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Abstract

Original results of lime slag material research and the influence of additive (ferrous
sulphate (FeSQ,4)) on the firmness of solidifying corpuscules and at the same time on chrome
leachability of hardened corpuscules are published in the article.

The results of granulometric analysis of new lime slag decay originating in the
production technology of rafining ferrochromes are published in the first part of the paper. The
gained results show that up to 98,54 wt.% of slag is found in the particles from the interval of 0
to 0,2 mm. The substantial part of the slag mass is concentrated into a fine fraction of under 0,04
mm. Detailed laser method of particle size measuring showed that 90 wt.% of slag has the
particle size of under 46,9 pm. It was found out that the slag contained also superfine particles in
the interval of 0 to 2 pm. These superfine particles are necessary for the successful material
solidification.

Ferochrome metal particles present in the slag have their share in the increase of total
chrome content in the slag. By magnetic separation it was found out that they were concentrated
into bigger, coarse grained particles of over 0,2 mm. They are not present in the fine fraction of
under 0,04 mm. Their presence in the slag accounts for 10 wt.%. of total chrome presence. The
chrome bound in the oxide form is present in the slag in two structural systems. They are
structures of independent green particles of picrochromite - chrome spinel (MgCr,O4) and of
particles of complex structures of system Ca-Si-Al-Mg-Cr-O with sexivalent (Cr®") chrome. The
chrome bond in the picrochromite is steady bond that does not decay by slag leaching in the
water environment. The trivalent (Cr’") chrome is not leachable. The picrochromite is harmless
form of chrome in the slag. By the slag leaching, the Cr®" is released from complex structures
and passes into the solution. With the solidification, the Cr®" has to be stabilzed, that is
converted to an insoluble form.

The second part of the article presents the gained knowledge on the influence of
stability aditive FeSO4 on the solidification process, mostly on the firmness of the formed
corpuscules and on the chrome leachability in water after the hardening of solidification
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corpuscules. From the gained results it follows that already by adding small amount of additive
up to 2,5 wt.% , 70% of leachable chrome (Cr®") will be stabilized. At the same time the
stabilized form's firmness decreases by 43% of original firmness. Despite the fact, the achieved
firmnesses are relatively acceptable; they reach values close to 16 MPa. By adding additive into
the solidification mixture, the decrease of the bulk mass occurs as a result of micro-granules
creation when blending the mixture. Hardening of such mixtures is accompanied by the porosity
increase. When exceeding the optimum amount of additive, which is above 3 wt.% for
FeSO4*4H,0, the solidification process is blocked and the firmness of the corpuscules is almost
Zero.

Key words: wastes, alkaline activation, solidification, stabilization, chromium leaching

Abstrakt

V ¢lanku st uvedené povodné vysledky materidlového vyskumu vapenato-kremicitej
trosky avplyv aditiva, siranu Zzeleznatého (FeSO,), na pevnost’ solidifikovanych teliesok
a sucasne na lihovatel'nost’ chromu vytvrdnutych teliesok.

Voprvej Casti prace su uvedené vysledky granulometrickej analyzy Ccerstvo
rozpadnutej vapenato-kremicitej trosky pochadzajiicej ztechnoldgie vyroby rafinaénych
ferochromov. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze az 98,54 hmot.% trosky sa nachadza
v Casticiach z intervalu 0 az 0,2 mm. Podstatna Cast’ hmoty trosky je ststredena do jemnej
frakcie pod 0,04 mm. Podrobn4, laserova metdda merania vel'kosti ¢astic ukazala, ze 90 hmot.%
trosky ma cCastice velkosti pod 46,9 um. Bolo zistené, ze troska obsahuje aj superjemné Castice
z intervalu 0 az 2 pm, ktoré su potrebné pre uspesnu solidifikaciu materialu.

V troske sa vyskytuji kovové Castice ferochromu, ktoré sa podielajii na zvySovani
celkového obsahu chromu v troske. Magnetickou separaciou sa zistilo, ze s sustredené do
vacsich, hrubozrnejsich Castic, nad 0,2 mm. V jemnej frakeii pod 0,04 mm sa nenachadzaji. Ich
vyskyt v troske sa podiela na celkovom obsahu chrému 10 hmot.%-mi. Chrém viazany
v oxidovej forme sa v troske nachadza v dvoch Strukturnych podobach. Su to Struktury
samostatnych zelenych castic picrochromitu - chromového spinelu (MgCr,O,) a Castic
komplexnych $truktur sustavy Ca-Si-Al-Mg-Cr-O so $estmocnym (Cr®") chrémom. Vizba
chréomu v picrochromite je stalou vézbou, ktord sa pri Ithovani trosky vo vodnom prostredi
nerozpada, trojmocny (Cr’") chrém sa neluhuje. Picrochromit je neskodnou formou chrému
v troske. Pri lthovani trosky sa zkomplexnych truktar uvolfiuje Cr®’, ktory prechadza do
roztoku. Pri solidifikacii sa musi stabilizovat’, t.j. previest’ na nerozpustnu formu.

V druhej Casti prace su uvedené poznatky a vplyvy stabiliza¢ného aditiva FeSO,4 na
solidifikacny proces. Najmé na pevnost’ vytvorenych teliesok a lihovatel'nost’ chromu vo vode
po vytvrdeni solidifika¢nych teliesok. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, ze uz malym pridavkom
aditiva do 2,5 hmot.% sa stabilizuje az 70 % luhovatelného (Cr®") chrému. Sudasne ale poklesne
pevnost’ stabilizatu o 43 % povodnej pevnosti. Aj napriek tomu dosahované pevnosti st na
relativne prijatelnej vyske, dosahuju hodnoty blizke 16 MPa. Priddvanim aditiva do
solidifikacnej zmesi dochadza k zmenSovaniu objemovej hmotnosti, v dosledku vytvarania
mikrogranal pri mieSani zmesi. Vytvrdzovanie takychto hmoét je doprevadzané zvySovanim
porovitosti. Pri prekroCeni optimalneho mnozstva aditiva, ktoré je pre FeSO,*4H,O nad 3
hmot.%, dochadza k zablokovaniu procesu solidifikacie, pevnost’ teliesok je takmer nulova.
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Uvod

Castou metddou tiprav anorganickych, jemnozrmnych odpadov pred ich ulozenim na
skladky je metoda solidifikacie, ktora okrem zhutnenia odpadu zabezpecuje aj stabilizaciu
pritomnych znecistujiacich, spravidla nebezpeénych prvkov. Tento kombinovany proces sa
obycajne realizuje prostrednictvom cementového spojiva a Specifickych aditiv reagujucich s
primesovymi prvkami vytvarajuc stabilné zltéeniny. Proces je Casto ekonomicky nakladny,
pretoze sa v jeho technoldgii pouziva drahy cement v relativne vysokych mnozstvach. Nezriedka
je nutné pridavat az 30 aviac hmot.% cementu, aby sa dosiahli uspokojivé vlastnosti
solidifikatu. Existuje vSak moznost' ako vyrazne, resp. Uplne vylucit cementové spojivo
z procesu. Takd moznost' sa naskytd pouzitim jemného odpadového materidlu na baze
vapenatych kremicitanov. Vapenaté kremicitany su aktivovatené sodnymi zliéeninami, ktoré
sposobuji jeho spontanne tuhnutie a vytvrdzovanie /1/. Po namieSani takejto zmesi sa
v kontrolovanom ¢asovom intervale, ktory je radovo niekol’ko mintt, dosiahne jej utuhnutie na
manipulanii pevnost. Pevnost' sa pritom neustale zvySuje, az do Uplného ,vyzretia®
vytvarajiiceho sa monobloku, kedy dosahuje hodnoty Castokrat vyssie, ako u klasickych beténov
/2/. Prva Cast’ procesu takejto solidifikacie je spravidla bezproblémova, vytvori sa kvalitny
monoblok /3/.

Problémovou vSak byva mnohokrat druhd faza procesu, zabezpeCujica stabilizaciu
pritomnych nebezpecnych prvkov. Stabilizdcia sa obycCajne realizuje prostrednictvom aditiv,
ktoré maju za Glohu viazat’ pritomné nebezpecné prvky do nerozpustnych zlicenin. Ich pridavok
do zmesi neraz podsobi protichodne. Na jednej strane aditiva zabezpecuju stabilizaciu
nebezpecnych prvkov, na druhej strane mdézu vazne zasiahnut' do vdzobnych schopnosti
pouzitého spojivového systému a zhorSovat najmd pevnostné charakteristiky solidifikatu.
Aditiva Castokrat vnasaju, uz aj tak do komplikovaného systému solidifikovanej ststavy, d’alsiu
zlozku, preto je vzdy ziaduce najprv experimentalne overit’ vhodnost’ pouzitia vybraného druhu
aditiva pre danu solidifikovani zmes a potom ho aplikovat’ v praxi.

Do uvedenej skupiny solidifikovateI'nych jemnych odpadov mozno zaradit’ aj jemnu
vapenato-kremicitu trosku z vyroby nizkouhlikatého ferochromu, ktora po aktivacii vykazuje
vynikajiicu vizobnt schopnost. SirSiemu vyuZitiu tejto pozitivnej vlastnosti trosky brani jej
kontaminacia znanym mnozstvom S$kodlivého chrému, ktory sa v nej nachadza v dvoch
formach /2/. V kovovej a v oxidickej forme. Kovova ¢ast’ chrému v troske je ststredena do
jemnych castic kovového podielu zliatiny ferochromu. Jej pritomnost’ je prirodzenym
dosledkom vyskytu zliatinovych inklazii v chladnucej troske, ktoré sa po jej spontannom
rozpade uvolnia do samostatnych kovovych castic. Tvoria tak mechanicktu zmes jemnych zin
spolu s oxidickymi zrnami ostatnych troskovych faz. Druhou formou vyskytu chrému v troske je
forma oxidicka, ktora vytvara dve samostatné mineralogické fazy. Jednou z nich je picrochromit
- chromovy spinel (MgO*Cr,03) s trojmocnym chrémom a druhou je komplexna faza tuhého
roztoku sustavy Ca-Si-Al-Mg-Cr-O /4/. V komplexnej faze sa chrom nachidza v oxida¢nom
stupni Cr®'. Pritomné oxidické formy chromu (Cr’* a Cr®") maju diametralne odlisné vlastnosti,
predovsetkym ich stabilita v meniacom sa prostredi ré6znych hodnét pH je rozdielna, ¢o ma
zasadny vyznam z hladiska stabilizacie chromu v solidifikate.

Ako uZ bolo uvedené, troska po alkalickej aktivacii vel'mi dobre vytvara rychlo
a s dostatocnou pevnostou monoblok, rovnakych, ba aj vyssich pevnosti, ako sa dosahuju pri
vytvarani monobloku pouzitim iba klasického hydratovateného cementu. Tato vlastnost trosky
by sa dala aj komer¢ne vyuzit, ako ndhrada cementu do solidifikaénych zmesi, ak by
neobsahovala spominany chrom, resp. ak by sa jeho obsah podarilo znizit' na prijatenti mieru.
Dosiahnutie tohto ciel’a je ovplyvnené moznost'ou realizacie dvoch procesov:
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1. odstranenie kovového podielu z jemnej zmesi troskovych zin

2. bezpecnej stabilizacie pritomného oxidického chromu v solidifikate
Nakoniec, znizenie obsahu a bezpecna stabilizacia chroému je nevyhnutna aj v pripade vyvazania
trosky, ako nepotrebného odpadu na ulozisko, aby sa eliminovali jeho nepriaznivé dopady na
zivotné prostredie, hlavne na mozZné znehodnotenie spodnych vod Sestmocnym chrémom.
Eliminacia nepriaznivého vplyvu chromu na pouzitel'nost’ trosky sa da realizovat’ len na zaklade
poznania jeho chovania sa za réznych podmienok vytvorenych v spracovavanej heterogénnej
zmesi trosky. Preto bolo urobené s§tidium moznosti znizenia celkového obsahu chromu v troske
a Stidium stabilizdcie jeho oxidickych foriem, ktorych vysledky st prezentované v tejto
povodnej praci.

1. Experimentalne stidium
1.1 Pouzité materialy a metodiky

Pre experimentidlne Stadium sa pouzila vzorka Cerstvo rozpadnutej vapenato-
kremicitej trosky z vyroby ferochromu, ktora obsahovala 4,74 hmot.% celkového chromu, tabl.
Po realizacii klasického sitového rozboru a jeho vyhodnoteni (ako bude ukdzané v d’alSom) sa
zistilo, ze az 98,5 hmot. % trosky ma rozmer zfn z intervalu 0 — 0,2 mm a minimalny obsah
kovovych castic, preto sa v dalSom experimentalnom $tadiu stabilizacie chrému pracovalo, uz
len s touto jemnou frakciou.

Table 1 Chemical analysis of the slag, (wt.%)
CaO SiOz MgO A1203 Crtotal F6203 TiOz NazO MnO KzO

53,84 | 23,26 | 7,94 5,24 4,74 0,31 0,21 0,51 | 0,097 | 0,033

Solidifikacna zmes pozostavala z trosky, modifikovaného vodného skla a meniaceho
sa mnozstva jemne pomletého aditiva, hydratovaného siranu zeleznatého (FeSO,*4H,0). Jeho
mnozstvo sa menilo od 0,5 po 5 hmot.% z hmotnosti vysuSenej trosky. Z pripravenych zmesi sa
vyrobili valcové skusobné telieska rozmerov @ 20 x 20 mm, ktoré po 28 diiovom odlozeni
(norma pre hodnotenie betdénov) sa podrobili meraniam ich pevnosti v tlaku a l[dhovatel'nosti
chromu. Spolu s tymito telieskami sa vyrobili aj telieska s nulovym pridavkom aditiva, ktoré
slazili ako porovnavaci Standard pre vysSie uvedené merania. Pre kazdu sériu, dani mnozstvom
pridaného aditiva, sa vyrobilo 5 teliesok, pricom ich oSetrovanie do stanoveného casu
vytvrdzovania bolo naprosto rovnaké. Vsetky telieska sa umiestnili do uzavretého priestoru, pri
teplote 25°C. Dosiahlo sa tak udrzanie konstantnej vlhkosti prostredia vytvrdzovanych teliesok.
Po stanovenej dobe vytvrdzovania sa tri z nich, v kazdej sérii, pouzili pre meranie pevnosti a dve
pre skusky lahovatelnosti chromu.

1.2 Sitovy rozbor a magneticka separdcia

Skor ako sa prikrocilo k samotnému experimentalnemu Stadiu stabilizacie chromu
v solidifikate, realizoval sa sitovy rozbor vstupného materialu trosky. Analyza prebichala na
reprezentativnej vzorke po predchadzajticej kvartacii 5 kg trosky. Urobil sa klasicky sitovy
rozbor rozdeleny do piatich frakénych tried. Z rozboru sa ukazalo, ze Cerstvo rozpadnuta troska
je velmi jemnym materidlom s minimalnym vyskytom hrubych frakcii. Vysledky rozboru su
uvedené v grafickej podobe na obr.1.
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Fig.1 Results of lime slag mesh analysis

Z uvedenych vysledkov jasne vyplyva, ze Cerstvo rozpadnuta troska je materidl
s vyraznou prevahou Gastic pod 40 pum. Castice s vac§imi rozmermi nad 0,2 mm takmer
absentuju, ich zastupenie v zmesi je len cca 1,5 %. Stredna zrnitostna trieda z intervalu 0,2 az
0,04 mm tvori iba cca Stvrtinu, t.j. presne 25,26 % podielu zo zmesi.

Pre $tidium mechanizmu alkalickej aktivacie vapenato-kremicitého materialu trosky
je dolezité presnejSie poznat rozdelenie velkosti Castic v najjemnejSich podieloch. Od ich
pritomnosti sa odvijaju hlavne kinetické parametre procesu, najméa rychlost’ vytvarania gélovej
zlozky solidifikatu, vdzobnej fadzy ajeho tuhnutie. Preto bola realizovand velmi podrobna
granulometrické analyza odseparovaného podielu 0 - 0,2 mm z pévodnej zmesi trosky.

Analyza sa robila prostrednictvom laserového pristroja FRITSCH s nastavenou
citlivostou rozdelenou do 62 meracich kanalov v rozsahu velkosti castic 0,1 az 200 pm.
Vysledky analyzy st uvedené v grafickej podobe na obr.2 a ich Statistické spracovanie v tab.2.
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Fig.2 Addition curve and distribution of grain fractions from 0 — 0,2 mm



Acta Metallurgica Slovaca, 10,2004, 2 (111 - 124) 116

Table 2 Results of lime slag magnetic separation

particles distribution slag particles
size (um)
(wt.%)
5 < 211

10 < 5,86
30 < 14,34
50 < 20,86
70 < 28,41
90 < 46,89
100 < 192,00

Namerané vysledky poukazuji na takmer pravidelné, gausovské rozdelenie velkosti
Castic pritomnych v granulometrickom spektre troskovej zmesi. V oblasti najjemnejsich Castic,
od 0,1 po 1 um, sa ich nachadza az 2,9 %, ¢o pre solidifika¢ny proces zaruc¢uje dobry
priebeh vytvarania C-S-H gélu, ako zékladnej tmelovej a vytvrdzujucej zlozky solidifikatu.
Vzhl'adom na ziskané poznatky o formach vyskytu chrému v troske a snahu o minimalizovanie
jeho obsahu, bolo nutné zaoberat’ sa distribuciou kovového chromu v heterogénnej zmesi trosky.
Preto sa v dalSom urobila magnetickd separacia kovovych Castic vo vzorkach ziskanych pri
sitovom rozbore. Pouzila sa metdoda mokrej separacie vo vodnom prostredi, permanentnym
magnetom, za neustaleho mieSania pripravenej suspenzie. Vysledky magnetickej separacie su
uvedené opéat’ v grafickej podobe na obr.3.
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Fig.3 Results of lime slag magnetic separation.

Z magnetickej separacie jednotlivych frakcii trosky vyplyva, Ze kovovy podiel
chrému sa sustred’uje do vécsich zrnitostnych tried. Len jeho mala cast, 8,6 %, sa nachadza
v jemnych podieloch trosky. Vzhl'adom na doteraz ziskané poznatky:

= celkovy obsah chromu v troske, tab.1,
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= vyskyt jednotlivych frakcii v zmesi, obr.1 az 3

= chemicku analyzu jednotlivych frakcii, tab.3
mozno konstatovat, ze chrom viazany v kovovej forme predstavuje len malt cast’, cca 10
hmot.%, z celkového obsahu chromu nachadzajiceho sa v troskovej zmesi.

Table 3 Chemical analysis of fractional classes, (wt.%)

analysis

>0,5

0,5-0,2

0,2 -0,1

0,1-0,07

0,07 - 0,04

<0,04

Criotal

32,9

33,7

2,11

2,26

3,62

4,82

Z vysledkov tychto prac je zrejmé, ze nemozno ocakavat podstatné obmedzenie
pritomnosti chromu v troske len tym, Ze sa odstrani kovovy podiel zo zmesi. Z analyzy teda
priamo vyplyva, ze vécsia Cast’ chromu v troske je viazana, do uz spominanych, oxidickych
foriem. Z nich trojmocnd forma je povazovana za stabilizovani formu, ktora sa vo vode ani
v zasaditom prostredi mokrej trosky neluhuje /5/. Nebezpecna je vSak Sestmocnd forma chromu,
ktora sa musi v solidifikate stabilizovat’.

Stabilizdciu Sestmocnej formy mozno realizovat’ na réznych principoch. V zasade sa
da uvazovat' o viazani tychto chrémovych iénov do nerozpustnych, resp. malo rozpustnych
zlu¢enin dvoma cestami. Cestou zachovania jeho valencie a vyviazania Cr®" iénov, bud
zlozkami, ktoré su sucastou povodnej troskovej zmesi, alebo pridavkami t.j. aditivami do
solidifikovanej zmesi. Druhou moznou cestou, prostrednictvom aditiv dosiahnut’ zmenu
chemického stavu, redukciu Cr®" iénov na Cr’* iény, a zredukované chromové iény naviazat’ na
pritomného akceptora a vytvorit’ s nim nerozpustnu chromovu zluceninu, resp. vytvorit také
podmienky, aby vznikal nerozpustny oxid Cr,0;.

Jednym z takychto aditiv by mohol byt siran Zzeleznaty (FeSO,), ktorého Fe** iony su
schopné redukovat’ iény Cr®" na iény Cr’" a pritom sa samé oxidovat’ na iény Fe*". VyuZije sa
tak mechanizmus oxidoredukéného pdsobenia pritomnych id6nov v solidifikovanej ststave. Aky
konkrétny u€¢inok maji uvedené oxidoredukéné procesy a ich reakéné produkty v heterogénnej
sustave solidifikovanej zmesi na G¢innost’ lthovania chromu zo zatvrdnutej zmesi a na pevnost
vytvoreného monobloku bolo napliiou druhej Casti tejto prace.

1.3 Vplyv aditiva na pevnost solidifikatu a stabilizaciu chromu

Mechanizmus posobenia aditiva, priddvané¢ho vo forme jemného praskového hydratu
FeSO4*4H,0, na pevnost solidifikatu a lahovatelnost chromu sa Studoval na telieskach
vyrobenych tak, ako to bolo uvedené v kap.1.1. Do prislusnych zmesi sa postupne pridavalo
aditivum v mnozstvach 0; 0,5; 1; 2,5 a 5 hmot.% z hmotnosti vysuSenej trosky vstupujticej do
solidifikacnej zmesi. Vytvorilo sa tak 5 sérii teliesok. Ako sa pri experimentalnych pracach
ukazalo, pri priprave teliesok zo zmesi obsahujucej 5 hmot.% aditiva, nebolo mozné namiesat’
zmes tak, aby sa vkonetnom dosledku dosiahli kompaktné skuSobné telieska. Zmes sa
zbalovala do samostatnych mikrogranul, obr.4 atelieska z nej vyrobené mali len minimalnu
pevnost’, preto sa v d’alSom postupe prac uvedena séria nehodnotila.

1.3.1 Vysledky a diskusia
Vsetky ziskané udaje reprezentuji priemerné hodnoty z merani troch teliesok
v prislusnej sérii. Pevnosti v tlaku §tandardnych skGisobnych teliesok, bez pridavku aditiva, po
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28 diiovom vytvrdzovani dosiahli priemernt hodnotu 27,51 MPa. Stcasne sa urcila aj objemova
hmotnost’ (OH), ktorej priemerna hodnota bola 1,973 g.cm™. Obidva experimentélne stanovené
udaje boli najvys§imi hodnotami spomedzi vsetkych klasifikovanych teliesok, obr.5 a 6. Na
obr.5 je uvedena zavislost pevnosti v tlaku skSobnych teliesok od mnozstva aditiva
v solidifika¢nej zmesi a na obr.6 zavislost zmeny OH na mnozstve pritomného aditiva v zmesi.

Fig.4 Micro granules of the specimen, 5 wt.% of additives
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Fig.5 Strength dependence from additives volume

Z vysledkov merani je zrejmé, ze pridavok aditiva siranu Zeleznatého do zmesi
sposobil pokles, ako pevnosti v tlaku, tak aj pokles objemovej hmotnosti. Cim je tento pridavok
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vyssi, tym je pokles vyraznejsi. Pri¢ina poklesu pevnosti suvisi s rozptistanim a disociaciou
aditiva v zdmesovom roztoku as priebehom precipitacnych reakcii ovplyviiujicich tvorbu
vazobnej fazy.

specimen volume mass

0 1 2 3
amount of FeSO,*4H,0 (wt.%)

Fig.6 Specimen volume mass dependence from additives volume

V zdmesovom roztoku je aditivum disociované na zlozky Fe** a SO,”, kde st
sidasne pritomné aj iony Ca’" zrozpuitania véapenato-kremilitej trosky. Dochadza
k zreagovaniu iénov Ca’" so siranovymi iénmi a naslednej precipitacii nerozpustného siranu
véapenatého (CaSO,). Takymto mechanizmom sa zniZuje obsah i6nov Ca*" v medzizrnnom
zamesovom roztoku. Ak sa znizi koncentracia vapenatych iénov v roztoku pod koncentra¢nu
hladinu potrebnu pre vytvorenie dostatoéného mnozstva gélu, méze dojst’ az k zablokovaniu
procesu solidifikacie, nevytvori sa vdzobna gélova faza s ocakavanymi vlastnostami. Uz
relativne maly pridavok aditiva, 2,5 hmot.%, sposobi pokles pevnosti takmer na polovicu
povodnej pevnosti solidifikatu, ako je to zrejmé z vysledkov uvedenych na obr.5. Dalsie
zvySenie pridavku na 5 hmot.% zablokuje proces solidifikacie uplne, tvorbou mikrograntil
velkych rozmerov, obr.4, zo zmesi nie je mozné vytvorit' pevny, kompaktny celok.

Znizovanie objemovej hmotnosti, vyplyvajuce z obr.6, predikuje, Zze v solidifikate
dochadza so zvySovanim mnozstva aditiva k permanentnej zmene porovitosti. Telieska su stale
poréznejsie a menej pevné.

Vytvéranim postupne vécsich a vécsich mikrozbalkov, pri zvySovani mnoZstva
aditiva v zmesi, dochadza k zvdc¢Sovaniu volnych priestorov medzi mikrozbalkami. Velkost
poérov v solidifikate narasta, vytvara sa poréznejSia Struktira. Podstatnd cast gélovej fazy
pritomnej v teliesku je takto viazana na tvorbu mikrogranul, ¢o sposobuje jej deficit v ostatnom
priestore telieska. Mikrogranule sa spajaji do kompaktného celku len sty¢nymi plochami, ktoré
sa stale zmenSuju. Vysledny efekt uvedeného mechanizmu je, Ze pevnost’ telieska ako celku
postupne klesa. Uz pri pridavku 5 hmot.% sa vytvaraju autonomne makrozbalky s minimalnymi
sty¢nymi plochami.
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Zvysovanie porovitosti konecného produktu solidifikacie je zhladiska pristupu
luhovacieho média, dazd’'ovej vody na otvorenych skladkach, obyCajne nevhodné. Vseobecne
plati, ze ¢im je vécéSia porovitost’ telesa, tym sa dosiahne vécSie a rychlejSie vylihovanie
rozpustajucich sa prvkov za inak nezmenenych podmienok. Sledovanim lihovatel’nosti chromu
z teliesok sa zistil zdanlivy paradox, pravy opak. Z poréznejSicho telieska, s nizSou OH, sa
vyluhovalo menej chromu, ako z kompaktného, Standardného telieska, obr.7.

100,0 »
80,0
60,0
40,0
20,0

Cr leaching efficiency
(%)

0,0 L L1 [ | L
1,80 1,8 19 195 2,00

specimen volume mass (g/cm®)

Fig.7 Dependence of chromium leaching efficiency on the specimen volume mass

Pric¢inu takéhoto chovania sa chrému je treba hl'adat’ v synergickom posobeni dvoch
faktorov. Jednym znich je zmena efektivneho povrchu, pristupného lihovaciemu médiu
a druhym je schopnost’ aditiva pozmenit’ vizbu chromu v solidifikdte smerom k vytvoreniu jeho
stabilnych foriem.

Povrch, pristupny luhovaciemu médiu, sa so zvySovanim mnozstva aditiva v zmesi
meni v dosledku rozmerovych zmien mikrozbalkov. Rozmer mikrozbalkov sa zvéacSuje, ¢im sa
ich celkovy efektivny povrch v solidifikate zmenSuje. Dochadza k zhorSovaniu podmienok
luhovania aj napriek zvdcSenej porovitosti teliesok. Pridavok aditiva takto nepriamo pdsobi na
spomalenie lthovatelnosti chromu. Stcasne vSak dochadza aj k chemickému posobeniu aditiva,
siranu zeleznatého v solidifikate. Vznikaji nové fazy, ktorych stabilita pri danej teplote je
zavisla od daldich podmienok, hlavne pH prostredia a moznosti reoxidacie Cr’* iénov na Cr®
i6ny. Aké podmienky by mali byt nastavené a udrzané v solidifikovanom telese, aby sa vytvorili
stabilné zluéeniny chromu v troskovej sustave je mozné odhadnut z modelového E — pH
diagramu, obr.8, zostrojené¢ho pomocou softveru HSCS /6/.

Z hladiska posudzovania stability zlucenin v solidifikovanom systéme vapenato-
kremiCitej trosky obsahujicej chrom je zaujmovou oblast'ou, oblast’ existencie chromovych
zltcenin v zasaditom prostredi.

Z diagramu je zrejmé, ze v zasaditej oblasti pri dostatoénych oxidaénych
podmienkach sa v sustave budii nachddzat’ chrémanové iony, ktoré vzhladom na redlne
podmienky v solidifikate, prebytku vapenatych faz, vytvoria fazu CaCrQ,, €o sa aj potvrdilo,
v predchéddzajucich experimentalnych pracach solidifikdcie bez pridavku aditiva /7/. Ako sa
ukazalo, na povrchu vapenatych faz prebieha reakcia podl'a schémy (1):
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CrO,” (s + Ca(OH)y, = CaCrO, + 20H (1)
delta G = - 20,69 kJ

Eh (Volts) Cr-Ca-Fe-S-Si-H20 - System at 25.00 C
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Fig.8 E — pH diagram of Cr compounds at 25°C

Stabilita novovytvorenych vapenatych a zelezo obsahujicich zltéenin je v zavislosti
od oxida¢ného potencialu a pH znazornena na obr.9 a 10.

Eh (Volts) Ca-Cr-Fe-S-Si-H20 - System at 25.00 C
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1.5

10, -
H20 Limits Ca3Fe2Si3012
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Fig.9 E — pH diagram of Ca compounds at 25°C

Pri zniZzeni oxidacného potencialu v oblasti pH 10 az 12, ¢o je oblast’ zasaditosti
vyluhov vapenato-kremicitej trosky, existuje teoretickd moznost' dosiahnut stav, kedy su
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v ststave pritomné nerozpustné a teda chrém stabilizujuce fazy, Cr,O3;, CaO*Cr,0; a CryFeO,.
Pri prekroceni hranice pH roztoku nad 12 dochadza k rozptstaniu netoxického trojmocného
chromu do roztoku vo forme Cr(OH),; i6nov. Zuvedené¢ho vyplyva, ze pri solidifikacii
vapenato-kremicitej trosky obsahujucej chrom, musia byt’ nastavené oxido-redukéné podmienky
tak, aby dos$lo v pritomnosti aditiva (FeSO,*4H,0) k redukcii pritomného Sestmocného chromu
na trojmocny ajeho stabilizacii. Ak sa zmenia oxidacné podmienky, bude sa chrom
v pritomnosti Ca®* i6nov nachadzat’ len v &iastoéne stabilizovanej forme zlaéeniny CaCrOy a
aditivum bude redukéne malo ucinné, bude len negativne vplyvat na pevnost’ solidifikatu.
Pritomnost’ aditiva v§ak moze ovplyviiovat’ kinetiku tvorby stabilizujucej zluceniny chromu

Eh (Volts) Fe-Ca-Cr-S-Si-H20 - System at 25.00 C
15 FeO*OH ]
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10 H20 Limits

Ca3Fe2Si3012
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Fe304—

-1.0 |
15 Fe 8
20 . . . . . . .
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C:\HSC5\EpH\CrCaFeSS.iep pH

Fig.10 E — pH diagram of Fe compounds at 25°C

V redlnych podmienkach solidifikacie trosky doSlo predsa k vyraznému poklesu
luhovatel'nosti chrému v porovnani s jeho Iuhovatel'nostou zo solidifikatu bez pridavku FeSO,
ako aditiva. Uz pri pridavku 0,5 hmot.% aditiva poklesla lthovatelnost’ takmer o 57 %. Pri
zvySovani pridavku na troveinl 2,5 hmot.% sa zniZzila lthovatelnost’ az o 70 %, obr.11.

Vysvetlenie tohoto javu je mozné hladat prave v kinetike a mechanizme procesu
tvorby CaCrOy v pritomnosti aditiva. Je pravdepodobné, ze pridavok siranu pdsobi na vapenatu
Struktiru trosky desStrukéne. Pri procese sa uvolfiuji vapenaté idny, ktoré v pritomnosti
chrobmanovych i6nov vytvarajo podla reakénej schémy (2) nova fazu CaCrO,,
s termodynamicky vysSou pravdepodobnostou ako bez aditiva, aditivum tak akceleruje cely
proces.

CrO,” () + FeSO,*4H,0 + Ca(OH),(,) = CaCrO, + SO,*(, + Fe(OH), + 4H,0  (2)

delta G*° = - 96,30 kJ

Na tvorbu Ciastocne stabilizujucej fazy CaCrO, ma intenzifikacny ucinok postvanie
priebehu reakénej schémy (2) do oxidacnej oblasti, vid’ obr.8, podla reakénej schémy (3):
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4CI'O42_(3) + 4FeSO4*4H20 + 4C3(OH)Z(3) + Oz(g) = 4C3CI'O4 + 4SO42>(3) + 4Fe(OH)3 + 14H20 (3)

delta G = -782,45kJ

Pri reakcii vznikd aj povrchovo aktivny Fe(OH);, ktory je schopny viazat' aj iné

zneCistujuce prvky solidifikovanych zmesi, ¢o je praktickou vyhodou. Tento aspekt vSak nebol
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Fig.11 Dependence of chromium leaching efficiency on additive added
Zaver

Z experimentalneho S§tadia vyskytu chromu v odpade aS§tadia jeho stabilizacie

v procese solidifikacie vapenato-kremicitej trosky vyplyvaju nasledujiice poznatky:

1.

Chrom sa v odpadovej troske vyskytuje v dvoch formach, v kovovej a oxidove;.
V kovovej je viazany do Castic zliatiny ferochrému, ktoré su prevazne hrubozrnné.
V jemnych podieloch trosky, frakciach od 0 do 0,2 mm sa nachadza iba 8,6 %
magnetického podielu trosky.

Vigsia Cast’ celkového chromu obsiahnutého v troske je oxidického charakteru. Takyto
chrom je ¢iasto¢ne luhovatel'ny vodou. Do vyluhu prejde 1,5 mg Cr/l.
Vépenato-kremicita troska je dobre solidifikovatel'na technologiou alkalickej aktivacie.
Za pridavku chrom stabilizujuceho aditiva (FeSO4) je mozné vyrobit monobloky
s nizkou lthovatelnostou chromu as dostatoénou pevnostou, potrebnou pre ich
pripadné pouzitie, napr. na spevitovanie skladok.

Posobenie aditiva mozno hodnotit’ v dvoch rovinach. V rovine zmien pevnosti
vytvoreného monobloku avrovine chemickych ucCinkov na stabilizaciu chromu
v troske. Zatial’, ¢o pri pridavku do 2,5 hmot.% poklesne pevnost’ z 27,51 MPa na 15,6
MPa (po 28 dioch vytvrdzovania), teda na necelu polovicu, stabilizdcia chromu,
vyjadrena poklesom jeho Ithovatel'nosti, vzrastie o cca 2/3, t.j. do vyluhu prechadza iba
30 % chromu z chrému lahovatel'ného bez pouzitia aditiva.

Pouzité aditivum FeSO4*4H,0 ma intenzifikujuce ucinky na stabilizaciu chréomu aj
napriek tomu, Ze jeho pouzitie je silne zavislé od oxido-redukénych podmienok a pH
prostredia vytvarajuceho sa zamesového roztoku.
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6. Pri vyssich pridavkoch aditiva, okolo 5 hmot.%, dochadza k zablokovaniu
solidifika¢ného procesu, pri vytvarani zmesi sa formuju samostatné makrozbalky, ktoré
nie su schopné vytvorit’ pevny monoblok.

Vzhladom na redlne podmienky v solidifikate, pH nad 10 az 11 a pritomnost Ca®"
i6nov, aditivum FeSO, spdsobuje nastartovanie troch dejov, ktoré maji zasadny vplyv na
konecnu lihovatel'nost’ chromu zo solidifikatu:

1. vytvaranie mikrozbalkov atym zvic¢Sovanie podrovitosti a zmenSovanie celkového
povrchu vystaveného lihovaciemu roztoku

2. vytvaranie amorfnych struktar Fe(OH), a Fe(OH); — aqua i6nov Fe®”, ktoré na svojom
povrchu mézu viazat chromové iony as vyhodou aj iné znecistujlice prvky, napr.
arzén.

3. redukciu Cr* i6nov na Cr’* iény a ich vizbu do nerozpustnych foriem.

Predlozena praca vznikla ako su¢ast’ grantového projektu VEGA MS SR ¢&.1/8075/01.
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