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Chemicka stabilita mikrovinne vitrifikovanych odpadov

Milota Pyszkovd, Michal Lovis, Ingrid Znamendckovd a Stefan Jakabsky '

Chemical Strability of Microwave Vitrified Waste
This article presents the applications of microwave energy in the environmental technologies. A considerable attention is devoted to
the microwave vitrification of a magnetic carrier used for the waste water treatment. The TCLP test was used for a chemical durability
determination of the vitrificate prepared by the microwave vitrification. The obtained results show a very good chemical stability. The main
advantage of the microwave application in the vitrification process is a rapid heating.
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Uvod

Rozvinuty priemysel v poslednych desatro¢iach produkuje znaéné mnozstvo odpadov (popolceky, popoly,
kaly, metalurgické trosky, radioaktivne odpady atd’.), ktoré st v r6znej miere toxické. Sprisiiujuce sa poziadavky
na kvalitu nasho zivotného prostredia nas nutia riesit’ problematiku likvidacie alebo ukladania tychto odpadov,
pretoze legislativa nakladania s odpadmi bude zroka na rok prisnejSia, moznost’ ukladania odpadov bude
postupne obmedzovana a odpady bude nutné prepracovavat’.

Vyvoj vitrifika¢nej technoldgie bol prvykrat zaznamenany v 70-tych rokoch minulého storocia v stredisku
na spracovanie vysokoaktivneho odpadu v Marcoule vo Franctizsku (www). Postupne sa zacala tato technologia
pouzivat na spracovanie dalSich odpadov, nielen radioaktivnych. Pri tomto technologickom procese sa zo
vstupnych surovin tepelnym spracovanim vytvori sklend faza, ktora viaze do vlastnej Struktury pritomné
Skodliviny a znizuje alebo uplne odstranuje toxicitu spracovavanych odpadov.

V poslednych rokoch sa venuje pozornost’ Cisteniu vod zneCistenych idnmi tazkych kovov pomocou
magnetickych sorbentov (nosicov). Ako magnetické sorbenty (nosi¢e) sa pouzivaji odpady z metalurgického
priemyslu a tepelnej energetiky, konkrétne tzv. albansky luzenec, obsahujlici magnetit, ktory vznikal pri vyrobe
Ni v Seredi, gerveny kal z vyroby Al,O; zo Ziaru n/Hronom a magnetické frakcia popola z tepelnej elektrarne
EVO Vojany (Véaclavikova, 2002).

V niklovej huti v Seredi, v ktorej bola vyroba definitivne zastavend vroku 1994, sa vyrabal nikel
z albanskej zelezo-niklovej rudy s obsahom niklu okolo 1 %. LuZenec vznikal po vylihovani niklu a kobaltu
z lateritickej Zelezoniklovej rudy. Cielom tohto prispevku je poukédzat na moznost’ mikrovinnej vitrifikacie
lizenca ako nosic¢a i6nov tazkych kovov.

Podstata mikrovinnej vitrifikacie

Vitrifikaciou dochadza k taveniu odpadu pri vysokych teplotach (nad 1000 °C), atym k jeho premene
na sklovity material. Skla vynikaju vysokou odolnostou proti posobeniu vody, preto umoznujii oddelenie
nebezpecnych latok od Zivotného prostredia ipri ich vysokych koncentraciach vo vitrifikovanom produkte.
Okrem toho pri vitrifikacii dochadza k znaénej redukcii objemu odpadu.

Vitrifikaciou je mozné zneskodnit’ ré6zne odpady (kvapalné, kaly, tuhé odpady), preto v dobre navrhnutom
vitrifikaénom zariadeni je mozné spracovat’ rozne typy odpadov s minimalnou predipravou. Hlavnou nevyhodou
tejto technoldgie, na rozdiel od skladkovania alebo cementéicie, su vysoké néklady suvisiace s velkou
energetickou spotrebou pocas vitrifikacie. Celkové naklady sa daju znizit' zlepSenim taviacej technologie
a premenou produktov vitrifikacie na uzitoény material s potencialnym vyuzitim. Vzniknuté sklo je dostatocne
inertné, aby z neho bolo mozné vyrabat’ napr. stavebné sklo ako st dlazdice, obklady, stresné krytiny a pod.

Pri vitrifikacii odpadov sa bezne pouziva sklo ako hlavna sklotvorna zlozka. Mikrovinny ohrev beznych
skiel je obtiazny. Vynimkou st skla s vy$sim percentom kovu napr. zvaraéské Cierne sklo (obsahuje zelezo)
alebo oloveny krystal s vysokym obsahom olova. Mikrovinna vitrifikacia odpadov s primesou olovnatych skiel
je vyhodna z hl'adiska ohrevu, ale vzniknuté vitrifikaty si chemicky nestabilné (Lovas et al., 2003).

Vicsina skiel mikroviny neabsorbuje, preto je potrebné ich nejakym spdsobom aktivovat’.
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Aktivacia je mozna:
e elektrickym predohriatim skla na 500 — 600 °C (hybridny systém),
e  pridanim susceptorov — latok, ktoré absorbuji mikroviny uz pri normalne;j teplote,

e aplikdciou naterov pohlcujicich mikrovinné Ziarenie alebo hydrataciou — tento spdsob sa nepouziva
v priemyselnom rozsahu,

Specialnou metddou aktivacie skla, je vytvaranie mikrovlnného pola s vysokou intenzitou na minimalnom
priestore ktoré sposobuje lokalne tavenie skla, ktoré sa rozsiri do celého priestoru (Hajek, 1999).

V tejto suvislosti sa da velmi dobre vyuzit' priazniva zavislost’ miery absorpcie mikrovlinného Ziarenia
na teplote, pretoze s teplotou skla absorpcia mikrovin prudko stipa, a tym rastie i rychlost’ a intenzita ohrevu.
Dosledkom tohto javu je, Ze od urcitej hodnoty (spravidla cca 500 °C) prudko az exponencialne narasta teplota.
V pripade mikrovinného ohrevu sa objemovo a selektivne ohrieva iba vzorka, pri klasickom ohreve je potrebné
vyhriat’ celu pec a vzorka sa vyhrieva vedenim tepla. Teplotny profil a rychlost’ ohrevu st rozdielne. V klasicke;j
peci rychlost’ ohrevu zavisi na teplote pece a tepelnej vodivosti materialu. Pri mikrovinnom ohreve dochadza
k objemovému ohrevu.

V realizovanych experimentoch bola ,,aktivacia® skla zabezpecena pritomnost'ou v mikrovinom poli dobre
sa ohrievajuceho magnetitu, ktory je zlozkou albanskeho ltizenca (obsah Fe;04 je 54,09 %).

Experimentalna ¢ast’
Charakteristika vzoriek

Chemické a mineralogické zloZenie albanskeho luzenca je uvedené v tabul’kach 1 a 2.

Tab. 1. Chemické zlozenie albanskeho lizenca
Tab. 1. Chemical composition of Albanian leaching residuum

ALO;[%] | CaO[%] | MgO[%] | Cr,0:[%] | NiO [%]

Fecax Fe''[%] Fe'[%]
[%]

45,89

Fekav [%] Siol [%]

17,60 26,29 1,32 15,03 4,80 3,54 2,21 1,06 0,17

Tab. 2. Mineralogické zlozenie albanskeho lizenca

Tab. 2. Mineralogical composition of Albanian leaching residuum

kalcit [%] ferochrompikotit [%]
6,32 5,51

magnetit [%]
54,09

kremen [%]
13,15

wustit [%]
8,02

Laboratorne boli pripravené roztoky CuSO,.5H,0, CdCl,.2,5H,0, CoCl,.6H,0. Regulacia pH bola
uskutoénena pridavkom NaOH. Po vyzrazani obsahovala vzniknuta zrazenina 200 mg iénov Cu®*, Cd*" a Co*".
Zrazenina s vyzrazanymi tazkymi kovmi bola testovana pomocou TCLP testu.

Na vitrifikaciu albanskeho luZenca bolo pouzité bezfarebné obalové sklo, ktorého chemické zloZenie
je uvedené v tabul’ke 3.

Tab. 3. Chemické zlozenie bezfarebného obalového skla
Tab. 3. Chemical composition of colorless packing glass

Si0, [%)]

ALO; [%]

Fe; 03 [%]

MgO [%]

Ca0 [%]

Na,0 [%]

KO [%]

S0O; [%]

BaO [%]

72,4

1,7

0,05

1,7

9,6

13,8

0,6

0,18

0,2

Zrnitost’ pouzitého skla bola —3 mm. Vitrifikacia bola realizovana pri réznych hmotnostnych pomeroch skla
a albanskeho lizenca s vyzrazanymi ionmi tazkych kovov.

Zariadenia a metédy
Experimenty mikrovinnej vitrifikacie boli realizované v mikrovinnej peci Panasonic typ NN-5251B, ktora
pracuje pri frekvencii 2450 MHz a maximalnom vykone 900 W. Vitrifikacia bola uskuto¢nena v keramickych

nadobach podla obr. 1. Kelimky boli tepelne izolované. Doba mikrovinného ohrevu bola 40 mint.
Po dosiahnuti teploty tavenia pretekala vzorka z kelimka A do kelimka B.
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Obr.1. Schematické usporiadanie kelimkov pri mikrovinnej vitrifikdcii
Fig. 1. The arrangement of crucibles at the microwave vitrification

Chemicka stabilita ziskanych vitrifikdtov bola vyhodnocovana pomocou TCLP testu (Toxicity
Characteristic Leaching Procedure). V teste TCLP sa pouziva jeden z dvoch extrakénych roztokov, ktory
sa vyberie na zaklade stanovenia pH vodného vyluhu odpadu pripraveného podla predpisaného postupu.

Ak je hodnota pH vodného vyluhu odpadu mensia ako 5, potom sa ako vylihovacie médium pouziva
extrakény roztok 1 s pH 4,93, ktory sa sklada z 5,7 ml kyseliny octovej rozpustenej v 500 ml deionizovanej
vody, do ktorej sa prida 64,3 ml 1M NaOH. Vysledny roztok sa zriedi na objem 11.

Ak je hodnota pH vodného vyluhu odpadu vicsia ako 5, ako vylihovacie médium sa pouziva extrakény
roztok 2 s pH 2,88, ktory pozostava z 5,7 ml kyseliny octovej rozpustenej v deionizovanej vode na celkovy
objem 11.

Extrakény roztok sa prida k odpadu o zrnitosti mensej nez 1 cm, v pomere 1 diel odpadu ku 20 dielom
extrakéného roztoku. Uzavretd banka sa mieSa 18 hodin pri teplote okolia 25 °C. Vyluh sa ziska prefiltrovanim
cez filter s velkost'ou porov 0,6 — 0,8 um, z vyluhu sa stanovi koncentracia t'azkych kovov.

V nasich experimentoch sme pouzili pri TCLP teste albanskeho lizenca s vyzrazanymi tazkymi kovmi
extrakény roztok 2. Na TCLP test vitrifikovanych vzoriek bol pouzity extrakény roztok 1.

Vysledky a diskusia

Vysledky TCLP testu albanskeho luzenca s vyzrazanymi ionmi tazkych kovov su uvedené v tabul’ke 4. Z vysledkov testu vyplynulo,
ze 16ny prechadzaju do roztoku.

Tab. 4. TCLP test albanského luzenca ako nosica ionov tazkych kovov
Tab. 4. TCLP test of Albanian leaching residuum as a heavy metals carrier
Cd [mg.I'"| Cu [mg.I'| Co [mg.I'"]
540,5 51,3 827

Albansky luzenec s vyzrazanymi tazkymi kovmi bol vysuseny. Po pridani skla v r6znych pomeroch bola
uskutocnena vitrifikdcia pri vy$Sie uvedenych podmienkach. Po vitrifikacii boli vitrifikaty vyhodnotené
pomocou TCLP testu. Vysledky st uvedené v tabul’ke 5.

Tab. 5. TCLP test albanskeho lizenca po vitrifikdacii
Tab. 5. TCLP test Albanian leaching residuum after vitrification

Vzorka Vzijomny pomer [%] Analyzované prvky
sklo alb. liZenec Cd [mg.I"] Cu [mg.I"] Co [mg.I']
1 70 30 0,10 0,85 0,08
2 65 35 0,64 1,11 0,10
3 60 40 0,57 1,36 0,13
4 55 45 0,65 0,89 0,11
5 50 50 0,85 1,33 0,14
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Z porovnania vysledkov TCLP testu pred a po vitrifikacii vyplyva, ze prechod iénov tazkych kovov je
vo vSetkych pripadoch vel'mi nizKy a je zavisly na mnozstve pridaného skla. Najlepsie vysledky boli dosiahnuté
pri pomere 70:30 (sklo:albansky lizenec).

Zaver

Mikrovinna vitrifikacia je perspektivna metdda na stabilizaciu odpadov. Vzniknuté vitrifikaty vykazuju
dobra chemicku stabilitu. Dalsi vyskum bude zamerany na testovanie mechanickych vlastnosti mikrovinne
vitrifikovanych odpadov.

Tato prdaca vznikla v ramci rieSenia grantovej ulohy ¢. 2/2105/22 grantovej agentiry VEGA.
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