Dolomitické vapno a stabilizace popilki
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Uvod do problematiky

Elektrarny a teplarny v Ceskych zemich pouzivaji ke stabilizaci svych vedlej-
Sich energetickych produkt( palené vapno, podle klasifikace znacené jako CL 90
nebo 80. Dolomitické vapno (DL 85 nebo DL 80) neni u nas ke stabilizaci vyuzivano,
je v8ak znamo vyuziti dolomitickych vapencu a vapen pfi fluidnim odsifovani. Je také
znamo, ze produkty z fluidnich kotlG pfi pouziti dolomitickych sorbentt vykazuji samy
hydraulickou aktivitu. To byl jeden z dlivodu provedeni zkouSek stabilizace popilku

dolomitickym vapnem.

Ke zkouskam stabilizace dolomitickym vapnem byly zvoleny vedlejSi energe-
tické produkty z elektrarny Opatovice protoZe s jejich produkty ma laboratof VU mal-
tovin nejobsahlejsi zkusenosti. Tuzemsky zdroj dolomitického vapna je v CR jediny —
vapenka HASIT Velké HydcCice.

U vSech surovin byl provedeno stanoveni distribuce Castic, z toho u strusky
EOp a drceného vapna sitovym rozborem a u vapenného hydratu, popilku a energo-
sadrovce na laserovém pfistroji Analysette 22. Dale byl u surovin proveden chemicky
rozbor v rozsahu nutném pro pfipadné upravy pomeéru jednotlivych slozek ve smé-

sich.

Bylo navrzeno 6 smési obsahujicich drcené vapno, obsah popilku a strusky
¢ini 70 a 85 % hmotnostnich, méni se pomér obsahu vapna a energosadrovce, ob-
sah vapna je volen ve vysSi 1, 3 a 5 % hm., dale pak 6 smési obsahujicich vapenny
hydrat. Obsah vapenného hydratu je volen tak, aby obsah CaO ve smési byl stejny

jako pfi pouZziti drceného vapna.

DalSich 12 smési bylo shodnych, do zamésné vody byl navic pfidavan chlorid
hofe€naty, ktery by mél mit funkci urychlovace tvrdnuti a mél by teoreticky zvySovat
i pevnosti (v produktech z fluidnich kotli se vyskytuje). Celkem bylo tedy pro zkous-

Ky navrzeno 24 smeési.
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Vstupni zkousky smési
Stanoveni normalniho vodniho soudinitele

Aby bylo mozno zjistit poCatek a dobu tuhnuti pomoci Vicatova pfistroje, je
nutno pouzivat zamési s jednotnou a definovanou kozistenci. Vicatovym pfistrojem
nelze pfitom zjiStovat pribéh tuhnuti na zavlhlych smésich, tak, jak jsou stabilizaty
v praxi pfipravovany, pro tuto zkousku jsou smési pfilis suché a tuhé. Takové zamési
nelze ani spolehlivé zhutfiovat na vibracnim stole. Proto byly pfipraveny zamési s tzv.
normalni konzistenci podle CSN EN 196-3 Stanoveni doby tuhnuti a objemové sta-

losti.

Zkousky byly provadény na vSech 24 navrzenych smésich. Zamési pro zkous-
ky byly pfipravovany na laboratornim michadle cementovych kasi podle CSN EN
196-1.

Stanoveni pocatku a doby tuhnuti

Stanoveni poc¢atku a doby tuhnuti bylo provadéno na Vicatové pfistroji podle
CSN EN 196-3. Zkousky byly provadény na vSech 24 navrzenych smésich. Zamési
pro stanoveni byly opét pfipravovany na laboratornim michadle cementovych kasi
podle CSN EN 196-1.

Vybér smési pro dalsi zkousky

Na zakladé vysledkl stanoveni normalniho vodniho soucinitele a pocatku
a doby tuhnuti jednotlivych smési bylo pro dalSi zkousky vybrano 6 smési. Z dalSich
zkouSek byly vylou€eny smési obsahujici drcené vapno. Divodem bylo pfili§ hrubé
zrno drceného vapna, které mélo za nasledek zna¢nou nehomogenitu smési. Va-
penka Velké HydCice jemnéjSi mleté vapno nevyrabi. Dale se neosvédCily smési

s prisadou MgCl; a byly také z dalSich zkousek vyrazeny.

Stanoveni pevnosti v ohybu a tlaku

Pevnost stabilizat( byla zjistovana podle CSN EN 196-1 na tramed&cich o roz-
meérech 4x4x16 cm po 28 dnech tvrdnuti na vzduchu v klimatizovaném boxu pfi rela-

tivni vihkosti vzduchu 100 % a teploté 20 + 2 °C. Tramecky byly vyrobeny ze zamési
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o normalnim vodnim souginiteli stanoveném podle CSN EN 196-3. | zde byly zamési
pfipravovany s takto stanovenym mnozstvim vody s ohledem na jednotné vychozi

vlastnosti a na moznost zhutrfiovani zkuSebnich télisek na vibraénim stole.

Zkouska propustnosti

Pro zkou$ky propustnosti byly v laboratofi VU maltovin pouze pfipravena zku-
Sebni téliska. Vlastni zkousky podle CSN 72 1020 byly provadény v laboratofi a.s.
GEOTECHNIKA Stavebni geologie. Propustnost byla zkouSena opét na téliscich po
28 dnech ulozeni pfi relativni vihkosti 100 % a teploté 20 °C.

Zkouska vyluhovatelnosti

Vyluhovatelnost byla zkouSena podle vyhlasky €. 294/2005 Sb. o podminkach
ukladani odpadl na skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu a zméné vyhlasky
€. 383/2001 Sb. o podrobnostech nakladani s odpady na ulomcich télisek po zkous-
ce pevnosti v tlaku. Obsah Ag, Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, Tl, V a Zn ve vyluhu byl stanoven na polarografu, obsah B, Be a Mo atomovou
absorbéni spektrometrii, obsah Ba iontové selektivni elektrodou, ostatni latky podle
prislusnych CSN, danych pfilohou &. 6 citované vyhlasky. Kromé toho bylo provede-

no kontrolni stanoveni obsahu V atomovou absorb¢ni spektrometrii.
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Tabulky vysledka zkousek

Tabulka €. 1: Vysledky fyzikalné mechanickych zkouSek

o pocatek ’ pevnost v pevnost
smés &, no’rmalrj! \{od- tuhnuti konec tghnut| ohybu po 28 v tlaku po 28
ni soucinitel (h.min) (h.min) dnech dnech
(MPa) (MPa)
1 0,33 3.20 5.20
2 0,32 3.00 5.20
3 0,32 5.10 8.00
4 0,31 3.20 5.40
5 0,31 6.20 7.00
6 0,32 2.50 6.10
7 0,32 6.10 9.40 1,27 4,60
8 0,32 7.10 9.50 0,76 3,20
9 0,31 4.40 7.30 0,16 0,57
10 0,31 4.00 6.20 0,18 0,63
11 0,31 3.50 5.50 0,86 4,05
12 0,32 3.20 5.30 1,68 8,52
13 0,30 5.50 11.50
14 0,30 8.00 11.20
15 0,29 3.30 8.00
16 0,29 3.30 8.20
17 0,30 5.20 9.10
18 0,30 7.00 11.00
19 0,30 13.50 16.10
20 0,30 9.50 14.00
21 0,29 5.10 10.00
22 0,30 4.40 9.40
23 0,30 7.10 11.30
24 0,31 10.50 12.30
Tabulka €. 2: Vysledky stanoveni propustnosti
smés ¢. jednotka stanoveno
7 m.s” 2,6.10™°
8 m.s” 3,8.10°
9 m.s” 1,4.107
10 m.s” 4,0.10°
11 m.s” 2,8.10°
12 m.s” 9,3.10"
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Tabulka &. 3: Vyluhovatelnost TK dle vyhlasky ¢. 294/2005 Sb. a dalSich vybranych TK

limit dle vyhl. ¢. 294/2005 Sb. stabilizat ¢.
kov jednotka
I lla IIb 1 7 8 9 10 11 12

Ag mg/l < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Al mg/l 0,313 0,408 0,382 0,432 0,423 0,304
As mg/l 0,05 2,5 0,2 2,5 0,00415 0,215 5,13 0,165 0,114 0,0576
B mg/l 0,10 0,51 2,30 1,70 0,65 0,11
Ba mg/l 2 30 10 30 0,104 0,082 0,070 0,069 0,079 0,105
Be mg/l < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Cd mg/I 0,004 0,5 0,1 0,5 0,000465 | <0,0001 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001
Co mg/I 0,000211 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 0,000292 | <0,0001
Creeik. mg/l 0,05 7 1 7 0,0602 0,0591 0,0691 0,0599 0,0575 0,0542
Cu mg/I 0,2 10 5 10 0,00335 0,00295 0,00319 0,000462 | 0,000773 0,00203
Fe mg/l < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Hg mg/I 0,001 0,2 0,02 0,2 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Mn mg/l < 0,001 0,00575 0,001 0,00247 < 0,001 < 0,001
Mo mg/I 0,1 3 1 3 0,059 0,047 0,069 0,103 0,051 0,048
Ni mg/I 0,04 4 1 4 0,00059 0,000571 0,00126 0,000768 | 0,000527 | 0,000766
Pb mg/I 0,05 5 1 5 0,00585 0,00124 0,00184 0,004 < 0,0001 0,000179
Sb mg/l 0,006 0,5 0,07 0,5 < 0,0001 0,00014 0,000779 0,00127 < 0,0001 < 0,0001
Se mg/l 0,01 0,7 0,05 0,7 < 0,0001 0,00191 0,000172 0,00106 < 0,0001 < 0,0001
Sn mg/l 0,00781 0,0102 0,024 0,0322 0,0254 0,0323
T mg/l < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Vv mg/l 0,128 0,146 0,0767 0,0836 0,116 0,115
Zn mg/I 0,4 20 5 20 0,0889 0,00121 0,00173 < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001
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Komentare k vysledkiim zkousek

SlozZeni a pfiprava smési

Stabilizaty ¢. 1 — 6 a 13 — 18 obsahovaly jemné drcené dolomitické vapno
o jmenovité zrnitosti 0 — 4 mm, které obsahovalo vice jak 1 % hm. zrn vétSich nez
4 mm. Protoze dolomitické vapno velmi pomalu hydratuje, nedochazi béhem miseni
stabilizatu k rozpadu velkych zrn vapna. V dusledku toho je vysledna smés velmi ne-
homogenni, coZz vede samoziejmé ke zhorSeni fyzikalné mechanickych vlastnosti
i vyluhovatelnosti TK. Proto se pouziti drceného dolomitického vapna k pfipravé sta-

bilizatu nejevi vhodné.

NeosvédcCila se dale pfisada chloridu hofe¢natého. Vysledna smés méla velmi
prodlouzenou dobu tuhnuti. Ke ztvrdnuti pak prakticky nedoSlo viibec, smés zlstala
po dobu 2 tydnU uloZeni pfi relativni vihkosti vzduchu 100 % &aste¢né plasticka.
Udavané doby tuhnuti se tykaji pouze zkousky na Vicatové pristroji, nikoliv vSak upl-

ného ztvrdnuti. Jednalo se o smési €. 13 — 24. Tyto smési se neosveédcily.

Fyzikalné mechanické zkousky

Hodnota normalniho vodniho soucinitele kolisala v rozmezi 0,29 — 0,33 (po-
mér voda/stabilizat), pfiemz smési s vyS§Sim obsahem vapna &i vapenného hydratu
mely hodnoty vysSi. Snizeni hodnoty normalniho vodniho soucinitele zpUsobila také

prisada chloridu hofeCnatého.

PocCatek a konec tuhnuti byl zjiStovan jesté u vSech navrzenych smési. Jak jiz
bylo uvedeno, pfisada chloridu hofeCnatého vedla k vyraznému oddaleni pocatku
a prodlouzeni doby tuhnuti a prakticky k potlaceni tvrdnuti. Prakticky se jednalo spise

0 pozvolné vysychani zameési.

Pevnosti byly zjiStovany po 28 dnech ulozeni zkuSebnich télisek v klimatizo-
vaném boxu na vzduchu pfi relativni vihkosti 100 % a teploté 20 + 2 °C. Ke zkous-
kam byly pouzity smési €. 7 — 12 na zakladé vybéru podle zkouSek tuhnuti a dalSich
vlastnosti. Na vySi pevnosti mél rozhodujici vliv obsah vapna ve smési, s rostoucim
obsahem vapna rostou i pevnosti. Kromé toho mél na pevnosti vliv i obsah energo-

sadrovce, pfi jeho vy$Sim obsahu bylo dosazeno nizSich pevnosti. Poradi smési
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podle klesajici pevnosti: €. 12, 7, 11, 8, 10, 9. Vzorky €. 10 a 9 maji pevnosti jiz velmi

nizke.

Propustnost

ZkousSka propustnosti byla provadéna pouze u smési €. 7 — 12 na zakladé
predchoziho vybéru podle vysledkl zkousek tuhnuti a dalSich vlastnosti. Hodnoty se
pohybuji od fadu 107 m.s™ (smési ¢. 10 a 9) do fadu 107° m.s™ u smési &. 7 a 12.
Poradi podle rostouci propustnosti je: €. 7, 12, 11, 8, 10, 9. Opét zde plati, Zze pro-
ce neni jednoznacny, u smési s 5 % vapna se jeho vy3Si obsah projevuje pfiznivé,

u smeési s obsahem vapna ve vysi 3 a 1 % je tomu naopak.

Vyluhovatelnost TK a dalSich vybranych prvku

Béhem pfipravy vyluhu doSlo k téméfr uplnému rozplaveni smési €. 9 a 10
v dusledku jejich malé pevnosti. Drté ze stabilizatl €. 7, 8, 11 a 12 zustaly prakticky

beze zmén.

Prokazatelny vliv skladby smési na vyluhovatelnost nebyl zjistén v pfipadé Ag,
Al, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb a Tl. Rozdily mezi vysledky u jednotlivych

smési jsou pravdépodobné disledkem nahodnych chyb.

V pfipadé vyluhovatelnosti As, B, Mn, Sb a Se byla zjiSténa souvislost mezi
obsahem vapna ve smési a mobilitou téchto kovl. Je nutno je stabilizovat vy$Sim
podilem vapna ve smési. Zvlasté markantni je tato skuteCnost u As a B. Zde spoleh-

livé zastavuje vyluhovani az obsah 5 % vapna ve smési.

Opacné pusobeni obsahu vapna je zfejmé u vyluhovani Ba, Mn, Mo a V. U Mn
neni vliv pfili§ vyrazny, u Ba a V je velmi vyrazny. Ponékud pfekvapuijici je vysoka
vyluhovatelnost V. Vyluhovatelnost V vSak neni pfedmétem trvalého sledovani, vy-

hlaska €. 294/2005 Sb. pro V nestanovi zadné limitni hodnoty.

Vyluhovatelnost Sn klesa s rostoucim obsahem vapna i s rostoucim obsahem
energosadrovce. V pfipadé Zn rovnéz pfiznivé ovliviuje vyluhovatelnost rostouci ob-

sah vapna, avSak pUsobeni energosadrovce je opacné.
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Problémy s vyluhovatelnosti As a B ze stabilizatd jsou znamé a jejich feseni
spociva v dostateCném obsahu vapna ve stabilizatu. Dale je znamo, Ze velmi snadno
se vyluhuje Al ze v3ech materiall na bazi vapna a cementu, hydraulicky tuhnoucich.
Navic jeho vyluhovani nelze ovlivnit obsahem vapna, je to dano jeho chemickymi
vlastnostmi. Na rozdil od arsenu neni vyluhovatelnost vanadu, béru a hliniku limito-
vana vyhlaskou €. 294/2005 Sb., je vSak i zde tfeba zachovavat opatrnost a nepfi-

pustit zbyte¢né kontaminaci vod.

Hodnoceni vhodnosti dolomitického vapna pro stabilizaci popilku

Na zakladé provedenych zkouSek je konstatovano, Ze stabilizace dolomitic-
kym hydratem z vapenky HASIT Velké HydCice je mozna jiz pfi obsahu 3 % hm.
v suché smési (pfepocteno na dolomitické vapno). Z hlediska bezpecné stabilizace
As je doporucen obsah vapna 5 % hm. Obsah energosadrovce ve smési v bézné
pouzivaném rozmezi neni pfitom rozhodujici. NeosvédcCilo se drcené dolomitické
vapno z duvodu jeho pomalé hydratace a tim vznikajici nehomogenity vysledného
stabilizatu. To ale neplati pro jemné mleté dolomitické vapno, které by ovSem bylo
nutno dovazet (Dolvap Varin, Slovenska republika). Dovoz dolomitického vapna ze
Slovenska by byl s ohledem na pfepravni vzdalenosti zajimavy pfedevSim pro tepel-

né elektrarny na Moravé (EDé&, EHo).
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