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Abstrakt

V ramci préace byl pfipraven novy kompozitni material pryz — geopolymer. ZkuSebni
télesa v nichz se ménil objemovy zlomkem pryze byla hodnocena prostfednictvim
vyluhovacich testii v destilované vod¢ a v 0,1M — HCI, stanoveni nasakavosti a suSiny.
Byla také pfipravena a prostiednictvim stejnych metod testovana zkuSebni télesa
s konstantnim obsahem pryze a s ménicim se pridavkem kifemenného pisku. Vzajemné

byly porovnavany vzorky obsahujici pryzové ¢astice rozdilnych velikosti.

The new composite material rubber — geopolymer was prepared. Specimens with
changing volume content of rubber were studied by leaching tests in distilled water and in
0,1M — HCI, determination of water absorbability and dry matter. Specimens with constant
rubber content and with changing volume content of quartz sand were prepared and tested
using the same methods. Specimens containing rubber with different particle size were

compared mutually.
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UvVOoD

S rozmachem automobilismu v poslednich letech roste i mnozstvi ojetych pneumatik.
Nekteré zdroje uvadéji, ze v Ceské republice je roéné produkovano az 80 000 tun pouzi-
tych pneumatik. S jejich rostoucim mnozstvim za¢ina nabyvat na vyznamu otazka zptsobi
jejich recyklace ¢i likvidace.

Se vstupem do Evropské unie zadala i v Ceské republice platit evropska legislativa.
Ve smérnici Rady Evropské unie 1999/31/ES se ¢lenské staty zavazuji, ze na skladky ne-
budou do 2 let od nabyti platnosti piijimany celé¢ pneumatiky a do 5 let ani drcené. V roce
2001 byly terminy posunuty na Cerven 2003 pro pneumatiky a cerven 2006 pro drcené
pneumatiky. Dosavadni praxe, kdy vétSina pneumatik byla skladkovana a spalovana neni
tedy, at’ uz z divodu legislativnich u skladkovani ¢i kapacitnich u spalovani, udrZitelna. Je
tteba hledat nové sméry vyuzivani této komodity, kterd a¢ je odpadem, by se mohla, a
méla stat vyuzitelnou surovinou.

Jednou z metod materidlové recyklace pneumatik je jejich vyuziti ve stavebnictvi.
Predklddand diplomova prace si klade za cil vytvofit a charakterizovat kompozitni
materidl, ktery vznikne solidifikaci pryzového odpadu z pneumatik do geopolymerni
matrice.

Jako geopolymery jsou oznaCovany latky, které vznikaji alkalickou aktivaci hlinito-
kfemicitani. Vyznacuji se mimo jiné vysokou pevnosti v tlaku srovnatelnou s betonem,
vynikajici chemickou a tepelnou stabilitou. Duvod, pro¢ pii vybéru pojiva pro
pfipravovany kompozitni material padla volba na geopolymery, je hned n¢kolik. Zejména
jsou to vyrazné nizsi emise CO, pii vyrobé suroviny pro geopolymery oproti vyrobé
cementu, kterd se podili az 10% na svétové produkci, velmi bohatd surovinova zékladna
jilovych pad v Ceské republice a v neposledni fadé fakt, Ze pouZita surovina pro piipravu

geopolymeru je rovnéz odpadem.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Pneumatiky

Pneumatika se sklada z plasté, duse (ta u modernich typd chybi) a rafku. Déle v textu
bude pouzivan termin pneumatika dle této definice: ,,Pneumatika je dutd pryzova obruc kol
silni¢nich vozidel. Slouzi k tlumeni narazi a otfesi na nerovnostech vozovky a musi
odolavat smyku za riiznych povétrnostnich podminek a musi byt odolna proti priraziim a
odéru® [1]. K jejimu opotiebeni dochazi po ujeti 50 az 60 tisic kilometrii, coz piedstavuje

u motorového vozidla vyménu pneumatik za 4 roky, tedy primérné jednu roc¢né [1, 2].

1.1.1 Stavba pneumatik

Protoze pneumatika musi spliiovat vySe uvedené pozadavky je jasné, ze se jednd o

velmi sloZity vyrobek. Pneumatika se sklada z né¢kolika souc¢ésti viz Obr. 1.

Obr. 1: Stavba pneumatiky: 1 - vnitini vlozka, 2 — vrstva kostry, 3 — patka plasté, 4 —
patni lana , 5 — ohebné pryzové boc¢nice, 6 — narazniky, 7 — béhoun [2]

Vnitini vlioZka, vrstva vzduchotésné pryZe

,Nachazi se uvnitf pneumatiky. Ma stejnou funkci jako duse, kterd se nachazela u

starSich typl pneumatik* [2].

Kostra
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,» Lato kostra se sklada z tenkych textilnich nebo ocelovych (pneumatiky pro nékladni
automobily) vlaken, ulozenych rovnobézné vedle sebe a zalitych do pryze. Textilni vlakna

jsou kli¢ovou slozkou ve struktufe pneumatiky a zajist'uji jeji odolnost proti tlaku,, [2].

Patka plasté a patni lana
,Jeji ulohou je prenaset toCivy moment motoru a brzdéni z rafku pneumatiky az na
sty¢nou plochu pneumatiky s vozovkou. Patnimi lany je patka vyztuzena a pomahaji drzet

pneumatiku na rafku® [2].

PryZové bocnice
,,Pomahaji chranit pneumatiku proti naraziim. Misto, kde se pneumatika dotyka rafku,

je zpevnéno tvrdou gumou* [2].

Narazniky

,Jsou zpevnéné jemnymi, velmi pevnymi ocelovymi lanky mezi dvéma vrstvami
pryze. Tyto 2 vrstvy (n€kdy jich byva i vétsi pocet) jsou prilepené k sobé a k ploSe
béhounu a sviraji spolu uhel asi 60°. Ocelova lanka kiizi tkaninu plasté a tvofi s ni

vyztuzné trojuhelniky* [2].

Béhoun
Béhoun je ¢ast pneumatiky, ktera ptichdzi do kontaktu s vozovkou. Musi snaset velké
tlaky, odoldvat opotfebeni a obrusovani. Smes, znichz se béhouny vyrdbi, musi byt

schopna uchyceni na vSech typech povrcha [2].

1.1.2 SloZeni pneumatik

Z uvedeného piehledu je patrno, Ze pneumatika se sklada ze tii materiali. Jednd se o
pryz, textilii a ocel. Bézné slozeni pneumatik v EU je uvedeno v Tab. 1. Pryz je

zvulkanizovana kaucukova smés, ktera obsahuje velké mnozstvi komponent.

Tab. 1: Materidlové slozeni pneumatik v EU v % [10]
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Material Osobni automobil | Nakladni automobil

Guma/elastomer 48 43
Saze 22 21
Kov 15 27
Textil 5 -

Zn0O 1 2

Sira 1 1
Piisady 8 6

1.1.2.1 Kaucuky

Pro pneumatiky jsou vyZadovany pryze s nizkou absorbci energie, dobrou odolnosti
proti odéru. Pro tvorbu takovychto pryzi se pouzivaji tzv. vysoce rezilientni kaucuky jako
ptirodni kauCuk (NR), isoprenovy kaucuk (IR), butadienovy kaucuk (BR) a
butadienstyrenovy kaucuk (SBR) [3]. Je tfeba zdlraznit, Ze kazdy z téchto typi kaucukt

ma velké mnozstvi modifikaci, které¢ maji pon¢kud odlisné vlastnosti [3].

Piirodni kaucuk

Pro gumdrenské ucely se vétSinou pouziva kaucuk ziskany z latexu ze stromu Hevea
brasiliensis. Latexovy koagulat se dal miize zpracovavat rliznym zpiisobem. Napi. se
pfevede na folie a je susen hnédym kouiem a ziskava se tzv. Ribbed Smoked Sheet (RSS).
NR je nabizen v mnoha druzich a jakostech. Mezi nejpouzivanéj$i patii technicky
specifikované typy SMR (Standard Malaysian Rubber) 5, 10, 20 a 50, u nichz c¢islo
oznacuje obsah necistot (5 znamena 0,05 % necistot, 10 odpovida 0,1 % atd.) [3].

Vulkanizaty z pfirodniho kaucuku maji vysokou mechanickou pevnost, vysokou

elasticitu, velmi dobré dynamické vlastnosti a velmi dobrou odolnost proti odéru [3,4].

Isoprenovy kaucuk
Dulezité¢ jsou stereoisopreny (Stereo-IR), které se vyrabi za pouziti kovovych
katalyzatora (Ti, Li). Obsah cis 1,4 meru se blizi pfirodnimu kaucuku. Vlastnosti jsou

podobné NR, maji vS§ak mensi odrazovou pruznost a odolnost proti odéru [4].

Butadienovy kaucuk
Dulezité jsou stereoplybutadieny (Stereo-BR), jejichZ vlastnosti zdvisi na typu

pouzitého katalyzatoru a podobaji se vlastnostem NR.
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Samotny BR je obtizné zpracovatelny, proto se pouziva ve smésich s NR a SBR, kde
zlepSuje ohebnost za nizkych teplot, odéruvzdornost a elasticitu. S rostoucim obsahem BR

ve smési se vSak snizuje adheze za mokra [4].

Butadienstyrenovy kaucuk

Pro ptimé prumyslové zpracovani maji ze vSech vyrabénych kaucukl nejvetsi
vyznam. Vyrabi se bud’ emulzni polymeraci za tepla nebo za studena (E-SBR) nebo
roztokovou polymeraci (S-SBR). Obsah styrenu se mtize pohybovat v rozmezi 15 — 80 %.

Vulkanizaty SBR maji podobné vlastnosti jako vulkanizaty ptirodniho kaucuku [3,4].

1.1.2.2 Vulkanizac¢ni ¢inidla
Jsou to latky schopné v nepfili§ dlouhém Ccase zajistit zesitovani kaucukovych
molekul. Nejbézné€jsimi ¢inidly jsou sira, donory siry, peroxidy, selen, telur, kovové oxidy.

Pti vyrobé¢ pneumatik se nejcastéji pouziva elementarni sira [4].

1.1.2.3 Aktivatory vulkanizace
Jsou to latky, které zvysuji uc¢innost sitovani. Do sirnych vulkaniza¢nich systémi se
pfidavd ZnO a stearin, které spolu reaguji a vytvareji v kau¢uku nerozpustny stearin

zine€naty. Ten spolu s urychlovaci znacné zvysuje rychlost vulkanizace [4].

1.1.2.4 Urychlovace vulkanizace

Protoze vulkanizace sirou je pomala a dostavame vulkanizat s nevyhovujici pevnosti a
nizkou odolnosti, pouzivaji se urychlovace. Urychlovace sirné vulkanizace jsou organické
slouceniny. Mohou se rozdé€lit do nékolika tfid na merkaptidy, sulfenamidy, selfenimidy,
thiuramy, dithiokarbamaty, guanidiny, aminy, xanthogenaty, thiomocoviny, dithiofosfaty.

Urychlovace lze pouzit samostatn¢ nebo v kombinaci [4].

1.1.2.5 Antidegradanty

Jednad se o stabiliza¢ni piisady, které maji za kol zpomalit nebo docasné Uplné
zastavit prib¢h starnuti. Patii sem antioxidanty, antiozonanty, UV absorbéry. Nejcastéji se
pouzivaji derivaty amint, fenoll, organické slouceniny siry, organické slouceniny fosforu

a vosky [4].
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1.1.2.6 Plniva

Plniva se v gumarenskych smésich pouzivaji ze dvou divodi. Prvnim divodem je
uprava zpracovatelskych vlastnosti smési a fyzikalné-mechanickych vlastnosti vulkanizatu,
druhym je sniZeni nakladd pfi pouziti levnych plniv. Jako plniva pouzivaji saze, mineralni
plniva (aktivni silika s difunkénimi organosilany, kaoliny, kalcinovany kaolin, mastek,
uhli¢itan vapenaty) a specialni plniva, kterd se do smési ptidavaji pro zlepseni dalSich

vlastnosti [3,4].

1.1.2.7 Zmekcovadla a zpracovatelské ptisady
Zmékcovadla jsou latky, které zlepSuji zpracovatelnost v nevulkanizovaném stavu.
Nejrozsitenéjsimi zmekéovadly jsou oleje, dale parafiny, polymerni zmékéovadla a kovova

mydla [3,4].

1.1.2.8 Dalsi prisady

Jednd se o latky, které davaji vulkanizatu specidlni vlastnosti, naptiklad snizuji
koeficient tfeni [4]. Dale jsou v pneumatice pfitomny polyolefiny, které jsou pouzivany
jako obalové materidly pro ptidavané suroviny, a které je ekonomicky vyhodnéjsi

nerozbalovat a zapracovat do gumarenské smési.

1.1.2.9 Textil
Diive se pifi vyrobé pneumatik pouZzivaly textilni materidly z pfirodnich surovin z
baviny. Pozd¢ji byly tyto pfirodni materidly nahrazovany syntetickymi materialy, zejména

viskozou, polyamidy, polyestery a také oceli [5].

1.1.2.10 Ocel

Kord a patni lana jsou vyrobeny z bézné oceli.

1.1.3 Pravni uprava nakliadani s pneumatikami

1.1.3.1 Evropska unie
Evropska unie nema samostatny ptedpis tykajici se nakladani s ojetymi pneumatikami.
Tfi smérnice zaméfené na konkrétni nakladani s odpady se dotykaji téz nakladani

s pouzitymi pneumatikami. Jsou to Smérnice Rady 99/31/EC z 26. dubna 1999 o
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skladkovani odpadil), Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2000/53/EC z 18. zaii
2000 o vozidlech s ukonfenou Zivotnosti a Smérnice Evropského parlamentu a Rady

2000/76/EC ze dne 4. prosince 2000 o spalovani odpadu [6].

Smérnice Rady 99/31/EC o skladkovani odpadu

Podle ¢lanku 5 (3)(d) této smérnice musi Clenské staty zajistit, aby do dvou let od
nabyti platnosti smérnice nebyly na sklddky pfijiméany celé opotfebované pneumatiky a do
péti let drcené pneumatiky. V obou pfipadech s vyjimkou pneumatik jizdnich kol a
pneumatik o vn&j$im praméru vét§im nez 1400 mm [7].

V roce 2001 byl zédkaz skladkovani odsunut na cerven 2003 pro celé pneumatiky a

¢erven 2006 pro drcené pneumatiky.

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2000/53/EC o vozidlech s ukoncenou
Zivotnosti

Tato smérnice uklada povinnost zpracovatelim autovrakti ptfed Srédrovanim
demontovat a nésledné zpracovat pneumatiky. Toto ustanoveni nabude G¢innosti od roku

2006 [8].

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2000/76/EC o spalovani odpadii

Tato smérnice udava limity emisi ze spalovani odpadd. Bude pln¢ implementovana
v roce 2008 [9].

Na zaklad¢ této smérnice bude spalovani pneumatik umoznéno pouze tzv. suchym

zplsobem vyroby cementu [6].

1.1.3.2  Ceska republika

Podle zakona €. 185/2001 Sb. o odpadech se na pneumatiky vztahuje povinnost
zpétného odbéru. Zpétny odbér pneumatik upravuje vyhladska Ministerstva Zzivotniho
prostiedi ¢. 237/2002 Sb. o podrobnostech zplisobu provedeni zpétného odbéru nékterych
vyrobkd, kterd byla novelizovana vyhlaskou 505/2004 Sb.

Zodpovédnost za naklddani s pouzitymi pneumatikami ma jejich vyrobce. Povinnost

zajistit sbér pouzitych pneumatik méa povinna osoba, tedy pravnickd nebo fyzicka osoba,

ktera je jejich vyrobcem nebo dovozcem [6].
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Ackoliv pneumatiky jsou v CR stale skladkovany, je to zakéazano. ,,Zakaz ukladani
vyfazenych pneumatik na skladky je upraven v § 21 odst. 5 zédkona o odpadech a
Seznamem odpad podle § 11 odst. 13 vyhlasky ¢. 383/2001 Sb., o podrobnostech
nakladéani s odpady, a to jednak v podobé zédkazu ukladani vyuzitelnych odpadi, dale v
podobé zékazu ukladani odpadii podléhajicich povinnosti zpétného odbéru a konecné jako
zakaz uklddani pneumatik, s vyjimkou pneumatik pouzivanych jako technologicky
materidl pro technické zabezpeCeni a uzavirani skladky, v souladu s provoznim tadem
skladky* [6].

,Prioritou nakladani s vyfazenymi pneumatikami v souladu s pravni upravou
odpadového hospodaistvi v CR je jejich vyuziti. Vyhled naklidéni s vyfazenymi
pneumatikami je obsazen v zasadach, cilech a opatienich stanovenych v Planu odpadového
hospodaistvi CR* [6]. Plan odpadového hospodaistvi je uskute¢hiovan prostiednictvim
Realiza¢nich programti. V roce 2004 byl zpracovavan Realiza¢ni program pro pneumatiky.
V roce 2005 bude tento program piipominkovan a oponovan.

Cile planu odpadového hospodarstvi jsou, mimo jiné, zvysit vyuzivani odpadi
s upfednostnénim recyklace na 55 % do roku 2012 ve srovnéni s rokem 2000, zpracovat
strategii na podporu trhu s recyklovanymi vyrobky, podporovat sbér a materialové vyuziti

odpadu tam, kde je to s ohledem na podminky mozné [6].

1.1.4 Nakladani s odpadnimi pneumatikami

S pouzitymi pneumatikami 1ze nakladat mnoha zpiisoby. Nékteré zpiisoby jsou levné
nebo dokonce ptinaseji zisk, ale zatézuji zivotni prostfedi, jiné jsou drazSi nez stavajici
technologie, ale jsou Setrn&j$i k Zivotnimu prostedi a vysledkem je vyrobek, ktery nachazi

uplatnéni na trhu.

1.1.4.1 Profezavani

Profezavani je metoda, diky niz miize byt pneumatika pouzita ke stejnému ucelu, pro
jaky byla vytvofena. Je to nejsnaz$i a nejlevnéjsi zplisob obnovy casteCné ojeté
pneumatiky. Pro pouziti této metody je rozhodujicim faktorem tloustka béhounu.

Provadi se tak, ze se do zbylého zékladu béhounu vyteze novy vzorek. Z principu

metody vyplyva, Zze se nejCastéji provadi u nakladnich pneumatik, nebot tyto maji
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dostate¢nou tloustku béhounu. Funkcnost a bezpecnost takto upravené pneumatiky je
ovsem stdle pfedmétem diskusi mezi odborniky [5].
1.1.4.2 Protektorovani

Z hlediska ucinki na zivotni prostfedi je protektorovani ziejmé nejvhodnéjSim
zpisobem recyklace. V dasledku samovolnych degradacnich procesti se ovSem stava
pneumatika po 6 — 7 letech nevyhovujici zhlediska bezpecnosti. Obecné se
k protektorovani hodi asi 65 % nakladnich pneumatik a pouze 30 % osobnich. Osobni
pneumatiky jsou vétSinou protektorovany jednou, nakladni a autobusové tiikrat, letecké
osmkrat [5].

Odpadem z protektorovani je pryz z drasani béhounu.

Technologie studeného protektorovani

Je to proces obnovy béhounu, ktery probiha za teplot kolem 100°C, tedy za teploty
nizsi, nez je bézna teplota vulkanizace. Nedochdzi tedy k tepelné degradaci materialu.

Pouzitd pneumatika je nejdiive podrobné¢ kontrolovana na prohlizecim stroji. Z bézné
plochy jsou odstraniovany cizi pfedméty, kontrolovany staré opravy, analyzovano staii
pneumatiky a oznaCena mista poSkozeni a oprav. Nasleduje drasani na drasacim stroji,
pficemz je chlazena drasana plocha, aby bylo zabranéno tepelné degradaci materialu. Poté
prochéazi pneumatika kontrolou na ultrazvukovém testeru, ktery odhali vSechny vady a
poskozena mista automaticky oznaci. Na pracovisti oprav jsou pak vSechna poskozeni
vybrousena specidlnimi nastroji. Nasleduje stiikani vulkaniza¢nim cementem a provedou
se veétsi opravy pomoci opravnych vlozek, opravy poskozeni patek a poskozeni bézné
plochy. Na konfekénim stroji se pak polozi na takto opraveny povrch desén s predem
nalisovanym spojovacim materidlem, ktery je po vulkanizaci nejpevnéjSim mistem
protektorované pneumatiky. Pneumatika se pak vlozi do obalti, utésni se patnimi kruhy a
umisti do autoklavu, v némz probihd vulkaniza¢ni cyklus pii teploté¢ 100 © C a tlaku 0,6

MPa po dobu 4 hodin [11].

1.1.4.3 Materialové vyuziti celych pneumatik
Celé pneumatiky se mohou vyuZzivat k celé fadé aplikaci.
e Zpevnéni vozovek — v oblastech, kde neni dostatecné stabilni podlozi jsou jako

podklad pouzivany pneumatiky a teprve na né je nanasen asfaltovy povrch.
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e Moftské utesy — pneumatiky jsou zpevnény lany a ponoieny do mote, kde tvoii
podmoftské utesy — priklady pouziti Izrael, Hongkong.
e Stavebnictvi — pneumatiky mohou byt naplni v hrazich, naspech, mohou byt

pouzity jako podlozi pfi rekultivaci, ochrana moiskych ptistavi apod.[10, 16].

1.1.4.4 Vyroba granulatu

V piipadé, Ze pneumatika nemize byt opétovné pouzita k ptivodnimu ucelu, pfichazi
v uvahu materidlové zhodnoceni v podobé vytvofeni novych produkti. Surovinou pro
ptipadné dalsi pouziti miize byt pryzovy granulat.

Na pocatku granulace je pneumatika podrobena mechanickym procestiim, které¢ maji
vést ke snadngjs$i zpracovatelnosti. Jedna se o roziezéani, rozsekdni na polovi¢ni nebo
ctvrtinovou velikost, odstranéni patnich lan, slisovani do balikd apod. Pak jsou pneumatiky
systémem nozu Srotovany, fezdny ¢i krajeny na kusy o velikosti 50-300 mm. VétSinou
v této fazi procesu nejsou odstranovany kovové a textilni prvky. Pak nasleduje konvenéni

nebo kryogenni mleti a jemné mleti [6].

Konvenéni mleti

Pti konven¢nim mleti je material rozfezan za béznych nebo vyssich teplot. Kovy jsou
béhem granulace magneticky separovany. DalSi sniZzovani velikosti Céstic probiha
v dalSich sériovych granulatorech. Material nasledné prochazi fadou sit, na nichz jsou
oddélovany jednotlivé frakce. Behem posledni faze procesu jsou odstranény kousky

textilu. Takto vyrobeny granulat ma ¢astice nepravidelného tvaru [6].

Metody pouZivané pro separaci pryZe a textilu:
e kombinace tfidéni na vibracnich sitech a odsavani textilnich vldken
o clektrostatick¢ oddélovani textilu na zékladé¢ rozdilnych -elektrostatickych
nabojl pryze a textilu
e odd¢lovani fluidnim splavu na zaklad¢ rozdilnych mérnych hmotnosti pryze a

textilnich vlaken [6].

Kryogenni mleti
Materidl je v chladici komote pii teploté —80 az — 120 °C ochlazen na teplotu nizsi,

nez je skelny ptechod pryze a poté drcen. Po zchlazeni se pryz stane kiehkou a
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v kladivovém mlyné ji Ize snadno rozdrtit. Granulat pak prochazi fadou magnetickych
separatoru a sit, kde jsou odstranény kovové ¢asti. Povrch vyslednych granuli je hladky a
tvar pravidelny [6].

Casto se kryogenni systémy pouZivaji v jedné lince spole&né s piistroji pro konvenéni
mleti, protoze pak lze vyuzit vyhody obou metod [6].

Vysledny granulat ma obrovské mnozstvi pouziti. Je surovinou pro vyrobu rtznych
pfedmétl z gumy jako jsou napiiklad kolejové tlumice, zdmkova dlazba, retardéry na
silnicich, sportovni povrchy atd.

Granuldt je pfidavan do Zzivicnych smési pro piipravu vozovek a vznikd tak
modifikovany asfalt, ktery ma oproti béznym asfaltim fadu pozitivnich vlastnosti.

Zajimavou aplikaci jsou vyrobky PETRO-EX a SORB-EX, které slouzi
k odstraniovani nebezpecnych latek. Jedna se o mechanicky rozruSeny granulat s velkym
povrchem, ktery mtize byt pouzit jako sorbent pro benzin, naftu, oleje, nemrznouci smési,
metanol, etanol a dals$i chemikalie. Jeho absorp¢ni schopnost se pohybuje mezi 2 — 5 1
latky na kilogram sorbentu [6, 13].

Vétsina granuldtu se vyuziva pro vyrobu sportovnich povrchti a hiist’ [15].

1.1.4.5 Regenerace pryze

Odpadni pryZzovy granulat se ptfevadi ptisobenim mechanické a tepelné energie a
chemickych latek z elastického do plastického stavu, v némz se miize znovu zpracovavat a
vulkanizovat. Ackoliv se nejedna o opacny pochod k vulkanizaci, pouziva se pro tento
proces termin regenerace [3].

Hlavnimi Ciniteli pii regeneraci jsou mechanicka prace a teplo, které lze privadét
pfimym nebo nepifimym ohfevem, piipadné mlze vznikat piimo v materidlu pieménou
mechanické energie v tepelnou v disledku velkych smykovych napéti [3].

Protoze pii zahtivani v pritomnosti kysliku vznikaji na fetézci rizné aktivni skupiny,
které mohou nasledn¢ reagovat s jinymi takovymi fetézci za vzniku sitovanych struktur, je
tteba do smési pridavat zmékCovadla a aktivatory regenerace. Ty zajisti, ze fetézce

zbotnaji, smés se bude 1épe zpracovavat a sniZi se pravdépodobnost sitovani [3].

Vardkové zpiisoby regenerace
Asi 90 % regeneratu se vyrabi varakovymi zplisoby regenerace. Jejich princip spociva

vtom, ze se pryzova drt’ suspendovana ve vhodném kapalném prostiedi zahiiva pod
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tlakem piimou nebo nepfimou parou. Po regeneraci se obsah autoklavu pietlaci do nadrzi,
kapalina se odstrani, drt’ se propere vodou, vysusi a nasledné zjemnuje na valcich. Varaky
byvaji nejcastéji stojaté, jsou opatiené michadlem a umoznuji pracovat pii tlaku 2-2,5 MPa

3].

Mechanické zpitsoby regenerace
Pti téchto zplisobech regenerace se pracuje ve velmi kratkych ¢asovych intervalech,
protoze neni tieba ohfivat a chladit velké objemy jako v pfedchozim postupu. Dalsi
vyhodou je, Ze nevznikaji odpadni vody [3].
e Zpusob Reclaimator — jemna drt se v hnétacich strojich promicha
s regeneraénimi pifisadami, jde do zasobniki a odtud do Snekového
vytlacovaciho stroje, kde probéhne regenerace. Po priichodu hlavou stroje se
regenerat chladi vodou, aby nedochazelo k oxidaci [3].
e Zpusob Lancaster — Banbury — pryzovy odpad s regeneracnimi piisadami je
hnéten v hnétic¢i. K regeneraci dochazi vlivem vysokych teplot, které vznikaji

v dusledku velkych smykovych sil [3].

Mikrovlnnd regenerace pryZe

Kousky pryze o velikosti 1 mm vstupuji na 2 minuty do mikrovinné komory o vykonu
70 kW. Pak nasleduje extruze a zpracovani do nového vulkanizatu v poméru 15 — 20 %
[5].

Pouziti regeneratu je velmi Siroké. Pridava se do pneumatik, v technické pryzi se
pouziva pii vyrobé hadic, dopravnich past, podlahovin apod. [3]. V Ceské republice se

v soucasné dobé& cena regeneratu blizi cen¢ nového kaucuku [5].

1.1.4.6 Pyrolyza
Pyrolyza je termicky rozklad organickych materialii za nepfistupu kysliku [10]. Za
teplot do 1100°C se makromolekularni latky $tépi na nizkomolekularni, dlouh¢ fetézce na
kratsi. Podle pouzité teploty se rozlisuje:
e Nizkoteplotni pyrolyza — teploty jsou do 500°C
e Stiednéteplotni pyrolyza — teplota do 800°C
e Vysokoteplotni pyrolyza — teplota nad 800°C [14]
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Z reaktoru odchézi karbonizacni plyn a v reaktoru zlstava zkarbonizovany zbytek a
kovy. Zuhelnatély zbytek po odstranéni kovi predstavuje téméi Cisty uhlik, ktery ma
podobné vlastnosti jako aktivni uhli [5].

Pyrolyzni plyn miize byt pouzivan jako zdroj tepelné ¢i elektrické energie.
Kondenzaci pyrolyzniho plynu, vznikajiciho pti vySe uvedenych teplotach, vznika lehky
olej vyuzitelny jako motorova nafta, stfedni olej s vlastnostmi vhodnymi pro vyrobu

mazadel a té¢zky olej vhodny pro vyrobu uhlikatych vldken [5].

1.1.4.7 Energetické vyuziti

Do této kategorie Ize zaradit spalovani pouzitych pneumatik v zatfizenich na vyrobu
energie, v cementaiskych pecich, ve spalovnach odpadii s moznosti vyroby energie a
nékdy i pyrolyza [6].

Pneumatiky maji vysokou vyhtfevnost, ktera je srovnatelnd s fosilnimi palivy.
Pohybuje se v rozmezi 25 — 32 MJ na kilogram pneumatik v zavislosti na jejich formé.

V¢Etsi vyhievnost ma pryzovy granulat, mensi celé pneumatiky [5,6].

Spalovani ve spalovndch odpadii

Casto se spaluje tuhy komunalni odpad, ale miiZe se spalovat jakykoliv hoflavy odpad.
Proces musi probihat pfi vysokych teplotach, aby se zamezilo vzniku toxickych latek.

Vyhodou spalovani je vyrazné snizeni objemu odpadu a tGspora surovin. Zarovein ma
spalovani i nevyhody ve formé emisi CO,, vzniku toxickych zplodin, vysledném produktu,
ktery obsahuje vyrazné¢ vysSi koncentrace toxickych latek nez plvodni palivo a v
neposledni fad€ pfichazime spdlenim o moZnost vyuzit material, ktery jsme jiz jednou

vyrobili a mohli bychom jej piipadné pouzit nékdy v budoucnosti.

Spalovani v cementariskych pecich

Odpady jsou spalovany v rotanich cementafskych pecich. Spalovani odpadnich
pneumatik muze usetfit az 20 % uslechtilych paliv. RozliSuji se dva druhy cementatskych
rotacnich peci tzv. mokré a suché. Rozdil mezi nimi je vtom, zda je do nich palivo
davkovano vysusené, ¢i miiZze obsahovat az 30 % vody [22].

Pneumatiky jsou do pece davkovany tzv. studenym koncem, kde je teplota 1050°C az
1150°C. Po vhozeni padd pneumatika pies pfechodovou komoru do pece, kde zacina

termicky rozklad a vlivem otaceni pece postupuje dale. Velkd pneumatika zhoti po 10
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metrech, mensi po 2 az 3 metrech. Zlstava jesté nespalena draténa vyztuz, ktera se pozdéji
v pasmu taveninového slinovani vaze do slinku formou Zelezitého piidavku. Obsah siry
v pneumatikach neni na zavadu, protoze se vznikly oxid sifiCity vaze na alkalické slozky
cementu [15].

Na jednu stranu ma spalovani pneumatik v cementaiskych pecich fadu vyhod, na
druhou stranu se cementarsky primysl vyznamné podili na ro¢ni produkci CO,.
V literatufe udavany podil cementaren na celkovych emisich CO, se pohybuje od 2 do

13% svétové produkce CO, [17, 18, 19].

1.1.5 Produkce a nakladani s pouzitymi pneumatikami ve svété

1.1.5.1 Evropa

Z Obr. 2 je patrné, Ze za poslednich 12 let se nakladani s pneumatikami vyrazné
zménilo. Doslo k rustu recyklovanych pneumatik a naopak k dramatickému poklesu
skladkovani. V disledku implementace smérnic Evropské unie uvedenych v kapitole
1.1.3.1 a kazdoro¢nimu ristu mnoZzstvi odpadnich pneumatik musi byt v této oblasti
vykonan jesté¢ vyznamnéjSi pokrok. Mnozstvi pneumatik vyprodukovanych v zemich

Evropské unie za rok 2003 je uvedeno v Tab. 2.

Zpusoby pouziti opotfebenych pneumatik v EU v letech 1992 - 2003
14
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Obr. 2: Zphsoby pouziti opotiebenych pneumatik v EU v letech 1992-2003 [10]
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Dopad vySe zminovanych smérnic Evropské unie by mohl byt velmi znacény.
V disledku zavedeni smérnice o sklddkovani by se mohlo jednat az o 900.000 tun
pneumatik za rok, v disledku smérnice o vozidlech s ukoncenou zivotnosti o 300.000 tun
pneumatik za rok. Smérnice o spalovani odpadu by mohla vést k uzavieni cementarskych
peci s mokrym zptsobem vyroby cementu a to by v EU znamenalo nalezeni odbytisté pro
dal§ich 111.760 pneumatik za rok. Tyto informace vSak jsou pouze za zemi, které byly
¢leny EU v roce 2002. Po piistoupeni 10 statu v roce 2004 a dalSich 3 po roce 2004 se
produkce pneumatik zvysi asi o 700,000 tun za rok [6].

Tab. 2: Pouziti opotfebovanych pneumatik ve staitech EU pro vybrané aplikace v roce
2003 v tis. tun, udaje jsou zaokrouhleny na stovky tun; * udaje za rok 2000 [6, 21]

Protektorovan Skladkovan
Zem¢ Produkce| Export i Riizné i Energie *
Rakousko 50 2,5 2,5 5 20
Belgie 72 7,9 2,9 26,6 38,2
Dansko 40,9 2 1,6 0 5,6
Finsko 422 0 2,2 0 0
Francie 390 39 54,6 93,6 29,6
Némecko 600 120 84 24 279.5
Recko 50 1 1,5 37 4,1
Irsko 32 0 1,6 9,6 17,6 0
Italie 388.4 7,8 54,4 194,2 49
Lucembursko 5,5 0 0 1,7 0 0
Nizozemsko 67,5 13,5 6,8 0 33,5
Portugalsko 50 0 15 7,0 6,5
Spanélsko 30,1 13,5 42,1 191,1 7,3
Svédsko 64 23,7 3,8 0 20,4
Velka Britanie 450 67,5 54 91,5 70
Celkem EU 2603,4 | 2985 327,0 11,3 687,7 563,7
% 100 11,5 12,6 0,4 26,4 -

Konkrétni zpiisoby vyuZiti odpadnich pneumatik

Z celych pneumatik jsou v Izraeli (Haifa, Eilat), Velké Britanii (Poole Bay) vytvofeny
podmoiské utesy, na kterych se zabydluje moiska fauna a flora [24].

Ve Velké Britanii na fece Witham byl zahajen pilotni projekt zpevnéni hrazi pomoci
pneumatik Ty jsou svazany do balikii o rozmérech 1,5 x 1,25 x 0,75 m, poklddany na
nepropustnou folii, ptekryty ptidou a tvoii zvySeny bieh feky [23].

Pro vyuziti granulatu se nabizi obrovské mnozstvi aplikaci. Slouzi jako materidl pro

sportovni povrchy, uplatni se pfi stavbé golfovych htist, skladek jako odvodnovaci
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podklad pod délnice, protihlukové bariéry, podklad pod koleje a prazce, ktery ma snizit
jejich vibrace a tim i1 hluk. PryZovy granuldt se také ptidava do asfaltu a vznika tak
modifikovany asfalt. V Rakousku je ve zkuSebnim provozu usek s takovymto povrchem na

trati Viden — Linec [10, 11].

1.1.5.2 USA

Vroce 2001 v USA vzniklo 281 milionii opotiebenych pneumatik pfi¢emz 218
milion pneumatik bylo dale zuzitkovano. V Tab. 3 jsou uvedeny zpiisoby vyuziti
opottebovanych pneumatik. V minulosti byly pouzit¢ pneumatiky ptrevazné skladkovany.

Od roku 1990 vzrostlo vyuziti pryze z pavodnich 17 % na 77,6 % v roce 2001 [16].

Tab. 3: Zptsob vyuziti odpadnich pneumatik v USA v roce 2001 [16]

Mnozstvi

Zpusob uziti [mil. kustl] %
Palivo 115 40,9
Recyklace nebo stavebni uziti 40 14,2
Granulace 34 12,1

Export 15 5,3

Rozsekdni na mensi kusy 8 2,8
Zemédélstvi a dalsi uziti 7 2,5

Ve stavebnictvi pryz nahrazuje materidly, které se bézné pouzivaji. Slouzi jako vypln
pro velmi lehké materidly, surovina pro porézni odvodiiovaci trubky nebo jako material
pro zpevnéni pud [16].

PryZzova drt’ se v nejvétsi mife pouziva pro vyrobu modifikovaného asfaltu. Rocné se
na tuto aplikaci asi pouzije 12 milionti pneumatik. Staty Florida a Arizona, kde ma tato
technologie dvacetiletou tradici, spotfebuji pii stavbé silnic a dalnic asi 80 % z celkového

mnozstvi modifikovaného asfaltu v USA [16].

1.1.6 Produkce a nakladani s pouZitymi pneumatikami v Ceské republice

Vyprodukované mnozstvi pouZitych pneumatik je v jednotlivych letech a v rizné
literatufe vyrazné odlisné. Pohybuje se od 49000 tun za rok [6] po 80000 tun za rok [26]
s rostouci tendenci. Za nejspravnéjsi se jevi Cisla dolozend analyzou trhu v [6], ktera

ptedpokladaji produkci kolem 50000 tun pneumatik za rok v nasledujicich 7 letech.
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Zakon uklada zpétny odbér pouzitych pneumatik. Usp&snost zpétného odbéru v roce
2002 byla 24,97 %, pticemz 99,8 % piedstavovaly pneumatiky odebrané z obchodii a
zbytek pneumatiky odebrané v primyslu. V71 % byly takto ziskané pneumatiky
energeticky vyuzity, 5% bylo zpracovano materidlovym a 22 % jinym zpiisobem.

Zptisob vyuziti opotfebovanych pneumatik v CR je uveden v Tab. 4.

Tab. 4: Zpisob vyuziti opotiebovanych pneumatik v letech v CR v tisicich tun

Zpusob Rok
Vyuziti 1999 | 2000 2001
Recyklace 8,0 6,9 5,3
Spalovani 14 21,2 19,5
Skladkovani| 4,2 2,3 2,8
Ostatni 6,8 10,5 33,3
Celkem 33 40,9 60,9

Spalovani pneumatik probiha ve spalovné ve Viesové, v cementarnach Cizkovice,
Mokra u Brna a Hranice [6].

Protektorovani provadi firmy Protek, s.r.o0., Alma pneu, s.r.0.

Ackoliv se vyrobou granulatu pro materidlové pouziti zabyvaji firmy Montstav, s.r.0.,
Renogum Nilos, a.s., Friedrich, s.r.o a Ateko, a.s, kterd pouzivd metodu kryogenniho
drceni, je jedinym bezproblémové fungujicim zatizenim recyklacni linka firmy Monstav.
Prestoze ma linka ro¢ni kapacitu 10000 t pneumatik zpracovava zhruba polovinu a to se
jesté jedna z 95 % o dovezené pneumatiky [6].

Spolecnosti Bobr Jihocesky, a.s. a Aquatest, a.s. vyrab&ji granulat pro pouZiti jako
alternativni palivo [6].

Granulat se vyuziva k vyrob¢ rtiznych typt dlazeb (spolecnost Renogum Nilos, a.s.),
stavebnich dili pro tlumeni hluku a vibraci (Pragoelast, s.r.0.), sportovnich povrchi
(Regutec s.r.0.), upraveny granulat se pouziva jako sorbent nebezpecnych latek SORB-EX
a PETRO-EX (Kac, s.r.o.) [6]. Ackoliv se v dostupné literature prezentuje, Ze je pouzivan
gumovy granulat jako aditivum do zivicnych smési, ¢imz se zlepsi jejich vlastnosti a jsou
jiz 1 postaveny zkuSebni Useky, praxe je ponckud jina. Nabidne-li vyrobce granulat
stavebnim firmam, je odmitnut, protoze je drazsi nez kamenivo, které se do asfaltu bézné
pridava.

Zajimavosti je, ze dle slovniho sd€leni zaméstnance spole¢nosti Barum Continental,

se Cast jimi odebranych pneumatik vyvazi do Némecka, kde se ukladaji v nepouzivanych
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dolech a lomech, zakonzervuji se a jsou k dispozici do budoucna, az budou znadmy

moznosti leps$iho vyuziti nez nyni.

1.2 Ostatni pryZovy odpad

Ostatni pryzovy odpad tvoii pouze malou ¢ast pryzovych odpadi (vétSina jsou

odpadni pneumatiky) [5, 6]. Lze jej recyklovat vSemi zptisoby uvedenymi v kapitole 1.1.4.

1.3 Geopolymery

Po katastrofickych pozarech ve Francii v letech 1970/73 vyvstala potieba vyzkumu
novych tepeln¢ odolnych, nehoflavych materidlti. Vysledkem tohoto vyzkumu jsou
geopolymery [27]. Byly vyrobeny za podobnych podminek, za kterych probiha syntéza
organickych fenolovych plastl na stran¢ jedné a mineralnich zivcl a zeolitli na strané
druhé. VSechny tyto procesy probihaji v prostiedi o vysoké hodnoté pH,
v koncentrovanych zasadach, za atmosférického tlaku a teplot do 150°C [28].

Geopolymery jsou ckvivalenty syntetickych zeoliti s amorfni ¢i semikrystalickou
strukturou. Vznikaji polykondenzaéni reakci hlinitokfemigitanti (v nich? mé iont AP’
koordina¢ni ¢islo IV) s alkalickymi kiemicitany za vzniku polymerni vazby Si — O — Al
[28].

Struktura polysialatii (jak jsou tyto latky nazyvany) se sklada z tetraedrit SiO4 a AlO4
navazanych pies sdilené kysliky. V dutinach mtizky se musi nachazet kationty (mohou to
byt Na', K*, Li", Ca*", Ba®", NH, H;0"), které vyrovnavaji negativni naboj na AI’*
v koordinaci I'V. Polysialaty maji obecny empiricky vzorec:

M, {-(Si0,), - AlO, | -wH,O [29]

kde M je kationt (viz vyse), n je stupenn polykondenzace, z je ¢islo nabyvajici hodnoty
1, 2, 3. Podle ¢isla z se polysialaty rozd€luji na:

polysialaty (PS) — opakujici se jednotkou je (— Si— O — Al -).

polysialaty-siloxo (PSS) — s opakujici se jednotkou (— Si—O-Si— O - Al-0 -).

polysialaty-disiloxo (PSDS) — s jednotkou (- Si— O -Si—- O -Si— O - Al-0 -) [29].

Geopolymerace je exotermni reakce, jejiz mechanismus neni pifesn¢ znam, ale

predpoklada se, Ze probihd reakcemi uvedenymi na Obr. 3.
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KOH.NaOH (-)
(S1205,A1202)n + nH20 — n(OH)3 -Si-O-Al-(OH)3

) KOH.NaOH | | -)
n(OH)3-Si -O-Al-(OH)3 — (Na,K)( -Sli-O-All-O-)n+3nH:O
0 O
orthosialate (Na.K)-poly(sialate)
KOH,NaOH )
(S1205,A1202)n +nSi02 + nH20 — 11(OH)A-Si-O-All-O-Si-(OH)3
(OH)2
) KOH.NaOH | ol |
n(OH)A-Si-O-All-O-Si-((')H)3 N (Na,K)(-]Si-()-ﬁlxl-Ofi-O-)n +nH20
(OH):2 O 0 O
ortho(sialate-siloxo) (Na.K)-polv(sialate-siloxo)

Obr. 3: Predpokladany mechanismus geopolyemrace [30]

1.3.1 Vlastnosti a pouZziti

Geopolymery jsou mineralni materidly vznikajici polykondenzaci za teplot pod 100°C,
které jsou velmi pevné, odolné vii¢i vodé, kyselindm, slané vod¢, pocasi, jsou nehotlavé,
neuvolnuji toxické zplodiny pii hofeni a jsou stabilni aZ do teplot kolem 1000°C. Jsou
odolné viici UV zafeni, maji nizkou elektrickou, teplotni a akustickou vodivost [19, 29, 30,
31].

VSechny vlastnosti jsou ovliviiovany zplsobem pifipravy geopolymeru, materialy
z nichz jsou vyrabény a plnivy, ktera se do matrice pridavaji.

Hustota geopolymeri se pohybuje v rozmezi 1-2 g/em’, jsou stabilni az do teplot
kolem 1000°C, koeficient teplotni roztaznosti se pohybuje vrozmezi 4 — 25-10°K.
Pevnost v tlaku dosahuje hodnot az 80 MPa a sdelSim Casem se zvySuje, protoze
polykondenzac¢ni reakce v materialu neustale probiha (— OH skupiny na koncich fetézcii se
odstépuji za vzniku vody a jednotlivé fetézce se spojuji a sit'uji) [29, 32].

Dalsi velkou vyhodou geopolymernich materiala je fakt, Ze pfi jejich vyrob¢ vznika 5x

méné¢ CO, nez pii vyrobé portlandského cementu. Pfi vyrobé 1 tuny portlandského



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

cementu vznikne 1 tuna CO,, zatimco pii vyrobé 1 tuny geopolymeru je to pouze 0,2t [19,
20].

Diky jejich vynikajicim vlastnostem maji geopolymerni materidly Sirokou Skalu
pouziti. Mohou byt pouzivany jako ohnivzdorné ¢i zaruvzdorné materialy pro formy na
odlévéani, ohnivzdorné kompozitni materidly, tepelné¢ izolace, stavebni materidly
(kanaliza¢ni potrubi, zeleznini prazce, stavebni produkty vcetné tepelné a chemicky
odolnych panelll a cihel, ochranné natéry, materidly vhodné pro vyrobu podlah, silnic,
dalnic a pfistavacich drah a pro opravy starych budov vcetné historickych staveb).
V neposledni fadé mohou byt geopolymery pouzivany jako matrice pro
stabilizaci/solidifikaci nebezpecnych i radioaktivnich odpadua [19, 32, 33, 34]. Predpoklada
se, ze stabilizace tézkych kovl do struktury geopolymeru probiha jednak fyzikalni
enkapsulaci dale adsorpci iontli kovii do geopolymernich struktur a také vazbou téchto

kovovych iontii do struktury geopolymeru [30].

1.3.2 Suroviny

Surovinami pro vyrobu geopolymeri (geopolymernich pojiv) jsou materidly, které
obsahuji hlinik (s koordinaénim ¢&islem IV) a kiemik — aktivované jilové mineraly,
vysokopecni strusky, popilky, silika s oxidem hlinitym apod [19, 30, 35].

Déle je tfeba vétSinou pridavat do reakéni smési dalsi zdroj kiemiku, coz se provadi
prostiednictvim ptidavku alkalickych kiemicitanii (sodného ¢i draselného vodniho skla),
pro stabilizaci naboje ve vysledném geopolymeru a pro vytvofeni vyrazné alkalického
prostiedi pfidavat hydroxid (sodny, draselny, apod.). Potfeba a mnozstvi téchto slozek se
odviji od molérnich poméra Si/Al, Me/Al, H,O/Al v suroving s tim, ze pro geopolymeraci
je vzdy potieba alkalicky aktivator, kterym mutze byt bud’ vodni sklo, hydroxid, ¢i jejich
smes.

Z uvedeného vyctu surovin je vidét, ze geopolymerace nabizi zplsob, jak prevést
odpadni suroviny (obsahujici kfemik a hlinik) na materidly s vybornymi chemickymi,

fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi.
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1.3.3 Kompozitni materialy

Do geopolymeracni smési lze ptidavat rzné druhy plniv ¢i vyztuzi, které budou
ovliviiovat vysledné vlastnosti materialu po ztvrdnuti.

Pridavkem vyztuzi s vyrazné se liSicimi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi
vznikaji kompozity, které mohou mit ve srovnani s jednotlivymi komponenty podstatné
odlisné a unikatni vlastnosti [36].

Rozmanitost kompozitnich materialli, vyztuzi a zplisobil jejich piipravy je obrovska.
V této kapitole budou obecné popsany a v dalsi c¢asti bude provedena reserSe dostupné
literatury o konkrétnich zpiisobech zabudovani cizorodych materidlit do geopolymerni
matrice.

Jelikoz v literatufe vénujici se kompozitnim materialim nejsou geopolymerni matrice
zminény, bude zde podan prehled latek, uplatiujicich se jako vyztuze jak v keramickych
matricich (vldkna uhlikovd, kovova a keramickd), které maji podobné vlastnosti jako
geopolymery, tak i v polymernich matricich (vldkna sklenéna, uhlikovd a polymerni).
V geopolymerech mohou byt pouzity 1 materidly, které nejsou vhodné pro tvorbu
kompozitii s keramickou matrici, pro jejich malou tepelnou odolnost, a neschopnost
odoléavat teplotdm pouzivanym pii vypalu keramiky (sklenéna vlakna, polymerni a textilni
vldkna).

Protoze kompozity jsou vétSinou vyrabény pro zlepSeni mechanickych vlastnosti,
studium kompozitnich materialti probihd zejména prostfednictvim zkoumdni mechanismu
jejich pevnostniho chovani. Proto se tyto materidly tfidi na zaklad¢ geometrie vyztuzeni na
[37]:

e Casticové kompozity — vyztuzi jsou castice, které jsou definovany jako
nevlakenné utvary, které nemaji zadny dlouhy rozmér (s vyjimkou desticek) —
mastek, kaolin, slida, SiO,, uhli¢itany, praskovy kov nebo cement, bronz,
grafit, sulfid molybdenu, PTFE, Mg(OH)s, Al(OH)s, SiC.

e vldknové kompozity — vyztuzi jsou vldkna — maji jeden rozmér vyrazné vétsi
nez zbyvajici — sklenénd, uhlikova, polymerni, keramickd (Al,Os, SiC, mulit-
kifemikova) a kovova vldkna (W, Mo, Fe) [38].

Pouzivané vyztuze mohou mit rizné rozméry a dle jejich velikosti se kompozitni
materidly Cleni na:

e nanokompozity — materidly u kterych se rozmér ¢asticové vyztuze pohybuje

Vv nm.
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mikrokompozity — &stice vyztuze s rozméry 10 — 10° pm.
makrokompozity — Castice vyztuze srozméry nad 10 mm — pouZzivaji se

prevazné ve stavebnictvi [38].

Forma vyztuzi je pro vétSinu vldken stejnd. Individudlni vldkna jsou z vyroby navinuté

na bubnech. Svazek téchto vldken tvofi pramenec, majici 200 — 400 vlaken. V praxi se

pouzivaji nasledujici formy vyztuze:

Casticové vyztuze

Individudlni vlakna

Prameny vlaken — sdruzend individualni vldkna

Roving — jedné se o pramenec tvotfeny individuadlnimi nekonecnymi vlakny bez
krutu navinuty na civku.

Kratka vlakna — vyrobend sekanim prament a rovingu.

Whiskery — vlaknové monokrystaly, které jsou velmi pevné (napt. Al,O3).
Vyztuzujici rohoz — je to netkand vyztuz, ktera se vyrabi z nasekanych rovingl
slabym naimpregnovanim pryskyfici ¢i termoplastem a tepelnym slisovanim
do ploché kontinualni rohoze.

Tkanina — vyrabi se tkanim pfizi (stejné jako bézné textilie).

Povrchova rohoz - ma velmi jemnou strukturu a nizkou plo$nou hmotnost,
pouziva se pro estetické ucely — nemd vliv na mechanické vlastnosti

vysledného kompozitu [36, 38].

Vyztuze pouzivané pro kompozitni materidly byvaji povrchové upravovany pro

zvySeni adheze k ur¢itému typu matric ¢i za ucelem dalSiho zpracovani a fizeni reaktivity

povrchu vlaken. Jako tato tzv. apreta¢ni cinidla jsou pouzivany organosilany, titanatova

¢inidla, SiCly apod.[36].

Zpusoby vyroby vlaknovych kompoziti:

Ru¢éni kladeni — nanaSeni matrice 1 vyztuze je provadéno rucné.

Metoda vakuového vaku — tenky, vzduch nepropoustéjici film, je polozen na
volny povrch ruéné kladené¢ho kompozitu, forma je evakuovéana a tlakem filmu
dojde k vytlaceni pfebytecnych bublin.

Vytvrzovani v autoklavu — vyroba pomoci tepla a tlaku v autoklavu s presné
fiditelnymi parametry vytvrzovani.

Navijeni — kontinudlni navijeni svazku vlaken ¢i jinak upravenych vyztuzi na

kruhovou, smrstitelnou formu.
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e Metoda nanaSeni kompozitu do formy sprejem — na povrch formy se nastiika
smés kratkych vldken a matrice, je slisovana a vytvrzena.

e Metoda lisovani se vstfikem matrice — do formy je vlozena suchd vyztuz,
forma je uzaviena a je do ni pod tlakem vstiiknuta matrice.

e Metoda lisovani ve formé.

e Lisovani z prepregli — z preimpregnovanych vyztuzujicich tkanin.

e Tazeni kompozitnich profilli — taZzeni svazki vldken.

e QOdstredivé liti [36].

1.3.4 Zabudovani riznych materiali do geopolymerni matrice

Na uvod této kapitoly je tieba poznamenat, Ze dostupné literatury, ktera se zabyva
zpusoby zabudovani riznych materialii do geopolymert, neni mnoho. Je to zptisobeno tim,
ze vyzkum v této oblasti probihal dlouhou dobu v soukromém sektoru a jeho vysledky
nebyly tedy vyznamnéji publikovany. Ptipadné vysledky jsou uvadény ve vyzkumnych
zpravach, které nejsou volné k nalezeni ¢i k dispozici. Dal§im divodem je, Ze literatura
vyzkumu geopolymera se stdle jest¢ ve velké mife soustfed’'uje na pochopeni principil
reakci pfi jejich vzniku a na popis jejich vlastnosti. Pfipadné publikované informace se
vénuji spiSe vlastnostem téchto materidli nez zpiisobiim jejich vyroby, které jsou Casto

zamlzovany.

1.3.4.1 Odpady

Geopolymery se ukazuji jako idedlni materialy pro stabilizaci a solidifikaci odpadnich
materiald. Jiz Davidovits [27, 28] bez blizSich podrobnosti uvadi, Ze nebezpecné prvky
mohou byt ,,uzamceny* do geopolymerni matrice. Uvadi, Ze v matrici zistava ,,uzamceno*
u prvkl As, Fe, Mn, Zn, Co, Pb, Cu vice nez 90 %, Hga V 85 % a Cr a Mg jsou 70 a 45 %
z puvodnich koncentraci. Dale také uvadi vyrazny pokles radioaktivity u hlusiny z tézby
uranu. V patentu 4,859,367 [39] je uveden zplsob solidifikce nebezpecnych a
radioaktivnich odpadti — hlusiny z tézby rud, odpadnich produkti z petrochemického
primyslu. Odpad je smichan s geopolymerni smési a pieveden do forem, kde se necha
ztvrdnout.  Geopolymery jsou intenzivné studovany jako materidly  pro

stabilizaci/solidifikaci radioaktivnich odpadu [42, 43].
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Van Jaarsveld [40] provadél solidifikaci tézkych kovi do geopolymeri piipravenych
zriznych surovin (z metakaolinitu a z popilku s KOH ¢i NaOH). Tézké kovy byly v
pribéhu michéni pfidany do reakéni smési jako vodné roztoky Cu(NOs), a Pb(NOs),
v mnozstvi 0,1 hmot. %. Byly provadény TCLP testy rozdrcenych vzorkd v kyseliné
octové v poméru 1:25 solid/liquid. Koncentrace Cu a Pb v téchto vyluzich se pohybovaly
vrozmezi 9 — 33 ppm. Pevnosti vtlaku po 14 dnech se u téchto vzorkd pohybovaly
v rozmezi 5 — 50 MPa.

Minatikova [41] provadi solidifkaci t&zkych kovil (Zn*" ve formé ZnO, Cu®" ve formé
CuSO,, Cr'*, Cd*" a Pb*") do geopolymerti ptipravenych z popilku. Hodnoty vodnych
vyluhti po 90 dnech ukazaly vyrazny pokles koncentraci uvedenych kovt.

Vsechny materialy, které obsahuji hlinik a kiemik v amorfni f4zi, mohou byt pouzity
jako reaktivni plniva — popilek, lozovy produkt spalovani, recyklované sklo, kaly, struska,

hlusina z tézby rud atd. [19].

1.3.4.2 Kompozitni materidly

Casticové kompozity

Podle definice uvedené v kapitole 1.3.3 spadaji do této skupiny i kompozity plnéné
kifemenem, piskem, popilkem, kaolinitem apod. Tyto materialy se ptfimichéavaji v pruibéhu
michani do reakéni smési, zvySuji jeji viskozitu, n€kdy zabranuji vzniku prasklin a zvySuji
pevnost vysledného vyrobku (neobsahuji-li ionty Ca®").

Pro snizeni opotfebeni geopolymeru byl v praci Wanga [44] piimichavan prasSkovy
PTFE v objemovych pomérech 5 — 30%. do reakéni smési. Aby se odstranily bubliny, byla
smés prevadéna do forem pod tlakem 4 MPa. Vzorky byly 60 minut ponechany pfi
laboratorni teploté a posléze 10 hodin zahtivany na 65°C. Se zvySujicim se obsahem PTFE
klesala pevnost v tlaku (z 60 na 17 MPa) i v ohybu (z 36 na 22 MPa) zaroven se vSak
vyrazné snizuje koeficient tieni (z 0,7 na 0,45) a mira opotiebeni (z 269-10” na 4-107

mm’/m-N) tedy 0 99,4%.

Viaknové kompozity
V dostupné literatufe jsou uvedeny zpisoby a vysledky zabudovani vlaken
wollastonitu (Ca(Si0s3)), keramickych, sklenénych a uhlikovych vlaken do geopolymerni

matrice. Mikrovlakna wollastonitu byla disperogovana ve vod¢ a pfimichana do reakéni
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smési v objemovych pomérech 1, 2, 3, 4 a 5%. NejvySsi pevnost vykazovaly vzorky
s obsahem 2% wollastonitu [45].

Kompozity vytvotené z uhlikovych vldken a geopolymerni matrice vykazuji lepsi
vlastnosti v porovnani s organickymi matricemi. Byly pfipraveny z tkanin uhlikovych
vlaken kladenych na sebe ve vrstvach [46, 47].

Rozsahly vyzkum v této oblasti probihd téz pod vedenim prof. Krivenka. Byly
vytvofeny zaruvzdorné materidly s vynikajicimi tepelné¢ izolacnimi vlastnostmi
z ¢ediCovych (tepelnd odolnost do 850°C) a z mulit-kiemikovych vldken (tepelnd odolnost
az do 1300°C). Tyto materialy mohou byt vyrabény vSemi postupy pouzivanymi pfi
vyrob¢ vlaknovych kompozith. Jako nejlepsi se ale ukdzal nasttik do pfedem pfipravenych
forem, ¢i ,,mokry* zptisob, ktery pti némz jsou vyrobky klasicky odlévany [48].

Dal$im smérem vyzkumu jsou konstruk¢éni materidly. Zahrnuji vyrobky s velkou
odéruvzdornosti (SiC), tepelnou odolnosti (mulit-kiemikova vldkna), jejichz piehled je

uveden v Tab. 5.

Tab. 5: Vlastnosti geopolymernich kompozitd s riznymi vyztuzemi [48].

Typ vyztuze MnoZstvi pojiva Pevnost v ohybu | Max. T pouziti
[hmot. %] [MPa] [°C]

Cediové rovingy 50 30 250 — 500

Sklenéné a cedicoveé

netkané rohoze 20-40 130 400

Uhlikov¢ tkaniny 50 110 300

Mulit-kfemikova vldkna nad 25 11 1000

Jutové tkaniny 50-90 3045 105

SiC 50 47 -50 800

Dftevo, hobliny neuvedeno 3-12 105
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2 STANOVENI CILU

Jak plyne z vypracované literarni reSerSe o nakladani s odpadnimi pneumatikami,
mnozstvi, které je rocn¢ produkovano zemémi Evropské unie, je obrovské a bude nadale
rist. V dostupné literatuie je uvedeno velké mnozstvi zplsobi vyuziti této komodity.
Ackoliv je v Evropé 1 ve svét¢ je kladen diiraz na zvySovani materidlového vyuziti
pneumatik, je stile velké mnozstvi vyuzivano pro energetické ucely a ptipadné
skladkovano. Nad¢ji pro budoucnost v hospodaieni s odpadnimi pneumatikami mohou byt
nové metody a postupy materidlového vyuziti, které jsou uvedeny v reSerSni ¢asti. Dalsi,
v dostupné literatuie doposud nepublikovany zplisob pouziti odpadniho granulatu, se snazi
tato diplomova prace piinést prostiednictvim zabudovani pryzového obrusu do
geopolymerni matrice.

Ze studia literatury je zfejmé, Ze zpusoby zabudovani cizorodych latek do
geopolymerni matrice jsou velice rtiznorodé. Vyzkum vénujici se této oblasti geopolymert
byl zaméfen jak na stabilizaci/solidifikaci odpadd, tak i na vytvofeni novych modernich
materidli obsahujicich jak casticové, tak 1 vlaknové vystuze. Takto vzniklé kompozitni
materidly vykazuji nové, pro pouziti v praxi velice zajimavé vlastnosti. Zpusoby jejich
vyroby a materialy pouzivané jako vystuze zahrnuji v podstaté vSechny technologie a typy
vlaken ¢€i ¢astic pouzivanych pti vyrob€ kompozitnich materiali.

V souladu se zadanim prace boudou ptipraveny vzorky kompozitniho materidlu pryz —
geopolymer a to ve slozeni 0 — 40 objemovych procent odpadniho pryzového obrusu
z pneumatik. Dale budou pfipraveny vzorky obsahujici 5 objemovych procent pryZového
obrusu a 0 — 30 objemovych procent hutniho pisku, ktery by mél v materidlu slouzit jako
takzvané ostfivo a mél by tedy zlepSovat jeho mechanické vlastnosti. Pro hodnoceni
vlastnosti takto vzniklého materialu budou pouzity vyluhovaci testy, stanoveni nasdkavosti
a susiny vzorku. Tato stanoveni byla provedena po 10 dnech u vzorki A a B a po 28 dnech
u vzorki C a D.

Dle zadéani prace mély byt provedeny i mechanické zkousky materidlu, ovSem nejdiive
z divodu nedostupnosti ptistrojii a pozdé€ji z asové narocnosti vyroby formy na zkuSebni

télesa pro tato méteni, nebylo mozno méfeni mechanickych vlastnosti realizovat.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

Zdkladni surovina

Oznaceni suroviny je S-N. Jedna se odpadni jil ztézby sklaiskych piskii dodany
spolecnosti Sklopisek StieleC a.s. Pied pouzitim je dodany materidl vysuSen, rozemlet a
tepelné aktivovat podle postupu uvedeného v [49]. Pfiblizné chemické sloZeni vysuseného
a rozemletého materialu, které bylo zjisténo pomoci rentgenové fluorescenéni analyzy je

uvedeno v Tab. 6.

Tab. 6: Orientacni slozeni suroviny pouzivané pro geopolymeraci

Slozka SiOz A1203 F6203 CaO KzO Ti02 LOI >

[%] (w/w) | 58,7 | 22,6 0,1 0,15 0,16 0,29 6,6 88,6

LOI — loss on ignition — ztrata zihanim stanovena pii 1000 °C

Vodni sklo

Pouzité kiemicité vodni sklo druh 46 — 47 bylo doddno firmou Vodni sklo, a.s. Brno.
Jedna se o vodny roztok kiemicitanu sodného o slozeni 31,22 % SiO,, 10,96 Na,O a 57,82
H,O0.

Odpadni obrus 7 pneumatik
Pro ptipravu vzorki byl pouzit odpadni obrus ziskany odsavanim pfii protektorovani
pneumatik ve spolecnosti Protek s.r.o. Tento obrus byl pouzivan jak neupraveny (velikost

¢astic je do 3 cm), tak s velikosti ¢astic, které prosly sitem s velikosti ok 0,9 mm.

Hutni pisek
Dle XRF analyzy se jedna o téméf Cisty SiOs.

Ostatni pouzité materidly patii k béznému vybaveni laboratore (NaOH, HCI,

destilovana voda).
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3.2 Pouzité pristroje

e Atomovy absorpcni spektrofometr, GBC 933 AA vyrobce GBC Scientific
Equipment Pty Ltd., Australie

e Rentgenovy fluorescencni spektrometr Elvax Ser-01, Elvaxtech Ltd., Ukrajina

e Konduktometr InoLab Cond 730, WTW, Némecko

e Digitalni pH metr CPH 52, Elteca, Ceska republika

e Mechanicka horizontalni tfepacka RS 10 Basic, Ika, USA

e Analytické vahy Scaltec SBC 32, Scaltec Instruments, Némecko

e Presné vahy Scaltec SPB 52, Scaltec Instruments, Némecko

e Elektrickd programovatelna muflovd pec MP 05-1.1, Martinek Laboratorni
pece, Ceska republika

e Elektrické vrtulové michadlo RZR 2020, Heidolph, Némecko

e Flektricka susarna Memmert, Némecko

3.3 Pouzité metody

3.3.1 Stanoveni suSiny

Vzorky byly umistény do Petriho misky a suseny pti 105°C po dobu tii hodin. SuSina
(S) byla vypoctena dle vztahu:

s="5 100 [%] (D),

m,
kde m; je hmotnost vysusené¢ho vzorku v [g] a my je pivodni hmotnost vzorku

ponechaného na vzduchu v [g].

3.3.2 Vodny vyluh

Postup ptipravy vodného vyluhu byl zaloZen na postupu uvedeném v platné legislativé
CR pro hodnoceni odpadii. Hmotnostni pomér vzorek: voda ¢&inil 1:10. Tfepani bylo
provadéno v 300 ml uzavienych nadobach po dobu 24 hodin v horizontalni tfepacce.
Nasledné bylo provadéno méteni pH a konduktivity vyluhti. U nékolika pfedbéznych

vzorkll (s objemovym zlomkem pryZe do 60 %) byla také méfena koncentrace zinku ve
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vodném vyluhu, ale ta byla pod limitem detekce a proto zinek nebyl ve vodnych vyluzich
stanovovan. ProtoZe se nepodafilo nalézt pro stanovované parametry hodnoty, které maji
spliiovat stavebni materialy, jsou vysledky vodnych vyluhi porovnavany s legislativou
Ceské republiky pro hodnoceni odpadii, a¢koliv vysledny produkt by nemé&l byt odpadem,

ale dale vyuzitelnym materidlem.

3.3.3 Vyluhv 0,IM - HCI

Vyluh v 0,1M — HCI byl zvolen pro ovéteni, zda vzorky odolavaji kyselému prostiedi
V tomto vyluhu byla stanovovéana koncentrace Zn. Jak bylo uvedeno v kapitole 1.1.2.3,
zinek se pouziva pii vyrobé pneumatik jako aktivator vulkanizace ve formé oxidu
zine¢natého a existuje tedy moznost, ze by se mohl z pouzivaného pryzového obrusu
uvolnovat.

Byla ptipravena 0,1 mol1" HCI (bylo pipetovano 8,8 ml 37 % HCI do 11 odmérné
baiikky). Hmotnostni pomér vzorek: 0,1M-HCI ¢inil 1:10. Vzorky byly horizontalné
protiepavany po dobu 24 hodin v uzavienych 300 ml nadobéch. Po této dobé byla ve

vyluzich provadéna méfeni pH, konduktivity a stanovena koncentrace Zn pomoci AAS.

3.3.4 Stanoveni nasakavosti

Nasdkavost predstavuje mnozstvi otevienych pord. Vzorek byl zvdzen a podroben
vodnému vyluhu podle postupu uvedeného v odstavci 3.3.2. Poté byl vyjmut a zvazeny na
analytickych vahach. Paralelné¢ byla stanovena suSina vzorku stejné¢ho slozeni podle
postupu uvedeného v kapitole 3.3.1. Nasakavost (8) byla vypoctena podle vztahu:

(mn —S-mo)'IOO

S-m,

S =

[%] (v/w) (2),

n

kde m, je hmotnost vzorku nasyceného kapalinou [g], my je hmotnost vzorku pied
vlozenim do vodného vyluhu [g], S je suSina vzorku [%] a p, je hustota kapaliny pouzité

k syceni vzorku [g-em™].
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3.3.5 Stanoveni hustoty geopolymerni smési

NaOH byl rozpustén ve vodé, smichan s vodnim sklem, pfidana zakladni surovina a
po 30 minutadch michéni byla smés nalita do pfedem zvazené¢ho vysuSené¢ho 25 ml
odmérného valce. Ten byl nésledné zvazen a zaroven byl odecten objem, ktery smés

zaujimala. Hustota geopolymeru byla vypoctena podle vztahu

m _
Popr = [grem™] 3),
VGP

kde mgp je hmotnost geopolymerni smési a Vgp je objem geopolymerni smési.

3.3.6 Stanoveni hustoty pryZového odpadu z pneumatik

Hustota byla métena pyknometricky v destilované vodé¢. Vzorec pro vypocet hustoty
vzorku méfeny pomoci pyknometru je

m -
Pog = Puo [gem ] (4),
m, + m, —msy

kde m; je hmotnost vzorku v [g], m; je hmotnost pyknometru naplnéného destilovanou
vodou v [g], m3 je hmotnost pyknometru se vzorkem v [g] a s vodou a py , je hustota
vody pfi teploté méfeni v [g-em™].

Nasledn¢ byla takto ziskand hustota ovéfena pomoci vodnych roztoki NaCl o
koncentracich s hustotou (uvedenou v analytickych tabulkdch) blizkou pyknometricky
zmétené hustote, protoze do destilované vody bylo tfeba ptidat emulgator (2 kapky), aby
pryz neplavala na povrchu a tim se nepatrné zménila hustota vody. Do 50 ml roztoku NaCl

byly vlozeny 2 g pryzového obrusu, smés byla zamichana a bylo pozorovano chovani

pryze.

3.3.7 Stanoveni hustoty pisku

Do 100 ml odmérného vélce naplnéného 50 ml destilované vody bylo vsypano 25 g
pisku. Odmérny valec byl 5 minut protiepavan pro odstranéni vzduchovych bublin a

nasledné byla odectena hladina vody. Hustota pisku byla vypoctena ze vztahu

[grem™] (5),
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kde mp je hmotnost pisku v [g], Vi je objem odecteny po ptidani pisku v [ml] a V

objem destilované vody pted piidanim pisku v [ml].

3.3.8 Priprava zkuSebnich téles

Aktivace zakladni suroviny, stechiometrické reakéni poméry a tedy i navazky
jednotlivych reakénich komponent vychézely z optimdlnich hodnot zjisténych v praci
Slavika [49]. Molarni poméry Si/Al, Na/Al a mnozstvi vody ve smési byly ve vSech
vzorcich konstantni. Michani smési probihalo v PP kelimcich.

Hydroxid sodny byl rozpustén v destilované vod¢ a po ochlazeni k nému bylo pfidédno
vodni sklo. Po zhomogenizovani tohoto alkalického aktivatoru byla za neustalého michani
pridavana aktivovana zakladni surovina. Tato geopolymera¢ni smés se 30 minut
promichavala s intenzitou 550 otac¢ek za minutu a poté do ni bylo pfiddno plnivo, s nimz
byla dalSich 5 minut michéna. Ziskana smés byla pirevedena do PP forem (o rozmérech asi
2x2x2 cm) a piekryta HDPE folii, kterd méla zabranit nadmérnému odchodu vody z
materidlu, kde byla ponechédna 7 dni. Po této dob&¢ byly vzorky zforem vyjmuty a
ponechany v laboratornich podminkach 3 dny (sady téles A a B) a 21 dni (sady téles C a
D) a nasledn¢€ podrobeny vyluhovacim testim. Byly pfipraveny 4 sady zkuSebnich tcles,
jejichz ptehled je uveden v Tab. 7. V kazdé sad€ byly vyrobeny vzdy 3 vzorky o stejné
objemové koncentraci odpadniho pryzového obrusu (A, B) a obrusu + hutniho pisku (C,

D).

Tab. 7: Slozeni a oznaceni sad zkuSebnich téles

Oznaceni Plnivo

A Nerozseparovany pryzovy obrus v pomérech 0 — 40 obj. %

B Pryzovy obrus s velikosti ¢astic pod 0,9 mm v pomérech 0 — 40 obj. %

C Nerozseparovany pryZovy v mnozstvi obrus 5 obj. % + pisek v pomérech 0 —
30 objemovych %

D Pryzovy obrus s ¢asticemi pod 0,9 mm v mnozstvi 5 obj. % + pisek
v pomérech 0 — 30 objemovych %

Protoze v pribéhu piipravy geopolymerni smési dochédzi ke ztraté asi 5 % hmotnosti
(v dasledku vypatrovani vody, ulpivani smési na michadle), a tedy 1 k ovlivnéni piesnosti,
jsou mnozstvi jednotlivych surovin pro ptipravu zkusebnich téles vazeny s piesnosti na 2

desetinna mista.
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3.3.8.1 ZkuSebni télesa sady A

Tato télesa byla pfipravena piidanim takového mnozstvi nerozseparovaného obrusu do
geopolymeracéni smési, aby objemova koncentrace pryze (v) v télesech byla od 5 do 40 %.
Horni hranice 40 objemovych % obrusu pro zkusebni télesa byla stanovena na zakladé¢
predbéznych pokusii u vzorkl s obrusem v mnoZzstvi az 60 objemovych %, v nichZ u téles
s nejvysSsim obsahem pryze nebyla vSechna pryz obalena geopolymerni smési a télesa
proto nedrZela tvar a rozpadala se. Navazky a slozeni jednotlivych vzorkl jsou uvedeny

v Tab. 8.

Tab. 8: Oznaceni, navazky a slozeni zkuSebnich vzorkl s neupravenym obrusem bez
ptidavku pisku —sada A

Oznaceni | mog mp mgp VOB Vp VGp WOB Wp WGp

[g] [g] [e] [%o] [%o] [%o] [%o] [%o] [%o]

A0 0 - 59,98 0 - 100 0 - 100
A5 2,07 - 60,14 | 4,99 - 95,01 3,31 - 96,69
Al0 5,75 - 80,20 | 9,92 - 90,08 | 6,69 - 93,31
AlS 9,07 - 80,69 | 14,76 - 85,24 | 10,14 - 89,86
A20 12,84 - 80,48 | 19,67 - 80,33 | 13,76 - 86,24
A25 17,11 - 80,14 | 24,61 - 75,39 | 17,59 - 82,41
A30 16,50 - 60,20 | 29,62 - 70,38 | 21,51 - 78,49
A35 20,75 - 60,25 | 34,59 - 65,41 | 25,62 - 74,38
A40 25,63 - 60,18 | 39,53 - 60,47 | 29,87 - 70,13

m; — hmotnost slozek i

vj — objemovy zlomek slozky 1

wi — hmotnostni zlomek slozky i

slozky 1 — OB — pryzovy obrus, GP — geopolymerni sm¢s, P — hutni pisek

3.3.8.2 ZkuSebni télesa sady B

Ziskany odpadni pryZovy obrus byl proset pies sito s velikosti ok 0,9 mm. Céstice,
které propadly timto sitem byl pouzity pro ptipravu téles B. Tato télesa byla ptfipravena
pridanim takového mnozstvi obrusu s velikosti ¢astic do 0,9 mm do geopolymeracni smési,
aby objemova koncentrace pryze (v) v télesech byla od 5 do 40 %. Navazky a slozeni

jednotlivych vzorkt jsou uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9: Oznaceni, navazky a slozeni zkusebnich vzorkil s neupravenym obrusem bez
pfidavku pisku — sada B
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Oznaceni| mog mp mgp VOB Vp VGp WoB Wp WGp

[g] [g] [g] [%o] [%o] [%] [%o] [%o] [%o]

BO 0 - 59,98 0 - 100 0 - 100
B5 2,02 - 60,40 4,88 - 95,12 3,24 - 96,76
B10 4,27 - 60,20 9,82 - 90,18| 6,62 - 93,38
B15 6,63 - 60,34 14,43 - 85,571 9,90 - 90,10
B20 9,63 - 60,20 19,72 - 80,28 13,79 - 86,21
B25 12,82 - 60,18 24,65 - 75,35| 17,56 - 82,44
B30 16,54 - 60,54 29,55 - 70,45| 21,46 - 78,54
B35 20,72 - 60,22 34,57 - 65,43 25,60 - 74,40
B40 25,68 - 60,20 39,57 - 60,43| 29,90 - 70,10

Vyznam symbolt viz Tab. 8.

3.3.8.3 ZkuSebni télesa sady C

Jako plnivo u téchto vzorka byl pouzit nerozseparovany obrus v takovém mnozstvi,
aby objemovy zlomek pryze v télese byl 5 %. Zarovenn byl plnivem hutni pisek, jehoz
vysledné objemové koncentrace v télesech byly 0 — 30 %. Maximalni hranice 30 % pro
pisek byla stanovena z diivodu vysoké viskozity pro smési s vy$§imi objemovymi zlomky
pisku — ta uz vedla ke Spatné zpracovatelnosti, smés netekla a bylo tieba ji pfevadét do
forem pomoci Spachtle (takto vytvorené vzorky obsahovaly velké mnozstvi vzduchovych
bublin 1 na rozhranni télesa a formy). Navazky a slozeni jednotlivych vzorkl jsou uvedeny

v Tab. 10.

Tab. 10: Oznaceni, navazky a sloZeni zkuSebnich vzorkii s 5 obj. % neupraveného obrusu
a s pfidavkem pisku— sada C

Oznaceni| mog mp mgp VOB Vp VGp WOB Wp WGP

[g] [g] [g] [%o] [Yo] [%o] [%o] [%o] [%o]

Co 2,07 0 60,14 | 4,99 0 95,01 3,31 - 96,69
C5 2,15 492 | 59,58 | 4,99 497 | 90,04 | 3,23 7,38 | 89,39
C10 2,27 10,44 | 5945 | 4,98 9,99 | 85,03 3,15 14,47 | 82,39
Cl15 2,30 16,65 | 59,51 4,76 15,02 | 80,22 | 2,93 | 21,22 | 75,85
C20 2,55 | 23,80 | 59,86 | 4,91 19,98 | 75,11 296 | 27,61 | 69,44
C25 2,69 | 31,72 | 59,61 486 | 2498 | 70,16 | 2,86 | 33,74 | 63,40
C30 3,01 41,02 | 59,50 | 5,05 | 29,97 | 6498 | 291 39,62 | 57,47

Vyznam symbolt viz Tab. 8.

3.3.8.4 ZkuSebni télesa sady D
Jako plnivo u téchto vzorkii byl pouzit obrus, jehoz ¢astice propadly sitem s velikosti

ok 0,9 mm, v takovém mnozstvi, aby objemovy zlomek pryze v télese byl 5 %. Zaroven
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byl plnivem hutni pisek, jehoZ vysledné objemové koncentrace v télesech byly 0 — 30 %.

Navazky a sloZeni jednotlivych vzorki jsou uvedeny v Tab. 11.

Tab. 11: Oznaceni, navazky a sloZeni zkuSebnich vzorki s 5 obj. % obrusu s ¢asticemi do
0,9 mm a s ptidavkem pisku — sada D

Oznaceni | mogp mp mgp VOB Vp VGp WOB Wp WGp
[g] [g] [g] [%o] | [%] | [%] [%o] [%o] [%o]
DO 2,02 0 60,40 | 4,88 0 95,22 3,24 0 96,76

D5 2,15 | 494 | 5946 5,00 | 5,00 | 90,00 | 3,23 7,42 89,35

DI0 2,21 | 10,46 | 59,46 | 4,86 | 10,02 | 85,12 | 3,06 14,50 | 82,43

D15 2,28 | 16,67 | 59,43 | 4,72 | 15,06 | 80,22 | 291 21,27 | 75,82

D20 2,58 23,70 | 5991 | 4,97 | 19,89 | 75,14 | 2,99 27,50 | 69,51

D25 2,70 | 31,68 | 60,30 | 4,84 | 24,75 | 70,41 | 2,85 33,46 | 63,69

D30 2,90 | 41,08 | 62,32 | 4,72 | 29,16 | 66,12 | 2,73 38,65 58,63

Vyznam symbolt viz Tab. 8.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Protoze v pribéhu piipravy geopolymerni smési dochédzi ke ztraté asi 5 % hmotnosti
(v dtsledku vyparovani vody a ulpivani na michadle) a tedy i k ovlivnéni pfesnosti, jsou
mnozstvi jednotlivych surovin pro piipravu zkuSebnich téles vazeny s presnosti na 2

desetinna mista a namétené hodnoty zaokrouhlovany na 2 desetinna mista.

4.1 Stanoveni hustoty komponent pouzitych pri vyrobé zkusebnich téles

Hustoty jednotlivych slozek pouzitych pii vyrobé zkuSebnich téles byly stanoveny

v souladu s postupy uvedenymi v kapitole 3.3 a jejich hodnoty jsou uvedeny v Tab. 12.

Tab. 12: Namétené hodnoty hustot komponent pouzitych pii vyrobé zkusebnich téles

Slozka p [grem™]
Geopolymerni smés 1,74
Pryzovy obrus * 1,13
Hutni pisek 2,60

* hustotu bylo nutno ovéfit z divodu pridavku emulgéatoru do pyknometru

Hustota byla ovéfena pomoci roztokli NaCl o hmotnostni koncentraci 16 a 20 %
s hustotou 1,1162 a 1,1478 g-cm™. PryZovy obrus v 16 % roztoku NaCl plaval a v 20 %
roztoku klesal ke dnu. Experimentalni ovéfeni hustoty v roztocich NaCl potvrdilo

pyknometricky zjisténou hodnotu hustoty pryfového obrusu.

4.2 Télesa obsahujici jako plnivo odpadni pryZovy obrus

4.2.1 ZkuSebni télesa A

Vyrobena télesa se slozenim uvedenym v Tab. 8 byla podrobena vyluhovacim testim
v destilované vodé a v 0,1 M — HCI, v nichz byla métena konduktivita, pH a koncentrace
zinku. Déle byla u téchto vzorkli méfena suSina a nasdkavost. Té€lesa byla hodnocena i
vizualn€ a to na zaklad¢ barvy a vzhledu. U né€kterych smési byl pii pfevadéni do formy
problém s pfilis velkymi kusy pryzového obrusu, které vycnivaly z povrchu vzorka a bylo

nutno je ve form¢ orientovat tak, aby z povrchu télesa nevy¢nivaly. S vy$§im objemovym
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zlomkem pryze ve vzorku se ménila 1 jeho barva od svétle oranzové s patrnymi ¢ernymi
¢asteCkami pryZe v objemu vzorku az po Sedou (u vzorku se 40 obj. % pryze). Smési pro
vyrobu vzorkli s 35 a 40 % obrusu mély vysokou viskozitu a po preliti do formy
nedokéazaly ani vétsi vzduchové bublinky (az 5 mm) odchazet zjejich objemu. Po
pievedeni vzorku do formy ziistaly u téchto koncentraci na hladin¢ patrné hrbolky, které se
ani po jemném protiepani nezarovnaly. Vysledky provadénych meéfeni jsou uvedeny

v Tab. 13.

Tab. 13: Sledované parametry zkusebnich téles sady A

ommageni | YoB Sugina 5 Vodny vyluh Vyluh v 0,1 M-HCI
pH K pH K Czn
[%] | [%] [[%](ww)| [1] | [mS-cm™] | [1] |[mS-cm']| [mgl"]
A0 0 93,14 27,21 11,67 5,7 2,73 9,94

A5 499 | 93,27 26,37 111,08 4,04 2,62 10,61 0,318
A10 9,92 | 93,23 30,68 11,53 4,16 3,36 10,65 0,334
Al5 14,76 | 93,50 27,03 11,48 3,79 3,27 10,67 0,616
A20 19,67 | 94,33 24,60 |11,44 3,66 3,17 10,66 1,598
A25 24,61 | 94,69 23,93 11,03 2,78 2,10 13,10 2,245
A30 29,62 | 93,91 22,16 11,38 1,56 2,47 9,85 2,775
A35 34,59 | 94,67 19,18 |11,39 1,38 2,38 10,07 3,645
A40 39,53 | 95,05 1892 |11,13 1,37 2,28 10,36 4,580

vos — objemovy zlomek pryze v pripravenych télesech
0 — nasakavost v destilované vodeé

k — konduktivita

czn — koncentrace zinku

Nasdkavost, tedy mnozstvi otevienych port, vzorkd s rostoucim mnozstvim
pryzového obrusu klesa. Je to diisledek nahrazeni porézni geopolymerni matrice v objemu
vzorku mén¢ poréznim pryzovym obrusem. Hodnoty od 27 % po 19 % ukazuji, Ze se jedna
o velmi porézni material.

SusSina téles roste se zvySujicim se objemovym zlomkem pryzového obrusu. Je to
zpusobeno zejména tim, ze obrus nahrazuje ve vzorku geopolymer, ktery ma moznost do
své porézni struktury vdzat vodu, zatimco pryz tuto schopnost nema.

Vysledky vodnych vyluhii splituji ve vSech ptipadech hodnoty pro inertni odpad, které
jsou u pH 5,5 — 12, u konduktivity 6 mS-cm™, koncentrace zinku byla ve vzorcich pod
limitem detekce.

Vzorky po vyjmuti z0,IM — HCI mély naruSeny povrch, a v naddob& byl patrny
sediment, ktery byl ze zkuSebnich téles vylouzen v pribéhu vyluhovaciho testu. Jeho

mnozstvi v§ak bylo v porovnani s hmotnosti vzorku nepatrné.
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Vyluh v 0,1M — HCI potvrdil piedpoklad, ze se z pryze v kyselém prostiedi uvoliuje
zinek. Jeho mnozstvi ve vzorcich roste s objemovym zlomkem pryze. Ve vSech télesech
této sady je vSak pod pfipustnou limitni hranici pro vodny vyluh (kterou jsme vzali jako
relevantni pro toto stanoveni) pro klasifikaci jako inertni odpad dle legislativy platné

v Ceské republice.

4.2.2 ZkuSebni télesa B

Vzorky, jejichz slozeni je uvedeno v Tab. 9, byly podrobeny stejnym vyluhovacim
testim jako v pfedchozi kapitole. Z charakteru pryzovych ¢astic pouzitych pro piipravu
téchto vzorkl vyplyva, Ze na rozdil od sady A nebyly problémy s jejich velikosti a tvarem
pii pfevadéni do formy (toto se jevi jako vyznamnd vyhoda oproti sadé A, ktera je vSak
dana rozmérem forem, ktery byl asi 2 x 2 x 2 cm — byla-li by forma v rozmérech dm ¢i m,
problémy s ¢asticemi o velikosti fadli cm by nenastaly). Stejn¢€ jako u predchozi sady A se
u vzorkll s vy$S§im objemovym zlomkem pryze ménila jejich barva od svétle oranzoveé
s cernymi teckami v objemu vzorku az po oranZovo-Sedou (u vzorku se 40 obj. % pryze).
Také smési pro vyrobu vzorkli B35 a B40 mély vysokou viskozitu a vyslednd télesa méla
na povrchu patrné nerovnosti vzniklé v disledku vzduchovych bublin na rozhrani formy a
télesa, které nemohly velmi viskézni smési odejit k povrchu. Vysledky provadénych
méteni jsou uvedeny v Tab. 14.

Nasakavost, tedy mnozstvi otevienych poérl,, vzorkd s rostoucim mnozstvim
pryzového obrusu klesa. Pfi¢ina tohoto jevu je stejna jako v predchozi kapitole, tedy
sniZeni mnozstvi geopolymerni matrice klesa a je nahrazena pryzi, kterd neni tak porézni,
jako tato matrice.

Su$ina téles roste s objemovym mnoZstvim pryZového obrusu. Vysvétleni je opét
stejné jako v predchozi kapitole — ndhrada geopolymeru obrusem.

Vysledky analyzy vodnych vyluhii spliiuji opét ve vSech piipadech hodnoty pro
inertni odpad, koncentrace zinku byla ve vzorcich pod limitem detekce.

Vzorky po vyjmuti z0,IM — HCI mély naruSeny povrch, a v nadob& byl patrny
sediment, ktery byl ze zkuSebnich téles vylouzen v pribéhu vyluhovaciho testu. Jeho
mnozstvi vSak bylo v porovndni s hmotnosti vzorku nepatrné. Koncentrace zinku ve

vyluhu se zvySovala se zvySujicim se mnozstvim obrusu ve vzorcich. U téles B30, B35 a
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B40 byla naméfena hodnota vyssi nez 5 mgl”, coZ je limitni hodnota pro zatazeni do

kategorie inertni odpad podle vyhlaSky Ministerstva zivotniho prostfedi ¢islo 363/2001 Sb.

Tab. 14: Sledované parametry zkuSebnich téles sady B

| ves | susina 5 Vodny vyluh Vyluh v 0,1 M-HCI
Oznaceni pH K pH K CZn
[%] | (%] {[%lw)| [1] | [mSem ]| [1] |[mS-cm’]| [mgl']
B0 0 93,14 27,21 |11,67 5,7 2,73 9,94

B5 4,99 | 91,25 30,59 11,38 2,28 2,76 10,40 0,664
B10 9,92 | 91,90 28,51 |11,32 1,98 2,75 10,51 1,387
B15 14,76 | 92,24 28,28 |11,33 2,00 2,58 10,82 2,098
B20 19,67 | 92,80 26,55 11,25 1,81 2,46 11,06 3,200
B25 24,61 | 93,13 24,91 11,18 1,63 2,33 11,46 4,600
B30 29,62 | 93,34 24,02 11,22 1,75 2,05 13,19 5,385
B35 34,59 | 93,51 23,51 |11,08 1,71 1,96 14,05 6,280
B40 39,53 | 94,19 21,80 10,96 1,92 2,04 13,35 8,910

Vyznam symbolt viz Tab. 13.

4.2.3 SuSina

Vsechna télesa byla po vyjmuti ze susarny rozpraskana. Graf zobrazujici hodnoty
susiny pro sady téles A (do nichz byl pfidavan nerozseparovany obrus) a B (v nichz je
obrus, jehoz ¢astice propadly sitem s velikosti ok 0,9 mm) je uveden na Obr 4. Lze fici, Ze
susina u obou sad téles se zvySujicim se mnoZstvim obrusu roste. SuSina téles sady A je
vys$si nez u sady B. To je ziejme zplisobena tim, Ze ¢astic obrusu s velikosti pod 0,9 mm je
pfi stejné hmotnosti vice a jsou tedy vice rozptyleny v objemu geopolymerni matrice.
Protoze nedochazi k reakci pryze a geopolymerni smési, vede vys$si pocet pryzovych ¢astic
rozptylenych v objemu vzorku k vy$§imu mnozstvi otevienych pori. Vzdusna vlhkost se

adsorbuje na povrch téchto port a tedy pti vétsim mnozstvi por bude vyssi suSina.
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Obr. 4: Zavislost suSiny na objemovém zlomku obrusu pro télesa s
nerozseparovanym pryZovym obrusem (A) a s obrusem s ¢asticemi pod 0,9 mm (B)

4.2.4 Nasakavost

Graf zobrazujici hodnoty nasdkavosti pro sady téles A (do nichz byl ptfidavan
nerozseparovany obrus) a B (v nichz je obrus, jehoZz ¢astice propadly sitem s velikosti ok

0,9 mm) je uveden na Obr S.
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Obr. 5: Zavislost nasdkavosti na objemovém zlomku obrusu pfi vyluhovacim testu
v H,O pro télesa s nerozseparovanym pryzovym obrusem (A) a s obrusem s
¢asticemi pod 0,9 mm (B)
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U obou sad téles je patrny pokles méfené veli¢iny s rostoucim mnozstvim obrusu ve
vzorku. Zajimava je nepatrné¢ vysSi hodnota nasdkavosti u vzorkd fady B v porovnani
stfadou A. Ta souvisi srozdilnou suSinou sad A a B a vysvétleni je obdobné jako
v kapitole 4.2.3. Pouziti pryzového obrusu s mensimi Césticemi vede ke zvySeni jejich

poctu v objemu vzorku a tedy 1 k vy$§imu mnozstvi péru a nasakavosti.

4.2.5 Vodny vyluh

Stafi vzorkti sad A a B, které byly podrobeny vyluhovacim testim, bylo 10 dnt.
Destilovana voda, ktera byla pro vyluhy pouzita ma pH 4,54 a konduktivitu 1,2 uS-cm™.

Vsechny vodné vyluhy mély nazloutlou barvu, jejiZ intenzita s vy$$im obsahem pryZe
ve vzorku rostla. Ve vodném vyluhu bylo stanoveno pH, konduktivita a u ptfedbéznych
vzorkd koncentrace zinku, kterd vSak byla vzdy pod limitem detekce a nebyla tedy dale u

zkuSebnich vzorka stanovovana.

4.2.5.1 pH

Hodnoty pH vodnych vyluht téles sady A a B se pohybuji od v rozmezi 11,67 — 10,96
a jsou uvedeny na Obr 6. Vysoka hodnota pH je disledkem uvoliiovani nezreagovaného
NaOH z objemu vzorka do vodného prosttedi. Je patrny pokles hodnoty pH vyluhu u obou
sad téles s rostoucim mnozstvim pryzového obrusu. Tento pokles 1ze zdGvodnit tim, Ze ve
vzorcich s vy$§im obsahem pryze klesd mnoZzstvi geopolymerni matrice, z niz je NaOH
vymyvan a do roztoku se bude tedy uvoliovat mensi mnozstvi OH" ionti a tedy pH vyluhu
bude niz8i. Zajimavosti jsou nepatrné nizsi hodnoty pH u sady B v porovnani se sadou A
(kromé vzorki s obsahem A5 a A25 obrusu, které vSak vybocuji z trendu zavislosti pH na
objemovém zlomku obrusu). Za ptredpokladu, ze k vyluhovani z télesa dochazi pouze z
povrchu télesa (protoze geopolymerni matrice brani diftizi iontl z objemu vzorku a
v prub¢hu testu nestihnou vSechny tyto ionty prodifundovat az do vyluhovaciho média),
lze tento jev vysvétlit nasledujicim zplsobem. Té¢lesa sady A obsahuji vétsi pryzZoveé
Castice nez sada B. Bude-li u povrchu télesa vétsi kousek pryze (u télesa sady A), mize
kolem této pryzové castecky projit snadnéji (a hloubéji do télesa) vyluhovaci medium nez
kolem castecky malé (které jsou rovnomeérnéji distribuovany v objemu vzorku — plocha
rozhranni geopolymer — pryZ je u povrchu vzorku v tomto pfipadé mensi) a tedy pH

vyluhti téles fady A by mélo byt nepatrné vyssi nez u sady B.
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Obr. 6: Zavislost pH na objemovém zlomku obrusu pti vyluhovacim testu v H,O pro
télesa s nerozseparovanym pryZovym obrusem (A) a s obrusem s ¢asticemi pod 0,9
mm (B)

4.2.5.2 Konduktivita

Hodnoty konduktivity vodnych vyluhti téles obsahujicich pryzovy obrus se pohybuji
v rozmezi 1,5 — 4,5 mS-cm™ (viz Obr. 7). Spliiuji tedy pfedepsané hodnoty pro klasifikaci
inertni odpad.

Sada téles A vykazuje s rostoucim objemovym zlomkem obrusu pokles konduktivity
vodného vyluhu, zatimco jeji hodnoty u vzorkil fady B osciluji kolem 1,7 mS-cm™.
Konduktivita vzorki fady A je vyssi nez u téles fady B svyjimkou objemovych
koncentraci 35 a 40 % pryzového obrusu. Vysvétleni tohoto jevu je obdobné jako
v predchozim ptipadé, tedy pritomnost vétSich pryzovych castic u povrchu vzorki A, ktera
umoznuje snadnéjs$i moznost pronikani média do vzorku.

Konduktivita vyluhi sady B obsahujicich pryz se pohybuje v uzkém rozmezi. Je
zajimavé, ze 1 maly ptidavek pryze (5 objemovych procent — vzorek BS) oproti Cistému
geopolymeru (téleso BO) snizi vyrazné konduktivitu vodného vyluhu, kterd se s dale

vyrazné neméni se zvySujicim se mnozstvim pryze.
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Obr. 7: Zavislost konduktivity na objemovém zlomku obrusu pfi vyluhovacim testu
v H,O pro télesa s nerozseparovanym pryZzovym obrusem (A) a s obrusem s
¢asticemi pod 0,9 mm (B)

4.2.6 Vyluhv0,1M - HCI

Cetni autofi uvadgji, ze geopolymery jsou odolné viéi kyselému prostiedi (viz
kapitola 1.3.1). Pro potvrzeni této informace, byla zkuSebni té€lesa podrobena vyluhiim
v 0,IM — HCI. Vyluhy byly provadény dle postupu uvedeného v kapitole 3.3.3. U vyluhii
bylo méfeno pH, konduktivita a koncentrace zinku. VSechny vyluhy v HCl mély Cirou
barvu a na dné€ nadob byly patrné ¢astecky geopolymeru a pryze, které odpadly z povrchu
vzorkl, jejichz mnozstvi vSak bylo zanedbatelné vzhledem k objemu a hmotnosti
zkuSebnich vzorkl. Télesa vyjmutd z HCl méla naruSeny povrch, ktery se snadno drolil.
Bohuzel je nutno konstatovat, Ze ndmi zkoumané vzorky nejsou odolné vici 0,1M — HCI,
nebot’ ta narusi jejich povrch a nasledné¢ miize dochézet k jeho droleni. Vyluhy byly
provadény po 10 dennim zrani vzorkl. Geopolymery jsou materidly, které se stale vice
situji a zpeviiyji s Casem a lze tedy predpokladat Ze vzorky, které by zraly delsi dobu by
mély vysSsi odolnost vici kyselému prostiedi. Tato hypotéza bude potvrzena ¢i vyvracena

v prubehu dalSich pokust (u fad C a D).

4.2.6.1 pH
Hodnoty pH vyluht v 0,1M — HCI jsou uvedeny v Obr. 8. Maximalni hodnota pH ¢ini
3,5. Dochazi sice k otupeni kyseliny, jejiz ptivodni pH bylo 1,37, ale to je pravdépodobné
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zpusobeno uvoliiovanim kyseliny kifemicité¢ (tedy nezreagované¢ho Si) a nezreagovaného
NaOH jak zpovrchu, tak i z porézni struktury materidlu. Jak vSak jiz bylo uvedeno
v kapitole 4.2.6, povrch vzorkll po vyjmuti z HCI je naruSen a bylo tedy konstatovano, ze
materidl neni odolny vici kyselému prostfedi. Jedna se vSak ziejmé pouze o disledek
kratkého zrani materidlu (od vyjmuti z formy, vniz vzorky ,vlhkostné¢ zraly* do
vyluhovaciho testu ubéhly pouze 3 dny).

Hodnoty pH u obou fad vzorkd s rostoucim mnozstvim obrusu v télesech klesaji.
Stejné jako u vodnych vyluht, jsou i zde hodnoty u sady A vyssi nez u sady B a vysvétleni
je opét stejné (veétsi plocha rozhrani pryz — geopolymer u povrchu vzorki sady A a tedy

vy$8i hodnoty u vyluhti fady A).
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Obr. 8: Zavislost pH na objemovém zlomku obrusu pfi vyluhovacim testu v 0,1M -
HCI pro télesa s nerozseparovanym pryzovym obrusem (A) a s obrusem s ¢asticemi
pod 0,9 mm (B)

4.2.6.2 Konduktivita

Jak je patrné z Obr. 9, konduktivita vyluhti v 0,M — HCI je ve vSech ptipadech nizsi,
nez &isté kyseliny (ktera &ini 40,0 mS-cm™). V kyseling dochézi k vyluhovani OH iont,
které neutralizuji v ni pfitomné H' ionty a tim tedy dochazi ke snizovani konduktivity
vysledného roztoku (dochézi také k vyluhovani dalSich iontd, ty ale nemaji na vyslednou
konduktivitu roztoku takovy vliv, jako ionty OH’). Je tedy zfejmé, ze vysSi hodnota

konduktivity indikuje leps$i vlastnosti materidlu. Stejné jako ve vodnych vyluzich i pii pH
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v kyselém vyluhu vykazuje lepsi hodnoty (byt’ jen nepatrné a u vyssich obsaht pryze) sada

vzorkl s obrusem s ¢asticemi pod 0,9 mm.
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Obr. 9: Zavislost konduktivity na objemovém zlomku obrusu pfi vyluhovacim testu
v 0,IM - HCI pro télesa s nerozseparovanym pryzovym obrusem (A) a s obrusem s
¢asticemi pod 0,9 mm (B)

4.2.6.3 Koncentrace zinku

Koncentrace zinku ve vyluzich v 0,1M — HCl ma rostouci trend se zvySujicim se
mnozstvim obrusu v materidlu (viz Obr. 10). Je vSak nutno poznamenat, Ze je vyrazné
nizsi, nez u &isté pryze, kde ¢&inila 81,313 mg-1". Hodnoty jsou vy3si u sady obsahujici
obrus s mensimi ¢asticemi v dasledku vétsi porozity materidlu — vyluhovaci médium se
muze snadnéji dostat k ¢asteCkam pryze, které navic maji mnohem vétsi povrch nez u
vzorkl s nerozseparovanym obrusem. Vyluhy vzorkti B30, B35 a B40 maji koncentraci
zinku vy$§i nez 5 mg-1’, ktera byla stanovena jako limit pro toto méfeni. Jak vsak bylo
uvedeno vreSerSni Casti prace, vpraxi se pouzivd velké mnozstvi vyrobkil
z nesolidifikované odpadni pryze z pneumatik, a tedy by mirn¢ zvySend koncentrace zinku

v kyselém vyluhu neméla byt problém pro dalsi vyuziti.
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Obr. 10: Zavislost koncentrace zinku ve vyluhu na objemovém zlomku obrusu pii
vyluhovacim testu v 0,1M - HCl pro télesa s nerozseparovanym pryZovym obrusem
(A) a s obrusem s ¢asticemi pod 0,9 mm (B)

4.3 Télesa obsahujici jako plnivo odpadni pryZovy obrus a hutni pisek

Ptidavany pisek by mél slouzit jako ostfivo a mél by zvySovat pevnost vyslednych
téles.

Vzorky byly vyrobeny dle postupu uvedené¢ho v kapitole 3.3.8. Protoze povrch téles
sady A a B byl v kyselin¢ naruSovan, bylo rozhodnuto, Ze dalsi sady (tedy C a D) budou
podrobeny vyluhovacim testim az po 28 dnech, kdy by mél byt geopolymer vice
zesitovany a tedy odolnégjsi viici kyselému prostiedi.

Horni hranice objemového zlomku pisku byla stanovena na 30 % z divodu obtizné
zpracovatelnosti smési s vy$§im obsahem pryze v pfedchozich méfenich a horSich
vizualnich vlastnosti vzorki A35, A40, B35 a B40 (nerovnosti v povrchu vzorki
v disledku vzduchovych bublin). Vyrobena télesa byla podrobena vyluhovacim testim
v destilované vodé a v 0,1 M — HCI, v nichZ byla méfena konduktivita, pH a koncentrace

zinku. Déle byla u téchto vzorkii méfena susina a nasédkavost.

4.3.1 ZkuSebni télesa C

Byla pfipraven télesa s ménicim se objemovym zlomkem pisku 0 — 30 %. Z vizualniho

hlediska se od sebe jednotlivé vzorky neliSily. Smési s vy$§im obsahem pisku (C25, C30)
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Sly jiz obtizné prevadeét do formy v disledku vysoké viskozity. Vysledky provadénych
méteni jsou uvedeny v Tab. 15.

Susina téles roste se zvySujicim se objemovym zlomkem pisku. Je to zplsobeno
zejména tim, Ze pisek nahrazuje ve vzorku porézni geopolymerni matrici, a snizuje tim
mnozstvi a tedy i celkovy povrch pord, na ktery miize probihat adsorpce vzdusné vlhkosti.
Susina vzorki se pohybuje v rozmezi 93,27 — 97,20 %.

Nasakavost, tedy mnozstvi otevienych poért vzorkd, s rostoucim mnozstvim pisku
klesd. Pisek, plsobici jako reakéni plnivo ve smési, pii jeho zvySujicim se obsahu
nahrazuje geopolymerni matrici, a snizuje porozitu vysledného materidlu. Nasdkavost
vzorkl je 26,37 — 12,01 % (v/w). Télesa s mensim mnoZstvim poru by méla vykazovat
lepsi mechanické vlastnosti — lze tedy predpokladat, ze se zvySujicim se mnozstvim pisku
bude riist pevnost vzorkd.

Vysledky vodnych vyluhi spliuji ve vsech ptipadech hodnoty pro inertni odpad, které
jsou u pH 5,5 — 12, u konduktivity 6 mS-cm™ a koncentrace zinku byla ve vzorcich pod
limitem detekce.

Vzorky po vyjmuti z0,IM — HCI mély naruSeny povrch, a v nadob& byl patrny
sediment, ktery byl ze zkuSebnich téles vylouzen v pribéhu vyluhovaciho testu. Jeho

mnozstvi v§ak bylo v porovnani s hmotnosti vzorku nepatrné.

Tab. 15: Sledované parametry zkusebnich téles sady C

ommageni| VP Sugina 5 Vodny vyluh Vyluh v 0,1 M-HCI
pH K pH K Czn

[%] | [%] [[%](ww)| [1] | [mS-cm™] | [1] |[mS-cm']| [mgl"]

CO 0 93,27 26,27 11,08 2,10 2,61 10,63 0,315

C5 4,97 | 94,71 23,77 [11,21 2,08 3,03 10,17 0,427
Cl10 9,99 | 95,10 20,85 | 11,15 1,77 2,98 10,15 0,432
Cl15 15,02 | 96,07 17,60 11,19 1,51 2,68 10,52 0,541
C20 19,98 | 96,43 16,41 11,25 1,46 2,71 10,47 0,430
C25 24,98 | 96,92 14,16 |11,06 1,21 2,15 12,45 0,541
C30 29,97 | 97,20 12,01 [11,20 1,05 2,38 11,34 0,403
Vyznam symbolt viz Tab. 13.

4.3.2 ZkuSebni télesa D

Vzorky byly vyrobeny dle postupu uvedené¢ho v kapitole 3.3.8. Vyluhy byly
provadény po 28 dnech od vytvotfeni vzorkli. Vyrobend télesa byla podrobena stejnym

testiim jako fady A, B a C.
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Po vzhledové strance se télesa od sebe neliSila. Smési s vy$Sim obsahem pisku (D25,
D30) S8ly jiz obtizné prevadét do formy a bylo nutno pouzit Spachtli. Vysledky
provadénych méteni jsou uvedeny v Tab. 16.

Nasakavost, tedy mnozstvi otevienych pért vzorkd, srostoucim mnozstvim pisku
klesa. Stejn¢ jako vsadé C, pisobi pisek jako reaktivni plnivo ve smési a pii jeho
zvySujicim se obsahu nahrazuje geopolymerni matrici, v dsledku toho se sniZzuje mnoZzstvi
port ve vysledném materialu. Hodnoty v rozmezi 24,74 — 14,40 % ukazuji, ze se jednd o
porézni material.

Susina téles roste se zvySujicim se objemovym zlomkem pisku. Vysvétleni je stejné
jako v predchozim ptipadé¢ u sady C.

Vysledky vodnych vyluhi spliuji ve vsech ptipadech hodnoty pro inertni odpad, které
jsou u pH 5,5 — 12, u konduktivity 6 mS-cm™ a koncentrace zinku byla ve vzorcich pod
limitem detekce.

Stejné jako u sady C vykazovaly vzorky po vyjmuti z 0,1M — HCI naruSeny povrch a
v nddob¢ byl patrny sediment, ktery ze zkuSebnich téles odpadl v pribéhu vyluhovaciho

testu.

Tab 16: Sledované parametry zkusSebnich téles sady D

ommageni |V Sugina 5 Vodny vyluh Vyluh v 0,1 M-HCI
pH K pH K Czn

[%] | [%] [[%](ww)| [1] | [mS-cm™] | [1] |[mS-cm']| [mgl"]

DO 0 90,85 30,56 11,36 2,26 2,74 10,38 0,661

D5 5,00 | 94,16 24,64 11,22 2,09 2,94 10,54 0,743
DI0 10,02 | 94,52 21,60 11,12 1,74 2,79 10,64 0,703
D15 15,06 | 95,75 18,19 [11,12 1,60 2,55 10,87 0,742
D20 19,89 | 96,03 15,97 |11,03 1,30 2,17 12,15 0,762
D25 24,75 | 96,48 14,65 110,97 1,16 2,00 13,24 0,759
D30 29,16 | 96,71 14,40 110,97 1,28 1,95 13,75 0,831

Vyznam symbolt viz Tab. 13.

4.3.3 SuSina

Na rozdil od fad A a B, kdy na vSech vzorcich po vyjmuti ze suSarny byly patrné
praskliny, télesa C20, C25, C30, D25 a D30 nebyla rozpraskana. Vyssi obsah pisku ve
vzorcich tedy vede bud ke zvySeni pevnosti nebo umozituje snadnéjsi pronikani vody

z télesa na povrch a snizuje tak napéti v télese.
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Jak je patrné z Obr. 11, susina obou fad s rostoucim mnozstvim pisku v télese roste.
Susina vzorkl fady D je niZ§i, nez u fady C, v nichz byl pouzit obrus s velikosti ¢astic do
0,9 mm. Vysvétleni tohoto stavu je v disledku vétsiho povrchu pryze u vzorkt fady D a
tedy vétsiho mnozstvi pora (v disledku Spatného smaceni pryzovych ¢astic geopolymerni

smesi), na jejichz povrch se mtize adsorbovat vzdusna vlhkost.

AC
ab

SusSina [%]

5 10 15 20 25 30

vp [%]

Obr. 11: Zavislost susiny zkuSebnich téles na objemovém zlomku pisku pro télesa s
nerozseparovanym pryzovym obrusem (C) a s obrusem s ¢asticemi pod 0,9 mm (D)

4.3.4 Nasakavost

Pti mechanickém namahani vzorku dochazi nejdtive k deformacim v mistech, kde jsou
ve struktufe téles defekty. Proto Ize predpokladat, Ze se mechanické vlastnosti téles budou

zlepSovat s rostoucim mnozstvim pisku (s nimz, jak ukazuje Obr. 12, klesa nasakavost).
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Obr. 12: Zavislost nasadkavosti zkuSebnich téles na objemovém zlomku pisku pro
télesa s nerozseparovanym pryZovym obrusem (C) a s obrusem s ¢asticemi pod 0,9

mm (D)
Je zajimavé, Ze pres rozdilné hodnoty suSiny, maji ob¢ fady téles témeét srovnatelnou

nasakavost, jejiz hodnoty ukazuji Ze se stale jedna o porézni material.

4.3.5 Vodny vyluh

T¢lesa byla vyluhovana ve staii 28 dnd podle postupu uvedeného v kapitole 3.3.2.
Destilovana voda, pouZita pro tento vyluh, ma pH 4,54 a konduktivitu 1,2 pS-cm™ . Vodny
vyluh byl u vSech vzorkt ¢iry a nebyl v ném patrny zékal. Lze fici, Ze geopolymer odolava

vodnému prostiedi.

4351 pH

Zatimco hodnoty pH vodného vyluhu u fady D klesaji s vy$§im mnoZstvim obsahu

pisku ve vzorcich, pH vyluht fady C se téméf neméni (viz Obr. 13).
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Obr. 13: Zavislost pH na objemovém zlomku pisku pti vyluhovacim testu v H,O pro
télesa s nerozseparovanym pryZovym obrusem (C) a s obrusem s ¢asticemi pod 0,9

mm (D)

4.3.5.2 Konduktivita
Hodnoty konduktivity vodnych vyluht téles jsou pro obé sady témét shodné a

pohybuji se v rozmezi 1,05 — 2,28 mS-cm™ (viz Obr. 7).

K [mS-cm‘l]

AC
ao

25 30

Obr. 14: Zavislost kondkutivity na objemovém zlomku pisku pfi vyluhovacim testu
v H,O pro télesa s nerozseparovanym pryzovym obrusem (C) a s obrusem s

¢asticemi pod 0,9 mm (D)
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Ob¢ sady vykazuji jeji pokles s rostoucim mnozstvi pisku v télesech. Spliuji tedy

hodnoty pro klasifikaci inertni odpad.

4.3.6 Vyluh v HCI

ProtoZe u zkuSebnich téles fad A a B dochazelo u vyluhu v 0,1M — HCI k rozruSovani
jejich povrchu, byly vzorky sad C a D podrobeny vyluhtim az po 28 dnech, kdy by t¢lesa
méla mit lepsi vlastnosti (v duisledku neustalych polykondenzacnich reakci probihajicich
mezi konci fetézcl geopolymernich makromolekul). Vyluhovani bylo provadén podle
postupu uvedeného v kapitole 3.3.3 (tedy za stejnych podminek jako vyluhy téles fad A a
B).

Povrch vsech vzorkt fad C a D po vyjmuti z kyselého vyluhu po 24 hodinach byl
narusen stejnym zpisobem, jako u téles, ktera zrala pouze 10 dni.

Ackoliv nebylo slozeni vSech ptipravenych vzorka srovnatelné (u fad A a B se ménil
objemovy zlomek pryze a u sad C a D se ménilo mnoZstvi pisku a objemovy zlomek pryze
byl konstantni 5 %), 1ze za ptedpokladu, ze v 0,1M — HCI nedochézi k rozpousténi pisku a
pryzovych ¢astic, konstantovat, Ze pfipraveny solidifikat neodolava kyselému prostredi po

10 ani po 28 dnech zrani.

43.6.1 pH

Jak je vidét z Obr. 15 hodnoty pH u vyluhl fady téles C 1 D klesaji s rostoucim
mnozstvim pisku v télesech. Pti¢inou tohoto jevu je skuteCnost, Ze s rostoucim mnozstvim
pisku, se snizuje mnozstvi geopolymeru ve vzorcich, z néhoz dochéazi k vyluhovani OH™ a
dalsich iont, které zvy$uji pH vyluhu. Rada téles C vykazuje nepatrné vyssi pH ve

srovnani s fadou D.

4.3.6.2 Konduktivita

Konduktivita 0,1M — HCI je 40 mS-cm™. Konduktivity vyluht zkusebnich t&les jsou
nizsi nez tato hodnota a s rostoucim mnoZzstvim pisku ve vzorku nepatrné rostou (viz Obr.
16), coz je zpusobeno poklesem mnozstvi geopolymeru ve zkuSebnich télesech, z n¢hoz

difunduji ionty, které raguji s H" ionty a tim snizuji konduktivitu vyluhovaciho média.
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Obr. 15: Zavislost pH na objemovém zlomku pisku pii vyluhovacim testu v 0,1M -

HCI pro télesa s nerozseparovanym pryzovym obrusem (C) a s obrusem s ¢asticemi
pod 0,9 mm (D)
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Obr. 16: Zavislost konduktivity na objemovém zlomku pisku pfi vyluhovacim testu

v 0,IM - HCI pro télesa s nerozseparovanym pryzovym obrusem (C) a s obrusem s
¢asticemi pod 0,9 mm (D)

4.3.6.3 Koncentrace zinku

Koncentrace zinku ve vyluzich nepatrné roste se zvySujicim se objemovym mnozstvim
pisku (viz Obr. 17). U téles s obrusem s ¢asticemi pod 0,9 mm je vyluh vyssi (vétsi
mnozstvi pryzovych ¢astic u sady D ve srovnani se sadou C ma vétsi povrch a dochazi

tedy k vyluhovani zinku z vét§iho povrchu, coz vede k vy$§im koncentracim zinku).
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Obr. 17: Zavislost konduktivity na objemovém zlomku pisku pti vyluhovacim testu
v 0,1M - HCI pro télesa s nerozseparovanym pryzovym obrusem (C) a s obrusem s
¢asticemi pod 0,9 mm (D)
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ZAVER

Vramci diplomové prace byl solidifikaci odpadniho pryZzového obrusu do
geopolymerni matrice piipraven novy materidl. Pro jeho studium byla pfipravovana
zkuSebni télesa tohoto materialu pryz — geopolymer s riznym objemovym sloZenim, u
nichz byly provadény vyluhovaci testy v destilované vod¢, v 0,1M — HCI, stanovovana
nasakavost a suSina. Vysledky ukazuji, ze pfipraveny kompozitni materidl (solidifikat)
odolava vodnému prostiedi. V kyselém prostredi je vSak naruSovan jeho povrch a nasledné
muze dochazet k jeho vydrolovani.

Vysledky métfeni vodnych vyluhli zkuSebnich téles spliuji limity pro zafazeni
materidlu do skupiny inertni odpad podle platné legislativy CR pro klasifikaci odpadii.
Koncentrace zinku, ktery je v pneumatikach obsazen v diisledku ptidavku ZnO pfi vyrobé
pneumatik, byla ve vodném vyluhu pod limitem detekce a v kyselém vyluhu téméf ve
vSech ptipadech pod limitem 5 mg:1” (pouze u téles s 30 — 40 objemovymi procenty obrusu
s velikosti ¢astic pod 0,9 mm byly hodnoty vyssi).

V dalsi casti prace byla piipravena télesa s konstantnim objemovym zlomkem
pryzového obrusu, ktery ¢inil 5 %, a s ménicim se mnozstvim pisku. Protoze s rostoucim
obsahem pisku v télesech klesa nasakavost (tedy mnozstvi porit), 1ze predpokladat, ze se
s rostoucim obsahem pisku budou zlepSovat mechanické vlastnosti (napf. pevnost v tlaku).
Na zéklad¢ provedenych pokusti nelze zatim jednoznacné rozhodnout, jaké je optimalni
sloZzeni pfipravenych kompozit pryz — geopolymer. Pouze 1ze konstatovat, Ze pro ptipravu
téles ve vyzkouseném pracovnim méfitku jsou nejlepSi smési obsahujici 5 — 20
objemovych % pryzovych ¢astic svelikosti pod 0,9 mm, u nichz byla dobra
zpracovatelnost v pribé¢hu michani i1 prevadéni smési do forem. Jako ostiivo do téchto
smési lze pridavat pisek, jehoz pfidavek by mél zlepsit mechanické vlastnosti vysledného
materidlu. Optimalni slozeni pro kompozitni materidl pryz — geopolymer bylo nalezeno
vrozmezi 5 — 20 objemovych % pryze s pfidavkem ostfiva (pisku) v mnozstvi 5 — 20
objemovych procent. Pro zjisténi optimalniho slozeni z tohoto rozmezi bude vSak nutno

charakterizovat vzorky z hlediska mechanickych vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

pap — hustota hustota geopolymerni smési [g-cm™]

pos — hustota pryZzového obrusu [g-em™]

pp — hustota hutniho pisku [g-cm™]

0 — nasakavost (mnozstvi otevienych porit) [%] (v/w)

k — konduktivita [mS-cm™]

vgp — objemovy zlomek geopolymerni smési [%] (v/v)
vos — objemovy zlomek pryzového obrusu [%] (v/v)

vp — objemovy zlomek hutniho pisku [%] (v/V)

czn — koncentrace zinku [mg-l'l]

S — suSina [%] (W/w)

mgp — hmotnost geopolymerni smési [g]

mop — hmotnost pryZového obrusu [g]

mp — hmotnost hutniho pisku [g]

wgp — hmotnostni zlomek geopolymerni smési [%] (w/w)
Wwop — hmotnostni zlomek pryzového obrusu [%] (w/w)
wp — hmotnostni zlomek pisku [%] (w/w)

(v/v) — (volume/volume) — objem/objem

(v/iw) — (volume/weight) — objem/hmotnost

(w/w) — (weight/weight) — weight/hmotnost

BR — Butadiene Rubber — butadienovy kaucuk

E-SBR — butadien styrenovy kaucuk vznikajici emulzni polymeraci
HDPE — High Density Polyethylen

IR — Isoprene Rubber — isoprenovy kaucuk

LOI — Loss on Ignition — ztrata zihanim [%] (w/w)

Me - Metal

NR — Natural Rubber — pfirodni kaucuk

PP — Polypropylen

PTFE — Polytetrafluorethylen — teflon

RSS — Ribbed Smoked Sheet

SBR — Butadiene-Styrene Rubber — butadienstyrenovy kaucuk
SMR - Standard Malaysian Rubber — standardni malajsky kauc¢uk
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S-SBR — butadienstyrenovy kaucuk vyrabény roztokovou polymeraci
TCLP — Toxicity Characteristic Leaching Procedure

XRF — X-Ray Fluorescence — rengenova fluorescence
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