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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zneSkodm odpadniho kalu s obsahem &pzejména
cinu. V experimentalniasti byla testovana regenerace cinu z odpadnilovighihovanim

v KOH nebo NaOH. Koncentrace cinu v alkalickém Wiwdpadniho kalu byla stanovena
atomovou absormi spektrometrii. Kvalitativni zastoupeni péivebsazenych v odpadnim
kalu bylo stanovenou energodisperzni rentgenovwoardscedini spektrometrii. Dale byla

testovana stabilizace/solidifikace odpadniho kalgeopolymeru.

Kli¢ova slova:

geopolymer, rentgenova fluores¢an spektrometrie, atomova absémp spektrometrie,

cin, regenerace cinu, vyluhovani, stabilizace/gidate

ABSTRACT

This thesis deals with the disposal of waste sluggaining metals, particularly tin. In the
experiment, the recovery of tin from waste sludgaswested by leaching in KOH or
NaOH. The concentration of tin in alkaline liqudrwaste sludge was determined by an
atomic absorption spectrometry. The qualitativeesgentation of the elements contained in
the waste sludge was determined by energodispeksinay fluorescence spektrometry.
Was also tested stabilization/solidification of teasludge into geopolymer was also car-

ried out .

Keywords:

geopolymer, X-ray fluorescence spectrometry, atoabisorption spectrometry, tin, recov-

ery of tin, leaching, stabilization/solidification
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UvoD

Celoswtova rostouci vyroba v pmyslu trvale zvySuje spibu kowi a to jak Zeleznych,
tak i neZzeleznych. Tuto rostouci sfgiiu nesté kryt tuzemska vyroba hutnictvi Zeleza ani
hutnictvi neZeleznych kdv S vyvojem novych technologii globélspoteba kow stoupa.
Vznika tedy otazka, ktera je aktualni, jak dloubsgj kovy na zenmskouli vydrzi? Zpoma-
leni Ubytku s¥tovych zasob a zdnbj je recyklace nedostatkovych KovDoslouzilé elek-
trospotebike mohou byt cennym zdrojem druhotnych surovin. 8gwici se Zivotni
arovni obyvatelstva vznik& stéle vice odpadnihoenit. Tyto odpady by ne#ty koncit

na skladkach, protoZze negativovliviwuji Zivotni prostedi.

Vyzkumna Fraunhoferova organizace &niecku spoléné s dalSimi sestavily tabulku
s Udaji a &b¢ 10 kowi, které jsou povazovany za strategické a jejiclolzaza kriticke.
Mezi tyto kovy paiti mimo jiné i cin. Podle ud&jUNCTAD predstavuje recyklovany kov
jen 10 % swtovée spoteby cinu. Nedostatek kav muze vést Kk problédm

v elektrotechnice a high-tech oborech [1, 2].
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. TEORETICKA CAST
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1 TEZKE KOVY

Tézké kovy pati mezi nejriziko¥jSi kontaminanty, které se dostavaji do vodnichi tak
jsou toxické pro vodni organismy. Potravnigitzcem se dostavaji k vySSim trofickym
arovnim az kiloveéku. Karcinogenitu nebo teratogenitu projevu;ji ji mizkych koncentra-
cich. Mezi ¢zké kovy pat nag. olovo, cin, md’, kadmium, rtdi, nikl, hlinik, zlato, sti-
bro, platina. Zdrojegzkych kowi jsou vyfukové plyny aut, cigaretovy kigjizubni materia-

ly, moiské ryby, produkty gstované podél silniéi pracovni prosedi [3,4].

1.1 Cin ajeho slo&eniny

Cin pati k nejstarSim znamym kém, je lidstvu znam jiz od stardku. Jeho chemicka
znaka je Sn, latinsky ndzev Stannum. Jeho protortsié je 50. Cin je sibrobily leskly
kov. Neni ilis tvrdy, je zn&n¢ tazny. Lze valcovat na velmi tenkou vrstvu — starivia
nizky bod tani, je kujny a déd odolny Wi&i korozi. Jeho hustota je 5,77 g-€nVe slou-
geninach se vyskytuje v mocenstvi*$a Sri*[5]. Formy cinu ve vodném roztoku popisuje
E-pH diagram (viz. Obr.1). Hlavni uZziti cinu je prgrobu pajek (35 %), pro pocinovani
plechi (25 %) a pro vyrobu chemikalii (15 %). DalSi uftipro vyrobu slitin [1].

-6 -4 -2 0

[ g%

_..Sn0; Sn0 -

Obr. 1 E-pH diagram cin-dugian-voda [6]
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Organickeé sloteniny cinu jsou toxi¢jSi nez anorganicky cin a jeho soli, které jsosla t
rychle vylwovany. Organické slaeniny cinu poskozuji ledviny a centrélni nervovou-s
stavu. Pro svou odolnostidi teplu se pouZzivaji jako stabilizatory PVC. Powadise také
jako biocidy. Jsou bioakumulativni a persistenBiduieniny cinu se pouzivaji i na vyrobu

mlécného skla, bilych glazur, leSticich pragkjako maidla [7].

1.2 TéZba cinu a jeho zasoby €R

Hlavni loZiskové zdroje cinu jsou v oblasti Krushywr. Zasoba cinu@R &inila 174500
tun. Swtové zasoby jsou asi 6,1 milibriun. Cinova lozZiska v KruSnohorsku jsou v pod-

stat vyt¢Zena. Pouze ve Slavkovském le@staly zachovanyfitelné sekundarni akumu-

lace kasiteritu, coz je hlavni cinova ruda [3].

Cinovec - jih

®
Krasno
Krazno - Homi Slavkov

Obr. 2 Loziska cinu ¢R [8]

1.3 Recyklace

Dnesni spolénost potebuje téndi vSechny firozergé se vyskytujici chemické prvky. Vy-
hledavaji se,&fi a zpracovavaji. Lidé si od §dtku vyspivajici spolmosti uvdomovali
vyznam pateby nerostnych surovin. ProtoZe zdroje nerostnyrhvén jsou na zemském
povrchu rozlozeny nerovnaimé, vedou a i v minulosti se vedly @ spory. Spdeba ne-

rostnych surovin stale stoupa
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a proto je teba recyklace a vyuziti druhotnych surovinCR je vyuzivani druhotnych su-

rovin zatim celkem nizké [9].
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2 METODY REGENERACE CIiNU

DoslouZilé elektrospéebice by nensly kon¢it v komunalnim odpadu a poté na skladkach,
protoZe obsahuji nebezfpe slozky, které vippads Uniku negativa ovliviwuji Zivotni pro-
stredi. DalSim dlezitym hlediskem je, Ze mohou slouZit jako zdrdfghotnych surovin a
je mozné tyto materialy dale vyuzit. Desky s plasngpoji obsahuiji cin, ktery se nachazi

podle vyhlasSky ministerstva Zivotniho pr@sti na "zeleném" seznamu odp&sio].

2.1 Extrakce a regenerace elektrolytickou rafinaci peného odpadu

Saleh a kolektiv z Helwan Univerzity a Mansoura \énkity laborators zkouSeli provést
extrakci z vyluhovaci laznobsahuijici cin, antimon a zlato. Vyhodnotili paedry, které
ovliviiuji vyluhovaci proces jako napkoncentraci kyseliny¢as michani a teplotu. Maxi-
malni regenerace zlata z organické faze byla dasaepouziti thiom@oviny s HCI. Ex-
trakce antimonu z vyluhovaci lazbyla kvantitative ziskana pouzitim Aliquat-336 v pet-
roleji po oxidaci 8% jodistanem sodnym. Aliquat-3g6ve vo@ nerozpustna kvartérni
amonnd 8l vytvorena metylaci sisi Cg a G fetézai. Sb(V)-Aliquat-336 ion v organické
fazi byl oddlen jako SB' redukci s 1M-kys. tvelovou, pak byl vysraZen jako Sb sul-
fidem sodiku a nakonec redukovan na antimon vodikema Sf" ve vyluhovaci lazni

byla redukovana na $hzinkovymi granulemi (viz 2.1.2) [11].
2.1.1 Vyluhovani zlata, cinu a antimonu

Pti pokusu nejprve byly cin, antimon a zlato louZzeR§esna navazka pevného kalu se
umistila do Erlenmayerovy bly, ktera obsahovala 2M-HCI. Tato &snse probublavala
chlorem po dobu 1 h. Poté byl tento roztok fapévan i 60°C po dobu 6 h a filtrovan.
Vyluhovaci tekutina a promyvaci roztok 2M-HCI byiiromazény a doplgny na objem
200 ml 0,5-M HCI [11].

2.1.2 Regenerace cinu z vyluhovaci 1&&n

Po vyluhovani tekutina obsahujici 6M-HCI a*Shyla protepana s 6,5% (w/v) zinkovymi
granulemi po dobu 2hip60°C. Reakni snts pak byla filtrovana. Zinkové granule redu-
kovaly S na SA*. Filtrat obsahujici S byl pak tepan s 10% (w/v) Aliquatu-336 v
petroleji obsahujiciho bezvody pBO, po dobu 15 min. Vyprodukovany iontovy asocial

Srf* - aliquat-336 v organické fazi byl odldn 1M-NaOH pod probublavanim dusikem.
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Srazenina oxidu $f pak byla oddlena, vymyta horkou vodou, suseria }20°C a nako-

nec redukovana vodikem na Sn [11].

2.2 Regenerace cinu tavenim

Pro ziskani kol z elektroodpaill se pouziva taveni. Jednotli¢asti jsou nejprve kiné
separovany od plasia poté kovové&asti dany do tavici pece. @R tuto metodu provadi
nap. firma Bambas Elektroodpady s.r.o. Tato firma abyza zpracovanim elektroSrotu,
Zzpracovanim a regeneraci cinod@oych a bezolovnatych pajek, strusek a jinych &ain.
Tyto materialy jsou ve firshdemontovany, separovany na jednotlivé druhyipraveny k
vyuziti jako druhotna surovina. Firma vykoupi odpaliteré obsahuji zbytky cinovych
slitin. Tento odpad ve fortn s€ri se tavi v kelimkové peci¢kolik hodin. Kelimkové
pece jsou weny k taveni barevnych a drahych ko¥o fFetaveni se kov odleje do speci-
alnich forem (dle f&ni zdkaznika). Vyslednym produktem je slitina cjako druhotna
surovina, pipravena na dalSi vyrobni procesy. Z roztavenéhui lse také odléva reprezen-
tativni vzorek, aby bylo zji8ho kvalitativni zastoupeni kév Stanoveni se provadi na
rentgenovém fluorescénim spektrometru EX-3600fiRprocesu se odti prach, ktery ma
podobné sloZeni jako vstupni surovina a je dalacgvan. Znastujici plyny uvohujici

se Ehem procesu taveni jsou zachytavany v absorbéalkdtického roztoku [12].

2.3 Elektrolyticka regenerace

2.3.1 Regenerace r&di a cinu z odpadniho odcinovaciho roztoku

Pri vyrob¢ desek s ploSnymi spoji vznika jako vedlejSi pradukztok obsahujici suspen-
dovany cin a rozpudtou néd a Zelezo. Regeneracihto kowi je ekologicky a ekono-
micky vyhodnda. ¥dci se zandili na metody procesu regenerace kovii¢gmz nejprve
prozkoumali termodynamiku systému. Pouzitim simellsdNEQL+ byly sp@itany ionto-
vé sily. MINEQL + je pl& vybaveny program, ktery umidje vytvdit si vlastni model
chemické rovnovahy. Studie ukazala, Zze rozm#stmed’ a suspendovany oxid céity
mohly byt filtrovany, jestlize pH bylo udrzovano mie0,4 a 2,4. Rozpudta ned’ by pak
mohla byt odstraima elektrolytickym vyldovanim [6].
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Chemickou formu cinu v 1M dusianovém roztoku ukazuje Obr. 3. V rozmezi pH 0 — 12
se cin vyskytuje ve fortnpevného Sn@ Az v silrg zasaditém prostdi okolo pH = 13 se
zane SnQ rozpousit na Sn(OHY [6].

Sn0,

80

60

% total Sn

40

Sn(OH) ¢~

Obr. 3 Rozpustnost oxidu cfitého v zavislosti na pH [6]

2.3.2 Regenerace kou z odpadnich lazni

Pro regeneraci cinu se t@&$tji pouziva v¢erpany roztok chloridu sa’natého. V sotas-
né dol je velkacast kyselych odpaidchloridu néd’natého a odpaidz odcinovani upravo-
vano neutralizaci, coZz ma za nasledek odpadni kKokaly, které&asto kowi na special-
nich skladkach. Aby se takto neplytvalo cennyitiigquinimi zdroji, jsou vyvijeny metody
pro regeneraci¢thto odpadnich lazni. ProtoZze koncentracetkj@vrelativié vysoka ve
spotebovaném odcinovacim roztoku, zda se bijatelna elektrolyticka regenerace.
Nicmeére elektrolytické pokovovani je mozné pouze z eldigtickych systén, které jsou
pravymi roztoky (tvéeny homogenni jednofazovou soustavou). Scott akiel¢1997)
studovali elektrochemickou recyklaci vSech &kavvycerpaného na kys. dusié zaloZzené-
ho odcinovaciho roztoku, tak jako kombinaci elettiemického ukladani &di a srazeni

cinu a olova, nasleduje proces v recykigoeci. Jejich studie ukazalacddemezeni v poku-
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sech s recyklaci koma@riho oddleni roztoki. Za prve, cin ma schopnost fites nedi a
olovem slitiny, které znemaaji separaci kof. Za druhé, protoze v komich oddlova-
cich roztocich jsoufjsady, sotasna schopnost skladkovani kge nizsi u komemich
odctlovacich roztocich nez u roztiblsloZzenych vylan¢é z kyseliny duginé a kow. Také
vyluc¢ovaci potencialy komeénich odalovacich roztok jsou negativ§Si, coz vede k vyssi
spoteb: energie. Scoot a kolektiv tedy ve svém experimeouzili vodny roztok kyseliny
duskné, ktery byl kompatibilgjSi s elektrochemickym recykdaim procesem. Koncentrace
kyseliny dusiné byla tedy nizsi (1,4—-2,1 M)jejich experimentu neZ v komim na ky-
selint zalozeném odcinovacim roztoku (5 M). Takeé zjistié Zed®néjSi roztok selektiv-
ngji oddéluje cin z desek s ploSnymi spoji v podstatgssi rychlosti. Po odtbvacim pro-
cesu se oxid cinity srazi z roztoku. Ve svych experimentech Scokolaktiv nejprve se-
paruji oxid cinkity z roztoku filtraci. Ziskana srazeninaibe byt rozpugna v kyselig
chlorovodikové fi zahrivani. Cin se poté nachéazel v roztoku ve #®iaSnCk. Cin ntuize
byt elektrolyticky nandSen na stacionarni nerezmadové elektrody. Tento proces regene-
race cinu je patkud komplikovany a energeticky n&ry. Po zfiltrovani oxidu ciitého,
roztok obsahujefpdevsim nsd’ a olovo. Md” mize byt elektrolyticky nanaSena s vysokou
proudovou dinnosti. UloZeni rédi je také selektivijSi v piitomnosti olova, protoZeip
elektrolytickém pokovovani je potencial olova zaggsi nez u nidi. Timto zgisobem Ize
dosahnout vysokéistoty médi. Po regeneraci cinu aédi, olovo mize byt elektrolyticky
pokovovano na stacionarni ocelové elektrolvSak problémem je, Ze oléwé usazeniny
maji tendenci odpadavat od elektrody a znovu seowstt v roztoku. Zde se tedy ukazuje
stinna stranka chemické recyklace k@ odpadniho odcinovaciho roztoku. Jako alternati-
vu studovali Scott a kolektiv proces, ktery zahenejektrochemickou recyklaci qdi a
tavici recyklaci cinu a olova. V tomto procesu jsdn a olovo vysrazeny z dgrpaného

odctlovaciho roztoku jako oxid ciéity a siran olovnaty [13].

2.4. Navrh trvale udrzitelnych technologii pro odahovaci roztok

Keer (2004) diskutuje o trvale udrzitelnych teclogpich pro regeneraci cinu pomaoci ion-
tové-vymeénné membranové technologie v kombinaci s jinynmitetogiemi. Proces by byl
rozclen do ti operaci: regenerace kyseliny, regenerace koutracé. Regenerace kyselin
by byla provedena difizni dialyzou. V jedné celebgla voda a ve druhé kysely odcinova-
ci roztok. Cely jsou oddeny iontow-vyménnou membranou, ktera blokuje transport ko-

vovych ionfi a zarové umoziuje prichod vodikovych iorit a dusénani. Difazni dialyza
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je zaloZena na koncentrdm gradientu mezi dvna celami, kter€ini celkovou @innost
procesu fimo zavislou na povrchu iont®wyménné membrany. V gmyslovém ndtitku

se postupuje tak, Ze se stomekolik dvoucelovych odélenich za sebou, aby bylo mozné
pracovat s velkymi objemy roztoku. Hlavni vyhodotdto procesu je, Ze speba energie
neni vysoka. Regenerovana kyselina by mohla bygfjgéni gisad znovu pouzitarpod-
cinovacim procesu. Jakmile by byla kyselina regeré@ra, navrhuje Keer membranovou
filtraci pro odstraani oxidu cinéitého. Protoze€astice oxidu ciritého jsou velmi jemné,

je vhodna ultrafiltrace (velikost pd20-50 nm) a mikrofiltrace (velikost pibd um). Takto
vyseparovany oxid citity mize byt prodan. fietim krokem je potom regenerace ostatnich

kovi, které jsou fitomny v zdizeni, elektrolyticky (viz 2.3.) [13].
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3 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE ODPAD U

Téma odpafl v dnesni dob predstavuje Siroké spektrum problému. Produkce mubZzst
odpad: neustale stoupa vlivemimyslovécéinnosti, technickému pokroku i narustu obyva-
tel. Proto je zapoebireSit otazku "Kam s nimi?" Vzniku odpadu gegevSim musiiged-
chazet, vyrobky maximatnvyuzivat a daleridit a recyklovat. Ne kazdy odpad je vSak dale
vyuzitelny nebo recyklovatelny. Odpady mohou obsahdoxické latky nebo vykazuji

nebezpeéné vlastnosti. Proto je tedy nutno odpady znesS&wdt.

Stabilizace/solidifikace odp&d(S/S) zaujima v hierarchii odpadového hospsida vy-
znamné misto. Tato metoda umuoje prevest nebezgaé odpady do fyzikatha chemicky
stabilni formy,¢imZ dojde ke zlepSeni manipulovatelnosti s odpadeéirzamezeni Gniku
Skodlivych latek do prosedi [14,15]. Stabilizace vyuziva chemickych reakgremene
odpadu na jinou formu tak, aby nedochazelo k awedni polutant do prostedi. Je to
pienena odpadu na nerozpustny produkt pomoci chemicgyobtesi nebo jeho zachyceni
na vhodny sorbent. Solidifikace jégmina kapalného nebo pevného odpadu pomoci mat-
rice do tuhé formy vyzrljici se dobrou fyzikalni charakteristikou (nizkpropustnosti).
Technologie S/S snizuji mobilitu nebeZpgch polutani fyzikalni a chemickou vazbou
[16].

3.1 Pojiva a aditiva pouzivana g¥i solidifikaci

Pri solidifikaci se pouZzivaji anorganicka i organicgéjiva, fipadré jejich kombinace.
Anorganicka pojiva se&i na hydraulickd a nehydraulicka. Hydraulick& pajpo smicha-

ni s vodou samovoétuhnou na vzduchu i pod vodou. Do této skupinyvpogfi latky na
bazi cementu, jako jsou portlandské a struskopuittiké cementy, struskové cementy s
vysokymi sorgnimi vlastnostmi a specialni rychlovazné cemengur@d matrice vznika v
dusledku hydratace hlavnich krystalickych slozek lpodského cementu -dikalcium-
a trikalciukemgiitani. Potebna voda jeifitomna bd’ v odpadu nebo seigava zvlas. Po
kontaktu cementu s vodoudad tuhnuti srési a dochazi ke zvySovani pH, zmenSuje se
meérny povrch. K nejasgji pouzivanym nehydraulickym pojivn tuhnoucim na vzduchu
karbonizaci vzdusnym oxidem utitym pati bilé vapno a vapenny hydrat. Organicka po-
jiva jsou vyuzivana hlavnpii solidifikaci radioaktivnich odpad Do této skupiny pojiv

pati nagiklad bitumenové Zivce, epoxidové prysikg nebo polyestery. Puzzolanova po-
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jiva s vysokym obsahem sklotvorného materialu nedbuhsamovol# ale pouze sifdav-
kem dalSich latek, népcementem nebo sadrou.

Pro zlepSeni vlastnosti solidifikatse k anorganickym pojivn piidavaji ttizna aditiva,
kterd gispivaji k fyzikalre-chemickym interakcim v pevné fazi. Jako aditivgoeeZzivaji
nag. rozpustné kemiitany nebo aktivni uhli. itdavkem bentonitu s obsahem sodiku se
docili adsorpce organickych kontaminargt €zkych kowvi. Pfidavkem Kemiitanového

prachu se zvySuje pevnost v tlaku vzniklého sokdifaného odpadu [17,18].

3.2 Odpadni kaly

Heterogenni suspenze anorganickych a organickyelk M kapalné fazi vznikajici jako
odpad v #iznych pfimyslovych procesech a technologii€tasto obsahuji toxické slozky,
které redstavuji riziko pro zivotni prasdi. Vyznamnym zdrojem z&i€téni zivotniho

prostedi jsou galvanické kaly, které vznikajfi graZzeni ¢Zkych kowi z odpadnich vod

a vyerpanych lazniiptechnologiich povrchovych Uprav kovovych vyrali 7].

3.2.1 Solidifikace bentonitového kalu s obsahemgikych kovii

Odpadni kaly vznikaji viznych odetvich ptimyslu. Produkce kalv Ceské republice
neustale stoupda. Jednou z progresivnich fyzééhremickych metod Upravy je jejich stabi-
lizace/solidifikace, kdy idanim vhodného pojiva dochazi k vyteai pevné matrice. Jako

pojiva se pouzivaji n&astji rizné typy cementu nebo sadra.

K solidifikaci byl pouzit kal vznikajici v kovohuth z povrchovych vod. éEké kovy i-
tomny v £chto odpadnich vodach se vazou na bentonit a Wzké#tlse povazuje za nebez-
pecny odpad. Obsahuje sléeniny olova, chromu a kadmia. Jako pojivovy matenid
pouzit cement nebo odpadni sadra a jako aditivupilgda V laboratornim @titku byla
piipravenarada vzork s tiznym zastoupenim odpadu, pojiva a aditiva a bydkaria soli-
difikovana tlesa. Tatodlesa byla podrobena testu vyluhovatelnosti a posalacse kvali-
ta. Byla realizovana simulace priesti na skladkach afipraveny dva druhy kyselych vy-
luht. Jednalo se o roztok $si minerdlnich kyselin, odpovidajiciigobenim kyselych
degt a dale o roztok organické kyseliny (kyselina oétavhodnat pH=3) simulujici fazi
kyselinotvorného kvaSeni na skladkach. Koncentt&deych kowi ve vyluzich solidifiko-
vanych vzork odpad: byly stanovovany metodou atomové absofpspektrometrie. Vy-

sledky analyz prokazaly, Ze vyluhy cementu obsalyoxsoké koncentrace chromu a olo-
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va a byly silg zasadité. Ve vyluzich odpadni sadry byla &jiatzvySena koncentrace olova
a kadmia. Obsalezkych kowi byl dale zji¥ovan ve vyluzich solidifikovaného odpadu,
obsahujici bentonitovy kal a cementizmych pondrech. Cementaci bentonitového kalu
doSlo ke snizeni vyluhovatelnosti olova a kadmia, zarové se zvySila koncentrace
chromu. VSechny vyluhy &ty rovnéz vysokou hodnotu pH.fPhodnoceni mechanickych
vlastnosti pipravenych &les bylo zjiS&€no, Ze jejich pevnost je dobra. Nejp&yan byl soli-
difikovany odpad fipraveny v poniru cement:kal 1:0,5. Se zvySujicim obsahem kalu me-

chanicka pevnost klesala [19].

3.3 Stabilizace/solidifikace do geopolymeru

Jako geopolymery jsou oztmvany anorganické polymerni materialy, které jstiprpvo-
vany polykondenzai reakci hlinitokemkitanovych materidl a vodniho skla
v alkalickém prosedi [20]. Geopolymery Izefipravit z girodnich surovin jako je nap
kaolinit, ale i z druhotnych surovin vznikajiciakldkou ¢innosti. Redpoklada se, ze me-
chanismem geopolymerace je polykondenzace monoahepriekursar vzniklych roz-

pousénim vychozi hlinito-kemititanoveé suroviny [21].
Empiricky vzorec geopolymeru: M-(SiO,), — AlO,],, . wH,O 11/

kde M je atom K, Na nebo Ca,je stupé& polykondenzace je ¢islo 1,2,3 nebo vysSi. Za-
kladem geopolymerni sijsou tetraedry Si©a AlO, spojené O riistky, kde naslednvy-
tvéari fetézcedi kruhy spojené Si-O-Al ristky [22].

3.4 Hodnoceni solidifikovaného odpadu

Pro posouzenidinnosti solidifikace byla navrZzerfada analytickych metod, které unioz
ji odpad charakterizovat ag@povidat jeho chovantigkladkovéani, fipadre jiném vyuzi-
ti. K vyhodnoceni se provadi zkousky pevnodiikperych se zjiguje, jak bude dany soli-
difikovany odpad snasSet mechanické namahani. Hedokyzikalni stability vypovida
o schopnosti materialu odolavat @mm klimatickych podminek. NejtezitéjSi sowast
analytickych zkouSek jsou vyluhovaci testy, jejigfudstatou je vystaveni S/S odpade-r
nym louzicim médiim na @ity ¢asovy interval a nasledné stanoveni kontamingaatvy-
luhovacim médiu. Mezi tyto média piatestilovani voda a vodné roztoky&simkyseliny
sirové a dugné simulujici gsobeni kyselého deéstdale roztok kyseliny octoveé (viz

3.2.1). VCeské republice je provedeni testu vyluhovatelnmstinebezpgé odpady sta-
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noveno postupem danym vyhlaSkou MZB38/97 Sb. o podrobnostech nakladani s odpa-
dy [17]. K prozkoumani vnihi struktury tuhych solidifikovanych odpade vyuZiva in-
strumentélni metoda nuklearni magneticka rezonddéke se provadi biologickeé testy na
posouzeni potenciélni toxicity solidifikaiho pojiva a zhodnoceni biodegradability matri-
ce. DalSim moznym vyuZitim je stanoveni akutni¢iyivyluhi ze solidifikovanychdes.
Biotesty zahrnuji testy na rybach, petkach a zelenychiasach. Moderni jsou v stas-

nosti také bioluminiscemi testy [18].
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1l PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy
- Kyselina chlorovodikova (HCI p.a) 37%, dodavatadtrR.ukeS, Uhersky Brod

- Draselné vodni sklo s obsahem 21,7 %,314,7 % KO, KOMA s.r.o. Usti nad

Labem
- jil S-N, dodavatel: sklopisekigte: a.s.
- Hydroxid sodny (NaOH p.a), dodavatel: Petr LukelSetdky Brod
- Hydroxid draselny (KOH p.a), vyrobni divize Chrudim
- Kyselina dusina (HNQ) 65%

- Kyselina octova (CECOOH) 99%

4.2 Odpad

Byl pouzit anorganicky kal Zisténi odpadnich vod, ktery vznik&iyrob¢ zrcadel. Firma
produkujici tento odpad si niggpe byt jmenovana. MnoZstvi vznikajiciho kalu je

30 tun/rok. Obsah Sn stanoven producentem kalagkedujici: 160-210 g/kg sus.

4.3 Jil S-N

Jil byl dodan firmou Sklopisek i®tet a.s. Jeho sloZeni je nésledujici: 23,9 %04
67,2 % SiQ; 0,24 % KO; 0,12% CaO; 0,37% T 0,35 % FgOs;. Vznika jako dopro-
vodny produkt i Upraw piski. Jil byl univerzi¢ poskytnut v mokrém stavu ve foérfil-
tracnich kol&a z kalolisu, poté byl vysuSen a ro&imén v kulovém mlynu. Takto upraveny
jil byl kalcinovén pi 650°C po dobu 6 hod.

4.4 Pouzité pristroje a pomicky

Atomovy absorpni spektrometr GBC 933AA, GBC Scientific Equipm@éwistralia
Pec GBC GF 3000 k AAS

Robot kuchyisky 5K9M150 ARTISAN

Magnetické michadlo EImag MM2A
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Rentgenovy fluoresceéni spektrometr ElvaX , Elvatech Ltd.Ukrajina
Teflonoveé filtrani za&izeni

Filtry ze sklegnych mikrovlaken, typ Z8, imér 50 mm, Pernstejn
pH elektroda Dentic 41 MERCI s.r.o0.

pH metr inoLab WTW pH730

Hydraulicky lis TRYSTOM H-62 Olomouc spol. s.r.o.

Odstedivka Rotana 460R, Schoeller

Trepaka RS 10 Basic IKA

Konduktometr LF 3000 WTW

Laboratorni susarna MEMMERT GmbH+Co0.KG, model 1®¢hwabach
Muflova pec M505-1.1. Martinek laboratorni peceadio

Predvazky KERN 440-47, Kern & Sohn GmbH, Deutschland

Analytické vahy 290-9212/F, Schwitzerland
4.5 Pouzité metody

4.5.1 Stanoveni susiny odpadniho kalu

Presna navazka kalu byla zvazena na analytickychchabdpoté se susila do konstantni

hmotnosti pi 105°C. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe.

Vzorec pro vypoet susiny:
s=2"Mo 190 [0y 121
-m,

Vysvétleni symbail:

mo: hmotnost vysuSené prazdné misky [g]
my: hmotnost misky + navazky kalu [g]
my: hmotnost misky + susSiny [g]

s: suSina [%]
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4.5.2 Rentgenova fluorescedni spektrometrie

Kal byl vysuSen v suS&tmo zvolenou dobu (min.3 hod) aie¢i misce rozéen na prach.
Prach byl peveden do vzorkovnic pro XRF analyzu. Poté bylavpdena XRF analyza

takto gipraveného kalu natfstroji Elvax.

M¢éteni spekter probihalo za podminek:

napsti na rentgence = 45 kV (pro spektéakych prvki)
napsti na rentgence = 15 kV (pro spektra lehkych pjvk

budici proud: byl nastavovan automaticky tak, aplp lwosazeno optimalniho o de-

tekovanych fotofi
doba expozice = 60 s (prosteni spektra vysuseného kalu)

doba expozice = 100 s (proskeni ostatnich spekter)

4.5.3 Vyluhovani odpadniho kalu v roztocich KOH

Byly pripraveny zasobni roztoky 5M-KOH, 2M-KOH, 1M-KOH 5M-KOH a 0,1M-KOH
do 250 ml odnrnych bagk. Z kazdé bylo odebrano 100 ml roztoku do 250 éadikky a
bylo pridano 10 g vysuSeného kalu (viz 5.3.2). Kadinklymmise€ny na elektromagne-
tické michadlo a byly michany po dobu 24 hod. Rytévyluh peefiltrovan ges filtry ze
sklerenych viadken. Podle Tab. 1 bylyigany 2M-HNG a destilovana voda. S taktdi-p

pravenymi vzorky se provedla atomova abgoigpektrometrie (AAS).

Vyluhovany kal od kazdé koncentrace KOH, ktery Zgthycen na filtru, byl promyt desti-
lovanou vodou a poté byl nechah laboratorni teplat vyschnout do druhého dne. Kaly

byly rozeteny v achatové&éci misce aigvedeny do vzorkovnic na XRF analyzu.

Tab. 1. Okyseleni alkalickych vylitkalu pro stanoveni obsahu Sn pomoci
metody AAS

V wyluhu | ¢ KOH NKOH | nHNG; | VHNG V H,O
[ml] [mold™]| [mmol] [mmol] [ml] [ml]
10 5 50 80 40 0
10 2 20 50 25 15
10 1 10 40 20 20
10 0,5 5 35 17,5 22,5
10 0,1 1 31 15,5 24,5
0* 0 0 30 15 35
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Vyswétleni symbot:

V vyluhu: objem alkalického vyluhu kalu [ml]

¢ KOH: koncentrace roztoku KOH [mot]l

n KOH: patet mmot KOH vypaitenych dle vzorce:

13/

nKOH = CKOH |N/vyluh

n HNO;: pacet mmoti 2M-HNO; potrebnych k okyseleni vyluhu, aby ve vysledném rozto-
ku prebyvalo 30 mmol kyseliny

V H,0: objem destil. vody ptebny k doplgni v odm.b#ce na 50 ml vypéteny dle vzor-

ce:
Vi,o =50- (Vvyluh +VHN03) /4l
* slepy pokus

4.5.4 Atomova absorpéni spektrometrie

Pro stanoveni koncentrace cinu ve vyluhu byla gautietoda AAS. fpravené vzorky
byly promichany a igvedeny do kyvet, které byly umisy do automatického podaa
Jako slepy pokus byl pouzit vzorek destilované veg§idavkem HNQ. Jako standard byl
pouZit kometni roztok o koncentraci Sn = 1 ¢".IVzorek byl nanaSen na podlozku do
elektrotermického atomizatoru automaticky. Objerarikm byl 20ul. Jako nosny plyn byl
pii analyze pouZzit dusik. ProtoZe se koncentracekvzoevesla do kalibrace, musely byt

vzorkyiediny destilovanou vodou.

M¢éteni probihalo zathto podminek:

spalovaci teplota = 800

atomiza&ni teplota = 2400C

Vzorce na vypdet hmotnosti vylouzeného cinu

mg, = Cg, V 15/

Wy, = 51 100 /61
m,



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 29

Vyswétleni symbot:

Mgy hmotnost cinu [g]

csi koncentrace cinu [g]

V: objem vyluhu [I]

m,: hmotnost navazky odpadniho kalu [g]

Wsn hmotnostni zlomek [%)]

4.5.5 Regenerace cinu vyluhovanim

Byly pripraveny tyto roztoky: 5M-KOH, 10M-KOH, 5M-NaOH &i-NaOH. Bylo pro-
vedeno vyluhovani kalu vijpravenych roztocich NaOH a KOH. Do 250 ml kadirkyo
navazeno 20 g nevysuSeného kaluidgmo 80 ml hydroxidu. Vznikla suspenze byla mi-
chana po dobu 24 hod na elektromagnetickém mich&digpenze s vyluhovanym kalem
byla cca den ponechandi faboratorni teplat a poté filtrovana. Z kazdého filtratu bylo
odpipetovano 50 ml a byla provedena neutralizaceqed 5SM-HCI. pH bylo sledovano jen
orientané pomoci pH papink Vznikal bily nebo biloh¢dy zakal. Srazeninu nebylo moz-
no filtrovat, a proto se muselo provést dedbvani. Odsedovani probihalo zagthto

podminek:

t=20C

pocet ot. = 4600/min
¢as = 20 min

Vzorky byly bdhem odsted’ovani promyvany 4x destilovanou vodou, aby se vamnynik-

la s1l z roztoku. Po ukoteni byla srazenina kazdého vzorku dana na miskysaSena
nejdiive pi 90°C, aby se odp#a piebyte&na voda, a potéipl05°C. VysusSena srazenina
byla analyzovana na XRF spektrometrgh8m pokusu bylo zji8ho, Ze v NaOH se kal
vyluhuje Iépe, a proto byla analyza provedena zrjeaus 10M-NaOH 2x vedle sebe. Na-
vazka kalu (2x) byla 20,09 g, objem NaOH 80 ml.e&s¢ postupovalo sté&njak je po-
psano zde (4.5.5).

Kdyz byla srazenina vysuSena A05°C do konstantni hmotnosti, kazda byla zvazena
a vypaitala se vyznost. Po zvazeni byla srazenineyedena do achatovéeti misky,

kde byla rozéena na prach a provedena XRF analyza.
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4.5.6 Priprava zkuSebnich €les stabilizovaného/solidifikovaného kalu

Pro gipravu solidifika&nich snési byly pouzity tyto materidly: KOH, draselné vodikio,
destilovana voda, kalcinovany jil S-NiB50°C po dobu 6 hodin a anorganicky kal

z ¢isténi odpadnich vod z vyroby zrcadel.

Byly vypocteny navazky materi@lpii riznych pondrech Si:Sn, K:Sn a Si:Al (zname slo-
Zeni vodniho skla i jilu S-N, viz 4.1 a 4.3). Dovaaky vodniho skla bylofmano vypa-
tené mnozstvi KOH a roztok byl na elektromagnetickgichadle michan po dobu 10 min.
Tento roztok byl fidan k vypd@tené navazce kalu (vysuSeného nebo nevysuSenéfo), p
padré k navazce kalu a jilu S-N. Ss1byla michana po dobu 20 min v kuttblyém robo-
tu. Po uplynuti doby michani byla &snpgrevedena do plastovych krabek tvaructverce a
uzawena. Za 3 dny byla #fka sundana a sfa se nechala tuhnout. Celkem bylppaveno
17 riznych smsi a to z vysuSeného i z mokrého odpadu. Asi pdrieth byla vybrana
nejvhodrjsi telesa, takova, ktera byla pevna a nepraskala. Zdndbyla vybrana pouze 3
télesa. Podle ifislusné receptury byla namichana znovéssin15, 16 a 6. Od jedné $si
bylo pripraveno 6 stejnychilkes do plastové nadobky ve tvaru valce cca 30 xmbQ na-
dobky byly uzaveny a takto ponechanyipgaboratorni teplat Za 3 dny byla wka sunda-
na. Tlesa se nechala tuhnout celkem 28 dni. Po uplyétdidoby byly provedeny testy

pevnosti v tlaku a testy vyluhovatelnosti.
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Tab. 2. Slozeni solidifikanich sné&si

smés¢. | marlg] | meslol meonlol | o | mennlol | w
suchy odpad
1 100 50 7,1 40 0 50,74
2 100 163,4 0 0 0 37,97
3 100 50 0 30 0 55,56
4 100 70 9 15 0 51,55
5 100 50 7,1 30 0 53,45
6 100 50 7,1 40 0 50,74
7 75 50 7,1 40 25 38,05
8 50 50 7,1 30 50 26,72
16 75 50 7,1 34 25 39,2%
17 100 50 7,1 28 0 54,02
mokry odpad
9 100 50 7,1 0 0 27,56
10 75 50 7,1 0 25 20,67
11 70,5 16,7 2,4 0 0 34,07
12 100 30 4,26 0 0 32,25
13 100 40 5,68 0 0 29,72
14 70,55 70 9,8 0 69,45 13,9
15 70,55 50 7,1 0 69,45 15,5

Vyswétleni symbot:

Mkar: Navazka kalu [g]

my.s: havazka vodniho skla [g]

Mkon: Navazka hydroxidu draselného [g]

mMs.nji: Navazka jilu S-N [g]

wy: suSina kalu, obsazena ve&sin %]

Vypocet snési v pontru Si:Sn = 3:1, KiSn = 2:1

ze 100 g kalu se vylouzilo cca 9 g Sn (z 2M-KOH, Vab.4, str.36)

Vypocet pa&tu moli cinu

> 171
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Vypocet patu mok kiemiku, kdy pondr Si:Sn = 3:1 — vhodny paimbyl prevzat z litera-
tury [21]

ng = Nng, 3 18/
Vypocet hmotnosti Si@Qpotebnd k vypotu hmotnosti vodniho skla
Msio, = Ng; [M sio, 19/

Vypocet potebného mnozstvi vodniho skla

Me.
m,, =—>=100 110/
WSioZ

Vypocet hmotnosti KO

mv.s. [ WKZO

m, - = 111/
0 10¢
Vypocet pa&tu moli drasliku, kdy porer K: Sn = 2:1
m
n, = —=-[P 112/
M

K,0
Vysvétleni symbail:

n: latkové mnozstvi [mol]
m: hmotnost [g]

M: molarni hmotnost § (ol ™]

indexy zn&i prislusné prvky nebo slgeniny

4.5.7 Stanoveni pevnosti v tlaku &les stabilizovaného/solidifikovaného kalu

U kazdéhodlesa byl nejprve z#ten 3x ptimér posuvnym nifidlem v mm. Podstava val-
ce byla zbrousena smirkovym papirem, aby byla rol?odé bylo gleso umisino do hyd-
raulického lisu a byla z#tiena tlakova sila pf#bna k rozdrcenélesa, ze které byla potom

vypoctena pevnost v tlaku podle nasledujiciho vzorce:

113/

©
I
(n|m
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vyswétleni symboi:
p: tlak [MPa]
F: sila [N]

S: plochaglesa [mnf]

4.5.8 Provedeni testi vyluhovatelnosti zkuSebnich &les

Vyluh v destilované vogl byl proveden tak, Ze se navazilo 100 g dilég stabilizované-
ho/solidifikovaného kalu, kteraugtala po miteni pevnosti v tlaku a objem destilované
vody byl 1 litr. Ktomuto stanoveni byly pouZity Iskéné lahve o objemu 1250 ml
s uza¥ry. Byl proveden také test vyluhovatelnosti s nelfikovanym kalem, kdy bylo
navazeno 100 g nevysuSeného kalu a 0,37 | destéovady, coz odpovida panu vody

a pevneé faze 1:10. Lahve se umistily fep&ku, kde byly ponechany 24 hod za mirného
michani (120 vibraci/min). Po uplynuti této dobyybyyluhy prefiltrovany na teflonovém
filtra¢nim zd&izeni res filtry ze skletinych vidknen. Ve filtratu bylo zaieno pH, konduk-

tivita a stanovena koncentrace Sn metodou AAS.

Dale byl proveden test vyluhovatelnosti v kys&lottove, ktera bylafpravena tak, aby
jeji pH bylo 2,88. Bylo odvazeno 50 g drdlds a gidan 1 litr CHBCOOH. Byl ot prove-
den test vyluhovatelnosti s nesolidifikovanym kaldwty bylo navazeno 50 g nevysusene-
ho kalu a 0,43 | CECOOH. Vzorky byly umistny opst na fepaku, kde byly ponechany
po dobu 18 hodipstejné frekvenci jako u vyldhv destilované vo#l Po uplynuti této do-

by byla provedena filtrace a Zieno pH a koncentrace Sn ve vyluhu.
Vzorce pro vypoet % cinu, ktery se vyluhoval &eés S/S kalu
Vypocet % suSiny kalu obsazenych #ese

w, =5 100 1141

m,

Vypocet % cinu, ktery je obsaZzendldse S/S kalu

% Sn=w, E—l% 115/

Vypocet hmotnosti vylouzeného cinu

mg, = Cg, [V 116/
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Vypocet hmotnosti cinu wtese
Mg, = m, [%Sn 1171

Vypocet % Sn vylouZzeného Zlésa

% Sn, = 1511100 118/

ms,
Vyswétleni symbot:

wk: hmotnostni procenta susiny kalu [%]

ms. hmotnost susSiny kalu ve $8i [g]

mc: hmotnost celé sési (od&tena vSechna voda) [g]

Xsn % Sn v kalu podle analyzy, ktera byla provedemapcentem (x,= 20 %)

mg,: hmotnost vylouzeného cinu [g]

s koncentrace cinu ve vyluhu stanovena AAST ]
V: objem vyluhu [ []

mg,: hmotnost cinu wtese [g]

% Sn: obsah vylouZzeného cinu [%0]
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1. VYSLEDKY A DISKUZE
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5 VYLUHOVANI KALU A REGENERACE CINU

5.1 Zakladni charakterizace odpadniho kalu

Bylo provedeno stanoveni suSiny kalu, jak je popsakapitole 4.5.1. Vysledky jsou uve-
deny niZze (viz Tab.3). Také byla provedena XRF ya@alaby bylo zji&no, které prvky
jsou v kalu obsazeny. Byla potvrzend@@mnost cinu, coZ bylo pro tuto diplomovou préaci

podstatné. Spektra jsou znazora na Obr. 4 a 5.

Tab. 3. Stanoveni susSiny

mereni | m[g] | mifg] | mo[g] | s [%]

1. | 11,5984 14,2265 12,7066 42,17

2. |11,9034 16,1667 13,8177 44,12

3. |12,3731 16,7119 14,2670 43,65
primer 43,310,83

Pro XRF analyzu byl pouZzit vysuSeny kal. Obsahwyje prvky: hlinik, kemik, sira, cin,

vapnik, titan, Zelezo, stroncium a zirkonium.

~
o

1
counts rate [S7]
= N w Iy a1 (@)
o o o o o o o
| | | | | |

o
N
IN
o
oo}

10 12
E [keV]
Obr. 4 XRF spektrum lehkych pivkysuseného kalu
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counts rate [s ]

E [keV]

Obr. 5 XRF spektrunezkych prvk vysuseného kalu

5.2 Vyluhovani odpadniho kalu v roztocich alkalickychhydroxid @

Bylo provedeno vyluhovani vysuSeného kaluizreg koncentrovanych roztocich KOH dle
postupu uvedeného v kap. 4.5.3. V ziskanych vytubida zn¢tena koncentrace Sn meto-
dou AAS. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 4. Lze &tidze¢im koncentrovagjSi roztok KOH

byl, tim vice cinu se vyluhovalo. Je nutno ale pkdout, Ze u posledni hodnoty (5M-
KOH) musel byt vzorek 1000kedcin, a tudiZz se mohla dodieni zanést chyba. Hodnota
53,51 % vylouZeného cinu ze 100 g odpadu je veleprav@dpodobna a také by byla
v rozporu s hodnotou obsahu Sn v kalu stanovenodugentem (viz 4.2). DalSi moZnosti
je, Zze metoda AAS nebyla di@bzvolena, protoZze koncentrace cinu ve vyluzichid®dow

vySSi a tato metoda je vhodna pro stanovovani kdrexe 0,00X — 0,0X mg/l. XRF analy-

Zu jsme na kvantitativni stanoveni nepouzili pra@nebyl k dispozici vhodny standard na

kalibraci.
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Tab. 4. Vysledky réfeni z atomové absampi spektrometrie

koncentrace koncentrace koncentrace NMOtNOSt S
KOH Fedni Sn AAS | Sn ve vyluhy VYlouzeneng
[mol™] [mgd™] | [mgo™] | 281009
odpadu [%]
0,1 5x 107,042 535,21 0,53
0,5 25x 54,522 1363,05 1,36
1 50x 79,924 3996,2 4,00
2 100x 89,976 8997,6 9,00
5 1000x 53,511 53511 53,51

Kromé AAS bylo provedeno g&feni XRF spekter vyluhovaného kalu. Pokusili jsme se

porovnat vyluhovatelnost odpadniho kaluizmé koncentrovanych roztocich KOH. Bylo

Ucelem sledovat, zda se Sn v hydroxidu vyluhuje. @d@abr.3 (str. 15) sefpdpokladalo,

Ze se cin vyluhuje do vodného roztoku hydroxidwjakxahydroxocigitan. Odpadni kal

vylouzeny v roztoku hydroxidu byl separovan filtrapromyt, vysuSen a podroben XRF

analyze (viz Obr. 6). Na Obr. 6taZeme vidt, Ze i vySSi koncentraci KOH se sniZuje

mnozstvi zbylého Sn v odpadnim kalutégto, Ze vyluhovany kal byl na filtriekolikrat

promyt destilovanou vodou, je na obrazku ve spekiMdKOH vidét hodre drasliku. Pro-

toze je pik drasliku vig jen v nejkoncentrovasim KOH, je to 2ejm¢ zpisobeno nedo-

staténym promytim. Ve spektru 5SM-KOH poklesl obsah vSpcbka, sira se vSechna vy-

louzila. Na obrazku vidime, Ze sirastala jen ve spektru 0,1M-KOH.

counts rate [s ]

120
—0,1M-KOH
100 - ——0,5M-KOH/|__
1M-KOH
80 - 2M-KOH |-
—— 5M-KOH
60 -
40 -
20 +--------pq-A----—- AT KB
0 T T
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E [keV]

Obr. 6 Porovnani XRF spekter vyluhovaného kalizwnes konc. roztocich KOH
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Dale bylo testovano srovnani vyluhovatelnosti veoch KOH a NaOH. Po 24 hodino-
vém louZeni byla patrna vizuélni na barvy. Na z&tku louZeni byly vSechnyiprave-
né roztoky stejné barvy, Bdé. Na konci byl kal louzeny v 5M-NaOH &he hredy,

v 10M-NaOH Sedy, v 5M-KOH Sedo-bay a v 10M-KOH stejna barva jako u 10M-
NaOH. Byla provedena separace kalu filtraci adfiltvyl zneutralizovan HCI. Vznikla sra-
Zenina, ktera byla promyta destilovanou vodou, $gsa a zvazena. Vazeny byly jen sra-
Zeniny vzniklé louzenim kalu v 10M-NaOH. Experimanbuzenim kalu v roztoku KOH
probihal prvni, a proto nebyly srazeniny zvadZermuz#vali jsme totiz metodu AAS, ktera,
jak se ukazalo, nebyla praygbdobré spravna. Vyznost procesu vysla 13,5% (viz Tab.5).
Na Obr. 7 jsou zobrazena spektra vzniklych srazeyluthovanim v 5M-KOH, 5M-NaOH,
10M-KOH a 10M-NaOH. Dle XRF analyzy srazeniny ohgabhAl, Si, S, Sn, Ca, Fe. Na
obrazku jsou viét piky Cl. To miZze byt zfisobeno #ejme tim, Ze srazenina nebyla dosta-
tecné promyta. Nevyhodouistava to, Ze sraZzenina obsahovala i jiné kovy eezin. Cin

a hlinik jsou amfoterni kovy, proto je logické,seoba vyluhovaly do roztoku.

Z Obr. 7 nizeme vidt, Ze louzenim kalu v roztocich NaOH a naslednautraézaci je ve

sraZeni® obsazeno &Si mnoZstvi Sn nez ve stéjkoncentrovanych roztocich KOH.

60
——sraz.5M-KOH
s0l Sno, — sraz.10M-KOH
) s sraz.5M-NaOH

o 40 LS sraz.10M-NaOH
e
© 30t q
a
S 20+t ff
o
o FeKa

104 Ny Fekg

ITWSORBY7'Y M._'/\;MM’..'w:.s;uov.!,_.-_;wﬁ_‘!“
0 e T T —
0 2 4 6 8 10

Energy [keV]

Obr. 7 XRF spektra vzniklych srazenin louzeninOHka NaOH
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Tab. 5. Hmotnost ziskané srazeniny vyluhovanimM-NaOH

¢ NaOH Hmotnost ziskané srazeniny
[mol.I"] [a]
1. 10 1,1826
2. 10 1,1713
pramér 1,177@0,005
vytéZnost 13,5 %

Na Obr. 8 byly osy upraveny tak, aby se piky Zelgearyvaly a spektra se mohla porov-
navat. Zde nelze srovnat vylouzeni Sn v 10M-KOHBI-NaOH, protoze se pik drasliku

piekryva s L&arou cinu.

160 1 < 90
10M-NaOH
140 o e ——10MKOH | %
Feka ' 170
120 - Sfa —
+ 60
100 f- - =
150 2
el W 140 o
62 1 1 30 g
40 1 +2
20 | Si 0
AL/l S +10
0 T T [ 0
0 2 4 6 8 10 12

E [keV]
Obr. 8 Porovnani XRF spekter vylouZzeného kaluM-NaOH a 10M-KOH

Na Obr. 9 jde viét srovnani spekter vylouzeného kalu v 10M-NaOH wylweizeného ka-
lu. Osy byly upraveny tak, aby nejvyssi pikglynstejnou vysku a spektra tak mohla byt
porovnana. V 10M-NaOH se sira vylouZzila Uflibyla pravdpodobr ve forme rozpust-

nych siraf. Ve spektru je viét také Ubytek cinu a hliniku ve vylouzeném kalu.
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counts rate [s 7]

80
12
7O oo 0

—— wsuSeny newlouzeny kal
\SUsEny nevylouzeny -~ 100

60 W”””””””””icég 7777777777 | ——kal wlouZeny v10M-NaOH

50 - + 80
40
30 -
20 -

counts rate [ s ]
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E [keV]

Obr. 9 Porovnani XRF spekter kalu vylouzenéhoM-NaOH a vysuSeného

nevylouzeného kalu
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6 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE ODPADNIHO KALU

6.1 Meéreni pevnosti v tlaku zkuSebnichdes

Dle postupu uvedeného v experiment&kgti byla pipravena zkuSebnélesa (viz 4.5.6).

S €mi byl proveden test pevnosti v tlaku. Hodnoty pesthtles v tlaku nebyly {ilis vy-
soké (viz Tab. 6). Dle uday literatue, geopolymery mohou dosahovat pevnosti v tlaku az
100 MPa [23]. Na naSem Ustavu testovala pevnosiku tcistého* geopolymeru ve své
diplomové praci Hana Kotkova [24]. Nandifena hodnota pevnosti v tlaku jejiho geopo-
lymeru vySla zhruba 33 MPa. Pevnost v tlaku cildypshybuje mezi 10-20 MPa a to zéle-
Zi na mnoha faktorech, zda je cihla plna nebo @ééled atd.[25]. U &kterych Eles nebyla
pevnost v tlaku ani #titelna, coz bylo podle mne &gobeno fistrojem, protoze nebyl

dostateng citlivy.

Tab. 6. Mteni pevnosti v tlaku zkuSebnichets

o priamer
cislo 1 deso | telesar | S [mnf] | F[N] p [MPa]
snesi (mm
1 27,84 609 4000 6,57
2 27,63 600 4200 7,00
3 27,38 589 3600 6,12
16 4 27,73 604 4500 7,45
5 27,54 596 3000 5,04
6 27,63 600 7000 11,67
pramer 7,312,091
1 26,21 540 4000 7,41
2 26,34 545 X -
3 26,20 539 3500 6,49
15 4 26,32 544 4000 7,35
5 26,11 535 4000 7,47
6 26,14 537 4000 7,46
pramer 7,240,375
1 27,78 606 4000 6,60
2 27,75 605 3000 4,96
3 27,86 610 4000 6,56
6 4 27,62 599 X -
5 27,77 606 4000 6,60
6 27,75 605 X -
prameér 6,18t0,705

*pramér ze ¥ nanmeienych hodnot gimeru les
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Vyswétleni symbot:

S: plocha [mrfj

F: nangétena sila na hydraulickém lisu [N]
p: tlak [MPa]

X: pod mezi niitelnosti

6.2 Testy vyluhovatelnosti zkuSebnichdes

Byl provedeny testy vyluhovatelnostiés ve vod a v kyselig octové. Po provedeni tést
vyluhovatelnosti byla zgfena koncentrace Sn metodou AAS (viz. Tab. 7). Zeds Ize
vidét, Ze u smisi ¢.15 je vyluhovatelnost Sn nejnizsi. Je to tim, ibéssobsahovala nejmeé-
né¢ odpadniho kalu (viz Tab.2). AvSak procenta vyludmmého Sn jsou u sisi 15 nejvyssi
(viz Tab.10).

Tab. 7. Koncentrace Sn ve vyluzigtes S/S kalu
mérend metodou AAS

o, Koncentrace S
Vzorek recni AAS [ng nl™ ]
vodny vyluh

slepy pokus - 9,435
6 25X 175,098

15 25x 95,717
16 25X 176,568
neupr. kal - 104,403

vyluh v kyselir¢ octové

slepy pokus - -1,746
6 - 100,033

15 - 38,004

16 - 98,539
neupr. kal - 87,851

Pti vyluhovani tles stabilizovaného/solidifikovaného kalu v destdloé vod (viz Tab. 9)
vysla vysSi koncentrace Sn naZ yyluhovani v kys. octoveé (viz Tab. 8). Tento hegek
je neobvykly, protoze &sSinou se kovy vyluhuji vice v kyseimez ve vod. Ve vyluhu
v kys. octové je pH migkyselé a ve vodném vyluhu silizdsadité s vyjimkou vyluhu

u nesolidifikovaného kalu. Test vyluhovatelnostpadi je dilezitym kritériem pro fjeti
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odpadu na skladku. Stanovi se nejvyBpystné hodnoty ukazatepro tidy vyluhovatel-
nosti |, lla, llb nebo Il dle filohy &. 2 k Vyhlasky MZP¢. 294/2005 Sb. [26].

Limitni hodnota pH pro uloZeni odpadu na skladk®,fe-13. Z hodnot pH, které byly ve
vyluzich nangieny tedy stabilizovany/solidifikovany kal #ple limitni hodnoty pro fjeti

na skladku.

Tab. 8. Vysledky tesitvyluhovatelnosti: pH a koncentrace Sn

ve vyluhu v CHCOOH
5 koncentrace Sn ve vyluhu
snes pH [ngni™]
16 4,182 98,539
15 4,648 38,004
6 4,452 100,033
kal 4,028 87,851

Tab. 9. Vysledky tefit vyluhovatelnosti: pH, konduktivita a koncentrace & vodném

vyluhu
5 konduktivita koncentrace Sn ve vyluhu
SIS PH [mS/m] [ngCiml™]
16 11,736 506 4178,325
15 11,194 466 2157,05
6 12,084 685 4141,575
kal 3,669 53,8 94,968

Sn neni nebezpry zivotnimu prosedi, nema tedy Zadnou limitni koncentraci, ktergu b
musel spiovat. Proto bylo vyp&teno procentudlni mnoZzstvi Sn, ktery se vyluhovles
stabilizovaného/solidifikovaného kalu (viz Tab. 1®e vyluhu jsou % vyluhovaného Sn

zanedbatelna. Lze tedligi, Ze Sn se do matrice geopolymeruigobéizal.
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Tab. 10. Vypoet % vyluhovaného cinu

ze stabilizovaného/solidifikovaného kalu

% vylouZzeného Sn
y vodny vyluh
SIS wluh | v CHCOOH
16 0,035 0,0012
15 0,045 0,0016
6 0,025 0,0013

Z pavodniho neupraveného kalu se vylouZilo ;é&n i testech vyluhovatelnosti nez
z kalu, ktery byl stabilizovan/solidifikovan do miate geopolymeru (viz Tab. 11). Vidime
tedy, Ze odpadni kal byl metodou S/S solidifkowala,ne stabilizovan.

Tab. 11. Vypdet % vyluhovaného cinu z nesoli-
difikovaného kalu

% vylouZzeného Sn
vodny vyluh vyluh v CHCOOH
0,00041 0,00087
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ZAVER
Cilem diplomové prace bylo provedeni regenerace ziodpadniho kalu a taktéZ provede-

ni stabilizace/solidifikace do geopolymeru.

Bylo testovano vyluhovani odpadniho kalu, kdy bylupit hydroxid sodny o konc.
5 mold™ a 10mold™, hydroxid draselny o konc. Oshold™"; 0,5 mold™; 1 mold™;

2 mold™; 5 mold™ a 10mold™". Béhem provadni pokusu bylo pozorovano, ze se cin
lépe vyluhoval v roztoku NaOH. Vyluhovany cin bytaztoku vysrazen 5M-HCI. Vysra-
Zeni kyselinou by znemoznilo regeneraci pouzit&urdxidu. V pamyslovém ngtitku by

to bylo velmi neekonomické plytvani hydroxidem. \dng by byl postup vyluhovani cinu
v hydroxidu a nasledné elektrolytické vytani, jak je popsano v patentu 4,737,351 [27].

Poté by bylo mozné roztok hydroxidu regenerovai@/a pouzit.

Srazenina, vznikla neutralizaci roztoku alkalickéharoxidu okyselenim HCI byla pro-
myta, vysuSena a zvazena, aby byla @jdtvy€znost procesu (viz Tab.5). \&znostcini

13,5 %. Dle XRF analyzy sraZzenina obsahuje tytaynral, Si, Sn, Ca, Ti, Fe.

Pti provadni stabilizace/solidifikace kalu do matrice geopoéru byla navrZzentada so-
lidifika¢nich sngsi, které se nechaly 28 dni tuhnout. Byla vybré&lesa s nejvhodijSimi
vlastnostmi a byl s nimi proveden test pevnostaku. Télesa vykazovala mensSi hodnoty
pevnosti v tlaku oprotéistym geopolymarm. Déale byly provedeny testy vyluhovatelnosti
ve voct a v kyselir octove. Dlettidy vyluhovatelnosti solidifikovany kal spada dotildy
(podle hodnot pH). Je vSak nutno podotknout, Zeyloelzilem provést stabiliza-
ci/solidifikaci kalu za delem uloZeni na skladku, ale zgelem vyuziti jako konstrutiho
materialu. B S/S se procenta vylouzeného cinu zvysila, aléestp #Astava vice nez

99,9 % cinu vazano v matrici a nevyluhuje se.
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UNCTAD Konference OSN o obchodu a rozvoji
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MZP
AAS
XRF

SIS

polyvinylchlorid

Ministerstvo Zivotniho prosdi
Atomova absofni spektrometrie
Rentgenova fluorescém spektrometrie

Stabilizace/solidifikace
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