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1. Uvod

Zivotni prostiedi je v souc¢asné dobé neimérné zatézovano
stdle vétsim mnozstvim vznikajicich odpadt. V fadé primys-
lovych procesi je produkovan odpad, ktery obsahuje toxické
latky v rozpusténé nebo vysrazené formé. Mezi tyto kontami-
nanty patif i t€zké kovy, které mohou pronikat do potravniho
fetézce, kumulovat se v zivych tkdnich, a zptisobovat tak
vdzné poskozeni zdravi. Proto je nutné pievadét takové odpa-
dy do fyzikdlné a chemicky stabilni formy, ve které budou
pritomné Skodliviny od prostiedi izolovdny. Jednou z metod
této upravy odpadu je jejich stabilizace/solidifikace.

2. Zadkladni pojmy

Pojem stabilizace/solidifikace, uvddény v odborné litera-
tufe' a oznacovany jako S/S technologie, zahrnuje urity typ
fyzikédlné-chemické tpravy odpadu2‘3, pfi které ve skutec¢nos-
ti probihaji soubézné dva procesy. Kontaminanty obsazené
v odpadu se nejprve stabilizuji bud zachycenim na vhodném
sorbentu, nebo pfevedenim na méné rozpustnou (stabilnéjsi)
formu pomoci chemické reakce. VétSinou jde o chemickou
vazbu (fixaci) s riznymi typy pojiv, aditiv a aktivatorti nebo
akcelerdtor. Behem tohoto déje mtize dochdzet k solidifikaci
(preméné sypkého nebo kapalného odpadu na pevny materidl),
pfiniZ se vytvareji fyzikdlni bariéry zpomalujici nebo znemoz-
fiujici transport toxickych latek do prostiedi®, coZ je vyhodné
predevsim z praktického hlediska (leps$i manipulace, omezend
vyluhovatelnost).

S/S technologiemi lze imobilizovat tézké kovy, nékteré
radionuklidy a riizné organické slouceniny’. Uvedené techno-
logie jsou vhodné pro tpravu Siroké Skdly odpadd, napf.
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riiznych popilkd, brusnych nebo galvanickych kald®, filtrag-
nich kolact obsahujicich tézké kovy atd. Zatimco fixace je
takovy piipad solidifikace, kdy malé ¢dstecky odpadt reaguji
se slozkami solidifika¢ntho média chemicky nebo s nim vy-
tvareji smési, pfi enkapsulaci nejsou slozky odpadu schopny
tvorit slouceniny nebo se se solidifika¢nim médiem misit.
Toto médium pouze obaluje ¢astecky odpadu, a tim je izoluje
od prostiedi’.

3. Solidifikac¢ni technologie

Pro solidifikaci (imobilizaci) odpadt se vyuzivaji nésle-

dujici technolog168:

— cementace,

bitumenace,

vitrifikace,

fixace do jinych vhodnych materidld.

Cementace je postup, pfi kterém se odpad misi ve vhod-
ném poméru s cementem. Vyhodou cementace je jeji pribéh
za normdlni teploty, pouZziti béZnych a dostupnych zatizen{
arelativné nizkd cena. K dal$im pfednostem této metody patii
skutecnost, Ze cement neni ovliviiovdn oxidacnimi Cinidly.
Nevyhodou je v§ak zna¢ny objem vysledného produktu, a pro-
to se tato metoda nehodi pro zneskodnovani odpadt ukldada-
nych na sklddky. V budoucnu se vsak pocitd s vyuZitim takto
solidifikovanych odpadl ve stavebnictvi.

Bitumenaci rozumime miseni odpadud s asfaltovymi typy
pojiv, které se provadi za zvysené teploty. Tato metoda vSak
vyzaduje predchozi odvodnéni zpracovavanych odpadu, pii
kterém se piebyte¢nd voda odpaii napt. v odparce a odpad se
soucasné promichd s bitumenem. Bitumenace je vhodna ze-
jména pro fixaci kal a kapalnych koncentrdtd. Ve srovnani
s cementaci vede ke kvalitnéjsim produktim z hlediska vylu-
hovatelnosti i vysledného objemu, ktery je mens$i nez u
procesu cementace. Z tohoto diivodu je vhodnd pro zpracovan{
odpadd urCenych k ukldddni na sklddku. Takto upraveny
odpad lze rovnéz pouzit na vyrobu smési pro silni¢ni podkla-
dy. Nevyhodou tohoto procesu je uvoliiovdni nebezpecnych
latek pti rozkladu odpadl za vysoké teploty a zvySené riziko
pozaru.

Vitrifikace neboli zeskelnaténi tavenim pii vysokych tep-
lotdch je aplikovana zejména pii zpracovani toxickych zbytkt
ze spaloven nebezpecného odpadu, eventudlné toxickych pra-
chu z filtrd pouzivanych v riznych technologiich. Sklotvorné
latky jsou Casto pfitomny jiz v samotném odpadu, ale i v tomto
ptipadé se piiddvaji skelné stfepy napf. z nevratného obalové-
ho skla, &mz se vytvoii spolehlivd zdkladni matrice’. Vznikld
skla vynikaji vysokou odolnosti proti piisobeni vody, a proto
je timto zpGisobem mozno zpracovat i odpady s vysokymi
koncentracemi $kodlivych latek. Tato technologie navic vy-
znamné sniZzuje objem, nebof prevadi prakticky vSechny slou-
¢eniny na oxidy. Vysledné sklo je vysoce inertni, a proto je
lze pouzit k vyrobé stavebniho materidlu (dlaZdice, obklady,
stie$ni krytiny apod). P¥i vitrifikaci popilku za teploty 1200 °C
1ze ziskat po kondenzaci par koncentrdt obsahujici méd, stiib-
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ro, zinek, kadmium a olovo, ktery je mozné ddle hutnicky
zpracovat. Vitrifikovany produkt Ize také pridavat ke Stérku
do bézné pouzivanych cementovych nebo bitumenovych smé-
si.

P1i fixaci jinymi pojivy se vyuzivaji napf. odpadni termo-
plasty nebo odpadni sddra z procesu odsifovani spalin. Cilem
je sniZeni vyluhovatelnosti odpadu pred jeho trvalym uklddd-
nim.

Pro hodnoceni vlastnosti produktti vzniklych solidifikaci
a posouzeni Uc¢innosti solidfikace se vyuzivd fada fyzikdlnich
a analytickych metod®.

4. Solidifikace odpadu obsahujicich tézké kovy

Pro solidifikaci odpadd obsahujicich tézké kovy, které
jsou urceny pro trvalé uloZeni, se pouzivaji riizné druhy pojiv.
Jsou to:
hydraulickd pojiva, kterd po smichani s vodou samovolné
tuhnou na vzduchu i pod vodou. Pro tyto ucely jsou vétsi-
nou pouzivany portlandské cementy vyssich pevnostnich tfid,
struskoportlandské a struskové cementy s vhodnymi sorpcni-
mi vlastnostmi nebo specidlni rychlovazné cementy (jemné
mleté portlandské cementy, bezsadrovcové cementy, hlinita-
nové cementy). Nevyhodou jejich pouziti je zvySovani objemu
vzniklych solidifikdtd az na dvojndsobek'!. Uvedené typy
pojiv byly vyuzity pfi solidifikaci nebezpecnych priimyslo-
vych odpadii obsahujicich nékteré t&7ké kovy'?. Tak napf.
cement v rizném hmotnostnim poméru k odpadu byl pouzit
pti solidifikaci smési popilku ze spalovny komundIniho odpa-
du a regenerované soli z roztoku na promyvani spalin. Sledo-
vanymi kovy byly zinek, kadmium, rtuf, olovo a arsen'?,
Dalsim prikladem je solidifikace granulované strusky s obsa-
hem zinku, kadmia a olova vznikajici v procesu spalovani
odpadi'®, odpadii z metalurgickych procesii obsahujicich olo-
vo, arsen a antimon'>'® odpadi z procesu galvanického poko-
vovani'” a nékterych daliich'® ! Portlandskym cementem
byly rovnéz stabilizovdny rtzné typy kali z elektrdren, ko-
ZeluZen a keramickych zédvodi® a odpady z likvidace auto-
mobili obsahujicich azbest®. Specidlnim druhem cementu
pouzivanym k solidifikaci je hofecnaty cement sorel, ktery je
kombinaci oxidu a chloridu hofe¢natého, coz jsou vedlejsi
produkty tzv. Mg-procesu. Pfi tpravé pogﬂku timto typem
cementu vznikal produkt podobny betonu®*,
nehydraulickd pojiva, kterd tuhnou pouze na vzduchu.
Nejcastéji se pouzivd jemné bilé vapno a bily vapenny hydrat.
Po homogenizaci odpadu s timto materidlem vznikd indife-
rentni tuhd ldtka obsahujici hydroxid vdpenaty, ktery je pak
pasobenim oxidu uhli¢itého pieveden na nerozpustny uhli¢i-
tan vdpenaty. Jako piiklad lze uvést solidifikaci kalu obsahu-
jictho kadmium, olovo a chrom bezvodym siranem vdpenatym
(anhydritem)25, solidifikaci odpadi s obsahem olova sddrou
a vapnem?® nebo solidifikaci galvanickych kalti obsahujicich
zinek a nikl a popilku ze spalovani primyslovych odpadi
s vyuzitim vdpenného hydratu. Produkt pfipraveny uvedeny-
mi procesy se uklddd na plochu, kde dochdzi postupnou reakci
vzdusného kysliku s hydroxidem vdpenatym ke zran{ (proces
trvd cca 30 dni). Takto upraveny solidifikdt Ize vyuzit v tech-
nologii skladkovani, napi. k piesypu polétavého materidlu
nebo ke zpevnéni dopravniho systému v télese skladky. Tim
je zajistén pristup vzdu$ného oxidu uhli¢itého k povrchu soli-
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difikdtu a jeho dalsi dozravani. Vapnem byl rovnéz solidifiko-
véan popilek vznikajici pfi zpracovani kovi, ktery obsahoval
arsen ve vysoké koncentraci (23-47 hm.%). Tento odpad je
produkovéan v mnozstvi nékolika tun za rok v Belgii a snaha
o0 jeho dpravu je patrnd od doby, kdy byl klasifikovdn jako
nebezpecny odpad. Pfi optimdlnim poméru odpadu k pojivu
byla koncentrace arsenu ve vyluhu snizenaz 5 g.1" naSmg.1™,
protoze v ptitomnosti hydroxidu vapenatého se ve vyluhu tvoi{
témer nerozpustny hydrogenarsenitan vapenaty. V nepfitom-
nosti hydroxidu vdpenatého se vSak koncentrace arsenu nesni-
7ila pod hranici 55 mg.I™". Z vysledkd je ziejmé, Ze vyluhova-
telnost arsenu klesd se vzristajicim pfidavkem vapna, pficemz
optimaln{ koncentrace 5 mg.1™" se dosahne pii poméru 4 g Ca
na 10 g odpadu a hodnoté pH 12,5. Z hodnoty satura¢niho
indexu SI pro hydroxid vdpenaty 1ze odvodit, Ze prfi dosazen{
uvedeného poméru se zacne hydroxid vdpenaty srazet”’.

[Ca**].JOH"]

s

SI(Ca) =log

— puzzoldnovd pojiva, jejichZ oznaceni pochdzi od vulkanic-
kého tufu puzzuoli, ktery byl pouZivin jiz ve starém Rimé pro
pfipravu tzv. fimského cementu. V soucasnosti vyuzivame
i jiné materidly se shodnymi vlastnostmi, napf. jemné zrnity
popilek ze spalovani praskového uhli nebo popel ze spalovani
nebezpecnych odpadt. Chemicky se jednd o latky s vysokym
obsahem sklotvorného materidlu, ktery samovolné tvrdne jen
vyjimecné, a to v zdvislosti na obsahu reaktivniho védpna.
Obsahuji vSak kyselinu kfemicitou a oxid hlinity, a mohou
proto piisobenim aktivitorii (cement nebo sddra) tvofit tuh-
nouci hydrokfemicitany a hydrohlinitokfemicitany vapenaté.
Jednd se napf. o solidifikaci odpadii obsahujicich olovo, arsen
a antimon pomoci strusky a vdpna nebo solidifikaci odpadi
s obsahem médi, kadmia a olova s vyuZitim popilku®®.
Ize solidifikovat i pomoci pridavku tzv. metakaolinu™ .
pilek z fluidniho spalovdni md vlastnosti podobné portland-
skému cementu, avSak z divodu nizké pevnosti v tlaku neni
jeho vyuZiti tak rozsifené. Vhodny je napf. pii stabilizaci/so-
lidifikaci kovonosnych kalt. Pfi sledovéni vlivu tohoto popil-
ku na pevnost vyslednych solidifikétti a stupeni imobilizace
tézkych kovu byly pfipraveny smési s odpadem v rtiznych
pomérech. Doba tuhnuti byla 28 dnii. Ve vétsiné piipadi byla
vyluhovatelnost ptitomnych kovt pod hranici 5 %. Nejvyssi
pevnost vykazoval solidifikdt pfipraveny ze smési kovonos-
ného kalu a popﬂku31 v poméru 1:1.

ostatni pojiva jsou zatim pouze piedmétem vyzkumu.
Piidavek sirniku sodného nebo sirniku Zeleznatého do odpadd
obsahujicich rtuf vede k jeji preméné na sulfid. Tento proces
je vhodny zejména pro tpravu popilktl ze spaloven, popilki
ziskanych z odpadnich plynd a ddle k dpravé zemin kontami-
novanych téZkymi kovy 2 Pii solidifikaci odpadniho kalu
obsahujictho zinek, méd a olovo portlandskym cementem
s pridavkem tzv. PFA popilku (pulverized fuel ash) dochdzi
ve srovnani se solidifikdtem bez ptidavku popilku ke snizova-
ni pevnosti vzniklého produktu a zaroven se sniZuje i hodnota
pH v pérech. I kdyz se pfedpoklddd, Ze toto sniZzeni hodnoty
pH mad na stabilizaci piitomnych kovi pfiznivy vliv, md nizs{
alkalita odpadu solidifikovaného smési cementu a PFA popil-
ku za ndsledek vyssi vyluhovaci rychlost pii vystaveni solidi-
fikatu piisobeni kyselého média®’. Z dalsich pojiv byl vyuzit
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lignitovy popel, popel z fluidniho spalovani ¢erného uhli
a rizné druhy cementi®* pro solidifikaci tuhych zbytki po
C¢isténi plynd vznikajicich pri spalovani odpadt. Z zZivicnych
pojiv byl vyuzit asfalt, kterym byl solidifikovan popel ze
spalovny odpadii obsahujici velké mnozstvi Sestimocného
chromu. Pfi tomto procesu doslo k podstatnému snizeni obje-
mu solidifikovaného materidlu® a parametry vyluhovatelnosti
solidifikdtd vykazovaly nulovou hodnotu. Zajimavé je vyuZiti
vedlejstho produktu z drceni cukrové titiny, bagasy. Vyhodou
je jeji nizka cena a také jednoduchy proces upravy, ktery
nevyzaduje ndro¢nou kontrolu. Bagasa byla pouzita jako re-
dukéni ¢inidlo pfi modelové kontaminaci dusi¢cnanem olovna-
tym. Ten byl ponechdn cca 1 hod. vsakovat do bagasy a pak
byl pfidan cement. Smés byla dikladné promichédna a pone-
chdna tuhnout ve specidlnich nadobkéch z borosilikatového
skla po dobu 7, 14 a 21 dnt. Ziskand tuhd hmota ve tvaru
védlecki byla rozdrcena a ze vzniklé drti oddélena frakce
o velikosti ¢dstic pod 0,8 mm. Vysledky potvrdily, Ze pouZi-
ti bagasy jako ptidavku do cementu zlepSuje stabilizaci olo-
va i pfi jeho vysokych koncentracich. Tak napft. pfi dese-
tiprocentni kontaminaci olovem byla koncentrace ve vylu-
hu u vzorku neobsahujicim bagasu po sedmi dnech tuhnut{
7 mg.I"!, po 14 dnech 5 mg.1"" a po 28 dnech 4 mg.I™!, zatimco
u vzorku s pfidavkem bagasy pouze 0,5 mg.I”! pro viechny
doby tuhnuti*.

kombinace riiznych typt pojiv, které se v soucasné dobé
pouzivaji k solidifikaci tekutych odpadu, kald, znecisténych
piid, filtra¢nich kola¢i a popilku®’. Portlandsky cement ve
smési s popilkem byl pouZit pro solidifikaci zemin znecisté-
nych slou¢eninami kadmia a barya a nékterymi typy organic-
kych sloucenin, jako jsou chlorované uhlovodiky nebo aromé-
ty*®. Pro zpracovini odpadu vznikajiciho pii riiznych metalur-
gickych procesech a obsahujiciho olovo, arsen a antimon byla
pouzita smés cementu a vdpna. Smesi cementu, vdpna a vyso-
kopecni strusky byl solidifikovan odpad s vysokym obsahem
arsenu. Pro optimalizaci tohoto procesu bylo pfipraveno deset
riznych vzorki lisicich se mnozstvim a kombinaci jednotli-
vychslozek. Testy prokdzaly, Ze koncentrace arsenu ve vyluhu
zdvisi vedle hodnoty pH také na obsahu vdpniku v disledku
tvorby malo rozpustné véapenaté soli*. Pfi vyzkumu procesu
enkapsulace tézkych kovi bylo pouZito Sestndct riznych dru-
hii sm&si cementu, popilku, strusky a vapence*. Pro imobili-
zaci tézkych kovl jako jsou zinek, berylium, olovo, arsen
a chrom, které jsou obsazeny v odpadech v nizkych koncen-
tracich, byl pouzit popel s obsahem oxidu, sifi¢itanu a siranu
vdpenatého a popilek s vodou™!. Pi solidifikaci brusnych kalt
se do smési odpadu a puzzoldnovych pojiv piiddvd vhodny
sorpéni materidl, protoZe piimé miseni olejovych kalti a anor-
ganické matrice neni dostacujici. Olej je nutné néjakym zpa-
sobem vazat, a k tomu se vyuZzivaji rizné druhy sorbenti.
Nezbytné je ovSem uzit takovy sorbent, ktery vdze kaly ad-
sorpei, a kde nejde o pouhé vsdknuti kapalnych podilti do
uzitého materidlu. Z uvedenych vysledkt vyplyvd, Ze nej-
vhodnéjSim sorpénim materidlem je jil (komer¢ni oznaceni
BD) s pridavkem cementu™.

aditiva, kterd se priddvaji k pojiviim pro zlepSeni vlastnosti
vznikajicich produktd. Tak napt. pfidavkem bentonitu s obsa-
hem sodiku se docili adsorpce organickych kontaminantd
a tézkych kovt, pridavek kfemicitého prachu zase zvysuje
pevnost v tlaku vzniklého solidifikdtu a snizZuje jeho propust-
nost*, Vyluhovatelnost je pak mnohem niz$i nez pfi pouziti
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samotného portlandského cementu a v piipadé tézkych kovt
se jednd o snizeni dosahujici az 70 %. Dal$im pomérné casto
pouzivanym aditivem je hydroxid hlinity***. Pi solidifikaci
elektrarenského popilku byl pouzit pridavek aditiva na bazi
smesi kalciumsilikatu, kalciumaluminatu a kalciumalumino-
feritu. Vzorky suchého popilku byly modelové kontaminova-
ny rozpustnymi slouc¢eninami tézkych kovii (kadmium, olovo
anikl). Z téchto vzorkt byly pfipraveny piislusné solidifikaty,
u kterych byl vzhledem k dobrym mechanickym vlastnostem
pouzit pomér pojiva a plniva 1:3, coz odpovidd jednomu
hmotnostnimu dilu portlandského cementu a tfem hmotnost-
nim dildm solidifikovaného média (popilku). Soucasné byly
pripraveny solidifikdty s pouzitim vySe uvedenych aditiv.
Podil pojiva a plniva byl zachovén, pficemz cement byl po-
stupné nahrazovdn aditivem. Pfidavek aditiva mél pfiznivy
vliv na imobilizaci pfitomnych kovovych iontd i na fyzi-
kalnf stabilitu ptipravenych solidifikdti s extrémné vysokou
kontaminaci. Vyrazné sniZeni vyluhovatelnosti bylo pozoro-
vano zejména u niklu, kdy pfi vyluhovani smési anorganic-
kych kyselin byl jeho obsah i v piipadé nejvyssi kontaminace
(1500 mg.I"") nestanovitelny*. Pidavek prachu ze skvary vzni-
kajici ve vysokych pecich a obsahujici vysoce alkalické sirany
do portlandského cementu urychluje pocdtek hydratace, coz
se projevuje rychlym tuhnutim a tvrdnutim solidifikovaného
odpadu. Zvysuje se tim pevnost vznikajictho produktu a sni-
Zuje mnozstvi t€zkych kovl ve vyluhu. Jesté vétsiho dcinku
1ze dosdhnout, kdyz se k takto modifikovanému cementu pfidd
rychle tuhnouci &inidlo obsahujici sulfoaluminat a anhydrit*’.

5. Zavér

Stabilizace/solidifikace odpadi obsahujicich tézké kovy
je meznim feSenim otdzky naklddédni s odpady. Je to zpisob
imobilizace tzv. kone¢nych odpadt, které neni mozné za
soucasnych technickych a ekonomickych podminek dale zpra-
covat. Vedle znacné redukce objemu dochdzi rovnéz ke sni-
Zovani aktivniho povrchu umoziujiciho inik kontaminantt do
zivotniho prostiedi. Aplikace této metody pfipadd v dvahu po
vycerpani v§ech moznosti vyuziti odpadu, bud jako suroviny
v riznych primyslovych procesech, nebo jeho piepracovini,
pripadné zhodnoceni nékteré z jeho slozek. Cilem této upravy
je prevedeni odpadti do stavu s trvale sniZzenou vyluhovatel-
nosti.
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Z. Kafka and P. Cudova (Department of Environmental
Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague): Stabi-
lization/Solidification of Wastes Containing Heavy Metals

The article deals with a limiting solution to the problem of
waste manipulation, their stabilization/solidification. Atten-
tion is aimed at wastes containing heavy metals, envisaged for
permanent storing. The most frequently used solidification
technologies are discussed and various kinds of binders having
a favourable effect on physical stability and permanent lower-
ing of extractability of the formed products are evaluated.



