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ABSTRAKT

Ciel'om tejto prace bolo vytvorit’ solidifikat z odpadnych materidlov z vyroby ocele. Ako
spojivo bola vyuzitd panvova troska (PTU), predupravend demetaliziciou, ako plniva boli
pouzité Fe kaly a zmes trosiek a sutin (ZTS) z T¥ineckych Zelezaren, a. s. Spojivové vlastnosti
PTU spocivaju vo vysokom obsahu kalcium silikdtov, ktoré su schopné reagovat s CO-
a vyvarat’ tak uhli¢itany, najma kalcit (CaCO3), ktoré sa chovaju ako spojivo — tento proces sa
nazyva karbonatacia. Ako prvy bol sledovany vplyv nahrady PTU jednotlivymi plnivami na
pevnost’ v tlaku karbonatovanych skuSobnych telies. Na zaklade tychto vysledkov boli
navrhnuté tri solidifikaty, u ktorych bola sledovana pevnost’ v tlaku ihned’ po karbonatacii a po
28 dinioch, vyluhovatel'nost’, narast hmotnosti po karbonatacii, mineralogické zlozenie a obsah
uhlika. Po 28 dnoch vzrastla pevnost’ vSetkych troch solidifikatov nad pozadovanych 10 MPa.
Ako referenc¢na vzorka bola pouzita a analyzovana Cista karbonatovana PTU.

ABSTRACT

The aim of this thesis was to create a material by solidification of waste materials from steel
production. Ladle furnace slag (LFS) pre-treated by demetallization was used as a binder, Fe
sludge and a mixture of slags and debris (MSD) coming from Ttinecké Zelezarny were used as
fillers. The binding properties of LFS are the result of a high content of calcium silicates, which
are able to react with CO> and thus create carbonates, mainly calcite (CaCOs3), which act as a
binder — this process is called carbonation. Firstly, an effect of substitution of LFS by individual
fillers on compressive strength of carbonated testing samples was examined. Based on these
results, three solidified materials were proposed, of which compressive strength immediately
after carbonation and after 28 days was observed. Leaching behaviour, weight gain of the
samples after carbonation, their mineralogical composition, and carbon content were examined
as well. Compressive strength of all three solidified materials raised above required 10 MPa
after 28 days. Pure carbonated LFS was used and analysed as a reference sample.
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1 UvVOoD

Ocel’ uz mnohé roky predstavuje nenahraditelny konstrukény material, ktorého produkcia
kazdym rokom rastie. V roku 2019 bolo celosvetovo vyprodukovanych 1880,1 Mt ocele, z toho
53 % pripada Cine. Europska tinia ako druhy najvacési producent vyrobila 159,4 Mt ocele. Hoci
v roku 2020 v dosledku pandémie objem vyroby ocele klesol 0 0,9 %, trend narastu produkcie
je jasne dany, ¢o potvrdzuju aj Statistiky za prvych pat’ mesiacov roku 2021, kedy produkcia
V kazdom mesiaci oproti predchadzajucemu roku vzrastla v rozmedzi 4-23 %.

Priemerne vznikne na 1t ocele priblizne 1,8t CO2. Za rok 2019 teda celosvetovy
oceliarsky priemysel vypustil do ovzdusia priblizne 3,5 Gt CO3, z toho cca 2,6 Gt boli tzv.
priame emisie, pochadzajice z pouzitia paliva, a 0,9 Gt boli tzv. nepriame emisie z vyroby
pouzitej elektrickej energie. Priame emisie CO; z vyroby ocele tvoria teda priblizne 8 %
celosvetovych emisii CO2, vznikajticich I'udskou ¢innost'ou [39].

Okrem CO: a inych sklenikovych plynov vznika popri vyrobe ocele aj vel'ké mnozstvo
pevnych vedl'ajSich produktov resp. odpadov, ako napr. troska, kaly, popoléeky, vymurovky
peci atd’. Vel'ké mnozstvo z tychto odpadov je recyklované bud’ priamo v procese vyroby ocele
alebo su predavané d’al§im spolo¢nostiam a napr. priddvané do cementu. Avsak priblizne 20 %
tychto pozostatkov z vyroby je stale skladkovanych [40]. Skladky takychto materialov sa
nachadzaju aj v areali Tiineckych zelezaren. Konkrétne sa jedna o Fe kaly a tzv. zmes trosiek
a sutin. Spolo¢nost’ sa ich rozhodla zlikvidovat’ a jednou z moznosti je ich solidifikacia. Aby
vSak bol tento proces vyhodny, ako spojivo pre solidifikat je vyuzity d’alsi odpadny material
z vyroby ocele, ato panvova troska. Jej spojivové vlastnosti spoc¢ivaji v tvorbe uhli¢itanov
reakciou rozpustenych kalcium silikatov s CO». Tento proces sa nazyva karbonatacia. Okrem
vyuzitia nerecyklovatel'nych odpadov tak ddjde aj k v sti€asnosti vel'mi Ziadanej sekvestracii
uhlika, a teda k znizeniu obsahu CO; v atmosfére.



2 TEORETICKA CAST

Teoreticka Cast’ tejto prace predstavuje zelezn trosku, ktoré je jednou z hlavnych surovin pre
tvorbu solidifikatu. Dalej je popisana solidifikacia, teda spdsob spracovania odpadov, ktory je
vyuzity v experimentalnej Casti tejto prace, a karbonatacia trosiek, ktora umoznuje trosku
pouzit’ ako spojivo pre solidifikat.

2.1 Troska

Troska je vedlajsi produkt metalurgickych vyrob. BeZzne sa rozdel'uje na trosku zeleznt,
pochadzajucu z vyroby Zeleza a ocele, a nezeleznt, ktora vznika pri vyrobe inych kovov ako
napr. medi, niklu atd’. [1].

V zavislosti od procesu, pri ktorom troska vznika, rozliSujeme dva zakladné druhy Zeleznej
trosky — vysokopecnt trosku a oceliarsku trosku. Vysokopecna troska (blast furnace slag,
BFS) vznika pri taveni a redukcii zeleznej rudy vo vysokej peci. Oceliarska troska (steelmaking
slag, SS) je produkovana v procese premeny surového Zeleza na ocel’ alebo pri recyklacii
ocelového odpadu. Obe tieto trosky sa na zaklade sposobu vzniku resp. spracovania rozdel'uju
na niekol’ko typov (stru¢ny prehl'ad je uvedeny na obr. 1) [2].
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Obr. 1 Prehl'ad vzniku a rozdelenia zéakladnych druhov zeleznej trosky, upravené z [18]

Z mineralogického hl'adiska pozostavaju trosky zo zmesi kremicitanov a hlinito-kremicitanov
horcika a vapnika, v spojeni s d’alSimi zluceninami zeleza, siry, manganu a inych stopovych
prvkov [2]. Chemické zloZenie beznych typov trosiek je uvedené v tab. 1.



Tab. 1 Chemické zloZenie beznych typov vysokopecnej a oceliarskej trosky; ABS —
vzduchom chladena vysokopecna troska, GBS — granulovana vysokopecna troska, BOFS —
konvertorova troska, EAFS — troska z elektrickej oblukovej pece, LFS — panvova troska [3]

Chemické zloZenie (%)

Druh trosky Fe Volny
CaO Sio Al:O;  MgO SO MnO
? 2 g (celkovo) : CaO
Vysokopecnd ABS | 3045 3040 10-15 5-15 0-1 0-2 0-1 -
troska GBS | 3045 3040 10-15 5-15 0-1 0-2 0-1 -

BOFS | 30.50 1015 1.3 545 1030 0103 15 210
liarsk
Oifo':l:: % EAFS | 2040 1020 210 515 2040 0105 255 05

LFS | 3560 550 1-30 4-18 0-5 0-3 0-2 0,520

2.1.1 Vysokopecna troska
Zakladnou surovinou pre vznik BFS je vapenec, ktory sa pridava do surovinovej zmesi pre
vyrobu Zeleza ako troskotvornd prisada. Ta ul'ahcuje oddelenie tzv. hlusiny (nezelezné zlozky
obsiahnuté v Zeleznej rude ako napr. oxid kremicity, oxid hlinity a pod.) od roztaveného zeleza
tym, Ze znizuje jej bod topenia. Okrem vapenca a nezeleznych oxidov obsahuje BFS aj popol
z koksu, ktory sa pri vyrobe zeleza pouziva ako palivo a zaroven ako redukéné ¢inidlo. Na
kazda tonu surového Zeleza je vyprodukovanych priblizne 290 kg BFS.

Troska sa z vysokej pece vypusta v pravidelnych intervaloch v roztavenom stave, pri¢om
dosahuje teplotu priblizne 1500 °C. Takato troska sa chladi dvomi spdsobmi a na zéklade toho
sa rozdel'uje na vzduchom chladent BFS a granulovant BFS [2].

2.1.1.1 Vzduchom chladend vysokopecnd troska

Najjednoduchsim sposobom spracovania kvapalnej trosky je liatie do troskovych jam, kde
dochadza k jej pomalému chladnutiu za atmosférickych podmienok. Takto vznika vzduchom
chladena vysokopecna troska (air-cooled blast furnace slag, ABS).

Pomalé chladnutie umoziuje vznik stabilnych krysStalickych faz. K najzastipenejSim
mineralom v ABS patri melilit — pevny roztok mineralov gehlenitu (2CaO-MgO-2Si02)
a akermanitu (2Ca0O-Al203-Si02) so v§eobecnym vzorcom (Ca,Na)2(Mg,Al)(Si,Al)207, d’alej
merwinit (3Ca0-MgO-2Si0z), wollastonit (CaSiOs), oldhamit (CaS), rankinit (3Ca0-2Si0z)
a d’alsie.

Vzniknutda ABS ma kamenny vzhlad a je bledosivej az tmavosivej farby v zavislosti na
chemickom zlozeni (obr. 2). Ma poérovita Struktiru, ktora ma vyrazny vplyv na fyzikalne
vlastnosti ABS, hlavne na hustotu a schopnost’ absorpcie, ktoré ovplyviiuji aj moznosti jej
d’alSieho vyuzitia. Nizky obsah reaktivnej sklovitej fazy znemoziiuje vyuzitie ABS v cemente.
Naopak ABS je vhodna ako ndhrada kameniva hlavne v asfaltovych zmesiach a v betone,
vyuziva sa napriklad aj na vytvaranie podlozi pri vystavbe ciest. Jej vyhodou v porovnani
S prirodnymi kamenivami je, okrem nizkej ceny, niZSia hustota, ¢im sa znizuje aj hmotnost’
vyrobkov. Hlavnou nevyhodou ABS je vysSia schopnost’ absorpcie vody, a preto nie je vhodna



ako nahrada kameniva vo vSetkych materidloch a jej implementiciu je potrebné ddsledne
prestudovat’ [1, 5].

2.1.1.2 Granulovand vysokopecnd troska

Prudkym ochladenim tekutej trosky Vprade vody alebo vzduchu vznikd granulovana
vysokopecna troska (granulated blast furnace slag, GBS). Castejsie je vyuzivané granulovanie
pomocou vody, kedy je roztavena troska vpastana do granulaénej nadrze, ¢iastocne naplnene;j
vodou. Do prudu tecucej trosky je zboku pod vysokym tlakom sprejovana studend voda, ¢im sa
z trosky vytvaraji kvapocky, ktoré dopadaji do vody v granulaénej nadrzi, kde tuhnu. Takto
vzniknutd GBS je spolu s vodou pumpovana do odvodnovacieho bubna, kde je oddelena od
vody anasypana na dopravnik, ktory ju odvezie na skladku, kde dochadza k odstraneniu
prebytocnej vlhkosti [6]. Troska sa dalej spracovava hlavne mletim, priCom sa z nej
magneticky odstraiiuju zvysky Zeleza.

Pri rychlom chladeni vznika len vel'mi malé mnozstvo krystalickych faz, resp. nevznikaju
ziadne. Vysoky obsah amorfnych sklovitych faz ovplyviiuje nielen vzhl'ad GBS, ale aj jej
vlastnosti atym aj moznosti vyuzitia. Vzniknutda GBS ma sklovity vzhlad a jednotlivé
fragmenty su vo vel’kosti piesku alebo drobného Strku (priblizne 1-1,5 mm) (obr. 3). Reaktivne
sklovité¢ fazy spdsobuju, ze mletd GBS ma hydraulické vlastnosti. To ju robi vhodnou
predovsetkym pre vyuzitie v cementovych zmesiach. Tzv. troskové cementy s roznym
obsahom mletej GBS sa vyuzivaji po celom svete. Europska norma na cement EN 197-1
uvadza devit réznych cementovych zmesi obsahujucich trosku, ktorej obsah tvori 6-95 %
celkovej hmotnosti zmesi. Okrem cementu sa GBS vyuzZiva aj pre vyrobu malty, cementového
mlieka, nemleta sa vyuZziva ako kamenivo v betdne alebo pri vystavbe ciest [8, 9].
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Obr. 3 Granulovana vysokopecna troska [7]

2.1.2 Oceliarska troska
Od druhej polovice 20. storocia prevladaju vo vyrobe ocele dva procesy — vyroba v kyslikovom
konvertore alebo v elektrickej obltikovej peci. Podla tychto procesov rozdel'ujeme aj SS na
konvertorovu a SS z elektrickej oblukovej pece. Okrem tychto dvoch druhov rozoznavame aj
panvovu trosku, ktora vznika pri tzv. mimopecnom spracovani ocele v panvovej peci.
Podobne ako pri BFS je zékladom pre vznik SS vapenec alebo dolomit. Z chemického
hl'adiska je hlavny rozdiel medzi SS a BFS v obsahu Zeleza a vapna, ktory je v SS troske vyssi
(tab. 1). Ked'ze rafinacia ocele prebicha rychlo, nie vSetok vapenec z troskotvornych prisad sa
stihne rozpustit, a tak zostava v SS v podobe voIného vapna (CaO). Vyssi obsah zeleza je
sposobeny tym, ze SS sa vyrdba oxida¢nymi procesmi na rozdiel od BFS, vznikajucej
v redukénom procese [2, 4, 10].

2.1.2.1 Konvertorova oceliarska troska

Konvertorova oceliarska troska (basic oxygen furnace slag, BOFS) vznika v procese premeny
surového Zeleza na ocel’ v kyslikovom konvertore. Kyslikovy konvertor je cylindricka nadoba
so zuZenym hrdlom, tvorend ocelovym plastom a vo vnutri Ziaruvzdornou vymurovkou,
najcastejSie z magnezitu. Naklapanie konvertora zabezpeCuji Capy, umiestnené z vonkajsej
strany ocel'ového plasta. Vo vrchnej Casti konvertora sa nachaddza odpichovy otvor, ktory ma
taky tvar a je situovany tak, aby sa pri odpichu zamedzilo prieniku BOFS do panvy. Cez hrdlo
sa do konvertora zastiva kyslikova tryska — viacstenna rira o priemere az 300 mm a dizke 21 m,
ktora musi byt chladené vodou. Sucastou kyslikového konvertora je aj systém na odstraiiovanie
konvertorového plynu, ktory je tvoreny oxidom uhol'natym a oxidom uhli¢itym. Najvacsie
konvertory, ktoré spracovavaju az 360-tonové vsadzky, maja vySku priblizne 11 m a priemer
8 m [12, 13]. Schéma kyslikového konvertora je uvedena na obr. 4.

11
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Obr. 4 Schéma kyslikového konvertora [12]

V prvom kroku vyroby ocele sa konvertor nakloni, skontroluje sa vymurovka a nésledne sa don
pomocou vsadzacich koSov vsadi ocel'ovy odpad, ktory sa rovnomerne rozmiestni na dne, ked’
sa konvertor vyrovna do zvislej polohy. Nasledne sa konvertor znovu nakloni a z liacej panvy
sa don po cCastiach vleje surové Zelezo. Po opitovnom vyrovnani konvertora do zvislej polohy
sa cez hrdlo spusti tryska, ktora do Zeleza fuka technicky ¢isty kyslik. Kyslik reaguje s uhlikom
a inymi prvkami (kremik, sira, fosfor atd’.) za vzniku oxidov, ktoré sa spéjaju s troskotvornymi
surovinami za vzniku trosky. Troskotvorné prisady (vapenec a dolomit) sa pridavaja v dvoch
fazach, najprv na zaciatku fukania a potom po vytvoreni prvotnej trosky v 3. az 6. mindte.
Nakoniec je konvertor naklopeny a ocel je z neho odpichnuta cez otvor do liacej panvy. Odpich
je zastaveny v momente, ako sa za¢ne liat’ tekuta troska. Vtedy je konvertor otoCeny a troska je
vyliata hrdlom do troskovej panvy. Teplota BOFS pred odpichom je priblizne 1640-1720 °C.
Na monitorovanie a zastavenie odpichu v pravom momente sa V sucasnosti vyuzivajl
inteligentné systémy, zalozené na infraCervenom ziareni. Cely proces vyroby ocele
v konvertore trva 30—45 min [12, 13]. Na kazda tonu ocele je vyprodukovanych asi 110 kg
BOFS [2].

Vzniknuta BOFS je nasledne chladena vzduchom v troskovych jamach, ¢o umoznuje vznik
mineralov. Z mineralogického hl'adiska sa v BOFS najcastejSie vyskytuje dikalcium silikat
(CazSi0ys), dikalcium ferit (CazFe20s) a wiistit ((Few-x-y), Mgx, Mny)O;). Kedze BOFS
obsahuje relativne velké mnozstvo Zeleza, prvym krokom v jej spracovani po chladeni je
demetalizacia. Demetalizovana BOFS (obr. 5) je vyuzivana najcastejSie V civilnom inZinierstve
pri vystavbe ciest, prichrad atd’. Problémy vSak spdsobuje vol'né vapno obsiahnuté¢ v BOFS,
ktoré podlieha hydratacii, spojenej s objemovymi zmenami. Pre zvySenie objemovej stability
sa roztavena troska v panvach upravuje pomocou oxidu kremicitého alebo sa BOFS nechava
prirodzene starnut’ na vzduchu po dobu asi 6-9 mesiacov. Starnutie mdze byt urychlené
pouzitim vodnej pary. Vyssi obsah vol'ného vapna umoznuje vyuzivat BOFS ako vapenné
hnojivo, vhodné pre vsetky typy pody [4, 11].
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Obr. 5 Konvertorova oceliarska troska [4]

2.1.2.2 Oceliarska troska z elektrickej oblitkovej pece
Priblizne jedna Stvrtina celosvetovo vyprodukovanej ocele pochédza z elektrickej oblukovej
pece. V tomto procese vyroby ocele je vsadzka tvorena majoritne ocel'ovym Srotom, minoritne
potom surovym Zelezom v pevnom skupenstve. Tieto materialy st v peci roztavené pomocou
elektrického obltka, ktory vznikd medzi grafitovymi elektrédami a vsadzkou. Do vsadzky sa
pridava vapenec alebo dolomit, ktory sa zmieSava s nekovovymi zlozkami $rotu a S prvkami
nekompatibilnymi s ocel'ou, ¢im sa vytvara troska z elektrickej oblukovej pece (electric-arc
furnace slag, EAFS). Roztavena troska sa udrziava na povrchu ocele. Po dosiahnuti
pozadovaného obsahu uhlika, je ocel’ odpichnuta, nasledne je z pece vyliata aj troska. Pri
odpichu dosahuje teplotu okolo 1600 °C. Troska je pomaly chladena na vzduchu, rovnako ako
BOFS. Na kazdu tonu vyrobenej ocele vznikne priblizne 100-150 kg EAFS.

Vzniknuté krystalicka EAFS (obr. 6) je tvrdy, neporovity material kubického tvaru. Vynika
odolnost'ou voci opotrebovaniu a afinitou k bitimenu, ¢o ju robi idedlnym kamenivom pre
asfaltové a v§eobecne cestné povrchy [4, 14].

. 23
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Obr. 6 Oceliarska troska z elektrickej oblukovej pece [4]

2.1.2.3 Panvova troska
Panvova troska (ladle furnace slag, LFS) pochadza z tzv. mimopecného alebo sekundarneho
spracovania ocele, v ktorom sa upravuje kone¢né chemické zloZzenie a teplota ocele
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z kyslikového konvertora alebo z elektrickej oblikovej pece. Mimopecné spracovanie zahfna
dezoxidaciu, legovanie, odsirenie, rafinaciu ocele od inklazii a chemicka a tepelnu
homogenizaciu ocele. Tieto procesy sa vykonavaju v panvovych peciach, ¢o st v podstate malé
elektrické oblukové pece, obsahujtice veko s tromi grafitovymi elektrodami, ktoré sa nasunie
na liacu panvu so surovou ocel'ou. Zospodu je do panvy vhanany inertny plyn, najCastejsie
argon, zvrchu sa pridava Zelezny Srot [13, 16]. Schéma panvovej pece je uvedena na obr. 7.

manipuldtor na grafitové elektrody
odber vzoriek a

meranie teploty I I I
_—

zasobnik odsavanie spalin
—
iy

Capy na
uchytenie
panvy

Zeriavom

argon

Obr. 7 Schéma panvovej pece, upravené z [15]

Vzniknuta LFS je po nakloneni panvy zoskrabnutd z povrchu ocele a chladena na vzduchu.
Nasledne je drvend a demetalizovana od zvySkov ocele. Pomalym chladenim vznikaju
krystalické fazy, tvorené hlavne mayenitom (12CaO-7Al203), periklasom (MgO) a larnitom
(2Ca0-Si02). Ako vidiet' v tab. 1, chemické zlozenie LFS byva vel'mi roznorodé a zavisi najma
na type a mnozstve Srotu, pridavaného do panvovej pece, a type vyrabanej ocele. Pre LFS je
typicky vysoky obsah CaO, preto je pouzivana ako vapenné hnojivo. DalSie vyuzZitie nachadza
v produkcii portlandského slinku ako nahrada vapenca. Dalsie potencialne vyuZitie LFS je v
podobe adsorbentu v ¢isteni odpadovych vdd, ¢o je mozné vdaka jej poérovitému povrchu
[4, 17].

2.2 Solidifikacia
Solidifikacia je jeden zo spdsobov spracovania kontaminovanych odpadov, pocas ktorého
dochadza k fyzikalnej premene sypkého alebo kvapalného odpadu na pevny, mechanicky
odolny a netoxicky materidl S nizkou priepustnostou. Toxické latky z odpadov (napr. tazké
kovy) su tak vo vzniknutom solidifikate uzavreté a je spomaleny alebo znemoZneny ich
transport do prostredia. Chemické vlastnosti kontaminantov vSak tymto procesom nemusia byt
ovplyvnené.

Solidifikacia je casto spajand s pojmom stabilizacia pod oznaCenim S/S. Termin
solidifikacia a stabilizacia (S/S) zahfnia rad technologii a procesov vyuzivanych k detoxikacii
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odpadov a sanacii kontaminovaného prostredia prostrednictvom chemickych, fyzikalnych
a termalnych procesov alebo ich vhodnej kombinacie. Stabilizacia je proces zabezpecujuci
chemické viazanie kontaminantov do stabilnej a malo rozpustnej formy. V tomto procese sa
nemusia menit’ fyzikalne vlastnosti spracovaného odpadu [19]. Schéma vyuzitia S/S je uvedena
na obr. 8.

aditiva & S o —
pojivo > / mieSanie \ stabilizécia solld}ﬁkovany \
voda | solidifikacia | 31 stabllltzoyfs:ny )

— / . material /
sanovana zemina 5 \\\ A \__‘__»_//

Obr. 8 Schéma vyuzitia solidifikacie a stabilizacie [19]

Technologia solidifikacie je realizovana mieSanim spracovavaného odpadu so spojivom,
pripadne s aditivami. Spojiva sa vyuZivaji anorganické aj organické alebo ich kombinacie.
Organické spojiva sa vyuzivaji hlavne pri spracovani radioaktivneho odpadu alebo niektorych
typov organického odpadu, nevhodnych pre termicku likvidaciu. Vyhodou tychto typov spojiv,
kam zarad’'ujeme napr. bittmenové a epoxidové zZivice alebo polyestery, je vysoka hydrolyticka
stabilita vzniknutého solidifikatu a jeho odolnost’ voci biodegradacii.

V praxi najvyuzivanejSie anorganické spojiva pre solidifikaciu si cement, popoléeky z0
spal’ovania zinku, kadmia, ortuti, olova a arzénu, z procesu galvanického pokovovania a d’alsi
metalurgicky odpad, obsahujuci olovo, arzén a antimén, ako aj v predchadzajticej kapitole
spominana GBS alebo vapno. Anorganické spojiva sit vhodné pre rézne druhy odpadov, st
lacné a vSeobecne je ich vyuzitie jednoduché. Aplikacia anorganickych spojiv médze byt
podporend pridavkom rdéznych aditiv, ktoré zlepSuju vlastnosti vyslednych solidifikatov.
Prispievaji Kk fyzikalno-chemickym interakciam v pevnej faze atak zvySuju odolnost
solidifikatu voci vplyvom Zivotného prostredia. Takto sa vyuziva napr. aktivne uhlie, ktoré
sorbuje organické latky, d’alej rozpustné kremicitany, stabilizujice portlandsky cement, alebo
hlinky (ily), sorbujuce kvapalné a Specificky viazané aniony a kationy. Ako aditivum sa
vyuZiva aj popolcek zo spalovania hnedého uhlia v tepelnych elektrariiach.

Podl'a typu pouzitého spojiva rozoznavame tri hlavné solidifikacné technolodgie, ato
cementacia, bitumendcia a vitrifikdcia. Cementacia je mieSanie odpadu s cementom za
normalnej teploty. Jej hlavnou vyhodou je nizka cena. MieSanie odpadov s asfaltovymi typmi
spojiv za zvySenej teploty sa nazyva bitumenacia. Takto vznikaju solidifikaty vysSej kvality.
Tretim typom solidifikaénych technolégii je vitrifikacia, teda tavenie solidifikovanych
materidlov so sklotvornymi latkami za vysokych teplot, ¢im sa zmenSuje objem odpadu
a vznika vysoko inertné sklo, vhodné pre stavebné tcely [19]. Jednou zo v sucasnosti intenzivne
skiimanych a rozvijajucich sa solidifika¢nych technoldgii je aj urychlena karbonatacia. Touto
technologiou st odpady spevnené a stabilizované vd’aka uhli¢itanom, vznikajicim reakciou
rozpustenych vapenatych a hore¢natych ionov s oxidom uhli¢itym [20].

Technologia S/S je primarne vyuzivand na sanaciu odpadov s anorganickymi
kontaminantmi, ako st napr. tazké kovy alebo radioaktivne prvky. Sanaciu odpadov
obsahujucich organické zluCeniny cCastokrat komplikuje prchava povaha tychto zlucenin.
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Takéto odpady moézu byt predupravené spalovanim, ¢im sa odstrania prchavé latky [21].
Vhodnou solidifika¢nou technologiou pre materidly so stabilnejSimi organickymi
kontaminantmi, ako st napr. tazké uhl'ovodiky, polychlorované bifenyly, halogénované aj
nehalogénované pesticidy, je bitumenacia. Avsak uc¢innost’ S/S na tento druh odpadov je aj tak
radovo nizsia ako u anorganického znecistenia.

Sanacia technoldgiou S/S moze prebichat’ in-situ, kedy je spojivo priamo implementované
do kontaminovaného miesta, napr. do znecistenej pody, kalovych lagun a pod., alebo ex-situ,
kedy sa kontaminovany material odoberie, solidifikuje sa bud’ priamo na mieste alebo
Vv Specializovanej prevadzke, a nésledne je stabilizovany produkt vrateny na pévodné miesto
alebo vyvezeny na skladku, pripadne vyuzity ako stavebny material [19].

Vyhody anevyhody S/S zavisia od druhu odpadu, pouZitého spojiva, typu procesu
a d’alsich S$pecifickych faktorov. Vo vSeobecnosti st vSak najva¢Simi vyhodami tejto
technoldgie relativne nizka cena a jednoducha aplikacia. Hlavnym problémom je, Ze toxické
latky, obsiahnuté v odpade, z prostredia nie s odstranené ani sa neznizi ich toxicita, je len
obmedzena ich mobilita. Dlhodobym vplyvom prirodnych podmienok moéze dochadzat
k zniZeniu stability solidifikatov a toxické latky sa mo6Zu znova uvolnit’. Preto by sa mali takto
vzniknuté solidifikéty stale kontrolovat’ ako nebezpecny odpad. Druhym velkym problémom
je, ze pouzitim anorganickych spojiv, ako je napr. cement, sa vyrazne (niekedy az dvojnasobne)
zvySuje objem odpadu. Okrem toho je vyroba cementu zdrojom az 10 % celosvetovych emisii
COs. Celkovy dopad S/S nebezpetnych odpadov na zivotné prostredie teda nie je Uplne
jednoznacny [19, 22].

2.2.1 Hodnotenie kvality solidifikatov

Cielom S/S odpadov je vytvorit’ material, ktory bude bezpe¢ne ulozitelny na skladke alebo
vyuzitelny pre stavebné ucely. Kvoli tomu je nutna charakterizacia chemickych a fyzikalnych
vlastnosti vzniknutych solidifikatov, pre ktora existuje rad analytickych metod.

Z fyzikalneho hl'adiska je dolezita najmé pevnost’ v tlaku, pripadne v t'ahu, ktora predikuje
spravanie solidifikatu pri mechanickom namdhani, vzniknutom napr. pri zemnych pracach
VvV mieste ulozenia. Tieto fyzikalne vlastnosti su dolezité aj pri vyuziti solidifikatov
Vv stavebnictve, kedy sa mozu testovat’ aj d’alSie vlastnosti, ako je napriklad oteruvzdornost'.
VSeobecne plati, Ze vysSia pevnost’ solidifikdtu zabezpecuje kvalitnejSie fyzikalne bariéry,
ktoré zabrafnuju transportu kontaminantov do prostredia.

Dalsimi dolezitymi parametrami, ktoré poskytuji informacie o fyzikalnej stabilite
solidifikatov, st odolnost’ voci poveternostnym vplyvom a trvanlivost’. Tieto sa uréuju testami
na odolnost’ vo¢i mrazu a topeniu, voci teplotnym vykyvom, biodegradacii alebo vplyvu vody.

Jednou z casto zistovanych vlastnosti je aj priepustnost’ pre vodu, ktorej hodnota
koeficientu sa u solidifikatov zvy&ajne pohybuje v rozmedzi 104-10® cm-s™. T4ato hodnota by
u solidifikatov ukladanych pod zem nemala presiahnut’ 10 cm-s™.

K charakterizacii  Struktury a krysStalografii  solidifikatov, k identifikacii atomov
a jednotlivych funkénych skupin a k posudzovaniu kvality povrchu sa pouziva rontgenova
difrakéna analyza, nuklearna magneticka rezonancia, resp. rastrovacia metoda elektronovej
mikroskopie [23].
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2.2.1.1 Vylihovatel’nost’

NajdolezitejSou charakteristikou solidifikatov, ktora je aj pravne oSetrena, je vyluhovatelnost,
teda uvolnenie kontaminantov zo solidifikatu do kvapaliny, ktora je s nim v kontakte. Touto
kvapalinou je najcastejSie destilovana voda, no robia sa aj skasky vyluhovatelnosti s roztokom
kyseliny octovej a vodnymi roztokmi zmesi kyseliny dusi¢nej a sirovej, ktoré simuluju kyslé
dazde.

Vyluhovacie skasky sa rozdeluju na Styri zakladné skupiny: jednorazové, statické,
dynamické a modifikované. Rozdiel je hlavne v poéte extrakénych cyklov, v dizke lthovania
a type luhovacieho média.

Jednorazové skasky st zalozené na jednom extrakénom cykle s roznou dizkou trvania,
priCom sa vyuzivaju rézne typy lahovacich médii. Vysledky tychto skuSok sa mozu vyrazne
1isit", hlavne z dé6vodu rozdielnych hodnét pH lahovacich roztokov. Tieto skusky nie st vhodné
pre uréovanie dlhodobej stability solidifikatov a mali by sa kombinovat’ s d’alSimi testami.

Pri statickych testoch je vzorka solidifikatu dlhodobo ulozend v lithovacom médiu
a v pravidelnych intervaloch (niekol’kokrat za rok) sa vykonavaju odbery pre analyzu. Tieto
testy sa vyzivaju pre dlhodobu predikciu stability solidifikatu vo vlhkom prostredi, napr. ked’
je trvalo v kontakte s podzemnou vodou.

K simulacii podmienok, kedy je solidifikat obmyvany pradiacou kvapalinou, sa vyuzivaju
dynamické skusky. Povodny luhovaci roztok je v réznych ¢asovych intervaloch nahradzovany
novym roztokom, ¢im sa zabezpecuje vysoky koncentra¢ny gradient.

Modifikované vyluhovacie skusky zahfniaju napr. sekvenénti chemicku extrakciu, ktora
pozostava z viacerych extrakénych cyklov, pri¢om sa znizuje pH lihovacich roztokov [23].

Limitné hodnoty vylithovatelnosti odpadov ukladanych na skladku v Ceskej republike
udavala do konca roka 2020 vyhlaska ¢. 294/2005 Sb. o podmienkach ukladania odpadov na
skladky aich vyuZivania na povrchu terénu azmene vyhlasky ¢ 383/2001 Sb.
o0 podrobnostiach nakladania s odpadmi. Tato vyhlaska bola k 1. 1. 2021 zruSena novym
zédkonom o odpadoch ¢. 541/2020 Sb., ktory sa vSak 0 vyluhovatel'nosti odpadov nezmienuje,
a preto su v tejto praci uvedené tdaje z povodnej vyhlasky ¢. 294/2005 Sb. Priloha ¢. 7 tejto
vyhlasky uvadza, Ze odpady upravené stabilizdciou (napr. solidifikéciou, vitrifikaciou,
zatavenim do siry atd’.) su pred ulozenim na skladku hodnotené len na zaklade vyluhu. Tento
vyluh je v pripade sypkych odpadov, ako uvadza priloha ¢. 2 tejto vyhlasky, pripraveny podl'a
normy CSN EN 12457-4 (83 8005). V pripade upravenych odpadov s pevnou konzistenciou,
typu stavebnych materidlov (napr. beton, asfalt) alebo skla, je pre vyluh zhotovena vzorka
odpadu v tvare valca s priemerom 4 cm a hmotnost'ou (100 + 10) g [24]. Najvyssie pripustné
koncentracie 1atok vo vodnych vyluhoch pre jednotlivé triedy vyluhovatel'nosti, dané prilohou
¢. 2 vyhlasky €. 294/2005 Sb., st uvedené v tab. 2.
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Tab. 2 Najvyssie pripustné koncentracie ukazovatel'ov vo vodnych vyluhoch pre jednotlivé
triedy vyluhovatel'nosti odpadov ukladanych na skladku v CR [24]

Trieda vyluhovatel’nosti
Ukazovatel’ | la b i
mg/I mg/I mg/I mg/I

DOC (rozpusteny organicky uhlik) 50 80 80 100
Jednosytne fenoly 0,1

Chloridy 80 1500 1500 2500
Fluoridy 1 30 15 50
Sirany 100 3000 2000 5000
As 0,05 2,5 0,2 2,5
Ba 2 30 10 30
Cd 0,004 0,5 0,1 0,5
Cr celkovy 0,05 7 1 7
Cu 0,2 10 5 10
Hg 0,001 0,2 0,02 0,2
Ni 0,04 4 1 4
Pb 0,05 5 1 5
Sh 0,006 0,5 0,07 0,5
Se 0,01 0,7 0,05 0,7
Zn 0,4 20 5 20
Mo 0,05 3 1 3
RL (rozpustené latky) 400 8000 6000 10000

2.3 Karbonatacia trosiek
Vyuzitie trosiek nevykazujiacich hydraulické vlastnosti (hlavne SS) je obmedzené prevazne len
na kamenivo v civilnom inzinierstve, pripadne na vapenné hnojivo v polnohospodarstve.
Problémy v ich vyuziti spésobuje objemova nestalost’ v désledku vysokého obsahu vol'ného
vapna a taktiez fakt, ze po demetalizacii, pri ktorej dochadza k drveniu alebo mletiu trosky, je
Cast’ trosky vo forme velmi jemného prasku nevyuzitelnd, kvoli zvySenym hodnotam
vylthovatel'nosti niektorych kovov, napr. Cr a Mo. Jednou z relativne novsich moznosti
spracovania tychto trosiek je urychlena karbonatacia (accelerated carbonation, AC). Tento
proces spaja recyklaciu inak skladkovanych odpadnych materialov — trosiek so v sucasnosti
vel'mi Ziadanou sekvestraciou oxidu uhli¢itého [20, 25].

Potencidl SS podliehat karbonatacii vychddza z vysokého obsahu vapnika a horcika
v tychto troskach. Rozpustené kalcium a magnézium silikaty (napr. CazSiOs, CasSiOs,
Ca:MgSi»07) reaguju s CO2 za vzniku uhli¢itanu vapenatého (Kkalcitu) alebo hore¢natého
(magnezitu), pripadne zmesnych uhli¢itanov (rovnica 1) a hydratov kalcium silikatov (CSH),
ktoré sa chovaju ako spojivo. Kalcit vznika takisto reakciou portlanditu (Ca(OH)2) s CO:
(rovnica 2) [20, 26].

(Ca, Mg),SiyOy42y + X CO, + H,0 — x (Ca,Mg)CO3 +y Si0, + H,0 (1)
Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 @)
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Uhlic¢itanové mineraly, spajajtce Castice trosky (Seda oblast’), vzniknuté pri karbonatacii BOFS
st zobrazené na snimke zo skenovacieho elektronového mikroskopu na obr. 9. Castice trosky

pred karbonataciou neboli zlisované, preto su na obrazku vidite'né pomerne vel'ké pory (Cierne
oblasti) [20].

Obr. 9 Uhli¢itanové mineraly, vzniknuté pri karbonatacii konvertorovej oceliarskej trosky
(8eda farba), zachytené skenovacim elektronovym mikroskopom [20]

Karbonata¢né reakcie prebiehaji v troskach aj prirodzene, avSak extrémne pomaly. Vysokou
koncentraciou CO2, za vySsieho tlaku a vo vlhkom prostredi sa vSak prirodzena karbonatacia
da urychlit’ na rozpétie niekol’kych minut alebo hodin.

Vyuzitie AC trosiek bolo spociatku vnimané hlavne ako sposob sekvestracie COq, Cize
zachytenia CO2 Vv pevnej, termodynamicky stabilnej forme, ¢im sa znizi jeho neziaduci
nadmerny obsah v atmosfére. Jeden kilogram trosky dokaze takto pohltit az 150 g COs..
Karbonatovana troska vSak vykazuje vysoku pevnost’ a vhodné environmentalne vlastnosti
(nizka vylihovatel'nost’ tazkych kovov), preto sa zacalo skimat’ aj jej vyuzitic ako SpOjivo,
resp. stavebny material [20, 27].

2.3.1 Proces karbonatacie

Priprava kons$trukénych materialov procesom karbonatacie trosky prebieha v troch hlavnych
krokoch. Najprv je troska namleta na potrebnu jemnost’ a nasledne zmieSana s vhodnym
mnozstvom vody, pripadne s d’al§imi prisadami, ako je napr. iny druh trosky alebo odpady,
ktoré musia byt solidifikované. Druhym krokom je vytvarovanie troskovej zmesi do
pozadovaného tvaru s vyuzitim napr. hydraulického lisu. Takto pripravené vzorky su ulozené
do autoklavu, kde s v oxidom uhli¢itym obohatenej atmosfére, za zvySeného tlaku a teploty
karbonatované po dobu niekol’kych hodin [20]. Zjednodusena schéma tohto procesu je uvedena
na obr. 10.
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PREDPRIPRAVA TVAROVANIE KARBONATACIA

Voda Troska 1 Troska 2

B
—
=

Obr. 10 Schéma procesu karbonatacie trosky, upravené z [20]

Karbonata¢na schopnost’ trosiek je charakterizovand mnozstvom pohlteného CO3 za urcity Cas.
Toto mnozstvo je mozné uréit dvomi metéodami: metédou prirastku hmotnosti a metdédou
hmotnostnej krivky. Prva ztychto metdd urcuje mnozZstvo pohlteného CO2 porovnanim
hmotnosti trosky pred a po karbonatacii. Druha metéda zaznamenava prirastok hmotnosti
celého karbonatatného systému pocas celej doby karbonatacie [26]. Absorpciu CO2 pri
karbonatacii ovplyviiuje viacero faktorov, ako su reakéné podmienky (teplota, tlak,
koncentracia COz2), velkost’ Castic trosky alebo jej mineralogické zloZenie.

Vplyv teploty uzko suvisi s mineralogickym zloZenim trosky, a preto je naro¢né ho
odhadntit’. Na jednej strane sa rozpustnost’ CO2 zo zvySenou teplotou zniZuje, na druhej strane
sa rozpustnost’ mineralov obsahujucich Ca a Mg moéze s rastucou teplotou zvysit, ale aj znizit'.
Napr. Quaghebeur (2015) vo svojom experimente uvadza, ze zatial Co V pripade trosky
z vyroby nehrdzavejucej ocele zvySenim teploty doslo k narastu absorpcie COz, pri BOFS mal
narast teploty opacny efekt. Toto zdovodnuje rozdielnym mineralogickym zloZenim oboch
trosiek. V BOFS ma vyrazné zastupenie portlandit (Ca(OH)z), ktorého rozpustnost’ s rasticou
teplotou klesa, naopak rozpustnost' Ca-Mg silikatov, ktoré maji vysoké zastiipenie v troske
z vyroby nehrdzavejucej ocele, sa s rastucou teplotou zvysuje.

Vplyv velkosti Castic trosky je jednoznacnejsi. Mletim trosky na mensSie Castice sa zvySuje
jej Specificky povrch, ateda aj reakéna plocha, a tym rastie aj mnozstvo pohlteného COx.
Okrem toho sa podl'a Quaghebeura (2015) na povrchu ¢astic vaésich ako 125 pm vytvara vrstva
uhli¢itanovych mineralov, ktord zabrafiuje d’alSim reakcidm a vnutro castic tak zostava
nezreagované.

Vyssi tlak CO2 pocas karbonataéného procesu ma pozitivny vplyv na absorpciu CO2
azaroven aj na pevnost v tlaku vzniknutych solidifikdtov. Vyssi tlak jednak zvySuje
rozpustnost’ CO2 vo vode, €o je potrebné pre priebeh karbonatacnej reakcie, a zdrovei nuti vodu
a CO; prenikat’ aj do menSich porov v karbonatovanych solidifikatoch.

Koncentracia CO2 neovplyviiuje celkové mnozstvo pohlteného CO2, avSak ovplyviiuje
rychlost’ absorpcie. Preto na dosiahnutie rovnakej urovne karbonatacie, a teda aj rovnakej
pevnosti v tlaku solidifikatov, je pri nizSich koncentraciach CO2 potrebny dlhsi procesny ¢as.
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Toto zistenie je uplatnite'né v priemyselnych aplikaciach, kde by na karbonataciu mohli byt
vyuzivané spaliny z vyroby [20, 28].

2.3.2 Komer¢né vyuZitie karbonatacie trosiek

Karbonatacia trosiek je v sucasnosti intenzivne skiimana oblast’, no jej komercéné vyuzitie je
este len v zaciatkoch. Jednou zo spolo¢nosti, ktora sa snazi dostat’ produkty z karbonatovanej
trosky na trh, je belgickd firma Orbix. Orbix v spolupraci s vyskumnymi centrami VITO
a Walloon CTP vyvinuli patentovantl technologiu Carbstone Innovation, ktora zahifia vyrobu
stavebnych dielov (napr. dlazdic, Skridiel, tvarnic) pomocou AC trosky. Touto technologiou su
schopni vytvorit’ produkty s pevnostou v tlaku aj viac ako 100 MPa. Momentalne pracuji na
vystavbe pilotnej tovarne vo Valdnsku, kde bude proces testovany a d’alej vyvijany na
industrialnej tirovni [29].

Priviest’ produkty z karbonatovanej trosky na trh sa snazi aj kanadskd spolo¢nost’
CarbiCrete so sidlom v Quebecu. CarbiCrete je zaroven aj nazov patentovanej technologie
karbonatacie trosky, ktort firma vyuZiva na produkciu najmi tvarnic. V auguste 2020
v Drummondville, v provincii Quebec, v spolupraci so stavebnou firmou Patio Drummond bol
spusteny pilotny projekt na ich vel'koobjemovi vyrobu. Firma planuje vyrabat’ az 25000 ks
denne. V pilotnom projekte CarbiCrete pre ich vyrobu vyuziva rovnaky vyrobny proces ako pre
bezné betdénové tvarnice s rozdielom vo vytvrdzovacom procese [30].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

V experimentalnej Casti tejto prace su charakterizované vstupné materialy pre vyvoj
solidifikatu, stru¢ne predstavené metddy, pouzité kich analyze ak analyze solidifikatu,
a popisana priprava vzoriek solidifikatu a priebeh hodnotenia jeho vlastnosti.

3.1 Vstupné materialy
Na pripravu solidifikatu v experimentélnej Casti tejto prace boli pouzité nasledovné materialy:

e panvova troska upravena (Spojivo),

e Fe kaly (plnivo),

e zmes trosiek a sutin z vyroby ocele (plnivo),

e oxid uhlicity technicky 2.5, ¢istota 99,5 % (karbonata¢né médium).

Okrem oxidu uhli¢itého si vSetky pouzité materidly vedl'ajsimi produktami z vyroby ocele
v Ttineckych zelezarnach, a. s.

3.1.1 Panvova troska upravena
Panvova troska upravena (PTU) pochadza z mimopecného spracovania ocele v Ttineckych
zelezarnach, a. s. ajej Uprava spoCiva v magnetickej demetalizacii po vychladnuti. Takto
upravend troska bola v laboratériu suSena pri 100 °C po dobu 24 h. Jej vlhkost’ pred suSenim
bola stanovena na (7,60+0,56) hm.%.

Nasledne bola vo Vyskumnom tustave stavebnich hmot, a. s. stanovena meliteI'nost’ PTU
metodou podla Zeisla, ktorej vystupom je mnoZstvo Specifickej energie (mlecej prace),
potrebné k dosiahnutiu daného merného povrchu, stanoveného Blainovou metédou. Namerané

data su graficky zndzornené na obr. 11. Zaroven bola stanovend mernd hmotnost’ trosky ako
3343 kg:m™3.

Struska T.Z. VUT Brno

50
— 40+
s .
= /
=30 + /
= 7 e
2 pd
E 10 + /
.-—-""-’.-.
0 } t } t
0 100 200 300 400 500

Merny povrch [ m*/kg |

Obr. 11 Vystup zo stanovenia meliteI'nosti panvovej trosky podl'a Zeisla

Na zaklade udajov zo stanovenia melite'nosti a@ idajov o vplyve jemnosti mletia na mechanické
vlastnosti karbonatovanych skuSobnych telies bola pre tvorbu solidifikatu zvolena PTU
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s mernym povrchom podl’a Blaina cca 250 m?-kgt. Tento merny povrch bol dosiahnuty mletim
na vibraénom mlyne po dobu 60 min. Na obr. 12 je zobrazena PTU pred mletim (vl'avo) a po
mleti (vpravo).

Obr. 12 Panvova troska upravena pred mletim (vl'avo) a po mleti (vpravo) na vibraénom
mlyne po dobu 60 min

Sitovou analyzou bola stanovena granulometria tejto trosky. Vysledky su uvedené v tab. 3.
Najvicsi hmotnostny podiel ma frakcia Castic mensich ako 0,063 mm, podiel ¢astic vicsich ako
0,800 mm, resp. 0,500 mm je mensi ako 1 hm.%.

Tab. 3 Vysledky sitovej analyzy panvovej trosky a jej charakteristiky

Velkost’ oka Percefltua!ne ,
- zastupenie Merny povrch
sita « ,
castic
mm hm. % m?kg*
0,800 0,13
250
0,500 0,37
0,250 5,16 Merna hmotnost’
0,125 24,97 kg:-m?
0,090 12,18
0,063 15,20 3343
miska 41,98

Granulometria bola stanovena taktiez laserovou difrak¢nou analyzou, ktorej vysledky su
znazornené na obr. 13. Z nej vyplyva, ze 99 % Castic je vo vel'kosti do (363+7) um, 50 % cCastic
vo velkosti do (35+1) um.
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Obr. 13 Vystup zo stanovenia granulometrie panvovej trosky laserovou difrakénou

analyzou

Tab. 4 Mineralogické a prvkové zlozenie panvovej trosky upravene;

Faza hm.% | Prvok hm.%
Kremen 4 Mg 4,07
Calcio-olivin 28 Al 4,45
Larnit 20 Si 7,37
Periklas 7 P 0,06
Brucit 2 S 0,72
Wiistit 7 K -
Portlandit 3 Ca 32,15
Brownmillerit 13 Ti 0,14
Akermanit 2 Cr 0,13
Mayenit 7 Mn 0,91
Katoit 1 Fe 4,25
Sjoegrenit 1 Zr -
Kalcit 3 Ba -
LE 45,71

Mineralogické zlozenie PTU je komplikované a pomerne nestabilné, pretoze zavisi na type
vyrabanej ocele a sposobe jej chladenia. Bolo stanovené rontgenovou difrakénou analyzou
(X-ray diffraction, XRD). Medzi najzastipenejsie krystalické fazy patri larnit (-CazSiOa, skr.
B-C2S, 20 %), calcio-olivin (y-CazSiOs, skr. y-C2S, 28 %), brownmillerit (Caz:FeAlOs, 13 %),

24



wistit (FeO, 7 %), periklas (MgO, 7 %), mayenit (Ca12Al140z3, 7 %) a kremen (SiOz, 4 %).
Okrem tychto sa v PTU nachadzaju aj minoritné fazy s obsahom do 3 %, a to napr. portlandit
(Ca(OH)2), kalcit (CaCOs3), akermanit (Ca2MgSi>0O7), a vyrazny podiel ma aj amorfna faza.
Prehl’ad krystalickych faz pritomnych v PTU je uvedeny v tab. 4.

Pre charakterizaciu PTU bolo zistené aj jej prvkové zlozenie pomocou rontgenovej
fluorescenénej spektrometrie (X-ray flourescence, XRF). Po tzv. l'ahkych prvkoch (light
elements, LE) s protonovym ¢islom mensim ako 12, ktoré spektrometer nedokaze rozliSit
(hlavne H, C, O, N, Na) je najzastipenej$im prvkom Ca (32,15 %). Vo vy$som mnozZstve je
zastapeny Si (7,37 %), Al (4,45 %), Fe (4,25 %) a Mg (4,07 %). Prvkové zlozenie PTU je
uvedené v tab. 4.

3.1.2 Fekaly
Fe kaly patria medzi odpady z vyroby ocele. Vznikajt pri tzv. mokrom ¢Cisteni spalin, kedy st
spaliny, unikajace z kyslikového konvertora, V priestore plynocistiarne skrapané vodou, ¢im
vznika kal, ktory je s vodou odvadzany do usadzovacich nadrzi typu Dorr, kde dochadza k jeho
usadzovaniu. Nasledne st tieto kaly vysuSené a obvykle ulozené na skladku [34].

Vlhkost’ pouzitych Fe kalov bola stanovena na (32,49+0,19) hm.%. Fe kaly neboli susené
pred implementaciou do solidifikadtov. Z dovodu vysokej vlhkosti sa v Fe kaloch vytvaraja
aglomeraty, ktoré sa vSak pri spracovani 'ahko rozotrti. Fotografia Fe kalov je na obr. 14.

Obr. 14 Fe kaly

Granulometria Fe kalov bola stanovena sitovou analyzou aj laserovou difrak¢énou analyzou.
Vysledky sitovej analyzy st uvedené v tab. 5. Najvacsie zastipenie, 57,46 hm.%, ma frakcia
Castic menSich ako 0,063 mm. Frakcia na site s velkostou oka 1,25 mm je tvorena
aglomerovanymi Casticami.
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Tab. 5 Vysledky sitovej analyzy Fe kalov

Velkost’ oka Percentualne
sita zastupenie Castic
mm hm. %
1,25 9,63*

0,800 1,07
0,500 0,72
0,250 7,81
0,125 9,20
0,090 6,52
0,063 7,68
miska 57,46

* tato frakcia je tvorend aglomerovanymi Casticami

Vysledky laserovej difrakénej analyzy st zobrazené na obr. 15. Vyplyva z nej, ze 99 % castic
je vo velkosti do (10+0) um. Rozdiel medzi vysledkami sitovej a laserovej difrakénej analyzy
je sposobeny tym, Ze prva menovana metoda udava hmotnostné rozdelenie ¢astic, druhd metoda
udava pocetné rozdelenie Castic. Sitova analyza bola taktiez ovplyvnena tvorbou aglomeratov.
Da sa vsak konstatovat’, ze Fe kaly s veI'mi jemné.
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Obr. 15 Vystup zo stanovenia granulometrie Fe kalov laserovou difrakénou analyzou

Mineralogické zlozenie Fe kalov bolo zistené pomocou XRD. Fe kaly st tvorené hlavne oxidmi
zeleza, napr. hematit (Fe2Os, 22 %), magnetit (Fe3Oas, 7 %), wiistit (FeO, 2 %), ankerit
(Ca,Mg,Fe(COs)2, 5 %), najvacsi podiel krystalickej fazy vSak tvori kremen (SiO2, 41 %)
a kalcit (CaCOs, 18 %). Dalej sa este v Fe kaloch nachadza kaolinit (Al2(Si20s)(OH)4, 4 %)
a malé mnozstvo ¢istého zeleza (1 %). Vysledky XRD st uvedené v tab. 6.
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Prvkové zlozenie Fe kalov bolo uréené pomocou XRF. NajzastupenejSim prvkom je Fe
(27,43 hm.%), po tiom Si (7,64 hm.%) a Ca (7,44 hm.%). Takmer 50 hm.% tvoria LE. Dalej sa
v Fe kaloch nachadza Mg (3,57 hm.%), Al (2,92 hm.%), Zn (1,39 hm.%) a d’al$ie prvky
s obsahom do 1 hm.% ako napr. Mn, Pb, S atd’. Celé prvkové zloZenie Fe kalov je uvedené
v tab. 6.

Tab. 6 Mineralogické a prvkové zlozenie Fe kalov

Faza hm.% Prvok hm.%
Kremen 41 Mg 3,57
Hematit 22 Al 2,92
Magnetit 7 Si 7,64

Kalcit 18 P 0,10
Wouestit 2 S 0,61
Ankerit 5 K 0,26
Kaolinit 4 Ca 7,44
Zelezo 1 Ti 0,08

Mn 0,60
Fe 27,43
Zn 1,39
Sr 0,02
Sn 0,01
Ba 0,08
Pb 0,30
Bi 0,02
LE 47,14

3.1.3 Zmes trosiek a sutin
Zmes trosiek a sutin (ZTS) je tvorena odpadmi z vyroby Zeleza a ocele, ktoré sa desiatky rokov
hromadili na skladke v areali Tfineckych Zelezaren. Skladkované boli okrem réznych trosiek
napr. vymurovky peci.

Vlhkost' ZTS bola stanovena na (7,08+0,71) hm.%. V laboratoriu bola ZTS drvena na
celustovom mlyne tak, aby vysledna velkost Castic bola vhodnéd pre tvorbu solidifikatu.
Fotografia takto upravenej ZTS je uvedena na obr. 16.
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Obr. 16 Zmes sutin a trosiek po drveni na ¢el'ustovom mlyne

Nésledne bola stanovena granulometria Castic sitovou analyzou. Jej vysledky st uvedené
vtab. 7. Castice mensie ako 0,125 mm tvoria 12,52 hm.% ZTS. Najvicsie zastipenie,
32,75 hm.%, maju Castice vo velkosti 2—4 mm, nezanedbatel'nu Cast’, 8,76 hm.%, vSak tvoria
Castice vacsie ako 4 mm.

Tab. 7 Vysledky sitovej analyzy zmesi trosiek a sutin

Velkost’ oka Percentualne
sita zastlpenie Castic
mm hm. %

4 8,76
2 32,75
1,25 13,10
0,800 6,89
0,500 7,55
0,250 10,39
0,125 8,05
miska 12,52

Z mineralogického hl'adiska, ktoré bolo ur¢ené XRD, je ZTS tvorena hlavne kremetiom (SiOz,
35%) aakermanitom (Ca;MgSi,O7, 36 %). Dalej obsahuje napr. muskovit
(KAI2(SizAl)O10(OH,F)2, 7 %), kalcit (CaCOgz, 6 %) a pseudowollastonit (CasSizOg, 6 %)
a minoritné fazy s obsahom do 3 %, napr. hematit (Fe>Os3). Taktiez obsahuje maly podiel
amorfnej fazy. Prehl’ad krystalickych faz v ZTS je uvedeny v tab. 8.
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Prvkové zlozenie ZTS bolo zistené pomocou XRF aje uvedené v tab. 8. Najvacsi podiel,
49,60 %, tvoria LE. Vyrazne zastapeny je Si (17,02 %), Ca (13,38 %) a Fe (9,02 %), v menSom
mnozstve sa vyskytuje aj Al (5,13 %), Mg (2,35 %) a Mn (1,46 %). Obsah d’alsich prvkov, ako
napr. Ti, P, S, je do 1 %.

Tab. 8 Mineralogické a prvkové zloZenie zmesi trosiek a sutin

Faza hm.% Prvok hm.%
Kremen 35 Mg 2,35
Akermanit 36 Al 5,13
Hematit 2 Si 17,02
Kalcit 6 P 0,20
Forsterit 3 S 0,49
Muskovit 7 K 0,72
Pseudowollastonit 6 Ca 13,38
Hydréat .
Nas(AliSiiz0z) 14H,0  ° m 028
Mn 1,46
Fe 9,02
Zn 0,09
Ba 0,08
LE 49,60

3.2 Druhy pripravenych solidifikatov

Solidifikaty boli pripravované z PTU ako spojiva a Fe kalov a ZTS ako plniv. V prvej Casti
experimentu boli pripravované solidifikaty s pridavkom kazdého plniva zvlast v réznych
mnozstvach a bol pozorovany ich vplyv na pevnost’ v tlaku karbonatovanych skasobnych telies.
Pre tento ucel boli pripravené vzorky s obsahom Fe kalov 10 hm.%, 20 hm.%, 30 hm.%
a40 hm.% avzorky sobsahom ZTS 10 hm.%, 20 hm.%, 30 hm.%, 40 hm.%, 50 hm.%,
60 hm.% a 70 hm.%. Okrem PTU a plniva bola do zmesi pridavana aj destilovana voda tak,
aby vysledna vlhkost’ zmesi bola priblizne 11 hm.%. Mnozstvo pridanej destilovanej vody na
240 g zmesi pre kazdy typ solidifikatu je uvedené v tab. 9. Ako referencna vzorka bola pouzita
karbonatovana ¢ista PTU, oznaCena A.

V druhej Casti experimentu boli na zaklade vysledkov z prvej Casti pripravené dva zmesné
solidifikaty (s pridavkom oboch plniv), oznacené C a D, a solidifikat B s obsahom 75 hm.%
ZTS a 25 hm.% PTU. Solidifikat C obsahoval 50 hm.% ZTS, 20 hm.% Fe kalov a 30 hm.%
PTU. Solidifikat D obsahoval 42,5 hm.% ZTS, 27,5 hm.% Fe kalov a 30 hm.% PTU. Opét bola
pridavana aj destilovana voda tak, aby vysledna vlhkost’ zmesi bola priblizne 11 hm.%. Ako
referencna vzorka bola opit’ pouzita karbonatovana ¢ista PTU, oznacena A.

Prehl’ad zloZenia vSetkych pripravenych vzoriek je uvedeny v tab. 9.
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Tab. 9 ZloZenie pripravenych solidifikatov a mnoZstvo destilovanej vody pridanej k 240 g
zmesi; PTU — panvova troska upravena, ZTS — zmes trosiek a sutin

. . Zlozenie (hm.%) Destilovana voda
Oznacenie .
na 240 g zmesi
vzorky PTU Fe kaly ZTS
(ml)
Fe 10 % 90 10 0 18,4
Fe 20 % 80 20 0 10,4
Fe 30 % 70 30 0 24
Fe 40 % 60 40 0 0
ZTS 10 % 90 0 10 24,0
ZTS 20 % 80 0 20 22,8
ZTS 30 % 70 0 30 21,6
ZTS 40 % 60 0 40 20,4
ZTS 50 % 50 0 50 19,2
ZTS 60 % 40 0 60 18,0
ZTS 70 % 30 0 70 16,8
A 100 0 0 26,4
B 25 0 75 16,8
C 30 20 50 6
D 30 27,5 42,5 0

3.3 Postup pripravy solidifikatov
Priprava solidifikatov spocivala v §tyroch krokoch, ktoré su schematicky zobrazené na obr. 17:
navazenie surovin, miesanie, lisovanie a karbonatacia.

Vzdy bolo navazenych spolu 240 g zmesi, ktora bola po zamieSani rozdelend na tri vzorky.
MieSanie prebiehalo na kuchynskom robote KitchenAid podla Standardného postupu pre
maltoviny: 30 s mieSanie na nizkych otackach, 30 s na vyssich otackach, 1 min pauza, pocas
ktorej bola zmes premieSana Spachtl'ou, 1 min mieSanie na vysSich otackach.

Nasledne boli zalisované vzorky v tvare valca o priemere 30,3 mm, vyske cca 50 mm
a hmotnosti okolo 80 g. Lisovanie prebiehalo na univerzalnom testovacom systéme Instron
5985 s meracou hlavou 250KN po dobu 30 s pri tlaku 10 MPa a naslednom zvyseni tlaku na
16 MPa po dobu 2 min.

Takto pripravené vzorky boli zvdzené avloZzené do laboratorneho autoklavu
a karbonatované po dobu 24 hod pri parcialnom tlaku CO. 0,6 bar (pretl.). Po vybrati
z autoklavu boli vzorky opit’ zvazené a podrobené skuskam pevnosti v tlaku. U solidifikatov
A, B, C aD boli vykonané aj vyluhovacie skusky a skusky pevnosti v tlaku po 28 dnoch.
Dovtedy boli vzorky ulozené v prostredi so 100% relativnou vlhkostou vzduchu pri
laboratdrnej teplote.
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Obr. 17 Schéma pripravy vzoriek solidifikatov

Fotografia pripravenych solidifikatov A, B, C, D po karbonatécii je zobrazena na obr. 18.

(11 /)4

Obr. 18 Vzorky solidifikatov A, B, C, D po karbonatacii

3.4 Pouzité metody

Na charakterizaciu vstupnych materidlov a vyslednych solidifikdtov boli pouzité nasledovné
metddy: laserova difrakénd analyza, rontgenova difrakénd analyza, rontgenova fluorescencné
spektrometria, analyza uhlika a siry, skenovacia elektrénova mikroskopia, skuska pevnosti
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v tlaku a vyluhovacia skuska s emisnou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou. Tieto
metody su struéne predstavené v tejto podkapitole.

3.4.1 Laserova difrakéna analyza
Laserova difrak¢nd analyza je metdda sluziaca na meranie vel'kosti Castic V rozmedzi stoviek
nanometrov az niekol’kych milimetrov. Principom je meranie difrakénych obrazcov, ktoré
vznikaju prechodom laserového luc¢a cez dispergovany material a poskytuju informacie
0 vel’kosti ¢astic daného materialu [35].

Meranie prebiehalo na pristroji Helos R (Atest Sp. z 0.0.). Bol pouzity dispergac¢ny tlak
2 bar a sirka trysky 4 mm. Pred meranim boli vzorky susené pri teplote 100 °C po dobu 24 hod
a Vv pripade potreby boli rozotrené vzniknuté aglomeraty.

3.4.2 Rontgenova difrakéna analyza

Rontgenova difrakénd analyza je metdda, ktord poskytuje informacie o zlozeni a mnozstve
krystalickych faz v pevnych latkach. Funguje na principe elastického rozptylu (bez straty
energie) rontgenovych lacov, ku ktorému dochadza pri ich interakcii s elektronmi
Vv analyzovanej latke. Ked st atdomy pravidelne usporiadané, ako napr. v kryStalovej mriezke,
difraktované lace vytvaraju ostré interferenéné maxima. Z nich je vytvoreny tzv. difraktogram,
z ktorého sa daju urcit’ informacie o krystalickej Struktare latky [31].

Analyza bola vykonana na pristroji Empyrean od firmy Panalytical s nasledujucim
nastavenim: Cu andda, napdtie 40 kV, prad 30 mA, clony PDS 10 mm, rozsah merania
5-90 °2th, krok 0,013 °2th, ¢as na krok 96 s. Data boli vyhodnotené v programe HighScore
Plus. Vzorky boli pripravené v pripade potreby rozomletim na vibraénom mlyne, vysusenim
a rozomletim v achatovej miske.

3.4.3 Rontgenova fluorescen¢na spektrometria
Rontgenova fluorescencna spektrometria je nedesStruktivna metoda, ktora poskytuje informéacie
0 prvkovom zlozeni latok na zaklade merania sekundérneho (fluorescen¢ného) rontgenového
Ziarenia, emitovaného zo vzorky, ktord bola excitovana primarnym réntgenovym Ziarenim.
Kazdy prvok vyziari charakteristickt sériu sekundarnych rontgenovych lucov, podl'a ktorych
sa da urcit’ kvalitativne aj kvantitativne zlozenie materialu [32].

Na analyzu vstupnych materialov bol pouzity ru¢ny spektrometer Vanta VCR (Olympus)
a metoda geoChem-FCH. Materialy boli pre meranie pripravené rovnako ako pre laserovu
difrakénu analyzu.

3.4.4 Skenovacia elektronova mikroskopia

Skenovacia elektronova mikroskopia (scanning electron microscopy, SEM) je inStrumentalna
metdda, vyuzivajica fokusované zvdzky elektronov k vykresleniu trojdimenzionalnych
obrazkov s vysokym rozlisenim, ktoré poskytuju informacie o zloZeni, morfologii a topografii
analyzovanych pevnych vzoriek. Elektrony, v tomto pripade emitované volfraimovym vlaknom,
su urychlené kladne nabitou anddou a sériou SoSoviek fokusované na vzorku. Pri interakcii
elektrénov s atdmami vzorky vznikaji rézne typy signalov, ktoré su zachytavané detektormi
a spracovavané pocitacom, ktory vykresli vyslednti snimku [33].
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Snimky i6nového vybrusu solidifikdtu A boli vytvorené na skenovacom elektronovom
mikroskope JSM-7600F od spolo¢nosti JEOL. Vybrus bol nasledne analyzovany prvkovym
analyzatorom EDS Oxford Ultim Max 100.

3.4.5 Analyza obsahu uhlika

Celkovy obsah C a zaroven aj S vV materidloch sa urcuje tzv. C/S analyzou. Princip tejto analyzy
spociva v spaleni presne zvazenej vzorky v prade kyslika, ¢im ddjde k prevedeniu vSetkych
zlucenin, obsahujucich C a S, na COz a SOz. Tieto plyny st nasledne dopravené do detektorov,
ktorymi je stanovené ich presné mnozstvo a prepocitané na hmotnostne percentudlny obsah C
a S vo vzorke [36].

Obsah C bol stanoveny v solidifikatoch A, B, C a D, ktoré boli pomleté na vibracnom
mlyne na jemny prasok. Pre porovnanie bola C/S analyza vykonana na vstupnych surovinach
(PTU, ZTS, Fe kaly), ktoré boli v pripade potreby vysuSené. Analyza bola vykonana
spalovacim analyzatorom G4 ICARUS CS HF od spolo¢nosti Bruker.

3.4.6 Vyluhovacie skisky

Vyluhovacie skusky boli vykonané na solidifikatoch A, B, C a D a pre porovnanie na vstupnych
materialoch. Vzorky solidifikatov o hmotnosti (85+5) g boli zaliate destilovanou vodou
0 mnozstve desatnasobku hmotnosti vzorky. Vzorky vstupnych materidlov boli navazené tak,
aby hmotnost’ suSiny mala (80+2) g ataktiez boli zaliate destilovanou vodou 0 mnozstve
desatnasobku svojej hmotnosti. Nadoby so vzorkami boli umiestnené do trepacky hlava-pita
a vertikalne otac¢ané rychlostou 8 ot./min po dobu 24 hod. Nasledne sa nechali vyluhy vol'ne
sedimentovat’ 15 min a potom boli prefiltrované membranovymi filtrami s pérmi o velkosti
0,45 um. Zlozenie vyluhov bolo stanovené emisnou spektrometriou s indukéne viazanou
plazmou (inductively coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-OES).

3.4.7 Emisna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou
Pre stanovenie prvkového zlozenia roztokov je vyuzivana ICP-OES. Jej principom je excitacia
a nasledna deexcitdcia atdmov vzorky, ktora bola rychlym odparenim prevedena do plynného
stavu, pri¢om dochadza k vyziareniu foténov s vinovymi dizkami, charakteristickymi pre kazdy
prvok. Takto vznikajii emisné spektra, na zaklade ktorych je mozné urcit’ kvalitativne
a kvantitativne zloZenie vzorky [37].

Na analyzu prvkového zlozenia vyluhov bol pouzity opticky emisny spektrometer s
induk¢ne viazanou plazmou Jobin Yvon Ultima 2 od spolo¢nosti Horiba Scientific Ltd.

3.4.8 Skuska pevnosti v tlaku

Pevnost’ v tlaku udava vel'kost’ napidtia dosiahnutého pri zaniku celistvosti skiSobnej vzorky.

SkusSobna vzorka je umiestnena medzi ocelové dosky a je na fiu vyvijany rovnomerny tlak.

Lom vzorky by mal mat’ tvar presypacich hodin, inak je vzorka z merania vylucena [38].
Pevnost’ v tlaku solidifikatov bola stanovena na univerzalnom testovacom systéme Instron

5985 s meracou hlavou 250KN. Vzorky mali tvar valca o priemere 30,3 mm a vyske cca

50 mm.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Najdolezitejsimi faktormi, ktoré ovplyvnili vyvoj a vyber konecného zlozenia solidifikatu su
pevnost’ v tlaku a vyluhovatelnost. Poziadavky na solidifikat boli: pevnost’ v tlaku min.
Sb. pri ¢o najvicSom mnozstve spotrebovanych plniv. Pre priblizenie zmien, ktoré vo vzorkach
nastali poCas karbonatécie, bola na vybranych vzorkach vykonana aj analyza obsahu uhlika
a XRD. Solidifikat A bol charakterizovany aj pomocou SEM. Vysledky tychto skusok a analyz
st predstavené v tejto kapitole.

4.1 Pevnost’ v tlaku

Ako prvy bol sledovany vplyv ndhrady PTU Fe kalmi na pevnost’ v tlaku karbonatovanych
skiisobnych telies. Vysledky tlakovych sksok su graficky znazornené na obr. 19. Ako
referencnd vzorka bola pouzité Cistad karbonatovana PTU, oznacena A. T4 dosiahla priemernt
hodnotu pevnosti v tlaku okamzite po karbonatacii (42,26+3,08) MPa.

S pridavkom Fe kalov pevnost podl'a ofakavania klesala, kedZe Fe kaly neobsahuju
rozpustné vapenaté mineraly, ktoré zabezpecuj priebeh karbonatac¢nej reakcie. Nahrada viac
ako 40 % nebola mozna, ked'ze uz pri 40 % bol obsah vody v zmesi, aj bez pridavku
destilovanej vody, prili§ vysoky.
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Oznacenie solidifikatu

lhned po karbonatacii e \drast hmotnosti po karbonatacii
Obr. 19 Graf pevnosti v tlaku a narastu hmotnosti vzoriek s pridavkom Fe kalov
Vysledky skuSok pevnosti v tlaku vzoriek s pridavkom ZTS st uvedené na obr. 20. S rasticim
mnozstvom pridanej ZTS pevnost’ solidifikatov klesa, avSak nie tak rapidne ako v pripade

pridavku Fe kalov, ¢o je sposobené vhodne vyskladanou granulometriou solidifikatu, ked’ze
prostrednictvom ZTS su tu zastupené aj vacsie Castice. Vd’aka tomuto a vd’aka nizkej vlhkosti
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ZTS bolo mozné pripravit solidifikdty s obsahom ZTS az 70 hm.% s uspokojujucou
pevnostou.

u
o
1
1

- 10

N w w S =
" =} Il o "
L : L L

Pevnost v tlaku(MPa)
(=]
(=]

wu
Narast hmotnosti (hm.%)

[y
u
1

10 +

A ZTS10% TS 20% ZTS30% ZTS 40 % ZTS 50 % ZTS 60 % TS 70 %
Oznacenie solidifikatu

mm |hned' po karbonatadii e \drast hmotnosti po karbonatacii

Obr. 20 Graf pevnosti v tlaku a narastu hmotnosti vzoriek s pridavkom zmesi trosiek a
sutin

Na zaklade predchadzajucich udajov tak, aby bolo vyuzité ¢o najvac¢sie mnozstvo plniv a aby
pevnost’ vzoriek bola aspot 10 MPa, bolo zvolené zloZenie solidifikdtov B, C a D. Pevnost’
v tlaku tychto solidifikatov a referen¢nej vzorky A ihned’ po karbonatacii a po 28 dioch je
graficky znazornena na obr. 21. Solidifikat B s obsahom 75 hm.% ZTS dosiahol okamzite po
karbonatacii pevnost’ (12,14+0,42) MPa, ktora sa po 28 diioch zvysila na (14,21+0,76) MPa.
Pevnost’ solidifikaitu C (20 hm.% Fe kalov, 50 hm.% ZTS, 30 hm.% PTU) ihned po
karbonatacii bola (9,71+1,71) MPa, po 28 dnoch sa zvysila na (12,97+£1,19) MPa. Najnizsiu
pevnost’, ato (7,02+0,54) MPa, dosiahol solidifikat D, obsahujici 27,5 hm.% Fe kalov,
42,5 hm.% ZTS a 30 hm.% PTU, ktory bol pripraveny bez pridavku destilovanej vody. Po 28
diioch vSak pevnost' aj tohto solidifikatu narastla nad pozadovanych 10 MPa, ato na
(10,91+0,52) MPa.
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Obr. 21 Graf pevnosti v tlaku solidifikatov A, B, C, D okamzite po karbonatacii a po 28
diioch

4.2 Narast hmotnosti po karbonatacii a analyza obsahu uhlika

Nérast obsahu uhlika v solidifikatoch, a teda aj ich hmotnosti, je spésobeny pohlcovanim COz.
Mnozstvo pohlteného CO2 zavisi od schopnosti solidifikatov s nim reagovat, a teda
karbonatovat’. Priemerny percentudlny ndrast hmotnosti vzoriek solidifikatov Fe 10-40 %
aZTS 10-70 % je graficky znazorneny ¢iernou krivkou na obr. 19, resp. 20. Najvyssi narast
hmotnosti bol predpokladany u referencnej vzorky — solidifikatu A, kedZze PTU obsahuje
najvyssie mnozstvo kalcium silikatov a portlanditu, ktoré reagujii s CO2. U tohto solidifikatu
bol priemerny narast hmotnosti vzoriek po karbonatacii (4,61+0,19) hm.%. Avsak u vzoriek
Fel0% aZTS10% bol narast hmotnosti eSte vyssi, ato (5,09+0,39) hm.%, resp.
(5,21£0,26) hm.%. Narast hmotnosti vSak nie je sposobeny vylu¢ne pohltenim COz2, ale aj
zvySenim vlhkosti vzoriek pravdepodobne v dosledku vzniku H20 pri karbonatacnej reakcii
portlanditu. Preto sa aj napriek vyS$Siemu narastu hmotnosti pevnost’ tychto vzoriek nezvysila,
ale znizila.

S rastucim podielom Fe kalov v solidifikatoch takmer linearne klesal prirastok hmotnosti,
¢o je spdsobené klesajicou schopnostou vzoriek reagovat s CO,. Rastuci podiel ZTS
v solidifikatoch sa tiez prejavil v poklese narastu hmotnosti, tento pokles vsak nebol takmer
linedrny ako u Fe kalov, ¢o je spdsobené menSou homogenitou zloZenia ZTS.

Percentudlny narast hmotnosti solidifikatov A, B, C a D po karbonatacii je uvedeny
v tab. 10. Ked’ neberieme do tvahy solidifikat A, ktory bol pouzity ako referencna vzorka,
najvys$si narast hmotnosti po karbonatdcii bol zaznamenany u solidifikitu B,
(2,19+0,19) hm.%, ¢o zodpoveda tomu, ze tento solidifikat dosiahol najvyssie pevnosti. Narast
hmotnosti u solidifikatov C a D bol v rozmedzi 1-2 hm.%.
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Tab. 10 Narast hmotnosti solidifikatov po karbonatacii a obsah uhlika v solidifikatoch
a vstupnych surovinach

Solidifikat A B C D
Narast hmotnosti (hm.%) | 4,61+0,19 | 2,19+0,19 | 1,24+0,12 | 1,74+0,29
Obsah uhlika (hm.%) 2,57 5,54 6,52 6,58

Vstupné suroviny PTU ZTS Fe kaly
Obsah uhlika (hm.%) 0,28 7,63 14,48

Analyze obsahu uhlika, ktorej vysledné hodnoty st uvedené v tab. 10, boli podrobené vstupné
materialy a solidifikaty A, B, C a D. Najvyssi obsah uhlika, 14,48 hm.%, bol zisteny u Fe kalov,
¢o suhlasi s ich mineralogickym zlozenim, v ktorom mé vysoké zastipenie kalcit. Najnizsi
obsah uhlika ma PTU, len 0,28 hm.%. Vd’aka karbonatacii v§ak obsah uhlika u PTU vzrastol
takmer 10-nasobne na 2,57 hm.%.

Kedze nebola spravend analyza obsahu uhlika nekarbonatovanych zmesi solidifikatov B,
C a D, narast obsahu uhlika v tychto solidifikatoch sa neda jednozna¢ne urcit. Obsah uhlika
v tychto solidifikatoch je pomerne vysoky, vyrazne vys$si ako v solidifikate A, to je vSak
sposobené vysokym obsahom uhlika vo vstupnych surovinach. Z percentudlneho narastu
hmotnosti je mozné predpokladat’ najvyssi narast obsahu uhlika v solidifikate B a porovnatel'ne
nizky nérast v solidifikatoch C a D.

4.3 Vyluhovatel’nost’
Vyluhovatel'nost’ bola stanovena u vstupnych surovin a solidifikatov A, B, C a D. ZlozZenie
vyluhov zo vstupnych surovin, stanovené ICP-OES, je uvedené v tab. 11. V tabulke st
bledogervenou farbou zvyraznené hodnoty, ktoré nespinajii triedu vyluhovatelnosti | podla
vyhlasky ¢. 294/2005 Sbh. a sposobili by tak zaradenie solidifikovanych materidlov do triedy
vyltihovatel'nosti IIb. Tmavocervenou farbou a tuénym pismom je vyznacena hodnota, ktora
nespliia ani triedu vyluhovatelnosti IIb a solidifikat by tak musel byt zaradeny do triedy
vylthovatelnosti I1a. Limitné hodnoty pre triedy vyluhovatelnosti st uvedené v kapitole
2.2.1.1 Vyluhovatel'nost v tab. 2.

Vo vietkych troch vstupnych materialoch je problémovym prvkom Se, u Fe kalov nespiiia
limitné hodnoty triedy I ani Sb a najviac nadlimitnych hodnét ma ZTS, a to u prvkov: Cd, Ni,
Pb, Sb a Se.
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Tab. 11 Zlozenie vyluhov z panvovej trosky upravenej (PTU), Fe kalov a zmesi trosiek
a sutin (ZTS), stanovené emisnou spektrometriou s induk¢éne viazanou plazmou

Vstupné suroviny PTU Fe kaly ZTS
Kov (mg/l) (mg/l) (mg/l)
Al 0,941 0,058 1,113
As 0,007 0,002 0,005
Ba 0,944 0,015 0,050
Cd 0 o | 0007
Cr 0,015 0,012 0,023
Cu 0,008 0,018 0,034
Fe 0,016 0,021 0,001
Mn 0 0 0
Mo 0,004 0 0,032
Ni 0,024
Pb 0,010
Sh 0
Se
Si 0,333 2,476 11,355
Zn 0 0 0
Na 15,383 14,921 3,382
K 9,483 56,170 6,467
Mg 0,538 30,448 0,508
Ca 392,670 25,250 48,082

Zlozenie vyluhov solidifikatov A, B, C a D, stanovené ICP-OES, je uvedené v tab. 12.
Bledodervenou farbou st opit vyznalené hodnoty, ktoré nespifiaju limity pre triedu
vylihovatel'nosti I a majt tak za nasledok zaradenie solidifikatu do triedy vylthovatel'nosti IIb.
Limitné hodnoty pre triedu I spina iba solidifikat C, aviak neistota stanovenia Se bola az
v tisickach percent. Selén nespiiia limitné hodnoty triedy Iu zvy$nych troch solidifikatov,
u solidifikatu B je nadlimitny aj Ni. Vo vyluhu solidifikatu A st zvlaStne nadlimitné hodnoty
Mo a Sb, ktoré boli v nesolidifikovanej PTU hlboko pod limitom, resp. vobec neboli
zaznamenané. Toto vSak, rovnako ako aj vysokd neistota stanovenia Se v solidifikate C
a rozporuplné vysledky zlozenia vyluhov vstupnych surovin aich prvkového zloZenia,
stanoveného XRF, mdze byt spésobené vysokym obsahom Ca, Na, Si a K vo vyluhoch, ktoré
mohli spdsobit’ Sum pri stanovovani ostatnych prvkov. Druhou pri¢inou nekonzistentnych
vysledkov mdze byt’ obsah niektorych prvkov na hranici stanovitelnosti pre ICP-OES. Pre
lepSie stanovenie zloZenia vyluhov by preto bolo potrebné zvolit’ presnejSiu metddu, napr.
hmotnostna spektrometriu s induk¢éne viazanou plazmou, a spravit’ viac ako dve merania, ¢o
vSak nedovol’uje rozsah tejto prace.
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Tab. 12 Zlozenie vyluhov solidifikatov A, B, C, D, stanovené emisnou spektrometriou
s induk¢ne viazanou plazmou a ich rozdelenie do tried vyluhovatel'nosti podl'a vyhlasky

¢. 294/2005 Sb.

Solidifikat A B C D
Kov (mg/l) (mg/) (mg/l) (mg/l)
Al 0,976 0,369 0,523 0,643
As 0,003 0,004 0,003 0
Ba 0 0 0,002 0,002
Cd 0 0 0 0
Cr 0,013 0,013 0,013 0,015
Cu 0,011 0,012 0,011 0,013
Fe 0,016 0,040 0,035 0,040
Mn 0,000 0 0,000 0
Mo 0,002 0,003
Ni 0 0,017
Pb 0 0
Sh 0 0
Se o | o020
Si 3,885 8,789 11,360 12,390
Zn 0 0 0 0
Na 2,206 1,963 2,370 3,151
K 1,382 2,033 3,589 5,024
Mg 0,717 3,116 1,113 0,781
Ca 19,457 12,292 18,456 16,359
Trieda
vyluhovatel’nosti b b I b

4.4 Rontgenova difrakéna analyza
Karbonatécia solidifikatov spo¢iva v reakcii rozpustenych iénov Ca?* s CO, ktorej vysledkom
je CaCOs — Kkalcit. Najvyssi narast obsahu kalcitu bol pozorovany, podla ocakavania,
u solidifikatu A, ked’ze PTU, spomedzi pouzitych vstupnych surovin, obsahuje najvyssi podiel
mineralov, poskytujucich Ca?*. Difraktogramy nekarbonatovanej PTU a solidifikatu A ihned’
po karbonatacii st porovnané na obr. 22. U solidifikatu A je badatelny pokles obsahu y-C>S
a portlanditu (Ca(OH)>), ktoré pocas karbonatacie zreagovali s CO», a vyrazny narast obsahu
kalcitu, ktory je vysledkom karbonatacnej reakcie. Karbonatacnej reakcie sa nezucastnil $-C2S,
¢o mdze byt spdsobené jeho horSou meliteI'nost’ou oproti y-C>S. Takto mohli zostat’ v PTU
vacsie zrma B-CsS, ktoré sa horsie rozpustaju, a teda su menej reaktivne. V okoli 30 °2th je
zaznamenana $irSia difrakcia, na obr. 22 oznacena ,,???%, ktora pravdepodobne predstavuje
zmesny uhli¢itan, obsahujuci idny Mg?*, Fe?*, pripadne aj dalsich prvkov, ktory je taktiez
produktom karbonatac¢nych reakcii.

Narast obsahu kalcitu sa u solidifikatov B, C a D nedad popisat’ tak jednoznacne ako
u solidifikatu A, ked’7e pomocou XRD neboli analyzované nekarbonatované zmesi. V kazdom
z tychto solidifikatov vsak bol zaznamenany pomerne vysoky obsah kalcitu — okolo 15 hm.%.
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Vzorky vsetkych Styroch solidifikatov boli podrobené¢ XRD ihned po karbonatacii a po 28
dioch od karbonatacie, avSak medzi tymito meraniami nebol zaznamenany vyraznejsi rozdiel.
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Obr. 22 Porovnanie vyseku difraktogramov nekarbonatovanej panvovej trosky upravenej
(¢ervend) a solidifikatu A —karbonatovanej panvovej trosky upravenej (modrd)

4.5 Skenovacia elektronova mikroskopia

Pre Stidium mikroStruktiry pomocou SEM bol ako najvhodnej$i vybraty solidifikat A,
u ktorého je vyskyt kalcitu ako karbonata¢ného produktu najvyssi. Zo vzorky solidifikatu bol
vytvoreny i6novy vybrus tak, aby boli karbonata¢né produkty na snimke ¢o najlepsie viditel'né.
Nasledne bola na vybruse vykonana prvkova analyza a na snimkach boli vytvorené prvkové
mapy, zobrazujuce rozloZenie jednotlivych prvkov.

Na obr. 23 je snimka vytvorena v rezime sekundarnych elektronov, ktory bol zvoleny pre
lepsie vykreslenie vzorky. SvetlejSou farbou su zobrazené t'azSie prvky, ako napr. Fe, Mn,
tmavsie Casti zodpovedaju 'ah§im prvkom, ako napr. Mg, C, Ca. Z tejto snimky bola vytvorena
farebna prvkova mapa, zobrazend na obr. 24. Ked'ze PTU obsahuje vel'’ké mnozstvo réznych
prvkov, ktoré by nebolo mozné prehl'adne farebne rozliit’ na jednom obrazku, na obr. 24 st
vyznacené len Styri prvky, ktoré sa prekryvaju len minimalne — C, Si, Mg a Fe. Na obr. 25 st
zobrazen¢ prvkové mapy predchadzajucich Styroch prvkov akyslika a vapnika,
pricom vyznaceny je vzdy len jeden z nich.

Fialovou farbou je vyznaceny uhlik, ktorého vyskyt, ako vidiet na obr. 25, sprevadza
kyslik a vapnik, ¢o zodpoveda chemickému zlozeniu kalcitu. Na mape vidiet, ze kalcit je
rovnomerne rozlozeny medzi zrnami ostatnych zlu¢enin, ktoré obal'uje a spaja. Dalej st na
mape viditeIné pomerne vel'ké zrna, obsahujuce Si, Ca a v menSom mnozstve O, ¢o by mohli
byt’ nezreagované kalcium silikaty. Z pohl'adu hor¢ika su na mape vyrazné dve zrna, ktoré
svietia aj u kyslika, z &oho vyplyva, Ze sa jedna o periklas (MgO). Zltou farbou sii vyznagené
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oblasti, obsahujuce Fe. Tieto su viditeI'né aj na mapach kyslika a hor¢ika, a preto je mozné
predpokladat’, Ze ide o oxidy Zeleza, pripadne zmesné oxidy s hor¢ikom.

Electron Image 10

50pm
N A 2
Obr. 23 Snimka i6nového vybrusu solidifikatu A zo skenovacieho elektronového

mikroskopu

EDS Layered Image 10

Obr. 24 Prvkova mapa iénového vybrusu solidifikatu A
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Obr. 25 Prvkové mapy solidifikatu A, zobrazujtce jednotlivé prvky
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4.6 Porovnanie vyvinutych solidifikatov

Zhrnutie vlastnosti solidifikditov B, C aD je uvedené v tab.13. Vlastnosti solidifikatu
A v tab. 13 nie st uvedené, ked’Ze solidifikat A vo svojej podstate nie je solidifikat (neobsahuje
ziadne plnivo); bol tak nazvany len pre zjednodusenie popisu vzoriek.

Tab. 13 Zhrnutie vlastnosti solidifikatov B, C, D

Solidifikat

ZlozZenie (hm.%) B C D

PTU 25 30 30
Fe kaly 0 20 27,5
ZTS 75 50 42,5

Destilovana voda na 240 g zmesi (ml) 16,8 6 0
Pevnost’ okamzite po karbonatacii (MPa) 12,14 9,71 7,02
Pevnost’ po 28 diioch (MPa) 14,21 12,97 10,91
Narast hmotnosti po karbonatacii (hm.%) 2,19 1,24 1,74

Trieda vyluhovatel'nosti b I 1b

Nadlimitné prvky Ni, Se — Se

Spomedzi vSetkych troch solidifikatov dosiahol najvysSiu pevnost’ a najvyssi percentudlny
narast hmotnosti solidifikat B. Jeho vyhodou je taktieZ najvyssi obsah plniva, hoci len jedného
druhu. Nevyhodou je potreba pridat najvys$Sie mnozstvo vody spomedzi tychto troch
solidifikatov, a to 16,8 ml na 240 g, ¢o by v prepocte na vacsiu vyrobu bolo 70 | na 1000 kg
zmesi. Kvoli nadlimitnym hodnotam koncentracie Ni a Se vo vyluhu, je tento solidifikat
zaradeny do triedy vyluhovatelnosti IIb. AvsSak z ddévodov spominanych v kapitole
4.3 Vyluhovatel'nost’ je spravnost’ stanovenia koncentracie tychto prvkov otazna, ateda aj
zaradenie solidifikatov do tried vyluihovatel'nosti nie je s kone¢nou platnost'ou.

hmotnosti, pevnost’ v tlaku po 28 diioch (12,97+1,19) MPa. Tento solidifikat ako jediny spiiia
podmienky pre zaradenie do triedy vyluhovatel'nosti .

Solidifikat D dosiahol najnizSiu pevnost v tlaku, hoci jeho priemerny percentualny narast
hmotnosti bol vyssi ako u solidifikatu C. Vyhodou tohto solidifikétu je to, ze obsah surovin bol
nastaveny tak, aby ich vlastna vlhkost' bola dostato¢na pre spojenie zmesi a priebeh
karbonatacie a nemusela tak byt’ pridané Ziadna voda. Zaradenie do triedy vyluhovatel'nosti IIb
spdsobila vyssia koncentracia Se vo vyluhu.

43



5 ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo vyvinut solidifikat z odpadnych surovin z vyroby ocele. Poziadavky
vylthovatel'nosti podl'a vyhlasky ¢. 294/2005 Sb. pri ¢o najvicSom mnoZstve spotrebovanych
plniv. Ako spojivo bola vyuzita panvova troska (PTU), predupravena demetalizaciou, ktorej
spojivové vlastnosti spo¢ivaji vo vysokom obsahu kalcium silikatov, ktoré su schopné
reagovat’ s CO; a vyvarat’ tak uhli¢itany, najmai kalcit (CaCO3), ktoré sa chovaju ako spojivo.
Tento proces sa nazyva karbonatacia. Ako plniva boli pouzité Fe kaly a zmes trosiek a sutin
(ZTS) z Trineckych Zelezaren, a. s.

Vstupné suroviny boli pred pouzitim upravené tak, aby mali vhodné vlastnosti pre tvorbu
solidifikatu. To znamena, ze panvova troska bola vysuSend a pomletd na merny povrch
cca 250 m>kg?. Zvysné dve suroviny boli ponechané s pdvodnou vlhkostou — Fe kaly
(32,49+0,19) hm.% a ZTS (7,08+0,71) hm.%. ZTS bola pomleta tak, aby velkost’ ¢astic bola
vhodna pre tvorbu solidifikatu. Nasledne bola stanovena granulometria vstupnych surovin
pomocou sitovej analyzy auPTU aFe kalov aj laserovou difrak¢énou analyzou, ich
mineralogické zloZenie pomocou XRD a prvkové zloZenie pomocou XRF.

Pre zistenie vplyvu zvySujuceho sa obsahu plniva v solidifikate na jeho pevnost’ v tlaku
boli pripravené vzorky solidifikatov s obsahom Fe kalov 10 hm.%, 20 hm.%, 30 hm.%
a40 hm.% avzorky sobsahom ZTS 10 hm.%, 20 hm.%, 30 hm.%, 40 hm.%, 50 hm.%,
60 hm.% a 70 hm.%, pricom zvySok tvorila PTU. Okrem PTU a plniva bola do zmesi pridavana
aj destilovana voda tak, aby vysledna vlhkost' zmesi bola priblizne 11 hm.%. Na zaklade
vysledkov pevnosti v tlaku tychto vzoriek boli pripravené tri solidifikéty, oznacené B, C a D.
Ich zlozenie bolo nasledovné: solidifikat B — 75hm.% ZTS a25hm.% PTU (pridana
destilovana voda na 240 g zmesi: 16,8 ml), solidifikat C — 50 hm.% ZTS, 20 hm.% Fe kalov
a 30 hm.% PTU (pridana destilovana voda na 240 g zmesi: 6 ml), solidifikat D — 42,5 hm.%
ZTS, 27,5 hm.% Fe kalov a 30 hm.% PTU (pridana destilovana voda na 240 g zmesi: 0 ml).
Ako referen¢na vzorka bola pouzita karbonatovana Cista PTU, oznacena A (pridana destilovana
voda na 240 g zmesi: 26,4 ml). Solidifikaty boli charakterizované skiskou pevnosti v tlaku
thned’ po karbonatacii a po 28 diioch s uloZenim v prostredi so 100% relativnou vlhkostou a
vyluhovacimi skiskami. Vysledky tychto dvoch skuSok boli kritické pre vyber kone¢ného
zloZenia solidifikatu. Dalej boli na vzorkach vykonané aj XRD, SEM a analyza obsahu uhlika.
Taktiez bol sledovany percentudlny narast hmotnosti vzoriek po karbonatacii.

Z troch solidifikatov B, C a D dosiahol najvysSie pevnosti v tlaku ihned’ po karbonatacii aj
po 28 dnoch solidifikat B, (12,14+0,42) MPa, resp. (14,21+0,76) MPa. Solidifikat C dosiahol
pevnost ihned’ po karbonatacii (9,71£1,71) MPa, po 28 diloch sa zvysila na (12,97+1,19) MPa.
Najniz$iu pevnost ihned’ po karbonatacii, (7,02+0,54) MPa, dosiahol solidifikat D. Po 28 diioch
sa zvysilana (10,914+0,52) MPa, a teda vsetky tri solidifikaty po 28 ditoch prekro¢ili minimalnu
pozadovanu pevnost’ v tlaku 10 MPa.

Vyluhovacie skusky prebiehali po dobu 24 hod na trepacke hlava-péta, pricom boli vzorky
solidifikatov zaliate vodou o mnozstve 10-nasobku svojej hmotnosti. Zlozenie vyluhov bolo
stanovené metodou ICP-OES. Podl'a vyhlasky ¢. 294/2005 Sb. boli na zéklade koncentracie
jednotlivych prvkov vo vyluhoch solidifikaty rozdelené do tried vyluhovateI'nosti nasledovne:
solidifikat B — trieda vyltihovatelnosti IIb, solidifikat C — trieda vyluhovatel'nosti I, solidifikat
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D — trieda vylthovatelnosti IIb. Vysledné koncentracie niektorych prvkov vo vyluhoch,
stanovené¢ ICP-OES su vsak nekonzistentné, a preto sa rozdelenie do tried vyluhovatelnosti
nedd povazovat’ za konecné a bolo by potrebné skusky vyluhovatel'nosti zopakovat’ a vyuzit
vacsi pocet merani, pripadne presnejSiu metddu stanovenia zlozenia vyluhov.

Ked’ze malo byt vybraté jedno konecné zlozenie solidifikatu, ako najvhodnejsi bol zvoleny
solidifikat C, ktory na rozdiel od solidifikatu B obsahuje obe plnivd a zarovein ma vyssiu
pevnost’ v tlaku ako solidifikat D. Solidifikaty podobného typu v kapsulovej forme sa
najcastejSie vyuzivaju ako uzatvarajuca vrstva skladok odpadov, na tvarovanie terénu po
rekultivacii ekologickych zat'azi, na zahladzovanie terénu po banskej ¢innosti, na rézne nasypy,
zasypy a podkladné vrstvy pri vystavbe pozemnych komunikacii a pod. Pre takéto vyuzitic by
bolo vhodné, okrem opdtovného premerania vylihovatelnosti solidifikatu, sledovat’ aj napr.
dlhodoby vyvoj pevnosti v tlaku, objemovu rozt'aznost’ vzoriek, odolnost’ voci poveternostnym
podmienkam, ¢i dlhodobt vylihovatel'nost’.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

B-C2S — larnit, B-CazSiO4

v-C2S — calcio-olivin, y-CaxSiO4

ABS — vzduchom chladena vysokopecna troska, air-cooled blast furnace slag
AC —urychlena karbonatacia, accelerated carbonation

BFS — vysokopecna troska, blast furnace slag

BOFS - konvertorova oceliarska troska, basic oxygen furnace slag

EAFS — oceliarska troska z elektrickej oblukovej pece, electric-arc furnace slag
GBS — granulovana vysokopecna troska, granulated blast furnace slag
ICP-OES - emisna spektrometria s indukéne viazanou plazmou, inductively coupled plasma
optical emission spectrometry

LE — l'ahké prvky, light elements

LFS — panvova troska, ladle furnace slag

PTU — panvova troska upravena

SEM - skenovacia elektronova mikroskopia, scanning electron microscopy

SS — oceliarska troska, steelmaking slag

S/S — solidifikacia a stabilizacia, solidification and stabilization

XRD - rontgenova difrak¢na analyza, X-ray diffraction

XRF — rontgenova fluorescencna spektrometria, X-ray fluorescence

ZTS — zmes trosiek a sutin
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