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ABSTRAKT

Cilem této prace je zjisténi pouzitelnosti alkalicky aktivovanych matric z popilki
k inhibici barya a chromu. Popilky, jak fluidni, tak vysokoteplotni, byly porovnany
s klasickym cementem pouzivanym K inhibici. Pomoci atomového emisniho
spektrometru s induk¢né vazanym plazmatem byly zjistény koncentrace barya a chromu
ve vyluzich na zakladé normy CSN EN — 12457-4. Dale pro zjisténi struktury byly
pofizeny snimky na rastrovacim elektronovém mikroskopu. Také byla potfizena
krystalografickd spektra z rentgenové Krystalografie. Z vysledka vyplyva, ze fluidni
popilky jsou vhodné pro inhibici barya a chromu, zatimco vysokoteplotni nedokézi

s takovou uspésnosti udrzet dané prvky.

ABSTRACT

The aim of this work is to determine the usability of alkaline activated matrices made
from ashes to inhibition of barium and chrome. Ashes — fly ashes and ashes from fluidized
bed combustion — were compared with cement used for inhibition. By using inductively
coupled plasma atomic emmission spectrometer were determined concentrations of
barium and chrome in leachates based on norm CSN EN — 12457-4. In addition, images
were taken on the scanning electron microscope and crystallographic spectra from X-ray
crystalography were obtained to determine structure. The results show that ashes from
fluidized bed combustion are suitable for inhibition of both barium and chrome, whereas
fly ashes can not sustain these elements with such success.
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1 UVOD

V soucasné spolecnosti je u vSech moznych ¢innosti produkovano velké mnozstvi
vedlejsich produkti, které jsou vice mén¢ prozatim jen odpadni material. Proto je snaha
najit vyuziti pro dané vedlejsi produkty, jako jsou naptiklad popilky z elektraren nebo
strusky ze zpracovani kovi. VétSina tohoto materidlu je pouze skladovdna v puadé,
protoze nema vyuziti. Takové nakladani s timto materialem je problematické s ohledem
na zna¢né vyuzivani ptdy. V misté ukladani je pak zhorSena tiroven Zivotniho prostiedi
a tato mista zabiraji velké plochy pud.

Skladovani ¢i vyuziti popilki byva obtizné, kvuli slozeni popilkid. To se lisi
elektrarna od elektrarny, jelikoz je zavislé jak na sloZeni vstupni suroviny — palivu, kdy
zadna dv¢ loziska neposkytuji stejné slozeni uhli, tak na zptisobu zpracovani — je nékolik
technologii spalovani a pti kazdé je dilezité dodrzovat ekologické postupy pro omezeni
emisi — naptiklad oxidu siry ¢i oxidil dusiku, ty maji velky vliv pak na sloZeni popilkd.
Popilky mohou obsahovat nezadouci slouceniny ¢i dokonce toxické latky. Popilky se
zacaly vyuZivat ve stavebnictvi jako pfimési betonu zlepsujici jeho vlastnosti.

Zaroven je potieba efektivné skladovat nebezpecny odpad jako jsou naptiklad tézké
kovy, které jsou nebezpetné pro cely ekosystém. Tyto kovy byvaji v dnes$ni dobé ¢asto
skladovany v portlandském cementu, ktery se pro nékteré kovy velmi osvéd¢il, ale
u nékterych je nedostacujici.

Cilem této prace je zjistit pouzitelnost rznych popilkli pro vytvofeni alkalicky
aktivovanych matric pro inhibici barya a chromu, jako alternativa k portlandskému

cementu a ovlivnéni vlastnosti alkalicky aktivované matrice pfidavkem barya a chromu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Historie alkalicky aktivovanych cementi

Prvni védecké prace s alkalicky aktivovanymi cementy byly zaznamenany ve 40.
letech 20. stoleti, avSak je mozné, Ze tyto materialy byly vyuzivany uz v starovékych
civilizacich, jako naptiklad Mezopotamii. Nejvice se vyvoji alkalicky aktivovanych
materiald vénovali v byvalém sovétském svazu, Skandinavii a Cing. Roku 1930 Kiihl
(Némecko) zkoumal chovani smési pomleté strusky a roztoku hydroxidu draselného,
roku 1937 Chassevent métil reaktivitu strusky s roztokem hydroxidu sodného a sody,
avSak prvni velka studie o alkalicky aktivovanych materialech byla provedena roku
1940 Purdonem (Belgie). Soustiedil se na cementy skladajici se ze strusky a hydroxidu
sodného nebo hydroxidu jiného alkalického kovu.[1][2]

Roku 1957 Glukhovsky (Sovétsky svaz socialistickych republik) jako prvni objevil
moznost pfipravy pojiva pouzitim hlinitokfemicitanti s malym nebo zadnym obsahem
vapniku a roztokem alkalického kovu. Tyto pojiva Glukhovsky pojmenoval ,,soil
cements® a z nich vyrabéné betony jako ,,soil silicates”. Dale lze tato pojiva rozdélit
do dvou skupin na zaklad¢ slozeni vstupnich surovin, a to na pojiva vazana alkalickymi
kovy (Me20-Me203-SiO2-H20) a pojiva vazana kovy alkalickych zemin (MeO-Me2Os-
SiO2-H20). Dale na tuto studii navazuje rozsahly vyzkum napfiklad ve Skandinavii
1983 Forss ,,The Trief cements and F-cements®, nebo 1988 Davidovits, 1992 Roy
a Silsbee alkalicky aktivované smésné cementy.[1][2]

Vroce 1981 Davidovits (Francie) ptipravoval pojiva z alkalickych kova
a prepalenou smési kaolinitu, vapence a dolomitu. Kvuli polymerni struktufe tato pojiva
pojmenoval jako geopolymery. Nékdy jsou nespravné pojmenovavany vsSechny
alkalicky aktivované materialy jako geopolymery. Roku 1994 Krivenko (Ukrajina)
zjistil, Ze v alkalicky aktivovanych materidlech probihaji reakce, které vytvareji
strukturu podobnou pfirodnim zeolitim a slidam.[1][2]

Nejvétsi rozvoj a vyuziti téchto materidlli byl v byvalém sovétském svazu, kde se
alkalicky aktivované materialy zacaly pouZivat pro rizné konstrukéni ti¢ely, naptiklad
betonové potrubi, chodniky a dfezy, zadruvzdorné betony, skladovani a stabilizace

nebezpecného odpadu.[1][2]
2.2 Alkalicky aktivované materialy

Podle definice mezi tyto materidly patii prakticky vSechny pojivové systémy
odvozené od reakce alkalickych kovli — v pevném stavu nebo roztoku — s pevnymi
prekurzory. Jako pevny prekurzor se pouziva kiemicitan vapenaty pro vice konvencni
slinky nebo pevny prekurzor s vy$$im obsahem kifemicitanu hlinitého — strusky,
popilky, pucolany.[3]



2.3 Pevné prekurzory

V této podkapitole bych se chtél zaméfit na pevné prekurzory S vyssim obsahem
kfemicitanu hlinitého, které lze dale rozdélit na dva druhy, a to s nizkym obsahem
vapniku a s Vysokym obsahem vépniku. Do prvni skupiny — s nizkym obsahem vapniku
— patii naptiklad popilky produkované v elektrarnach fluidnim nebo vysokoteplotnim
spalovanim uhli a metakaolin. Do druhé skupiny — S vysokym obsahem — patii
vysokopecni strusky a dalsi strusky pouzivané pti zpracovani nejen Zeleza, ale i dalSich
kovi, jako naptiklad médi, niklu, titanu.[3]

Tyto prekurzory se mohou pouzivat jako piimés k portlandskému cementu
ke zlepseni n€kterych vlastnosti. Také je mozné tyto prekurzory kombinovat k dosazeni
lepsich vlastnosti alkalicky aktivovanych matric, naptiklad pfiddnim vysokoteplotniho

popilku k vysokopecni strusce zlepsi objemovou stabilitu.[3]
2.3.1 Popilek

Popilky vznikaji dvéma procesy — fluidnim a vysokoteplotnim spalovanim uhli.
Fluidni spalovani probiha pii nizsich teplotach (do 850 °C), a diky tomuto spalovani se
uvoliiuje mnohem méné oxidl dusiku. AvSak niz$i teplota pfedstavuje problém
nedokonalého spaleni uhelnych ¢astic. Fluidni spalovani vyuziva specidlniho rostu, tzv.
fluidni loze. Tento ros$t umoznuje kontinudlni pfisun paliva, cozZ je jemné namleté uhli,
zaroven umoziuje pfistup proudu vzduchu, ktery neni pouze zdrojem kysliku pro
spalovani, ale také trvale viii palivo. Je dilezit¢ dosdhnout toho, aby tiha ¢astic byla
pfiblizné rovna odporu v proudu vzduchu, tim se dosahuje fluidizace — proces, pfi
kterém vrstva ¢astic pevné latky je uvedena do vznosu a tim se zafina chovat jako
kapalina. Pti fluidizaci se jednotlivé ¢astice oddaluji od sebe a tim dochazi k dobrému
kontaktu fluidizacniho média s palivem, diky této skuteCnosti miize dochazet
k intenzivni vyméné tepla.[4][5][6][7]

Kviili snizovani emisi oxidu sifi¢itého se do paliva ptidava aditivum, jedné se hlavné
o vapenec, ktery funguje jako sorbent pro oxid sific¢ity, ktery je tak pfetvaren na siran
véapenaty. Pfidavek vapence ma zna¢ny dopad na prvkové sloZeni fluidniho popilku. Jak
jde vidét na Tab. 1 tak hned po kysliku, ktery je obsazen ve vSech slouceninach
obsazenych v popilku, je druhy nejzastoupenéjsi prvek vapnik. Proto se fluidni popilky
pfi pouzivani jako pevny prekurzor pro alkalicky aktivované materidly chovanim
znacné 1i8i od vysokoteplotnich popilkt, které vapnik obsahuji v miniméalnim mnoZzstvi.
Diky ptidavku vapniku ve formé vépence fluidni popilky nevykazuji pouze pucolanové
vlastnosti, ale také hydraulické vlastnosti.[5][8][9][10]



Tab. 1 Slozeni fluidniho popilku[9]

Prvek Zastoupeni [%]
SiO» 24,4
Al203 9,56
CaO 32,52
Fe203 8,64
SOs 18,21
MgO 3,82
Na.O 0,12
K20 1,18
P20s 0,1
TiO> 0,41
Loss on ignition 8,3

Vysokoteplotni spalovani probihd za vysSich teplot (1150-1750 °C). Vyuziva se
nckolik technologii spalovani, které se li§i konstrukci ohni$t¢ a formou paliva.
V rostovych kotlich se vyuzivaji kusové uhli a hlavné biomasa, poptipadé komunalni
odpad, zatimco Vv praskovych kotlich s granula¢nim ¢i vytavnym ohni$tém se pouziva
mlety uhelny prach. Namletim uhli na velikost zrn do 1 mm se mnohonasobné zvysi
mérny povrch paliva a probihd spalovaci reakce intenzivnéji a tim rychleji (jednotky
sekund na rozdil od desitek minut u rostovych kotl).[5][11]

Vysokoteplotni popilek se da délit na dvé tftidy F a C na zdklad¢ sloZeni.
Vysokoteplotni popilek tfidy F ma mensi obsah oxidu vapenatého, sdm o sobé po
smichani s vodou netvofi cementovou pastu a nasledné netvrdne, avSak lze tento popilek
aktivovat napiiklad vodnim sklem (Na»SiO3). Lze ho pouzivat jako piimés do
portlandského cementu. Vysokoteplotni popilek tfidy C ma vyS$i obsah oxidu
vapenatého a diky tomu na rozdil od tfidy F tyto popilky po smichani s vodou mohou
byt vyuzivany jako pojivo, avSak tyto pojiva nedosahuji vysokych pevnosti. Tyto
popilky jsou také vyuzivany pro vyrobu cihel.[12]

V Tab. 2 lze vidét slozeni vysokoteplotniho popilku obou tfid uletového popilku.
Zporovnani s Tab. 1 vyplyva, ze vysokoteplotni popilky obsahuji znatelné¢ méné
vapniku a siry. Divodem je, ze pii vysokoteplotnim spalovanim dochézi k odsifovani
spalin po oddé¢leni popilku na rozdil od fluidniho, kdy odsifovani probiha pii
spalovani.[5][9]



Tab. 2 Slozeni vysokoteplotniho popilku[9]

Prvek Zastoupeni [%]
Popilek tidy C Popilek tfidy F
SiO» 42,78 45,07
AlzO3 22,27 19,10
Ca0O 18,34 3,33
Fe203 6,51 18,76
SOs 1,06 0,94
MgO 4,44 0,86
Na20O 1,44 0,37
K20 1,22 2,40
P20s 0,95 0,20
TiO2 1,38 1,24
Loss on ignition 0,43 1,32

Na Obr. 1 a Obr. 2 lze vidét rozdily ve struktufe mezi popilkem vzniklym pfi
vysokoteplotnim spalovani a fluidnim spalovani. U vysoko teplotniho spalovani
vznikaji ¢astice sférického tvaru, jelikoz maji dostatek energie zménit strukturu tak aby
méla co nejmensi povrchové napéti. Tyto ¢astice jsou relativné hladké a maji rizné
velikosti. Zatimco u fluidniho spalovani se dosahuje mensich teplot, tudiZ ¢astice nemaji
dost energie na ptreménu. Fluidni popilek je sloZzeny zejména z hrubych, hranatych,
vlockovitych a nepravidelnych ¢astic riznych velikosti.[8][13]
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Obr. 2: Mikroskopovy snimek fluidniho popilku[15]
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Pti spalovéani uhli at’ uz ve fluidnim kotli nebo pii vysokoteplotnim spalovani,
vznikaji dva druhy popilku, uletovy a lozovy. Rozdil mezi nimi je, Ze tletovy popilek
je unasen ze spalovaci komory spalinami, zatimco lozovy popilek padé na dno spalovaci
komory.[16]

Uletovy popilek je velmi jemna smés prachového charakteru, slozeni této smési
zéalezi na spalovaném uhli a typu spalovani, jelikoz pfi fluidnim spalovani se piidavaji
aditiva, ktera vyrazné méni slozeni. Hlavni slozky této smési tvori oxid kiemidity
(SiO2), oxid hlinity (Al203), oxidy zeleza (Fe20s, Fe30s) a v popilcich z fluidniho
spalovani jsou dale oxid vapenaty (CaO), siran vapenaty (CaSOs). Ve stopovych
mnozstvi mohou obsahovat arsen, beryllium, bor, chrom, rtut’ a dalsi kovy. SloZzenim
jsou uletové popilky velmi podobné sope¢nému popelu a maji podobné vlastnosti jako
pucolany.[16]

Lozovy popilek je hrubéjsi (nutné pomlet pied vyuzitim jako zdklad pro alkalicky
aktivovany cement) a t€zsi frakce popilku uvoliiovanych pii spalovani uhli. Strukturou
pfipomind pisek, avSak popilek je leh¢i a kieh¢i a tim padem se vice podoba
cementovému slinku. Muze také obsahovat t€Zké kovy, coz mize plisobit problémy pii
vyuzivani pti alkalické aktivaci, t€Zké kovy mizou mit dopad na mechanické vlastnosti,
na vnitini strukturu vysledného cementu a také se mohou uvoliiovat do okoli. Kviili
tomu musime byt obezietni pfi konstrukci s pouzitim alkalicky aktivovaného materialu

odvozeného od loZniho popilku.[13]
2.3.2 Strusky

Strusky vznikaji jako vedlejsi produkty pii vyrobé predevsim kovl (hlavné Zeleza,
oceli nebo také médi, titanu a niklu) nebo naptiklad fosforu. SloZeni strusek zavisi nejen
na produkci jednotlivych prvku, ale i na jednotlivych procesech pifi vyrobé a slozeni
vychozich latek, takze slozeni strusek se 1i§i tovarna od tovarny.[3]

Mineralogické slozeni strusky byva pievazné: alit (C3S), belit (B-C2S, y-C.S), ferrit
(C4AF), (Ca0)2Fe203 (C2F), pevny roztok CaO-FeO-MnO-MgO a také volné oxidy
vapenaty a hofe¢naty. Diky pfitomnosti C3S, C2S, C4AF a C2F tyto strusky vykazuji
slabé hydraulické vlastnosti, které jsou zavislé na bazicité strusky. S rostouci bazicitou
rostou i hydraulické vlastnosti.[3]

2.4 Alkalicka aktivace

Aktivace pevnych prekurzort zatim neni zcela dobfe popsana. Je mozné ji popisovat
jako sérii destruktivnich a kondenzacnich reakci, které prvotné vedou k prevazné
nestabilnim strukturdm, pozd&ji prechazeji v tixotropni koagulacni struktury, které
kondenzuji na hydratované produkty. Tento proces aktivace 1ze rozdélit do tfi etap.[17]

Prvnim krokem je rozstépeni ptivodnich vazeb jak v pevné substanci, tak i kapalné.
Stépi se vazby Si-O-Si, Al-O-Al a Al-O-Si. Aby za&alo $tépeni téchto vazeb, je nutny
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néjaky podnét, vtomto piipadé zména iontové sily roztoku, piidivanim iontd
odevzdavajicich elektrony (alkalické kovy). Dusledkem je redistribuce elektronové
hustoty na kiemiku tak, Ze se $tépi vazba Si-O-Si a diky zvySeni stupné hydroxylace
vznikaji nestabilni komplexy, které se pietvareji na kyselinu orthokiemicitou (Si(OH)a)
a anionty Si-O". Podobné jsou ovlivitovany i Al-O-Al a Al-O-Si. V zavislosti na pH jsou
vytvateny komplexy Al(OH)s, AI(OH)s> a AI(OH)¢>. Rozpuiténim téchto
meziprodukti vznika substance, ktera ma podobnou funkci jako C-S-H gel
V portlandském cementu. Ve vytvoieném gelu se mohou vSechny rozpusténé atomy
volné pohybovat. V tom to kroku funguji alkalické kovy pouze jako katalyzatory.[16]

Ve druhém kroku se akumuluji nové vzniklé produkty a dochazi k polykondenzaci.
Kvuli tomu, ze kyselina orthokfemicita je slaba kyselina, je dilezité vysoké pH, pfi
kterém mtiZze disociovat a nasledné kondenzovat, prvotné v dimery. Hydroxylovy ion
(OH ") ptisobi v této ¢asti jako katalyzator. Veskeré procesy a stabilita produktti v tomto
kroku jsou fizeny mnoZzstvim alkalickych kovi ve smési. Z ubytku pH v kapalné fazi
V prubéhu tohoto kroku Ize odvodit mechanickou silu vysledného materialu. MoZznym
divodem jsou absorpce a interakce alkalickych kovi s hydrokiemicitany
a hydroalumino-kiemicitany. Alkalické kovy vtomto kroku funguji jako prvky
vytvarejici strukturu, jelikoz jsou dulezité pti vyrovnavani negativniho naboje, ktery je
vytvafen komplexy hliniku. Pfi kondenzaci se uvoliiuje voda ze struktury, proto se
tomuto procesu fika dehydroxylace. Priubéh téchto dvou kroki je zobrazen rovnicemi
na Obr. 3.[17]

(S0, ABODN + 0802 + nHz0 NMOEOLL 3 OHY -8i-0-A1-0-Si-(OH)3

|
'(}le

NAOH KOH

n(OH -Si-0-A1-0-Si-(OH ) N

| o |
(NaK)*™” ~(-Si-0-A1-0-5i-0-) + nFh0

(OH) O 0 0

Obr. 3: Aktivace a vznik polymerni struktury[16]

Ve tietim kroku se dokoncuje tvorba mikrostruktury a jednotlivych mineralogickych
produktli, jejichz slozeni zavisi na sloZeni vstupni pevné faze, typu alkalického
aktivatoru a vytvrzovacich podminek. Oligomery vzniklé v pfedchozi etapé opét
pomoci dehydroxylace vytvaii vazby mezi sebou a tim dévaji vzniknout pevné 3D
struktuie, jak je zobrazeno na Obr. 4.[16][17]
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Obr. 4: Vytvaieni 3D struktury[16]

Atomy kiemiku a hliniku vytvafi tetraedrické uspofadani. Dilezity je také pomér
kiemiku ke hliniku, jelikoZ podle tohoto poméru vznikaji riizné zakladni jednotky. Pti
poméru 1:1 vznikaji poly(sialat) (PS), pti 2:1 poly(sialat-siloxo) (PSS) a pfi poméru 3:1
poly(sialaty-disiloxo) (PSDS). Tyto zakladni jednotky pak tvoii rozdilné vysledné
struktury, jak 1ze vidét na Obr. 5.[16]

Rozdilny pomér kiemiku a hliniku mé tudiz vliv na morfologii, pevnosti a obecné
chovani materidlu. Na Obr. 5 lze dale pozorovat, ze s rostoucim pomérem mezi
kfemikem a hlinikem se vytvateji delsi fetézce ve strukturach, proto takové materialy
budou mit mensi hustotu budou elastictéjsi nebo tvarnéjsi a budou mit lepsi pevnost pii
ohybu. Zatim co materialy s pomérem bliZicimu se 1:1 budou mit vétsi hustotu, budou
kfeh¢i a budou mit lepsi pevnost pii tlakovém zatizeni. Struktury jsou vytvareny
i s pomérem vétsim jako 3:1. U téchto materiali se dale uplatiiuje vySe zminéna
tendence, ze s rostoucim pomérem dochazi ke zmensovani hustoty, zvétSovani

elasti¢nosti a tvarnosti, zlepSovani pevnosti v ohybu.[16]
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PS: poly(sialate) PSS: poly(sialate-sioxo)
X3 (<) |
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PSDS: polyisalate-disoioxo)

S1AI=3 Q;ﬂ\i;\“;’&? (-s--0'-'%1-5{-0-,&:-3.)
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PS-51'Al=1 PSS-St Al=2 PSDS-S1AI=3
Obr. 5: Struktury vytvarené pii riznych pomérech kiremiku a hliniku[16]
Pouzivanim odpadnich materiali jakozto zaklad pro alkalicky aktivované matrice
znamena, zZe struktury, které vznikaji, nejsou dokonalé jako na Obr. 5. JelikoZ se nejedna
0 vyrabény material, ale o odpadni produkt, dochézi k netiplnému zreagovani vSech
oxidi. Dale pak popilky obsahuji ne€istoty (dalsi oxidy — naptiklad oxid Zelezity a jiné
ionty), ty se mohou zabudovavat do struktury a vytvaiet tak deformace.[16]

2.5 Alkalicky aktivator

Jako zdroj alkalické aktivace se miiZze pouZzivat prakticky jakakoliv latka, ktera bude
misitelnd, bude obsahovat kation alkalického kovu, bude zvySovat pH smési
a urychlovat rozpousténi pevnych slozek. PouZzivaji se naptiklad alkalické hydroxidy,

kfemicitany, uhli¢itany, sirany, hlinitany nebo oxidy.[2]
2.5.1 Alkalické hydroxidy

Nejcastéji pouzivané hydroxidy jsou hydroxid sodny nebo draselny. Pravé tyto
hydroxidy jsou vybrany kvili jejich relativné vysoké rozpustnosti ve vodé — v porovnani
k hydroxidu lithném, ktery ma rozpustnost pfiblizné¢ 5,4 mol/kg, zatimco hydroxid
sodny nebo draselny dosahuji rozpustnosti ptes 20 mol/kg, a také kvili jejich cenové
dostupnosti. Dalsi vyhodou je nizka viskozita, tudiz 1 snaz$i manipulace
s koncentrovanymi roztoky.[2]

15



2.5.2 Alkalické kiemicitany

Dalsi skupina alkalickych aktivatort jsou alkalické kiemicitany. Tak jako
U hydroxida jsou nejpouzivanéjsi kiemicitany sodné a draselné (lithné nejsou dost
rozpustné, rubidné a cesné jsou piili§ drahé na vyrobu).[2]

Vlastnosti alkalickych kifemicitani zavisi na poméru Me2O a SiO2, komer¢ni
alkalické kiemiCitany mivaji tento pomér v rozmezi 1,60 — 3,85, roztoky s jinym
pomérem Me0 a SiOz nemusi byt stabilni a tim nejsou vhodné pro pouzivani. Velkou
vyhodou kiemicitanl je, Ze obsazeny kiemik se zabudovava do vznikajici polymerni
struktury. Kvuli obsahu orthokifemiéité kyseliny — Si(OH)a4, ktera se deprotonizuje
v alkalickém prostiedi, se roztoky alkalickych kiemicitant stabilizuji na pH 11 — 13,5.
Vysoké pH je dilezité pro polymerizaci, kde je zapotiebi k rozruSeni plivodnich vazeb
a nasledné polykondenzaci za vzniku gelu a poté vytvotreni pevné struktury. I pies
aktivatory.[2]

2.6 Inhibice

V mnoha primyslovych odvétvi se produkuji odpady, které jsou kontaminovany
toxickymi latkami, a tim se stdvaji nebezpecnymi pro lidské zdravi a ekosystém. Jedna
se piedevsim o kontaminaci téZkymi kovy. Aby se zabranilo kontaktu toxického odpadu
s prostfedim, vyuZzivaji se po nékolik desetileti cementové imobiliza¢ni technologie —
jedna se o dva procesy, a to solidifikaci a stabilizaci. Tyto procesy nejsou zcela
vysvétleny, ale dosavadni vyzkumy ukazuji, Ze jsou zaloZzeny na vytvofeni
nerozpustnych soli. U vétSiny téZkych kovl se jednd o hydroxidy, které dosahuji
nejmensich rozpustnosti pfi vysokém pH. Tim jsou prvky vazané v cementu jak
fyzikalné, tak chemicky. Diky této skutecnosti jsou dané materidly odolné&jsi k vyluhu
fixovanych prvkil. Nejrozsitenéjsi pojivo pro vyuZiti pii inhibici je portlandsky cement.
Je vyuzivan kvili cenové dostupnosti a vysokému pH, pfi kterém je mnoho toxickych
kovil G€inn¢ fixovano srdZecimi a sorpénimi reakcemi. Efektivné takhle fixovany
mohou byt kationty nékterych kovli naptiklad kationty olovnaté, kademnaté nebo
meéd’naté.[18]

2.6.1 Inhibice chromu

Chrom je amfoterni, leskly, svétle stiibrny, velmi tvrdy a zaroven kiehky kov. Chrom
je prechodny kov, ktery je pro zivocichy ve stopovém mnozstvi esencialni, avSak pii
vySSich davkach se stava toxickym. Letalni davka pro ¢loveka se pohybuje okolo 100
mg/kg télesné vahy. Chrom se v piirodé naléza hlavné ve dvou oxidaénich &islech Cr3*
a Cr%. Chromové slou¢eniny (Cr®"), jakozto oxidovana forma je velmi toxicka pro
organismy a je potvrzenym karcinogenem pro ¢lovéka. Zatimco chromité slouc¢eniny

jsou relativné nereaktivni a méné toxické. Chrom se vyuziva nejvice na slitiny, jako
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ochrana proti korozi (pochromovani) a pigmenty. Dale pak chromité soli pti opracovani
kiize a chromové soli diky své toxicité pro ochranu dieva.[19]

Hlavnim cilem inhibice jsou ionty Cr®". Diky redukujicim podminkam v alkalicky
aktivovanych cementech, zajisténymi pomoci obsahu S%, se Cré* ¢asteéné redukuji na
méné toxické Cr®*. Nasledné se vytvaii hydroxid chromity (Cr(OH)s), ktery je
nerozpustny ve vodé a tim se obtiznéji vyluhuje z matrice. Hydroxid chromity je
adsorbovan do amorfni ¢asti. Také probihd zaména Cr®* za Na' ve struktufe
geopolymert a tim vznikaji dalsi propojeni mezi fetézci Si(OH)s a Al(OH)s™, coZ ma za
disledek pevnéjsi vazby. Déle také je mozna zaména Cr®* za AIP* v téchto strukturach.
[19][20][21]

2.6.2 Inhibice barya

Baryum je mékky tmavé stiibrny kov alkalickych zemin, je velmi reaktivni
a Vv ptirodé ho nelze najit v elementarni formé pouze ve slou¢eninach. Diky své velké
reaktivité se baryum vyuziva k odstranovani nechténych plynt pro vakuum, zde se
vyuziva slitiny s hlinikem. Pouziva se jako legovaci prvek do dalSich slitin naptiklad do
oceli, kvili zmenSovani uhlikovych zrn a tim zvySeni pevnosti. Kvili zelenému
zbarveni plamene se baryum vyuzivd pro barveni ohiiostroji a dalSi zabavné
pyrotechniky. Siran barnaty (BaSOs) se pouziva jako kontrastni latka pii rentgenu
zazivaciho traktu, protoze tato sl ma relativné vysokou hustotu a diky nerozpustnosti
neni toxick. Barnaté ionty (Ba®") jsou pro zivé organizmy toxické, to znamena veskeré
rozpustné soli barya jsou zdravi Skodlivé. [22]

Baryum pfi inhibici kvili rozpustnosti nevytvaii hydroxid jakoZto vétSina jinych
tézkych kovii, ale vytvari siran, ktery je mozny diky dostatenému obsahu siry
Vv pouzivanych popilcich. Baryum je fixovano jako nerozpustna stl, ktera se shlukuje a
je uzaviena alkalicky aktivovanou matrici do kapsli. Tudiz koncentrace barya neni

stejna v celém obejmu. [23]
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materialy

- Fluidni lozovy popilek z elektrarny Tisova (ETI loze)

- Fluidni uletovy popilek z elektrarny Tisova (ETI ulet)

- Vysokoteplotni popilek z elektrarny Tusimice (Tusimice)

- Vysokoteplotni popilek z elektrarny Pocerady (EPC)

- Vodni sklo

- Demineralizovana voda

- Cement Horné Srnie CEM | 425 R

- Dusi¢nan barnaty (Ba(NO3).) o Cistoté p.a. a molarni hmotnosti 261,38 g/mol

- Nonahydrat dusi¢nanu chromitého (Cr(NO3)3-9H20) o Cistoté p.a. a molarni
hmotnosti 400,18 g/mol

3.1.1 Popilky

Jakozto pevné prekurzory jsem pouzival Ctyfi riizné popilky. Podle rentgenové
krystalografie bylo zjisténo slozeni, které 1ze vidét v Tab. 3. ETI popilky jsou z fluidniho
spalovani zatim co Tusimice a EPC jsou vysokoteplotni. U vysokoteplotnich popilka
diky vyssi teploté spalovani vznikd 1 mulit, poptipad€ cristobalit. U fluidnich popilkil

pak vznikaji dalsi krystalické slouceniny diky ptidavku vépence pti spalovani.

Tab. 3 Krystalografické sloZeni popilki

TuSimice ETI loze ETI ulet EPC
Kiemen (SiO2) Kiemen (SiO2) Kiemen (SiO2) Kiemen (SiO2)
Cristobalit (SiO»)
Magnetit (FesOa) Magnetit (FesOa) Magnetit (FesOa) Magnetit (Fe3Oa)
Hematit (Fe203) Hematit (Fe203) Hematit (Fe203) Hematit (Fe203)
Anatas(TiOy) Anatas(TiO>) Anatas(TiO>)

Mulit Mulit
(Al2,5Si1,509,75) (Al2,8Si12 Ogp)
Vépenec (CaO) Vépenec (CaO)

Kalcit (CaCOs) Kalcit (CaCOs)

Anhydrit (CaSO4) Anhydrit (CaSOa)
Portlandit (Ca(OH),;) Portlandit (Ca(OH)2)
Muskovit Muskovit
(KALLSizAlO10(OH)2)  (KAILSizAIO10(OH)2)
Albit (NaAlSizOs)  Albit (NaAlSizOg)
Ortoklas (KAISisOg)  Ortoklas (KAISizOg)
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U popilkt byl dale zméfen mérny povrch pomoci vysokorychlostniho analyzatoru
sorpce plynu NOVA 2200e od firmy Quantachrome instruments a také byla zmétena
velikost ¢astic na piistroji HELOS (H2568) od firmy Sympatec GmbH. Vysledky téchto
dvou analyz viz Tab. 4.

Tab. 4 Mérny povrch a velikost ¢astic popilki

Mérny povrch Velikost ¢astic [um]
[m?/g] X10 X50 X90
TuSimice 3,936 0,75 11,29 65,95
ETI loze 16,486 0,70 13,39 89,93
ETI ulet 17,194 0,66 12,63 85,35
EPC 7,377 2,40 27,40 145,65
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Graf 2 Granulometrické sloZeni ETI loZe
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Graf 4 Granulometrické sloZeni EPC

Fluidni popilky ETI maji mensi ¢astice, proto by mély mit i v&tsi mérny povrch, coz
se potvrdilo pfi méfeni mérného povrchu.

Ze snimku sekundarnimi elektrony ze SEM lze pozorovat rozdily ve struktuie
jednotlivych popilkd. Na Obr. 6 a Obr. 7 1ze vidét typickou strukturu pro fluidni popilky,
nepravidelné, hranaté Castice. Popilky ETI loZze a ETI ulet se nijak vyrazné nelisi
strukturou. Vysokoteplotni popilky na Obr. 8 a Obr. 9 se na prvni pohled lisi tvarem
castic. Tyto popilky maji hladky sféricky tvar spise mensich velikosti. Lze vidét, ze EPC

je tvofeno vétsimi ¢asticemi, ¢imz se potvrdily vysledky z granulometrické analyzy.
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SEM EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 | Probe = 100 pA

EVO LS 10 10 pm WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 * 768 Mag= 1.00KX Chamber = 5.55¢004 Pa Low

Obr. 6 SEM Snimek ETI loZe zvétseni 1000x

SEM EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 I Probe = 100 pA

EVO LS 10 10 pm WD =12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISY
1024 * 768 Mag= 1.00 KX Chamber = 5.55e-004 Pa Low

Obr. 7 SEM Snimek ETI ulet zvétSeni 1000x

21



SEM 10 EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 1 Probe = 100 pA
EVO LS 10 pm WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 * 768 | Mag= 1.00KX Chamber = 5.42e004 Pa Low

Obr. 8 SEM Snimek TuSimice zvétSeni 1000x

SEM it 38 EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 Em WD =12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISY
1024 * 768 | Mag= 1.00 KX Chamber = 3.23e 004 Pa High

Obr. 9 SEM Snimek EPC zvétSeni 1000x
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3.1.2 Vodni sklo

Jako alkalicky aktivator bylo pouzito vodni sklo, o sloZeni podle Tab. 5

a s kiemicitym modulem 2,24. Kiemicity modul je molarni pomér SiO2/NazO.

Tab. 5 SloZeni pouzitého vodniho skla

Latka Mnozstvi [%]
Na20O 15,52
SiO2 33,72
H20 50,76

3.1.3 Cement

Pro srovnavaci zamési s cementem byl pouzit cement Horné Srnie CEM | 42,5 R
s vodnim soucinitelem 0,3. Mnozstvi pfidanych soli bylo takové, aby Ccisty kov
odpovidal 1 % hmotnosti pojiva.

3.2 Priprava vzorki

Receptura pro jednotlivé popilky byla prvné testovdna pro optimdlni vlastnosti
k vytvofeni testovacich téles o rozmérech 20x20x100 mm. Dilezité vlastnosti jsou ne
priliS vysoka viskozita pro snadné pievedeni do forem a jejich vyplnéni a dostate¢né
rychlé tvrdnuti, aby mohla byt testovaci télesa vyjmuta z forem po 24 hodinach. Pro
ziskani optimalni viskozity a rychlosti tvrdnuti bylo upravovano mnoZstvi vody
pfidavané do smési, poptipad¢ prvnich 24 hodin tvrdnuti probihalo za zvySené teploty
v susarné ve vlhkém prostiedi. Prvotni testovaci receptura byla 270 g popilku, 139 g
vodniho skla a 32 g vody. MnozZstvi vodniho skla bylo vypocitané tak aby mnozstvi
Na2O odpovidalo 8 % mnozstvi popilku. Pro TuSimice bylo ptidavano postupné méné
vody az na 10 g, zatim co u ETI ulet bylo mnoZstvi vody zvySovano kvili pfili§
rychlému tuhnuti (pravdépodobné zpisobené vyssim obsahem vapniku) az na 250 g
vody. Vyuziti susarny na prvnich 24 hodin nastavené na 50 °C bylo potifeba u TuSimice,
ETI ulet a EPC.

Z takto otestovanych pomeérii hmotnosti jednotlivych slozek pak byly vypocitany
trojnasobné navazky a podle mnoZstvi popilku dopocitané mnozstvi jednotlivych soli,
to odpovida 1% mnozstvi popilkll. Z kazdého popilku byly pfipraveny tfi zdmési
(blank, s ptidavkem chromu a s ptidavkem barya) a z kazdé zamési byly pfipraveny tii
formy — devét kvadri. Pouzité receptury lze vidét v Tab. 6. Michani probihalo na
normované michac¢ce BS MI-CM5AX od spolecnosti Beton System.

Po namichani a prevedeni smési do forem byla smés nechana 24 hodin tvrdnout

ve vlhkém prostredi pii laboratorni teploté nebo pti 50 °C. Po 24 hodinach byly formy
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odstranény a testovaci télesa byla dana do zraci vany pfi laboratorni teploté. Po 28 dnech
byly provedeny pevnostni zkousky V tlaku, vyluh, rentgenova krystalografie, snimky
na rastrovacim elektronovém mikroskopu a zkouSka porozity. Vyluh probihal
na zakladé normy CSN EN — 12457-4, na téepaéce po dobu 24 hodin, po kterych bylo
zméieno pH a filtrat byl podroben analyze na atomovém emisnim spektrometru
s induk¢né€ vazanym plazmatem.

Tab. 6 PouzZité receptury popilki

TuSimice 11 ETI loze ETI ulet EPC

m [g]
Popilek 810 810 810 810
Vodni sklo 417 417 417 417
Voda 30 96 750 96
Nonahydrat dusi¢nanu chromitého 62,3 62,3 62,3 62,3
Dusi¢nan barnaty 15,4 15,4 15,4 15,4

3.3 Pouzité analytické metody
3.3.1 Pevnostni zkousky

Byly provedeny pevnostni zkouSky po 28 dnech Vv tlaku na hydraulickém lisu
DESTTEST 3310 od spolecnosti Beton Systém.
3.3.1.1 Instrumentace a pouZitdi metoda méieni

Ptistroj DESTTEST 3310 ma pro betonové smési lis BS-3000 a lamacku BS-100,
pro cementové smési lis BS-300 a lamacku BS-10.

Pevnost v ohybu je méfena tak, ze se dany material poloZi na stojan, ktery podporuje
material pouze na krajnich bodech a mérna hlavice pak plisobi na stfed materialu, dokud
se nezlomi. Sila, pti které byl material zlomeny, je zaznamenavana. Pfi méteni pevnosti
v tlaku se material poloZi na stojan, ktery vytvaii podporu materidlu v celé ploSe
podstavy a z vrchu ptisobi silou méfici hlava opét na celou plochu materialu. Sila, pii
které material praskne, je zaznamenavana.
3.3.1.2 Méieni

Z kazdé zamési byla pouzita tii testovaci télesa, ktera byla prvné nalamana
na poloviny pomoci lamacky BS-10 a nasledné na jednotlivych polovinach byla
zmeéfena pevnost v tlaku pomoci lisu BS-300 (Sest méfeni na zames). Méteni probihalo

pii nartstu sily 2,4 kN/s a hydraulickém offsetu 24 %.
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3.3.2 Rentgenova krystalografie

Pomoci rentgenové krystalografie (XRD) byla urcend krystalograficka struktura.
Mg¢feni probihalo na fakultnim pfistroji Empyrean od firmy PANalytical.
3.3.2.1 Instrumentace a pouZita metoda méieni

Princip méfeni praskové analyzy je zaloZzeny na méfeni zavislosti intenzity
difrakcnich paprskit na uhlu mezi primarnim paprskem a difrakénim paprskem.
Rentgenové zateni podléha pii pruchodu latkou difrakci (pruznému ohybu). Intenzita
difraktovaného zatreni zavisi na struktute analyzované latky. Amorfni latky jsou pouze
pozadi vysledného grafu, protoze nevytvareji pravidelnou strukturu tudiz intenzita
difrakénich paprski se vyruSuje a je nevyrazna. Zatimco u latek s pravidelnou
strukturou dochazi ke skladdni intenzit z jednotlivych hladin. Timto zplGsobem se
hledaji rovnobé&zné roviny, které spliiuji Braggovu podminku (1).

n-A=2-d-sinf (@)

Kazda krystalicka latka vytvari jiné spektrum, které je dohledatelné v knihovn¢, a tim
se urci, jaké latky jsou obsaZeny ve vzorku. JelikoZz tato metoda nezaznamenava amorfni
latky, dokaze urcit pouze krystalické latky ve vzorku. Procentudlni sloZzeni vzorku
vCetn¢ amorfni Casti (pouze procentudlni mnozstvi celkové vSech amorfnich ¢astic
dohromady) Ize vyhodnotit pomoci metody vnitiniho standardu. K tomu se pouziva
nejCastéji fluorid vépenaty, ktery se piida ke vzorku v definovaném mnozZstvi.
Z procentualniho mnozstvi vnitiniho standardu, z jeho hmotnosti a z hmotnosti vzorku
se urc¢i celkové zastoupeni jednotlivych krystalickych latek ve vzorku.
3.3.2.2 Priprava vzorku a méreni

Z kazdé zamési bylo pomleto jedno testovaci téleso na vibraénim mlyné. Vzorky
byly naneseny na méfici celu tak, aby méftici plocha byla zarovnana. Vzorek byl vlozen
do pfistroje, ktery pak zméfil spektrum pro 6 od 5° do 90°.

Méfeni probihalo za podminek viz Tab. 7.
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Tab. 7 Podminky méi‘'eni XRD

Podminky Hodnoty
Anodovy material Meéd
K-a vinova délka [A] 1,5405980
Monochromator Nebyl pouzity
Napéti [kV] 40
Proud [mA] 30
Skenovaci osy Gonio
Skenovaci rozsah [2°0] 5-90
Skenovaci krok [2°60] 0,0131303
Cas kroku [s] 95,880

3.3.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Byly poftizeny snimky a prvkova spektra jednotlivych vzorki pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM) s detekci charakteristického rentgenového zateni,
EVO LS 10 od firmy Zeiss.
3.3.3.1 Instrumentace a pouZitda metoda méieni

Princip je zaloZzeny na zaméteni kazdého mista proudem elektrond, které pii dopadu
interaguji se vzorkem pruznou nebo nepruznou srazkou. Pfi pruzné sraZce se nepredava
zadna energie a elektrony se zpétné odrazeji. Vznika obraz, na kterém prvky s vyS$§im
protonovym ¢islem jsou svétlejsi nez s niz§im protonovym ¢islem. Pii nepruzné srazce
jsou vyréazeny z niz§ich vrstev atomu sekundarni elektrony a vzniké rentgenové zafen.

Primarni elektrony vznikaji na katod¢ (wolframové vlakno), anoda je tvofena
médénym prstencem umisténym okolo katody. Proud elektronii je zaméfovan
a urychlovan civkami. Z vyzafovaného rentgenového zareni se zjist'uje prvkové sloZeni.
3.3.3.2 Priprava vzorku a méreni

Vzorky byly naldmany na malé kousky pfiblizné na kvadry o hrané¢ 1,5 cm,
nejvhodnéjsi kousek byl potazen zlatem kviili vodivosti.

Podminky pfi méfeni 1ze vidét na pofizenych fotografiich, vSechny byly pofizeny pti
vystielovacim napéti 10 kV. Proud pouzity pfi snimani pomoci sekundarnich elektront
byl 100 pA.
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3.3.4 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
byly zanalyzovany filtraty po téepani pro zjisténi koncentrace barya a chromu. ICP-OES
bylo provedeno na piistroji Horiba Jobin Yvone, typ Ultima 2.
3.3.4.1 Instrumentace a pouZita metoda méieni

Pro pouziti této metody je dulezité, aby vzorek byl v kapalné formé. Roztok je
nasledn¢ zmlzen a pomoci proudu argonu je veden do hofdku, ve kterém je udrzovéano
argonové plazma o teplot¢ 6 000 — 10 000 K. Plazma je udrzovano stfidavym
vysokofrekven¢nim magnetickym polem.

V hotaku dochazi k odpateni rozpoustédla a k atomizaci sloucenin. Energie v hotdku
je dostate¢na k excitaci elektront, které pti deexcitaci vyzatuji zafeni charakteristické
pro dany atom. Vyzatované zafeni je vedeno na monochromaétor, kde dochazi k vybéru
vlnové délky, svétlo pak pokracuje na detektor, ktery ptevede intenzitu dopadajiciho
svétla na elektricky signdl. Intenzita signalu pak je imérnd mnoZzstvi stanovovaného
prvku.
3.3.4.2 Priiprava vzorku a méieni

Vzorek byl ptipraven vyluhem v demineralizované vod¢, mnozstvi vody dopovidalo
desetinasobku hmotnosti testovaciho té€lesa. Vyluh trval 24 hodin na tfepaéce s ota¢kami
nastavenymi na 10 ota¢ek/minutu. Vyluh byl nasledné piefiltrovan, ETI (loze i tlet)
vzorky byly filtrovany na membranovych filtrech s velikosti porti 0,40 um. TuSimice II
a EPC vzorky nebylo mozné prefiltrovat na membranovém filtru s velikosti pora
0,40 um jelikoz se tyto filtry ucpavaly. Proto byly tyto vzorky prvné odstiedény
a nasledné filtrovany na filtraénim papife Munktell 391 modry.

Pfistroj pracoval pti podminkach viz Tab. 8.
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Tab. 8 Podminky méieni ICP-OES

Podminky Hodnoty
Vykon [W] 1400
Otacky pumpy [ot/min] 18
Plazmovy plyn [1/min] 12,5
stinici plyn [1/min] 0,2
Tlak na zmlzovaci [bar] 3
Napéti fotondsobice [V] 750
VInova délka pro méfeni Ba [nm] 230
Vlnova délka pro méteni Cr [nm] 206
Vstupni $térbina [um] 20
Vystupni Stérbina [pm] 15

3.3.5 Porozimetrie

Porozita byla méfena na ptistroji PoreMaster 33 od firmy Quantachrome instruments
a vysledky byly vyhodnoceny pomoci softwaru Poremaster.
3.3.5.1 Instrumentace a pouZitda metoda méieni

Metoda je zalozend na vlastnostech rtuti, kterd se vyuzivd pfi méfeni. Diky
nesmacivosti rtuti a kontaktnimu tthlu 140° se dostava do porti pouze vnéjSim tlakem.
Velikost pouzitého tlaku je nepfimo imérna velikosti porQ, je potiebny mensi tlak pro
vEtsi pory.
3.3.5.2 P#iprava vzorkit a méreni

Bylo pouzito jedno testovaci téleso, které¢ bylo zbrouSeno na rozméry
6,5%6,5%x20 mm. Vzorky byly zvaZeny na analytickych vahach a byly zméteny presné
rozmeéry jednotlivych vzorki.

Specifikace dulezité pro nizkotlaké méfeni (NM) a vysokotlaké méfeni (VM) lze
vidét v Tab. 9.
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Tab. 9 Specifikace méfeni porozimetrie

Specifikace Hodnota
Povrchové napéti rtuti [J/cm?] 4,8-10°
Kontaktni uhel rtuti 140°
Rozsah tlaku (NM) [Pa] 1378 — 344 737
Rychlost evakuace (NM) 7

Jemna evakuace (NM) do:

. 500
[wm Hg A 10 min]
Hruba evakuace (NM) do: 80
[um Hg A 10 min]
Pokyn (NM) intruze a extruze
137 895 —
Rozsah tlaku (VM) [Pa]
227 526 990
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Pevnostni zkousky

Z namé&ienych pevnosti byly vytvofeny pomoci programu MS Excel sloupcové
diagramy s chybovymi tseCkami uréenymi ze smérodatnych odchylek vypocitanych
v programu MS Excel.

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00 [
40,00

30,00

20,00 I I

10,00
I :[ =
0,00 Tusim TuSim Tusi ETI ETI E¥I'I ETI ETI ETI ’
usim fusim fusim - B B B R R R Epc EPC EPC CEMI CEM|
icell icell icell loze loze loZze dulet Julet ulet

Blank Ba Cr Blank Ba Cr Blank Ba Cr Blank| Ba cr Ba cr

pevnost v tlaku 21,00 19,26 3,91 0,00 0,00 1,56 0,00 0,00 0,00 9,32 6,70 0,84 69,27 54,98

Graf 5 Pevnosti v tlaku [N/mm2]
V Graf 5 lze vidét, ze popilky nevykazuji dobré pevnosti V porovnani s klasickym
cementem. Fluidni popilky (ETI) mély vétsinou pevnosti pod hranici detekce piistroje,
zatimco vysokoteplotni (TuSimice II a EPC) vykazovaly relativné nizké pevnosti.

Pridavek soli mél vétSinou negativni vliv na pevnost.
4.2 Porozimetrie

Tato analyza probé¢hla pouze u testovacich téles vysokoteplotnich popilkt (TuSimice
a EPC). Vzorky ETI nebylo mozné zbrousit, jelikoz se zacaly rozpadat, kvili nizkym
pevnostem.

V Tab. 10 jsou sepsany vysledky testu porozity. Pfidavek chromu v obou piipadech
vedl ke zvySeni porozity. ZvySena porozita se odrazila i na pevnostech (Graf 5), kde
ptidavek chromu vedl ke snizeni pevnosti. Pfidavek barya nemd vyrazné¢jsi vliv na
porozitu, stejné tak nemél vyrazny vliv ani na pevnost (Graf 5), kde dochazelo pouze

k mirnému poklesu pevnosti.
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Tab. 10 Porozita testovacich téles TuSimice a EPC
TuSimice EPC

Porozita [%]

Blank 17,3638 12,1602
Ba 16,5294 12,1540
Cr 24,2641 22,2945

4.3 pH vyluhii

Ptidavek soli do zdmési mélo vzdy za nasledek snizeni pH, vyraznéji u pfidavku

chromu. V Graf 6 lze vidét porovnani pH a jeho zménu pfi pfidani soli.

14

10 =

TusSimi TuSimi TuSimi ETI ETI ETI !ETI FTI ETI EPC  EPC CEM | CEM |
cell cell cell loZze loze |loze dlet dlet dlet Cr Blank  Ba EPCCr Ba cr
Blank Ba Cr Blank Ba Cr Blank Ba

pH vyluhu 11,43111,49811,08112,30812,27712,00410,97311,00010,03111,53111,48611,06312,27712,004
Graf 6 pH vyluha

44 1CP-OES

Z Graf 7 je patrné, Ze vysokoteplotni popilky nejsou vhodné pro solidifikaci Ba,
jelikoz v méfeni pomoci ICP-OES lze pozorovat vyssi koncentraci Ba ve vyluhu.
Naopak u fluidnich popilki ETI byly koncentrace Ba téméf nulové. Pro porovnani
cementova zamés dosdhla lepSich vysledkli nez vysokoteplotni popilky, avSak stale

castecné Ba unikalo do vyluhu na rozdil od fluidnich popilki.
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30,000

25,000

20,000

15,000

10,000

Koncentrace Ba [mg/I]

5,000

I

EPCBa CEMIBa

0,000 = = -
TuSimice Tusimice ETlloZze ETlloze ETIulet ETIdlet EPC

Il Blank Il Ba Blank Ba Blank Ba Blank
ICP-Ba 0,371 22,111 0,003 0,070 0,020 0,018 0,247 15,960 3,138

Graf 7 Koncentrace Ba zméfena pomoci ICP-OES
Z Graf 8 je patrné, ze vysokoteplotni popilky nejsou vhodné pro solidifikaci Cr,
jelikoz z méfeni pomoci ICP-OES lze vidét vyssi koncentraci Cr ve vyluhu. Naopak
U fluidnich popilkit ETI byly koncentrace Cr témétf nulové. U cementové zamési
koncentrace byly téméf nulové.

25
= 20
[eT0]
3 I
5 15
(0]
O
o©
+ 10
c
(0]
O
S
z ° I
TuSimice TuSimice ETlloze ETlloZze ETIllet ET|_L]|et EPC
11 Blank Il Cr Blank Cr Blank Cr Blank EPCCr | CEMICr
ICP-Cr 0 17,921 0,006 0,211 0 0,067 0 2,212 0,007

Graf 8 Koncentrace Cr zméi‘ena pomoci ICP-OES
Burky v tabulce u Graf 8 obsahujici 0 znamenaji, Ze hodnoty byly pod mezi detekce
pfistroje.
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45 XRD

V Tab. 11, Tab. 12, Tab. 13, Tab. 14 Ize vidét, Ze vSechna testovaci télesa s pfidanym
baryem obsahuji mineral baryt (BaSO4 — siran barnaty). Tim se potvrdilo, ze baryum
vytvaii nejméné rozpustnou sul, ktera je pro né¢j mozna. Naopak u testovacich téles
s ptidavkem chromu nebyla ani v jednom ptipad¢ ur¢ena zadna krystalicka slou¢enina
obsahujici chrom. To miize znamenat, ze chrom je vazany v amorfni slou¢enin¢ nebo
piistroj nebyl schopny zaznamenat danou krystalickou slouceninu. OvSem testovaci
télesa vysokoteplotnich popilki s pfidavkem chromu obsahuji nékteré krystalické
slouceniny, které nejsou v testovacich télesech s pfidavkem barya, jedna se o chilsky
ledek (NaNO3) a Darapskit (NasSO4NOz-H20). To je pravdépodobné zptisobeno vétsim
pomérem mezi skupinou NO3™ a chromem (3:1) na rozdil od barya (2:1).

Tab. 11 Krystalografické sloZeni testovacich téles ETI loZe s piidavkem kovii

ETI loze — Ba ETI loze — Cr
Kiemen (SiO2) Kfemen (SiO2)
Hematit (Fe203) Hematit (Fe20s)

Portlandit (Ca(OH)z) Portlandit (Ca(OH)2)
Muskovit (KAISisAlO10(OH).) Muskovit (KAI2SisAlO10(OH).)
Albit (NaAISizOg) Albit (NaAISizO0s)
Ortoklas (KAISi3Og) Ortoklas (KAISi3Og)

Anatas(TiO2) Anatas(TiOz)
Kalcit (CaCOz3) Kalcit (CaCOs3)

Anhydrit (CaSOa4) Anhydrit (CaSOa4)
Baryt (BaSQa)

Sadrovec (CaSO4-2H20)
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Tab. 12 Krystalografické sloZeni testovacich téles ETI tlet s pridavkem kovii

ETI ulet — Ba ETI ulet - Cr
Ktemen (SiO2) Ktemen (SiOz)
Hematit (Fe203) Hematit (Fe20x)

Magnetit (Fe3Oa) Magnetit (Fe3Oq)
Rutil (TiO2) Rutil (TiO2)
Thenardit (Na2SO4) Thenardit (Na2SO4)

Anatas(TiO>)
Kalcit (CaCOz3)
Anhydrit (CaSOs)
Baryt (BaSO.)

Anatas(TiO,)

Kalcit (CaCOs3)
Anhydrit (CaSOs)

Albit (NaAlSizOs)

Tab. 13 Krystalografické sloZeni testovacich téles TuSimice s piridavkem kovi

TuSimice — Ba

TuSimice — Cr

Kiemen (SiO2)
Hematit (Fe20s)
Magnetit (Fe3Oa)

Mulit (Al2,5Si1,509,75)

Baryt (BaSQa)

Kiemen (SiO2)
Hematit (Fe20s)
Magnetit (FesOa)

Mulit (Al2,5Si1,509,75)

Chilsky ledek (NaNO3)

Darapskit (NasSOsNO3z-H20)
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Tab. 14 Krystalografické sloZeni testovacich téles EPC s pridavkem kovii

EPC - Ba EPC —Cr
Ktemen (SiO2) Ktemen (SiOz)
Hematit (Fe203) Hematit (Fe20x)

Magnetit (Fe3Oa) Magnetit (Fe3Oq)
Mulit (Al2,5Si1,509,75) Mulit (Al2,5Si1,509,75)
Chilsky ledek (NaNOs3)
Baryt (BaSO.)

46 SEM

Na snimcich ze SEM lze porovnat vliv pfidanych prvki na strukturu. Na snimcich
jsou zobrazena mista, kde byla zméfena atomova spektra. Mista byla vybirana tak, aby
bylo mozno rozeznat a porovnat atomova spektra struktury s kumulovanym kovem a
samotnou matrici. Pokud se nepodaftilo najit misto s kumulovanym zkoumanym kovem,
tak bylo nahodné zvoleno misto, jelikoz kov byl rozprosten v celém povrchu vzorku.

Nepodatilo se pripravit vzorek ETI ulet pro tuto analyzu, proto chybi snimky
testovacich téles s ptidavkem soli a jejich prvkova analyza tohoto popilku.

Na Obr. 10 vypada, ze baryum vytvati porézni povlak na zakladni struktute slozené
z ¢astic popilku, které maji charakteristicky tvar pro fluidni popilky, nepravidelné
hranaté cCastice. Z Tab. 16 lze odhadnout na zékladé podobného procentualniho
zastoupeni barya a siry, ze baryum vytvaii siran barnaty (baryt), coz bylo mozné
pozorovat i u XRD analyzy (Tab. 11). Timto se potvrdily vysledky dosazené také
ve ¢lanku: The Characterization of Fixation of Ba, Pb, and Cu in Alkali-Activated Fly
Ash/Blast Furnace Slag Matrix [23].
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SEM i EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 1 Probe = 100 pA
EVO LS 10 pm WD = 11.5 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 * 768 Mag= 1.00 K X Chamber = 1.64e.003 Pa High

Obr. 10 SEM Snimek ETI loZe - Ba zvétSeni 1000x

Tab. 15 Atomové spektrum 1 - ETI loZe Ba

Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]
C 24,37
O 55,36
Na 4,60
Al 0,62
Si 8,04
S 0,43
Ca 6,33
Ba 0,26
Tab. 16 Atomové spektrum 2 - ETI loZe Ba
Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]
@) 67,18
Si 1,51
S 14,45
Ca 0,56
Ba 16,30
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Na Obr. 11 lze vidét celistvou strukturu, na které neni mozné na rozdil od Obr. 10

pozorovat kumulaci zkoumaného kovu ani zfetelné ¢astice popilku. Dle atomovych

spekter bylo zjiSténo, ze ch
-

rom je rozprostien
w S ¢

e

>

do ce

povrchu vzorku.

I¢ho

SEM 10 EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 1 Probe = 100 pA
EVO LS 10 pm WD =115 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 * 768 I ] Mag= 1.00KX Chamber = 1.48e-003 Pa High

Obr. 11 SEM Snimek ETI loZe - Cr zvétSeni 1000x

Tab. 17 Atomové spektrum - ETI loZe Cr

Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]

C 19,86

@) 52,31
Na 6,23

Al 3,34

Si 9,80

S 0,58

K 0,21

Ca 3,03

Ti 0,74

Cr 3,88
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Na Obr. 12 Ize vidét dvé hlavni struktury, celistvéjsi povrch (spektrum 1 - Tab. 18),
ve kterém je vazana vétSina barya. Podle Tab. 18 Ize odhadnout opét, ze baryum vytvaii
siran barnaty coz odpovida i analyze z XRD (Tab. 13) Na druhé struktufe lze vidét
sférické Castice popilku, ze spektra 2 (Tab. 19) Ize vidét, ze prvkové slozeni je pestiejsi
oproti spektru 1. To je zptisobeno pestrosti slozeni popilku a tim, ze se baryum shlukuje,

m mis

prvku.

¢imz snizuje v dané

o s

t¢ koncentraci ostatnich

SEM 10 um* EHT = 15.00 k¥ Signal A= SE1 I Probe = 100 pA
EVO LS 10 poen WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 * 768 — Mag= 1.00 K X Chamber = 5.33¢.004 Pa High

Obr. 12 SEM Snimek TuSimice - Ba zvétSeni 1000x

Tab. 18 Atomové spektrum 1 - TuSimice Ba

Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]

C 21,64

@) 47,20
Na 2,60

Al 0,75

Si 6,37

S 7,44

K 0,29

Ca 0,49

Ba 13,24

38



Tab. 19 Atomové spektrum 2 - TuSimice Ba

Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]
C 31,88
@) 41,71
Na 4,48
Mg 0,80
Al 3,08
Si 15,12
S 0,23
K 0,40
Ca 1,13
Ti 0,29
Fe 0,77
Ba 0,12

Na Obr. 13 lIze vidét diky charakteristickym sférickym ¢asticim zaklad
z vysokoteplotniho popilku. Spektrum 1 je zaméfeno na vétsi plochu na které jsou vice
patrné sférické castice, zatim co spektrum 2 je pofizeno na celistvéjSim povrchu.
Vyrazné&jsi koncentrace chromu je ve spektru 2, chrom se zabudovava do celistvéjsi ¢asti
ve vetsi ploSe. Celistvéj$i plocha je pravdépodobné vytvarena pravée amorfni

slou¢eninou chromu.
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SEM EHT = 15.00 kv

Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX

EVO LS 10 I“] "”f WD = 12.0 mm
1024 = 768 —i Mag= 1.00 K X Chamber = 5.19¢.004 Pa High

Obr. 13 SEM Snimek TuSimice - Cr zvétSeni 1000x

Tab. 20 Atomové spektrum 1 - TuSimice Cr

Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]
C 7,99
N 5,72
@) 56,89
Na 10,43
Mg 0,29
Al 4,33
Si 10,71
S 1,14
K 0,43
Ca 0,52
Ti 0,20
Cr 0,25
Fe 1,10

40



Tab. 21 Atomové spektrum 2 - TuSimice Cr

Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]
C 8,05
@) 65,95
Na 7,62
Si 6,97
S 0,26
K 0,13
Ca 0,29
Cr 10,60
As 0,13

Na Obr. 14 Ize vidét velmi ¢lenity, porovity povrch na vétsing plochy. Ze spekter 1ze
poznat, ze Ba se shlukuje do paprskovitych utvart, ktery lze vidét v misté spektra 1.
Podle spektra 1 (Tab. 22) Ize opét odhadnout, ze se jedna o baryt (siran barnaty) coz
odpovida i analyze z XRD (Tab. 14). V hlavni ¢asti jsou patrné typické sférické Castice
vysokoteplotniho

popilku, vytvarejici porézni povrch.

*

-

—~

SEM P EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 I rm WD =12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 = 768 —1 Mag= 1.00KX Chamber = 4.10e-003 Pa High

Obr. 14 Snimek SEM - EPC Ba pf¥i zvétSeni 1000x

41



Tab. 22 Atomové spektrum 1 - EPC Ba

Prvek Zastoupeni vztazen€ na atomovou
hmotnost [%]
C 28,05
O 53,78
Na 2,16
Al 0,32
Si 4,09
Ca 0,54
Ba 11,06

Tab. 23 Atomové spektrum 2 - EPC Ba

Prvek Zastoupeni vztazen€ na atomovou
hmotnost [%]

@) 55,17

Na 1,53
Mg 0,31

Al 11,07

Si 29,58

K 1,07

Ti 0,82

Fe 0,44

Na Obr. 15 lze vidét hlavni tii typy povrchu. Prvni povrch ma paprskovity charakter
a neobsahuje chrom. Druhy typ je hladky povrch, ktery taktéz neobsahuje Zddny chrom.
Z ptislusného spektra lze urcit ze se pravdépodobné jedna o dusi¢nan sodny (NaNO3)
coz je chilsky ledek, to odpovida i analyze z XRD (Tab. 14). To znamena, ze dochazi
k vysrazeni alkalii na povrch v této formé. Tieti typ povrchu je vice rovinny, celistvy,
popraskany povrch, ktery podle prvkového spektra obsahuje chrom. Tento typ je
na vétsing plochy. Z toho plyne, Ze chrom je opét rozptyleny do vétSiny povrchu vzorku.
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SEM i EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 IProbe= 100 pA
EVO LS 10 | '"'f WD = 115 mm Image Pixel Size = 200.8 nm Width = 297.8 ym ZEISX
1024 * 768 — Mag= 1.00 K X Chamber = 1.91¢.003 Pa High

Obr. 15 Snimek SEM - EPC Cr pf¥i zvétSeni 1000x

Tab. 24 Atomové spektrum 1 - EPC Cr
Prvek Zastoupeni vztazené na atomovou
hmotnost [%]
C 14,90
@) 50,80
Na 32,57
Al 0,21
Si 1,52

Tab. 25 Atomové spektrum 2 - EPC Cr

Zastoupeni vztazené na atomovou

Prvek
hmotnost [%]
C 5,55
N 18,08
o) 49,32
Na 27,05
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Tab. 26 Atomové spektrum 3 - EPC Cr

Prvek Zastoupeni vztazen€ na atomovou
hmotnost [%]
C 9,78
O 51,40
Na 3,41
Mg 0,88
Al 10,43
Si 19,49
K 0,87
Ca 1,04
Ti 0,22
Cr 1,43
Fe 1,04
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo zjistit pouzitelnost riznych popilkt jako zakladu pro alkalicky
aktivované matrice pro inhibici barya a chromu, pokusit se zjistit strukturu zabudovani
danych prvkll do matrice a zjistit jak pfidavek barya a chromu ovliviiuje vlastnosti
matric.

Byla pfipravena testovaci télesa ze zkoumanych popilka, kterd byla nésledné
podrobena analyzam. Z analyzy vyluhi pomoci ICP-OES bylo zjisténo, ze
vysokoteplotni popilky nejsou vhodné pro ukladdani barya a chromu kvili zjisténé
vysoké koncentraci danych prvkili ve vyluzich. V této analyze naopak byly velmi
uspésné fluidni popilky, které poskytovaly prakticky nulové koncentrace zkoumanych
prvkl ve vyluzich. Porovnanim vysledki s cementem bylo zjisténo, Ze pro inhibici
barya jsou vhodnéjsi fluidni popilky — jelikoZz zcementu se baryum cCastecné
uvolnovalo, a naopak vysokoteplotni popilky vykazovaly horsi vysledky nez cement.
Pfi inhibici chromu nedochézelo u cementu k uvoliiovani chromu.

Z prvkové analyzy a krystalografické analyzy bylo zjisténo, ze baryum v alkalicky
aktivované matrici, pomoci siry obsazené v popilcich, vytvarelo siran barnaty, ktery je
vysoce nerozpustny. Ve vSech zkoumanych popilcich se dle ptedpokladu siran barnaty
shlukoval. Naopak chrom byl rozprostien do celého vzorku. Je pravdépodobné, Ze
chrom podobné jako baryum vytvaiel nerozpustnou sraZeninu, kterd ovSem neméla
krystalickou strukturu, jelikoz Z4dnd sloucenina v krystalografické analyze
neobsahovala chrom.

Popilky nevykazovaly vysoké pevnosti, av§ak bylo mozné pozorovat zmény pevnosti
v zavislosti na pfidavku kovil. Fluidni popilky nedosahovaly minimalnich pevnosti pro
méteni na lisu. Na vysokoteplotnich popilcich byl znatelny trend sniZovani pevnosti
s ptidavkem kovti, vétsi vliv mél ptidavek chromu. Bylo ptedpokladano, Ze s rostoucimi
pevnostmi se bude sniZovat mnozstvi uvolnéného kovu, coz se nepotvrdilo. Pridavek
barya, stejné jako u pevnosti, nemél velky vliv na porozitu vzorki, zatim co chrom
znatelné zvySoval porozitu.

U vSech métenych vzorkl se pH pohybovalo mezi 12 a 10. Pfi pfidani barya se pH
vyrazné nezménilo, pii pfidani chromu se pH snizilo 0 0,5 - 1. Nevypada, Ze by pH mélo
pfimé spojeni s vyluhovanym mnozstvim zkoumanych kovi, jelikoz popilky, ze kterych

se zkoumané prvky témér neuvolnily, byly prave ty, které mély nejvyssi a zaroven

cv v
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

ETI loze Fluidni lozovy popilek z elektrarny Tisova
ETI ulet Fluidni uletovy popilek z elektrarny Tisova
TuSimice Vysokoteplotni popilek z elektrarny TuSimice
EPC Vysokoteplotni popilek z elektrarny Pocerady
SEM Rastrovaci elektronovy mikroskop

XRD Rentgenova krystalografie

ICP-OES Opticka emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem
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