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ABSTRAKT

Tato bakalafskd prace se zabyva stabilizaci/solidifikaci simulovaného odpadu s vysokym
obsahem médi ve form¢ chloridu méd’natého. Pro stabilizaci/solidifikaci v experimentalni
¢asti byly pouzity tfi matrice: sadra, cement a Samotovd malta. Zkouman byl vliv
hydrotermalniho oSetfeni. Uginnost jednotlivych matric byla porovnavana pomoci
vyluhovacich testi a pevnosti v tlaku. Koncentrace médi byla ve vyluhu stanovena

atomovou absorp¢ni spektrometrii.

Klic¢ova slova: stabilizace/solidifikace, cement, sadra, Samotova malta, vyluhovaci test,

pevnost v tlaku, méd’, hydroterméalni oSetfeni.

ABSTRACT

This thesis deals with the stabilization / solidification of simulated waste with a high cop-
per content in the form copper chloride. For the stabilization / solidification in the experi-
mental section were used three matrices: gypsum, cement and fireclay mortar. The influ-
ence of hydrothermal treatment of solidificate was been studied. The effectiveness of each
matrix was compared using the leaching tests and compressive strength. Concentration of
copper in the extract was determined by atomic absorption spectrometry.

Keywords: stabilization/solidification, cement, gypsum, fireclay mortar, leaching test,

compressive strength, copper, hydrothermal treatment.
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UvVOD

Problematika odpadového hospodafstvi je v poslednich letech hodné diskutovanym
tématem. Odpadii produkujeme velké mnozstvi kazdy den. Pii naSem dneSnim stylu Zivota
neni mozné jejich produkci vyrazné snizit, musime zménit nase chovani, upravit vyrobni
technologie a pouzivané suroviny. Velké mnozstvi odpadi neni mozné z ekologického
nebo technologického hlediska znovu materidlové nebo alespon energeticky vyuzit, tyto
odpady pak vétSinou konci na skladce odpadi. Skladka odpadii nesmi byt ekologickym
rizikem pro nas ani dalSi generace. Odpady tak musi spliiovat kritéria pro ulozeni na
skladku odpadd. Proto mnohdy musime upravovat jeho vlastnosti. Velkd pozornost je
vénovana biodegrada¢nim zplsoblim upravy odpadi, jenze velkd cast odpadii je k této
upravé nevhodna. Pak musime pouzit jinou technologii. Jedna z cest pravy vlastnosti
odpadl je technologie stabilizace a solidifikace. Stabilizovat a solidifikovat mizeme i

odpady, které maji nékterou z nebezpecnych vlastnosti branici jiné tprave.

Nakladani s odpady se zabyva zakon o odpadech ¢. 185/2001 Sb. a novela zakona 0
odpadech 169/2013 Sb, déale Vyhlaska ¢. 383/2001 Sb. o podrobnostech nakladéani
s odpady, v¢etné pozdéjsich zmén této vyhlasky. [1]

Jednou z mnoha skupin latek, které mohou byt rizikem pro Zivotni prostiedi jsou kovy.
Mohou kontaminovat Zivotni prostfedi, pfechazet do potravy, kumulovat se v zivych
tkanich a pusobit tak toxicky na Zivé organismy. Upravou odpadil stabilizaénimi a

solidifikacnimi technologiemi se snazime omezit migraci téchto iontd.

Tato bakalafska prace se zabyva stabilizaci a solidifikaci simulovaného odpadu s vysokou
koncentraci médi ve formé chloridu méd’natého. Cilem této prace je provést stabilizaci a
solidifikaci simulovaného odpadu ve vybranych matricich. Déle provést hydrotermalni
oSetfeni Casti solidifikatl a porovnat chemickou a fyzikalni stabilitu materiala. A porovnat
ucinnost pouziti jednotlivych matric a hydrotermalniho oSetieni pomoci vyluhovacich

testa.
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1 STABILIZACE ASOLIDIFIKACE

Metoda stabilizace a solidifikace umoziuje prevést odpad do chemicky a fyzikaln¢ stabilni
formy. Oba d¢&je jsou uzce spojeny a jejich vliv nelze od sebe oddélit. V odpadovém
hospodaistvi sou tyto technologie velmi vyznamné, umoziuji snadnou manipulovatelnost,
omezi rozpustnost, mobilitu ¢i toxicitu odpadu. Takto upraveny materidl mize byt pouzit
jako stavebni material na skladkach odpadii. Stabilizace se zabyva zménami po chemické
strance, vyuziva chemickych reakci nebo sorpce piidavanych latek s odpadem. Solidifikace
se zabivad zménami po strance fyzikalni, odpad pievadi do pevné formy, kterd ma dobré
fyzikalni vlastnosti jako je pevnost v tlaku a mala propustnost. [2] Mezi sanac¢nimi
technologiemi patii S/S mezi levnéjsi jejich cena se odviji od ceny pouzité matrice a
ptisad. S/S technologie se pouziva pii zpracovani vodnych odpadd, strusek, kald, popilki a

kontaminovanych pud ptfed kone¢nou likvidaci. [3 - 9]

1.1 Matrice pouzivané pri solidifikaci a stabilizaci

Matrice je takova latka, ktera je schopna po smiseni s vodou pfipadné jinou kapalinou
prechazet do kasovité formy, z které snadno piechédzi do pevné formy. Mohou tak spojovat
nesoudrzna zrna. ProtoZe jsou tyto technologie pouZivané v celosvétovém méftitku na velké
mnozstvi riznych odpadi, existuje nepfeberné mnoZstvi matric pouZivanych k tomuto
ucelu. Kazda matrice ma své vyhody i nevyhody a vétSinou jsou pro néktery odpad
vhodnéjsi nez jiné. Jednim z mnoha faktort urCujicim pouziti materiald jako solidifikacni a
stabiliza¢ni matrice jsou ekologické vlastnosti materidlu. Material hodnotime z hlediska
mnozstvi pouzité energie pii vyrob€, mnozstvim pouzitych neobnovitelnych surovin a
moznosti vyuzit recyklovany material, pfipadné jiny druh odpadu. [7] Dal$im nemén¢
dilezitym kritériem pro hodnoceni vhodnosti matrice je i ¢asova stabillita solidifikatt. [2]
Matrice by méla byt inertni, muze byt anorganickd nebo organickd. Nevyhodou
anorganickych pojiv je snizovani jejich pevnosti v dlouhodobém ¢asovém horizontu,

v disledku ptisobeni fyzikalnich, chemickych a biologickych vlivii. [5]

Anorganicka pojiva jsou latky, které po smiseni s vodou vytvoii spolu se zrnitym
materidlem pevny monolit, ptipadné obali zrnity material a vytvoti tak hrubsi zrnitou smés.
[2], [4] Rozlisujeme pojiva vzdusna a pojiva hydraulicka. Pojiva vzdusna tvrdnou volné na
vzduchu, vytvrdld nejsou pftiliS odolnd pasobeni vody. Pojiva hydraulickd tvrdnou na
vzduchu i ve vod¢ a po vytvrdnuti jsou odolna piisobeni vody, zachovavaji si svou pevnost

i ve vodném prostiedi. [5]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

Proces zpeviiovani lze rozd¢lit na dvé Casti a to tuhnuti a tvrdnuti. Tuhnuti je pocatecni
proces, ktery probiha po smiseni matrice s vodou, pii kterém dochdzi ke zhorSovani
zpracovatelskych vlastnosti a t€leso pomalu ziskava pevnou formu. Tvrdnuti je proces, pii

kterém jiz pevny monolit ziskava svou pevnost. [6]

Tvrdnuti anorganickych matric je spojeno se vznikem méné rozpustnych sloucenin nebo

vice hydratovanych sloucenin, které vytvoii pevné téleso. [7]

1.1.1 Sadra

Jednd se o vzduS$né pojivo. Sadra je anorganické pojivo, které vznikd tepelnym
zpracovanim piirodniho nebo umélého sadrovce (CaSO4. 2 H20). Vychozi hornina je
nejprve nadrcena a nasledn¢ dehydratovana pii 120 — 400 °C. Mizeme rozeznavat dva
zakladni druhy a to a-sadru a B-sadru. [8], [10] Tyto dva druhy se mohou nasledné michat
a tak vznik4d smés s pozadovanymi vlastnostmi. a-sddra se vyrabi suchou nebo mokrou
cestou. Pti suché cesté se do pece privadi suchy material a vodni para. Pfi mokré cesté se
do pece vstfikuje sadrova kase a dehydratace probiha za zvySeného tlaku. Sadra
oznacovana jako o ma nizkou porozitost a pravidelnéjsi krystalickou strukturu, pfii
rehydrataci méa niz8i naroky na vodu, vznikd tak méné porovity material, ktery ma vyssi
pevnost. [7], [10] Pouziva se zejména na prumyslové vyuziti, tam kde jsou vyssi naroky na
pevnost. [5], [10] B-sadra se dehydratuje v suSicich rota¢nich mlynech, kde se mele a
dehydratuje zérovenl. Vznikly material je vysoce porézni. Pro rehydrataci je potieba vétsi
mnozstvi vody a vznika tak porézni struktura. Tento druh ma niz§i pevnost a pouziva se tak

pro lehké stavebni aplikace, hobby uziti a dalsi. [6], [7], [10], [11]
1.1.2 Tuhnuti sadry

Mechanismus tuhnuti sadry 1ze popsat touto rovnici:
CaS0,.0,5H,0 +1,5H,0 — CaSO, . 2 H,0 + teplo [7]

Sadra po smichani s vodou rehydratuje a za¢ne se tvofit dihydrat siranu vépenatého, ktery
ma krystalickou strukturu. Pti tuhnuti krystalickd centra rostou aZ se spoji v jeden pevny

celek. Pti tuhnuti dochazi ke zvétseni objemu, o 0,1 — 1 %. [7], [10]

1.1.3 Samotova malta

Samotovad malta je zaruvzdornd hmota pouzivand na vyzdivku zafizeni, které musi

odolavat vysokym teplotam zpravidla vys$§im nez 1500 °C. [7] K vyrobé se pouziva
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zarovzdorny kaolinitovy jil, jilovec a pojivo. Samotovéa malta tedy obsahuje zejména oxidy
hliniku (30 — 45 %), SiO; a pojivo, dale muze obsahovat oxidy kovi (naptiklad Zeleza).
[5], [8] Jako pojivo se ptidava plasticky jil, cementy, derivaty celulozy, fosfore¢nany atd.
Samotova malta se pro pouZiti smichd s vodnim sklem nebo vodou. Pro vytvrzeni se

Samotova malta vystavuje pusobeni vyssi teploty pro zvySeni pevnosti materialu. [6], [12]

1.1.4 Tuhnuti $amotové malty

Pii tuhnuti malty dochazi k hydrataci a rekrystalizaci jednotlivych slozek. Pojivo
napomaha témto reakcim, ptipadné udrzuje zrna v blizkosti. Naslednym vystavenim vyssi

teploté se jednotliva zrna ¢asteéné slinou. [12]

1.1.5 Cement

Cement je nejpouzivanéjsi pojivo které vytvafri stabilni produkty. [11], [13] Jedna se o
hydraulické pojivo. Podle pievazujici aktivni latky cementy délime na kiemiditanové,
hlinitanové a specialni. [5], [8] Cementy hlinitanové a kiemicitanové spole¢né nazyvame
cementy pro obecné pouziti a délime je do 5 zakladnich tiid. [6]

- CEM I Portlandsky cement

- CEM II Portlandsky cement smésny

- CEM 11l Vysokopecni cement

- CEM IV Pucolédnovy cement

- CEM V Smésny cement

Zéakladni surovinou pro vyrobu cementt je vapenec (CaCOs) a dolomit(CaMg(COs),).

Dale také jily, hliny a jilové bfidlice. [5] Vyroba muze probihat suchym nebo mokrych

zpusobem. Pfi suchém zplisobu vyroby se smés pied vypalem vysu$i coZ je energeticky

vV

mén¢ narocné. Vznika tak dobfe promichany kal, ktery se pfivadi do pece na vypal. [6],
[14]

1.1.5.1 Kremicitanovy cement

Aktivnimi slozkami jsou oxidy CaO (60 - 69 %), SiO, (18 — 24 %), Al,O3 (4 — 8 %) Fe,03
(1 -8 %), MgO (méné¢ nez 6 %). Nejpouzivangjsim typem je portlandsky cement. Suroviny

se umelou, smisi a vypaluji v rota¢nich pecich pti 1300-1450°C, nasledné se slinek prudce
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ochladi. Slinek je material, ktery obsahuje ¢asteéné skelnou a ¢astecné krystalickou fazi,
pfedevSim se jedna o hlinitany, kifemicitany a hlinitokfemicitany vapenaté. Pii ochlazeni
slinek popraskd a déle se jeSt¢ jemné umele. Pfi mleti se ptidava jeSté priblizné 5%

sadrovce. [5], [7]

1.1.5.2 Hlinitanovy cement

Obsahuje vice nez 35% Al;O3. Na rozdil od kiemicitanovych cementii dosahuje rychleji
konecné pevnosti, ale ¢asem jeho pevnost rychleji klesa. Proto se nepouziva na nosné
konstrukce. Je odolny k agresivnimu chemickému prostfedi a vysokym teplotam. PouZiva

se proto na zarovzdorné vyrobky. [5]

1.1.5.3 Specidlni cement

Mezi specialni cementy fadime bily cement, cement nizkoalkalicky, rozpinavy cement,
siranovzdorny portlandsky cement, siranovzdorny vysokopecni cement, cement s nizkym
hydratacnim teplem, fotokatalyticky cement a dalsi. [7], [15] Fotokataliticky cement ma
schopnost snizovat koncentraci Skodlivych latek v ovzdusi. Pomoci fotokatalyzy
pfeméituje NOy na NOs. Tento cement je uren piedevsim pro povrchy staveb a konstrukei
v lokalitdch zatiZenych zvySenym vyskytem zneciStujicih latek v ovzdusi. Siranovzdorny
cement se pouziva do prostiedi s vysSSim obsahem sirand. Jedna se Casto o betony v

kontaktu s odpadnimi vodami, sadrovcovymi solemi nebo moiskou vodou. [15]

1.1.6 Tuhnuti cementu

Chemie tuhnuti cementu je obsahlou kapitolou, proto zde uvadim jen rovnice zakladnich
reakci, které se v matrici odehravaji pfi tuhnuti. Hydrataci cementu miZzeme rozdélit do 3
fazi.

V prvni fazi reaguje trikalciumsilikat dle rovnice:

2(3Ca0.Si0y) + 6H,0 —3Ca0.S10,2.3H,0 + 3Ca(OH),

Tato reakce probiha prvnich 15 minut po smichani matrice s vodou.

V ptipadég, Ze je obsaZen sadrovec také probiha reakce:

3Ca0.Al,03 + 3CaS04.2H,0 + 26H,0 — 3Ca0.Al;03.3CaS04.32H,0
3Ca0.Al;03.3CaS0,4.32H,0 + 2(3Ca0.Al,03) + 4H,0 — 3(3Ca0.Al,03.CaS04.12H,0)
Ve druhé¢ fazi, ktera probiha asi 24 hodin probiha hydratace ferritové faze:
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4Ca0.Al,03.Fe, 05 + 4C8.0(OH)2 + 22H,0 — 4Ca0.A1,03.13H,0 + 4Ca0.Fe,03.13H,0
Zrna se k sobé ptiblizuji a vytvari tak pevny produkt.
Ve tieti fazi dochazi k doreagovani slozek cementu a k rekrystalizaci hydratacnich

produktii. Naptiklad probiha tato reakce:
2(2Ca0.Si0y) + 4H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca(OH); [8]

1.2 Pridatné latky pouzivané pri solidifikaci a stabilizaci

Pro zlepSeni vlastnosti solidifikatt se k matrici mohou pfidavat pfidatné latky. Pouzivame
latky ptirodniho ptivodu nebo odpady z jiné primyslové ¢innosti. Mezi ptirodni ptidatné
latky patfi rizné typy jill, bentonity a zeolity. Tyto latky mohou fixovat slozky smési do
svych krystalovych struktur. Jily mohou v matrici pusobit jako iontoméni¢e a tak mohou
poutat napiiklad kationty tézkych kovl. Bézné takto pouzivanymi odpady jsou
ergosadrovec a odpadni popilek. Ergosadrovec vznikd pti odsifovani spalin a ptidava se
jako startovaci pfimés do cementli, pro usnadnéni hydratace. Popilek miize za jistych

podminek zvySova pevnost solidifikatu a piisobi také jako reaktivni slozka solidifikacni

smésy. [2], [4], [16]

Horniny po t&7b& zinku stabilizovali a solidifikovali v roce 2010 Erdem a Ozverdi. Zinek
se z hornin vylouzil pomoci HpSOg4, Z roztoku se vysrazely slouc¢eniny nékterych kovi,
ur¢ené pro dalsi vyuziti. Zinek s ziskal elektroliticky. Zbytek po zpracovani mél zvyseny
obsah téZkych kovl (Pb, Mn, Zn, Cd). Jako matrici pouZily portlandsky cement a ptidatné
latky zvolili hydraulické vapno a popilek v riznych pomérech. Ve studii bylo zjisténo, ze
portlandsky cement je vhodné pojivo, ale je zapotiebi pouzit minimalné 40 %
portlandského cementu ve smési. Vapno bylo posouzeno jako nevhodné zvolena piisada,
jehoz pozitivni ucinky v S/S technologii klesaji se zvySenym mnozstvim pouzitého

cementu a popilku. Pro Gispé$nou S/S bylo zjisténo minimalni mnozstvi popilku 30 %. [3]

Vrtné fizky z ropnych vrtl, které obsahovaly uhlovodiky, chloridy i1 tézké kovy
stabilizovali a solidifikovali pomoci portlandského cementu Sunday a Stegemann v roce
2009. Jako pomocnou piisadu pouzili popilek s vysokym obsahem elementarniho uhliku.
Ropné vrtné tizky jsou smési vrtnych kapalin, mazadel, malych ulomkt hornin, chladicich
kapalin 1 malého mnoZstvi ropy. Solidifikaty v této praci vytvrzovali 24 hodin v komote
s vlhkosti 98 + 2 %. Popilek michali cementem v pomé&ru 1:1. Popilek snizoval hodnotu
pH vyluhu pfiblizné o 0,3. Koncentraci kovi ve vyluhu neménil, ale vyznamné snizil

koncentraci uhlovodikt ve vyluhu. [17]
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Prusakové vody ze skladky odpadi pomoci portandského cementu solidifikovali a
stabilizovali Hunce a kolektiv v roce 2012. Prisakové vody byly osmoticky
zakoncentrovany a tak maji vysoky obsah rozpusténych latek, které jsou potencidlné
nebezpecné pro Zivotni prostiedi. Jako pridatné latky pouzily pisek, $térk a zeolit. Tyto
vody byly uspésné zpevnény, ovSsem pozitivni vliv zeolitu nebyl potvrzen. Solidifikaty za

pouziti bézného $térku i pisku vyhovovali ve vyluzich béznym evropskym normam. [18]

1.3 Studium acinnosti S/S

Pro studium u¢innosti S/S technologii se pouzivaji metody fyzikalni i chemické. Dilezitym
identifikatorem je méfeni pevnosti v tlaku, na kterém je zévisla moznost dalsiho pouziti..
Vyluhovaci zkousky nam davaji pifedstavu o rozsahu fixace. [4] Vypovidajici hodnotu ma i
studium mikrostruktury materidlu. Mikrostruktura je vlastnosti daného materidlu.
V materialu mizeme rozpoznavat jednotliva zrna, ktera mohou byt pouhym okem viditelna
1 mikroskopickd, ndhodn¢ uspotfaddand. Zaroven jsou pritomné rizné velké pory - kapilarni,
gelové. Jejich velikost a mnozstvi je zavislé na mnozstvi zdmésové vody. Porovitost
materidlu pak ovlivituje jeho pevnost, nasdkavost i korozivzdornost. V mikroporech se
zadrzuje voda pomoci kapilarnich sil spole¢né s latkami v ni rozpusténych. Zrna materialu
mohou mit rizny tvar. [5] Pfitomny mohou byt jehlicovité utvary, kulovité uzaviené pory a

cela fada jinych krystalickych struktur. [6], [7], [8]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité materialy a pristroje

Kiemicity pisek

CuCl,.2H,0 p.a.

Sadra bila, Saint Gobain Formula

Samotova malta s obsahem pojiva hexametafosfore¢nanu sodného, KERAVIT, spol. s r.0.
Cement - CEM 11I/B-S 32,5 R, Vychodoslovenské stavebné hmoty
Kyselina dusi¢na

Predvazky KERN 440-47, Kern & Sohn GmbH, Némecko
Kulovy rota¢ni mlyn

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

Susarna, Euroline — MORA 4817

Teflonova filtra¢ni aparatura

Filtry ze sklenénych mikrovladken

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

2.2 Charakterizace pouzitych matric

Byla pouzita anorganicka pojiva, v takoveé formée jaké je produkuje vyrobce.Byly vybrany
tfi matrice volné dostupné, srozdilnym sloZenim 1 charakterem. Sadra slouzila jako
zastupce vzdusnych pojiv, jeji vyhodou je snadnd manipulace. Proto slouzila jako prvni
modelova matrice, na které byla vyzkousena pfiprava solidifikovanych téles a technologie
hydrotermalniho oSetfovani. Jako druhda byla vybrana Samotova malta s obsahem
hexametafosfore¢nanu sodného, jako zastupce materidlu uréeného pro pouziti ve vysokych
teplotach. A jako tfeti byl vybran cement, hydraulické pojivo. JelikoZ se jedna dnes o jednu
Z nejpouzivangjSich matric pro stabiliza¢ni a solidifika¢ni technologie. Nebyly pouzivany

kromé simulovaného odpadu zadné ptidatné latky.
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2.2.1 Sadra

Byla pouzita sadra bila od firmy Saint Gobain Formula. Jedna se o smés siranu vapenatého
(CaSOy . nH,0 kdy n =0, %2 nebo 2). Tedy jde o smé&s a-sadry a f-sadry. [19]

Vlastnosti:
pH (20 °C): 7-8 (10 g/ 100 ml destilované vody)
rozpustnost: cca 8 g/ | vody
Teplota rozkladu: od 140 °C na CaSO,4 a H,0O

pies cca 1200 °C na CaO a SO3
Obsah hrubych ¢astic (zbytek na sité 200 pm): < 0,04 %
Obsah hrubych ¢astic (zbytek na sité 90 um): <4 %
Misici pomér (voda : sadra): 0,57 — 0,63 litru / 1 kg
Doba v tekutém stavu: do 3 - 10 minut
Doba zpracovatelnosti: do 3 — 15 minut

Doba tuhnuti (podatek dle CSN EN 13279-2): 3 — 16 minut [19], [20]

2.2.2 Samotova malta

Samotovou maltu jsme pouzili s obsahem pojiva hexametafosfore¢nanu sodného
vyrobenou firmou KERAVIT, spol. s r.0. Dle vyrobce malta V-GIAC ziskava pevnost pii
teploté nad 500°C a dale si ji zachovava 1 pifi nizsich teplotach. Sklada se z Zarovzdorného
lupku s upravenou granulometrii, jilu a vazebné piisady hexametafosfore¢nanu sodného.

[21]

Vlastnosti:

Zarovzdornost: min. 1670 °C

Obsah Al,03: 36 % (v¢etné max. 2 % P,0s)
Obsah Fe,03: 1,8 %

Zrnitost: 0 — 1 mm

Doba zpracovatelnosti: 3 hodiny [21]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

2.2.3 Cement

Byl pouzit cement CEM 1I/B-S 32,5 R od firmy Vychodoslovenské stavebné hmoty.
Oznaceni tohoto cementu znamena, zZe jde o cement Portlandsky smésny. Pismeno B znaci
obsah pfimési 0 — 5 %, pismeno S znamena piim¢€s vysokopecni strusky (21 - 35 %). Tento
cement ma pevnost po 28 dnech tuhnuti 32,5 MPa, pismeno R vypovida o rychlém nérustu

pevnosti jiz v poc¢atku tuhnuti. [22]
Vlastnosti:

Obsah S03<3,5%

Obsah CI'<0,1 %

Doba zpracovatelnosti: 4 hodiny [22]

2.3 Priprava simulovaného odpadu

Pro posouzeni hodnoceni ucinnosti solidifikacni technologie byl vytvofen simulovany
odpad. Jako inertni ¢ast simulovaného odpadu byl pouzit pisek, ktery byl pomoci sita
zbaven vétSich kaminkt. K pisku bylo pfimichdno mensi mnozstvi CuCl,.2H,0 a smés
byla homogenizovana na kulovém rotaénim mlynu po dobu 5 minut. Byla vypocitana
koncentrace médnatych a chloridovych iontdi v simulovaném odpadu. Odpad byl
uskladnén v plastové uzaviratelné nadobé¢, opatien popisem a pouZivan pro piipravu vSech

solidifikovanych téles.

2.3.1 Vypocet koncentrace méd’natych ionti v simulovaném odpadu

Ney = Neuct,

Mcy — Meyct,
M, cu M CucCl,

11,22 g Cu?* ... 951,07 g odpadu
_ Meycr, X Mgy

My = x g Cu?* ... 1000 g odpadu
MCuClz
11,229 x 1000g
_30,10g x 63,546g/mol X = 95107
Mew = 777970,483g /mol et

x = 11,809 Cu?*/1kg odpvadu
me, = 11,229 Cu?* g Cu™"/1kg odp

Pouzité znaceni:

Ney - . -pocet moli médi Ncuct, ---pocet moli chloridu méd’natého
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My, ...hmotnost médi My, ...molarni hmotnost médi
Mcyct, - --hmotnost chloridu méd’natého Mcyc, ---molarni hmotnost chloridu
médnatého

2.3.2 Vypocet koncentrace chloridovych ionti v simulovaném odpad

Nep = 2Neyc,

Mg 2Meycr, 12,52 g Cl ... 951,07 g odpadu

Mg Meyc,

yg Cl ... 1000 g odpadu

_ 2meycr, X Mg

12,52 x 1000

me; = )

T Mo, Y= "g5107

— 2 x 30,10g x 35,453g/mol y = 13,169 Cl~/1kg odpadu
170,483g/mol

me = 12,529 Cl™

Pouzité znaceni:

ney...pocet molil chloru My, ---hmotnost chloridu méd’natého

Ncuct, ---pocet moli chloridu méd’natého M,...molarni hmotnost chléru

mg;...hmotnost chloru Mcyc, - --molarni hmotnost chloridu

méd’natého

2.4 Priprava solidifikovanych téles simulovaného odpadu

Aby byly zaplnény vSechny tfi formy, byla metodou pokusu zjiSténa navazka 150 g
pevného materidlu. Kazda forma byla na vyrobu 6 téles, krychlového tvaru o stran¢ 18mm.
Smés matrice, vody a ptipadné vypocitaného mnozstvi odpadu byla v misce michana do
homogenni kasovité podoby a nasledné byla plnéna do forem. Pomoci $pachtle byla smés
ve formé zbavena piipadnych vzduchovych bublin. Vrchni strana byla uhlazena. Té¢lesa
byla ponechéna pti laboratorni teploté na laboratornim stole 7 dni, aby se tvrdnutim
ustalily zejména mechanické vlastnosti téles. Formy byly rozmontovany a pevna télesa z
nich byla opatrné vyjmuta. Po ocisténi forem a namazani zaviti loziskovym olejem byly
tyto pfipraveny k plnéni dalsi smési. Takto pfipravend télesa byla déale vyuzita na testovani

pevnosti v tlaku a na vyluhovaci testy.
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2.4.1 Vypocet navazek pro solidifika¢ni smési se sadrou

Pomér sadry a vody byl zjistén z etikety na sadie, kde bylo udano, ze na 100 g sadry je
potieba ptidat 57 - 63 ml vody. Pro nase télesa byla zvolena pfiblizné stfedni hodnota 60
ml vody na 100 g sadry. Aby byl pokryt testovanim co nejvétsi interval koncentraci, byly
zvoleny hodnoty 0, 5, 25, 50, 75 % odpadu vV solidifikatu. Nulova koncentrace byla

zvolena jako srovnavaci ¢istd matrice

Tabulka ¢. 1: Slozeni sadrovych solidifika¢nich smési

Wod*100 [%0] ms [9] Vyoda [MI] Mog [0] Meeik [9]
0 150 90 0 150

5 1425 90 7,5 150

25 112,5 90 37,5 150

50 75 90 75 150

75 37,5 90 112,5 150
Zakladni pouzité vztahy : Pouzité znaceni:

Wog = Mod Woq ... hmotnostni zlomek odpadu

Meeik

Mg ... hmotnost odpadu
Meeyk --- hmotnost celého pevného podilu

m ... hmotnost sadry

Piiklad vypocétu 5% odpadu v matrici

Myg = Wog X Meeig Mg = Meeix — Mopg
myq = 0,05 X 150g mg = 150g — 7,5g
myq = 7,5g odpadu m; = 142,59 sadry

Aby bylo dosazeno 150 g pevné smési s 5 % odpadu, bylo zapotiebi smichat 7,5 g odpadu
a 1425 g sadry.
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2.4.2 Vypocet navazek pro solidifika¢ni smési se Samotovou maltou

Vypocty pro navazky byly pouzity stejné jako v piipadé se sadrou. Bylo nutné upravit
mnozstvi piidavané vody vzhledem k hustoté smési. Smées se musi dobie plnit do formy a

pii tom nesmi byt fidka, coz vede v piipadé malty Kk prosakovani vody mezi desky formy.

Tabulka €. 2: Slozeni maltovych solidifika¢nich smési

Woa*100 [%6] Mm [9] Vvoda [MI] Mod [9] Meeik [0]
0 150 50 0 150
5 1425 50 7,5 150
25 112,5 50 375 150
50 75 50 75 150
75 375 50 112,5 150

Pouzité znaceni:
Woyq ... hmotnostni zlomek odpadu Mok --- hmotnost celého pevného podilu

Myq ... hmotnost odpadu my, ... hmotnost malty

2.4.3 Vypocet navazek pro solidifikacni smési s cementem

Postup vypoctu navazek byl shodny s pfedchozimi pokusy, opét bylo nutné zohlednit

hustotu kase v mnoZstvi ptidavané vody.

Tabulka €. 3: SloZeni cementovych solidifika¢nich smési

Woqa*100 [%6] me [g] Vyoda [MI] Mod [9] Meeik [9]
0 150 65 0 150
5 142,5 65 7,5 150
25 112,5 65 375 150
50 75 65 75 150
75 375 65 112,5 150

Pouzité znaceni:
Wyq ... hmotnostni zlomek odpadu Meerx --- hmotnost celého pevného podilu

Mm,q ... hmotnost odpadu m, ... hmotnost cementu
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2.5 Hydrotermalni oSetfeni solidifikati

Teoretickou oporou pfi této Casti experimentalni prace byla kniha od autor Byrappa a
Masahiro Yoshimura. [23] Cast solidifikatd byla hydrotermalné oSetiena. Télesa byla
vlozena do teflonového pouzdra, navlhéena a v pouzdie uzaviena do ocelového reaktoru.
Reaktory byly umistény po dobu 7 dni do trouby nastavené¢ na 150 °C. Teplota uvnitt
trouby se pohybovala mezi 120 a 135 °C. Po 7 dnech byly solidifikaty z reaktoru vyjmuty
a 1 den ponechany volné v laboratofi, aby vyschly. Dale byla u téles méfena pevnost
v tlaku a byla podrobena vyluhovacimu testu. Takto oSetiena télesa byla srovnavana

s neoSetfenymi z hlediska pevnosti a chemické stability.
2.6 Charakterizace solidifikovanych télés simulovaného odpadu

2.6.1 Pevnost v tlaku

Mgéfeni bylo provadéno podle postupu popsaném v normé& CSN EN 196-1, kdy jsou
zkusebni télesa postupné zatézovana dokud nedojde k jejich destrukei. [24]

2.6.1.1 Postup méieni

Solidifikované téleso bylo upevnéno na stied do lisu. Nasledné byl zatézovan silou az do
rozdrceni, maximalni sila byla odecitana na stupnici v kN. VZdy bylo méteno 4 - 8 téles.
Primérn4 sila byla pfepocitdna na pevnost v prostém tlaku vyjadiena v MPa.

2.6.1.2 Vypocet pevnosti v prostém tlaku

R=F/A

Pouzité znaceni:

R — pevnost v prostém tlaku

F — maximalni sila

A — plocha priifezu télesa

Piiklad vypoctu pevnosti v tlaku sadrového télesa s 0% odpadu:

Me¢étenim 8 téles byla zjisténa primérna sila, kterou téleso udrzi. Bylo to 4,5 kN. T¢leso ma
stranu 0,018 m a tvar krychle. Plochu jedné strany tedy vypogitime jako (0,018 m)2
R=F/A
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R = 4500N /0,018
R = 13888888,89 Pa = 13,89 MPa

T¢lesa z Cisté sadry ndmi pripravené maji pevnost v prostém tlaku primérné 13,89 MPa.

2.6.2 Vyluhovaci testy

Vyluhovaci testy byly provedeny dle CSN EN 12457-4 jako jednoducha vsadkova
vyluhovaci zkouska. Do sklenéné uzaviratelné lahve o objemu 1250 ml byl navdzen vzorek
solidifikatu a doplnén desetindsobkem destilované vody (pomér S/L = 1:10) a umistén na
vibra¢ni tfepacku. Lahve byli protfepavany po dobu 24 h + 30 minut pii frekvenci 120
vibraci/minutu. Po 24 hodinéch byla tfepacka vypnuta a Castice byly ponechany 15 minut
usazovat. Vyluh byl filtrovan pomoci teflonové filtracni aparatury pies filtr ze sklenénych
mikrovlaken. U filtratu bylo upraveno pH na hodnotu kolem 2 pomoci kyseliny dusi¢né.
Tato Gprava zabraiuje vysrazeni ionti médi do doby méfeni. Filtraty byly uchovavany ve
sklenénych batikach v chladicim zatfizeni. Koncentrace iontl médi ve filtratu byly méfeny

na atomovém absorpénim spektrometru. [25]
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Studium vlivu hydrotermalniho oSetifovani sadrové matrice na S/S

simulovaného odpadu

Pro studium vlivu hydrotermalniho (HT) oSetfeni na S/S simulovaného odpadu bylo
pfipraveno pét sad sadrovych téles s rozdilnym obsahem médnatych iontd. V tab. 4 lze
vidét, ze obsah méd’natych iontl ve vyluzich s rostoucim obsahem odpadu roste u vsech
typta té€les. Nicméné, po HT oSetfeni téles obsah médnatych ionti dosahuje pii S/S
mnozstvi odpadu 5, 50 a 75 % vyznamné niz§ich hodnot ve srovnani s télesy neoSetfenymi.
Dtivodem tohoto rozdilu mize byt hydrolyza CuCl, pfi HT podminkach, kdy muze
dochazet ke vzniku Cu,CI(OH);. Vlivem zvyseného tlaku v autoklavu se pravdépodobné
meéni rozloZeni i1 charakter pori a to by mohlo také v urcité mite pfispivat k nizSimu

vyluhovani.

Tabulka €. 4: Koncentrace médi ve vyluzich sadrovych téles

Koncentrace médi ve vyluhu
Mnozstvi odpadu drt’ monolity drt’ — hydrotermal
[%] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
0 0,024 0,062 0,195
5 0,271 0,523 0,076
o5 0,238 0,528 0,406
50 0,839 0,848 0,285
75 214,500 216,000 9,620

Na obrazku ¢. 1 miZeme porovnat kolik procent mé&di se vyluhovalo z plivodniho
celkového obsahu médi v jednotlivych télesech. U solidifikati s5 %  odpadu se
vyluhovalo necelé 1 % médi z celkového mnozstvi. Ze solidifikatt s 25 a 50 % odpadu se
dokonce vyluhovalo pouze 0,2 % médi. Z obrazku je dobte patrny vliv HT oSetfeni. U téles
s 5 % odpadu je pokles mnoZzstvi vyluhovné médi o 0,8 %. U téles se 75 % odpadu je

pokles nejvétsi a to dokonce o 23 %.
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Obrazek €. 1. Mnozstvi vyluhované médi v % v zavislosti na mnozstvi odpadu v

solidifikatu u sadrovych téles.

3.1.1 Zmény pevnosti v tlaku sadrovych téles

Sadrova télesa obecné nemaji vysokou pevnost, zejména pokud pifidame do matrice

pfimés. Jejich pevnost se zvySujicim se obsahem odpadu klesala. Sadrova télesa pfi

navlhéeni ztraci pevnost, ve vodé se nepatrné rozpousti, ve 100 ml vody 0,26 g. [26] Po

HT oSetieni pevnost v tlaku klesla u vSech téles. Pfehled namétené primérné pevnosti

Vv tlaku solidifikovanych sadrovych téles miizeme vidét v tabulce €. 5.

Tabulka €. 5: Pevnost v tlaku sadrovych solidifikatt

Woq'100 | Pevnost v tlaku  solidifikati | Pevnost v tlaku solidifikatu
[%0] [MPa] hydrotermalné oSetienych [MPa]

0 13,89 neméfitelné

5 13,5 neméfitelné

25 nemeétitelné nemetitelné

50 neméfitelné neméfitelné

75 neméfitelné neméfitelné
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3.2 Studium vlivu hydrotermalniho oSetfovani maltové matrice na S/S

simulovaného odpadu

Pro studium vlivu HT oSetfeni na S/S simulovaného odpadu bylo pfipraveno pét sad
maltovych téles s rozdilnym obsahem médnatych iontd. V tab. 6 lze vidét, ze obsah
médnatych iontli ve vyluzich s rostoucim obsahem odpadu roste u vSech typi téles. Na
rozdil od sadrovych téles nespliuji maltova télesa bez HT oSetieni ani tfeti vyluhovou
ttidu. Po HT oSetfeni téles obsah méd’natych ionti dosahuje pii S/S mnozstvi odpadu 5, 25
a 50 % vyznamné niz§ich hodnot ve srovnani s télesy neoSetienymi. Po HT oSetfeni
splituji, mimo téles se 75 % odpadu, vSechna druhou vyluhovou tfidu dle zékona o
odpadech tedy 5 mg / I. [1] Diavodem tohoto rozdilu muze byt doreagovani nékterych
slozek smési, zejména pak pojiva Samotové malty. HexametafosforeCnan sodny mitize
s méd’natymi ionty vytvaiet komplex a tim sniZzovat jeho rozpustnost. Pti pfipravé téles
nemusi vSechno pojivo zreagovat. Pii HT oSetfeni ma mozZnost doreagovat, rychlost reakce

pak mize podpofit zvySena teplota vlhkost v systému i zvySeny tlak.

Tabulka €. 6: Koncentrace médi ve vyluzich maltovych téles

Koncentrace médi ve vyluhu
Mnozstvi odpadu drt’ monolity drt’ — hydrotermal
[%] [ma/l] [mo/l] [mo/l]
0 2,104 3,310 1,382
5 17,950 14,675 0,415
o5 42,900 44,800 0,386
50 65,300 65,000 2,885
75 226,400 232,800 127,600

Na obrazku ¢. 2 mizeme porovnat kolik procent médi se vyluhovalo z ptivodniho
celkového obsahu médi v jednotlivych maltovych télesech. U solidifikati bez HT oSetieni
se vyluhovalo daleko vétsi mnozstvi médi nez u sadrovych téles. U solidifikati s 5 %
odpadu se vyluhovalo az 30 % médi z celkového mnozstvi. Ze solidifikatd s 25 a 50 %
odpadu se vyluhovalo o polovinu méné¢ médi. Mnozstvi vyluhované médi v % je u

solidifikatt s 5 a 75 % odpadu srovnatelné. Muzeme si povSimnout vyrazného uc¢inku HT
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osetfeni. U solidifikatd s5 % odpadu se po HT oSetfeni vyluhovalo o 29 % méné

méd’natych iontt.

30,00
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2 20,00
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malta drt

15,00
H malta kostky
10,00 B malta hydrotermal
5,00
0,00 T T T T
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% odpadu v solidifikatu

% vyluhovan

Obrazek €. 2. Mnozstvi vyluhované médi v % v zéavislosti na mnoZstvi odpadu v

solidifikatu u maltovych téles.

3.2.1 Zmény pevnosti v tlaku maltovych téles

A4

T¢lesa ze Samotové malty obecné maji nizsi pevnost nez sadrova télesa, drolila se v ruce.
Jejich pevnost se zvySujicim se obsahem odpadu klesala, coz bylo znat pii drceni rukou.
Maltova télesa pii navlhéeni ztraci pevnost stejné jako sadrova, ve vodé se nerozpousti, ale
vyrazné droli. Miize to byt zptsobeno rozpousténim pojiva. Po HT oSetieni doslo k nérastu
pevnosti v tlaku u vSech téles a méli vyssi odolnost vuci pusobeni vody, ale ani pak
nedosahovala méfitelné pevnosti. VSechny maltové solidifikaty méli neméfitelnou pevnost

V rdmci moZznosti naSeho pfistroje.

3.3 Studium vlivu hydrotermalniho oSetfovani cementové matrice na

S/S simulovaného odpadu

Pro studium vlivu hydrotermalniho (HT) oSetfeni na S/S simulovaného odpadu bylo

ptipraveno pét sad cementovych téles s rozdilnym obsahem méd’natych iontt. V tab. 7 Ize
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vidét, ze obsah méd’natych iontd ve vyluzich s rostoucim obsahem odpadu roste, vyjimkou
je solidifikat s 0 % odpadu. Vylouzila se u n¢j pozad'ova koncentrace, kde méd’ pochazi
z formy pro pfipravu téles, matrice u ni zpisobila korozi. Po HT oSetfeni téles obsah
médnatych iontd dosahuje pfi S/S mnoZstvi odpadu 25, 50 a 75 % nizSich hodnot ve
srovnani s télesy neosetienymi. Cementova télesa s 5 — 50 % odpadu spliuji limit pro prvni
vyluhovou tfidu (0,2 mg / 1), télesa se 75 % odpadu tento limit bezpecné spliuji az po HT
oSetfeni. Divodem ucinnosti HT oSetieni muze byt doreagovani jednotlivych slozek

systému a také zména vnitini krystalové struktury v solidifikatech.

Tabulka ¢. 7: Koncentrace médi ve vyluzich cementovych téles

Koncentrace médi ve vyluhu
Mnozstvi odpadu drt’ monolity drt’ — hydrotermal
[%] [ma/l] [ma/l] [ma/l]
0 0,080 0,053 0
5 0,003 0 0
o5 0,045 0,005 0,008
50 0,050 0,005 0,009
75 0,372 0,039 0,004

Na obrazku ¢. 3 mizeme porovnat kolik procent médi se vyluhovalo z ptivodniho
celkového obsahu médi v jednotlivych cementovych télesech. Mlizeme vidét, Ze ucinnost
S/S pomoci cementové matrice je vyrazné vySs$i neZ u sddry a malty. HT oSetfeni sice
snizuje mnozstvi vyluhované médi u drcené formy solidifikatd, ale pfi porovnani
s monolitickou formou HT neoSetienou dosahuje podobnych hodnot vyluhti, vyjma

solidifikatu se 75 % odpadu, kde je jeho G¢innost patrna.
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Obrazek €. 3: Mnozstvi vyluhované médi v % v zavislosti na mnozstvi odpadu v

solidifikatu u cementovych téles.

3.3.1 Zmény pevnosti v tlaku cementovych téles

Cementova maji vysokou pevnost. Pevnost solidifikati se zvysSujicim se obsahem odpadu
Klesala. Cementova télesa na rozdil od pifedchozich matric odolavaji pusobeni vody, jejich
pevnost pak mirn¢ klesa. Po HT oSetfeni pevnost v tlaku vzrostla u vsech téles. Pehled

namefené prumérné pevnosti v tlaku solidifikovanych sadrovych téles muzeme vidét

V tabulce ¢&. 5.

Tabulka ¢. 8: Pevnost v tlaku cementovych solidifikati

Woq100 | Pevnost v tlaku  solidifikati | Pevnost Vv tlaku solidifikatu
[90] [MPa] hydrotermalné oSetienych [MPa]

0 18,52 24,69

5 22,38 28,94

25 neméfitelné 24,69

50 neméfitelné 21,99

75 neméfitelné 14,66
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ZAVER
Byla provedena S/S simulovaného odpadu pomoci tii vybranych matric a to sadry,

Samotové malty s hexametafosforeCcnanem sodnym a portlandského smésného cementu.

Solidifikaty byly ptipraveny v 5 koncentracich u vSech matric a to 0, 5, 25, 50 a 75 %.

Pevnost v tlaku solidifikatt klesala v zavislosti na pouzité¢ matrici nasledovné: Cement >
sadra > Samotova malta. Po HT oSetfeni u sadrovych téles pevnost klesla, u cementovych a

maltovych téles se pevnost zvysila.

S/S pomoci sadrové matrice probehlo uspésné. T¢lesa bez HT oSetfeni s 5 — 50 % spliuji
tieti vyluhovou tfidu (10 mg/l). Té€lesa s HT oSetfenim spliovala tfeti vyluhovou tfidu
vSechna vcetné téles se 75 % odpadu. Bylo zjisténo, Ze HT oSetfeni ma pozitivni ucinek na
saddrove solidifikaty. HT oSetfeni snizilo mnozstvi vyluhované médi a to nejvice u télesa se

75 % odpadu 0 23 % z celkového mnozstvi obsazené médi.

Pti S/S pomoci Samotové malty s pojivem hexametafosfore¢nanem sodnym bylo zjisténo,
ze Samotova malta velmi dobfe reaguje na HT oSetfeni, zvySuje svou pevnost a také
mnozstvi vyluhované médi vyrazné klesa. U solidifikath s 5 % odpadu se po HT oSetfeni
vyluhovalo 0 29 % méné méd’natych iontll. Samotova malta je vyrazné draz$im pojivem
nez sadra a cement. A proto by se technologie s touto matrici v primyslovém méfitku

zfejmé neuplatnila.

S/S pomoci portlandského cementu je v dneSni dobé casto pouzivand metoda pro
odstrafiovani odpadi. Tato matrice se ukdzala jako velmi vhodnd pro S/S simulovaného
odpadu. Ze vSech tfi matric ma nejniz$i mnozstvi vyluhované médi. HT oSetfeni snizuje
mnozstvi vyluhované médi a to aZ pod hodnotu 0,01 mg/l u vSech dfive uvedenych
koncentraci odpadu v solidifikatu. HT oSetfeni také zvySuje pevnost cementovych

solidifikatd.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
S/S Stabilizace a solodifikace

HT Hydrotermalni
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