivot organismu
v pudé. Uvadi se, 7e napf. davka saturaéniho kalu 10 t.ha™
o susin€ 70 % zvysi pH pudy z 6,0 na 6,5-7,0 (2). Kromé vapni-
ku dodavi saturacni kal do pudy i dalsi potfebné Ziviny, jako
dusik, fosfor a draslik. Dopliovani téchto prvku je pro spravny
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vyvoj zemédélskych plodin nezbytné. Napf. podle FEcenka a
Lozka (3) 1 t fepy (soucet hmoty bulvy a chrastu) od¢erpa z pady
5 kg N, 0,7 kg P, 1,0 kg Mg a 1,3 kg Ca. Klicovym faktorem
vyzivy fepy je dusik, ktery ovliviiuje vynos a kvalitu produkce,
fosfor se Gcastni pfemény slune¢ni energie na sacharosu, dras-
lik mj. pomahd v regulaci vodniho rezimu rostliny (4).

Sira jako dilezitd slozka satura¢niho kalu nebyva pfilis zdu-
razfiovdna, pfestoZe ma srovnatelny obsah v kalu jako kupf.
dusik nebo draslik. Snizeni imisi siry v posledni dobé ma za
dusledek pokles obsahu siry pfistupné pro rostliny v ptdé; spady
siry asi 5-7 kg.ha™ (podle CHMU v roce 1999) jsou jiz niz3i, nez
pozaduje vétsina plodin pro optimdlni rust, vynos a kvalitu (5).

Kromé vyuziti kalu jako hnojiva v zemédélské velkovyrobé
lze uvést tyto dalsi péstitelské aplikace:

- Vyuziti kalu jako hnojiva pro zahradkéafe. Haviova (6) navrhla
zvySeni susiny saturacniho kalu smisenim s prachem pilené-
ho vipna. Zafizeni zahrnovalo kulovy mlyn, hnéta¢, kalandr
(vicechody vilcovy mlyn) a balicku.

- Vyuziti saturacniho kalu k rekultivaci vytéZené pudy na sklad-
ce elektriarny. Bylo uplatnéno na sklddce elektrirny Hodonin,
kde tseky dlozisté popilku byly prolozeny vrstvami satura¢ni-
ho kalu a nasledné osizeny ovocnymi dievinami (7).

- Pridavek do kompostu. Napf. firma Ricoter Erdautbereitung
AG zpracoviavi timto zpusobem pevné odpady cukrovaru vcet-
né satura¢niho kalu z obou $vycarskych cukrovara (8, 9). San-
cHEZ ET AL. (10) doporucuji pouzivat saturacni kal pro urychlené
kompostovani kavové vldkniny.

- Soucast vermikompostl, ve kterych dochdzi k pfeméné orga-
nické hmoty na ¢aste¢né humifikované organické hnojivo za
pfispéni destovek (11).

Dosud existuji ve svété lokality, kde se péstitelské vyuziti
satura¢niho kalu dosud neujalo, souvisi to mj. i s nedostatec-
nym strojnim vybavenim zemédélskych farem. V téchto zemich
by dalsi vyuziti kalu mohlo mit ekonomicky vyznam pro rozvoj
oblasti. Vzhledem k soucasnému poklesu kapacit na vyrobu
cukru v ramci EU o vice nez Ctvrtinu od fijna 2007 (12), a tim
i poklesu produkce satura¢niho kalu v Evropé, by v okolnich
zemich mohlo byt zajimavé i kal susit a exportovat do Evropy
napf. prostfednictvim existujicich cukrovarskych spolecnosti EU.

Kromé toho existuje moznost i dalsiho vyuziti saturacniho
kalu. Tomuto vyuziti zatim brani nékolik faktort jako:

- nizsi produkce kalu, dand jiz uvedenym sniZovanim kapacit
vyroby cukru,

- velkd disproporce mezi pomérné nizkou kapacitou zivodu,
které by mohly vyuZivat satura¢ni kal k pramyslovym udce-
lim, v porovnini s vysokymi kapacitami zpracovani fepy
10000-20000 t.d™ ¥. modernich evropskych zavodu.
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Tab. I. Bilanéni propoéet podilu CaCO; v saturacnim kalu v CR;
historické porovnani, posledni udaje vychazeji z tdajd
Geblera (34)

Veli¢ina Jed- Zacatek 2007 2007
notka 90. let prdmér nejlepsi
pridavek Ca0 % . 1,80 1,10 0,72
odpovida CaCo, % F. 3,21 1,96 1,29
CaO/Nc 0,85 0,65 0,65
Nc % T. 2,12 1,69 1,11
epurace odstrani % F. 0,64 0,51 0,33
ztraty cukru % . 0,08 0,08 0,08
susina kalu celkem % F. 3,93 2,55 1,70
CaC0,/susina % 81,79 76,96 75,71
CaCOy/kal % 53,16 50,03 49,21

Nc — necukry, v bilanci se predpoklada epuracni efekt 30 %.

Na druhé strané tato diverzifikace vyuziti by se pravdépo-
dobné pfiznivé odrazila na zvySeni efektivity produkce vyroby
cukru:

- nebot saturacni kal by se stal dal§sim cennym produktem cuk-
rovaru,
- zvySenim jeho ceny vzhledem k narGstajici poptavce.

Vyuziti saturaéniho kalu jako piniva

V poslednich dvaceti letech bylo navrzeno nékolik moz-
nosti vyuziti satura¢niho kalu jako plniva.

Prvni zkousky se tykaly vyuziti v pramyslu plastu a kaucu-
ku, kde se karbondtova plniva Siroce vyuZzivaji. SMELK ET AL. (1)
navrhli k tomuto Gcelu vyuzivat upraveny karbonizovany satu-
ra¢ni kal. Vyhodou karbonizace kalu je odstranéni organickych
necukrt, nevyhodou je ovSem vysokd energetickd ndro¢nost
tohoto feseni.

Obr. 1. Cyklony na separaci castic saturacniho kalu
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Kotk T AL (13) vyzkouSeli pouZiti pouze vysuseného sa-
turacniho kalu do kompozitd vysokohustotniho polyetylénu
a recyklatu obsahujictho nizkohustotni polyetylén, na feSeni byla
podana pfihlaska vynalezu (14). Mechanické vlastnosti kompo-
zitu byly srovnatelné s kompozity obsahujicimi mikromlety va-
penec. Podobné Bouarssa et aL. (15) se zabyvali reologickymi
vlastnostmi polypropylénu plnéného satura¢nim kalem.

Vaccart ET AL (16) provedli zkousku vyroby papiru s 16%
pfidavkem satura¢niho kalu, kde velikost ¢astic upravili pod
20 pm. Tento postup byl Vaccarmm (17) patentovan. Kromé dis-
kutabilni barevnosti papiru ¢i lepenky by mohl nastat problém
s obsahem organickych litek z kalu, s disledkem postupného
zvySovani téchto latek v uzavieném okruhu vodniho hospodai-
stvi papirenského zavodu a s rizikem vzniku nadmérné mikro-
bialni kontaminace (18).

Dalsi moznosti aplikace kalu, kterou se zabyvame na na-
Sem pracovisti a bude ji vénovano samostatné sdélent, je vyuziti
jako plniva v lepidlech.

Dalsi moznosti vyuZziti saturacniho kalu

Cukrovarnici z pochopitelnych davoda uvazovali o vyuZziti
tohoto odpadniho produktu pfimo v cukrovaru. Jednou tako-
vou aplikaci byl vynilez VK-krida, kdy se promyty a vysuseny
kal pouzil k ochrané skladované cukrovky (19). Samostatnou
kapitolu mozného vyuZiti tvofi opakované vyuziti satura¢niho
kalu pro vyrobu vipna v cukrovaru, které pfichdzi v ivahu zvlas-
té v oblastech s nedostate¢nym mnozstvim vipence (20, 32).
Tato aplikace ma vsak svd omezeni vlivem mozného zkoncen-
trovani nékterych necukrii v technologii pfi recirkulaci CaO. Dalsi
nevyhodou je 2-3X vySsi energetickd ndrocnost vyroby vap-
na (32), dand predevsim spotiebou tepla k odpafeni obsazené
vody, spalna tepla pfitomnych organickych litek nejsou ke kom-
penzaci postacujici.

Kalcinace se muze provadét bud v rota¢ni peci nebo
v klasické vapence, kde je kal napred smichidn s jilem na brike-
ty D).

Vratime-li se k zemé&délskym aplikacim, saturacni kal byl
nékterymi autory doporucen jako pfisada do krmnych smési,
kde doplriuje predevsim chybéjici vapnik pro vyZzivu zvifat (Ize
jim nahradit mlety vipenec), je uvadéna fada pfiznivych nutric-
nich i ekonomickych dopada (22, 23). Je potieba vsak brit
v Gvahu existujici legislativu (24, 25).

Zajimavé jsou rovnéZ stavebni a solidifika¢ni aplikace.
K prvnim z nich patii vyuZiti pfi vyrobé cementu, moznost vy-
roby tvarnic apod. Breeker er AL (20) vyuzili saturacni kal pfi
solidifikaci tézkych kovl z odpadl ze zlatych dolu. Pii téchto
zpusobech pouzZiti je zvlasté tieba vénovat pozornost obsahu
cukru ktery zpomaluje tuhnuti betonu.

Podobnou ekologickou moznosti je vyuziti satura¢niho kalu
k zachycovani tézkych kovt v primyslovych odpadnich vodich,
kde muze byt alternativou obvyklého hydroxidového sriZzeciho
procesu. Na druhé strané organické laitky mohou podobné jako
pii aplikaci v papirenském pramyslu nasledné komplikovat ¢is-
téni odpadnich vod zvysenim CHSK (27).

Jinym vyuzitim v oblasti Zivotniho prostiedi je vyuZiti satu-
ra¢niho kalu k odlucovani oxidu sifi¢itého ze spalin kotli spa-
lujicich pevna ¢i kapalnd paliva (28).

Spide z historického hlediska lze uvést vyuziti saturacniho
kalu jako neutraliza¢niho ¢inidla pfi vyrobé kyseliny mlécné,
kde se pouzival k neutralizaci vznikajici kyseliny (29).
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Slozeni saturac¢niho kalu

Tab. Il. SloZeni vybranych sloZek (prvku) saturacniho kalu

Pro vyuziti kalu jako hnojiva postacuje podle
pozadavku UKZUS splnit pouze dvé kritéria: neutrali-
za¢ni hodnotu ve vysuseném vzorku stanovenou pod-
le CSN EN 12 945 (min. 35 % CaO) a vlhkost (max.
42 %), tedy susinu nad 58 % (pii pouziti kalolisti spl-
néno). Kromé toho je potieba respektovat mnozstvi
tézkych kova (viz dile).

Chemické slozeni kalu nabyva mnohem vétsitho
vyznamu pifi prumyslovych aplikacich. Nejprve se
zaméiime na hlavni slozku satura¢niho kalu — uhlicitan
vapenaty. Ten se v piirodé¢ sice vyskytuje v nékolika
modifikacich, pokles alkality v prabéhu 1. saturace
vsak zpusobuje rychly pfechod z nestabilnich modifi-
kaci vateritu a aragonitu na kalcit (30).

Tab. I, kde je bilan¢né vypocten obsah CaCO;
(pfesnéji CaCO; + MgCO3) v kalu, uvadi, Ze kal obsa-
huje v soucasnosti asi 50 % CaCOs;, diive byl témér

60 %. Tento udaj vychazi ze stechiometrického vypoctu, ze viech-
no vapno v konec¢né fazi vystupuje z cukrovaru jako uhlicitan.
Ve skutecnosti je tato hodnota jesté nizsi, je tieba odelist viape-
naté soli organickych kyselin (téch je podle Scrrwecka (31) v kalu
asi 3,5 %) a fosfore¢nant a siranu (asi 3 %). Tedy ve skutecnosti

bude pri soucasnych nizkych pridavcich vipna
v kalu priblizne 43 % CaCO; (presnéji CaCO;
+ MgCO;). Pro nékteré aplikace by proto bylo vhod-
né pouzivat oddéleny kal z 2. saturace, kde je
obsah CaCOj; vyrazné vyssi.

Slozeni ostatnich latek suSiny zavisi prede-
vS3im na obsahu jednotlivych extrahovatelnych
necukru fepy a typu pouzit€ho vidpna, resp. va-
pence, tj. poméru vipniku a horc¢iku (32). Porov-
nani Gdaju riznych autoru, tykajicich se obsahu
hlavnich slozek kalu, kromé uhlicitanu vipenaté-
ho, s hodnotami zjisténymi v posledni dobé
v Ceské republice, je obsahem tab. II. Je z ni zfej-
mé, Ze progresivni snizovani pfidavku vipna ma
za nasledek zvyseni obsahu organickych latek, cel-
kového dusiku, fosforu a siry. Zjistény obsah dras-
liku v kalu je v soucasnosti v CR pondkud niZsi,

nez uvadéji zahranicni a diivejsi zdroje, coz muze
byt dano kvalitnim vysldzenim.

Hodnoty obsahu sodiku, béru a Zzeleza jsou
uddviny pomérné vzicné, byly nalezeny pouze
v 1-2 literarnich zdrojich. SloZeni suseného a kal-
cinovaného kalu publikovali Scarweck et AL. (33).

Obsah tézkych kovl v satura¢nim kalu je
minimdlni, jak uvadi literarni prameny (tab. IIL.).

Fyzikalné-chemické vlastnosti saturacniho
kalu a jeho suspenzi

Velikost ¢astic saturacniho kalu a jeji rozde-
leni

Rozdéleni velikosti ¢astic a moznostem jejiho
ovlivnéni bylo vénovano nase posledni sdé€leni,
vénované této problematice (35). Tab. IV. shrnu-
je jiz jen aktualizované pramérné hodnoty veli-
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Obsah v saturanim kalu (g.kg™)
Slozka (prvek) | (31) | (20 | (37) Maosen (32) @) | ¢R
1976 | 1980* | 1998 1998 2002* | 2006-07
Organické latky | 1869 | 75-130 | - | primér 100;80-180| 92 | 137-173
Celkovy N 4,5** 2,5 2-4 priimér 4; 3-6 6
P 44 41 | 3552 | promr4; 2,5-8 2,7-56
K - 2.2 - primér1:0,2-17 | 08 | 0,4-0,7
Mg 327 | 815 | 12-24 | primér 6; 3-13 57-7,8
S 5.2 - 25 -
Na - 1 0,9 -
B - 0,9 -
Fe 0.2

* pfepocteno na susinu 70 %, ** pouze bilkovinny dusik

kosti ¢astic (tzv. medidn), stanovené pomoci image analysis.
Doplnény sem byly naméfené niz$i hodnoty velikosti ¢astic 1. sa-
turované §tavy a dosud nepublikovana velikost ¢astic 2. saturo-
vané §tavy, kterd byla snad prekvapivé zjisténa vétsi, nez u Castic
1. saturované §tavy. Je to viak ve shodé s méfenim BURROUGHSE

Obr. 2. Dekantéry v cukrovaru Dobrovice (horni fotografie) a Opava (dolni)
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Tab. Ill. Tézké kovy v saturacnim kalu

Obr. 3. Kumulativni distribu¢ni kfivka sat. kalu pfed a po susenfi

Obsah kovu v saturaénim kalu (mg.kg™")
Ve gy BuoiG 1984 Novéjsi data CR Pozadované
(32) 2006-2007 hodnoty UKZUZ*
Cu 17 1217 =
n 33 32-40 =
Cr 6 6-10 35
Ni 17 2-7 =
Pb <2 <6,5 21
Cd <0,2 <04 1,0
As = 0,7-1,4 7
Hg = 0,02-0,05 0,35

* pfepocteno na susinu 70 %

A WoNEst (30), ktefi k méfeni velikosti ¢astic 2. saturace pouZili
laserovy analyzitor, pficemz zjistili obvyklou pramérnou veli-
kost ¢astic 21-37 um. Ke vzniku malych ¢astic kalu po 2. satu-
raci dochdzi pfi zpracovini alterované fepy, pravdépodobné
vlivem vyssi viskozity.

Kumulativni distribu¢ni kfivku, ilustrujici zménu velikosti
¢astic po suSeni na bubnové zemédélské susarné BS-6, ukazuje
obr. 3. Je zde ziejmé mirné zmenSeni velikosti ¢astic po sudeni
(u medidnu asi o 4 um). Vysledky v grafu se shoduji s praci
ScHIWECKA ET AL. (33), ktefi udavaji max. velikost ¢astic suSeného
kalu 40 pm.

Cistice satura¢niho kalu po 1. saturaci mohou byt mensi
pii nespravném navrhu nebo sefizeni epuracniho procesu, nebo
pii kvalitativné nevhodné cukrovce. Z tab. IV. vyplyva, Ze veli-
kost ¢astic lze ovlivnit flokulantem, tato jeho tloha ale muze byt
omezena pifi ndsledném promyti srazeniny v kalolise. Dalsi
moznost upravit velikost ¢astic pfedstavuje déleni ¢astic, napfi.
hydrocyklony (obr. 1. a 2). Je tedy vzdy nutné zvazovat potfeb-
nou velikost ¢astic pfi urcité aplikaci a tomu pfipadné pfizpuso-
bit epuracni (separacni) proces.

Velikost ¢dstic, stanovend pomoci image analysis, nemusi
vzdy odpovidat té velikosti, kterd by se vypocetla v laboratofi
cukrovaru z pocatecni sedimenta¢ni rychlosti. Zanedbame-li
interakci mezi ¢asticemi, plati zde Stokestv zikon, tedy:

_ d’ g(pr pl)

w 1 81']

D,
kde w — sedimentacni rychlost,

d, — ekvivalentni prameér Castice,

g — tihové zrychleni,

p, — hustota castice,

p— hustota kapalné fize,

N — dynamicka viskozita kapalné fize;

pak napfiklad pro w =3 cm.min™ = 5.10" m.s™, g = 9,81 m.s?,
p,= 2089 kg.m™ p,=1070 kg.m™ 1 = 7.10" Pa.s, je vypoctena
velikost d, = 2,52.10° m = 252 um. Tento Gdaj velmi dobie
koresponduje s naméfenymi daty. Nékteré tdaje ale ¢asto bu-
dou pfi vypoctu pouze odhadnuty — problematicka je jak visko-
zita $tavy (ta zavisi mj. na teploté $tavy, jeji polarizaci, obsahu
pektinl, proteinu, invertniho cukru, popela (38) aj.), tak husto-
ta pevné fize (ta je ovlivnéna pfedevsim podilem vysraZenych
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minerdlnich soli, tedy zvlasté piidavkem vapna). Jejich nesprav-
né hodnoty mohou vypoctenou hodnotu praméru ¢astice ovliv-
nit i nékolikandsobné.

Tak, jak je ovlivnéna velikost ¢astic vlivem suSeni, mnohem
vyrazndji k tomu dochazi pfi kalcinaci. Udaje jednotlivych auto-
ra o velikosti ¢astic vysledného Sedého prasku, obsahujici-
ho aglomerovany uhlik a mikrokrystalicky CaCOs;, se velmi lisi.

Podle SmeLika (1) je maximalni velikost ¢astic 60 um, naproti
tomu SCHIWECK ET AL. (33) uvadéji primérnou velikost ¢astic 10 pm.
Pravdépodobné zde bude hrat roli teplota kalcinace a tedy to,
zda dojde k vytvoreni aglomerovaného uhliku, nebo zda je uhlik
plné spalen.

Mérny povrch castic

Pro fadu aplikaci je dulezitéjsi veli¢inou, nez velikost ¢ds-
tic, mérny povrch, ktery urcuje prenos energie i hmoty. Stano-
vuje se napf. BET metodou, vyuZivajici adsorp¢ni izotermu du-

siku. Mérny povrch je Gzce spjat s velikosti ¢istic a jejich hustotou.
Je definovan:

Sp=2s/m (2),

kde Zs je soucet povrchu jednotlivych ¢astic a m je jejich celko-
va hmotnost. Rovnici (2) lze dile pro homogenni ¢astice upra-
vit:

Sp=28/(ps - ZW) (3),

kde ZVjje soucet objemu jednotlivych castic.
Pokud by 8lo o monodisperzni systém a pfedpokladali by-
chom kulovité Castice, pak:
nd; 6

Sp = = — 4D,
p.- % d’ ps- ds

kde d, oznaCuje prumér Castice, ps je hustota ¢astice. Pokud
bychom uvaZovali napf. velikost ¢astice 20 um = 2.10” m, hus-
totu susiny 2089 m>kg™, vysel by podle rovnice (4) mérny me-
zifazovy povrch 144 m*kg™.

Namérené hodnoty mérného povrchu jsou vsak mnohem
vys$si. WeicherT (39) urcil hodnotu mérného povrchu ¢astic kalu
5800 m>kg™, to odpovida podle rovnice (4) ekvivalentnimu
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praméru &astice 0,5 um. SARKA ET AL. (40) zjistili pro

saturacni kal pfipraveny v laboratofi riznymi epurac-
nimi postupy velikost mérného povrchu v rozmezi

7 100-13 600 m>.kg™, coz odpovida ekvivalentnimu
praméru ¢astice 0,4-0,2 um.

Vysvétleni vyznamného rozdilu ve srovnini
s ocekdvanou velikosti mérného povrchu lze nalézt
ve fotografiich z elektronového mikroskopu (13, 41).
Vyplyva z nich, ze ¢astice kalu o velikosti asi 20 um
jsou aglomeroviny z jemnych krystalkti o rozmérech
0,2-0,5 um. To souhlasi s tim, Ze komerc¢ni srizeny
CaCO; ma Castice pravé této velikosti (1).

Pro vylisky karbonizovaného satura¢niho kalu sta-
novili SMELIK ET AL. (42) velikost mérného povrchu kal-
cinovaného kalu 5700 +300 m*kg™, cili prakticky
identickou, jako u kalu nekarbonizovaného. Zde

ovsem hraje roli to, do jaké miry probéhl rozklad

CaCO; na CaO a zda (pfi nedokonalém spalovani) vznikal
z organickych latek uhlik. Pro vyssi rozkladné teploty 850-950 °C
se uvadi (32) mérny povrch 8 600 m* kg™, pii teploté 1 070 °C
pak 5 100 m>kg™".

Index lomu castic saturacniho kalu

Tato veli¢ina je dulezitd pro méfeni velikosti ¢astic saturac-
niho kalu metodou laserové difrakce. Vyhodou této metody,
oproti napf. pouziti metody image analysis prezentované diive,
je okamzitd odezva a moznost méfeni on-line, tedy muze byt
zafazena piimo do fizeni parametra vybrané technologie.

Pfi méfeni distribuce velikosti ¢astic metodou laserové di-
frakce prochazi laserovy paprsek pfes kyvetu, ve které proudi
meéfeny vzorek rozptyleny ve vhodném médiu, kterym je nej-
Castéji voda. Vlivem piitomnych ¢astic dochazi k ohybu (difrak-
cD laserového paprsku pod dhlem, jenz je nepfimo umérny
jejich velikosti.

Index lomu je zdkladni optickd charakteristika
prostiedi. Je definovan jako pomér rychlosti svétla ve
vakuu ¢ k rychlosti svétla v urcité vlnové délky A
v dané litce: n = c/v.

Tab. V.

Tab. IV. Velikost &stic saturaéniho kalu namétend na VSCHT Praha
Castice satura¢niho kalu VLS AT
(em)
Saturaéni kal po kalolisech, pfi pouziti flokulantd 54
Saturaéni kal po kalolisech, bez pouZiti flokulant 21
Kal 1. saturace rozmichany s vodou v provoznich podminkach 15
Kal ve vodni suspenzi saturaéniho kalu — horni vystup z hydrocyklonu 10
Kal ve vodni suspenzi saturaéniho kalu — spodni vystup z hydrocyklonu 22
Kal v 1. saturované §tavé 10-28
Kal v zahusténém podilu s flokulantem 82
Kal v zahusténém podilu po zahustovacich filtrech 21
Kal v 2. saturované $tavé 39-49

V krystalech dvojosych liatek miZzeme nalézt tfi navzdjem
kolmé sméry, které nazyvame hlavni optické sméry X, Y a Z.
Indexy lomu v téchto smérech nazyvime hlavni indexy lomu
a znadime je o, B, y. Ndlezi k nim krystaly rombické, monokli-
nické a triklinické soustavy.

Pred vlastnim méfenim velikosti ¢dstic pomoci laserové di-
frakce je nutné v systému piistroje nastavit parametry méfeni
dle povahy méfeného materidlu, konkrétné jde o zadani indexu
lomu méfeného materialu a média (vody, eventudlniho technic-
kého cukerného roztoku). Pro homogenni litky jde vétSinou
o snadny dkol, nebot vyrobce analyzitoru Casto pfimo nabizi
tyto hodnoty pro dané latky. Pro heterogenni systémy jako je
kupft. saturacni kal, 1ze index lomu ¢dstic saturacniho kalu od-
hadnout — napf. jako viZeny prameér.

Vypocet odhadu indexu lomu pevnych Castic saturaéniho
kalu uvddi tab. V. Vysledny index lomu pevnych Castic vychazi
tedy vypoctem 1,553, coz se pomérné milo lisi od indexu lomu
uhli¢itanu vapenatého.

Modelovy vypocet — prispévky jednotlivych sloZek k indexu lomu
saturacniho kalu

) K lo'rn/u wétvla doc'hézi na rozhr'%ni fjvou prosvtfe—/ Lt Obsah Ticker [ v e lier | soutin
di, pronika-li svétlo z jednoho prostiedi do prostiedi (% SUS.) ~——1 pramen
p PV h 0 SUS) | o) | Be) | y | promér|P
druhého. Dopadi-li svételny paprsek na rozhrani dvou
prostiedi o razné optické hustoté, tj. n, # n,, dochazi pisek 2,35% | 1,544 1,544 44 3,633
k lomu podle Snellova ziakona: sin 5/sin¢ = nz/n, =1y, Caco3 61,24 1,486 | 1,658 1,572 44 96,291
kde & je dhel dopadu a ¢ je thel lomu. MgCO, 362 | 1,700 | 1,509 1605 | 45 5,808
U pevnych latek se index lomu 1isi, u krystalu se
e o . . P L CaS0,.2H,0 1,91 | 1,621 1,523 | 1,530 | 1,524 45 2,908
rozlisuji tzv. opticky jednoosé a dvojosé krystaly.
Krystaly jednoosé maji jedinou optickou osu, ktera Cay(POs), Gl | | ek A
je vzdy rovnobézna s vertikdlou krystalografického Ca(C00),.H,0 181" | 1,491 1,555 | 1,650 | 1,565 | 45 2,833
osniho kfize. Opticky jednoosé jsou vSechny krysta- jable¢nan CaC,H,0,.H,0 0,67* | 1,495 | 1,575 | 1,640 | 1,570 | 45 1,058
ly trigondlni, hexagondlni a tetragondlni soustavy. Pfi citran CayCy,H01, . 4H,0 3,28* | 1,515 | 1,530 | 1,560 | 1,535 45 5,036
Sifeni svétla OptiCky jC(]ﬂOOS?m krystalcm dochazi drt (jakO Celuléza) 11,84 1,505 1,505 46 17,820
Zbeine ke dvolll(j)mtf.']ef{den z paErsk.u, ktery/vzmka S 422+ | 1.450 1450 | 44 6.124
E S Zot -
Vo) ometi, 5¢ Chova JaXo paprseit v 1ZOMopIii pro ostatni makromolekuly 6,03* | 1,480 1480 | odhad | 8,930
stfedi: pfi kolmém dopadu nepodléhd lomu a ve
vsech smérech se krystalem Sifi stejnou rychlosti. Ten- Soutet (priimér) 100,00 1553
to tzv. fadny paprsek mid ve vSech smérech stejny

index lomu (znaci se ®). Druhy paprsek (¢) se chova
odlisné: i pfi kolmém dopadu se lame pod urcitym

dhlem a v riznych smérech se krystalem $iii raznou
rychlosti.
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Komentar 'k tabulce: Zdanlivé nizky obsah CaCQOs, 61,24 % sus., odpovida 40,6 % abs.,
coZ je v souladu s kapitolou ,SloZeni saturacniho kalu“. Podobné i dalsi koncentracni
Udaje vychazeji z tab. . a Il., v&etné prislusnych poznamek v textu, obsah celulosy
vychazi z predpokladaného obsahu drté ve $tavé, podrobnéjsi Gidaje oznacené * jsou
z dat ScHIwecka ET AL. (33). Indexy lomu pochdzeji z citované literatury.
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Obr. 4. Zavislost viskozity saturacniho kalu na obsahu susiny
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............... 46,75 KEMBLOWSKI ET AL. (43)
§ f--eee o 46,757 SMELIK ET AL. (49)
6
4
2
0 T T T T T T
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S (%)

Hustota a objemova hmotnost saturacniho kalu

Hustota je definovdna jako hmotnost objemové jednotky
homogenni latky,

p=m/V ).
Hustotu satura¢niho kalu pyknometricky stanovovali SMeLiK

ET AL. (42) v prostiedi CHCL,. Nalezli napf. hodnotu 1 300 kg.m™

Tab. VI. Modelovy vypocet — prispévky jednotlivych sloZzek k mér-
nému teplu saturacniho kalu

Liia 0(226)1h (kJ.kgE.Kﬂ (lerllfge‘vlik‘)
pisek 1,56* 0,75 (51) 0,01
drt (celuldza) 4,64 1,55 (51) 0,07
CaC0, 40,60 0,84 (51) 0,34
MgCO, 2,40 0,84 (52) 0,02
Caso, 1,00 1,09 (51) 0,01
Cay(PO,), 2,00 0,72 (52) 0,01
CaC,0,.H,0 1,20* 1,03 (53) 0,01
jable¢nan 0,40* 1,04 0,00
citran 1,90* 1,00 0,02
protein 2,80 2,03 0,06
pektin 0,79* 1,24 0,01
araban 1,53* 1,24 0,02
galaktan 1,68 1,24 0,02
cukr 3,00 1,24 (47) 0,04
voda 34,50 418 (47) 1,44
Soucet (priimér) 100,00 2,09

Komentar k tabulce: Koncentraéni udaje vychazeji z tab. 1. a ll., véetné
prislusnych poznamek v textu, obsah celulosy vychazi z prfedpokladaného
obsahu drté ve $tavé, podrobnéjsi idaje oznacené * jsou z dat SCHIWECKA
ET AL. (33). Mérna tepla vychdzeji z dat citovanych autord, u proteind je
pouZita obvykla hodnota (54), pro sacharidy je pouZit jednotny udaj podle
sacharosy, mérna tepla jablecnanu a citranu jsou odhadnuta z Koppova
pravidla.
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pro susinu kalu 53,1 % a 1 450 kg.m™ pro susinu 56,9 %. Podob-
né KemBLowskI ET AL. (43) nalezli hustotu kalu 1 460 kg.m™ pro
kal o susiné 60 %.

Pro hustotu suSiny lze za predpokladu aditivity objemt
z rovnice (5) odvodit vztah:

1 100 100 - §
— - ©),
Ps S-p S pw

kde p, (kg.m™) je hustota susiny, p, = 998,2 kg.m™ je hustota
vody pii 20 °C, S je susina kalu (%).

Z uvedenych hodnot by vychdzela dle ddaji SmeLika (42)
hustota suiny 1 774 kg.m™, resp. 2 206 kg.m™, tedy ponékud
odlisné.

Lze ocekdvat aditivitu hustot rovnéZz u susiny, takze pak
plati podobny vzorec:

L _ 100 100 — No oo
P~ No- p, No- Pcaco, ’

kde py (kg.m™) je primérnd hustota necukrt jinych neZ CaCO;,
Peaco; = 2 800 kg.m™ je hustota kalcitu, No je obsah necukra
jinych nez CaCO; (%).

Budeme-li v souladu s tab. I. pfedpoklddat v dobé méfeni
obsah CaCO;v susiné asi 81,8 % (tedy necukrt jinych nez CaCOs:
No = 18,2 %), vychazi py = 670 kg.m™ resp. 1 130 kg.m™. Prvni
z uvedenych hodnot se zda dost nepravdépodobnd, snad doslo
k chybé pfi stanoveni.

Vyjdeme-li z posledni hodnoty, 1ze se pro souc¢asné piidav-
ky vapna (tab. 1.) dopocitat k hodnoté p, = 2 089 kg.m™ a pro
susinu 65 % k hustoté kalu 1 511 kg.m™. Pro vodné suspenze
by bylo moZno jeji hustotu vypocitat z rovnice (6) po dosazeni
hodnoty susiny.

Pro karbonizat saturacniho kalu uvadi Smerik (42) hodnotu
hustoty 2 150 +150 kg.m™.

Objemova hmotnost je oproti hustoté definovana jako hmot-
nost objemové jednotky sypkého materialu. Rozdil spociva v tom,
Ze v piipadé objemové hmotnosti je uvazovin celkovy objem
materidlu, v pfipadé hustoty neni uvazovan volny prostor vzdu-
chu uvnitf sledovaného objemu. Objemovd hmotnost zavisi na
zpusobu filtrace a manipulaci s kalem po vypadnuti z filtru (za
vzniku trhlin vyplnénych vzduchem u sypkého materidlu).
BRETSCHNEIDER ET AL. (47) uvadéji pro saturacni kal o susiné 50 %
objemovou hmotnost v rozmezi 840—1 000 kg.m™ a pro saturac-
ni kal po del$im skladovani 1250-1300 kg.m™.

Viskozita nafedéného saturacniho kalu

Méfenim viskozit satura¢niho kalu ve vodé se u nds dfive
zabyval Ciz A StETInovA (48) a SMELK ET AL (49). Hodnoty byly
meéfeny pii teploté 20 °C. Vybrané udaje nafedéného kalu jsou
porovnany v grafu zobrazeném na obr. 4. Z dat lze ucinit né-
které zavéry:

- v oblasti 40-50 % dochizi ke zméné reologického chovani
suspenzi (prusecik kiivek),

- v oblasti nad 53 % dochazi ke strmému ndrustu viskozity
s narustajici suSinou.

Kromé toho se pfi méfeni projevovala tixotropie.
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Viskozita je velmi citlivd na mechanické namadhani kalu, pii
vysSich smykovych rychlostech viskozita vyrazné klesa — obr. 4.,
Udaje SMELKA ET AL (49) a KEMBLOVSKEHO ET AL. (43). To je velmi
dulezity poznatek, nebot pii poZzadavku nizkych viskozit za soucas-
né vysokého obsahu susiny je tfeba kal mechanicky zpracovat.

Viskozitu nafedéného kalu lze mirné ovlivnit i teplotou. Ve
sledované koncentra¢ni oblasti nihfev do 40 °C podle KemBLow-
SKEHO ET AL. Zpusobi pii smykové rychlosti 46,6 s™ pokles visko-
zity jen do 5 %, pfi ndhfevu na 60 °C pak 14-16 %.

Mérné teplo za konstantniho tlaku, mérna entalpie

Pfi ndhfevu, at jiZ pfi suSeni pevného kalu nebo pfi ohfevu
suspenze, je dulezité zndt mérné teplo ohfivaného média.
K tomuto Gcelu se vyuziva bud mérné teplo Cp, nebo mérna
entalpie h. Zanedbame-li, Ze by pfi ndhfevu suspenze kalu do-
chazelo k chemické reakci ¢i k rozpousténi, je vztah mezi mér-
nym teplem a mérnou entalpii:
h=Cpt (8,
kde b je mérnd entalpie (kJ.kg™), C»— mémé teplo (k].kg™.K™)
a 1 (°C) je teplota.

Mérné teplo (podobné tedy i mérna entalpie), jsou veliciny
kumulativni, takze plati:
Cp=0,01{S - Cx + (100 — S) Cp} ),
kde Cp je mérné teplo susiny a Cp, je mérné teplo vody. Baton
(50) zjednoduSené pfi svych vypoctech predpokladd, Ze mérné
teplo susiny satura¢niho kalu je totozné s mérnym teplem uhli-
¢itanu vapenatého (51, 52, 53, 54).

Detailni propocet mérného tepla satura¢niho kalu pro susinu
65,5 % je pfedveden v tab. VL, kde vychdzi mémé teplo kalu
2,09 kJ.kg™" K™ Z tabulky by se mohlo zdat, Ze podstatné pfi-
spevky zahrnuji uhlicitan vipenaty a voda, ale vliv organickych
latek (zvlasté v soucCasné dobé pii snizenych piidavcich vipna)
nelze zanedbat, nebot na rozdil od anorganickych slozek maji
mérné teplo vyssi nez 1 kJ.kg™.K™ a jejich piispévek na mér-
ném teplu pevného saturatniho kalu &ini asi 0,25 kJ.kg™ K™
Mérné teplo susiny Cp, timto modelovym vypoctem vychazi
0,99 kJ.kg" K.

Porovnani mérnych entalpii s idajem Barona (50) pro S = 50 %
je zobrazeno na obr. 5. Zavislost mérné entalpie na obsahu
susiny pro teplotu 20 °C lze popsat rovnici:
by = 83,60 — 0,6377 S (10).

Chyba Balohovych ddaji od takto vypoctené mérné ental-
pie je 2,5 % rel., narustd vSak vyrazné pfi pfiblizovani ke 100 %
sus., kde dosahuje az 15 %.

Vypocet mérného tepla karbonizitu by se vypocetl podob-
né jako v tab. VI, bylo by vsak nutné znit jeho slozeni (tedy
nakolik je CaCOj; rozloZen na CaO, zda bude ve smési s vodou
dile hydratovan ¢i zpracovan v suchém stavu, zda rozkladem
organickych latek vznikl az CO, nebo uhlik apod.).

Rovnovazna vihkost a kinetika suseni
Sorp¢ni izotermu z experimentalnich dat Beskove (55) pfi

laboratorni teploté ukazuje obr. 5.
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Obr. 5. Zavislost mérné entalpie suspenzi saturacniho kalu pri

teploté 20 °C, bod pod primkou je ddaj Baloha
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Obr. 6. Zavislost relativniho hmotnostniho zlomku X, = (100~ S)/S

na relativni vihkosti vzduchu
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Obr. 7.

Kinetika suseni nativniho kalu (ve tvaru kalovych vélecku
0 priméru 8,5 mm) z dat SmeLikA (56) (suSina kalu na levé
svislé ose) priteploté 24 +2°C a mirné zvih¢eného suse-
ného kalu z dat Beskove (55) pfi teploté 22 +2°C (susina

na pravé ose)
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Kinetika suSeni je ovlivnéna teplotou, vlhkosti, slozenim
a granulometrii vzorku. Piiklad experimentdlnich dat pofizenych
rovnéz pii laboratorni teploté je na obr. 6. a 7.

Zavér

V dnesni dobé, kdy je uzavirina fada cukrovara v Evropé
a klesd pridavek vipna na epuraci, se maze zdit ponékud ab-
surdni vyuzivat saturacni kal k jinym Gcelim, nez jako hnojivo.
Nové se vytvafejici ekonomické podminky vsak pravdépodob-
né povedou k pozadavkim vyssiho ekonomického zhodnoce-
ni vedlejsich produkt cukrovarnické technologie. Podminkou
takovéhoto vyuziti je pfizpusobeni kvality satura¢niho kalu po-
zadavku zdkaznika, napf. zajisténim stilych parametrt, suSe-
nim, Gpravou velikosti ¢dstic, karbonizaci apod. K témto final-
nim operacim je dulezitd znalost zakladnich fyzikdlné-chemickych
vlastnosti, které jsou v ¢lanku detailné diskutovany. Nekteré udaje
téchto veli¢in jsou na drovni odhadu, pficemz ¢ast z nich je pro
inzenyrské vypocty plné postacujici; v nékterych piipadech je
ziejmé, Ze data postihuji jen urcitou oblast proménnych a bylo
by tucelné doplnit potiebna laboratorni méfeni. Vysledky lze
vyuzit pfedevsim pro navrh novych procesu a jako podklad pro
dalsi komunikaci s potencidlnimi zpracovateli.

Vyizkum byl realizovdn v ramci vyzkumného zaméru MSMT & MSM
6046137305 , Teoretické zdaklady potravindiskych a biochemickych
technologii“. Autor dékuje ing. Ivé Skalkové, ing. Helené Vybndlkové
a ing. Vladimiru Ulrichovi za poskytnuld data analyz saturacnibo kalu.

Souhrn

Clanek poskytuje prehled moznosti vyuZiti saturaéniho kalu
v cukrovaru i mimo néj. K témto icelum muze mit vstupni surovina
riznou formu — vysrazeny kal, suspenze ve vodé, suSeny kal ¢i
karbonizat kalu. Je uvedeno slozeni kalu na zakladé literarnich Gda-
ju i nejnovéjsich poznatku. Pii soucasnych nizkych piidavcich vapna
je v kalu pfiblizné pouze 43 % CaCO; (pfesngji CaCO; + MgCO3).
Velkd c¢ast ¢lanku je vénovana fyzikdlnim vlastnostem kalu jako je
velikost ¢astic, mérmy povrch, mérmé teplo za konstantniho tlaku,
mérnd entalpie, rovnovazna vlhkost, index lomu ¢astic satura¢niho
kalu a viskozita nafedéného satura¢niho kalu.

Kliéova slova: saturacni kal, odpady z cukrovaru, fyzikalné-chemické
vlastnosti, velikost ¢astic, analyza obrazu, mérny povrch, mérné teplo,
meérna entalpie, rovnovazna vihkost, index lomu, viskozita, reologie.

Seznam symbolu:

¢ (ms™h rychlost svétla ve vakuu

Cp (kJ.kg™. K™ mérné teplo

d, (m), (mm) ekvivalentni pramér Castice

g (ms™ tthové zrychleni

h (k] kg™h mérnd entalpie

m (kg) hmotnost

n (D index lomu

No (%) podil necukri jinych nez CaCO; z obsahu susiny
s (m») povrch

S obsah susiny

sp (m*kg™  mémy mezifizovy povrch

t °C) teplota

Vo (m®) objem

v (ms™ rychlost svétla v daném prostiedi

w (cm.min™), (m.s™) sedimenta¢ni rychlost
Xy (D rel. hmotnostni zlomek vody = (100 — 8)/S
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o (rad),(® thel dopadu
o (rad),® thel lomu
n (Pas) dynamicka viskozita
A (m) vlnova délka
p (kgm? hustota
Indexy: CaCOj; uhli¢itan vapenaty
i jednotliva ¢dstice
1 kapalna faze
N necukry jiné nez CaCOj;
s pevna faze, Castice
W voda
20 pii teploté 20 °C
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Sarka E.: Application possibilities and properties of car-
bonation lime

The review ponders on feasible carbonation lime applications — both
in and out of the sugar factory. Carbonation lime as a raw material
for this use can be in many forms — precipitate in filtration cake,
water suspension, and dried or carbonized carbonation lime. The
presented composition of carbonation lime comes from literature
data and latest knowledge. When using contemporary low lime
additions the percentage of CaCO; + MgCO; is only about 43 %. The
large part of the paper is devoted physical properties of carbonati-
on lime as particle size, specific area, specific heat capacity, specific
enthalpy, equilibrium water content, refractive index of particles,
and viscosity of water suspensions.

Key words: carbonation lime, waste from a sugar factory, physical-che-
mical properties, particle size, image analysis, specific area, specific heat
capacity, specific enthalpy, equilibrium water content, refractive index,
viscosity, reology.
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