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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva stabilizaci/solidifikaci odpadu kyselého charakteru s vysokym
obsahem organickych amint. Byl zkouman nejvhodnéjsi postup Upravy odpadu, kterd by
vedla k zamezeni uvoliovani zdpachu spojeného s t€kdnim amint. Bylo odzkouseno mno-
ho riznych postupti jako oxidace, pies sorpci, tvorbu komplext, reakei s chlorovanymi
uhlovodiky, formaldehydem, vyuziti iontoménice ¢i mikrobidlniho rozkladu odpadu smés-
nou kulturou mikroorganismi aktivovaného kalu. Jako nejlepsi se jevi postup s vyuZzitim

aktivovaného kalu.
Kli¢ova slova:

Stabilizace, solidifikace, amin, t€kani, zapach, destilace, vyluhovani.

ABSTRACT

The thesis deals with stabilization/solidification of acidic waste with high level of organic
amines. The best process of waste modification was examined to prevent the volatilization
of amines and odour generating. The many types of process was studied, including oxida-
tion, sorption, complexes formation, reaction with chlorinated hydrocarbons, formalde-
hyde, ion exchanger utilization or microbial decomposition of waste by mixed microbial

culture of activated sludge. The best approach seems to be using the activated sludge.
Keywords:

Stabilization, solidification, amines, volatilization, odour, distillation, leaching
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UvVOD

Pramyslova vyroba nevyhnuteln¢ vede Kk produkci odpadu, které je nutno v zajmu zacho-
vani piijatelného stavu zivotniho prostfedi vhodnym zptsobem upravovat. Odpady, které
neni v soucasnych technologicko — ekonomickych podminkach mozno recyklovat ¢i vyu-
zit, at’ uz k ziskani surovin nebo alespon energie v odpadu ulozené, jsou zpravidla odstra-
novany ukladanim na skladky, jakozto posledni volbou odpadového hospodarstvi. Odpady
ukladané na skladku ovSem musi spliiovat piedepsana kritéria dané skladky, aby samotna
skladka nepfedstavovala nebezpeci pro Zivotni prostiedi a zdravi obyvatel v jejim okoli.
Proto existuji ve vétsing civilizovanych zemi zdvazné pravni predpisy, které specifikuji jak
pozadavky na konstrukci a technické zabezpeceni skladek odpadu, tak i vlastnosti odpadi,
které lze na jednotlivé typy skladek ukladat. V Ceské Republice jsou v souasné dobé t&-
mito pravnimi piedpisy zékon 185/2001 Sb. (,,Zékon o odpadech") ve znéni pozdéjsich
predpist a na n¢j navazujici provadéci predpisy, predevsim vyhlaska 383/2001 (,,Vyhlaska

0 podrobnostech nakladani s odpady*) ve znéni pozdé&jsich piedpist.

Nékteré odpady neni mozné dle zminénych pravnich predpisti uklddat na skladky bez
predchozi upravy vlastnosti odpadu, pro jiné odpady miize byt provedeni takové upravy
vyhodné at’ uz napiiklad z diivodu zlepseni manipulace s odpadem nebo z divodi ekono-
mickych. Technologie, které se vyuZzivaji k upraveé fyzikalné-chemickych vlastnosti odpa-

da, jsou obecné oznacovany jako stabilizace/solidifikace odpadi, déle jen S/S.

Odpad, ktery je pfedmétem zdjmu této diplomové prace, je kysela vodni suspenze odpada-
jici pfi €isténi kontaminovaného vzduchu z vyroby spalovacich motort. S/S tohoto odpadu
béZnymi postupy, napiiklad cementaci, vede k uvoliiovani nepiijemného zapachu z upra-
veného odpadu, coZ je pravdépodobné zplisobeno pfitomnosti organickych amint v odpa-
du, které pfi zneutralizovani kyseliny obsazené v odpadu ptechazeji do plynného skupen-
stvi. Tento jev je ale nepfijatelny, nebot’ platné pravni predpisy neumoznuji ukladat na
skladky, mimo jiné, odpady znacné zapachajici. Cilem této prace je pro zminény odpad
najit vhodny postup S/S, pii kterém nebude dochazet k uvoliovani zapachajicich tekavych
sloucenin z upraveného odpadu. Dulezitym kritériem pii vyvoji vhodného postupu S/S
pochopitelné bude ekonomické hledisko, aby bylo mozno navrzeny postup snadno realizo-

vat v technickém méfitku v praxi.
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. TEORETICKA CAST
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1 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE ODPADU

Pro skladkovani odpadd, které je poslednim krokem v hierarchii nakladani s odpady, je
hlavnim parametrem pii urovani charakteru odpadu zejména jeho nebezpeénost. Nebez-
pecné vlastnosti odpadu jsou uvedeny v zakoné 185/2001 Sb. ve znéni pozd¢jsich platnych
ptedpist (dale jen zakon o odpadech). Podle toho, zda odpad mé nebo nema nebezpecné
vlastnosti, se tento zafazuje do patiicné kategorie. Zarazeni do kategorie pak urcuje samot-
né ukladani na skladky. Podle t¥idy nebezpeénosti odpadu se totiz rozhodne, na jakou
skladku odpad patii a kolik se za ulozeni odpadu bude platit. Tyto poplatky se velmi lisi
podle toho, jestli odpad ma nebo nema nebezpecné vlastnosti. Poplatek za ulozeni na
skladku je dan zakonem 0 odpadech. V piipadé nebezpeénych odpadi se poplatek sklada
ze dvou cCasti. Prvni ¢asti je zakladni poplatek za ukladani odpadu, druhou pak rizikovy
poplatek za ukladani nebezpecnych odpadi. Aktualni vySe poplatkl podle zakona 0 odpa-
dech ¢ini 1700 K¢/t jako zakladni poplatek za ukladani odpadt a 4500 K&/t jako rizikovy
ptiplatek za ukladani nebezpecnych odpadi. V ptipadé komunélniho a ostatniho odpadu se
plati jen zakladni poplatek za ukladani odpadii, ktery ¢ini 500 K¢&/t. Castka se navic jestd
navysi o sumu, kterou si ur¢i provozovatel skladky na jeji provoz. Je tedy patrné, zZe je
velmi vyhodné upravit nebezpecny odpad tak, aby se dal nésledné ukladat jako odpad
ostatni a u n&kterych odpadii je tato uprava navic piimo vyzadovana. Upravu odpadii miize
provadét ptimo pivodce odpadi, existuji ale 1 firmy, které se pfimo témito upravami zaby-
vaji. Za cenu uloZeni odpadu na skladku od ptvodci pievezmou nebezpeéné odpady a

upravi je tak, aby bylo mozné jejich ulozeni jako ostatniho odpadu.

Cilem odpadového hospodafstvi je samoziejmé upiednostiiovat jiné zplsoby vyuziti
odpadii a na skladky ukladat jiz jen ty odpady, které nelze vyuzit jinak. Uplné ukonéeni
skladkovani odpadut ale zfejmé nikdy nenastane, protoze nékteré¢ odpady jinym zplisobem

odstranit nelze, nebo by toto odstranéni bylo velice nakladné.

Nékteré odpady ukladané na skladky vSak vykazuji toxické, karcinogenni nebo jiné ne-
bezpecné Uc¢inky, popiipadé obsahuji urcité kontaminanty, kvili kterym odpad skladkovat
nelze. Takové odpady se pak pted vlastnim ulozenim na skladku upravuji, aby se v odpadu
pritomné Skodliviny neSifily dal do Zivotniho prostfedi a byly od né&j urcitym zptisobem
izolovany. K této uprave lze vyuzit technologie S/S, coz jsou operace zajist'ujici stabilngjsi

fyzikalni a chemické vlastnosti upraveného odpadu nez odpadu neupraveného. (1)
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e Stabilizace

Stabilizace odpadu zahrnuje takové technologie, které chemicky pfeménuji nebezpecné
vlastnosti odpadu na méné nebezpecné. Toto se provadi pfeménou kontaminantu na mén¢
rozpustnou, méné mobilni nebo mén¢ toxickou formu. Pii této operaci tedy dochazi zejmé-
na k upravé chemickych vlastnosti daného odpadu, pii niz se muzou, ale nemusi, ménit

jeho fyzikalni vlastnosti. (2)

V pribéhu stabilizace tedy mtize dochéazet k preméné odpadu na nerozpustny produkt, coz
je provadéno chemickymi procesy, ptipadné lze odpad zachytit na vhodny sorbent, ¢imz se

docili jeho imobilizace. (3)
e Solidifikace

Solidifikace zahrnuje technologie vedouci k pfeméné sypkého nebo kapalného materialu
na pevnou matrici, ¢imz se usnadfiuje nasledna manipulace s timto odpadem. Béhem soli-
difikace ale nemusi nutn¢ dochazet k chemické interakci mezi kontaminanty a aditivy pou-
zitymi k solidifikaci. Produktem solidifikace je monoliticky blok, zrnity nebo jiny pevny
material. Podle zpusobu imobilizace odpadu se stabilizace dale déli na fixaci a enkapsulaci.

(2;3)
e Fixace

Typ solidifikace, v jejimz prubéhu dochazi k interakci ¢astic odpadu se solidifikacnim mé-
diem. Tato interakce mtize mit charakter chemické reakce, ptipadné mize dochazet k tvor-
bé smési. Piikladem tvorby smési je napiiklad fixace do bitumenu, k chemické reakci do-

chazi v prub¢hu vitrifikace. (3)
e Enkapsulace

Typ solidifikace, ke které dochazi tehdy, pokud slozky odpadu se solidifikacnim médiem
nejsou schopny tvofit slouceniny. Dojde k tvorbé ¢astic odpadi, které solidifika¢ni médi-
um obali, ¢imZ dojde k izolaci odpadu od zivotniho prosttedi. Podle velikosti Castic, které
V jejim prubehu vznikaji se enkapsulace dale d€li na mikroenkapsulace, pii kterych vznika-
ji ¢astice mensi nez 2 mm a makroenkapsulace, kdy vznikaji ¢astice vétsich velikosti nez

2mm. (2; 3)

Pomoci téchto technologii se tedy dosahne zneSkodnéni velkého rozsahu tzv. konco-
vych odpadu, které nelze jinak vyuzit. Jde zejména o nebezpecné odpady a to jak pevné,

tak kapalné. (4)
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Metody S/S byly vyvinuty zejména pro snizeni pohyblivosti, rozpustnosti, toxicity,
ekotoxicity a dalSich nebezpecnych vlastnosti, dale pro zlepseni manipulace s takto upra-
venym odpadem, zlepSeni jeho fyzikalnich vlastnosti a v neposledni fadé¢ zmenSeni po-
vrchu solidifikdtu. Zmenseni povrchu je vyhodné zejména vzhledem k vyluhovatelnosti
odpadu, ktera je zavisla mimo jiné i na kontaktni plose. Zaroven pak u nékterych typt soli-
difikace, naptiklad vitrifikace, dochéazi k mensimu objemovému zatizeni skladky z diivodu
snizeni objemu odpadu. Praktické provedeni S/S neni pfili§ naro¢né na vybaveni, je ale
slozité z divodu nutnosti znalosti chemie odpadu, vybéru spravného pojiva, ptipadné dal-
Sich aditiv. Stabilizace Ize provadét pro odpady jak organického, tak anorganického cha-
rakteru, obsazené kontaminanty mohou mit také organickou nebo anorganickou podstatu,
lze zpracovat i radionuklidy. Jedinou vyjimkou, kdy nejde pouZit technologie S/S jsou té-
kavé organické slouceniny, pii jejichz solidifikaci by michanim a hnétenim dochéazelo

k jejich uvolnéni do pracovniho prostiedi. (5)

Dalsim limitujicim faktorem S/S je obsah organickych latek v odpadu, vétsina téchto latek
se totiz v prub&hu S/S nezachyti. K takovym odpadim je nutno ptidat dalsi latky zvySujici
ucéinnost S/S, tzv. aditiva. Muze jit naptiklad o povrchové aktivni aditiva, které maji v mo-

lekule polarni i nepolarni ¢ast, ¢i rizné sorbenty. (3)

1.1 Zakladni metody stabilizace/solidifikace

Solidifikaci lze provadét do nekolika druhd pojiv, které mohou byt organického i anorga-
nického charakteru. Podle druhu pouzitého pojiva jsou jednotlivé typy S/S nasledné po-

jmenovany. Jde o:

e Cementace
e Bitumenace
o Vitrifikace (4)

1.1.1 Cementace

Pfi cementaci se jako solidifikacni médium pouzivd cement, poptipad¢ popilek, ktery se
s odpadem misi ve vhodném poméru. Lze pouzit n€kolik druhi cementli, nejcastéjsiho
pouziti dosahl portlandsky cement pievazné vysSich pevnostnich tfid a ddle cementy strus-
koportlandské, struskové a rychlovazné. Vyhodou struskovych a struskoportlandskych
cementt jSou jejich vysoké sorpéni vlastnosti. Cementace probiha i za normalni teploty,

odpada tedy nutnost zahtivani smési. Lze k ni pouzit bézné michaci zafizeni a je vyhodna



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

I cenové. Dalsi vyhodou cementace je fakt, ze cement neni ovliviiovan oxida¢nimi ¢inidly.
Mezi nevyhody cementace ovSem patii pomérné vysoky objem vysledného solidifikatu,
kdy v nékterych piipadech dojde az ke zdvojnasobeni ptivodniho objemu odpadu. Tento
fakt je velmi nevyhodny vzhledem k omezenému objemu skladky. Dalsi nevyhodou ce-
mentace je skutecnost, ze nejde zpracovat odpad s obsahem amfoternich kovi. Z divodu
zasaditého charakteru cementu, ktery je dan obsahem oxidu véapenatého, se tyto kovy pfi
vysSich hodnotach pH snadnéji uvolnuji. Dalsi problém je i1 s pevnosti betonového bloku.
Ten totiz pomérné snadno podléha rozkladu v kyselém prostiedi. Toto je podstatny pro-
blém, piihlédneme-li k tomu, Ze v télese skladky je tento blok v pfitomnosti organickych
kyselin vznikajicich pfi rozkladu odpadu a je nutno brat na ztetel i pfitomnost kyselych
destu. (3; 4; 6)

V praxi se cementace provadi tak, Ze se ve vhodném poméru smicha odpadni material
s cementem a vznikla betonova kase se necha ztvrdnout. V ptipadé nékterych odpadi muze
byt solidifikat po certifikaci ministerstvem zivotniho prostfedi vyuzit naptiklad ve staveb-
nictvi a to na vyrobu tvarnic ¢i tvarovek. Toto je ale mozné jen u malého mnozstvi odpadii

s piesné vymezenou kontaminaci. (3; 4)

1.1.2 Bitumenace
Pfi bitumenaci se zpracovavany odpad misi s asfaltovymi pojivy ve vhodném poméru. (4)

Asfalt se, vzhledem k jeho vlastnostem, jevi jako idealni pojivo — je vysoce hydrofobni,
chemicky a biologicky extrémné stabilni a jeho produkce je vysoka. Pracuje se s taveninou
bitumenu, do které se postupné piidava vysuseny odpadni material. Po dikladném promi-

chani se smés necha vychladnout a ziska se tak pevna matrice. (3; 7)

Tato metoda ma ale samoziejmé i své nevyhody, mezi které napiiklad patii, Ze asfaltové
pojivo musi byt tekuté, cehoz se dosahuje zvysenou teplotou — zahtatim smési. Pfi zahfi-
vani se ale spotfebovava znacné mnozstvi energie, dochazi ke zvyseni rizika pozaru a mi-
ze pti ném dochazet k uvolilovani méné stabilnich slozek nebo vzniku nebezpecnych pro-
dukti. Navic, v pripadé kapalného odpadu, musi souc¢asné dochazet jesté k jeho odvodnéni

v odparce. Hlavni nevyhodou oproti cementaci je ovsem jeji cena. (3; 4)

Na druhou stranu ale oproti cementaci vznikaji kvalitn&jsi produkty, at’ uz co se tyce vy-
sledného objemu nebo vyluhovatelnosti solidifikatu. Bitumenovy solidifikat Ize navic vyu-

zit naptiklad pii vyrobé smési pro silni¢ni podklady ¢i izolaénich vrstev. (4)
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Novéjsim typem bitumenace je pouziti tzv. asfaltovych emulzi, kdy se pfipravi emulze
vhodného mnozstvi asfaltu ve vodé. Vyuziti této technologie ma oproti klasické bitumena-
ci velkou vyhodu v tom, Ze odpada potieba zahfivani bitumenu, ¢imz se vyrazné snizi na-
roky na energii, coz vede i ke snizeni nakladi. Samotna bitumenace je ale slozitéjsi
z diivodu nutnosti pouziti specialni asfaltové emulze, emulgatoru a nutnosti zohlednéni
povrchovych vlastnosti emulzi. Tyto emulze totiz mohou byt kationaktivni a anionaktivni,
coz nasledné ovliviuje jejich pouzitelnost v praxi. V neposledni fadé je nutno zohlednit
uvoliiovani vody z emulze. Samotnym principem vyuziti asfaltovych emulzi je enkapsula-

ce odpadu do asfaltového nosice. Asfaltova emulze se k odpadu mize ptidavat bud’ najed-

nou, nebo ve vice krocich. (6; 7)

Jako mozna vyhoda se jevi, ze odpad je v bitumenu vlastné zakonzervovan a V ptipadé
nalezeni technologie zpracovani tohoto odpadu by bylo mozné tento odpad z bitumenu

ziskat zpatky prostym spalenim asfaltu. (8)

1.1.3 Vitrifikace

Pti vitrifikaci dochéazi k zeskelnaténi odpadt tavenim pii vysokych teplotach, jednotlivé
atomy se pak stanou soucasti chemické struktury vitrifikovaného materidlu. Vitrifikace se
pouziva zejména pro Upravu toxickych odpadu ze spaloven nebezpecného odpadu. Lze ji
pouzit také pro odstranéni prachu z filtracnich zatizeni. Latky, které za vysoké teploty sli-
nou ve sklo, jsou velmi ¢asto pfitomny jiz v samotném odpadu. Piesto se, pro zajisténi kva-
litni matrice, pfidavaji sklenéné sttepy z nevratného skla. Vyhodou je, Ze sklo je vysoce
odolné proti vyluhovani ve vodé€. Proto Ize vitrifikaci zpracovat i vysoké koncentrace $kod-
livych latek bez rizika vyluhovani. Dalsi vyhodou je znaéné sniZeni objemu solidifikatu.
Solidifikat pak 1ze pouzit ve stavebnictvi (vyroba stiesni krytiny, obkladacek), nebo jej lze
ptidavat do bitumenovych nebo cementovych smési, které jsou poté vyuzivany naptiklad

pii stavbé silnic jako podkladova vrstva. (4)

1.2 Pojiva pouzivana pri stabilizaci/solidifikaci

K S/S lze pouzit jak pojiva anorganicka, tak organickd, pfipadné lze pouzit i kombinaci
téchto pojiv. Jiné druhy pojiv nez cement, sklo a bitumen se prozatim v praxi nevyuzivaji.
Nicmén¢ v odborné literatufe se objevuji stale nova pojiva, jejichz pouziti je ovSem proza-

tim ve stadiu vyzkumu. (4)
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1.2.1 Anorganicka pojiva

Anorganicka pojiva se podle charakteru a prostfedi, ve kterém tuhnou, déli na hydraulicka,
nehydraulicka a puzzolanova, dale je mozné sem zaradit je$té geopolymery a tzv. Sorelovy

cementy.
e Hydraulicka pojiva

Hydraulicka pojiva jsou ta, kterd po smichani s vodou néasledné samovoln¢ tuhnou. Samot-
né tuhnuti pak probiha na vzduchu i pod vodou. Voda mize byt pfitomna bud jiz
v odpadu, nebo ji lze ptidavat. Pevnost a porozita vzniklého stabilizatu je pak ovlivnéna

zejména pomérnym zastoupenim vody a cementu. (4; 9)

Pouzivané typy cementt, véetné vyhod a nevyhod jejich vyuziti jsou popsany Vv kapitole
1.1.1.

e Nehydraulicka pojiva

Mezi nehydraulicka pojiva patii bilé vapno nebo vapenny hydrat. Po smichani s odpadem
vznikne tuh4a hmota obsahujici hydroxid vapenaty, ktery je pak ptisobenim oxidu uhli¢itého
pteveden na nerozpustny uhli¢itan. Tento typ pojiv proto tuhne pouze na vzduchu. Po smi-
chéni odpadu se solidifika¢nim ¢inidlem se takto vznikly solidifikat rozprostie na plochu a
pusobenim vzduchu se necha ztuhnout. Diky tomu lze produkt solidifikace vyuzit napfi-
klad na skladkach k pfekryvu télesa skladky, kde reakci s oxidem uhli¢itym pfitomnym ve
vzduchu postupné ztuhne. Vapno lze navic, vzhledem k jeho zasaditému charakteru,
s vyhodou vyuzit ke stabilizaci kyselych odpadi ¢imz dojde zaroven i k jejich neutralizaci.
(4, 9)

e Puzzolanova pojiva

Tyto pojiva patii mezi sypké latky s vysokym obsahem sklotvorného materidlu, nazev je
odvozen od vulkanického materialu puzzuolu. Jako puzzolanova pojiva se vyuzivaji hlavné
popilky pochézejici zejména ze spalovani praSkového uhli nebo nebezpecnych odpadi.
Samovolné témét netvrdnou, ale po ptidavku vhodnych aditiv (cement, sddra) mohou tvo-
fit hydrokfemicitany a hydrohlinitokfemicitany. Pfirodni puzzolanova pojiva jsou vulka-
nického puvodu. (4)

Na podobném principu jako puzzoldnova pojiva funguji i tzv. geopolymery (akti-
vovany cement). Od puzzolanovych pojiv se lisi jen aktivaci procesu tvorby kiemicitani.

Zatimco U puzzolanovych pojiv je aktivatorem cement nebo sadra, v ptipad¢ geopolymert
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je jim né&jaka zasadita latka, nejcastéji hydroxid sodny. Jde o anorganicky polymerni mate-
ridl pfipraveny polykondenzaci hlinitokfemicitanovych materidli. Tato reakce probiha
Vv zasaditém prostiedi a to za normalni teploty a tlaku. Geopolymery lze vyrabét z kaolinu
nebo dalSich nerostd ale také z popilku z elektraren ¢i spaloven. Geopolymerni materialy
se vyznacuji vysokou pevnosti, odolnosti vici kyselinam, bakteriim ¢i ohni. Vyuziti geo-
polymerta pii S/S je, z hlediska vlastnosti vyslednych solidifikatd, vyhodnéjsi nez vyuziti
metod cementace nebo vitrifikace. Tato technologie je ale v porovnani s cementaci ¢i vitri-
fikaci mnohem nékladnéjsi. V S/S technologiich jsou geopolymery vyuzivany zejména pro

S/S radioaktivniho odpadu nebo odpadti s obsahem tézkych kovu. (10)

Dalsim pouzivanym typem pojiva je tzv. Soreltiv cement. Jde o pojivo vznikajici chemic-
kou reakci oxidu manganatého s koncentrovanym roztokem chloridu manganatého. Vytvr-
zovani téchto cementu je uskute¢iiovano reakci, na jejimz zaklad¢ vznika krystalicka struk-
tura materidlu. Tyto cementy pak, napiiklad oproti portlandskym cementiim, maji n¢kolik
vyhod: neni tfeba pfidavat vodu, maji vysokou odolnost vii¢i ohni, nizkou tepelnou vodi-
vost a vysokou odolnost proti chemikaliim a otéru. U téchto cementl 1ze pouzit i Sirokou

Skalu plniv, v piipad¢ S/S odpadu. (11)

1.2.2 Organicka pojiva

Mezi organicka pojiva patii zejména bitumen, polyetylen, polyester, polybutadien, epoxidy
a nékteré termoplasty. Ve vétSin€ ptipadii, kromé pouziti epoxidovych pryskyftic, jde
0 roztaveni polymeru a nasledné vmichani odpadu do taveniny. Po ochlazeni tavenina

ztuhne, ¢imz dojde k uzavieni odpadu uvnit polymerni matrice. (4)

V piipadé epoxidovych pryskyfic je princip jiny, nedochazi k vmichani odpadu do taveni-
ny, ale k jeho zaliti monomery, které spolu reaguji. Poté se cela smés promicha. Pti vytvr-
zovani Se vytvofi trojrozmérna struktura, do které jsou slozky odpadu uzavieny. Epoxidové
pryskyfice se, stejné jako ostatni polymery, vyuzivaji hlavné€ z diivodu jejich velmi vysoké

odolnosti vic¢i chemikaliim. (12)

1.3 Aditiva

Pro dosazeni lepSich vlastnosti produkovanych solidifikati 1ze jesté k solidifikovanému
materidlu ptidavat riznd aditiva. Ty mohou s polutanty pfitomnymi v odpadu bud’ pfimo

reagovat, nebo podpofit jejich vazbu do stabilizatu. (9)
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Duvodem pouziti téchto latek je zejména dosazeni nizsi vyluhovatelnosti odpadu, piipadné
zlepSeni mechanickych vlastnosti solidifikatu, zlepSeni michatelnosti, sniZzeni pfidavaného

mnozstvi vody ¢i lepsi zachyceni organickych latek do stabilizatu. (3)

SniZeni vyluhovatelnosti Ize dosdhnout naptiklad pfidavkem polymeru, ktery v solidifikatu
slouzi k utésnéni port, ke snizeni mnozstvi pridané vody lze pouzit tzv. plastifikatory. Jako
aditiv 1ze pouzit bud’ ptirodnich material, nebo primyslovych odpadnich produkti. (9) Ke
zlepSeni G¢innosti pro zpracovani odpadd s obsahem organickych latek se uzivaji povrcho-
ve aktivni aditiva, kterd obsahuji jak polarni, tak nepolarni cast. Jednou casti molekuly se

poté vazi k pojivu, druhou k organické latce. (3)

1.3.1 Sorbenty

Mezi materidly vyuZzivané jako aditiva patii zejména rizné druhy sorbentt, jako napft. jil,

bentonit, pfirodni zeolity a aktivni uhli. (9)

e Jily - maji kifemicitanové a hlinitanové vrstvy, které se pravidelné stiidaji. Dulezité
je, Ze jejich ndboj je zédporny, musi byt tedy kompenzovan kationtem. Pti pouziti se
tedy chovaji jako ionexy a velmi pevné vazou zejména kationty tézkych kovt.
Podle velikosti ¢astic se déli na fyzikalni (0,1 — 0,2 um) a koloidni (< 0,1 um). (9)

e Bentonit — jedna se o dalsi hlinitokfemicitanovou strukturu. Jde o horninu vzniklou
zvétravanim hornin tvofenych sopeénymi vyvielinami. Jejich schopnost adsorpce je
dana zejména jejich vysokym mérnym povrchem, ktery u téch nejkvalitnéjSich do-
sahuje hodnoty az 800 m2.g™. (9)

e Aktivni uhli — pouziva se zejména pii S/S cementaci k sorpci organickych latek.
Organické latky se totiz vlivem zasaditého charakteru cementu stavaji mobilnéjSimi
a nedojde tak k uspésnému provedeni S/S. Aktivni uhli diky své vysoké sorp¢ni ka-
pacité sorbuje velké mnozstvi organickych latek a poté pifi cementaci nedochazi

k jejich uvolnovani. (13)

1.3.2 Prumyslové odpadni produkty

Mezi odpadni produkty vyuzivané jako aditiva v priibéhu S/S technologii patti zejména

energosadrovec a popilek. (9)

e Energosadrovec (odpadni CaSQy,) - vznika naptiklad pii mokré vapencové metodé
odsifovani spalin. Siran vapenaty se muze vyskytovat bud’ jako dihydrat, hemihyd-

rat nebo bezvody. Energosadrovec obsahuje predevsim dihydrat (CaSO4.2H,0),



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

dal$imi slozkami jsou Al,O3, SiO,, CaCO3, MgCO3, a mohou byt ptitomny i Fe,Os3,
MgO, Na,O, K;0 a SO. (9)

e Popilek - miize mit zna¢né¢ proménlivé slozeni, to totiz zavisi zejména na typu spa-
lovaného uhli nebo druhu spalovaného odpadu (Vv piipadé popilku ze spalovani od-
padu). Castice popilku jsou velikosti mezi 10°-10" m. Popilek obvykle obsahuje
tézké kovy, jejich koncentrace je pak zavisld na velikosti Castic. Plati, ze koncent-
race tézkého kovu na Castici s rostouci velikosti klesa. Nejvyssich koncentraci je

tedy dosazeno na casticich nejmensi velikosti. (9)

1.4 Faktory ovliviiujici stabilizaci/solidifikaci

Proces S/S muze byt nepiiznivé ovlivnén riznymi chemickymi latkami v odpadu obsaze-
nymi nebo 1 jinymi vlivy.
SIS je ptedevsim ovlivnéna:

e Kontaminanty obsazenymi v odpadu
e Mnozstvim pouzité vody
e Pomérem hmotnosti odpadu k hmotnosti pojiva

e Dobou a teplotou tuhnuti.

Vlivem téchto ucinki pak mize dojit ke zpomaleni tuhnuti, vétsi vyluhovatelnosti konta-
minant ¢i snizeni pevnosti. Z tohoto divodu je nutné dodrzovat stale stejné podminky S/S

— pomér odpadu a pojiva, dobu a teplotu tvrdnuti, pfidana aditiva atd. (9)

1.5 Posouzeni uc¢innosti stabilizace/solidifikace

K urceni toho, s jakou U¢innosti stabilizace/solidifikace probiha, se pouziva n¢kolik analy-

tickych metod, které se lisi svym charakterem.
Déleni analytickych metod podle charakteru:

e Fyzikalni metody
e Chemické metody
e Instrumentalni metody

e Biologické metody (1)
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1.5.1 Fyzikalni metody

Jde o sledovani fyzikalnich vlastnosti, kdy se testuje zejména pevnost vysledného solidifi-
katu, dale jeho schopnost vydrzet stfidani vnéjSich vlivi (mraz/tani, vlhnuti/vysychéni).
Samoziejmé plati, ze je snaha dosdhnout co nejvyssi pevnosti a co nejvyssi trvanlivosti

produktu. Dalsi sledovanou vlastnosti je propustnost vody, kdy je nejlepsi dosahnout co

v

1.5.2 Chemické metody

Jde o tzv. vyluhovaci testy, které slouzi ke zjiSténi, jak je solidifikat stabilni. Produkt se
vystavi pasobeni urcitého louziciho média a po zvoleném Casovém intervalu je provedena
analyza kontaminant v tomto médiu. Vyluhovacich testt je nékolik typt, od jednorazovych
ptes statické, dynamické az po modifikované postupy, 1isi se také pouzitym louzicim mé-

diem. (1)

Jako louziciho média se podle eské normy CSN EN 12457-4 pouziva destilovana voda v
pom¢éru je 1:10, kdy na 1 hmotnostni dil upraveného odpadu pripada 10 hmotnostnich dila
destilované vody. Nasledné se smés 24 hodin protiepava a poté se vyluh zfiltruje. V takto
pfipraveném vyluhu se nasledné stanovuji ukazatele uvedené ve Vyhlasce 294/2005 Sb.,

mezi které patii naptiklad pH, koncentrace rozpusténych latek ¢i rizikovych prvk.

V USA se jako kritérium vyluhovatelnosti pouziva metoda TCLP, kdy louzicim médiem je
kyselina octova. Tato metoda nahradila diive pouZivanou metodu s uZitim kyseliny chloro-
vodikové. Dal§im moZznym médiem je roztok chloridu sodného, ktery se vyuZiva zejména

pro vyluhovani sloucenin tvoticich s chloridy komplexy. (14)

1.5.3 Ostatni metody

Dale se u solidifikatu mize instrumentalné analyzovat ptfedevSim struktura odpadii a dé&je
probihajici béhem stabilizace/solidifikace. K tomuto se vyuziva zejména metoda nuklearni

magnetické rezonance. (1)

Pomoci biologickych testi potom lze sledovat napiiklad potencialni toxicitu, piipadné bio-
degradabilitu latek. (1)
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1.6 Vyhody a nevyhody stabilizace/solidifikace
Tato technologie ma samoziejme své vyhody 1 nevyhody.

Vyhody - zvySeni bezpecnosti odpadu upraveného oproti odpadu neupravenému, moznost
snizeni mnozstvi odpadu V ptipad¢ nékterych technologii, usnadnéni manipulace a lepsi

mechanické vlastnosti.

Nevyhody - neexistence univerzalni metody pouzitelné pro vSechny odpady, coz vede
K nutnosti hledat optimalni postup S/S pro kazdy odpad zvlast, aby nedochazelo
k ovlivnéni tuhnuti solidifikatu polutanty v odpadu obsazenymi ¢i uvolnovani skodlivin do
prostiedi. Dale pak zejména mensi stabilita solidifikati organickych latek za pouziti ce-
mentace a fakt, ze upraveny odpad je nakonec stejné ve vétsing piipadt ulozen na skladku.

1)

Problémem je také nejistota dlouhodobé stability solidifikatu. Zatim totiz neni znamo cho-
vani stabilizatu v dlouhodobém ¢asovém horizontu. Nelze tak piesné urcit, jak se solidifi-
kat bude chovat napt. po 100 letech stravenych v télese skladky, kde je vlhké a kyselé pro-

stiedi.
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2 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE ODPADU S VYSOKYM
OBSAHEM ORGANICKYCH AMINU

Vzhledem k tomu, Ze se tato prace vénuje S/S odpadu obsahujiciho organické aminy, bylo
cilem literarni resSerSe nalézt prace zabyvajici se podobnou problematikou. Pfitomnost or-
ganickych amini v odpadu je zminovana v literatufe o S/S jako jeden z piipadu, kdy je S/S
problematicka a to z divodu, ze tékavé organické slouceniny, mezi které aminy patii, se

Vv prubéhu S/S béhem michani smési uvolnuji.

Hlavnim problémem technologii S/S je, ze organické aminy vyskytujici se v kyselém od-
padu, se pti S/S neutralizuji vlivem vysokého pH cementu. V prib&hu této neutralizace
vedou soli amoniaku nebo organickych amint v odpadu obsazenych ke vzniku a nasled-
nému uvolilovani amoniaku nebo tékavych aminti. Tyto slouceniny pak velmi siln¢ zapa-

chaji. (15)

2.1 Urceni formy pritomnych amini

Aminy jsou ve své podstaté organické derivaty amoniaku. Ve své struktufe obsahuji atom
dusiku s volnym elektronovym parem, diky némuZ maji zasadity charakter a nukleofilni
vlastnosti. Aminy mohou obsahovat jednu nebo vice alkylovych (alkylaminy) nebo arylo-
vych (arylaminy) skupin. Pokud je atom dusiku soucasti cyklu, jedna se o heterocyklické
slouceniny. Podle poctu substituentl, které jsou piipojeny na atomu dusiku, se dé€li na pri-
marni, sekundarni ¢i terciarni. Za primarni aminy oznacujeme ty, které obsahuji pouze
jeden uhlikaty substituent, sekundarni aminy obsahuji tyto substituenty dva a terciarni

aminy pak tyto substituenty obsahuyji tii. (16)

Tyto 3 formy maji stejny zejména zakladni charakter — jsou bazické a nukleofilni. AvSak
v nékterych reakcich se 1i8i, coZ ndm umoziuje urcit, zda se jedna o primarni, sekundarni
¢i tercidrni amin. Navic jesSté existuji tzv. kvarterni amoniové soli, které maji ¢tyfi uhlikaté
zbytky vazané na atomu dusiku, ktery ma pak kladny naboj. (16; 17)

Nejcastéji se aminy pouzivaji jako agrochemikalie, barviva, 1éCiva, povrchove aktivni latky
a chemicka cinidla, naptiklad pro vyrobu pryze, textilu ¢i v papirenském pramyslu. (17)

V ptipad€ odpadu, kterym se zabyva tato prace, jde pravdépodobné o povrchové aktivni
latky. Z povrchové aktivnich latek na bazi amint se vyuZzivaji kationaktivni tenzidy dvoji-

ho typu — kvarterni amoniové soli a soli alkylamind. (18)
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2.1.1 Reakce vedouci k rozliSeni charakteru aminua

K rozliSeni charakteru aminti lze vyuzit naptiklad reakce amint s kyselinou dusitou. Pfi
této reakci totiz, v zavislosti na charakteru aminu, vznikaji rizné produkty. A sice, reakci
kyseliny dusité s primarnimi aminy vznikaji alkoholy, se sekundarnimi N-
nitrososlouceniny a s terciarnimi aminy reakce neprobiha. Dal$i moznosti je vyuzZiti trojice
reakci, pomoci kterych lze bezpecné urcit charakter alifatickych aminti. Do této skupiny
patii isokyanidova reakce, Schotten — Baumannova reakce a reakce s kyselinou dusitou.

Vysledky téchto reakci pro jednotlivé typy amint jsou uvedeny v Tab. 1. (17)

Tab. 1 — Identifikace jednotlivych typ amint (17)

Typ aminu Isokyanidova reakce Schotten — Baumann reakce Reakce s HNO,

Primarni Ano Ano Alkoholy
Sekundarni Ne Ano N-nitroslou¢eniny
Terciarni Ne Ne Ne

2.2 Navrzené moZnosti ieSeni stabilizace/solidifikace odpadu s vysokym

obsahem amonnych soli nebo organickych aminii

Moznosti feSeni problému uvoliiovani zapachu pii stabilizaci/solidifikaci by mohlo byt

nekolik. Tyto postupy by se daly rozdélit podle svého charakteru na chemické a fyzikélni.

Mezi chemické postupy by patfila napiiklad oxidace organickych aminti v odpadu obsaze-
nych. K oxidaci by bylo mozno zvolit n¢kolik oxida¢nich ¢inidel. Nejlepsi moznosti by
byla oxidace pomoci ozonu, protoZe by nedochdzelo k zanaSeni dalSich latek do odpadu.
Oxidace by ale mohla byt provedena napiiklad i peroxidy, chlore¢nany, jodi¢nany nebo
chloristany. Pouziti jinych oxidacnich ¢inidel, napiiklad manganistani nebo dichromant

neni pfili§ vhodné z diivodu zanaseni manganu, respektive chromu, do odpadu. (17)

R—CH, —-NH, +H,0, > R—CH, —NH,0
R—CH, —NH,0 > R—-CH, —NH —OH +R—CH = N —OH

Peroxid:
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Déle by bylo mozné i pouziti kyseliny dusité. Jak jiz bylo uvedeno vyse, dochazelo by
k tvorb¢ alkoholti (primarni aminy), N-nitrosaminl (sekundarni aminy), terciarni aminy by

ve smési zastaly nezménéné. (17)

Primarni amin: R—NH, +HNO, - R-OH +N, +H,0
Sekundarni amin: R,NH + HNO, - R,NH —-N =0
Terciarni amin: R;N +HNO, reakce neprobiha

Mozna by byla i reakce s formaldehydem, kdy by mélo dochazet ke vzniku imint (primar-
ni amin) ¢i enamind (sekundarni amin). Vyhodou téchto reakci je, vzhledem K acidité od-
padu, Ze probihd v kyselém prostiedi. Otazkou je stabilita produktd reakce v zésaditém

prostiedi. (17)
Primarni amin: R-NH,+CH,0 >HO-CH, -NH -R
Sekundarni amin: R,NH +CH,0 - HO-CH, —NR,

Dalsi moznosti je reakce s chlorovanym uhlovodikem, ktery by se navazal na amin vytes-
nénim atomu vodiku, ¢imz by zvétsil fetézec aminu a snizil by tak jeho mobilitu. Této re-
akce se vyuziva pfi sanacich piid kontaminovanych chlorovanymi uhlovodiky. Davkova-
nim aminu se od$té€pi dichlorid a vznikne sekundarni amin. Toto feSeni ale neni pfili§

vhodné vzhledem k nebezpecnym vlastnostem chlorovanych uhlovodika. (17)

Chlorbenzen: R-NH,+C,H.Cl > C,H, —NH —-R+ HCI
Dichlorbenzen: 2R-NH, +C,H,Cl, > C,H,(NH —R), + 2HCI

Mezi fyzikalni metody by pak patfila sorpce na rizné sorbenty, napiiklad na jily ¢i na ak-
tivni uhli, zeolity, bentonit, mozné by bylo 1 vyzkouSeni pilin. Jily totiz, jak jiz bylo uvede-
no, maji schopnost velmi siln¢ vazat kationty. Amonny kationt by se tak vazal na jil. Neni
ale jisté, jestli by v zasaditém prostfedi vytvofeném V pribéhu S/S, nedochazelo
k desorpci. Sorpce na aktivni uhli, bentonit ¢i zeolity by, vzhledem K jejich cené, byla po-

mérné draha.

Posledni moznosti by mohlo zneSkodnéni odpadu v ¢istirné odpadnich vod. Tato moznost
je ovSsem zavisla na povaze odpadu. Mono-, di- a trimetylaminy jsou biologicky dobte roz-
loZitelné a neni zde prakticky Zadny rozdil mezi tim, jestli je amin primarni, sekundarni

nebo terciarni. V pfipad¢ primarnich alifatickych uhlovodikii jsou rozlozitelné ty, které
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maji skupinu -NH; na uhlikovém fetézci o délce 2 — 18 C. Rozlozitelnost sekundarnich
aminu je pak zavisla na délce a typu alkylového zbytku. Plati, Ze sekundarni aminy jsou
hure biologicky rozlozitelné nez primarni. Z terciarnich amini jsou pak rozlozitelné ty,
které maji v fetézci navazaného uhlovodiku 1 — 3 C. Od 4 atomu C v alkylovém zbytku

jsou terciarni aminy prakticky nerozlozitelné. (19)

2.3 Priklady odstranovani amini

Ve Spanélsku, v Narodnim centru pro vyzkum metalurgie se F. A. Lopez a kolektiv zaby-
vali S/S primyslovych odpadnich produkti granulaci. V pribéhu své prace provadéli stabi-
lizaci/solidifikaci odpadu s obsahem amint pochazejici z riznych pramyslovych odvétvi,
naptiklad vyroby barev, kosmetiky, pryskyfic ¢i kapalnych detergenti. Tento odpad mi-
chali sjilem a granulovali na pevny odpad s nizkym obsahem vlhkosti. Pomér mnozstvi
odpadu k mnozstvi jilu se pohyboval v rozmezi 0,3 — 0,6 v zavislosti na pouzitém odpadu.
Vznikly solidifikat pak charakterizovali pomoci FTIR spektroskopie. Produkt byl nasledné

bud’ spalovan ve vyrobné slinku, nebo ukladan na skladku. (20)

Kolektiv z National Taiwan University, ktery vedl Chen Huei-Wen se zabyval oxidaci vy-
branych dusikatych slou¢enin pomoci H,O; a UV zafeni ve vodnich zdrojich. Ke studii
pouzili UV zéfeni v kombinaci s peroxidem vodiku ke zjisténi rozkladu téchto dusikatych
slou¢enin. V prubéhu rozkladu strukturné slozitych dusikatych latek pak vznikaly mezi-
produkty jako tercidrni aminy a dimetylaminy, které jsou prekurzory N-

nitrosodimetylaminu, ktery z nich vznika pfi Gpravé pitné vody chloraci. (21)

Kolektiv pracovniki Louisiana State Univerzity, ktery vedl Frank R. Grooves Jr., se zaby-
vala odstranénim aminii z odpadni vody iontovou vyménou. Mezi latky, které se kolektiv
snazil na iontoménicich odstranit z odpadni vody, patfily i etylamin a butylamin. Tyto 1at-
ky se pokouseli odstranit ze zfedéného vodného roztoku jejich komplexaci s ionty dvoj-
mocné médi na nosici z pryskyfic z karboxylovych kyselin. Proces popsali pomoci kiivek,
které se pomern¢ shoduji s empirickou Langmuirovou izotermou. lontova vyména by moh-

la mit vyuziti v odstranovani amind ze zfedénych odpadnich vod. (22)

2.3.1 Odstranéni amoniaku a amini z odpadnich plyni

Vzhledem k tomu, ze aminy uvolnéné pti S/S zapachaji, je vhodné je néjakym zpisobem z
odpadu odstranit. Pro zjiSténi postupu odstranéni aminli se lze inspirovat napiiklad

V postupech odstranéni aminti z odpadnich plynd.
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K odstranéni aminti z odpadnich plynti 1ze pouzit nékolik moznych variant postupt. Jde o
tepelnou oxidaci, katalytické spalovani, selektivni katalytickou oxidaci amoniaku na dusik,
katalyticky rozklad amoniaku, kondenzaci, membranovou separaci, absorpci, adsorpci,
biofiltraci a vypirani. Nékteré metody jsou nasledné rozvedeny. Pro ucinnost odstranéni
zneCist'ujicich latek. (23)

e Membranova separace:

K membranové separaci se vyuzivaji membrany z polymernich materiali. Tyto membrany
odd¢luji pary organickych latek od vzduchu, lze je ale vyuZit i na oddéleni vodiku ¢i kysli-
ku od dusiku a od oddéleni oxidt uhli¢itého ze zemniho plynu. Vzhledem k cené membran

a jejich omezené zivotnosti by ale §lo o velmi drahou metodu. (23)
e Absorpce:

Vzhledem k rozpustnosti amoniaku ve vodé by bylo mozné k odstranéni pouzit i absorp¢éni
postup. Jest¢ lepsi moznosti by pak bylo, vzhledem k jesté vyssi rozpustnosti v kyselinach,
vyuziti kyselin jako absorpéniho média. Absorpci by bylo mozné provadéet v absorpénich
véZich. Vyhodou tohoto postupu by bylo, Ze po absorpci amoniaku je moznd jeho regene-
race z absorpéniho roztoku. S vyhodou se vyuziva postupt, ve kterych se jesté do absorpc-
niho média ptidavaji rizna aditiva (ozon, peroxid vodiku, manganistan draselny), ktera se

pfidavaji z divodu pfemény amoniaku ¢i amint jejich oxidaci. (23)
e Adsorpce:

Je nejspiS nejvyuzivangjsi technologii vedouci k odstranéni znecisténi ovzdusi zptisobené-
ho pfitomnosti amoniaku nebo amind. Regenerace sorbentu miZe probihat za normalniho
tlaku, vakua, vysoké teploty, ¢iSténim jinym rozpoustédlem ¢i stripovanim plynem. Jako
sorbenty se vyuzivaji aktivni uhli, zeolity, molekulova sita a dal§i mikroporézni anorganic-
ké materidly. MoZnost regenerace sorbentu navic umoznuje ziskdni sorbované latky,

V tomto pfipad¢ amoniaku ¢i amint. (23)
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Piedmétem diplomové prace je najit vhodny postup S/S kyselého odpadu s obsahem ami-
nd. Odpad pouzity k provedeni S/S vznika pfi prani plynu z tryskani hlav motora do vozi-
del. Prani probihd v pracce plyni, médiem, ve kterém se plyny perou, je 52 % kyselina
sirova. Vzhledem k pouzité praci kapaling je tedy odpad kyselého charakteru. Podle analy-
zy, kterou si nechal provést poskytovatel odpadu, obsahuje tento odpad zna¢né mnozstvi
siranll a zejména organicky vazané¢ho dusiku. Odpad také obsahuje malé mnozstvi nékte-
rych t€Zkych kovi. Naopak cement, do kterého se S/S tohoto odpadu provadi je zasadity.
Pfi samotné S/S tedy dochazi ptes neutralizaci odpadu az k pfeméné jeho kyselého charak-
teru na zésadity.

Organicky dusik je pfitomen pravdépodobné ve form¢ primarnich alifatickych amint. Pro-
blémem je, Ze tyto aminy jsou stalé jen v kyselém prostfedi, v prib&hu neutralizace dojde
k jejich pfevedeni na tékavou formu a naslednému vzniku velmi silného zépachu, coz
znemoznuje bezpecné provedeni S/S tohoto odpadu. Proto je nutné navrhnout Gpravu od-

padu ¢i postupu S/S, ktera zamezi uvolilovani aminti a tim padem i vzniku zapachu.

3.1 Pouzité piistroje

Rentgenovy fluorescen¢ni spektrometr Elva X, Elvatech Ltd., Kyjev, Ukrajina
Laboratorni susarna MEMMERT GmbH+CO.KG, model 100, Schwabach, Némecko
Muflova pec M505-1.1., Martinek laboratorni pece, Kladno, Ceska republika

Predvazky KERN 440-47, Kern & Sohn GmbH, Balingen, Némecko

Analytické vahy PRECISA 120A, typ 290-9212/F; Zurich, Svycarsko

Elektromagnetické michadlo MM2, Laboratorni p¥istroje Praha, Ceska republika
Plamenovy AAS GBS 933-AA GBC, Scientific equipment PTY LTD, Braeside, Australie

pH metr Inolab pH 730, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH., Weilheim,

Neémecko

Konduktometr LF300, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH., Weilheim, Né&-

mecko
Analyzator rtuti AMA 254 (Advanced Mercury Analyser), Altec, Praha, Ceska republika

Trepacka RS 10 Basic, IKA-Werke, GmbH and Co. KG, Staufen im Breisgau, Némecko
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Robot kuchynsky SKOM150 Artisan, KitchenAid, Saint Joseph, Michigan, USA

Topné hnizdo LTHS 250, Brnénska Drutéva, Brno, Ceska republika
UV/VIS spektrometr Unicam UV 500, Thermo Spectronic, Cambridge, UK
Vibracni deska V — 95, Trystom, Olomouc, Ceska republika

Analyzator uhliku TOC 5000A, Schimadzu Corp., Duisburg, Némecko

Bézné laboratorni pomticky a vybaveni

3.2 Pouzité chemikalie

Kyselina dusi¢na (HNO3 65% p. a.)

Kyselina chlorovodikova (HCI 35 % p. a.)

Kyselina sirova (H,SO4 96% p. a.)

Manganistan draselny (KMnOg4 p. a. min 99,5%)
Jodi¢nan sodny (NalO3 p. a. min 99,8%)
Chlorecnan draselny (KCl1Og Cisty)

Chlorid vapenaty (CaCl; p. a. min 97%)
Hydrogenftalat draselny (CsHgKO4 p. a. min 99,5%)
Hydroxid sodny (NaOH p. a. min 98%)

Dusitan draselny (KNO, p. a. min 90%)
Chlorbenzen (C¢HsCl Cisty)

1,2-dichlorbenzen (CgH4Cl; Cisty)

Kyselina sulfanilova (CgH7NO3S p. a. min 99%)
Hydrogensiran draselny (KHSO4 p. a. min 99%)
N-(1-naftyl)-etylendiamin dihydrochlorid (C12H14N, . 2HCI p. a. min 98%)
Dusitan sodny (NaNO; p. a. min 99%)

Dichroman draselny (K,Cr,07 p. a.)

Siran stiibrny (Ag2SO4 p. a.)

Siran rtutnaty (HgSO4 p. a.)
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Siran diamonno-Zeleznaty (Fe(NH4)2(SO4)2 p. a.)

Indikator feroin
3.3 Pouzité metody

3.3.1 Konduktometricka titrace odpadu

Pro zjisténi koncentrace amind v odpadu byla vyuzita konduktometrické titrace, provedena
na konduktometru WTW. Pro titraci byl pouzit roztok hydroxidu sodného o latkové kon-
centraci piibliznd 1 mol.I"', pficemz presna koncentrace tohoto roztoku byla stanovena
naslednou standardizaci na hydrogenftalat draselny. Pouzita byreta méla rozsah stupnice
0—25 ml, déleny po 0,1 ml. Je vhodné mit byretu se silikonovou alonzi, protoze roztok
hydroxidu sodného zpusobuje zatuhnuti zabrusu na klasickych byretach se skleng-

nym kohoutem.

Do kadinky o objemu 250 ml bylo napipetovano 5 ml vzorku odpadu a ziedéno vodou na
objem pfiblizné¢ 200 ml. Toto fedéni se provadi proto, aby bylo mozné zanedbat zménu
objemu vzorku pfidavkem standardu NaOH. Do roztoku byla ponotena elektroda pro me-
feni vodivosti. Samotné méfeni probihalo po pfidavcich objemu 0,2 ml, pfi¢emz po kaz-
dém tomto pfidavku byla zapsdna hodnota vodivosti. Ziskané hodnoty byly nasledné zpra-
covany v programu MS Excel — byly sestrojeny grafy zavislosti vodivosti roztoku na ob-
jemu pfidaného roztoku NaOH. Z titra¢nich kiivek byly nésledné spocitany inflexni body
odpovidajici spottebé roztoku hydroxidu na silnou kyselinu a celkovou kyselost. Z rozdilu
téchto hodnot byla spocitana spotieba roztoku hydroxidu na slabou kyselinu, ze které byla

nasledné spocitana koncentrace slabé kyseliny.

Vzorec pro vypocet koncentrace amint ve vzorku

-V).
c, = (Ve Vsk)CNaOH [1]

VZ.

cn — latkova koncentrace amint ve vzorku [mol.I]

V.« — spotieba roztoku NaOH na neutralizaci celkové kyselosti [l]

Vg — spotieba roztoku NaOH na neutralizaci silné kyseliny [I]

Cnaot — piesna latkova koncentrace roztoku NaOH pouzitého k titraci [mol.I™]

V2. — objem titrovaného vzorku [I]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

3.3.2 Standardizace odmérného roztoku NaOH

Standardizace byla v prib¢hu tlohy pouzivana velmi ¢asto pro rizné koncentrace roztokd
NaOH. Byla provadéna na navazku hydrogenftalatu draselného. Pfesna hmotnost hydro-
genftalatu byla zvaZzena na analytickych vahach a nasledné rozpusténa v piiblizné 200 ml

destilované vody v kadince. Nésledné titrace probihala stejné jako u vzorku.

Vzorec pro vypocet navazky hydrogenftalatu draselného pro standardizaci

M tan dard = Cao-M stan dard-Paor [2]
Mstandard — Navazka standardu (hydrogenftalat draselny) [g]
CnaoH — Koncentrace roztoku NaOH [moI.I'l]
Mestandard — molarni hmotnost standardu (hydrogenftalat draselny) [g.mol‘l]
Anaon — pozadovana spotieba roztoku NaOH [l]
Vzorec pro vypocet prresné koncentrace odmérného roztoku NaOH

CNaOH — mstan dard [3]

M standard 'Astadard

CnaoH — piesna koncentrace roztoku NaOH [mol.l'l]
Mstandard — presna navazka standardu (hydrogenftalat draselny) [g]
Mtandard — molarni hmotnost standardu (hydrogenftalat draselny) [g.mol™]

Anaon — spotieba roztoku NaOH [1]

3.3.3 Stanoveni hodnoty chemické spoti‘eby kysliku u odpadu

Do varné banky umisténé na topném hnizdé bylo vloZeno nékolik varnych kaminkti a na-
sledné davkovano 20 ml zfedéného vzorku odpadu. Nasledné bylo pfidano 10 ml standard-
niho roztoku dichromanu draselného o ¢ = 1/24 mol.I"* a asi 0,4 g siranu rtutnatého. Na
baiiku byl nasazen zpétny chladi¢. Nasledné, po zapojeni chladice, jim bylo piilévano
30 ml kyseliny sirové s rozpusténym siranem sttibrnym. Smés byla dikladné promichéana a
poté bylo zapnuto topné hnizdo. Smés byla vafena po dobu 2 hod. Pfiblizné 15 minut po
vypnuti hnizda bylo chladi¢em ptidano 100 ml destilované vody, smés byla opét promi-

chana, chladi¢ byl odpojen a obsah banky byl ochlazen pod tekouci vodou na laboratorni
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teplotu. Prebytek dichromanu byl zji§tén titraci roztokem siranu diamonno — zeleznatého 0
¢ = 0,25 mol.I* po ptidavku 2 — 5 kapek indikatoru feroinu. Titrace byla ukon&ena
v okamziku, kdy se modrozelené zbarveni smési zménilo na Cervené. Pii praci byly pouzi-
ty dohromady 4 vzorky, 2 fedéné 2 000krat a 2 fedéné 4 000krat. Dale byly zpracovany 2

slepé vzorky, kdy byla misto vzorku pouzita destilovana voda.

Nakonec byl jesté stanoven titr siranu diamonno-zeleznatého a to tak, ze do ztitrovaného
vzorku bylo pfiddno 10 ml dichromanu draselného o ¢ =1/24 mol.1™. Takovy vzorek byl

nasledné titrovan roztokem siranu diamonno — Zeleznatého.

Vzorec pro vypocet hodnoty CHSK vzorku

(v, -V, ) f, Cre(n), (50,), Po-107

CHSK,, = y
0

[4]

CHSKg¢, — chemicka spotieba kysliku vzorku [mg.I"]

Vs — objem pouzitého odmérného roztoku Fe(NH,),(SO,),, spotiebovaného pfi titraci

slepého stanoveni [ml]

V. — objem pouzitého odmérmého roztoku Fe(NH,),(SO,),, spotfebovaného pfi titraci pii

stanoveni CHSK¢, [ml]

f; — pfepocitavaci faktor pro dané titra¢ni stanoveni [1]

Cre(NH,),(s0,), — latkova koncentrace odmérného roztoku Fe(NH,),(SO,),pouZitého pfi
titraci [mol.I"]

Ao — atomarni hmotnost kysliku [g.mol™]

Vo — objem vzorku pouzity pro stanoveni CHSKc, [ml]

3.3.4 Stanoveni suSiny popilku

Susina popilku byla stanovena pfi teploté 105 °C. Suseni probihalo ve vysusenych, pfedem
zvazenych porcelanovych kelimcich. Do téchto byla ptidana na analytickych vahach pres-

n¢ zvazena navazka popilku. Suseni probihalo do konstantni hmotnosti.
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Vzorec pro vypocet susiny popilku
_My—m,
m, —m

S .100 [5]

S — procento su$iny v popilku [%]

m3 — hmotnost kelimku se vzorkem po suSeni [g]

m4 — hmotnost kelimku se vzorkem pted suSeni m [g]
m; — hmotnost kelimku s navazkou popilku [g]

m; — hmotnost vysuSeného kelimku [g]

3.3.5 Stanoveni ztraty Zihanim popilku

Ztrata 7ihanim byla stanovena pii teplotach 550 °C, 800 °C a 1000 °C. Zihani probihalo
Vv porcelanovych kelimcich pouzitych i pro stanoveni suSiny popilku. Tyto kelimky byly
pfedem vyzihany na nejvyssi teplotu a poté po vychladnuti ihned zvazeny. Do téchto ke-
limkt byly pfidany navéazky popilku, pfesné zvazené na analytickych vahach. Nésledné
zihani probihalo pfi danych teplotach, teplotni program byl nastaven podle navodu

k pouziti pece. Zihani probihalo opét do konstantni hmotnosti.
Vzorec pro vypocet ztraty Zihanim

m, —m,
m, —m,

LOI = 100 [6]

LOI — ztrata zihanim pfi ur€ité teploté [%]
m3 — hmotnost kelimku se vzorkem po Zihani za dané teploty [g]
m; — hmotnost kelimku se vzorkem po suseni pii 105 °C [g]

mM; — hmotnost prazdného kelimku [g]
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3.3.6 XRF analyza popilku

Pomoci rentgenového fluorescencniho spektroskopu byla provedena kvalitativni analyza
slozeni popilku. Touto analyzou byly ziskdny udaje o tom, které rizikové prvky jsou
Vv popilku obsazeny. Tyto prvky byly nasledné sledovany ve vyluhu z popilku. Analyza
byla provedena na rentgenovém fluorescencnim spektroskopu Elva X podle navodu
k pouziti. Podminky méfeni byly nasledujici — pro t€zké prvky napéti 45 kV, vodici proud
3,7 uA a efektivni cas méteni 120 s, pro lehké prvky bylo napéti 10 kV, ostatni parametry
byly stejné jako pro prvky tézkeé.

3.3.7 Vyluhovaci test

Pomoci tohoto testu je sledovano, které prvky se z popilku vyluhuji do vodného prostiedi.
Test probihal v tmavych lahvich o objemu 1250 ml. Bylo navazeno 10 hmotnostnich dilt
vody na 1 hmotnostni dil popilku (v nasem piipadé 100g popilku a 1000 g destilované vo-
dy). Poté byla lahev uzaviena a uloZena na tfepacku, kde probihalo tfepani po dobu 1 dne.
Po jednom dni byl vyluh pfefiltrovan a pouzit ke stanoveni obsahu vybranych rizikovych
prvki metodou AAS, dale se u vyluhu stanovovalo mnozstvi rozpusténych latek a hodnota

pH.

3.3.8 Stanoveni vybranych prvki ve vyluhu metodou AAS

Na zaklad¢ vysledkd XRF analyzy popilku (kvalitativni sloZeni — viz 3.3.6), byly vybrany
nékteré kovy uvedené ve vyhlasce 294/2005 Sh. (Vyhlaska o podminkach ukladani odpa-
da) a stanoveny jejich koncentrace ve vyluhu z popilku. Stanoveni rtuti probihalo na ana-
lyzatoru rtuti AMA 254, stanoveni ostatnich kovil pak na plamenovém atomovém absorp¢-
nim spektrometru GBS 933-AA GBC, podle navodu k pouziti. Hodnoty obsahu vybranych
kovu ve vyluhu byly nasledné porovnavany s limity vyluhovatelnosti odpadu pro tfidu vy-
luhovatelnosti Ila uvedenymi ve vyhlasce 294/2005 Sb. o podminkach ukladani odpadd na
skladky.

Tento test slouzil zejména k vymezeni ukazateld, které budou sledovany ve vyluhu ze sa-

motného solidifikatu.
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3.3.9 Stanoveni rozpusténych latek ve vyluhu z popilku

Do piedem vysusenych a zvazenych porcelanovych misek se napipetuje zndmy objem vy-
luhu z popilku a necha se v peci odpatit a vysusit pfi 105 °C. Suseni probiha od konstantni

hmotnosti.

Vzorec pro vypocet obsahu rozpusténych latek ve vyluhu

RL ="My [7]
V

\74

RL — rozpusténé latky [g.1]
m; — hmotnost kelimku se vzorkem po vysuSeni [g]
Mo — hmotnost prazdného kelimku [g]

Vyz — objem vzorku pipetovany do kelimku [1]

3.3.10 Stanoveni hodnoty pH

Toto stanoveni probihalo na piistroji Inolab pH 730. Nejprve byla provedena kalibrace
pfistroje, samotné méfeni pak spocivalo v ponoteni elektrody do michaného vyluhu a ode-

¢tu hodnoty pH po jejim ustaleni.

3.3.11 Destilaéni test

Pro zjisténi usp&snosti odstranéni ¢i fixace amint v odpadu v prabéhu solidifikace byl zvo-
len destilaéni test. V prubéhu stabilizace dochazi vlivem zasaditosti popilku k neutralizaci
odpadu a az k preméné kyselého charakteru odpadu na zéasadity. Toto bylo simulovdno

pfidavkem nadbytku NaOH. Destilat byl jiman do HCI.

Do destilacni banky umisténé na topném hnizd¢ bylo odméfeno 10 ml vzorku odpadu
(upraveného ¢i neupraveného) a vlozeno né€kolik varnych kaminkl proti utajenému varu.
Do bainky na jimani destilaitu bylo napipetovano 40 ml HCI o koncentraci pfiblizné
2,5 mol.I". Za touto baiikou byla jesté umisténa série promyvadek, slouzici k jiméani zbyt-
kovych par. Tyto promyvacky byly zapojeny tak, aby absorp¢ni kapalina vlivem zmény
tlaku pii zahfivani a nasledném ochlazovani proudila pouze mezi témito promyvackami

(nesmi dojit k pteteceni kyseliny do banky, ve které jimame kondenzat). Nasledné bylo do
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bariky s odpadem pfidano 20 ml roztoku NaOH o koncentraci 5 mol.I". Poté bylo spusténo
zahtivani a destilovalo se 30 minut od pocatku varu. Dbame na dokonalou tésnost aparatu-
ry, pary nesmi unikat, protoze by dochazelo k fale$n¢ pozitivnim vysledkim upravy odpa-
du. Po 30 minutach bylo topeni vypnuto a po ochlazeni byla odebrana banka s HCI zpod
chladic¢e. Obsah banky, do které byl kondenzat jiman, byl nasledné kvantitativné pieveden
do 250 ml odmérné banky, doplnén vodou po rysku na objem 250 ml a pouzit pro konduk-

tometrickou titraci.

-------

Obr. 1 — Schéma destila¢ni aparatury

3.3.12 Konduktometricka titrace destilatu

Titrace probiha podobné¢ jak v bodé 3.3.1, avsak bylo davkovano 25 ml zfedéného destilatu
upraveného vzorku. Titrace probihéd opét roztokem NaOH o koncentraci 1 mol.I™. Protoze

je ale spotieba roztoku NaOH na celkovou kyselost pfiblizn€ 10 ml, pro ziskani vétSiho
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mnozstvi dat je voleno méteni vodivosti po ptridavku 0,2 ml roztoku NaOH. Samotné vy-

hodnoceni probiha stejn¢ jako v bod¢ 3.3.1.

3.3.13 Uprava odpadu pi‘ed solidifikaci

Zjisténi vhodného postupu upravy odpadu probihalo v podobé zkumavkovych reakci. Bylo
odzkouseno pomémé velké mnozstvi riznych ¢inidel. Pro vSechny pokusy bylo zvolené
mnozstvi odpadu, ur¢eného na tGpravu, 10 ml. Toto mnozstvi bylo napipetovano do zku-
mavky, piipadné kadinky (KMnQOy4, KCIO3, KIO3 a H,05), do které bylo ptidano ptislusné
¢inidlo. Ke zjisténi ucinnosti odstranéni byla pouzita destilacni aparatura. Kdy obsah zku-
mavky ¢i kadinky byl kvantitativn€ pfeveden do baiiky a zdestilovan. Destilat byl nasledné
kvantitativné pfeveden do 250 ml odmérné baiiky, doplnén po rysku a v takto upraveném

destilatu byla stanovena koncentrace amini konduktometrickou titraci.
Reakce s HNO;

Kyselina dusita byla pfedem pfipravena v mnozstvi pfiblizné 20 ml a to tak, ze 3,2 g KNO;
bylo rozpusténo v malém mnozstvi vody a smichano s 16,6 ml H,SO4. H,SO4 musi byt
pfidavana velmi pomalu, reakce je boufliva a dochazi k uvolnéni tepla. Takto pfipravena

kyselina byla davkovana do zkumavek v mnozstvi, které je uvedeno v Tab. 2.

Tab. 2 — Davkovani HNO; do zkumavkovych reakci

Vzorek ¢. Vodpad [MI] Vinoz [Ml] Nodpad - NHNO2
1 10 5,0 1:5

2 10 4,5 1:45

3 10 4,0 1:4

4 10 3,5 1:35

5 10 2,5 1:25

6 10 1,0 1:1

7 10 0,5 2:1
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Vzhledem k tomu, Ze odpad je tvofen kyselinou sirovou, byla jesté provedena zkouska, zda
by nebylo mozno HNO; tvofit pfimo in-Situ vV reakéni smési. Pro tuto moznost byly zvole-
ny 2 zkumavky, kdy do jedné zkumavky byl pfidan pouze KNO, vV molarnim poméru 1:1
s 50 % nadbytkem, do druhé zkumavky byla davkovéano stejné mnozstvi jako do prvni, ale
navic byla jest¢ davkovana H,SO, k okyseleni smési. Bylo tedy ptidano 3,6g KNO»,
k okyselenym vzorkiim pak navic jesté 2,5 ml H,SO,.

Reakce s formaldehydem

Dalsi sérii pokust byla reakce aminoskupin v odpadu s formaldehydem, kdy by taktéz do-
chazelo k oxidaci aminoskupiny. Byly provedeny celkem 4 pokusy s rozdilnym mnozstvim
pouzitého formaldehydu podle Tab. 3.

Tab. 3 — Davkovani formaldehydu do zkumavkovych reakci

Vzorek ¢&. Vodpad [MI] Vormaldehyd [MI] Nodpad : Nformaldehyd
1 10 4,65 1:2

2 10 3,5 1:15

3 10 2,32 1:1

4 10 1,16 1:05

Reakce s HNO;

DalSim pokusem byla oxidace aminli v odpadu obsaZenych pomoci kyseliny dusi¢né, ktera
je silngjsim oxida¢nim ¢inidlem nez kyselina dusita. K 10 ml odpadu bylo pfidano 1,5 ml
HNO3, coz odpovida molarnimu poméru 1:1. Déle byla odzkouSena katalyza reakce kyse-
linou chlorovodikovou. K 10 ml odpadu bylo piidano 4,5 ml HNO3 a 1,5 ml HCI. Tato

davka byla zvolena jako extrémni, pouze ke zjisténi, zda reakce probiha nebo ne.
Oxidace pomoci dalsich oxida¢nich ¢inidel

Pti zkumavkovych reakcich provadénych za ucelem zjisténi vhodného postupu Upravy
vzorku byla provedena oxidace 1 dal$imi oxida¢nimi €inidly. Typ a davkované mnoZstvi
téchto oxidacnich ¢inidel je uvedeno v Tab. 4. Mnozstvi pouzitého oxida¢niho ¢inidla bylo
vypocteno na zdklad¢ znalosti koncentrace aminti tak, ze davka oxida¢niho ¢inidla odpovi-
da molérnimu pomeéru 1:1, tedy na kazdou - NH; skupinu pfipadé jedna molekula oxidac-

niho ¢inidla. Pro jistotu byl ale vZdy davkovan pfiblizné€ 50 % nadbytek.
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Tab. 4 — Davkovani ostatnich oxida¢nich ¢inidel

Oxidaéni ¢inidlo Vodpad [MI] Mox. inidio[0]
KCIO3 10 1,23

NalOs 10 1,98

KMnO, 10 1,90
Oxidaéni ¢inidlo Vogpad [MI] Vox. éinidio[M]
H,0; 10 3,00

Dale byla provedena sada pokust se stejnymi oxidacnimi Cinidly, avSak S piidavkem
H»SO4 slouzicim k okyseleni odpadu, protoze napiiklad KMnO4 oxiduje, jen pokud je pfi-

tomno zna¢né mnozstvi H' ionti. Davkovani jednotlivych slozek lze vidét v Tab. 5.

Tab. 5 — Davkovani oxida¢nich ¢inidel a H,SO4 na okyseleni

Oxidaéni ¢inidlo Vodpad [MI] Mox. ginidio[ 0] Vhzsos [M]
KCIO; 10 1,23 1,7
NalOs 10 1,98 1,7
KMnO, 10 1,90 3,4

Sorpce na ruzné sorbenty

Moznosti sorpce byly testovany pro ne¢kolik sorbentti — aktivni uhli, zeolity, bentonit. Jako
dal$i mozny sorbent byly vyuzity dievéné piliny a piliny z dfevottisky. Zkouska pro aktiv-
ni uhli, bentonit a zeolit probihala tak, Ze do 10 ml odpadu v kédince bylo ptidano 4 g pfi-
slusného sorbentu (pouzita extrémné vysoka davka ke zjisténi, zda sorbent aminy obsazené
vV odpadu viibec vaze), do kadinky bylo vlozeno magnetické michadlo, kadinka byla zaklo-
pena hodinovym sklickem a umisténa na magnetické michadlo. Tato smés odpadu a sor-
bentu byla michana pfes noc. Druhy den byl obsah kadinky kvantitativné pieveden do ban-
ky a zdestilovan. V pfipad¢ zeolitd byla navic jesté pouzita davka 6 g zeolitu do 10 ml od-

padu.

V ptipadé€ pilin bylo nejdiive zjistovano, zda G€innost odstranéni aminl zavisi na pivodu
pilin. Byla pfipravena dvojice kadinek, do kterych bylo davkovano 20 ml odpadu a 4 g
pilin — do 1 kadinky dievéné piliny, do druhé piliny pochazejici z fezani dievottisky. Piliny
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z dievotiisky byly zkouSeny z diivodu obsahu formaldehydu, bylo tedy predpokladano, ze
by mohla probihat chemicka reakce. Druhym diivodem pouziti pilin z dfevottisky je fakt,
Ze tyto jsou nebezpecnym odpadem, ktery musi kazda firma néjakym zptisobem odstrano-
vat, jsou tedy velmi dobie dostupné. Obsah kadinek byl promichavan po dobu 24 hodin a
nasledné byl kompletni vzorek zdestilovan (i s pilinami). U tohoto postupu bylo navic pro-
vedeno i1 odzkouseni, do jaké miry zavisi predestilovana slabad kyselina na dob¢ interakce
odpadu s pilinami. Z tohoto duvodu byla vytvotfena série pokusi s pilinami s dfevotiisky.
V jeden den byla zapocata série pokusu ve tfech trojicich kadinek. Byly testovany davky
20, 30 a 40 % pridavku pilin viici ddvkovanému mnozstvi odpadu a kazda takova trojice

byla zdestilovana po 1, 3 a 7 dnech od nachystani.

Dalsi zkouSenou moznosti bylo odstranéni pilin z odpadu pied destilaci, coz simulovalo
situaci, kdy by po sorpci byly piliny vyjmuty a odvezeny na spalovnu ke spaleni. Pro tuto
situaci byla pouzita taktéz dvojice kadinek, kdy do jedné byly davkovany piliny dfevéné a
do druhé piliny z dievotfisky. Postup byl obdobny jako v pfedeslém ptipadé, pouzita davka

pilin byla snizena na 2 g pilin na 20 ml odpadu.

Pro moznost porovnani vysledkti metody s filtraci a bez filtrace mezi sebou bylo nakonec
pouzito poméru 10:1 (odpad:piliny), a to pro piliny ze dfeva i dievottisky. Pro metodu
s filtraci byla tato davka odzkouSena, pro metodu bez filtrace odpadu byla tedy provedena

znovu a to podle vyse uvedeného postupu.

Dale byla zkouména G¢innost odstranéni aminil v zavislosti na davce pilin. Zde jiz byly
pouzity jen piliny z dievotiisky. Pouzité davky se pohybovaly v rozmezi 10 — 60 % hmot-
nosti odpadu. Tyto se pted destilaci nefiltrovaly, kompletni obsah kadinky byl kvantitativ-

né pieveden do destilacni banky a zdestilovan.

Posledni zkouSkou u pilin byla né¢kolikandsobna adsorpce. Do kadinky bylo davkovano
50 ml odpadu, do kterého bylo nasypano 5 g pilin (10 % vici odpadu) a michano po dobu
1 dne. Po jednom dni byl obsah banky zfiltrovan, zméfen objem filtratu, pfidano opét 10 %
pilin a za michani ponechéno k sorpci. Piliny byly vyménény celkové 3krat. Po druhé a

tieti vyméné pilin bylo z filtratu odebrano 10 ml do destilace.
Tvorba komplexi s kovy

Pro odzkouseni moznosti tvorby komplexi s kovy byla, na zaklad¢é hodnot stability kom-
plext, vybrana méd’ a kobalt. K 10 ml odpadu v kadince bylo pfidano mnozstvi jednoho z

téchto Cinidel, které odpovidalo molarnimu poméru 1:1. Pro tvorbu médnatych komplexi
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byl pouzit CuSO4.5H,0, pro tvorbu kobaltnatych komplexi pak CoSO4.7H,0. Tyto slou-
¢eniny byly pfidany pfimo do odpadu v kadince a michdny do druhého dne. Nasledné byly
vzorky zdestilovany a destilat byl upraven a titrovan.

VyuZziti iontoménici

K pokusu byl pouzit katex nasypany V koloné, kterou byl odpad prolévan. Kolona byla
vytvofena z byrety s kohoutem. Do byrety byl nejprve vlozen kousek skelné vaty, aby ne-
dochazelo k propadavani katexu kolonou, nasledné bylo do kolony nasypano zvazené
mnozstvi sorbentu. Poté byla zmétena délka vrstvy kolony a kolona byla pfipravena

K pouziti. Samotna zkouska probihala tak, ze se odpad propoustél kolonou do kadinky,

ze které bylo postupné odebirano po 10 ml odpadu do destilace.
Reakce s chlorovanymi uhlovodiky

Do zkumavky bylo pipetovano 10 ml odpadu, ke kterému bylo pfidano vypocitané mnoz-
stvi chlorbenzenu, ptipadné dichlorbenzenu tak, aby toto mnozstvi molarn¢ odpovidalo
poméru 1 : 1. Pro jistotu dostatku ¢inidla byl jest¢ ptidan 50 % nadbytek. Smés byla zami-
chana, a ponechana za ob&asného promichani ke zreagovani do druhého dne. Poté byl ob-
sah zkumavky kvantitativné pfeveden do varné banky a zdestilovan. V destilatu byla na-

sledn€ stanovena koncentrace aminu konduktometrickou titraci.

Déle byla, z diivodu tékavosti pouzitych chlorovanych uhlovodikli, provedena kontrolni
S/S odpadu upraveného témito latkami. Tato byla provedena vzhledem k tomu, Ze doslo ke
zvyseni koncentrace slabé kyseliny v destilatu, coZ bylo ziejmé zplisobeno predestilovanim
pouzitého chlorovaného uhlovodiku. Stabilizace byla provedena s 80 ml odpadu upravené-
ho pftislusnou davkou chlorovaného uhlovodiku. Davka byla spocitana tak, aby po ptfidani
bylo zajisténo uplné vycerpani chlorovaného uhlovodiku. V ptipadé chlorbenzenu §lo tedy
o molarni pomér 1:1 (odpad:chlorbenzen), v ptipadé¢ 1,2 — dichlorbenzenu pak o pomér 2:1
(odpad:1,2-dichlorbenzen) z divodu pfitomnosti dvou skupin, se kterymi miize aminosku-
pina reagovat na jedné molekule benzenu. Aby bylo zajisténo, ze v upraveném odpadu
opravdu nezistane zadny nespottebovany chlorovany uhlovodik, bylo z takto vypo¢itaného
mnozstvi pouzito pouze 99 %. Mnozstvi popilku, které je tieba ke stabilizaci pouzit, bylo
zvoleno takové, aby vznikla smés spravné tuhosti, ktera se nasledné davala do forem. Jako
formy byly zvoleny lahvi¢ky z PE o tvaru valce s vyskou 7,5 cm a primérem 5 cm. Ke

zhutnéni solidifikatu ve formé byla pouzita vibra¢ni deska Trystom.
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3.3.14 Stabilizace/solidifikace odpadu do popilku

Byly vytvoifeny 3 dvojice téles, tyto se nechaly tvrdnout a nasledné byly provedeny vylu-
hovaci testy po 7 dnech, vzdy s jednim télesem z kazdé dvojice a po 28 dnech s druhym
télesem z dvojice. Vyluhovaci test byl proveden stejnym postupem jako v piipadé vyluho-

vaciho testu popilku. Ke zhutnéni vSech solidifikath byla pouzita vibra¢ni deska Trystom.

Prvni dvojice byla vytvotena jen z popilku a vody. Ptidavek vody slouzil ke zjisténi na-
sédkavosti popilku a nasledn¢ vytvoiené téleso slouzilo jako slepy pokus pro vyluhovaci
testy. Popilek s vodou byl zamichan, smés byla rozd€lena na poloviny a kazda polovina
byla vlozena do formy (PE lahvicka tvaru valce, vyska 7,5 cm, primér 5 cm). Ve formé
byla smés uzaviena a ponechdna tvrdnuti po dobu 7, resp. 28 dnii. Nasledn¢ byl proveden

vyluhovaci test.

Druhd dvojice byla vytvoiena z popilku, neupravené¢ho odpadu a malého mnozstvi vody.
Mnozstvi odpadu, které je mozné ptidat do uréittho mnozstvi popilku, bylo vypocitano
z namétenych a vypoctenych hodnot koncentrace silné kyseliny v odpadu a koncentrace
baze v popilku tak, aby doslo k Gplné neutralizaci silné kyseliny v odpadu obsazené. Popi-
lek s neupravenym odpadem a vodou byl zamichan, smés byla rozdélena na poloviny a
kazda polovina byla vlozena do stejné formy jako v prvnim ptipadé. Tvrdnuti probihalo

7, resp. 28 dni a poté byly také provedeny vyluhovaci testy.

Tteti dvojice téles byla vytvotena z popilku, odpadu upraveného kyselinou dusitou a malé-
ho mnoZstvi vody. Opét bylo vyuZito 80 ml odpadu, ke kterému bylo ptidano 32 ml HNO,.
Vzhledem k navySeni celkového objemu bylo nutné upravit mnozstvi pouzitého popilku.
Dale byla pridana voda z diivodu upravy tuhosti smési. Popilek s upravenym odpadem a
vodou byl zamichan, smés byla rozdélena na poloviny a kazda polovina byla vlozena do
formy. Ve form¢ byla smés uzaviena a ponechana tvrdnuti po dobu 7, resp. 28 dni. Na-

sledné byl proveden vyluhovaci test.

3.3.15 Analyza vyluhu ze solidifikatu

U vyluhti ze solidifikat bylo provedeno stanoveni koncentrace vybranych prvk metodou
AAS. Byly stanovovany stejné prvky jako u vyluhu z popilku a to totoznym postupem jako

v ¢asti 3.3.8. Analyza byla provedena pro vyluhy ze vSech tii téles.
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Déle bylo provedeno stanoveni koncentrace rozpusténych latek a stanoveni hodnoty pH
pro kazdy z vyluht. Postup stanoveni byl stejny jako u vyluhu z popilku (3.3.9 resp.
3.3.10).

3.3.16 Stanoveni koncentrace dusitanii ve vyluhu absorp¢ni spektroskopii

Nejprve byl piipraven zasobni roztok dusitanii o koncentraci piiblizng 100 mg.1™ Tento
roztok byl pfipraven rozpuSténim 0,150 g piedem vysuseného dusitanu sodného
Vv destilované vodé a doplnénim na objem 1000 ml. Roztok byl zakonzervovan 1 ml chlo-
roformu. Redénim tohoto roztoku byl piipraven pracovni roztok o koncentraci dusitant
cca 1 mg.I™. Tento roztok byl pouZit k piipravé kalibragnich standardf, davkovéni tohoto
pracovniho roztoku do 25ml odmérmné batiky a koncentrace dusitanti v kalibracnich rozto-
cich je uvedena v Tab. 6. Obsah barnky byl poté doplnén na objem 25 ml destilovanou vo-
dou. Nasledn¢ byl piipraven diazotacni roztok, a to rozpusténim 0,865 g sulfanilové kyse-
liny a 6,8 g hydrogensiranu draselného v destilované vodé a doplnénim na objem 250 ml.
Dale byl piipraven kopula¢ni roztok rozpusténim 0,040g dihydrochloridu N-(1-naftyl)-
ethylendiaminu. Vsechny roztoky byly, vzhledem K jejich nizké stalosti, pfipraveny tésné
pied stanovenim. Stanoveni pak probihalo tak, Ze k 15 ml ¢irého vzorku (resp. kalibracniho
roztoku), bylo v 25 ml odmérné bance piidano 1,5 ml diazotacniho roztoku. Obsah banky
byl promichan a ponechan 10 minut k reakci. Po 10 minutach bylo ptidano 1,5 ml kopu-
la¢niho roztoku, obsah bartiky byl opét promichan a ponechan 20 minut stat. Poté byl dopl-
nén po rysku, promichan a pouzit ke stanoveni. Absorbance byla méfena a UV/VIS spekt-

rometru pii vlnové délce 550 nm.

Ze ziskanych hodnot absorbanci pro kalibracni standardy byl sestrojen graf kalibra¢ni za-
vislosti. Na jejim zékladé byla stanovena koncentrace dusitanli u vzorku a to dosazenim

hodnoty absorbance do rovnice kalibra¢ni kiivky.
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Tab. 6 — Priprava kalibra¢nich roztokl pro stanoveni dusitand

Causitan [MY.17] Vpracovai roztok [MI]
08 20

0,6 15

0,4 10

0,2 5

0,12 3

0,08 2

0,04 1

0,00 0

3.3.17 Stanoveni koncentrace amini ve vyluhu

Ve vyluhu byla stanovena koncentrace aminii pomoci destila¢niho testu (viz 3.3.11).
Vzhledem k provedené stabilizaci a vyluhovému testu ale bylo pfedpokladano piiblizné
30nasobné snizeni koncentrace amind v odpadu. Z tohoto divodu byla destilace a nasledna
titrace mirn€ upravena. Do destilace bylo davkovano 6krat vyssi mnoZzstvi vzorku neZ pu-
vodné (60 ml) a koncentrace kyseliny, ve které byl kondenzat jiman, byla 20krat nizsi
(0,125 mol.I"™"). Z divodu niZ§i koncentrace HCI na jimani byla snizena koncentrace rozto-
ku NaOH pouzitého k titraci taktéz 20krat (0,05 mol.I™). Samotna titrace a vyhodnoceni

vysledkl probihala stejnym postupem jako v 3.3.1.

3.3.18 Testovani mikrobiologické rozlozitelnosti odpadu

Jako posledni moznost zneskodnéni odpadu byl odzkousen jeho rozklad pomoci mikroor-
ganismtl aktivovaného kalu z COV Malenovice. Zkouska byla provedena podle normy
CSN ISO 7827, dale byla provedena i zkouska s vétsi susinou aktivovaného kalu. Nejprve
bylo pfipraveno biomédium, které bylo pouzito jak k rozmichani kalu po centrifugaci, tak

K naplnéni délic¢ek, ve kterych test probihal. Vzhledem k tomu, Ze test probiha v celkem
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sedmi délickach o objemu 2 000 ml, biomédia je tieba pripravit ptes 14 1. Postup ptipravy

1 litru biomédia je popsan v Tab. 7.

Tab. 7 — Postup piipravy 1 litru biomédia

Slozka Objem [ml]
MgSO, 1

CaCl, 1
FeCl;.6H,0 1
(NH4)2S04 5

Fosfatovy pufr 20

Stopové prvky 1
Destilovana voda 971

Nasledné byl pfipraven zésobni roztok aktivovaného kalu o susin& p¥iblizné 5 g.I™. Tento

roztok byl pak davkovan v piisluSném objemu jako inokulum do kazdé délicky.

Bylo pfipraveno 7 délicek o objemu 2 000 ml, 4 na zkousku podle normy ISO 7827, 3 na
zkousSku s vétsi suSinou aktivovaného kalu. Vzorek byl pfidavan do déli¢ky pipetou, ostatni
slozky pak odmérnym valcem o objemu 500 ml. Po nadédvkovani vSech slozek byla na dé-
licce vyznacena ryska pro objem 2 000 ml. Po tuto rysku byla smés pravidelné dopliovana

destilovanou vodou.

Tab. 8 — Davkovani slozek do testu s nizsi susinou AK

D¢licka  Vzorek Vyzorek [MI] Vpiomeédium [MI] Inokulum [ml]
1 Slepy pokus 0,8 ml H,O 1987 12
2 Glukosa (standard) 0,8 ml H,0O 1987 12
3 Odpad bez apravy pH 0,8 1987 12
4 Odpad s upravou pH 0,8 1987 12

Davkovany objem vzorku byl volen tak, aby koncentrace TOC v déli¢ce byla piiblizné
40 mg.I", objem zasobniho roztoku byl volen takovy, aby v baiice byl aktivovany kal o

piiblizné susing 30 mg.1™.
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Tab. 9 — Davkovani slozek do testu s vyssi susinou AK

Délicka Vzorek Vyzorek [MI] Vpiomedium [MI] Inokulum [ml]
5 Slepy pokus 4 ml H,O 1 596 400
6 Odpad bez upravy pH 4 1 596 400
7 Odpad s tpravou pH 4 1 596 400

Dévkovany objem vzorku byl volen tak, aby koncentrace TOC v déli¢ce byla piiblizné
200 mg.I™, objem zasobniho roztoku aktivovaného kalu (inokula) byl volen takovy, aby

v baiice byl aktivovany kal o piiblizné suging 1 000 mg.1™.

Po nadavkovani vsech slozek do délicky bylo zapnuto provzdusiovani, které bylo piipoje-
no ke spodni ¢asti kazdé delicky pomoci silikonové hadice. Na pocatku a konci testu byla
zmétena hodnota pH, ktera byla orientacné sledovana i v prib&hu pokusu a déale na konci
testu byla zjiSténa suSina aktivovaného kalu. Pocate¢ni hodnota suSiny aktivovaného kalu
byla stanovena u zasobniho roztoku pfiblizné koncentrace 5 g.1™, hodnoty susiny aktivova-
ného kalu v jednotlivych délickach byly nasledné dopocitany podle ptesné hodnoty susiny
aktivovaného kalu v zasobnim roztoku. Dale byly v pravidelnych intervalech pfiblizné
24 hodin odebirany vzorky na stanoveni TOC ve vzorku pomoci analyzatoru uhliku Shi-
madzu. Odebrané vzorky pro stanoveni TOC je nutno do analyzy uchovéavat zmrazené a
pfed analyzou je nutnd jejich filtrace pies filtracni papir nékolikrat promyty vrouci destilo-
vanou vodou. Samotné vyhodnoceni probiha tak, ze od hodnoty TOC pro dany vzorek
Vv urCitém Case se odecte hodnota slepého pokusu v pfislusném case, ¢imz ziskame aktualni
koncentraci TC ve vzorku. Pro nazornost lze jesté hodnoty koncentraci TOC piepocitat na

procento z poc¢atecni hodnoty pokusu a vysledky uveést graficky.

Nakonec byl odebran vzorek po rozkladu a zdestilovan pro zjisténi koncentrace aminti. Do
destilace bylo odebrano 100 ml vzorku (s ohledem na nafedéni na poc¢atku pokusu), destilat
byl jiman do HCI o koncentraci 0,025 mol.I" a nasledn& byl kvantitativn& pieveden do
250 ml odmérné banky, doplnén po rysku a promichan. Do titrace, kterd byla provadéna
roztokem NaOH o koncentraci pfiblizng 0,01 mol.I", odebrano 25 ml vzorku. Odmérny

roztok NaOH byl nasledn¢ standardizovan na hydrogenftalat draselny.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledkovou ¢ast je mozné rozdélit do dvou hlavnich Casti, a to analyzu odpadu a popilku

a samotné feSeni stabilizace/solidifikace.
4.1 Analyza odpadu a popilku

4.1.1 Kapalny odpad

Jako prvni byla u odpadu provedena konduktometricka titrace, kterou byla u odpadu zjis-
téna koncentrace silné a slabé kyseliny a celkova kyselost odpadu. Vysledky téchto kon-

duktometrickych titraci jsou uvedeny v Tab. 10.

Tab. 10 — Charakter odpadu

Ukazatel Hodnota dle piivodce = Hodnota
Celkova kyselost [mol.I'] 2,83+ 0,07
Koncentrace slabé kyseliny [mol.I"] 2,02 +0,30 2,50+ 0,06
Koncentrace silné kyseliny [mol.I"]  ----- 0,32+0,01
CHSK [g.1™"] 16,4 + 1,64 358,5 + 27,2
pH [1] 1,01 +0,05 ~2,3
ToCcglm e 92,99

cy destilace [mol.I'] - 2,56 + 0,01

V piipadé hodnoty CHSK se jednd o primérny vysledek ze 4 stanoveni, hodnota =+ je in-
terval spolehlivosti na hladin€ vyznamnosti 95 %. Ostatni hodnoty jsou vyjadieny prume-

rem vysledkt z 2 titraci s & hodnotou intervalu spolehlivosti na hladin€é vyznamnosti 95 %.

Koncentrace slabé kyseliny vyjadfuje koncentraci amind v odpadu, koncentrace silné kyse-
liny pak vyjadiuje koncentraci HySOa, do které byly plyny jiméany. Jde tedy o nevycerpa-
nou H>S0,.

Dalsi ukazatele, jako naptiklad obsah jednotlivych vybranych prvka v odpadu, byly sou-
¢asti dokumentace obdrZzené pii dodani odpadu firmou. Tato ¢ast slouzila zejména pro kon-
trolu uvedenych ukazatelti (napf. u hodnoty cy, CHSK a pH), hodnoty koncentrace silné

kyseliny a celkové kyselosti v dokumentaci udany nebyly.
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4.1.2 Popilek

U popilku bylo zjistovano velké mnozstvi ukazatelti. Nejprve byla stanovena susina popil-
ku a ztrata zihanim. SuSina u pracovniho vzorku popilku byla 98,81 + 0,15 %. Hodnoty

ztraty zihanim jsou uvedeny v Tab. 11.

Tab. 11 — Ztrata zihanim popilku pro rizné teploty

Teplota [°C] Ztrata zihanim [%)]
550 4,78 £ 0,30

800 16,35+ 4,10

1000 26,31 £ 0,44

Hodnoty ztraty zihanim pii dané teploté jsou prumérné hodnoty ziskané z 2 hodnot s

+ hodnotou intervalu spolehlivosti na hlading vyznamnosti 95 %.

Dale byla provedena XRF analyza slouZzici k vymezeni prvki, které budou nésledné sledo-
vany ve vyluhu ze solidifikatu. Analyzou pomoci XRF spektrometru byly zjistény obsaze-
né prvky, z nichz ty, které jsou uvedeny ve vyhlasce 294/2005 Sb., byly nasledné sledova-
ny ve vyluhu z popilku a ve vyluzich ze solidifikatu. Hodnoty koncentraci téchto prvka
proto byly porovnavany pravé s limitnimi koncentracemi udanymi v této vyhlasce, a to

konkrétné pro tfidu vyluhovatelnosti lla.

Vysledky vyluhového testu jsou uvedeny v Tab. 12.
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Tab. 12 — Charakterizace vyluhu z popilku

Ukazatel Vyluh Limit dle 294/2005 Sb.
Pb [mg.I™] 4,915 + 0,85 5,0

Sb [mg.I™"] <0,5+6,12 0,5

Cr [mg.I™] 0,112 + 5,94 7,0

Zn [mg.I™] 2,510 + 0,28 20,0
Cu [mg.I™] 0,022+ 1,16 10,0
Cd [mg.1™"] <0,01+ 1,39 0,5

Hg [mg.I™] 1,5.10°% + 4,22 0,2

pH [1] 12,6 >6
Rozpusténé latky [g.1™] 31,44 + 1,28 8,00
Alkalita [mol.l™] (28,01 +0,73).10° -

Koncentrace stanovovanych kovl jsou uvedeny s hodnotou +, kterd vyjadiuje relativni
smérodatnou odchylku v %. Hodnota koncentrace rozpusténych latek je primérna, ziskana
z 2 hodnot =+ interval spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 95 %. Hodnota alkality je zis-
kana z 2 hodnot konduktometrickych titraci + interval spolehlivosti na hladin€ vyznamnos-

ti 95 %.

Jak lze vidét z Tab. 12, jedinym parametrem piesahujicim limitni hodnotu pro t¥idu vylu-
hovatelnosti Ila je koncentrace rozpusténych latek. Tento ukazatel by proto mél byt n&jak
upraven. Limitni hodnoté se navic bliZi koncentrace Pb. Ostatni ukazatele spliuji podmin-

ky udané ve vyhlaSce 294/2005 Sb..
4.2 Upravy odpadu pied solidifikaci

4.2.1 Oxidace amini Kyselinou dusitou

Bylo odzkouseno n¢kolik davkovani pridavkd HNOg, jejichz piehled je uveden v Tab. 13.
Po destilaci reakéni smeési a nasledné konduktometrické titraci byla zjiSténa koncentrace
amint v odpadu. Vysledné koncentrace amint pro jednotlivé pridavky HNO, jsou uvedeny

v Tab. 13, pro nazornost jsou vysledky znazornény téz graficky na Obr. 2.
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Tab. 13 — Koncentrace amint v odpadu upraveném HNO,

Vzorek ¢&. HNO; : odpad [%0] cn [mol.17]
1 50 0
2 45 0
3 40 0
4 35 1,05+0,19
5 25 2,37+1,26
6 10 2,44 + 0,06
7 5 2.67+0,19

Hodnoty koncentraci jsou ziskané z 2 hodnot titracniho stanoveni hodnot =+ interval spoleh-
livosti na hladiné vyznamnosti 95 %. Pokud neni interval spolehlivosti na hladiné¢ vyznam-

nosti 95 % uveden, jedna se o hodnotu ziskanou jedinou titraci.

cy[mol.I?]
=
(0]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Vinoz: Vodpad

Obr. 2 — Zavislosti koncentrace amind v odpadu na ptidavku HNO;

Z Obr. 2 je tedy patrné, ze koncentrace amini v destilatu se snizovala s rostoucim piidav-
kem HNO,. Objem HNO, , ktery zajisti nulovou koncentraci organického dusiku je okolo
mnozstvi 0,4 objemu odpadu. Toto mnoZstvi zajisti bezpecnou oxidaci vSech aminl obsa-
zenych ve vzorku, pfi Gpravé odpadu timto postupem pied S/S by tedy nemélo dochazet

K uvoliovani amint a vzniku zapachu.
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4.2.2 Tvorba kyseliny dusité pfimo v reakéni smési

Poté, co bylo zjisténo, ze koncentraci amini Ize snizit ptidavkem HNO,, byla testovana
moznost tvorby kyseliny dusité pfimo v odpadu, protoze kyselina dusita byla pro naSe po-
tieby pfipravovana z dusitanu draselného a kyseliny sirové. Byl odzkousen piidavek dusi-
tanu odpovidajici 50 % molarnimu nadbytku KNO; ve smési. Pro jeden pokus byla tato
smés navic okyselena, toto okyseleni bylo provedeno ptfidinim H»SO,4. Vzorek ¢. 1 byl
tedy odpad s ptidavkem 3,6 g KNO,, vzorek ¢. 2 pak odpad okyseleny 3,5 ml H,SO4
s ptidavkem 3,6 g KNO,. Jak lze vidét v Tab. 14, vysledna koncentrace amint v obou
vzorcich je pfiblizné stejnd, navic odpovida koncentraci amintl v samotném neupraveném
odpadu. Touto reakci tedy nedosSlo ke snizeni koncentrace aminti v destilatu, tudiz tato
uprava by byla pro provedeni S/S bezvyznamna, aminy by se i nadale uvoliiovaly. Reakce
zfejmé neprobihala z divodu nedostate¢né rozpustnost dusitanu v odpadu, resp. okysele-

ném odpadu.

Tab. 14 — Koncentrace amint v odpadu po Gpravé pomoci KNO;

Vzorek cn [mol.l™]
1 — bez okyseleni 2,50+ 0,06
2 — s okyselenim 247+0,11

Hodnoty koncentrace aminti v odpadu po upravé pomoci KNO; jsou prumérné hodnoty
ziskané z 2 hodnot titracniho stanoveni + interval spolehlivosti na hladiné¢ vyznamnosti

95 %.

4.2.3 Oxidace kyselinou dusi¢nou

Dalsi snahou bylo nahradit nestalou kyselinu dusitou rozsifengjsi kyselinou dusi¢nou. Ky-
selina dusi¢na byla pfidavana pifimo do odpadu a to bud’ samotna, nebo s kyselinou chloro-

vodikovou jako katalyzatorem. Vysledné koncentrace aminti jsou uvedeny v Tab. 15.

Tab. 15 — Koncentrace aminti v odpadu po reakci s HNO3

élnldla VuNo3 [ml] Vhci [ml] CN [molll]

HNO3 1,5 0 2,66 + 0,01

HNO; + HCI 4,5 1,5 2,57
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Hodnoty koncentrace aminli v odpadu po upravé pomoci HNOj3 jsou prumérné hodnoty
ziskané z 2 hodnot titracniho stanoveni + interval spolehlivosti na hladiné¢ vyznamnosti
95 %. Pokud neni interval spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 95 % uveden, jednd se o
hodnotu ziskanou jedinou titraci.

Ptidanim kyseliny dusi¢né tedy nebylo dosazeno zadného snizeni koncentrace amind opro-
ti koncentraci amind v samotném odpadu. Koncentrace aminti v odpadu byly i po piidavku
kyseliny dusi¢né, resp. kyselin dusi¢né a chlorovodikové piiblizné stejné jako koncentrace

amina v neupraveném odpadu.

4.2.4 Pridavek formaldehydu

Dals$i moznou upravou byl piidavek formaldehydu k odpadu. Bylo odzkouSeno nékolik
ptidavka formaldehydu do odpadu a to v poméru 0,11 — 0,46 formaldehydu:odpadu. Vy-
sledné koncentrace jsou uvedeny v Tab. 16 a pro nazornost jsou graficky znazornény na
Obr. 3.

Tab. 16 — Koncentrace amint v odpadu po piidavku CH,0

Vzorek &. CH,0 : odpad [%6] cn [mol.I™]
1 46,5 2,68 0,01
2 35,0 2,54 + 0,08
3 23,2 2,41 +0,13
4 11,6 2,47 + 0,04

Hodnoty koncentrace aminli v odpadu po tpravé pomoci CH,0 jsou primérné hodnoty
ziskané z 2 hodnot titracniho stanoveni + interval spolehlivosti na hladin€¢ vyznamnosti
95 %. Jak lze vidét v Tab. 16 koncentrace amind u vSech vzorki byla opét pfiblizné stejna

jako koncentrace amind v neupraveném odpadu.
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Obr. 3 — Zavislost koncentrace amind v odpadu na piidavku CH,0

Dale byly povedeny zkousky s formaldehydem v poméru 1:0,35(odpad:formaldehyd), kdy
byla smés ponechana reakci po dobu 1, 2 a 3 dnd. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 17.

Tab. 17 — zavislost koncentrace aminti v odpadu po upravé CH,0 na dobé¢ reakce

Vzorek ¢&. Cas [den] oy [mol.I7]
1 1 2,54 +0,08
2 2 2,38 £0,05
3 3 2,64

Hodnoty koncentrace aminti v odpadu po upravé pomoci CH20 jsou primérné hodnoty
ziskané z 2 hodnot titracniho stanoveni + interval spolehlivosti na hladiné vyznamnosti
95 %. Pokud neni interval spolehlivosti na hladin¢ vyznamnosti 95 % uveden, jednd se o
hodnotu ziskanou jedinou titraci.

Z uvedenych vysledk je tedy patrné, Ze pouziti formaldehydu nevede ke snizeni koncent-
race aminil v odpadu a tudiz je jako feSeni Upravy odpadu pfed S/S nepouzitelné. Je moz-

né, ze formaldehyd reagoval, ale pouze za vytvoieni sekundarniho ¢i terciarniho aminu.

4.2.5 Pridavek dalSich oxidaénich ¢inidel

Jako dalsi oxidac¢ni ¢inidla byly pouzity NalOs, KCIO3, KMnO,4 a H,0,. Tato oxidac¢ni
¢inidla byla odzkousena bez okyseleni i s okyselenim provedenym pomoci H2SO,. Vy-

sledné koncentrace amind v upraveném odpadu jsou uvedeny v Tab. 18.
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Tab. 18 — Koncentrace aminti v odpadu po pfidavku oxidacnich ¢inidel

Oxidaéni &inidlo: cn [mol.I7] cn [mol.I™]
Bez okyseleni S okyselenim

NalOs 2,67 2,53

KCIO; 2,66 2,47

KMnO, 2,31 0,74+ 0,19

H,0; 2,68 0,06 2,50

Hodnoty koncentrace amint v odpadu po tpravé pomoci dal$ich oxidaénich ¢inidel jsou
pramérné hodnoty ziskané z 2 hodnot titracniho stanoveni = interval spolehlivosti na hla-
din¢ vyznamnosti 95 %. Pokud neni interval spolehlivosti na hladiné¢ vyznamnosti 95 %

uveden, jedna se o hodnotu ziskanou jedinou titraci.

Jak je zfejmé z Tab. 18 piidavek samotného oxidac¢niho ¢inidla nema zadny nebo ma velmi
maly vliv na snizeni koncentrace amint v destilatu. Jediného mirného snizeni koncentrace
amint bylo dosazeno pii pouziti KMnOy, navic i toto snizeni je pomérné nizké, ptiblizné
10%. Po okyseleni odpadu se G¢innost oxidacnich ¢inidel zlepsila pouze u KMnQy4, kdy
doslo ke snizeni koncentrace amini na piiblizné 30% pivodni hodnoty. U ostatnich oxi-
dacnich ¢inidel byla hodnota koncentrace amind po upravé srovnatelna s koncentraci ami-
nd v neupraveném odpadu. Bylo by tedy zfejmé mozné pouzit manganistan jako oxida¢ni
¢inidlo, zoxidovani zbylych 30 % amind by bylo zfejmé jen otazkou vyfeSeni vhodného
pomé&ru odpadu, pouzitého manganistanu a H,SO,4. Hledani vhodného poméru ale nebylo
po korespondenci s dodavatelem odpadu provedeno. Diivodem bylo to, Ze dodavatel nema

odpadni manganistan a tudiz tuto moZnost zamitl.

4.2.6 Pridavek sorbentua

Moznosti sorpce byly testovany s 3 druhy sorbenti a to bentonitem, aktivnim uhlim a zeo-
litem. Sorbentii bylo ptidano 40 % vici odpadu, u zeolitu byla navic odzkouSena 1 vyssi
davka (60%). Vysledné koncentrace amini v odpadu po upravé sorbentem jsou uvedeny v

Tab. 19.
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Tab. 19 — Koncentrace amint v odpadu po piidavku sorbentt

Druh sorbentu Mnozstvi sorbentu [%] cn [mol.1™]
Bentonit 40,0 2,56
Aktivni uhli 40,0 2,45
Zeolit 40,0 2,58 + 0,02
60,0 2.48 + 0,03

Hodnoty koncentrace amind v odpadu po Upravé pomoci sorbentli jsou primérné hodnoty
ziskané z 2 hodnot titracniho stanoveni + interval spolehlivosti na hladiné¢ vyznamnosti
95 %. Pokud neni interval spolehlivosti na hladin¢ vyznamnosti 95 % uveden, jedna se o

hodnotu ziskanou jedinou titraci.

Podle vysledkti uvedenych v Tab. 19 Ize konstatovat, ze vybrané sorbenty nelze vyuzit

Kk upravé odpadu pied S/S, protoze by nedoslo k odstranéni amind.

4.2.7 Sorpce na piliny

Piliny byly vyuZity jako dalsi, volné dostupny odpadni sorbent. Nejprve bylo provedeno
porovnani G¢innosti odstranéni aminti z odpadu v zavislosti na druhu pilin a postupu desti-
lace. Byly odzkouseny piliny dfevéné a piliny z dfevotiisky a dale destilace s pilinami a
destilace bez pilin, kdy byly piliny pefiltrovany. VSechny reakce byly provedeny s pilina-
mi v mnozstvi 10 % vuci odpadu, doba interakce pilin s odpadem byla 1 den. Vysledky

jsou uvedeny v Tab. 20.

Tab. 20 — Vliv druhu pilin a postupu destilace na koncentraci amint

Typ pilin cn [mol.I™]

S filtraci Bez filtrace
Dievo 2,51+0,01 2,62 +0,12
Dievotriska 2,52 +£0,02 2,34 £ 0,02

Hodnoty koncentrace amint v odpadu po upravé pomoci pilin jsou primérné hodnoty zis-

kané z 2 hodnot titra¢niho stanoveni + interval spolehlivosti na hladin€ vyznamnosti 95 %.
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Jak je vidét z Tab. 20, jediného sniZeni bylo dosazeno u pilin s dievotiisky a i toto snizeni
je pomérné malé.

Dalsi pokusy byly provadény jiz jen s pilinami z dievottisky, které jsou také nebezpeénym
odpadem. Byla odzkouSena G¢innost sorpce amint z odpadu Vv zavislosti na davce pilin.

Vysledky jsou uvedeny v Tab. 21.

Tab. 21 — Koncentrace amind v odpadu v zavislosti na pfidavku pilin

Pridavek [%] oy [mol.I7]
10 2,34 +0,11
20 2,53+ 0,04
30 2,52 + 0,05
40 2,49 + 0,08
60 2,49+0,17

Hodnoty koncentrace amint v odpadu po upravé pomoci pilin jsou primérné hodnoty zis-
kané z 2 hodnot titra¢niho stanoveni + interval spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 95 %.
Podle Tab. 21 tedy ani v pfipadé pouziti vétsiho mnozstvi pilin nedoslo k vyznamnému

sniZzeni koncentrace amind v upraveném odpadu.

Dale byly odzkouseny rizné poméry mnozstvi odpadu k mnozstvi pilin a to i v z&vislosti

na dob¢ interakce mezi odpadem a pilinami. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 22.

Tab. 22 — Vliv piidavku pilin a doby interakce na koncentraci aminti v odpadu

Pridavek [%)] cn [mol.I™]

1 den 3 dny 7 dni
20 2,53 + 0,04 2,59 + 0,09 2,56 + 0,08
30 2,52 + 0,05 2,41 0,15 2,37+ 0,02
40 2,49 £ 0,08 2,37 £ 0,09 2,54+ 0,08

Hodnoty koncentrace aminii V odpadu po Gpravé pomoci pilin jsou primérné hodnoty zis-
kané z 2 hodnot titra¢niho stanoveni + interval spolehlivosti na hladin€ vyznamnosti 95 %.
Z Tab. 22 je tedy ziejmé, ze ani doba interakce mezi pilinami a odpadem nema vyrazny

vliv na G¢innost odstranéni amind z odpadu.
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Posledni zkousenou moznosti sorpce na piliny byla nékolikanasobna sorpce, kdy se po 24
hodinach vymeénovaly piliny za nové. Mnozstvi pilin bylo voleno 10 % vici odpadu. Vy-

sledky jsou uvedeny v Tab. 23

Tab. 23 — Koncentrace amint v odpadu po nékolikanasobné sorpci

Pocet filtraci cn [mol.I7]
1 2,52 £0,02
5 242+ 0,13
3 2,63+ 0,10

Hodnoty koncentrace amint v odpadu po upravé pomoci pilin jsou primérné hodnoty zis-
kané z 2 hodnot titra¢niho stanoveni + interval spolehlivosti na hladin€ vyznamnosti 95 %.
Z Tab. 23 je tedy zfejmé, ze ani n€kolikanasobna sorpce nevedla ke sniZzeni koncentrace

amind v odpadu.

Nebylo tedy nalezeno zadné Gi¢inné feseni odstranéni aminti z odpadu za pouziti pilin.

4.2.8 Tvorba komplexi

Pro vyzkouSeni tvorby komplext a jejich stability byly zvoleny jako ligandy ionty Cu* a
Co?*, a to z divodu nejvyssi stability tdchto komplexi. Vysledné koncentrace amini v tak-

to upraveném odpadu jsou uvedeny v Tab. 24.

Tab. 24 — Koncentrace amint v odpadu po piidavku komplexacénich ¢inidel

Cinidlo cn [mol.I7]
CuSO, . 5 H,0 2,53+0,12
C0S0, . 7 H,0 2,50 £ 0,03

Hodnoty koncentrace aminti v odpadu po tGpravé pomoci tvorby komplext jsou pramérné
hodnoty ziskané z 2 hodnot titra¢niho stanoveni + interval spolehlivosti na hladin€¢ vy-

znamnosti 95 %. Z
Tab. 24 je tedy zfejmé, ze pridanim ¢inidel nedochazi k tvorbé komplexti nebo jsou tyto
komplexy nestabilni a pfi neutralizaci odpadu vlivem ptidavku NaOH do destilace se tyto

komplexy rozkladaji. Vyuziti komplexotvornych reakci pomoci téchto ¢inidel tedy neni
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mozné, a protoze tyto Cinidla tvofi nejstabilnéjsi komplexy, Ize uplné vyloucit moznost
tvorby komplexd.
4.2.9 Reakce odpadu s chlorovanymi uhlovodiky

Byla sledovana koncentrace aminil v destilatu, ktery byl pfed destilaci ponechan reakci
s chlorovanym uhlovodikem, v naSem pfipadé chlorbenzenem a v druhém pokusu

1,2-dichlorbenzenem. V Tab. 25 jsou uvedeny vysledky téchto pokust.

Tab. 25 — Koncentrace aminti v odpadu po piidavku chlorovanych uhlovodiki

Chlorovany uhlovodik cn [mol.I7]
Chlorbenzen 2,75+ 0,03
1,2-dichlorbenzen 2,63+ 0,24

Hodnoty koncentrace amini v odpadu po upravé pomoci chlorovanych uhlovodikd jsou
primérné hodnoty ziskané z 2 hodnot titra¢niho stanoveni =+ interval spolehlivosti na hla-

din¢ vyznamnosti 95 %.

Pti tomto pokusu byla koncentrace amind v destilatu vyssi nez jejich koncentrace v samot-
ném odpadu. Toto bylo zfejmé zpiisobeno tékavosti chlorovanych uhlovodiki, kdy nezrea-
govany podil uhlovodiku byl nejspise ptedestilovan spolu s aminy. Z tohoto divodu byla
provedena zkusebni S/S, ktera slouzila ke zjisténi, zda predestilovany podil slabé kyseliny
byl zptsoben aminy, nebo chlorovanym uhlovodikem. V priabéhu S/S doslo ke vzniku sil-
ného zapachu, ktery byl stejny jako pii S/S neupraveného odpadu, solidifikat navic zapa-
chal i po chlorbenzenu, resp. 1,2-dichlorbenzenu. Reakce s chlorovanymi uhlovodiky tedy

nebyla potvrzena a jejich vyuziti pii S/S odpadu bylo timto vylouceno.

4.2.10 Vyuziti iontoménici

VyuZiti iontoménicl k odstranéni aminti bylo popsano v odborné literatute, proto byl vy-
zkousSen i tento zptsob. Problémem bylo, Ze koncentrace aminli v odpadu, ktery je predmé-
tem této diplomové prace, byla fadoveé 3krat vyssi nez odpadu, ktery byl predmétem ¢lan-
ku. Byla sestavena kolona, kterou byl odpad propoustén, koncentrace amini ve vzorcich

po propusténi kolonou Ize vidét v Tab. 26.
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Tab. 26 — Koncentrace aminti v odpadu pfi pouziti iontoménice

Vzorek &islo: cn [mol.I7]
1 0-10 1,41 £ 0,06
2 10-20 2,67+0,10
3 20-30 2,64

Hodnoty koncentrace amind v odpadu pfi pouziti iontoménict jsou pramerné hodnoty zis-
kané z 2 hodnot titra¢niho stanoveni + interval spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 95 %.
Pokud neni interval spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 95 % uveden, jedna se o hodnotu

ziskanou jedinou titraci.

3
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Obr. 4 — Prinikova kiivka pfi pouziti katexu
V koloné bylo celkem 20 g katexu, vyska kolony byla 15,5 cm. Z vysledki uvedenych
v Tab. 26 a na Obr. 4 je ziejmé, Ze téchto 20 g tedy bylo schopno snizit koncentraci aminti
v prvnich 10 ml protékajiciho odpadu piiblizn€ na polovinu. Lze tedy usuzovat, ze
k Gplnému vycisténi odpadu by bylo potieba ptiblizné¢ 4nasobné mnozstvi katexu nez sa-
motného odpadu. Toto je samoziejmé v praxi nerealné a navic by stejné bylo nutné nasled-

n¢ ur¢itym zpiisobem zneskodnit samotny katex.
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4.3 Stabilizace/solidifikace odpadu

Byly vytvoteny 3 dvojice téles, jedna dvojice z destilované vody a popilku, druha z neu-
pravené¢ho odpadu a popilku a tfeti z odpadu upraveného kyselinou dusitou a popilku. Na-
sledn¢ bylo sledovano nékolik ukazatelti ve vyluzich z téchto téles a to po 7 a 28 dnech

tuhnuti.

4.3.1 Vysledky vyluhovacich testii po 7 dnech tuhnuti

Po 7 dnech tuhnuti téles byly provedeny vyluhovaci testy s jednim télesem jen
zZ destilované vody a popilku, s jednim télesem z neupraveného odpadu a popilku a jednim
télesem z popilku a odpadu upravené¢ho pomoci HNO,. Sledované ukazatele u vyluht jsou

uvedeny v Tab. 27.

Tab. 27 — Ukazatele ve vyluzich solidifikati po 7 dnech tuhnuti

Ukazatel Slepy pokus Neupraveny odpad  Upraveny odpad Limit
Rozpusténé

latky [g.0™] 15,13 £ 2,64 19,42 + 3,87 16,10 + 2,97 8

pH [1] 12,16 10,70 9,53 >6
cn [mol.1™] 0 (2,71 £ 0,06).10” (3,26 +0,62).10% -
Causitan [Mg.I'] 0,077 0,185 178 e
TOC [g.1"] 5,95.107 1,695 2057 e
Pb [mg.I™] 5,054 + 0,26 <0,05 + 3,07 <0,05 + 1,56 5,0
Sb [mg.I"] <0,5 + 1,98 <0,5+2,61 0,807 + 0,32 0,5
Cr [mg.I"] 0,074 + 1,18 0,112 + 1,82 0,055 + 5,97 7,0
Zn [mg.I"] 2,585 + 0,40 <0,05 + 4,40 <0,05 + 0,66 20,0
Cu [mg.1™"] <0,01 + 0,97 <0,01 + 0,89 <0,01 + 18,83 10,0
Cd [mg.1™] <0,01 + 1,36 <0,01 + 2,59 0,058 + 2,56 0,5

Hg [mg.I™] 1,89.10° £0,0 1,572.10° 5,20.10° 0,2
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Stanovené koncentrace kovii jsou uvedeny s hodnotou =+, ktera vyjadiuje relativni sméro-

datnou odchylku v %.

Z Tab. 27 je ziejmé, ze ze sledovanych kovu piekrocily limit uvedeny ve vyhlasce
294/2005 Sb. jen antimon u vyluhu z télesa z upraveného odpadu a olovo u télesa z popil-
ku a vody. Limitni hodnoty jsou pro tfidu vyluhovatelnosti Ila. Také ostatni sledované
ukazatele vyhovuji témto limitim, az na koncentraci rozpusténych latek ve vyluhu. Tato
koncentrace totiz ve vyluhu ze solidifikatu odpadu upraveného HNO, ptekracuje uvedenou

limitni hodnotu 2 krat, u vyluhu ze solidifikatu neupravené¢ho odpadu jesté vice.

4.3.2 Vysledky vyluhovacich testii po 28 dnech tuhnuti

Obdobné jako v bodé 4.3.1 i po 28 dnech tuhnuti téles byly provedeny vyluhovaci testy
S jednim télesem jen z vody a popilku, s jednim télesem z neupraveného odpadu a popilku
a jednim télesem z popilku a odpadu upraveného pomoci HNO,. Sledované ukazatele u

vyluhti jsou uvedeny v Tab. 28.

Tab. 28 — Ukazatele ve vyluzich solidifikatd po 28 dnech tuhnuti

Ukazatel Slepy pokus Neupraveny odpad Upraveny odpad Limit
Rozpusténé

latky [g.0] 21,14+ 1,02 22,27 + 1,82 16,49 + 0,28 8

pH [1] 11,64 10,50 9,56 >6
cn [mol.I?] 0 (2,38 £0,57).10” (3,18 £ 0,02).10%  ------
Causitan [M@.I"] 0,061 0,060 130 e
TOC [g.1"] 7,01.10° 1,537 2005 e
Pb [mg.I"] 0,220 + 4,22 <0,05 + 10,11 0,050 + 3,56 5,0
Sb [mg.I"] <0,5+ 1,36 <0,5+ 1,03 <0,5 + 1,43 0,5
Cr [mg.1™"] 0,080 + 1,46 0,106 + 3,22 0,035 + 8,22 7,0
Zn [mg.I] 0,196 + 0,54 0,030 + 4,44 0,024 + 2,59 20,0
Cu [mg.I"] <0,02+18,09 0,030+ 7,52 0,033+ 11,12 10,0
Cd [mg.I"] <0,01 + 8,96 0,020 + 10,11 0,050 + 3,56 0,5

Hg [mg.I"] 0,58.10° 1,63.10° 0,47.10°° 0,2
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Stanovené koncentrace kovii jsou uvedeny s hodnotou =+, ktera vyjadiuje relativni sméro-

datnou odchylku v %.

Z Tab. 28 je ziejmé, ze zadny ze sledovanych kovu nepiekrocil limit uvedeny ve vyhlasce
294/2005 Sb., a to pro tfidu vyluhovatelnosti Ila, taktéz ostatni sledované ukazatele vyho-
vuji témto limitdm, az na jednu vyjimku, kterou je koncentrace rozpusténych latek ve vy-
luhu. Tato koncentrace totiz ve vyluhu ze solidifikatu odpadu upraveného HNO; piekracu-
je uvedenou limitni hodnotu 2 krat, u vyluhu ze solidifikdtu neupraveného odpadu jesté

vice.

4.4 Testovani mikrobiologické rozlozZitelnosti odpadu

Rozlozitelnost odpadu pomoci mikroorganismil v aktivaci na Cistirné odpadnich vod byla
odzkouSena dvéma zplsoby. V prvnim zpisobu, podle normy ISO 7827, byla zvolena nizsi
koncentrace vzorku a suSiny aktivovaného kalu. Podle druhého postupu byla vyssi koncen-
trace odpadu i suSina aktivovaného kalu. OvSem pomér TOC:suSina byl vys$si v prvnim
ptipadé (40 mg TOC: 30 mg suSiny aktivovaného kalu), v druhém piipadé byl vyrazné
niz$i (200 mg TOC: 1 000 mg susiny aktivovaného kalu). Vstupni a vystupni hodnoty pH a
susiny aktivovaného kalu jsou uvedeny v Tab. 29, vysledky pokusu pak v Tab. 30.
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Tab. 29 — Hodnoty pH a susina AK na pocatku a konci pokusu

SuSina AK pH
Vzorek Pocatek Konec Pocatek Konec
Slepy pokus 26,18 24,0 7,35 7,10
NiZzsi suSina
Glukosa 26,18 26,3 ot 7,11
Neupravené pH 26,18 20,3 7,32 7,17
Upravené pH 26,18 23,0 7,39 7,20
Slepy pokus 872,6 572,0 7,29 6,73
Vyssi susina ~ Neupravene pH 872,6 686,0 7,15 6,60
Upravené pH 872,6 790,25 7,32 6,73

Z Tab. 29 je mozno vidét, Ze susina aktivovaného kalu v pribéhu pokusu klesala, u obou

postuptl byl nejvyraznéjsi ubytek susiny v pripad¢ vzorku s neupravenym pH. Hodnota pH

v délickach pak béhem testu rovnéz klesala.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

Tab. 30 — Vysledky zkouSeni mikrobiologické rozlozitelnosti

ISO 7827 — nizsi suSina Vyssi suSina

TOC [mg.I™]

t[h] Glukosa Upravené pH Neupravené pH Upravené pH  Neupravené pH

0 43,17 50,66 56,06 284,02 306,32
20 35,10 55,36 53,69 277,05 294,05
42 7,73 53,14 51,79 265,91 288,81
66,5 7,21 50,39 51,51 259,71 281,91
92 9,02 49,74 49,92 243,86 267,76
135,5 5,20 43,52 41,50 172,28 193,88
159,5 1,26 25,19 26,32 87,85 115,15
188 0,91 13,50 13,58 68,77 71,72

216 1,25 11,30 11,88 61,03 65,77

231 1,73 12,41 12,61 58,02 64,68

Jak je mozné vidét z Tab. 30 kal rozkladal glukosu pomérné rychle, coz znaci dobry stav
aktivovaného kalu. Koncentrace TOC poklesla v pfipadé postupu podle normy na
12,61 mg.I™ u vzorku s neupravenym pH, resp. na 12,41 mg.I"* u vzorku s upravenym pH,
coz ¢ini pokles piiblizné o 77,5 % u vzorku s neupravenym pH, resp. 0 75,5 % u vzorku
s upravenym pH. V ptipadé druhého postupu s vyssi suSinou je konecnéa koncentrace TOC
64,68 mg.I" u vzorku s neupravenym pH, resp. 58,02 mg.I"* u vzorku s upravenym pH coz

ptredstavuje pokles o 79 % resp. 80 %.

S jednim vzorkem odpadu byl proveden destilaéni test ke zjisténi obsahu amind. Jelikoz
byl odpad fedén, byl zvolen vzorek s neupravenym pH pro vyssi suSinu kalu, ktery neni
fedén tak siln€ jako v ptipadé€ postupu s nizsi susSinou AK. Navic je vhodny i proto, Ze ne-

byl nijak upravovan. Vysledky destilacniho testu jsou uvedeny v Tab. 31.
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Tab. 31 — Pocatecni a konecna koncentrace aminti po mikrobialnim rozkladu

cn [mol.I™]
Pocatek Konec
(5,12 +0,02).107 (2,45 +0,02).107

Hodnoty koncentraci aminti v odpadu jsou primérné, ziskané z 2 hodnot titraéniho stano-

veni + interval spolehlivosti na hladin€ vyznamnosti 95%.

Jak je mozné vidét z Tab. 31 koncentrace amini po mikrobialnim rozkladu poklesla na

polovinu.

Z uvedenych hodnot plyne, Ze v ¢asovém intervalu ptiblizné 9,5 dne je odpad rozlozitelny
smésnou kulturou mikroorganismu aktivovaného kalu, coz umoznuje likvidaci odpadu na
¢istirné odpadnich vod za pfedpokladu, Ze bude zajiSténo dostatecné nafedéni a dostatecna

doba zdrzZeni.
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ZAVER
Cilem prace bylo nalézt vhodny zpusob tpravy postupu S/S kyselého odpadu s obsahem
aminu tak, aby se tyto vlivem ptechodu do zéasadité oblasti pH neuvolnovaly do okolniho

prostiedi. Vzhledem K tomu, Ze se jedna o realny vzorek odpadu, jehoz odstranéni je vyza-

dovano, bylo nutné zohlednit i ekonomické moznosti provedeni v praxi.

Bylo odzkou$eno mnoho ruznych postupt upravy odpadu — oxidace aminti v odpadu obsa-
zenych, at’ uz kyselinou dusitou, dusi¢nou ¢i dalSimi oxidacnimi ¢inidly, sorpce na rizné
typy sorbenti, reakce s formaldehydem, chlorovanymi uhlovodiky a komplexotvorné reak-
ce. Zuvedenych postupt bylo dosazeno vyrazného sniZeni jen za pouziti HNO,. Problé-
mem ovsem je, ze k uplnému odstranéni aminti v 1 000 litrech odpadu by bylo nutno pou-
zit HNO, pfipravenou z 64 kg NaNO, a 330 litri koncentrované H,SO,. Takové mnozstvi
pridavanych chemikalii je ovSem v praxi nepouzitelné a odpadni kyselina dusita se vzhle-
dem k jeji nestabilité¢ sehnat neda. Dalsi reakei, ktera poskytovala pozitivni vysledky, byla
oxidace aminl pfitomnych v odpadu manganistanem draselnym. Zde po okyseleni smési
odpadu a manganistanu kyselinou sirovou bylo dosazeno sniZeni koncentrace aminti asi na
35 % puvodni hodnoty. Dalsi snizeni koncentrace aminti by bylo zfejmeé jen otazkou pomé-
ru mnozstvi mezi odpadem, manganistanem a kyselinou. Tato uprava byla ale po kore-
spondenci s dodavatelem odpadu zamitnuta, divodem byl fakt, ze firma nedisponuje od-

padnim manganistanem.

Posledni moZnosti ovSem je likvidace odpadu Vv Cistirné odpadnich vod. Tato moznost byla
odzkouSena na laboratornim modelu a bylo zjiSténo, Ze v Casovém horizontu piiblizné
9,5 dne je organicky uhlik v odpadu obsazeny odstranén ptiblizné z 80 %, koncentrace
amin® v odpadu pak poklesla pfiblizné na polovinu.

Z uvedeného vyplyva, ze nejlepSim a nejjednodussim zptisobem odstranéni odpadu je jeho
rozklad smésnou kulturou aktivované¢ho kalu na cistirné odpadnich vod za ptedpokladu

dodrzeni alespont 500 nasobného zfedéni a dostatecné doby zdrzeni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
SIS Stabilizace/solidifikace

tzv. Takzvany

napf. Napftiklad

atd. A tak dale

TCLP Toxicity characteristic leaching procedure

EPA Environmental Protection Agency

FTIR Fourier transform infrared (spectroscopy)

CHSK  Chemicka spotieba kysliku

XRF Rentgenova fluorescenéni spektroskopie

AAS Atomova absorp¢ni spektroskopie

UV/VIS Spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti spektra
TOC Celkovy organicky uhlik

AK Aktivovany kal
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PRILOHA P I1: XRF SPEKTRUM POPILKU
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PRILOHA PII1: ZAVISLOST % ODSTRANENI TOC NA DOBE MIKROBIALNIHO ROZKILADU
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