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Uvod

Efektivni zptsoby zne$kodiiovani odpadli se v soucas-
né dob¢ stdvaji prioritni otazkou ekonomickou i ekologic-
kou. Pouzivané technologie patii k nejdynamictéji se roz-
vijejicim odvétvim narodniho hospodaistvi a vyvoj v této
oblasti je stimulovan zejména stdle se zvySujicimi pozadav-
ky v oblasti ochrany Zivotniho prostfedi'. Jednou z pro-
gresivnich metod fyzikdlné-chemické tpravy odpadi je
jejich stabilizace, kterd miiZze vyrazné pfispét k efektivnosti
ukladéni odpadii na sklédky2’3, Perspektivni se rovnéz jevi
vyuziti produktd vznikajicich pfi tomto procesu k piipravé
riznych polotovari vyuZitelnych napf. ve stavebnictvi'.

2. Zakladni pojmy

Zékladnim kritériem sklddkovatelnosti odpadi je jejich
vyluhovatelnost, kterd se da u nékterych nebezpecnych
odpadi snizit tpravou fyzikdlnich a chemickych vlastnosti.
Pro tpravy tohoto typu se uziva termin stabilizace’. Jedna
se o ucelovou chemickou reakci, pii které dochazi k premé-
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né na nerozpustny produkt a tudiz ke snizeni vyluhovatel-
nosti jednotlivych slozek odpadti, nebo jejich zachyceni na
vhodny sorbent. Jednd se tedy o procesy, pfi kterych se
pritomné kontaminanty pfeménuji na méné rozpustné a tu-
diz mén¢ pohyblivé formy, pricemz fyzikalni podstata od-
padil se nemusi ménit.

Pod pojmem solidifikace se obecné oznacCuje preména
sypkého nebo kapalného odpadu na pevny material. Soli-
difikacni procesy jsou charakteristické zmensenim povrchu
odpadu, ale obsah nebezpecnych latek se pfitom nesniZzi.
Dochazi k vytvoreni bariéry mezi Casticemi odpadu a pro-
stfedim a kontaminanty se chemicky vazou na matrici
tvofenou anorganickou nebo organickou inertni latkou.
Jedn4 se tedy o proces, kdy se ze stabilizovanych odpadt
tvofi pevny monoliticky blok s minimalni vyluhovatelnosti
a mechanickymi vlastnostmi zaji§tujicimi dobrou manipu-
lovatelnost a mechanickou Unosnost pro uloZeni ve vice
vrstvach. V odborné literatuie® se pro obé popsané tpravy
odpadu pouziva spoleny termin ,,stabilization/solidificati-
on" oznacovany nékdy jako technologie S/S.

Fixace je solidifikace, kdy malé Castecky odpadu (mo-
lekuly nebo atomy) reaguji se slozkami solidifikacniho
média chemicky nebo s nimi vytvareji smési. V odborné
literatute’ se za solidifikaci vzdy povaZzuje solidifikace
s chemickou fixaci (SCF).

Enkapsulace je solidifikace, kdy slozky odpadu nejsou
schopny vytvaret slouCeniny nebo se misit se solidifikuji-
cim médiem, ale médium obaluje ¢astecky odpadu a tim je
izoluje od Zivotniho prosttedi’.

3. Solidifika¢ni technologie

Solidifikaéni technologie’ slouzi k imobilizaci tzv. ko-
ne¢nych odpadi (po recyklaci, tepelné nebo chemické
uprave) zpravidla po znac¢né redukei jejich objemu. U néas
byly vyvinuty tfi zdkladni druhy technologii, které lze
pouzit pro zpracovani odpadli - cementace, bitumenace
a vitrifikace. Zatimco cementace je zaloZena na fixaci od-
padi do silikdtové matrice a je vhodnd pro anorganické
odpady, do bitumenu Ize po pfedchozim odvodnéni fixovat
jak anorganické, tak i organické odpady, pokud odolavaji



teploté roztaveného bitumenu. Pfi vitrifikaci se odpad vy-
tavi se sklotvornymi latkami, napf. s odpadovym sklem
a vznikla frita se d4 vyuzit napf. ve stavebnictvi.

4. Pojiva pouzivana pfi solidifikaci
Pri solidifika¢nich procesech se pouzivaji jak anorga-
nicka tak i organickd pojiva, pripadné jejich kombinace.
Z anorganickych pojiv se Casto vyuZzivaji hydraulicka
pojiva, ktera po smichani s vodou samovolné tuhnou na
vzduchu i pod vodou. Do této skupiny patii latky na bazi
cementu, jako jsou portlandské a struskoportlandské ce-
menty, struskové cementy s vysokymi sorpcnimi vlastnost-
mi a specidlni rychlovazné cementy. Cement je bézny
stavebni material, michaci zafizeni se bézné vyrabi a cely
proces je levny, zejména ve srovnani s jinymi zptisoby
zneSkodnovani ndro¢nymi na energii (napi. spalovani). Ne-
vyhodou je citlivost na pfitomnost necistot ve vysoké kon-
centraci, poréznost vzniklych produkti a nartist objemu
odpadu v dusledku pfidavku pojiva. Pevna matrice vznika
v disledku hydratace hlavnich krystalickych slozek port-
landského cementu - dikalcium- a trikalciumkiemicitand.
Potiebna voda je pfitomnd bud’ v samotném odpadu nebo
se pfiddva zvlasf. Pfi tuhnuti, které zaéind po kontaktu
cementu s vodou, se zvySuje pH, zmensuje mérny povrch
a meéni se nékteré dalsi chemické vlastnosti smési.

Z nehydraulickych pojiv, kterd tuhnou pouze na vzdu-
chu, se nejcastéji pouziva jemné bilé vapno a bily vapenny
hydrat. Hydroxid vapenaty, pritomny ve vznikajici tuhé
latce po homogenizaci odpadu s uvedenym materidlem, je
ptisobenim oxidu uhli¢itého pieveden na nerozpustny uhli-
¢itan vapenaty.

Puzzolanova pojiva s vysokym obsahem sklotvorného
materidlu (oxid kiemicity, nékdy ve smési s oxidem hlini-
tym) netuhnou samovolné, ale pouze s pridavkem dalSich
latek, napr. cementem nebo sadrou, které tvofi tuhnouci
hydrokiemicitany a hydrohlinitokfemicitany vapenaté.

V soucasné dobé se Casto vyuzivaji vzijemné kombina-
ce ruznych typt pojiv pro solidifikaci tekutych odpadd,
kal@i, zneci§ténych ptid, filtraénich kolaét a popilka ™'

Portlandsky cement ve smési s popilkem byl pouzit pro
solidifikaci zemin znecisténych slou¢eninami barya a kad-
mia a nékterymi typy organickych sloucenin, jako jsou
chlorované uhlovodiky nebo arométy”. Pro imobilizaci
arsenu, berylia, chromu, olova a zinku obsazenych v niz-
kych koncentracich byl pouzit popel s obsahem oxidu,
sifi¢itanu a sfranu vépenatého a popilek s vodou'*. Port-

790

landskym cementem byly také stabilizovany rtzné typy
kalt z elektraren, koZeluZen a keramickych zavoda".

Pri solidifikaci ptid obsahujicich olovo bylo zjisténo, ze
nahrazenim fosfore¢nanu sodného fosforeCnanem vapena-
tym jako aditiva k cementu doSlo k vyraznému zlepSeni
imobilizace tohoto kovu'®. Smés cementu s vidpnem a vy-
sokopecni strusky byla pouzita pro solidifikaci priimyslo-
vych odpadii s vysokym obsahem arsenu'’. Pro optimali-
zaci tohoto procesu bylo pripraveno deset riiznych vzorki
liSicich se mnozstvim a kombinaci jednotlivych slozek.
Testy prokazaly, Ze koncentrace arsenu ve vyluhu zavisi
vedle hodnoty pH i na obsahu vdpniku v duisledku tvorby
malo rozpustné vapenaté soli. Bylo zjisténo, ze zvySeni
mnozstvi vapniku snizuje vyluhovatelnost arsenu a dalsi

Mevr

piidavek védpna je uc¢innéjsi nez pridavek cementu.

Pro zlepsSeni vlastnosti vznikajicich produktli se k ce-
mentu pfiddvaji rizné typy aditiv. Pfidavkem bentonitu
s obsahem sodiku se docili adsorpce organickych kontami-
nantl a tézkych kovil a pridavek kiemicitého prachu zase
zvySuje pevnost v tlaku vzniklého solidifikatu a snizuje
jeho propustnost'®. Vyluhovatelnost je pak mnohem nizsi
neZ pii pouziti samotného portlandského cementu a v pii-
padé tézkych kovi se jedna az o 70 %. Dalsim pomérné
¢asto pouzivanym aditivem je hydroxid hlinity!?20. Pro
zneSkodnovani vod ze zpracovani uranové rudy je vhodné
michat cement kromé s popilkem nebo kalem také napf.
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s oxidem, siranem nebo uhli¢itanem vidpenatym

Jako praktické ptiklady stabilizace nebezpecnych odpa-
di lze uvést postupy vyuzivané u nékterych firem nebo
spole¢nosti.

Hlavnimi solidifikacnimi komponentami, které vyuzi-
va firma Bio-Geo-Eko pro snizovani nebezpecnosti odpadi
s obsahem tézkych kovi, jsou hydraulické maltoviny (ce-
ment) a roztoky alkalickych kfemicitanii (vodni sklo). Jako
pfisady se mohou déle pouzivat popilek, struska, vapno,
sidra a rtizné sorbenty. Uvedena metoda byla vyuzita pro
solidifikaci galvanickych kalli, olovnatého neutraliza¢niho
kalu a rafina¢nfho kalu z vyroby chloridu zine¢natého™.

Od r. 1989 je u firmy KTV provozovana rakouska
technologie, kterd vyuzivd jako solidifikacni¢inidlo aktivni
oxid vapenaty. Pfi reakci dochazi k adsorpci uhlovodikové
slozky a vznikd pomérné stabilni obtizné rozpustna litka
obsahujici hydroxid vépenaty™.

V nejpokrocilejSim stadiu z hlediska pravni tpravy
i vhodnych technologii je stabilizace odpadi ve Francii.
Spole¢nost SARP Industries Group se zabyva chemickou
stabilizaci popele z vysokoteplotniho spalovani nebezpec-
nych organickych odpadii a anorganickych chemickych



zbytki (filtraénich kola¢h) obsahujicich tézké kovy. V pro-
cesu Ecofix, ktery tato spoleCnost vyvinula, slouZzi jako
hydraulické pojivo popilky a vysledny produkt ma charak-
ter tzv. fimského cementu. Potencidl vyluhovani kovovych
iont u tohoto tuhého, nepropustného a chemicky stabilni-
ho materialu, ktery je nazyvan kone¢nym zbytkem, je pod-
statné snizen”.

Aplikace organickych pojiv je obvykle omezena na
specidlni typy odpadil, které se obtizné¢ zneSkodnuji che-
micky nebo na solidifikaci odpadii radioaktivnich. Mezi
nejcastéji pouzivand pojiva patii bitumenové (asfaltové)
zivice, kamenouhelné dehty, polyestery, polyolefiny, epo-
xidy a nékteré termoplasty. Porovnanim vlastnosti produk-
td vzniklych solidifikaci nebezpecnych odpadl za pouziti
pojiva na bézi isokyanatti s produkty, kdy byl jako pojivo
pouzit klasicky portlandsky cement bylo zjiSténo, Ze vylu-
hovatelnost anorganickych kontaminantd je v pfipadé po-
uziti isokyanatd niz$i’*'>’. Vyhodou je moZnost chemické
fixace, nizky stupenn permeability, vysoka hydrolyticka sta-
bilita, odolnost vii¢i biodegradaci, zménam teploty a poca-
si, necitlivost ke zménam pH a vynikajici mechanické
a strukturni vlastnosti vzniklého produktu.

Jako kombinace anorganickych a organickych pojiv se
nejéastéji pouzivajipolyuretan s cementem, polymerni gely
s kfemicitany, vipnem a cementem a kiemelina s cementem
a polystyrenem.

5. Hodnoceni vlastnosti produktti vzniklych
solidifikaci

Pro posouzeni u¢innosti solidifikace byla navrzena fada
analytickych metod™, které umoZiiuji upraveny odpad cha-
rakterizovat a pfedpovidat jeho chovdni pfi nasledném
skladkovani, pfipadné jiném vyuziti.

Z fyzikélnich testil jsou dileZité zkousky pevnosti, pii
kterych se zjisfuje, jak bude solidifikdt snaSet mechanické
namdhani zplsobené pfetizenim nebo zemnimi pracemi
v misté ulozeni. Korelace mezi pevnosti solidifikitu a stup-
ném stabilizace kontaminantl nebyla zji§téna, av§ak obec-
né vyssi pevnost poskytuje lepsi fyzikalni bariéry kontami-
nanttim.

Test trvanlivosti hodnoti schopnost materidlu vydrzet
stiidani vnéjSich vlivil, jako je mrdz a tdni nebo vlhnuti
a vysychani. Ztridta hmotnosti nebo pocet téchto cykld,
které material vydrzi bez poskozeni, pak svéd¢i o jeho
fyzikalni stabilité.

Jednou z Casto testovanych vlastnosti je propustnost vo-
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dy, ktera se u solidifikétfi pohybuje v rozmezi 104108 cm.s71.
Hodnota pozadovana pro odpady uklddané pod zem by
méla byt nizéi nez 10, Pokud kontaminanty ptitomné
v odpadu pfechazeji do vody nesnadno, neni vysoka pro-
pustnost vody zasadni problém®™.

vvvvv

hovaci zkousky. Tyto testy jsou zalozené na extrakcnich
procesech a uréuji ,,schopnost” solidifikovanych odpadt
uvoliiovat kontaminanty do prostfedi. Jejich podstatou je
vystaveni odpadu plisobeni louziciho média a po zvoleném
Casovém intervalu nasledné uréeni obsahu kontaminanti
v tomto médiu. Typ pouzitého louziciho média, pocet ex-
trak¢nich cyklt a doba louZeni se 1isi podle zvolené metody,
které se d€li do ¢ty zdkladnich skupin: jednordzové, static-
ké, dynamické a modifikované.

Pfi jednordzovych vyluhovacich testech jsou vzorky
podrobeny jednomu extrakénimu cyklu a vzajemné se od
sebe lisi dobou jeho trvani a pouzitym louzicim médiem.
Mezi nejCastéji pouzivanda média patii destilovand, resp.
deionizovand voda, roztok kyseliny octové a vodné roztoky
smési kyselin sirové a dusi¢né, které maji simulovat pliso-
beni kyselého desté. Tyto testy mohou byt aplikovany jak
na ptivodni, tak na upraveny odpad. Vysledky jednotlivych
test mohou byt znaéné odli$né a to predevsim diky rozdil-
nym hodnotdm pH, které se pouzivaji pro stanoveni. Obec-
né se vyznacuji nizkou vypovidaci schopnosti a nemély by
byt v Zadném pripadé pouzity pro prognézy dlouhodobé
stability solidifikdtu. Proto se doporucuje kombinovat je
s dalsimi testy.

V statickych testech jsou vzorky solidifikdtu ponofeny
do louziciho média a odbéry pro analyzu se provadéji ve
stanovenych ¢asovych intervalech, zpravidla nékolikrat bé-
hem jednoho roku a pokracuje se v nich obvykle ve dva-
nactimési¢nich intervalech. Tyto testy lze aplikovat v pii-
padech, kdy je odpad trvale vystaven kontaktu s podzemni
vodou a jejich cilem je odhad dlouhodobé odolnosti mate-
ridlu.

Dynamické testy se snazi napodobit podminky, kdy
jsou solidifikaty trvale omyvany proudici kapalinou. Lou-
zici roztoKy jsou obnovovéany v rtznych ¢asovych sekven-
cich, ptivodni louzici roztok je nahrazovdn stile novym
a tim je docileno vysokého koncentra¢niho gradientu.

Mezi modifikované testy patfi napi. sekvencni chemic-
ka extrakce urend pro odhad tlumici kapacity, ktera vyuzi-
va opakované extrakce se vzrustajici kyselosti vyluhova-
cich roztokd.

Z instrumentalnich metod se k objasnéni vnitini struk-
tury tuhych solidifikovanych odpadti (tj. k identifikaci ato-



mu ajednotlivych funkénich skupin) a ke studiu fyzikdlné
chemickych déji, ke kterym dochézi v priibéhu stabilizace
a zpevilovani, vyuzivd nukledrni magnetickd rezonance
(NMR). Casto se aplikuje na odpady upravované cementa-
ci, protoze pomaha ovéfit stupenl polymerace vazeb Si—O.

Prfi posuzovani kvality povrchu solidifikovanych téles
Ize vyuzit rastrovaci metodu elektronové mikroskopie
(SEM), zatimco transmisni (TEM) a rastrovaci transmisni
(STEM) metody umoZiiuji zaznamenat morfologii mate-
ridlni s rozlisSenim mensim nez 0,5 nm.

Data ziskand rentgenovou difrakci poskytuji informace
o struktuie latky a jeji krystalografii.

Aplikace biologickych testli umozZniuje posoudit poten-
cialni toxicitu solidifika¢niho pojiva a zhodnotit biodegra-
dabilitu matrice zpevnéného odpadu. Piipadna destrukce
by totiz mohla zplsobit prinik kontaminantd do okoli.
Vysledky téchto testdl vypovidaji o dlouhodobé stélosti
zpracovaného materidlu a definuji pokles stability pojiva.
Casto se vyuzivaji pro organickd pojiva jako jsou plasty
a asfalty. V pfipadé anorganickych pojiv, ktera nepodléhaji
biologickému rozkladu a jejich nasazeni je aktudlni pouze
tehdy, kdyZz samotny odpad obsahuje urCité procento or-
ganickych latek, je jejich vyuZziti omezené. DalSim moZnym
vyuZzitim je stanoveni akutni toxicity vyluhii ze solidifiko-
vanych téles. Biotesty jsou voleny tak, aby indikatorovymi
organismy byli zastupci druhd Zzijicich ve vodnim eko-
systému. Zahrnuji testy na rybach, perloo¢kach a zelenych
fasach. V posledni dobé byly také uvedeny do praxe bak-
teridlni biolumuniscencni testy toxicity (BBTT). Biotesty
nemohou v zadném piipad¢ nahradit klasické postupy po-
uzivané v analytické chemii, ale pfesto lze na jejich zakladé
velmi dobfe odhadnout potencidlni toxicitu pro Zivotni
prostiedi.

6. Prednosti a nevyhody solidifikace odpadt

Solidifika¢ni technologie pfedstavuji jednu z moznosti
zne$kodnovani nebezpe¢nych odpadid. Vedle zvySeni bez-
pecnosti takto upravenych odpadii lze vyraznym zptisobem
snizit mnoZstvi odpadi ukladanych na skladky vysSich
skupin a soucasné¢ tak omezit nutnost vystavby sklddek
novych. Produkt ziskany ve formé snadno manipulovatelné
s mechanickymi vlastnostmi zaji§tujicimi bezpeény pievoz
a dobrou mechanickou tinosnost 1ze ulozit ve vice vrstvach

Mezi hlavni nevyhody patii zna¢né finan¢ni naklady na
budovani novych skladek, pravdépodobnost vyskytu zavad

tésnicich prvkl sklddky, ovlivnéni procest tuhnuti a tvrd-
nuti maltovinovych pojiv solemi a slou¢eninami, které se
zejména v pramyslovych odpadech Casto vyskytuji, a uvol-
novani Skodlivin do okolniho prostiedi pii styku odpadu
s vodou v piipadé rozpadu télesa sklddky. Dostate¢né zku-
Senosti rovnéZz nejsou se solidifikaci odpadii obsahujicich
znaéné mnozstvi organickych podild, jejichz solidifikaty
jsou podstatné méné stabilni neZ v piipadé odpadt anorga-
nickych®.

7. Zavér

Solidifikaci odpadlii nelze povazovat za alternativu
skladkovani, ale za mezni feSeni otdzky naklddani s odpa-
dy, kdy jiz byly vyCerpdny moznosti jejich vyuZiti jako
suroviny v jinych odvétvich, pfipadné jejich chemického
piepracovani nebo zhodnoceni nékteré ze slozek odpadu.
Je to zplisob pro imobilizaci tzv. kone¢nych odpadi zpra-
vidla po zna¢né redukci jejich ptivodniho objemu. Umoz-
zneSkodnéni tepelnymi, biologickymi nebo chemickymi
procesy pii snizeném riziku kontaminace vod a plidy $kod-
livymi vyluhy. Aplikace tohoto progresivniho postupu mii-
ze vyrazné prispét k prodlouzeni zivotnosti soucasnych
skladek a ke zvySeni ochrany Zivotniho prostiedi.

Tato prdce vznikla za finanéni podpory GACR v rdmci
projektué. 104/97/0127.
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Z.. Kafka and J. VoSicky (/Institute of Environmental
Protection Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Chemical Stabilization of Dangerous Compo-
nents in Industrial Wastes

The review discusses physicochemical treatment of
wastes, in particular those exhibiting toxic character, lead-
ing to the prevention of noxious substances to be leeched
into environmental media. Further a survey is presented of
various types of building agents and of solidification tech-
nologies serving to the immobilization of wastes before
their permanent storing in the dumps, or if need be, their
use as building materials. For evaluating the properties of
products resulting from these treatments a number of tests
is used enabling an assessment of the efficiency of the
above processes and some instrumental methods serving
for the elucidation of their internal struture if necessary.





