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Abstrakt

Cielom tejto prace je zrovnanie Vylihovatelnosti kovu z AAM vplyvom pouzitia réznych
vylahovacich médii. Bola porovnavani schopnost stabilizovat 1 hm. % Pb?" v alkalicky
aktivovanych matriciach za pouzitia rozdielnych vyluhovacich skasok (CSN EN 12457, HJ-
T/299, TCLP). Koncentracia kovu vo vyluhu bola stanovena metédou ICP-OES. Matrice
pozostavali  z vysokopecnej trosky a vysokoteplotného popoléeka. Distriblicia olova
v matriciach bola analyzovania pomocou SEM mikroskopie. Dalej bol skimany vplyv
mechanickej pevnosti a pH vyluhu na koncentraciu vyluhovaného olova.

Abstract

The aim of this work is the comparison of the leachability of metal from AAM due to the use
of various leaching mediums. The ability to stabilize 1 wt. % Pb?* in alkali-activated matrices
was compared using different leaching tests (CSN EN 12457, HI-T/299, TCLP). The
concentration of metal content in leachate was determined by ICP-OES method. The matrices
consisted of blast-furnace slag and high-temperature fly ash. Lead distribution in matrices was
analyzed by SEM microscopy. Furthermore, the effect of mechanical strength and pH
leachate on the lead concentration were examined.
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1 UvoD

Priemyselne vyspelé spoloc¢nosti kazdy rok produkuji obrovské mnozstvo odpadu. Nie vsetky
odpady sa daju recyklovat' alebo bezpetne ulozit’ na skladku. Jedna sa najmid o odpad
z priemyselnych vyrob, zbytky po tazbach obsahujucich tazké kovy a taktiez radioaktivny
odpad. Prevazne tieto odpady obsahuju nizke hodnoty tazkych kovov, avSak uz aj to
spOsobuje problém, pretoze tieto kovy nie st biodegradovatelné a maji tendenciu
sa kumulovat’ v zivych organizmoch. Najcastejsie sa k uskladneni a izolacii nebezpe¢ného
latok pouziva metdda solidifikacie. Proces solidifikacie/stabilizacie je vysoko prakticky,
pretoze sa da pouzit' na Siroku $kalu odpadov obsahujicich toxické prvky. Ugelom tejto
technologie nie je odstranenie tazkych kovov zodpadu ale fyzikalne a chemicky ich
zafixovat’ do pevnej matrice s cielom znizit’ ich mobilitu. Materidly pouzivané na zapuzdrenie
toxického odpadu musia byt dlhodobo odolné voci fyzikalnej degradacii a musia zabranit
vyltihovaniu odpadu z matrice do podzemnych vod.

Betonové a cementové systémy s najcastejSie pouzivané na zapuzdrenie toxického
odpadu avSak ich tepelnd stabilita a odolnost’ voci kyslym dazd’om nie je Uplne ideélna.
Napriek tomu sa pouzivaju v Sirokom rozmedzi, pretoze sa jednd o 'ahko dostupny material,
ktory dokaze pomerne efektivne chemicky a fyzikalne stabilizovat' tazké kovy. Medzi
najvacsie nevyhody cementovych systémov patri vysokd porovitost’ a slaba trvanlivost'.
Z ekologického hl'adiska je zas nevyhodou tvorba CO», ktory sa uvolfiuje pri vypale slinku.

Alkalické aktivacia anorganickych sekundarnych surovin (popoléeky, trosky, ulety) nam
dava moznost’ syntetizovat pomerne cenovo dostupné a ekologicky prijatel'né materidly
podobné cementu. Vlastnosti ako vysoka pociatocna pevnost’, malé zmrstenie, odolnost’ voci
striedavému zmrazovaniu a rozmrazovaniu, odolnost’ vo¢i korozii a sulfatova odolnost’ z nich
robia dlhodobo odolné materialy vhodné na zapuzdrenie odpadu.

Ciel'om tejto prace je zrovnanie vylihovatel'nosti kovu z AAM vplyvom pouzitia réznych
vyluhovacich médii.. Dopované matrice pozostavaji zo sekundarnych surovin (vysokopecne;j
trosky a vysokoteplotného popol¢eka) aktivovanych sodnym vodnym sklom.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Alkalicky aktivované materialy

Alkalicky aktivované materialy (AAM) zahfiiaju v podstate akykol'vek systém spojiva, ktory
vznika reakciou alkalického aktivatoru (pevné skupenstvo alebo roztok) s kremicitanovou
praskovou surovinou. K najcastejSie pouzivanym kremiditanovym surovinam patria
popolceky zo spalovania, vysokopecna troska, metakaolin, metalurgické trosky, prirodné
pucolany, zeolity, kremicity ulet a erveny kal. Zlozenie uvedenych surovin je rozdielne, ¢o
ma vyrazny vplyv na reakény mechanizmus a hydrataéné produkty. Ako zdroj alkalii mézu
byt pouzité¢ alkalické hydroxidy, kremicitany, uhli¢itany, sirany, hlinitany alebo oxidy
alkalickych kovov. Jedna sa v podstate o0 zla¢eninu, ktora je rozpustna vo vode, je zdrojom
alkalického kationu, zvySuje pH reak¢nej zmesi a urychl'uje rozpustenie kremicitanového
prasku [1].

2.2 Geopolyméry
Pod pojmom geopolyméry oznacujeme hlinito-kremicitany, ktoré st pripravené alkalickou
aktivaciou bez pritomnosti vapennej zlozky, patria teda do skupiny alkalicky aktivovanych
materidlov. Alkalicka aktivacia prebieha v kratkom case aj za laboratornej teploty. Chemické
zlozenie geopolymérnych materidlov je podobné prirodnym zeolitickym materidlom, avsak
ich mikrostruktura je amorfna ¢i semikrystalicka. Davidovits striktne definoval geopolymérne
materialy. Al NMR spektra musia mat pik pri 55 ppm a hlinik moze byt len v koordincii
4. Tato definicia plati len pre alkalickii aktivaciu cistého metakaolinu. Lenze pojem
geopolymér sa rychlo zauzival a pouziva sa aj pri pomenovani d’alSich alkalicky aktivovanych
materialov.

Geopolyméry sa daji vd’aka svojim vlastnostiam pouzit' pri vyrobe betonu s malou
emisiou CO2. Mozu byt pouzité ako spojiva pri vyrobe vlaknitych kompozitov. Dalej sa
vyuzivaju ako Ziaruvzdorny material alebo na zakonzervovanie skodlivého odpadu [2].

2.2.1 Histéria geopolymérov

Pojem ,,geopolymér* bol prvy krat zavedeny v roku 1978 Josephom Davidovitsom. Vyvinul
a patentoval si tak spojiva ziskané alkalickou aktivaciou metakaolinu. Geopolyméry boli
povodne objavené vdaka vyskumu nového nehorlavého anorganického polymérneho
materidlu. Tento vyskum prebiehal vo Franctuzsku ako nasledok viacerych katastrofalnych
poziarov v sedemdesiatych rokoch [3].

Prebehlo mnoho vyskumov, v ktorych Davidovits tvrdi, ze egyptské pyramidy boli
pravdepodobne postavené zumelého kamena. Tento umely kamen vznikol alkalickou
aktivaciou kaolinu obsiahnutého v mékkom vapenci. VSetky potrebné suroviny sa nachadzaji
Vv okoli egyptskych pyramid, takze mohli byt’ jednoducho dopravené k mieste stavby [4].

Podobné alkalicky aktivované spojiva boli nezavisle na sebe pripravené po celom svete.
Glukhovsky (ZSSR) sktimal spojiva pouzivané v stavbach zo starovekého Rima a v roku 1959
objavil spojivo, ktoré bolo mozné pripravit' z hlinito-kremicitanovej hliny a roztoku
alkalického kovu. Nazval ich ,,gruntosilikaty* (anglicky ekvivalent ,,soil cements®). Spojiva
snazvom ,F-cement* pripravil Forss (Finsko, 1983) aboli na baze granulovanej
vysokopecnej trosky. Krivenko (1994) sa taktiez zaoberal alkalickou aktivaciou hlinito-



kremic¢itanov ziskanych z priemyselnych odpadov a ziskané spojivd nazval pojmom
,Geocementy“ [1] [5].

2.2.2 Struktiira geopolymérov
Za geopolyméry povazujeme amorfné hlinito-kremicitany s trojrozmernou Struktirou
a keramickymi vlastnostami, ktoré je mozné syntetizovat’ uz pri laboratornej teplote a tlaku.
Geopolyméry pripravené pri laboratornej teplote st amorfné, so zvysujlcou teplotou sa
zacinaju objavovat krystalické fazy. Po vytvrdnuti su rovnako ako portlandsky cement odolné
voCi posobeniu vody. V Struktire sa moézu nachddzat’ pory o velkosti od nanometrov po
mikrometre.

Siet’ hlinito-kremicitanovych geopolymérov, poly(sialatov), pozostava z tetraéderov SiOs
a AlO4, ktoré st navzajom striedavo spojené zdielanim svojich kyslikovych atomov.
Trojrozmernd Struktira geopolymerného materialu je zobrazend na Obr. 1. Kladne nabité i6ny
(Na*, K*, Li*, Ca?*, Ba?", NH4", H3O") st pritomné v $truktire, aby kompenzovali zaporny
naboj [AlI(OH)4]™ [6] [7].

Obr. 1: Struktiira geopolyméru [7]

Poly(sialaty) sa daju vyjadrit empirickym vzorcom M, (- (Sioz)z -AIO, )n WH, O, kde
,,z* ma hodnotu 1,2 alebo 3; ,M* je monovalenény kation napr. Na* alebo K™ a ,,n* je stupent
polykondenzacie. Podl'a pomeru Si : Al pozname stavebné jednotky geopolymérov, a to sialat
(-Si-O-Al-0-), sialat — siloxo (-Si-O-Al-O-Si-O-) a sialat — disiloxo (-Si-O-Al-O-Si-0-Si-0O-).
Vsetky tieto stavebné jednotky si spojené tzv. sialdtovou vézbou a mo6zu sa nachadzat
v §truktire geopolymérov [8].

2.2.3 Mechanizmus geopolymerizacie

Proces geopolymerizacie eSte nie je celkom objasneny ale Gplné pochopenie tohto procesu by
mohlo pomdct’ pri priprave geopolymérov s pozadovanymi vlastnost'ami. Geopolymerizacia
je povazovana za analdgiu syntézy zeolitov, pretoze chemicky su si tieto reakcie podobné.
Avsak produkty geopolymerizacie, na rozdiel od zeolitov, nemaju stechiometrické zloZenie
a maju amorfnu alebo semikrystalicka struktaru [9].



Syntéza prebicha procesom polykondenzacie, pri ktorej reakciou hlinito-kremicitanov
v silne alkalickom prostredi vznikaji sialatové viazby Si-O-Al-O. Geopolymerizacia za¢ina
rozpustenim Si a Al z pevného hlinito-kremicitanového materialu Vv silnom zasaditom
roztoku. Po rozpusteni nasleduje formovanie oligomérov Si/Si-Al vo vodnej faze. Ked sa
vytvoria oligomérne jednotky, nasleduje polykondenzicia, teda vytvorenie trojrozmernych
hlinito-kremicitanovych Struktar. Nakoniec sa v¢lenia nerozpustné pevné Castice do finalne;j
geopolymérnej Struktary a vznikne pevna polymérna Struktara [10].

Krystalickd Struktura nemdze vznikat’ pretoze hned’ ako sa zmiesa hlinito-kremicitanovy
prasok s alkalickym roztokom, formuje sa pasta (gél), ktora rychlo tvrdne a vytvara pevnu
Struktaru. Ztohto dovodu neexistuje dostatoény c¢as a priestor, aby mohla prebehntt
krystalizacia [11].
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Predpoklada sa, Ze roztok alkalického hydroxidu je v reakcii potrebny na rozpustenie oxidu
kremicitého a oxidu hlinitého, aby nasledne mohla prebiehat’ katalyza kondenzacnej reakcie.
V hlinito-kremicitanovej $truktire je kremik vzdy v koordinacii 4, zatial’ ¢o hlinik sa moze
vyskytovat’" v koordinacii 4 alebo 6. Je mozné, Ze koordinacné ¢Cislo hlinika
vo vychodiskovych latkach bude mat’ vplyv na jeho usporiadanie v matrici. Vel'mi malo
savie ospravani gélovej fazy, ktora vznikda ako medziprodukt kopolymerizacie.
Vysokoreaktivna gélova faza nemodze byt ,,zmrazend* a nasledne zanalyzované jej zloZenie
a struktura, preto sa nevie, do akej miery je ovplyvnena koncentraciou vychodiskovych
zloziek [12].

Samotny proces geopolymerizicie je ovplyvneny mnohymi faktormi. Koncentracia
alkalického aktivatoru mé vyrazny vplyv na pevnost v tlaku vysledného geopolymerného
materidlu. Idealna koncentracia alkalického aktivatora zvys$i pevnost’ produktu. Iné
koncentracie alkalického aktivatora mézu ovplyvnit’ mechanické vlastnosti (pevnost v tlaku)
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v dosledku pritomnosti volnych OH™ idnov, ktoré sa vyskytuju v alkalicky aktivovanej
matrici a moézu zmenit’ $truktiru vysledného produktu. Cas a teplota vytvrdzovania st d’al§imi
faktormi, ktoré menia pevnost’ v tlaku vyslednych vzoriek. AvSak na to, aby mohli teplota
a Cas vytvrdzovania efektivne ovplyvnit mechanické vlastnosti, musime pouzit’ spravnu
koncentraciu alkalického aktivatoru, pretoze ten ma ovela vacsi vplyv ako vysSie dva
uvedené faktory [13].

Pocas procesu geopolymerizace ma voda ulohu zmacadla, nosic¢a ionov (NaOH, rozpustné
vodné sklo) a este je donorom H* a OH™ iénov, pri rozpGstani hlinito-kremigitanov. Cast
vody sa vrati spat’ v polykondenzaénom kroku formovania gélu. Vo vnutornej Struktire gélu
sa vytvarajui pory vyplnené vodou. V pritomnosti Ca®* idnov (napr. v troske) je voda viazana
fyzikalne v podobe kapilarnej vody a chemicky, kedy je viazana vo vznikajicom C-S-H gélu.
Avsak v pripade pripravy geopolyméru z fluidného popolceka, voda vstupuje a opusta
polykondenzaény proces bez toho, aby sa pocas neho spotrebovala [14].

Rychlost’ geopolymérnej reakcie sa da ovplyvnit’ pridavkom urcitych zluc¢enin. Uhlicitany
pomahaju rozpustat Si zo vstupnych surovin a zaroven znizuju rozpustnost’ Ca. Taktiez
Stavelany a fosfore¢nany zvysuju obsah rozpustného Si [15].

2.3 Vstupné suroviny pre pripravu alkalicky aktivovanych materialov
Vstupné suroviny pouzivané na pripravu AAM hraju délezita tlohu pri ich formovani. Pre
alkalick(l aktivaciu sa pouzivaji hlinito-kremicitanové materialy, ktoré sa vyznacuju
latentnymi hydraulickymi vlastnostami. Vstupné suroviny moézu byt bud prirodného
(metakaolin, kaolinit) alebo syntetického povodu (popolcek, troska). Metakaolin patri medzi
prvé suroviny, z ktorych boli pripravené geopolymérne spojiva. Vznika kalcindciou kaolinu
(Al203-2Si02:2H20) pri teplote 650-800 °C. Jedna sa vlastne o dehydratovanu formu kaolinu
[8].

Materidly syntetického povodu st vidcsinou sekundarne suroviny, takZe priprava AAM
z tychto zloziek je ekologicka a ekonomicka. Vypoctom bolo zistené, Ze na vyrobu 1t
geopolymerného cementu, pripada 0,184 t emisii CO2[16] .

2.3.1 Vysokopecna troska

Granulovand vysokopecna troska je latentne hydraulicka latka, ktord vznikd ako odpadny
produkt pri vyrobe surového zeleza vo vysokej peci. Jedna sa o taveny material, ktory
pozostava z roztavenej kremicitanovej hlusiny obsiahnutej v zeleznej rude, d’alej zo zvySkov
spaleného koksu, vapenca a d’alSich pridanych latok pocas procesu vyroby surového Zeleza.
Jej zloZenie zavisi na pouzitej zeleznej rude a taktieZ na pridavku troskotvornych prisad.
Zlozenie trosky sa lisi v zavislosti na jej povode (Tab. 1) ale vzdy su v jej zlozeni pritomné
oxidy: hlinity, kremicity, vapenaty a hore¢naty. Hustota vysokopecnej trosky je mensia nez
hustota surového Zeleza a preto sa v roztavenom stave nachadza nad nim. Teplotu tavenia ma
v rozmedzi 1400-1600 °C, ¢o je blizke teplote tavenia zeleza. Vlastnosti vysokopecnej trosky
zavisia na jej ochladeni po odpichu z vysokej pece. Pomalé ochladenie vedie k vytvoreniu
stabilnej pevnej latky, ktora pozostava z krystalickych Ca-Al-Mg silikatov. Pomaly ochladena
troska nema skoro ziadne hydraulické vlastnosti a pouziva sa ako kamenivo. Pri rychlom
ochladeni vysokopecnej trosky sa zabranuje krystalizacii a va¢sina jej obsahu ostava v sklenej
faze. Rychle chladenie nastdva hned’ po odpichu z vysokej pece vécSinou vypustenim
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do velkej chladiacej nadrze napustenej vodou, kde dochadza k rozdeleniu na malé Castice.
Taktiez moze byt chladend striekanim vysokotlakovymi vodnymi tryskami. Takto ochladena
troska ma latentne hydraulické vlastnosti, takze v pritomnosti alkalii dochadza k jej hydratacii
a vznika z nej pevny produkt [17] [18].

Pre pouzitie granulovanej trosky na pripravu alkalicky aktivovanych materidlov, musi byt
najskor pomletd na jemny prasok aby sa maximalizoval reakény povrch. Castice maji
nepravidelny tvar a distribtcia Castic je od 5 do 25 um. [2] [8].

Tab. 1: Priemerné zlozenie hlavnych oxidov (hm.%) obsiahnutych vo vysokopecnej troske [2]

Povod trosky SiOy Al;Os Ca0O MgO
Australia 35,0 11,5 41,5 6-12
USA 32,83 11,59 41,43 8,03
Nemecko 33,27 10,90 4477 5,27
Ceska republika 36,18 9,61 35,39 14,49
Kanada 35,3 9,9 34,7 14,6
Franctzsko 35,0 12,2 43,2 8,1

V prvom kroku alkalickej aktivacie granulovanej vysokopecnej trosky dochadza k sti¢asne;j
hydrolyze a rozpusteniu surovin. Proces zacina narusenim véizieb Ca-O, Mg-O, Al-O-Si, Si-
O-Si nachadzajtcich sa v sklovitej fazy vysokopecnej trosky. V druhom kroku sa vytvaraju
monomérne jednotky Si(OH)s a Al(OH)s~, ktoré reaguji s OH™ iénmi a produkujii viac
komplexnejSie jednotky. Zo sklovitej Struktury vysokopecnej trosky sa dalej uvoltiuje
do roztoku Ca®* a Mg?*, ktoré su obklopené OH™ a H20. Postupne sa roztok nasyti a hodnota
pH zacne pomaly klesat. Dgjde k zrazaniu a vytvaraniu C-A-S-H gélu, ktory je hlavnym
hydrataénym produktom. Vzniknuty C-A-S-H gél je podobny C-S-H gélu v portlandskom
cemente ale naviac ma vo svojej Strukture nepravidelne zaclenené Al tetraédry. Pomer Ca/Si
je nizky a jeho hodnota je blizka 1. StiCasne S vytvaranim C-A-S-H gélu nastava vyzrazanie
produktov typu hydrotalcitu (MgeAl2CO3(OH)16-4H20), ktoré st bohaté na Mg a Al
Vo vyslednej Strukture sa mozu vyskytovat' aj hydratacné fazy CsAHx a CoASHs. Typy
hydratacnych produktov zavisia predovSetkym na pouzitom alkalickom aktivatore a zloZeni
vysokopecnej trosky. Nezreagované iony Ca?*, ktoré nie s zaclenené do $truktiry C-A-S-H
gélu reagujt so vzdusnym CO2 za vzniku CaCQOgz na povrchu. Taktiez nezreagované Na™ idny
z alkalického roztoku mozu vytvarat’ so vzdusnym CO2 na povrchu uhlicitan [19] [20].

2.3.2 Popolcéek
Popol¢ek vznika ako odpad pri spalovani paliva v uholnych elektrarnach. Ziskava sa
elektrostatickym alebo mechanickym odlu¢ovanim prachovych castic zo spalin. Jedna sa
0 heterogénny  materidl, ktory vykazuje premenlivé chemické, mineralogické
a granulometrické zlozenie podl'a druhu spalovania a typu odlucovania. Prevazne sa sklada
z oxidov: SiO2, Al,O3, CaO, Fe203 a MgO. Podl'a procesu spalovania sa popolceky delia na
vysokoteplotné a fluidné.

Vysokoteplotny popol¢ek vznikd spalovanim v praskovom granulacnom ohnisku
Vv teplotnom rozmedzi 1 100-1 500 °C. Vyssia spalovacia teplota ma dopad na vznik SOs,
takze vznikajuce spaliny musia byt odsirené. Castice maji vi¢§inou gulovity tvar. Tieto
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gulovité Castice mozu byt duté (cenosféry), vyplnené cenosférami mensich rozmerov alebo
mozu byt ako plné sférické Castice. Zrna popol¢eku maji velkost’ priblizne 10 um .

Fluidny popolcek vznikd spalovanim vo fluidnej vrstve, ktord sa vytvara prietokom
vzduchu vhananého do spalovacieho priestoru. Naplii fluidnej vrstvy tvori palivo (uhlie),
vapenec (odsirovacie aditivum) a aditivum pre stabilitu fluidnej vrstvy. Fluidné spal’ovanie
prebieha za nizsich teplot (800-900 °C), takze sa redukuje tvorba NOx. Vzniknuté Castice
popolceku tvoria skor aglomeraty. Fluidny popolcek vdaka vysSSiemu obsahu reaktivneho
vapna moze tvrdnut’ uz po zmiesani s vodou [21].

Podl'a americkej normy ASTM C 618-89 (2003) (American Society for Testing and
Materials) su popolceky rozdelené do dvoch tried: C (vapenaté) a F (kremicité). PopolcCeky
triedy F vznikaju spalovanim antracitu, ¢ierneho uhlia alebo extraktov. Su bohaté na SiO»
a Al,03. Obsah (SiO2+Al203+Fe;03) > 70 % a v ich zlozeni je malo vol'ného CaO a MgO.
Popol¢eky triedy C vznikaju spal'ovanim z hnedého uhlia alebo lignitu. Obsah SiO; a Al.O3 je
v rozmedzi 70 % > (SiO2+Al,03+Fe203) > 50 %, avsak obsahuju vaésie mnozstvo vol'ného
vapna CaO [8].

Obr. 2: Morfoldgia surového popoléeka zobrazujuca
gulovita cenosféru roznych velkosti [23]

Popolcek je zlozeny z amorfnych (sklenych) a krystalickych prvkov, prevazne z mullitu,
hematitu, magnetitu, kremefiu a zvySkov nespaleného uhlia. Zda sa, ze reaktivita popolceku
zavisi na mnozstve pritomnej sklenej faze. Magnetit vznika iba v tizkej povrchovej oblasti
jemnozrnnych cCastic. Obsah siry v popol¢eku byva vyssi nez 0,2 % a mdze nepriaznivo
vplyvat' na proces tuhnutia. Vhodné popolceky pouzité na geopolymerizaciu pozostavaju
z amorfnych dutych sférickych castic nazyvanych ,cenosféra“ (Obr. 2). Gulovy tvar
popolceka ma najmensi mozny reakény povrch a tento fakt méze negativne ovplyvnit’ priebeh
reakcie. [22].

Alkalicka aktivacia popolCeka je proces, kedy sa sklovité zlozky po zmieSani s alkalickym
aktivatorom transformuji do kompaktnej Struktury podobnej cementu. V prvej faze alkalickej
aktivacie nastava rozpustanie; popolcek prichadza do kontaktu s alkalickym roztokom.
Pritomné OH™ i6ny v reakénej zmesi narti$aju kovalentné vézby (Si-O-Si; Si-O-Al; Al-O-Al)
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V popolceku, pricom sa uvoltiuju (pravdepodobne monomérne) hlinitany a kremicitany. Tieto
monoméry medzi sebou reaguju a vznikaji diméry, triméry, az nakoniec dojde k presyteniu
roztoku a vznikne alumino-silikatovy gél. Spociatku je gél bohaty na hlinik (Gél 1) a vyssi
obsah AI** pretrvava len na zadiatku reakcie. D4 sa to pripisat’ skuto¢nosti, ze vizby Al-O su
slabsie nez Si-O, takze skor dojde k ich naruSeniu a hlinik je preto lepSie rozpustny nez
kremik. Ako reakcia postupuje d’alej, zdroj hlinika je vyCerpany a Stiepi sa viac Si-O vézieb
avznika alumino-silikatovy gél bohaty na Si** (N-A-S-H gél; Gél 2). Tento gél
S trojrozmernou  Strukturou je hlavnym hydratatnym produktom reakcie aje nositelom
mechanickych pevnosti vysledného materialu [24].

Pomocou NMR sa zistilo, ze v trojrozmernej Struktire sa kremik nachédza v r6znych
zoskupeniach. NajcastejSie tvori Qs (3Al) a Qs (2Al) jednotky (Obr. 3) a vzniknuty N-A-S-H
gél sa povazuje za zeoliticky prekurzor. Vo vyslednej Struktire materidlu je taktiez mozné
najst’ malé mnozstvo zeolitickych mineralov (hydroxysodalit, herschelit, zeolit Y) [25][26].

Reakcia je ovplyvnena mnohymi faktormi: distribiciou velkosti Castic, chemickym
zlozenim popol¢eka, mnozstvom sklovitej faze, koncentraciou a pH pouzitého aktivatoru.
Podmienky reakcie (teplota, cas, relativna vlhkost) ovplyviiuji vyvoj mikrostruktary
a mechanické vlastnosti alkalicky aktivovaného produktu. Na vysledni pevnost’ v tlaku ma
tiez vyrazny vplyv pomer SiO2/Na;O, ktory sa ale trochu liSi v zavislosti od zlozenia
popol¢eku a podmienkami polymerizacie [27].

o 0 ——
. l.
o’/f So—— o// So——
0 o
Q Q

Obr. 3: Schematické zobrazenie Struktiry Q* a Q®[28]

2.4 Alkalické aktivatory

Medzi najcastejSie pouzivané alkalické aktivatory patria hydroxid sodny, uhli¢itan sodny
avodné sklo Na;0O-nSiO.. Niektoré draselné zliceniny (napr. KOH) boli pouzivané na
alkalicku aktivaciu v laboratornych Studiach, avSak ich potencidlna aplikacia je limitovana ich
cenou.

Podl'a doterajsich vyskumov bolo zistené, Ze alkalicka aktivacia pomocou zmesi hydroxidu
avodného skla sposobuje viacsiu mechanickt pevnost’ v ohybe atlaku, nez pri pouziti
samotné¢ho hydroxidu alebo vodného skla. Mechanicka pevnost’ taktieZ vzrastd znizovanim
silikatového modulu vodného skla [5].

241 Hydroxid sodny

Hydroxid sodny je pevnd, biela, silne hygroskopickd leptavd chemicka latka. Dobre sa
rozpusta vo vode a Vv etanole. Hydroxidy pohlcuju oxid uhli€ity a ostatné plyny kyslej povahy
apreto musi byt skladovany v hermeticky uzatvaratelnych obaloch. Patri medzi silné
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korozivne zlu¢eniny. Rozpustenim pevného hydroxidu sodného vo vode sa uvoliiuje znacné
mnozstvo tepla, ktoré je sposobené silnou hydrataciou sodného i6nu [29].

Hydroxid sodny sa vyraba elektrolyzou roztoku chloridu sodného (solanky), réznymi
typmi elektrolyzy (diafragmova, amalgamova, ...). Typ elektrolyzy ovplyviiuje kvalitu
a &istotu pripraveného roztoku hydroxidu. V Ceskej republike sa hydroxid sodny pripravuje
prevazne elektrolyzou amalgamového typu. Pouzitim ortutovej katddy sa da vd’aka prepéitiu
vodiku ziskat’ sodik, ktory tvori amalgam. Pripravu NaOH amalgamovou elektrolyzou
vystihuje rovnica:

2Na™ +2e” +xHg— 2NaHg, , (5)

2NaHg,, +2H,0 —> 2xHg + 2NaOH + H.,, (6)

2.4.2 Vodné sklo

Pod pojmom vodné sklo (Na:SiO3) oznacujeme taveniny alkalickych kremicitanov
s premenlivym stechiometrickym zlozenim a vodné roztoky tychto tavenin. Jednid sa
0 koloidny roztok alkalickych kremicitanov (sodného, draselného) vznikajuceho rozpustenim
alkalicko-kremicitanového skla vo vode.

Tekuté vodné sklo sa vyraba z pevného kremicitanu sodného, ktory vznikd zo sklarskeho
piesku. Ten sa tavi v sklarskej vanovej peci s pomocou alkalickych tavidiel. Roztavena
sklovina sa prudko ochladi za ufelom rozpraskania na ¢o najmensie Castice. Nasleduje
rozpustenie pomocou hydroxidu sodného, vody, teploty a zvySeného tlaku v autoklavu, kde
vznika tekuté vodné sklo [30].

ZlozZenie vodného skla byva najcastejSie charakterizované kremicitym modulom. Pre sodné
vodné sklo sa jedna o molovy pomer SiO2/Na2O. Hodnota kremicitanového modulu beznych
vyrabanych typov vodnych skiel sa pohybuje v rozmedzi 1,6-4,1. K charakterizacii vodného
skla sa eSte okrem modulu pouZiva hustota, ktord poskytuje informaciu o koncentracii roztoku
i zloZeni vodného skla.

Vytvrdzovanie vodného skla je sposobené tvorbou gélu kyseliny kremicitej, najCastejSie
v dosledku reakcie alkalického kremicitanu s oxidom uhli¢itym. VedlajSim produktom
vytvrdzovania sodného vodného skla je soda Na2COs [31].

2.5 Inhibicia tazkych kovov v AAM
Solidifikacia/stabilizacia (S/S) je proces, ktory obvykle zahfiia zmieSanie odpadu so spojivom
aby sa znizila vylahovatel'nost” nebezpecnych zloziek odpadu. Cielom S/S je teda zaClenit’
do Struktiry materialu Co najvacSie mnozstvo odpadu pri dosiahnuti pozadovanych
mechanickych a vylihovacich vlastnosti. Odpad moéZe byt v Struktire spojiva viazany
fyzikalne (adsorpciou alebo zapuzdrenim) alebo chemicky (fixaciou). Procesom S/S sa Casto
pouziva na stabilizaciu odpadu s nizkou radioaktivitou a nebezpe¢ného odpadu [8].
Stabilizacia odpadu je zaloZena na zmene fyzikalnych a chemickych vlastnostiach odpadu.
Tieto zmeny vzniknu v désledku zmiesania odpadu s vhodnymi prisadami. Podla toho, aké
stabilizacné prisady sa pouziju, vznikaju rézne typy fyzikalno-chemickych vézieb (sorpcia,
pucolanova reakcia, mikroenkapsulacia). NajcastejSimi pouZivanymi stabilizacnymi
prisadami su hydraulické spojiva na baze cementu a vapna, popolceky a bentonity. Schopnost’
imobilizovat’ nebezpecné latky a tazké kovy sa overuje vylihovacimi testami. Vylihovaci

15



test, ktory sa pouziva v Ceskej republike, sa riadi podl'a normy o nakladani s odpadom CSN
EN 12457-4 a vyhlasky o odpadoch 294/2005 Sb. Medzi d’alSie ¢asto pouzivané vyluhovacie
charakteristiky patria americka norma TCLP (Toxicity characteristic leaching procedure)
¢inska norma HJ/T299-2007, nemecka norma DIN 38414-S4 a holandska norma NEN 7375.

Alkalicky aktivované materialy predstavuju idedlne spojivo na stabilizaciu odpadu vd’aka
nizkej priepustnosti (permeabilite), odolnosti proti kyselindm a dlhou Zivotnost'ou. Mnozstvo
vylthovanych odpadnych latok z AAM je vurcitych pripadoch niZzSie nez z odpadu
stabilizovaného portlandskym cementom. Alkalicky aktivovana troska je odolnejSia voci
agresivnym prostrediam nez portlandsky cement. M4 menej poréznu Struktiru a je odolnejsia
voci vysSim teplotam [32] [33].

Mechanizmus inhibicie tazkych kovov v alkalicky aktivovanych materialoch nie je presne
objasneny a je tvoreny fyzikalnymi a chemickymi reakciami. Katiéony kovov mézu vytvarat
chemicku vizbu s matricou spojiva alebo sa moézu fyzikalne inhibovat — zapuzdrit
Vv Struktire. Na inhibiciu kovov a odpadnych latok ma vyrazny vplyv porovitost’ tuhniceho
materialu. Pérovitost’ d’alej stvisi s pevnost'ou vyslednej matrice [33].

Tazké kovy sa modzu Glinne imobilizovat’ v geopolymérnej 3D Struktire, priom sa
zo $truktary uvolfiuji bezpeéné kovové iony ako je napriklad Na™ a K*. Imobilizacia taktiez
zavisi na prvku, ktory sa ma viazat' v matrici. Kationy kovov (predovsetkym alkalické kovy
a kovy alkalickych zemin) mézu vyrovnavat zaporny néboj hlinika v nezreagovanych
geopolymérnych fazach. Niektoré dobre rozpustné latky (Pb?*) sa mozu rozptylit v celej
matrici a zabudovat’ sa do vznikajlicej geopolymérnej fazy [34].

Vd’aka vysokym hodnotam pH pri alkalickej aktivacii moZze nastat’ zmena latky na mene;j
rozpustni formu nez bola povodna zlicenina (napr. Ba sa vyzraza v nerozpustnej forme
BaSOs aSr vo forme SrCOs). Alkalicky aktivované materidly nemaju rovnaky efekt
V stabilizacii réznych prvkov. Tazgie sa stabilizuju prvky, ktoré maju zvysenu rozpustnost’ za
alkalickych podmienok (As, B, Mo, Se, V). Tieto prvky pocas alkalickej aktivacie
prechadzaju do anionovej formy a nie st zaclenené do Si-O-Al ret'azca [34]. Vyluhovatelnost
kationov kovov Ag, Cd, Cr, Hg, Pb aZn zo spojiva na baze popoléeka sa zvySuje
S0 znizujucou sa hodnotou pH [35] [36].

MikroStruktara a fazové zloZenie hydratovanej zlozky zohrdva vyznamnut tulohu pri
imobilizacii latok v alkalicky aktivovanej troske. Taktiez samotny kovovy ion ovplyviuje
pevnost vysledného produktu. Pridavok Zn?* ma za nasledok zniZenie pevnosti v tlaku, zatial’
go Cr® zvysuje pevnost spojiva. Toto zvySenie pevnosti v tlaku moze mat savislost
so ziskanim viac kompaktnej Struktury a zniZeniu objemu mikropdorov v dosledku zalenenia
Cr%* [37] [38]. AAM na béaze popoléeka ucinne stabilizuju Pb?*, pretoze sa vyzraza vo forme
vysoko nerozpustného kremicitanu (Pb3SiOs). Naopak, uplné zratenie Struktry nastava po
pridani 2,6 hm.% Cr% vo forme CrOs. Toto naruienie S$truktiry sa pripisuje vzniku
rozpustného NaxCrO4.4H20, ktoré zabranuje tvrdnutiu alkalicky aktivované¢ho spojiva [39].
Odolnost alkalicky aktivovaného popolceku voci vyluhovaniu kovov zo Struktary je vyrazne
ovplyvnena pritomnostou Ca®" iénov v matrici [40]. Arzén sa lepsie stabilizuje, ak je
V matrici pritomné Fe [41].

Izquierdo akol. dospeli k zaveru, Ze vel'mi nizke vylthovacie limity v alkalicky
aktivovanom popol¢eku maja prvky Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cu, Nb, Ni, Pb, Sr, Sn, Th, U, Y
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a Zr. [34]. Qian akolektiv zistil, Ze nizke koncentracie Hg?* majii maly vplyv na pevnost
Vv tlaku, Struktiru porov a stupen hydratacie v alkalicky aktivovanej troske. AvSak pridanie
2% Hg?" vykazuje evidentné spomalenie hydratacie a znizenie pevnosti po¢as prvych dni ale
ziadne negativne efekty neboli zaznamenané po 28 dioch hydratacie. Vysledky tejto Stadie
ukazuji, ze do 2% Hg?" iénov mozu byt efektivne imobilizované v matrici alkalicky
aktivovanej trosky, priom spifiaji vyltthovaci limit ortuti podl'a TCLP [42].

Z radioaktivnych odpadov je problém stabilizovat radionuklid cézium. Niekol'ko
laboratornych $tadii potvrdilo, Ze vyluhovatelnost’ cézia z alkalicky aktivovanej trosky je
ovel'a mensia nez z portlandského cementu [33].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

V tejto Casti je uvedeny prehlad pouzitych surovin, ich vstupné analyzy a kratky popis
pouzitych instrumentalnych metod. Dalej je tu uvedeny postup pripravy jednotlivych matric
a postupy vyluhovacich skusok.

3.1 Prehlad pouzitych surovin
e vysokoteplotny popolc¢ek — Elektrarna Pocerady
e granulovana vysokopecna troska — Kotou¢ Stramberk
e Na-vodné sklo: 16,14 hm. % Na;O, 30,70 hm. % SiO2, kremicity modul M = 1,96
e Pb(NO3z)2 - p.a.
e HNOs-—p.a
e HySO4—p.a.
e CH3COOH —Tladova
e demineralizovana voda

3.2 Priprava matric

Vsetky typy matric boli pripravované rovnakym postupom. Pasty boli miesané v normovanej
laboratornej mieSacke MI-CM5AX od firmy Beton System. Koncentracia alkalického
aktivatora bola 8 % NaO k hmotnosti trosky/popoléeka. Vodny sucinitel w/s (pomer
hmotnosti vody k hmotnosti pouzitej trosky/popol¢eka) bol pre pripravu matrice z trosky 0,33
a pre matrice z popoléeka 0,38. Na pripravu matric S pridavkom olova bolo pouzité Pb?*
vo forme svojej soli Pb(NOs)2 v hmotnostnom pomere 1 % Pb k troske/popoléeku. Zmes
trosky/popolceka, sodného vodného skla a demineralizovanej vody bola miesana po dobu 3
minat a nasledne bola vyliata do vymazanych ocelovych foriem. Matrice z vysokopecnej
trosky boli umiestnené do igelitového vrecka, aby sa zabranilo nadmernému uniku vody
a zmrsteniu. Takto boli matrice uchované po dobu 24 hodin pri laboratornej teplote. Matrice
Z vysokoteplotného popolceka boli taktiez uloZené do igelitovej folie ana 24 hodin boli
ulozené do susiarne pri 60 °C. Po jednodiiovom tvrdnuti a tuhnuti sa matrice odformovali
a vysledkom boli telesa o rozmeroch 20x20x100 mm. Nasledujucich 27 dni boli vSetky druhy
matrice ulozené v nddobe pre vlhké uloZenie pri laboratornej teplote.

3.3 Meranie mechanickych vlastnosti

Meranie pevnosti v tlaku a meranie pevnosti v tahu za ohybu bolo uskuto¢iované v dvoch
fazach — po 7 diloch a 28 diioch od pripravy matrice. Pevnosti boli merané na lise Desttest
3310 od firmy Beton System. Pre meranie pevnosti v tahu za ohybu bol pouzity BS-10
0 maximalnej ohybovej sile 10 kN. Pevnost v tlaku bola merana na lise BS-300 0 maximalne;j
tlakovej sile 300 kN.

3.4 Vyluhovacie charakteristiky

Vyluhy z matric boli prevadzané po 28 diioch zrania. Boli pouzité tri rézne vylihovacie
charakteristiky. Kvapalna ¢ast’ sa po ukonceni trepania oddelila od pevnej pomocou tlakovej
filtracie cez membranovy filter o velkosti pérov 0,45 mm. Koncentracie kovov Vv jednotlivych
vyluhoch boli stanovené pomocou metdédy ICP-OES.
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34.1 CSNEN - 12457-4

Skusobné teleso o rozmeroch 20x20x100 mm bolo zvaZené a umiestnené do vzorkovnice
z HDPE. Pridala sa destilovana voda tak, aby pomer kvapalnej a pevnej faze L/S bol 10/1.
Vzorkovnica bola uzatvorend a umiestnend do trepacky. Vyluhovanie sa prevadzalo pri
plynulom ota¢ani nadoby sposobom ,hlava — péta“ rychlostou 10 ota¢ok za minutu.
Vyluhovanie prebiehalo pri laboratornej teplote po dobu 24 h + 0,05 h.

3.4.2 TCLP metoda 1311

Zmyslom tejto vylihovacej metddy je simulovat’ podmienky, ktoré mézu nastat’ na skladke
odpadu. Dazd'ova voda pretekajica ulozenym odpadom moéze znecistit podzemni vodu
latkami, ktoré st v nej rozpustné. Metdda pouziva dva druhy vylihovacieho ¢inidla:

e Vyluhovacie ¢inidlo ¢€.1: Priddme 5,7 ml 'adovej kyseliny octovej do 500 ml
destilovanej vody. Dalej pridame 64,3 ml 1M NaOH a doplnime destilovanou vodou
na objem 1 1. Pri spravnej priprave by hodnota pH mala byt 4,93 £ 0,05.

e Vylthovacie ¢inidlo ¢.2: Zriedime 5,7 ml l'adovej kyseliny octovej na objem 11 .
Spravne pripravené ¢inidlo by malo mat’ hodnotu pH 2,88 + 0,05.

Urcenie spravneho vylihovacieho ¢inidla prebieha nasledujicim postupom:

e Do 500 ml kadi¢ky pridime 5 g vzorku. Dalej pridame 96,5 ml destilovanej vody,
prikryjem kadi¢ku hodinovym sklickom a po dobu 5 minut mieSame na magnetickej
miesacke. Zaznamename hodnotu pH. Ak je pH < 5, pouzijeme vyluhovacie ¢inidlo
¢.1.

e Ak je pH > 5, priddme 3,5ml 1M HCI. Kadic¢ku prikryjeme hodinovym skli¢kom
a zahrejeme obsah kadicky na 50 °C po dobu 10 mintt. Po vychladnuti zaznamename
pH. Ak je pH < 5, pouzijeme vylihovacie ¢inidlo ¢.1. Ak je hodnota pH > 5,
pouzijeme vyluhovacie ¢inidlo €.2.

Pomocou vys$Sie zmieneného postupu sme pre matrice z trosky a popolceka urcili ako
vhodné ¢inidlo vyltihovacie ¢inidlo ¢.2. Matrice sa zvazili a boli umiestnené do vzorkovnice
z HDPE spolu s vylihovacim ¢inidlom ¢.2 v pomere L/S 10/1. Vyluhovanie sa prevadzalo
plynulym otacanim nadoby s matricou a vyluhovacim ¢inidlom spdsobom ,hlava — pita“
rychlost'ou 10 ot./min. Vyltthovanie prebiehalo za laboratérnej teploty po dobu 18 £ 2 h.

3.4.3 HJIT299-2007

Najprv sa pripravilo vyluhovacie ¢inidlo. Zmiesala sa HoSO4:HNO3 v hmotnostnom pomere
2:1 ado 1 | vody sa pridala zmes tychto kyselin (cca 2 kvapky) tak, aby vysledné pH bolo
3,2 + 0,05. Matrice pouzité na vyluh sa zvazili a umiestnili sa do vzorkovnice. Pomer L/S bol
10/1 avyluh prebiehal otaéanim nadoby spésobom ,hlava — péta“ rychlostou 10 otacok
za minutu. Doba vyluhu bola 18 + 2 h pri laboratérnej teplote.

3.5 Pouzité inStrumentilne metédy

Na analyzu vstupnych surovin boli pouZzit¢ metody XRD a XRF, ktoré ndm urcili prvkové
zloZenie vstupnych materidlov (trosky a popolc¢eka) aich kryStalicka Strukturu. Metdda
ICP-OES bola pouzita na stanovenie koncentracie kovov vo vyluhoch z matric a SEM analyza
na analyzu mikroS$truktury pouZitych matric.
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3.5.1 XRF
Rontgenova fluorescen¢na spektrometria (XRF) je metdda, ktora sa pouziva na prvkovu
analyzu, pricom je schopna stanovit' prvky kvantitativne aj kvalitativne. Tato metoda je
rychla, presnd a nedestruktivna. ZvycCajne vyzaduje minimalnu pripravu vzorku. Rontgenka
emituje primarne rontgenové Ziarenie, ktoré dopadne na atomy vzorku a doéjde k vyrazeniu
elektronov z vnuatornej hladiny. Atém sa stabilizuje prechodom elektronu z vyssej
energetickej hladiny na vzniknutl vakanciu pri¢om sa uvol'ni Ziarenie vo forme fotonu. Toto
sekundarne ziarenie je charakteristické pre kazdy prvok, pretoze energeticky rozdiel medzi
dvoma Specifickymi orbitdlmi je vzdy rovnaky. RozliSuji sa dva typy spektrometrov.
Energicky disperzné spektrometre rozpoznavaji jednotlivé prvky na zaklade energie
z vyzrazanych fotonov. VInovo disperzné spektrometre identifikuju prvky na zaklade
vinovych diZzok. Vo vieobecnosti sa da povedat, Ze prvky s vysokym atémovym &islom sa
jednoduchsie stanovuju nez ahké prvky [43].

Analyza bola prevedena na pristroji EX-6600 od firmy Xenemetrics. Vzorky boli zmerané
v praskovej podobe pre zistenie kvalitativnej analyzy anasledne bola prevedena
semikvantitativna analyza. VSetky merania prebiehali vo vakuu pri urychl'ovacom napiti
30 kV, emisnom prade 600 pA, rozsahu 40 keV, po dobu 300 s.

352 XRD
Rontgenova difrakéna analyza (XRD) sa pouziva predovsetkym na identifikaciu krystalickych
fazy materialu. Analyzovany materidl musi byt jemne pomlety a zhomogenizovany. Kazda
krystalicka latka ma jedine¢ny difraktogram, podla ktorého sme schopni ju identifikovat'.
Metoda je zalozend na interakcii rontgenového Ziarenia s elektronmi atdbmu pri pruznom
(bezfotonovom) rozptyle. Vdaka pravidelnému usporiadaniu atomov v krystalickej faze,
dochadza po rozptylu a naslednej interferencii rontgenového Ziarenia k vzniku difrakénych
maxim. Poloha, intenzita a tvar difrakénych maxim zavisi na druhu atomu a ich usporiadaniu
v 3D struktare. Cely tento dej sa riadi Braggovym zékonom

2dsind=nA, @)
kde d je medzirovinna vzdialenost’, € je uhol dopadu rontgenového zvizku, n odpoveda
difrakénému radu (celé &islo) a A je vlnova dizka rontgenového Ziarenia vychadzajuceho
Z rontgenky [44].

V tejto praci boli XRD analyzy prevedené na pristroji Empyrean od firmy Panalytical.
Meranie prebiehalo za nasledujicich podmienok: material anody — Cu; K-Alphal [A] 1,5406;
K-Alpha2 [A] 1,5444; skenovacia 0sa — Gonio; rozsah skenu [°26] 4,999 — 90,005; velkost
kroku [°26] — 0,01313; ¢as skenu jedného kroku [s] — 95,880.

3.5.3 ICP-OES

Emisna spektrometria s induk¢éne viazanou plazmou (ICP-OES) sluzi k stanoveniu obsahu
stopovych koncentracii prvkov v analyzovanom vzorku. Tato technika umoziuje analyzovat’
takmer vsetky prvky periodickej tabul’ky, ktoré je mozno previest’ do roztoku.

Princip tejto metddy spociva v zahmleni vzorku na aerosoél, ktory je d’alej pradom argéonu
vedeni do horaku. V hordku je za pomoci striedavého vysokofrekvenéného magnetického
pol'a udrzovana argoénova plazma. Pésobenim vysokej teploty plazmového vyboja dochadza
k odpareniu rozpustadla, atomizacii a naslednej excitacii elektronov do vyssich energetickych
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hladin. Z nestabilného excitované¢ho stavu prechadzaju vybudené elektrony spédt’ na nizsie
energetické hladiny, pricom emituju Ziarenie o presne definovanej vinovej dizke. Emitované
Ziarenie prechadza cez monochromator, ktory ho rozdeluje podla vinovych dizok a dalej
prechadza na detektor, ktory prevedie intenzitu dopadajuceho ziarenia na elektricky signal
[45].

Tab. 2: Parametre pouzitého pristroja

Parameter Hodnota
Prikon RF generatoru 1350 W
Plyn Argon
Prietok plazmového plynu 13 L.mint
Prietok pomocného plynu 0,1 L.min*
Prietok zhmlovacieho plynu 0,85 I.min*
Pozorovanie plazmy Radialne
zhmlovac Typ Meinhard
Tlak na zhmlovaci 3 barr

354 SEM
Rastrovacia (skenovacia) elektronovd mikroskopia (SEM) je metoda, ktord sa pouziva na
analyzu mikroStrukturalnych charakteristik pevnych latok. Vysledny obraz vzorku je
vytvoreny pomocou zvazku vysoko nabitych elektronov, ktoré prechadzaju po povrchu
vzorku (rastruji/riadkuju ho) a tym dochadza k interakcii. Pri interakcii primarneho zvizku
elektronov so vzorkou nastava vznik elastickych aneelastickych kolizii. Medzi elastické
kolizie patri vznik spétne odrazenych elektronov. Pri neelastickych koliziach sa odovzdava
energia primarnych elektronov atomom vzorku, pricom sa uvolnia sekundarne elektrony,
charakteristické rontgenové ziarenie a Augerové elektrony. Ako zvédzok putuje po povrchu,
meni sa podl'a charakteru povrchu uroven signalu v detektore, a tym sa vytvara finalny obraz.

NajcastejSim zdrojom primérnych elektronov je rozzeravené volframoveé vldkno. Elektrony
st urychl'ované smerom k vzorku urychl'ovacim napitim v rozsahu 0 — 30 kV. RozliSovacia
schopnost’ zavisi na priemere zaostreného primarneho zvizku elektronov. Preparat by mal byt
stabilny vo vakuu a pri oZiareni zvdzkom elektronov. Nemalo by dochadzat’ k jeho nabijaniu
a mal by byt suchy. Aby sa zvysila povrchova vodivost, zvykne sa preparat pokryt’ tenkou
vrstvou kovu (Au, Pt, Pt + Pd) [46].

Analyza bola prevedena na pristroji ZEISS EVO LS 10 s EDS detektorom. Urychl'ovacie
napitie bolo 15 kV.

3.6 Analyza vstupnych surovin

Pouzité praskové vstupné suroviny na pripravu alkalicky aktivovanych materidlov boli
zanalyzované pomocou metédy XRD, XRF a SEM. Z rontgenogramu (Obr. 4) je zrejmé, ze
vac¢Sina granulovane] vysokopecnej trosky je tvorena amorfnou fazou apreto sa da
predpokladat’ jej vysoka latentnd hydraulicita. Hlavnou krystalickou fazou vo vysokopecne;j
troske je kalcit, merwinit a akermanit. Pomocou XRF analyzy (Tab. 4) sme zistili, ze pouzita
vysokopecna troska je bohata na oxid vapenaty, ktory tvori viac ako polovicu jej hmotnosti.
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Druhym najrozsirenejSim oxidom je SiO2 a Vv mensom hmotnostnom zastipeni je pritomny aj
Al2Os.

Tab. 3: Zastipenie oxidov vo vysokoteplotnom popol¢eku Pocerady

| SiOz A|203 F6203 Ti02 Cao Kzo SO3 ZI‘Oz SrO MnO

hm. % ‘ 58,110 16,972 14,021 4,225 2,790 2,727 0,745 0,165 0,160 0,085

Tab. 4: Zastupenie oxidov vo vysokopecnej troske Stramberk

‘ Cao SiOz A|203 303 MgO MnO Fe203 Kzo SrO

hm. % ‘ 57,551 31,254 4,184 2,101 1,799 1,539 0,889 0,494 0,188

U vysokopecného popoléeku (Obr. 5) je hlavnou krystalickou fazou mullit. Dalej sa tu
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Obr. 4: Rontgenogram vysokopecnej trosky Stramberk

nachadza kremen a v menSom mnoZstve oxidy Zeleza (hematit a magnetit). Vysokoteplotny
popol¢ek ma taktiez prevazne amorfny charakter. Percentualne zastipenie oxidov (Tab. 3) je
rozdielne nez vo vysokopecnej troske. Vacsinové hmotnostné zastiipenie vo vysokoteplotnom
popoléeku Pocerady majii oxidy kremicity, hlinity a Zelezity. Oxid vépenaty tvori iba
2,79 hm. % vysokoteplotného popolceka.
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Obr. 5: Rontgenogram vysokoteplotného popoléeka Pocerady

Pomocou SEM bola prevedena analyza morfologie vysokoteplotného popoléeku Pocerady
a vysokopecnej trosky Stramberk. Na Obr. 6 sa d4 rozpoznat’, Ze popoléek Pocerady sa sklada
vacsinou z typickych gulovitych Castic (cenosfér) s roznym priemerom. Tieto ¢astice mozu
byt duté alebo vyplnené mensimi ¢asticami.

i SEM 2 EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 I Probe= 100 pA
EVO LS 10 pm WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 58.08 nm Width = 59.47 pm
25 Apr 2017 Mag= 500K X Chamber = 6.26e-003 Pa

Obr. 6: Morfologia vysokoteplotného popolceka Pocerady
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Vysokopecna troska Stramberk (Obr. 7) je tvorend nepravidelnymi pozdiZnymi zrnami
S ostrymi hranami 0 roznej velkosti.

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

EVO LS 10 2ym WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 58.08 nm Width = 59.47 pm

25 Apr 2017 Mag= 500K X Chamber = 6.05e 003 Pa

Obr. 7: Morfolégia vysokopecnej trosky Stramberk
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Mechanické vlastnosti pripravenych alkalicky aktivovanych materialov
Vsetky matrice na pevnostné skusky boli pripravené rovnakym postupom vid’ 3.2. Pevnost’
v tahu za ohybu a pevnost’ v tlaku boli merané po 7 a 28 dinoch zrania. Vysledné hodnoty
pevnosti Vv tahu za ohybu boli pocitané z 2 — 3 merani a hodnoty pevnosti v tlaku zo 4 — 6
merani.

Z Obr. 8 mézeme pozorovat’, ze pevnost v tahu za ohybu po 7 diioch zrania je u alkalicky
aktivovaného popolc¢eka a trosky priblizne rovnaka (3,460 MPa a 3,655 MPa). U oboch
materidlov sa zvi¢Suje hodnota pevnosti v tahu za ohybu po 28 ditoch, pricom u materialu
z trosky je badat’ vyraznejSie zvéacSenie pevnosti. Pevnost’ v tahu za ohybu po 28 ditoch
u matrice z vysokopecnej trosky dosahuje hodnoty 5,897 MPa a u matrice z vysokoteplotného
popolceka 4,433 MPa.

Pri hodnotach pevnosti v tlaku je vidiet’ zretel'nejSie pevnostné rozdiely medzi spojivami
z trosky a popolceka (Obr. 9). Pevnost’ tlaku po 7 ditoch u matric z trosky je 79,995 MPa,
u matric z popolc¢eka 16,565 MPa. Po 28 dnoch zrania je badat’ narast pevnosti. Alkalicky
aktivovany material z popolceka dosahuje hodnotu pevnosti v tlaku 27,875 MPa a material
z trosky 107,893 MPa. Je zrejmé, Ze alkalicky aktivovana troska poskytuje niekol’konasobne
vacsie hodnoty pevnosti v tlaku nez spojivo z vysokoteplotného popolceka.

Na vysledné pevnosti maju uréity vplyv vznikajuce hydrataéné produkty, ktoré su
ovplyvnené chemickym zlozenim surovin. Obsah CaO (Tab. 3) vo vysokoteplotnom
popolceku Pocerady je nizky, takze reakcia vyzaduje vysSiu teplotu vytvrdzovania pre
dosiahnutie lep$ich pevnosti. Z grafov mézeme d’alej predpokladat’, ze proces tvrdnutia AAM
je dlhodoby a dotvaranie findlnych Struktir moze trvat’ aj niekol’ko rokov.
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popolcek popolcek s Pb troska troska s Pb
B 7 dni 3,460 2,480 3,655 4,340
28 dni 4,433 4,263 5,897 5,720

Obr. 8 Pevnost’ v t'ahu za ohybu po 7 a 28 diioch
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popolcek popolcek s Pb troska troska s Pb
B 7 dni 16,565 10,840 79,995 75,665
28 dni 27,875 23,078 107,893 102,030

Obr. 9 Pevnost’ v tlaku po 7 a 28 diioch

Na Obr. 8 a Obr. 9 je zobrazeny vplyv pridavku 1 hm. % Pb vo forme Pb(NOs3). k celkovej
hmotnosti trosky/popol¢eka. Pokles pevnosti sa prejavil najma u matric z popolceka. Pevnost’
v tlaku po 7 diioch poklesla z 16,565 MPa na 10,840 MPa, ¢o predstavuje znizenie o 34,6 %.
Po 28 dnoch je pokles pevnosti v tlaku u matric z popoléeka 17,2 % (z 27,875 MPa na
23,078 MPa). Z tychto vysledkov mdézeme usudit’, ze pridavok 1 % Pb spomal’uje tvrdnutie
alkalicky aktivovaného popoléeka, pricom s ¢asom sa rozdiel znizuje a pevnost’ postupne
narasta.

Alkalicky aktivovana troska dosahuje vybornych pevnosti i s pridavkom olova. Hodnota
pevnosti v tlaku po 7 dnoch klesla po pridavku olova z 79,995 MPa na 75,665 MPa, ¢o
predstavuje pokles 5,41 %. Po 28 diioch sa znizila pevnost’ v tlaku z hodnoty 107,893 MPa
na 102,030 MPa, teda v porovnani iba 0 5,43 %.

U alkalicky aktivovanej trosky je pokles pevnosti nepatrny, pricom u alkalicky
aktivovaného popol€eka je 0 nieco vyraznejsi. Podobné vysledky vplyvu Pb na mechanické
vlastnosti dosiahol aj J. Deja pri vysokopecnej troske aktivovanej vodnym sklom [37]. Z jeho
vysledkov vyplyva, ze pridavok 1 hm. % Pb mierne znizi mechanicku pevnost’ materialu.
Taktiez zo S$tidie Zhang a kol. vyplyva mierne znizenie pevnosti alkalicky aktivovaného
popolceka s pridavkom olova [47].

4.2 SEM analyza popoléekovych matric

Mikrostrukura jednotlivych matric S pridavkom olova po 28 diloch zrania bola zobrazena
pomocou SEM analyzy. Dalej bola vo vybranych miestach matrice prevedend prvkova
analyza. Na Obr.10 je mozno vidiet, ze spojivova faza je uz dostatoCne vyvinuta avSak
miestami st tu eSte viditené dostatocne nezreagované sférické Castice popolceku.
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Obr. 10: Snimka popol¢ekovej matrice s pridavkom Pb

V mieste ,,Spectrum 34 bola prevedena EDS analyza (Tab. 5). V tomto mieste je vysoky

obsah kyslika a kremika. Dalej st tu s pomerne vysokym zastipenim prvky hlinik a sodik.
Prave ztychto prvkov je tvoreny hlavny hydratacny produkt alkalicky aktivovaného
popolceka — N-A-S-H gél bohaty na Si. Pomer Si/Al dosahuje v tomto mieste hodnotu 2,46.
Urcitéa cast’ kremika a hlinika sa moZe vyskytovat taktieZ aj v krystalickych fazach — kremen
a mullit. Znac¢ne vysoky obsah uhlika sa da pripisat’ pravdepodobnej karbonizacii matrice.
Obsah olova vo vybranom mieste dosahoval 0,24 atom. %.

Tab. 5: EDS analyza miesta ,,Spectrum 34

Prvok | Energeticka hladina Hmotnostné % Atémové %
C K séria 6.77 11.07
0 K séria 47.13 57.83
Na K séria 7.34 6.27

Mg K séria 0.25 0.20
Al K séria 9.10 6.62
Si K séria 23.30 16.29
K K séria 0.97 0.49
Ca K séria 0.45 0.22
Ti K séria 0.59 0.24
Fe K séria 1.55 0.54
Pb M séria 2.56 0.24
Celkovo: 100.00 100.00

Mapovanie snimku ukazuje (Obr. 11), Ze olovo je rovnomerne rozlozené v matrici, ¢o je
pravdepodobne sposobené tym, Ze bolo pridavané vo forme vel'mi rozpustnej soli Pb(NO3)a2.
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Zo stadii bolo zistené, Ze olovo sa mdéze v AA popolceku viazat' ako vysoko nerozpustny
PbsSiOs, avSak vnaSej praci nebola tato zluCenina jednoznacne potvrdena [40] [48].
Rozlozenie Zeleza, ktoré bolo pritomné v neaktivovanom popolc¢eku vo forme svojich oxidov
uZ nie je také rovnomerné. Zelezo je kumulované vicsinou na povrchu gulovitych &astic
popol¢eka anajskor sa tu vyskytuje nezreagované vo forme svojich oxidov (hematit
a magnetit).

Si Kol | Al Kol

100pm

Na Kal_2 Ca Kal

100pm 100pm

Fe Kal

 -an 1 ' ' | I N |
100pm 100pm

Obr. 11: Mapovanie snimku popol¢ekovej matrice
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4.3 SEM analyza troskovych matric

Mikrostruktura matrice z vysokopecnej trosky s pridavkom olova (1 hm. %) je zobrazena na
Obr. 12. Chemické zlozenie bolo stanovené po 28 dioch zrania pomocou EDS analyzy vo
vybranych miestach. Spojivova faza matrice je dostatoéne vyvinuta. V pravom dolnom rohu
na Obr. 12 st viditelné mikrotrhliny, ktoré moézu byt spoésobené bud’ pripravou vzorku na
SEM analyzu alebo vysusanim matrice v procese tvrdnutia, ¢o je Casty jav pri AA troske [49].

I |
100pm
Obr. 12: Snimka matrice z vysokopecnej trosky s pridavkom Pb (1 hm.%)

Tab. 6: EDS analyza (,,Spectrum 16%)

Prvok | Energetickd hladina Hmotnostné % Atomové %
C K séria 30.10 45.61
0] K séria 33.70 38.34
Na K séria 8.59 6.80
Mg K séria 0.09 0.07
Al K séria 0.46 0.31
Si K séria 5.77 3.74
S K séria 0.71 0.40
Cl K séria 0.22 0.11
K K séria 0.12 0.05
Ca K séria 7.59 3.45
Pb M séria 12.64 1.11
Celkovo: 100.00 100.00
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Bod ,,Spectrum 16“ bolo vybraty ako oblast’ so zastupenim olova v matrici. Prvkové
zlozenie bolo zistené pomocou EDS analyzy (Tab. 6). Najviac obsiahnuté prvky v tejto
oblasti boli kyslik a uhlik. Vyznamny podiel mali aj prvky vépnik a kremik. Tieto prvky
tvoria hlavny hydrata¢ny produkt: C-A-S-H gél. Pomer Ca/Si je 0,92. Pritomnost’ uhliku sa da
zd6évodnit’ pravdepodobnou karbonizaciou matrice. Obsah olova bol v tomto mieste 1,11
atom. %. Povrch matrice bol pokryty vykvetmi, ktoré vznikli zreagovanim Na a Ca so
vzdusnym COsa.

Bod ,,Spectrum 17 (Tab. 7) predstavuje oblast’ bez vyskytu Pb. Hlavnymi prvkami su tu
kyslik, uhlik, vapnik a sodik. Hlinik sa v tomto mieste takmer nevyskytuje (0,06 atom. %),
takze sa zrejme jedena o miesto s vyskytom C-S-H gélu, avSak pomer Ca/Si je relativne
vysoky.

Tab. 7: EDS analyza (,,Spectrum 17°)

Prvok | Energeticka hladina Hmotnostné % Atémové %
C K séria 39.10 49.76
0 K séria 39.65 37.89
Na K séria 14.42 9.59
Al K séria 0.10 0.06
Si K séria 0.77 0.42
Cl K séria 0.19 0.08
Ca K séria 5.77 2.20
Celkovo: 100.00 100.00

Z mapovania snimku (Obr. 13) sa da vypozorovat, ze olovo je v matrici z trosky vacSinou
rozmiestnené rovnomerne, avsak su tu pritomné aj miesta s vysSou kumulaciou. Prave v tych
miestach je kumulovana aj sira, takze sa domnievam, Ze olovo so sirou zreagovalo za vzniku
sulfidu alebo siranu. Zelezo pritomné vo vysokopecnej troske ostalo nezreagované vo forme
svojich oxidov a je kumulované v zrnach trosky.

Ca Kal Al Kal

100pm © 100pum
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Obr. 13: Mapovanie snimku troskovej matrice
4.4 Vyluhovacie charakteristiky

4.4.1 CSNEN 12457-4
Postup vyluhovacej skusky je popisany v kapitole 3.4.1, pricom od $tandardného postupu sa
li$i tym, ze sme matrice neupravili na velkost menSiu nezZ 10 mm ale pouzili sme telesa
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0 velkosti 20x20x100 mm. Koncentracia olova vo vyluhoch (mg/kg) sa pocitala ako priemer
Z troch nameranych hodnét.

Najprv sa previedol vylthovaci test pre matrice z popolceka a trosky bez pridavku olova.
Pomocou ICP-OES sa stanovil obsah olova v jednotlivych vyluhoch. Obsah olova vo
vyluhoch z alkalicky aktivovanej trosky bol 0,093 mg/kg avo vyluhoch z alkalicky
aktivovaného popoléeka 0,497 mg/kg.

Na Obr. 14 moézeme pozorovat', ze z matric s pridavkom 1 hm% Pb vo forme Pb(NO3)2 sa
z matrice z trosky vylihovalo 1,153 mg/kg hmotnosti vzorku. Koncentracia vylihovaného
olova z matric z popoléeka bola az 66,870 mg/kg hmotnosti vzorku.

1,000 80,000
0,900 70,000
0,800
60,000
0,700
ED 0,600 - 50,000
B 0,500 < 40,000
E £
0,400 = 30,000
0,300
20,000
0,200
0,100 10,000
0,000 0,000 -
bez pridavku Pb s pridavkom Pb
= AA troska 0,093 B AA troska 1,153
= AA popoléek 0,497 B AA popolcek 66,870

Obr. 14: Vylihovanie olova z matric pouzitim testu CSN EN 12457-4

4.4.2 HJIT299-2007
Postup vylihovacej metddy je popisany v kapitole 3.4.3. Na vylthovaciu skusku sa pouzili
telesa o rozmeroch 20x20x100 mm. V prvej sérii bola zmerana koncentracia Pb v matriciach
bez pridavku olova. Po ukonceni 18 hodinového vyluhu sa z alkalicky aktivovanej trosky
uvolnilo 0,210 mg/kg olova k hmotnosti vzorku a z alkalicky aktivovaného popoléeka
0,290 mg/kg olova k hmotnosti vzorku (Obr. 15).

V druhej sérii s pridavkom 1 hm. % olova dokazala alkalicky aktivovana troska opit’ lepsie
imobilizovat’ olovo vo svojej Struktire nez popolcekové spojivo. Matrica z trosky uvolnila
4,510 mg/kg a z popolceka 54,310 mg/kg olova k hmotnosti vzorku.
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Obr. 15: Koncentracia vyluhovaného olova podla testu HJ/T299-2007
443 TCLP

Postup vyltihovacej skusky TCLP je opisany v kapitole 3.4.2. Aj na tento vyluh boli pouzité
matrice bez zmeny velkosti, pri¢om ako vyluhovacie ¢inidlo bola pouzitd zriedena l'adova
kyselina octova na hodnotu pH = 2,88.

V sérii vzoriek bez pridavku olova (Obr. 16) sa z matrice z trosky po ukonceni vyluhu
stanovil obsah olova na 0,235 mg/kg vzorku. Z matric z popol¢eka sa uvolnilo olovo v
koncentracii 0,440 mg/kg.

Po pridavku 1 hm.% olova sa uvolnilo z alkalicky aktivovanej trosky do vyluhu
54,493 mg/kg. Z alkalicky aktivovaného popoléeka sa uvolnilo az 232,767 mg/kg, ¢o je viac
ako je maximalne povoleny obsah olova v odpade podl'a vyhlasky 294/2005 Sb .
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0,200 100,000 " limitprePb
podla
0,100 50,000 294/2005Sb.
0,000 ; 0,000
bez pridavku Pb s pridavkom Pb
M AA troska 0,235 M AA troska 54,493
M AA popolcek 0,440 M AA popolcek 232,767

Obr. 16: Koncentracia vyluhovaného olova podl'a skusky TCLP

4.4.4 Porovnanie pouzitych vyluhovacich testov a vplyv pH vyluhu

Z vysledkov vylthovacich testov vyplyva, ze najlepSie sa darilo imobilizovat olovo
matriciam z vysokopecnej trosky. Matrice z vysokopecnej trosky dosahovali niekol’kokrat
vys$iu pevnost’ v tlaku nez matrice z popolc¢eka a pri dopovani matrice olovom sa znizila ich
pevnost’ v tlaku zhruba len 0 5 %. Pri sposobe vylihovania hlava-péta sa matrice z popolc¢eka
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odierali o steny plastovej nadoby, pricom sa uvolfiovali malé kisky spojiva, avSak matrice
Z trosky boli voci tomuto odieraniu odolnejsie.

Vsetky typy vyluhovacich testov v podstate prebiehali za rovnakych podmienok, lisila sa
len doba vyluhu apouzité vylihovacie ¢inidlo. Pomer L/S bol u vSetkych metédach
zachovany na 10/1. NajkyslejSie vylihovacie ¢inidlo bolo pouzité v metdde TCLP a zrejme
prave aj preto bola taito metdda najefektivnejsia vo vylihovani olova z matrice.

Pri vyltihovani z matric bez pridavku olova bola hodnota koncentracie kovu vo vsetkych
testoch relativne podobna avSak AA popol¢ekové matrice dosahovali mierne vysSie hodnoty
olova vo vyluhu vid’ Tab. 8.

Tab. 8: Obsah olova vo vyluhu [mg/kg] pri pouZiti réznych vyluhovacich testov

CSN EN 12457-4 HJ/T299-2007 TCLP
AA troska bez pridavku Pb 0,093 0,210 0,235
AA troska s pridavkom 1 hm. % Pb 1,153 4,510 54,493
AA popolcek bez pridavku Pb 0,497 0,290 0,440
AA popoléek s pridavkom 1 hm. % Pb 66,870 54,310 232,767

Pri dopovani matric 1 hm. % Pb sa prejavili rozdiely v hodnotach uvolneného Pb pri
pouziti rozdielnych vyluhovacich testov. Pri matriciach z AA trosky plati trend, Ze ¢im niZ§ia
je hodnota pH vyluhovacieho ¢inidla, tym viac olova sa uvol'ni do vyluhu. Pri pouziti skusky
TCLP sa uvolnilo jednoznagne najviac olova: 47-krat viac oproti skuske CSN EN 12457
a 12-krat viac oproti skaske HJ-T299.

Matrice z vysokoteplotného popoléeka dopované 1 hm. % Pb mali menSiu schopnost
stabilizovat' olovo vo svojej Struktire a dosahovali nickol’konasobne vécésie hodnoty
koncentracii olova vo vyluhoch. Opét’ ako najucinnejSia vyltihovacia skuSka sa javila metoda
TCLP, ktora uvolnila priblizne 3,5-krat viac olova nez CSN EN 12457 a 4,3-krat viac nez
HJ/T299.

Nase vysledky ukazuju, Ze zriedena kyseliny octova (pH =2,88) sa javi ako
najagresivnejSie vyluhovacie ¢inidlo. Toto tvrdenie je ¢iastoéne potvrdené pomocou stidie od
Shi a kol., kde bola porovnavana odolnost’ AAM vocéi kor6znym prostrediam. Matrica z AA
trosky uloZena v roztoku kyseliny octovej (pH = 3) po 60 diioch bola skorodovana do hibky
5 mm. Po 580 dnioch uloZenia matrice z AA trosky v roztoku kyseliny dusi¢nej (pH = 3) bola
spozorovana kordzia do hibky 1,3 mm [50].

Stabilizacia olova v matrici pravdepodobne prebiecha zaroven fyzikalne aj chemicky.
Fyzikalne zapuzdrenie potvrdzuje fakt, Ze matrice s vy$§Simi mechanickymi pevnostami
a s mensimi pormi dosahujt nizsie hodnoty kovu vo vyluhu.

Pri dopovani matrice z trosky olovom nastalo pravdepodobne zreagovanie olova so sirou
pritomnou vo vysokopecnej troske. DoSlo zrejme k vytvoreniu zrazeniny, ¢o naznacuje aj
mapovanie olova pomocou SEM analyzy. Tato zla¢enina olova asiry je zrejme malo
rozpustna v demineralizovanej vode a v okyslenej demineralizovanej vode pomocou zmesi
kyselin H2SO4 a HNOs. Rozpustnost’ zliceniny v zriedenej 'adovej kyseline octovej okrem
pritomnosti niekol’konasobne vysSej koncentracie olova vo vyluhu potvrdzuje aj fakt, ze po
ukonceni vyluhu a otvoreni vzorkovnice, bolo citit' charakteristicky zdpach po skazenych
vajciach.
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Na koncentraciu olova vo vyluhu ma vplyv aj pH vyluhu. Pri vykonani vyluhovacich
skisok pomocou testov CSN EN 12457-4 a HJ/T299-2007 sme obdrzali relativne rovnaké
hodnoty pH vyluhov vid’ Tab. 9. Po ukonceni skisky TCLP sme ziskali vyrazne nizSie

hodnoty pH.

Tab. 9: Hodnoty pH vyluhu po ukonéeni vylihovania

CSN EN 12457-4 HJ/T 299-2007 TCLP

AA popolcek 10,988 10,961 4,699

AA popoléek s 1 % Pb 10,996 10,976 4,603
AA troska 11,780 11,756 4,433

AA troskas 1% Pb 11,880 11,852 4,532

MozZeme z toho usudit’, ze ¢im je nizsia hodnota pH vyluhu, tym viac olova sa uvol'ni do

vyluhu. Olovo, ktoré bolo priddvané v procese alkalickej aktivacie, muselo vytvarat

zliceniny, ktoré boli stabilné v alkalickom prostredi, takze je logické, ze pri znizovani pH

dochadza k postupnému rozpustaniu tychto zlucenin.
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5 ZAVER

Néapliou tejto bakalarskej prace bolo porovnanie vylihovatel'nosti kovov z alkalicky
aktivovanej matrice (vysokoteplotny popoléek, vysokopecna troska) pomocou vyuzitia
r6znych vyluhovacich testov.

Ako prvé sa previedli mechanické skusky matric bez pridavku a s pridavkom 1 hm. % Pb.
Matrice z trosky dosahovali nickol'’konasobne vysSie hodnoty pevnosti v tlaku nez alkalicky
aktivovany popoléek, avSak vsetky typy matric dosahovali uspokojivé hodnoty pevnosti
v tlaku aj po pridavku olova. Najviac boli ovplyvnené geopolymérne matrice z popolceka,
ktorym sa pevnost’ v tlaku po pridani olova znizila po 7 dioch o 34,6 % (z 16,565 MPa na
10,840 MPa) apo 28 dnoch bol pokles pevnosti nizsi: o 17,2% (z 27,875 MPa na
23,078 MPa). Pevnost’ v tlaku u matrice z alkalicky aktivovanej trosky bola po pridavku
olova ovplyvnena len mierne. Po 7 dioch zrania klesla z 79,995 MPa na 75,665 MPa, ¢o
predstavuje pokles 5,41 %. Po 28 dioch sa znizila pevnost’ v tlaku z hodnoty 107,893 MPa
na 102,030 MPa, teda len 0 5,43 %. Da sa teda predpokladat’, Ze olovo spomal’uje tvrdnutie
a tuhnutie matric ale scasom sa rozdiel mechanickych pevnosti medzi dopovanou
a referen¢nou matricou znizuje.

Rozmiestnenie olova v dopovanych matriciach bolo pozorované pomocou SEM analyzy.
Matrice na béaze popolceka obsahovali olovo rovnomerne rozmiestnené vo svojej Struktire.
Ako hlavny hydrataény produkt tu bol potvrdeny N-A-S-H gél s vysokym obsahom kremika.
V matriciach z trosky bola ¢ast’ olova kumulovana v miestach so sirou, takze zrejme nastal
vznik sulfidu alebo siranu. Hydrataénym produktom bol C-A-S-H gél s nizkym pomerom
Ca/Si s hodnotou blizkou jednej.

Vo vzorkach bez pridavku Pb dosahovalo uvolnené olovo relativne podobné hodnoty pri
pouzity réznych vylihovacich testov. S pridavkom 1 hm. % Pb sa medzi matricami prejavili
jasné rozdiely Vv schopnosti stabilizovat’ dany kov vo svojej Strukture. Ako najagresivnejsSie
vyluhovacie ¢inidlo sa prejavil roztok l'adovej kyseliny octovej pouzity v skuiSke TCLP.
Koncentracia Pb vo vyluhu z AA trosky pri pouziti testu TCLP dosahovala niekolko
desiatok-nasobne vyssie hodnoty nez pri zvySnych dvoch testov, avsak treba podotknut, Ze
pri nich boli hodnoty Pb len v jednotkach mg/kg. Pri AA popoléeku bola koncentracia Pb pri
pouziti testu TCLP 3-4 krat vyssia ako pri CSN EN 12457-4 a HJ/T299-2007, ale uvolnené
olovo z tychto dvoch skusok bolo uz v desiatkach mg/kg. Vo vysledku nakoniec jednoznacne
najlepsie dokazala stabilizovat’ Pb vo svojej Struktire AA troska, a to pri vSetkych pouzitych
vyluhovacich testoch. Limit dany ¢eskou vyhlaskou 294/2005 Sb pre obsah Pb v odpade
(100 mg/kg vzorku) nesplnili len matrice z popolceka pri pouziti skasky TCLP.

Jednym z hlavnych faktorov, ktory ovplyviiuje S/S je pH vyluhu. Plati trend, Ze ¢im niz$ia
je hodnota pH vyluhu, tym vi¢si problém maju matrice stabilizovat’ dany kov. Olovo vytvara
Vv procese alkalickej aktivacie zluCeniny stabilné za alkalickych podmienok, takze pri nizSej
hodnote pH vyluhu sa to prejavi vy$$imi koncentraciami uvol'nen¢ho olova.

Stabilizacia olova prebiehala pravdepodobne fyzikalne aj chemicky. Fyzikalne zapuzdrenie
potvrdzuje fakt, ze matrice s menSim obsahom poérov a vys§imi pevnostami uvolnili
niekol’konasobne nizSie koncentracie olova do vyluhu. V alkalicky aktivovanej troske vznikla
zluCenina olova asiry (pravdepodobne sulfid alebo siran), ktord bola odolnd voci
vylihovaciemu ¢inidlu z demineralizovanej vody az okyslenej demineralizovanej vody
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zmesou mineralnych kyselin. Rozklad zlticeniny nastal az vylahovanim v zriedenej 'adove;j
kyseline octovej (skuska TCLP) a bol potvrdeny charakteristickym zapachom po skazenych
vajciach.

Alkalicky aktivované materialy sa zatial’ zdaju ako idealna nahrada portlandského cementu
Vv metode solidifikacie/stabilizacie, pretoze dokazu lepSie odolavat’ korozivnym prostrediam
a daju sa povazovat sa celkom ekologicky materidl, kedze na ich vyrobu st pouzité
sekundarne suroviny. Vysledky tejto prace dokazuju, ze AA troska moze byt uspesne pouzita
na imoblizaciu olova avVbudiacnosti by mohla hrat dolezita tGlohu pri nakladani
s nebezpe¢nymi odpadmi.

Ciel'om dalsich vyskumov u AAM by mohlo byt porovnanie statickych a dynamickych
testov a sledovanie vyluhovatel'nosti jednotlivych kovov v Case.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

AA
AAM
ASTM
CSN
DIN
EDS
HDPE
HJIT
ICP-OES
TCLP
NEN
NMR
SEM

S/S
XRD
XRF

alkalicky aktivovany

alkalicky aktivované materidly

American Society for Testing and Materials
¢eské technické normy

nemecké technické normy

energodisperzny analyzator

vysokohustotny polyetylén

¢inske technické normy

emisna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou
Toxicity characteristic leaching procedure
holandské technické normy

nukledrna magnetickd rezonancia
skenovaci/rastrovaci elektronovy mikroskop
solidifikacia/stabilizacia

rontgenova difrak¢énd analyza

rontgenova fluorescen¢na spektrometria
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Obr. 17: EDS analyza popoléekovej matrice v mieste ,,Spectrum 34
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Obr. 18: EDS analyza troskovej matrice v mieste ,,Spectrum 14
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