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ABSTRAKT

Prace se zabyva stanovenim a porovnanim vyluhovatelnosti tézkych kovl z riznych typt
alkalicky aktivovanych alumino-silikatovych systémti  (vysokoteplotniho  popilku,
vysokopecni strusky). Tyto alkalicky aktivované materidly jsou schopné ve své struktufe
ucinné zapouzdfit tézké kovy, toxické latky nebo jiné kontaminanty, coz mize byt pfinosné
pro zivotni prostfedi. Néplni této prace je ziskat smés s pfijatelnymi mechanickymi
vlastnostmi, ktera by mohla byt vhodnou pro inhibici téchto latek. Vyluhovatelnost byla
testovana dle normy CSN EN — 12457-4 s naslednou analyzou za pouziti ICP-OES. Struktura

matrice byla zkoumana za pouziti metody SEM s detektorem EDS.

ABSTRACT

The work deals with the determination and comparison of leaching of heavy metals from
various types of alkali-activated alumino-silicate systems (high-temperature fly ash, blast
furnace slag). Such alkali activated materials are capable in their structure effectively
encapsulate heavy metals, toxic chemicals or other contaminants, which can be beneficial for
the environment. The aim of this work is to obtain a mixture with acceptable mechanical
properties that could be useful for the inhibition of these substances. Leachability was tested
according to norm CSN EN - 12457-4, followed by analysis by ICP-OES. The structure of
the matrix was investigated using SEM equipped with EDS.

KLICOVA SLOVA
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UvVOD

Stoupajici problémy zivotniho prostfedi jsou alarmujici. OpusSténé dilni odpady
obsahujici tézké kovy a kyselé roztoky mohou otravit obrovské mnozstvi akrii kdysi
nedotéené pudy. Reky a podzemni vody jsou obecnd ohroZeny. V mnoha piipadech
pfesahnou kontaminanty mnohondsobné normu kvality vody. Objem toxického popela,
zneCiStujicich prachovych latek ziskanych z primyslovych komind, rapidné roste.
Nezbytnou nutnosti je efektivné vyieSit problém se stovkami pramyslovych odpadi pro
zachovani vefejného zdravi a ekosystému [1].

Primyslové odpady musi byt zhodnoceny a je potieba vyvoje novych technik pro vyrobu
druhotnych surovin nebo imobilizaci nebezpecnych prvki za ucelem udrzitelnosti daného
pramyslového odvétvi. Vysoce vykonné materidly pro stavebnictvi, imobilizaci odpadii
a stale rostouci fady specializovanych aplikaci jsou produkty znamé jako ,,geopolymery*.
Tyto materialy vykazuji zna¢nou chemickou a tepelnou stabilitu. Byly stanoveny vlastnosti
gelu, konecna pevnost vyrobenych vzorkl a imobilizace tézkych kovi, s cilem prozkoumat
potencial v rozvoji geopolymerace a zapouzdieni nebezpeénych odpadt v matrici. V procesu
geopolymerace reaguje alkalicky aktivovany roztok S pevnym zdrojem hlinitokfemicitanu, za
vzniku geopolymeru tuhnouciho béhem nékolika minut s velmi rychlym nartistem pevnosti.

Jako Uc¢inné pevné slozky byly jiz dfive prokazany popilek 1 granulovand vysokopecni
struska. Vysledna energetickd ucinnost téchto materiali pfitahuje v soucasném, ekologicky
uvédomélém svéte, vzristajici zdjem. Geopolymerni materidly mohou byt povazovany za

dillezity stavebni material 21. stoleti.



1 CiL PRACE

Cilem této bakalaiské prace je stanovit a porovnat vyluhovatelnost tézkych kovi
zraznych typa alkalicky aktivovanych alumino-silikdtovych systémii (vysokoteplotniho
popilku, vysokopecni strusky). Budou pfipraveny dvé série smési, kdy v prvni bude
upravovan vodni soucinitel a v druhé mnozstvi alkalického aktivatoru NaOH.

Smés s nejlepS§imi mechanickymi vlastnostmi bude vybrana pro dal§i experimenty
S riznymi procentualnimi piidavky kovu (Mn, Ni). Tyto smési budou podrobeny analyze
rastrovaci elektronové mikroskopii (SEM s detektorem EDS) a zkouskam stanoveni pevnosti
v tlaku. Vodné vyluhy téchto vyzralych smési budou analyzovany pomoci metody optické

emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou (ICP-OES).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie a vyvoj

Hlavni podil rozvoje alkalicky aktivovanych pojiv byl zaznamenan v roce 1940 zéasluhou
Purdona, kdy autor vyuzival vysokopecni strusku aktivovanou hydroxidem sodnym. Podle
n¢j byl proces vyvinut ve dvou krocich. Béhem prvniho doslo k izolaci kfemicitanu hlinitého
a hydroxidu sodného. Poté nastala tvorba hydrata kiemicitanu a hlinitanu jakoZto regenerace
alkalického roztoku. Jeho vysledky jej vedly k zavéru, ze alkalické hydroxidy se chovaji jako
katalyzatory [2].

Nicméné Gluhkovsky (1959) [3], jako prvni autor zkoumal pojiva pouzivana ve stavbach
starovékého Rima a Egypta. Dosel k zavéru, Ze byly slozeny z hydratd hlinitokfemigitanu
vapenatého podobnému Portlandskému cementu a také krystalické fazi analcimu, pfirodniho
kamene, ktery vysvétloval zZivotnost téchto pojiv. Na zaklad¢ vyzkumu Gluhkovského, byl
vyvinut novy druh pojiv, ktery byl pojmenovén jako ,,soil-cement®, ,,s0il* protoze se jevi
jako kamen a ,,cement”, diky jeho hydraulickym vlastnostem. ,,Soil-cement™ byl ziskan
z mletého hlinitokfemicitanu smichanim s louhy z pramyslovych odpadd.

Gluhkovsky [4] rozdé€luje proces alkalické aktivace do tii fazi: a) destrukce-kondenzace;
b) koagulace-kondenzace a c) kondenzace-krystalizace. V posledni dobé nékolik autort
vypracovalo a roz$ifilo Gluhkovského teorie s poznatky syntézy zeolitd k vysvétleni
geopolymeriza¢niho procesu jako celku.

Gluhkovsky [5] uskutecnil dilezity vyzkum o aktivaci vysokopecni strusky, kdy
identifikoval produkty hydratace skladajici se z vapenato-kiemicitych hydrati a hydratd
vapenatych a hlinitokfemicitanovych a v§iml si také, ze jilové materialy podrobené alkalické
aktivaci tvofi hlinito-kfemicité hydraty (zeolity).

Nové poznatky v oblasti alkalické aktivace byly ziskdny vyzkumem francouzského
chemika Davidovitse [6], ktery vyvinul a patentoval pojivo alkalické aktivace metakaolinu,
které ziskalo nazev ,,geopolymer* v roce 1978.

Davidovits [6] definoval geopolymer jako material, ktery vznikl anorganickou poly-
kondenzaci (v dasledku alkalické aktivace hlinito-kiemicitych materialt).

Podle Davidovitse bylo nové pojivo vytvofeno upravou procesu pouzivaného Rimany
a Egyptany. Autor dokonce naznacuje, Ze pyramidy nebyly vytvofeny z pfirodniho kamene,
ale namisto toho byly vyrobeny z pojiv. Po chemické a mineralogické strance uvedl, Ze
kameny pyramid byli smési s vapenatym piskem, hydroxidem véapenatym, uhli¢itanem

sodnym a vodou [6].
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Davidovits navrhl chemické oznaceni pro geopolymery ,,polysilates” [7], ve kterém
zkratka ,,sialate” znaci oxid kiemicity. Sialatova sit' se skladd z ¢tyrbokych aniontovych
hranoléi [SiO4]* a [AlO4]> sdilejici kyslik, kterd vyzaduje kladné kationty jako (Na*, K,
Ca®*, Ba**, NH*, H;0") pro dorovnani elektrického naboje AI** v tetraedrické koordinaci.

Po dehydroxilaci hliniku dojde ke zméné koordinac¢niho ¢isla 6 (oktaedr) na koordina¢ni
Cislo 4 (tetraedr).

Podle Davidosvitse patii geopolymery mezi polymery, vzhledem k jejich transformaci,
schopnosti polymerovat a ztuhnout pii nizké teploté. Tvofi pevné a stabilni anorganické

materialy, které jsou nehotlavé [7].

2.2 Alkalicky aktivované alumino-silikatové systémy — geopolymery

Strusky alkalickych cementt [8], alkalicky aktivované bezsadrovcové cementy [9] nebo
geopolymerni pojiva [10] jsou nové typy anorganickych pojivovych latek, jejichz spole¢nym
znakem je alkalicka aktivace slinku nebo latek s latentnimi hydraulickymi vlastnostmi, jako
jsou naptiklad struska nebo popilek. Uginek roztokt alkalickych latek (napi. NaOH, Na,COs
nebo Na,SiO3) na hydraulicky aktivni latky je zaloZeno na naruSeni vazeb Si-O-Si a vzniku
hlinito-kfemicitych hydratid podobnym zeolitim a hydraty typu C-S-H faze. Alkalicky
aktivovana pojiva poskytuji moznost vyuziti sekundarnich surovin, protoze vlastnosti
materialti na bazi alkalicky aktivovanych pojiv jsou pro né&které Ucely lepsi nez vlastnosti
betonu a malty pfipravenych ze standartniho portlandského cementu. Pfitomnost latky
zeolitického typu, je odpovédna za modifikaci vlastnosti alkalicky aktivovanych pojiv,
napiiklad tim, Ze zvySuje jejich odolnost proti kyselinam [11], nebo za zlepSeni jejich

schopnosti k imobilizaci tézkych kovu [12], [13].

2.3 Alkalicka aktivace
Princip alkalické aktivace je zaloZzen na schopnosti hydrolyzy vhodné modifikovanych

hlinitokfemicitani v alkalickém prostfedi, ktera vede ke tvorbé zdkladnich stavebnich

jednotek orthosialatl, u kterych poté nastava jejich zesit'ovani a vytvoreni 2D a 3D siti [14].

Nejprve dojde k rozruseni Si-O-Si vazeb v siln¢ alkalickém prostiedi [15]:

=si—0-Si=+HOH_PH>12 5 on

Dalsim krokem je neutralizace silanolatové skupiny:

=Si—-OH+NaOH—->=Si—-O-Na+HOH

11



Nasledné dochazi ke vzniku faze typu Qa, K, 46i- O; -Al-0 :‘.WH ?_O:
a soucasné fazi C-S-Ha C-A-H_
Obsah povrchové vrstvy: = Al-OH  +Ca*,Mg*", Na*, K*

Obsah v roztoku: AI©OH

Velice zjednoduseny diagram reakéniho mechanismu alkalicky aktivovanych procest [16]
je ukazan na Obrazek 1, ktery nastinuje klicové procesy vyskytujici se v transformaci
pevného zdroje hlinito-kfemicitanu do syntetického alkalického hlinitokfemiéitanu [18].

Rozpousténi pevnych &astic a kontaminantli (pravdépodobné monomerd) hlinitant
a kiemicitanti uvolnovanych do roztoku béhem alkalické aktivace je zavislé na povrchu
pevnych castic. Po rozpusténi prechdzi uvolnéné cCastice do vodné faze, ktera muze
obsahovat oxid kiemicity, slou¢eninu ptitomnou v aktivovaném roztoku [18].

Rozpousténi amorfnich hlinito-kfemicitanti pfi vysokém pH je disledkem rychlejsi
tvorby piesycené¢ho roztoku. V koncentrovanych roztocich dochazi ke tvorbé gelu, tudiz
oligomery ve vodné fazi kondenzuji do rozsahlych siti. Tento proces uvoliuje vodu
spotfebovavanou bchem rozpousténi. Voda pak hraje roli reakéniho média (prostiedi),
pfi¢emzZ je uloZena uvnitt gelovych port. Tento typ struktury gelu je bézné oznacovan jako
dvoufazovy — pojiva hlinitokfemicitani a vody [18].

Doba potiebna k piesyceni roztokd hlinitokfemicitant a K vytvoreni souvislého gelu se
zna¢né lisi v zavislosti na zpracovani surovin, ve sloZeni roztoku a v podminkéch syntézy
[19].

Po vytvoreni gelu dojde k preskupeni a reorganizaci pokraCujici v systému v rdmci
ristu gelové sité. Koneénym vysledkem je trojrozmérnd hlinito-kfemicita sit’ obvykle
pfisouzena N-A-S-H geltiim. To je znazornéno v Obrazek 1 ve formé& nékolika ,,gelovych*

etapach (fazich) [16].

12
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Obrazek 1 Diagram reak¢éniho mechanismu alkalicky aktivovaného procesu [17].

Slozeni vzniklé trojrozmérné sité 1ze charakterizovat vzorcem:

M, 460, . —AIO, }wH,O0,

kde n je stupenn polymerace, z je (1,2 a 3) a M je alkalicky kation, napfiklad sodik nebo
draslik, vytvaii rizné poly(sialaty) [7].

Faze C-S-H a C-A-H mohou rovnéz vzniknout v zévislosti na slozeni vychozich latek
a podminkach reakce. Dokonce i sekunddrni produkt H,O muze byt vytvofen v pribéhu
téchto reakci — polykondenzaci. Amorfni (gel), nebo ¢astecné amorfni nebo krystalické latky
mohou vznikat v zavislosti na charakteru vychozich surovin a na podminkach reakce.
Koncentrace pevnych latek hraje vyznamnou roli v procesu alkalické aktivace. VétSina
krystalickych produktii (analcim, hydrosodalit a dalsi) jsou tvofeny ve velmi ziedénych
suspenzich (w > 1...10). Pfevazn¢ amorfni produkty vznikly pfi vySSich koncentracich

pevnych fazi v suspenzi (w < 1) [20].
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Pro vySe popsané struktury navrhl Davidovits [21] terminologii poly(sialati)
s ptihlédnutim na pomér Si:Al, viz. Obrazek 2.

Faolyisialate)

Si'Al=1 (-Si-0-ARO-) o\ii'O\Ar’O

SEAIRZ -SI-0-ARO-5i-0-)

@

Folyisialate-siloxo) ?
/

.

Folyisialate-disiloxo)

.
Si:Al=3 {-Si-0-AL0-Si-0-Si-0) O\i ?’Oj?i’o\(g‘i'o
. @

Obrazek 2 Struktura poly(sialatti) podle Davidovitse [21].
2.4 Suroviny

2.4.1 Vysokopecni struska

Metalurgicky primysl produkuje velké mnoZstvi vysokopecni strusky, nekovového
vedlejSiho produktu, kde je vapnik hlavni slozkou. Pfi aktivaci alkalickymi slou¢eninami,
ziska granulovana vysokopecni struska hydraulické vlastnosti a tim bude pusobit jako pojivo,
které¢ je Casto oznaCovano jako alkalicky-aktivovana vysokopecni struska (AAGBS).
AAGBS vysokopecni struska miize byt pouZita jako ndhrada za bézny Portlandsky cement
(OPC). AAGBS je povazovana za ekologicky Setrné&jsi alternativu, diky niz§im emisim CO,
do atmosféry, niz8$i spotfebé energie a oslabeni zni¢eni piirodnich lomi. Kromé
ekologickych pfinosti pro Zivotni prostfedi a Uspory nakladl, vyhoda AAGBS je také ve
vys$i pevnosti [22] a vynikajici zaruvzdornosti [23] a celkové lepsi zivostnosti [24]
V porovnani s OPC [25].

Vzhledem K vyse popsanym vyhodam byla alkalicky-aktivovana vysokopecni struska
(AAGBS) uvedena pro vyuziti ve stavebnictvi a konstrukénim primyslu. Naptiklad v roce
1989, byvalé SSSR pouzilo 3 mil. m® AAGBS na vystavbu konstruk¢énich vySkovych budov,

ptehrad, vodnich nadrzi, zavlazovacich kanald a zelezni¢nich prazcu [26].
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Reaktivita a latentné hydraulické vlastnosti strusky jsou podminény jejim fazovym
a chemickym slozenim. Obecné je struska tvotena z 30 —50 % CaO, 28 —40 % SiO,, 8 —
24 % Al,03 a | - 18 % MgO. Dulezitym piedpokladem hydraulickych vlastnosti strusky je
ptevazujici zastoupeni amorfni faze. Jeji mnozstvi a kvalita zavisi na rychlosti chlazeni
strusky, pocate¢ni teploté struskové taveniny a na zastoupeni sklotvornych oxidu (SiOg,
Al;O3, oxidu Ti a Mn apod.). Struska patii k latentné¢ hydraulickym latkam, které nejsou
schopny hydratovat a tedy tuhnout jen pisobenim vody [27]. Vhodnymi aktivatory jsou
hydroxidy, kiemicitany nebo uhli¢itany sodné nebo draselné [28].
Obsah tézkych kovi ve vysokopecni strusce zavisi na jejich obsahu ve vsazce (zelezné rud¢)
a na provozu pece. Kovy jako As, Cu, Ni, Co, Sb, Sn se ve vysoké peci upln¢ vyredukuji
a prechazeji do surového zeleza [29].

Hydrata¢ni reakce lze iniciovat vhodnym aktivatorem. Ve smésnych cementech slouzi
jako aktivator hydratace vznikajici Ca(OH), nebo sadrovec, vysledny material ma ale nizsi

pocateéni pevnost a delsi dobu tuhnuti [27] [28].

2.4.2 Alkalicka aktivace strusky

Pti hydrataci dochazi nejprve k rozpousténi skelné faze a poté k precipitaci hydratacnich
produktu, jejichz chemické sloZeni zavisi na zasaditosti strusky, mérném povrchu, zastoupeni
hlavnich oxidu, druhu aktivatoru a zpisobu a doby osetfovani smési. Nejdiive se na povrchu
zrn strusky vytvaii vrstva vapenato-kfemicitého hydratu, tzv. C-S-H faze, kterd je
nepropustna pro vodu. Jedna se o hlavni produkt hydratace, jehoz pomér C/S je nizsi nez u
Portlandského slinku. Pokud nejsou pfitomny alkalické aktivatory, dochazi ke snizeni difuze
vody a zpomaleni hydratace. Vlivem alkalii, které slouZi jako katalyzatory reakci, vznikaji
dalsi hydrata¢ni produkty. Reakci Al s Mg, Fe a SO3 vznika tzv. M-A faze, tj. hydrotalcit
Al;Mgs(OH)16CO3 - 4H,0, dale vznika hydrogarnet (bohaty na Fe) CaszAl,(O4H4); a ettringit
CagAly(S04)3(0OH)12 - 26(H20) (pii pouziti sadrovcee). Zbytek Al nejdiive substituuje Si v C-

S-H fazi a potom se podili na vzniku amorfni faze [30], [28].

2.4.3 Elektrarensky popilek

Popilek je nejjemnéjsi frakce zbytku ze spalovani uhli o zrnitosti 0,1 mm. Je to heterogenni
materidl s rozdilnym chemickym sloZenim a je v pfimém kontaktu ke sloZeni ptivodniho uhli,

z n¢hoz vznikl [31].

15



Vznika pifi spalovani tuhych paliv, zejména uhli a tuhého komunélniho odpadu. Je
zachycovan z plynnych spalin v koufovych odlu¢ovacich. Hlavnimi slozkami jsou oxidy:
Si0,, Al,03, Cao, Fe,03 a MgO. Z ekotoxikologického hlediska je v popilcich vyznamny
zejména obsah stopovych prvki (téZkych kovi) jako je Cr, Pb, Ba, Zn, Ag, Hg, a As [32].

Popilek je mozné rozdélit na vysokoteplotni a fluidni.

Déleni popilku podle chemického slozeni nebo obsahu CaO:

- Popilky s vysokym obsahem CaO (15 — 40 hm. %) Fe,03, Al,O3, SiO,, vznikajici
ze spalovani uhli niz$i kvality. Podle oznaceni americké klasifikace ASTM C 618
patii uvedeny popilek do tidy C [33].

- Popilky se zanedbatelnym obsahem CaO (méné€ nez 5 %) a s vysokym podilem
SiO,, vznikajici spalovanim antracitu nebo lignitu. Podle oznaceni americké

klasifikace ASTM C 618 patii uvedeny popilek do tiidy F [33].

2.4.4 Vysokoteplotni popilky

Vysokoteplotni popilky vznikaji pti klasickém spalovani, kam lze zatadit roStova ohnisté
(palivo je spalovano v klidné vrstve) a praSkova ohnisté (palivo je spalovano ve formé prasku
Vv letu v prostoru nad ohnistém). Teplota spalovani se pohybuje v rozmezi 1100 — 1500 °C
[34].

Hlavnimi fazemi vysokoteplotniho popilku jsou vysokoteplotni modifikace cristobalit,
amorfni kiemen SiO, a mullit 3Al,03 - 2Si0,, z ¢ehoz vyplyva, ze vysokoteplotni popilek
vykazuje vyhradné pucolanitu [35].

Pucolany lze definovat jako kiemicité a hlinitokfemicité latky, majici omezené
hydraulické schopnosti, ale s hydroxidem vapenatym a vodou reaguji za béznych teplot za
vzniku sloucenin, které tuhnou, tvrdnou a jsou stalé na vzduchu i pod vodou [36].

Tyto slou€eniny jsou odolnéjsi vici puasobeni kyselého prostiedi a vedou ke zlepSeni

mechanickych vlastnosti a zvySuji odolnost viéi korozi [37].
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Tabulka 1

Charakteristické chemické slozeni popilki vzniklych spalovanim cerného a hnédého uhli
[31].

Chemicka

slozka SlOZ A|203 FeO T|02 CaO MgO Kgo Nazo 803

Cerné uhli [%] | 50-57 | 25-30|3,5-80| 0-1 | 2-4 |1,5-3,0|2,5-5,00,2-2,0 | 0,5-1,2

Hnédé uhli [%] | 43-60 | 19-34 | 3,0-6,0 | 1-7 | 4-6 0,2 0-2 |0510| 05

2.4.5 Fluidni popilky

Fluidni spalovani mletého uhli (lignitu) s pfidavkem vépence jako sorbentu probiha pfi
nizsi teploté v rozmezi 800 — 850 °C. Fluidni popilky jsou charakteristické vy$§im obsahem
Ca, ktery je ptidavan do spalovaciho procesu nejéastéji ve formé vapence kvuli odsifeni [34].

Pti uvedené teploté¢ tedy dochazi k absorpci oxidu sifi¢itého aktivnim CaO. Fluidni
popilky a popely tuhnou a tvrdnou jiz pfi pouhém smiseni s vodou bez jakychkoliv dalSich
pfimési a ptisad. Na hydraulickych vlastnostech fluidniho popilku se podili piedevsim
anhydrit (CaSO,) a velmi reaktivni volné vapno, které je pii dané teploté mekce palené [38].

Mineraly tvotici krystalickou fézi: anhydrit CaSO,, portlandit Ca(OH),, sadrovec
CaS0O, - 2H,0, kalcit CaCOs;, kiemen SiO,, hematit Fe,Os;, magnetit Fe3O,, ettringit
CagAly(SO4)3(0OH)12 - 26H,0, hanebachit CaS0; - 1/2H,0, thaumazit
Ca3Si(S0,)(CO3)(OH)s - 12H-0, tobermorit CasSigO16(OH); - H,0 [31].

2.4.6 Alkalicka aktivace popilku

Zdroj hlinitokfemicitani v popilku je nejcastéji piimés jili nebo kaolinu v uhli, kterd
prosla béhem procesu spalovani uhli tepelnou modifikaci. Modifikace popilku je zavisla na
teploté¢ a pouzité¢ technologii spalovani. Dilezitym faktorem pro alkalizaci popilku je
krystalickd a nekrystalicka povaha pfitomnych hlinitokfemicitant, ktera je dana parametry

spalovaciho procesu a rozhoduje o schopnosti hydrolyzy pfitomnych hlinitokfemicitant [34].

2.4.7 Aplikace alkalicky aktivovanych popilku

Hloubka pochopeni mechanismt fidici tvorbu cementovych produkti béhem alkalické
aktivace popilku, je zfejmym pfedpokladem pro stanoveni vzajemnych vztahi mezi

pocate¢nim slozenim, vytvrzovacimi podminkami, nanostrukturami a vlastnostmi. [18]
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Nejnovejsi vysledky vyzkumu potvrdily nésledujici:

e Dbetony vyrobené z téchto materialti, mohou byt navrzeny tak, aby dosahly za kratkou
dobu tepelného vytvrzovani pevnosti vice nez 40 MPa [39]

e Dbeton vyrobeny s alkalicky-aktivovanym popilkem (bez OPC) vystupuje stejné jako
tradicni beton, Vv nékterych ohledech dokonce Iépe vykazuje menSi smrsténi
a pevnéjsi vazby mezi matrici a betonatskou oceli [39]

e kromé¢ vynikajicich mechanickych vlastnosti, aktivovany popilek ma vysokou
zivotnost a vysokou odolnost vic¢i agresivnim kyselinam, alkalickym reakci a ma
protipozarni vlastnosti [40]

e tyto materialy fixuji velmi u¢inné toxické a nebezpe¢né latky. [41]

2.4.8 Alkalické aktivatory

Alkalické aktivatory Gluhkovsky (1980) rozd¢lil do Sesti skupin podle jejich chemického
slozeni, kde M je alkalicky ion:

Alkalické hydroxidy: MOH;

Soli slabych kyselin: M,CO3, M,SO3,M3PO,4, MF, atd.
Kiemicitany: M0 . nSiOy;

Hlinitany: M0 . nAl,Os3;

Hlinitokfemicitany: M0 . Al,O3 . (2-6)SiOy;

Soli silnych kyselin: M,SO,4 [42].

S A

2.5 Stabilizace/solidifikace

Stabilizace je proces zaloZeny na omezeni rizika vyvolaného odpady, pfeménénim
pfitomnych kontaminantli do méné rozpustné, méné pohyblivé a tim méné toxické formy.
Solidifikace se tyka procest, které uzaviraji stabilizované odpady do monolitického a vysoce
pevného tvaru. Stabilizac¢ni/solidifikac¢ni technologie je povazovana za dostatecné ucinnou
k zadrzovani tézkych kovi a jinych anorganickych latek materiald v pevné matrici.

Stabilizace je fyzikalné-chemickd uprava odpadii, kdy dochazi k jeho ptevedeni na
nerozpustny produkt pomoci chemickych procesii nebo zachycenim (imobilizaci) na vhodny
sorbent. V tomto pfipad¢ jsou chemické latky vazany (fixovany) pomoci piisad, jakymi

mohou byt hydraulickd nebo organicka pojiva, specialni aditiva a aktivatory.
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Solidifikace je proces zalozeny na zpevnéni odpadu, ktery ma piivodné plynné, kapalné
nebo pevné skupenstvi pomoci matrice vytvofené anorganickou nebo organickou latkou.

Fixace je ptipad solidifikace, kdy malé ¢asteCky odpadu reaguji se slozkami
solidifika¢niho média chemicky nebo s nimi vytvareji smeési.

Enkapsulace je solidifikaéni proces, kdy slozky odpadu nejsou schopny vytvaret
slouceniny nebo se misit se solidifikujicim médiem, ale solidifikujici médium obaluje malé

CasteCky odpadu a tim je izoluje od Zivotniho prostiedi [43].

2.5.1 Uprava odpadu pied solidifikaci

V pfitomnosti tézkych kovll nebo jinych anorganickych latek jsou nebezpecné slozky
odpadu ptevadény do malo rozpustné formy. Pfi nasledné aplikaci fixa¢nich metod s rizikem
pénéni zalozenych na inkorporaci odpadu do roztavené hmoty (sira, asfalt), je nezbytné
odstranit vlhkost ¢i t€kavé slozek z odpadu. Dal§imi Gpravami odpadl jsou napt. odstranéni
velmi toxickych slozek od méné nebezpecnych latek, prevedeni pastovitych, kapalnych ¢i

prachovych nebezpe¢nych odpadi do granulované formy [43].

2.5.2 Technologie pro trvalé uloZeni odpadu

Pro trvalé uloZeni odpadl je vyuzivano zpeviiovani odpadl hydraulickymi pojivy nebo
zpeviovani odpada v tuhnoucich taveninach.

Hydraulickymi pojivy pouzitelnymi pro zpeviiovani odpadi mohou byt napiiklad
portlandské cementy vySSich pevnostnich tfid, struskoportlandské a struskové cementy
s vysokymi sorpénimi vlastnostmi nebo specidlni urychlovaci cementy (jemné mleté
portlandské cementy, bezsddrovcové cementy, hlinitanové cementy).

PouZzivanou metodou je cementace, kdy dochazi k miseni odpadu nebo vodné suspenze
kali nebo zahusténého koncentratu z odparek, za piidavku pisku a retardacnich cinidel
s cementem. Metoda je vhodna piedevsim pro anorganické materialy (napiiklad popilek nebo
kaly z cistiren) a je provadéna za normalnich teplot. Nevyhodou je zvysSeni puvodniho
objemu az o dvojnasobek.

Pti zpeviiovani odpadi v tuhnoucich taveninach je vyZivana bitumenace a vitrifikace. Pfi
bitumenaci dochazi k smiseni odpadu s roztavenou hmotou (bitumenova (asfaltova) zivice,
kamenouhelny dehet, sira atd.) vyzadujici pfedchozi odvodnéni. VysuSeny odpadovy
materidl je vnasen do roztavenych hmot, zhomogenizovan a po vypusténi do vhodné nadoby
piirozenym ochlazovanim ztuhne. Pfednosti této metody je dokonalé obaleni Castice a tim

zamezeni kontaktu s okolim, hydraulickd odolnost a dosahnuti vét$iho naplnéni matrice
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odpadem. Metoda je vhodna predevsim pro fixaci kalli a kapalnych koncentrati. Provadi se
za zvysenych teplot a vznikly produkt je znacné odolny proti vyluhovani.

Pti vitrifikaci dochazi k vytaveni odpadu se sklotvornymi latkami, napiiklad s odpadovym
sklem. Metoda je vyuzitelna i pro spalovani organickych materialii za vzniku inertniho skla.
Pri vitrifikaci popilku pti 1200 °C lze ziskat po kondenzaci par chlazenych vzduchem

koncentrat obsahujici Zn, Pb a Cu, Ag, Cd, ktery lze dale hutnicky zpracovavat [43].

2.6 Solidifikace/stabilizace pomoci Portlandského cementu

Portlandsky cement (OPC) nachazi uplatnéni k immobilizaci nebezpe¢nych odpadd, pro
snadnou dostupnost, univerzalnost a nizké ndklady. Zejména imobilizaci tézkych kovii
soldifikaci/stabilizaci (S/S) 1ze efektivné snizit nebezpeci pro zivotni prostiedi [44] Zaclenéni
odpadnich materiald do hydratovaného cementu je uskute¢iiovano prosttednictvim riznych

Necistoty obsazené v cementu mohou byt pfevedeny ze stabilizované matrice do kapalného
prostiedi, jako je voda nebo jiné roztoky, procesem zndmym jako vyluhovani. Laboratorni
vyluhovaci testy jsou dilezité pro ziskani informaci o chemickém slozeni a mobilité
kontaminujicich latek v S/S procesu prokazujici ptipadna rizika [45].

Hydratace cementovych malt je ovlivnéna pfitomnosti tézkych kovl, coz mlze mit za
nasledek ohrozeni nékterych reologickych vlastnosti [46]. Mechanické vlastnosti, jako je
napiiklad pevnost v tlaku, mohou byt ovlivnény ptidavkem toxickych kovi [47].

U cementovych malt zatizenych tézkymi kovy miize dochazet ke zméné vlastnosti
a dlouhodobé stability a tim ke snizeni pouZitelnosti. Minimalizaci téchto nepfiznivych
uéinkd na vlastnosti cementu Ize uskute¢nit pomoci piisad, kterymi jsou naptiklad kaolin,

metakaolin nebo popilek [48].

2.7 Solidifikace/stabilizace pomoci geopolymernich materiali

Syntéza geopolymerii mize byt moznosti chemické imobilizace Ba, Ca, Cu, Cd, Fe, Ni, P,
Pb, Sr, Sn a Zn v odpadech. Neékteré¢ z téchto prvki muize vykazovat urcité zadrzovani
geopolymerni siti a mohou byt ¢aste¢né prizptisobeny geopolymerni struktuie [49].

AvSak za predpokladu geopolymerni syntézy za alkalickych podminek mohou vyrazné
pfispét k inhibici pohyblivosti kovu. Toto chovdni mizZe byt povaZovdno za silnou

chemickou retenci spolu s ptidavkem mikro-zapouzdiovaciho mechanismu [49].
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V tomto ohledu muze byt vyvozeno, ze po geopolymeraci kovovych odapadiit mize dojit
ke zna¢nému zlepSeni zivotniho prostiedi. Tato chemicka reten¢ni Uéinnost je v souladu
s dal$imi studiemi imobilizace téZkych kovi, zejména pro Cd, Cu, Cr (IIT) a Pb [50].

Naproti tomu vysokd rozpustnost As, V, Mo, Se a W poskytuje dikazy o slabé
chemické imobilizaci. Pokud neni zajisténé silné a dlouhotrvajici fyzikalni zapouzdieni
nemusi byt geopolymerace uspé$na pro tyto prvky. Uéinnost chemické retence zavisi na

faktorech: obsahu kovu, ptipravé materialu a vyluhovacich podminkach (zejména pH) [51].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni casti této prace jsou popsany suroviny a chemikalie pro pfipravu

jednotlivych vzorkl. Déle jsou uvedeny metody a pfistroje vyuzité pro jejich hodnoceni.

3.1 Pouzité chemikalie a suroviny

e NaOH granulovany
e Destilovana voda
e Vysokopecni struska Stramberk

e Vysokoteplotni popilek Pocerady

3.2 Priprava matric

V této praci byly pfipravovany série smési popilku nebo strusky s riznym piidavkem
NaOH nebo destilované vody. Pro prvni sérii bylo navazeno 240 g popilku (strusky), 10 g
NaOH a byl upravovan vodni soucinitel w: 0,3; 0,35; 0,4 a 0,45. Pro dalsi sérii bylo
navazeno 240 g popilku (strusky), 84 g destilované vody a NaOH byl pfidavan v mnozstvi:
2,08 %; 3,13 %; 4,17 %; 6,25 %; 8,33 %; 10,42 %; 12,50 %; 14,58 % a 16,67 %. Vztazeno
na hmotnost pevné latky.

Vzniklé smési byly michdny na micha¢ce po dobu cca 3 minuty. Poté byly pfipraveny
smési a nality do vymazanych ocelovych forem, kde byly ponechany pfti laboratorni teploté
24 hodin. Po uplynuti stanovené doby byly trdmecky o rozmérech 20x20x100 mm

odformovany.

3.3 Stanoveni pevnosti v tlaku

Zkousky pfipravenych trameckii byly provadény na piistroji DESTEST 3310 od
spole¢nosti Beton System. Pro stanoveni pevnosti v tlaku byl pouzit lis BS-300. Pevnost byla

meétena po 7 a 28 dnech zrani.

3.4 Vodné vyluhy

Vodné vyluhy byly provadény podle normy CSN EN — 12457-4 po 28 dnech zrani u smési
s obsahem 240 g popilku (strusky), 84 g destilované vody a 25 g NaOH. Nejprve byla
zjisténa hmotnost tramecku, ktery byl nasledné vloZzen do nadoby s pfidavkem desetindsobku

destilovan¢é vody. Lahev byla umisténa do tiepacky po dobu 24 + 0,5 hodiny. Ota¢eni nadoby
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lahve se vzorky vyjmuty a Castice byly nechany po dobu 15 + 5 minut sedimentovat.
Nasledn¢ byla provedena filtrace na filtru o poérovitosti 0,45 um a méfeni pH filtratu.

Zfiltrovany vyluh byl podroben analyze na emisnim spektrometru s indukéné vazanou

plazmou (ICP-OES).

3.5 Pristroje

3.5.1 Opticka emisni spektrometrie s induk¢éné vazanou plazmou (ICP-OES)

Metoda optické emisni spektrometrie s indukéné védzanou plazmou (ICP OES) je
vyuzivana v laboratofich s Sirokou Skdlou stanovovanych prvkd vjednom vzorku a pfi
analyze velkého poctu vzorkt. Vyuziti nachazi naptiklad v geologii, zemedélstvi, pfi tvorb¢ a
kontrole Zivotniho prostiedi, vV chemickém, petrochemické a metalurgickém primyslu.
Nejrozsitengjs$i aplikaci ICP-OES zGstava analyza roztokl, ktera vyzaduje ptedchozi
pfevedeni pevnych vzorkil do roztoku. ICP-OES je aplikovatelna pfi analyze biologickych
kapalin, télnich tekutin, vod, nafty, oleji pidnich vyluht, extraktt a eluatt [52].

Plazmové zdroje vyuzivaji stejnosmernych plazmovych trysek stabilizovanych sténami a
proudem plynu. Pfenos energie do plazmatu je uskutecnovan pomoci vysokofrekvenénich
poli. Dochazi k ziskdni plazmy s vysokou hustotou a teplotou, vytékajici z anodovych
prostort ke stabilizované katodé. Do mista stietu obou anodovych oblasti plazmatu se zavadi
aerosol analyzovaného roztoku. Dostatecné vysoka teplota umoziuje excitaci atomovych i
iontovych car. Komer¢ni pfistroje s vysokofrekvenénim buzenim vyuZivaji pro ptenos
energie do plazmatu induktivni vazbu.

Vyboj ICP vznika za atmosférického tlaku v proudu plynu, nejcastéji argonu, v soustaveé
koncentricky uspofddanych zarupevnych trubic, umisténych koaxialné¢ v indukéni civce
tvofené dvéma az péti nejCastéji vodou chlazenymi zavity. Do civky je doddvana energie
z vysokofrekvenéniho generatoru. Vyboj je iniciovan ionizaci vysokofrekven¢nim jiskrovym
vybojem z Teslova transformatoru nebo indukéné zahtatym uhlikem. Vytvotené elektrony
jsou urychleny vysokofrekvenénim elektromagnetickym polem a ionizuji narazem dalsi
atomy Ar. Dochazi ke vzniku lavinové ionizace ustavujici neptetrzity vyboj. Energie je
dodavana vysokofrekvencénimi proudy indukovanymi v povrchové vrstvé plazmatu v toku

plazmového plynu plazmovou trubici v prostoru indukéni civky [52].
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Vyboj ICP mé dve zasadné odlisné oblasti, a to indukéni zonu a analyticky kanal. V induk¢éni
z6n¢ dochazi k prenosu energie elektromagnetického pole civky do plazmatu a v analytickém
kanalu je soustiedén vzorek transportovany nosnym plynem [52].

Metoda ICP-OES byla v této praci provadéna pomoci piistroje Ultima 2 od vyrobce
Horiba Jobin Yvone. Tento pfistroj umoziuje pofizeni spekter v rozsahu 120 az 80 nm a
analyzu az 30 % rozpusténych latek [53].

Pfi analyze byl priutok argonu 1 I/min s pouzitym koénickym zmlzova¢em zapojenym do

cyklonové mlzné komory.

3.5.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci (skenovaci) elektronova mikroskopie (SEM) je metoda uréena pro pozorovani
povrchit vzorkd. Pod povrchem vzorku se vyskytuje tzv. excitacni objem, kde dochazi k
brzdéni primarnich elektront a tim ke vzniku jednotlivych signalti.

Interakce mezi primarnimi elektrony a atomy preparatu jsou rozdéleny do dvou skupin.
Prvni jsou elastické kolize, které zapficinuji vznik zpétn€ odrazenych elektronli a druhé
neelastické, pii kterych dochazi k pteddvani energie primarnich elektronti atomiim vzorku a
nasledné¢ uvolnéni sekundarnich a Augerovych elektronii, rentgenového zafeni a
katodoluminiscence.

Vysledny obraz je tvofen pomoci sekundarniho signalu — odraZenych nebo dopadajicich
elektrond. V disledku velké ostrosti piipozorovani se svételnym mikroskopem, Ize
V dvojrozmérnych fotografiich nalézt trojrozmérny aspekt. Pfi jejich detekci je mozné urcit
prvkové slozeni vzorku v dané oblasti nebo v porovnani se standardem urcit kvantitativni
zastoupeni jednotlivych prvkd.

Nejcastéji pouzivanym zdrojem elektrond je zhavené wolframové vlakno. RozliSovaci
schopnost u SEM do zna¢né miry zavisi na praméru zfokusovaného (zaostieného) svazku
primarnich elektroni dopadajicich na povrch preparatu a hodnota tohoto priméru je zase
vyrazné ovlivnéna primérem katody. Proto se jeji hodnota pohybuje mezi 10 az 15 nm.
Ptistroje vybaveny autoemisni tryskou, kdy hrot katody ma mensi primér a dochazi tak k
vysoké emisi, maji rozlisovaci schopnost pod 5 nm.

Primarni elektrony jsou urychleny potencidlem mezi katodou a anodou, ktera mé ve svém
sttedu kruhovy otvor, kudy prolétaji priméarni elektrony do soustavy elektromagnetickych
cocek. Pouzivana hodnota urychlovaciho napéti je do 25 kV. Hlavnim tkolem soustavy
elektromagnetickych co¢ek v SEM je co nejvice zmensSit primér svazku elektronti, které

dopadaji na povrch preparatu. Soustava c¢oCek je obvykle tvofena jednou nebo dvéma
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kondenzorovymi ¢ockami a objektivovou ¢ockou s proménou zmenSovaci vykonnosti, ktera
se pohybuje v rozsahu 0 — 10 000x. Elektromagnetickymi ¢oCkami zkoncentrovany paprsek
primarnich elektronti je pfed dopadem na povrch preparatii rozpohybovan vychylovacimi

civkami tak, Ze pokryje fadky - rastruje - malou plosku [54].
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Obrazek 3 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) [54]. K- katody, A — anoda, Ko —
kondenzor, O — objektiv, R — skenovaci civky, P — preparat, G — goniometricky stolek, TED
— detektor transmitovanych elektronti, AED — detektor absorbovanych elektronti, SED —
detektor sekundarnich elektront, OED — detektor odtrzenych elektroni, XD — detektor

rentgenového zareni, VM — vakuovd mérka, VS — vychylovaci systém obrazovky, OB —
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obrazovka, RG — rastrovaci generator, V — piepina¢, Z — zesilova¢, RV — regulator vakua,

DV — difuzni vyvéva, R — rotaéni vyvéva.

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) je vyuzivam ke zkoumani objemovych vzorki,
kdy zaostfeny elektronovy svazek zaostiuje pouze jeden bod vzorku. Zaostfenym svazkem
soucasn¢ s elektronovym svazkem televizni obrazovky dochazi k rastrovani povrchu vzorku.
Intenzita televizni obrazovky je modelovana signdlem, vzniklym interakci elektronového
svazku a vzorku. Signaly silné absorbované ve vzorku, jako jsou naptiklad sekundarni
elektrony o energii nékolika eV, se jen odrazi z tenké povrchové vrstvy. V tomto piipadé je
rozliSeni uréeno priimérem osvétlovaciho svazku, ktery ma bézné kolem né€kolika nanometri.
V ptipadé signali s velkou penetracni hloubkou, jako je naptiklad rentgenové zateni, jsou
elektrony detekovatelné z celého objemu vzorku, viz. Obrazek 3 [54].

V této praci byla SEM analyza provadéna za pomoci piistroje ZEISS EVO LS 10 s EDS
detektorem, ktery umoziuje rozliSeni az 3 nm a zvétSeni vrozsahu 7x — 1000000x.
Mikroskop je vybaven nejpiesnéjSim komeréné vyrabénym energo disperznim analyzatorem
rentgenového zafeni (EDS) pro rychlou a vysoce ptfesnou prvkovou analyzu a prvkové

mapovani [55].

4 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou popsany vysledky ziskané v pribéhu vytvareni dvou sérii smési
sloZzenych z vody, alkalického aktivatoru NaOH a praskovych pojiv - popilku nebo strusky.
V prvni sérii byl upravovan hmotnostni podil pfidavku vody a v druhé sérii piidavek
alkalického aktivatoru, zbytek surovin mél stdlou hmotnost. Takto pfipravené smési (Cerstveé
1 vyzralé) byly podrobeny zkouskdm (pevnosti v tlaku) pro ur€eni jejich mechanickych
vlastnosti.

Pro dalsi experimenty, kde byl pfiddvan mangan nebo nikl, byl vybran pomér surovin
s nejlepSimi hodnotami pevnosti. Po stanovené dobé 28 dni byly zjistény a pevnosti v tlaku,
také bylo provedeno vyluhovéani a nasledn¢ analyza obsahu zkoumaného kovu ve vyluhu
pomoci metody optické emisni spektrometrie Sindukéné vazanou plazmou OES-ICP.

Struktura smési byla analyzovana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie SEM.
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4.1 Vliv rizného hmotnostniho pridavku vody na mechanické vlastnosti

V této Casti kapitoly jsou uvedeny vysledky z experimentd, kde byla pfipravovana série
sruznym pomérem vody ke stdlé hmotnosti alkalického aktivatoru NaOH a vedlejsiho
elektrarenského produktu, a to popilku nebo strusky. Po vytvofeni jednotlivych smési byly

méfeny pevnosti v tlaku po 7 a 28 dnech.

Tabulka 2 Pichled vyvoje pevnosti prvni série v tlaku s popilkem v zavislosti na vodnim
souciniteli. Slozeni (popilek 240 g, NaOH 10 g).

L pevnost v tlaku [MPa]
Vodni souéinitel w T dni 28 dni
0,30 0 3,8
0,35 0 2,7
0,40 0 0
0,45 0 0
Popilek
i 338
3,5 1
T o5
E 2,7
>
E 2,5 1
IS
@ 2
o
c
>
& 1,5 -
1 .
0,5 -
0 U U UiU U UiU
0,3 0,35 0,4 0,45
vodni soucinitel w
W7 dni W 28 dni

Obrazek 4 Vyvoj pevnosti Vtlaku u vzorkii s popilkem v zavislost na ménicim se vodnim
souciniteli

Pevnosti v tlaku byly po 7 dnech nulové, po 28 dnech se nachazely v rozmezi 0 az

3,8 MPa. Nejnizsich pevnosti dosahly smési s vodnim soucinitelem 0,4 a 0,45 s hodnotou

0 MPa a nejvyssi pevnosti byly naméfeny u smeési s vodnim soucinitelem 0,3 a to 3,8 MPa.
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U smési popilku vyzralych smési dochazelo s vy$$imi souciniteli vody k postupnému

snizovani pevnosti v tlaku.

Tabulka 3 Ptehled vyvoje pevnosti prvni série v tlaku se struskou v zavislosti na vodnim
souciniteli. Slozeni (struska 240 g, NaOH 10 g).

dni soudinitel pevnost Vv tlaku [MPa]
Vodni soucinitel w 7 dni 28 dud
0,30 12,7 22,7
0,35 11,9 24,7
0,40 9,2 15,2
0,45 8,0 14,1
Struska
24,7
25 22,7
= 20 -
o
2 15,2
% 15 14,1
S e 11,9
g 9,2
S 10 - 20
o
5 .
0 . . .
0,3 0,35 0,4 0,45

Vodni soucinitel w
W7 dni m 28 dni

Obrazek 5 Vyvoj pevnosti v tlaku u vzorkii se struskou v zavislost na ménicim se vodnim
souciniteli

Pevnosti v tlaku po 7 dnech se pohybovaly v rozmezi 8 az 12,7 MPa, po 28 dnech
vrozmezi 14,1 az 24,7 MPa. Nejvyssich pevnosti po 7 dnech dosahla smés s vodnim
soucinitelem 0,3, ktera mela hodnotu 12,7 MPa a po 28 dnech smés s vodnim soucinitelem
0,35 s hodnotou 24,7 MPa.

U smési strusky dochézelo s vy$§imi souciniteli vody k postupnému snizovani pevnosti
v tlaku, a to jak u Cerstvych tak vyzralych smési. Odchylka se nachdzi u vyzralé smési s
vodnim soucinitelem 0,35, kdy smés dosdhla vysSi hodnoty pevnosti v tlaku nez se

soucinitelem 0,3.
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4.2 Vliv rizného hmotnostniho pridavku alkalického aktivatoru (NaOH) na

mechanické vlastnosti

V této Casti kapitoly jsou uvedeny vysledky z experimentli, kde byla pfipravovana série

s riznym pomérem mnozstvi alkalického aktivatoru NaOH ke stalé hmotnosti druhotné

energetické suroviny (popilku nebo strusky). Po vytvofeni jednotlivych smési byly méteny

po 7 a 28 dnech pevnosti v tlaku.

Tabulka 4 Ptehled vyvoje pevnosti druhé série v tlaku s popilkem v zavislosti na mnozstvi
NaOH. Slozeni (popilek 240 g, voda 84 g).

pevnost v tlaku [MPa]
NaOH [%] 7 dni 28 dni

2,08 0 0
3,13 0 0
4,17 0 0
6,25 0 5,2
8,33 0 8,0
10,42 0 11,8
12,50 0 8,6
14,58 0 7,3
16,67 0 7,3

12 +

10 -

Pevnost v tlaku [MPa]

Popilek

11,8
8,6
8,0
7,3 7,3
5,2
0,0 0,0 0,0 ]

208% 313% 417% 625% 833% 10,42% 12,50% 14,58% 16,67 %

Obrazek 6
NaOH.

MnozZstvi NaOH

B 7dni W 28 dni

Vyvoj pevnosti v tlaku u vzorkii s popilkem v zdvislost na ménicim se mnozstvi
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Pevnosti v tlaku po 7 dnech byly nulové, po 28 dnech se pohybovaly v rozmezi 0 az

11,8 MPa, kde nejlepsich pevnosti dosahla smés s mnozstvim 10,42 % (25 g) NaOH. Tato

smés dosahla nulové pocatecni pevnosti, ale pomérné vysoké dlouhodobé pevnosti. Stala se

tak vhodnou smési pro dalsi experimenty s pifidavkem kovu.

Pti zvySovani ptidavktt NaOH u vyzralych smési dochazelo k zvySovani pevnosti az do

hodnoty 11,8 MPa u smési s 10,42 % (25 g) NaOH, poté s kazdym vyssim piidavkem NaOH

pevnosti v tlaku klesaly.

Tabulka 5 Piehled vyvoje pevnosti druhé série v tlaku se struskou v zavislosti na mnozstvi
NaOH. SloZeni (struska 240 g, voda 84 g).

pevnost v tlaku [MPa]
0,
NaOH [%] 7 dni 28 dni
2,08 8 12,7
3,13 10,3 18,6
4,17 11,8 21,5
6,25 15,2 28,9
8,33 23,1 31,1
10,42 20,8 35,4
12,50 22,1 21,2
14,58 22,5 29,0
16,67 25,1 26,9
20 - Struska
35,4
35 -
31,1
28,9 29,0
- 301 26,9
2 25,1
— 25 - 23,1 221 22,
2 215 20,8 2 21,2
E 20 - 18,6
@ 15,2
S 15 - 12,7
] 11,8
e 10
10 N 8/0
5 -
0 T T T T T T T T 1
2,08% 3,13% 4,17% 625% 833% 10,42% 12,50% 14,58% 16,67%

Mnozstvi NaOH [g]

m7dni m 28 dni

Obrazek 7 Vyvoj pevnosti vtlaku u vzorkii se struskou v zavislost na ménicim se mnozstvi

NaOH
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Pevnosti vtlaku po 7 dnech se pohybovaly vrozmezi 8 az 25,1 MPa, kde nejvyssi
pevnosti dosahla smés s mnozstvim 16,67 % (40 g) NaOH.

Pevnosti v tlaku Cerstvych smési s kazdym zvySujicim se ptidavkem NaOH stoupaly az do
hodnoty 23,1 MPa u smési s 8,33 % (20 g) NaOH. Poté pevnosti mirn¢ klesaly az na
posledni, kterd dosahla nejvyssi pevnosti z celé série.

Po 28 dnech se pevnosti nachazely v rozmezi 12,7 az 35,4 MPa. Pevnosti v tlaku
vyzralych se zvysSujicimi se piidavky NaOH stoupaly az do hodnoty 35,4 MPa u smési
10,42 % (25 g) NaOH. Tato smés dosahla nejvys$Sich pevnosti z celé série a stala se tak
vhodnou pro dalsi experimenty s pfidavkem kovu. Pii dalSich pfidavcich dochdzelo

k postupnému snizovani pevnosti.

4.3 Vliv rizného procentualniho pfidavku Mn na pH a mechanické vlastnosti
smési
V této Casti kapitoly jsou uvedeny vysledky z experimentl, pro které byla vybrana smés
s nejlepSimi hodnotami pevnosti v tlaku. Smés obsahovala 240 g popilku nebo strusky, 84 g
(w = 0,35) vody a 25 g alkalického aktivatoru NaOH. Do smési bylo pfidavano rtzné
procentudlni mnozstvi Mn: 0,1 %; 0,5%, 1%, 2,5%, 5% a 10 %. Vyzralé¢ smési byly
podrobeny vyluhovani a také byly sledovany mechanické vlastnosti (pevnosti v tlaku).
Vodné vyluhy byly podstoupeny analyze pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanou plazmou (ICP-OES) a také byla zjisténa hodnota jejich pH. Struktura matrice byla

zkouména pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM).

4.3.1 Vliv procentualniho pfidavku Mn na mechanické vlastnosti smési s popilkem, pH

a mnoZzstvi Mn uvolnéného ve vodném vyluhu

Tabulka 6 Prehled uvolnéného mnozstvi Mn do vyluhu, pH vodného vyluhu a pevnosti
Vv tlaku u smési s popilkem.

Piidavek Mn [%)] Mnozs[tr\;llg\/ﬁl?gg?i iho Mn pH pevnost v tlaku [MPa]
01 0,060 11,19 8,0
0,5 0,069 10,79 58
1,0 0,072 10,71 8,5
2,0 0,063 10,83 6,3
5,0 0,015 9,99 0,0
10 1111,77 7,73 0,0
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Popilek
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Obrazek 8 Mnozstvi Mn uvolnéné do vyluhu vV zavislosti na ménicim se pridavku Mn.

Popilek
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Pridavek Mn

Obrazek 9 Pevnosti v tlaku vyzralych smési v zavislosti na ménicim se pridavku Mn.

U smési s pridavky kovu 0,1 %, 0,5 % 1 % byly zjistény hodnoty pevnosti v rozmezi
5,8 az 8,5 MPa, z nichz nejvyssi dosahla smés s pridavkem 1 % kovu. Obsah kovt ve vyluhu

u téchto smési se pohybuje v rozmezi 0,060 az 0,072 mg/l, z nichz nejvétsi mnozstvi je
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obsazeno ve vyluhu smési s pfidavkem 1 % Mn. Z téchto hodnot I1ze usoudit, Ze pii nejvyssi
hodnot¢ pevnosti v tlaku nedochazi k a¢innému zapouzdieni kovu.

Ve smési s 2,5% piidavkem Mn doslo ke sniZzeni obsahu kovu ve vodném vyluhu na
0,063 mg/l Mn. V porovnani s pfedchozimi tfemi smésmi doslo k lepSimu zapouzdieni
VvV matrici.

V piipadé smési s piidavkem 5 % kovu, kde vodny vyluh obsahoval 0,015 mg/l Mn, doslo
Kk nejucinnéjsimu zapouzdieni kovu v matrici. V piipadé ptidavku 10 % kovu byla zjisténa
hodnota mnozstvi Mn ve vyluhu az 1 111,77 mg/l. U téchto smési byly naméteny nejnizsi
hodnoty pevnosti v tlaku (0 MPa). Matrice byla schopna zadrzet piidavek 5 % kovu, vyssi
ptidavek jiz nebyl vhodny z diivodu velmi vysokého obsahu kovu ve vyluhu. Mechanické
vlastnosti obou smési nejsou vhodné k dalsimu pouZziti.

Hodnoty pH vodnych vyluhtli se pohybovaly v rozmezi 7,73 az 11,19. Nejvyssi hodnoty
pH dosahla smés s 0,1% piidavkem Mn. Z namétenych hodnot lze usoudit, Ze S kazdym
dalsim piidavkem kovu Mn dochazelo k postupnému snizovani pH. Vyjimky tvoii smési
s ptidavky 0,1 % a 2,5 % Mn, kdy byla zjiS§ténd hodnota vyssi neZ hodnota predchazejici

S niz§im piidavkem Mn.

EHT = 10.00 KV Signal A = SE1 | Probe= 100 pA
EVOLS 10 10 pm WD = 9.5 mm Image Pixel Size = 58.11 nm Width = 119.0 pm ZEISN
24 Apr 2014 Mag= 250K X Chamber = 5.75e-003 Pa

Obrazek 10 Zdaznam ze SEM analyzy zvétseni 2500x pro matrici popilku s piidavkem 2,5 % Mn
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Tabulka 7 Ptehled prvkového zastoupeni u vzorku popilku s piidavkem 2,5 % Mn

Prvek | Hmotnostni zastoupeni [%] Atomov¢ zastoupeni [%]
C 7,21 12,56
0] 50,26 65,78
Na 3,58 3,26
Mg 0,09 0,08
Al 2,97 2,30
Si 6,13 4,57
K 0,34 0,18
Ca 0,35 0,19
Ti 0,11 0,05
Mn 28,36 10,81
Fe 0,59 0,22

celkove 100 100

Jako reprezentativni snimek ze SEM analyzy bylo vybrano misto s vysokou kumulaci
pfidaného kovu Mn, jehoz hmotnostni zastoupeni ¢ini v daném misté 28,36 % a atomové
10,81 %.

V daném vzorku se také nachdzi vysoké mnozstvi uhliku a kysliku. Hmotnostni
zastoupeni uhliku ¢ini v daném mist¢ 7,21 % a atomové 12,56 %. V pfipadé kysliku
je t0 50,26 % hmotnostnich a 65,78 % atomovych. SEM analyza neni schopna detekovat
vodik. Ztohoto divodu by se dalo ptedpokladat, ze mangan spolu s kyslikem

(popt. vodikem) vytvaii nerozpustné oxidy nebo hydroxidy.

Tabulka 8 Ptehled uvolnéného mnozstvi Mn do vyluhu, pH vodného vyluhu a pevnosti
Vv tlaku u smési se struskou.

Piidavek Mn [%] Mnozs[t:];md?gg;?i iho Mn pH pevnost v tlaku [MPa]
0,1 0,001 12,13 27,6
0,5 0,001 12,09 20,1
1,0 0,001 11,97 19,3
2,0 0,000 11,84 20,8
5,0 0,000 11,59 19,4
10 0,000 10,12 6,0

34



Struska

0,001 0,001 0,001

E 0,001 -
E
(=
=
o 0,0008 -
-
N)
[
(]
>
2
S 0,0006 -
=
>
s
(%]
it 0,0004 -
(=
=

0,0002 -+

0 0 0
0 - r i
0,1% 0,5% 1,0% 2,5% 5,0% 10,0 %
Pfidavek Mn

Obrazek 11 Mnozstvi Mn uvolnéné do vyluhu Vv zavislosti na menicim se pridavku Mn.
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Obrazek 12 Pevnosti v tlaku vyzralych smési v zavislosti na ménicim se pridavku Mn.

U smési s ptidavky kovu 0,1 %, 0,5 % a 1 % bylo zjisténo stejné mnozstvi obsahu Mn

ve vyluhu (0,001 mg/l Mn). Pevnosti v tlaku byly dosazeny v rozmezi 19,3 az 27,6 MPa.
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Vyluhy smési s obsahem kovu 25%, 5% a 10 % neobsahovaly Zadné mnozstvi
uvolnéného Mn a doslo tak k dokonalému zadrzeni kovu v matrici. Mechanické vlastnosti
téchto smési se nachazely v rozmezi 6 az 20,8 MPa. Z grafu lze usoudit, Ze s kazdym dal$im
piidavkem kovu dochazelo ke snizovani hodnot pevnosti v tlaku.

Hodnoty pH vodnych vyluht se pohybovaly v rozmezi 10,12 az 12,13. Nejvyssi hodnoty

méla s 0,1 % ptidavkem Mn. Pii zvySujicim se piidavku kovu dochdzelo k postupnému

snizovani hodnot pH.

. '._ "D'
| Probe = 100 pA

SEM EHT =10.00 kV Signal A = SE1

EVOLS 10 10 pm WD = 9.5 mm Image Pixel Size = 58.11 nm Width = 119.0 pm ZEISN
24 Apr 2014 Mag= 250K X Chamber = 7.20e-003 Pa

Obrazek 13 Zdaznam ze SEM analyzy zvétseni 2500x pro matrici strusky s pridavkem 2,5 % Mn

Tabulka 9 Ptehled prvkového zastoupeni u vzorku strusky s ptidavkem 2,5 % Mn

Prvek | Hmotnostni zastoupeni [%] Atomové zastoupeni [%]
C 5,92 11,09
0] 43,55 61,23
Na 9,09 8,89
Mg 0,21 0,20
Al 0,34 0,29
Si 2,27 1,82
K 0,66 0,38
Ca 3,73 2,09
Mn 34,22 14,01

celkove 100 100

36



Jako reprezentativni snimek ze SEM analyzy bylo vybrano misto s vysokou kumulaci
pfidaného kovu Mn, kdy hmotnostni zastoupeni pfidaného kovu Mn ¢ini 34,22 % a atomové
14,01 %. Ve vyrazné vysSSim mnozstvi se v daném misté nachazi kyslik, jehoZ hmotnostni
zastoupeni ¢ini 43,55 % a atomové 61,23 %. Z vysledku 1ze usoudit, ze kyslik s manganem

(popt. vodikem) tvofi nerozpustné oxidy nebo hydroxidy.

4.4 Vliv rizného procentuilniho pfidavku Ni na pH a mechanické vlastnosti
smési
V této Casti kapitoly jsou uvedeny vysledky z experimentl, pro které byla vybrana smés
s nejlepSimi hodnotami pevnosti v tlaku. Smés obsahovala 240 g popilku nebo strusky, 84 g
vody a 25 g alkalického aktivatoru NaOH. Do smési bylo pifidavano rizné procentualni
mnozstvi Ni. Vyzralé smési byly podrobeny vyluhovani a také byly sledovany mechanické
vlastnosti (pevnosti v tlaku). Vodné vyluhy byly podstoupeny analyze pomoci optické emisni
spektrometrie s indukéné vazanou plazmou (ICP-OES) a také byla zjiSténa hodnota jejich

pH. Struktura matrice byla zkoumana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM).

4.4.1 Vliv procentuilniho pridavku Ni na mechanické vlastnosti smési s popilkem, pH

a mnoZzstvi Ni uvolnéného ve vodném vyluhu

Tabulka 10 Ptehled uvolnéného mnozstvi Ni do vyluhu, pH vodného vyluhu a pevnosti
V tlaku u smési s popilkem.

Pridavek Ni [%] Mnozﬁg;/‘;]yl_u;g;?gﬁho Ni pH pevnost v tlaku [MPa]
0,1 0 11,26 11,2
0,5 0 10,08 6,7
1,0 0,02 10,79 6
2,0 0,01 10,37 13
50 0,015 10,08 0
10 661,597 7,38 0
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Obrazek 14 Mnozstvi Ni uvolnené do vyluhu vV zavislosti na ménicim se pridavku Ni.
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Obrazek 15 Pevnosti v tlaku vyzralych smési popilku v zavislosti na ménicim se pridavku Ni.

Ve smési s pridavkem 0,1 % a 0,5 % Ni nebyl zjistén obsah Ni ve vodném vyluhu, doslo
tak k dokonalému zapouzdieni v matrici. Smés s 0,1 % Ni také vykazovala nejvyssi hodnotu

pevnosti vtlaku a to 11,2 MPa a také nejvyssi hodnotu pH 11,26. V pfipadé nejmensiho
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pridavku 0,1 % doslo ke zvySeni pevnosti v tlaku ve srovnani se smési bez pridavku kovu.
V ptipad¢ pridavku 0,5 % Ni doslo k podstatnému snizeni pevnosti v tlaku az na hodnotu
6,7 MPa. Disledkem ptfidavku malého mnozstvi Ni byl kov matrici nejlépe zadrzen.

Pti dalSich ptidavcich kovu dochdzelo ke snizovani mechanickych vlastnosti. V ptipadé
pridavku 1 % Ni byl obsah kovu ve vyluhu 0,02 mg/l, pfi piidavku 2,5 % Ni byl obsah kovu
0,01 mg/1 a pii pridavku 5 % byl obsah kovu 0,015 mg/l. Z uvedenych tii smési byl nejlépe
zapouzdien 2,5% piidavek kovu. Tato smés vykazovala nizké pevnosti v tlaku 1,3 MPa,
hodnota pH vodného vyluhu byla 10,37.

V poslednim ptipadé bylo ptidano 10 % Ni. Obsah ve vodném vyluhu byl az
661,597 mg/l. Doslo tak knejméné¢ dokonalému zapouzdieni v matrici. Mechanické

cvwr

Z grafi lze vycist, Ze skazdym piidavkem Ni dochizelo ke sniZovani mechanickych

vlastnosti — pevnosti v tlaku a také k postupnému snizovani pH.

WD =10.0 mm Image Pixel Size = 58.11 nm Width =119.0 pm
Mag= 250K X Chamber = 7.88e-003 Pa

EHT = 10.00 KV Signal A=SE1 I Probe= 100 pA
24 Apr 2014

Obrazek 16 Zdaznam ze SEM analyzy zvétSeni 2500x pro matrici popilku s piidavkem 2,5 % Ni

39



Tabulka 11 Ptehled prvkového zastoupeni u vzorku popilku s ptidavkem 2,5 % Ni

Prvek | Hmotnostni zastoupeni [%] Atomové zastoupeni [%]
C 9,40 15,20
0] 49,77 60,42
Na 7,04 5,94
Mg 0,42 0,33
Al 5,42 3,90
Si 12,84 8,88
K 0,70 0,35
Ca 0,97 0,47
Ti 0,43 0,17
Fe 1,35 0,47
Ni 11,66 3,86

celkove 100 100

Jako reprezentativni snimek ze SEM analyzy byl vybran v misté s vysokou kumulaci
ptidaného kovu Ni, kterd ¢ini v daném misté 11,66 % hmotnostnich a 3,86 % atomovych.

Dalsi vyrazné prvkové zastoupeni ¢ini uhlik a kyslik. Hmotnostni zastoupeni uhliku je
Vv daném misté 9,40 % a atomové 15,20 %. Hmotnostni zastoupeni kysliku ¢ini 49,77 % a
atomové 60,42 %. Z vysledkt Ize usoudit, ze nikl s kyslikem (popf. s vodikem) tvoii

V matrici nerozpustné hydroxidy nebo oxidy.

4.4.2 Vliv procentualniho pfidavku Ni na mechanické vlastnosti smési se struskou, pH

a mnozstvi Ni uvolnéného ve vodném vyluhu

Tabulka 12 Ptehled uvolnéného mnozstvi Ni do vyluhu, pH vodného vyluhu a pevnosti
v tlaku u smési se struskou.

Pridavek Ni [%] Mnozix&vﬁ'l}l:tﬁgiaeho Ni pH pevnost v tlaku [MPa]
0,1 0,009 12,17 31,7
0,5 0,013 12,18 26,4
1,0 0,019 12,45 32,3
2,0 0,009 12,09 20,5
5,0 0,006 11,82 28,6
10 0,004 10,95 4,3
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Obrazek 17 Mnozstvi Ni uvolnené do vyluhu vV zavislosti na ménicim se pridavku Ni.
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Obrazek 18 Pevnosti v tlaku vyzralych smési strusky v zavislosti na ménicim se pridavku Ni.

V ptipad¢ ptidavku 0,1 % Ni byl obsah kovu ve vyluhu 0,009 mg/l Ni. Pii pfidavku
0,5 % Ni bylo ve vodném vyluhu zjisténo 0,013 mg/l a pti piidavku 1 % Ni vodny vyluh
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obsahoval 0,019 mg/l. Vodné vyluhy vsech tfi smési (0 %, 0,1 % a 0,5 % Ni) mély pfiblizné
stejnou hodnotu pH (12,18). Pevnosti v tlaku se pohybovaly v rozmezi 26,4 az 31,7 MPa,
Z nichz smés s pfidavkem 0,1 % Ni méla hodnotu pevnosti nejvyssi.

V ptipadé pridavku 1 % Ni vodny vyluh obsahoval 0,019 mg/l, coZ bylo nejvice z celé
série. Hodnota pH vyluhu 12,45 a pevnosti v tlaku 32,3 MPa vyzralé smési byly taktéz z celé
série nejvyssi. V tomto pripadé doslo k nejméné G¢innému zapouzdieni Ni v matrici i ptes
vysokou hodnotu pH.

Pti dalsich ptidavcich Ni dochazelo k postupnému snizovani obsahu kovu ve vodném
vyluhu a také hodnota pH postupné klesala. Smés s ptidavkem 2,5 % kovu obsahoval ve
vyluhu 0,009 mg/l, hodnota pH vyluhu byla 12,09 a pevnost v tlaku 20,5 MPa. Pti piidavku
5 % kovu byl obsah Ni ve vyluhu 0,006 mg/l, hodnota pH 11,82 a pevnost v tlaku 28,64 byla
tieti nejvyssi z celé série. Vodny vyluh pii pfidavku 10 % kovu obsahoval 0,004 mg/I Ni,
hodnoty pH 10,95 a pevnosti v tlaku 4,3 MPa byly z celé série nejnizsi.

Z grafti Ize usoudit, ze pii dosazeni vysokych pevnosti vyzralé smési nedochazelo

k u¢innému zapouzdfeni, pti nizSich pevnostech tomu bylo naopak.

o A = =3 3 L € s v,

- = /

J{‘ -
NE LR
EHT =10.00 kV Signal A = SE1 I

WD = 8.5 mm Image Pixel Size = 58.11 nm Width =119.0 pm
Mag= 250K X

24 Apr 2014 Chamber = 9.81e-003 Pa

Obrazek 19 Zdiznam ze SEM analyzy zvétSeni 2500x pro matrici strusky s pridavkem 2,5 % Ni

Tabulka 13 Pichled prvkového zastoupeni u vzorku strusky s ptidavkem 2,5 % Ni
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Prvek

Hmotnostni zastoupeni [%]

Atomové zastoupeni [%]

C 7,43 16,18
) 29,69 48,56
Na 4,59 5,23
Mg 0,44 0,47
Al 2,75 2,67
Si 1,49 1,38
S 1,45 1,18
K 0,29 0,19
Ca 4,77 3,12
Mn 0,22 0,10
Ni 46,89 20,91
celkové 100 100

Jako reprezentativni snimek ze SEM analyzy bylo vybrano misto s vysokou kumulaci

pfidaného kovu Ni, jehoz hmotnostni zastoupeni v daném misté ¢ini 46,89 % a atomové

zastoupeni ¢ini 20,91 %.

Dal$imi vyrazné zastoupenymi prvky jsou uhlik a kyslik. Hmotnostni zastoupeni uhliku

vV daném misté€ Cini 7,43 % a atomové zastoupeni 16,18 %. V ptipad¢€ kysliku je to 29,69 %

hmotnostnich a 48,56 % atomovych. Z vysledki 1ze ptedpokladat, Ze nikl s kyslikem (popf. s

vodikem) tvofi v matrici nerozpustné hydroxidy nebo oxidy.
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5 ZAVER

Naplni této bakalatské prace bylo stanovit a porovnat vyluhovatelnost tézkych kovi
zriznych typt alkalicky aktivovanych alumino-silikatovych systémt (vysokoteplotniho
popilku, vysokopecni strusky).

Nejprve byly piipraveny dvé série slozené zvody, alkalického aktivatoru NaOH
a praskového pojiva — popilku nebo strusky. V prvni sérii byly pfipraveny ¢tyfi vzorky a byl
upravovan vodni soucinitel. V druhé sérii bylo pfipraveno devét vzorki, kde byl upravovan
pridavek NaOH. U kazdé¢ smési (Cerstvé i vyzralé¢) byla méfena pevnost v tlaku. Smeés
s nejlep$imi mechanickymi vlastnostmi byla vybrana pro dalsi experimenty s ptidavky kovu.
Smés splnujici tyto pozadavky byla slozena z 10,42 % (25 g) alkalického aktivatoru, 84 g
vody (w = 0,35) a 240 g popilku nebo strusky. Tato smés v obou piipadech (jak u popilku,
tak u strusky) dosahovala po 28 dnech nejvyssich pevnosti v tlaku.

Cilem dalSich experimenti bylo vytvofit smés popilku nebo strusky s riznym
procentudlnim piidavkem kovu (Mn nebo Ni). Pfidavky kovu: 0,1 %; 0,5 %, 1 %, 2,5 %, 5 %
a 10 %. Vyzralé smési byly podrobeny vyluhovacim testim dle normy CSN EN — 12457-4,
kdy bylo méfeno pH vodného vyluhu a analyzovano slozeni pomoci ICP-OES. U vyzralych
smesi byla méfena pevnost V tlaku a struktura matrice byla analyzovana pomoci metody
SEM s detektorem EDS.

Smés popilku dokazala zadrzet piidavek Mn v matrici od 0,1 % do 5 %, kdy nedochazelo
témet k Zadnému uvoliiovani do vodného roztoku. Hodnoty se pohybovaly v rozmezi 0,015 —
0,072 mg/l. V piipadé ptidavku 10 % Mn dochazelo k masivnimu uvolfiovani a to az
vmnozstvi 1111,77 mg/l. V piipadé strusky bylo mnozstvi vyluhovaného zanedbatelné,
hodnoty se pohybovaly v rozmezi 0 — 0,001 mg/l. Z téchto vysledkt Ize usoudit, Ze v piipadé
strusky doslo k dokonalému zapouzdieni Mn v matrici.

Pii pridavku Ni v pfipadé popilku nedochazelo v rozmezi 0,1 —5 % k témét zadnému
vyluhovani kovu do vodného roztoku a doslo tak dokonalému zapouzdieni kovu v matrici.
Hodnoty se pohybovaly v rozmezi 0 — 0,02 mg/I. Pfi ptidavku 10 % kovu jiz nedochazelo
k u¢innému zapouzdreni ale k silnému uvoliiovani Ni do vodného roztoku a to az v mnozstvi
661,597 mg/l. Ve smési se struskou bylo mnozstvi Ni uvolnéné do vodného vyluhu
minimalni, pohybovalo se v rozmezi 0,004 — 0,019 mg/I.

Utinngjsiho zapouzdieni bylo dosaZeno v piipadé pouziti strusky, kdy byly v matrici

uc¢inn¢é zadrzeny vSechny procentudlni ptidavky kovu.
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Za pouziti SEM analyzy byla zjiStovéana struktura dané matrice S pridavky 2,5 %
kovu (Mn nebo Ni). Ze ziskanych snimkii byly vybrany mista s Vysokou kumulaci ptidaného
kovu.

V piipad¢é pridavku Mn u popilku ¢inilo hmotnostni zastoupeni daného kovu 28,36 %
a u strusky 34,22 %. Pii ptidavku Ni u smési s popilkem bylo hmotnostni zastoupeni 11,66 %
Ni a u smési se struskou 46,89 % Ni. Z vysledkt 1ze usoudit, ze k lepsi kumulaci daného
kovu dochazelo u smési se struskou. V obou piipadech (pii pfidavku Mn nebo Ni) byl
nejvyraznéji zastoupenym prvkem kyslik. SEM analyza neni schopna detekovat vodik,

z ¢ehoz by se dal predpokladat vznik nerozpustnych oxidi nebo hydroxidu téchto kovu.
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7 PRILOHY

EHT = 10,00 kv Signal A = SE1 1Prede = 990 pA
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Obrazek 20 Zdaznam ze SEM analyzy zvétseni 500x pro matrici popilku s piidavkem 2,5 % Mn
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Obrazek 21 Zdznam ze SEM analyzy zvétseni 2500x pro matrici popilku s piidavkem 2,5 % Mn
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Obrazek 22 Zdiznam ze SEM analyzy zvétseni 2500x pro matrici popilku s piidavkem 2,5 % Mn

Tabulka 14 Ptehled prvkového zastoupeni u vzorku popilku s ptidavkem 2,5 % Mn

Prvek | Hmotnostni zastoupeni [%] Atomové zastoupeni [%]
C 7,51 13,10
(0] 37,18 48,70
Na 2,17 1,98
Mg 0,49 0,42
Al 17,49 13,58
Si 22,65 16,90
K 1,40 0,75
Ca 1,54 0,80
Ti 2,56 1,12
Mn 2,23 0,85
Fe 4,78 1,79

celkové 100 100
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Obrazek 23 Zdaznam ze SEM analyzy zvétseni 500x pro matrici strusky s piidavkem 2,5 % Mn



EVO LS 10 WD = 9.5mm Image Pixel Size = 58.11 nm Width = 119.0 ym
24 Apr 2014 Chamber = 7.20e-003 Pa
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Obrazek 24 Zdiznam ze SEM analyzy zvétseni 2500x pro matrici strusky s pridavkem 2,5 % Mn

Tabulka 15 Ptehled prvkového zastoupeni u vzorku strusky s ptidavkem 2,5 % Mn

Prvek | Hmotnostni zastoupeni [%] Atomové zastoupeni [%]
C 12,62 19,68
(0] 48,23 56,45
Na 8,24 6,71
Mg 1,99 1,53
Al 1,92 1,33
Si 9,49 6,32
K 0,24 0,11
Ca 15,56 7,27

Mn 1,71 0,58
celkove 100 100




EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 WD = 10.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
24 Apr2014 Mag=_500 X Chamber = 7.88e 003 Pa

Obrazek 25 Zdznam ze SEM analyzy zvétseni 500X pro matrici popilku s pridavkem 2,5 % Ni,

EHT = 10.00 kV Signal A=SE1 IProbe= 100 pA
WD =10.0 mm Image Pixel Size = 58.11 nm Width =119.0 ym
Mag= 250 KX Chamber = 7.88e-003 Pa

24 Apr 2014

Obrazek 26 Zdiznam ze SEM analyzy zvétseni 2500x pro matrici popilku s pridavkem 2,5 % Ni

54



Tabulka 16 Piehled prvkového zastoupeni u vzorku popilku s pfidavkem 2,5 % Ni

Prvek | Hmotnostni zastoupeni [%] Atomové zastoupeni [%]
C 8,17 12,81
(0] 51,66 60,82
Na 0,85 0,70
Mg 0,51 0,40
Al 13,56 9,46
Si 20,99 14,08
K 1,20 0,58
Ca 0,68 0,32
Ti 0,71 0,28
Fe 1,50 0,50
Ni 0,17 0,06

celkove 100 100

SEM
EVO LS 10
24 Apr 2014

EHT = 10.00 kv
WD = 8.5mm

Mag=_500 X

20 pm

Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
Chamber = 8.62e003 Pa

Obrazek 27 Zdaznam ze SEM analyzy zvétseni 500x pro matrici strusky s piidavkem 2,5 % Ni
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EHT =10.00 kV Signal A = SE1 I

WD = 85 mm Image Pixel Size = 58.11 nm Width =119.0 pm
Mag= 250K X Chamber = 9.81e-003 Pa

24 Apr 2014

Obrazek 28 Zdiznam ze SEM analyzy zvétseni 2500x pro matrici strusky s pridavkem 2,5 % Ni

Tabulka 17 Piehled prvkového zastoupeni u vzorku struky s ptidavkem 2,5 % Ni

Prvek | Hmotnostni zastoupeni [%] Atomové zastoupeni [%]
C 8,01 13,07
0 48,92 59,09
Na 6,63 5,65
Mg 3,18 2,56
Al 2,29 1,66
Si 11,10 7,75
K 0,25 0,12
Ca 17,64 8,62
Mn 0,30 0,11
Ni 1,69 0,56

celkové 100 100




