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ABSTRAKT

Prace se zabyva stanovenim a porovnanim vyluhovatelnosti tézkych kovl ze dvou alkalicky
aktivovanych systému na bazi vysokopecni strusky a vysokoteplotniho popilku. Tyto systémy
mohou ve své struktufe zapouzdrit tézké kovy, toxické latky nebo radioaktivni prvky, které
mohou byt Skodlivé pro zivotni prostiedi. Naplni prace je pfipravit smés s piijatelnymi
mechanickymi vlastnostmi. Vyluhovatelnost z matric byla testovana dle normy

CSN EN 12457-4 s naslednou analyzou metodou optické emisni spektrometrie s induk&nd
vazanym plazmatem (ICP-OES). Struktura matrice byla analyzovana pomoci metody
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).

ABSTRACT

The work deals with the determination and comparison of leaching of heavy metals from two
types of alkali activated systems based on blast furnace slag and high-temperature fly ash.
These systems are capable in their structure encapsulate heavy metals, toxic substances or
radioactive substances, which can be harmful for the environment. The aim of this work is to
prepare a mixture with acceptable mechanical properties. Leachibility from matrix was tested
according to CSN EN 124574, followed by analyses Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectroscopy (ICP-OES). Structure of matrix was analysed using Scanning electron
microscope (SEM).

KLIiCOVA SLOVA
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1. UVOD

V soucasnosti dochazi v prumyslové vyspélych zemich k produkci velkého mnozstvi odpadu.
Vétsinu odpadu je mozné skladovat na skladkach, recyklovat nebo jinak odstranit, aby
nedochdzelo k niCeni zivotniho prostfedi nebo lidského zdravi. Podstatnou cast
produkovaného odpadu tvoii toxicky odpad z pramyslovych vyrob, odpad po tézbé, ktery
obsahuje té€zké kovy, nebo radioaktivni odpad. Tézké kovy mohou kontaminovat pudu, vodu,
ale také se mohou kumulovat ve vegetaci a mohou mit vliv na lidské zdravi. [1]

Pro likvidaci tézkych kovt se ¢asto pouziva portlandsky cement. [2] Pii vyrobé portlandského
cementu vznikaji velké emise CO», coz zapfiCifiuje hledani alternativnich materiala, které
spliiyji fyzikalni a mechanické vlastnosti pro portlandsky cement a které pii vyrobé
neohrozuji zivotni prostiedi. [3]

Jednou z moznosti vyuziti primyslového odpadu, ktery obsahuje tézké kovy, jsou alkalicky
aktivované materidly. Tyto materialy jsou charakteristické schopnosti imobilizovat toxické,
radioaktivni, a nebezpeCné materialy, jako jsou tézké kovy. To je zpusobeno vysokou
alkalitou, velikosti pord a nizkou propustnosti. [4] NejcCastéjSimi materialy pro alkalickou
aktivaci je vysokopecni struska nebo popilek, a to diky ekonomické dostupnosti. [5,06]
Geopolymery tvoii relativné novou tfidu konstrukénich materiald. Syntetizuji  se
z hlinitokfemicité suroviny s aktivaénim roztokem, ktery je tvoren alkalickym hydroxidem
nebo vodnim sklem. Geopolymery jsou diky moznosti vytvrzovani pii pokojové teploté a
niz8§i produkci CO: povazovany za ekologickou alternativu k cementu. Geopolymeraci je
mozné minimalizovat dopad nebezpe¢nych odpadt na zivotni prostiedi. Diky této technologii
lze preménit primyslové pevné vedlejsi produkty, jako je vysokoteplotni popilek nebo
vysokopecni struska, na uzite¢né produkty, které mohou stabilizovat nebezpecny odpad uvnit
geopolymerni sité. [5]

Cilem této prace je porovnani vyluhovatelnost té€zkych kovl z alkalicky aktivovanych matric,
tvofenych sekundarnimi surovinami — vysokopecni struskou a vysokoteplotnim popilkem,
které byly aktivovany sodnym vodnim sklem.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Historie alkalicky aktivovanych materialu
Pocatky vyvoje alkalicky aktivovanych pojiv byl zaznamenan v roce 1940, kdy A. Purdon
uverejnil vysledky prvnich laboratornich studii vysokopecni strusky aktivované hydroxidem
sodnym. [7] Tento proces byl rozvinut ve dvou krocich. V prvnim kroku dochazi k uvolnéni
kiemicitanu hlinitého a hydroxidu vapenatého. Poté dochazi k tvorbé hydratd oxidu
kfemicitého a oxidu hlinitého a také k regeneraci alkalického roztoku. Vysledky téchto studii
vedly k zavéru, ze hydroxidy alkalickych kovi ptisobi jako katalyzatory. [8]
Prvnim autorem, ktery zkoumal pojiva pouzivana ve starovekych fimskych a egyptskych
stavbach, byl V. D. Glukhovsky. Dosel k zavéru, Ze tyto stavby jsou slozeny z hydrata
hlinitokfemicitanu vapenatého, ktery je podobny portlandskému cementu, a krystalické fazi
analcimu, coz vysvétluje zivotnost pojiv. Na zakladé vyzkumu Glukhovského byl vyvinut
novy druh pojiv, ktery byl nazvan ,soil-cement”. | Soil” protoze se jevi jako kamen
a “cement” diky jeho hydraulickym vlastnostem. , Soil-cement” byl ziskan z mletého
hlinitokfemicitanu, ktery byl smichan s louhy z prumyslovych odpadu. [8]
Glukhovsky ucinil zéasadni vyzkum, ktery se tykal aktivace vysokopecni strusky, kdy
identifikoval produkty hydratace skladajicich se z vapenato-kiemicCitych hydrati, hydrata
vapenatych a hlinitokfemicitanovych. Zjistil také, ze jilové materidly podrobené alkalické
aktivaci vytvari hlinitokfemicitanové hydraty (zeolity). [8]
V sedmdesatych letech 20. stoleti se vyzkumem alkalické aktivace zabyval francouzsky
chemik Davidovits, ktery vyvinul a patentoval pojivo alkalické aktivace metakaolinu. Toto
pojivo bylo v roce 1978 nazvano ,,geopolymer”. Davidovits definoval geopolymer jako
material vznikly anorganickou polykondenzaci v  dusledku alkalické aktivace
hlinitokfemicitych materiala.[8, 9]
Na zakladé vyzkumu Davidovitse vznikla teorie, ze mnoho starovékych staveb, zejména pak
pyramid v Egypté, byly postaveny z kamennych blokli geopolymerti.[9] Tato informace
vyvratila teorii o pfenaseni obrovskych blokti na velké vzdalenosti a pfitomnost tisicti otrok.
[10] Po chemické a mineralogické strance byly kamenné bloky pyramid vyrobeny ze smési
vapenatym piskem, hydroxidem vapenatym, uhli¢itanem sodnym a vodou. [8] Dalsi dikazy
o pfitomnosti geopolymert ve starovékych stavbach lze najit na rozsahlych stavbach
a vodnich nadrzich v Egyptg, nebo také u Kolosea a u akvaduktd v Rimé&. [10, 11]
Davidovits navrhl chemické oznaCeni pro geopolymery , polysialates™, ve kterém sialate je
zkratka pro oxid kiemicity. Sialatova sit’ se sklada z tetraedri [SiO4] a [AlOs4]", které sdili
kyslik. Sialatova sit vyzaduje kladné kationty (Na*, K*, Ca®**, Ba**) pro kompenzaci
elektrického naboje hliniku v tetraedrické koordinaci. Po dehydroxylaci hliniku dojde ke
zmeéné koordinacniho Cisla 6 (oktaedr) na koordinacni Cislo 4 (tetraedr). [8]

2.2. Geopolymery
Geopolymery jsou skupina alkalickych hlinitokfemicitanovych cementt, které lze povazovat
za alternativu k portlandskému cementu. Jsou to anorganické polymery, které vykazuji vysoké
odolnosti proti pozaru a kyselinam. Nejvyznamnéjsi uplatnéni geopolymerd je ve stavebnictvi
jako stavebni panely a protipozarni material. Jejich pfednosti je také nizkd hmotnost a tepelna



izolace. Geopolymery jsou vysledkem alkalické aktivace materiali bohatych na oxid
kfemicity a oxid hlinity, jako je popilek. [12]

Chemicky proces, pii kterém dochazi k vytvareni geopolymert, se sklada ze dvou kroku.
Prvnim krokem je rozpusSténi surovin v alkalickém roztoku za vzniku gelu na povrchu
materidlu. Druhym krokem je pak polykondenzace za ucelem vytvotreni sitového polymeru.
[13]

2.3. Struktura geopolymeru
Hlinitokfemicitanové geopolymery se skladaji z tetraedrti SiO4 a AlOs, které polykondenzuji
pii okolni teploté¢ ve vysoce alkalickém prostredi, za tvorby trojrozmérné struktury. [14]
Kladné nabité ionty (Na*, K* Li*, Ca2*, Ba®*, NH4"), které jsou pfitomny v dutinach
struktury, kompenzuji zaporny nabOJ [AI(OH)4 [15]

Obrazek 1: Struktura geopolymert [21]

Mezi tfi zakladni jednotky pro polymerizaci patii sialaty, sialat-siloxo a sialat-disiloxo, které
zavisi na pomeru Si:Al. [14]

Poly(sialaty), jejichz struktura je zobrazena na Obrazku 2, jsou charakterizovany vzorcem
Mn(-(Si02)z-AlO2)n, wH>0, kde ,.z“ ma hodnotu 1,2,3 nebo vyssi, ,,M“ je monovalen¢ni
kation jako sodik nebo draslik, a ,,n* je stupefi polykondenzace. [15]
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Obrazek 2: Struktura poly(sialati) podle Davidovitse [8]



2.4. Alkalické aktivatory

Alkalické aktivatory lze rozdélit do Sesti zakladnich skupin, ve kterych M predstavuje
alkalicky kation.

— Alkalické hydroxidy: MOH

— Soli slabych kyselin: M2CO3, M2SO3, M3PO3, MF

— Soli silnych kyselin: M2SO4

— Kiemicitany: M20-nSiO>

— Hlinitany: M2O-nAl2O3

— Hlinitokfemicitany: M>O-AO3:(2-6)SiO2
Tyto aktivatory jsou dostupné i z ekonomického hlediska. [16]

2.4.1. Alkalické hydroxidy

Alkalické hydroxidy jsou nejCastési aktivatory syntézy geopolymert. Nejvyznamnéjsi jsou
hydroxid sodny nebo draselny. [9]

24.1.1. Hydroxid sodny NaOH
Hydroxid sodny je nejpouzivanéjsi hydroxidovy aktivator pii syntéze geopolymert, a to
zejména diky nizké cené a Siroké dostupnosti. Z divodu vysoce korozivni povahy se pro
vyrobu velkych objemi geopolymert pouziva vodni sklo. Pfi pouziti hydroxidu sodného jako
aktivatoru dochazi Casto ke tvorbé vykveéta. [9]
Hydroxid sodny je dostupny zpravidla ve formé pecicek. Hydroxid sodny se vyrabi
prumyslove elektrolyzou chloridu sodného. [17]

2.4.2. Vodni sklo
Vodni sklo, nebo také kfemicitan sodny, bylo objeveno v roce 1640 chemikem Van
Helmontem. Pfiprava spocivala v reakci oxidu kfemicitého v alkalickém prostfedi za vzniku
kapaliny. V roce 1818 pak J. N. von Fuchs rozpoustél oxid kfemicity v uhli¢itanu sodném
a vznikly produkt pojmenoval vodni sklo. [16]
Vodni sklo predstavuje kfemicité skloviny bohaté na alkalické latky, nebo kapalné faze, které
vznikaji rozpusténim ve vodé nebo pii rozpousténi kfemicité faze v alkalickych laznich. [18]
Tekuté vodni sklo se vyrabi tavenim sklarského pisku a uhli¢itanu sodného pfi teplotach
1350 — 1450 °C, a néasledné v autoklavu pii teplotach 140 — 160 °C za vhodného tlaku.[16]
Aktivace vodnim sklem zplsobuje rychlé vytvrzeni a vysokou pevnost v tlaku. [19]

2.5. Alkalicka aktivace

V padesatych letech minulého stoleti navrhl Glukhovsky obecny mechanismus, zobrazeny na
Obrazku 3, pro aktivaci materiala, které obsahuji pfevazné oxid kifemiCity a oxid hlinity.
Tento proces ma tii zakladni faze, destrukce-kondenzace, koagulace-kondenzace
a kondenzace-krystalizace. V posledni dobé nektefi autofi vypracovali a rozsifily
Glukhovského teorie s poznatky syntézy zeoliti za GcCelem vysvétleni geopolymerizacniho
procesu jako celku. [20]

Prvnim krokem alkalické aktivace je rozpusténi aluminosilikatu alkalickym aktivatorem za
spotieby vody. V této fazi dochazi k rozpadu vazeb Si—O-Si za vzniku silanolové skupiny,
ktera je dale neutralizovana alkalickym aktivatorem. Nasledné¢ vznikd faze typu
Mn[-(Si-O)z-Al-O]n-wH2O a v zavislosti na slozeni vychozich materiali a podminkach
reakce mohou vznikat také frakce C-S-H a C-A-H. [21]
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Dochazi kuvolnéni hlinitanu a kfemiCitanu do roztoku za tvorby hlinitokfemicitant.
Hlinitokfemicitany se rychle rozpousteji pfi vysokém pH avytvaii presyceny roztok
hlinitokfemicitant. v koncentrovanych roztocich dochazi k uvolnéni vody a k tvorbé gelu,
vjehoz porech se vyskytuje uvolnéna voda. Tato gelova struktura se oznacuje jako
dvoufazova, kdy aluminosilikatové pojivo a voda tvori dvé faze. Doba vzniku gelu se odviji
od podminek zpracovani a slozenim suroviny. [20]

Dale dochazi kreorganizaci systému, zvySuje se konektivita gelové sité, probiha
polymerizace atvrdnuti. Vznikd trojrozméma hlinito-silikatovou sit béznou pro
geopolymery. [20]

Aluminosilicate Source

Dissolution

Mo | €= H0
OHiaq)

Aluminate & Silicate

>
a
:

Gelation

]

]
« ¥
i
Pt .
s

e Gel 1 ey
Jog* R O

H0 ‘—l Reorganization
-&‘g Gel 2 =%° /?(
pOCs iﬁ

e Polymerization
H0 1 D and Hardening

Obrazek 3: Schéma alkalické aktivace [20]

Béhem téchto polykondenzacnich reakci muze vzniknout sekundarni voda. V zavislosti na
charakteru vychozich materiali a podminkach reakce mohou dale vznikat latky amorfni,
castecné amorfni nebo krystalické. [8]

2.5.1. Alkalicka aktivace popilku
Zdrojem hlinitokfemicitan(i v popilku je nejCastéji jil nebo kaolin v uhli, ktery b&hem
spalovani prochazi tepelnou modifikaci. Dulezitym faktorem pro alkalizaci popilku je
krystalicka a nekrystalicka povaha hlinitokfemicCitant, ktera je charakterizovana parametry

spalovani a zna¢né rozhoduje o schopnosti hydrolyzy hlinitokfemicitant, tedy reaktivité
popilki. [23]
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2.5.2. Alkalicka aktivace strusky
Béhem hydratace strusky dochazi k rozpousténi skelné faze a nasledné k vysrazeni produkta
reakce, jejichz vlastnosti zavisi na chemickém slozeni strusky, obsahu skelné faze, mérném
povrchu a morfologii povrchu, dobé€ vytvrzovani, teploté a druhu aktivatoru. [24, 25]
V prabéhu reakce se na povrchu zrn strusky tvofi vrstva vapenato-kiemicitého hydratu
(C — S — H), ktera je nepropustna pro vodu. [24] Hydrat kiemicitanu vapenatého C — S — H je
hlavnim produktem hydratace strusky a pomér C/S je nizsi oproti portlandskému slinku. [25]
V piipad€, Ze nejsou piitomny alkalické aktivatory, dochazi ke zpomaleni hydratace. Naopak
rychlost hydratace roste pii vysokych koncentracich alkalickych latek. [24]
Dals$im hlavnim produktem alkalické aktivace strusky je ettringit, ktery vznikd pouze pii
pouziti siranového aktivatoru, a ktery umoziuje zapouzdieni (enkapsulace) nebezpecného
odpadu, jako jsou tézké kovy. Déle pak hydrat kiemicitanu hlinitého (C-A-S-H) a faze M-A,
ktera vznika reakci Al s Mg, Fe a SOs. [26]

2.6. Suroviny

2.6.1. Popilek

Popilek je vedlejsi produkt pfi vyrobé elektrické energie v uhelnych elektrarnach. Popilek je
zachytavan na tkaninovych filtrech nebo na elektrostatickych precipitatorech. Popilek je
heterogenni prasek tvoreny zaoblenymi nebo sférickymi Casticemi. Z hlediska chemického
slozeni je popilek tvofen oxidy, zejména SiO2, Al2O3, Fe203 a CaO. Slozeni popilku se odviji
od pouzitého uhli, latek vstfikovanych na uhli nebo redukujiciho plynu. [16]

Podle normy ASTM, upravujici obsah CaO, lze rozeznat zakladni dva typy popilku, které 1ze
pouzit jako pfimeési v betonu z portlandského cementu, a to tfida F a tfida C. Do tiidy C patii
popilky s vysokym obsahem CaO, které vznikaji pfi spalovani lignitu nebo bitument. Do
tfidy F jsou fazeny popilky se zanedbatelnym mnozstvim CaO, které vznikaji pfi spalovani
antracitu nebo extraktt.[22] Popilky patfici do tfidy F obsahuji vysoky podil SiO». [16]

2.6.2. Vysokoteplotni popilky
Pro wvyuzitelnost popilkd pfi alkalizaci je dualezita pfitomnost modifikovanych
hlinitokfemicitant. Modifikace probiha v procesu spalovani uhli a je zavisla na pouzité
technologii spalovani. Mezi zakladni technologie patii klasické spalovani, do kterého lze
zatadit ro§tova a prasSkova ohnisté, a fluidni spalovani. Obé technologie se lisi teplotou, kdy je
teplota spalovani u fluidnich ohnist’ nizsi nez u klasického spalovani. Pti klasickém spalovani
se teplota spalovani pohybuje od 1100 do 1500 °C.[23]

2.6.3. Fluidni popilky
V pripadé fluidniho spalovani se lignit spaluje s pfidavkem véapence pii nizké teploté
800 — 850 °C. Tato teplota je optimalni pro absorpci SiO» vznikajicim vapnem. V piipadé
fluidnich popilkd je ptitomen velmi reaktivni metakaolin, vznikajici modifikaci kaolint pfi
teploté okolo 800 °C. [23] Fluidni popilky obsahuji vyssi mnozstvi vapna a maji pomeérné
vysoky obsah SO3, coz muze zpusobit vznik ettringitu. [27]
2.6.3.1.  Fluidni spalovani

Nahrubo mleté palivo se v proudu vzduchu a ve vhodné zvoleném spalovacim prostoru chova
jako vrouci kapalina. Pratokem plynu pfes vrstvu Castic nasypanych na poérovité dno,
tzv. fluidni rost, vznika disperzni systém fluidni vrstvy. Jednotlivé Castice paliva jsou obaleny
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vzduchem, coz zajiStuje rychly a pomérné regulovatelny proces hoteni. Spalovani probiha pfi
teplotach 700 — 900 °C, ¢imz dochazi k potlaceni tvorby oxid( dusiku a oxid sifiCity lze
navazat na pfidany mlety vapenec pfimo v ohnisti. Béhem procesu fluidniho spalovani
dochazi k odnaseni spalin ve formé uletu, ktery je dale odstranovan béznymi technologickymi
postupy, napt. cyklony nebo filtry. [27]

2.6.4. Vysokopecni struska

Vysokopecni struska je vedlejsi produkt pfi vyrobé surového zeleza ve vysoké peci, ktera je
vidét na Obrazku 4. Necistoty, které jsou obsazeny v zelezné rudé a v koksu prechazeji do
vysokopecni strusky. [22] Struska méa v daném provozu zcela konstantni chemické slozent,
nejcastéji CaO, SiO2, Al2O3, MgO. [16] Je pro ni charakteristickd niz§i specificka hmotnost
oproti surovému Zzelezu, z toho divodu se struska drzi na povrchu roztaveného zeleza
avypousti se oddé€lené. Chlazeni strusky probiha dvéma zplisoby. Jednim ze zpusobu je
pomalé chladnuti, pti kterém struska krystalizuje. Krystalicka vysokopecni struska se pouziva
jako kamenivo do betonu nebo asfaltu. Prakticky vSak nema hydraulické vlastnosti a nemuze
byt tedy nahradou cementu. Druhym zptsobem je skrapéni strusky vodou pfi vypousténi
z pece. Struska tuhne v amorfnim stavu a vyviji se tedy jeji hydraulické vlastnosti. Nasledné
haseni strusky muze probihat jednak vypusténim do velkého vodniho bazénu, ve kterém
vznika granulovana struska, déale tekouci vodou, kdy ma podobu hrubého pisku a oznacuje se
také jako granulovana struska, nebo pomoci kotouce, ktery ji vymrsti do vzduchu a struska se
chladi pusobenim vody a vzduchu. v tomto pfipadé€ vznika tzv. peletizovana struska, ktera ma
podobu sférickych sbalkd — pelet. [22]

Pro hydraulické vlastnosti strusky je dulezitym faktorem skelny charakter, ktery se peclivé
sleduje. Pro dobfe vyhasenou strusku je charakteristicka svétle zluta, bézova nebo Seda barva.
[22]

Blast of Hot .-.-‘-

750-1150°C
Slag M
Blast Molten
Furnace Pig Iron

Obrazek 4: Schématické znazornéni vysoké pece [16]
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2.7. Solidifikace/stabilizace
Solidifikace/stabilizace je proces, ktery zahrnuje smichani pojiva s odpady. Tim se snizi
vyluhovatelnost kontaminantu fyzikalnimi prostfedky, jako je adsorpce a enkapsulace,
a chemickymi, fixa¢nimi prostfedky. Nebezpecny odpad se pievede na ekologicky piijatelnou
formu odpadu. Geopolymery jsou uspokojivé pojivo pro imobilizaci toxickych tézkych kova,
a to diky jejich nizké permeabilit€, odolnosti vici kyselinam a zivotnosti. Vyluhovatelnost
u stabilizovanych geopolymernich odpadi je nizSi nez pii pouziti portlandského cementu.
[28]
Solidifikace zahrnuje techniky, které zapouzdii odpad v monolitické tuhé latce, ktera je
charakteristicka vysokou strukturalni celistvosti. Zapouzdfit Ize jemny odpad v podobé Castic
mikroenkapsulaci nebo vétsiho bloku odpadi makroenkapsulaci. Solidifikace nemusi
zahrnovat chemickou interakci mezi odpady a mechanickymi Cinidly. Maze také mechanicky
vazat odpad v monolitu. [29] Jedna se tedy o proces, kdy se do formy bloki nebo
makroskopickych zrn ptevadi roztok, suspenze, plyn absorbovany na vhodném sorbentu nebo
pevna latka. [30]
Fixace je pripad solidifikace, kdy casteCky odpadu malé velikosti reaguji se slozkami
solidifikacniho média chemicky nebo vytvaii smési. [30]
Enkapsulace je pfipad solidifikace, pii kterém slozky odpadu nejsou schopny tvorit
slouCeniny nebo se misit se solidifikujicim médiem. Solidifikujici médium obaluje CasteCky
odpadu a izoluje je tedy od zivotniho prostfedi. [30]
Stabilizace se tyka technik, které snizuji nebezpeCny potencial odpadu preménou
kontaminantd na latky méné€ rozpustné, pohyblivé nebo toxické. Fyzikalni podstata
a manipulacni charakteristiky odpadu se pfi stabilizaci nemusi ménit. [29]
Chemicka fixace a fyzikalni adsorpce kontaminanti zavisi na povaze produkti hydratace
a kontaminujicich latek. Fyzikalni zapouzdfeni se tyka povahy produkti hydratace, hustoty
a struktury pasty. [16]

2.7.1. Uprava odpadi pied solidifikaci

V pfitomnosti tézkych kovli nebo jinych anorganickych latek dochazi k prevedeni
nebezpecnych slozek odpadu do malo rozpustné formy. Pfi aplikaci fixa¢nich metod, které
jsou zalozeny na inkorporaci odpadu do roztavené hmoty napft. siry nebo asfaltu, je dulezité
odstranit vlhkost nebo tékavé slozky odpadu, protoze by mohlo dojit k pénéni. Mezi dalsi
upravy odpadu patii odstranéni vysoce toxické slozky odpadu od méné nebezpecnych latek,
nebo prevedeni pastovitych, kapalnych nebo prachovych forem nebezpecnych odpadi do
granulované formy, kterd usnadriuje dokonalé miSeni s obalovou latkou pouzivanou pfi
solidifikaci. [30]

2.7.2. Technologie trvalého ulozeni odpadu

Pro trvalé uloZeni odpadu existuji dvé moznosti, a to zpeviiovani odpadu hydraulickymi
pojivy a v tuhnoucich taveninach. [30]

Hydraulickymi pojivy pouzivanymi pro zpeviiovani odpadi jsou nejcastéji pouzivany
portlandské cementy vySSich pevnostnich tfid, struskoportlandské cementy a struskové
cementy s vysokymi sorpcnimi vlastnostmi a specialni rychlovazné cementy, mezi které se
fadi jemné mleté portlandské cementy, bezsadrovcové cementy nebo hlinitanové cementy.
Nejpouzivanéjsi metodou je cementace, pii které se odpad misi s cementem za ptidavku pisku
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a retardacnich Cinidel. Tato metoda je vhodna pro anorganické materialy, jako je popilek nebo
kaly z cistiren, a provadi se za normalnich teplot. Nevyhodou cementace je zvySeni
pavodniho objemu odpadu az dvojnasobné. [30]

Pro zpeviiovani odpadu v tuhnoucich taveninach se pouzivaji metody vitrifikace
a bitumenace. Pti vitrifikace se odpad vytavi pomoci sklotvornych latek. Takto vznikla frita se
pouziva k vyrobé napi. stavebnich dilci nebo obkladacek. Tato metoda lze pouzit pfi
spalovani organickych materialti za vzniku inertniho skla. Pfi vitrifikaci popilka pfi teploté
1200 °C lze ziskat kondenzaci par koncentrat, ktery obsahuje kovy Zn, Pb, Cu, Ag, a Cd,
a ktery lze dale zpracovat v hutnickém pramyslu. [30]

Pii bitumentaci se vyzaduje odvodnéni zpracovavanych odpadi. Dochazi k miseni
roztaveného materialu s odpadem. Odpadovy material se vysusi, a vhani se do roztaveného
materidlu, kde dochazi k homogenizaci a po nasledném ochlazeni tuhne. Produkt mé vétsi
hydrolytickou odolnost a dosahuje vétsiho naplnéni matrice. Produkt se pouziva pro piipravu
podkladovych stérkovych kobercii nebo vozovek. Tato metoda se vyuziva zejména pro fixaci
kalt a kapalnych koncentrati. [30]

2.8. Stabilizace portlandského cementu
Portlandsky cement se pouziva jako pojivo pii tuhnuti a stabilizaci odpadd. Slinek
portlandského cementu se vyrabi zahfivanim smési vapence a jilu na teplotu 1450 °C.
Pouzivaji se tavidla, zejména oxidy hliniku a Zeleza. Slinek se smisi s 2 % sadry za vzniku
portlandského cementu o slozeni 50 — 70 % alitu, 20 — 30 % belitu, 5 — 12 % hlinitanu,
5—12 % feritu a 2 % sadry. [31]
Bezvody cement se dale misi s vodou za vzniku hydratované faze. Hydratacni proces cementu
je exotermicky proces, béhem kterého se vytvaii nové slouceniny, které meéni strukturu
a slozeni cementu béhem jeho starnuti. Rychlost téchto zmén se upravuje pouzitim sadry, a to
za ucelem maximalni pevnosti a trvanlivosti cementu.[32]
Béhem hydratacniho procesu muize dojit k zacClenéni ionti do hydratovaného cementu.
Existuje nékolik moznosti zaclenéni odpadnich iontd tohoto cementu, nejvyznamnéjsi je vSak
zapouzdfeni do struktury. [32]
Portlandsky cement se vyuziva jako moznost stabilizace pro tézké kovy a radioaktivni odpad.
Pouziva se primarné pro vazani kovovych polutantt, jako jsou Cr, Pb, Ba, Se, Zn, Ag, Hg, As,
Cd. [32]
Neékteré kovy mohou s cementovou pastou reagovat a ovliviiovat tak vytvrzovani a pevnost
v pocateCni fazi hydratace. Jedna se zeyména o chloridy Mn, Co, Ni, Cu a Zn, které interagu;i
s kfemicitanem a hlinitanem v cementu za tvorby komplext. [2]

2.9. Stabilizace tézkych kovu alkalicky aktivovanymi materialy

Tézké kovy tvoii vyznamnou slozku primyslovych a zbytkovych odpadd, a je nutné zabranit
jejich uvolnéni do zivotniho prostredi. [28] Alkalicky aktivované materialy predstavuji idealni
pojivo pro stabilizaci tézkych kova, a to diky nizké permeabilité, dobré odolnosti vici
kyselinam a dlouhé Zivotnosti. [33] Vyluhovatelnost kovovych odpada ze stabilizovanych
alkalicky aktivovanych material je niz§i nez u zpevnénych odpada stabilizovanych
portlandskym cementem. [28]

Stabilizace tézkych kovii muze probihat nékolika imobilizacnimi mechanismy, jako je sorpce,
chemicka inkorporace, mikro- nebo makroenkapsulace. Sorpce tézkych kovl zahrnuje
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fyzikalni adsorpci a chemickou adsorpci. Fyzikalni adsorpce se vyskytuje, pokud jsou
kontaminanty v roztoku pfitahovany k povrchum castic kvili opacnému naboji Castic.
Chemicka adsorpce se tyka vysoké afinity a specifické adsorpce, ktera se vyskytuje
prostifednictvim kovalentni vazby. Pfi srazeni produkti hydratace aktivovaného cementu
muze dochazet k adsorpci iontt té€zkych kovi na povrch produkti za vzniku pevného roztoku,
ktery meéni strukturu a rozpustnost. [31]

Dominantnim mechanismem stabilizace tézkych kovi je chemické srazeni. Tézké kovy
mohou byt vysrazeny ve formé hydroxidd, uhli¢itant, sirant nebo kiemicitand. Vysrazeni
tézkych kova s hydroxidy nastava, pokud se hodnota pH roztoku rozpusténych iontd kovu
zvysi na optimalni uroven pro dany kov. [31]

Stabilizovany odpad je citlivy na fyzikalni a chemické degradacni procesy. Citlivost zavisi na
permeabilité, chemickém a mineralogickém slozenim a mikrostruktufe. Pfi vystaveni
stabilizovaného odpadu vzduchu dochazi k napadani struktury oxidem uhli€itym, sirany,
chloridy, vodou a degrada¢nimi produkty organickych latek. Chemické procesy, jako
hydratace nebo karbonace, mohou zpisobit zmény poérovitosti. Dale muze dochazet
k expanzi, praskani a ztrat€ pevnosti. [31]

Mechanismus stabilizace té€zkych kova v alkalicky aktivovanych materialech neni zcela
objasnén. Rada t&zkych kovt piitomnych v odpadnich materialech je pevné uzaviena do 3D
matrice geopolymeru. Mechanismus stabilizace zavisi na prvku, ktery méa byt
imobilizovan. [32] Pfi syntéze geopolymert muze dojit k zaclenéni kovd, jako jsou napfi. Co,
Cu, Pb, Cd, Ni, Zn, Pd, As, Ra a U do jejich trojrozmémé sité¢. Kovy se nevyskytuji
v krystalové matrici ale v amorfni formé&. Struktura geopolymerti je rizné€ ovlivnéna
kovovymi ionty, a to zejména kvuli rozdilim v poméru atomu, elektronegativité a reaktivite.
Tézké kovy mohou také reagovat s hlinitany a kfemicitany za vzniku novych sloucenin.[5]
Geopolymery na bazi popilku také ucinné imobilizuji Pb, protoze se vysrazi ve formé
nerozpustného kemicitanu Pb3SiOs. Na rozdil od toho by Cr®" mohl byt vylouden ve formé
vysoce rozpustného Na;CrOs. [28]

Naopak u imobilizace prvka As, B, Mo, Se, V a W byla zjisténa jejich vyssi koncentrace ve
vyluzich geopolymerti. Jde tedy o slabou chemickou imobilizaci. Geopolymerace tedy neni
vhodna metoda, pokud neni zajisténo silné a dlouhotrvajici fyzikalni zapouzdieni. Uginnost
retence zavisi na obsahu kovu, vyvoji materidlu a podminkach louzeni, zeyména pH. [34]

2.9.1. Stabilizace médi v alkalicky aktivovanych materialech
Meéd’ je v alkalicky aktivovanych materidlech imobilizovana s mensi ucinnosti, nez je tomu
napf. u olova. Duvodem je mensi iontovy polomér médi, diky némuz je méd mobilngjsi
a snadnéji probiha diftize a vyluhovani v porovnani s kobaltem nebo niklem. Pfi stabilizaci
meédi vykazuji vy$si a€innost sodné aktivacni roztoky nez draselné. [35]

2.9.2. Stabilizace niklu v alkalicky aktivovanych materiilech
Nikl je povazovan za jeden z tézkych kovi. Zptusobuje onemocnéni poSkozujici kiizi, renalni
systém, plicni a travici systém. [6] Nikl muze byt imobilizovan v geopolymeru na bazi
metakaolind. [36] Nikelnaté ionty se snadno zaclenuji do popilku a polymeruji se silikatovymi
jednotkami. Popilek je vhodny pro imobilizaci niklu. [37]
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2.9.3. Stabilizace kobaltu v alkalicky aktivovanych materialech
Geopolymery silné adsorbuji kobalt v zavislosti na hodnoté pH a koncentraci kobaltnatych
iontd v roztoku. [16] Kobalt se fixuje v trojrozmérné struktufe popilku. Hlavni mechanismus
imobilizace kobaltu je fyzikalni zapouzdfeni a chemicka stabilizace. [38, 39]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité chemikalie a suroviny

e Vysokopecni struska Stramberk

e Vysokoteplotni popilek — elektrarna Pocerady

e Navodni sklo: 15,52 % Nax0, 33,72 % SiO», kiemicity modul M = 2,24
e Demineralizovana voda

e Cu(NO3)2:3H20 p.a.

e Ni(NO3)2:6H20 p.a.

e Co(NO3)2'6H20 p.a.

3.2. Priprava matric
Vsechny typy matric byly pfipraveny stejnym postupem. Pasty byly michany v normované
laboratorni michacce MI-CMSAX firmy Beton system. Koncentrace alkalického aktivatoru
byla 8 % Na>O k hmotnosti strusky/popilku. Vodni soucinitel w/s, tedy pomér hmotnosti
vody k hmotnosti pouzité strusky nebo popilku, byl pro ptipravu pasty ze strusky 0,33 a pro
ptipravu pasty z popilku 0,38. Na piipravu matric s piidavkem médi byla pouzita Cu>* ve
formé soli Cu(NO3)2-3H20, s piidavkem niklu byl pouzit Ni** ve formé soli Ni(NOs)2-6H-0,
a s ptidavkem niklu byl pouzit Co®* ve formé soli Co(NOs),-6H,0. Piidavky kovi byly
pfidany v poméru 1 % kovu k strusce/popilku.
Smés strusky/popilku, sodného vodného skla a demineralizované vody byla michana
a nasledné davkovana do vymazanych ocelovych forem. Matrice z vysokopecni strusky byly
umistény do igelitového sacku, aby nedochazelo k nadmérnému odparovani vody a ke
smr§téni. Matrice byly uchovany po dobu 24 hodin pfi laboratorni teplot€¢. Matrice
z vysokoteplotniho popilku byly ulozeny do igelitového sacku a byly ulozeny na 24 hodin do
suSarny pii teploté 60 °C. Po jednodennim tuhnuti a tvrdnuti se matrice odformovaly za
vzniku trameck 20x20x100 mm. Po dalSich 27 dni byly matrice ulozeny v zraci vané pfi
laboratorni teplotg.
Pro referencni vzorky byla pouzita matrice portlandského cementu s pfimésemi kovi. Vodni
soucinitel w/s byl 0,3. Na pfipravu matric s pfidavkem kovu byly pouzité stejné soli jako pfi
ptipravé vzorku struskové a popilkové matrice. Pridavky kovu byly pfidany v poméru 1 %
kovu k portlandskému cementu. Pasta byla davkovana do vymazanych ocelovych forem, které
se umistily do igelitového sacku podobné, jako u piipravy vzorka alkalicky aktivované
strusky. Po jednodennim tuhnuti atvrdnuti pfi laboratorni teploté se referencni vzorky
odformovaly a po 27 dni byly vzorky uloZeny ve zraci vané pii laboratorni teploté.

3.3. Méreni mechanickych vlastnosti
Mefteni pevnosti v tlaku probihalo na lisu Desttest 3310 firmy Beton system. Pro meéfeni
pevnosti v tlaku byl pouzit lis BS-300. Mechanické vlastnosti byly méfeny po 1 a 28 dnech
zrani. NarGist tlaku béhem méfeni byl 2,4 kN.s! a hydraulicky offset byl 24 %.

3.4.Vodné vyluhy
Vodné vyluhy byly provadény na zakladé normy CSN EN — 12457-4 po 28 dnech zrani.
Prvné byla zjiS§téna hmotnost tramecku, ktery byl nasledné umistén do nadoby s pfidavkem
desetinasobku demineralizované vody. Lahev byla umisténa do tfepacky po dobu 24 + 0,5
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hodiny. Otaceni nadoby bylo plynulé zptusobem ,hlava-pata“ pii rychlosti 10 ot/min.
Nasledné byly lahve se vzorky vyjmuty a castice byly nechany po dobu 15 + 5 minut
sedimentovat. Dale byla provedena filtrace na filtru o porovitosti 0,40 um a méfeni pH
filtratu.

3.5. Charakteristika vstupnich surovin

3.5.1. Velikost ¢astic

Laserova difrakce patfi mezi preferované metodiky méfeni velikosti ¢astic. Jde o techniku
hromadného méfeni Castic, které kontinualné proudi meéfici celou. Na ¢asticich dochazi
k difrakci laserového svazku. Rozptyleny paprsek je detekovan na detektorech. Informace
ovelikosti a tvaru castic jsou obsazeny v difrakénim obraze, a pomoci Fourierovy
transformace se prevadi na distribucni kfivku. [40,41] Méfeni velikosti Castic bylo provedeno
na pristroji Helos firmy Sympatec.

x10= 0,38 pm, x50 = 6,29 pm, x90= 24,12 um, x99 = 51,42 pm
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Obrazek 5: Velikost ¢astic — struska
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x10= 2,40 pm, x50= 27,40 um, x90= 145,65 um, x99 = 300,48 pm
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Obrazek 6: Velikost ¢astic - popilek

Z analyzy velikosti ¢astic vysokopecni strusky a vysokoteplotniho popilku vyplyva, ze
nejmensi Castice obsahuje struska, kde 50 % cCastic je mensi nez 7 um a prakticky vSechny
Castice jsou mensi nez 52 um. Nejvétsi zastoupeni maji Castice s velikosti 7,9 um. U popilku
je 50 % castic mensi 28 um a prakticky vSechny castice jsou mensi nez 301 um. Nejvétsi
zastoupeni maji castice v rozmezi 27 — 39 um.

Z vysledkti mechanickych vlastnosti matric vysokopecni strusky a vysokoteplotniho popilku
vyplyva, ze velikost Castic neni rozhodujicim faktorem pro pevnost jednotlivych vzorkt
matric. Rozhodujicim faktorem je spiSe obsah amorfni faze nebo slozeni strusky a popilku.

3.5.2. Mérny povrch
Stanoveni mérného povrchu pomoci BET teorie je zaloZzeno na fyzikalni adsorpci plynti na
vnéjSich a vnitinich povrsich porézniho materialu. Zkoumany material, ktery je v rovnovaze
s urcitym plynem urcité teploty a tlaku, absorbuje ur¢ité mnozstvi plynu, které zavisi na tlaku
par a je umérné celkovému vnéjSimu a vnitinimu povrchu materialu. [42]
Stanoveni mérného povrchu pomoci BET teorie probihalo na pfistroji Chembet. Pouzitym
plynem byl dusik.
Meérny povrch popilku byl stanoven na 7,486 m2.g™!, mémy povrch strusky byl stanoven na
1,640 m?.g'. Z vysledkid je patrné, ze &astice popilku jsou podstatné mensi nez Gastice
strusky.
Meérny povrch strusky a popilku byl dale analyzovan permeabilni metodou dle Blaina.
Stanoveni jemnosti mleti cementu, permeabilni metoda dle Blaina, je urCena pro zkousku
propustnosti vzduchu pies cementové ltizko. Charakterizuje tak jemnost cementu. [43]
Stanoveni permeabilni metodou dle Blaina probihalo za laboratorni teploty. Mémy povrch
standardniho cementu byl 0,4150 m?/g.
Meérny povrch popilku byl stanoven na 0,43088 m*/g a mérny povrch strusky byl stanoven na
0,35395 m%g. Rozdil mérnych povrchil popilku a strusky méfenych permeabilni metodou dle
Blaina potvrzuje, ze byl popilek tvofen mensimi ¢asticemi nez struska.
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Rozdil mezi hodnotami mé&mych povrchd naméfenych BET a permeabilni metodou dle Blaina
mize byt zplsoben porovitosti a drsnosti povrchu €astic. Pokud jsou ¢astice porézni nebo
maji drsny povrch, mérny povrch stanoveny BET bude vétsi nez u metody dle Blaine.
U permeabilni metody dle Blaina hraje vyznamnou roli typ vzorku, nebot” standardem byl
cement.

3.5.3. SEM analyza
Na obrazku 7 je patrné, Ze je vysokoteplotni popilek je tvofen kulovitymi ¢asticemi rizné
velikosti. Tyto Castice mohou byt duté nebo mohou obsahovat dalsi Castice.

> ® % L 3‘»":&‘4

Obrazek 7: SEM analyza vysokoteplotniho popilku

Vysokopecni struska (Obrazek 8) je tvofena nepravidelnymi podlouhlymi zrny riizné velikosti
s ostrymi hranami.

Orézek 8: SEM analya Vysopecni strusky
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3.5.4. XRD analyza
XRD analyza vstupnich surovin prokazala, ze vysokopecni struska je tvorena amorfni fazi.
Hlavni krystalickou fazi je kalcit, merwinit a melilit. U vysokoteplotniho popilku je hlavni
krystalickou fazi mulit, kiemen a oxidy zeleza. Vysokoteplotni popilek mé pfevazné amortni
charakter.

3.6. Pristroje

3.6.1. SEM
Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) zkouma mikroskopickou strukturu skenovanim
povrchu vzorku s vysokym rozliSenim a vysokou hloubkou ostrosti [44]
Elektrony jsou emitovany z katody, nasledné jsou urychleny napétim a zaostfeny do uzkého
svazku. [45] Paprsek nasledné skenuje povrch vzorku. Diky vysoké hloubce ostrosti vznika
trojrozmeérny obraz povrchu vzorku. Elektronové signaly emitované ze vzorku se shromazd'uji
detektorem, zesiluji se a generuji obraz povrchu. Béhem interakce elektrontt mize dochazek
k pruzné srazce za vzniku zpétné rozptylenych elektronti (BSE) nebo k nepruzné srazce za
vzniku sekundarnich elektrona (SE). BSE se od vzorku odchyluji ve velkych thlech s malou
ztratou energie, naopak SE se odchyluji v malych uhlech, ale vykazuji mnohem nizsi energii
oproti BSE. SE jsou primarni signaly pro dosazeni topografického kontrastu, naopak BSE se
vyuzivaji pro tvorbu kontrastu elementarni kompozice. [44]
Byla provedena vstupni analyza popilkové a struskové matrice. Matrice byly analyzovany na
ptistroji EVO LS 10 od firmy Carl Zeiss. Urychlovaci napéti bylo 15 kV, vakuum 2,6-107 Pa.
Byla vybrana ¢ast tramecku, ktery byl pozlacen a analyzovan.
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Obrazek 9: Princip SEM [45]
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3.6.2. ICP-OES
Nejrozsitenéjsi aplikaci ICP-OES je analyza roztoku, ktera vyzaduje prevedeni pevnych
vzorkl do roztoku. ICP-OES je aplikovatelna pii analyze biologickych kapalin, télnich
tekutin, vod, nafty, pudnich vyluht, extrakti a eluat. [46]
Plazmové zdroje vyuzivaji stejnosmérnych plasmovych trysek stabilizovanych sténami
a proudem plynu. K prenosu energie do plazmatu se vyuziva vysokofrekvencni pole. Vznika
plazma s vysokou hustotou a teplotou, vytékajici z anodovych prostort ke stabilizované
katod€. Do mista stfetu dvou anodovych oblasti plazmatu o vysoké hustoté se zavadi aerosol
analyzovaného roztoku vzorku. Vysoka teplota umoziiuje excitaci atomovych a iontovych Car.
[46]
Vyboj ICP vznika za atmosférického tlaku v proudu plynu, nejCastéji argonu, v soustave
koncentricky usporadanych zarupevnych trubic, které jsou umistény koaxialné v indukcni
civce. Civka je tvofena dvéma az péti zavity, které jsou chlazeny vodou. Do civky dodava
energii vysokofrekvencni generator. [46] Vyboj je iniciovdn pomoci ionizace
vysokofrekven¢niho vyboje z Teslova transformatoru nebo indukéné zahfatym uhlikem.
Vytvorené elektrony jsou urychleny pomoci vysokofrekvencniho elektromagnetického pole
a narazem ionizuji dal§i atomy argonu. Dochézi ke vzniku lavinovité ionizace, kterd ustavuje
nepietrzity vyboj. Energie nepfetrzit¢tho vyboje je dodavana vysokofrekvencnimi proudy
indukovanymi v povrchové vrstvé plazmatu. [47]
Vyboj ICP mé dvé zakladni oblasti, indukéni zonu, ve které dochadzi k prenosu energie
elektromagnetického pole civky do plazmatu, a analyticky kanal, v némz je soustiedén vzorek
transportovany nosnym plynem a kde dochéazi k odpafovani vzorku, atomizaci, ionizaci
a excitaci volnych atomu a iont.[46,47]
Analyza probéhla na pfistroji Horiba Jobin Yvone, typ Ultima 2. Nastaveni ICP-OES je

zobrazeno v tabulce ¢.1.
Tabulka 1: Nastaveni ICP-OES:

Napéti fotonasobice [V] 750
Vykon [W] 1400
Otacky pumpy [ot/min] 18

Plazmovy plyn [l/min] 12,5

Stinici plyn [I/min] 0,2

Tlak na zmlzovaci [bar] 3
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Obrazek 10: Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou [48]

3.6.3. XRD
Rentgenova difrakce je nedestruktivni technika pro charakterizaci krystalickych materiald.
Poskytuje informace o struktufe krystalu, o velikosti zrn nebo o krystalovych vadach.
Rentgenova difrakce je zalozena na konstruktivni interferenci monochromatickych
rentgenovych paprski a krystalického vzorku. Rentgenové paprsky jsou generovany
katodovou trubici, dale jsou filtrovany za vzniku monochromatického zareni, které je
kolimovano a sméfovano k vzorku. Vzorek s detektorem se otaceji, zaznamenava se intenzita
odrazenych rentgenovych paprski. Interakce paprsku se vzorkem tvori konstruktivni
interferenci a difrak¢ni paprsek. Tento d€j se fidi podle Braggova zakona:

2d sinf = na

kde d je mezirovinna vzdalenost, 6 je uhel dopadu rentgenového svazku, n je celé Cislo
odpovidajici fadu difrakce a A je vinova délka rentgenového zarent, které vychazi z rentgenky.
[49]
XRD analyzy byly provedeny na pfistroji Empyrean od firmy Panalytical. Vzorky byly
meéteny za podminek: skenovaci osa — Gonio, pocatecni pozice [°20] 5; koneCna pozice [°20]
90; velikost jednotlivych kroktu [°26] 0,013; Cas skenu jednoho kroku 95,880 s; material
anody — Cu; K-Alphal 1,5406 A, K-Alpha2 1,5443 A; nastaveni generatoru 90 mA.

3.6.4. Porozimetrie
Meéfeni probihalo na rtutovém porozimetru PoreMaster 33. Vzorky byly brousenim upraveny
do tramecku velikosti 20x6,5x6,5 mm. Nasledné byly zvazeny a zméteny. Povrchové napéti
rtuti bylo 480 erg/cm2 a kontaktni uhel byl 140°. Pii nizkotlakém méfeni byl rozsah tlaku
stanoven na 0,2 — 50 PSIA , pro vysokotlaké méfeni byl rozsah tlaku stanoven na
20— 33000 PSIA. Vyhodnoceni vysledkt probéhlo pomoci softwaru Poremaster.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Mechanické vlastnosti alkalicky aktivovanych materiala
Matrice pro zkousku pevnosti v tlaku byly pfipraveny podle postupu uvedeného
v kapitole 3.2. Pevnost v tlaku byla méfena po 1 a 28 dnech zrani. Vysledné hodnoty pevnosti
v tlaku byly pocitany 6 naméfenych hodnot.
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Obrazek 11: Pevnost v tlaku po 1 dnu zrdni
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Obrazek 12: Pevnost v tlaku po 28 dnech zrani
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Na obrazku 11 je zobrazeny graf pevnosti v tlaku po 1 dnu zréni. Z grafu je patrné, ze
pridavkem kovu klesa pevnost struskové matrice po 1 dni zrani. Pro pfidavek niklu byl pokles
pevnosti 0 9,40 %, pro piidavek kobaltu byl pokles o 11,28 %. Vyjimku tvofi ptidavek médi,
u kterého pevnost v tlaku vzrostla o 15,19 %. Z grafu pevnosti v tlaku po 28 dnech je patrné,
ze pevnost u struskové matrice s pfidavky kovu poklesla. Pro ptidavek niklu ¢inil pokles
pevnosti v tlaku o 8,27 %, pro piidavek médi ¢inil pokles 0 9,04 %. Naopak pevnost v tlaku
u pridavku kobaltu v struskové matrici odpovidala pevnosti v tlaku struskové matrice bez
ptidavku kowvu.

Pevnosti v tlaku pro alkalicky aktivovany popilek s pfidavkem kovu poklesly. Pevnosti
v tlaku po 1 dni zrani klesly neyméné u ptidavku médi, kdy pevnost klesla o 7,96 %. Po 28
dnech zrani se snizila pevnost v tlaku u popilkovych matric s pfidavkem médi o 13,27 %. Pro
pevnosti v tlaku u pfidavku kobaltu a niklu klesla o vice nez 50 %.

Z graft je patrné, ze je pevnost v tlaku 28. den podstatné vyssi oproti 1. dnu. V piipade
struskové matrice se pevnost v tlaku pfiblizné zdvojnasobila. Pevnost v tlaku popilkové
matrice je 28. den trojnasobna az ¢tyfnasobna oproti pevnosti po 1 dnu zrani. Vyjimku tvori
popilek s pfidavkem Co, kde se pevnost zvysila asi desetinasobné. Pti srovnani obou matric je
zieymé, ze pevnost v tlaku je podstatné vyssi pro struskové matrice. Pfidavek kovu neovlivnil
tvrdost struskové matrice, v piipadé popilkové matrice jsou patrné vykyvy hodnot, které jsou
zpusobeny statistickou chybou.

Pfi porovnani pevnosti v tlaku na obrazku 12 pro popilkové matrice, struskové matrice
a matrice portlandského cementu bylo zjiSténo, ze po 28 dnech zrani ma struskova matrice
podstatné vyss§i pevnost v tlaku oproti matrici portlandského cementu. Naopak popilkova
matrice ma pevnosti v tlaku pfiblizn€ poloviéni v porovnéni s matrici portlandského cementu.

4.2. Porozita matric

Vzorky struskovych a popilkovych matric s pfimésemi byly podrobeny analyze porozity
matric. Na obrazku 13 jsou zobrazeny hodnoty porozit pro jednotlivé vzorky. Z grafu je
patrné, ze porozita popilkovych matric s pfimé€semi Ni, Co a Cu jsou nizsi oproti popilkové
matrici bez pfimési. Oproti tomu struskova matrice bez pfimési ma niz§i porozitu nez
struskova matrice s pfimésemi kovu. Pfi porovnani obou matric je zfejmé, ze popilkové
matrice maji podstatné vySSi porozitu materidlu oproti struskové matrici, ktera je
kompaktné}si. Toto tvrzeni 1ze potvrdit SEM analyzou uvedenou v kapitole 4.4 a 4.5.
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Obrazek 13: Porozita vzorku

4.3. Vyluhovaci charakteristiky

Alkalicky aktivované matrice popilku a strusky byly podrobeny testim vyluhovatelnosti,
podle postupu popsaného v kapitole 3.4. Pomoci metody ICP — OES byl stanoven obsah
ptimési kovia v jednotlivych vyluzich.

Z grafu na obrazku 14 vyplyva, ze vSechny sledované prvky jsou v alkalicky aktivnich
matricich dobfe imobilizovany. Koncentrace jednotlivych prvka ve vyluzich se pohybuji
v fadech jednotek. Koncentrace niklu a médi spliiuji limity dané vyhlaskou ¢. 294/2005 Sb. ve
znéni k 1. 1. 2018 O podminkach ukladani odpadd na skladky a jejich vyuzivani na povrchu
terénu. Limitni hodnoty pro kobalt v této vyhlasce nejsou upraveny.
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Obrazek 14: Vyluhovani kovu z aktivovanych matric

Obsah niklu ve vyluhu alkalicky aktivované strusky byl stanoven na 0,072 mg/kg a ve vyluhu
alkalicky aktivovaného popilku na hodnotu 0,299 mg/kg. Obsah médi ve vyluhu alkalicky
aktivované strusky ¢inil 0,132 mg/kg a ve vyluhu alkalicky aktivovaného popilku
2,269 mg/kg. Obsah kobaltu ve vyluhu alkalicky aktivované strusky byl 0,055 mg/kg, pro
vyluh alkalicky aktivovaného popilku pak 3,446 mg/kg. Z grafu na obrazku 14 je patmé, ze
struska je oproti popilku 1épe fixuje dané primési kovl. Jeji struktura je kompaktnéjsi oproti
popilkové matrici, jak je patrné z vysledka porozity v kapitole 4.2. Nejlépe se ve struskovych
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matricich vazal kobalt a nikl, méné pak méd. V popilkovych matricich se naopak nejlépe
vazal nikl, méné pak mé&d’ a kobalt. Obsah pfimeési v matrici ovliviiuje také pevnost v tlaku,
jak je uvedeno v kapitole 4.1. Celkové Ize tvrdit, Ze ob€ matrice uspokojive inhibuji sledované

prvky. K podobnym zjisténim dosel 1 T. Hanzlic¢ek. [50]
Tabulka 2: Hodnoty pH vyluhii po vyluhu matric

bez primési

primés Ni

primés Cu

primés Co

struska

12,055

11,595

11,713

11,767

popilek

10,926

10,663

10,850

11,008

Z hodnot pH vyluhii zobrazenych v tabulce 2 je patrné, ze ptimési niklu doslo u obou matric
k poklesu pH. Stejné tak u primési médi doslo k poklesu hodnoty pH oproti pivodnim
matricim. Hodnota pH struskové matrice s pridavkem kobaltu klesla, nicméné u popilkové
matrice s pfimési kobaltu doslo k nepatrnému vzristu hodnoty. Z téchto hodnot 1ze usoudit,
ze ¢im niz§i je hodnota pH wvyluhu, tim vice pfimési se uvolni do vyluhu. Pfimeési
pravdépodobné vytvoftili slouceniny stabilni v alkalickém prostfedi a pii snizovani pH doslo

k jejich vyluhovani.
Tabulka 3: Koncentrace vyluhu matrice portlandského cementu a hodnoty pH vyluhu
Piimés Ni Cu Co
Koncentrace [mg/l1] | 0,027 0,031 Pod mezi detekce
pH 11,876 11,876 12,072

Pfi porovnani matrice portlandského cementu s popilkovymi a struskovymi matricemi je
patrné, ze vyluhovatelnost kovli je u matric portlandského cementu podstatné nizsi nez
u struskovych a popilkovych matric. Hodnoty struskovych matric se nepatrné blizi
k hodnotam matric portlandského cementu, nicméné popilkové matrice vyluhuji podstatné
vice pfimési v porovnani s matrici portlandského cementu. Hodnoty pH jsou v porovnani
s popilkovymi a struskovymi matricemi vyssi, lze tedy usoudit, ze se do vyluhu uvolnilo
minimalni mnozstvi primeési.

4.4. SEM analyza popilkovych matric
Pomoci SEM analyzy byla zobrazena mikrostruktura jednotlivych popilkovych matric
s pfimésemi po 28 dnech zrani. Na vybranych mistech matrice byla provedena prvkova
analyza. Byly vybrany dvé mista, jedno se zfetelnym vyskytem piimési a druhé, jako
srovnavaci misto ve struktufe matrice bez zfetelné pfitomnosti kovu. V mikrostruktute
popilkové matrice je patrna pojivova faze, ktera neni zcela kompaktni. Misty jsou viditelné
kulovité ¢astice popilku rizné velikosti.
Na obrazku 15 je snimek mikrostruktury popilkové matrice s pfidavkem niklu. V mistech
LSpectrum 1 a  Spectrum 2 byla provedena prvkova analyza popilkové matrice. V tabulce 4
je uvedeno procentualni zastoupeni prvkl zjisténych v misté , Spectrum 1. V tomto misté byl
zjistén vysoky obsah kysliku, kiemiku a hliniku. K podobnému vysledku dosla i B. Kutchko
pfi charakterizaci vysokoteplotniho popilku SEM analyzou. [51] V matrici byla zjiSténa
ptitomnost niklu v procentualnim zastoupeni 0,25 atom. %. Lze usoudit, ze se nikl vyskytuje
také ve struktute popilkové matrice ve formé rezidui.
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Obrazek 15: Snimek popilkové matrice s pfidavkem Ni

Tabulka 4: Prvkova analyza mista "Spectrum 1"

Prvek Atomova %

C 6,14
O 62,66
Na 2,89
Mg 0,42
Al 9,31
Si 16,15
K 0,82
Ca 0,18
Ti 0,24
Fe 0,94
Ni 0,25
Total: 100.00

Vysledky prvkové analyzy v misté ,,Spectrum 2 je uvedeno v tabulce 5. V tomto misté byl
zjistén vysoky obsah kysliku, niklu a kfemiku. Ve vyS$Sim zastoupeni se v tomto misté
vyskytuji prvky sodik a uhlik. Znacné zastoupeni uhliku je pravdépodobné zplisobeno
karbonataci matrice.

Obsah niklu dosahoval v tomto misté 15,66 atom. %. Ze snimku je patrné, ze se nikl kumuluje
ve struktufe popilku, a na zakladé prvkové analyzy je pravdépodobné, ze se nikl adsorbuje na
matrici.
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Tabulka 5: Prvkova analyza mista "Spectrum 2"

Prvek Atomova %
C 10,10
0 58,87
Na 4,63
Al 0,16
Si 9,95
K 0,16
Fe 0,48
Ni 15,66
Celkove 100,00

Na zéklad¢ vyssiho zastoupeni kysliku a niklu v alkalicky aktivovaném popilku je mozné, ze
je nikl navazan ve formé oxidu NiO nebo hydroxidu Ni(OH)., jejich pfitomnost nebyla touto
metodou zcela potvrzena.

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

EVO LS 10 3 g WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISS l
P I Mag = 1.00 K X Chamber = 3.110.004 Pa High

Obrazek 16: Snimek popilkové matrice s ptidavkem Co

Ve struktufe popilkové matrice s pfidavkem kobaltu bylo prvkovou analyzou (Tabulka 6)
zjisténo nepatrné mnozstvi kobaltu. V misté , Spectrum 3“ dosahoval kobalt zastoupeni
0,97 atom. %. Nebyla prokazana kumulace kobaltu v popilkové matrici. Vysledky SEM
analyzy vzorku mohou byt ovlivnény mistem odbéru vzorku.

30



Tabulka 6: Prvkova analyza mista "Spectrum 3"

Prvek Atom. %
C 13,47
0) 49,22
Na 8,07
Mg 0,29
Al 6,03
Si 19,90
K 0,89
Ca 0,58
Ti 0,32
Fe 0,25
Co 0,97
Celkove 100,00

V popilkové matrici s ptfidavkem médi bylo v misté , Spectrum 4° prokazano prvkovou
analyzou (Tabulka 7) znaéné mnozstvi kysliku, kfemiku a médi. Ve vysSim zastoupeni se
v mist¢ nachazi uhlik a sodik. Méd byla ve struktufe kumulovana v uritych mistech

v zastoupeni 33,22 atom. %. Lze tedy predpokladat, ze se méd misi v mist¢ kumulace
s matrici. Vzhledem k vyS§S§imu zastoupeni kysliku je pravdépodobné, ze se kobalt vaze ve
forme oxidu nebo hydroxidu.

SEM
EVOLS 10
1024 * 768

EHT = 15.00 kV
WD = 12.0 mm
Mag = 100 KX

Signal A= SE1
Image Pixel Size = 290.8 nm
Chamber = 5.19¢ 004 Pa

A Ui
| Probe = 100 pA

Width = 297.8 pm
High

Obrazek 17: Snimek popilkové matrice s ptidavkem Cu
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Tabulka 7:Prvkova analyza mista "Spectrum 4"

Prvek Atom. %
C 9,25
0) 38,12
Na 4,76
Al 1,81
Si 11,91
S 0,21
K 0,36
Ca 0,21
Fe 0,14
Cu 33,22
Total: 100,00

4.5. SEM struskové matrice
Mikrostruktura struskové matrice s pfimésemi byla zobrazena pomoci SEM analyzy po

28 dnech zrani. Ve vybranych mistech byla provedena prvkova analyza. Pojivova faze
struskové matrice je kompaktni. Na obrazcich jsou patrné mikrotrhliny, které byly

pravdépodobné zpusobeny ptipravou vzorku k SEM analyze nebo pfi tvrdnuti matrice.

Na Obrazku 18 je snimek mikrostruktury struskové matrice s pridavkem niklu. V mistech
Lopectrum 5 a | Spectrum 6“ byla provedena prvkova analyza matrice. V tabulce 8 je

uvedeno prvkové zastoupeni v misté , Spectrum 5. V tomto misté bylo zji§téno vysoké

zastoupeni kysliku, kifemiku, uhliku, vapniku a sodiku. V mikrostrukture struskové matrice
nebyla prokazana ptfitomnost niklu. Tyto vysledky lze porovnat s vysledky M. B. Hahy. [52]

EVO LS 10
1024 * 768

EHT = 15.00 kV
WD =12.0 mm
Mag= 1.00 K X

& =
Signal A = SE1

Image Pixel Size = 290.8 nm
Chamber = 2.86e-003 Pa

| Probe = 600 pA

Width = 297.8 pm

High

Obrazek 18:Snimek struskové matrice s piidavkem Ni

ZEISX
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Tabulka 8: Prvkova analyza mista "Spectrum 5"

Prvek Atom. %
C 9.98
0 60.19
Na 7.18
Mg 1.72
Al 1.85
Si 12.86
S 0.00
K 0.14
Ca 6.09
Celkove: 100.00

V misté ,, Spectrum 6“ byla prvkovou analyzou (Tabulka 9) zjiSténo vysoké zastoupeni
kysliku, niklu, uhliku a kifemiku. Obsah niklu v tomto misté dosahoval 21,48 atom. %. Ze
snimku je patrné, ze se nikl ve struktufe strusky kumuluje. Podle prvkového zastoupeni je
mozné, ze by se nikl mohl ve struktufe vyskytovat ve formé oxidu NiO nebo hydroxidu
Ni(OH),. Toto tvrzeni neni mozné touto metodou jednoznacné dokazat.

Tabulka 9: Prvkova analyza mista "Spectrum 6"

Prvek Atom. %
C 13.19
O 49.98
Na 4.36
Si 7.91
S 1.38
Ca 1.69
Ni 21.48
Celkove: 100.00

Na Obrazku 19 je snimek mikrostruktury struskové matrice s pridavkem kobaltu. V misté
LSpectrum 7 byla provedena prvkova analyza (Tabulka 10). V tomto misté bylo zjisténo
vysoké zastoupeni kysliku, uhliku a niklu. Pfitomnost kiemiku je pravdépodobné zptiisobeno
smisenim matrice s pfimesi kovu. Z prvkového zastoupeni lze odvodit, ze se kobalt ve
strukture vaze ve formé oxidu CoO nebo hydroxidu Co(OH),. Tyto slouceniny ale nelze touto
metodou prokazat.
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Spectrumn 8

SEM 5t EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 IProbe= 100 pA
EVO LS 10 m WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 ym ZEISX
1024 ~ 768 — Mag = 1.00 K X Chamber = 3.22¢.004 Pa High

Obrazek 19: Snimek struskové matrice s ptidavkem Co

Tabulka 10: Prvkova analyza mista "Spectrum 7"

Prvky Atom. %
C 17.15
O 51.27
Na 4.02
Mg 0.48
Al 0.74
Si 7.07
S 4.82
K 0.09
Ca 2.68
Co 11.68
Celkove: 100.00

V misté ,,Spectrum 8¢ nebyl na zakladé prvkové analyzy (Tabulka 11) stanovena pfitomnost
kobaltu. Je tedy pravdépodobné, ze kobalt kumuluje v urcitych ve struktufe struskové matrice
a netvori rezidua.

34



Tabulka 11: Prvkova analyza mista "Spectrum 8"

Prvek Atom. %
C 18.44
0) 52.12
Na 6.15
Mg 2.81
Al 1.66
Si 12.86
K 0.20
Ca 5.52
Ti 0.07
Mn 0.17
Celkove 100.00

V misté ,, Spectrum 9° na Obrazku 19 byla stanovena prvkova analyza (Tabulka 11) struskové
matrice s pfidavkem meédi. Nejvice zastoupenym prvkem byl kyslik, dale uhlik, kifemik
a vapnik. Pfitomnost médi v matrici byla 0,38 atom. %.

—

“ Spectrum 9

“
&
i'

“\“Spectiim 10

SEM _ EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 IProbe = 100 pA [
EVO LS 10 B WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISS
1024 ~ 768 Mag= 1.00KX Chamber = 5.07e-004 Pa High

Obrazek 20: Snimek struskové matrice s piidavkem Cu
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Tabulka 12: Prvkova analyza mista "Spectrum 9"

Prvek Atom. %
C 14.18
0 58.65
Na 5.97
Mg 2.08
Al 1.62
Si 10.52
S 0.15
K 0.15
Ca 6.20
Mn 0.11
Cu 0.38
Celkove: 100.00

V misté ,,Spectrum 10 bylo stanoveno nejvyssi zastoupeni kysliku a uhliku. Zastoupeni médi
bylo 6,67 atom. %. Na zakladé vysSiho zastoupeni kysliku je pravdépodobné, ze je méd
vazana ve formé oxidu nebo hydroxidu.

Tabulka 13: Prvkova analyza mista "Spectrum 10"

Prvek Atom. %
C 20.20
O 57.38
Na 4.04
Al 0.88
Si 7.04
Ca 3.80
Cu 6.67
Celkove: 100.00

4.6. XRD analyza
Z rentgenogramu na obrazku 21 je zfejmé, ze vysokopecni struska je tvofend z vétSiny
amorfni fazi, lze tedy prfedpokladat jeji vysoka latentni hydraulicita. Hlavni krystalickou fazi
ve vysokopecni strusce je kalcit, merwit a akermanit. Nebyly objeveny zadné nové krystalické
faze s kovy.
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Obrazek 21: XRD analyza struskové matrice s piimési Cu

Slozeni vysokoteplotniho popilku se od slozeni vysokopecni strusky. Hlavni krystalickou fazi
vysokopecniho popilku (obrazek 22) je mulit, kfemen, dale hematit a magnetit, uhliCitany
a hydrogen uhlicitany z alkalii. Nebyly nalezeny zadné faze nové faze s kovy.
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Obrazek 22: XRD analyza popilkové matrice s piimési Cu
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5. ZAVER

Cilem bakalarské prace byla pfiprava alkalicky aktivovanych matric na bazi vysokopecni
strusky a vysokoteplotniho popilku, sledovani vlivu pfidavku Cu, Ni a Co na mechanické
vlastnosti a schopnost fixace kovu v matricich.

V pocatecni fazi byla provedena charakteristika vstupnich surovin, jejich chemické a fyzikalni
vlastnosti. Byly provedeny mechanické zkouSky matric s pfidavky 1 hm.% Cu, Ni, Co.
Struskové matrice dosahovali nékolikanasobné vyssi hodnoty pevnosti v tlaku nez alkalicky
aktivovany popilek. Pevnost v tlaku po 1 dnu zrani se pro matrice alkalicky aktivovaného
vysokoteplotniho popilku s pfidavkem Ni snizila o 51,03 %, s ptfidavkem Cu o 7,96 %
a s pridavkem Co o0 75,02 %. Po 28 dnech byl pokles pro pfidavek Ni 60,64 %, pro pridavek
Cu 13,27 % a pro pridavek Co o 44,10 %. Pevnost v tlaku po 1 dni zrani se pro matrice
alkalicky aktivované vysokopecni strusky s pfidavkem Ni snizil 0 9,40 %, pro Co o 11,28 %
a pro pridavek Cu se pevnost v tlaku zvysila o 15,19 %. Po 28 dnech byl pokles pevnosti
v tlaku pro pridavek Ni 8,27 %, pro Cu 9,04 % a pro ptidavek Co byla pevnost v tlaku
srovnatelna s matrici bez pridavku. Lze tedy predpokladat, ze pridavky kovi zpomaluji proces
tvrdnuti a tuhnuti matric, s Casem se rozdil pevnosti vtlaku mezi dotovanou matrici
areferencni pro struskovou matrici snizil. U popilkové matrice doslo ke snizeni rozdilu
pevnosti v tlaku s piimési Co, u ptimési Ni a Cu doslo ke zvySeni rozdilu pevnosti.
Mikrostruktura jednotlivych matric byla pozorovana pomoci SEM analyzy. V popilkové
matrici se nikl 1 méd kumulovaly ve strukture matrice, se kterou se misi. Kobalt se
v popilkové matrici nekumuloval, misil se s matrici v celém objemu. Ve struskové matrici se
nikl a kobalt ve struktufe kumuloval bez miseni s matrici. Méd se v matrici kumulovala
a s matrici se misila. U vSech kovi a matric lze predpokladat, ze vznikali pravdépodobné
oxidy a hydroxidy pfidanych kov.

Analyza vyluhovatelnosti kovi z alkalicky aktivovanych matric byla provedena podle normy
CSN EN 124574 a nasledné byl pomoci metody ICP-OES stanoven obsah piimési
v jednotlivych vyluzich. Podle vysledki jsou vSechny pifimési v alkalicky aktivovanych
matricich dobfe imobilizovany. Struskova matrice oproti popilkové matrici 1épe fixovala
kovy. Ve struskové matrici se nejlépe vazal kobalt a nikl, méné pak méd’. V popilkové matrici
se nejlépe vazal nikl, méné pak meéd a nikl. Lze tvrdit, Ze oba typy alkalicky aktivovanych
matric uspokojive inhibuji stanovované prvky.

Pro srovnani byly pfipraveny vzorky s matrici portlandského cementu s pfimésemi Ni, Cu
a Co. Pevnost v tlaku u matrice portlandského cementu dosahovala vysSich hodnot u vSech
ptimési oproti popilkové matrici, oproti struskové matrici dosahovala niz§ich hodnot. Pfi testu
vyluhovatelnosti se ze struktury matrice portlandského cementu vyluhovalo minimalni
mnoZzstvi pfimesi.

Alkalicky aktivované materidly jsou vhodnou néhradou za portlandsky cement pfi
stabilizaci/solidifikaci, protoze jsou odolné korozivnimu prostifedi. Na jejich vyrobu byly
pouzity sekundarni suroviny. Z vysledkd této prace je patrné, ze alkalicky aktivovana
vysokopecni struska miize byt pouzita na imobilizaci jak Ni, tak Cui Co.
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American Society for Testing and Materials

Brunauer, Emmet, Teller teorie

ceské technické normy

opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou
rastrovaci elektronovy mikroskop

rentgenova difrakéni analyza
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