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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva stabilizaci/solidifikaci odpadniho kalu s vysokym obsa-
hem cinu vznikajiciho pfi vyrobé plaveného skla. V experimentalni ¢asti byly provedeny
tfi studie s riznym typem pojiva: cementem, geopolymerem a popilkem. Uginnost jednot-
livych metod byla testovéna z hlediska pevnosti v tlaku a vyluhovacim testem dle CSN EN
ISO 12 457. Bylo zjisténo, ze do vodného média doslo k velmi nizkému vyluhovani cinu u
vSech tfi zkoumanych metod. Zavérem jsou jednotlivé metody zhodnoceny z pohledu fi-

nanéni naro¢nosti.

Kli¢ova slova: stabilizace/solidifikace, geopolymerace, cement, fluidni popilek, vyluhovaci

test, pevnost v tlaku, cin, amfoterni kovy.

ABSTRACT

This thesis deals with the stabilization/solidification of waste sludge with a high tin con-
tent. The waste is generated during the manufacture of float glass. In the experimental sec-
tion, three studies with different types of binders - cement, fly ash and geopolymer - were
carried out. The S/S effectiveness was tested from the view of compressive strength and by
leaching test according to the norm 1SO 12 457. It was found that the leaching of tin into
water were very low in all three tested methods. Finally, the tested methods are compared

in terms of financial demands.

Keywords: stabilization/solidification, geopolymerization, cement, fluidized-bed combus-

tion fly ash, leaching test, compressive strength, tin, amphopteric metals.
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UvVOD

Odpady provazeji ¢lovéka po celou dobu civilizace. Vznikaji pfi primyslové ¢innosti, ze-
meédelstvi, dopraveé a pii bézném zivoté ¢loveéka, zejména v konzumni spole¢nosti. Ptiroda
je v lokalnim i globalnim méfitku schopna pojmout jenom omezené mnozstvi zneéist'uji-
cich latek a odpadd. Proto je nutné se postarat o odpady a jejich skodlivého piisobeni na
okoli. Jednou z moznosti je solidfikace/stabilizace (S/S) odpadu, pii které dochazi k izolaci
Skodlivych latek od vSech slozek zivotniho prostfedi. Jedna se o fyzikalné-chemické upra-
vy odpadt, spocivajici v jejich stabilizaci vhodnymi ptisadami, které snizi moznost vylu-
hovani nebezpecnych prvki a sloucenin. Pti solidifikaci jde o pfevedeni polotuhych anor-
ganickych i organickych odpadti do pevnych blokt. Typickym ptikladem pouziti S/S je
zneSkodiiovani popeli ze spaloven odpadt, kalid vznikajicich pfi Cisténi odpadnich vod a

nékterych radioaktivnich odpada [1].

Tato préace se zabyva stabilizaci/solidifikaci odpadu s vysokym obsahem cinu, ktery vznika
pii vyrobé plaveného skla [2]. Cilem je upravit tento odpad tak, aby mohl byt dale vyuzit a
nemusel byt ukladan na skladku. Teoreticka ¢ast se dale zabyva stabilizaci/solidifikaci od-
padu s amfoternimi kovy. Prace navazuje na piedchozi diplomové téma Zneskodniovani
odpadu s vysokym obsahem cinu. Skute¢nosti je, Ze cin, oproti jinym tézZkym kovim, je
velmi malo toxicky, tudiz literatura, kterd by se zabyvala timto problémem, je ve velmi

malém poctu.
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1 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE ODPADU

Skladkovani jako tradi¢ni zplisob odstraiiovani odpadl se v posledni dobé stalo velmi na-
ro¢nou ¢innosti hlavné z finan¢niho hlediska a zptisnéni limiti jednotlivych koncentraci
polutantli zapti¢inilo, ze v dnes$ni dob¢ neni jiz preferovano. Navic dle natizeni z Evropské
unie 99/31/ES se musi objem ukladanych odpadi na skladky do roku 2020 snizit na 35 %
trovné roku 1995, tedy v Ceské republice piiblizné 2 miliony tun odpadu jiz nebude dal
mozné ukladat na skladky. DalSim problémem jsou nezakonné Cerné skladky a vyvazeni
prebytecného odpadu do oceantl, kdy dochézi ke znecistovani zivotniho prostiedi. Proto se
klade diraz na nové technologie nakladani s odpady. Jednou znich je stabiliza-
ce/solidifikace [3-5].

Obecnym cilem stabilizace/solidifikace (S/S) odpadti je imobilizovat slozku, ktera konta-
minuje odpad, a zamezit jejimu dals§imu Sifeni do okolniho prostiedi [6]. Aby bylo toto

splnéno, uspésna S/S odpadu musi mit aspon jedno z téchto kriterii [1]:

e snizit pohyblivost nebo rozpustnost Skodlivé latky.
e zlepsit fyzikalni vlastnosti a manipulovatelnost odpadu tim, zZe dochazi k produkci
pevné matrice bez volné kapaliny.

e snizeni povrchu odpadi

Pti stabilizaci dochazi k pfeméné kontaminantli na chemicky stabilngjsi formu pomoci
chemickych procesii nebo zachycenim na vhodny sorbent. Pti solidifikaci jsou odpady fi-
xovany pridavnym materialem (hydraulicka nebo organicka pojiva), a tim dochazi k jejich
zpeviovani. Je to proces, ve kterém se pievadi roztok, suspenze nebo plyn adsorbovany na
vhodném sorbentu do formy blokli nebo zrn makroskopické velikosti. Solidifikaci 1ze roz-

délit na dva ptipady [1, 7]:

e (1) vytvafeji se malé castecky, které jsou obalované solidifikacnim médiem, a tim

jsou izolované od Zivotniho prostiedi. V tomto piipadé dochazi k tzv. enkapsulaci.
e (2) malé ¢astecky odpadu reaguji se slozkami solidifikaéniho média chemicky nebo
S nimi vytvareji smési. Dochazi tedy k fixaci.
1.1 Zakladni stabiliza¢ni/solidifika¢ni technologie

Pro S/S odpadt pred jejich trvalym uloZzenim se pouziva cementace, bitumenace, vitrifika-

ce a fixace do jinych vhodnych materialt [7].
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Cementace je zalozena na miseni odpadu s cementem ve vhodném poméru, s ptipadnym
pridavkem retardacnich ¢inidel a/nebo pisku. Miize slouzit pro vyrobu tvarnic nebo jako
konstrukéni material na skladkach. Nejcastéjsi pouziti této metody je u anorganickych od-

padu [7].

Bitumenace je proces, kdy odpady jsou zapusténé v roztaveném bitumenu a pii ochlazova-
ni bitumenu se ¢aste¢ky obaluji solidifikatnim médiem. Vhodné pro fixaci kalu a kapal-

nych koncentrata [7].

Vitrifikace je proces, ktery je zaloZen na vytaveni odpadu se sklotvornymi latkami pti tep-
lotach okolo 1200 °C. Takto vysoké teploty znici vesSkeré organické slozky se vznikem
velmi malo vedlejSich produktii. Nejcastejsi pouziti je pro odpady obsahujici tézké kovy a
radionuklidy, které se pii procesu vcleni do struktury skla. Sklo je velmi odolné a re-

zistentni vuci vyluhovani [7].

V posledni dob¢ se objevuji stale nové S/S technologie, mezi néz patti vyuziti jinych hyd-
raulickych pojiv namisto portlandského cementu. Dale to jsou technologie s pouzitim
emulzifikovanych asfaltii, rozpustnych fosfatii, modifikovaného sirného cementu, silikati,

polymeri anebo polysulfidu [7, 8].

1.2 Pojiva

S/S procesy lze obecné rozdé€lit na anorganické (na bazi cementu a pucolanova pojiva) a
organické (termoplastické polymery). V nekterych ptipadech Ize kombinovat anorganicka

a organicka pojiva [1]:

e Kiemeliny s cementem a polystyrenem
e Polyuretanova péna (PUR) s cementem

e Polymerni gely s kiemicitany

1.2.1 Anorganicka pojiva

Anorganickéd pojiva délime na hydraulickd a nehydraulickd. Hydraulicka pojiva po smi-
chani s vodou samovolné tuhnou na vzduchu i pod vodou. Radime mezi n& latky na béazi
cementu, jako jsou cementy portlandské, struskové a struskoportlandské. Dulezitym prv-
kem je voda, kterd musi byt pfitomnd, bud’ v samotném odpadu, nebo je ptidana zvlast.
Dochazi ke kontaktu vody s cementovym praskem a vznika tuhy produkt. Pfi tuhnuti do-

chazi ke zvySeni pH a zmensSeni mérného povrchu. NejdulezitéjSim ukazatelem poérovitosti
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a pevnosti kone¢né¢ho produktu je W/C faktor, ktery udavd hmotnostni pomér vody k ce-
mentu. Cement se hydratuje optimalné pii hodnoté W/C kolem 0,48. V piipadg, Ze je hod-

nota vyssi, se zvySuje porovitost a snizuje se pevnost produktu [1, 9].

Nehydraulicka pojiva tuhnou na vzduchu karbonizaci vzdusnym oxidem uhli¢itym. Patii

mezi né bilé vapno a vapenny hydrat [9].

Na obr. 1 je naznaceno slozeni nejbéznéjsich anorganickych pojiv.

Si0,

Vysvidiviy

1 tras, pucolin
3 vvokepeons strusks
3 yyvokepecni cement
4 romanski vipne
5 Iclezoportiandiy cement
6 portlandsky cement
7 hydraulicke yapno
| % slabé hydraulicks vapne
2 biN vipoe
19 hlinftanovy cement

S0

U
\o

CaO+Mg0O

.

ALO,

Obr. 1 Chemismus hlavnich typii anorganickych pojiv
Vv soustavé SiO, — (CaO+MgO) — Al,O3 [9]

Zvlastnim ptipadem jsou pucolanova pojiva s vysokym obsahem sklotvorného materialu,
ktera netuhnou samovolné, ale pouze s ptidavkem dalsich latek, napt. cementu nebo sadry.
V piitomnosti hydroxidu vépenatého vSak vytvéfeji hydratacni produkty, které jsou po-
dobné produktim hydratace portlandského cementu. Jednd se bud’ o piirodni pucolany —
pemzu, tufy, tras a kemelinu — nebo o pucolany umélého ptivodu — suché elektrarenské

popilky, kalcinované bfidlice a metakaolin [9].
Charakteristicka reakce pro pucolany pti teploté 25 °C a pH = 12,45 je [10, 11]:
Ca(OH); > Ca?* + 20H /1/

Vysoka koncentrace ionti OH™ vede k rozpusténi kiemicitanti a hlinitanti, které nasledné

stabilizuji/solidifikuji odpad [10, 11]:
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=045i-O-Si= + 40H > 2[Si0»(OH),]* 121

=03Si-0-Al9= + 20H +2H,0-> [Si02(0OH)2]* + [AI(OH)4] 13/

1.2.2 S/S s pouzitim popilku jako pojiva

Popilek vznikd pii spalovani uhli v elektrarenskych a teplarenskych kotlich. Jsou to malé
poletujici ¢astice, které jsou zachycovany na filtrech. Maji obecné nizkou hustotu, vyzna-
¢uji se obsahem SiO; a CaO a svymi vlastnostmi se blizi pucolanovymi pojivim. Popilky
Ize rozd¢lit na 2 stupné kvality C a F (podle americké klasifikace ASTM C 618). Charakte-
ristickym znakem u popilku tfidy C je, Ze vznika pti spalovani uhli nizsi kvality a obsahuje
vysoky podil SiO,, Al,O3, Fe;0s. Jejich zastoupeni v popilku musi byt minimalné 50 %.
V malych mnozstvich jsou pritomny oxidy Ti, Ca, Mg, Na, K a SO3. Oproti tomu popilek
tfidy F vznikéd spalovanim antracitu a lignitu, obsahuje vysoky podil Si0; a suma oxidi
SiO,, Al,O3 a Fe;O3 musi byt minimalné 70 %. Dal$im kritériem podle, kterého lze rozdélit
popilky, je obsah CaO. U stupné C je to v rozmezi 15 — 40 % hm., u stupné F v rozmezi
mensim nez 5 % [12-14]. SloZeni vybranych vzorki popilkd vznikajicich pfi spalovani uhli

je uvedeno v tab. 1.

Tab. 1.: Jednotlivé priklady riznych sloZeni popilkii

Vzorek &. 1% [%] 2" [%] 39 (%] 49 (%] 59 [%] 6" [%]
Sio, 33,8 34,2 63,91 55,9 50,1 61,4
Al,O; 18,7 19,3 21,51 32,3 28,3 33,0
Ca0 26,5 25,8 3,94 2,28 8,2 0,6
SO, 1,80 2,20 - 0,37 0,4 -
Fe,0, 4,80 5,64 5,86 3,48 4,0 1,1
MgO 5,40 5,07 1,84 2,72 2,0 0,3

K,O 0,36 0,52 1,67 4,60 0,9 0,1
Na,O 2,04 2,04 0,68 0,60 0,5 0,1

) Nebraska, USA [15]

®) Naperville, USA [16]

) Los Barrios, Spanélsko [17]
Y Shanghai, Cina [4]

®) Sasolburg, South Africa [18]
" Quennsland, Australia [18]

Fyzikaln¢ je popilek velmi jemnym prachem o zrnitosti 1 az 400 mikrometri se sklovitou

strukturou a oblymi tvary zrn. Jeho hlavnim charakteristickym znakem je reaktivita, dana
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velkym povrchem ¢astic, a nizka ztrata zihanim. Pti zpracovani je nutna rychla manipulace

s michanou smési jinak dochazi ke snizeni pevnosti [12].

Princip S/S pomoci popilku spoc¢iva v tvorbé hydratt, obdobné jako pfi pouziti portland-
ského cementu. Dochdzi ke vzniku hydrati vapenato-kiemicitého (Ca0.Si0,.nH,0O, 0zna-
covaného jako C-S-H), hydrati monosiranu hlinito-vapenatého
(3Ca0.Al,03.CaS0,4.12H,0) a trisiranu hlinito-vapenatého (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0)
- tzv. etringitu v matrici. Dle studii je tuhnuti popilku zalozeno na systému CaO-CaCl,-
CaS04-Si0,-Al,03 a v pripadé odpadu s véts§im mnozstvim Al,Oz dochazi k tvorbé tzv.
Friedlovy faze (3Ca0.Al,03.3CaCl,.12H,0), ktera je schopna velmi ucinné stabilizovat
ionty kadmia [19].

Popilek se pii S/S odpadu pouziva nejvice vV kombinaci bud’ s portlandskym cementem,
nebo vapnem. Jednou z jeho vyhod oproti cementovym pojiviim je mnozstvi vody potieb-
né k S/S odpadu, které ¢ini u popilku pouze 10 % hm. vody k tuhnuti na rozdil od 40 %
hm. u cementu [12]. Naptiklad v pfipad¢ vzorku ¢. 2 (viz tab. 1) se dosahlo nejlepsi S/S
pfi smichani 45 % hm. popilku, 5 % hm. portlandského cementu a 50 % hm. odpadniho
kalu obsahujiciho 31,5 % hm. vody [19].

1.2.3 S/S s pouzitim cementu jako pojiva

Cement je jemné mletd anorganicka latka, kterd po smichéni s vodou vytvari kasi, ktera
tuhne a tvrdne v dusledku hydratac¢nich procest a reakci. Po zatvrdnuti si zachovava svoji
pevnost a stalost také ve vodé. Matrice zalozené na bazi cementu jsou vyhodné pro S/S
odpadt diky minimalni finan¢ni ndrocnosti a jejich alkalita v fad¢ ptipadl snizuje rozpust-
nost vétSiny anorganickych slou€enin toxickych kovl. Na druhou stranou se velmi tézko

pouziva pro stabilizaci/solidifikaci odpadu s vysokym obsahem organické hmoty [20, 21].

Samotny proces tuhnuti a tvrdnuti je zaloZeny na vzniku hydrata¢nich produktt. Po smi-
chani cementu s vodou jsou nehydratovana zrna cementu dispergovana ve vodé (viz
obr. 2a). Dochazi k proniknuti vody do suchych cementovych zrn a zac¢inaji se tvofit krys-
taly hydratovanych véapenatych hlinitokfemicitani vyrlstajici jako jemna vldkna ze zrn
(viz obr. 2b) a postupné vznikd pevna matrice. Dochazi k rustu krystali, které zvysuji
pevnost cementu, a za¢ina se tvofit krystalova sit’ (viz obr. 2¢), do které se pravé jednotli-

vé nebezpecné slozky odpadu fixuji [22].
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Obr. 2 Hydratace cementu [22]

Jestlize se voda v tuhnouci smési neustale vyménuje nebo je ji prebytek, miize nastat az
uplna hydrolyza slinkovych mineralt (CsS, C,S, C3A, C4AF), kdy produktem je kiemicity
gel:

3 Ca0.Si0, + nH,O — 3 Ca(OH)z + SiOz.(n-B)Hzo 14/

S malym mnozstvim vody vede reakce pti normalni teploté ke vzniku hydrosilikati podle

schématu:
2 (3Ca0.Si0,) + 6H,0 — 3 Ca(OH), + 3 Ca0.2Si0,.3H,0 (gel) 15/

Soucasné nastava presycovani roztoku Ca(OH); — portlanditem (oznaCovanym také jako
CH), ktery se pozdé&ji vylucuje v jemnych krystalcich, nejCastéji destickovitého tvaru. Ten-
to hydroxid dava poérovému roztoku v tuhnoucim cementu alkalickou reakeci (pH = 12,4)
[10].

Pouziti portlandského cementu se v posledni dob¢ stalo nejpouzivanéjsi metodou pii S/S
odpadu s obsahem anorganickych kontaminanti - viz tab. 2. Dochazi k reakci mezi vodou
a materialem na bazi kiemicitanu. Vznika porovita pevna latka s vybornou manipulovatel-

nosti. Pokud reaguje portlandsky cement se siranem, vznikd etringit

[CasAl(SO4)3(OH)12.26H,0] [19, 23].
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Tab. 2 Jednotlivé priklady optimalnich pomérii pri pouziti portlandského cementu pro S/S

odpadu
Studie typ cementu druh odpadu toxické prvky Pomér (% hm.)
Zn, Sn, Pb, Cd, 1,0 (MSWI°) + 0,3 (PC?)
1.[17] . popilek Cr + 0,25 (voda)
kontaminovand
2.[23] I, 1. pada Zn 10 % (PC)
3. [24] I odpad Pb 90% (PC) + 10 % (odpad)
kontaminovana 70 % (pGda)+25 % (PC)
4.[25] l. piida As, Cd, Hg, Pb +2% (SAY)
kontaminovand
5. [26] l. pada Pb 33 % (PC)
Pb, Zn, Cu, Fe,
6. [6] I odpadni kal Mn 20 % (PC)
7.127] l. odpad Zn, Cd, Pb 40 % (odpad): 60 % (cement)

A MSWI — popilek ze spalovny komundlnich odpadii

YpC— portlandsky cement
9 SA - aditivum

1.2.4 S/S s pouzitim geopolymeru jako pojiva

Geopolymery jsou anorganické polymerni materialy, které jsou ptipravované polykonden-

zaéni reakci hlinitokfemicitanovych materiali a vodniho skla v alkalickém prostiedi pti

laboratorni teploté a tlaku. Suroviny pro pfipravu geopolymerd mohou byt materialy od-

padniho charakteru, jako jsou elektrarenské popilky, strusky z metalurgickych procesii a

jiné anorganické odpady nebo piirodni materialy jako jsou jily, kaoliny. Geopolymery tvo-

i sit’ slozenou z tetraedru SiO4 a AlO,, které mezi sebou sdileji kysliky a tvofi fetézce ¢i

kruhy spojené Si-O-Al mistky. Je nutna piitomnost kationti (K", Ca®*, Na") pro vyrovnani

naboje, protoze piitomnost kationtu AI** v tetraedru vyvolava lokalni nabojovy deficit, viz

Obr. 3 [17, 28].

0"!-.-
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Obr. 3 Chemicka struktura zdakladniho geopolymeru [29]
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Zakladni empiricky vzorec geopolymeru dle Davidovitse:
My [-(SiO2), — AlO;],. wH20 16/

kde M je atom K*, Na*, Ca?*; n je stupeti polykondenzace, z je &islo 1, 2 nebo 3. V nékte-
rych piipadech se mizou vyskytnout i Li*, Ba**, NH," a H;0" kationty [28].

Predpoklada se, ze zdkladnim mechanismem geopolymerizace je polykondenzace mono-
mernich prekursorti Si a Al vzniklych rozpusténim hlinito-kfemicitanové struktury, zaloze-
na na rozpadu vazeb, migraci, polymerizaci a reakci s nerozpusténymi ¢asticemi odpadu na

zbyvajicim povrchu [30] .

Geopolymery, které jsou piipraveny ze strusky a popilku, jsou schopny u¢inné imobilizo-
vat polutanty jako Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Nb, Ni, Pb, Sn, Th, U, Y a Zr, a proto se pouzi-
vaji pro S/S odpadu s obsahem tézkych kova [28]. V feci Cisel se napiiklad podatilo stabi-
lizovat/solidfikovat pomoci geopolymeru dilni hlusinu s obsahem tézkych kovi nasledov-
né: Pb z 60 %, Cr z 50 % a Zn se 40 procentni ucinnosti. Tim bylo prokazano, ze pii for-
movani struktury geopolymert maji velky vliv rozdiln¢ vlastnosti iontt kovl, at’ uz

z chemického ¢i fyzikalniho hlediska, a proto dochazi k tak rozdilné uspé&snosti S/S [18].

1.2.5 Organicka pojiva

Primarni vyuziti organickych pojiv je solidfikace radioaktivniho odpadu a nebezpecnych
organickych latek, které nelze odstranit spalovanim. Do této skupiny Ize zatradit bitumeno-
vé (asfaltové) zZivice, polyethylen, polyestery, polybutadien, epoxidy a nékteré termoplasty.
Nevyhodou je, Ze organicka pojiva Casto podl€¢haji rozkladu, diky environmentalnim fakto-
ram jako je UV zafeni a biologické procesy. Dal$im problémem je, Ze néktera organicka

pojiva jsou hydrofobni a nelze je pouzit na S/S odpadu s vysokym obsahem vody [1].

1.2.6 Aditiva

Aditiva se nejvice pouzivaji u anorganickych pojiv, kde snizuji mobilitu specifickych kon-
taminantl a zlepSuji vlastnosti v pevné fazi. U cementovych a pucolanovych pojiv zmiriiuji
vliv moZnych inhibitor procesu S/S. Jako aditiva se pouzivaji hydroxid vapenaty, uhli¢i-
tan sodny, rozpustné kiemicitany pii stabilizaci pomoci portlandského cementu atd. U S/S
pomoci organickych pojiv se nejvice osvéd€ilo aktivni uhli pro imobilizaci kontaminanti.

Pouzivané jsou také modifikované jily a dievéné uhli [1, 9].
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1.3 Ovlivnéni S/S

vvvvvv

okolni teplota, pomér susiny odpadniho kalu k pojivu (WS/B) a chemické slozeni odpadu.
Ovlivnéni chemickymi slozkami zahrnuje znemoznéni chemické vazby mezi odpadem a
solidifika¢nim materialem, zpomaleni tuhnuti, snizeni stability materidlu, zvySeni vyluho-
vatelnosti nebezpecnych slozek a snizeni fyzikalni pevnosti kone¢ného produktu. Je velmi
tézké stanovit prah, za kterym jiz urcita latka proces S/S neovliviiuje. VSechno zdvisi na
typu a koncentraci kontaminantu. Nejvice ovlivnitelné jsou S/S procesy s cementovymi
pojivy. Stabilizaci lze ovlivnit nechténymi chemickymi reakcemi a nekompatibilnimi che-
mikaliemi [1].

Pti pouzivani pucolanovych pojiv je problémem ptitomnost specifickych chemickych slo-
zek, jako jsou maziva ve vysokych koncentracich. Dalsi inhibujici slozkou mizZou byt
chloridy, rozpustné soli a jiné organické latky [1]. Ptehled nejvyznamnéjSich faktort

ovliviyjicich S/S je shrnut v tab. 3.

Tab. 3.: Vybrané faktory, které mohou ovlivnit proces S/S [1, 22]

Ovliviujici slouceniny mechanismus
Kovy (Pb, Cr, Cd, As, Hg) mohou zvySit dobu tuhnuti u cementovych pojiv
Kovové slouceniny a
komplexy zvysuji dobu tuhnuti a snizuji stalost cementu
Cu,Pbazn zhorsuji fyzikdalni vlastnosti u odpadu solidifikovaného cementem
Rozpustné soli Mn, Sn, snizuji pevnost konec¢ného produktu, zvysuji vyluhovatelnost a snizuji
Zn, Cu, Pb stabilitu matrice
Poldrni organické latky zpomaleni tuhnuti cementu
Nepolarni organické
latky zpomaleni tuhnuti cementu, sniZzeni pevnosti kone¢ného produktu
Tékavé organické latky nelze je Uc¢inné imobilizovat

1.4 Odpadni kaly

Odpadni kaly jsou disperzni média tvofena suspenzi rtiznych smési latek v kapalné fazi,
které vznikaji ve velkém mnoZstvi jako odpad v rtiznych primyslovych technologiich.
Casto obsahuji toxické latky, které jsou nebezpetné pro Zivotni prostiedi. Proto jedna z
moznosti jejich tprav je solidifikace. Nejvét§im zdrojem znec€isténi jsou galvanické kaly,
které jsou v Ceské republice produkovéany az v nékolika tisicich tunach roéné. Pro srovnani

Vv Portugalsku je produkovéano 4000 t/ro¢n€ a v evropskych zemich okolo 150 000 t/ro¢né
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galvanickych kald. Jejich hlavni slozkou jsou tézké kovy jako zinek, nikl, chrom, méd’
(10 % hm.), olovo, kadmium atd. Jsou nebezpecné pro svoji velmi snadnou vyluhovatel-

nost. Dalsi nebezpeéné kaly jsou ze strojirenského a sklarského primyslu [9, 31].

1.5 Hodnoceni solidifikatua

Vysledny produkt solidifikace 1ze hodnotit podle n¢kolika kriterii, které mizeme rozd¢lit
na fyzikalni a chemické. Z fyzikalnich vlastnosti se testuje pevnost, pii které se zjistuje,
jak je produkt odolny proti mechanickému namahani a proménlivosti klimatickych faktort,
napf. stiidani mrazu a tani nebo vlhnuti a vysychani. Z chemického hlediska se testuje vy-
luhovatelnost kontaminantti v louzicim médiu (deionizovana voda a vodné roztoky kyseli-
ny sirové a dusiéné simulujici kyselé dest€). Dale lze pouzit roztok kyseliny octove, ktera
vznikd v anaerobni fazi biodegradace v prostiedi skladky odpadii. Porovnanim vyluha pied
a po provedeni solidifikace 1ze zjistit schopnost solidifikati imobilizovat nebezpecné sloz-
ky ptitomné ve zneSkodnovanych odpadech. Z hlediska zékonti je provedeni testti vyluho-

vatelnosti pro nebezpedné odpady stanoveno danou vyhlaskou MZP ¢.294/2005 Sb [1, 9].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

2 AMFOTERNI KOVY

Amfoterni kovy jsou reaktivni jak v siln¢ kyselém, tak i siln¢ zdsaditém prostiedi, avSak
pri zmén€ pH do oblasti neutralni prechazi tyto kovy do nerozpustné formy a nemohou jiz
kontaminovat zivotni prostiedi. Do této skupiny muzeme zaradit Al, Be, Sn, Pb, Zn, Ga aj.
[32]. V nasledujicim textu jsou vybrany piiklady jen nékterych amfoternich kovi. Dale
byly vybrany kovy, které nejsou samy o sobé amfoterni, ale jejich slouceniny vykazuji

amfoterni charakter napt. Cr(OH)s.
2.1 Mechanismus imobilizace kontaminantu

2.1.1 Kontaminanty

Odpady jsou kontaminovany kovy, kovovymi slouc¢eninami, organickymi latkami rizného
typu a jinymi slozkami jako jsou anionty. Slouc¢eniny obsahujici kov a samotné kovy jsou z
odpadu velmi téZko odstranitelné. Nelze je odstranit chemicky nebo metodami, které pro-

bihaji za vysokych teplot [1].

2.1.2 Anorganicky odpad
Odpady, ve kterych obvykle reaguje kov s vodou a probiha pii nich hydrolyza. Ridi se
podle rovnice rozpousténi obecné slouceniny MpAa:
MmnAs(s) <> MM (o) + 8A™ (ag) 171
kde je M*" - kation a A™ - anion. A souéin rozpustnosti je:
Ke = [M*]"[A™]* 18/
kde je v hranatych zavorkach koncentrace a Ksp zavisi na tlaku a teploté. Obecné pokud

reaguje hydroxid kovu se silnou kyselinou, vznika kovovy ion a voda.
M(OH)ng + NH" @ag) > M™ (ag) + NH20q) 9l

Kovovy ion se zde nachazi jako suma produktél hydrolyzy [M(OH)"*, M(OH)"?] a kom-
plexii [MCO3"?, MSQ,"?]. Podle hodnot rozpustnosti bychom mé&li byt schopni uréit, ktera
forma je nejstabilnéjsi a jakou technologii eventudlné bychom mohli pouZit. Rozpustnost
jednotlivych sloucenin kovl je znazornéna v tab. 4. S tim, ze ¢im vyssi hodnota pKsp, tak

tim nizsi rozpustnost. pKs, kde pX=-log10(X).
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Tab. 4.: Hodnoty pKsp pro vybrané kovy

Kov hydroxid | uhli¢itan siran sulfid

Cd 14,30 11,60 28,44
Cr (1) 30,20 0,50

Pb 19,90 13,48 7,71 27,47

Byl studovan mechanismus pro S/S odpadu s obsahem kadmia a olova, pficemz bylo zjis-
téno, ze kadmium ve form¢ Cd(OH); mélo velmi malou rozpustnost a velmi nizkou kon-
centraci ve vyluhu [1]. V citované studii je tento jev vysvétlen velmi rychlou tvorbou ne-
rozpustné srazeniny Cd(OH); srazeci reakci mezi C-S-H (kalcium-silikatovy hydrat) a
Ca(OH),. U systému Pb/cement doslo k vyrazné horsi srazeci reakci hlavné kvuli ptitom-
nosti hydroxidovych, siranovych a dusi¢nanovych iontd [1]. Doslo k obaleni zrnek slinku
nepropustnou vrstvou a zpomaleni tuhnuti cementu, coz resultovalo v pfichyceni zrnek

olovnaté soli na povrch a k propusténi vody [1].

Minimalni rozpustnost kovovych hydroxidi se pohybuje v rozmezi pH 7,5 - 11, z ¢ehoz
plyne, ze roste rozpustnost hydroxidii v ptipad¢ vysoce zédsaditého nebo vysoce kyselého
prostiedi. Za ptedpokladu smési rtiznych kovii v odpadu tak volime primér hodnot pH
blizkych minimu rozpustnosti jednotlivych slouc¢enin obsazenych kovii. Bylo studovano na
kadmiu (Cd) a chromu Cr(III), Ze minimum u Cd(OH); je na pH 11,0-11,5 a minimum u
Cr(OH); je na pH 8,5 [1]. Pokud se hodnoty vyrazné lisi tak se snazime rozdélit smés jinak

nez pies formu hydroxidu.

Dalsim parametrem, podle kterého lze stabilizovat/solidifikovat odpad je redoxni potenci-
al. Je diilezity v tom, ze je schopen zménit valen¢ni stav pfitomnych kovli a umoznit pro-
béhnuti srazeci reakce [1].

V cementovych pojivech dochazi k reakcim mezi kovovymi solemi v roztoku a rozpust-
nymi kiemicitany. Dochazi ke vzniku nerozpustnych sloucenin, jejichZ piesné slozeni neni

zcela popsano [1].
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2.2 Mechanismus imobilizace vybranych amfoternich kovu

2.2.1 Olovo

Jednotlivé formy olova ve vodném roztoku popisuje E-pH diagram (viz obr. 4). V jedné
studii, kterd se zabyvala chovanim olova ve S/S cementové matrici se doslo na to, ze kov

se chova dvéma zpisoby:

e Jzomorfni zdaménou mezi t¢Zkym kovem a sloZkami v cementové matrici

e Zaclenénim volné vody

PodrobnéjSimi studiemi se zjistilo, Ze pfi interakcich mezi Pb s Ca a cementovou matrici
dochazi k adsorpci na hydratovanou kalcium-silikatovou matrici, nebo se tvofi srazenina
silikatu olova. V dalSim ptipad¢ dochazi k tvorbé hydroxidu siranu-uhli¢itanu olovnatého
tzv. leadhilitu (PbsSO4(C0O3)2(OH)2) a hydratu hydroxidu-uhli¢itanu olovnatého
(3PbCO3.2Pb(0OH),.H,0) [24].
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Obr. 4 E-pH diagram v systému Pb-O-H za podmi-
nek: Y Pb=10"""mol kg™, 298,15K, 10° Pa [33]
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2.2.2 Zinek

Bylo zjisténo, ze v cementu se zinek pii pH >8 vyznacuje tvorbou hydroxida respektive
amfoternim Zn(OH),. V silné alkalickém prostfedi dochazi k tvorbé hydroxokomplexti
Zn(OH)4* a Zn(OH)s¥. Jejich zaporny naboj zabraiuje adsorpci na zaporné nabity povrch
systému C-S-H (kalcium-silikatovy hydrat), ale jsou schopny tvofit hydratované komplex-
ni slouceniny. Z toho plyne, ze hlavnim divodem, kterym jsou tézké kovy imobilizovany
vV cementové matrici je alkalické prostiedi a pufracni kapacita Ca(OH); a systémem C-S-H.

Jednotlivé formy zinku ve vodném roztoku popisuje E-pH diagram (viz obr. 5) [6].
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Obr. 5 E-pH diagram v systému Zn-O-H za podmi-
nek: Y Zn=10""mol.kg™?, 298,15K, 10° Pa [33]

2.2.3 Cin

Bylo zjisténo, Ze v pfipadé cinu jsou poznatky o jeho chovani v prostfedi za podminek niz-
ké rozpustnosti (neutralni pH, nizka koncentrace chloridi a obsah organické hmoty) mini-
malni. Piesto jedna ze studii uvadi, Ze v ptipadé nizkych koncentraci (10"M) je cin ve

formé Sn** rozpustny. Ve formé Sn® s Sn** se miize vysrazet, pokud jsou hodnoty pH a Eh
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priznivé. Cin se vyskytuje ve 4 oxidaénich stavech —II, 0, II, IV, kde se ptedpoklada, ze
dominantni je Sn**. Cin v oxidaénim stavu I miiZe byt adsorbovan jily, bohuZel mecha-
nismus neni zcela znam diky rychlé oxidaci Sn** na Sn**. Jednotlivé formy cinu ve vod-

ném roztoku popisuje E-pH diagram (viz obr. 6) [34, 35].

0.2 | SnoioHi=]

) ™ _ Sn0yis)

0.2 Jsn[2+ N

Obr. 6 E-pH diagram v systému Sn-O-H za podmi-
nek: ¥ Sn=10""mol.kg™, 298,15K, 10° Pa [33]

2.24 Chrom

Bylo predikovano, Ze chrom se chova ve strusce dvéma zpusoby. Bud’ aktivuje alumino-
silikatovy gel a tim zpomaluje tvorbu etringitu, anebo dochazi k reakci, kde se H,O substi-
tuuje s iontem OH" v (1) fazi. Toto zobrazuje obecna rovnice reakce strusky v silné alkalic-
kém prostiedi [36]:

Cr(H20)6>*->Cr(OH)(H,0)5%* > Cr(OH)3(H20)3->Cr(OH)4(OH),* 110/

Dochazi ke snizeni koncentrace OH™ ve vod¢ a diky ptitomnosti iontu Cr se snizil stupeii

hydratace a tvorby hydrata¢nich slou¢enin [36].
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V jiné studii se zabyvaly S/S kontaminovanych ptd s pouzitim popilku. Hlavnim objektem
byly t&zké kovy respektive chrom v oxidagnich stavech III+ a VI+ a Pb?*. Zjistili, e popi-
lek snadno redukuje Cr®* na Cr** a poté dochéazi k imobilizaci trojmocného chromu diky
pouziti nehaSeného vapna v prostiedi vysokého pH. Vznikaji nerozpustné hydroxidy jako
Cr(OH)s. Imobilizace iontu Cr®* je zpisobena adsorpei na popilek pii vysokém pH nebo
dochazi k izomorfni substituci siranového iontu s Sestimocnym iontem chromu pfi tvorbé

etringitu [16].

Jednotlivé formy chromu ve vodném roztoku zobrazuje E-pH diagram (viz obr. 7).
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Obr. 7 E-pH diagram v systému Cr-O-H za podmi-
nek: Y Cr=10"""mol.kg™, 298,15K, 10° Pa [33]
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2.3 Vlastnosti amfoternich kovi a priklady jejich S/S

2.3.1 Olovo

2.3.1.1 Vlastnosti

Nejrozsifengjsi tézky kov v zemské kife (13 ppm), s velmi nizkym bodem téni, velmi
dobfte kujny a odolny proti korozi. Vyskytuje se ve sloucenindch s oxida¢nim ¢islem Pb** a
Pb*". Olovo se pouziva na vyrobu elektrickych akumulatort, vodovodniho potrubi a tanku
na kyselinu sirovou. Slouc¢eniny olova jsou spojovany s ropnym, dilnim a hutnim pramys-

lem [32].

Olovo je silné toxicky kov, ktery tvofi komplexy v enzymech s oxoskupinami a zasahuje
tim vSechny stupné syntézy hemu a porfyrinti, tim tak mize poskodit lidsky nervovy sys-
tém, krevni desticky a ledviny v zavislosti na délce kontaktu. Déle mé nepfiznivy vliv na

dusevni a fyzicky vyvoj déti [32].

2.3.1.2 S/S odpadu s obsahem olova

Gollmann a kolektiv z Chemického institutu v Brazilii se pokouseli solidifikovat odpad
obsahujici olovo pomoci cementové matrice. Pro experiment pouzili 3 rizné druhy matrice
pro kontrolu vyskytu olova. V prvni tzv. referencni se nachéazel portlandsky cement bez
piidavku kovu, v druhé bylo pfidano 10 % hm. Pb (blank) bez zmény pH a v posledni bylo
piidano 10 % hm. Pb, ale byla podrobena testim na pH. Jako pojivo byl v tomto experi-
mentu pouzit portlandsky cement. Samotny proces solidifikace byl proveden takto, doslo
ke smichani PbO;, cementu (pomér 90:10) a vody s pomérem vody/pevna latka (W/S) 0,6.
Tim bylo dosazeno zvySené porovitosti produktu. Vysledné vzorky tuhnuly pfi teploté 23 +

2 °C po dobu 7 a 28 dnu [24].

V dalsi studii Lin a kolektiv z Institutu technologie v Atlanté pouzili jako pojivo siru (s
aditivem Na;COs) jako prebytecny material, portlandsky cement a sirou nastavovany asfalt
(SEA). Predmétem zajmu zde byla ptida, kterd byla kontaminovana odpadem z recyklace
autobaterii. Zjistili, Ze s pfidavkem 15 - 30 % pojiva dosdhla pevnost pfipravovaného ma-
terialu hodnot vysSich nez 0,35 MPa, coz splihovalo zadané kritéria. MnoZstvi olova ve
vyluhu pivodniho neupraveného odpadu bylo 40,65 + 0,12 mg.I™. Nejlepsim feSenim pro

snizeni koncentrace olova se jevilo pouziti siry s pfidavkem Na,CO3z (33 % + 2 %) a
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portlandského cementu. Koncentrace se snizila na 1,24 mg.I" respektive na 0,23 - 0,38

mg.I" olova [26].

Ve studii Scanferla a kolektiv z University v Benatkach solidifikovali ¢astice, které se pre-
vazné skladaly z bahna a jilu o velikosti pruméru 4 mm. Tyto ¢astice byly kontaminovany
kovovymi polutanty z vyroby skla jako je As, Cd, Hg a Pb. Solidifikace probihala smicha-
nim zrnitého materialu s portlandskym cementem, vodou a specidlni piisadou (mapeplast
ECO1). Pfidanim specialni pfisady se mélo dosdhnout S/S na bazi vysoce u¢inného betonu
(HPC). Tim byl pomér voda/cement (W/C) sniZzen na hodnotu 0,36, coz zvysilo celkové
fyzikalni a chemické vlastnosti produktu. Tuhnuti probihalo 28 dnli ve sklad¢. Nasledné
byly provedeny vyluhovaci testy, které neptesahly potfebné limity. Koncentrace olova se
snizila z 11 ug.I" pfed S/S odpadu na <3 ug.l*. Tato metoda se zd4 byt velmi efektivni
vzhledem Kk velice nizkym limitim vyluhovacich testd a pouziti relativné nového pojiva

jako je beton (HPC) [37].
2.3.2 Zinek

2.3.2.1 Vlastnosti

Zinek je modrobily kovovy prvek se silnym leskem, ktery vSak na vlhkém vzduchu ztraci.
Mrizka zinku krystaluje v hexagonalnim tésném uspofadani. Za normalni teploty je kieh-
ky, v rozmezi teplot 100 - 150 °C je tazny a da se valcovat na plech a vytahovat na draty,
nad 200 °C je opét kirehky a da se rozetfit na prach. Zinek je velmi snadno tavitelny a patii
k nejsnaze t&kajicim kovim. Ve slouteninach se vyskytuje pouze v mocenstvi Zn®". Své-
tova produkce je asi 6 miliona tun rocné a nejvétsi vyuziti je na antikorozni povlaky (30 —

40 %), zinkované plechy a suché ¢lanky C/Zn [32].

Zinek ovliviiuje procesy hojeni a imunitni systém. Muze zpusobit poruchy krvetvorby,

dychaci a zazivaci potize [32] .

2.3.2.2 S/S odpadu s obsahem zinku

Ve studii z Chosun University v Korejské republice Moon a kolektiv se zabyval S/S odpa-
du s obsahem zinku. Jako pojivo pouzili portlandsky cement, prach z cementarské pece a
popilek tfidy C. Zn vreakci s portlandskym cementem vytvaii systém Zn-H,O, kde
v zasaditém prostiedi pievazuji ionty Zn(OH); a Zn(OH),* . V ptitomnosti vépenatych
iontll je reakce fizena zine¢natanem vapenatym [CaZny(OH)s.2H,0]. Pokud je zinek v

malych koncentracich tak se mize navazat na C-S-H slouceniny. Zinek v tomto ptipadé¢
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nahradi vapenaté ionty a navazuje se na vazby na konci kiemicitanového fetézce Zn-O-Si.
Smichdnim  hydroxidu  zine¢natého a  portlandského cementu  vznika
ZnsAlz(OH)16C03.4H,0 a CaO[Zn(OH),].2H,0. Piidavek pojiva byl v rozmezi 5-30 %
hm. a pro splnéni kriterii obstaly pouze portlandsky cement a prach z cementaiské pece,

popilek neni moc vhodny pro stabilizaci pud [23].

2.3.2.3 S/S odpadniho kalu

V dalsi studii Katsioti a kolektiv z Technické university v Aténach S/S odpadni kal
S obsahem tézkych kovl a s vyuzitim bentonitu a cementu v poméru (50 % m/m kalu, 30
% m/m cementu a 20 % m/m bentonitu). Vzorky byly ponechany 28 dnii pfi teploté 25 °C.
Poté byly testovany na pevnost podle evropské normy EN 196-1. Vzorky v suchém stavu
mély pevnost okolo 100 kPa, kdezto vzorky v mokrém stavu mély okolo 400-1400 kPa.
Referencni hodnota byla 350 kPa. Ve vyluhovacich testech se koncentrace Zn snizila z

3,6-4,2na0,9-1,18 mg.I" [21].
2.3.3 Chrom

2.3.3.1 Vlastnosti

Stiibrobily, leskly, velmi tvrdy a zaroven kiehky kov. Ve slou¢eninach se vyskytuje prede-
v8im v mocenstvi Cr’* a Cr®" s oxida&nimi G&inky. Slougeniny Cr** jsou silnymi redukg-
nimi ¢inidly a za normalnich podminek jsou oxidovany vzdusnym kyslikem na trojmocné.
Relativni stalost oxida¢nich stavii a tepelné chovani je zpusobené elektrony (n-1)d. Nekteré
jeho slougeniny maji oxidaéni &islo Cr**, Cr** a jsou velmi nestalé. PouZiva se v metalurgii
pii vyrobé legovanych oceli a dalsich slitin, tenka vrstva chromu chrani povrch kovovych

predméti pied korozi a zvySuje jejich tvrdost.[32].

Zatimco trojmocny chrom je esencidlni stopovy prvek, ktery se t€astni procesit v metabo-
lismu savct a je pokladan prevazné za prospésny v malych mnozstvich. Naopak Sestimoc-

ny chrom plsobi negativné a je pokladan za potencialni karcinogen [32].

2.3.3.2 S/S odpadu s obsahem chromu

Galiano Luna a kolektiv z University v Seville zkoumali moznost S/S odpadu do geoply-
meru na bazi popilku. Srovnavali metodu geopolymerace s tradicnimi zptsoby S/S jako je
portlandsky cement, vapno. Dosli k zavéru, Ze nejlepsi metoda byla s vyuzitim portland-

ského cementu, kiemicitanu draselného a vysokopecni strusky. Pevnost materialu dosahla
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nejvyssich hodnot pfi pokojové teploté a s ¢asem rostla. Chrom se ve slou¢eninach nacha-
zel ve formé kyslikatych aniontl, a jeho vyluhovaci testy davaly nejhorsi vysledky neza-

visle na pouzité S/S metodé [17].
2.3.4 Cin

2.3.4.1 Vlastnosti

Kov s elektronovou konfiguraci nsznpz, na vzduchu staly. Ma nizky bod téani, je kujny a
dobfe odolny proti korozi. Jeho hustota je 5,77 g.cm™. Ve slouceninach se vyskytuje
Vv téchto oxidacnich stavech: +II a +IV diky kovalentnim vazbam. Slouceniny ve stavu +II
vyvari lomené molekuly, kdezto ve stavu +IV jsou molekuly tetraedrické. Tvoii slitiny a

hlavni uziti je pro vyrobu pajek, pocinovani plechti a vyrobu chemikalii [38].

Z hlediska toxicity je cin pro zdravi nebezpecny jenom minimalné a zplsobit néjaké za-
vazné€j$i problémy muiZe jenom ve vétSich mnozstvich. Zasazenymi orgdny mohou byt pli-

ce nebo zaludek. Muze taky zpusobit imunologické potize a poruchy krvetvorby [39].

2.3.4.2 S/S odpadu s obsahem cinu

V jedné z mala studii se autofi pokouseli stabilizovat/solidifikovat popilek ze spalovani
komunalniho odpadu s obsahem cinu 1790 mg.kg™. Pro samotnou S/S byly vybrany tii
typy pojiva, a to portlandsky cement, geopolymer a fluidni popilek, ktery slouzil jako hlini-
tokfemicitanovy agent. VSemi tfemi zpusoby se podafilo stabilizovat/solidifikovat odpad,
kdy koncentrace cinu ve vyluhu byla niz§i nez 0,2 mg.l* podle normy CSN EN 12 457
[17]. V jiné studii byla Gsp&$nd testovana adsorpce Sn** na bentonit pfi zneskodiiovani

radioaktivniho odpadu [34].
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3 VYLUHOVACI TESTY

Pro zjisténi schopnosti moznosti odpadu uvoliovat do zivotniho prostfedi skodlivé latky
byly zavedeny vyluhovaci testy. Odpad je vystaven louzicimu médiu a mnozstvi Skodlivé
latky ve vyluhu je métfeno proti standardu. Standardem miize byt hodnota koncentrace
Skodlivé latky v odpadu. Pro vyluhovaci testy je nutné zmensit pramér ¢astic vzorku, aby
doslo k zabranéni (1) kontaminace vzorku a (2) k zabranéni ztraté¢ kontaminantu (VOC).

Vyluhy mizou byt ovlivnény fedénim vzorku [1].

Mezi nejbeznéjsi vyluhovaci testy mizeme zatadit metodu TCLP, kde jsou ¢astice rozmél-
nény na velikost mensi nez 9,5 mm a vyluhovany v octanovém pufru pti pH=5 a v kyseliné
octové pi1 pH=3, podle zasaditosti odpadu. Pomér voda-pevna latka je 20:1 a je pouzivany
po dobu 18 hodin vyluhovani. Tento test se nejvice pouziva pro stanoveni kovti, t€kavych a

malo tékavych organickych sloucenin [1].

Dalsim testem miize byt extrakéni test toxicity (EP tox.), ktery byl pfedchiidcem TCLP. Je
zde pouzivan jenom pufr kyseliny octové s pH=5. Pi1 24 hodinovém testu je pomér voda-

pevna latka 16:1 a mize se postupné zvySovat. Je nevhodny pro t€kavé latky [1].

A Vv neposledni fadé taky nékolikanasobny extrak¢ni postup (MEP), ktery zahrnuje prvni
extrakci kyselinou octovou a nasleduje nejmén¢ osm extrakci roztokem syntetického kyse-
I€ho desté (kyselina sirova/ kyselina dusi¢na v poméru 60:40 a pH=3). Tento test simuluje
moznost vyluhovani kontaminanti do prasakové vody pfi Castych kyselych srazkach na
Spatné projektované skladce odpadi. Velkou vyhodou oproti TCLP je, Ze snizuje zasadi-
tost odpadu. Pro tézké kovy zde plati, Ze se snizujicim se pH, se zvySuje jejich rozpustnost

[1, 26].

Mezi dal§i metody vyluhovani miiZzeme zatadit extrakci na soxhletu, sekvenéni vyluhovaci
test a sekvenéni chemicky vyluhovaci test, ktery studuje vazby a pevnost kovll a organic-

kych latek v S/S odpadu [1].

Podle ceské legislativy tykajici se odpadu je pfedepsany vyluhovaci test do destilované
vody v poméru vody a suSiny 10. Je to jednostupniova vsadkova zkousSka pro materidly o

zrnitosti mens$i nez 10 mm [40].

Jednotlivé pouzité metody vyluhovacich testdi, anebo vyluhovacich medii jsou nazorné

ukazany v tab. 5 s pouzitim rizného druhu pojiva.
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Tab. 5 Jednotlivé priklady vyluhovacich testit a uspésnost pouziti riizného druhu pojiva

typ vyluhovaciho testu nebo koncentrace znedistujici Mnozstvi plniva Vyluh uTsS
odpad vyluhovaciho média latky v odpadu Typ plniva (% hm.) (mg.I™") | (mg.I")
kont?minované deionizovand voda (L/S = 10) Pb 11 ug._l'1 pc 23-25% <3 10
plda [37] Cd 5 ug.l* pcY 23-25% <1 5
. Zn 3429 g.kg™ PC + CARB 84° + CaO 20% 364 50
odpad z metalurgické . . -
vyroby [41] kyselina octova pH =2,88 (L/S = 20) Cr2,108g.kg" PC + CARB 84° + CaO 20% <0,05 | 10
Pb 2,29 g.kg™ PC + CARB 84° + CaO 20% 1,2 10
Cr0,57 mg.g" 30% + 20% 0,03 0,1
odpadni kal 1 [21] Pb0,17 mg.g™ 30% + 20% 0,04 0,15
octanovy pufr s pH=3 a pH=5 Zn 1,95 mg.g_ll cement + bentonit 30% + 20% 0,9 1,2
Cr0,47 mg.g 30% + 20% 0,27 0,1
odpadni kal I [21] Pb 1,09 mg.g™ 30% + 20% 0,03 0,15
Zn 2,4 mg.g* 30% + 20% 1,18 1,2
. ) ) - 40% + 15% 0,104 5
prumyiL(T\/[yigldpadnl standardni test TCLP podle US EPA - popilek + cement 40% + 15% 0,044 5
- 40% + 15% 0,018 100
Cr2,108 g.kg'1 Ksil 0,65 KOH 60°C| 0,05 5
TCLP ¢. 1311, pH = 4,93, (L/S = 20) Pb 2,29 g.kg'1 geopolymer Ksil 0,65 KOH60°C| 12,8 5
prach z elektrické Zn342,9 g.kg* Ksil 0,65 KOH60°C| 638 300
pece [41] Cr2,108 g.kg™ Ksil 0,65 KOH60°C| 0,9 10
destilovana voda, (L/S = 10) Pb 2,29 g.kg™ geopolymer Ksil 0,65 KOH 60 °C <2 10
Zn 342,9 g.kg* Ksil 0,65 KOH60°C| 0,8 50

¥ Ksil 0,65 - SiO; (23 % hm.), KO (14,9 % hm.), moldrni hmotnostni pomer K,0/SiO, = 0,65
®) CARB 84 — karbonatace 84 dnii, ¢) PC — portlandsky cement
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy

- titanova béloba (TiO; tech.), vyrobce: Lachema n.p. Brno

- oxid hlinity (Al;O3p. a), vyrobce: Reanal

- uhli¢itan vapenaty (CaCOs p. a), vyrobece: Lachema n.p. Brno

- dihydrat siranu vapenatého (CaSO4.2H,0 p. a), vyrobce: Lachema n.p. Brno
- oxid cini¢ity (SnO; p. a), vyrobce: Carlo erba Milano

- oxid kiemicity (SiO;z p. a), vyrobce: Polské chemické zdvody Gliwice

- oxid Zelezity (Fe,O3 p. a), vyrobce: Lachema n.p. Brno

- draselné vodni sklo s obsahem 27,1 % SiO, a 14,7 % K,0, KOMA s.r.o. Usti nad Labem
- cement: CEM III/A 32,5 R, Turna cement

- odpadni kal: vznikajici z vyroby plovaného skla v mnozstvi 30 tun/rok

- aktivni uhli: Silcarbon Aktivkohle, vyrobce: Némecko

- fluidni popilek: Teplarna Zlin, odebrano 18. 2. 2003

4.2 Pouzité pristroje a pomicky

Rentgenovy fluorescencni spektrometr Elva X, Elvatech Ltd. Ukrajina
Laboratorni susarna MEMMERT GmbH+CO.KG, model 100, Schwabach
Muflova pec M505-1.1. Martinek laboratorni pece, Kladno

Ptredvazky KERN 440-47, Kern & Sohn GmbH, Némecko

Analytické vahy PRECISA 120A, Typ 290-9212/F; Zurich, Svycarsko

Kulovy vibra¢ni mlyn Retsch MM 301, Retsch GmbH+CO.KG; Haan, Némecko
Elektromagnetické michadlo MM2, laboratorni pfistroje Praha

Elektrické vrtulové michadlo RZR 2020, Heidolph, Némecko

Hydraulicky lis H-62 TRYSTOM spol. s.r.0., Olomouc

Plamenovy AAS GBS 933-AA GBC, Scientific equipment PTY LTD, Australie



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

Pec GBC GF 3000 k AS
Shimadzu TOC-5000A, Japonsko
Inolab pH 730, pH metr, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten G.M.B.H., Némecko

Posuvné elektronické métidlo 14007, Stainless Hardened, Ldt
4.3 Pouzité metody

4.3.1 Stanoveni suSiny odpadniho kalu

Navazky mokrého odpadu byly zvazeny na analytickych vahach, a poté se susily 7 a pul
hodiny pfi teploté¢ 105 °C na vysuSenych a zvazenych petriho miskach. Stanoveni bylo

provedeno pro 5 rozdilnych vzork.

Vzorec pro vypocet susiny:

s =22 100 11/

my—mg
Vysvétleni symboli:

Mp - hmotnost vysusené prazdné misky [g]
m; - hmotnost misky + navazky kalu [g]

m; - hmotnost misky + susiny [g]

S - suSina [%]

4.3.2 Priprava standardi pro kalibraci XRF spektrometru

Pro ptipravu kalibra¢nich standardi bylo vybrano 7 chemikalii: CaSO4.2H,0, TiO2, SnOg,
Al,O3, SiO,, CaCOg3, Fe,03 v Cistoté p. a, kromé technického TiO,. Jednotlivé chemikalie
byly vysuSeny pii 105 °C po dobu 2 hodin aZ na siran vapenaty, ktery byl Zihan pti 200 °C
pies noc. Potfebna teplota zihani CaSO4. 2H,0 byla zjisténa v diplomové praci J. Pospisila

[42].

Nejdiive byla pomoci sedmi zvolenych chemikalii, které nejvice odpovidaly slozeni od-
padniho kalu, vytvofena smés. Celkova hmotnost této smési byla ptiblizn€ 2,5 g a navazky
jednotlivych chemikalii byly generovany ve zvoleném rozmezi pomoci generatoru pseudo-
nahodnych ¢isel. Samotny proces spocival v navazovani vypocitanych navazek jednotli-

vych chemikalii diferenéné s naslednym piesypanim do 25 ml wolfram-karbidovych (WC)
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mlecich nadobek od kulového vibraéniho mlyna, kde byly jednotlivé smési homogenizo-
vany po dobu 5 min pii frekvenci 15 kmiti za sekundu. Poté se zhomogenizovana smés
presypala do piredem ptipravenych specidlnich vzorkovnic pro XRF analyzu. Vzorkovnice
jsou tvorené z polyetylénu ve tvaru dutého valce o rozmérech piiblizné 30 x 22 mm a s
pramérem priblizné 24 mm. Na jednom konci je pevné napnuta specialni polypropylénova
folie (Prolene film, CAT. NO: 416, Chemplex INDUSTRIES, INC.; Palm City, USA,
tlouStka folie 4 pm). Do takto pifipravené vzorkovnice se piesype zhomogenizovand smes
a uzavie folii. Vysledkem bylo 12 ptipravenych smésnych standardd, které se ulozily do

exsikatoru nad silikagel.

4.3.3 Kalibrac¢ni standardy

V nasledujici tabulce jsou uvedeny nejprve jednotlivé navazky kalibra¢nich standarda (viz

tab. 6) a poté jednotlivé poméry oxidi obsazenych vnich (viz tab. 7).
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Tab. 6.: Jednotlivé realné navazky v gramech pro kalibraci ze 7 chemikdlii
stand. €. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Al,O4 0,8119 0,6417 0,8066 0,6692 0,6149 0,6551 0,5219 0,5746 0,3939 0,4233 0,6237 0,6256
SiO, 0,6374 0,7263 0,9273 0,8594 0,7738 0,8733 0,6261 0,6842 0,8759 0,7283 0,5398 0,5188
CaS0, 0,2000 0,0936 0,0762 0,0981 0,1758 0,1559 0,1758 0,1421 0,0785 0,0893 0,2186 0,1955
SnO, 0,6329 0,6345 0,2675 0,3493 0,501 0,4315 0,7524 0,6968 0,4519 0,7966 0,6712 0,7414
CaCO; 0,0247 0,2351 0,0903 0,1600 0,1959 0,1496 0,2533 0,2862 0,3630 0,2318 0,2250 0,3210
TiO, 0,0293 0,0054 0,0420 0,0688 0,0596 0,0203 0,0529 0,0222 0,0756 0,0797 0,0176 0,0505
Fe,0; 0,1744 0,1779 0,2875 0,2987 0,1758 0,2140 0,1288 0,0886 0,2571 0,1517 0,2057 0,0584
suma 2,5106 2,5145 2,4974 2,5035 2,4968 2,4997 2,5112 2,4947 2,4959 2,5007 2,5016 2,5112
Tab. 7.: Jednotlivé procentudlni zastoupeni oxidii v homogenizované smési a LOI, uvedené v hmotnostnich procentech (% hm.)
stand. ¢&. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Al,O4 32,34 25,52 32,30 26,73 24,63 26,21 20,78 23,03 15,78 16,93 24,93 24,91
SiO, 25,39 28,88 37,13 34,33 30,99 34,94 24,93 27,43 35,09 29,12 21,58 20,66
SO; 4,68 2,19 1,79 2,30 4,14 3,67 4,12 3,35 1,85 2,10 5,14 4,58
SnO, 25,21 25,23 10,71 13,95 20,07 17,26 29,96 27,93 18,11 31,86 26,83 29,52
CaO 3,83 6,77 3,28 5,19 7,30 5,92 8,54 8,77 9,44 6,66 8,64 10,37
TiO, 1,17 0,21 1,68 2,75 2,39 0,81 2,11 0,89 3,03 3,19 0,70 2,01
Fe,0; 6,95 7,07 11,51 11,93 7,04 8,56 5,13 3,55 10,30 6,07 8,22 2,33
suma 99,57 95,89 98,41 97,19 96,55 97,37 95,56 94,96 93,60 95,92 96,04 94,38
LOIP 0,43 4,11 1,59 2,81 3,45 2,63 4,44 5,04 6,40 4,08 3,96 5,62

4 LOI - ztrdta Zihanim vypoctend 7 rozdilu 100 % a sumy
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4.3.4 Kalibrace XRF spektrometru

Jak jiz bylo zminéno pro piipravu smési, ktera méla, co nejvice odpovidat slozeni odpad-
niho kalu byly pouzity chemikalie (kap. 4.3.2). Ugelem bylo zjistit jednotlivé zastoupeni
prvkia obsazenych v kalu, tedy Sn, Al, Fe, Ti, Ca, Si, S. Zde se vychazelo z ptedchozi ana-
lyzy, kde bylo zjisténo ptiblizné slozeni odpadniho kalu. Dodané vysledky byly zndzorné-
ny ve formé oxidl, i kdyz se dané prvky mizou v odpadu vyskytovat i v jinych formach
napft. soli, chloridy atd. Proto bylo zavedeno rozmezi pro jednotlivé oxidy tak aby odpovi-
dalo jejich skutecnému vyskytu ve vzorku. V ptipad€ energiové disperzniho spektrometru
ElvaX je pouzita vicerozmérna regresni analyza pro vypocet kalibra¢ni zavislosti. Regresni
analyza je zaloZena na pfimo zméfenych hodnotach analytického signalu nebo na téchto

hodnotach zpracovanych vypoctem jednotlivych parametrt.

Mg¢feni bylo provadéno pravé na energiové disperznim spektrometru s rhodiovou rentge-
novou lampou jehoZ soucasti je PC se softwarem ElvaX 2.8.2, ve kterém byly nastaveny
nasledujici podminky k méteni: proud rentgenové lampy I = 64 pA, napéti na rentgenoveé
lampé U = 10 kV pro spektra lehkych prvki. Pro spektra t€zkych prvka bylo nastaveni
nasledujici: proud rentgenové lampy I = 10 pA, napéti na rentgenové lampé U = 45 kV.
Efektivni ¢as méfeni byl 180 s (live-time) v rezimu dual (mé&fi spektra jak lehkych, tak i
tézkych prvka).

Mezi dilezité faktory pattil pratok He, ktery musel byt okolo 100 na stupnici ptisluSného

rotatometru. Pfed méfenim se ovétovala spravné proplachnuti piistroje proudem hélia po-

moci vzorku kovu hliniku. Nésledovalo vlastni méfeni dle manuélu ptistroje.

4.3.5 Stanoveni ztraty Zihanim

U vzorku odpadniho kalu byla zméfena ztrata zihanim (LOI) navdZenim ur¢eného mnoz-
stvi zkoumané latky a naslednym Zihanim pii teploté¢ 1000 °C do konstantni hmotnosti.
Vypocet jednotlivych ztrat byl vypocitan dle vzorce:

100(m2 - m3)

mp;—my

77 1000 = 112/

Vysvétleni symboli:
77 1000 - ztrata zihanim pii 1000 °C [%]
m; - hmotnost porcelanového kelimku [mg]

m; - hmotnost porcelanového kelimku s navazkou vysuseného odpadu [mg]
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M3 - hmotnost porcelanového kelimku se zbytkem po Zihani [mg]

Podle vysledku ztraty zihanim byla nasledné¢ provedena normalizace na 100 %, ktera byla
vypoctena pomoci softwaru ElvaX, tak ze jednotlivé vypoctené obsahy analytt z kalibra¢ni
zavislosti jsou vynasobeny koeficientem, tak aby suma obsahu byla rovna pozadované
hodnoté.

4.3.6 Teoreticky vypocet optimalniho sloZeni solidifika¢ni smési pro geopolymer

Stanovené kriteria pro vypocet teoretické idealni smési byla zachovani poméra jednotli-
vych prvku v odpadu. V piedchozi praci [43] na ustaveé bylo zjisténo, ze ve vodném rozto-
ku probiha nejrychleji polykondenzaéni reakce, kdyz jsou poméry K/Al = 1:1; K/Sn = 2:1;
Si/Sn = 3:1; Si/Al = 2:1. Smés byla pocitana za pouziti téchto vzorecku:

Latkové mnozstvi cinu ve 100g vysusené¢ho odpadu:

w
Ng, = —202 113/
Msno,

Latkové mnozstvi kiemiku ve 100g vysuseného odpadu:

W .
ng = —2 114/
M .
Sio,

Latkové mnozstvi hliniku ve 100g vysusené¢ho odpadu:

2w
— Al203 /15/

Vypocet teoretického latkového mnozstvi kiemiku ve smési:
T _

ng = 3.Ngp, + 2.1y, 116/
Mnozstvi kiemiku, které je potfeba dodat z vodniho skla:

Ang; = nk, — nk& 117/
Hmotnost SiO;, ktera obsahuje potifebné mnozstvi kiemiku Ansg;:

Msio, = Ang;. Msio, /181
Vypoclet navazky vodniho skla obsahujici pottebné mnozstvi kiemiku:

my,s = =512 100 /19/
Wsio,

Vypocet hmotnosti KO obsazeného ve vypoctené navazce vodniho skla:
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mkzo = Myg- WKZO 120/
Vypocet teoretického latkového mnozstvi drasliku, které by mélo byt obsazeno ve smési:
=2
Ng = 2.Ngy + Ny, 121/
Mnozstvi drasliku obsazené¢ho ve vypoctené navazce vodniho skla:

nys = 2.7K0 1221
Mk ,o

Schazejici mnozstvi drasliku, které je nutno dodat z KOH:
An, = nk —n¥S 123/
Vypocet navazky hydroxidu draselného, ktera obsahuje potfebné mnozstvi drasliku An:
Mygony = Ang. Mgon 124/
Vysvétleni symboli:
n - latkové mnozstvi [mol]
m - hmotnost [g]
M - molarni hmotnost [g.mol™]
W - obsah oxidu kifemicitého nebo oxidu draselné¢ho ve vodnim skle [%]
An - rozdil molarnich hmotnosti [mol]

Jednotlivé dolni indexy znac¢i prvky nebo slou¢eniny. Horni indexy vyjadiuji v piipadé

zkratek:
t - vypocitana teoretickd molarni hmotnost
kal - obsazené v odpadnim kalu

V.S - vodni sklo
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4.3.7 Priprava zkuSebnich téles solidifikovaného/stabilizovaného kalu

4.3.7.1 S/S pomoci geopolymerizace

Pro ptipravu smési bylo navazeno 100 g vysuseného odpadu, vodni sklo a KOH dale podle
tabulky 8. Nejdiive se nechal KOH rozpustit ve vodnim skle pii michani na magnetickém
michadle asi 5 minut. Postupné se tato smés pomalu ptidavala k pfedem navazenému vysu-
Senému odpadu v plastové misce (me¢kéeny PVC) o rozmérech: vyska 80 mm a pramér
podstavy pfiblizn¢ 70 mm. Proces michani trval ptfiblizn¢ 10 minut, kdy doslo
K promichani jednotlivych ¢asti. Poté se smés pielila do pfedem piipravenych formicek ve
tvaru valce o rozmérech 30 x 50 mm. Pro zbaveni vzduchovych bublinek se jednotlivé
poméry nechaly vibrovat asi 5 minut na vibracni desticce, nebo do doby kdy uZ se na po-
vrchu netvotily zddné nové bublinky vzduchu. Smés se nechala tyden uzaviena ve formic-
ce a nasledné se otevielo viko z ditvodu odpateni piebytecné vody. Po 28 dnech byly pro-

vedeny testy pevnosti v tlaku a vyluhovaci testy u téles, u kterych doslo ke ztuhnuti.

Tab. 8.: Navazky vysuseného kalu odpadu, vodniho skla,
KOH a pripadné vody pro pripravu zkusebnich téles

smésé | mi[g] mys [g] myon [g] | Vio [m]
1 100 170,7 6,5
2 100 85 21
3 100 60 10
4 100 70 15 10
5 100 70 20
6 100 80 10
7 100 80 15
8 100 80 18
9 100 80 20
10 100 80 22
11 100 75 18
12 100 75 20

Vysvétleni symboli:

Mial - navazka vysuSeného kalu [g]

My s - navazka vodniho skla [g]

Mkon - navazka hydroxidu draselného [g]

Vh,0 - 0bjem vody [ml]
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4.3.7.2 SIS pomoci cementu

V piipadé¢ stabilizace/solidifikace s pouzitim cementu jako pojiva se nejdiive navazil mok-
ry odpad, ktery se rozmichal v plastové nadobé (mékéeny PVC), a potom se pomalu ptisy-
paval navazeny cement do uplného rozmichani. Celé michani ptiblizné trvalo 10 minut.
Rozmichana smés byla potom pfevedena do formicek ve tvaru valce o rozmérech 30 x 50
mm a nechala se tuhnout po dobu 28 dnti. Pro vybrané poméry bylo vytvofeno 6 télisek

pro testy pevnosti a nasledné testy vyluhovatelnosti.

Celkem bylo vyzkouseno 12 ruznych poméra (viz tab. 9), kde byl smichan bud’ jenom
mokry odpad s cementem, nebo mokry odpad s cementem a aktivnim uhli. Ugelem ptidav-
ku aktivniho uhli bylo navazani organickych latek, které mizou zpomalit tuhnuti cementu
a pripadné snizit jeho pevnost. Jednotlivé poméry byly vypocteny na suSinu kalu, kterad

&inila 43 % (viz kap. 5.1):
Myqr = . 100 /251

Vysvétleni symboli:

Mal - navazka mokrého dopadu [g]
M; - hmotnost suSiny v kalu [g]

S - su$ina kalu [%]

Tab. 9.: Jednotlivé vyzkousené smési za pouziti cementu jako pojiva

smes ¢. Modpad [8] Mecement L] May (€] pomér [% hm.] W [%]
1 197,7 15 85:15 15,0
2 186,0 20 80:20 20,0
3 174,4 25 75:25 25,0
4 162,8 30 70:30 30,0
5 139,5 40 60:40 40,0
6 127,9 45 55:45 45,0
7 116,28 50 50:50 50,0
8 93,02 60 40:60 60,0
9 116,28 50 0,5 50:50 50,0
10 116,28 50 1 50:50 50,0
11 127,9 45 0,5 55:45 45,0
12 127,9 45 1 55:45 45,0
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Vysvétleni symbolii:

Mial - navazka mokrého odpadu [g]

Meement - Navazka cementu [g]

M,y - navazka aktivniho uhli [g]

pomér - pomér susiny kalu a navazeného cementu [% hm.]

W, - hmot. % cementu v susiné smési [%]

4.3.7.3 S/S pomoci fluidniho popilku

Nejdiive byla vytvofena fada téles z fluidniho popilku a vody s pomérem voda/ pevna latka
(W/S) podobné¢ jako u cementového pojiva od 0,5 do 0,75, které se nechaly tuhnout 7 a 28

dni, a nasledné prob&hlo méteni pevnosti.

P11 S/S odpadu pomoci popilku byl pocitan obsah vody ve smési dle vzorce:

My+ Mgy S
Vysvétleni symboli:
WIS - pomér voda/pevna latka
Mial - navazka kalu [g]
S - suSina kalu [%]
My,o - pfidana voda [g]
m, - hmotnost navazeného popilku [g]

Vypoctem se zjistilo, ze pro dosazeni optiméalni hodnoty obsahu vody ve smési zjisténé ze
série smési popilek-voda, je pti S/S odpadu pottebné na 100 g fluidniho popilku navazovat
192 g mokrého odpadu. Vypoctené mnozstvi kalu bylo navézeno do plastové nadoby
z m¢kéeného PVC a pomalu se prisypaval fluidni popilek tak, aby doSlo dostatecnému
promichani smési a homogenizaci. U neékterych smési byla navic pfiddna voda pro dosaze-
ni lepsi michatelnosti a ve dvou ptipadech byl ke smési ptidan navic cement (viz tab. 10).
Cely tento proces michani trval pfiblizné¢ 10 minut. Néasledné pokud to manipulovatelnost
dovolovala, byla smés prelita do plastovych nadobek ve tvaru valce o rozmérech 30 x 50
mm. Poté se jednotlivé smési nechaly vibrovat na vibraéni desticce pro zbaveni se vzdu-

chovych bublin po dobu 5 minut. V jednotlivych télesech se pohybovalo rozmezi poméru



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

voda/pevna latka (W/S) od 0,67 do 0,97 (viz tab. 10). Takto pfipravené formicky se necha-

ly tuhnout po dobu 28 dnii a nasledovaly testy pevnosti v tlaku a vyluhovatelnosti.

Tab. 10.: Jednotlivé vyzkousené smési s pouzitim popilku jako pojiva a poméry W/S,
WS/B a hmotnostni pomeér popilku k odpadnimu kalu

pomér
smés €. | Moopiek [8] | Modpac [8] | Meement [8] | VoM | wys? | ws/B” | [% hm.]

1 100 100 35 0,64 0,43 50:50
2 100 192 25 0,73 0,83 34:66
3 70 192 10 0,78 1,18 27:37
4 50 192 5 0,86 1,65 21:79
5 40 192 0,89 2,06 17:83
6 30 192 30 20 0,91 1,38 24:76
7 30 192 30 0,76 1,38 24:76
8 30 192 0,97 2,75 14.86

Vysvétleni symboli:

Mpopilek - NavVazka popilku [g]

Modpad - Navazka mokrého odpadniho kalu [g]
Mecement - Navazka cementu [g]

Vh,0 - objem vody [ml]

WIS - pomér voda/pevna latka

WS/B - pomér susiny odpadniho kalu/pojivo

pomér - pomér navazeného popilku k mokrému odpadnimu kalu [% hm.]
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4.3.8 Test na pevnost v tlaku u zkuSebnich téles

Zkusebni télesa pro mefeni pevnosti v tlaku byla predem zbrousena tak, aby plocha, na
kterou bude piisobit sila, byla na obou dvou strandch stejné. U télesa byl zméfen 3x primér

pomoci Supléry a z primérné hodnoty byla vypocitana plocha kolmého priifezu télesa dle:

2
<= % 1271

Vysvétleni symboli:
d - primérna hodnota ze tfi méfeni pro prumér télesa [mm]
Poté byla télesa vloZena do hydraulického lisu s moZnosti zméteni plisobeni sily na plochu

az do 120 kN. Z vysledné sily potiebné k rozdrceni télesa byla poéitana pevnost v tlaku dle

vzorce:
F 128/
P=7

Vysvétleni symboli:
p - pevnost v tlaku [MPa]
F - sila [N]

S - plocha kolmého prifezu télesa [mm?]

4.3.9 Vyluhovaci test

U nesolidifikovaného odpadu a zkuSebnich téles z vybranych smési byl proveden vyluho-
vaci test v destilované vod¢ [40]. Tento test probihal nasledovné: nejprve se nachystaly
tmavé ldhve o objemu 1250 ml a naplnily se 100 gramy rozdrcenych téles jednotlivych
smési (nebo 232,56 g nesolidifikovaného kalu, coz odpovida 100 g suSiny kalu). Lahve
byly nasledné doplnény 1 litrem destilované vody (pomér L/S=10) a nechaly se tfepat pii
frekvenci 120 vibraci/min po dobu 24 hodin. Po uplynuti této doby se vyluhy ptefiltrovali
ptes filtrani papir ze sklenénych mikrovlaken o priméru 50 mm do Erlenmayerovych
banek o objemu 250 ml U téchto filtratt bylo nejdiive zméfeno pH a nasledné byly pouzi-

ty pro stanoveni organického uhliku a cinu ve vyluhu.
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4.3.10 Méreni pH

Pted vlastnim méfenim byl nejdiive nakalibrovan pH metr pomoci dvou nebo tfi tlumivych
roztokl v ptipadé vyluha z téles S/S fluidnim popilkem, a poté za stalého michani byly

meéfeny vzorky a stanovena hodnota pH.

4.3.11 Stanoveni cinu metodou AAS

Pfed samotnym méfenim bylo potieba upravit jednotlivé filtraty do odmérnych banék o
objemu 25 ml pomoci 65 % kyseliny dusi¢né, aby méli hodnotu pH < 2, pii kterych se cin
Iépe stanovuje. Nejprve byla vytvorena kalibracni kiivka za pouZziti komeréniho standardu
od firmy ASTASOL o koncentraci cinu 1 g.I"". Za slepy pokus byla pouzita destilovana
voda s pridavkem kyseliny dusi¢né. Jednotlivé vzorky nebylo potieba fedit a odebirany
objem vzorku byl 20 pl. Vzorek se nanaSel pomoci automatického davkovace na specialni
grafitovou desticku - platformu, ktera je v grafitové kyveté pro lepsi manipulovatelnost.

Parametry méfeni byly nésledujici:

e spalovaci teplota 800 °C s nosnym dusikovym plynem
e atomizace pii teploté 2500 °C s nosnym argonovym plynem. Taktéz se piridava

NH4H,PO, k zachyceni cinu.

4.3.12 Stanoveni rozpusténého uhliku

Pted stanovenim rozpusténé¢ho uhliku ve vyluzich se nejdiive muselo upravit pH pomoci
2M a 0,02M HCI na hodnotu pH = 7. Nasledn¢ se upraveny vzorek pielil do vzorkovnic
pro analyzator uhliku o objemu 10 ml. Nasledovala analyza pro stanoveni celkového orga-
nického uhliku (TOC), které je dano rozdilem celkového uhliku (TC) k celkovému anorga-
nickému uhliku (IC). Princip stanoveni je zaloZen na oxidaci veskerého uhliku ve spalova-
ci trubici s platinovym katalyzatorem pii 670 °C v proudu kysliku. Vznikly CO, je veden
do NDIR (Non-dispersed infrared detector), kde signal vznikajici absorpci ptislusné vinové
délky je registrovan jako plocha piku pfimo imérna koncentraci TC. Pfi stanoveni IC je
vzorek ddvkovan v proudu kysliku na inertni nosi¢ s kyselinou fosforecnou, kde dochazi

K vytésnéni COs.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 SuSina a ztrata zihanim

Nejprve bylo provedeno stanoveni suSiny (viz tab. 11), jak je popsano v kapitole 4.3.1.
Susina mé¢la hodnotu 43,48 + 0,25 %. Obsah vody v kalu byl tedy 56,5 %.

Tab. 11.: Jednotlivé stanovené susiny kalu

Vzorek €. mo [g] m, [g] m, [g] susina [%]
1 209,3 744.5 442,3 43,54
2 210,1 753,2 447,7 43,75
3 179,4 648,9 383,1 43,39
4 209,8 723,5 430,9 43,04
5 174,4 582,0 352,4 43,67
) 43,4810,25

Dale byla zjisténa ztrata zihanim u vysuSeného odpadu, kterd ¢inila pti 1000 °C ptiblizné
17 %, u vzorku odpadniho kalu. Postup byl popsan v kapitole 4.3.5. Jednotlivé vypocty
viz tab. 12.

Tab. 12.: Ztrdata zZihdnim vysuSeného odpadu

Vzorek . m; [g] m; [g] m; [g] Z7 1000 [%]
1 38,8058 40,8309 40,4861 17,02
2 35,9149 37,9197 37,5797 16,96
3 39,9149 41,905 41,5705 17,04

@ 17,01+0,03

5.2 XREF analyza

Analyza na energiové-disperznim spektrometru ElvaX méla za cil stanovit jednotlivé prv-
ky, které se nachazeji v kalu v rizné formé. Jak je v XRF analyze obvyklé, vysledky jsou
uvedeny jako oxidy jednotlivych prvki. Ze spektra tézkych prvkl byly stanoveny: Ca, Fe,
Sn (viz obr. 8). Ze spektra lehkych prvki byly stanoveny: Al, Si, S, Sn, Ca, Ti, Fe (viz
obr. 9). XRF spektra predstavuji zavislost poctu detekovanych fotond na jejich energii (viz

obr.8a9).
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Obr. 8 XRF Spektrum lehkych prvkii vysuseného kalu
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Obr. 9 XRF Spektrum tezkych prvkii vysuseného kalu

Vysledkem XRF analyzy bylo pfiblizné slozeni odpadniho kalu, které je uvedeno

v tab. 13. Za zminku stoji nami sledovany cin, jehoZ obsah v susin¢ odpadu vyjadieny jako

SnO; ¢ini necelych 19 %.
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Tab. 13.: Slozeni odpadniho kalu dle

XRF analyzy

SloZeni odpadu % hm.
Al,O; 20,25
SiO, 23,61
SO; 2,99
SnO, 18,78
CaO 7,39
TiO, 1,37
Fe,O3 8,60

Ztrata zihanim 17,01

5.3 Stabilizace/solidfikace odpadu

5.3.1 S/S odpadniho kalu geopolymerem

V piipadé vypocteného teoretického poméru (viz kap. 4.3.6) nedoslo k poZzadovanému
ztuhnuti, ale k rozdéleni na dvé faze: kapalnou a pevnou. Proto bylo odzkouSeno nékolik
dalsich poméri (viz tab. 8). V prvotni tivaze doslo ke sniZzeni obsahu vodniho skla a navy-
Seni hydroxidu k (smés ¢. 2 v tab. 8) zachovani jednotlivych pomért (viz kap. 4.3.6).
Smés €. 2 byla svétle hnédé barvy a po 28 dnech doslo k velkému popraskani povrchu téle-
sa, coz znacilo nizkou mechanickou pevnost. Dalsi poméry se potykaly uz pti ptipravé
s velmi malou manipulovatelnosti s nutnosti ptfiddvat vodu (smési €. 4, 5, 6). Ve vétsSing
téchto pfipadi neslo pielit smes do formicky. U pomérti s 80 g vodniho skla §lo bez pro-
blému manipulovat se smési €. 9, od které byly odvozeny dalsi dvé smési (€. 8, 10). Smési

¢. 7, 6 neslo prelit do formi¢ek a musely byt mechanickou silou formovany.

ZkuSebni télesa méla barvu hnédou az tmaveé hnédou. V nékterych piipadech, jako napf.
smés €. 3, byla svétle hnéda. Povrch byl siln€ popraskan po 28 dnech tuhnuti u smési €. 2,
8, 9 a mensi trhliny se objevily u smési €. 11, 12. Tento jev miiZe byt zplisoben celkovym
obsahem vody, ktery po otevieni formi¢ek po 7 dnech mohl zplsobit popraskani. Dal§im
jevem, ktery ma vliv hlavné pro mechanickou pevnost, jsou vzduchové bubliny, které se

nejvic objevily u smési €. 9.
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5.3.2 Pevnost v tlaku u téles z kalu solidifikovaného geopolymerem

Zkusebni télesa z vybranych smési byla méfena na hydraulickém lisu a postupovano bylo
podle kap. 4.3.8. Cilem pro mechanickou pevnost u geopolymeru byla hodnota 20 MPa,
coz je hodnota pevnosti béznych plnych palenych cihel [44]. Z testovanych smési vSak
cilové hodnoty pevnosti v tlaku nedosahla ani jedna (viz tab. 14). Ve vSech pfipadech mé-

ly smési nemétitelné¢ nizkou pevnost. V nékterych ptipadech dochazelo k samovolnému

rozlomeni jako napft. u smési €. 4 a 5.

Tab. 14.: Pevnost v tlaku zkusebnich téles s geopolymernim pojivem

smés¢. | téleso igtesa [MM] S[mm? | FIN] p [MPa]
1 26,01 530,93 X X
2 25,85 524,55 X X
3 25,79 522,12 X X
8 4 26,01 531,20 X X
5 26,10 534,89 X X
6 25,95 528,62 X X
@
smés ¢. téleso diglesa [Mm] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 25,74 520,10 X X
2 25,72 519,29 X X
3 25,34 504,06 X X
9 4 25,60 514,59 X X
5 25,64 516,20 X X
6 25,57 513,25 X X
@
smés ¢. téleso diglesa [MmM] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 25,97 529,57 X X
2 26,02 531,61 X X
3 25,90 526,59 X X
10 4 25,94 528,35 X X
5 25,98 529,84 X X
6 25,62 515,26 X X
@
smés ¢. téleso digless [MmM] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 26,00 530,52 X X
2 25,86 524,83 X X
3 25,91 526,86 X X
11 4 25,86 524,83 X X
5 25,92 527,54 X X
6 25,93 527,81 X X
@
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smés¢. | téleso igtesa [MmM] S[mm? | FIN] p [MPa]
1 25,68 517,81 X X
2 25,67 517,41 X X
3 25,59 514,06 X X
12 4 25,69 518,08 X X
5 25,69 518,22 X X
6 25,59 514,06 X X
@

a o v o v B v v , ,
) priimér ze tfi namérenych hodnot priiméru téles uvedené tak v celém textu

®)x - pevnost v tlaku pod hranici méFitelnosti uvedené tak v celém textu

5.3.3 Vyluhy téles z odpadu solidifikovaného geopolymerem

U vybranych téles byl proveden vyluh dle kap. 4.3.9. Vyluhy mély Zlutou barvu a pH vy-
luhii se pohybovalo v rozmezi 11,8-12,7. Koncentrace cinu se pohybovala od 45 pg.I* do
130 pg.I™ (viz tab. 15) a obsah odpadniho kalu ve smé&si se pohyboval okolo 65 %. Byl
stanoven 1 obsah rozpusténé¢ho organického uhliku, ktery ale nepfesahl stanovené limity

pro t¥idu vyluhovatelnosti I, tedy 50 mg.1"* dle vyhlasky 294/2005 Sb. [45].

Tab. 15.: Stanovené hodnoty pH, koncentrace cinu a procentudlniho obsahu odpadu

u téles stabilizovanych/solidifikovanych geopolymerem a nesolidifikovaného kalu

smés ¢. pH Csn [ug.l'l] W, [% hm.]
8 12,25 72,485 65
9 12,69 83,466 64
10 12,24 45,527 66
11 12,23 99,202 66
12 11,80 130,055 67
nesol. kal 8,22 0 100

AW, - obsah odpadu ve smési

Lze pozorovat zvySenou hodnotu koncentrace cinu u smési €. 12, kterou lze vysvétlit vedle
nejvyssiho obsahu odpadu ve smési i pouzitim vodovodni vody namisto deionizované vo-
vatelnost cinu vykazuje smés €. 10, na jejiz ptipravu bylo pouzito o néco vice KOH, neZ ve
smésich ¢. 8-9. U smési €. 11 a 12 bylo oproti smésim ¢. 8 a 9 pouzito ponékud niz§i
mnozstvi vodniho skla, coz, jak je z tabulky patrné, vedlo ke zvySeni vyluhovatelnosti Sn.

Proto lze konstatovat, ze snizovani navazky vodniho skla by pravdépodobné z hlediska
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vyluhovatelnosti nebylo zadouci. V ptipadé srovnani koncentrace cinu ve vyluhu samot-
ného nesolidifikovaného kalu a téles S/S geopolymerem lze pozorovat, ze ve vyluhu kalu
nevyloucil prakticky zadny cin, coz bylo pravdépodobné zpiisobeno téméf neutralnim pH,
pti kterém dochazi k tvorbé nerozpustnych sloucenin cinu. V piipad¢ S/S pomoci geopo-
lymeru byly celkem vysoké hodnoty pH zpisobené pridavkem KOH, kdy se tvofi rozpust-

né slouceniny cinu (hydroxokomplexy).

5.3.4 ZkuS$ebni télesa kalu stabilizovaného/solidifikovaného cementem

Zkusebni télesa jednotlivych testovanych smési (viz tab. 9) méla barvu Sedou. V ptipadé
pridavku aktivniho uhli byla télesa tmavé Seda. Nasly se 1 vyjimky, a to v ptipadé hmot-
nostniho poméru susina odpadu/cement 40:60, kdy télisko mélo zabarveni bilé. Z hlediska
pevnosti doslo ke ztuhnuti smési od poméru 65:35. Ostatni télesa s vy$§im obsahem od-
padniho kalu se bud’ samovolné rozpadla (napt. smési €. 1 a 2) nebo byla ptilis mékka a

drolila se.

Manipulovatelnost pii tvorbé smési se liSila, pomér od poméru, kdy dochdzelo bud’
K tvorbé smési s velmi sniZzenou tekutosti, nékteré byly az suché, a tudiz pomoci vibraéni
desticky nesly tyto smési vpravit do forem. Z tohoto diivodu musely byt nekteré smési
formovany do mechanicky pomoci dievéného koliku. Z hlediska zpracovatelnosti se jevila
nejlépe smés €. 7. Pro lepsi manipulovatelnost byla vyzkouSena smés s ptidavkem destilo-
vané vody a nasledné tiepana na vibraéni desticce pro zbaveni vzduchovych bublin po do-
bu 5 min. Vysledkem byla zvySena tekutost, ale minimalni pevnost, proto tato smés nebyla

podrobnéji testovana a neni ani zahrnuta v tab. 9.

Pro testy vyluhovatelnosti a pevnosti byly po 28 dnech tuhnuti vybrany smési ¢. 6, 7 a
smési s pridavkem aktivniho uhli ¢. 9, 10, 11, 12. Podle zplisobu plnéni formi¢ek se na
nékterych télesech objevily praskliny. Proto je jednoznacné lepsi zvysit manipulovatelnost

jednotlivych téles pro formovani na vibraéni desticce nez télesa plnit mechanicky.

5.3.5 Pevnost v tlaku téles stabilizovanych/solidfikovanych cementem

Vybran télesa, kterd byla S/S cementem, byla podrobena méteni pevnosti tlaku dle postu-
pu v kap. 4.3.8. T¢lesa, ktera méla obsah cementu 50 %, dosahla velmi malé pevnosti a to
pouze V ptipadech s pouZzitim aktivniho uhli. V ptipad€ obsahu cementu 45 %, télesa méla
nemefitelné nizkou pevnost (viz tab. 17). Vyrobce cementu udava minimalni normovanou

deklarovanou pevnost 32,5 MPa po 28 dnech tuhnuti dle normy EN 197-1. Z tohoto plyne,
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ze pevnost téles vyznamné ovlivituje pridavany odpadni kal, ktery se vyznacoval vyraznou

adhezi.

Pro srovnani byla vytvofena tada téles s ptidavkem vody do cementu bez odpadniho kalu v
poméru voda/pevna latka (W/S) 0,3-0,5 se zachovanim manipulovatelnosti pii tvorbé
smési (viz tab. 16). Pomér W/S u jednotlivych S/S pomért s obsahem odpadniho kalu se
pohyboval mezi 0,53-1,13.

Tab. 16.: Pevnost v tlaku u cementovych téles po 7 dnech

Pomér
smés W/S? | diwess [Mm] | S [mm?] F [N] p [MPa] | p [MPa]
0,3 26,31 543,39 10000 18,40 | 18,40
26,25 91 12 22,1
0,35 540,9 000 8 | 038
26,19 538,44 10000 18,57
26,20
04 538,86 10500 1949 | o056
cement 26,25 540,91 9000 16,64
26,28 2,1 14,
0,45 542,15 8000 476 | 1457
26,25 540,91 8000 14,79
26,29 ) )
05 542,56 8000 4,74 | g
26,36 545,46 6000 11,00

WIS - pomér voda/pevnd ldtka
Po 7 dnech tuhnuti byla nejvétsi hodnota dosazena u poméru W/S 0,35 a to 20,38 MPa.

Tab. 17.: Pevnosti Vv tlaku jednotlivych vybranych smési zkusebnich te-

les stabilizovanych/solidifikovanych pomoci cementu

smés C. téleso diglesa [Mm] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 26,00 530,52 X X
2 25,96 529,03 X X
3 25,83 523,61 X X
6 4 26,02 531,61 X X
5 25,91 527,13 X X
6 25,97 529,57 X X
?
smés ¢. téleso digless [MmM] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 26,03 531,89 0 0
2 26,00 530,52 1000 1,88
3 26,07 533,66 1000 1,87
7 4 26,01 530,93 0 0
5 26,01 531,07 1000 1,88
6 26,02 531,48 0 0
? 0,94+0,94
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smés¢. | téleso estesa [MM] S [mm?] F[N] p [MPa]
1 25,96 528,89 0 0
2 25,97 529,44 2000 3,78
3 25,99 530,25 0 0
9 4 25,77 521,31 2000 3,84
5 25,94 528,35 2000 3,79
6 25,98 529,98 2000 3,77
@ 2,53+1,78
smés¢. | téleso degresa [MM] S [mm?] F[N] p [MPa]
1 25,95 528,49 0 0
2 26,09 534,48 2500 4,68
3 25,94 528,08 3000 5,68
10 4 25,89 526,18 0 0
5 26,01 531,07 0 0
6 25,79 521,99 1500 2,87
@ 2,21+2,35
smés ¢ téleso diglesa [Mm] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 26,01 531,07 X X
2 26,02 531,34 X X
3 25,95 528,49 X X
11 4 26,07 533,66 X X
5 26,02 531,61 X X
6 26,01 531,20 X X
@
smeés ¢ téleso diglesa [MmM] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 25,87 525,50 X X
2 25,93 527,67 X X
3 25,97 529,30 X X
12 4 25,84 524,15 X X
5 25,92 527,40 X X
6 25,94 528,21 X X
@

Jak 1ze vidét v tabulce ¢. 17 tak neméfitelnou pevnost mély poméry ¢. 11, 12, 6 tedy s ob-

sahem 55 % suSiny kalu. V pfipadé obsahu 50 % suSiny kalu byla naméfena pevnost < 0,94

MPa u smési €. 7. S ptidavkem aktivniho uhli bylo dosazeno pevnosti < 2,53 MPa u smési

¢. 9 a<2.21 MPa u smési €. 10, kterd obsahovala 1 g aktivniho uhli. Namétené pevnosti

ukazuji na fakt, Ze se nepodafilo najit optimalni pomér, ktery by zachoval pfijatelnou cenu

S maximalnim vyuZzitim odpadniho kalu.
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5.3.6 Vyluhy zkuSebnich téles stabilizovanych/solidifikovanych cementem

U vybranych téles byl proveden vyluhovaci test dle kap. 4.3.9. Vsechny vyluhy byly ¢iré a
bezbarvé. Koncentrace cinu ve vyluzich téles stabilizované/solidifikované cementem se
pohybovala v rozmezi od cca 16 az 70 ug.I™ a pH vyluht od 11,27 do 11,68 (viz tab. 18).
Dale byl ve vyluzich stanoven obsah rozpusténého organického uhliku (DOC), ktery se
pohyboval v rozmezi 3,85 mg.I"* do 5,08 mg.I™.

Tab. 18.: Nameérené hodnoty koncentrace cinu, pH a DOC u zkuSebnich téles sta-

bilovanych/solidifikovanych cementem

smés &. pH Csn 10017 DOC [mg.I"] W [% hm.]
6 11,68 16,852 4,672 45
7 11,38 70,375 4,739 50
9 11,66 32,026 3,836 50
10 11,55 43,400 5,077 50
11 11,61 18,640 4,639 45
12 11,27 17,327 4,216 45

AW, - obsah cementu v suSiné smési

Ptidavek aktivniho uhli se zda byt ucinny u téles s obsahem 50 % suSiny kalu, kdy bez
pridavku je koncentrace cinu ve vyluhu piiblizng 70 pg.I* a po pfidavku 0,5 g aktivniho
uhli respektive 1 g se koncentrace cinu sniZi na asi 32 respektive 43 ug.I™. Lze téz pozoro-
niho uhli (viz tab. 18). Tento sledovany jev mél hlavné za cil ukazat, Ze s piidavkem ak-
tivniho uhli bylo vice navazano organické hmoty, coz se podatilo v ptipad¢ pridavku 0,5 g
aktivniho uhli (viz tab. 18, smési ¢. 9 a 11). Pro télesa s obsahem susiny 45 % se koncent-
race cinu pohybovala o 30 pg.I" niZe neZ u s obsahem 50 % susiny. Tedy okolo 17 ug.I™,
coz by poukazovalo na lepsi navazani cinu v matrici cementu. Rozpustény organicky uhlik
se zde pohyboval okolo 4 mg.I". Podle zdkonu o odpadech 185/2001 Sb. a vyhlasce
&.294/2005 Sb. je limit pro I. t¥idu vyluhovatelnosti pro DOC 50 mg.1™ [45]. Toto kritérium
by spliiovaly vSechny uvedené vyzkousené poméry. Pro pH je limit u II. tfidy vyluhovatel-
nosti >6, coz taktéz spliuji vSechny uvedené pomery. Pro vyluhovatelnost Sn nejsou ve
vyhlasce predepsany Zadné limitni hodnoty, pravdépodobné z diivodu, Ze cin je malo to-

xicky. Pfi porovnani s vyluhy odpadniho kalu solidifikovaného pomoci geopolymerizace
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je vsak vidét, ze je v ptipadé cementace dosazeno o néco lepsi fixace Sn v matrici, coz

miiZze byt zptisobeno zejména nizsi hodnotou pH vyluht.

5.3.7 ZKkuSebni télesa z kalu solidifikovaného/stabilizovaného popilkem

Télesa se vyznacovaly vysokou vlhkosti a viditelnym mokrym povrchem i po 7 dnech
tuhnuti, coz oproti jinym metodam bylo projevem nedostatecné adsorpce vody do matrice.
Naptiklad u cementu nebo geopolymeru se voda na povrchu neobjevovala uz po 3 dnech
tuhnuti. Po 28 dnech byly télesa vesmés suchd, akorat u smési €. 1 byly vidét vlhké mista.
Zajimavosti bylo, ze pravé smés €. 1 se vyznacovala jako jedina velmi hladkym povrchem.
Jednotliva télesa se vyznacCovala barvou svétle az tmavé hnédou a nékteré s pridavkem

cementu byly Sedé.

Z hlediska manipulovatelnosti se nejlépe jevila smés s pfidavkem 50 % hm. popilku (viz
tab. 10). Problémem obcas bylo to, ze v nékterych piipadech uz smés nesla zarovnat na

vibra¢ni desticce.

5.3.8 Pevnost v tlaku téles stabilizovanych/solidfikovanych popilkem

Nejdiive byly zméteny pevnosti v tlaku zkuSebnich téles ptipravenych z fluidniho popilku
a vody v rozmezi W/S 0,5 - 0,75 dle viz kap. 4.3.9 po 7 dnech. Jednotlivé testovaci télesa
se vyznacovala velmi nizkou hodnotou pevnosti tlaku. Namétena byla pouze v piipadé
poméra W/S 0,5 - 0,55, a to v rozmezi 0,93 — 0,37 MPa (viz tab. 19). Ostatni télesa méla
nem¢étitelnou pevnost. Po 28 dnech tuhnuti ve formicce se pevnost viditelné zvysila u
v§ech poméru (viz tab. 20 a obr. 10). V ptipadé dvou jmenovanych se dokonce naméfily
nejvyssi hodnoty z celé sady a to 9,26 MPa pro W/S 0,5 respektive 7,42 MPa pro W/S
0,55. Zajimavosti je, ze u poméru W/S 0,65 byla namétena hodnota 6,50 MPa, cozZ je o

0,94 MPa vyssi nez u poméru W/S 0,6. Celkové rozmezi hodnot tlaku se pohybovalo mezi

2,32 - 9,26 MPa.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

58

Tab. 19.: Pevnosti v tlaku po 7 dnech tuhnuti pro pomery W/S 0,5 - 0,75

Pomér
smés W/S? | dwess [Mm] | S[mm?] | F[N] | p[MPa] | p [MPa]

26,22

05 6, 539,68 500 0,93 093
26,24 540,50 500 0,93
26,20 ) 2 37

0,55 538,86 00 0,3 037
26,20 538,86 200 0,37
26,22 ) )

06 539,68 0 0,00 -

, 26,20 538,86 0 0,00
popilek 26,16 53721

0,65 ’ ’ X X X
26,21 539,27 X X
26,18

0,7 538,03 X X «
26,05 532,70 X X
26,19

0,75 538,44 X X «
26,18 538,03 X X

WIS - pomér voda/pevnd ldtka

Tab. 20.: Pevnosti v tlaku po 28 dnech tuhnuti pro pomeéry W/S 0,5 — 0,75

Pomér
smés wW/S desiesa [MM] | S [mm?] F [N] p [MPa] | p [MPa]
0,5 26,22 539,68 5000 9,26 9,26
26,24 540,50 5000 9,25
26,20 , ,
0,55 538,86 4000 7,42 742
26,20 538,86 4000 7,42
26,22
0,6 539,68 3000 5,56 556
i 26,20 538,86 3000 5,57
popilek 26,16 537,21 | 2000 | 3,72
0,65 - ’ - 6,50
26,21 539,27 5000 9,27
26,18
0,7 538,03 2000 3,72 374
26,05 532,70 2000 3,75
26,19
0,75 538,44 1000 1,86 232
26,18 538,03 1500 2,79

A W/S - pomér voda/pevnd ldtka
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Obr. 10 Jednotlivé pomery W/S a jejich pevnost v tlaku po 7 a 28 dnech

Ptedchozi studie, kde do smési nebyl ptfidan odpadni kal, byla déland hlavné proto, aby se
prokazalo jaky vliv na pevnost, ma piidavek kalu do smési. Pro méfeni pevnosti bylo vy-
brano jenom nékolik pomért, které se na pohled nedrolily, anebo se nerozpadly ¢i neroz-
lomily pfimo v rukach. Tyto kritéria splnily smési €. 1, 2, 3, 5 a 6 a postupovano bylo dle
kap. 4.3.9. Nevhodné byly smési 4, 8, 7 z jiz zminénych divoda, ale dalsim problémem,

ktery ptibyl u smési €. 4, bylo to, Ze na povrchu vznikal lehce otiratelny prasek z kalu.

Z pohledu smési s ptidavkem odpadniho kalu se nejlépe jevila €. 1. At jiz zminénym hlad-
kym povrchem bez vzduchovych bublin, tak pevnosti kterd se primérné pohybuje okolo
7,70 + 1,38 MPa (viz tab. 21). V podstaté stejnych hodnot dosahla smés ¢. 2 a to 7,68 +
3,78 MPa. Tato smés obsahovala 34 % hm. pojiva (viz tab. 10). Nejvyssi naméfena hodno-
ta v pevnosti v tlaku byla pravé u smési ¢. 2 a to 13 MPa u télesa ¢. 4 s plochou kolmého
prifezu 538,31 mm?. U dalii tif meétenych smési se pevnost v tlaku pohybovala primérné
od 2,80 + 0,65 do 5,69 + 2,98 MPa (viz tab. 21). Zde by bylo taky vhodné srovnat télesa
s pridavkem kalu a bez n€¢ho. Lze vy¢ist, ze pfi hodnoté poméru W/S 0,6 bez pridavku od-
padniho kalu je naméfena pevnost 5,56 MPa (viz tab. 20), kdezto s ptidavkem pii poméru

W/S 0,64 je hodnota 7,70 + 1,38, coz je prekvapiveé vyssi (viz tab. 21).
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Tab. 21.: Jednotlivé namérené hodnoty pevnosti v tlaku pro

smesi S/S popilkem
smés ¢ | téleso | digess [Mm] | S [mm?] F [N] p [MPa]
1 26,08 534,07 3000 5,62
2 26,13 535,98 4000 7,46
1 3 26,07 533,38 5000 9,37
4 26,19 538,31 4500 8,36
7,70£1,38
smés & | téleso | dwesa [MmM] | S [mm?] F[N] p [MPa]
1 26,09 534,34 2000 3,74
2 26,11 535,30 5000 9,34
2 3 26,17 537,76 2500 4,65
4 26,19 538,31 7000 13,00
7,68+3,73
smés €. | téleso | digesa [MM] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 25,93 527,94 5000 9,47
2 25,67 517,27 1000 1,93
3 3 25,93 527,81 2000 3,79
4 25,97 529,44 4000 7,56
5,69+2,98
smés €. | téleso | digesa [MM] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 25,90 526,59 1500 2,85
2 25,96 529,16 2500 4,72
5 3 25,94 528,21 2000 3,79
4 25,99 530,25 1000 1,89
3,31+1,06
smés €. | téleso | digresa [MM] S [mm?] F [N] p [MPa]
1 26,09 534,34 1500 2,81
2 26,13 536,12 2000 3,73
6 3 26,03 532,02 1000 1,88
4 26,12 535,43 1500 2,80
2,80+0,65
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5.3.9 Vyluhy zkuSebnich téles stabilizovanych/solidifikovanych fluidnim popilkem

U vybranych téles byl proveden vyluhovaci test dle kap. 4.3.9. Vsechny vyluhy byly ¢iré a
bezbarvé. Koncentrace cinu ve vyluzich téles stabilizované/solidifikované fluidnim popil-
kem se pohybovala v rozmezi od cca 0 az 97 pg.I* a pH vyluhi od 9,85 do 11,29 (viz
tab. 22). Ze ziskanych hodnot, lze ptedpokladat, ze S/S fluidnim popilkem prob¢hla

uspesné hlavné u smési €. 1 a €. 6, jak z hlediska pevnosti tak i1 pravé vyluht.

Tab. 22.: Namérené hodnoty koncentrace cinu a pH vyluhii v zdvislosti na poméru ob-

sahu vody a pojiva v susiné smési u zkuSebnich téles stabilizovanych/solidifikovanych

fluidnim popilkem

smés &, pH Csn [nG. 17 w/s? W,” [% hm.]

1 11,29 0 0,64 70

2 10,62 0 0,73 55

3 10,10 97,73 0,78 46

5 9,85 90,45 0,89 33

6 10,55 0 0,91 42

nesol. kal 8,21 0 - -

popilek 12,26 122,27 - -

WIS - pomér voda/pevnd ldtka

®) Wy, - obsah pojiva v susiné smési

Ve srovnani s nesolidifikovanym kalem mély vyluhy S/S téles vys$si hodnotu pH. Koncent-
race cinu ve vyluhu samotného popilku se pohybovala okolo 122 ug.I*. Z hlediska vylu-
hovatelnosti Sn vykazovaly nejlepsi vysledky smési €. 1, 2 a 6. U smési €. 6 byla S/S dosa-
ku a cementu v poméru 1:1 a z hlediska pevnosti v tlaku byla tato smés horsi (viz pied-
chozi kapitola). U smési €. 1 a 2 byl pojivem samotny fluidni popilek, nicméné jeho davka
musela byt mirné vy$si. U smési €. 3 a 5, kde byl obsah popilku v suché smési pod 50 %,

jiz k vyluhovani cinu dochézelo.

5.4 Ekonomické hledisko

Jednim z kriterii podle, kterého Ize posoudit aplikovatelnost daného materialu pro stabili-
zaci/solidifikaci mize byt finan¢ni naro¢nost na potizeni. Podle tohoto kritéria by se nej-
levnéji jevila S/S odpadu s pouzitim fluidniho popilku, jelikoZ je jeho potizeni prakticky
zadarmo. Fluidni popilek vznikajici pii spalovani uhli 1ze oznacit jako vedlejsi energeticky

produkt, ktery, pokud se nevyuzije ve stavebnictvi, se musi ukladat na sklddku za nemalé
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penize. V ptipadé kombinace téchto dvou slozek pro S/S odpadu by se usettilo za ukladani
jak u popilku, tak i u samotného odpadniho kalu. Vyuziti by mohlo byt naptiklad na pfti-

jezdové cesté na skladkach odpad.

Z hlediska S/S pomoci geopolymeru se priddva do odpadniho kalu draselné vodni sklo,
které mize mit rozdilny obsah dvou hlavni slozek SiO; a KO a tudiz se mize lisit i jeho
vysledna cena. Z dostupnych informaci je mozné zjistit, ze zakoupit draselné vodni sklo
lze v cenové relaci cca 20 K¢ za 1 kg. Dale se do odpadniho kalu ptidava KOH, které 1ze
zakoupit v baleni 1 kg za cenu 152 K¢ v technické Cistoté [46]. Z hlediska studie by
Vv pfipad¢ vybraného poméru: 100 g vysuseného odpadu s 80 g vodniho skla a 22 g KOH
piisSla S/S 100 g vysuSené¢ho odpadniho kalu na ptiblizné 4,94 K¢ a v objemu odpadniho
kalu 30 t/rok (tj. 12,9 t/rok suSiny kalu) na 637 260 K¢&. Vyslednou cenu S/S by dale zvy-

Sovaly naklady na vysuseni kalu.

S/S pomoci cementu oproti geopolymerim se jevi jako schiidnéjsi ekonomické varianta. 1
kg cementu se da koupit jiz za 3 K¢ [47]. JelikoZ se nepodafilo prokazat vliv aktivniho uhli
na pevnost ¢i koncentraci cinu ve vyluhu, byla pro ekonomické zhodnoceni vybrana smés
bez aktivniho uhli, obsahujici 50 g cementu na 50 g suSiny odpadniho kalu (smés €. 7 viz
tab. 9). Naklady ptipadajici na S/S 50 g suSiny odpadu vychazeji na 0,15 K¢ a v objemu
odpadniho kalu 30 t/rok na 38 700 K¢, coz je ve srovnani s geopolymerem vyrazné lepsi,
ale ve srovnani s fluidnim popilkem by pouziti v praxi bylo stale velmi nakladné a p¥itom z

hlediska pevnosti v tlaku horsi.
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ZAVER
Cilem této diplomové prace bylo pokusit se stabilizovat/solidifikovat odpadni kal z vyroby

plaveného skla. Byly vybrany tti zptisoby S/S geopolymerace, cementace a S/S pomoci

fluidniho popilku.

Pro S/S pomoci geopolymeru se nejdiive vypocetl teoreticky pomér, ktery mél zarucit do-
state¢né ztuhnuti smési, ale ukazalo se, Ze nejveétsim problémem je voda, ktera zptisobova-
la praskani jednotlivych téles, proto se nepodafilo ptipravit télesa s dostate¢nou pevnosti.
Resenim by mohlo byt vyzkouseni vétsi $kaly téles s riznym obsahem odpadniho kalu.
Z hlediska vyluhovatelnosti byly sledované parametry vyhovujici a spliiovaly limity pro
tfidu vyluhovatelnosti I. Jedinym problémem mohly byt vysoké hodnoty pH zplisobené

ptidavkem hydroxidu draselného.

V piipad¢ pouziti cementu jako pojiva pii S/S odpadniho kalu se oproti geopolymerim
dosahlo vysSich pevnosti v tlaku, které ale byly stale ptili§ nizké pro tispéSnou S/S odpadu.
Vesmés zde nastaval stejny problém jak u geopolymerd a tou byla voda obsazena v kalu,
ktera mohla zptsobit nizkou pevnost v tlaku u stabilizovanych/solidfikovanych téles. Dal-
Sim sledovanym jevem bylo aktivni uhli, u kterého se neprokazal vliv na koncentraci cinu
ve vyluhu nebo pevnost v tlaku. Problémem bylo téZ smichani jenom samotného odpadu a
cementu bez pridavku dalsi vody z divodu zna¢né lepivosti smési. Z hlediska vyluhovatel-

nosti bylo dosazeno pozadovanych limith pro tfidu vyluhovatelnosti I.

Posledni vyzkouSenou metodu byla S/S odpadu pomoci fluidniho popilku. Popilek je svou
charakteristikou podobny cementu. V tomto piipadé doslo uz k vyznacnému zvyseni pev-
nosti v tlaku a to na rozmezi 2,8 — 7,7 MPa, ¢imz by se vrchni hranice stala pouzitelnou
pro praxi. Popilek byl z hlediska parametru pevnosti v tlaku jednoznaéné nejlepsi vzhle-
dem ke skoro az nulovym vysledkim u geopolymeru a cementu. Z hlediska vyluhovatel-
nosti se hodnoty koncentrace Sn pohybovaly na hranici meze detekovatelnosti, ¢imz se da

fici, Ze byla splnéna kritéria hlavniho cile této prace S/S odpad s vysokym obsahem cinu.

Dal8im rozhodujicim parametrem podle, které¢ho se lze rozhodnout jakou metodu S/S lze
pouzit v praxi mize byt finan¢ni hledisko. Ve srovnani pouzitych metod by se nejlépe jevil
fluidni popilek, jelikoZ je jeho finan¢ni naro¢nost minimalni, oproti geopolymeriim a S/S
pomoci cementu. V piipadé posledné dvou jmenovanych, hlavné u geopolymeri, Ize fici,
ze ro¢né za vyuziti odpadniho kalu zaplatit 637 260 K¢ je nepiijatelné, tudiz S/S pomoci

geopolymeru se zda byt v tomto ptipadé zcela nevyhovujici.
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