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1. Uvod

Odpady zahrnuji Sirokou Skélu typa ldatek véetné slozek,
které mohou riznym zptisobem poskozovat Zivotni prostiedi.
Tyto kontaminanty se stdvaji velkym ekologickym problé-
mem zejména v piipadé, zatnou-li se ekosystémem nekontro-
lovang $itit. Jednd se napf. o riizné rozpustné soli (slouceniny
rtuti, olova a chromu), polarni organické latky (fenoly) nebo
organické latky silné rezistentni vici pifrodnimu rozkladu
(PCB). Imobilizace nebezpecnych slozek odpadil je proto
jednim ze zdkladnich pozadavkil ochrany zZivotniho prostiedi.

Pfi nakldddni s odpady je z hlediska bezpecnosti i z hle-
diska ekonomického velmi dulezitd konzistence odpadovych
materidli. Zvlasté problematické jsou latky polotuhé s pro-
ménnym mnozstvim vody (kaly, filtracni koldce) a sypké
materidly (popilky); v téchto piipadech je vyhodné prevést
piislusny odpad do tuhé formy.

Soucasny celosvétovy vyvoj v odpadovém hospodarstvi
sméfuje k procestiim fyzikdlné-chemické tpravy odpadi. V sou-
vislosti se zménami koncepce nakldddni s odpady v zemich
EU, zejména v oblasti skladkovani, smi byt na skladku ukld-
didn pouze upraveny odpad. Jednou z progresivnich metod
fyzikdlné-chemické tupravy nebezpecnych odpadi je jejich
stabilizace'™. P¥i dpravé tohoto typu dochdzi zpravidla k imo-
bilizaci pfitomnych kontaminantd za vzniku nerozpustnych
produktd, které se vyznacuji trvale snizenou vyluhovatelnosti.
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2. Princip stabilizace a pozadavky
na zneSkodnované odpady

V procesu stabilizace se vétSinou jednd o ticelovou che-
mickou reakci, pii které dochdzi k pfeméné na nerozpustny
produkt, vyznacujici se snizenou vyluhovatelnosti jednotli-
vych slozek, nebo jejich zachyceni na vhodny sorbent. Che-
mické latky jsou v odpadu obvykle chemicky vazdny s ptida-
vanym materidlem, jako jsou hydraulickd nebo organicka
pojiva, specidlni aditiva a aktivdtory nebo akcelerdtory. Ve
vétsing piipadl pfitom dochdzi ke zpeviovani (solidifikaci)
odpadu a k vytvdreni bariéry mezi ¢dsticemi odpadu a prostie-
dim. Proto se dpravy tohoto typu v odborné literatuie oznacuji
Casto jako technologie S/S (stabilizace/solidifikace). Pfitomné
kontaminanty se chemicky vdzou na matrici tvofenou anorga-
nickou nebo organickou latkou do inertniho produktu, coz je
vyhodné zejména z praktického hlediska (lep$i manipulace,
omezend vyluhovatelnost). Pokud malé ¢astecky odpadu (mo-
lekuly nebo atomy) reaguji se slozkami solidifika¢nitho média
chemicky nebo s nim vytvéieji smési, jednd se o fixaci. Tak-
ovy piipad nastdva u nékterych organickych odpadi, které se
rozpoustéji v roztaveném bitumenu, a po jeho ztuhnuti vznikd
pevnd slitina. Kdyz je zpeviiujicim médiem sklotvorny mate-
ridl, stdvaji se jednotlivé atomy slozek odpadd soucdsti miizky
vznikajictho skla. Pokud slozky odpadd nejsou schopny vy-
tvaret slouceniny nebo se misit se solidifikacnim médiem,
ale solidifikujici médium malé ¢astecky odpadu obaluje, a tfm
je izoluje od Zivotniho prostfedi, jednd se o enkapsulaci.
Jako priklad Ize uvést vitrifikaci odpadu obsahujiciho chrom,
jehoz atomy nejsou schopny vytviret se sklotvornymi mate-
ridly skla, a dochdzi pouze k obaleni shlukid oxidu chromu
sklem.

Pro vyuziti procesu stabilizace odpad je tfeba splnit nék-
teré poZadavky a pred vlastni solidifikaci je vyhodné odpady
urc¢itym zplsobem upravit. Jednd se zejména o prevedeni
nebezpecnych slozek odpadu do mélo rozpustné formy, coz je
dilezité predevs§im v pfitomnosti tézkych kovi nebo jinych
anorganickych ldtek. Tézké kovy lze srazet v alkalickém pro-
stiedi jako mdlo rozpustné hydroxidy. Dal$im pozadavkem je
odstranéni vlhkosti nebo tékavych slozek odpadu. Hlavnim
divodem tohoto procesu je nebezpe¢i pénéni pii aplikaci
fixa¢nich metod zaloZenych na vndsSeni odpadu do roztavené
hmoty (sira, asfalty). DileZité je rovnéz ptevedeni pasto-
vitych, kapalnych nebo prachovych nebezpecnych odpadii
do granulované formy, kterd umoznuje dokonalejs$i smiSeni
s obalovou ldtkou pfi solidifikaci.

Mezi odpady, které 1ze zneSkodniovat procesy S/S patii
zejména:
pudy kontaminované polychlorovanymi bifenyly,
pidy kontaminované polyaromatickymi uhlovodiky,
pidy kontaminované rtiznymi oleji,
kaly obsahujici organické latky,
kaly obsahujici oleje a tuky,
nékteré odpady z petrochemického primyslu,
odpady z vyroby fenolovych pryskyfic,
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Obr. 1. Hydratace cementu

radioaktivni odpady (v¢etné odpadi se silnou radioaktivi-
tou).

Nejveétsi zkuSenosti s vyuZitim technologii S/S jsou vSak
v oblasti zneSkodnovéni anorganickych odpadti obsahujicich
tézké kovy. Jako priklady nebezpecnych odpadti zneskodno-
vanych popsanou technologii s vyuzitim nejcastéji pouziva-
nych hydraulickych pojiv 1ze uvést:

popilky obsahujici kadmium, olovo, arsen a nékteré dals{
kovy,

odpady z vyroby herbicidi obsahujici pfevazné arsen,
filtracni kold¢ napf. z procesu Cisténi odpadnich plynd
obsahujici zinek,

kontaminované pidy obsahujici rizné t€zké kovy,
zbytky katalyzatorti obsahujici méd,

kaly z dpraven kovi obsahujici zinek, kadmium a chrom,
kaly z barviren obsahujici rizné té¢zké kovy,

slévarenské kaly obsahujici rizné tézké kovy.

3. Zakladni druhy pojiv

Z celé fady pojiv, kterd jsou vhodnd pro procesy stabilizace
nebezpecnych odpadi, se nejcastéji vyuzivaji cement a vapno.

Cementotvorné litky* jsou nékdy oznacovany jako hy-
draulickd pojiva, kterd po smichdni s vodou tuhnou na vzduchu
i pod vodou. Podle typu vstupnich surovin pii vyrobé se
rozliSuji dva zdkladn{ druhy téchto materidlt. Jednd se o ce-
ment portlandsky, ktery se vyrdbi z vdpence a jilu, a cement
puzzolanovy (fimsky), kdy vstupnimi surovinami pro vyrobu
jsou vdpenec a popel, pivodné sopecny, nyni pfevazné strus-
kovy. Technologie s vyuZitim puzzolanickych cementi jsou
zadouci zejména z divodu mozZnosti zpracovani odpadniho
produktu (popilku), coZ se miZe projevit v niz§ich ndkladech
v dasledku tspory relativné drahého cementového pojiva’. Po
smichdni cementu s vodou jsou nehydratovand zrna cementu
dispergovdna ve vodé (obr. 1a). Po proniknuti vody do su-
chych cementovych zrn se zacinaji tvofit krystaly hydratova-
nych vdpenatych hlinitokfemicitant vyrastajici jako jemnd
vldkna ze zrn (obr. 1b) a postupné vznikd pevnd matrice.
Pevnost cementu se zvysuje s ristem krystalli a ndsledné
tvorbou piekryvajici se a do sebe zapadajici krystalové sité
(obr. 1c). Pfi stabilizaci odpadnich materidld jsou slozky od-
padu fixovany pravé touto krystalickou matrici.

Potfebna volnd voda se muze vyskytovat v samotném
odpadu, nebo je tfeba ji zvlast pfiddvat. Pomér mnoZzstvi
pridané volné vody k mnozstvi cementu je hlavnim faktorem,
ktery ovliviiuje porozitu a pevnost vysledného stabilizatu’.
Kvalita stabilizatu véetné mnozstvi potfebné vody je samozie-
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Obr. 2. Struktura jilovych minerala

jmé ovlivnéna i typem znesSkodnovaného odpadu a jeho for-
mou (jemny prasek, zrnity materidl atd.) a ddle pifidavkem
rGznych aditivnich latek. Piikladem mtize byt chlorid vdpena-
ty, ktery jiZz ve velmi malych koncentracich zna¢né urychli
vytvrzeni cementu, nebo jemné adhezni materidly, které mo-
hou pokryvat ¢dstice cementu, a branit tak rustu hlinitokfemi-
01tanovych krystalu a cementovych zrn®.

Vapno "je dalsi materidl, ktery se velmi ¢asto vyuzivé
k solidifikaci problematickych odpad. Védpenné materidly
byvaji nékdy oznaCovany jako nehydraulickd neboli vzdusna
pojiva, nebot tvrdnou pouze na vzduchu. Tuhnut{ je zpisobe-
no karbonizaci atmosférickym oxidem uhli¢itym. K nejcasteji
pouzivanym patii bilé vdpno a vdpenny hydrat. Vdpno (oxid
védpenaty CaO), prechdzi pfidavkem vody na hydroxid vdpe-
naty Ca(OH), (vdpenny hydrat, haSené vdpno), ktery reakci
s oxidem uhli¢itym vytvoii tuhy uhli¢itan vapenaty CaCO,.
Pridavkem sklotvornych kfemicitanovych materidld (napf. pis-
ku) nastdva propojeni s fazi uhli¢itanu vdpenatého prostied-
nictvim vazeb —Si-O-Ca®* v pevny celek.

Vzhledem k alkalické reakci vdpennych materidld lze
vapno jako pojivo s vyhodou vyuZzit pro stabilizaci odpadu
obsahujictho kyselé slozky.

4. Aditiva

Aditivum predstavuje pro dany odpad chemické ¢inidlo,
které bud reaguje s pfitomnymi polutanty, nebo tyto polutanty
vaze do matrice pfislusného stabilizdtu, a tvoii tak z hlediska
Zivotniho prostiedi neskodny produkt'?. Ukolem aditiv, pfidd-
vanych v rlizném mnozstvi k pojivliim, je dalsi snizeni vylu-
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hovatelnosti kontaminantti z produktt pfipravenych stabiliza-
ci. Vzhledem k tomu, Ze obsah toxickych kontaminantt je ve
vétsin€ redlnych vzorku relativné nizky, staci v fadé piipadi
i nepatrny pridavek prislusného aditiva, ktery je stechiome-
tricky fddové vyss$i, a tudiZ pro dosazeni zddaného efektu
dostate¢ny. Casto se naopak jednd o nahradu relativné drahych
surovin pouzivanych jako pojiva (cement, vdpno) levnéjSimi
materidly, nékdy i odpadnimi, které lze v tomto procesu vy-
uzit. Plati to zejména o popilku'® nebo siranu vdpenatém, které
vznikaji ve velkych objemech jako odpadni produkty, a jejich
potencidlni vyuziti je tudiz z ekonomického hlediska vyhodné.

Jako aditiva se ¢asto pouzivaji pfirodni materidly na bazi
jilt nebo primyslové odpadni produkty.

4.1. Pfirodni materidly

Pfirodni materidly pouzivané jako aditiva k pfislusSnym
pojiviim, napi. riizné typy jild'*">, bentonit'® a zeolity maji
schopnost fixovat do svych krystalovych struktur, vyznacuji-
cich se vrstevnatosti, rizné atomy nebo molekuly, které pii-
padné mohou byt i nebezpe¢nymi komponentami odpadnich
produkti'”. Jilové materidly se pouZivaji bud ve své pivodni
formé, kdy jsou v mezivrstevnim prostoru pfitomny kationty
napf. alkalickych kovi, kovi alkalickych zemin a proménlivy
obsah vody, nebo je vzddlenost mezi jednotlivymi vrstvami
vhodnym zptisobem rozsifena. Uvedend dprava vede ke zlep-
Seni sorlpém’ch a vazebnych schopnosti téchto materidld.

Jily"® jsou ptirodni sekundarni minerdly vznikajici zvétra-
vanim primdrnich kiemicitanovych hornin. Podle velikosti
zakladnich ¢astic se déli na jily fyzikdln{ o priméru ¢astic pod

Jily obsahuji vrstevnaté struktury podobné deskdm (obr. 2a),
pficemz se pravidelné stiidaji vrstvy Si—O s vrstvami Al-O.
,KfemicCitanovd vrstva® je tvorena tetraedry Si—O, kde kazdy
atom kiemiku je obklopen ¢tyfmi atomy kysliku. Z téchto Ctyt
kyslikovych atomt jsou tfi sdileny s dalsim tetraedrem. ,,HlIi-
nitanova vrstva“ sestdvd z oktaedri Al-O, kde je kazdy atom
hliniku obklopen Sesti atomy kysliku, z nichz ¢ast je sdilena
se sousednimi atomy hliniku a nékteré propojuji sousedni
oktaedrickou a tetraedrickou vrstvu. ProtoZe jadra atoma hli-
niku obsahuji o jeden proton méné nez jadra atomu kiemiku,
jevi se vrstva alumooktaedrti jako zdporné nabitd (obr. 2b).
Jilové strukturni vrstvy mohou nabyt negativniho ndboje také
ndhradou kiemiku a hliniku kationty kovd podobné velikosti,
ale s mensim nabojem (Mg**, Fe™*, Fe*"). Negativni naboj
jilovych struktur musi byt vyvdzen vazbou s kationty.

V pldnim prostied{ jily vdazou vétsinou kationty alkalic-
kych kovd, kovit alkalickych zemin nebo amoniovy kation
NH; . Jilové materidly vSak pfedeviim velmi ochotn& vdZzou
vodu, resp. ionty H;O". V jilech se tak tvofi vrstvy vody, které
se ve vhodnych podminkdch opét uvoliuji. Tyto procesy
odpovidaji botnani a smrstovani jilu. Jestlize jsou jily pouzity
jako aditiva pri stabilizacnich technologiich, chovaji se jako
ménice kationtl a poutaji velmi pevné napf. toxické kationty
tézkych kovii. Jako slozka piid v Zivotnim prostfedi mohou
adsorbovatirtzné organické latky, zejména z vodné faze. Tyto
sorbované organické latky mohou byt navic biodegradovany
mikrobidlnimi procesy probihajicimi na povrchu jilovych ¢as-
tic.

Mezi Casto pouzivané hlinitokfemicitany s vrstevnatou
strukturou pati{ bentonit. Je to rezidudlni hornina vznikajici
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zvétravanim pyroklastickych hornin (tj. hornin tvofenych so-
pecnymi vyvielinami — vulkanickym sklem a krystaly mine-
rdlt z lavy). Velka adsorpéni schopnost souvisi s vysokou
hodnotou mérného povrchu bentoniti a u nejlepsich druht
dosahuje 800 m’. g’1 (pro srovnéani — mérny povrch kaolinu se
pohybuje v rozmezi 3-70 m”.g™, u illitickych jili jde o hod-
noty 70-150 m%.g™).

Organofilni jily jsou pfirozené jily s podilem humusu nebo
jily cilené upravované. Jilové vrstevnaté silikdty maji vhodnou
stavbu pro riizné modifikace jejich struktury vedouci ke zméné
fyzikélnich i chemickych vlastnosti vyslednych produkti. Me-
zi vrstvy krystalové miizky je totiz mozno za urcitych teplot-
nich a tlakovych podminek vélenit napt. kationty kovii, mole-
kuly vody, ale i objemnéjsi molekuly organickych latek nebo
komplexni ionty. Druh a koncentrace hostitelské molekuly
pak urcuje vlastnosti vysledného produktu. Tento proces znd-
my pod ndzvem interkalace by mohl prispét k vyvoji novych
materidldi s pozadovanymi mimotddnymi vlastnostmi'® pro
technologie S/S. Pfikladem miize byt jilovy montmorillonit
modifikovany kvarternimi amoniovymi solemi®.

4.2. Primyslové odpadni produkty

Z prumyslovych odpadnich produkti je ekonomicky vy-
hodné vyuziti odpadniho siranu vdpenatého, tzv. energosdd-
rovce, ktery vznikd ve velkych objemech jako odpad pti mokré
véapencové vypirce koufovych plynii*!, a dale popilku produk-
ovaného pii spalovani uhli** nebo tuhych odpadi, ktery je
zachycovdn v prvnim stupni ¢iSténi spalin spocivajicim
v odlucovani tuhych latek na elektrostatickych filtrech.

Siran vapenaty existuje v nékolika hydratovanych for-

mdch, liSicich se pfitomnosti (nebo nepiitomnosti) urcitého
poctu molekul vody. Jsou to:
anhydrit — bezvody siran vdpenaty CaSO,, rombicky mi-
neral,
sddra — dehydratovand hornina CaSO,.1/2 H,O; vyrabi se
zihanim sadrovce,
sadrovec — CaSO,.2 H,O, monoklinicky mineral.
Pro ucely stabilizace se pouzivd piedevsim energosadro-
vec?, ktery je produktem reakce mezi vapencem a kyselymi
slozkami koufovych plyni, zejména oxidu sifi¢itého, a nasled-
né oxidace. Z hlediska chemického slozeni je tvotfen z 80—
95 % CaS0O,.2 H,0. Dile obsahuje 1-10 % SiO,, 0,5-5 %
ALO; 0,5-3 % CaCO; + MgCOj; a v koncentracich do 1 %
mohou byt pfitomny Fe,O,, MgO, Na,O, K,0, SO,, fluor
a chlor. Stfedni velikost ¢dstic byvd 70-90 pm v zdvislosti na
konkrétni technologii odsifeni. Odpadni energosddrovec je
produkovén s ur¢itym obsahem vody (piiblizné 10 %) zpra-
vidla v suspenzni formé. Obsah kontaminujicich kovi byva
obvykle o 1 az 2 fddy niz§i nez u popilku.

SloZeni odpadnich popilki, které se s vyhodou pouZivaji
jako puzzolanické aditivni slozky v solidifikacnich technolo-
giich, je proménlivé v zdvislosti na typu spalovaného uhli.
Chemicky se jednd o latky s vysokym obsahem sklotvorného
materidlu. Obsahuji primérné 45-55 % SiO,, 17-30 % Al,O,
5-18 % Fe,0O,, jednotky procent CaO, MgO, TiO,, Na,O, K,O
a SO,. Velikost ¢astic popilku je fadove 107-10"* m. Obsah
kovi (Cu, Zn, Pb, As, Co, Cr, Ni, Mn) se pohybuje v rozmezi
desitek az stovek ppm, pficemz vys$si koncentrace byvaji
dosahovdny na jemnéjsich frakcich. Pii stabilizaci se vyuziva
tzv. puzzolanickych vlastnosti popilku, coZ je schopnost za ur-
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Tabulka I
Neptiznivé ucinky chemickych latek na stabiliza¢ni procesy24

Referdty

Chemicka latka

Nepfiznivé ucinky

Tézké kovy (Zn, Cd, Hg, Pb, As, Cr)
Oxidac¢ni ¢inidla (HNO5;, KMnO,, K,Cr,0,)

Rozpustné soli médi, zinku, hotciku,
cinu a olova

Anionty v kyselych rozpoustédlech, které tvori
rozp. vapenaté soli (napf. chloridy, uhlicitany,
acetaty)

Oleje a tuky

zpomaleni tuhnuti pfi cementaci
rozpad stabiliza¢ni matrice organickych polymerd

nabotndni a tvorba prasklin v cementové nebo vdpenné matrici,
zvétSeni povrchu piistupného k vyluhovani

kation-vyménné reakce, které vedou k vylouzeni vdpniku, zvySuji
propustnost a snizuji pevnost piislusného vapenného stabilizatu

tvorba hydrofobniho povlaku na ¢asticich cementu, zamezeni

hydratace, tuhnuti a zrani cementu, sniZzeni pevnosti

Poldrni organické latky (alkoholy, fenoly,
glykoly, organické kyseliny)

Nepoldrni organické ldtky

zpomaleni tuhnuti cementu, sniZeni dlouhodobé stélosti a pevnosti

zpomaleni tuhnuti cementu, sniZeni dlouhodobé stdlosti, zvyseni

odparovani tékavych latek béhem michdni

Tekavé organické latky
Fenoly

Alifatické a aromatické uhlovodiky

odparovani ptisobenim reak¢éniho tepla, nelze je icinné imobilizovat
sniZeni pevnosti

zpomaleni tuhnuti pfi cementaci

¢itych podminek hydraulicky tuhnout a tvrdnout. Tato schop-
nost se obvykle iniciuje v alkalickém prostfedi, tedy v pritom-
nosti cementu nebo vdpna, jakoZto nejcastéji pouzivanych
pojiv, a vody. Produkty stabilizace dosahuji po zatvrdnuti
pevnosti okolo 10 MPa.

5. Nepriznivé icinky kontaminantii
na chemickou stabilizaci

Stabiliza¢ni procesy mohou byt ovlivnény pfitomnosti
nékterych chemickych latek v odpadu nebo i jinym zpisobem,
napf. pomérem odpadu k pouzitému pojivu, obsahem vody,
dobou tuhnuti nebo teplotou. Nepfiznivé dcinky chemickych
latek se projevuji zejména
zabrdanénim zabudovéni odpadu do matrice pojiva,
zpomalenim tuhnuti,
sniZenim stability matrice produktu, a tim zvySenim vylu-
hovatelnosti odpadu,
snizenim mechanické pevnosti kone¢ného odpadu.
Priklady nékterych chemickych latek, které maji nepfizni-
vé ucinky na stabiliza¢ni procesy, jsou uvedeny v tabulce 1.

6. Zavér

Cetné laboratorni experimenty i pokusy s redlnymi odpa-
dovymi materidly dokdzaly schopnost stabilizovanych ¢i so-
lidifikovanych forem snizit kombinaci fyzikalnich a chemic-
kych mechanismt mobilitu piislusnych kontaminantii. Pres-
nou povahu téchto mechanismli vSak neni mozné obecné
popsat. Dulezitym pozadavkem na kvalitu solidifikatu je za-
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drzeni kontaminujicich slozek po dlouhou dobu. Proveden{
dlouhodobych expozic pfimo v environmentdlnich podmin-
kdch byva obvykle technicky Spatné schiidné. Realizace kva-
litnich dlouhodobych laboratornich testid je obtizna, protozZe
vSechny environmentdlni faktory, které ovliviiuji odpady, lze
tézko definovat. Laboratorn{ testy také nikdy neodrdzeji dok-
onale realitu Zivotniho prostiedi.

Hlavnim problémem pii definovani obecnych principd
procesu S/S ale zlstdva velkd druhovd pestrost zneskodnova-
nych odpadt. Navic jsou technologické parametry procest S/S
velmi Casto pfedmétem vyrobniho tajemstvi firem zabyvaji-
cich se upravou odpadii. Vzhledem k budouci strategii nakla-
dan{ s odpady musi byt technologie S/S koncipovany vzdy pro
dany druh konkrétniho odpadu na zdkladé znalosti fyzikalnich
a chemickych principd moznych a realizovatelnych vazeb
vhodnych pojiv (pfipadné aditiv) a jednotlivych slozek piis-

douci ke snizeni vyluhovatelnosti by vedle zmensen{ specific-
kého povrchu méla byt povazovana predevsim uc¢innd chemic-
ka stabilizace kontaminantd, které jsou v odpadech pfitomny.
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