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ABSTRAKT

Tézké kovy uvoliované do piirodniho ekosystému tvoii znac¢né riziko, a to nejen
pro organismy, ale i pro zasoby vody v pfirodé. Existuje fada analytickych metod
stanoveni tézkych kovi, z nichz kazda je vhodnd pro jiny prvek a jeho charakter. Jelikoz
vysledky analyzy se uplatiuji pii procesu solidifikace a stabilizace, je nutno zajistit co
nejvyssi korelaci mezi nebezpecnym odpadem a solidifikaénim médiem pro maximalni
inhibici toxickych iontd. Prace se zabyva zkoumanim stabilizace t€zkych kovu pojivy na
bazi cementu S piimési ptirodniho zeolitu a jejich mozné vyuzitelnosti pro solidifikaci

tézkych kovl v rozpustné formé.

KLICOVA SLOVA

tézké kovy, zeolit, solidifikace, stabilizace, mechanické vlastnosti, cement,

vyluhovatelnost, ekologie, ukladani odpadu, zdravotni rizika

ABSTRACT

Heavy metals released to the natural ecosystem constitute significant risks not only
for organisms, but also for water supplies in the nature. There are a number of analytical
methods for the determination of heavy metals. Each of them is suitable for different
element and its character. Since the results of the analysis are applied during the
solidification and stabilization, it is necessary to ensure the highest correlation between
hazardous waste and solidification medium for maximum inhibition of toxic ions. This
work investigates the stabilization of heavy metals binders based on cement base with
admixture of the natural zeolite and its possible use for the solidification of heavy metals in

soluble form.

KEYWORDS

heavy metals, zeolite, solidification, stabilization, mechanical attributes, cement,

leachability, ecology, waste disposal, health risks
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1 UVOD

V poslednich desetiletich vzrostla mira pozornosti vénované ochrané zivotniho
prosttedi, proto i ve stavebnim odvétvi je mu nutno vénovat znacnou ucast. Procentudlni
zastoupeni odpadu vzniklého pii vyrob¢ stavebnich materialli a rovnéz i pti jejich demolici

prevysuje 50 % celkové produkce odpadu, proto je timto krokem moZzno ovlivnit mnohé.

Termin ,,t¢zky kov* byl ptvodné zaveden v souvislosti se Skodlivymi ucinky
kadmia, rtuti a olova; a odkazoval piedev§im na jejich hmotnost vyss$i neZ hmotnost Zeleza.
Posléze vSak dostal tento vyraz SirSi rdz V ndvaznosti na zvysujici se vyskyt toxickych
iontll v pfirodé. Dnes se do tohoto pojmu fadi toxické kovy i polokovy. Byly proto
navrhovany i presnéjsi definice oznaceni této skupiny prvkd, zadné vSak nedosahly

vyrazného uznani.

Zdroji vétSiny tézkych kovi je metalurgicky pramysl, spalovani fosilnich paliv,
prasné provozy a automobilova doprava. K dal§imu uvolilovani dochézi pfi pramyslovych
procesech vyuzivajicich jejich slouceniny a pii spalovani odpadu a Cistirenskych kalt. To
vSe vede k akumulaci tézkych kovi v ptidé a podzemnich vodach, odkud se tézké kovy
dostavaji piimou cestou do rostlin a niz$ich Zivogichii. Cast je opét vyloudena, avsak ¢ast
zustava v organismech jiZz natrvalo a ovliviiuje tak jejich dal$i vyvoj i1 genetické

predispozice.

Nelze ovSem tvrdit, ze ucinky tézkych kovi jsou vzdy pro organismy pouze
Skodlivé. Nekteré znich jako napifiklad méd’ a zinek, maji pro fungovéani lidského
organismu zcela bazalni vyznam. Problém nastavé pfi jejich nadmérnych davkach, jez
tvoii velky zasah do mechanismu bilkovin, enzymi i nukleovych kyselin a kdy pfi
dlouhodobém pisobeni na lidsky organizmus maji vétSinou karcinogenni ucinky C¢i

nevratné poskozuji nervovou i ob&hovou soustavu.

Solidifikaci a stabilizaci takovychto latek v ekosystému se tedy miizeme vyvarovat
existencnim problémiim piiStich generaci a znacné si usnadnit i fungovani v soucasné

dobé.
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2 CILE PRACE

V teoretick¢é cCasti bude Ctendf seznamen s problematikou tézkych kovi
vyskytujicich se Vv zivotnim prostiedi a rizikovymi faktory jejich vyskytu. Dale je tu
nastinén dopad zvySujiciho se obsahu iontii tézkych kovll ve volné ptirode, ktery ma
neblah¢ ucinky na lidsky organismus. Teoreticka Cast také skytd moznosti feSeni problému
s tézkymi kovy Vv dnesni dob¢ v podobé jejich fixovani do rtiznych matric, se zaméfenim
na fixaci do matrice cementové. V neposledni fad¢ se tu nachazi i metody zkoumani
a pozorovani téchto prvka odebranych z riznych ¢asti ekosystému, ¢imz je jim déan tak
diametralné odlisny charakter, ze je naprosto nelehkym ukolem je jakymkoli zptisobem

globalizovat.

V experimentalni ¢asti je sledovana fixace vybranych tézkych kovl v cementové
pasté S piimési ptirodniho zeolitu a vliv na mechanické vlastnosti jako jsou objemova
hmotnost, pevnost v tlaku a pevnost v tahu za ohybu po uplynuti 28denni doby zrani.
Rovnéz byla srovnana porozita jednotlivych zamési a pozorovan byl obsah tézkych kova

ve vyluzich cementovych past.
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3 CHARAKTERISTIKA TEZKYCH KOVU

3.1 Prirozeny obsah téZkych kovi v cementech

Na toto téma probéehla studie provedena francouzskou univerzitou zabyvajici se
stanovenim stopovych prvkil v béZzném portlandském cementu. Jelikoz byl v poslednich
letech prokazan zvySeny obsah stopovych prvki tézkych kovii v cementech, zvysila se
I mira pozornosti tomu vénované. Tento dusledek je pfipisovan bud’ pouzitym surovinam,
nebo pouzitym paliviim. Suroviny jsou vV tomto sméru déleny na primarni, kam se tadi
vapence a jily a poté sekundérni, které tvoii predevsim sedimenty ¢i kaly. Pfitomnost
stopovych prvki ve slinku a nasledné pak v portlandském cementu se mize dramaticky
podepsat na disledcich tim zptsobenych. V prvé tad¢, v pribehu slinovaciho procesu
mohou stopové prvky vyvolat zmény fazové stability materidlu. Dokonce jiz bylo
mnohymi studiemi prokazano, ze mize dojit k zabudovani stopovych prvki do slinkovych
fazi. V druhé fadé dochazi ptfi hydrataci cementu k jejich uvolfiovani do pori, kde méni
hodnotu pH a mohou nasledné reagovat. Pravdépodobné jsou absorbovany nékterym
Z hydratu, jako naptiklad kfemicitanem vapenatym a jsou timto zptisobem zakomponovany
do struktury C-S-H gelu nebo vznikaji jako nové slou¢eniny v podob& hydroxida. Nekteré
disledky nastavaji aZz po Case a jsou promitnuty na technickych vlastnostech cementu,
konkrétné pak na pevnostech vtlaku. Také dopad na zivotni prostfedi z téchto
cementovych past musi byt bran v ivahu. Ve skutecnosti se primarné odviji od schopnosti
imobilizace stopového prvku z cementoveé pasty, piicemz kinetika jednotlivych prvka se
velmi odliSuje. Coz poloZzilo zaklad cetnym studiim zabyvajicich se jednim ¢i vice z vySe
uvedenych bodl. Nakonec byly vytiibeny dva hlavni sméry, pficemz v prvnim z nich byly
pfidavany slou€eniny jiz v pribéhu procesu slinovani abyla zaméfena ptredevSim na
pozorovani fazové stability a jejich dasledkli na technologické vlastnosti. Na druhé strané
byly stopové prvky piidavany v pribéhu michdni v podobé rozpustnych soli a cilem

pozorovani byl jejich dopad na hydrataci a nésledné pak na Zivotni prostiedi.

Francouzsti vyzkumnici po 2 dnech pozorovali vyvoj dvou riznych smérd. V prvé
fadé¢ doslo k poklesu pevnosti v porovnani s kontrolnimi vzorky u Cu, Zn, Cd a Pb,
pficemz Cd a Pb vykazovaly pouze niz8i hodnoty nez kontrolni vzorky, kdezto u vzorka
s pfidanym Cu a Zn se hodnoty blizily nule. Nutno poznamenat, ze pfidavek Ni nemél na
pevnosti ptimy vliv. Tento vliv byl piipsan zpozdéné hydratacni reakci, ke které po ptidani

sloucenin tézkych kovii doslo. Coz dokazuji 1 vysledky méfeni po 28 dnech, kde Cu a Pb
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vykazuji vy$$i hodnoty nez kontrolni sada a hodnoty ziskané pro Ni a Cd jsou
s kontrolnimi srovnatelné. Pouze piidani sloucenin Zn vedlo k poklesu pevnosti v tlaku

oproti referenénim skupinam [1].

Tab. 1: Pevnosti v tlaku ve 2 a 28 dnech [1]

Compressive strength (MPa)

28 days
2 days

Control 1 (CEM 1) 451+ 1.5 69.6 £ 2.2

Samples 0.18 mol’kg 0.018 mol’lkg 0.18 mol/kg
Control 2 (Ca(MNOz)-) 422+ 0.5 64.5+1.9 TO4+27
MNi(MO ) 404+ 1.1 64.4+1.2 69.2 +2.4
CufMNOz)- 1.2+00 T1.9+1.4 T28+23
Zn{NOg)s 1.0+ 0.0 71.1+159 62.9+ 1.0
Cd{NOg)s 36.4+0.4 65.3+ 0.8 68.4 £ 1.6
PbiMNO2)- 225+11 69.0+2.3 81.2+21

3.2 Vybrané tézké kovy, jejich charakteristika a vliv na zdravi ¢lovéka

3.2.1 Chrom

Chrom je amfoterni, svétle bily, leskly, velmi tvrdy, ale zaroven i kiehky kov. Patii
do Sesté vedlejsi podskupiny periodické tabulky prvkii a v zivotnim prostiedi se vyskytuje
nejcastéji v podobach trojmocného a Sestimocného chromu. Pro lidské télo je vSak pouze
Cr' dalezitym, ostatni formy vznikaji pramyslovou cestou, pfi¢emz Cr"' je znamy Zivotu
nebezpecny karcinogen. Pfi rozdéleni dle rozpustnosti slou¢enin chromu, lze jako zastupce
rozpustnych jmenovat CrCly, Cr(NO3)s - 9H,0, CrO3, Cr(ClO4)3 - 9H,0 a z nerozpustnych
pak Cr(OH); a Cr,03. Vyuziti chromu v pramyslu je Siroké — mineral chromit je vyuzivan
k vyrobé chromitovych cihel k obkladani vysokoteplotni prumyslové pece, v chemickém
pramyslu zaujima dilezité postaveni pii vyrob& barev a pigmentii, pii zpracovani kizi
a ochran¢ dreva, jako doplnujici latka dale figuruje pii vyrobach inhibitorti koroze a rzi,
textilu ¢i tonerd do kopirovacich stroji. Do Zivotniho prostfedi pronikaji nejvice formy
cr' acrV jako disledek lidské &innosti naptiklad v podob& prachovych &astic pfi
spalovani fosilnich paliv, z cementaren, spaloven odpadii nebo jako emise z chladicich
veézi. Pfi zaméfeni na chrom obsazeny ve vodnich tocich nutno podotknout, Ze ten je
predevsim vysledkem vypousténi odpadnich vod z vyroby barevné metalurgie, zpracovani

ktzi, riznych odvétvi textilni vyroby a vyroby barviv a pigmentl. Za netoxicky je
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povazovan kovovy chrom a soli chromu vyskytujici se v oxidacnich stavech II a IIL
Problém nastava pii biotransformaci prvku v organismech, coz muize vést ke zméné
oxidac¢niho ¢isla a tim i1 k velmi vysoké toxicité. Za nejvice toxikologicky nebezpecné jsou
povazovany soli chromu CrY', kde pii pozieni jiz malého mnozstvi dochazi k poleptani
sliznic, coz mtze vést v kone¢nych dusledcich k Soku az nasledné smrti; pfi inhalaci pak
pusobeni chromu zlistava jeho karcinogenita, mutagenita, alergenita a v poslednich letech

velmi zkoumana teratogenita [2,3].

3.2.2 Olovo

Olovo je lidstvu zndmo jiz od stfedovéku. Sedomodry, mékky, tazny a dobie
tvarovatelny kov, obliben diky své kujnosti, odolnosti proti korozi a nizkému bodu tani.
V ryzi formé se v ptirodé vyskytuje vzacné a je pievazné vazan v mineralech — anglesitu
(PbS0Oy,), cerrusitu (PbCO3) a jeho nejvyznamnéjsi rudou je galenit (PbS). Tento amfoterni
prvek paté hlavni skupiny periodické soustavy prvkl se nejcastéji vyskytuje v oxidacnich
stavech Il a IV ajeho ve vodé nerozpustné slouceniny jsou piredev§im jiz zminéné
mineraly. Z rozpustnych je to pak napiiklad Pb(NOs),, znamy zejména svou vysokou
toxicitou a chronickymi uU¢inky na organismus c¢lovéka. Jeho negativni vlivy jsou
dlouhodobé sledovany. Olovo se vstiebavd prevazné plicemi a travicim Ustrojim
(u dospélych 5-10%, udéti az 53%). Jeho vlivy zasahuji zejména do krvetvorby
anervového systému, déale ovliviiyyi funkci ledvin, imunitniho systému, travici
a reproduk¢ni soustavy. Pii vySSich vstiebanych davkach se kumuluje v kostech, jatrech
nebo ledvinach. Pti trvalé expozici nizkym koncentracim muze vést u déti k poruse jejich
chovani projevujici se onemocnénim zndmym jako hyperaktivita ¢i novejSim ozna¢enim
ADHD. Zdroji olova v odpadnich vodach jsou vedle metalurgického pramyslu a vyroby
akumulatora také sklasky prumysl a odpadni vody ze zpracovani vod nebo palené spoje ze
starStho médéného potrubi. Dfive bylo olovo pouzivano i do glazur a v soucasnosti je do
zivotniho prostfedi rovnéz uvoliiovano z vyroben pyrotechniky ¢i z chemického nebo
strojirenského prumyslu. Co se tyce forem vyskytovaného olova, tak se velmi odviji od
hodnoty pH a koncentraci oxidu uhli¢itého — v kyselych vodach pievlada ion Pb?*, na
rozdil od alkalickych vod, kde se setkavame spide s hydroxokomplexy [Pb(OH)s*
a dikarbonatokomplexy [Pb(CO3)2]* [2,4].
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3.2.3 Baryum

Baryum je stfibrné¢ bily kov, pomérné¢ mekky, lehky, zasadotvorny a velice
reaktivni, v pfirod¢ se vyskytujici v mnoha formach a slouceninach. Nejcastéjsi dveé formy
barya ptirozené se vyskytujiciho jsou sirany a uhli¢itany. Baryum patii do druhé hlavni
skupiny periodické soustavy prvkl a pfirozen¢ se vyskytuje v pitné vodé a v potraveé
a vzhledem ke své nizké rozpustnosti ve vod€ se v ni nachazi v podobé malych ¢astecek
slouc¢enin BaF;, BaCO3, BaSO,, které nabyvaji zanedbatelnych hodnot toxicity a poté
v podobé vysoce toxickych rozpustnych sloucenin Ba(NOs),, BaCl,, BaBr, a Bals,.
Hlavnim zdrojem barya v odpadnich vodach jsou keramické vyrobny ¢i z vyroby barev,
skla, papiru a televiznich obrazovek. Siroky zabér uzivani maji sirany barya, které se
vyuzivaji k vyrobé jiz zminénych barev a skla, dale pak cihel, dlazdic a gumy. Projevy
rozpustnych sloucenin barya na lidsky organismus jsou pfedev$im zazivaci potize, coz
souvisi s jeho zasadotvornosti a vysokou rozpustnosti v kyselindich. Doba potfebna
Kk vylouceni barya z organismu po vystaveni jeho u¢inkim je 1-2 tydny, zavisi na okolnich
vlivech, vétSina barya se vSak v téle kumuluje a je ulozena Vv kostech ¢i zubech. Pti

opakovaném pusobeni dochazi k chronickym poSkozenim a celkovému selhani srdce [5].

3.2.4 Zinek

Zinek je modrobily leskly kov, pifi vyssich teplotach velmi tazny. Na vzduchu se
pokryva vrstvou oxidu. Radi se mezi amfoterni kovy a téméf vyhradné se vyskytuje
v oxidaénim stavu Zn'. V nekterych druzich odpadu se vyskytuji z toxikologického
hlediska zavazné rozpustné soli zinku, naptiklad ZnCly, ZnBr,, Znly, Zn(NOgz)z, ZnSOy.
K tém nerozpustnym ¢i malo rozpustnym ve vodé patiti ZnO, Zn(OH),, ZnS, ZnF,,
Zn(CN),, ZnCQOg3, ZnSi03, ZnC,04. Limitni pro rozpustnost zinku ve vodach je predevsim
rozpustnost ZnCOs3, Zns(OH)s(CO3), nebo v silngji alkalické oblasti pak Zn(OH)s,.
Hodnoty stability vySe uvedenych mélo rozpustnych sloucenin zavisi na hodnoté pH
a koncentraci veskerého COj, jelikoz hydroxid uz pii relativné nizkych teplotach
dehydratuje na ZnO. Avsak pfi vysSich koncentracich kiemiku miize vzniknout tuhd faze
V podob€ Zn,Si0y, ktera ma minimalni rozpustnost pii hodnoté pH rovné piiblizné€ 9. Za
primarni zdroje zinku ve vodach se povazuji odtokové vody ze zavodu zpracujicich
zinkové rudy, z mofiren mosazi, ze zpracovani tuki, z povrchové upravy kovili, nadoby ze

zinku a pozinkovanych kovu, okapy, hnojiva, deponované Cistirenské kaly [2].
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Pii expozici clovéka ZnO dochazi k tzv. nemoci slévact, ktera vznikd pfi
koncentracich vyssich nez 15 mg/m® ve vzduchu. Zinek je nezbytnym prvkem pro lidsky
organismus jako soucast fady enzymt a antioxidacnich procesti, popularni jsou i dopliky
stravy, jez zinek t¢lu dodavaji — doporucena denni davka je 15 mg/den pro muze a kolem
10 — 12 mg/den pro zenu. Velmi dobfe jsou prostudovany zdravotni disledky nedostatku
Zn projevujici se napf. zpozdénim rlstu, pohlavniho dozravéni s projevy dermatitidy,

atrofie varlat, anorexie (hubnuti) atd. [4].

3.2.5 Méd’

Me¢d je uslechtily kov nacervenalé barvy, pouzivany v riznych odvétvich lidské
ginnosti jiz od starovéku. Za dob Rimské ¥i$e byla méd’ t&Zena predeviim na ostrové Kypr,
odkud byl posléze odvozen jeji latinsky nazev. Mezi jeho charakterové vlastnosti patii
vyborna vodivost elektrického proudu, snadnd komplexotvornost, zna¢na mekkost
anestalost na vzduchu, coz se projevuje za spoluptisobeni kysliku, oxidu uhli¢itého
a vzdusné vlhkosti potazenim tenkou vrstvou nazyvanou meédénka (CuCOj;-Cu(OH),).
Ryzi méd’ se v ptirodé¢ nachazi sporadicky a vyskytuje se piedev§im ve slouceninach.
Nejcastéji je nachdzena ve formé sulfidi, mezi néz patii chalkosin (Cu,S)
achalkopyrit (CuFeS,). Dal§imi mineraly zna¢ného vyznamu jsou kuprit (Cu,0),
malachit (CuCOj3; -Cu(OH),) a azurit (2CuCOj3 -Cu(OH),) [4].

V chemickych slou€eninach se méd’ vyskytuje v oxidacnich stavech I, II, III a IV
jako na vzduchu velice nestabilni komplexni slouc¢eniny. Dle oxida¢niho stavu rozliSujeme
rizné povahy sloucenin médi, z nichz zékladni jsou nerozpustnost ve vod¢, kterd je
charakteristickd pro méd’né slouceniny, oproti méd’natym solim, které jsou velmi dobie
rozpustné. Sem fadime modrou skalici (CuSO, . 5H;0), chlorid méd'naty dihydrat (zelena
krystalicka latka), kterd se ve vod¢ rozpousti na modry roztok. Z méd’natych sloucenin ve
vodé nerozpustnych 1ze uvést CuO, Cu(OH),, CuF;, CuCO3 a CuS. Obzvlasté toxické jsou
rozpustné soli iontlh médi, kde poziti jiz pouhych 8 — 10 grami siranu méd’natého mize byt

pro ¢lovéka smrtelné. Zpuisobuje toxicitu jater, ledvin a inhibuje krvetvorbu [2].
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3.2.6 Zirkonium

Zirkonium je Sedy az stiibfité bily kovovy prvek zndmy pro svou odolnost vici
korozi, vysokou chemickou stalost a vyuziti v jaderné energetice. Jeho objeveni se datuje
na konec 18. stoleti némeckym chemikem M. H. Klaprothem. Minerédlni zirkon jako
takovy, je Ctverecny krystal povazovany za nejstar$i znamy mineral na Zemi, ale neni z n¢j
lehké izolovat samotné zirkonium, toto pramyslové separovani se provadi predevsim
Krollovym zplisobem pro ziskani zirkonia bez obsahu kysliku ¢i dusiku, pficemz druhou
alternativou je van Arkelova-de Boerova metoda zalozena na Zrls.V piirod¢ se zirkonium
nachdzi témér vyluéné vzdy v doprovodu hafnia, a to v riznych kombinacich po celém
zemském povrchu. Pfirodni zirkonium je smési Ctyt stabilnich izotopl, z nichZ nejvétsi

vvvvvv

zirkon ZrSiO4 a baddeleyit ZrO,.

V primyslovém vyuziti zaujimaji pfedni pozice vyroba slitiny zirkonia s 1,5 %
cinu, kterd je vyuzivdna k potahovani ty¢i z oxidu uraniCitého v reaktorech, jez je
charakteristickd krom vysoké odolnosti vii¢i korozi a zéfeni i neobycejné malou absorpci
tepelnych neutrond. Dale je podstatnou vyroba zaruvzdornych cihel, keramiky, glazur nebo
oxidu zirkoni€itého, taktéz je pifidavan jako pfisada do slitinovych oceli. Diky svému
zbarveni a vybornému lomu svétla je obliben rovnéz ve Sperkaistvi. Z ditvodu velmi nizké
rozpustnosti je obsah zirkonia ve vodé€ ¢i Zivych organismech, vcetné ¢Cloveka, rovnéz
velmi nizky. Avsak slitiny zirkonia jsou ve zdravotnictvi vyuZzivany jako materialy pro

vyrobu riiznych télnich implantatd, kloubnich nédhrad a podobnych aplikaci [6].

3.2.7 Stroncium

Stroncium je ¢tvrtym prvkem z fady kovi alkalickych zemin a krystalizuje v plosné
centrované krychlové soustavé. Jednd se o lehky a velmi reaktivni kov, objeveny na konci
18. stoleti ve Skotsku. V kapalném amoniaku se rozpousti za vzniku ¢erného roztoku
abarvi plamen do jasné Cervené, diky Cemuz nasel uplatnéni v oblasti pyrotechniky.
NejdulezitéjsSim mineralem stroncia je celestit — SrSO4 a jako druhy nasleduje stroncianit —
SrCOg, jejichz tézba je soustiedéna predevsim v Kanadé a Mexiku. Teplota tani tohoto
prvku se pohybuje kolem 768 °C, pficemz teplota varu je 1381 °C. Kovové stroncium se
stejné jako baryum ptipravuje nejlépe za vysoké teploty pfi redukci jejich oxidl, poptipadé

elektrolyzou =z roztavenych chloridovych lazni. Stroncium v podobé organokovovych

17


http://cs.wikipedia.org/wiki/Kovy

sloucenin ma vysokou reaktivitu, jiz za pokojové teploty je schopno reagovat s vodou

I kyslikem a na vzduchu se okamzité pokryva vrstvou nazloutlého oxidu.

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o zasadotvorny prvek, je rozpustny V béznych
kyselinach za vzniku soli. V nejvétSim rozsahu je vyuzivano SrCOs pii vyrabéni barevnych
televiznich obrazovek, dale ve sklaiském pramyslu pro vyrobu katodovych trubic ¢i
Vv optice, diky vysoké mife indexu odrazu Sr,TiOs, jez je povazovan za levnéjsi alternativu
diamantu. Co se ty¢e ptsobeni stroncia na lidsky organismus, lze ho pfirovnat k atomum

vapniku a je tedy zdravy neskodné [7].

3.2.8 Nikl

Nikl je stfibtfito-bily kov, ktery je velmi tvrdy a kujny, patfici do osmé vedlejsi
skupiny periodické soustavy prvkil. Mezi jeho charakteristické vlastnosti patii vedeni
elektrického proudu, dobra odolnost vic¢i korozi a v neposledni fad¢ feromagnetismus.
Vysadni postaveni zaujima nikl ve vyrobé slitiny, kterych existuje pies tfi tisice. Pouziva
se naptiklad pfi vyrobé nerezové oceli, ale nejCastéji v kombinaci s Zelezem, meédi
(Moneltv kov), chromem, hlinikem a zinkem. Slitiny niklu maji celou fadu uplatnéni jako
je vyroba minci, Sperkli a vV primyslu - pro vyrobu kovovych predmétt, ke galvanickému
pokovovani, k barveni keramiky, k vyrobé baterii a magnetd. Jeho stabilni slouceniny
obsahuji jednoduchy ion Ni%*, ktery se taktéZ vyskytuje ve vodach ve form& komplexii.
Nikelnaté soli anorganickych kyselin se fadi mezi velmi dobfe rozpustné ve vodé.
Z nerozpustnych slou¢enin pak lze jmenovat NiCOgz, Ni(OH);, Ni3(PO4)2, NiO, NiyOs,
NiF;, Ni(CN); a siln¢ nerozpustny NiS. Ptsobeni niklu na lidské zdravi se do zna¢né miry
odrazi od jeho mnozstvi, formy a délky expozice. Samotny nikl a jeho soli jsou
povazovany za vyznamné jedy zplsobujici hlavné dermatosy, otravy traviciho traktu,
poptipad¢ astmatické zachvaty ¢i bronchitidu, ale ty se objevuji jen sporadicky. Dale jsou
soli niklu podeziivany z karcinogenity, avSak toto tvrzeni je$t¢ podléha hlubSimu
zkouméni. Rizikové muize byt vdechovani niklového prachu pro délniky pracujici
V tovarnach zpracovavajicich nikl - pifi del§i expozici takovémuto prostiedi dochazi
k podrazdéni oéi, sliznic a krku, z chronickych onemocnéni nejcastéji dochazi k zanétim

hornich cest dychacich [3].
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3.2.9 Kadmium

Kadmium je bily, mékky a velmi tazny kov, jez se na vzduchu pokryva vrstvou
oxidu a za vyssich teplot lehce reaguje s halogeny a je snadno rozpustny v kyselinach.
Tento prvek je pfirozené klasifikovan jako chalkofilni, a proto v redukéni atmosféte pti
tuhnuti zemské kury byl vyloucen ptevazné v sulfidové fazi. V pfirodé¢ se kadmium
vyskytuje jako greenockit ¢i CdS, nicméné jako jediny vyuzitelny technicky zdroj jsou
povazovany zinkové rudy s hladinou obsahu kadmia mezi 0,2 — 0,4 %. Pti zpracovani
téchto hornin se tak kadmium dostava primarné do odpadnich vod a jeho obsah
Vv atmosféte je timto rovnéz zasazen vedle spalovani fosilnich paliv. Jeho nejvétsi vyuziti
spociva ve vyrob€ riznych slitin a galvanickych ¢lankd — v podobé Ni-Cd akumulatord,
v mensi mife posléze lze pouzit i jako antikorozni materidl. Mezi jeho rozpustné
slouceniny lze ptedevsim zatadit CdCl, - H,O, Cdl,, CdSO, - 8/;H,0 a nami pouzivany
Cd(NOg3)2 - 4H,0 [7].

Nachazi se ve druhé vedlejsi skupiné periodické soustavy prvki a jak svou pozici,
tak vlastnostmi je velice podobny zinku, mezi hlavnimi odli$nostmi je pak nutné zminit, Ze
neni amfoterni a jeho UCinky na lidsky organismus maji hlubsi disledky. V ptipadé
intoxikace organismu se hromadi pfedevSim v ledvinach a jatrech, coz vede
Vv pokrocilejSich fazich az k jejich selhani. V neposledni fadé mé schopnost vytésnit zinek
zenzymi a tim ovlivnit funkci metabolickych reakci sacharidi a vylucovani

insulinu [8,10].

3.2.10 Rtut’

Rtut’ je stiibroleskly kov, ktery se jako jediny v laboratornich teplotaich miize
vyskytovat v kapalné fazi. V ptirodé¢ se velmi vzacné vyskytuje vryzi podobé, vice
pravdépodobné formy vyskytu jsou rudy, znichZ nejbéznéjsi je cinabarit neboli sulfid
rtutnaty. Svétova cinabaritova nalezi$t€¢ maji obvykle obsah Hg kolem 1 %, az na
Spanélsky Almadén, ktery vykazuje hodnoty kolem 6 — 7 % Hg. Jedna se o uslechtily kov,
a proto chemicky reaguje pouze s kyselinami, sirou a halogeny. Naproti tomu proti
hydroxidim alkalickych kovli a vzdusnému kysliku je imunni. V dnesni dobé nasla rtut’
nejvetsi vyuziti pii Castnerové-Kellneroveé zptisobu vyroby chloru a NaOH a neméné pak
pfi vyrobé amalgamu (slitin rtuti a Na, Ag, Au, Cu, Zn, popiipad¢ Cd), jez jsou bézné

pouzivany stomatology pifi plombovani, pozlacovani ¢i postiibfovani. Pouziti rtuti pro
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extrakci drahych kovii amalgamaci bylo zndmo jiz Spanély v 16. stoleti, proto se s ni
muzeme setkat pifi vyrobé zlata i dnes. Dale se pouziva v elektrotechnickém
a elektronickém primyslu a mensi mife se dava i do teploméri, tlakomérd a nanometru.
Rtut’ figuruje nejcastéji ve svych slouceninach v oxida¢nim stavu HgII a Hg', vyjimecné

v podob& Hg'"' [7].

Rtut’ je jeden z nejtoxiGtéjsich prvka viibec. U¢inky jejich sloudenin na lidsky
organismus velice Uzce souviseji s jeji formou, jako nejvice rizikové je mozno oznacit
slouceniny obsahujici HgII a naopak u elementarni rtuti je riziko téméf nulové. Toxicita
slouCenin rtuti je pfimo Umérné jejich rozpustnosti, avSak nejSkodlivéjsi jsou jeji pary
pronikajici do zivych tkani pouhym stykem s pokozkou. Rtut’ se fadi mezi kumulativni
jedy, které se usazuji v ledvinach, jatrech a slezin¢ a mohou tam setrvat i desitky let. Pokud
nedojde k piimé expozici, je mozna i kontaminace z potravin, primarné vnitinosti (jatra,

slez), poptipadé ryby nebo sekundarné zeméd¢lské plodiny ze zamotené pudy [9,10].

3.3 Vliv tézkych kovii na podlozi, spodni vody, Zivotni prosti-edi

V poslednich desetiletich se hodné dbéa na ekologickou vyrobu v celé §ifi vyrobniho
procesu, a proto mnohdy oznaceni daného materidlu jako ekologicky pfiznivého
neznamena ve vysledku nic jiného nez reklamni tah spolecnosti. AvSak jsou jiZ ddna
hlediska, podle nichZ lze objektivné porovnavat ekologickou vlidnost daného vyrobku

k naSemu Zivotnimu prostredi.

Jako prvni se uvadi kritérium energetické narocnosti vyroby daného materidlu
anaroky na neobnovitelné zdroje potifebné k jeho vyrobé. Druhym nejvyznamnéjSim
kritériem byva recyklovatelnost daného materialu po uplynuti jeho doby zivotnosti nebo
doby mozné vyuzitelnosti, coZ je dnes velmi diskutovanym tématem mnohych kongresi
a schtizi a tyka se to velkého sortimentu nejriiznéjSich vyrobkt, ptic¢emz velka pozornost je
soustfedéna na problematiku vyuZiti rozdrcenych anorganickych staviv, jako je cihelny ¢i
betonovy recyklovany materidl. Tietim probiranym kritériem jsou pak néklady souvisejici
s likvidaci zbytkd materiali se zaméfenim na obaly pouzité k jejich expedici s nutnosti
dalSiho skladovani na k tomu uréenych skladkach. Pii¢emz 1 samotny material mize byt

mnohdy nebezpeénym odpadem a jeho vyuzivani je proto limitovano zakonem [11].
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Spotfeba kovl a metaloidi zacala exponencidlné stoupat S rozvojem moderniho
prumyslu a techniky v celosvétové $ifi, coz znamena vazné nebezpeci pro biologickou
rovnovahu piirody a v konecném dusledku i pro lidskou populaci. S tim je samoziejmé
spojeno i zvySovani jejich vyskytu v ovzdusi a v Zivotnim prostiedi globalné. T¢zké kovy
nejenze nepodléhaji cCinnosti bakterii a plisni chemické degradaci, naopak diky
mikroorganismiim ¢asto dochdzi k umocnéni jejich toxicity pomoci vstupu do komplexu
s organickymi latkami. Hlavnim vinikem kontaminace zivotniho prostfedi jsou vyrobny
atovarny na zpracovani tézkych kovii, kde je zplsobeno zamoieni ovzdusi v okoli
tézebnich a zpracovatelskych zavodu a posléze i kontaminace pitnych a jinych vodnich
zdroji. Kontaminace povrchovych a podpovrchovych vod vysokymi koncentracemi
tézkych kovili znemoziuje jejich optimalni vyuzivani a ma fadu negativnich dopadi,

Z nichz nejzévaznéjsi je ohrozeni zdravotniho stavu obyvatelstva.

Konkrétné rtut’ a obzvlasté pak jeji alkylované derivaty ptisobi populaci stalé
problémy kvili vysokému vyskytu uzivani motidel obili, jez maji ve své struktuie
metylrtut’. Rovnéz je za velmi nebezpeénou povazovana kontaminace moiskych biehi ¢i
vod rozsahlych jezer a ostatnich velkych vodnich ploch, kam tsti potrubni odpadni vody
s vysokym obsahem anorganické rtuti. Pti kontaktu s pfirodnim prostiedim a zivo€ichy se
V ném piirozené vyskytujicimi se pomoci biotransformace dostava do potravniho fetézce,

pravdépodobnym mezistupném je nejprve moiska fasa a poté ryba.

Dalsi velky podil na objemu vypusSténych tézkych kovli do zivotniho prostfedi
nesou fosilni paliva, konkrétné jejich spalovani. Nejvétsim producentem jsou uhli a nafty,
jelikoZ mnohé druhy zahrnuji ve své strukture vysoké procento téZkych kovil a metaloida
(As, Se, Te), jez se pfi procesu spalovani uvoliiuji do ovzdusi v podobé kontaminovaného
popilku. Ten po dopadu na zem znehodnoti piidu a prostiednictvim kovovych ionth

vyplavovanych desti pak nésledné i povrchové a podpovrchové vody.

Definice téZzkého kovu z toxikologického hlediska spoc¢iva piedevSim v roziazeni
podle relativni atomové hmotnosti, ktera musi svou hodnotou piesahovat 100. Dale je
urcujici jejich schopnost za danych biologickych podminek chemickou reakci ztratit jeden
zéasadni pro zivy organismus, at’ lidsky ¢i zviteci. Mezi nejdiskutovanéjsi prvky se tu tadi
kadmium, cin, antimon, wolfram a rtut’ s olovem. Veskery vyzkum jejich u¢inku se

zamétuje predevSim na metabolické pochody, ¢imz je chapano jejich vstfebavani do
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organismu, pritbéh metabolickych systémem a pochody, jichz se t€zké kovy ucastni az po

jejich vylouceni z organismu pryc.

Hlavnim urcujicim momentem na hodnoceni toxicity dané¢ho prvku je biologicky
polocas vylucovani. Jednd se o Casovy udaj vyjadifujici pokles koncentrace meéteného
tézkého kovu v zasazeném organu na polovinu pivodni hodnoty a je specifikovan
vztahem:

0,693
T12 = b

Kde 71, oznacuje biologicky polocas, ¢islo v Citateli zlomku vyjadiuje hodnotu

ptirozeného logaritmu ze 2 a b je opét vylu¢ovaci konstantou [12].

3.4 Vyluhovatelnost tézZkych kovii z odpadnich materiali

Nakladani s odpady se Fidi zakonem ¢. 185/2001 Sb. v aktudlnim znéni a jeho
provadécimi predpisy. Otazkou vyluhovatelnosti se zabyva vyhlaSka ¢. 294/2005 Sb., ze
dne 11. ¢ervence 2005, o podminkach ukladani odpadl na skladky a jejich vyuzivani na

povrchu terénu a zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb., o podrobnostech nakladani s odpady.

Problematikou vyluhovatelnosti $kodlivin, potazmo i tézkych kovt, do okolniho
prostfedi skladky se zabyva hlava II specializovand na odstraiiovani odpadd jejich
ukladanim na skladky (K § 14 odst. 5 a § 21 odst. 5 zédkona), konkrétné¢ § 3 technické
pozadavky na skladky a podminky jejich provozu je Gzce zaméfen na umisténi skladek,
technické zabezpeceni jejich provozu, té€snéni, monitoring, popiipad¢ jejich uzavieni
a naslednou rekultivaci [13,14]. Soucasti vyhlasky je i ptiloha 3 — Vyluhovatelnost odpadu
a tfidy vyluhovatelnosti. Tato pfiloha stanovuje maximalni pfipustné hodnoty jednotlivych

tfid vyluhovatelnosti a postup hodnoceni vyluhovatelnosti jednotlivych odpadt (Tab. 2).
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Tab. 2: Nejvyssi pripustné hodnoty pro jednotlivé tfidy vyluhovatelnosti [14]

Tridy vyluhovatelnosti
ukazatel | lla Il i

mg/| mg/l mg/l mgdl
DOC(rozpugtény organicky uhlik) 50 20 20 100
Fenolovy index 01
Chleridy 20 1500 1500 2 500
Fluoridy 1 30 15 50
sirany 100 3000 2 000 5000
As 0,05 2,5 02 2,5
Ba 2 30 10 30
Cd 0,004 0.5 01 0,5
Cr celkovy 0,05 7 1 7
Cu 02 10 5 10
Hg 0,001 02 0,02 02
Ni 0,04 4 1 4
Pk 0,05 5 1 5
Shb 0,008 0,5 0,07 0,5
Se 0,01 0.7 0,05 0.7
Zn 0.4 20 5 20
Mo 0,05 3 1 3
RL (rozpugténé latky 1) 400 2 0oo § 000 10 000
pH = =

Ttida vyluhovatelnosti I stanovi nejvyssi pfipustné limity obsahu stanovenych
Skodlivin ve vyluhu odpadu, aby mohl byt uloZen na skladku inertniho odpadu. Ttida
vyluhovatelnosti 1la nebo 1lb stanovi nejvyssi ptipustné limity obsahu stanovenych
Skodlivin ve vyluhu odpadu, aby mohl byt uloZzen na nékterou ze skladek ostatniho odpadu.
Ttida vyluhovatelnosti III stanovi nejvyssi pfipustné limity obsahu stanovenych Skodlivin
ve vyluhu odpadu, aby mohl byt uloZzen na sklddku nebezpec¢ného odpadu. Je tedy ziejmé,
ze vyhlaska €. 294/2005 Sb. nestanovi tfidy vyluhovatelnosti odpadii pro ucely hodnoceni
jejich nebezpecnych vlastnosti, ale jako jedno z kritérii pro urceni skupiny skladek, na
kterou mohou byt ulozeny. Vyluhova tiida ¢. III tedy nestanovi limitni hodnoty Skodlivin
ve vyluhu nebezpecného odpadu, pii jejichz piekroéeni se odpad stava nebezpecnym, ale
maximalni obsah Skodlivin ve vyluhu odpadu, ktery nesmi byt pfekrocen, aby bylo mozné

odpad ulozit na skladku nebezpecného odpadu (tudiz na skladku viibec).

se ve svych vyzkumech zabyval Ludwig, ktery je délil do tfech kategorii. Prvni tvoftily soli
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rozpustné, kde uvadsl ptipad Cr"', jez je mozné jednoduse vyluhovat bez omezeni jeho
hodnotou pH, kuptikladu z popilku. Do druhé skupiny byly fazeny slouceniny obsahujici
tézky kov ve strukturach nerozpustnych oxida ¢i uhlicitant, jez byly samy o sobé& lehce
rozpustné az stfedné rozpustné. Riziko zde spocivalo v rozpustnosti obalového materialu,
ktery se tidil hodnotou pH. Zavérecna skupina pak zahrnovala slouceniny za normalnich

podminek nerozpustné, avsak tento fakt je ménén v zavislosti na hodnoté pH [15].

3.5 Analytické metody stanoveni obsahu tézkych kovi

Nelze stanovit univerzalni metodiku ¢i postup pro odbér, zpracovani a piipravu
vzorkli k dal§imu analyzovani a ani pro stanoveni tézkych kovl ve vzorcich piimo
z ekosystému. Zvolena analyza musi rovnéZz korespondovat s charakterem konkrétniho
analyzovaného vzorku a shodovat se s Gi¢elem analyzy, matrici vzorku, formou vyskytu
sledovaného tézkého kovu a v neposledni fadé musi odvodit pfitomnost komplexotvornych

a interferujicich slozek [16].

Patrné nejvyhodnéjsi analytickou metodou pro urceni obsahu tézkych kovi je ICP-
AES, neboli atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Jejiz princip
spocivad v simultannim nebo sekvenénim uspofadani, jez je schopno rychlého urceni
bohatého spektra kovovych, piechodnych, popiipadé nekovovych prvkd v SirSim
koncentracnim intervalu pohybujicim se mezi hodnotami 10° az 10" %. Posléze je mozné
zvyseni pfesnosti pomoci zvolené predkoncentracni ¢i separacni technologie. Hlavnim
negativem uvedené techniky je bezesporu ekonomické hledisko a mensi mira flexibilnosti
vyuziti. Vyssi ndklady spocivaji predevSim ve vysoké pofizovaci cené zafizeni a draz$im
provozu, jez se piipisuje spotieb¢é argonu. Globalné l1ze v§ak pomoci ICP — spektrometrie
vyhodnotit majoritni skupinu vzorki odebranych z piady, vody, kal, vyluha ¢i tuhych
odpadi nebo popilkl. Tato analytickd metoda je velice vyhodna pro ur€eni obsahu tézkych
kovli v rozsahlych sériich sobé si podobnych vzorkd s Sirokou Skdlou sledovanych

analyta [17,18].
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Obr. 1: Schéma emisniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem [19]

Hojné vyuzivanou metodou pro analyzu obsahu tézkych kovt v kapalnych vzorcich
je ICP-MS neboli hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Jedna se
0 ultrastopovou analytickou metodu slouzici ke stanoveni obsahu stopovych mnoZstvi
jednotlivych prvkll v analyzovaném vzorku. Tato technika umoznuje analyzovat téméf

vSechny prvky od lithia po uran s citlivosti az jednotek ppt po stovky ppm.
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Obr. 2: Schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem [20]

25



Za zdaleka nejrozsitenéjsi analytickou techniku v oboru stanovovani tézkych kovu
v odlisnych zdrojich 1 slozkdch ekosystému je povazovana atomova absorpéni
spektrometric. Ma tii dil¢i typy pro stanovovani, a to plamenovou metodu (F-AAS),
bezplamenovou metodu (ETA-AAS) a hydridovou metodu (H-AAS). Za pomoci
koncentra¢nich metod, pfi kterych 1ze vyrazné zvysit citlivost na markantni ¢ast prvka
spadajicich pod tézké kovy, véetné extrakce do organickych rozpoustédel. Vyhodou je
vysokd aplika¢ni flexibilnost spolu s VyhodnéjSimi pofizovacimi naklady potfebnymi pro
pristrojovou techniku. Je vyuzivana pfedevsim pro mikrogramové zachyty emisi tézkych

kovli a aerosoll z technologickych provozu a vyroben.
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Obr. 3: Schéma atomového absorpéniho spektrometru [21]

Ktém klasi¢téj§im metodam pak fadime UV-VIS — spektrofotometrii, kterd se
vyuziva ke stanoveni tézkych kovl zruznych oblasti Zzivotniho prostfedi. Trend
vyuZitelnosti této metody ma klesajici tendenci v oblasti ekoanalytiky, avSak stéle ji lze
potkat v analytickych laboratotich, kde dnes slouzi pfevazné jiz jen jako alternativni
metoda. Nejveétsi vyuziti méla pii ur¢ovani multivalentnich tézkych kovi jako Ti, V, Mo,

Zr, W, Nb a Ta.

Co se tyce provoznich stanoveni obsahu téZkych kovil, dosahovaly v tomto odvétvi
nejvetsiho rozSiteni metody elektroanalytické, které vSak jiz ustoupily do pozadi a dnes
plni funkci pouze dopliikovych nebo alternativnich technologii. Vyuziti v dneSni dobé
nachazeji uz jen jist¢ modifikace polarografickych metod specializovanych na stopové
koncentrace vybranych tézkych kovi, konkrétné pak Sn, Sb, Pb a Hg stanovovanych z vod

¢1 biologickych materialt.

Oproti tomu RTG fluorescenéni spektrometrie se pySni vybornymi analytickymi

parametry umoznujicimi multielementarni uréeni vysokého poctu prvka kovového
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I nekovového charakteru. Toto uréeni lze provadét na vzorcich jak v kapalném, tak
i v tuhém stavu, a to v rozmezi 10° az do 10? %. PfidemZ mezi piedni pozitiva se fadi
rychlost zpracovani a vysokd mira reprodukovatelnosti. Na druhé strané vsak stoji
pofizovaci cena celého zafizeni, ktera saha az k osminasobku ceny AA — spektrometru
a nedostatek vzorkl z zivotniho prostfedi vhodnych ke komparaci a kalibraci pfistroje,
proto je u nas zkouSeni zaméfeno Uizce na obsah tézkych kovl v popilcich, Skvérach,

zeminach a zachytovych membranovych filtrech.

Obr. 4: Energiové disperzni fluorescenéni spektrometr EX6600 Xenemetrix [22]

Neopomenutelnym faktem v oblasti kompletniho posouzeni ptipadnych uCinka
tézkych kova pii tniku do Zivotniho prostiedi je podstata znalosti formy, v jaké se tam
tézky kov nachazi, s ¢imz souvisi 1 valence dané¢ho kovu; typy moznych sloucenin, které je
schopen tvofit; poptipadé jeho vazba. Rozpoznani téchto parametrti neboli speciace, se fadi
tézkych kovil v odebiranych vzorcich musi byt bran ztetel, jiz pfi jejich odbéru a ptiprave,
predevsim jedna-li se 0 vzorky v kapalném stavu. Pro nazornost 1ze pouzit ptiklad odbéru
podzemnich vod, kde jiz pti zméné teploty dochédzi k vyznamné pieméné fazovych slozeni

formou iontové zmény tézkych kovli na neiontovou formu, vedouci az k segregaci tuhé
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faze z roztoku a opomenuta nesmi byt ani vhodnost konzervace nebo délka uskladnéni
vzorkll v kapalném stavu. Oproti tomu vzorky slozeny z tuhé faze podléhaji preméné
forem obzvlaste¢ na zaklad¢ plisobeni okolniho prostfedi, kde mohou pozorované ionty
tézkych kovl reagovat prevazné oxidacnimi procesy se vzdusnym kyslikem nebo oxidem
uhli¢itym, popiipadé muize dojit k tepelné degradaci vlivem pfitomnych sloucenin
Vv pribehu drceni ¢i mleti. Proto je v takovychto pifipadech stézejni dislednd volba metod
pro identifikaci a nésledné urCeni, které jsou v souladu se specifickymi vlastnosti

analyzovaného vzorku [16].

3.6 Zpiisoby stabilizace cementové matrice

Zprvu je nutné vysvétlit, ¢im se proces stabilizace a solidifikace od sebe 1isi
a definovat tyto pojmy. Stabilizace a solidifikace patii k nejvice pouzivanym a zaroven
rozporuplnym pojmim v odvétvi odpadového hospodatstvi. Jako stabilizaci lze oznacit
souhrn fyzikalné-chemickych a ryze chemickych procest smétujicich k eliminaci nebo
k podstatnému zpomaleni vyluhovatelnosti $kodlivych latek do okolniho prostiedi. Jedna
se o pfeménu odpadového materidlu na produkt chemicky nerozpustny nebo velice téZce

rozpustny za normalnich podminek a nebo jeho zachyceni na vhodny sorbent.

Obr. 5: Mobilni solidifika¢ni linka [23]
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Naproti tomu solidifikace vyjadiuje ptetvoreni do pevného skupenstvi bud’ jiz
stabilizovanych, popfipadé jesté pivodnich odpadi. Tyto produkty jsou charakteristické
svymi dobrymi fyzikalnimi vlastnostmi, jako je pevnost v tlaku ¢i minimalni rozpustnost.
Mezi dalsi pozitiva se rovnéz tadi mechanické vlastnosti zajiStujici bezproblémovy
transport do mista loziste, které je vhodné zvolené v mistech, kde se zeminy vyznacuji
vysokou mirou Uinosnosti. Tato wlozisté jsou postavena na principu zpevnéni odpadnich
latek pivodné plynného, kapalného ¢i pevného skupenstvi za pouziti matrice tvorené
organickym ¢i anorganickym inertnim materialem. Proto lze solidifikaci povazovat za
mezni feSeni odpadového hospodarstvi. Za odnoz solidifikace lze povazovat jesté fixaci,
kde pouze malé castice odpadnich latek chemicky reaguji se solidifikaénim médiem,
popiipad€ s nim tvofi smési. Obdobnym piipadem je enkapsulace, jez je specidlnim feSeni
v piipad¢, kdy jednotlivé ¢asti odpadu nemaji schopnost uskupit se ve slou€eniny reagujici
se solidifikaénim médiem, proto je nutné situaci vyiesit zapouzdienim dané latky dovnitf.
V praxi pak funguje solidifika¢ni médium jako obal, ktery oddéluje nebezpecny odpad od

zivotniho prostiedi.

Cilem obou hlavnich procesti je redukce mozné pohyblivosti toxickych latek
odpadu, pfi¢emz solidifikace a stabilizace nebezpecnych odpadli spociva zaroven
I v promichani slozek odpadu S pojivovym materidlem, zastupujicim v tomto piipadé
solidifika¢ni médium, ktery mé po vytvrdnuti schopnost chemicky nebo fyzikaln& navazat
toxické ionty uvnitf své chemické struktury a tim padem utlumit jejich pohyb. Hlavnim
zamérem je tedy minimalizace toxicity pomoci fyzikalnich bariér na takovou miru, aby
bylo zamezeno ¢i pii nejhor§im znaén€ oddéleno unikdni toxické latky do okolniho

prostiedi [24].

3.6.1 Solidifika¢ni technologie

Pokud jde o trvalé uloZeni daného odpadniho materidlu je nejcastéji vyuZivano
technologii, jeZ kombinuji nebezpecné latky s hydraulickymi pojivy, kterd po smichani
s vodou samovolné tuhnou a tvrdnou jak na vzduchu, tak i pod vodou. Pficemz pro
solidifika¢ni technologie jsou nejvice pouzivany portlandské cementy, struskoportlandské
a struskové cementy a v neposledni fadé¢ 1 specidlni rychlovazné cementy. Zasadni
nevyhodou tohoto feSeni je navySeni puvodniho objemu odpadu az na dvojndsobné

mnozstvi. Dal§im feSenim jsou nehydraulickd pojiva, jez na rozdil od hydraulickych
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tuhnou a tvrdnou pouze na vzduchu. A mezi nejfrekventovanéji vyuzivana se fadi jemné
bilé vapno s vapennym hydratem. Z pucoldnovych pojiv je pouzivano predevSim jemné
zrnitého popilku vzniklého pti spalovani praskového uhli anebo popela ze spalovani
nebezpecnych odpadl. A posledni metodou je moznost zpeviiovani odpadu v tuhnoucich
taveninach, jako jsou asfaltové (bitumenové) Zivice nebo kamenouhelné dehty ¢i sira

a tomu podobné.

Z praktick¢ého hlediska a podle odliSenych solidifikacnich postupti lze tedy
technologie zpracovani rozdélit do tfi zakladnich druht, kterymi jsou cementace,

bitumenace a vitrifikace.-

Prvni uvedenou metodou je cementace, jejiz vysledné produkty se daji vyuzit i pro
stavebni ucely. Jedna se o postup vyuzivajici miSeni odpadu nebo vodné suspenze kalii ¢i
zahusténého koncentratu z primyslovych odparek s pfidavkem pisku a retardacnich ¢inidel
ve vhodném poméru s cementem. Jeji pouziti je ucelné pifedev§im pro anorganické
materidly jako jsou popilky ze spalovacich procesit a odvodnéné kaly z Cistiren
prumyslovych odpadnich vod. Provadi se za normalni teploty s pouzitim béZnych typl

zafizeni, tudiz je jeji nespornou vyhodou 1 pfizniva cena.

Druhou jmenovanou technologii byla bitumenace spocivajici ve smiseni odpadnich
latek s roztavenou hmotou na bazi asfaltovych pojiv, jako jsou naptiklad bitumenové
zivice, kamenouhelny dehet, sira apod. Bitumenace je vhodna pro fixaci kalli nebo
kapalnych koncentrat. Tento proces probihd za zvysenych teplot a je nutno pied pouzitim
odpady vysusit na odparkach, ale v porovnani s cementaci ma vznikly produkt mensi
objem a nizsi vyluhovatelnost. Zprvu obalené ¢éstice odpadu ,,plavou v horké tavening,
avSak po pfemisténi do finalni nddoby samovolnym ochlazovanim tuhnou a ustaluji se.
Vyhodou této metody je vyjimecna biologickd odolnost bitumenovych pojiv a jejich
vysokd mira hydrofobizace zajistuje neproniknutelnou bariéru pro ionty tézkych kovi. Na
druhou stranu nevyhodou je bezesporu Unik nebezpecnych latek pii rozkladu a vysouseni
odpadnich materidlu za zvySenych teplotnich podminek a vzrlstajici riziko pozéaru pfi
styku s organickymi rozpoustédly. Aplikace této metody se hodi pro popeloviny, filtrové
prachy nebo fixaci kall, ale neni Zadouci pii solidifikacizrnitych a kusovych odpadu.
Vysledny produkt mize najit vyuziti jako podkladni materidl pii stavbé vozovek c¢i

ruznych izola¢nich vrstev.
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Posledni zminénou metodou byla vitrifikace zakladajici se na pfeméné prevazné
anorganickych odpadt pfi taveni za vysokych teplot na sklo. Muze byt pouzita i pro
pretvoieni organickych latek, avsak pouze po piidani sklotvornych latek nebo odpadového
skla. VSeobecné jsou sklotvorné latky uz soucasti odpadového materialu, ale pro vyssi
stabilitu budouci skelné mfizky je jesté pridavano drcené sklo, které zajisti spolehlivou
zakladni matrici produktu. Vysledny vyrobek je charakteristicky svou vysokou odolnosti
proti pusobeni vody i1 chemickych latek a nesporné¢ minimalizovanym objemem, jelikoz
jsou veskeré slouceniny preménény na oxidy. Pozitivem této technologie je rovnéz Siroky
zabér aplikace diky své chemické odolnosti, a to i na odpady s vysokou koncentraci
toxickych azdravi Skodlivych latek. Vzniklé¢ sklo je témét nereaktivni, proto naléza
uplatnéni 1 v riznych oborech stavebnictvi, vyrabi se z né&j dlazdice, obklady, potrubi
i stiesni krytiny a nebo jako ptidavek ke §térku do standardné pouzivanych bitumenovych
smési. Nicméné jej nelze pouzit v kombinaci s cementovymi pojivy, jelikoz dochazi
k reakci Ca(OH); a skla. V globale je tato technologie vyuzivana pfii eliminaci zbytkl ze
spaloven nebezpe¢ného odpadu, odpadu silné radioaktivniho nebo toxickych filtrovych

prachii z jinych technologickych vyroben [25].

3.6.2 Nové solidifikac¢ni technologie

Vétsina soudobych solidifikacnich a stabilizaénich technologii se zaklada na pouziti
portlandského cementu a jinych hydraulickych pojiv, ne snad Ze by se tyto materialy
nemély pouzivat i v budoucnu, ale souCasné se, se stdle vzriistajici tendenci, zacinaji
roz§ifovat nové a perspektivni technologie, které se specializuji na sorpéni vlastnosti
a vychazeji ze zachycovani kontaminanti na sorbentu, ulozeného pevné v solidifikované
matrici. Pfidavaji se povrchové aktivni aditiva zahrnujici ve své molekule polarni
a nepolarni slozky, ¢imz se jeden konec molekuly sorbuje na organickou latku a druhy na
cementovou matrici. Dal$i alternativou jsou modifikované jily, jinak zvané organofilni,
skladajici se z bentonitu ¢i montmorilonitus kvarternimi amoniovymi ionty rozmisténymi
mezi jednotlivymi vrstvami hliniku a kiemiku v jilech obsazenych, kde zaujimaji misto
iontll kovi zde bézné se vyskytujicich, jako jsou Li, Na, K, Mg a Ca. Prichod organickych
latek do molekuly je zajistén diky kvarternim amoniovym slouceninam, které zvySuji
vzdalenosti mezi vrstvami jili a dévaji tak moZzZnost vzniku organické staciondrni faze

uvniti ¢astic jilu. Vznikly jil ma pak organické i anorganické vlastnosti, a proto je schopen
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sorbovat organické latky, ptevdzné pak polyaromatické slouceniny, ropné zbytky a latky
podobného charakteru. Prozatim v dalSim zkoumani jsou technologie zakladajici se na
vyuzivani emulzifikovanych asfalti arozpustnych fosfati a technologie pouzivajici

modifikovany sirny cement, silikaty nebo polymery [24].

3.6.3 Obaly pro solidifikované odpady

v

Nejhojnéj$i vyuziti maji ocelové obaly, jejichz hlavni pfednosti je vysoka mira
tuhosti pfi relativné malé hmotnosti. Znacné negativum pak spociva v malé korozivni

odolnosti, ktera byla stanovena na maximaln¢ 30 let uloZeni ve vlhkém prostiedi.

Moznou alternativou jsou betonové obaly, které jsou charakteristické vysokou
pevnosti vtlaku a rovnéz velkou trvanlivosti a vodotésnosti pii relativné nizkych
energetickych nakladech na jejich vyrobu. AvSak nevyhody skytd velkd hmotnost a pfilis

nizka pevnost v tahu, coz vede k mozné tvorb¢ trhlin [24].

3.6.4 Stabilizace pojivy na bazi cementu

Hlavnim poZadavkem pii tvorbé takovéto solidifikacni smési je idedlné
optimalizovat jeho slozZeni, jelikoz se jedna o cementovou matrici, kterd uz sama o sob¢ je
velice energeticky narocna. AvSak znaCnym negativem pii pouzZiti cementu v piipade
solidifika¢niho materidlu je jeho pfilisna citlivost na obsah ur€itych latek, jez mohou
upravit probihajici hydrata¢ni reakce a nasledn¢ pak ohrozit nabyvani pevnych struktur
zamesi. A rovnéz také nabyvani na objemu piidanych odpadt zpisobujici znacny problém
pfi ukladani solidifikdtu na sklddkéch a sniZend odolnost proti U¢inkim korozivnich
¢initelti. Naopak pfiddnim uhelného popilku je docileno zvySeni imobiliza¢ni schopnosti
solidifikdtu a pfidanim bentonitu obsahujiciho sodik zase ziskd cementovd matrice
schopnost chemisorpce iontt tézkych kovu. Alkalické ucinky cementu se projevi pfi
stabilizaci a solidifikaci tézkych kovl nejvyrazn€ji na hodnoté pH, ktera vysvétluje
vysrazeni rozpustnych kovi v podobé podstatné méné rozpustnych bazickych oxidi
a hydroxidl. Soubézné s procesem vysrdzeni dochazi i k nahrazovani vapenatych iontl

V nove se tvorici struktufe stejné velkymi ionty tézkych kovi.
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Vzhledem ktomu, Ze je ze zakona dano, Ze kaly pro svou predpokladanou
odlucitelnost kapalné faze nesmi byt deponovany na skladkach vSech kategorii, je nutno je
pred uskladnénim stabilizovat. A pro tyto ucely je vyuzivan cement s piidavkem
elektrarenského popilku, jez byl mimo jiné stanoven jako idealni pro solidifikaci

galvanickych kala [26].

Otazkou solidifikace se rovnéz zaobiraji spolecnosti zabyvajici se likvidaci
komunalnich odpadii, kde mnozstvi soli t€zkych kovli obsazenych v odpadnich produktech
Z druhostupiiového ¢isténi spalin ¢i v komunalnim popilku mohou byt rozptyleny po
solidifikaci na bazi cementu, kde dochézi ke smiseni popilku z prvniho stupné piecisténi
spalin a odpadniho produktu z druhého stupné¢ s cementovou pastou. K deponovani je poté
odvazen kasovity produkt nésledné tuhnouci v litych vrstvach po dobu 48 hodin. Vysoka
alkalita prostfedi je neptizniva pro rozpustnost tézkych kovi a vétSina Skodlivin je navic
siln¢ mechanicky a chemicky vazana ve struktufe solidifikatu. Touto problematikou se
blize zaobiral Ubbriaco, ktery vénoval pozornost ptedevsim solidifikaci cementovych past
ve spojitosti s komunalnim popilkem za pomoci rentgenové difrakéni analyzy a analyz
termickych. Ve svych vysledcich uvadi, ze obsah popilku v cementovych suspenzich vede
ke zpomaleni hydratacni reakce kalciumsilikatl v pocatecni fazi tuhnuti a tvrdnuti, kde
dochazi ke vzniku sadrovce a ettringitu. Pfipisuje se to G€inkim pfitomného ZnO ze
spalovéani zinkovych baterii. Cim vice je zvySen obsah sadrovce, tim méné se v pribéhu
hydratacniho procesu vytvari C-S-H gely a volné vapno v cementovych suspenzich. Dale
byla Ubbriacem pozorovana tvorba hydrati kalciumchloroaluminatu s ohledem na
pokrocilost hydratace, coz souviselo s pozorovanim klesajiciho obsahu volnych chlorid
NaCl a KCl na spektru rentgenové analyzy. Poté deklaroval pokles koncentraci
jednotlivych tézkych kovl jako Pb, Cr, Zn, Cu, Cd a Ni v zavislosti na solidifikacnich
procesech stanovenych z mnoZstvi jejich vyluhti, az na chrom v oxida¢nim stavu Cr"', kde

byla pfi testovani zjisténa hodnota lehce vyssi [27].

Naproti tomu imobilizaénim mechanismem olova v cementové matrici se zabyval
Lee, ktery si pro simulaci odpadu vytvofil roztok dusi¢nanu olovnatého s hydroxidem
sodnym o pH rovno 8,5, jez vysledné aplikoval ve vysuSeném stavu. V odpadu se
nachazely ptredevsim krystalické faze [Pba(NO3)(OH)s] s [PbsO3(NO3)2(OH),]. Nasledné
byly urCeny na rentgenovém difraktometru po dvoudenni dob¢ zrani cementové pasty

s obsahem cementu ve vysi 90%, konkrétné [Pby(NO3)(OH)s] a vedle n& nové vznikly
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produkt leadhillit [PbsSO4(CO3)2(OH),], 3PbCO5-2Pb(OH), H20, krom toho dvé faze
obsahujici olovo nebyly urceny. Lee rovnéz uvadi, ze vznik leadhillitu probihd az
sekundarni reakci olova se siranem a oxidem uhliitym v pdérech cementového tmele,
pfiemz nebyla shledana pfitomnost nasledujicich: Pb(OH),, cerussitu PbCOs,
hydrocerussitu Pb(CO3),(OH), a angelsitu PbSO,4. V mensi mife bylo zaznamenano olovo
Vv podob¢ adsorbatu na povrchu cementového tmele a nasledné pak ve vétsi mife se
vyskytovalo v mezizrném prostoru cementu, kde se usazuje kiemik nahrazujici vapenaté
ionty, coz umoziuje zaclenéni olovnatych iontd v podob¢ roztoku do struktury C-S-H gelu

¢imz vznika C-Pb-S-H gel okolo jednotlivych zrn cementu [28].

3.6.5 Solidifikace alkalicky aktivovanych popilki

Tradicni vysokopecni elektrarensky popilek vykazuje zpravidla pucoldnovou
aktivitu, ¢imz se rozumi odezva na reaktivni formy oxidu kfemicitého (SiO;) ¢i oxidu
hlinité¢ho (Al,O3), poptipadé hlinitokiemicitanti s hydroxidem véapenatym, ktera probiha za
normalnich podminek. Pucolany samy o sob& nemaji zadnou schopnost vazby, té nabyvaji
az po smiseni s hydroxidem véapenatym a vodou, poté mohou tuhnout/tvrdnout a ziskat
stalost jak na vzduchu, tak ve vodé. Touto reakci vzniknou produkty podobné hydrata¢nim
produktim portlandského cementu C-S-H gelim a hexagonalni hlinitany (CsAH13).

Schéma daného procesu uvadi nasledujici rovnice:

amorfniSiO, M C—S—H; C—A— Hslouceniny
Vsechny typy vysokopecnich popilkil jsou fazeny mezi technogenni pucoldny
a jejich rozhodujici vlastnost pti vyuziti tvofi prave, jiz zminéna, pucolanova aktivita. Jez
je vyjadfenim schopnosti reakci daného pucolanu pii kontaktu s vodou a Ca(OH), za
vytvofeni vaznych hydrata¢nich produkti. Jelikoz ma hydroxid véapenaty ve vodnim
prostiedi velmi vysoké pH a nizkou rozpustnost, je probihajici reakce podstatné pomale;jsi
ve srovnani s reakci aktivovanych alkalickych kovi. A to v dasledku vyskytu sniZené

koncentrace OH" iontovych skupin v roztoku [29].

Ke vzniku hydrosilikati a hydroaluminati vapenatych dochazi pti provadéni
solidifikace popilkid a strusky v disledku odezvy piitomnych slozek, pficemz mutize dojit

Kk napojeni ionti tézkych kovii do jejich struktury. Procesy, jez navazani umoznuji, jsou
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chemisorpce, srdzeni, substituce, pfipadnd tvorba povrchovych sloucenin ¢i jejich

kombinaci [26].

Palomo studujici podrobné solidifikaci chromu a olova v popilcich aktivovanych
8M NaOH v tvrzenych matricich za teploty 85 ©°C srovnavala svoje vysledky
S cementovymi matricemi tvrzenymi za teploty 21 °C. Ke srovnani byly pouzity FTIR
a XRD analyzy, jez prokdzaly vznik hydroxysodalitu a herscchelitu v referen¢nich
vzorcich matric. Do smési byl rovnéz pridavan v podobé oxidu chromitého chrém cr", jez
diky provedeni analyz potvrzuje ptfitomnost tetrahydratu chromanu sodné¢ho za béznych
podminek velmi dobte rozpustného, proto se da lehce stanovit jeho vyssi koncentrace ve
vyluhu z aktivovanych popilkovych matric. Podobné na tom byly i cementové matrice, co
se tyCe chromanu védpenatého, diky kterému byly néasledné zvySeny pevnosti v tlaku. Dalsi
testovani probihalo s pfidanim dusi¢nanu olovnatého, kde byl zaznamenan vznik velice
téZce rozpustného Pb3SiOs, ktery ma taktéz schopnost vyborné se z matrice imobilizovat,

ale zpusobuje klesani pevnosti a rovnéz inhibici hydratacnich reakci cementu [30].

Popilkem tfidy F se ve svych studiich zabyvali Zhaohui s Yunpingem, kteti
solidifikovali tento popilek s obsahem CaO okolo 2,6 % za pouZiti vodniho skla ve funkci
zésaditého aktivatoru, jeZ se na vysledcich projevil v podobé vzriistu pevnosti solidikata se
zvySujicim se podilem aktivaéni piisady, avSak pohled z ekonomické stranky véci
napovidad omezit obsah té€chto piisad pod 20 %. Velkou roli ve vyslednych pevnostech
solidifikatu hraje i mineralogické slozeni daného popilku neboli jeho pomér SiO2/Na,O
slou€enin, coz je silikatovy modul vodniho skla. Pro testovani provadéna Zhaohui
S Yunpingem byl pouzit popilek s obsahem kyselych oxidl pfes 93 % a vodni sklo majici
silikdtovy modul roven 1,64. Pficemz za teploty tvrzeni téchto zkuSebnich vzorkl pod 55
°C se dostavalo velice nizkych pevnosti, coz vedlo k zavéru, ze aktivace neni projevena
Vv tak velkém rozsahu jaky byl ocekavan a je zapotiebi urychlit jednotlivé pochody. Proto
byla navySena teplota pfi procesu tuhnuti a tvrdnuti na 60 °C na celych 24 hodin, kde byly
vysledkem zna¢né vyS$i pevnosti. Pfi dalSim navySovani teploty se markantni vliv na
pevnost neukazal, proto byla teplota 60 °C stanovena jako idedlni pro proces solidifikace.
Nakonec pokusy vedly jesté ke snizeni hodnoty silikatového modulu az na hodnotu 1,
¢ehoz bylo docileno hydroxidem vapenatym postupné se projevujicim navySovanim

pevnosti skrze krystalizujici nezreagované ¢i ptebyvajici zbytky kiemicitanu sodného,
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jehoz krystaly nabyvaji findlni podobu nerozpustnych hydrati kiemicitanu sodného
0 chemické podobé: Na,O-SiO,-5-9 H,0 [31].

3.6.6 Solidifikace alkalicky aktivovanou struskou

Struska vznikd pii taveni Zelezné rudy ve vysoké peci, tzv. vysokopecni struska se
vytvoii ochlazenim Zhavé strusky na odvalech. Jednd se o latentné hydraulicky material,
pricemz tyto vlastnosti jsou podminény jeho chemickym a fazovym slozenim a obsah
amorfni faze je rozhodujicim faktorem. Ochlazeni Zhavé strusky, vychozi teplota taveniny
a pomér sklotvornych oxidl jsou urcujicimi ¢initeli mnozstvi i kvality amorfni faze. Pii
jejim vyuziti pro imobilizaci tézkych kovi se musi nejdiive podrobit procesu alkalické
aktivace, kde je smisena s vhodnym alkalickym aktivatorem. Mezi nejpouzivanéjsi
aktivatory se fadi roztoky kfemicitanu, hydroxidu a uhli¢itanu sodného nebo draselného.
Vzniklda smé€s ma poté schopnost tuhnout a tvrdnout obdobné jako portlandsky

cement [32].

Nasledny proces imobilizace pak probiha jako reakce roztokli s pfitomnosti
draselné ¢i sodné slozky v podobé hydroxidu, uhli¢itanu ¢i kiemicitanu a slouceniny se
sitovou vazbou =Si-O-Si= popiipadé¢ =Al-O-Si=, jez je obsazena v aluminosilikatech
i voxidu kfemicitém. Pfidanim alkalického aktivatoru v prubéhu solidifikace je
nese dusledky pro pevnost vzniklé struktury amorfniho charakteru. Vyhodnost alkalické
aktivace je zalozena na schopnosti rozmisténi sit¢ na stavebni kameny a zakomponovani

tézkych kovu do svych novych struktur [25].

Vysokopecni struska se vyskytuje v nékolika rGznych podobach a druzich, pro
ucely solidifikace se nejvice hodi granulovana struska aktivovand uhli¢itany, kfemicitany
poptipad¢ hydroxidy alkalickych kovii. Touto aktivaci je zarucena podpora budovani
amorfniho C-S-H gelu. Provedené studie zabyvajici se problematikou aktivované strusky
dokazuji, Ze pfi jeji aplikaci ve smyslu pojiva jsou imobilizovany ionty Ba®*, Cu®*, Cd*,
Pb®* a Zn?* s prokéazanou innosti 99,9 %. Naopak nejniz§i miru imobilizace vykazovaly
ionty cr' a pii zvySeném obsahu zine¢natych ionti dochézelo ke snizeni imobiliza¢ni
schopnosti strusky, a to jiz pii obsahu 20 g na 100 g strusky. Jako dalsi negativum je nutno
uvést, ze pii zvySeni obsahu iontd kadmia v aktivované aluminosilikatové struktufe

dochdzi k markantnimu poklesu pevnosti, coz v mensi mife rovnéz plati i pro ionty medi
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azinku. Alkalicky aktivované struskové pojivo ma taktéz vliv na odolnost vuci
korozivnimu prostfedi, kterd se zvySuje predevSim v oblastech plsobeni sirand,
hoteCnatych soli nebo amonnych iontd. A Vneposledni fad¢ jsou tato pojiva

v dlouhodobém horizontu stalejsi nez portlandsky cement [26].

Puertas se zabyvala rozdily ve slozeni poérovitého roztoku z aktivovanych
vysokopecnich strusek a kone¢nym produktem a z jejich studii je patrné, Ze aktivace
vodnim sklem v C-S-H matricich m& malou miru uspotfadanosti a taktéz 1 nizky pomér
Ca/Si, oproti tomu disponuje vySSim stupném polymerace v porovndni se strukturami
aktivovanymi NaOH. Ty jsou charakteristické vysokou uspotadanosti, z ¢ehoz plyne vyssi
obsah krystalické faze, dale vyssi pomér Ca/Si a rovnéz bylo v této slouc¢eniné obsazeno
vetsi mnozstvi atomd hliniku. Déle se Puertas zabyvala studovanim aktivace smési strusky
a popilku, kde ve svych vysledcich uvadi, ze k nejvétsimu ovlivnéni vyslednych produktt
hydratacnich procesti dochézi v disledku zvolené koncentrace aktivatoru, poméru popilku
a strusky a teploty za jaké cely proces probihd. Teplota ovliviiuje riist pocateénich
pevnosti, pfedevs§im kdyz pfi tvrdnuti dosahuje 65 °C, avSak pti porovnani za del$i Casové
obdobi doslo k obraceni hodnot a vysSich pevnosti dosahovaly zkuSebni télesa tvrdnouci
pii  teplot¢ 25 ©°C. Puertas nezjistila pfitomnost hydratovanych alkalickych
aluminosilikatovych polymert, ale zaznamenala vznik C-S-H gelt jako hlavniho
hydrataéniho produktu a zvySenou miru koordinace hliniku, doplnéného o mezivrstvu

iontd sodiku [33].

37



4 CHARAKTERISTIKA ZEOLITU

Ptirodni zeolit je nerostnd surovina vulkanického ptivodu fazend mezi krystalické
aluminosilikaty alkalickych kovi. Je znam od starovéku a uplatnéni nachdzi v mnoha

odvétvich primyslu, pfi¢emz v dnesni dob¢ rozliSujeme na 150 druha syntetickych zeolita.

Prostorova vnitini stavba zeolitu spo¢iva v usporadanych tetraedrech SiO4 a AlOy,
jejichz vzajemné propojeni je ptes vrcholové kysliky. Timto spojenim pak vznikd systém
dutin a kanalkd obsahujici volné a lehce vazané molekuly vody ¢i kationty alkalickych
kovli. Rozméry tohoto vnitiniho systému umoziiuji 1 prichod ptibuznych latek bez
strukturniho poruseni. Tyto molekuly je zeolit schopny uvolnit a ptipadné zpétné navazat,

a to az do 30 % jeho vlastni hmotnosti. Obecné slozeni zeolitu je mozné vyjadrit vzorcem:
My, .[Al;05 . XSi0,]. ZH,0

Kde Me piedstavuje jedno ¢i dvojmocny mimoskeletalni kation kovu, pficemz
n uréuje jeho mocnost a pismenem X je pak stanoven pomér SiO2/Al,O3. Prvky v hranaté
zavorce pak predstavuji neménnou a nenahraditelnou kostru zeolitu, zbytek jsou
vyménitelné kationty. Struktura tetraedrii prostorové krystalové miizky se sklada do
pravidelnych mnohosténii a podle jejich poctu jsou odlisitelné jednotlivé druhy zeoliti,
rovnéZ musi spliovat podminky molarniho poméru SiO,/Al,03 = 2 a poméru mezi

nahraditelnymi kationty kovu a hliniku (Ca + Mg + Ba + Na; + K2 + ...) / Al = 1 [34,35].

Pro fixaci té¢zkych kovi je nejdulezitéjsi ze vSech vlastnosti zeolitl jejich schopnost
vymeény iontl a reakce v cementovém tmelu. Konkrétné jde o stupnici preferenci jednoho
druhu kationtd pted jinymi, za jejichz méfitko lze povazovat vyneseni jejich izotermy.
Nebot’ tésny vziajemny kontakt je funkci substituovaného kationtu, ktery se mulze
vyskytovat Vv odlisnych relativnich koncentracich. Zakladem je zaznamenani kationtu
vstupujiciho do reakce v roztoku v podobé ekvivalentniho zlomku E) vV poméru ke
kationtu Vv rovnovazném momentu jiz zabudovaném v zeolitu opét vyjadienym

ekvivalentnim zlomkem s ozna¢enim E. Rovnicemi Ize potom cely pribéh vyjadrit takto:

E _Zp ()
46 Xz * nis)
Zy * Ny
Ef=—=——
A Nz xm
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Uvedeny kation A zde neutralizuje ekvivalentni zlomek, pficemz mocenstvi
vyménovanych kationtll (A a 1) je oznaceno za;Z; a pod zkratkou n je pak uveden pocet
molu na jednotku A ai vkazdé z fazi. Lze rozlisit ¢tyti zakladni skupiny izoterem. Do
prvni jsou zahrnuty vcelku elementdrni systémy, kde je vstupujici kation vyhradné
selektivni ¢i neselektivni. Druhd je pak tvofena izotermami s esovitou kiivkou, jez
vystihuje selektivitu jako funkci ekvivalentniho zlomku. Dalsi neboli tfeti skupinou tvoti
nereverzibilni izotermy s tzv. platem, jinak je Ize vyjadfit jako hysterezni kiivku. A pro
¢tvrtou skupinu je typicka jasné viditelnd mez vymeény, jez nedosahuje ani hodnot
teoretické vyménné kapacity materidlu. Preference je poté definovatelna jako rovnovazna
vlastnost zavisla pfedevsim na okolnich podminkéch, v nichz se systém nachazi, a to na
tlaku a teploté, pH, na celkové iontové sile roztoku a jeho sloZeni, v neposledni fad¢ i na
sloZzeni samotného zeolitu a zvoleného rozpoustédla. Pfi dodrzeni veskerych nezbytnych
podminek je mozné hodnotu preference stanovit koeficientem selektivity vyvozenym
Z reakce vymény iontti. V podobé:

75

)

zj

ZBA(S)

+ 2z4BL,, = 4B, + ZgAL,,

Cast miizky se zapornym nabojem je v rovnici zahrnuta pod oznaceni L a s pak

charakterizuje roztokovou fazi.

Dal8i moznosti vyjadieni je separacni faktor a, ktery je urcen podilem pomért
relativniho mnozstvi iontu v obou fazich v momenté rovnovahy. Podminkou aplikace
separacniho faktoru je pak za = zg = 1.

Ea

Ea(s)
Eg

Eg(s)

Neopomenutelnym faktorem v procesu urCeni iontové ndhrady je rovnéz

termodynamické rovnovazna konstanta. Blize definované vzorcem:

ZA 7B
K = ap(s)aa
a = 7B _,7A

A(S)%B

Pficemz a, popf. a(s) charakterizuje aktivitu kationtu v roztoku nebo krystalické

fazi. Bez vyse uvedenych parametrl nelze iontovou substituci pfedpovédét, proto jsou pro

vyuziti této zeolitické vlastnosti zcela zasadni [36, 37].
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Komplexni studii vyluhovatelnosti tézkych kovtu s pfidavkem piirodniho
I syntetického zeolitu uvetejnila Suranaree University of Technology[38], ktera uvadi
vcelku rozsahly vyzkum porovnavajici jak schopnost fixace tézkych kovii, tak dosahované
pevnosti. Za pouziti portlandského cementu doplnéného o odpadni kal obsahujici bézné
ptitomné tézké kovy V riznych procentech zastoupeni, a to 40 %, 50 % a 60 % ptvodni
navazky, byla nésledné jesté pojivova slozka nahrazovéna syntetickym a piirodnim
zeolitem v koncentracich 0 %, 20 % a 40 %. VSechny smési byly michany se stejnym
vodnim soucinitelem 0,4 a sledovana byla mikrostruktura jednotlivych slozek smési
pomoci REM zobrazeni a jejich chemické slozeni. Na vzorcich Cerstvych smési byla
sledovana doba tuhnuti a na vzorcich ztvrdlych past poté mineralogické slozeni za pomoci

RTG difrakéni analyzy, pevnost v tlaku, porozimetrie a vyluhovatelnost tézkych kovi.

Na zaklad¢ probéhlé studie se daly vyvodit zavery, Ze smésné cementové pasty
S obsahem syntetického a pfirodniho zeolitu vykazovaly vyssi celkovou 1 kapilarni
porovitost v porovndni s t€émi obsahujicimi pouze portlandsky cement. To pak mélo za
nasledek nizsi pevnosti v tlaku u smésné cementové pasty oproti vzorkiim s portlanskym
cementovym tmelem. Dale §lo pozorovat rozdilnosti v distribuci velikosti port a sttedniho
primé&ru pord, které ve smésnych cementovych pastich s pfidavkem zeolitl poklesly
avedlo to khusté struktufe pasty, coz se piikladalo nasledku hydrata¢nich reakci
a pucolanové reakci. Ve sméru castecné ndhrady portlandského cementu zeolity jako
solidifika¢niho pojiva vykazoval odpad nizsi pevnosti, cehoz Ize vyuzit pfedevsim v zajmu
vyluhovatelnosti. Poslednim postulovanym zavérem pak bylo, Ze pii pouziti ptirodniho
zeolitu jako pojiva s portlandskym cementem vyrazné snizuje vyplavovani tézkych kovi
s mnohem efektivnéjSim vysledkem neZ pouZiti zeolitu syntetického nebo samotného
cementu. Pouziti pfirodniho zeolitu a portlandského cementu k solidifikaci odpadnich kala
a snizeni jejich vyluhovatelnosti bez vedlejsiho efektu, pii némz klesa pevnost v tlaku,

odpovida standardu US EPA [38].

Pro imobilizaci tézkych kovi a pfipravu autokldvovanych stavebnich kompozitl
byl téZ testovan piirodni klinoptilolit. Za pouZiti kationtd Ag®, Pb*, Cd** a Cr* ve
vodném roztoku byla smés autokldvovana za ucelem ziskani novych stavebnich materialii
s dobrymi fyzikalnimi vlastnostmi. Dosahlo se relativné nizké objemové hmotnosti (asi
1,35 g/cm®) a zjisténd pevnost Vv tlaku dosahovala maximalnich hodnot okolo 40 MPa.
VSechny vzorky ziskané autoklavovanim ukazuji nartst pevnosti v tlaku s vétSim

mnozstvim CaO. Vliv kationtti tézkych kovli zavedenych do struktury byl povazovan ve
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v&tsing piipadd za zanedbatelny, az na Cr'* kde byl pokles pevnosti v tlaku znatelny.
Pozorovani rastrovacim elektronovym mikroskopem poté ukazalo, ze mikrostruktura vSech
kompoziti je velmi podobna a typicka pro autoklavované kompozity obecné. Kationty
tézkych kova ovliviiuji mikrostrukturu a uspotfadani C-S-H fazi, a to predevsim Pb**, Cd**
a Cr’* inhibuji uspofadani v hydrotermalnich podminkach. Naopak vliv Ag® je pfi
konstrukci vyhodny. Pficemz zvySena imobilizace a navazani tézkych kovli na mineralni
matrici bylo prokazatelné. Celkové nejvyssi miru migrace vykazovaly ionty Cr®*, ktera

byla ale pfipisovana faktu, Ze se jedna o hydroxid a tim padem dochazi ke srazeni [39].
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5 EXPERIMENTALNI CAST
5.1 Popis provadéného experimentu

Cilem experimentalni ¢asti prace byla pfiprava cementovych past se zamérnym
pfidanim tézkych kovi v podobé ruznych druht dusi¢nani. Byly zvoleny davky 0 %, 1 %
a 5 % z hmotnosti pojiva. Posléze byly na vzorcich téchto ztvrdlych past sledovany
zakladni mechanické vlastnosti po 28 dnech zrani ve vlhkém uloZeni, respektive pevnosti
vtlaku, pevnost vtahu za ohybu a objemové hmotnosti. Dale byla sledovana

mikrostruktura a vyluhovatelnost tézkych kovi z téchto past.

V druhé casti prace byly pfipraveny cementové pasty s ndhradou cementového
pojiva ve vysi 20 % piirodnim zeolitem, do kterych byly stejné jako u zamési bez ptidavku
zeolitu implementovany piimési identickych tézkych kovili, rovnéz v podobé dusi¢nand. Na
vzorcich byly provedeny stejné zkousky a vysledky pak byly porovnavéany a sledovéana

byla funkénost iontové vyménnych center pouzitého zeolitu.

5.2 Slozeni smési

Pro tcely experimentu byly zhotoveny cementové pasty bez a s pfimési piirodniho
zeolitu. Kazda zamés byla michana s pozadavkem stejného vodniho soucinitele 0.4.
Vychozi navéazka pojivove slozky ¢inila 200 g, z niZ byly vyhotoveny 3 zkuSebni télesa
0 rozmérech 100 x 20 x 20 mm. Jednotlivé smési byly tvofeny portlandskym cementem
CEM 1 42,5 R (Ceskomoravsky cement, Heidelberg cement group, Mokra; chemické
sloZeni a zakladni fyzikalni vlastnosti cementu uvadi Tab. 3) a pfirodnim zeolitem ZeoBau
200 (Zeocem, a. s., Bystré), ktery byl charakterizovan chemickym rozborem (Tab. 4)
a mineralogickym rozborem za pouziti RTG difrakéni analyzy (Tab. 5). RTG analyza byla
provedena na aparatuie Bruker D8 Advance s médénou anodou (Ax, = 1,54184 A)
Vv thlové oblasti 6 - 80° thlu 2 ® pfi reflexni ®-0 Bragg-Brentanoparafokusacni geometrii.
Zajimavy je pfirozeny obsah alkalii (zejména K,0) v chemickém slozeni zeolitu, ktery
poukazuje na to, Ze miZe dochézet k iontovyménné reakci, kdy se mohou na misto atomil
drasliku vazat jiné kovové ionty, prednostné ty, které¢ disponuji podobnou velikosti svych

kationta.
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Tab. 3: Chemické slozeni a zakladni fyzikalni vlastnosti pouzitého cementu

CaO [%] 61,48
SiO, [%] 21,26
Al20s [%] 5,8
5 Fe,03 [%] 3,64
& |S03[%] 2,42
S Mo [%] 0,86
E Na,O [%] 0,12
<§ K20 [%] 0,91
B MnO [%] 0,07
S |Tio [%] 0,29
Cr03[%] _
P05 [%0] -
ztratazihanim [%] 4,17
Mérny povrch [m’/kg] 360
Objemova hmotnost [kg/m’] 3120
Tab. 4: Chemické slozeni zeolitu
ztrata suSenim (105 °C) [%] 5,32
ztrata zihanim (1100 °) [%] 11,44
SiO;, [%] 67,30
Al,O3 [%] 11,97
Fe,03 [%0] 1,40
TiO, [%] 0,14
CaO [%] 3,24
MgO [%] 0,75
Na,O [%] 0,43
K20 [%] 3,28
SO3[%] 0,11
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Tab. 5: Mineralogické sloZeni zeolitu

klinoptilolit [%)] 44,5
kiemen [%] 3,5
cristobalit [%] 9,2
zivec [%] 2,6
illit, slida [%] 5,6
amorfni faze [%] 34,5

Dalsi zkouskou vlastnosti pouzitého zeolitu bylo stanoveni jeho granulometrie.
Zkouska byla provedena na pfistroji Hydro 2000MU (A) spolecnosti Malvern Instruments

Ltd. Velikost ¢astic v zavislosti na ¢etnosti je znazornéna na obr. 6.

dio.1): 4232 um di0.5): 34158  um d(.9): 130108  um

5.5
5
4.5

4
3.5
3
25
2
L5
1
0.5

Zastoupeni [%)]

B.ﬂl 0.1 1 10 100 1000 3000
Velikost ¢astic [pum]

— ZeoBau 200 - Average, 5. dubna 2012 13:32:17

Obr. 6: Granulometrie zeolitu [35]

Jako vychozi soli byly zvoleny dusi¢nany (zejména z davodu jejich snadné
rozpustnosti a vyluhovatelnosti) a jejich hydraty: Ba(NOs),, Cu(NO3)2-3H,0, Sr(NO3),,
Ni(NO3),-6H,0, Zr(NOs3)s-5H,0, Pb(NOs), a Cr(NOs);.9H,0Odavkované v poméru
jednoho procenta tézkého kovu na celkovy obsah pojivové slozky. Celkové slozeni vsech

zamési je uvedeno v tab. 6 a 7.
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Tab. 6: Slozeni jednotlivych smési s piimési 1 % tézkych kovu

Ozn. Zamési

V_REF

V1 Ba

V1 _Cu

V1 Sr

V1 Ni

V1 Zr

V1 Pb

V1 Cr

V1 Cd

V1 Hg

\VVZ_REF

V1Z Ba

V1Z Cu

V1Z_Sr

V1Z Ni

V1Z_Zr

V1Z Pb

V1Z Cr

V1Z_Cd

V1Z Hg

CEM1425R

w=04

ZeoBau 200 | Ba** | Cu?

Sr?*

Ni?*| zr** | Pp?t| Cr®t

cd*

[% z m¢]

Tab. 7: Slozeni jednotlivych smési s pfimési 5 % tézkych kovi

Ozn. Zamési

V5 _Ba

V5 _Cu

V5 Ni

V5 _Pb

V5 Cr

V5 _Cd

V5Z Ba

CEMI1425R

V5Z Cu

V5Z_Ni

\/5Z_Pb

V5Z Cr

V5Z_Cd

ZeoBau 200

Ba®*

cu® |Ni®

Pb?*

[%zm]

w=04
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Pro pfipravu cementovych past byla pouzita voda z vodovodniho fadu, kterd

splituje pozadavky na vodu zamésovou dle CSN EN 1008 [40].

Z jednotlivych zamési byla zhotovena télesa o rozmérech 20 x 20 x 100 mm. Krom
vzorkll s testovanymi solemi byla zhotovena i zamés referencnich vzorkli o stejném
vodnim souciniteli. Navazka pouzitého dusi¢nanu byla vzdy pfepocitana na 1% piidavek
tézkého kovu. Nasledujici tabulka (Tab. 8) uvadi hmotnostni zastoupeni pouzitych soli

tézkych kovili vzhledem k jejich molarni hmotnosti vztazené k navazce 200 g pojiva.

Pétiprocentni pifidavek tézkého kovu k cementové matrici byl pouZzit jen u téch
tézkych kovli, u kterych bylo dosazeno kladnych vysledkti fixace pifi pouziti
jednoprocentniho ptidavku. Zejména pak pii zvyseni fixace tézkého kovu v matrici
S ptirodnim zeolitem. Bylo tak sledovano, zda dochézi ke zvySeni fixace t¢Zkého kovu
vV matrici s ptirodnim zeolitem oproti cementové matrici i pii vysSich davkach tézkého

kovu.

T¢lesa byla ponechana 24 h ve forméch, poté byla odformovana a ulozena na rosty
do vlhkého prostiedi na dobu 27 dni. Vodni hladina v ulozisti byla udrzovana pod Grovni

vzorkl, aby nedochazelo k vyluhovani té¢Zkych kovili do oSetfované vody.

Tab. 8: Hmotnosti pouzitych soli tézkych kovt

Druh soli 1 % tézkého kovu z mc [g] | 5 % tézkého kovu z m¢ [g]
Ba(NOs), 3,8 19,0
Cu(NO3), » 3H,0 7,6 38,0

Sr(NOs); 4.8 -

Ni(NO3), » 6H,0 10,2 51,0

Zr(NO3), = 5H,0 9,4 i

Pb(NOs3), 3,2 16,0
Cr(NO3)3+9H,0 15,4 77,0

Cd(NO3)z+ 4H,0 5,5 27,5

Hg(NO3), »H,0 3,4 _
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5.3 Mechanické vlastnosti po 28 dnech zrani

V normové dobé zrani byly zkuSebni vzorky podrobeny zkouSce objemové

hmotnosti a jeji vysledky jsou pak uvedeny v Tab. 9 a 10 a nasledné graficky na Obr. 8.

Vedle objemové hmotnosti byly stanovovany pevnosti vtahu za ohybu R
a pevnosti v tlaku R; v souladu s normou CSN EN 1015-11 [41]. Vysledné hodnoty jsou
opét uvedeny V tabulkach 9 a 10 a v grafech na obrazcich 9 a 10. Pouze zaznamy
0 zamesich $5% obsahem chromu nejsou uvedeny ani v tabulkdch ani v grafickém
provedeni, jelikoz u vzorkd nebylo kvili pokrocilé fazi jejich degradace mozno provést
piislusné zkousky. Veskeré vzorky s timto podilem chromu nepiestaly dobu zrani a jejich

degradaci doklada fotodokumentace na Obr. 7.

Tab. 9: Vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti cementovych past s piimési 1 %

tézkych kovu a past s ptimési 1 % tézkych kovii a 20 % zeolitu

Vzorek p [kg/m’] Rt [N/mm?] R [N/mm?]
V_REF 1850 5,2 54,5
V1 Ba 1900 53 49,5
V1 _Cu 1740 3,2 33,0
V1 Sr 1860 4,7 36,8
V1 Ni 1850 4.4 33,1
V1 Zr 1930 41 456
V1 Pb 1790 3,3 27,4
V1 Cr 1820 4,7 45,2
V1 Cd 1850 3,5 22,6
V1 Hg 1960 8,5 39,3
VZ_REF 1710 55 35,7
V1Z Ba 1690 3,7 23,4
V1Z Cu 1910 6,8 432
V1Z_Sr 1860 6,4 425
V1Z_Ni 1730 5,0 31,8
V1Z Zr 1950 5,8 41,7
V1Z Pb 1870 55 38,3
V1Z_Cr 1750 5,2 36,7
V1Z Cd 1850 3,5 22,6
V1Z Hg 1720 6,1 34,4
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Tab. 10: Vysledné hodnoty mechanickych vlastnosti cementovych past s piimési 5 %
tézkych kovu a past s ptimési 5 % tézkych kovi a 20 % zeolitu

Vzorek p [kg/m°’] Rt [N/mm?] R [N/mm?]
V_REF 1850 5,2 54,5
V5 Ba 2000 6,1 35
V5 Cu 2000 58 35,3
V5 Ni 1830 3,9 19,7
V5 Pb 1900 6,5 36,7
V5_Cr *)

V5 Cd 1930 1.4 29,1
VZ REF 1710 55 35,7
V5Z Ba 1830 4,8 26,6
V5Z Cu 1930 5,8 29,5
V5Z Ni 1850 45 20,7
V5Z Pb 1870 6,9 41,7
V5Z_Cr *)

V5Z Cd 1860 1,3 ‘ 31,9

*) u vzorkil s pfimési 5 % chromu doslo k jejich Gplné degradaci

Obr. 7: Zdegradované vzorky s obsahem 5 % chromu
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= 1 % tézkych kovl = ] % tézkych kovi, 20 % zeolitu

2000
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Obr. 8: Objemové hmotnosti vSech zamési

Z grafu je patrné, Ze nejvyS$i objemové hmotnosti ze zkouSenych zamési
vykazovaly vzorky s 5% obsahem barya a m&di bez piidavku zeolitu, a to 2000 kg/m®.
Nasledovaly vzorky s 1% obsahem rtuti a 1% obsahem zirkonu s20% piimési zeolitu
i vzorky se zirkonem bez zeolitu. U vzorku s 1% ptidavkem rtuti a s ptimési zeolitu doslo
k poklesu objemové hmotnosti o 200 kg/m3. Je evidentni, ze za zplsobenym poklesem
objemové hmotnosti stoji ndhrada 20 % cementu pfirodnim zeolitem. Vyrazny pokles
objemovych hmotnosti ptfi pfidavku zeolitu byl pozorovan i u referencnich vzorki
a u vzorkd dopovanych 1 % barya a niklu. Naopak k nartistu objemovych hmotnosti doslo
pti piidavku zeolitu u vzorkt s 1 % médi, zirkonu a olova. Nejvyssi pozorovatelnou stalost
pak vykazovaly télesa s pridanym kadmiem, kde je viditelné objemovd hmotnost stale

okolo 1850 kg/m?®, az na mensi vychylku pii 5% obsahu kadmia bez zeolitu.
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Obr. 9: Pevnosti v tahu za ohybu vSech zamési

Obecné lze fici, ze pevnosti v tahu za ohybu se aZ na vyjimky pohybovaly
vintervalu hodnot 3-7 MPa. Vzorky referenénich zamési oscilovaly okolo 5 MPa.
Vyjimkou pak byly télesa sjednoprocentnim obsahem rtuti, které dosahovaly
mimotadnych pevnosti vzhledem k ostatnim méfenym télesim, a to 8,5 MPa. Ostatni tézké
kovy v 1% pridavku zpisobily pokles pevnosti v tahu za ohybu. Néhradou 20 % cementu
zeolitem doSlo (krom& vzorkl s pfidanym baryem, kadmiem a rtuti) k navySeni pevnosti
Vv tahu ohybem (u cementovych past s pfidanou médi vice nez dvojnasobn¢). U past
s kadmiem jsou pozorovatelné celkové nejnizsi hodnoty pevnosti, a to ve vSech ptipadech.
Surcitosti lze tici, ze pokles pevnosti byl zplsoben ptidavkem tohoto tézkého kowvu,
jelikoz s procentualnim zvySovanim obsahu kadmia ve smési pevnost v tahu za ohybu
umérné klesa. Rovnéz stoji za zminku pevnosti vzorkli s 1% obsahem olova, u nichZ je
viditelna nizka hodnota pevnosti okolo 3 MPa v ptipad¢ pouziti ¢istého cementu, ale pfi
nasledném pfidani zeolitu stoupa az na hodnotu téméi dvojnasobnou a pii dalSim
zvySovani obsahu olova dochazi k dalsimu mirnému zvys$eni hodnot pevnosti v tahu za

ohybu.
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Obr. 10: Pevnosti v tlaku vSech zamési

Z pohledu pevnosti v tlaku Ize jednoznacné fici, ze nejvysSich namétenych hodnot
dosahovaly referencni vzorky bez piidavku zeolitu. Nahrada 20 % cementu ptirodnim
zeolitem zpusobila pokles hodnot o 20 MPa. Jinak 1ze obecné shrnout vysledky tak, Ze
nejlepsich pevnosti dosahly vzorky s jednoprocentnim ptidavkem barya, zirkonu a chromu.
Tyto pevnosti se blizily az k hranici 50 MPa. Za zminku stoji pevnosti vzorkl s 1%
pridavkem Cu, Sr a Pb, u kterych doslo ndhradou 20 % cementu zeolitem k narGstu
pevnosti, tedy k opaénému trendu, neZ u referen¢ni pasty. Za zminku rozhodné stoji vzorky
s ptidavkem chromu, které v ptipadé ptfidani 1 % Cr dosahovaly nadprimérnych pevnosti,
a to v obou variantach jak se zeolitem tak bez né&j, ale po pfidani 5% davky prvku doslo
k naprosté degradaci vzorku, kvili niz nebylo mozno zjistit jakékoli dal§i mechanické
vlastnosti. Celkové nejnizsich vysledkl pak dosahovaly télesa s pfidanym niklem, baryem
a kadmiem. U niklu doslo od 1% zastoupeni prvku ve smési k 5% ke sniZeni pevnosti o 1/3
a ke zvySeni nepomohla ani 20% nahrada cementu zeolitem. Nicméné v ptipad€é kadmia,
piestoze rozdil nebyl tak znatelny, doslo k jeho naprosté inverzi a se zvySenym obsahem

kadmia pevnosti nartstaly.
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5.4 Zkouska vyluhovatelnosti

Pro zkousku je nutné odebrat 10 g vzorku (s odchylkou + 0,1 mm) z kazdé zameési
pro stanoveni jednotlivych obsahil té¢zkych kovil ve vyluhu a zaroveil musi byt zaruceno,
ze alespont 95 % castic bude mensich nez 10 mm. Pro tyto ucely byl vzorek podrcen
drticim zafizenim na kusy o priméru cca 0,5 — 1 cm, nikoli pomlet na ¢astice mensiho
praméru. Poté byl smichan s destilovanou vodou a na 24 hodin vlozen do

homogeniza¢niho zatizeni, kde doslo k dokonalému promiseni.

Nasledné¢ byl vzorek zfiltrovan a ziskany vyluh byl odeslan do akreditované
laboratofe. Tam byly vzorky vyluhu (100 ml vzorkovnice) zakonzervovany 1 ml HNO;
apo 24 hodinach v nich byly stanoveny koncentrace téZkych kovi na pfistroji ICP-MS
Agilent Technologies 7700. Z divodu vysSich koncentraci stanovovanych kovi byly
vyluhy vhodnym zpisobem fedény a vysledek piepocitin pomoci konkrétniho
zied'ovaciho faktoru. Postup se fidil normou CSN EN 12457-4 uréujici blizsi parametry
ovéfovacich zkousek vyluhovatelnosti zrnitych odpadu a kald [42]. Vysledky

vyluhovatelnosti tézkych kovii jsou uvedeny v tabulkach 9, 10 a 11a grafu na obrazku 11.

Tab. 11: Obsah tézkych kovt ve vodnich vyluzich vzorkti cementovych past referen¢nich

Referenéni | [pg/l] | [pg/] | [pg/] | [pg/] | [ng/l] | [pg/l | [ng/Ml | [pg/] | [pg/l]

Ba Cr Cu Ni Pb Sr Hg Cd Zr

Cem 867 | 233 | 6,99 | 123 | 2,15 | 4210 | <0,05 | 0,056 | <1

Referen¢ni,

20 % Z60 [ug/] | [ng/] | [ug!] | [ng1] | [ug/!] | [ng1] | [ng1l | [ng1] | [ng

Ba Cr Cu Ni Pb Sr Hg Cd Zr

Cem + Zeo 168 | 22,7 | 412 | 468 | <05 [ 844 | <0,05 0,05 | <1
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Tab. 12: Obsah tézkych kovi ve vodnich vyluzich vzorkl s ptimési 1 % tézkych kovi

1% TK

[ng/]

[ng/l]

[ng/l]

[ng/l]

[ng/1] | [pg/]

[ng/]

[ng/1] | [ng/]

Ba

Cr

Cu

Ni

Pb Sr

Hg

Cd Zr

1% Pb

326 -

1% Cu

372

1% Cr

1% Sr

1% Ba

1% Ni

1% Hyg

1% Cd

1,35 -

1% Zr

1% TK, 20 % Zeo

[ng/]

[ng/] | [ngA]

[ug/l] | [ng/l]

Cu

Pb Sr

Cd Zr

1% Pb + 20 % Zeo

127 -

1% Cu+ 20 % Zeo

49,5

1% Cr+ 20 % Zeo

1% Sr+ 20 % Zeo

1% Ba+ 20 % Zeo

1 % Ni + 20 % Zeo

1% Hg + 20 % Zeo

1% Cd + 20 % Zeo

1,13 -

1% Zr + 20 % Zeo

- 5,8

Tab. 13: Obsah tézkych kovt ve vodnich vyluzich vzorku s pfimési 5 % tézkych kovu

5% TK [ng/1] [ng/1] [ng/1] [ng/] [ng/]
Ba Cd Cu Ni Pb
5% Pb - - - - 4060
5% Cu - - 568 - -
5% Cd - 1340 - - -
5% Ni - - - 1300 -
5% Ba 52000 - - - -
5% TK, 20 % Zeo [ng/1] [ng/1] [ng/1] [ng/] [mg/1]
Ba Cd Cu Ni Pb
5% Pb + 20 % Zeo - - - - 768
5% Cu + 20 % Zeo - - 186 - -
5 % Cd+ 20 % Zeo - 942 - - -
5% Ni + 20 % Zeo - - - 541 -
5% Ba + 20 % Zeo 45600 - - - -
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Obr. 11: Obsah tézkych kovl ve vodnich vyluzich cementovych past
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Podle zkousky vyluhovatelnosti jsou ze sledovanych tézkych kovil jednoznaéné
nejmén¢ vhodnymi prvky k fixaci do cementové matrice baryum, rtut’ a stroncium. Diky
grafickému znazornéni vysledkli vyluhovatelnosti téZkych kovli z cementovych past na
Obr. 11 je vidét, ze uz pii jednoprocentnim obsahu prvki je vyluhovatelnost znacna.
U vzorkll s pfidanym stronciem a rtuti se pétiprocentni piidavek téchto kovl jiz ani
prakticky netestoval, jelikoz za pfitomnosti zeolitu mira vyluhovatelnosti jest¢ vzrostla.
U barya bylo patrné, Ze zeolit obsah ve vyluhu zna¢né inhibuje a pfispiva tak k jeho
lepSimu upevnéni do struktury, nicméné piesto jsou hodnoty pro dalsi vyuziti naprosto

neuspokojivé.

Rovnéz lze fici, Zze pro stroncium a rtut’ neni vhodna nahrada casti cementu
zeolitem, kde je patnd zména k hor§Simu. U stroncia byl nariist vyluhovatelnosti tézkého
kovu az dvojnasobny pfesto, ze piivodni hodnoty po piidani zeolitu naznacovaly spiSe
utlum vyluhovatelnosti. U olova byly hodnoty v jednoprocentnim zastoupeni prvku
v tadech jednotek mg/l avSak pii zvySeni na pétiprocentni obsah olova jiz bylo ze vzorkt
vyluhovano mnozstvi 12,5x vyssi. Nicméné pfi ptidani 20 % zeolitu je pozorovatelné pres
Ctyfnasobné sniZeni vyluhovatelného mnozstvi. Z ¢ehoz lze usoudit, Ze spoluplisobenim
cementovych vazeb a iontové vyménnych center pouzitého zeolitu je mozno tento prvek
fixovat a dale téchto poznatkli vyuzit. Obdobnych vysledkii bylo dosazeno 1 v ptipadé
médi, kde pfi 5% zastoupeni médi v obsahu smési tvofilo diky zeolitu sniZeni opét zhruba
na 4x niz$i hodnotu. Tento trend drZelo 1 kadmium, ptesto Ze namétené vysledky jiz nebyly

tak vyrazné rozdilné, jelikoZ §lo o nizké hodnoty.

Pokud dosazené vysledky zkouSky vyluhovatelnosti porovname s nejvysSimi
pfipustnymi hodnotami dle vyhlasky ¢. 294/2005 Sb. (Tab. 2) zjistime, ze jak jiz bylo
feceno, baryum je nevhodné pro fixaci touto cestou, jelikoz namétené hodnoty hrubé
porusuji limity pro jakoukoli tfidu vyluhovatelnosti a stejné¢ tak je tomu
I U vyluhovatelnosti vzorkt s pfidavkem rtuti. V pfipadé chromu a olova vzorky nespliuji
pouze pozadavky pro prvni tfidu vyluhovatelnosti, ktera je kritériem pro rozhodovani
0 vyuzitelnosti na povrchu terénu a v podzemi. Nikl a méd’ limity neptekracuji pii 1%
obsahu dusi¢nanu, avSak pii zvySeni prvku na 5 % obsahu jiZ nemohou spadat do tfidy
vyluhovatelnosti I. Po ndhradé 20 % cementu zeolitem se u médi vyluhovatelnost snizi
natolik, ze opét plni pozadavky pro vSechny tfidy, avSak nikl i pies snizeni obsahu ve

vyluhu o polovinu hranice stile nedosahuje.
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5.5 Porozimetrie

Rtutovou porozimetrii se stanovuje charakteristika péri v pevnych poréznich
vzorcich. Je zalozena na jevu kapilarni deprese projevujici se tim, ze pii ponofeni pevné
porézni latky do rtuti, kterd nesmaci, mize rtut’ diky ucinku vnéjsiho tlaku vniknout do
pori. Tento tlak musi byt o to vétsi, ¢im mensi pory jsou zapliiovany. Princip méfeni
rtutovym porozimetrem spociva ve sledovani zavislosti vlozeného tlaku na ubytku rtuti
v nadobce, z niZ je rtut’ vytlaGovana do pért méfeného vzorku. Ubytek rtuti a tim zji§téni
tzv. infuzniho objemu, se v modernich pfistrojich (porozimetrech) urcuje na zaklad¢
zmény kapacity v kondenzatoru, ktery je tvofen kovovou vrstvou nanesenou na sklenéné
kapiléfe a rtuti, kterd kapilaru ¢aste¢né zapliiuje. V pribéhu analyzy dochézi k postupnému
zvySovani a zaznamenavani objemu rtuti vtlatené do pord. Z odectenych udaji Ize sestavit
kfivku kumulativniho objemu poért, kterd vyjadiuje zavislost celkového objemu poérd na
praméru port. Zaporné vzatou derivaci této zavislosti se ziské diferen¢ni kiivka rozdéleni
port podle jejich priméru ukazujici, které pory pfispivaji k celkovému objemu poru
nejvice. Mé&feni porozity vzorkii bylo provedeno na piistroji Micromeritics Pore

Sizer 9310.

Tab. 14: Celkova porovitost

Celkova Celkova
vzorek 1% TK porovitost vzorekol% TK+ porovitost
%] 20 % Zeo [%]
V1 Ba 23,07 V1Z Ba 26,64
V1 Cu 29,71 V1Z Cu 21,43
V1 Sr 23,95 V1Z Sr 22,62
V1_Ni 25,19 V1Z Ni 25,31
V1 _Zr 22,54 V1Z Zr 21,62
V1 _Pb 25,83 V1Z Pb 21,30
V1 Cr 23,72 V1zZ Cr 19,76
V1 Cd 23,53 V1z Cd 25,46
V1 Hg 23,53 V1Z Hg 24,24
V_REF 23,45 VZ_REF 18,92
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Obr. 12: Celkova porovitost

Dle grafického znazornéni je patrné, ze nejvyssi celkové porozity dosahovaly
vzorky s ptidanou médi bez ptimési zeolitu. Celkové nejnizsich hodnot pak bylo zjisténo
u vzorkl chromu s pifimési zeolitu, avSak jen o necela 2 % oproti vzorkiim s médi, které
bez zeolitu vykazovaly celkovou porovitost nejvyssi. Obecné lze fici, ze ptidavkem zeolitu
porozita spiSe klesala, coz 1ze pfipsat vétsimu zaplnéni port jemnéj$imi ¢asticemi zeolitu,
piipadné téz produkty porculanové reakce zeolitu v cementové pasté. V ptipad¢ niklu byly
hodnoty srovnatelné a u rtuti se jen lehce zvySily. Naproti tomu u barya a kadmia
vykazovaly vzorky po pfidani zeolitu porozitu vyssi. U barya miize byt vyssi porozita

vzorkl se zeolitem zodpoveédna za pokles pevnosti.
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Obr. 13: Kumulovany objem pori pro pasty s cementovym pojivem

Grafické znazornéni ukazuje celkové nejvyssi zastoupeni porti s primérem mezi
0,1-1 pm. Péry okolo primérul pm ¢ini nejvétsi zastoupeni ve vzorcich s pridanou médi,
kde je patrna poté jesté jedna oblast vyssiho vyskytu pord, a to v oblasti kolem priméru
0,1 um. Vzorky s obsahem olova jako jediné vykazuji Cetné zastoupeni pora vétSich nez
1 pum a naopak u rtuti a zirkonu se nejcastéji nachdzeji poéry s primérem niz$im nez
0,3 um. Dvojité zalomeni kiivky jako u médi a olova je jeSt¢ patrné u chromu, avsak
s leh¢im posunem o fad nize, tedy 0,04 pm. Primér pora 0,5 um je poté charakteristicky
pro vzorky referen¢nich smési a rovné€z pro vzorky se stronciem a baryem, jejichz
zastoupeni port je téméf identické. Nicméné nejrovnomeérnéjsi zastoupeni ruznych
velikosti pori vykazuji vzorky past s pfidanym kadmiem, procentudlni zastoupeni zacina

okolo 5um a timto trendem pokracuje az k hranici 0,01 pm.
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Obr. 14: Kumulovany objem port pro pasty s ptimési zeolitu

U vzorkil s pfidanym zeolitem se hranice bézné velikosti péru jest€¢ posouva do
niz8ich hodnot. Z grafu je vidét, ze celkove prvni vétsi vyskyt port nastava az okolo 3 pum,
a to u vzorkl s baryem, nasledovanym niklem a v men$i mife poté olovem. Na hranici
1 um nartsta zastoupeni port u vzorki se stronciem, rtuti a kadmiem. Nejméné porézni
a zaroven obsahujici nejmensi poéry jsou vzorky referencni, s pfidavkem chromu, médi

a zirkonu.

Pfi srovnani zastoupeni porti u struktur se zeolitem a pouze na cementové bazi, 1ze
charakterizovat dvé zakladni skupiny testovanych tézkych kovt. U vzorki s 1% ptidavkem
meédi, chromu a zirkonia a u referenéniho vzorku doslo ndhradou 20 % cementu ptfirodnim
zeolitem ke sniZeni priméru nejvice zastoupenych pori. Nejvétsi zména nastala u vzorkl
dopovanych meédi, kde se rovnéz snizila celkovd poérovitost vzorki. U ostatnich
sledovanych té¢zkych kovli nedoSlo po nédhradé¢ cementu zeolitem k vyraznéjsi zmeéné

V zastoupeni porti.
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5.6 REM zobrazeni

Zobrazeni rastrovacim elektronovym mikroskopem TESCAN MIRA3 XMU
vybavenym EDX sondou pro prvkovou kvalitativni i kvantitativni bodovou analyzu bylo
provedeno ve vyzkumném centru AdMaS. Mikrostruktura byla sledovana pouze u vzorki
s pétiprocentnim piidavkem tézkych kovi. U vzorkl s jednoprocentnim piidavkem nebylo
mozné lokalizovat té¢zké kovy v mikrostruktuie kvili jejich nizkému obsahu. Jednotlivé

zdznamy uvadi nasledujici obrazky.

_ — 3 L S’ & o ¥ ¢ A &
SEM MAG: 5.00 kx ‘ MIRA3 TESCAN] SEM MAG: 1000 x | Det: SE I | MIRA3 TESCAN
‘ SEM HV: 20.0 kV SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas -FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 15: Cementové pasty s piirodnim zeolitem a pfimési niklu

Pomoci EDX sondy bylo zjisténo, Ze se nikl koncentruje ve struktuie s kiemikem
a hlinikem, Vv amorfni hmoté obklopujici paprskovité struktury CaCOs. Pti zaméfeni se na Kalcit,
bylo zjisténo, Ze zde neni tvoten klasickymi hexagonalnimi krystaly. Vpravo je uveden piehledovy
snimek struktury cementové pasty s5 % niklu, kde jsou patrné uzaviené struktury CaCOj

obklopené pojivovymi fazemi. Dale bylo zjisténo, ze zde zcela chybi ettringit.
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SEM MAG: 1.00 kx Det: SE l MIRA3 TESCAN SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 ym SEM HV: 20.0 kV 5pum
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Obr. 16: Cementové pasty s piirodnim zeolitem a piimési kadmia

Vlevo se nachazi piehledovy snimek vzorku cementové pasty s 5 % kadmia, kde je
jiz na prvni pohled patrnd odliSnost od ptedchoziho snimku. Viditelny je zachovany
portlandit (Ca(OH),) a neni tu znatelny tak rozsahly vyskyt CaCO3z;. Obecné se tu nachazi
vice struktur, pficemz kadmium se nachazi ve vSech slozkach kromé portlanditu. Na
pravém snimku je uveden detail pojivové faze a vzniklych gelovych struktur, které znacné
tihnou k termolabilnimu charakteru, a je tu riziko vzniku trhlin pfi suseni. Rovnéz jsou tyto

struktury zcela bez ettringitu.
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SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN] SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2 pm SEM HV: 20.0 kV 2pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas -FAST VUT Brno

Obr. 17: Cementové pasty s pfirodnim zeolitem a piimési olova

V levé ¢asti je nazorné vidét detail struktury cementové pasty s 5 % olova, kter¢ je
ptitomno v zakladni amorfni hmot¢, nikoliv vsak v listkovych krystalech. Vpravo jsou pak

patrné listkové krystaly vyrustajici ze zdkladni hmoty.

Det: SE : MIRA3 TESCAN] SEM MAG: 5.00 kx Det: SE I I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 5pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 18: Cementové pasty s piirodnim zeolitem a p¥imési médi
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Vlevo je uveden piehledovy snimek struktury vzorku s 5 % médi. Byla zde zjisténa
rovnom&rna piitomnost médi ve vSech strukturach a navic je tu naprosta absence
typickych krystalt kalcitu, portlanditu i ettringitu. V pravé casti je vidét hladka struktura

nezreagovaného zeolitu.

f nidl ]
’ : i

SEM MAG: 206 kx Det: SE | ) MIRA3 TESCAN] SEM MAG: 5.00 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 5pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 19: Cementové pasty s piirodnim zeolitem a pfimési barya

Na ptehledovém snimku struktury vzorku s 5 % barya, nachazejicim se na levé
stran¢, je pozorovatelny zcela odliSny charakter struktury. Jsou zde pfedevsim viditelné
typické jehlicovité utvary ettringitu. Z detailniho snimku mikrostruktury vzorku c pravé
Casti, bylo zjisténo, Ze baryum se koncentruje piedevS§im v mistech, kde je i vyssi
koncentrace siry, pfi¢inou bude ziejmé¢ tvorba BaSO, V tomto piipadé se jedna

0 nejsvétlejsi mista na snimku.
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Det: SE I MIRA3 TESCANJ SEM MAG: 5.00 kx MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 20: Cementové pasty s piirodnim zeolitem a pfimési chromu

Degradovany vzorek cementové pasty s piidavkem 5 % chromu byl rovnéz
podroben snimkovani pomoci REM. Ve struktufe byl zjistén vysoky obsah portlanditu
Vv typickych Sestiuhelnikovych listkovych krystalech. Chrom byl v celém vzorku zastoupen

rovnomé&rné a struktura se jevila o poznani porovitéjsi nez u piedeslych vzorku.

MIRA3 TESCAN] SEM MAG: 15.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 2 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 21: Referen¢ni cementové pasty s prirodnim zeolitem
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Na detailnim snimku referen¢ni cementové pasty s ptfirodnim zeolitem je zietelné
vidét tmavy krystal nahofe uprostied, coz je ptitomny zeolit. Portlandit se zde vyskytuje

v podobé srostlych hladkych krystali a opét zde neni zastoupen ettringit.

Nejvétsi rozdil u cementovych past s piimési ptirodniho zeolitu je v absenci
ettringitu. U cementové pasty s obsahem niklu byla zjisténa znac¢na piitomnost kalcitu
V neobvyklé paprskovité struktufe. Dale bylo zjisténo, ze baryum se ve struktufe
cementové pasty koncentruje spole¢né se sirou, coz vede k hypotetické pritomnosti BaSOa.
Celkove¢ lze tici, ze se t€zké kovy koncentruji v zakladni pojivové hmoté past, nenachazi se

ani ve struktufe portlanditu ani ve struktufe kalcitu.
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6 ZAVER

V teoretické Casti byla nastinéna problematika tézkych kovli vyskytujicich se
Vv zivotnim prostfedi a rizikové faktory jejich vyskytu. Charakteristické vlastnosti
ptirodnich zeolitt v souvislosti s jejich vyuzitim pro zvySeni efektivnosti pouzitych metod
fixace. Experimentdlni cast se zabyvala zakladnimi mechanickymi vlastnostmi
jednotlivych zhotovenych téles cementovych past s pridavkem tézkych kovil a ¢aste¢nou
nahradou cementu pfirodnim zeolitem jako je objemova hmotnost, pevnost v tahu za
ohybu a pevnost v tlaku. Rovnéz byla sledovana mikrostruktura a vyluhovatelnost tézkych

kovt z téchto past.

Ve srovnani se studii provadénou na francouzské univerzité [1] bylo v pfipadé
pevnosti dosazeno vysledkd, kde jednoznaéné nejvyssi pevnosti vykazovaly vzorky
referenénich smési bez pridavku zeolitu. Francouzsti vyzkumnici naméfili nejvyssi
pevnosti v pfipadé testovanych vzorkll s pfidanou médi. Bohuzel zamési s piidavkem
zeolitu se v tomto piipadé nedaji porovnavat, jelikoz jejich studie byla zaméfena pouze na
obsah tézkych kovi a jejich dosaZzenych pevnosti. Nicméné patrné v navaznosti na podil
tézkého kovu v celkovém objemu, vyssi tfidé cementu a jinému vodnimu souéiniteli se
dosahovalo témét dvojnasobnych hodnot. Jejich naméfené hodnoty u vzorkl s obsahem
olova a médi dosahuji vyssich hodnot nez vzorky kontrolni, kdezto v mém piipadé télesa
referen¢ni méla pevnosti jednoznaéné nejvyssi a vzorky s pifimesi médi a s obsahem olova
dosahovaly vysledkl spiSe primérnych. Rozdilny vyvoj je patrny po pfidani niklu, kde se

naméfené hodnoty zcela rozchazeji, avSak v piipadé kadmia je trend pevnosti zachovan.

Objemové hmotnosti viech vzorki se pohybovaly mezi hranici 1690 — 2000 kg/m?®,
kde spodni hranici tvorily télesa s 1% ptidavkem barya a 20% nahradou pojivové slozky
zeolitem a horni pak opét télesa s baryem, tentokrate vsak s 5% obsahem tézkého kovu
avzorky s 5% obsahem meédi rovnéz bez piimési zeolitu. Hodnoty referenc¢nich zamési

pattily k primérnym hodnotam.

Pti porovnani pevnosti v tahu za ohybu stoji za zminku télesa s jednoprocentnim

obsahem rtuti, které dosahovaly mimofadnych pevnosti vzhledem k ostatnim méfenym

v

kadmiem, kde se nejvyssi hodnoty pii jednoprocentnim obsahu prvku si bez piimési

zeolitu pohybovaly na hranici 3,5 MPa.
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Bohuzel, pifimé srovnani se studii z thajské univerzity [38] neni mozno provést,
jelikoz zkouSky jimi provedené se tykaly vzorkd s vy$sim pridavkem zeolitu, a to jak
prirodniho, tak syntetického, takze uvedeni této studie bylo spiSe dopliujiciho charakteru.
V ndvaznosti na jejich méteni lze fici, Ze se zvySovanim obsahu piirodniho zeolitu nad 20 %
obsah tézkych kovi ve vyluhu stoupa, nicméné studie byla zamétena pouze na koncentraci
niklu, chromu, zinku a médi. Pfi srovnani vyluhovatelnosti past bez ptidani zeolitu vykazovaly
hodnoty znacné vyssi, coz odpovida trendu ndmi métenych vzorkli, kde k opacnému efektu
dochazi pouze u stroncia, rtuti a zirkonu. Z tohoto diivodu nebylo provadéno méfeni s vyssi

koncentraci prvkd, jelikoz nejsou pro fixaci zeolitem vhodné.

V zasazeni namétenych hodnot koncentraci tézkych kovl ve vyluhu do tfid
vyluhovatelnosti pifi zaméteni na 5% obsah prvka se zjistilo, Ze baryum a stejné tak
I kadmium nejsou vhodnymi kovy pro fixaci timto zptisobem. U médi bylo snizeni obsahu
prvku ve vyluhu po ptidani zeolitu dostacujici i pro tfidu vyluhovatelnosti 1. Naproti tomu
u niklu a olova, kde taktéz dosSlo ke snizeni, byly splnény limity maximalné pro tiidu

vyluhovatelnosti I1b.

Pti pfidani zeolitu do smési se u nékterych past zasadné meéni velikost obsazenych
port. Relativné stabilni v tomto sméru zlistavaji vzorky s pfidavkem barya, stroncia, olova
a niklu. Naopak k vyraznému zmenSeni nejvice zastoupenych pért dochazi u vzorkl

s meédi, zirkoniem, chromem a u referenc¢nich vzork.

Zavérem lze tedy fici, Ze vhodnymi téZkymi kovy pro jejich pfipadnou imobilizaci
za pomoci at’ cementové matrice ¢i cementové matrice doplnéné o ptimés zeolitu jsou na
zakladé mechanickych vlastnosti a vyluhovatelnosti jako hlavnich kritérii olovo, méd’,

chrom a nikl.
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Obr. 1: Schéma emisniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem
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