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ABSTRAKT

Doktorskd prace se zabyva stabilizaci/solidifikaci nebezpecného odpadu
pomoci silikonovych polymert. Vzorek odpadu pochazi z primyslového procesu
pokovovani ocelovych dilli, vyznacuje se vysokym obsahem zinku a rozpustnych
slouc¢enin (chlorid). Jako pojiva byly vybrany komeréné dostupné vyrobky
obsahujici rtizné silikonové polymery s rozdilnym mechanismem polymerizaéni
reakce (adi¢ni a 1 nebo 2-slozkova kondenzac¢ni). Byla studovana imobilizace
polutant v matrici silikonového polymeru pii pouziti jak mikroenkapsulace, tak
makroenkapsulace. Pro srovnani ucinnosti studovaného postupu byl odpad v této
studii také stabilizovan/solidifikovan s pouzitim hydraulickych pojiv, ktera se pro
ugely fyzikalnd-chemické upravy odpadu bézné pouzivaji. Udinnost pouzitych
postupt stabilizace/solidifikace byla testovana vyluhovacimi testy v destilované
vodé¢ a ve ziedéné kyseliné octové. Vysledky vyluhovacich testi byly
porovnavany s limitnimi hodnotami pro skladky nebezpe¢ného odpadu pro
posouzeni skladkovatelnosti. Dale byly vzorky solidifikovaného odpadu
studovany metodou rentgenové difrakéni analyzy, za Ucelem zjisténi zmén
struktury odpadu Vv pribéhu stabilizace. Vliv sledovanych parametri (obsah
pojiva a vody) jednotlivych solidifikacnich smési byl vyhodnocen statistickou
metodou faktorového planu. Jako nejucinnéj$i se jevil postup zalozeny
na stabilizaci odpadu hydraulickym pojivem a mikroenkapsulaci adi¢nim
silikonovym polymerem, pfi¢emz timto postupem bylo dosazeno limiti
umoznujici ulozeni solidifikatu na skladku nebezpe¢ného odpadu.



ABSTRACT

The doctoral thesis dealt with the stabilization and solidification of hazardous
waste using silicone polymers. The waste sample came from the industrial process
of plating steel parts and it was characterized by a high content of zinc and soluble
compounds (chlorides). Commercially available products containing different
silicone polymer with different polymerization reaction mechanisms (addition
and 1 or 2-components condensation) were used as binders. Immobilization of
pollutants in the silicone polymer matrix was studied using both
microencapsulation and macroencapsulation methods. For comparison of the
efficiency of the studied process, the waste was also stabilized/solidified using
hydraulic binders commonly used for the physico-chemical treatment of waste.
The effectiveness of the stabilization/solidification procedure used was tested by
leaching tests in distilled water and dilute acetic acid. The results obtained from
the leaching tests were compared with the limit values for hazardous waste
landfills. Additionally, samples of solidified waste were studied by X-ray
diffraction analysis to identify changes in the structure of the waste during the
stabilization process. The influence of observed parameters (binder and water
content) of the individual solidification mixtures was evaluated by the design of
experiment statistical method. The most efficient method was based on the
stabilization of the waste using Portland cement and microencapsulation using the
silicone polymer vulcanized using the addition reaction.
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UVOD

Celosvétove uznavana hierarchie nakladani s odpady upfednostiuje recyklaci
a materialové ¢i energetické vyuzivani odpadt. Presto vSak zlstava mnoho
odpadd, které pii souc¢asné technické a ekonomické tirovni takto zpracovat nelze.
U téchto odpadii je zpravidla jedinou schiidnou cestou ulozeni na skladku odpadii.
Ovsem to je regulovano stale se zpfisiiujicimi pozadavky na ochranu Zivotniho
prostfedi. Naprosta vétSina nebezpecnych primyslovych odpadi proto musi byt
pied uloZenim na skladku odpadil nejprve upravena. Jedna z technologii Gpravy
odpadu je stabilizace/solidifikace (S/S), ktera je v mnoha pfipadech povazovana
za nejlepsi dostupnou technologii (BDAT). Principem této metody je imobilizace
polutant® ve zvolené matrici a zamezeni vyluhovani do Zivotniho prostiedi, cehoz
je dosazeno spravné zvolenym druhem pojiva, ptipadné pouZitim dalSich ptisad
a jejich vhodnym davkovanim. Mezi nejéastéji pouzivana pojiva pro S/S jsou
cementy a popilky, tedy hydraulicka pojiva. V nékterych piipadech vsak tyto
materidly nedosahuji pozadovanych vysledk, proto jsou vyhledavany dalsi riizné
moznosti jako jsou naptiklad silikonové polymery ve formé pryskyfic
a elastomert. Stabilizace/solidifikace pomoci silikonovych polymeri je znama
Z technologii pro upravy radioaktivnich odpadi. Ve stavebnictvi se silikonové
natéry pouzivaji pro zvyseni odolnosti a trvanlivosti betonti. Silikonové polymery
se vyznacuji dobrou chemickou, tepelnou a biologickou stabilitou a také odolnosti
proti povétrnostnim vlivim. Tyto vlastnosti jsou jeden z pfedpokladu pro
uspésnou stabilizaci/solidifikaci odpadt.

Jednim z odvétvi, které produkuje velké mnozstvi odpadu s vysokym obsahem
toxickych prvki je primysl povrchovych uprav materiali, zejména technologie
galvanického a Zarového pokovovani. V této praci byl jako modelovy odpad pro
studii solidifikace pomoci silikonovych polymeri zvolen odpad ze zarového
zinkovani. Tento odpad se vyznacuje relativné vysokym obsahem zinku, ktery,
jak znamo, inhibuje proces hydratace, a proto je stabilizace tohoto odpadu pomoci
portlandského cementu problematicka. Navic zinek jako amfoterni kov je dobie
rozpustny v alkalickém prostiedi, a proto se ze zdsadité matrice betonu snadno
uvolnuyje, tedy neni imobilizovan. Dalsi komplikaci pro solidifikaci odpadu je
pritomnost chloridd, které také ovliviiuji proces tuhnuti cementu a snadno se
uvoliuji do vodného prostiedi.

Cilem prace bylo nalézt postup s vyuzitim silikonovych polymerd, ktery by
vedl Kk prijatelné stabilizaci/solidifikaci u daného odpadu a umoznil tak jeho
bezpecné ulozeni na skladku odpadi. Dale pak ovétit pouzitelnost silikonovych
polymert pro S/S nebezpecnych pramyslovych odpadii.
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1. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

1.1 Stabilizace/solidifikace

Tato technologie se zacala pouzivat na upravovani radioaktivnich odpadti v 50.
letech 20. stoleti. Pozd&ji byla vyuzita na imobilizaci toxickych latek
u industridlnich odpadti na zacatku 70. let [1]. Za princip této metody je
povazovana fixace polutantl do matrice zvoleného materidlu, kterd by méla
zabranit dalSimu vyluhovani toxickych latek obsazenych v odpadech do Zivotniho
prostfedi, pficemZ snizeni koncentrace polutantu ve vyluhu Ize dosahnout
n¢kolika zptisoby [2-5]:

e tvorbou nerozpustné slouceniny

e Snizenim mobility polutanti pomoci enkapsulace do monolitu

e zmeénou fyzikalnich vlastnosti (napt. skupenstvi, porosita a mérny
povrch)

e adsorpci na povrch vhodného sorbentu

e vytvofenim fyzikalni bariéry nepropustné pro vodu

Pro dosazeni tohoto stavu jsou pouzivana pojiva anebo aditiva, které odpady
chemicky a fyzikalné stabilizuji/solidifikuji. Metodu stabilizace/solidifikace Ize
povazovat pro zna¢nou ¢ast odpadl jako nejlepsi dostupnou technologii [6, 7].
Mezi nej¢astéji pouzivana pojiva mohou byt zafazeny cement a popilek, pficemz
Casto pouzivanym pojivem je i produkt z fluidniho spalovani uhli [8-11]. Tyto
materialy se oznaCuji hydraulickd pojiva a jsou casto vyuZivana
k stabilizaci/solidifikaci odpadii zdGvodu tuspory nakladd, schopnosti
imobilizace polutantll v matrici a snadné dostupnosti materidlu. VyuZivaji se
cementova pojiva o rizném slozeni [12-14], jako jsou napiiklad cementy
obsahujici siru (SPC) [15, 16], hlinitovapenaté cementy [8] a vapenato-
sulfoaluminatové cementy (CSA) [17].

Principem imobilizace u té€chto pojiv je tvorba srazenin S pfislusnymi prvky
obsazenymi V odpadu. Vysoké pH cementu pak zajistuje tvorbu hydroxidi anebo
siranti téchto polutantu, které jsou ve vodé malo rozpustné. Dalsim mechanismem
muze byt tvorba tuhych roztokll a vyména kationtl (t€Zké kovy) nebo aniont
(chromany, molybdenany, seleni¢itany) v slou¢eninach vznikajicich pfi tuhnuti
cementu, napt. etringitu (6Ca0.Al,03.3505.32H,0) [1].

Nekolik studii poukazuje na vyuzitelnost této metody také pro odpady
z povrchovych uprav kovu [18-20]. Principem upravy povrchu je vznik
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ochranného povlaku, ktery chrani kov pied korozi [21]. BEéhem tohoto procesu
vznikaji rtizné druhy odpada (napt. kaly, prach, popel), které se vyznacuji
vysokym obsahem slou¢enin nebo prvkl pouzivanych béhem technologického
procesu [22, 23]. Piikladem je odpad s vysokym obsahem zinku vznikajici pravé
pii zdrovém zinkovani ocelovych dil.

1.2 Zarové zinkovani

Zarové zinkovani je jednou z metod Gprav ocelovych diléi proti korozi. Tato
metoda je zaloZena na tvorbé ochranného povlaku z kovu, slitiny nebo smaltu na
povrchu téchto dila. Tyto Casti ziskavaji ochrannou vrstvu (tloustka cca 150 um)
napft. zinku ponofenim do tavici ldzné s roztavenym zinkem o teploté 435-455 °C,
pficemz cilem je zabranit oxidaci a korozi, kterd vznika piisobenim vlhkosti,
vzdu$ného kysliku a miize byt urychlovana zneciSténim Zivotniho prostredi.
Ponofenim dochazi k chemicko-metalurgické reakci zeleza a zinku, ¢imz se
vytvoii slitina Fe — Zn, ktera je tvofena tfemi vrstvami slitin Fe — Zn a ¢tvrtou
vnéjsi vrstvou Cistého zinku, ktery méa schopnost pasivace. Samotny proces
provazi chemické predupravy, pii kterych se povrch ocelovych vyrobki
odmastuje, Cisti a mofi. Cilem odmaStovani je zbavit se necistot na povrchu
materialu, které jsou ptfedevsim charakteru tukového a anorganického (prach). Pro
odmastovani se pouzivaji organicka rozpoustédla, kyselé a alkalické lazné nebo
elektrolyza. V ptipad¢ alkalického odmastovani je slozeni 14zn¢é nésledujici:
vodny roztok hydroxidu sodného NaOH (>30 %), uhli¢itan sodny Na,CO3 (20 %)
a metakfemicitan sodny (>10 %). Zatimco kyseld odmaStovaci lazen nejcastéji
obsahuje kys. fosforecnou (50 %) nebo kys. chlorovodikovou (20 %). Cilem
mofeni je zbaveni se oxidickych ¢asti okuji a rzi pii teploté 1lazné od 20 do 80 °C
pomoci kyseliny chlorovodikové (10-12 %) a sirové (max. 20 %), pfiCemz
oxidicka vrstva na povrchu kovu je vétSinou tvorena wiistitem FeO, magnetitem
Fe;04 a hematitem Fe,Os. Pro vylepseni procesu moieni se piidavaji do moficich
lazni inhibitory a tenzidy, které zabranuji zpétnému vylouceni necistot na povrch
kovu. Pro tyto ucely se pouZivaji derivaty thiomocoviny, dibenzylsulfoxid,
butindiol, propanol a dusikaté heterocykly. Pfed ponofenim do lazné
S roztavenym zinkem se odmasténa, odmotend a oplachnutd ocelova Cast ponofi
do specialni 1azn¢ s tavidlem, coz je 30 % roztok chloridu amonného (NH4CI)
o teploté 65-80 °C, kde dochézi ke vzniku vrstvy tavidla, kterd chrani povrch
ocelovych dila pted oxidaci. Takto oSetfeny dil se ususi v susici peci, a poté je
ponoien do lazné roztaveného zinku, coz je znazornéno na Obr. 1.1. Tento postup
je nazyvan jako sucha metoda zarového zinkovani. Naopak Vv jiném
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technologickém postupu se pouziva lazen s oddélenymi pfepadzkami pro tavidlo
a zinkovou tavici lazen, takze ocelovy dil je okamzité ponotfen do roztaveného
zinku bez predchoziho suseni ocelové Casti, coZ se nazyva tzv. mokré Zarové
zinkovani. Po ziskdni ochranné vrstvy je produkt zchlazen vodou anebo
vzduchem a po inspekci expedovan zakaznikovi [21, 24-27].

Suché zinkovani

U
Chlazeni

a
kontrola

suieni Zinkova

Roztok lazen

Oplach tavidla
Mofeni
Oplach

Odmasténi

Obr. 1.1: Technologicky proces zarového zinkovani [28]

Béhem tohoto procesu vznikaji razné typy odpadi, jako jsou tvrdy zinek,
zinkovy popel, kaly, odpadni struska a prach z filtrii. Dle jejich chemické podstaty
jsou bud’ recyklovany (popel a odpadni struska), zpracovany (odpadni kyseliny
a tavidlo) anebo skladkovany (zinkovy prach). Popel a odpadni struska nejsou
oznaceny jako nebezpecny odpad. Zinkovy popel se vyznacuje vysokym obsahem
zinku od 51 % do 88 %. Naopak prach z filtrii obsahuje zinek a chlorid amonny
ve srovnatelném mnozstvi a je taktéz 0znaovan jako nebezpecny odpad. Odpadni
kyseliny a tavidlo jsou kyselé nebezpecné odpady [22, 29]. Dle dostupnych udaji
piiblizné na 1000 tun ocelovych vyrobkl ptipadéa spotieba 65 tun zinku ro¢né,
z ¢ehoz je jenom piiblizné 54 % efektivné pouzito na pozinkovani vyrobkd.
Ostatnich 46 % je klasifikovano jako odpad [30].

1.3 Charakteristika polutanti obsazenych v odpadu
1.3.1 Zinek

Zinek je me&kky lehce tavitelny kov. V ptirod¢ se nachazi ve formé sfaleritu,
coz je sulfid zine¢naty (ZnS). Dal§imi hlavnimi zdroji jsou uhli¢itan zine€naty
(ZnCO:s3), siran zinecnaty (ZnSO4) a oxid zine¢naty (ZnO), pficemz zinek je
v rtiznych koncentracich pfitomen v padé (60 mg.kg?), litosféie (52 mg.kg™),
biot¢ (46 mg.kg™t) a moiské vodé (1-4,9 pg.l?) [31]. Nejcastéji se pouziva
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Vv galvanickém primyslu pro jeho antikorozni vlastnosti (az 50 % z celkového
vyuziti) a na vyrobu slitin, pfedev§im mosazi (17 %). Dalsi vyuziti je vyroba
odlitkt (17 %) nebo baterii [31, 32]. Casto je ve formé ZnO soudasti nejrizngjsich
barev, ochrannych natéri a pigmentd [33].

Americka agentura pro ochranu prostiedi (US-EPA) povazuje zinek jako jeden
z hlavnich polutantd pro jeho Skodlivost Vv zivotnim prostiedi [34, 35].
Nejvyznamnéj§im zdrojem kontaminace je piirozena anebo antropogenni
atmosférickd depozice. Pfirozena atmosféricka depozice zinku zahrnuje disperzi
vétrem odnasen¢ho materialu, lesni pozary a erupce vulkanli. Mezi antropogenni
zdroje patii spalovani fosilnich paliv, tézba a zpracovani zinkovych rud, silni¢ni
doprava, povrchové Gpravy kovu a elektrotechnicka vyroba [34].

Ve vzduchu je zinek pfitomen ve form¢& jemnych prachovych ¢astic, které se
usazuji na povrch pidy nebo vody. Zarovenn mohou byt transportovany mokrou
depozici (dést’ a snih) [34].

Ve vodach se zinek pii pH <9 vyskytuje pfevazné v disociované formé (Zn?)
anebo se uklada na dno v ¢asticich sedimentu. Pii hodnotach pH prostiedi >8 tvoti
zinek srazeniny (hydroxidy). Jeho transport zavisi na tvorbé aniontl
s komplexotvornymi ¢inidly (huminove kyseliny), pficemz stabilita nové
vzniklych komplext zinku silné zavisi na hodnoté pH prostiedi. Disociace téchto
komplexii ovliviiuje koncentraci zinku ve vodé [34].

V pidach je zinek silné vazan na pevné Castice pidy a je povaZovan
za fytotoxicky [22, 34]. Transport zinku v pudach zavisi na rozpustnosti slouc¢enin
zinku a iontovyménné kapacité, pH a redoxnim potencidlu ptidy. Pii nizkém pH
pudy (pH <7) se koncentrace zinku v pid¢ snizuje a jeho mobilita zvysuje.
Naopak pii vyssim pH pudy (pH >7) se koncentrace zinku vyrazné zvysuje,
protoZze dochazi k tvorbé organickych komplext zinku. Zdrojem znecisténi pidy
zinkem je predevsim pouzivani hnojiv v zeméd¢lstvi a vyroba kovi v hutnictvi
[34].

1.3.2 Toxicita zinku

Zinek je esencialni prvek pro lidské télo a je nezbytny pro spravnou funkci
imunitniho systému. Zinek je dilezity pro aktivitu vice nez 300 enzymi
a vyznamn¢ se podili naptiklad na procesu hojeni ran. AvSak pii nadmérném
uzivanil00-500 mg/den je zinek povazovan za karcinogen [31]. Jiny zdroj uvadi
toxicitu pii chronickém wuziti perordlni davky 0,3 mg/kg/den, ktera muze
zpusobit mutagenezi, karcinogenitu a teratogenitu [36]. Nedostatek se projevuje
symptomy jako jsou ztrata chuti k jidlu, letargie a zpomaleni rastu [31, 34].
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V Zivotnim prostiedi se zinek vyskytuje ve vyssich koncentracich v padach,
které se nachazeji blizko dolti, hutnického primyslu a tovaren zabyvajicich se
pozinkovanim. Vysoké koncentrace zpomaluji rozklad odumielé vegetace
a zpusobuji thyn rozkladnych organismi, protoze toxikant se akumuluje
ve svrchni vrstvé pudy [37]. Dalsim negativnim jevem je zabranéni piijmu zivin
rostlinam pii koncentracich v pidé vyssich nez 300 mg/kg. Avsak pii nedostatku
zinku v pudé dochazi k nekroze kofenového systému [31].

Zinek je znacné toxicky pro vodni organismy, letalni koncentrace se pohybuji
v desetinach mg.1". AvSak jsou znamy i piipady, kdy dochazi k imrti jedincl aZ
pii koncentraci zinku 4 mg.1? (perlooc¢ky) nebo dokonce 28 mg.I? (niténky)
ve vodnim prostiedi [38].

1.4 Vyluhovatelnost polutantii v zavislosti na pH
1.4.1 Vyluhovatelnost zinku

Vyluhovatelnost zinku je siln¢ zavisla na hodnoté¢ pH vyluhovaciho média
vzhledem k tvorbé malo rozpustnych hydroxida pii hodnotach pH > 8 a vzniku
rozpustnych hydroxokomplext v siln¢ zasaditém prostiedi [39, 40]. Na Obr. 1.2
je znazornéno obecné chovani zinku v zavislosti na pH.

log czn

Obr. 1.2: Rozpustnost sloucenin zinku v zavislosti na pH [41]

Zinek je amfoterni kov a ve vodé pfevazuje ve formé Zn?* iontd pii pH <8,5. V
rozmezi od 8,5 do 11,5 tvofi malo rozpustny hydroxid nebo oxid zine¢naty, a pti
pH>11,5 je v roztoku pfitomen ve form¢ zine¢natanu. Komplexné&jsi zavislost
rozpustnosti jednotlivych forem zinku lze vyjadfit i E-pH diagramem, kde je
znazornéna zavislost na pH, tak i vliv oxida¢né redukcniho potencialu (Obr. 1.3).
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Z uvedenych diagramil je predpokladano, ze zinek se mize z odpadu vylouzit
ve formé& kationtu Zn?* v kyselém prostiedi anebo ve formé aniontd ZnO3~
Vv z4saditém prostiedi, tj. naptiklad z povrchu cementovych solidifikati, kde se
zinek uklada na povrch ¢astic hydratovaného cementu. [9, 40, 42].

Znf2+]

ZniOH)5(aa)

] HZag[-
55 -]
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T T T T T T T T T .
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Obr. 1.3: E-pH diagram v systému Zn-O-H za podminek:
X7Zn=10""" mol.kg, 298,15 K, 105 Pa [43]

Naopak ve vodnych roztocich obsahujicich disociované amonné soli nebo
amoniak, bylo ve studii Ding a kol. [44] zjisténo, Ze zinek v roztoku pievlada
ve formé& komplexu [Zn(NH3),]*" v rozmezi pH 7 — 11,8. Tyto komplexy by
mohly zvysSovat vyluhovatelnost kovu z testované¢ho typu odpadu s obsahem
zinku a soli.

1.4.2 Vyluhovatelnost chloridu

Oproti jiz zminénym slouc¢eninam zinku je vyluhovatelnost chloridii nezavisla
na hodnot¢ pH vyluhu [45], coz bylo napitiklad prokazano pH - statickym testem
ve studii Quina a kol. [42]. Pritomnost soli v roztoku navic mize zvySovat
rozpustnost ostatnich slozek [45], a tim zvySovat vyluhovatelnost zinku, coz bylo
zjisténo 1 ve studii Ding a kol. [44].
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1.5 Stabilizace/solidifikace pomoci hydraulickych pojiv
1.5.1 Stabilizace odpadi obsahujicich zinek

V literatufe lze nalézt mnoho pokust o S/S odpadi s obsahem zinku
[36, 46-49]. Bylo zjisténo, ze zinek v riznych formach (ZnO a ZnSO,) zpomaluje
hydrataci cementu [40]. Samotna imobilizace zinku nastava nékolika riznymi
mechanismy. Ve studii Qian a kol. [50] bylo prokdzano, ze mechanismus
inkorporace zinku do cementové matrice je zpiisoben vyménou Ca?* iontii za Zn?*
ionty v molekule etringitu. Tato sloucenina obsahuje n¢kolik substitovatelnych
iontt (Ca?*, APF*, SO4#, OH") [51]. Naproti tomu, v jiné studii Trezza a kol. [52]
zjistili, Ze zinek je imobilizovan hlavné hydroxidem vapenatym Ca(OH);
a pravdépodobné vytvofenim slouceniny CaZn(OH)s.2H,O béhem hydratace
cementu [52]. Dalsi studie navic pfitom piipousti moznost vazani zine¢natych
iontdl Zn?* pomoci kalcium-silikatového hydratu (C-S-H gel) [53].

Mnoho praci se zabyvalo také vyuzitim popilkil pro stabilizaci/solidifikaci
zinkovych odpadt [54-57]. Mechanismus imobilizace kovi pii S/S pomoci
popilkl je pfisuzovan jeho pucolanovému charakteru a vysoké povrchové
reaktivité, dale pak obsahu aluminosilikati a tvorbé nepropustné sité
vapenatosilikatovych a hlinitanovych hydratt [56, 58]. Ve studii Moon a kol. [59]
bylo zjisténo, Ze faze, ktera fixuje zinek do solidifikatu je pravdépodobné
ZneAly(OH)16C03.4H,0. Popilky se ¢asto pouzivaji v kombinaci s jinymi pojivy,
jako jsou cementy nebo geopolymery, ¢imz je dosazeno vysS$i ucinnosti S/S
[56, 58, 60].

Specifickym ptipadem je popilek z fluidniho spalovani uhli, ktery se vyznacuje
malou velikosti zrn a velkym specifickym povrchem. Oproti ostatnim typim
popilkil se vyznacCuje vysokym obsahem vapenatych slouc¢enin (CaO, CaCOs;
a CaSO,) a vlastnostmi se podoba cementu. Diky svému sloZeni a vVysoké hodnot¢
specifického povrchu je schopen vézat velké mnozstvi vody a po Smichani
s vodou tuhne a tvrdne [10, 61]. Popilek z fluidniho spalovani uhli byl pouzit pro
S/S odpadu z vyroby oxidu titani¢itého (TiO;) a kalu obsahujiciho hydroxidy
kovi [62, 63]. Dale byl vyuzit na S/S kontaminované pudy z riznych zdroju
zneCisténi, kalu vznikajiciho pii vyrob¢ baterii a odpadu z piskovani [64].

1.5.2 Stabilizace odpadii obsahujicich chloridy

Oproti zine¢natym iontim bylo zjisténo, Ze chloridy se z cementového
solidifikatu snadno vyluhuji, protoze zpravidla nejsou chemicky vazany a rovnéz
JSOu povazovany za zpomalovace tuhnuti cementu [65]. AvSak jsou znamy
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1 piipady, ze chloridy mohou poc¢atecni fazi hydratace zrychlovat, a tim zvySovat
pevnost solidifikatd (napt. pridavek chloridu vapenatého do solidifikacni smési)
[14, 66]. V solidifikatech je primarnim transportnim mechanismem chloridu
difize [67]. Jednou z nemnoha malo rozpustnych sloucenin chloridt, ktera by
mohla vznikat a vazat chloridy v cementovych systémech je tzv. Friedlova sl
(3Ca0.Al;05.CaCl,.10H,0) [68]. Studie Cuisiniera a kol. [66] prokazala, Ze
Friedlova sul destabilizuje portlantid Ca(OH); a dochazi k tvorb¢ etringitu, ktery
degraduje strukturu cementu. Oproti tomu Vv jiné studii byl prokazan vliv
Friedlovy soli na zvyseni pevnosti solidifikatd [69].

V odborné literatute je Casto jako uspesny postup stabilizace odpadu s vysokym
obsahem chloridi uvadéno vymyti pomoci vody [11, 70]. Dalsi uspésna
imobilizace chloridii byla prokazana kombinaci vymyti odpadu pomoci vody
a nasledn¢ho vysrazeni pomoci gelu fosforeCnanu vépenatého, kdy dojde
k vytvotfeni hydroxyapatitu [70]. Jednim z testovanych pojiv pro imobilizaci
chloridi byl také naptiklad kationicky lignin [71]. Dalsim piedpokladanym
mechanismem imobilizace by méla byt vyména chloridu vapenatého CaCl,
za siran vapenaty CaSQO,4 v molekule etringitu [51]. Nékolik studii pfitom uvadi,
Zze snizeni mobility chloridli v solidifikatech o vysokych koncentracich je
V podstaté¢ nedosazitelné, coz bylo odzkouseno napiiklad pomoci specidlniho
hotfe¢natého cementu, pricemz bylo zjisténo ze se chloridy nachazely v odpadu
ve formé NaCl [3, 72, 73].

1.6 Stabilizace/solidifikace pomoci silikonovych polymeriu
1.6.1 Charakteristika silikonovych polymert

Silikonové polymery jsou latky, které obsahuji Ctyfi zdkladni prvky: kiemik
(S1), kyslik (O), uhlik (C) a vodik (H). Vyznacuji se tvorbou dvou typi stabilnich
vazeb Si-O a Si-C, pfi¢emz jejich hlavni fetézec je tvoren z kiemikovych atomu,
které jsou spojeny kyslikovymi mistky (polysiloxany) a zbylé valence jsou
vazany na uhlovodikové zbytky. Jejich obecny vzorec je [RnSiOwu-ny2)]m, kde
N nabyva hodnot od 0 do 3 a m mé hodnotu >2, pficemz symbolem R je oznaCena
methyl, ethyl nebo fenylova skupina [74—76]. Jejich obecné déleni je nasledujici
[74]:

e Silikonové oleje (az 3000 monomernich jednotek)
e Elastomery (3000-10000 monomernich jednotek)
o Silikonové pryskyfice a adheziva (zesitované slouceniny)
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Kazda z téchto sloucenin obsahuje zakladni funkéni jednotky M, D, T anebo Q.
Charakterizace funkcnich jednotek a rozdéleni dle funkce je znazornéno
v Tab. 1.1.

Tab. 1.1 Funkéni jednotky silikont [77]

Strukturni vzorek Slozeni? Funkce Symbol
RgSi-O— R3Si01/2 mono M
O-SiR,-O- R2Si022 di D
RSi(-O3-) RSiOg/z tri T
Si (-O-)4 SiO4/2 tetra Q

8 kazda siloxanova jednotka ma k dispozici polovicni pocet kyslikovych atomii

Zakladni schéma silikonové jednotky je znazornéno na Obr. 1.4 [74, 78].

L
]

R,

R1 =Rz = CHs-Polydimethylsiloxan (PDMS)

R1 = CHs. Rz = Fenyl-Polymethylfenylsiloxan

R1 =Rz =Fenyl-Polydifenylsiloxan

R1 = CHs. Rz = fluoro. polyether, ostatni funkcni skupiny

Obr. 1.4: Schéma jednotky silikonového polymeru

Mezi nejznaméjsi patii polydimethylsiloxany (PDMS). Silikonové polymery
Jsou nejcastéji pripravovany hydrolyzou alkyl a arylchlorsiland, které se ziskavaji
piimou syntézou alkyl nebo arylchloridii a elementarniho kiemiku s médi jako
katalyzatorem pfi teploté 250—450 °C [79, 80]. Zaroven predstavuji neobvyklou
kombinaci anorganického a organického fetézce, kdy vysledny material je
elasticky a hydrofobni (organickd slozka) a chemicky odolny (anorganicka
slozka). Maji velmi nizké povrchové napéti a nizkou viskositu. Tyto vlastnosti
jsou zpiisobené slabymi mezimolekuldrnimi silami a vysokou flexibilitou
molekul. Silikonové polymery jsou inertni materialy odolné proti UV zafeni
a vyznacuji se dobrou chemickou a biologickou odolnosti [74, 76, 81, 82]. Mezi
jejich dalSi vyznamné vlastnosti patii teplotni odolnost v rozmezi
-40 °C az +185 °C. Jsou povazovany za netoxické, coZz dokazuje 1 pouzivani
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v plastické chirurgii a potravinaistvi [82-84]. AvSak sloucenina
hexamethyldisiloxanu (HMDS), ktera se v béznych silikonovych polymerech
nevyskytuje, vykazuje karcinogenni ucinky za urcitych podminek [82]. Obecné
jsou silikonové polymery odolné vic¢i ziedénym kyselinam, detergentim a
oxidovadlim. Mén¢ odolné jsou vuci organickym rozpoustédlim jako jsou
ethery, ketony a alkoholy. Pusobenim chlorovanych rozpoustédel dochazi k
deformaci a praskani povrchu silikonovych polymeru [74, 76].

1.6.2 Kondenza¢ni silikonové polymery vytvrzované jednoslozkové

Jednou z modifikaci silikonovych polymera jsou tmely, které vulkanizuji
pomoci jednosloZkového kondenza¢niho systému na silikonovou pryz pii
pokojové teploté. Zakladni stavebni jednotkou je reaktivni polymer, ktery vznika
reakci polydimethylsiloxanu a nadbytku vytvrzovaciho ¢inidla na bazi chloridu
kifemic¢itého nebo metyltriacetoxysilanu. Potom vzdu$nou vlhkosti probiha
kondenzacni reakce, kde dochézi k hydrolyze funkéni skupiny a k vytvoteni sité
ze Si-O-Si vazeb, pti¢emz proces vulkanizace probiha od okraji do stfedu télesa.
Tato reakce je znazornéna na Obr. 1.5. Rychlost a kvalita vytvrzovani zavisi na
relativni vlhkosti vzduchu a dochazi pfi ni k uvoliovani kyseliny octové
a methanolu. Podle typu vysledného druhotného produktu se tyto systémy déli na
acetoxy a alkoxy. Dalsim typem mize byt systém oximovy a amidovy. Obecné&ji
je lze rozdélit dle hodnoty pH vznikajiciho druhotného produktu na kysele,
neutrdlni a zasadité. Pravé acetoxy a oximové neutrdlni systémy prokazaly
vazebnou schopnost vici riznym kovam jako jsou zinek, méd’, hlinik a pokovena
ocel [82, 85-87].

Me Me

' HO !
"JULO—Sli—OAcLW D—Sli—OH

—-AcOH
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N’llc x\’lic J‘vlte :»|1e
m@—bii—(ﬂl+;\c0—bii—(_)m T“”}Wbo_ Si— O = Si— O\
OAc QAc OAc OAc

Obr. 1.5: Kondenzacni reakce jednoslozkovych tmelii [82]
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1.6.3 Kondenzac¢ni silikonové polymery vytvrzované dvouslozkové

Silikonové polymery vytvrzované dvouslozkovym kondenzacnim systémem
jsou amorfni materidly zalozené na polymerech s vysokou molekulovou
hmotnosti. Nej¢astéji se vyskytujici vV kauCukovitém stavu nad teplotou skelného
prechodu Ty a pod teplotou viskézniho toku Ty. Silikonové elastomery prevazné
tvofi D a Q silikonové funkéni jednotky. Oproti silikonovym pryskyticim mayji
pomér organickych radikald ke kiemiku (-R/Si-) roven 2 [88]. Tyto slouceniny
vulkanizuji pomoci dvousloZzkového kondenzacniho systému, kdy vytvareji
trojrozmérnou sit’ pusobenim katalyzatoru dibutylcindilauratu (DBT) nebo
oktanoatu cinu (STO) [76]. Vulkanizuji se pfi laboratornich teplotach za vzniku
silikonové pryze, ktera odolava teplotdm v rozmezi od -50 do 180 °C (kratkodobé
1300 °C). Reakéni mechanismus miZe byt popsan kondenzacni reakci:

kat.
RsSiH + RsSiOH — (-R,Si — O — SiRp--)n + Hs (q) (1.1)

kde dochazi k uvolnéni vodiku a vzniku vazby Si-O-Si [89]. Tuto reakci lze
napiiklad ilustrovat na Obr. 1.6. Dochazi k zesitovani polymeru s -OH skupinou
na konci fetézce a alkoxysilanu (napf. tetra-n-propoxysilanu Si(OnPr)s). Mezi
vlastnosti kondenza¢niho mechanismu patii, ze neni nachylny k inhibici, ale ¢asto
dochazi k nezddoucimu jevu smrsténi o 0,5-2 %, v disledku tvorby druhotného

produktu pfi chemické reakci.
nPr
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Obr. 1.6: Kondenzacni reakce dvouslozkového polymeru [82]
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Hlavni pfednosti silikonovych elastomert je dobra chemicka a tepelna stabilita

[88]. Nevyhodou je, ze huf odolavaji abrazi a rozpoustédlim (alifatickym
i aromatickym) [90]. Vlastnosti Ize upravit ptidanim plniva, jako je oxid kifemicity
anebo oxidu nekterych kovi, které zvysuji tuhost [89]. Pro zvysSeni mechanické
pevnosti se pouziva TiO, [91]. Ostatni materialy, které se pouzivaji jako plniva
do silikonovych polymert, jsou pyrogenni oxid kiemicity, kiemenna moucka,
oxid zelezity a aktivni uhli [92].
Jako dalsi nevyhoda se jevi degradace pomoci primarnich a sekunddrnich aminti
- aminolyza, kdy dochazi k nukleofilnimu $tépeni vazby Si-O, ¢imz se zabyvala
studie Chang a kol. [91], ktera potvrdila degradaci silikonovych polymert
na linearni polydimetylsiloxan s hydroxylovymi a etoxylovymi skupinami
na konci fetézce (EtO-PDMS-OH). Bylo také zjisténo, ze polyorganosiloxany
degraduji v atmosféte pisobenim hydroxylovych radikald [93]. Z hlediska pouziti
tohoto typu materidlu pro S/S technologii je nevyhodou vysokd porosita
materialu, ktera miize dosahovat az 70 %. [94].

1.6.4 Adicni silikonové polymery

Eliminaci neZadouciho jevu smrStovani lze dosahnout adicni reakei
silikonovych polymert. Dochazi k reakci dvou slozek, kdy jedna obsahuje
oligomer SiH (slozka A) a druha katalyzator s polymerem obsahujicim vinylovou
skupinu (slozka B). Dochazi k chemické reakci, ktera je znazornéna nasledujici
rovnici:

kat.
~~~ 0,MeSi — CH = CHj + H-Si= — ~~~ O,MeSi — CHz— CH; — Si= (1.2)

Reakce je katalyzovana pomoci komplexnich sloucenin platiny nebo rhodia
a nedochazi pii ni ke vzniku nizkomolekularnich druhotnych produkti [82, 92].
Nicméngé, tato reakce milze byt inhibovana, protoze platinovy katalyzator snadno
reaguje s donorovymi slouc¢eninami, jako jsou naptiklad aminy a organosirové
slouceniny [95]. Dalsimi inhibitory polymeriza¢ni reakce mohou byt slouceniny
obsahujici prvky jako cin, olovo, bismut a arsen [82, 96].

1.6.5 Natéry na bazi silikonovych polymeru

Upravou délky fetézce Si-O-Si mohou byt silikonové polymery modifikovany.
Jednou z takovych modifikaci jsou silikonové pryskyfice o obecném vzorci
R, SiXnmOy a molekulové hmotnosti od 2000 do 5000, pficemz pomér organickych
radikald ke kiemiku je (-R/Si- <2). Jejich pfiprava spofiva v reakci
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dvoufunkénich monomert (D) s trojfunkénimi monomery (T), jejimz vysledkem
je vznik rozvétvenych az zesitovanych silikonovych pryskytic. Ty mohou byt
tvoreny 30 az 80 trojfunkénimi monomery (T). Zesitovani probiha
polykondenzac¢ni reakci, kterd je katalyzovdna vzdus$nou vlhkosti, za uvolnéni
alkoholu. Vysledkem je vznik pevné pryskyfice, ktera vytvoifi na oSetfeném
povrchu souvislou ochrannou vrstvu. Na Obr. 1.7 je znazornéna struktura
zékladni jednotky silikonové pryskyfice, pficemZ podobnou strukturu mayji
napiiklad latky jako kiemen, vodni sklo a ethylsilikat [78, 97].

AP
—D—SI'I—U—SI'I—U—SI'I—U—SII'—H
R 0 0 [|]

|
R—Sli—[]—Sli—U—Sli—ElEt
[ll R R
_Sfi_

Obr. 1.7: Priklad struktury silikonové pryskyrice [78]

Ve studii Zhu a kol. [98] byla pro impregnaci stavebniho odpadu pouzita
silikonova pryskyfice rozpusténd v etanolu o chemickém vzorci uvedeném
na Obr. 1.8. V dalsi studii byla silikonova pryskyftice vyuzita k makroenkapsulaci
odpadni vysokopecni strusky a jejich asfaltovych solidifikatl pro snizeni porosity
materialu [99].
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Obr. 1.8: Chemicka struktura solidifikované silikonové pryskyrice [98]

NejbéznéjsSim typem silikonovych pryskyfic jsou metyl- popt. metylfenyl-
substituované¢ polysiloxany, kter¢ jsou dispergovany v organickych
rozpousStédlech (xylen). Jejich vlastnosti jsou podobné jak u silikonovych
polymert a vyznacuji se hlavné hydrofobicitou a dlouhodobou odolnosti proti
povétrnostnim  vliviim. Oproti = silikonovym polymeriim jsou nerozpustné
Vv alkoholech. Slouceniny zaloZené na polysiloxanech a silanolech zabranuji
vnikani vody do matrice, ale umoziuji ji odpafovat se pomoci povrchovych port
[75, 77,79, 100, 101].
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Dilezitym faktem je, Ze obsahuji alkoxy skupinu, ktera snizuje povrchoveé
napéti betonu a je hlavnim faktorem vzniku vazby mezi siloxanem a povrchem
betonu, coz je znazornéno na Obr. 1.9. Tento proces je zaloZzen na reakci
silikonového polymeru s vodou, ¢imz dochazi k hydrolyze alkoxy skupin, které
se pfeméni na silanolovou skupinu (-OH). Jelikoz je tato skupina nestabilni
a velmi rychle kondenzuje na silikonovou skupinu vznika tak chemické vazba
mezi silikonovou pryskyfici a povrchem cementového solidifikatu. Vysychanim
ziskava takto upraveny povrch hydrofobni vlastnosti [100].
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Obr. 1.9: Chemicka reakce mezi silikonovym polymerem a povrchem solidifikdtu [100]
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1.7 Makroenkapsulace odpadu

Makroenkapsulace je proces, pti kterém dochazi k obaleni velkych ¢astic
odpadu (>60 mm) vytvotrenim bariéry (tenka vrstva z inertniho materialu) branici
ptistupu vody k povrchu odpadu. Tato metoda je aplikovana u odpadi, které nelze
stabilizovat mikroenkapsulaci, anebo pro zvyseni ucinnosti stabilizace. Samotna
bariéra pfitom brani difuzi, snizuje mobilitu kontaminantli a zvySuje pevnost
matrice. Podminkou pro vytvofeni u¢inné bariéry je dostatecna adheze povlaku
k povrchu matrice a jeho dlouhodoba stabilita. Casto pouZivanymi materialy
ve stavebnictvi pro izolaci betonovych dili jsou epoxidové pryskytice, akrylaty
anebo polyuretany, které vytvoii nepropustny obal kolem vnéjsiho povrchu
solidifikatu [102, 103]. Hlavni vyhodou makroenkapsulace je, ze se zabrani
pfimému kontaktu povrchu odpadu s vodou, a tim vyluhovani rozpustnych
sloucenin. Lze tak GispéSn¢ enkapsulovat odpady s vysokym podilem rozpustnych
sloucenin jako naptiklad chloridu sodného (NaCl) [103]. Makroenkapsulaci Ize
provést krom¢ jiz zminénych mozZnosti také roztavenym polyethylenem,
cementovymi maltami, nebo pouzitim fosfatové keramiky. Timto typem
keramiky byl Gspésné stabilizovan stavebni odpad s obsahem olova a rtuti [104].

Ochranné¢ bariéry zriznych polymernich materidld jsou ve stavebnictvi
pouzivany pro Upravu betonovych stavebnich dild, ¢imz se zvySuje jejich
odolnost a prodluzuje trvanlivost. Proces makroenkapsulace odpadu je velmi
podobny témto technikdm znamym ze stavebnictvi, kde se zpravidla ochranna
vrstva o tloustce 1-10 mm vytvafi pomoci natérii, ¢imz se zabrani pronikani
korozivnich sloucenin do matrice betonu. Pfi stabilizaci/solidifikaci odpadu by
méla bariéra zabranit vyluhovani polutantii do okolniho prostiedi a chranit
solidifikat (betonové téleso) pied vodou, kyselinami, alkaliemi [100]. Dle normy
CSN EN 1504-2:2004 Ize natéry rozdélit do tfi typt podle pouziti na impregnacni
natéry, povlaky a hydrofobni natéry [105]. Nejcastéji pouzivané povlaky jsou
akrylatové, z polyuretanu nebo epoxidovych pryskyfic. Silikonové pryskyftice se
pouzivaji spiSe na hydrofobizaci povrchti betonovych téles [100]. Dalsi pouziti
silikonovych pryskyfic je pro tepelné odolné natérové hmoty [106].

1.8 Mikroenkapsulace odpadu

Mikroenkapsulace je proces zalozeny na smichani malych casti odpadu
(<100 wm) s pojivem za vytvorenim pevného télesa (monolitu). Jednotlivé ¢astice
odpadu jsou obaleny pojivem, které slouzi jako bariéra branici vyluhovani
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polutant [102, 107]. Tato metoda je ¢asto pouzivana pro odpady jako jsou kaly,
kontaminované pudy a rozemleta sut’ [102].

1.8.1 Mikroenkapsulace odpadu pomoci silikonovych polymert

V odborné literatuie bylo nalezeno malo publikaci, které by se zabyvaly pfimo
S/S pomoci silikonovych polymert. Jeden z mala piipadd byla studie Millera
a kol. [89], kdy pomoci materialu obsahujiciho vinylpolysiloxany byl
stabilizovan/solidifikovan modelovy odpad obsahujici olovo, chrom, kadmium
a mé&d’ pii koncentraci 1000 mg.kg™. Soucasné doslo ke stabilizaci/solidifikaci
chloridti a dusi¢nanti obsazenych v odpadu [81].

Ptima aplikace silikonovych polymert obsazenych v komer¢nich produktech
Lukopren N1000 a pigmentové pasté byla testovana ve studii Polivka a kol.
[108, 109], kde autofi tspésné stabilizovali radioaktivni odpad ve form¢ suchych
vysycenych iontoménica pii obsahu odpadu 20-50 hm.% v solidifika¢ni smési.
V piipadé  modelovych  vlhkych ionexi byla  uspéSné  testovéana
stabilizace/solidifikace naptiklad pti obsahu pojiva 35 hm.%, pficemz suSina
odpadu byla 49 hm.%.

Néktere dalsi studie se zabyvaly vyuZitim polymernich materialli pro S/S
odpadu, kdy naptiklad ve studii Chan a kol. [110] byly pouzity dvé polymerni
pryskyfice Hetron a Polymal na stabilizaci brzdového prachu obsahujiciho asbest
a vysoké koncentrace Zn, Ba, Pb, Fe, Cu a Cr. Bylo zji$téno, ze aplikace obou
pryskyfic vyrazné snizila koncentrace polutanti ve vyluhu, pficemz ucinna S/S
byla pozorovana u solidifika¢ni smési obsahujici 40 hm.% odpadu a 60 hm.%
pryskyfice Polymal.

Dalsi aplikace polymerniho materialu byla testovdna na S/S odpadu obsahujici
0,5 hm.% a 2 hm.% fenolu, pficemz bylo dosazeno lepsich vysledki pti pouziti
polymerniho materialu nez u cementovych solidifikatt [111].

Ve studii Massardier a kol. [112] se zabyvali moznosti S/S pomoci termoplastt
(polystyrenu, polyvinylchloridu a nizkohustotniho polyethylenu)
a stabilizaci/solidifikaci pomoci kombinace termoplasti a cementu pro stabilizaci
popilku ze spalovny odpadd obsahujiciho zinek, olovo a kadmium. Vysledkem
této studie byla tvorba kompozitniho materidlu a uspéSna S/S pro vSechny
testované typy polymeri pii obsahu 8,5 hm.% odpadu.
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1.9 Ekotoxicita

Jednim z parametrt, kterym se hodnoti nebezpecnost odpadl a t¢innost S/S je
ekotoxicita (nebezpecna vlastnost HP 14), ktera charakterizuje toxicky ucinek
sledovaného materialu (odpad, zemina, hornina, sediment) na mikroorganismy,
zivocCichy, rostliny, populace, spolecenstva a ekosystémy [37]. Dale monitoruje
a predpovida osud cizorodych latek v prostiedi, protoze Casto dochdzi k zjisténi
ekotoxicity u latek dfive povazovanych za netoxické (napi. freony,
polychlorované bifenyly), jelikoZ se nepozorovatelné kumuluji v Zzivotnim
prosttedi [37, 113]. Stanovenim ekotoxicity Ize tedy Iépe charakterizovat
Skodlivost toxickych latek na zivé systémy a Zivotni prosttedi nez jednotlivymi
chemickymi analyzami polutantt [113].

Pro evaluaci toxicity u stabilizovanych odpadii obsahujicich zinek se Casto
pouziva test ekotoxicity pomoci bakterii Vibrio fischeri, které jsou velmi citlivé
na celou fadu chemikalii [114-116]. Principem je sledovani zmény
bioluminiscence u bun€k téchto bakterii pfed a po expozici toxické latky.
Luminiscence je zpisobena pifitomnosti lux operonu (luXCDABE), ktery koduje
gen, produkujici enzym luciferazu emitujici luminiscenci pii vinove délce
490 nm. Dalsimi pouzivanymi organismy pro stanoveni ekotoxicity jsou Daphnia
magna [115, 117-119] a Pseudomonas putida [18].

Ekotoxikologické testy 1ze rozd¢lit podle ¢asového plisobeni kontaminantu na
vybraném organismu. Kratkodobé testy (24 az 72 hodin) jsou testy akutni toxicity,
pii kterych se zjistuje vliv toxické latky na organismus piimym kontaktem
s organismem V kratkém casovém useku. Vysledkem je letalni koncentrace
(LCso), pii které dochazi k 50% thynu testovanych organismii. Dale pak efektivni
koncentrace (ECxp), ktera u 50 % testovanych organismii vyvola sledovany uc¢inek
a inhibi¢ni koncentrace (ICsg), pi1 které dochazi ke sniZeni rlistu testovanych
organismii o 50 %. Dlouhodobymi testy se zjiStuje subakutni (28-90 dni)
a chronicka toxicity (déle nez 90 dni).

Z hlediska Ceskych pravnich predpisti je testovani ekotoxicity provadéno
v souladu s pozadavky vyhlasek ¢. 294/2005 sb. a ¢. 94/2016 [120, 121]. Ptiprava
odpadtl pro stanoveni ekotoxiCity je popsana normou CSN EN 14735 [122].
Ekotoxicita se testuje na piedepsanych organismech:

a) Test na akvarijnich rybach Poecilia reticulata nebo Brachydanio regio (doba

pusobeni 96 hodin) dle normy CSN EN ISO 7346-2 [123].
b) Test na perloockach Daphnia magna (doba pasobeni 48 hodin) dle normy
CSN EN ISO 6341 [124].
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c) Test na sladkovodnich fasach Desmodesmus subspicatus nebo
Pseudokirchneriella subcapitata (doba ptisobeni 72 hodin) dle normy CSN
EN ISO 8692 [125].

d) Test na semenech vyssich rostlin hot¢ice bilé Sinapis alba (doba ptisobeni
72 hodin) dle metodického pokynu MZP CR pro hodnoceni toxicity odpadii
a vodnych vyluht [126].

Vysledky zminénych testi jsou vyuzitelné pro hodnoceni nebezpetné
vlastnosti HP 14 a pro hodnoceni odpadt vyuzitelnych na povrchu terénu. Odpad
se povazuje za ekotoxicky, jestlize vodny vyluh pro kterykoliv z testovanych
organismii vykazuje hodnoty LC (IC, EC)sp < 10 mlI* [121]. Dalsi zdroje
povazuji odpad za ekotoxicky, jestlize hodnota ECsp je mensi nebo rovna 750
mg.I v testu ekotoxicity na perloockach Daphnia Magna. V piipadé testovani
pomoci bioluminiscenénich bakterii Photobacterium phosphoreum by hodnota
ECso méla byt < 3000 mg.1"? [117].

Ekotoxikologické testy mohou byt vyhodnoceny dle klasifikacniho systému
toxicity (TCS) navrzeného profesorem Personne, jehoZ cilem je zjednoduseni
vysledkti ziskanych zrtiznych ekotoxikologickych testd vyjadienim jednou
veli¢inou, a to toxickou jednotkou (TU), kterou Ize vypocitat pomoci nasledujici
rovnice [127]:

TU = ~.100 (1.3)

Kde: a — je naméfena hodnota ECsg nebo 1Cso béhem ekotoxikologického testu
Vyhodnoceni testu se provadi srovnanim vysledku s péti ekotoxikologickymi
ttidami, které jsou rozdéleny dle hodnoty TU a vysledné toxicity testovaného
materialu. AvSak ve studii Lapa a kol. [128] byly tyto ekotoxikologické ttidy
upraveny do nasledujicich tfid:
1. tfida — nefedény vzorek zplsobi mensi nez 50 % uhyn testovanych
organismu (TU <1)
2. tfida — nefedény vzorek zplsobi pfinejmensim 50 % thyn testovanych
organismu (1< TU <10)
3. tfida — 10 x nafedény vzorek zptisobi minimalné 50 % thyn testovanych
organismi (10< TU <100)
4. tfida — 100 x nafedény vzorek zplisobi minimalné 50 % Uhyn testovanych
organismu (TU >100)
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2. CILE DISERTACNI PRACE

Cilem disertacni prace byla stabilizace/solidifikace odpadu za pouziti
silikonovych polymert. Jako testovany vzorek byl zvolen odpad ze Zarového
zinkovani a testovany byly postupy jak s vyuzitim hydraulickych pojiv, tak
I postupy pouzivajici samotné silikonové polymery.

Dilc¢i cile prace zahrnuji u nebezpecného odpadu:
» Charakterizaci odpadu
» Stabilizace/solidifikace pomoci cementu, popilku a fluidniho popilku
» Stabilizace/solidifikace pomoci vybranych komerénich produktd na bazi
silikonovych polymert (pryskyfice a elastomery)

Soucasti této prace bylo vyhodnoceni vysledkd pouzitim statistické metody
faktorového planu. Dal§im krokem bylo kritické zhodnoceni vyhod a nevyhod
stabilizace/solidifikace s vyuzitim pojiv zaloZzenych na silikonovych polymerech
a jejich srovnani s hydraulickymi pojivy.
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3. MATERIAL A METODIKA
3.1 Material
3.1.1 Vzorek odpadu

Experimenty se =zabyvaly stabilizaci/solidifikaci nebezpecného odpadu
Z technologického procesu pokovovani ocelovych Casti ponorem — zarového
zinkovani. Vzorek odpadu byl sbiran z filtri instalovanych blizko lazné
S roztavenym zinkem V tovdrné na pokovovani ocelovych ¢asti ve Valencii
(Spanélsko). Tyto filtry jsou pravideln& ¢&istény pomoci razové viny vzduchu
a odpadajici Castice jsou shromazd’ovany ve velkych pytlech. Po naplnéni je pytel
uzavien a expedovan externi firmou K odstranéni. Dle klasifikace pomoci
evropského katalogu odpadi ho lze zaradit pod kod 11 01 98 [129].

3.1.2 Testovana pojiva

Vzorek odpadu byl v této praci stabilizovan pomoci riznych hydraulickych
pojiv, silikonovych polymert a jejich kombinaci. U vybranych solidifikati byla
navic provadéna makroenkapsulace vytvofenim sekundarni bariéry.

Mezi pouzita hydraulicka pojiva patfil portlandsky cement 11/B-S (CEMMAC
Inc., Horné Srnie, Slovensko), dale pak popilek z rostového spalovani uhli z firmy
Teplarny Otrokovice a.s. a popilek z fluidniho spalovani uhli z teplarny firmy
Alpiq Generation s.r.o, Zlin. SloZeni jednotlivych pojiv bylo zjisténo pomoci
fluorescenéni rentgenové spektroskopie a je zobrazeno v Tab. 3.1.

Tab. 3.1 Chemické slozeni testovanych hydraulickych pojiv (hm.%)

AlLOs | SIiO; K20 CaOo TiO, | Fe203 | SO»
popilek | 33,38 | 56,09 | 314 | 2,04 | 1,00 | 398 | 0,36
fluidni o330 | 2043 | 343 | 2867 | 039 | 315 | 1163
popilek
cement | 9.88 | 3248 | 633 | 4546 | 002 | 087 | 496

Sekundarni bariéra pfi makroenkapsulaci odpadu byla vytvofena pomoci
piipravku LUKOFOB ELX (Luéebni zavody Kolin a.s., Ceska republika), coZ je
neionicka vodna emulze silikonového polymeru rozpusténého V organickém
rozpoustédle S minimalnim obsahem silikonu 35 hm.% Odpatenim organického
rozpoustédla dochazi k zesitovani polymeru a tvorbé tenkého filmu na povrchu
solidifikatu. Jako referenéni material pro tvorbu sekundarni bariéry byla zvolena
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vodou feditelnd akrylatova natérova hmota (ETERNAL, Austis a. s., Praha), ktera
je klasifikovana dle CSN EN 1504-2 jako p¥ipravek vhodny pro ochranu povrchu
betonu [105]. Mezi jeji zakladni charakteristiky patfi: suSina 50 %, hustota
1,3 g.cm™ a hodnota pH = 8,0 — 10,5.

Mikroenkapsulace odpadu byla testovana pomoci silikonovych polymert
LUKOPREN N1522 (Lugebni zavody Kolin a.s., Ceska Republika) a RTV 20
(Lianhuan Group Limited, Shenzen, Cina). Tyto produkty jsou dvouslozkové
silikonové polymery vytvrzované piidavkem katalyzatoru. Z jednoslozkovych
pojiv byl pak pouzit kondenza¢ni tmel S9282, ktery se vyrabi v Lucebnich
zavodech v Kolin¢. Oproti predchozim typim se tento tmel vytvrzuje vzdusnou
vlhkosti a bez pfidavku katalyzatoru. DalSimi typy silikonovych polymert byly
adi¢né vytvrzovana dvouslozkova silikonova pryskytice ESSIL 291/292 (ACR
Czech s.r.0., Ceska Republika) a dvouslozkovy silikonovy polymer GMS 2628
(Dawex chemical s.r.o., Ceskd Republika). Poslednim zkousenym typem
silikonového polymeru byl komercéni vyrobek MMF30FG (ACC silicones Ltd.,
Velkd Britanie), coz je adi¢ni dvouslozkovy silikonovy polymer. Zakladni
charakteristiky testovanych silikonovych produktt jsou shrnuty v Tab. 3.2.

Tab. 3.2 Zakladni charakteristika silikonovych pojiv

) i Pevnost v | Tepelna
Viskosita| Hustota |Tvrdost epeina
Produkt [Pas] lkg.m?] | [°Sha] tahu odolnost
' g IMPa] | [°C]
LUKOFOB ELX | 0,06-0,08 | 1000-1010 - - -
N1522 10-15 1090 53-55 3,4-3,6 -50/+250
RTV 20 15 1090 20-22 min 2,8 -
S9282 4 1240 40-60 min15 | -50/+180
GMS 2628 5 1150 26-28 4-5 -
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) i Pevnost v | Tepelna
Produkt Viskosita| Hustota |Tvrdost etaﬁjt 0;522;
[Pa.s] | [kg.m?] | [°Sha]

[MPa] [°C]
ESSIL 42 1080 38 S) -
MMFEF30FG 15 1250 30 4,4 -50/+200

3.1.3 Pouzité pristroje a pomtcky

Rentgenovy fluorescen¢ni spektrometr ElvaX SER-01, Elvatech Ltd.,
Ukrajina

RTG difraktometr, PANalytical X Pert PRO, Holandsko

Laboratorni susarna MEMMERT GmbH+CO.KG, model 100, Némecko
Muflova pec M505-1.1., Martinek laboratorni pece, Ceska republika
Predvazky KERN 440-47, Kern & Sohn GmbH, Némecko

Analytické vahy PRECISA 120A, Typ 290-9212/F; Zurich, Svycarsko
Elektromagnetické michadlo MM2, Laboratorni ptistroje Praha

Elektrické vrtulové michadlo RZR 2020, Heidolph, Némecko

Plamenovy absorpéni spektrometr AAS GBS 933-AA GBC, Scientific
equipment PTY LTD, Austrélie

Analyzator uhliku Shimadzu TOC-5000A, Japonsko

pH metr Inolab pH 730 s gelovou elektrodou Sentix 41, WTW, Némecko
Ttepacka RS 10 BASIC YELLOW LINE, Belgie

Konduktometr inoLAB cond 730, WTW, Némecko

Vibraéni stolek V-95, Trystom, Ceska republika

Vestavna trouba MORA VT 4817, Ceska republika

Luminometr 20/20n, Turner Biosystems, USA

Microtox M500, Modern Water, Anglie

3.1.4 Pouzité chemikalie

- dusi¢nan stiibrny p.a. (AgNQO3), vyrobce: Lachner s.r.o., Neratovice
- siran zine¢naty p.a. (ZnS0,4.7H,0), vyrobce: Lachema a.s., Brno

- chroman draselny p.a. (K,CrQO,), vyrobce: Lachema a.s., Brno

- kyselina sirova p.a. (H,SQO,), vyrobce: Lachner s.r.o., Neratovice

- chlorid sodny p.a. (NaCl), vyrobce: Lachema a.s., Brno
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- kyselina octova p.a. (CH;COOH), vyrobce: Penta s.r.0., Praha

- kyselina dusi¢na p.a. (HNO3), vyrobce: Merck KGaA, Darmstadt

- D-glukosa, vyrobce: Lachner s.r.o, Neratovice

- siran hote¢naty heptahydrat p.a. (MgS0O..7H,0), vyrobce: Lachema a.s., Brno
- chlorid draselny p.a. (KCl), vyrobce: Lachema a.s., Brno

- TRIS(hydroxymethyl)aminomethan, vyrobce: Ing. Petr Svec — PENTA s.r.0.
- rekonstitu¢ni pufr AZF686028, vyrobce: Modern water, Anglie

- kalibra¢ni pufry (pH = 4, pH = 7 a pH = 10), vyrobce: WTW, Némecko

- extrakéni kapalina ¢.2 pro TCLP (pH = 2,88+0,05)

3.2 Metody
3.2.1 Priprava solidifikati obsahujicich hydraulicka pojiva

Solidifikaéni smési byly pfipraveny smichanim vypocitaného mnozstvi
odpadu, pojiva a vody. Takto pfipravené smési byly michany po dobu 5 minut
Vv plastové misce (m€kceny PVC) pomoci elektrického vrtulového michadla. Poté
byly smési nality do plastovych formicek ve tvaru valce o rozmérech 30 x 50 mm.
Pro zbaveni vzduchovych bublinek se jednotlivé poméry nechaly vibrovat cca
7 minut na vibraénim stolku, nebo do doby, kdy nedochéazelo ke vzniku
vzduchovych bublin na povrchu solidifikatu. Potom se solidifikacni smési
nechaly tuhnout v uzavienych plastovych formach po dobu 28 dnt dle normy
CSN EN 196-1 [130]. Po uplynuti této doby se télesa solidifikovaného odpadu
vyjmula z forem a podrobila se vyluhovacimu testu. Vybrana téliska byla pak pted
vyluhovacim testem oSetfena vytvoifenim sekundarni bariéry (silikonovy nebo
akrylatovy natér).

Zkusebni télesa solidifikovaného odpadu pfipravend z hydraulickych pojiv
byla oznacovana podle typu pojiva a obsahtll pojiva a vody, které se pohybovaly
vrozmezi od 10 do 50 hm.%. Napiiklad téleso solidifikovaného odpadu
s oznac¢enim P1-19-10 obsahovalo 19 hm.% vody v solidifikacni smésia 10 hm.%
portlandského cementu (pojivo P1) v suchych slozkach smési. Tedy tato smés
byla ptipravena z 8,1 g cementu, 72,9 g odpadu a 19 ml vody. Ostatni hydraulicka
pojiva byla oznacena zkratkami P2 (popilek) a P3 (fluidni popilek).

3.2.2 Osetreni solidifikatii pomoci sekundarni bariéry

Makroenkapsulace vybranych téles solidifikovaného odpadu byla provedena
pomoci ptipravku LUKOFOB ELX nebo akrylatové natérové hmoty ETERNAL,
piipadné jejich kombinaci. Natirdni se provadélo pomoci Stétce, pficemz kazda
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vrstva natéri se nechala schnout po dobu 48-72 hodin. Zpravidla se vytvoftily
natéry tvotrené ze dvou vrstev, piricemz spodni podstava télesa byla natirana az po
zaschnuti vrchni podstavy. Tedy kazdé téleso bylo natirdno ve 4 krocich.

3.2.3 Priprava solidifikaiti mikroenkapsulaci pomoci silikonovych
polymerii

Bylo pfipraveno nékolik smési silikonového polymeru a odpadu, piicemz
obsah odpadu se pohyboval v rozmezi 10-70 hm.%. Do kazdé solidifika¢ni smési
piipravované¢ pomoci kondenzacnich silikonovych polymerti byl pfidan
katalyzator v souladu s doporucenim od vyrobce. Solidifikacni smési obsahujici
jednoslozkovy silikonovy polymer S9282 byly vytvrzovany pii laboratornich
podminkach za ptistupu vzduchu a bez ptidavku katalyzatoru. DalSim testovanym
pojivem byly dvouslozkové adi¢ni silikonové polymery, jejichz slozky byly
smichany v poméru dle doporuc€eni od vyrobce.

Jednotlivé solidifikaéni smési byly michany po dobu 5 minut sklenénou
tyCinkou v plastové vzorkovnici a potom byly vakuovany vodni vyvévou
v exsikatoru po dobu 5 minut. V piipad¢ dvouslozkovych systému byl poté pridan
katalyzator a smés byla michana dalSich 5 minut. Takto pfipravené solidifikacni
smeési Se nechaly vytvrzovat minimaln¢ po dobu 72 hodin, a poté byly vyluhovany
ve zvoleném vyluhovacim médiu. Stanovené parametry byly porovnany s jiz
dosazenymi vysledky a pfisluSnymi limitnimi hodnotami stanovené vyhlaskou
¢. 294/2005 Sb [120].

3.2.4 Dvoustupiiova stabilizace a solidifikace odpadu

Nejprve byly piipraveny dva vzorky odpadu solidifikovaného portlandskym
cementem (vzorky A a B) a jeden vzorek solidifikovany fluidnim popilkem
(vzorek C). Obsah odpadu se lisil v jednotlivych vzorcich, pficemz vzorek A
obsahoval 62 hm.%, vzorek B obsahoval 50 hm.% a vzorek C 33 hm.%. Tyto
solidifikaty byly rozmélnény pomoci tloucku a tfeci misky. V dal§im kroku byla
tato rozmélnénd solidifikacni smés smichéna se silikonovym polymerem
vpoméru 1:1. Odpad byl tedy nejprve stabilizovan hydraulickym pojivem
a potom solidifikovdn vybranym silikonovym polymerem, doba tuhnuti byla
48-72 hodin. Kazdy vzorek byl piipraven tfikrat a vyhodnocen vyluhovacim
testem dle normy CSN EN 12457-4 [131]. Souhrn Gdaji o sloZeni a stanovenych
parametrii pfipravenych 12 vzorki V1-V12 obsahujicich odpad, cement nebo
fluidni popilek a silikonovy polymer je znazornén v Tab. 4.10 (str. 75).
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3.3 Stanoveni obsahu zinku v susiné odpadu

Navazka vzorku odpadu 5 g byla michana na magnetickém michadle v 60 ml
0,5 M H,SO4 po dobu 15 min. Po uplynuti této doby byl roztok kvantitativné
pteveden do 250 ml odmérné baiky a doplnén destilovanou vodou po rysku
a homogenizovan promichanim. Poté byla smés prefiltrovana ptes filtr ze
sklenénych mikrovlaken typu Z8 (vyrobce Papirny PerStejn s.r.0.). V tomto
roztoku byla stanovena koncentrace zinku metodou AAS a vypocitan obsah zinku
Vv suSin¢ dle rovnice:

c = &nV100 (3.1)

Myz.DR

Kde: ¢ - koncentrace zinku v susiné odpadu [g.kg™]
Czn— koncentrace zinku ve vyluhu stanovena pomoci AAS [mg.I™]
V — objem vyluhovaciho media [1]
my; — hmotnost vzorku [g]
DR — podil susiny v analytickém vzorku [%]

3.4 Vyluhovaci testy

Vzorek neupravené¢ho odpadu a zkusebni télesa solidifikovaného odpadu byly
vyluhovany v destilované vodé v poméru pevna faze-kapalina 1:10 po dobu 24
hodin dle normy CSN EN 12 4574-4 [131]. Po uplynuti této doby vzorky byly
prefiltrovany pies filtr ze sklenénych mikrovlaken typu Z8. Ve filtratu vyluhu
byly stanoveny nasledujici parametry: pH, mérna vodivost, koncentrace zinku,
chloridi a rozpusténych latek. Ziskané vysledky byly porovnany s limitnimi
hodnotami, které jsou stanoveny vyhlaskou ¢. 294/2005 Sb. [120].

Dal$im pouzitym vyluhovacim testem byl 18 + 2 hodinovy vyluhovaci test
V kyseliné octové neboli Toxicity characteristic leaching procedure (TCLP)
stanoveny americkym ufadem pro ochranu Zivotniho prostiedi (EPA), pficemz
vyluhovacim médiem byla extrakéni kapalina (¢. 2) o hodnoté pH = 2,88+0,05.
Vyluhovani probihalo ve sklenénych ldhvich o objemu 1 1 a pomér kapalné faze
k pevné fazi byl 20:1. Ve vyluzich byla stanovena koncentrace zinku a toxicita
[132].
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3.4.1 Dlouhodoby vyluhovaci test

Tento vyluhovaci test byl zalozen na modifikaci dynamického vyluhovaciho
testu dle ANSI/ANS 16.1 standardu, ktery slouzi ke stanoveni vyluhovatelnosti
kontaminanti z monolitickych matric [131, 133]. Vysledkem byl staticky
vyluhovaci test s méfenim aktualni koncentrace v zadaném case. Tento test
spoc¢iva v dlouhodobém vyluhovani solidifikatd  destilovanou vodou
v uzavienych 1 1 [ahvich pfi teploté 23 + 2 °C. Béhem tohoto typu testu nejsou
vzorky michany a je zachovan pomér kapalina:pevna latka 20:1. Ve stanovenych
Casech 2, 7, 24, 48, 72, 96, 120, 456, 1128 a 2160 hodin (celkem 90 dni) byla
naméiena hodnota pH v lahvich a bylo odebrano ur¢ité mnozstvi vzorku (5 ml)
pro stanoveni koncentrace zinku pomoci atomové absorpcni Spektrometrie.

3.5 Stanoveni chloridii argentometricky

Pro stanoveni koncentrace chloridii bylo odebrano 10 ml vzorku vyluhu.
K vyluhu bylo pfidano 3-5 kapek indikdtoru 5 % K>CrO4 a roztok byl titrovan
0,5 M AgNOQO3; az do prvni barevné zmény ze Zluté do Cervenohnédé. Na zakladé
spotieby titraCniho ¢inidla o znamé koncentraci byla spocitdna koncentrace
chloridti ve vyluhu dle rovnice:

1

(3.2)

Cc- = Mg 'VAgN03'CAgNO3-fD Vororer
Kde: c.;- — koncencetrace chloridd ve vyluhu [g.17]
Mci— molarni hmotnost chloru [g.mol*]
Vagno, — spotieba titra¢niho Cinidla [1]
Cagno, — Koncentrace titra¢niho Cinidla pro stanoveni [mol.l"]
fo — faktor zfedéni
Vyzorek — pipetovany objem analyzovaného vzorku [l]

3.6 Stanoveni rozpusténych latek

Obsah rozpusténych latek byl stanoven dle modifikované metody ASTM
D5907-13 [134]. Do piedem zvazenych a vysusenych sklenénych misek bylo
pipetovano 10 ml vzorku, ktery byl vysusen do konstantni hmotnosti pfi teploté
105 °C. Rozpusténé latky byly pocitdny jako hmotnost odparku délené
pipetovanym objemem.

RLyps = (mz‘_,—ml) (3-3)
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Kde: RLjgs — hmotnostni koncentrace rozpusténych latek [g.17]
m; — hmotnost vysusené sklenéné misky [g]
m; — hmotnost sklenéné misky s odparkem [g]
V — pipetovany objem vzorku pro stanoveni [l]

3.7 Méreni pH

Me¢éieni probihalo na pfistroji InoLAB 730 (WTW, Némecko) se sklenénou
elektrodou Sentix 81, ktera byla kalibrovana pomoci standardnich kalibra¢nich
tlumivych roztokd.

3.8 Retence polutantii

Pro kompenzaci fediciho efektu byla pro kazdy pfipraveny solidifikat
vypocitana retence prislusného polutantu dle rovnice:

ret. (%) = % 100 (3.4)
t

Kde: m; — mnozstvi polutantu v solidifika¢ni smési [mg]
m;—vyluhované mnozstvi polutantu po 28 dnech tuhnuti [mg]

3.9 Rentgenova fluorescencni analyza

Pro elementarni analyzu odpadu byla pouzita rentgenofluorescencni analyza
(XRF) svyuzitim ElvaX SER-01 pfistroje, ktery ma stiibrnou rentgenovou
lampu. Pti méfeni byl pouzit katodovy proud I = 64 pA a anodové napéti 10 kV,
efektivni ¢as expozice byl 100 s. Sypky pevny vzorek byl nasypan do specialni
vzorkovnice z polyethylenu ve tvaru trubky, pficemz na jeden konec vzorkovnice
byla umisténa specialni polypropylenova folie (Prolene film, CAT. NO: 416,
Chemplex INDUSTRIES, INC.; Palm City, USA, tloustka folie 4 um).

3.10 Rentgenova difrak¢éni analyza

Mineralni slozeni odpadu bylo analyzovano pomoci rentgenové difrakéni
analyzy (XRD) na pfistroji PANalytical MODEL X'Pert PRO MPD s pouZitim
Cu Ka zafeni generovaného pii 40 kV a 10 mA v rozsahu 20 od 5 do 90 °.
Krystalické faze vzorkl byly identifikovany dle mezindrodni databaze PDF-2
pomoci softwaru HighScore dodané¢ho vyrobcem.
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3.11 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Koncentrace zinku byla stanovena pomoci spektrometru GBC 933 AA
s plamenem acetylen-vzduch. Nastaveni pfistroje bylo pro vysoké koncentrace
zinku nasledujici: vinova délka 307,6 nm, Sifka spektralniho intervalu 0,2 nm
a normalni vyska stérbiny. Korekce na pozadi byla provadéna pomoci deuteriové
lampy. Kalibra¢ni kiivka byla pocitana pomoci metody nejmensSich ¢tvercd,
pfi¢emz kalibraéni roztoky s koncentraci zinku od 0,1 do 5 g.I byly pfipraveny
ze slouceniny ZnSO4.7H,0. Mé&feni probihalo metodou integrace a ¢as méteni
vzorku byl 3 s s trojnasobnym opakovanim.

Zaroven byly stanovovany i nizké koncentrace zinku v rozmezi od 0,25 do 2,5
mg.I"t. Podminky méfeni nizkych koncentraci zinku se liily pouze v nastaveni
vinové délky na 213,9 nm. Kalibra¢ni fada pro nizké koncentrace zinku byla
piipravena z certifikovaného kalibracniho standardu firmy ASTASOL

(c=1g.lY).

3.12 Stanoveni ekotoxicity

Vyluhy ziskané dle postupu v kap. 3.4 byly dale podrobeny testu ekotoxicity
dle normy ASTM D 5660-95 za pouziti moiskych bakterii Vibrio Fischeri [135].
Nejprve bylo prevedeno 200 ul lyofilizovanych bakterii do kyvety obsahujici
1 ml rekonstitu¢niho pufru. Poté bylo odpipetovano 1,25 ml vzorku vodného
vyluhu a natfedéno tedicim roztokem (2% NaCl, vyrobce Modern Water) do
prazdnych sklenénych kyvet nachystanych v ptistroji MICROTOX M500 (fada
A) dle metod doporucenych vyrobcem (6 fedéni), pficemz pocatecni koncentrace
vzorku pii méfeni byla 45 %. Do dalSich Sesti prazdnych sklenénych kyvet
(fada B) bylo ptidano 250 ul fediciho roztoku a 10 ul roztoku s bakteriemi. Byla
zmetena luminiscence v ¢ase 0 pomoci piistroje MICROTOX M500, pfi teploté
15 °C. Poté bylo odebrano 250 ul natedéného vzorku anebo fediciho roztoku (fada
A) a tento objem byl smichan s nafedénou suspenzi bakterii (fada B) a po
15 minutach byla znovu zméiena luminiscence. U¢inna koncentrace (ECsp) byla
vypoéitana pomoci softwaru MicrotoxOmni® (verze 1.18) dodaného vyrobcem.

Dale byla pouzita metoda stanoveni ekotoxicity dle normy CSN EN 11348-3
pomoci pristroje Luminometr 20/20n [136]. Pfed zac¢atkem vlastniho méteni bylo
nejprve smichano 200 ul suspenze bakterii s 900 ul rekonstitu¢niho pufru [137]
a po 15 minutach byl pfipraveny roztok nafedén 1000x fedicim roztokem
(2% NacCl). Poté bylo odebrano 50 pl nafedéné suspenze bakterii a byla zméfena
pocatecni bioluminiscence (Lo). K suspenzi bakterii bylo pfidano 450 ul fediciho
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roztoku anebo nafedéného vzorku. Po uplynuti 15 minut byla znovu zméfena
hodnota luminiscence (Lis). U kazdého stanoveni byl vypocitan korekéni faktor
(CF) ptirozeného zeslabovani luminiscence v ¢ase na zakladé méteni 3 slepych
vzorkil. Zaroven se pfed stanovenim vzorek o objemu 100 pl natedil fedicim
roztokem faktorem 10. Bylo tedy pfipraveno 6 vzorkl o koncentraci 100; 10; 1;
0,1; 0,01 a 0,001 %. Vysledkem stanoveni bylo vypocéteni inhibice (I) dle rovnic:

0L,
CF = T (3.5)
Kde: CF — korekéni faktor
DL, — pramér luminescence slepych vzorki na poc¢atku méteni
OL4s — praimér luminescence slepych vzorkt na konci mefeni
Liscorr = CF.Lss (3.6)
Kde: Liscorr — korigovana hodnota luminiscence na konci mefeni
Li5 — luminiscence na konci méteni
CF — korek¢ni faktor
I — (Lo_ Llsoorr) . 100 (37)

Lo

Kde: | — inhibice [%]
Lo — luminescence v pocatku méteni
L5 — luminescence na konci méfeni korigovana korekénim faktorem (CF)

Hodnota ICsp byla ziskana vypoétenim z rovnice linearni regrese sestrojené
v grafu zavislosti inhibice na logaritmu koncentrace. Hodnota ekotoxicity
vyjadiena v toxickych jednotkach byla vypoctena dle rovnice (1.3)
uvedené v kap. 1.9.

3.13 Statistické vyhodnoceni

Naméfend data byla vyhodnocena pomoci statistického programu
STATGRAPHICS Centurion® (verze 16.1.11) a pomoci faktorového planu
experimentu (DOE) s vice trovnémi (multilevel factorial design). Obsah vody
a pojiva byly hlavnimi sledovanymi faktory a koncentrace zinku, chloridi
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a rozpusténych latek ptipadné retence zinku byly zavislé proménné. Pomoci
statistické analyzy ANOVA se zjistily jednotlivé efekty mezi t€émito veliCinami.
Vysledkem bylo sestrojeni Paretovych diagramt, které mely hladinu vyznamnosti
zvolenu na 95 %, a pokud hodnota pravdépodobnosti p byla mensi nez 0,05, tak
proménné, které prekrocily tuto linii, byly oznaceny za statisticky vyznamné.
U kazdé z nich pak symbol (+) nebo (-) indikoval zvySeni koncentrace dané
veli¢iny anebo snizeni. Cilem bylo optimalizovat uvedené zavislé proménné, coz
bylo dosazeno pomoci metody multi-response optimalization (MRO), kdy se pro
kazdou zavisle proménnou vypocitala Derringerova funkce vhodnosti, ftj.
,desirability function®, pficemz hodnota hledané odpovédi mohla byt
minimalizovana, maximalizovana anebo piesn¢ konkretizovana. Tato funkce
nabyva hodnot od 0 do 1, kde 0 znaci nepftijatelnou hodnotu a 1 znaci hodnotu
zadanou. Takto ziskané odpovédi byly sjednoceny do jedné funkce za tGcéelem
nalezeni optimalniho bodu (nastaveni) tj. solidifikacni smés, ktera by spliiovala
vSechny limity. Dosazené vysledky jsou graficky zobrazeny pomoci metody
plochy odezvy (RS) [12, 138-142].
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Charakterizace odpadu

Z vysledktt XRF analyzy vyplynulo, Ze v odpadu byl obsazen hlavné zinek
a chlor, ktery byl s nejvétsi pravdépodobnosti ptitomen ve form¢ chloridi. Dale
byly ptitomny prvky Ca, Fe, Al ve stopovém mnozstvi, coz je zhazornéno na
Obr. 4.1,

180 c

120 + o ke

Intenzita [s!]

0 2 4 8 10 12 14
Energie [keV]

L ZnK
jO Al Ca Fe b/ B
20 + \ M
0 T
6

Obr. 4.1: XRF spektrum testovaného odpadu

Pro zjisténi mikrostruktury odpadu byla pouzita rentgenova difrakéni analyza
(XRD). Bylo zjisténo, ze vzorek odpadu obsahuje pievazné slouceninu
Zn(NH3),Cl,. Dalsimi stanovenymi slouceninami byly ZnO, (NH,)2ZnCl,
a (NH4)3ZnCls. Rentgenovy difraktogram je zobrazen na Obr. 4.2.
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Obr. 4.2: Rentgenovy difraktogram testovaného odpadu

Vzorek odpadu byl dale podroben stanoveni susiny, sypné hmotnosti a hustoty
[143]. Zaroven byla vypoctena hodnota retence zinku ve vodném vyluhu.
Vysledky téchto méfeni jsou uvedeny v Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Stanovené zakladni parametry testovaného odpadu

Mérena veli¢ina Stanovena hodnota
Susina [%] 98
Hustota [g.cm] 2,14
Sypna hustota [g.cm™] 0,79
Retence [%] 68

Odpad s obsahem zinku byl vyluhovan v destilované vodé po dobu 24 hodin
dle CSN EN 12457-4 [131]. Ve vyluhu byly zjistény koncentrace zinku, chloridi
a rozpusténych latek. Stanovené hodnoty jsou piehledné shrnuty v Tab. 4.2.
Analyzou susiny odpadu dle kap. 3.3 bylo zjisténo, ze odpad obsahoval 232+7
g.kg! zinku, tedy 23,2 hm.% a 382+2 gkg? chlorid, tedy 38,2 hm.%.
Koncentrace zinku ve vodném vyluhu byla 4,6+0,2 g.I"l, koncentrace chloridi
23,8+0,3 g.I'"! a koncentrace rozpusténych latek 39,7+5 g1
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Tab. 4.2 Stanovené parametry ve vodném vyluhu zinkového odpadu a limity pro

III. vyluhovaci tfidu

Parametr Stanovena hodnota L Vl;;lrlnhlf)):f:c"iotf'i du
Czn [9.17] 4,53%0,05 0,020
cer [9.17] 23,8+0,3 2,5
CrL10s [9.17] 39,7+5 10,0
csoz- [9.17] <0,3 5,0
pH [1] 6,4 >6
v [S.m1] 9,7 -

Dale byl stanoven obsah amoniakalniho dusiku metodou dle HanuSe
s vysledkem 15+0,3 hm.% a gravimetricky obsah sirani 0,28 hm.%. Pokles
sledované aktivity mikroorganismil o 50 % byl zaznamenén pii obsahu 1,2 % 500

x nafedén¢ho vyluhu odpadu v testovacim roztoku, coz odpovida hodnot¢ toxicity
42.103TU.

4.2 Stanoveni sledovanych parametri u slepych vzorku
testovanych pojiv

Z testovanych silikonovych pojiv byla ptipravena zkusebni téliska podobnych
rozméri jako vzorky solidifikovaného odpadu. Tato tcliska byla vyluhovéna
v destilované vodé¢ jako slepé vzorky, za tuCelem posouzeni ovliviiovani
koncentraci polutantli ve vyluzich jednotlivych solidifikatti. Hydraulick4 pojiva
(portlandsky cement, popilky) byla naopak vyluhovéana v praskovém stavu.
Vysledky stanoveni sledovanych parametrd jsou shrnuty v Tab. 4.3.
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Tab. 4.3 Stanovené parametry ve vyluzich testovanych pojiv

. pH Y Cer CrL105 Czn
Typ pojiva 1] [S.m™] | [mg.I"] [9.1] [mg.I"]
Portlandsky cement 12,2 1,24 447 3,53 0,329
Popilek 11,3 0,21 1070 0,97 0,107
Fluidni popilek 12,1 1,07 89,5 5,18 0,064
N1522 7,6 0,033 0 0,02 1,89
RTV20 7,1 0,074 0 0,01 2,94
S9282 8,0 0,065 0 0,03 0,5
GMS 2628 8,2 0,081 0 0,2 15
ESSIL 291/292 7,1 0,071 0 0,05 0
MMF30FG 4,3 0,008 0 0,02 0

Koncentrace zinku u vSech slepych vzorkd byly velmi nizké. VéEtSina
nepiekracovala II. limitni tfidu vyluhovatelnosti s vyjimkou silikonového pojiva
GMS 2628, coz mohlo byt zplsobeno pigmenty na bazi ZnO. Koncentrace
chloridl byla u vSech typt silikonovych pojiv zanedbatelna, u hydraulickych
pojiv zvySenou koncentraci chloridd vykazoval pouze popilek z roStového
spalovani uhli. Nicméné, ani Vvtomto piipadé koncentrace chloridd
nepiekracovala IIl. tfidu vyluhovatelnosti.

4.3 Stabilizace/solidifikace pomoci hydraulickych pojiv

Celkem bylo ptipraveno 40 solidifika¢nich smési o rlizném obsahu pojiva,
odpadu a vody. Bylo zji$téno, ze nejnizsi vyluhovatelnost zinku vykazovaly pro
jednotlivé typy pojiv smési P1-19-20, P2-10-10 a P3-40-30 (piehled vysledku je
uveden v priloze A, Tab. A1-A3). Stanovené koncentrace zinku byly nasledujici
51 mg.I"}, 552 mg.I"t a 251 mg.I?, z ¢ehoz vyplyva, ze z hlediska fixace zinku byla
nejlepsi stabilizace za pouZiti portlandského cementu. Navic, v rentgenovych
difraktogramech cementovych solidifikatti byla nalezena hydrata¢ni faze cementu
(C2HCa04S,.3Ca0.Al;05.11,5H,0), ktera by mohla byt odpovédna za pokles
koncentrace zinku v dusledku vymény zineCnatych iontl s vapenatymi.
U ostatnich pojiv nebyla tato faze nalezena. Stanovené parametry jsou shrnuty
v Tab. 4.4, kde nejlepsi dosazené hodnoty jsou zvyraznény tu¢nym pismem.

43



Tab. 4.4 Stanovené parametry u nejlepSich solidifika¢nich smési z hlediska
koncentrace zinku ve vyluhu

pH Czn Cerr CRL105 Retence Zn
Vortkl m | | ol | [ (%]
Odpad 6,4 45 23,8 39,7 68,0
P1-19-20 8,8 0,051 12,4 37,3 99,7
P2-10-10 6,8 0,552 10,6 36,1 97,1
P3-40-30 8,1 0,251 7,5 22,2 97,6
limt | >6 | 002 25 10 i

Koncentrace chloridi a rozpusténych latek byla nejnizsi pii pouziti fluidniho
popilku jako pojiva, coZ 1ze vysvétlit mnohem nizsim obsahem odpadu ve smési
neZ v ptipadé€ pouZziti cementu anebo popilku. Nicméné ani v jednom piipadé se
nepodafilo splnit limitni hodnoty III. tfidy vyluhovatelnosti, coz znaci, ze S/S
tohoto typu odpadu pouze pomoci hydraulickych pojiv neni dostate¢né Gc¢inna.
Uginnost stabilizace odpadu 1ze kroms legislativnich kritérii hodnotit také mirou
fixace polutantu v solidifikatu, tedy retenci sledovaného polutantu. Dle tohoto
Kritéria se za u¢innou S/S povazuje takovy postup, pii kterém je parametr retence
vyssi, nez byl u neupraveného odpadu. Jak je z Tab. 4.4 ziejmé, u vSech 3 pojiv
doslo k vyraznému zvySeni retence zinku. Lze tedy konstatovat, Ze vSechna
uvedend pojiva do jisté miry fixuji zinek do matrice, piicemz nejlepsi hodnoty
bylo dosazeno u portlandského cementu.

4.3.1 Vliv obsahu cementového pojiva na u¢innost stabilizace

Bylo pfipraveno 16 cementovych solidifikatd S riiznym obsahem odpadu,
pojiva a vody. Obsah cementu se pohyboval v rozmezi od 6,6 do 32,4 hm.%
a obsah odpadu byl v rozmezi od 48,6 do 59,4 hm.%. Bylo zjisténo, Ze nejnizsi
koncentrace zinku ve vyluhu byla stanovena u poméru P1-19-20, a to 51 mg. I,
pti¢emz u dalSich dvou solidifikatt byla koncentrace zinku ve vyluhu mensi nez
100 mg.I"?t (viz piiloha A, tab. Al). Tedy ani jeden vodny vyluh solidifikatu
nesplnil limitni hodnoty III. vyluhovaci tfidy, tj. pro ulozeni na skladku
nebezpecéného odpadu. Jednou z pric¢in dosazené¢ho vysledku mohla byt vysoka
koncentrace zinku v odpadu, protoze zinek vSeobecné zpomaluje nebo inhibuje
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hydrataci cementu. Zaroven v rozmezi pH od 7 do 11,8 se v roztoku obsahujicim
amonné soli zinek mohl vyluhovat jako komplexni slouc¢enina [Zn(NHj3)s]?".
Z Obr. 4.3 je patrné, Ze se zvySujicim se obsahem pojiva ve smési se postupné
snizovala koncentrace zinku ve vyluhu u vySSich obsahti vody. OvsSem
nedochézelo k uplné hydrataci, protoZe nebylo pozorovano Uplné ztuhnuti téles.
Naopak u nizSich obsahli vody ve smési byla koncentrace nejnizsi pti obsahu 20
a 30 hm.% pojiva, coZ bylo pravdépodobné zplisobeno tvorbou srazeniny
Zn(OH),, jelikoz hodnoty pH byly v rozmezi od 8,8 do 9,7. Pii téchto hodnotach
pH se praveé ve vodném prostiedi nejlépe tvoii srazeniny zinku. Autoi1 Rozumova
a kol. [3] taktéz uvadéji obsah 30 hm.% cementového pojiva ve smési jako vhodny
postup stabilizace obdobného odpadu. Dale bylo pozorovano, ze imobilizace
zinku probihala jiz od nizkych obsahli cementu v solidifikani smési, protoze
koncentrace zinku ve vyluhu se oproti naméfené koncentrace zinku ve vyluhu
odpadu vyrazné snizila [3].

obsah vody 19 % —#— obsah vody 24 % obsah vody 29 % —¢—obsah vody 34 %
1000 T
800 ~
=, 600
=TH]
= \ "
[ ~
5400 ¢
200 T /
= >
0 t 1 1 1 i
0 10 20 30 40 50

Obsah cementu ve smési [%0]

Obr. 4.3: Zavislost koncentrace zinku na obsahu cementu ve smési

Pro kazdy sledovany polutant byly pomoci statistického programu Statgraph
sestrojeny Paretovy diagramy, které mély objasnit vliv obsahu pojiva ve smési.
Bylo zjisténo, Ze v ptipadé stabilizace/solidifikace zinkového odpadu dochézi
k statisticky vyznamnému ovliviiovani koncentrace zinku pouze u kvadratického
¢lenu obsahu cementu v regresni rovnici. U obsahu cementu ani vody
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v solidifika¢ni smési nebyl pozorovan vyznamny Vvliv na koncentraci zinku, coz
je znazornéno na Obr. 4.4,
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Obr. 4.4: Paretovy diagramy pro koncentraci zinku (a), chloridii (b) a rozpusténych
latek (C) ve vyluhu V zavislosti na obsahu vody (A) a cementu (B)

Koncentrace chloridli ve vyluzich cementovych solidifikatli byla stanovena
v rozmezi od 7,32 do 13,67 g.I'" pfi¢emz nejnizsi koncentrace chloridii byla
naméiena u poméru P1-19-40. Lze tedy konstatovat, ze ani jeden vodny vyluh
cementovych solidifikatd nesplnil limitni hodnoty III. vyluhovaci tfidy.
Z Obr. 4.5 je patrné, ze s pridavkem cementového pojiva do smési se postupné
snizovala koncentrace chloridd ve vyluhu u jednotlivych pomérd. Tento trend
mohl byt zptisoben obsahem odpadu, ktery se postupné snizoval, tzv. zied'ovacim
efektem. Vyjimkou byla fada s obsahem 24 hm.% vody, kdy z pocatku dochazelo
k nartstu koncentrace chloridii ve vyluhu. V jiné studii potvrdili fakt, ze pouziti
portlandského cementu na stabilizaci chloridii neni u¢inné z divodu nedostatku
etringitu [3]. Pfi¢inou nizké Gcinnosti fixace chloridd pii cementaci, mize byt
jejich neochota tvofit malo rozpustné srazeniny a témét zadna zavislost jejich
rozpustnosti na hodnoté pH.

Pomoci Paretovych diagramli bylo zjiS§téno, Ze koncentrace chloridii byla
statisticky vyznamné ovliviiovana obsahem cementu i vody v solidifika¢ni smési.
Oba tyto sledované parametry snizovaly koncentraci chloridii, coz je znazornéno
na Obr. 4.4. Naproti tomu, toto snizeni lze patrné pfisoudit pravé vyse
zminénému zifed’ovacimu efektu, nebot’ retence chloridii se v nékterych piipadech
se zvySenim obsahu pojiva dokonce snizila — viz kap. 4.7.
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Obr. 4.5: Zavislost koncentrace chloridi na obsahu cementu ve smési

Dals$im sledovanym parametrem byla koncentrace rozpusSténych latek. Bylo
zjisténo, Ze nejniz§i koncentrace byla stanovena u poméru P1-34-40, a to
23,85 g.I* pficemz rozsah koncentraci se pohyboval vrozmezi od 23,85
do 37,28 g.It. Z Obr. 4.6 je patrné, Ze u vsech solidifikath byla koncentrace
rozpusténych latek nizsi nez stanovena hodnota ve vyluhu neupraveného odpadu.
Nejnizs$i hodnota koncentrace rozpusSténych latek byla stanovena u solidifikacni
smési obsahujici nejméné odpadu. Obsah rozpusténych latek ani v jednom
piipad€ nevyhovél limitnim hodnotdm III. vyluhovaci tfidy. Toto zjisténi bylo
v souladu se studii Rozumova a kol. [3], kde také nebylo dosazeno k dostate¢né
stabilizace rozpusténych latek pii solidifikaci pomoci cementu. Lze usuzovat, Ze
chloridy a rozpusténé latky nebyly ucinn€ imobilizovany, protoze béhem
hydratacniho procesu cementu nedoslo ke vzniku dostate¢ného mnozstvi etringitu
nutného ke stabilizaci téchto aniontt [3, 51].
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Obr. 4.6: Zavislost koncentrace rozpusténych latek na obsahu cementu

Statisticka analyza rovnéz ukézala, Ze koncentrace rozpusténych latek byla
statisticky vyznamné ovlivnéna obsahem vody v solidifikaéni smési a mirng
I obsahem cementu, coz je znazornéno na Obr. 4.4. Oba obsahy sniZovaly
koncentraci rozpusténych latek. Tato zjisténi jsou vysvétlitelné pomoci prostého
zied’'ovaciho efektu, obdobn¢ jako u koncentrace chloridi.

4.3.2 Rentgenova difrakéni analyza cementového solidifikatu

Na zakladé vysledkid vyluhovacich testt byl vybran vzorek solidifikovaného
odpadu (P1-19-20), ktery byl poté analyzovan pomoci difrakéniho rentgenu. Bylo
zjisténo, ze strukturdlni sloZzeni tohoto vzorku se pfiili§ neliSilo od slozeni
neupraveného odpadu. V solidifikatu byla nejvice zastoupena slou¢enina chloridu
diamminzinec¢natého stejné jako v pripadé neupravené¢ho odpadu, tedy patrné
nedochézelo k stabilizaci, a proto ziistavala vyluhovatelnost zinku stale vysoka.
V rentgenovém difraktogramu (viz Obr. 4.7) solidifikatu nebyl stanoven pik
znazoriujici slouceniny oxidu zine¢natého a soli (NH,4)3ZnCls, pficemz tuto
slou¢eninu lze 1épe formulovat jako podvojnou sil (NHg),ZnCl,.NH4Cl vzhledem
ke krystalické struktuie [144]. Dle stanovenych koncentraci ve vyluzich
cementovych solidifikati a koncentraci rozpuSténych latek se pravdépodobné
disociaci této slouGeniny na ionty zvySovala koncentrace Zn?* a Cl™ t&chto prvki
ve vyluhu [145]. Caste¢na imobilizace zinku mohla byt zptisobena tvorbou jiz
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zminéné hydrataéni faze cementu, kdy dochézelo k vyméné zine¢natych iontl za
vapenate.

® chlorid diamminzine¢naty Zn(NH;),Cl,

A oxid zine¢naty ZnO

Solidifikat % chlorid zine¢natoamonny (NH,),ZnCl,

& pentachlorozine¢natan amonny (NH,),ZnCl;

—— Odpad

Intenzita [s]

oo

10 20 30 40 50 60 70
28]

Obr. 4.7: Srovnani rentgenového difraktogramu odpadu a cementového solidifikatu

4.3.3 Stabilizace/solidifikace pomoci popilku

Bylo piipraveno 16 vzorkli odpadu solidifikovaného pomoci popilku. Obsah
popilku ve vzorcich se pohyboval v rozmezi od 6 do 36 hm.% a obsah odpadu byl
vV rozmezi od 36 do 81 hm.%. Soucet téchto dvou sloZek byl doplnén mnozstvim
vody do 100 hm.%. Nejniz$i koncentrace zinku ve vyluhu byla
552 mg.I"t u smé&si P2-10-10, coz nespliiovalo limit III. vyluhovaci tfidy.
Z Obr. 4.8 je patrné, ze koncentrace zinku ve vyluhu se se zvySujicim obsahem
popilku v solidifika¢ni smési mirné€ snizovala anebo zistavala téméf konstantni.
Nejniz$i koncentrace zinku byly stanoveny pro nejnizsi obsahy vody ve smési,
vody ztuhly na pevné téleso, zatimco pii vySSich obsazich vody ziistdvala smés
i po 28 dnech plasticka, tedy nedoslo k solidifikaci. VIiv obsahu popilku
v solidifika¢ni smési byl vyrazné nizsi nez u cementovych solidifikati, coz mohlo
byt zptisobeno nizkym obsahem oxidu vapenatého (CaO) a tedy malou tvorbou
vapenato-silikatovych hydratti potiebnych pro stabilizaci. Ve studii Srivastava
a kol. [56], byl uspésné stabilizovan odpad s obsahem zinku za pouziti 56 hm.%
popilku aktivovaného portlandskym cementem. Jednalo se ovSsem o odpad
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S vyrazn¢ niz§im obsahem zinku, nez ma odpad ze Zarového zinkovani
a davkovani pojiva V této studii bylo neobvykle vysoké. Naopak solidifikaty
pfipravené¢ smichdnim popilku a odpadu ze Zarového zinkovani vykazovaly
nejniz$i koncentraci zinku ve vyluhu pii obsahu pojiva 10 hm.%.
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Obr. 4.8: Zavislost koncentrace zinku ve vyluhu na obsahu popilku ve smési

Pomoci Paretovych diagramil bylo zjisténo, Ze koncentrace zinku ve vyluhu
byla statisticky vyznamné snizovana obsahem popilku v solidifikaéni smési.
Zatimco u obsahu vody byla statisticky vyznamna pouze kvadraticka interakce
(koeficient AA), coz je znazornéno na Obr. 4.9,
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Obr. 4.9: Paretovy diagramy pro koncentraci zinku (a), chloridii (b) a rozpusténych
latek (C) ve vyluhu V zavislosti na obsahu vody (A) a popilku (B)

Dalsim sledovanym parametrem byla koncentrace chloridi, ktera se, podobné
jako v ptipad¢ solidifikace odpadu cementem, snizila oproti neupravenému
odpadu pravdépodobné piedevsim v disledku zied'ovaciho efektu. Z Obr. 4.10
je patrné, Ze koncentrace chloridli ve vyluhu S rostoucim obsahem popilku mirné
klesala az do obsahu 30 hm.%, kde bylo dosazeno minima s vyjimkou solidifikatu
s obsahem 40 hm.% vody. V solidifika¢nich smésich s obsahem vétsim nez
30 hm.% doslo u solidifikatti s nizkym obsahem vody K naristu koncentrace
chloridl. U téchto smési byla pozorovédna krystalizace soli na povrchu télesa
v pribéhu vysychani, coz mohlo vést k rychlejSimu rozpousténi téchto soli
a jejich vyluhovani. Naméfené hodnoty koncentrace chloridii nespliiovaly limit
pro III. vyluhovaci tfidu u Zadného ze vzorki stabilizovaného popilkem.

Pomoci Paretovych diagramii nebyl prokazan statisticky vyznamny vliv obsahu
vody a ani popilku na koncentraci chloridii ve vyluhu, coZz je znazornéno
na Obr. 4.9. Byl pouze pozorovan statisticky vyznamny vliv na koncentraci
chloridi u kvadratické interakce (BB) a interakci nezavisle proménnych (AB).

o1



obsah vody 10 % —#— obsah vody 20 % obsah vody 30 % =3 obsah vody 40 %

13 T
12 +

11 7

—~ 10 + /
.il':

6 i i i i |
0 10 20 30 40 50
Obsah popilku ve smési [%0]

Obr. 4.10: Zavislost koncentrace chloridit na obsahu popilku ve smési

Koncentrace rozpusténych latek byla pro solidifikaty pfipravené z popilku
naméfena u poméru P2-40-30. Z Obr. 4.11 je patné, ze koncentrace
rozpusténych latek se zvySujicim obsahem pojiva mirné klesaly s vyjimkou
solidifikat obsahujicich 40 hm.% vody. Bylo pozorovano podobné chovani jako
v ptipadé chloridl, kdy pravdépodobné nedochazi z dlivodu vysoké koncentrace
sledovanych polutantli k tvorbé sité hydratl a jejich mnozstvi je minimalni pro
imobilizaci polutantd. Diky porozité solidifikatii voda difunduje do matrice
a disociované soli jsou vyluhovany, coz bylo pozorovano i na povrchu téles
solidifikovaného odpadu, kde dochazelo k tvorbé vykvéta.

Pomoci statistické analyzy a sestrojenim Paretovych diagramii bylo zjisténo, ze
statisticky vyznamny vliv na koncentraci rozpusténych latek mél obsah popilku
i vody (Obr. 4.9), které snizovaly koncentraci rozpusténych latek ve vyluhu, coz
nevylucuje pokles zplisobeny zted'ovacim efektem.
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Obr. 4.11: Zavislost koncentrace rozpusténych latek na obsahu popilku ve smési

4.3.4 Stabilizace/solidifikace pomoci fluidniho popilku

Celkem bylo pfipraveno 8 solidifikati obsahujicich fluidni popilek jako pojivo,
pfi¢emz obsah fluidniho popilku se pohyboval v rozmezi od 12 do 35 hm.%
a obsah odpadu byl v rozmezi od 30 do 56 hm.%. Soucet téchto dvou slozek byl
doplnén mnozstvim vody do 100 hm.%. Nejnizs§i koncentrace zinku ve vyluhu
byla 251 mg.I"* u smési P3-40-30 (obsah pojiva 30 hm.%), pfi¢emz U ostatnich
smési byla koncentrace zinku vy$§i s maximem 646 mg.I'. Ve srovnani
s nejlepsimi hodnotami ziskanymi u cementovych solidifikatt, byla koncentrace
zinku ve vyluhu u nejlepSiho solidifikatu s fluidnim popilkem ptiblizné 5x vyssi.
Pii stabilizaci fluidnim popilkem tedy nebyly splnény limitni hodnoty III.
vyluhovaci téidy. Jina studie pfitom uvadi ispésnou stabilizaci odpadu s obsahem
zinku pii pouziti 40 hm.% fluidniho popilku, avsak u odpadu s fadové mensim
mnozstvim zinku nez mél testovany odpad ze zarového zinkovani [62].
ZObr. 412 je patrné, ze odpad solidifikovany pomoci fluidniho popilku
prokazoval podobné chovani jako cementové solidifikaty. Rozdilny byl vSak
potiebny obsah vody, ktery byl vyrazné vySsi u fluidniho popilku, coz je
pfisuzovano pfitomnosti bezvodého siranu vapenatého, jakozto produktu
odsitovani, ktery se pfi hydrataci méni na dihydrat, ¢imz ¢ast pfidané zdmésové
vody spotiebovava [61].
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Obr. 4.12: Zavislost koncentrace zinku na obsahu fluidniho popilku ve smési

Analyza pomoci Paretovych diagraml prokazala statisticky vyznamny efekt
u obsahu fluidniho popilku a kvadratické interakce (BB). Oba efekty mély
zvysujici vliv na vyslednou koncentraci zinku ve vyluhu, tzn., Ze v tomto piipadé
pravdépodobné prevazoval vliv tvorby a rozpousténi srazenin nad zfed'ovacim
efektem. Naopak pro obsah vody tento jev nebyl zjistén, coZ je znazornéno na
Obr. 4.13.
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Obr. 4.13: Paretovy diagramy pro koncentraci zinku (a), chloridii (b) a rozpustenych
latek (c) ve vyluhu v zavislosti na obsahu vody (4) a fluidniho popilku (B)
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DalSim sledovanym parametrem ve vyluzich solidifikati byla koncentrace
71 g%, coz byla ziroveii jedna z nejniz$ich Kkoncentraci z pouzitych
hydraulickych pojiv. Avsak je nutno podotknout, ze v této smési byl relativné
nizky obsah odpadu (35 hm.%). Navic u solidifikati z fluidniho popilku se
zvySujicim se obsahem pojiva ve smési dochazelo k poklesu koncentrace chloridi
ve vyluhu (s vyjimkou 40 hm.% ptidavku pojiva a 40 hm.% obsahu vody
v solidifikatu), coz miize byt pfisuzovano ziedovacimu efektu. Stanovené
koncentrace nesplnily limit pro III. vyluhovaci tiidu.

Pomoci statistické analyzy a sestrojenim Paretovych diagramii bylo zjisténo, Ze
nedochézelo k vyznamnému ovlivnéni koncentrace chloridii ve vyluhu obsahem
fluidniho popilku anebo vody, coZ je znazornéno na Obr. 4.13.
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Obr. 4.14: Zavislost koncentrace chloridit na obsahu fluidniho popilku ve smési

Pro solidifikdty obsahujici fluidni popilek byla nejnizS§i koncentrace
rozpusténych latek 12,7 g.I", pficemZz stanovené koncentrace byly v rozmezi od
12,7 do 26,3 g.I". Oproti koncentraci rozpusténych latek ve vyluhu neupraveného
odpadu byla hodnota nizsi piiblizné 2 az 3krat. Ze vSech pouzitych pojiv se
hodnota rozpusténych latek nejvice snizila pouZitim fluidniho popilku pti obsahu
56 hm.% odpadu ve smési. Ostatni hydraulicka pojiva nevykazovala tak vyrazné
snizeni koncentrace rozpusténych latek ve vyluzich solidifikatd, coz bylo
S nejveétsi pravdépodobnosti zplisobeno mnozstvim odpadu ve smési. A ani
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v tomto piipadé vSak nebyl splnén limit III. vyluhovaci tfidy. Zavislost
koncentrace rozpusténych latek na obsahu fluidniho popilku ve smési je
znazornéna na Obr. 4.15.

Ze statistické analyzy vyplyva, ze obsah fluidniho popilku ani obsah vody
v solidifika¢ni smési nemély vyznamny vliv na koncentraci rozpusténych latek,
coz je znazornéno na Obr. 4.13.
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Obr. 4.15: Zavislost koncentrace rozpusténych latek na obsahu fluidniho popilku ve

SmMesi

4.3.5 Rentgenova difrakéni analyza odpadu solidifikovaného fluidnim
popilkem

Nejlepsi solidifikacni smés (P3-40-30) piipravena z fluidniho popilku, odpadu
a vody byla podrobena analyze pomoci difrakéniho rentgenu. Bylo zjisténo, Ze
strukturdlni sloZeni tohoto vzorku se pfili§ neliSilo od sloZeni neupraveného
odpadu 1 nejlepsiho cementového solidifikatu, coz je znazornéno na Obr. 4.16.
V solidifikatu byla opét stanovena pfitomnost chloridu diamminzine¢natého. Lze
ptedpokladat, Ze tato sloucenina méla nejvyssi vliv na vyslednou koncentraci
chloridii a zinku ve vyluhu. Nicméng, intenzita signald jednotlivych pikd byla
niz$i nez u rentgenového difraktogramu cementového solidifikatu i odpadu, coz
zdlraziuje fakt, Ze koncentrace chloridli 1 rozpusSténych latek ve vyluhu byla
o néco nizsi nez v piipadé cementovych solidifikati. Pro oba dva solidifikaty bylo
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stanoveno, ze po procesu vyluhovani jiz nebyly ptitomny piky znazoriujici
sloueniny oxidu zine¢nat¢ého ZnO a pentachlorozine¢natanu amonného
(NH4)3ZnCls. Oproti ostatnim vzorkiim byla navic u solidifikatu piipraveného
Z fluidniho popilku stanovena sloucenina siranu vapenatého CaSOs, kterd vznika
pii fluidnim spalovani uhli jako produkt odsifovani.

——Odpad
solidifikat

Intenzita [s!]

® chlorid diamminzine¢naty Zn(NH,),Cl,

A oxid zine¢naty ZnO

% chlorid zineénatoamonny (NH,),ZnCl,

& pentachlorozineénatan amonny (NH,),ZnCl,
\sfran vapenaty CaSO,

o e

10

20

30 40 50 60 70
26[°]

Obr. 4.16: Srovnadni rentgenového difraktogramu odpadu a solidifikdatu pripraveného

Z fluidniho popilku

4.4 Statistické vyhodnoceni stabilizace a solidifikace

Pro vyhodnoceni stabilizace/solidifikace pomoci hydraulickych pojiv byla
pouzita statistickd metoda faktorového planu za Ucelem zjisténi optimalniho
slozeni smési. Pro tento postup byly vybrany solidifikaty s cementovym
a fluidnim pojivem. Ze ziskanych experimentalnich dat a pomoci metody plochy
odezvy (RS) bylo zjisténo, Ze optimalni pomér, ktery ma nejvyssi hodnotu funkce
vhodnosti ,,desirability a nejvice se pfiblizil danym kritériim, byl u solidifika¢ni
smesi P1-34-29 (tedy s obsahem 29 hm.% cementu a 47 hm.% odpadu), coz je
znazornéno na Obr. 4.17. Pouzitim statistické metody vicenasobné optimalizace
zavislych proménnych bylo zjisténo, Ze tato smés by méla spliiovat nésledujici

kritéria: koncentrace zinku 110 mg.l?,
a koncentrace rozpusténych latek 27 g1

57

koncentrace chlorida 8,9 g.I?



Optimalni faktory:
Cement: 29 hm.%
Voda: 34 hm.%
Celkova vhodnost: 0,73
Teoretické hodnoty parametrii:
RLjos: 27,2 gll
Carm: 8,9 .07
Czn: 110 mg.I*

vhodnost
o o
()] (00]
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ol T =L Retence zinku: 99,1 %
40
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19 e 1 20
24 )
29 a1 10 cement

voda
Obr. 4.17: Plocha odezvy (RS) na obsah pojiva a vody u cementovych solidifikatii

U vzorkli odpadu solidifikovaného fluidnim popilkem bylo pomoci stejné
statistické metody zjisténo, ze optimalni slozeni méla solidifika¢ni smés P3-39-
28, coz je znazornéno na Obr. 4.18. Tato smés méla nejvyssi hodnotu funkce
vhodnosti ,,desirability” stanovenu na 0,73, coz byla stejna hodnota jako
u optimalizované cementové solidifika¢ni smési. Pomoci metody plochy odezvy
(RS) a optimalizace bylo zjisténo, Ze by méla spliovat nasledujici parametry ve
vodném vyluhu: koncentrace zinku 251 mg.l?, koncentrace chloridd 8,6 g.I?
a koncentrace rozpusténych latek 21,5 g1,

Optimalni faktory:
Fluidni popilek: 28 hm.%
Voda: 39 hm.%
Celkova vhodnost: 0,73
Teoretické hodnoty parametrii:

2 RLags: 21,5 g.I*
[

g Corm: 8,6 9.1

E Czn: 251 mg.I*

Retence zinku: 97,8 %

40 20

voda

Obr. 4.18: Plocha odezvy (RS) na obsah pojiva a vody u odpadu solidifikovaného
Sfluidnim popilkem
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Statistickd analyza byla pouzita pouze u solidifikath pfipravenych
Z cementového pojiva a fluidniho popilku. U solidifika¢nich vzorkl obsahujicich
popilek nebyla provadéna statisticka analyza metodou faktorového planu (DOE)
z diivodu nedostate¢ného ztuhnuti solidifika¢nich smési.

4.5 Solidifikovany odpad s ochrannym natérem

Na zaklad¢é vysledk ziskanych metodou faktorového planu experimentu byly
pripraveny solidifika¢ni smési s pojivem cement, respektive fluidni popilek
o slozeni odpovidajicim optimalnim pomérim. Z kazdé smési bylo pfipraveno 12
zkusebnich téles. Od kazdé smési byly ponechany tii télesa bez povrchové upravy
a dalsi tif1 télesa byla oSetfena dvojnasobnym natérem pomoci silikonové
pryskytice (LUKOFOB), dalsi tfi byla pro srovnani oSetiena akrylatovou
natérovou hmotou a u zbyvajicich tii téles byla vytvofena ochrannd vrstva
kombinovana skladajici se z jedné vrstvy akrylatoveé a silikonové.

Vysledky vyluhovacich testli neoSetfenych téles 1 téles s ochrannymi bariérami
jsou uvedeny v Tab.8. Bylo zjisténo, Zze hodnoty vyluhovatelnosti neoSetienych
téles neodpovidaly hodnotdm vypoctenym statistickou metodou faktorového
planu v kap. 4.3. Naptiklad predpokladana koncentrace zinku ve vyluhu méla byt
251 mg.I" u smési P3-39-28, ale ve skutecnosti bylo naméfeno 465 mg.I™.
U cementového optimélniho poméru byla tato hodnota dokonce 10x vyssi, coz
mohlo byt zpiisobeno nedostate¢nou homogenitou vzorku odpadu, piipadné
odliSnymi podminkami v priabéhu tuhnuti a tvrdnuti téles (teplota, relativni
vlhkost vzduchu). Dal§im moznym vysvétlenim by mohlo byt, Ze pritbéh skute¢né
zavislosti vyluhovatelnosti na obsahu pojiva a vody neodpovida matematické
funkci pouzité pii statistickém vyhodnoceni metody faktorového planu, a tudiz
dand metoda neni schopna dostate¢né piesné predpovidat vysledky pro hodnoty
nezavislé promeénnych, které se nevyskytovaly v ptivodnich vstupnich datech.

U téles osetfenych ochrannymi natéry nebyla prokazana dostate¢na schopnost
makroenkapsulace. Lze konstatovat, Ze po aplikaci natéri bylo dosazeno
vyrazného poklesu koncentrace zinku ve vyluzich solidifikatti pfipravenych
z obou pouzitych pojiv, ale opét se nepodafilo splnit limit III. tfidy
vyluhovatelnosti. Koncentrace chloridii a rozpusténych latek se snizila pouze
mirn¢ anebo dokonce viibec. Nejlépe ze vSech pouzitych oSetieni se jevila
akrylatova natérova hmota, ktera u obou optimalnich solidifika¢nich smési
nejvyraznéji snizila koncentraci chlorida a rozpusténych latek ve vyluhu a rovnéz
koncentraci zinku. Naproti tomu u natéru silikonovou pryskytici bylo dokonce
dosazeno zvyseni sledované koncentrace chloridi i rozpusténych latek. Tento jev
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byl zaznamenan v piipad¢ natrZzeni sekundarni bariéry — silikonového filmu na
povrchu zvolené matrice. VEtSi schopnost zadrzeni zinku pomoci nétéru
silikonové pryskyfice byla prokazana u solidifikatu z cementového pojiva, coz
mohlo byt zptisobeno povrchem bez necistot. Naopak u solidifikatu z fluidniho
popilku se na povrchu objevovaly krystaly soli, které mohly narusit pfilnavost
silikonové pryskytice k povrchu. Z dosazenych vysledki je patrné, ze ani jeden
ze sledovanych parametri nesplnil limity II. vyluhovaci tfidy. Shrnuti
stanovenych parametri je znazornéno v Tab. 4.5.

Tab. 4.5 Stanovené parametry u optimalnich smési osSetfenych natéry

pH Y RL 105 Czn Ccr-

voorek | sm] | [l | [ | g
P1-34-29 9,0 477 23,2 1,02 17,6
LFB? 8.8 4,37 25,3 0,273 14,8
AKR — LFB® 8,8 3,98 21,6 0,176 18,4
AKRP 8,7 3,88 22,0 0,102 13,3
P3-39-28 8,0 6,27 36,0 0,465 20,6
LFB 8,0 6,40 36,5 0,170 20,9
AKR - LFB 8,0 5,86 31,0 0,178 19,8
AKR 8,0 5,85 31,9 0,100 19,2

2LFB - LUKOFOB ELX —silikonova pryskytice
® AKR — Akryldtovéa natérovd hmota ETERNAL
¢ AKR — LFB — kombinace natéra

4.6 Solidifikace pomoci kondenzacnich silikonovych polymert

Celkem bylo pripraveno 23 smési odpadu solidifikovaného pomoci
kondenzac¢nich silikonovych polymert (RTV 20, N1522, S9282), piicemz obsah
pojiva ve smési se pohyboval od 10 do 70 hm.%. Z dosazenych vysledkd je patrné
(Ptiloha B, Tab. 1-3), Ze nejnizsi koncentrace zinku ve vyluhu byla stanovena
u smési obsahujici 60 hm.% pojiva RTV 20, a to 40 mg.I™. Nejvyssi koncentrace
pak byla stanovena u solidifikatu obsahujiciho 10 hm.% pojiva N1522, a to
4847 mg.I". Obecné, u solidifikatd ptipravenych pomoci polymeru N1522 byly
ve vyluhu naméfeny vyssi koncentrace zinku 1 ostatnich sledovanych polutanta
nez u solidifikatd s pojivem RTV 20. Ve srovnani s cementovymi solidifikaty
bylo pomoci polymeru N1522 dosazeno niz§i koncentrace zinku ve vyluhu, ale
podil odpadu v této solidifikacni smési byl pfiblizné 2x mensi nez u cementovych
solidifikatd. Jak je patrné z Obr. 4.19, k postupnému poklesu koncentrace zinku

dochazelo od ptidavku 25 hm.% silikonového polymeru do smési, coZ mohlo byt
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zpusobeno tvorbou monolitického télesa. Pokles koncentrace zinku ve vyluhu byl
zpusoben nékolika faktory, z nichZz nejvyznamnéjsi byly zied’'ovaci efekt, pokles
porosity a zvétSujici se tloustka enkapsulacniho obalu castic. Solidifikaty
obsahujici RTV 20 navic prokazovaly vyssi u¢innost stabilizace/solidifikace se
zvySujicim se obsahem silikonového pojiva v solidifikacni smési. Nicméné,
navzdory vyraznému snizeni koncentrace zinku ve vyluzich solidifikati se
nepodafilo splnit limitni hodnotu pro III. vyluhovaci tfidu, ktera je stanovena na
20 mg.I"%. Proto lze povaZovat pouziti kondenzacnich silikonovych polymerti pro
tento typ odpadu za ucinné, ale nedostate¢né z hlediska limitnich hodnot pro
ukladani na skladku odpadt.

RTV 20 —a—N1522 -=%--59282
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Obr. 4.19: Zavislost koncentrace zinku (logaritmické meritko) ve vyluhu na obsahu
kondenzacnich silikonovych polymerii ve smési

Na Obr. 4.20 je znazornéna zavislost koncentrace chloridii ve vyluhu na
obsahu pojiva ve smési. Koncentrace chloridii ve vyluzich jednotlivych téles
solidifikovaného odpadu se pohybovaly v rozmezi od 0,283 do 32,1 g.1". Bylo
zjisténo, Z7e koncentrace chloridii klesala vyrazn€ s rostoucim obsahem
silikonového polymeru ve smési, obdobné¢ jako koncentrace zinku. Nejnizsi
koncentrace byla stanovena u dvou smési s obsahem 70 hm.% silikonového
pojiva. Vzorky odpadu solidifikovaného pomoci silikonového polymeru N1522
vykazovaly lepsi imobilizaci chloridi pii nizkém obsahu pojiva nez zbyvajici dva
testované silikony. Avsak pfi vyssim obsahu pojiva ve smési se zvysila efektivita
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S/S u pojiva RTV 20. Solidifikaty s pojivem S9282 neprokézaly vyssi u€innost
nez silikonovy polymer N1522. Télesa solidifikovaného odpadu s obsahem
silikonového polymeru vice nez 40 hm.% splnila limit III. vyluhovaci tfidy pro
koncentraci chloridii ve vyluhu. Tato studie potvrdila, ze testované silikonové
polymery jsou schopny enkapsulovat odpady s vysokym obsahem soli, coz bylo
prokazano i studii Miller a kol. [89], ktefi pomoci silikonové pény solidifikovali
odpad s vysokym obsahem dusi¢nant.

RTV 20 —a—N1552 -=%=-=-59282
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Obr. 4.20: Zavislost koncentrace chloridu (logaritmické méritko) ve vyluhu na
obsahu kondenzacnich silikonovych polymerii ve smési

Koncentrace rozpusténych latek spliiovala limity III. vyluhovaci tfidy od
30 hm.% ptidavku pojiva u vSech testovanych silikonovych polymera, jak je
znazornéno na Obr. 4.21. Nejniz§i stanovena koncentrace ¢inila 280 mg.l*
u télesa obsahujiciho 70 hm.% silikonového pojiva N1522, pticemz rozsah
namé&fenych hodnot se pohyboval v rozmezi od 280 mg.1" do 32,9 g.I"t. Takto
vyrazny pokles koncentrace rozpusténych latek ve vyluhu 1ze odiivodnit vznikem
monolitického télesa, tudiz castice odpadu byly dokonale enkapsulovany
silikonovym polymerem. U pojiva RTV 20 jsou patrné o néco lepsi vysledky nez
u zbyvajicich testovanych pojiv.
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Obr. 4.21: Zavislost koncentrace rozpusténych latek (logaritmické meritko) na
obsahu kondenzacnich silikonovych polymerii ve smési

4.6.1 Rentgenova difrak¢ni analyza silikonovych solidifikati

Pro difrak¢ni rentgenovou analyzu byl vybran solidifikdt obsahujici pojivo
RTV 20 (pomér pojivo:odpad 50:50) z diivodu nejlepsich vysledkil ve srovnani
S ostatnimi pojivy na bazi kondenzacnich silikonovych polymert. Bylo zjisténo,
ze rentgenovy difraktogram byl velmi podobny jako v ptipadé neupraveného
odpadu (viz Obr. 4.22). Vysledky potvrdily, ze nedoslo ke vzniku novych ani
zaniku puvodnich krystalickych fazi, coz je v souladu s pfedpokladanym
mechanismem enkapsulace c¢astic odpadu silikonovym polymerem, ktery je
amorfni, a tedy se v rentgenovém difraktogramu nezobrazi.
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Obr. 4.22: Srovnani rentgenového difraktogramu odpadu a solidifikatu obsahujici
pojivo RTV 20

4.7 Solidifikace pomoci adi¢nich silikonovych polymeri

Bylo ptipraveno 21 vzorkt s riznym obsahem adi¢nich silikonovych polymert
(GMS 2628, ESSIL, MM730FG) v solidifika¢ni smési (Pfiloha C, Tab.1). Obsah
pojiva se pohyboval v rozmezi od 10 do 70 hm. %. Vysledky vyluhovatelnosti
zinku jsou znazornény na Obr. 4.23. Nejnizsi koncentrace zinku byla stanovena
u solidifikatl s nejvyssimi obsahy silikonovych polymert ve smési, tj. 70 hm. %.
Nameétené hodnoty koncentrace zinku se pohybovaly v rozmezi od 107 do 3703
adi¢ni silikonové polymery ESSIL a GMS 2628. Ani v tomto piipadé vsak nebyla
splnéna limitni hodnota III. tfidy vyluhovatelnosti. Oproti solidifikatim
pripravenym z kondenzacnich silikonovych polymert se efekt enkapsulace zacal
projevovat jiz od niZSich obsaht silikonovych polymerQ ve smési.
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Obr. 4.23: Zavislost koncentrace zinku (logaritmické méritko) ve vyluhu na obsahu
adicnich silikonovych polymerii ve smesi

Na Obr. 4.24 jsou graficky znazornény koncentrace chloridt ve vyluhu, které
se pohybovaly v rozmezi od 352 mg.1"t do 28,7 g.I"%. Bylo zjisténo, Ze s rostoucim
obsahem pojiva ve smési se koncentrace chloridii ve vyluhu snizovala. V piipadé
70 hm. % obsahu pojiva byla koncentrace chloridi nejnizsi pro vSechny typy
adicnich polymeri, ptficemz nejlepSich vysledkii bylo dosazeno u solidifikatu,
ktery obsahoval adi¢ni silikonovy polymer GMS 2628. Porovnanim vyslednych
hodnot s limitnimi hodnotami pro III. vyluhovaci tfidu bylo zjisténo, ze 9
solidifikatd (pfiloha C, tab. 1) splnilo limit (2500 mg.I™).
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Obr. 4.24: Zavislost koncentrace chloridii (logaritmické méritko) ve vyluhu na
obsahu adicnich silikonovych polymerii ve smési

Jak je znazornéno na Obr. 4.25, koncentrace rozpusténych latek ve vyluhu se
pohybovala vrozmezi od 320 mgl? do 37,0 g Nejniz8i koncentrace
rozpu$ténych latek byla naméfena pii obsahu 70 hm. % pojiva. Od obsahu
30 hm. % pojiva ve smési splnily vSechny solidifikaty limitni hodnotu pro III.
vyluhovaci tiidu (10000 mg.I?t). Nejniz§i koncentrace bylo dosazeno
u solidifikatu s ptidavkem adi¢niho polymeru GMS 2628.
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Obr. 4.25: Zavislost koncentrace rozpusténych latek (logaritmické méritko) ve
vwluhu na obsahu adicnich silikonovych polymerii ve smési

4.8 Retence polutant v matrici

Utinnost stabilizace/solidifikace byla vyjadiena schopnosti zadrzeni neboli
retenci polutanti ve zvolené matrici. Pro kazdou solidifikaéni smés byla
vypocitana retence dle kap. (3.7). U hydraulickych pojiv byla nejlepsi hodnota
retence zinku 99,7 % vypocitana u cementového solidifikatu s obsahem 64,2
hm.% odpadu. Ostatni hodnoty retence zinku byly 97,1 % pro nejlepsi solidifikat
piipraveny z popilku a 97,8 % pro solidifikat ptipraveny z fluidniho popilku.
Vypocitané retence zinku pro hydraulicka pojiva jsou shrnuty v Tab. 4.6.
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Tab. 4.6 Stanovené hodnoty retence u solidifikatd pfipravenych pomoci
hydraulickych pojiv

Retence Retence Retence
Vzorek zinku Vzorek zinku Vzorek zinku
(%) (%0) (%0)

P1-19-10 98,68 P2-10-10 97,05 P3-30-20 96,57
P1-19-20 99,66 P2-10-20 96,50 P3-30-30 97,76
P1-19-30 98,86 P2-10-30 95,77 P3-30-40 96,99
P1-19-40 94,08 P2-10-40 94,79 P3-30-50 92,59

P1-24-10 94,11 P2-20-10 87,01 P3-40-20 97,43
P1-24-20 99,59 P2-20-20 87,71 P3-40-30 97,61
P1-24-30 99,39 P2-20-30 86,82 P3-40-40 95,32
P1-24-40 94,50 P2-20-40 91,37 P3-40-50 91,18

P1-29-10 95,94 P2-30-10 87,31
P1-29-20 96,62 P2-30-20 89,77
P1-29-30 96,55 P2-30-30 90,04
P1-29-40 97,10 P2-30-40 92,54

P1-34-10 96,56 P2-40-10 89,79
P1-34-20 95,99 P2-40-20 90,47
P1-34-30 98,51 P2-40-30 89,56
P1-34-40 98,33 P2-40-40 88,54

V piipad¢ solidifikatii ptipravenych z adi¢nich silikonovych polymera bylo
zjisténo, Ze se hodnoty retence zinku pohybovaly v rozmezi od 79,9 do 98,9 %,
pficemz nejvyssich hodnot bylo dosazeno pii obsahu 30 hm.% odpadu. Nejvyssi
ucinnost byla stanovena pro solidifikat obsahujici silikonové pojivo ESSIL.
Dosazené vysledky byly srovnatelné se zjisténymi hodnotami pro solidifikaty
ptipravené z kondenzac¢nich polymert, coz je znazornéno na Obr. 4.26. Zaroven
je patrné, Ze ze vSech pouzitych silikonovych polymert, télesa obsahujici pojivo
RTV 20 uéinné enkapsulovaly odpad od obsahu 40 hm.% pojiva. Naopak obsah
adi¢nich polymeri efektivnéji imobilizoval zinek pfi niz§im obsahu pojiva ve
smesi.
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Obr. 4.26: Zavislost retence zinku na obsahu pojiva ve smési pro solidifikaty
obsahujici silikonové polymery

Bylo tedy zjiSténo, Ze nejvys$i hodnoty retence zinku bylo dosaZeno pro
solidifikat s obsahem 40 hm.% odpadu solidifikovaného silikonovym pojivem
RTV 20, a to 99,7 %. Solidifikaty, které obsahovaly silikonové pojivo N1522
prokazovaly obdobné hodnoty retence, nicméné u nejlepSiho solidifikatu byla
naméfena hodnota 98,9 %. Totéz platilo 1 pro hodnoty retenci vypocitané
u solidifikati s obsahem adi¢nich silikonovych polymert, kde nejvyssi hodnota
retence byla 98,7 % u solidifikadtu s obsahem silikonového pojiva ESSIL.
Vysledky retence zinku u pojiva RTV 20 byly srovnatelné se solidifikatem
ptipravenym pomoci portlandského cementu, kde vSak obsah odpadu byl 1,6x
vy$ssi (64,8 hm.%).

Ptitomnost chloridi a jinych soli miZe zpomalit nebo i1 Gplné zastavit proces
tuhnuti cementovych pojiv pii solidifikaci odpadu, coz by mohlo vést
k nedokonalému ztuhnuti télesa pfipadné i jeho rozpadu. Cementace tedy neni
ptili§ vhodnym postupem pro takoveé typy odpadi. Enkapsulace odpadii pomoci
polymernich materiald je zaloZena na zcela jiném mechanismu fixace polutantd,
a proto by podobnymi problémy neméla byt zatizena. Autoti Duirk a kol. uvadéji,
ze silikonové polymery maji schopnost enkapsulaci ¢astic odpadu imobilizovat
chloridy a dalsi ve vodé rozpustné latky [146]. Tento piedpoklad se Castecné
potvrdil i v této disertacni praci, jak je patrné na Obr. 4.27, kde jsou zobrazeny
vysledky retence chloridll v zavislosti na obsahu silikonovych pojiv ve smésich.
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U v8ech testovanych silikonovych pojiv je zietelny trend nartistu retence chloridi
Srostoucim obsahem pojiva, nicméné mezi jednotlivymi pojivy byly
zaznamenany rozdily v schopnosti imobilizovat chloridy. Pti nizsim obsahu
pojiva ve smési vykazovaly nejlepsi schopnost retence ve srovnani s ostatnimi
silikonovymi pojivy solidifikaty s obsahem pojiva N1522. Nejvyssi hodnota
retence vsak byla vypocitana pro solidifikat obsahujici 50 hm.% pojiva RTV 20,
a to 98,1 %. Rozsah hodnot retence se pohyboval v rozmezi od 6,6 % do 97,5 %.
Vsechny pouzité typy silikonovych polymert uc¢inn¢ enkapsulovaly z hlediska
retence chloridi od 50 hm.% pojiva, kdy hodnoty retence byly vyssi nez 80 %
a zaroven tyto solidifikaty spliiovaly limity III. vyluhovaci tfidy. Dale bylo
pozorovano, ze UCinnost stabilizace/solidifikace se zvySovala s rostoucim
obsahem silikonovych polymerd v matrici. Odlisné chovani vykazovalo pojivo
N1522, které uz pti nizkém obsahu pojiva ve smési zptsobovalo retenci 60 %.
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Obr. 4.27: Zavislost retence chloridit na obsahu pojiva ve smési pro solidifikaty
obsahujici silikonové polymery

Solidifikaty pfipravené z hydraulickych pojiv prokazaly niz§i schopnost
imobilizace chloridi nez silikonové solidifikaty. Stanovené hodnoty retence
chloridi byly v rozmezi od 26,3 % do 65,8 %. Nejlepsi hodnoty retence chloridii
byly vypocitany pro solidifikaty s nejmensim obsahem cementu a popilku.
Solidifikaty obsahujici fluidni popilek mély nejvyssi retenci chloridit 53,3 %.
Vypocitané hodnoty retence chloridi jsou shrnuty v Tab. 4.7. Oproti
solidifikatim ptipravenych ze silikonovych polymert hodnoty retence chloridii
byly niz$i, coZz mohlo byt zplisobeno vétsi pdrovitosti materidlu a zvySenou
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vyluhovatelnosti polutantli. Zaroven na vét$in€ solidifikat z hydraulickych pojiv
byly pozorovany krystalky soli, které mohly narusit povrch matrice a tim zptsobit
zvySenou vyluhovatelnost polutanti. Solidifikaty pfipravené ze silikonovych
polymert enkapsulovaly cely odpad a tvorbou monolitu se zvysila hodnota
retence nad 60 hm.% pro vétsinu solidifikata.

Tab. 4.7 Vypocitané hodnoty retence chloridi pro solidifikaty pfipravené
Z hydraulickych pojiv

Retence Retence Retence
Vzorek chloridu| Vzorek | chlorida Vzorek chloridu
(%0) (%0) (%0)
P1-19-10 50,93 | P2-10-10 | 65,81 P3-30-20 44,36
P1-19-20 50,14 | P2-10-20 | 63,14 P3-30-30 52,90
P1-19-30 53,19 | P2-10-30 | 63,37 P3-30-40 53,29
P1-19-40 60,59 | P2-10-40 | 40,17 P3-30-50 47,25
P1-24-10 62,89 | P2-20-10 | 59,93 P3-40-20 51,92
P1-24-20 52,55 | P2-20-20 | 58,53 P3-40-30 53,29
P1-24-30 56,62 | P2-20-30 | 64,97 P3-40-40 26,28
P1-24-40 56,98 | P2-20-40 | 42,30 P3-40-50 30,76
P1-29-10 55,94 | P2-30-10 | 56,04
P1-29-20 54,53 | P2-30-20 | 52,61
P1-29-30 53,57 | P2-30-30 | 57,61
P1-29-40 50,56 | P2-30-40 | 36,81
P1-34-10 57,26 | P2-40-10 | 46,58
P1-34-20 54,11 P2-40-20 44,71
P1-34-30 55,04 | P2-40-30 | 53,29
P1-34-40 47,55 P2-40-40 48,71

Ackoliv limit III. tfidy vyluhovatelnosti pro koncentraci rozpusténych latek je
nejbenevolentngjsi (10000 mg.l"), vétsina solidifikath
Z hydraulickych pojiv nesplnila tento limit, a navic vypocitané hodnoty retenci

piipravenych

byly u vétSiny vzorkll velmi nizké anebo zaporné, coz znamenalo, Ze dochazelo
k vyluhovani z matrice odpadu. Solidifikaty obsahujici portlandsky cement pouze
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V jednom piipad¢ piesahly nulovou hodnotu retence (2,9 %), a to pii obsahu
odpadu 68,4 hm.% (P1-24-10). Ostatni pouzita pojiva srovnatelné neprokazala
schopnost retence rozpusténych latek, jelikoz u popilku pouze u dvou vzorkt byly
vypocitany hodnoty retence, a to 3,6 a 6,9 %. Nejvyssi hodnota retence byla
42,6 % u solidifikatu obsahujici fluidni popilek. Z dostupnych vysledki 1ze
predpokladat, ze nebylo dosazeno dostate¢né stabilizace ¢astic na povrchu nebo
vné zrn hydratovaného cementu, a tim dochazelo k snadnému vyluhovani
rozpusténych latek proudem vody, ktera difundovala skrze pory solidifikatu.
Ziskané vysledky jsou shrnuty v Tab. 4.8.

Tab. 4.8 Vypocitané hodnoty retence pro koncentraci rozpusténych latek
u solidifikatt ptipravenych z hydraulickych pojiv

Retence Retence Retence

Vzorek RL 105 Vzorek RL 105 Vzorek RL 105

(%0) (%0) (%0)
P1-19-10 -25,1 P2-10-10 -12,3 P3-30-20 42,6
P1-19-20 -45,1 P2-10-20 -23,4 P3-30-30 -35,4
P1-19-30 -47,3 P2-10-30 -17,3 P3-30-40 -4.,8
P1-19-40 -60,7 P2-10-40 -5,8 P3-30-50 -53,3
P1-24-10 2,9 P2-20-10 -30,9 P3-40-20 -22,6
P1-24-20 -36,0 P2-20-20 -15,7 P3-40-30 -33,3
P1-24-30 -39,3 P2-20-30 -17,4 P3-40-40 -11,8
P1-24-40 -54,1 P2-20-40 -33,2 P3-40-50 -84,1
P1-29-10 -14,4 P2-30-10 -25,9
P1-29-20 -21,1 P2-30-20 -10,8
P1-29-30 -52,4 P2-30-30 -21,4
P1-29-40 -49,0 P2-30-40 -32,2
P1-34-10 -22.9 P2-40-10 -30,3
P1-34-20 -37,1 P2-40-20 3,6
P1-34-30 -33,5 P2-40-30 6,9
P1-34-40 -51,9 P2-40-40 -30,4

Solidifikaty ze silikonovych polymerti prokazovaly vysS§i Gc¢innost nez
hydraulicka pojiva, jiz od nizSich obsaht pojiva v solidifika¢ni smési. Tvorbou
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monolitického télesa se UCinnost stabilizace/solidifikace vyrazné zvysila pro
vSechny typy silikonovych polymert. Tento jev byl pozorovan pfiblizné¢ od
30 hm.% obsahu pojiva v solidifikacni smési. Z Obr. 4.28 je patrné, ze u¢innost
stabilizace/solidifikace byla od zminéné hodnoty velmi vysoka, pficemz maxim
bylo dosazeno pii obsahu pojiva 70 hm.% s vyjimkou pojiva RTV 20, které mélo
maximum pii obsahu 50 hm.%, kde hodnota retence ¢inila 97,9 %.
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Obr. 4.28: Zavislost retence rozpusténych latek na obsahu pojiva ve smési pro
solidifikaty pripravené ze silikonovych polymerii

4.9 Dvoustupnova stabilizace/solidifikace
4.9.1 Stabilizace/solidifikace hydraulickymi pojivy

V prvnim kroku vicenasobné stabilizace/solidifikace byly pfipraveny dva
solidifikaty obsahujici port. cement (A a B) a solidifikat obsahujici fluid. popilek
(C) (kap. 3.2.4). Ve vyluhu byla nejvyssi koncentrace zinku naméfena pro
solidifikat A s nejvysSim obsahem odpadu. Naopak nejvyssi koncentrace chlorida
a rozpuSténych latek ve vyluhu byla naméfena u cementového solidifikatu B
obsahujiciho niz§i mnozstvi odpadu. Nejniz§i naméfené koncentrace byly
stanoveny pro solidifikat C obsahujici fluidni popilek, coz mohlo byt zptisobeno
niz§im obsahem odpadu. Vysledky vyluhovacich testl jsou shrnuty v Tab. 4.9,
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Tab. 4.9 Stanovené parametry u solidifikatd pripravenych v prvnim kroku
stabilizace/solidifikace

% pH Czn Cer- CRL105

veorek | Pom&™ g | i | i | gy
A 2:.1:1 8,7 0,379 12,6 29,4

B 5:3:2 7,9 0,366 14,1 34,4

C 1:1:1 8,0 0,204 9,2 28,2

*
hmotnostni pomér odpadu, pojiva a vody

Z dosazenych vysledkil je patrné, Ze ani jeden ze solidifikatli obsahujicich
rizné¢ mnozstvi hydraulického pojiva nesniZil obsah polutanti ve vyluhu na
takovou hladinu, aby spliiovala limitni hodnoty III. vyluhovaci ttidy pro ukladani
na skladky odpadi. VZzdy byl piekrocen alesponi jeden z limitii stanovovanych
parametrd.

4.9.2 Stabilizace/solidifikace silikonovymi polymery

V prvnim kroku byly pfipraveny vzorky, které obsahovaly odpad upraveny
hydraulickymi pojivy. Tento upraveny odpad byl smichan S vybranymi
testovanymi typy silikonovych polymera. Celkem tedy bylo pfipraveno 12 vzorkt
a bylo zjiSténo, Ze 6 takto ptipravenych vzorki spliiovalo vS§echny limitni hodnoty
II1. tfidy vyluhovatelnosti. Zaroven dva vzorky nesplnily limit pro koncentraci
chloridd ve vyluhu, ale splnily limit pro koncentraci rozpusténych latek, coz podle
vyhlasky ¢. 294/2005 Sb [120]. 1ze povaZzovat za vyhovujici. Celkem 8 vzorkt
splnilo pozadavky na S/S, jak je znazornéno v Tab. 4.10.
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Tab. 4.10 Stanovené parametry u solidifikati pfipravenych v druhém kroku
stabilizace/solidifikace

H 3 o | ca Ret. | Ret. | Ret,
P zn | Ce 105 70 | o | RL

[1] |[mg.™1| [9."] | [g.1"] [%] | [o] | [%]

V1 | C/S9282 | 8,9 4,00 1,73 | 3,19 |99,97| 55,8 | 51,2
V2 |C/RTV20| 8,6 12,0 3,66 | 6,14 |9991| 6,7 | 6,1
V3 | CIN1522 | 7,8 36,0 1,82 | 2,21 |99,74| 53,6 | 66,2
V4 | C/ESSIL | 8,2 2,00 1,49 | 191 99,98 | 62,1 | 70,8
V5 C/IGMS | 81 4,84 403 | 455 (9996 | -2,6 | 30,5
V6 | A/S9282 | 81 107 1,30 | 2,50 |99,21| 824 | 79,7
V7 |A/RTV20| 8,6 76,0 0,63 | 0,80 |99,43| 915 | 93,5
V8 | AIN1522 | 8,3 78,0 420 | 7,10 [99,46 | 43,0 | 42,2
V9 | A/ESSIL| 81 3,87 2,08 | 2,02 |99,97| 71,9 | 83,6
V10 | B/ESSIL| 8,0 4,67 0,84 | 1,41 99,96 | 859 | 85,8
V11 | AIGMS | 87 0,50 0,35 | 0,37 |99,99| 952 | 97,0
V12 | B/GMS | 8,6 0,57 0,49 | 0,62 |99,99| 91,7 | 93,7

a zvyraznéné hodnoty jsou hodnoty prekracujici limitni hodnotu pro I1I. tridu vyluhovatelnosti

Vzorek| Smés

Z dosazenych vysledkii bylo zjisténo, Ze nejnizS$i koncentrace zinku byla
stanovena pro solidifikaéni smé&s V11, a to 0,5 mg.1"!, pfiemz mira retence zinku
Cinila 99,99 %. Pro ostatni sledované polutanty, tj. koncentraci chloridi
a koncentraci rozpuSténych latek byly nejniz$i hodnoty stanoveny take
u solidifikatu V11 na 350 mg.I"t a 370 mg.I%, pfic¢emZ mira retence byla 95,2 %
a 97,0 %. Z Tab. 4.10 lze také pozorovat, ze lepSich vysledku retence vsech
sledovanych polutanti bylo dosazeno u solidifikatt ptipravenych v prvnim stupni
Z portlandského cementu. V tomto piipadé bylo pouzito menSi mnoZstvi
zamésoveé vody pro ptipravu solidifikaéni smési v prvnim kroku a vznikly
material mél vysSi hustotu, tedy mensi objem, neZ obdobnd smés piipravena
Zodpadu a fluidniho popilku. Nicméné, solidifikaty pfipravené pomoci
kombinace pojiv portlandského cementu a kondenzacnich silikonovych polymert
prokazaly naopak nejmensi schopnost imobilizace zinku v solidifikatu. Ani jedna
smés obsahujici silikonové pojivo N1522 nevyhovéla z hlediska koncentrace
zinku, coz je ziejm¢ zpusobeno piitomnosti ZnO v tomto silikonovém pojivu.
Z vysledkl bylo déle patrné, Ze adi¢ni silikonové polymery byly U€inngjsi nez
kondenzaéni silikonové polymery a zéaroven bylo pozorovano, ze u vSech
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piipravenych téles solidifikovaného odpadu se zvysSila UCinnost imobilizace
zinku.

Solidifikat V11 obsahoval 31 hm.% odpadu, coz bylo srovnatelné mnozstvi se
solidifikaty obsahujici 70 hm.% adicnich a kondenzac¢nich silikonovych
polymert. Tato solidifika¢ni smés, oproti smésim ptipravenym jednokrokovymi
postupy (za pouziti hydraulickych pojiv nebo silikont), splnila v§echny limity I11.
vyluhovaci tfidy. Dvoustupnova metoda se tedy ukazala jako velmi G¢inny postup
stabilizace/solidifikace odpadu ze Zarového zinkovani.

4.10 Vyluhovatelnost polutantii v zavislosti na pH

Ze ziskanych vysledkl je patmé, Ze v piipadé solidifikatl z hydraulickych
pojiv se pH vyluhii pohybovalo v rozmezi od 6,8 do 10,3, pficemz pH hodnota
zinkového odpadu byla 6,44. Vyluh slepého vzorku cementového pojiva mél
hodnotu pH = 12,15 a vyluh slepého vzorku fluidniho popilku mél hodnotu
pH = 12,14. V ptipadé solidifikatii pripravenych z hydraulickych pojiv lze
konstatovat, Ze nejniz§i koncentrace zinku ve vyluhu byla stanovena
u cementovych solidifikatd pfi hodnotach pH 8,8 a 9,7, ato 51 a 75 mg.I. Toto
zjisténi bylo v souladu s literaturou pro tvorbu malo rozpustného hydroxidu
zine€natého (Zn(OHy)). Oproti tomu nejnizsi koncentrace u fluidniho popilku
byla stanovena pii pH 8,1, coz znacilo piitomnost zinku ve formé kationti Zn?*
a koncentrace zinku ve vyluhu byla 251 mg.I* u solidifikatu obsahujiciho
42 hm.% odpadu. Bylo zjisténo, ze se zvySujicim obsahem cementu 1 fluidniho
popilku hodnota pH rostla. Z dosazenych vysledkt Ize tedy pozorovat vliv pH na
koncentraci zinku ve vyluhu, protoze se vzrastajici hodnotou pH dochazelo ke
snizovani koncentrace zinku, pfi¢emz nejniZzSich hodnot bylo dosahovano
Vv oblasti tvorby malo rozpustného hydroxidu tedy Vv rozmezi hodnot pH 8-9.
V okoli pH = 10 se naméfend koncentrace zinku opét zvySovala, coz je
znazornéno na Obr. 4.29. Pfitom ostatni studie také uvadéji, ze vyluhovani zinku
Z matrice je zavislé na hodnoté pH vyluhu [57, 147, 148].
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Obr. 4.29: Zavislost koncentrace zinku ve vyluhu na hodnote pH

Dale tyto solidifikaty byly oSetfeny zvolenymi natéry. U takto upravenych
solidifikat se jejich hodnoty pH pohybovaly v piipadé solidifikacni smési
obsahujici cement okolo pH 9 a v pfipad¢ obsahu fluidniho popilku ve smési
okolo pH 8. Zde byl prokazan pozitivni efekt sekundarni bariéry okolo
monolitického télesa ptipraveného z fluidniho popilku, kdy pfi stejné hodnoté pH
nejlepsiho vzorku byla koncentrace zinku stanovena na 100 mg.I}, pfi¢emz bez
oSetieni tato hodnota byla 456 mg.1"t. Obsah odpadu ve zvoleném vzorku byl
necelych 44 hm.%. Vl1iv pH u vzorki z fluidniho popilku oSetfenych sekundarni
bariérou nebyl prokazan, jelikoz hodnoty pH vyluhi téchto solidifikat zistavaly
stejné pro oSetfené i neoSetfené vzorky dvouvrstvym natérem. Stejny vliv se dal
pozorovat 1 u solidifikatii obsahujici cementové pojivo. U téchto vzorkii doslo
k vyraznému poklesu koncentrace zinku ve vyluhu pusobenim sekundarni
bariéry. Nicméné, vliv pH zde byl zanedbatelny, jelikoz hodnoty pH byly
stanoveny na ptiblizné stejné hladin€ jako u neoSetfené¢ho télesa. Obsah odpadu
u nejlepsiho télesa byl 47 hm.%.

Hodnoty pH stanovené u solidifikati ptipravenych ze silikonovych polymert
se pohybovaly pod 8. Vyluhy slepych vzorka pouzitych silikonovych polymert
m¢ély hodnoty pH v rozmezi od 4,3 do 8,2. Bylo tedy pfedpokléddano, Ze se zinek
pravdépodobné ve vodném vyluhu nachézel ve formé zine¢natych kationtii Zn?*,
Nejnizsi koncentrace zinku (40 mg.l") byla namé&fena ve vyluhu s hodnotou pH
7,2 u solidifikatu piipraveného ze silikonového pojiva RTV 20. Zde bylo

A4
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nejnizsi hodnoté pH. Zaroven bylo pfedpokladano, Ze takto nizka koncentrace je
zpusobena mikroenkapsulaci zrnek odpadu, ¢imz byl vliv pH na tvorbu srazeniny
pravdépodobné minimalni. Obsah odpadu u nejlepsiho solidifikatu byl 40 hm.%.
Ze zavislosti koncentrace zinku ve vyluhu na pH vyluhu bylo zjisténo, Ze
koncentrace zinku se snizovaly s narustajici hodnotou pH ve vyluhu a se
snizujicim se obsahem odpadu Vv solidifikatu, coZ je znazornéno na Obr. 4.30.
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Obr. 4.30: Zavislost koncentrace zinku na hodnotdach pH vyluhii pro solidifikaty
pripravené ze silikonovych polymerii

Hodnoty pH pro vzorky ptipravené dvoustupniovou stabilizaci/solidifikaci se
pohybovaly v rozmezi od 7,8 do 8,9, coz bylo vys§i nez pro S/S pomoci
hydraulickych nebo silikonovych pojiv. Nejniz§i koncentrace zinku byla
0,5 mg.I? pti hodnoté pH vyluhu 8,7, coz odpovidalo hodnotdm uvadénych
Vv literatuie pro tvorbu nerozpustné formy zinku [9, 43].

VIliv pH na koncentraci chloridd ve vyluhu byl neprikkazny. Bylo pozorovano,
ze u solidifikath pfipravenych zcementu a fluidniho pojiva se snizovala
koncentrace chloridl se zvySujicim se pH. Hodnoty pH vyluhti byly v rozmezi od
7 do 10,3 s maximem u hodnoty 7. Zaroven ve studii Pereira a kol. [57] bylo
zjisténo, ze soli jsou hodné rozpustné blizko neutralniho prostfedi, coz bylo
v souladu se zjiSténymi daty. Naopak hodnoty pH vyluhli solidifikath
ptipravenych z popilku byly pod 7,5. U téchto vzorki se také zvySovala

78



koncentrace chlorid se vzristajicim pH. Naopak u koncentrace rozpusSténych
latek ve vyluzich solidifikat nebyl pozorovana zadna zéavislost.

V ptipad€ solidifikat ptipravenych ze silikonovych polymeri, 1ze pozorovat
snizovani koncentrace chloridli i rozpusténych latek se vzristajicim pH. AvSak
v piipad¢ silikonovych polymert pravdépodobné nelze spojovat tento jev se
zavislosti na hodnoté pH a vzniku nerozpustné sraZzeniny. SniZeni koncentrace
chloridti i rozpusténych latek bylo zptisobeno pravdépodobné mnozstvim odpadu
Vv solidifika¢ni smési, a hlavné enkapsulaci odpadu do monolitického télesa.

4.11 Dlouhodoby vyluhovaci test vybranych solidifikati

Celkem bylo pfipraveno 28 vzorki odpadu solidifikovaného rliznymi pojivy
(hydraulickd, silikonova a jejich kombinace), které se nechaly vyluhovat
Vv destilované vodé po dobu 90 dnli. Ve zvolenych €asovych intervalech byly
méfeny koncentrace zinku, pH a mérnd vodivost. Vysledky jsou zobrazeny na
Obr. 4.31 a 4.32. Po 90 dnech byla zjisténa nejniz$i koncentrace zinku
174 mg.I"t u vzorku s 70 hm.% obsahem pojiva RTV 20, pficemz hodnota pH
mirné klesala v pribchu testu. Hodnota pH vyluhu se pohybovala okolo 7. Na
konci dlouhodobého testu byly zméfeny i1 koncentrace chloridi a rozpusténych
latek ve vyluhu. Bylo stanoveno, Ze vzorky obsahujici 70 hm.% pojiv N1522 a
latek to byly vzorky obsahujici 70 hm.% pojiva N1522 a 60 hm.% pojiva RTV
20.

Z hlediska pribéhu lze na Obr. 4.31 pozorovat, ze nékteré solidifikaty
ptipravené ze silikonového polymeru N1522 dosahovaly maxima koncentrace
zinku jiz po 7 dnech vyluhovani. Zatimco solidifikaty pfipravené z pojiva RTV
20 dosahovaly maxima koncentrace zinku aZ po 19 dnech vyluhovani, pti¢emz po
dosazeni maxim doslo u nizkych obsahu silikonového polymeru v solidifika¢ni
smési k poklesu koncentrace zinku. Solidifikaty obsahujici vys$$i procento
silikonového polymeru ve smési prokazovaly spiSe mirny nartst koncentrace po
celou dobu vyluhovani, pfi¢emz byl splnén trend, kdy k nejvyssimu vyluhovani
zinku dochazelo v prvnich 19 dnech.
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Obr. 4.31: Zavislost koncentrace zinku na case vyluhovani pro odpad solidifikovany
pomoci silikonovych polymerii

U nejlepsich solidifikatd obsahujicich cement anebo fluidni popilek bylo
zjisténo, ze po 90 dnech vyluhovani byla koncentrace zinku 113 mg.l™
a 37 mg.I"t. V porovnani se solidifikaty obsahujici silikonovy polymer byly tyto
hodnoty nizsi, coZz mohlo byt zplisobeno vyssi hodnotou pH béhem ve vyluhovani.
Hodnoty pH vyluht se pohybovaly okolo 8.

Jak jiz bylo zminéno, ¢ast solidifikatii byla oSetfena dvouvrstvym natérem
a vybrané vzorky byly podrobeny dlouhodobému vyluhovacimu testu. Oproti
neupravenému cementovému solidifikatu bylo zjisténo, ze nejnizsi koncentrace
zinku byla 32 mg.I? u solidifikatu oSetfeného kombinaci natéri akrylatu
a silikonové pryskyfice, pficemz koncentrace zinku byla U neupraveného
solidifikatu 39 mg.I"t. Opét Ize pozorovat, ze vliv tvorby ochranné bariéry na
povrchu solidifikatu je minimalni, coz potvrzuje i naméfend koncentrace zinku
(37 mg.I") u solidifikatu pfipraveného z fluidniho popilku.

V ptipadé¢ vzorkd  obsahujicich kondenza¢ni silikonové polymery
u dvoustupiiové stabilizace/solidifikace bylo zjisténo, Ze nejniz§i koncentrace
zinku po 90 dnech byla 9,97 mg.I"' u kombinace silikonového polymeru S9282
a odpadu solidifikovaného pomoci fluidniho popilku. V pribéhu vyluhovani byly
naméfene koncentrace zinku vyrazné vySsi nez na konci pokusu, z ¢ehoZ vyplyva,
Ze koncentrace zinku je ovlivnéna 1 jinymi faktory nez pouze difiizi polutantu ze
solidifikovaného odpadu. Naptiklad byl pozorovan vznik sraZeniny, ve které byla
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prokazana slouCenina zinku (viz ndsledujici kapitola). Z hlediska pribchu
dlouhodobého vyluhovéani odpadu solidifikovaného hydraulickymi pojivy lze na
Obr. 4.32 pozorovat podobny trend jako u solidifikati pfipravenych ze
silikonovych polymerii. Po dosazeni maximalni koncentrace zinku po 7 dnech
dochazi k prudkému poklesu koncentrace u vSech sledovanych vzorki a ustaleni
koncentrace zinku po celou dobu vyluhovani. Nicméné, ke konci pokusu se
koncentrace zinku ve vyluzich nékterych solidifikati (predevSim vzorky
Z dvoustuptiové stabilizace) dostala pod hranici 50 mg.l? a s minimem na
10 mg.It. Z vysledki lze vyvodit zajimavy trend, Ze pii nizkém obsahu pojiva
v solidifika¢ni smési se pouziti silikonové matrice jevi jako méné U€innéjsi
varianta nezZ matrice piipravend z hydraulickych pojiv, protoZe naméiené
koncentrace zinku byly vyrazn€ vysSi pro solidifikaty obsahujici silikonové
polymery. Tento jev byl pravdépodobné zplsoben porovitéjsi strukturou
silikonovych matric a vyluhovanim toxickych ¢astic z povrchu a vné matrice.
Dalsim diivodem mohl byt mechanismus enkapsulace, jelikoz produkty hydratace
cementu obaluji castice odpadu a mélo by dochazet také k chemické reakci
a stabilizaci polutantu. Zatimco silikonové matrice od urcitétho mnozstvi
enkapsuluji celou hmotu odpadu, pravdépodobné bez chemické interakce. Takto
vysoka hodnota v pocatcich vyluhovani mohla souviset i s faktem, ze pfi nizkych
procentech polymeru ve smési nedochazelo k vytvoreni monolitu. Nutno
podotknout, ze rozdily mezi jednotlivymi vzorky obsahujicimi silikonové pojivo
byly vyrazné a vzorky s vy$§im obsahem pojiva v solidifikacni smési vykazovaly
nizké koncentrace zinku ve vyluhu na zacatku tak i ke konci pokusu.
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Obr. 4.32: Zavislost koncentrace zinku ve vyluhu na case vyluhovani pro odpad
solidifikovany pomoci hydraulickych pojiv a dvoustuprniové S/S

4.11.1 Zpiisob vyluhovani z matrice

Dle pribéhu vyluhovani v Case lze konstatovat (Obr. 4.31 a Obr. 4.32), Ze
u vetsSiny vzorki pravdépodobné dochazi v prvnich hodinach k procesu
vyluhovéni z povrchu monolitu, kdy se rozpousti povrchové soli na povrchu
a zvySuje se koncentrace ve vyluhu. Nicméné po uplynuti ur¢itého casu doslo
k vyraznému poklesu téchto koncentraci, coz bylo pravdépodobné zptisobeno
vznikem srazeniny, ktera byla pozorovana na sténdch nadob a povrchu zkuSebnich
téles. Do konce dlouhodobého pokusu se jevi byt vyluhovacim procesem diflize,
coz je pro vétsinu monolitd typicky proces vyluhovani polutantti z matrice.

Navic v prabéhu dlouhodobého testu bylo pozorovéno, ze v piipadé
cementovych solidifikatt i solidifikati ptipravenych z kombinace silikonového
polymeru a stabilizované¢ho odpadu dochézelo po urcité dobé (kolem 1000 hodin)
k pozvolnému nardstu koncentrace zinku ve vyluhu, coz bylo pravdépodobné
zpusobeno difuzi iontd. DalSim projevem uvolnovani zinku ze zkuSebnich téles
byla tvorba bilé sraZzeniny na povrchu solidifikatli. Bylo zjisténo pomoci
fluorescencniho rentgenu XRF, Ze tato sraZzenina obsahuje zinek. Podrobné¢j$im
zkoumanim mikrostruktury pomoci difrakéniho rentgenu XRD, byla zjisténa
nejveétsi shoda (38 %) se slouCeninou kiemicitanu zine¢natodraselného
(K2ZnSi0y). Porovnani XRD difraktogrami srazeniny a odpadu, je znazornéno
na Obr. 4.33.
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Obr. 4.33: Porovnani rentgenovych difraktogramii bilé srazeniny a odpadu

4.12 Ekotoxicita odpadu a solidifikati

Ekotoxicita byla testovana méfenim bioluminiscence bakterii Vibrio fischeri ve
vodnych vyluzich piipravenych dle normy EN 12457-4. Bylo zjisténo, ze vyluh
odpadu je vysoce ekotoxicky, jelikoz hodnota 42.10° TU (toxickych jednotek)
o dva fady ptesahla limit pro toxicky odpad, ktery dle systému klasifikace toxicity
(TCS) ¢ini 10 TU [128]. Podle tohoto fazeni by byl odpad zafazen do 4. tiidy jako
vysoce ekotoxicky.

Ze zmétenych vysledki slepych vzorki pojiv bylo zjisténo, Ze limitni hodnotu
nesplnil portlandsky cement, protoze v jeho vodném vyluhu bylo naméteno
ptiblizn¢ 640 TU, coz by dle klasifikace znamenalo vysoce ekotoxicky material.
Pro vodny vyluh fluidniho popilku byla také naméfena vysoka hodnota
ekotoxicity 500 TU. Lze predpokladat, Ze vysoka ekotoxicita vodnych vyluht
byla hlavné zpisobena vysokym pH. Naopak silikonova pojiva byla mén¢
toxicka, protoze hodnota ekotoxicity byla nizsi nez pro ob¢ testovana hydraulicka
pojiva. Pro vodny vyluh silikonového pojiva N1522 byla namétena hodnota 5 TU,
takze 1ze tento material hodnotit jako malo ekotoxicky. Podobné vysledky byly
stanoveny i u adi¢né vytvrzovanych silikonovych polymert, jak je zndzornéno
v Tab. 4.11. Oproti tomu ve vodném vyluhu silikonového pojiva RTV 20 byla
naméiena hodnota ekotoxicity 12,5 TU, tedy dle klasifikace TCS by tento material
byl zafazen do 3. tfidy a klasifikovan jako ekotoxicky.
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Tab. 4.11 Stanovené hodnoty ekotoxicity pro testovana pojiva

Pojivo Toxicka jednotka (TU)
cement 640
fluidni popilek 500
RTV 20 12,5
N1522 5
GMS 2628 3,2
ESSIL 6,3
MM730FG 3)

Pro stanoveni ekotoxicity bylo pfipraveno 9 cementovych solidifikath
s rozdilnym obsahem odpadu, pojiva a vody. Ze ziskanych vysledkt je patrné, Ze
solidifikaty pfipravené z cementového pojiva mély naméfene hodnoty ekotoxicity
nizsi nez neupraveny odpad. Nicmené, takto ptipravené solidifikaty nespliiovaly
limit pro ekotoxicitu, a zaroven byly klasifikovany jako vysoce toxické materialy
(Tab. 4.12).

Dale byly testovany vodné vyluhy solidifikatl (cement a fluidni popilek), u
kterych byla stanovena nejnizsi koncentrace zinku ve vyluhu. Bylo zjis$téno, ze
oba solidifikaty jsou vysoce ekotoxické, jelikoz naméiené hodnoty ekotoxicity
byly vyssi nez limitni hodnota 100 TU. Srovnanim obou vodnych vyluht bylo
zjisténo, Ze niz§i ekotoxicita byla naméfena u vzorku s obsahem fluidniho
popilku, coz bylo vsouladu se zjisténou ekotoxicitou pro slepé vzorky
hydraulickych pojiv. Z vysledku je patrné, ze oba vodné vyluhy se liSily
koncentraci zinku, kterd byla niz$i u cementového solidifikatu. Avsak solidifikat
obsahujici fluidni popilek vykazoval nizsi hodnotu ekotoxicity, coz mohlo byt
zpusobeno koncentraci chloridi a rozpusténych latek ve vodném vyluhu
cementovéeho solidifikatu, které byly nasobné vyssi nez u solidifikatu obsahujici
fluidni popilek.
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Tab. 4.12 Stanovené hodnoty ekotoxicity pro vybrané solidifikaty

Vzorek Pojivo TU
P1-25-55 PC 959
P1-40-40 PC 15215
P1-25-40 PC 2212
P1-55-25 PC 8058
P1-40-25 PC 6757
P1-25-25 PC 2727
P1-55-10 PC 6777
P1-40-10 PC 13947
P1-25-10 PC 18886
P1-19-20 PC 2000
P3-40-30 FBCA 256
V11 PC + GMS 2628 58
V12 PC + GMS 2628 6,6
Odpad - 42416

OsSetfenim solidifikati akrylatovym nebo silikonovym natérem nedoslo
k vyraznému snizeni ekotoxicity. Vyjimkou bylo téleso oSetiené silikonovou
pryskyfici, U kterého byla naméfena ekotoxicita 67 TU a bylo zatazeno do 3.tfidy
jako toxicky material. U solidifikovanych vzorkd sobsahem 70 hm.%
silikonovych pojiv RTV 20 a N1522 byly u vodnych vyluhti naméieny hodnoty
ekotoxicity kolem 50 TU. Tyto vzorky by tedy byly zafazeny do 3. tfidy dle
klasifikace a hodnoceny jako toxické. Toto zjiSténi bylo stejné i pro vzorky
byla naméfena u dvou vzorki (V11 a V12) pfipravenych dvoustupiiovou S/S, kde
naméfené hodnoty toxicity nepiekrocCily 10 TU a Ize je tedy povaZzovat za malo
toxické. Nutno zdiraznit, Ze ve vodnych vyluzich téchto dvou vzorkil byly
naméfeny podlimitni koncentrace vSech sledovanych polutantl. Lze tedy
konstatovat, ze stanovenim ekotoxicity bylo potvrzeno, ze vzorky piipravené
pomoci dvoustupiiové S/S splituji limit pro uklddani na skladku nebezpecnych
odpadii a jsou malo ekotoxické.
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4.13 Ekonomicka bilance

Uginnost stabilizace/solidifikace daného odpadu lze posuzovat i z hlediska
finan¢ni naro¢nosti na jeho pofizeni a celkové ceny za zpracovani 1 tuny odpadu
na pozadované limity pro ukladani na skladky odpadd.

V této disertacni praci byla testovana hydraulické pojiva, které se daji potidit
za minimalni cenu, protoZze vznikaji jako wvedlejSi energeticky produkt
(popilek a fluidni popilek). Naopak o néco drazsi je Portlandsky cement, jehoz
vyroba je energeticky naro¢nd, tedy 1 tuna cementu stoji praimérné 3000 K¢. Cena
komercnich produkti LUKOFOB ELX a akrylatové natérové hmoty ETERNAL,
pouzitych v této studii na makroenkapsulaci solidifikat odpadu, byla 215 tisic
K¢ respektive 181 tisic K¢ za tunu produktu. Dal$imi testovanymi pojivy byly
kondenza¢ni silikonové polymery, které se daji poridit pfiblizné od 400 K¢ za
kilogram, tedy 1 tuna by stala 400 tisic K¢&. Nejdrazsi testovana pojiva byla na
bazi adi¢nich silikonovych polymeri s cenou cca 800 - 1300 tisic K¢ za tunu.

Z hlediska studie se podafilo stabilizovat/solidifikovat odpad pomoci
dvoustupnového procesu. Odpad byl tedy nejprve stabilizovan pomoci
hydraulickych pojiv, pfi¢emz obsah odpadu byl 62 hm.%, obsah pojiva 19 hm.%
a vody 19 hm.%. Pii zanedbani ceny kubického metru vody by na zpracovani
1 tuny odpadu Vv této solidifika¢ni smési bylo vyuzito 306 kg Portlandského
cementu, tedy naklady na cementové pojivo by byly 906 K¢. Timto postupem
vznikne v prvnim kroku z 1 tuny odpadu 1,4 tuny solidifikatu.

V druhém kroku bylo solidifikdt z prvniho kroku michan se silikonem
v poméru 1:1, tedy by bylo pfidano 1,4 tuny silikonového pojiva, coz by
pfedstavovalo navySeni ndkladi cca 1,1 milionu K¢, coz je pii dneSnich
znalostech a technologiich stale velmi vysoké cena za zpracovani neuloZitelného
odpadu na skladky. Navic, pokud ma byt solidifikovany odpad skladkovan, je
zapotiebi zapocitat naklady za uloZeni odpadu na skladky. Ze zdkona o odpadech
je stanoveno, ze poplatek za 1 tunu nebezpeéného odpadu ¢ini 6200 K¢ [149].
Tedy podle uvedeného postupu bychom ziskali z 1 tuny neupraveného odpadu 2,8
tuny odpadu a poplatek by ¢inil ptiblizné 17 tisic K¢&. Cena u Gpravy 1 tuny odpadu
u ostatnich solidifikati za celem splnéni limit pro uloZeni na skladku odpadi
by byla o néco vyssi nez zminény nejlepsi piiklad, pti€emz hlavni vyhodou, U jiz
zminéné solidifika¢ni smési je, Ze obsahuje vysoké procento odpadu.

V piipadé¢ makroenkapsulace silikonovou pryskyfici by na vytvoreni
ochranného natéru na solidifikatu 1 tuny odpadu byla spotfeba natérové hmoty
cca 6 1 (vyrobcem doporucené davkovani je 1 1/m?). Naklady na silikonovou
natérovou hmotu by byly cca 1300 K¢. Poplatek za ulozeni na skladku by ¢inil
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piiblizné 8700 K¢. Celkova cena za 1 tunu odpadu by tedy byla cca 11 tisic K¢,
coz je v porovnani s mikroenkapsulaci cena pomérné ptizniva. Nevyhodou tohoto
postupu ovSem je, Ze v piipad¢ odpadu ze zarového zinkovani, nevedl ke splnéni
piedepsanych limitnich hodnot, a tedy by nemohl byt pouzit. OvSem v ptipadé
jinych nebezpecnych odpadt by tato volba mohla byt velmi zajimava. Pokud by
se u jinych odpadt podatilo splnit limitni hodnoty Il. tfidy vyluhovatelnosti, byl
by poplatek za uloZeni odpadu piiblizn¢ 900 K¢ a celkové naklady na tunu odpadu
by pak byly ptiblizn¢ 3100 K&, coZ uz je cena niz8i neZ poplatek za uloZeni 1 tuny
odpadu na skladku nebezpecného odpadu.
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5. ZAVER

V této disertacni praci byly studovany moznosti stabilizace/solidifikace odpadu
ze zéarového zinkovani pomoci riznych typi pojiv spolu S moznosti makro
a mikroenkapsulace. V prvnim piipad¢ se jedna o obalovani vétsich agregatti nebo
celych téles, zatimco u mikroenkapsulace jde o obalovani castic odpadu
0 velikosti v fadech mikrometrd az milimetrd. Vysledkem bylo zjisténi, ze pfi
pouziti samotnych hydraulickych pojiv nedoslo ani Vv jednom ptipadé
k imobilizaci polutantu v matrici v pozadované mife, coz bylo splnéni limitnich
hodnot III. vyluhovaci tiidy pro uloZeni odpadu na skladku. Nejniz§i naméfena
hodnota koncentrace zinku (51 mg.I™) byla namé&fena u cementového solidifikatu
P1-19-20. Naopak nejnizsi koncentrace chloridi byla naméfena u solidifikatu P1-
29-40 (7,21 mg.lI"Y) a nejnizsi koncentrace rozpusténych latek byla naméiena
u solidifikatu P1-34-40 (23,9 mg.I). Ovsem tyto solidifikaty mé&ly koncentraci
zinku ve vyluhu 288 mg.1? a 156 mg.l?. V ptipadé solidifikati piipravenych
Z fluidniho popilku bylo dosazeno vyraznégj$iho snizeni koncentrace rozpusSténych
latek a chloridd (12,7 a 7,06 g.%), ale horsi vysledky byly naméfeny
u koncentrace zinku ve vyluhu (251 mg.I"t). Oproti tomu solidifikaty z popilku
vykazovaly horsi hodnoty hlavné u koncentrace zinku, ktera byla 1 g.I%.

Dalsim krokem byla makroenkapsulace vybranych solidifikatl, ptipravenych
Z hydraulickych pojiv, pomoci silikonové pryskyfice ve formé komercniho
produktu LUKOFOB ELX a referentni akrylatové natérové hmoty. Cilem bylo
zvySeni ucinnosti stabilizace/solidifikace v ptipadech, kde klasické metody
nespliiuji pozadované parametry. Bylo zjisténo, Ze silikonova pryskytice
i akrylatova barva vyrazné snizila koncentraci zinku ve vyluhu, ale limitni
hodnoty III. vyluhovaci tfidy se opét nepodafilo splnit. Nicméné&, koncentrace
chloridii a rozpusténych latek zistaly stejné anebo byly vyssi oproti vodnému
vyluhu solidifikatu bez ochrannych natért.

Stabilizace/solidifikace pomoci silikonovych polymert prokazala schopnost
imobilizace polutantti do uré¢ité miry. Nejlepsi solidifikaty byly vzorky s obsahem
60 hm.% kondenzaéniho silikonového pojiva RTV 20 nebo N1522 a solidifikat
obsahujici 70 hm.% adi¢niho silikonového pojiva GMS 2628. Nejnizsi naméfena
hodnota koncentrace zinku ve vyluhu byla 40 mg.I"%, coz opét nesplnilo limity 111.
vyluhovaci tfidu pro ukladani na skladky odpadt. Avsak od 30 hm.%
silikonového polymeru ve smési bylo detekovano, Ze koncentrace chloridi
a rozpusténych latek ve vodném vyluhu splituji limitni hodnoty III. vyluhovaci
tiidy. V porovnani s hydraulickymi pojivy byla aplikace silikonovych polymert
vyrazn€ ucinngj$i pro koncentrace chloridli a rozpusténych latek, coz bylo
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pravdépodobné zpusobeno lepsi enkapsulaci odpadu a tvorbou monolitického
télesa. Lze konstatovat, Ze ptidavek silikonovych polymeria do solidifikacni smési
byl G€inngj$i nez piidavek hydraulickych pojiv do smési, protoze doslo ke snizeni
vSech sledovanych parametrt.

Uspésna stabilizace/solidifikace odpadu ze Zarového =zinkovani byla
pozorovdna u 8 solidifikati  pfipravenych  pomoci  dvoustupnové
stabilizace/solidifikace, kde u nejlepSiho vzorku byla koncentrace zinku
0,5 mg.I?, koncentrace chloridi 350 mg.1? a koncentrace rozpusténych latek
370 mg.I"t. Tento vysledek byl potvrzen i stanovenim ekotoxicity, ktera byla
TU <10 a tedy tento solidifikat by byl zatazen do 2. tfidy a hodnocen jako malo
toxicky. Lze usuzovat, Ze v prvnim kroku doslo k stabilizaci polutantii pomoci
hydratace cementu a v druhém kroku byl takto upraveny odpad ucinné
enkapsulovan  silikonovymi  pojivy.  Nezanedbatelnou  roli  hralo
1 stabilizované mnozstvi odpadu, které se jevilo v pouzitém mnozZstvi jako
zpracovatelné. OvSem finan¢ni nadro¢nost by byla stale vysoka.

Pti dlouhodobém testovani ptiravenych solidifikatd bylo zjisténo, Ze u vSech
typt testovanych vzorkli dochazi ke zvySenému vyluhovani zinku na pocatku
testu. Vpozdéjsi fazi vyluhovani bylo pozorovano ustaleni koncentrace zinku ve
vodném vyluhu, V nejlepsich piipadech na hodnoty okolo 50 mg.I". Tento test
potvrdil, ze prvotnim mechanismem vyluhovani je vymyvani polutantd z povrchu
solidifikovaného odpadu.
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6. PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Stabilizace/solidifikace nebezpecnych odpadi predstavuje odvétvi, které
nachazi své wuplatnéni hlavné¢ v rekultivaci velkych  zneCisténych
ploch primyslovou vyrobou a zpracovanim toxickych odpadtl vznikajicich pti
této vyrobg.

Cilem disertatni prace bylo stabilizovat/solidifikovat odpad ze zéarového
zinkovani pomoci ovéfenych metod jako je pfidavek hydraulickych pojiv do
solidifikaéni smési tak 1 silikonovych polymert. Dulezitym faktorem bylo
1 odzkouSeni makroenkapsulace 1 mikroenkapsulace pomoci téchto pojiv.

Pfinosem této disertac¢ni prace pro védu je otestovani silikonovych polymera
jako pojiva, pfiCemz je to prvotni rozsahlejsi studie o vyuZziti tohoto typu materialu
pii stabilizaci/solidifikaci anorganickych toxickych odpadia vznikajicich pfi
primyslové vyrobé. Doposud znama studie se zabyvala S/S odpadu s vysokym
obsahem soli a chromu. Tato disertacni prace se hlavné zamétuje na S/S odpadu
S vysokym obsahem zinku a soli ve formé chloridf
a rozpusténych latek, ¢imz ptinasi pro védu nové poznatky o imobilizaci téchto
polutanti.

Vysledky ukézaly, Ze pouziti samotnych hydraulickych pojiv ¢i samotnych
silikonovych pojiv nevede k Zddanému cili, tj. splnéni pfedepsanych limitnich
hodnot. StéZejnim piinosem této prace je tak navrhnuti dvoustupnové techniky
S/S, kterd jako jedina vedla k uspokojivym vysledkiim vyluhovatelnosti. Na
druhou stranu je tfeba konstatovat, Ze tento postup je velmi financ¢né naro¢ny
z davodu vysoké ceny silikonového polymeru. Avsak soucasti této prace nebyla
optimalizace ekonomické narocnosti postupu stabilizace/solidifikace pro tento
typ odpadu. Dalsim piinosem prace byl poznatek, ze pii vyuziti techniky
makroenkapsulace je dulezitym faktorem dlouhodobd stabilita vytvorené
sekundarni bariéry. Pro vytvofeni enkapsulacni ochranné vrstvy je nezbytnou
podminkou kvalitni povrch solidifikovaného odpadu bez neZzadoucich nedistot,
coz je vpraxi u redlnych odpadi obtizné¢ dosazitelné z diivodu potencialni
nehomogenity, a proto nelze metodu makroenkapsulaci povazovat za spolehlivou
a bezpe¢nou metodu stabilizace odpadii.

Hlavnim piinosem pro praxi tedy bylo provedeni Gpravy odpadu ze zarového
zinkového pomoci dvoustupnové S/S. Takto ptipravené solidifikaty jako jediné
Spliovaly limitni hodnoty III. vyluhovaci tfidy u vSech sledovanych parametri.
Dal$im ptinosnym bodem bylo, Ze byl zkoumén redlny vzorek odpadu ziskany
Z pokovovani ocelovych &asti ve Valencii ve Spanélsku. V sou¢asné dobé nelze
tento odpad ukladat na skladky odpadi a jeho zpracovani je problematické.
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Pfinosem pro praxi je, ze v této disertacni praci je vyvinut metodicky postup
stabilizace/solidifikace umoznujici ulozit tento typ odpadu na skladku odpadu.
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PRILOHY

Priloha A
Tab. 1 Stanovené parametry pro solidifikaty pfipravené z portlandského cementu
Solidifika¢ni pH CRL105 Czn Ccr-

smés [1] [9"] [9.I"] [9"]
P1-19-10 7,0 36,2 0,224 13,7
P1-19-20 8,8 37,3 0,051 12,4
P1-19-30 9,5 33,1 0,151 10,1
P1-19-40 10,0 31,0 0,671 7,32
P1-24-10 7,1 26,3 0,942 9,70
P1-24-20 8,8 32,8 0,059 11,0
P1-24-30 9,7 29,4 0,075 8,82
P1-24-40 10,3 27,9 0,594 7,50
P1-29-10 7,1 29,0 0,604 9,61
P1-29-20 8,1 27,3 0,440 10,1
P1-29-30 8,8 30,0 0,402 9,11
P1-29-40 9,2 25,2 0,288 7,21
P1-34-10 7,2 29,0 0,480 9,70
P1-34-20 8,4 28,7 0,493 9,26
P1-34-30 9,1 24,5 0,161 7,94
P1-34-40 9,4 23,9 0,156 7,94
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Tab. 2 Stanovené parametry pro solidifikaty pfipravené z popilku

Solidifika¢ni pH CRL105 Czn Ccr-

smés [1] [9.1M] [9.1"] [9.1"]
P2-10-10 6,8 36,1 0,552 10,6
P2-10-20 6,8 35,2 0,584 10,1
P2-10-30 6,8 29,3 0,618 8,80
P2-10-40 7,0 22,7 0,653 12,4
P2-20-10 7,0 374 2,20 11,0
P2-20-20 7,0 29,4 1,86 10,1
P2-20-30 7,0 26,1 1,75 7,50
P2-20-40 7.4 25,4 0,990 10,6
P2-30-10 7,1 31,5 1,90 10,6
P2-30-20 7,2 24,6 1,36 10,1
P2-30-30 7,2 23,6 1,16 7,94
P2-30-40 7.4 22,0 0,753 10,1
P2-40-10 7,1 27,9 1,36 11,0
P2-40-20 7.1 18,3 1,11 10,1
P2-40-30 7,2 15,5 1,06 7,50
P2-40-40 7,1 18,6 0,985 7,10
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Tab. 3 Stanovené parametry pro solidifikaty pfipravené z fluidniho popilku

Solidifika¢ni pH CRL105 Czn Cer-

smds [1] [9.1"] [9.1"] [g-I"]
P3-30-20 7,6 12,7 0,471 11,9
P3-30-30 8,1 26,3 0,265 8,82
P3-30-40 8,6 17,5 0,311 7,50
P3-30-50 9,1 21,3 0,633 7,06
P3-40-20 7,2 23,3 0,306 8,82
P3-40-30 8,1 22,2 0,251 7,50
P3-40-40 8,6 16,0 0,415 10,1
P3-40-50 9,1 21,9 0,646 7,94
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Priloha B

Tab. 1 Stanovené parametry pro solidifikaty pfipravené ze silikonového
polymeru N1522

Obsah

pojiva PH v 1 Cz?l CCI-l CRL%gS

hmoey| | [SM] [9.1"] [9.1"] [9.1"]
10 6,6 8,2 4,79 13,2 36,7
15 6,7 7,9 4,35 12,4 35,8
20 6,6 7,5 4,26 115 33,2
25 6,6 6,9 4,75 11,4 37,2
30 6,9 2,2 2,03 6,81 7,74
35 7,0 1,7 1,64 5,04 8,25
40 7,0 0,96 0,968 2,83 4,66
45 7,1 0,65 0,633 1,82 2,89
50 7,3 0,46 0,356 1,26 1,28
60 7,1 0,40 0,337 1,15 0,990
70 7,4 0,13 0,099 0,327 0,280
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Tab. 2 Stanovené parametry pro solidifikaty pfipravené ze silikonového
polymeru RTV 20

Obsah

pojiva PH v 1 Cz?l CCI-_l CRL%?S

[hm.%] [1] [S.m~] [9.1] [9.1] [9.1"]
10 6,5 8,4 4,55 27,4 35,9
15 6,6 7,6 4,15 24.8 32,5
20 6,5 4,6 4,46 15,2 18,6
25 6,7 3,6 2,81 11,7 12,9
30 6,8 2,0 1,75 6,20 7,97
35 7,0 1,0 0,895 2,95 3,37
40 7,1 0,33 0,264 0,925 0,930
45 7,1 0,39 0,251 1,05 0,930
50 7,2 0,14 0,096 0,367 0,410
60 7,2 0,15 0,040 0,380 0,630
70 7,3 0,11 0,052 0,283 0,390

Tab. 3 Stanovené parametry pro solidifikaty pfipravené ze silikonového
polymeru S9282

Obsah

pojiva pH Y ; Cz?1 CC|_'1 CRL%&)S

pelva| W sm | e | | [
10 6,6 8,0 4,07 32,1 32,89
20 6,7 7,8 3,89 26,6 22,99
30 6,7 1,54 1,53 6,29 6,69
40 6,8 1,04 0,760 2,99 3,20
50 7,1 0,44 0,344 1,33 1,20
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Priloha C

Tab. 1 Stanovené parametry pro solidifikaty ptipravené z adi¢nich
silikonovych polymerti

GMS 2628

obsah pojiva pH Y Czn Ccr- CRL105

[hm.%] [1] [[Sm?1| [9.1"] | [g."] | [g.I"]

10 6,8 8,3 3,60 27,6 34,4

20 6,9 6,0 2,70 20,5 28,0

30 7,1 2,1 1,10 6,50 7,4

40 7,2 1,1 0,87 3,80 4,2

50 74 | 054 0,35 1,50 1,8

60 75| 0,28 0,16 0,71 0,6

70 7,6 | 0,11 0,11 0,35 0,3
ESSIL 291/292

obsah pojiva pH Y Czn Ccr- CRL105

[hm.%] [1] [[Sm?]| [g.1"] | [g.1"] | [g.I"]

10 6,9 5,8 3,51 28,7 28,8

20 6,9 5,7 3,07 19,1 19,1

30 7,1 2,0 1,07 9,54 5,01

40 7,2 1,3 0,76 3,70 3,79

50 7,2 | 0,40 0,24 1,10 1,02

60 75| 0,35 0,18 0,95 0,83

70 74 | 0,21 0,11 0,59 0,44
MMF30FG

obsah pojiva pH Y Czn Ccr- CRL105

[hm.%] [1] |[S.m™]| [9.1"1| [9."] | [9.1"]

10 6,9 8,4 3,70 28,1 37,0

20 6,9 7,3 3,60 25,2 24,6

30 7,1 3,0 1,60 12,0 7,7

40 7,2 1,8 1,10 5,4 44

50 7,2 | 0,72 0,52 2,2 2,2

60 7,3 | 0,25 0,30 1,2 1,2

70 7,2 | 0,23 0,16 0,64 0,72
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Priloha D

Tab. 1 Hodnoty retenci polutanti u solidifikat obsahujici kondenzacni
silikonové polymery

N1522
Obsah pojiva Ret. Zn Ret. CI Ret. RL1os
[hm.%] [%6] [%6] [%6]
10 80,7 61,6 -3,0
20 80,8 62,3 -4.5
30 89,6 74,6 73,2
40 94,3 87,7 80,4
50 97,6 93,4 94,4
60 97,1 92,5 93,8
70 98,9 97,1 97,6
RTV 20
Obsah pojiva Ret. Zn Ret. CI Ret. RL1os
[hm.%] [%6] [%0] [%6]
10 814 20,3 -0,6
20 79,9 50,3 41,2
30 91,0 76,8 71,3
40 98,5 96,0 96,1
50 99,3 98,1 97,9
60 99,7 97,5 96,0
70 99,4 97,5 96,7
S9282
Obsah pojiva Ret. Zn Ret. CI Ret. RL1os
[hm.%] [%] [%] [%]
10 82,0 6,6 7,8
20 82,2 12,9 27,5
30 91,9 76,5 75,9
40 95,1 87,0 86,5
50 97,3 93,1 93,9
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Tab. 2 Hodnoty retenci polutantii u solidifikatti obsahujici adi¢ni silikonové

polymery

GMS 2628
Obsah pojiva Ret. Zn Ret. CI Ret. RL1os
[hm.%] [%0] [%0] [%6]
10 85,6 19,7 3,7
20 86,8 33,0 11,9
30 93,7 75,7 73,2
40 94,7 83,3 82,2
50 97,5 92,4 90,8
60 98,5 95,3 96,4
70 98,6 96,9 97,3
ESSIL 291/292
Obsah pojiva Ret. Zn Ret. CI Ret. RL1os
[hm. %] [%0] [%0] [%6]
10 85,8 16,7 19,3
20 85,7 37,6 39,8
30 94,4 64,3 80,1
40 95,5 83,9 84,1
50 98,2 94,2 94,9
60 98,3 93,8 94,8
70 98,7 94,9 96,3
MMF30FG
Obsah pojiva Ret. Zn Ret. CI Ret. RL1os
[hm. %] [%0] [%6] [%0]
10 84,8 18,2 -3,6
20 83,2 17,8 22,3
30 91,5 55,3 72,4
40 93,2 76,7 81,5
50 96,1 88,7 89,1
60 97,3 92,2 92,5
70 98,1 94,4 93,9
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