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ABSTRAKT

Tato prace popisuje pripravu AS-Ceramicrete a jeho wvyuziti pii stabiliza-
ci/solidifikaci (S/S) odpadi. AS-Ceramicrete je hlinitokifemicitanovy-fosfore¢nanovy ma-
terial, pfipravovany za pokojové teploty a tlaku. Pii pouziti této matrice mohou vznikat
nejprve nerozpustné fosfore¢nany, ¢imz dochazi nejen ke stabilizaci odpadu, ale také k
zpevnéni odpadi. Uginnost této technologie byla testovana komplexnim vyluhovacim tes-
tem, ktery simuloval ucinky neutralnich, kyselych nebo alkalickych tekutin na stabilizova-
né/solidifikované téleso. Ve vodném vyluhovacim testu bylo zjisténo, ze koncentrace sle-
dovanych kovl byly pod stanovenymi limity. Nicméné, v kyselém vyluhovacim testu se

zvysuje mnozstvi vyluhovaného zinku s ptidavkem S/S odpadu.

Klic¢ova slova: Ceramicrete, hlinitokfemicitany, stabilizace/solidifikace odpadu, komplex-

ni vyluhovaci test



ABSTRACT

This work describes preparation of AS-Ceramicrete and its application at the lead
containing waste stabilization/solidification (S/S) technology. The AS-Ceramicrete is alu-
minosilicate-phosphate material prepared at the room temperature and pressure. The in-
soluble phosphates arose from the interaction between waste and Ceramicrete matrix pri-
marily. In the process the waste is stabilized as well as solidified to hard material. The
technology efficiency has been tested by complex leaching test, which should simulated the
effects of neutral, acidic or alkaline liquids on stabilized/solidified specimens. At leaching
tests of S/S waste it has been found, that concentration of observed metals was under limit
of detection. However, the leachate concentration of zinc increased with higher amount of

S/S waste at leaching tests in acidic medium.

Keywords: Ceramicrete, aluminosilicate, waste stabilization/solidification, complex leach-

ing test
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UvVOD

Chemicky vazana fosfatova keramika byla vyvinuta v 19.stoleti, pfedevsim pro den-
talni cementy. Ve 20. stoleti se zacala zkoumat podrobnéji struktura fosfati hotciku, hlini-
ku, zeleza a médi [1]. Prvni technicky vyuzitelny material na bazi hotec¢nato-fosfatové ke-
ramiky piipravili Jeong a Wagh [1] a nazvali jej Ceramicrete. Od svého objeveni byl Ce-
ramicrete vyuzit v fad¢é obor(, napf. 1ékafstvi, stavebnictvi nebo pii vyrobé konstrukénich
materialt [2]. Nachazi taktéZz uplatnéni i ve stabilizaci a enkapsulaci popilki, soli, kapalin
a kalt [3]. Nicméng, ptivodnim zamérem bylo jeho vyuziti pfi stabilizaci / solidifikaci radi-
oaktivnich odpadi. Ceramicrete se tak zafadil mezi dalsi pojiva vyuzivana v technologii

stabilizace/solidifikace odpadu.

Cilem této prace je nalezeni vhodného slozeni reakénich komponent pro vyrobu mat-
rice na bazi AS-Ceramicrete. Dale je studovana moznost vyuziti matrice v technologii sta-
bilizace a solidifikace (S/S) odpadd, pfi¢emz hlavni pozornost je vénovana odpadiim obsa-
hujicimu amfoterni kovy (Pb, Zn, apod.) Poslednim cilem této prace je ovéfeni Gi¢innosti
technologie (S/S) odpadu v AS-Ceramicrete matrici pomoci komplexniho vyluhovaciho

testu.
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1 ANORGANICKA POJIVA

Terminem pojiva se oznacuji latky, které 1ze upravit do tekuté nebo kaSovité formy a
které poté z této formy relativné snadno piechéazeji do formy pevné. Diky tomuto procesu
maji pojiva schopnost spojit nesoudrzné zrna nebo kusy riznych latek v soudrznou, kom-
paktni hmotu. Tento proces zpeviiovani mizeme rozdé€lit na dvé na sebe navazujici stadia
- tuhnuti a tvrdnuti. Ve fazi tuhnuti ztraci tekuta nebo kasovitd hmota svoji ptivodni zpra-
covatelnost a postupné nabyva charakteru pevné latky. Ve fazi tvrdnuti pak vzniklad pevna
latka postupné ziskava vyssi pevnost, ktera je potiebna pti praktickém pouziti pojiva
v konkrétni stavebni aplikaci. Pfedev§im ve stavebnictvi ptevazuji pojiva zaloZend na

anorganické bazi. Anorganicka pojiva lze rozd¢lit na:

a) pojiva mechanicka — béhem procest tuhnuti a tvrdnuti nedochazi u téchto pojiv k
chemické pfeméné latky. Do této skupiny patii jily a hliny.
b) pojiva chemicka — béhem procest tuhnuti a tvrdnuti probihaji chemické reakce diky,

jimz dochézi ke vzniku novych mineralnich fazi nebo novych chemickych sloucenin.

Anorganicka chemicka pojiva Ize pak rozdé€lit podle prostredi, v némz dochazi k tuhnuti a

tvrdnuti a podle jejich stalosti ve vodném prostiedi na:

1) pojiva vzdusna — K jejich vytvrzeni dochazi pouze na vzduchu, avsak ani po do-
konalém vytvrzeni nejsou tato pojiva zcela odolné vic¢i vodé. Mezi tyto pojiva se
fadi sadra a siranova pojiva, hofec¢naté pojivo a vzdusné vapno.

2) pojiva hydraulicka — jsou pojiva, ktera po smichani s vodou a zpravidla po poca-
teCnim zatuhnuti na vzduchu jsou schopna dale tuhnout a tvrdnout na vzduchu i

pod vodou. Do této skupiny patii hydraulické vapno a cementy.

Pti vyrobé hydraulickych pojiv se Casto uplatituji specialni piimési, které upravuji pozado-

vané vlastnosti maltovin. Jsou to zejména:

A. latentné hydraulické latky — jsou anorganické latky, které samy pti smi-

chani s vodou netuhnou ani netvrdnou, ale po pfidani ur¢itého mnozstvi ak-
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tivatoru, napi. CaO, vysokopecni strusky vykazuji s vodou hydraulické
vlastnosti.

B. pucoliany — jsou kiemicitanové nebo hlinitokiemicitanové anorganické lat-
ky, které nemaji zddné nebo jen velmi slabé pojivové vlastnosti. V ptitom-
nosti hydroxidu vépenatého vSak vytvareji hydratacni produkty, které jsou
podobné produktim hydratace portlandského cementu. Jedna se bud’ o pfi-
rodni pucolany — pemzu, tufy, tras a kiemelinu — nebo o pucolany umélého

puvodu — suché elektrarenské popilky, kalcinované biidlice a metakaolin.[4]

1.1 Hydraulické cementy

Hydraulické cementy jsou dalsi dilezitou tfidou, kde se fadi portlandsky cement,
vapenato-hlinité cementy a sadra. Vyroba probiha za pokojové teploty smichanim prasku a

vody. Vznika tvrda a pevna hmota, ktera slouzi na vyrobu konstruk¢énich materiald. [5]

1.1.1 Portlandsky cement

Portlandsky cement je nejobycejnéjsi hydraulicky cement. Portlandsky cement je
smés semletého sadrovce (pro regulaci tuhnuti), kfemicitanového slinku a vysokopecni
granulované strusky (pro smésnost max. do 35 %). Tento cement se vyznacuje rychlym
narastem pocateCnich pevnosti, vysokym vyvinem hydrata¢niho tepla a vysokou pevnosti v
tlaku. Vyuziva se k vyrobé vysoko-pevnostnich betond, vyztuzenych a monolitickych i
prefabrikovanych konstrukci vystavenych vysokému namahani a také k vyrobé zamkové

dlazby. [6]

1.2 Geopolymery

Se svymi vlastnostmi nachazeji mezi cementy a keramikou. Geopolymerni materia-
ly syntetizované alkalickou aktivaci hlinito-silikdtovych latek predstavuji novy typ materia-
Iu. Alkalicky aktivované materialy - geopolymery jsou materialy na rozhrani mezi klasic-
kymi hydratovanymi anorganickymi pojivy, skelnymi a keramickymi materidly. Surovina-
mi pro piipravu geopolymerd mohou byt pfevazné latky odpadniho charakteru, jako jsou
elektrarenské popilky, strusky z metalurgickych procestu a jiné anorganické odpady nebo

pfirodni materialy jako jsou jily, kaoliny, aj. Metoda studenych anorganickych syntéz vy-
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chazi z alkalickych reakci aktivovanych hlinito-silikatt pti laboratorni teploté a tlaku. Geo-
polymery jsou tedy slouceniny hliniku a kfemiku (vazby -Si-O-Al-O) a pojicim stavebnim
prvkem chemickych fetézcu. Ke geochemickym syntézam dochazi pomoci oligomeru (di-
mert, trimert), které tvoii strukturu jednotky tfirozmérné makromolekuldrni stavby. Ziska-
né typy pevnych latek jsou amorfni, dokazujici jen minimalni vyskyt krystalickych latek a
maji fadu dilezitych vlastnosti:nejsou rozpustné ve vodé, nehofi a jsou odolné vici vyssim

teplotam. [7]

1.3 Kyselino-zasadité cementy (CBCs)

Kyselino-zasadité cementy vznikaji pii pokojové teploté a vykazuji podobné vlast-
nosti jako keramika. Vznikaji reakci kyseliny se zasadou v podobé nekoherentni srazeniny.
Je-li vSak kontrolovana reakéni rychlost mezi kyselinou a zasadou, vznikaji koherentni
vazby mezi ¢asticemi a vytvaii se krystalicka struktura a dochazi k vytvoreni keramiky.[8]
Kyselé a zasadité slozky se vzajemné neutralizuji a vznika tak produkt s neutralnim pH.
Pocatec¢ni vyvoj CBCs zacal z diivodu nalezeni vhodnych zubnich cementt. Mezi kyselino-

zasadité cementy patii tfi hlavni typy: polyalkenoate, oxosoli a fosfatova vazana keramika.

1.3.1 Polyiontové cementy

Jsou polymerni cementy, ktery jsou tvofeny vazbami polyionti nebo makroionti,
coz jsou anionty s malymi kationty nazyvajici se counterionty. Do této skupiny cementl
patii polykarboxylové cementy, sklo-ionomerni cementy a polyfosfatové cementy, coz jsou
rychle-tuhnouci, husté a bio-kompaktni materialy. Polykarboxylaty zinku a skelny polyiont

byly vyvinuty jako zubni a kostni cementy. [9]

1.3.2 Oxohalogenové cementy

Vznikaji reakci mezi oxidem kovu a chloridem nebo kovovymi sulfaty za pfitom-
nosti vody. Velky vyvoj byl u oxohalogenovych cementii zinku a hoi¢iku (tzv. Soreltiv
cement). Cementy oxo-chloridi maji nékolik fazi. Prvni z nich je oxohalogen, ktery je ne-
rozpustny ve vodé, tudiz je velmi vhodny pro venkovni aplikace v podobé konstrukénich

materialti. V praxi je syntéza materialu velmi obtizna. Druhou fazi jsou chloridy a sulfaty,
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jejichz problém je vsak jejich vyluhovatelnost ve vodé. Z toho duvodu je vyuziti v praxi

zna¢né omezeno. [8]

1.3.3 Fosfatova vazana keramika

Je to rychle-tuhnouci a tvrda hmota, ktera vznika reakci kationtu kovu s fosfatovym
aniontem. Tato reakce probéhne pii smichani oxidu kovu (nejéastéji to byva oxid zinku
nebo hoic¢iku) s kyselinou fosforecnou nebo fosforecnanem amonnym. Zpocatku se zacala
rozvijet tato keramika pro vyrobu dobrych zubnich cementt, ale nasla uplatnéni i v jinych
aplikacich: stabilizace odpadi, bio-keramika. Dulezitou roli v bio-materialech nebo zub-
nich aplikacich hraje fosfatovy iont. Fosfatové vazand keramika je biokompatibilni
keramika, zatimco keramika zinku ¢i hot¢iku je jednodussi, tudiz se pouziva na vyrobu

zubnich cementi. [10]

Fosfatova vazana keramika ma spoustu vyhod oproti cementiim. Je anorganicka a
nejedovata. Na rozdil od Portlandského cementu ma neutralni pH a je stabilni ve vétSim
rozsahu pH, protoze je vyrobena z pfirodnich materidlli, které jsou snadno dostupné. Je
také méné nakladnad v porovndni s jinymi kyselino-zasaditymi cementy. Dobré vlastnosti

této keramiky vedou k dal§imu zkoumani. [10]
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2 DRUHY CHEMICKY VAZANE FOSFATOVE KERAMIKY

2.1 Hlinikova fosfatova keramika

Je velmi preferovana keramika, nebot’ je odolna mechanicky vici korozi, vysokym
teplotam, CO a pafe. Ma nizkou elektrickou a tepelnou vodivost, tudiz se nejcastéji pouzi-
va na vyrobu zaruvzdornych cihel a na elektrické izola¢ni soucasti. Oxid hlinity byl prvné
pouzit jako moderator pro vyrobu zubnich cementi. Porceldnové zubni cementy byly vy-
vinuty Steenbockem, ktery smichal fosfore¢nan kiemicity s 50% hmotnosti koncentrova-
ného roztoku Kkyseliny fosfore¢né a s hlinito-kfemic¢itym sklem. Wilson a kol. ukazal, ze
rizné znacky obchodnich cementli se skladaji z praskového oxidu hlinito-vapenato-
kfemicitanového skla ve smési s kyselinou fosfore¢nou, které¢ pak tvoii tvrdy a prasvitny
vyrobek. Kyselina fosfore¢na pouzivana u téchto cementi je ¢aste¢né neutralizovana oxi-
dem hlinitym. Na rozdil od klasické keramiky fosfore¢nanu hote¢natého, vapenata vazana
fosfatova keramika se sklada z ¢astic, jejichz povrch je pokryt berlinitem (AIPO4)[11]. Va-
zana faze AIPO, je tvofena chemickou reakci mezi kyselinou fosfore¢nou a oxidem hlini-
tym. Tato faze tvoii pevné kovalentni sité kysliku stéidavé s PO, a AIPO,4 a vytvari tak
Ctyfstén. Tato struktura je izomorfni. Nizsi teplota vzniku AIPO4 zajist'uje oproti slinutym
protéjSkiim jeho mensi vnitini pnuti, coZ méa ekonomickou vyhodu pfi vyrobé Zaruvzdorné
keramiky. Rané studie Kingeryho se zabyvaly hlinitou vazanou fosfatovou keramikou. Na-
sledné byly provedeny studie o kinetice fosfore¢nanu hlinitého, ktery vznika z kyseliny
fosforecné nebo fosfore¢nanu amonného. Bothe, Brown [12] a Lukasiewicz, Reed [13]
studovali kinetiku AIPO, pfi nizkych teplotach. Singh tvofil hlinitou keramiku povafenim
smési oxidu hlinitého a kyseliny fosfore¢né. Wagh provedl podrobnou studii k pochopeni
Kinetiky tvorby berlinitu k vytvofeni vazané hlinité keramiky. Finch a Sharp [14] ukazalli,
ze, pokud je pomér (MgO /Al : H,POy) 4:1, newberyite je obsazen plné v matici. Na rozdil
od jinych dvojmocnych oxidu je rozpustnost hliniku nizka. Proto je n€kdy lepsi pouzit fos-
fore¢nan amonny ¢i draselny k vyrobé hlinité keramiky. Yoldas [15] byl prvni, kdo proka-
zal, ze monolitické hlinité gely by mohly byt tvofeny hydrolyzou a kondenzaci hliniku al-

koxidu.
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2.2 Vapenata fosforecna keramika

Oxid véapenaty ma nejvyssi rozpustnost a jeho reakce s kyselinou fosforecnou, je vy-
soce exotermickd. Je velmi obtizné pouzit oxid vapenaty, nebot’ vapnik tvoii fadu fosfato-
vych soli. Proto byl oxid vapenaty nejvice pouzivany jako piisada do zinecnaté fosfatové
stomatologické keramiky. Wilson a kol. [16] prvné informovali o riznych znackach ob-
chodnich cementt, které obsahovaly vapnik. Tyto cementy se skladaji z praskového oxidu
hlinito-vapenato-kiemicitanového skla ve smési s kyselinou fosfore¢nou a vytvaii tvrdé a
prasvitné vyrobky. Skelny prach se sklada z oxidu vapenatého okolo 7,7-9,0 hmotnostnich
procent. Wilson a Kent [17] ukazali, ze vapnik se vysrazi do 5 minut po smichani suspen-
ze. Vysledkem je silny cement. Kone¢nym produktem vapniku je pravdépodobné kiemici-
to-fosfatové sklo. V poslednich letech byly vyvinuty metody pro piimou reakci oxidu va-
penatého s kyselinou fosfore¢nou pro vznik vapenaté fosfatové keramiky. VéEtsina studii je

zamétena na rozvoj vapniku pro vyrobu bio-keramiky [18].

2.3 Zeleznata fosfatova keramika

Nejhojnéji se na zemské kife vyskytuji oxidy zeleza, a to ve tiech formach: FeO,
Fe,03,Fe30,4. Nejstabilngjsi z téchto oxidu je jasné ¢erveny minerdl hematit Fe,Os3, ktery je
soucasti tropickych pud, tvoti Cerveny kal a odpadni vody z obrabéni zeleza a oceli.. Mag-
netit Fe;O4 je Cerny a vykazuje magnetické vlastnosti. Pro vytvoreni fosfatové keramiky je
nejlepsi FeO nebo Fe,03 [11]. Zeleznata fosfitova keramika miize poskytnout nenakladny
zpusob recyklace cerveného kalu a odpadnich vod z obrabéni Zeleza a oceli, v podobé
recyklovanych stavebnich prvkd. Nékdy odpad ztuhne do pelet a miize se pouzit ve vysoké
peci. Zeleznata fosfatova keramika usnadiiuje tuhnuti odpadti bohaté na Zelezo. Kingery
[19], a nezavisle, Turkina a kol. [20] ukazal, Ze magnetit mtize reagovat s H3PO4 v podobé
exotermické reakce za pokojové teploty. Kingery [19] také zjistil, Ze hematit vytvoii za 72
hodin lepkavy produkt. Golyno-Wolfson [21] uvedl, Ze je mozné hematit vyzihat pti 600
°C a vysledny produkt zreaguje s kyselinou fosfore¢nou a vznikne keramika. Wagh [22]
ukazal, ze muze probihat pfima reakce mezi magnetitem a kyselinou fosforecnou a vytvori

se keramika.
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2.4 Zinkova fosfatova keramika

Byla vyvinuta Roastaingem a Rollinsem jiz v 19. stoleti pro dentalni cementy. Jeli-
koz reakce mezi oxidem zine¢natym a kyselinou fosfore¢nou byla velmi silna, ic¢elem vy-
zkumu bylo, zpomalit tuto silnou reakci. Coz bylo dosazeno vypalenim oxidu zine¢natého
a neutralizaci kyseliny fosforecné se zinkem nebo hydroxidem hlinitym. Vysledkem pak
byly dobré zubni cementy, které byly krystalické. Ovlivnit vlastnosti t€chto cementi mize
doba zrani, pfitomnost vody, oxid hlinity nebo dalsi komponenty. Pti reakcich nejprve do-
chazi k vytvoreni Zn(HPO,),.2H,0 a ZnHPO,4.3H,0 a pak jsou tyto slouceniny pievedeny
na Znz(PO,),.4H,0. Dulezitou roli v zinecnaté fosfatové keramice hraje hlinik, ktery mo-
deruje reakci mezi oxidem zine¢natym a kyselinou fosfore¢nou a vytvafi tzv. zelatinovou
vrstvu na ¢asticich oxidu zine¢natého. Wilson a Nicholson [8] se domnivaji, ze Zelatinovou
vrstvu tvoii hlinito-zine¢naty fosfat, ktery dale krystalizuje na amorfni gel. Kone¢nym pro-
duktem je pak nepruhledna pevna latka, propustna pro barviva. Dal§i moznosti je smichani
hlinito-kiemicitanového skla s oxidem zine¢natym, tato smés pak reaguje s Kyselinou fos-
fore¢nou. Vlastnosti takto pfipraveného cementu jsou mezi fosfaty zinku a kiemikovymi
cementy. Do zine¢natych cementli se pfidavaji fluoridy, z nichz se pak trvale uvoliuje

fludr, coz je velmi vyznamné v zubnim 1ékatstvi [23].

2.5 Horecnata fosfatova keramika

Je nejvice studovana a rozvinuta fosfatova keramika. Ze zacatku byly snahy vytvofit
keramiku z MgO a H3PQ,. Tato reakce se vSak ukazala byt velmi rychla a exotermicka. [8]
Vytvarela se srazenina Mg(H2PO4)2.nH20, ktera byla rozpustna ve vodé¢, ¢imz byl rozpust-
ny ve vodeé i cely produkt. Kvili vysoké rozpustnosti byly pouzity k dalsim pokustim jiné
fosfore¢nany s mén¢ kyselymi slozkami, jako je dihydrogenfosfore¢nan amonny, hydrogen-
fosfore¢nan, trihydrogenfosfore¢nan sodny, dihydrogenfosfore¢nan draselny, hydrofosfo-
re¢nan hlinity a Mg(H2POy),. Pti pouziti té€chto fosfore¢nant reagujicich s MgO byly reak-
ce pomalejsi, doslo k vytvoteni mensiho tepla pii exotermni reakci a latky mély mensi roz-
pustnost ve vode. U takto vytvorenych hofecnatych keramik byla sledovana mikrostruktura,
mineralni slozeni, mechanické a chemické vlastnosti. Hofe¢nata fosfatova keramika se
pouziva k rychlému vytvoreni cementi, Kk opravam silnic, k vytvoteni podlah a pfistavacich

drah a ke stabilizaci radioaktivnich a nebezpec¢nych odpada [11].
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3 CERAMICRETE

Je pevny materidl, ktery vznikd reakci fosfatu draselného s oxidem hofecnatym ve
vodném prostiedi. Jeong a Wagh [1] vyvinuli chemicky vazanou hofe¢nato-draselnou fos-
fatovou keramiku, kterou nazvali Ceramicrete. Tato matrice byla plivodné vyrobena pro
feSeni problému s radioaktivnim a nebezpecnym odpadem. Ukazalo se vSak, ze tento mate-

rial je natolik vSestranny, Ze zacal byt pouzivan v celé fad¢ aplikaci [1].

3.1 Chemismus pripravy Ceramicrete

Je-li smichén jemny prasek oxidu hofec¢natého a fosfore¢nanu draselného ve vodném
prostfedi vznikd zdkladni pojivova slozka Ceramicrete — fosfore¢nan hotfecnato-draselny
(rovnice 1). Chemicka reakce je natolik exotermni, ze teplota smési vzroste az na 50 °C.

Postupné kaSovita smés béhem nékolika minut az hodin ztuhne [24].
MgZ+(aq) + KPO42-(aq) +6 H20(|) — MgKPO4.6H20(s) (1)

Vysledkem je tvrda a konzistentni hmota, vykazujici vynikajici mechanické, fyzikalni a

chemické vlastnosti [25].
3.2 Suroviny vyuzitelné pro piipravu Ceramicrete

3.2.1 Prirodni materialy

Pro vyrobu Ceramicrete je pouzivan predev§im oxid hotecnaty, ktery se v pfirodé
nachazi v mineralech dolomitu a magnesitu, nebo se ziskava elektrolyzou z motské vody
[26]. Druhou slozkou pro ptipravu Ceramicrete je dihydrogenfosfore¢nan draselny, ktery se
vyrabi neutralizaci kyseliny fosfore¢né louhem draselnym a néaslednou ochlazovaci krysta-
lizaci nebo vysuSenim roztoku a bézné se pouziva pro ptihnojovani rostlin a jako stabiliza-

tor a fungicid [27].

3.2.2 Technogenni odpady/materialy

Nejcastéji vyuzivanymi odpadnimi materialy pro piipravu Ceramicrete jsou pri-
myslové zbytky ze spalovani, mineralni odpady jako kal z vyroby oxidu hlinitého, odpady

Z obrabéni v primyslu Zeleza a oceli, dfeva a pfirodnich vlaken, strusky, popilky a dalsi
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odpady. Jejich piidavkem dochazi k vétSimu zpevnéni smési a zméné vlastnosti (viz tab.

1.) nebo je jimi pouze nahrazovan oxid hofe¢naty. [1]

Tab. 1. Odpady, které jsou vyuzivany jako plniva pri vyrobé Ceramicrete.

MnozZstvi
odpad Pouziti Reference
odpadu (%)

Stavebni keramika,
Popilek tfidy C a F, ocela-
vysokopevnostni
renska struska a dal$i zbyt- 40-80 [24]
cement, odpadové
ky ze spalovacich procesii

hospodaistvi
Alkalicky mineralni odpad
_ 50-60 Stavebni produkty [28]
z vyroby hliniku
Odsteépky, odpad z ocelaren
50 Recyklace kovu [28]

a automobilového primyslu

Stabilizace a bez-

Kontaminovand piida 50 pe¢né nakladani [29]
s odpady
Roztrhany polystyren 80 Izola¢ni panely [30]

3.2.3 Popilky

Vznikaji pfi spalovani tuhych paliv, zejména uhli, tuhého komunalniho a nebezpec-
ného odpadu. Jsou zachycovany z plynnych spalin v koufovych odluc¢ovacich. Hlavni sloz-
kou popilkt jsou nasledujici oxidy: SiO, Al,O3, CaO, Fe,03 a MgO. Z ekotoxikologické-
ho hlediska je v popilcich vyznamny zejména obsah stopovych prvka (tézkych kovii) jako
je Cr, Pb, Ba, Zn, Ag, Hg, a As. Popilky se rozdéluji do dvou tiid C a F. Vyhodnéjsi pro
vyrobu Ceramicretu je popilek tiidy C, protoze obsahuje vétsi mnozstvi CaO, MgO a dalsi

oxidy kovu [31]. Pouzitim tohoto popilku pfi pfipravé Ceramicrete dochazi ke zvySeni
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pevnosti matrice, a je vyuzivan pii opravach silnic v zimnim obdobi, tmeleni spar nebo pii

ptipravé mrazuvzdornych stavebnich hmot. [26]

3.2.4 Strusky

Struska je hluchy produkt tepelnych a spalujicich procesti. Vznika jako nechténa od-
padni latka pii vyrobé oceli, taveni a rafinaci kovii, spalovani uhli, odpadi, dfevni hmoty,
spontann¢ pii vyvéru lavy — piirodni vulkanickd struska. Chemické slozeni strusky se
obecn¢ sklada z oxidu siry, fosforu, kiemiku a kovi. Pro vyrobu Ceremicrete jsou dulezité
nasledujici parametry: krystalova stavba strusky, od ni se od¢ita pevnost v tahu, v tlaku,
bazicita, rozpustnost s vodou, s kyselinami, se zasadami. [32] Struska pouzita
v Ceramicrete zvySuje odolnost proti tahu, tlaku, narazu a povétrnostnim vlivim. Strus-
ka zastava piedevsim funkci plniva. Tato hmota je vyuzita v oblasti vyroby stavebnich
hmot a stabilizaci/solidifikaci odpadu. [33], [34]
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4  Vyuziti Ceramicrete

Ceramicrete se pouziva k vytvafeni spottebitelskych produkti, jako jsou stavebni a
konstrukéni materialy (cihly, tvarnice, stie$ni krytiny, obklady), nebo pii opravach silnic,

kde je pozadovana vysoka pevnost a schopnost utésiovat praskliny [1].

Z pohledu uzite¢nych a manipula¢nich vlastnosti tyto materialy lze pfipravit od 20 mi-
nut do 5 hodin za pokojové teploty a tlaku. Vznika tvrda a konzistentni hmota, kterou lze
pigmenty rizné kolorovat. Ma neporézni povrch, dobré fyzikalni vlastnosti a je odolna vuci
velmi chladnému pocasi a G¢inku agresivniho prostiedi [11]. Jako plniva lze pouzit i odpa-
dy naptiklad popilky nebo strusky [24]. Svymi vlastnostmi je srovnatelna s vysokopevnost-
nim betonem. Proto je Casto vyuzivana pii mikro- nebo makroenkapsulaci pevnych odpadii
nebo kapalin a kald po chemické stabilizaci, pti niz jsou nebezpecné a radioaktivni konta-
minanty prevedeny na nerozpustné sloudeniny [11]. CimZ zajistuje bezpeéné skladovani
téchto nebezpecnych a radioaktivnich odpadi. Déle se pouziva k vyrobé tmeli, t€snéni a

protipozarni izolaci.

4.1 Stabilizace/solidifikace odpadu

Je technologicky proces, pii kterém jsou Skodlivé latky ptfitomné v kontaminovaném
materialu fyzikalné-chemicky pfeménovany na imobilni slouc¢eniny v environmentu a/nebo
nerozpustné slouceniny za souc¢asného vzniku pevného télesa [35]. Ke stabilizaci se pouzi-
va vhodna kombinace né€kolika piisad, jejichZ volba se odviji od charakteru zpracovanych
odpadi jako je sloZeni, druh kontaminace, acidobazické vlastnosti, apod.

Pii stabilizaci anorganickych odpadt v Ceramicrete, je tento odpad nejprve pieveden
na fosforecnany, tyto latky maji mnohem mensi rozpustnost nez oxidy ¢i soli. Soucasné je
také odpad pokryt a spojen fosfore¢nanovou matrici, ¢imz dochazi k solidifikaci, tedy za-
pouzdfeni odpadu. Takto zapouzdieny odpad neni poté nebezpecny (viz tab. 2.) [1]. Hlav-
nimi cily stabilizace jsou redukce mobility nebo rozpustnosti polutantti, usnadnéni manipu-
lace s odpadem, zlepseni fyzikalnich vlastnosti a snizeni povrchu odpadu [36].

Vysledkem je pevny monoliticky blok, ktery je hodnocen rliznymi analytickymi me-
todami umoznujicimi takto upraveny odpad charakterizovat z hlediska fyzikalni a chemic-
ké stranky. Z fyzikalnich test jsou dulezité zkouSky pevnosti, pii kterych se zjistuje, jak

bude solidifikat snaSet mechanické namahani, zejména pii nasledném ulozeni na skladdce
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odpadi. Hodnoceni fyzikalni stability vypovida o schopnosti materialu odolavat proménli-
vosti klimatickych faktorti, napf. stfidani mrazu a tani nebo vlhnuti a vysychani. Dulezitou
soucasti analytickych metod jsou také vyluhovaci testy. Jejich podstatou je vystaveni odpa-
du vlivu raznych typa louzicich médii a v ur€itém Casovém intervalu nasledné stanoveni
obsahu kontaminantii v tomto médiu. Mezi nejcastéji pouzivana média patii destilovana
voda a dale rizné vodné roztoky kyseliny sirové a dusi¢né simulujici pisobeni kyselého
desté a roztok kyseliny octové, kterd vznika v anaerobni fazi biodegradace v prostiedi
skladky odpadi. Porovnanim vyluhii pfed a po provedeni solidifikace 1ze zjistit schopnost

solidifikatt imobilizovat nebezpecné slozky pfitomné ve zneSkodnovanych odpadech. [37]

Tab. 2. Mnozstvi kontaminantit pri TLCP ve Vyluhovacich testech stabilizovaného nebez-

pecného odpadu v Ceramicrete.

Koncentrace
zneCiStujici | Mnozstvi plniva UTS limit
odpad Vyluh (mg/L)
latky v odpadu | (hmotnostni %) (mg/L)
(%)

Pb 11,3 35 <0,1 0,37
Cd 0,5 50 0,09 0,19
Popilek [11] Cr,030,5 50 <0,05 0,86

NiO 0,5 50 0,21 5

Simulovany
popilek z DOE HgCI2 0,5 50 0,00085 0,025
[38]

Cd 852 0,0043 0,19
Cr42 0,0013 0,86

Ni 605 0,21 5
Kal [39] Ag 13 ] 0,027 0,3
Ba 28 0,032 7,6

Re 1,7 0,00004 -

Cs5 0,16 -

Na 10818 634 -
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Cd 40,4 0,12 0,19
Cr 196 <0,05 0,86
Popilek [40] ) 60
Ni 186 1,27 5
Pb 99,7 <0,2 0,37
Cd 510 <0,01 0,19
Odpad obsahu- Cr 300 0,04 0,86
jici dusi¢nanové Ni 460 58 <0,05 5
soli [41] Hg 540 <0,00004 0,025
Pb 540 <0,02 0,37
As 57 <0,5 5
Cd 25,25 <0,01 0,19
Mo 5,6 2,04 -
Se 138,5 <0,1 0,16
Kontaminovana
Ba 112,3 - 0,06 7,6
puda [40]
Cr176,7 0,02 0,86
Pb 830,5 <0,2 0,37
Ag 10,55 <0,03 0,3
Hg 1,29 0,00015 0,0025
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5 Materialy a metodika

5.1 Pouzité materialy

a) Vysokopecni struska
Materiél byl dodan firmou Kotoué-Stramberk, s.r.o. a jeho chemické sloZeni zji§téné XRF

analyzou je uvedeno v tab. 3.

Tab. 3. Chemické slozeni vysokopecni strusky (%o hm.).

SiOz A|203 CaO Fe,O3 TiOz S K,O

39,9 6,7 39,7 0,3 - 1,3 0,4

b) Teplarenska struska

Material byl dodan Teplarnou Otrokovice, a.s. a jeho chemické slozeni zjisténé XRF ana-

Iyzou je uvedeno v tab. 4.

Tab. 4. Chemické slozeni tepldrenské strusky (% hm.).

SIOZ A|203 CaO F9203 T|02

51,7 27,3 3,3 11,3 2,5

c) Ostatni chemikalie

dihydrogenfosforecnan draselny p.a., dihydrogenfosfore¢nan sodny p.a., tetraboritan sodny

p.a., hydroxid sodny p.a.

d) odpadni struska z rafinace olova

Materidl byl dodan firmou Kovohuté Piibram, a.s. Jednalo se o hrubozrnny ¢erny sypky
prasek o hustoté (p = 3,73 g.cm'3). Ve vodném vyluhu provedeném dle postupu uvedeném
ve vyhlasce MZP 294/2005 Sb. bylo zjisténo 0,01 mg/l olova. Charakterizace odpadu po-

moci komplexné vyluhovaciho testu uvedena v tab. 5.
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Tab. 5. Obsah rizikovych prvkii ve vyluzich nestabilizované strusky z rafinace olova.

Tvp viluhu Zn Cr Pb pH K
ypvy [mg/l] | [mgll] [mg/l] [1] [mS/m]
kysely
(EPA - TCLP) 32,6 0,061 201,7 4,15 341
vodny
(CSNEN 12 457 gast 4y | 001 0,01 0,01 9,2 17200
zasadity 2,058 0,012 575,958 11,2 1302
(pH = 11,12)

e) odpad z likvidace vyFazené munice

Material byl ziskan z VOP-026 Sternberk, s. p., divize VITVUVM Slavi¢in. Jednalo se o
jemny Sedy prasek, ktery pochazi z likvidace vyfazené vojenské munice. Ve vodném vylu-
hu provedeném dle postupu uvedeném ve vyhlasce MZP 294/2005 Sb. bylo zjisténo 0,096
mg/l olova. Charakterizace odpadu pomoci komplexné vyluhovaciho testu uvedena v tab.
6.

Tab. 6. Obsah rizikovych prvkii ve vyluzich nestabilizovaného odpadu z likvidace vyrazené

munice.
T ‘uhu Zn Cr Cu Pb pH K
ypvy [mg/l] | [mg/] | [mgd] | [mg/d] | [1] | [mS/m]
kysely
(EPA - TCLP) 74,12 0 7,818 584,1 | 63 441
vodny
(CSN EN 12 457 &ast 4) 0 0 0,06 0.0% | 94 830
Zasadity 0,067 | 0012 | 0,081 0453 | 10,2 | 1690
(pH = 11,12)

) Popilek z kotle spalovny pramyslového odpadu

Material byl dodan z Ostravské spalovny primyslového odpadu Spovo a.s. Jednalo se o
tuhy, sypky material Sedivé az hnédavé barvy. Charakterizace odpadu pomoci komplexné

vyluhovaciho testu uvedena v tab. 7 a v tab. 8 vybrany nejvice obsazené prvky v odpadu.
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Tab. 7. Obsah rizikovych prvkii ve vwluzich nestabilizovaného popilku z kotle ostravské

spalovny.
Typ vyluhu Zn Cr Cu Pb pH K
[mg/l] | [ma/l] | [mg/l] | [mg/l] [1] [MmS/m]
kysely
(EPA - TCLP) 1398,916 | 0,067 | 29,19 | 3,366 4,4 1201
vodny
(CSN EN 12 457 &ist 4) 21529 | 0,029 | 2,391 5 6,6 1918
zasadity 0,127 | 0,038 | 0,008 | 0,202 9,3 2388
(pH = 11,12)

Tab. 8. Obsah vybranych prvkii v popilku z kotle spalovny priimyslového odpadu (% hm.).

K Ca Fe Zn Pb

6,9 50,5 14,1 16,4 5,6

Obsah prvku byl stanoven rentgenovou analyzou (XRF). SloZeni popilku a obsah jednotli-

vych slozek v ném je zavislé na spalovaném odpadu.

g) Popilku z elektrofiltru ze spalovny primyslového odpadu

Material byl dodan z Ostravské spalovny primyslového odpadu Spovo a.s. Byl to lehky,
sypky, nehomogenni prasek Sedé¢ az nacCervenalé barvy. Charakterizace odpadu pomoci
komplexné vyluhovaciho testu uvedena v tab. 9. a v tab. 10 vybrany prvky nejvice obsa-

zeny v odpadu.
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Tab. 9. Obsah rizikovych prvkii ve vyluzich nestabilizovaného popilku z elektrofiltru ost-

ravské spalovny.

Typ vyluhu Zn Cr Cu Pb pH K
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [1] [ [mS/m]
kysely
(EPA - TCLP) 25425 0,054 267,69 2,289 4,2 2584
vodny
(CSN EN 12 457 Eist 4) 4897,42 | 0,038 235,3 7,903 58 4140
zasadity 86,45 0,041 0,345 3,941 7,2 4420
(pH = 11,12)

Tab. 10. Obsah vybranych prvkii v popilku z elektrofiltru ve spalovné primyslového odpa-

du (% hm.).
K Ca Fe Cu Zn Pb
21,1 29,3 14 2,6 26,1 2,9

Obsah prvki byl stanoven rentgenovou analyzou (XRF). Slozeni popilku a obsah jednotli-

vych slozek v ném je zavislé na spalovaném odpadu.

h)Teplarensky popilek

Material byl dodan Teplarnou Zlin a.s. Byl to zrnity Sedy pisek z odsifovani spalin. Jeho

chemické slozeni zjisténé XRF analyzou je uvedeno v tab. 11. Charakterizace odpadu po-

moci komplexné vyluhovaciho testu uvedena v tab. 12.

Tab. 11. Chemické slozeni teplarenské strusky (% hm.).

SiO,

Al,O3

CaO

Fe,O3

TiO;

51,7

27,3

3,3

11,3

2,5
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Tab. 12. Obsah rizikovych prvkii ve vyluzich nestabilizovaného teplarenského popilku ze

zlinské spalovny.
Typ vyluhu Zn Cr Pb pH K
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [MmS/m]
kysely
(EPA - TCLP) 0 0,0022 0 11,9 466
vodny
(CSN EN 12 457 &ist 4) 0,024 0,045 0,025 12,5 937
zasadity 0,001 0,036 0,743 13,6 2132
(pH =11,12)

5.2 Pouzité roztoky

a) roztok kyseliny octové o pH 2,88

b) roztok tetraboritanu draselného s hydroxidem sodnym o pH 11,12

5.3 Pouzité pristroje

a) Elektricka micha¢ka - Heidolph stirres RZR 2020, RZR 2021, RZR 2041, Hei-
dolph instruments GmbH and Co. KG, Lab Equipment Sales, Germany

b) Elektrické vahy - KERN 440, KONEKO marketing, spol. sr. 0., Praha

c) Hydraulicky lis — Trystom H-62, Olomouc

d) Konduktometr — LF 3000, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten G.M.B.H.,

Némecko
e) Kulovy mlyn — MK labor, Rajhrad
f) Vibraéni kulovy mlynek — MM 301, Retsch Gmbh and Co. KG, Némecko

g) pH metr — InoLab pH 730, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten G.M.B.H.,

Neémecko

h) Plamenovy atomovy absorp¢ni spektrometr — GBC Scientific equipment PTY
LTD, Australia
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i) Ruéni Vicativ pristroj — BS VIC-01, Beton Systém s.r.0., Brno

J) Trepacka — RS/OS 10 basic, IKA-WERKE GmbH and Co. KG, Staufen

5.4 Predbézna priprava matric Ceramicrete

Nejprve byla testovana vyroba Ceramicrete S dihydrogenfosfore¢nanem sodnym,
oxidem hore¢natym, teplarenskou a vysokopecni struskou, vodou a Zelezem. VSechny
praskové komponenty (viz tab. 13.) byly nejprve smichany a nasledné homogenizovany na
hnétaci po dobu 5 min. Poté byla do této smési piidana voda, a sm¢s byla dale michana po
dobu 5 min. Kasovita smés byla nasledn¢ nalita do plastovych vzorkovnic, pficemz v jedné
ze vzorkovnic bylo provadéno méfeni doby ztuhnuti pomoci penetrometru a ostatni byly

uzavieny plastovym vickem a po dobu 24 h samovolné tuhnuly.

Tab. 13. Navadzky surovin pro pripravu Ceramicrete.

Nareo, | w0 | TSR e | Mo |
(9) (9)
156 40,3 - - 54 -
150 - 40 - 60 -
156 - 40 - 50 0,5
156 - - 40 50 -

5.5 Studium vlivu slozeni reakéni smési na dobu ztuhnuti

55.1 Pouziti NaH,PO, pri AS-Ceramicrete

Na zakladé vysledkl predbézné série pokustli bylo zjisténo, Ze nejvhodnéjsi kombina-
ci surovin pro vyrobu Ceramicrete byla trojice slou¢enin NaH,PQO4, vysokopecni struska a
voda. Takto pfipravend matrice byla oznaCovana jako ,,AS-Ceramicrete”. Nicméné¢, tato
smés se vyznacovala pomérn¢ kratkou dobou tuhnuti, proto pro zpomaleni rychlosti tuhnuti
byl pouzit borax (Na;BsO7-10H,0). Pomoci metodiky planovaného experimentu bylo na-
vrzeno slozeni reak¢éni smési tak, aby byl sledovan jeho vliv na dobu ztuhnuti (viz tab.

14.). Smeési byly pfipravovany postupem uvedenym v Kapitole 5.4. Ziskana data byla na-
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sledn¢ zpracovéana v programu STATISTICA 6, kde byly vytvofeny ternarni diagramy za-

vislosti doby ztuhnuti na slozeni reakéni smési.

dle metodiky pldanovaného experimentu.

Tab. 14. Navadzky surovin pro pripravu AS-Ceramicrete, vytvorené

Vysokopecni NaH,PO, Tetrabor'itan H,0
struska [l sodny [mi]
[a] [a]

5 5 5 85
45 5 5 45
5 45 5 45
S 5 45 45
55 15 15 15
15 55 15 15
15 15 55 15
15 15 15 55
25 25 25 25
70 10 10 10
10 70 10 10
10 10 70 10
40 40 10 10
40 10 40 10
10 40 40 10
47,5 17,5 17,5 17,5
17,5 47,5 17,5 17,5
17,5 17,5 47,5 17,5

5.5.2 Pouziti KH,PO, p¥i piipravé AS-Ceramicrete

V druhém experimentu byl pii vyrobé AS-Ceramicrete nahrazen fosfore¢nan sodny

fosfore¢nanem draselnym. Ostatni suroviny i postup piipravy byly shodné s vySe uvedenym

postupem.
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5.5.3 Poutziti teplarenského popilku pro pripravu AS-Ceramicrete

V tretim experimentu byla vyrobena matrice AS-Ceramicrete z teplarenského popil-
ku ze Zlina. Tento popilek byl nejprve kulovym mlynem pomlet na jemny prasek. Pak byly
pripraveny 18, 15, 10, 5% roztoky dihydrogenfosforecnanu draselného. Poté se do rozemle-
tého popilku ptidaval uréity %-ni roztok dihydrogenfosfore¢nanu draselného az byla vytvo-
rena kompaktni tekutd hmota, ktera nasledné byla prelita do vzorkovnice. Takto pfipravena
matrice se nechala odstat po dobu 7 dni. Poté u takto pfipravenych matric byl udélan kom-

plexné vyluhovaci test.

5.6 Stabilizace / solidifikace odpadi pomoci AS-Ceramicrete

Postup stabilizace/solidifikace (S/S) se staval z dvou krokt, v prvnim kroku byla pfi-
pravovana vlastni matrice, do niz v dal§im kroku byl zapracovavan odpad. S ohledem na
dostatecnou dobu zpracovatelnosti matrice (pfiblizné 15 min.) bylo po vyhodnoceni ternar-
nich diagramt (obr. 1, 2.) zvoleno slozeni reak¢éni smési, které je uvedeno v tab. 15. Po-
stup piipravy matrice byl shodny s vyse uvedenym postupem V kapitole 5.4. V poslednim
kroku byl do matrice vyrobené z NaH,PO,4 nebo KH,PO, pfimichavan odpad v rozmezi 5-
65 hm % (viz. tab. 16) a smés byla michana po dobu 5 min. Poté byla smés nalita do plas-
tové vzorkovnice, ktera byla uzaviena a ponechana k tuhnuti po dobu 24 h. Pevnost vzorku

byla kontrolovana pomoci penetrometru.

Tab. 15. Slozeni reakcnich smési AS-Ceramicrete pouzitého pro S/S odpadu.

Sloucenina Matrice ¢.1 Matrice ¢.2
Vysokopecni struska 409 45¢
NaH,PO, 299 -
KH,PO, - 25¢
H20 21g 159
borax 10¢g 15¢
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Tab. 16 Mnozstvi odpadu a matrice pouzité k stabilizaci/solidifikaci.

MnoZstvi matrice AS-Ceramicrete (%
hm) Mnozstvi odpadu (% hm.)
95 5
80 20
75 25
70 30
60 40
50 50
40 60
35 65

5.6.1 Komplexni vyluhovaci test

Po ztuhnuti vzorkd byl provadén komplexni vyluhovaci test, ktery se staval ze tii
dil¢ich vyluhovacich zkousSek. Prvni zkouska byla provadéna v prostiedi kyseliny octové
podle metodiky pro charakterizaci toxickych vlastnosti (metoda 1311 agentury US EPA).
Druha zkouska byla provedena ve vodném prostiedi podle postupu uvedeném v normé
CSN EN ISO 11111. Tfeti vyluhovaci test byl provadén v prostiedi alkalického pufru
(pH=11), ktery byl piipraven z roztoku tetraboritanu sodného a hydroxidu sodného. Pfti
tomto testu byla télesa louzena Vv desetindsobném mnozstvi pufru po dobu 24 h. Vyluhy
téles byly nejprve prefiltrovany, a nasledné u nich bylo zméteno pH a konduktivita. Poté
bylo pH vyluhti upraveno koncentrovanou kyselinou dusi¢nou na hodnotu 2,00 a byl stano-

ven obsah kovu (chromu, olova a zinku) plamenovou atomovou absorp¢ni spektrometrii.
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6 Vysledky a diskuze

6.1 Priprava AS-Ceramicrete matrice vyrabéné z NaH,PO,

Pii pfedbéznych pokusech o ptipravu AS-Ceramicrete dochazelo k rychlému tuhnuti
reakéni smési (< 60 s) a také exotermni reakce zvedla teplotu smési az na 70 °C. Proto byly
hledany vhodné ptimési, pomoci nichz by se prodlouZzila doba tuhnuti. V betonaiské tech-
nologii jsou hojn¢ vyuzivanymi retardéry tuhnuti cukr (sacharosa) a tetraboritan sodny (bo-
rax). Retarda¢ni uc¢inek tertaboritanu spociva ve vytvofeni povlaku na povrchu cemento-
vych zrn, proto Ize ptedpokladat, Ze obdobny mechanismus se uplatni i pfi piipravé AS-

Ceramicrete, ¢imz bude mozné prodlouzit dobu tuhnuti reakéni smési.

ProloZ. plocha; Proménna: doba tuhnuti
ZP: doba tuhnuti; R-kv.=5836; Upr: 2453
Maodel- Kubicky (spec
vada
0,00 ,1.00

t(s)

R
Bl 1400
I 1000
0.00 [ 1600

1.00
[ 200
0.00 0.25 0.50 0.75 1,00 B 200

gs 380 nah2pod

Obr. 1. Terndrni diagram zavislosti doby tuhnuti na slozeni reakcni smési (Vy-

sokopecni struska, NaH,PQ,4 a voda) s primési 15% boraxu.
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Na obr. 1. je zobrazena zavislost doby tuhnuti na slozeni reakénich smési (vysoko-
pecni struska, NaH,PO,4 a voda) s 15% piimési boraxu. Z obrazku je patrné, ze se zvysuji-
cim se obsahem fosfore¢nanu sodného a vody vzristd doba tuhnuti. Uvnitf ternarniho dia-
gramu se nevyskytuje zadné minimum nebo maximum doby tuhnuti, coz by indikovalo
optimalni slozeni smési pro piipravu AS-Ceramicrete. Rovnéz i mnozstvi davkovaného
retardantu bylo pomérné velké a proto bylo v nasledujicich experimentech snizeno mnoz-
stvi retardujici ptisady na 10 a 5 %. Vysledky téchto experimentl jsou zobrazeny pomoci

ternarnich diagramu (obr. 2-3).

ProloZz. plocha; Proménna: doba tuhnuti
ZP: doba tuhnutic R-kv = 5836; Upr 2453
Madel: Kubicky {spec
voda
0.0041.00

t(s)

B 1000
Bl 00
[ 600

] 400

1.00 0.00
Bl 200
0.00 0.25 0.50 0.75 1,00 Bl C

gs 350 nah2pod

Obr. 2. Ternarni diagram zavislosti doby tuhnuti na slozeni reakcni smési (Vy-

sokopecni struska, NaH,PQO,4 a voda) obsahujici 5% boraxu.
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Na obr. 2. 1ze vidét, Ze doba tuhnuti se ve velké ¢asti diagramu pohybuje okolo
1000 s. Vzorky, které mély slozeni spadajici do téchto oblasti bud’ prakticky netuhly nebo
jejich doba tuhnuti byla vétsi nez 48 h. Piestoze se pifi 10% obsahu retardantu v reakéni
smési opét nevyskytovalo minimum uvnitf ternarniho diagramu, bylo zvoleno takové slo-
zeni reak¢éni smési (tab. 8.) u néhoz méla byt doba tuhnuti pfiblizn¢ 15 min. Ptipravena
reak¢ni smés tuhla béhem 18 min., coz lze povazovat za dobrou shodu s predpovédi dle

ternarniho diagramu.

Proloz. plocha; Proménna: doba tuhnuti
ZP: doba tuhnuti; R-kv.=.5836; Upr. 2453
Model: Kubicky (spec
voda
0,00 ,1.00

t(s)

Bl 1000
B 500
0.00 [ 600

1.00
[ 400
0,00 0.25 0.50 0.75 1,00 B 200

gs 350 nah2pod

Obr. 3. Ternarni diagram zavislosti doby tuhnuti na slozeni reakcéni smési (Vy-

sokopecni struska, NaH,PQO,4 a voda) obsahujici 10% boraxu.

6.2 Priprava AS-Ceramicrete matrice vyrabéné z KH,PO,

I pfi takto vyrdbéné matrici dochéazelo k rychlému tuhnuti reakéni smési (< 60 s) a
také exotermni reakce zvedala teplotu smési az na 70 °C. Proto se pro zpomaleni doby

tuhnuti pouzil rovnéz borax. Na obr. 4. je zobrazen diagram zavislosti doby tuhnuti na



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

slozeni reakéni smési ¢.1 (viz.tab. 17) s 15% hmotnostnim mnozstvim boraxu. V diagramu
je vidét, ze se minimum nevyskytuje uprostied reakéni smesi, coz by bylo optimalni mnoz-
stvi slozeni smési pro piipravu AS-Ceramicrete z KH,PO,4. Tudiz Se v nasledujicich expe-
rimentech dané mnozstvi smési trochu pozménéno, aby se doba tuhnuti pohybovala kolem

15 minut. Vhodné mnozstvi slozeni smési se vyskytuje v tab. 17.

Doba ztuhnuti [h]:
Il 140
B 120
B 100
[ so
160
0,75 ™ 40
B 20
o

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
GS 380 KH,PO,

Obr. 4. Terndrni diagram zavislosti doby tuhnuti na sloZeni reakcni

smeési (vysokopecni struska, KH,PO,4 a voda) obsahujici 15% boraxu.
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Tab. 17. SloZeni reakcnich smési AS-Ceramicrete

Z KH,POy,
Smés ¢.1 Smés ¢.2
vysokopecni struska 50 45
KH,PO, 25 25
H,0 10 15
borax 15 15

6.3 Stabilizovana / solidifikovana odpadni struska s obsahem olova

v AS-Ceramicrete vyrobeném z NaH,PO, nebo KH,PO,

6.3.1 Mmnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu ve vodném vyluhu

Vysledky obsahu kovti ve vodném vyluhu (S/S) odpadu v AS-Ceramicrete jsou shr-
nuty v tab. 18. pro matrici vyrobenou z NaH,PO, a tab. 19. pro matrici vyrobenou
z KH,PO,. Prestoze se zvySovalo mnozstvi odpadu v matrici, byly vSechny hodnoty obsahu
kovi ve vyluzich pod limitem detekce pfistroje. Z tohoto lze usuzovat na skutecnost, ze
vodny vyluh velmi nepfesné popisuje chemické chovani odpadu, pfedevsim s ohledem na
acidobazické vlastnosti jednotlivych kovii obsazenych v odpadu. V tabulkach Ize také vi-
dét, ze pH se pohybovalo v rozmezi od 9,2-9,53 a konduktivita byla nejvyssi u samotného

odpadu, jinak byla v rozmezi od 3,41 do 6,35 mS/cm.
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Tab. 18. Obsah kovii ve vodném vyluhu odpadni strusky s obsahem olova stabilizovaném a

solidifikovaném v matrici AS-Ceramicrete z NaH,POa,.

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] [1] [mS/cm]

0 0,005 0,01 0,01 9,2 7,27

5 0,003 0,01 0,01 9,32 6,35

25 0,005 0,01 0,01 9,43 45

50 0,002 0,01 0,01 9,34 4,29

60 0,001 0,01 0,01 9,5 3,41

65 0,004 0,01 0,01 9,53 4,09

100 0,004 0,01 0,01 9,2 176
limit dle 294/2005Sb. | 0,4 0,05 0,05 (5-11) (250)

*- limitni ukazatele dle vyhlasky MZP 383/2001

Tab. 19. Obsah kovii ve vodném vyluhu odpadni strusky s obsahem olova stabilizovaném a

solidifikovaném v matrici AS-Ceramicrete z KH,PO,.

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]

0 1,09 0 0,027 9,3 8,48

5 0,009 0,001 0,014 9,4 5,51

25 0,008 0,007 0 9,4 4,66

50 0,008 0,009 0,007 9,3 3,48

100 0,004 0,01 0,01 9,2 176
limit dle 294/2005 Sb. | 0,4 0,05 0,05 (5-11) (250)

*- limitni ukazatele dle vyhlasky MZP 383/2001

Na obr. 5 lIze vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného zinku ze stabilizovaného od-
padu s ptidavkem olova ve vodném vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného
z NaH,PO, a KH,PO,. Je patrné, ze matrice AS-Ceramicrete vytvorena z NaH,PO, 1épe

stabilizovala mnozstvi zinku.
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Obr. 5. Porovnani mnozstvi zinku vyluhovaného ve vodném vyluhu

vV matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO,4 a KH,PO,.

Na obr. 6 lIze vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného chromu ze stabilizovaného

odpadu s pfidavkem olova ve vodném vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného

z NaH,PO,4 a KH,POy4. Je patrné, ze v matrici AS-Ceramicrete vytvoiené z NaH,PO, se

chrom vyluhuje pfi zvySujicim mnoZstvi stabilizovaného odpadu stéle ve stejném mnoZstvi

a v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO, se chrom s pfidavkem stabilizovaného

odpadu zvysuje.
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limit 0,05(mg/1)

0,012

0,01
0,008
0,006
0,004

0,002
0 e — .
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obsah odpadu (% hmot.)

0O NaH2PO4
B KH2PO4

mnozstvi chromu (mg/l)

Obr. 6. Porovndani mnozstvi chromu vyluhovaného ve vodném vyluhu

V matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO4 a KH2POj.

Na obr. 7 lze vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného olova ze stabilizovaného od-
padu s ptidavkem olova ve vodném vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného
z NaH,PO,4 a KH,PO,. Je ziejmé, ze v matrici AS-Ceramicrete vytvoirené z NaH,PO, se
chrom vyluhuje pii zvySujicim mnozstvi stabilizované¢ho odpadu stale ve stejném mnozstvi

a v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO, mnozstvi vyluhovaného chromu kolisa.

limit 0,05(mg/l)

0,016

o
o
—
SN

0,012
0,01
0,008

ONaH2PO4
B KH2PO4

S

o
o
o
»

0,004
0,002
0 ; ;
5 25 50

obsah odpadu (% hmot.)

mnozstvi olova (mg/l)

Obr. 7. Porovndani mnozstvi olova vyluhovaného ve vodném vyluhu

V matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO4 a KH2PO,.
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6.3.2 Mmnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu v kyselém vyluhu

Vysledky TCLP testu jsou zobrazeny v tab. 20. pro matrici AS-Ceramicrete pfipra-
vovanou z NaH,POy a lze vidét, ze v kyselém prostiedi se obsah olova a chromu ve vyluhu
pohyboval pod mezi detekce, naopak obsah zinku ve vyluhu postupné nardstal s rostoucim
obsahem odpadu v matrici AS-Ceramicrete. Naopak v tab. 21. pro matrici AS-Ceramicrete
ptipravovanou z KH,PO, 1ze poznat, Ze v kyselém prosttedi byl obsah olova, zinku i chro-
mu ve vyluhu pod mezi detekce. Lze tedy fici, Ze matrice AS-Ceramicrete piipravovana

z KH,PO4 1épe stabilizovala/solidifikovala odpad s obsahem olova.

Tab. 20. Obsah kovii v kyselém vyluhu odpadni strusky s obsahem olova S/S v matrici AS-

Ceramicrete z NaH,PO,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]
0 0,05 0,013 0,01 4,4 5,84
5 0,032 0,01 0,01 4,56 6,96
25 0,179 0,012 0,01 4,3 5,04
50 0,696 0,01 0,01 4,1 3,7
60 0,932 0,01 0,01 4,05 3,35
65 3,14 0,01 0,01 4,08 3,41
100 32,6 0,061 201,7 4,15 3,41
EPA 1311 53 0,86 0,37 - -

Tab. 21. Obsah kovii v kyselém vyluhu odpadni strusky s obsahem olova S/S v matrici AS-

Ceramicrete z KH,PO,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [1] [mS/cm]
0 0 0 0 55 4,35
5 0 0 0 5 3,29
25 0 0 0 4,6 2,35
50 0 0 0 4,6 2,32
100 32,6 0,061 201,7 4,15 3,41
EPA 1311 53 0,86 0,37 - -

Na obr. 8 lze vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného zinku ze stabilizovaného od-
padu s piidavkem olova v kyselém vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného
z NaH,PO, a KH,PO,. Je patrné, Ze v matrici AS-Ceramicrete vytvorené z NaH,PO, se

mnozstvi vyluhovaného zinku zvySuje s mnozstvim stabilizovaného odpadu a
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v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO, se s ptidavkem stabilizovaného odpadu ne-

vyluhoval zadny zinek.

0,8

limit 5,3 (mg/l)

0,7

0,6

0,5

O NaH2PO4

0,4

B KH2PO4

0,3

0,2
0,1

mnozstvi zinku (mg/l)

0

25
obsah odpadu (% hmot.)

50

Obr. 8. Porovndni mnozstvi zinku vyluhovaného v kyseléem vyluhu

v matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO4 a KH,PO,.

Naobr. 9 lIze vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného chromu ze stabilizovaného

odpadu s ptidavkem olova v kyselém vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného

z NaH,PO, a KHyPO4. Je zfejmé, ze v matrici AS-Ceramicrete vytvoiené z NaH;PO,

mnozstvi vyluhovaného chromu kolisa a v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO, se

s pifidavkem stabilizovaného odpadu nevyluhoval zadny chrom.
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0,014 limit 0,86(mg/l)
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0,008 O NaH2PO4
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Obr. 9. Porovndni mnozstvi chromu vyluhovaného v kyseléem vyluhu

vV matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO, a KH,PO,.

Na obr. 10 je vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného olova ze stabilizovaného od-
padu s pifidavkem olova v kyselém vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného
z NaH,PO,4 a KH,PO,. Je ziejmé, Ze v matrici AS-Ceramicrete vytvorené z NaH,PO, se
chrom vyluhuje pfi zvySujicim mnozstvi stabilizované¢ho odpadu stale ve stejném mnozstvi
a v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO, se s ptidavkem stabilizovaného odpadu

nevyluhovalo zadné olovo.
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Obr. 10. Porovndni mnozstvi olova vyluhovaného v kyselém vyluhu

vV matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO, a KH,PO,.

6.3.3 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu v alkalickém vyluhu

Vysledky alkalického vyluhu jsou zobrazeny v tab.22. pro matrici vyrobenou
z NaH,POy Ize vidét, ze v zasaditém prostiedi se obsah zinku, chromu a olova ve vyluhu
pohyboval pod mezi detekce. V tab. 23. pro matrici vyrobenou z KH,PO, Ize vidét, Ze i

zde v zasaditém prostiedi se vSechny tfi kovy ve vyluhu pohybovaly pod mezi detekce.

Tab. 22. Obsah kovit v alkalickém vyluhu odpadni strusky s obsahem olova S/S v matrici
AS-Ceramicrete z NaH,PO,,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/1] [mg/l] [mg/1] [1] [mS/cm]

0 0,003 0,006 0 10,73 18,79

5 0 0,002 0,027 10,77 18,28
25 0,11 0,001 0 10,79 13,75
50 0,005 0,001 0 10,8 13,65
60 0,005 0,001 0 10,85 13,52
65 0,007 0,001 0,008 10,9 13,36
100 2,058 0,012 575,958 11,2 13,02
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Tab. 23. Obsah kovii v alkalickém vyluhu odpadni strusky s obsahem olova S/S v matrici
AS-Ceramicrete z KH,PO4,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]
0 0,534 0,002 0 10,2 15,84
5 0,004 0,007 0,029 10,2 13,05
18 0,091 0,012 0,032 10,2 12,39
50 0,001 0,012 0,022 10,2 10,53
100 2,058 0,012 575,958 11,2 13,02

Na obr. 11 je vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného zinku ze stabilizovaného od-
padu s ptidavkem olova v alkalickém vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného
z NaH,PO, a KH,PO,4. Je vidét, ze v matrici AS-Ceramicrete vytvoiené z NaH,PO, a
v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO,4 se nejvice zinku vyluhovalo u 25 %-niho

stabilizovaného odpadu.

0,12

0,1

0,08

O NaH2PO4
B KH2PO4

0,06

mnozstvi zinku (mg/l)

5 25 50
obsah odpadu (% hmot.)

Obr. 11. Porovnani mnozstvi zinku vyluhovaného v alkalickém vyluhu

V matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO4 a KH,PO,.

Naobr. 12 je vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného chromu ze stabilizovaného
odpadu s piidavkem olova v alkalickém vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného
z NaH,PO,4 a KHyPO4. Je vidét, ze v matrici AS-Ceramicrete vytvorené z NaH,PO, se

mnozstvi vyluhovaného chrém snizuje se zvySujicim mnozstvim stabilizovaného odpadu a
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v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO,4 se mnozstvi chromu zvySuje s pridavkem

stabilizovaného odpadu.

0,014

0,012

g/l)

0,01
0,008

0,006

0,004

mnozstvi chromu (m

0,002

0

25
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50

O NaH2PO4
B KH2PO4

Obr. 12. Porovnani mnozstvi chréomu vyluhovaného v alkalickém vylu-

hu v matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO4 a KH,PO,.

Na obr. 13 je vidét srovnani mnozstvi vyluhovaného olova ze stabilizovaného od-

padu s ptidavkem olova v alkalickém vyluhu v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného

z NaH,PO, a KH;PO,. Je ziejmé, Ze v matrici AS-Ceramicrete vytvoirené z NaH,PO, se

olovo vyluhuje pfi zvySujicim se mnozstvi stabilizovaného odpadu stale v mensim mnoz-

stvi a v matrici AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO, mnozstvi vyluhovaného olova

s pfidavkem stabilizovaného odpadu kolisa.
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Obr. 13. Porovndni mnozstvi olova vyluhovaného v alkalickém vyluhu

V matricich AS-Ceramicrete vyrobeného z NaH,PO4 a KH,PO,.

6.3.4 Pevnost stabilizati odpadu

Vysledky pevnosti stabilizovaného odpadu s obsahem olova pro matrici AS-

Ceramicrete vyrobenou z NaH,PO,4 a KH,PQO, jsou uvedeny v tab. 24. Z tabulky je patrné,

ze s pfidavkem odpadu se pevnost zvysuje.

Tab. 24. Pevnost jednotlivych stabilizatit odpadu s obsahem olova.

obsah odpadu [% hm.]

AS-Ceramicrete z NaH,PO,

pevnost [MPa]

AS-Ceramicrete z KH,PO,

pevnost [MPa]

5 14,91 8,32
25 16,57 8,27
50 16,53 13,25

Na obr. 14 Ize vidét, mnozstvi vyluhovaného Pb, Cr, Zn z matrice AS-Ceramicrete

vyrobené z NaH,PO,. Nejvice téchto prvka se z matrice vyluhovalo v kyselém vyluhova-

cim testu.
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Obr. 14. Porovnani jednotlivych prvkit vyluhovanych z vyluhu samotné

matrice AS-Ceramicrete vyrobené z NaH,PQO,.

Na obr. 15 Ize vidét, mnozstvi vyluhovaného Pb, Cr, Zn z matrice AS-Ceramicrete

vyrobené z KH;PO,. Nejvice se Z matrice vyluhoval zinek ve vodném a alkalickém vylu-

hovacim testu.

1,2

1

mnozstvi prvku (mg/l)
o
o

@ zinek
B chrém
H olovo

vodny

kysela alkalicky
typ vyluhu

Obr. 15. Porovndni jednotlivych prvkii vyluhovanych z vyluhu samotné

matrice AS-Ceramicrete vyrobené z KH,PO;,.
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Stabilizovany odpad s piidavkem olova v matrici AS-Ceramicretu vyrobeného jak
z NaH,PO, tak z KH,PO4, muzeme je zatfadit do prvni tfidy vyluhovatelnosti. Nebot

vSechny stanovované hodnoty jsou pod limity.

KdyZz mezi sebou porovname mnozstvi vyluhovaného Zn, Pb a Cr z jednotlivych
matric AS-Ceramicrete vyrobené z NaH,PO, (viz. obr. 14) a KH,PO, (viz. obr. 15), mu-
zeme si v§imnout, zZe matrice AS-Ceramicrete vyrobend z KH,PO, 1épe stabilizovala prvky
Cr a Pb v komplexnim vyluhovacim testu, zatimco z matrice AS-Ceramicrete vyrobené
z NaH,PO, byly vyluhovany Cr, Zn a Pb vzdy v ur¢itém mnozstvi v komplexnim vyluho-

vacim testu.

6.4 Stabilizovany / solidifikovany odpad popilku z kotle spalovny pri-

myslového odpadu pomoci AS-Ceramicrete

6.4.1 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu ve vodném vyluhu

Vysledky obsahu kovii ve vodném vyluhu (S/S) odpadu v AS-Ceramicrete jsou shr-
nuty v tab. 25. vyrobeného z KH,PO,. 1 piesto, ze se zvySovalo mnozstvi odpadu popilku
z kotle spalovny v matrici, byly vS§echny hodnoty obsahu kovi ve vodném vyluhu pod li-
mitnim ukazatelem. V tabulce Ize vidét, ze pH se pohybovalo v rozmezi od 6,6-9,3 a kon-

duktivita byla nejvyssi u samotného odpadu, jinak byla v rozmezi od 5,83 do 8,48 mS/cm.

Tab. 25. Obsah kovii ve vodném vyluhu odpadu popilku z kotle spalovny S/S v matrici AS-

Ceramicrete z KH,PO,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [1] [mS/cm]

0 1,09 0 0,027 9,3 8,48

5 0,006 0,009 0,008 9,3 7,2

25 0,007 0,018 0 8,8 7,61

30 0,007 0,015 0,006 8,6 5,83
100 2152,9 0,029 5 6,6 19,18
limit dle 294/2005 Sb. 0,4 0,05 0,05 (5-11) (250)

*- limitni ukazatele dle vyhlasky MZP 383/2001
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6.4.2 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu v kyselém vyluhu

V tab. 26. jsou zobrazeny vysledky TCLP testu pro matrici AS-Ceramicrete piipra-
vovanou z KH,PO, a lze vidét, Ze v kyselém prostiedi se obsah olova a chromu ve vyluhu
pohyboval pod limitem, naopak obsah zinku ve vyluhu postupné nartstal s rostoucim ob-
sahem odpadu v matrici AS-Ceramicrete. V tab. 26. lze vidét, ze pH se pohybovalo
v rozmezi od 4,2-5,5 a konduktivita byla nejvyssi u samotného odpadu, jinak byla v roz-
mezi od 3,4 do 4,35 mS/cm.

Tab. 26. Obsah kovii v kyselém vyluhu odpadu popilku z kotle spalovny S/S v matrici AS-

Ceramicrete z KH,PO,

Zn

Cr

obsah odpadu pH K
[% hm.] [ma/l] [ma/l] [mg/l] [1] [MmS/cm]
0 0 0 0 5,5 4,35
5 0 0 0 4,2 3,4
25 5,143 0,003 0 4,5 3,98
30 9,073 0 0 4,6 4,3
100 1398,916 0,067 3,366 4.4 12,01
EPA 1311 53 0,86 0,37 - -

6.4.3 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu v alkalickém vyluhu

Vysledky alkalického vyluhu jsou zobrazeny v tab.27. pro matrici vyrobenou
z KH,POy lze vidét, ze v zasaditém prostiedi se obsah zinku, chromu a olova ve vyluhu
pohyboval pod mezi detekce, pH se pohybovalo v rozmezi od 9,3-10,2 a konduktivita byla

nejvyssi u samotného odpadu, jinak byla v rozmezi od 15,84 do 15,95 mS/cm.

Tab. 27. Obsah kovii v alkalickém vyluhu odpadu popilku z kotle spalovny S/S v matrici
AS-Ceramicrete z KH,POq,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]
0 0,534 0,002 0 10,2 15,84
5 0,006 0,011 0 10,2 15,85
25 0,011 0,011 0,008 10,2 15,95
30 0,002 0,012 0 10,2 15,92
100 0,127 0,038 0,202 9,3 23,88
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6.4.4 Pevnost u stabilizati odpadu

Vysledky pevnosti stabilizovaného odpadu popilku z kotle spalovny jsou uvedeny

v tab. 28. Z tabulky je patrné, Ze s piidavkem odpadu se pevnost zvysuje.

Tab. 28. Pevnost jednotlivych stabilizati odpadu popilku z kotle spalovny.

Obsah odpadu [% hm.] pevnost [Mpa]
5 1491
25 16,57
30 16,53

Stabilizovany odpad popilku zkotle prumyslové spalovny v matrici AS-
Ceramicrete vyrobeného z KH,PO,4, miizeme zatfadit do prvni tfidy vyluhovatelnosti, nebot’

vSechny hodnoty stanovovanych prvkil ve vodném vyluhu se vyskytovaly pod limity.

6.5 Stabilizovany / solidifikovany odpad popilku z elektrofiltru spalov-

ny v AS-Ceramicrete

6.5.1 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu ve vodném vyluhu

Vysledky obsahu kovi ve vodném vyluhu (S/S) odpadu popilku z elektrofiltru spa-
lovny v AS-Ceramicrete vyrobeného z KH,PO, jsou shrnuty v tab. 29. 1 ptesto, Ze se hod-
noty obsahu kovii pomalu s pfibyvajicim odpadem zvySovaly, byly vSechny hodnoty obsa-
hu kovii ve vodném vyluhu pod limitnim ukazatelem. V tabulce lze vidét, ze pH se pohy-
bovalo v rozmezi od 5,8-9,3 a konduktivita byla nejvyssi u samotného odpadu, jinak byla

v rozmezi od 6,8 do 17,25 mS/cm.
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Tab. 29. Obsah kowvii ve vodném vyluhu odpadu popilku z elektrofiltru spalovny S/S

v matrici AS-Ceramicrete z KH,POq.

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]

0 1,09 0 0,027 9,3 8,48

5 0,007 0,019 0,007 9,3 6,8
20 0,021 0,036 0,008 8,2 17,25
25 0,084 0,04 0,018 7,8 16,24

100 4897,416 0,038 7,903 5,8 41,4
limit dle 294/2005 Sb. 0,4 0,05 0,05 (5-11) (250)°

*- limitni ukazatele dle vyhlasky MZP 383/2001

6.5.2 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu v kyselém vyluhu

Vysledky kyselého vyluhu jsou zobrazeny v tab.30. pro matrici vyrobenou
z KH,PO4 1ze vidét, Ze v kyselém prostiedi se obsah olova a chromu ve vyluhu pohyboval
pod limitem, ale obsah zinku rostl s mnozstvim pfidaného odpadu. pH se pohybovalo
v rozmezi od 4,2-5,5 a konduktivita byla nejvyssi u samotného odpadu, jinak byla v roz-
mezi od 3,62 do 10,15 mS/cm.

Tab. 30. Obsah kovii v kyselém vyluhu odpadu popilku z elektrofiltru spalovny S/S

v matrici AS-Ceramicrete z KH,PO,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/1] [1] [mS/cm]
0 0 0 0 55 4,35
5 0,106 0 0 4,8 3,62
20 7,663 0 0 4,8 7,56
25 8,803 0 0 5 10,15
100 25425 0,054 2,289 4,2 25,84
EPA 1311 53 0,86 0,37 - -

6.5.3 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu v alkalickém vyluhu

V tab. 31. jsou zobrazeny vysledky alkalického vyluhu pro matrici vyrobenou

z KH,PO4 a Ize vidét, Ze se hodnoty obsahu kovli pomalu s pfibyvajicim odpadem zvyso-
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valy, ale i pfesto byly vSechny hodnoty obsahu kovt v alkalickém vyluhu pod limitem de-
tekce pristroje. Hodnoty pH se pohybovaly v rozmezi od 7,2-10,2 a konduktivita byla nej-

vy$8i u samotného odpadu, jinak byla v rozmezi od 15,84 do 26,14 mS/cm.

Tab. 31. Obsah kovii v alkalickém vyluhu odpadu popilku z elektrofiltru spalovny S/S

v matrici AS-Ceramicrete z KH,PO,.

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]
0 0,534 0,002 0 10,2 15,84
5 0,002 0,02 0 10,1 16,41
20 0,046 0,023 0,013 10,2 20,92
25 0,063 0,037 0,016 9 26,14
100 86,45 0,041 3,941 7,2 442

6.5.4 Pevnost stabilizati odpadu

Vysledky pevnosti stabilizovaného odpadu popilku z elektrofiltru spalovny jsou

uvedeny v tab. 32. Z tabulky je patrné, Ze s pfidavkem odpadu se pevnost zvySuje.

Tab. 32. Pevnost jednotlivych stabilizatit odpadu popilku z elektrofiltru spalovny.

obsah odpadu [% hm.] pevnost [MPa]
5 11,6
20 16,46
25 16,58

Stabilizovany odpad popilku z elektrofiltru pramyslové spalovny v matrici AS-
Ceramicrete vyrobeného z KH,PO,4, miizeme zafadit do prvni tfidy vyluhovatelnosti, hebot’

vsechny hodnoty stanovovanych prvki ve vodném vyluhu se vyskytovaly pod limity.
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6.6 Stabilizovany / solidifikovany odpad z likvidace vyiazené muni-

ce v AS-Ceramicrete

6.6.1 Mmnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu ve vodném vyluhu

V tab. 33. jsou shrnuty vysledky obsahu kovii ve vodném vyluhu (S/S) odpadu z
likvidace vyfazené munice vV AS-Ceramicrete vyrobeného z KH,PO,. V tabulce Ize vidét,
ze pH se pohybovalo v rozmezi od 9,3-9,9 a konduktivita byla v rozmezi od 6,05 do
8,61 mS/cm.

Tab. 33. Obsah kovii ve vodném vyluhu odpadu z likvidace vyrazené munice SIS v matrici
AS-Ceramicrete z KH,PO4,

obsah odpadu

Zn

Cr

Pb

pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/1] [mg/1] [1] [mS/cm]

0 1,09 0 0,027 9,3 8,48

5 0,005 0 0,014 9,4 6,05

25 0,005 0,189 0,005 9,9 7,1

30 0,009 1,003 0,022 9,9 7,56

40 0,005 0,454 0,009 9,8 8,61

100 0 0 0,096 9,4 8,3
limit dle 294/2005 Sb. t¥. | 0,4 0,05 0,05 (5-11) (250)°
limit dle 294/2005 Sb. t¥. 11 20 7 5 (5,5-12)" (600)"

*- limitni ukazatele dle vyhlasky MZP 383/2001

6.6.2 MnozZstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu ve v kyselém vyluhu

Vysledky kyselého vyluhu jsou zobrazeny v tab.34. pro matrici vyrobenou
z KH,POy Ize vidét, ze v Kyselém prostiedi se obsah olova a chromu ve vyluhu pohyboval
pod limitem, ale obsah zinku kolisal s mnozstvim pfidaného odpadu. pH se pohybovalo

v rozmezi od 4,1-6,3 a konduktivita byla v rozmezi od 4,11 do 6,25 mS/cm.
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Tab. 34. Obsah kovit v kyselém vyluhu odpadu z likvidace vyrazené munice SIS v matrici
AS-Ceramicrete z KH,PO4,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]
0 0 0 0 55 4,35
5 0,701 0,028 0,093 4,1 5,66
25 2,913 0,04 0,296 4,1 6,25
30 3,473 0,091 0,328 4,9 5,51
40 1,608 0,043 0,16 4,4 4,11
100 74,12 0 584,1 6,3 4,41
EPA 1311 53 0,86 0,37 - -

6.6.3 MnozZstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z odpadu v alkalickém vyluhu

V tab. 35. jsou zobrazeny vysledky alkalického vyluhu pro matrici vyrobenou
z KH,POy a 1ze vidét, Ze se hodnoty obsahu kovli pomalu s pfibyvajicim odpadem zvyso-
valy, ale 1 ptesto byly vSechny hodnoty obsahu kovii v alkalickém vyluhu pod limitem de-
tekce pristroje. Hodnoty pH se pohybovaly v rozmezi od 10-10,5 a konduktivita byla v
rozmezi od 15,84 do 18,57 mS/cm.

Tab. 35. Obsah kowvii v alkalickém vyluhu odpadu z likvidace vyrazené munice SIS

v matrici AS-Ceramicrete z KH,PO,

obsah odpadu Zn Cr Pb pH K
[% hm.] [mg/l] [mg/1] [mg/1] [1] [mS/cm]
0 0,534 0,002 0 10,2 15,84
5 0,007 0,018 0 10 17,78
25 0,003 0,037 0 10,2 17,28
30 0,019 0,043 0,074 10,5 16,81
40 0,01 0,048 0,036 10,4 18,57
100 0,067 0,012 0,453 10,2 16,9

6.6.4 Pevnost stabilizati odpadu

Vysledky pevnosti stabilizovaného odpadu z vyfazené munice jsou uvedeny v tab.

36. Z tabulky je patrné, ze s piidavkem odpadu se pevnost zvysuje.
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Tab. 36. Pevnost jednotlivych stabilizatit odpadu popilku z elektrofiltru spalovny.

obsah odpadu [% hm.] pevnost [MPa]
5 8,28
25 9,94
30 9,98
40 11,62

Stabilizovany odpad z likvidace munice v matrici AS-Ceramicrete vyrobeného
z KH,PO,, mizeme zaradit do druhé tfidy vyluhovatelnosti. Nebot” mnozstvi vyluhované-

ho chromu piesahuje limit prvni vyluhovaci tfidy ve vodném vyluhovacim testu viz. tab.

33.

6.7 Priprava AS-Ceramicrete z odpadu popilku z teplarny Zlin a roz-
toki KH,PO,

6.7.1 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z AS-Ceramicrete ve vodném vyluhu

V tab. 37. jsou shrnuty vysledky obsahu kovi ve vodném vyluhu matrice AS-
Ceramicrete vyrobeného z popilku teplarny a roztokd KH,PO,. V tabulce lze vidét, ze pH
se pohybovalo vrozmezi od 12,3-12,5 a konduktivita byla v rozmezi od 5,6 do
9,37 mS/cm.

Tab. 37. Obsah kovii ve vodném vyluhu odpadu popilku z teplarny Zlin S/S v matrici AS-

Ceramicrete z roztoku KH,PO,4.

Roztok KH,PO, Zn Cr Pb As pH K Rozl:i);ll;t/ené
0,
[%)] (mg/l | [mg/] | [mg] | [mg/] | [1] | [mSlem] | 1oy
0 0,024 | 0,045 | 0025 | 0 125 | 937 426,4
5 0,033 | 0,021 | 0019 | 0 12,3 5,6 214,8
10 0,009 | 0,024 [ 0019 | 0 123 | 6,86 283,6
15 0,017 | 0,024 | 0,008 | 0 12,3 8,1 346,4
18 0,086 | 0,019 | 0,096 | 0 123 | 711 348
limit dle 294/20051 | 04 | 0,05 | 005 | 0,05 |(5-11)°| (250)° 400
limit dle 294/2005 I1b 5 1 1 0,2 - - 400
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*- limitni ukazatele dle vyhlasky MZP 383/2001

6.7.2 Mnozstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z AS-Ceramicrete v kyselém vyluhu

V tab. 38. jsou shrnuty vysledky obsahu kovi v kyselém vyluhu matrice AS-
Ceramicrete vyrobeného z popilku teplarny a roztoku KH,PO4. V tabulce 1ze vidét, ze pH

se pohybovalo v rozmezi od 5-11,9 a konduktivita byla v rozmezi od 3,01 do 4,66 mS/cm.

Tab. 38. Obsah kovii v kyselém vyluhu odpadu popilku z teplarny Zlin S/S v matrici AS-

Ceramicrete z roztoku KH,PO4.

Roztok KH,PO4 Zn Cr Pb pH K
[%0] [mg/1] [ma/1] [ma/1] [1] [mS/cm]
0 0 0,022 0 11,9 4,66
5 0,014 0,014 0,011 515 3,01
10 0,022 0,010 0,065 513 3,18
15 0,047 0,013 0,015 52 331
18 0,022 0,005 0,028 5 3,21
EPA 1311 53 0,86 0,37 - -

6.7.3 MnozZstvi vyluhovaného Zn, Cr a Zn z AS-Ceramicrete v alaklickém vyluhu

V tab. 39. jsou shrnuty vysledky obsahu kovtu v alkalickém vyluhu matrice AS-
Ceramicrete vyrobeného z popilku teplarny a roztoku KH,PO,. V tabulce lze vidét, ze pH
se pohybovalo vrozmezi od 12,3-13,6 a konduktivita byla v rozmezi od 16,29 do
21,32 mS/cm.

Tab. 39. Obsah kovii v alkalickém vyluhu odpadu popilku z teplarny Zlin S/S v matrici AS-

Ceramicrete z roztoku KH,PO,4.

Roztok KH,;PO4 Zn Cr Pb pH K
[9%6] [ma/l] [mg/l] [mg/l] [1] [mS/cm]
0 0,001 0,036 0,743 13,6 21,32
5 0,004 0,030 0 12,5 17,01
10 0 0,029 0 12,3 16,29
15 0 0,033 0 12,3 16,33
18 0 0,024 0 12,4 16,33




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

6.7.4 Pevnost jednotlivych matric AS-Ceramicrete

Vysledky pevnosti matrice AS-Ceramicrete vyrobené z popilku teplarny a roztoku

KH,POy, jsou uvedeny v tab. 40. Z tabulky je patrné, ze pevnost velmi kolisa.

Tab. 40. Pevnost jednotlivych stabilizatii odpadu popilku z teplarny Zlin + roztoky dihyd-

rogenfosforecnanu draselného.

Roztok KH,PO, pevnost [MPal
[%0]
0 7,99
5 9,81
10 4,92
15 6,51
18 6,36
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7 ZAVER

V této praci byla studovana jak pfiprava matric AS-Ceramicrete, tak S/S odpada v AS-
Ceramicrete. U matric AS-Ceramicrete bylo nalezeno vhodné mnozZstvi reakénich kompo-
nent s ohledem na dobu tuhnuti do 15 minut. S/S v AS-Ceramicrete byla provadéna s (5-
65 %) nasledujicich vybranych odpadu: struska z rafinace olova, popilek z kotle spalovny,
popilek z elektrofiltru spalovny a odpad z likvidace vyfazené munice. Pro ovéfeni uc¢innosti
S/S vSech stabilizovanych odpadl byl proveden komplexni vyluhovaci test, ktery byl zame-
fen na kovy Pb, Zn a Cr.

Pti S/S strusky z rafinace olova v AS-Ceramicrete na bazi NaH,PO4 bylo zjisténo, ze
pfi vyluhovacim testu ve vodé¢ a v alkalickém médiu byla stabilizace sledovanych kovi
ucinngjsi nez v kyselém vyluhovacim médiu. Naopak, v kyselém vyluhovacim médiu byly
kovy Iépe stabilizovany, pokud byl AS-Ceramicrete pfipraven na bazi KH,PO,. Nicméngé,
s ohledem na limity uvedené v platné legislativé v CR, bylo mozné odpad po S/S v AS-

Ceramicrete na bazi NaH,PO, i KH,PO, zaradit do I. tfidy vyluhovatelnosti.

Po S/S popilku z kotle spalovny v AS-Ceramicrete na bazi KH,PO, bylo zjisténo, ze
viechny naméfené hodnoty se vyskytovaly pod limity uvedené v platné legislativé v CR,

tudiz bylo mozné odpad zaradit do I. tfidy vyluhovatelnosti.

I po S/S popilku z elektrofiltru spalovny v AS-Ceramicrete na bazi KH,PO, bylo zjis-
téno, Ze vSechny naméfené hodnoty se vyskytovaly pod limity uvedené v platné legislativeé

v CR, tudiz bylo mozné odpad zafadit do I. tfidy vyluhovatelnosti.

Posledni S/S odpad z likvidace vyfazené munice v AS-Ceramicrete na bazi KH,POy,
pfesahoval u namétfenych hodnot limitni hodnotu chrému uvedenou v platné ceske legisla-

tive, tudiz bylo mozné tento odpad zatadit do II. T¥idy vyluhovatelnosti.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

MZP
TCLP
XRF
Borax
S/S
UTS
CBCs
EPA

CSN EN ISO

ministerstvo Zivotniho prostiedi
kysely vyluhovaci test

rentgenova fluorescen¢ni analyza
tetraboritan sodny
stabilizace/solidifikace

Universal treatment standards
kyselino-zasadité cementy
Environmental Protection Agency

Ceska technickd norma, kterd zavadi do soustavy ¢eskych norem evrop-

skou normu identickou s mezinarodni normou ISO
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