Dlouhodoby vyluhovaci test
solidifikovaného odpadu

Agata Vyoralova

Bakalarska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2016 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi
akademicky rok: 2015/2016

ZADANIi BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Agata Vyoralova

Osobni ¢islo: T12313

Studijni program:  B2808 Chemie a technologie materiald

Studijni obor: Inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi

Forma studia: prezenéni

Téma prace: Dlouhodoby vyluhovaci test solidifikovaného odpadu

Zasady pro vypracovani:

1. Zpracuje literarni resersi o dlouhodobém vyluhovani solidifikovanych odpadi.
2. Provedte experimentalni laboratorni studii dlouhodobého vyluhovani zvoleného
solidifikovaného odpadu.

3. Dosazené vysledky pfehledné pisemné zpracujte a kriticky zhodnotte.



Rozsah bakalafské prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani bakalaiské prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

-VAN DER SLOOT, H.A, L. HEASMAN a Ph. QUEVAUVILLER. Harmonization of
leaching/extraction tests. 1998. vyd. Amsterdam: Elsevier science B.V., 1998. ISBN
0-444-82080-7 - Song, FY at al., Leaching behavior of heavy metals from sewage
sludge solidified by cement-based binders, CHEMOSPHERE 92(2013), str. 344-350

Vedouci bakalafské prace: doc. Ing. Vratislav Bednafik, Ph.D.
Ustav inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi

Datum zadani bakalafské prace: 2. Gnora 2016
Termin odevzdani bakaléiské prace:  20. kvétna 2016

Ve Zliné dne 2. tnora 2016

- ”; ke j»
doc. Ing. Frantisek Buika, Ph.D. \\‘Qf»';) ‘?-y“ﬁ‘ 55/ prof. Mgr. Marek Koutny, Ph.D.
dékan N reditel iistavu



\ = v
Pf{jmeni a jméno: VUoRALOVA ’\QP\TA ......... Obor: 2P

PROHLASENI
Prohlasuji, ze

«  beru na védomi, Ze odevzdanim diplomové/bakalaiské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zakona ¢. 111/1998 Sb. o vysokych 3kolach a 0 zmén¢ a doplnéni dalsich
zékonii (zékon o vysokych 3kolach), ve znéni pozdgjsich pravnich predpisu. bez ohledu
na vysledek obhajoby ;

+  beru na védomi, Ze diplomové/bakaléfské prace bude ulozena v elektronické podobé v
univerzitnim  informa¢nim systému dostupna k nahlédnuti, Ze jeden vytisk
diplomové/bakalarské prace bude uloZen na pfislusném ustavu Fakulty technologické
UTB ve Zliné a jeden vytisk bude ulozen u vedouciho préace:

«  byl/a jsem sezndmen/a s tim. Ze na moji diplomovou/bakaldiskou préci se plné vztahuje
zékon &. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
0 zméné nék}tery’ch zakont (autorsky zakon) ve znéni pozd&jsich pravnich predpisu, zejm.
§ 35 odst. 37;

+  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zakona ma UTB ve Zliné pravo na
uzavieni licenéni smlouvy o uziti $kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zakona;

+  beru na védomi, ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakalaiskou
préci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuZiti jen s predchozim pisemnym souhlasem
Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢, ktera je opravnéna v takovém pripadé ode mne
pozadovat pfiméfeny prispévek na uhradu nakladu, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zlin¢ na vytvofeni dila vynalozeny (az do jejich skute¢né vyse):

+  beru na védomi, Ze pokud bylo k vypracovani diplomové/bakaldiské prace vyuzito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomése Bati ve Zlin& nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym uéelim (tedy pouze k nekomer¢nimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalérské prace vyuzit ke komerénim G¢eltim;

+  beru na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalarské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povazuji se za souddst prace rovnéz i zdrojové kody, popi. soubory. ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této sou¢asti mize byt diivodem k neobhajeni prace.

Ve Zling ... D3 0\6

¥ 26kon & 111/1998 Sb. o vysokych Skoldch a o zméné a dopinéni dalSich z6kond (zékon o vysokych skolach), ve znéni pozdéjsich pravnich

predpisu, § 47 Zverejnovani zavérecnych praci:

(1) Vysoka skola nevydélecné zvefejriuje disertaéni, diplomové, bakaldiské a rigorozni prace, u kterych probéhla obhajoba, vietné posudkd
0 o vysledku obhajoby prostfednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zpisob zverejnéni stanovi vniténi pfedpis

vysoké skoly.

(2) Disertacni, dipl é, bakaldFské a rigordzni prace odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dnu pred

kondnim obhajoby zvefejnény k nahliZeni vefejnosti v misté uréeném vnitinim pfedpisem vysoké skoly nebo neni-li tak uréeno, v misté

pracovisté vysoké $koly, kde se mé konat obhajoba préce. Kaidy si mizZe ze zvefejnéné prace pofizovat na své naklody vypisy, opisy nebo

rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze Gnim prace autor souhlasi se zverej své prace podle tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhojoby.

% 26kon ¢ 121/2000 Sb. o prévu autorském, o prdvech souvisejicich s prévem autorskym a o zméné nékterych z6kond (outorsky zakon) ve

2néni pozdéjsich pravnich pfedpisd, § 35 odst. 3;




l3) Do prdva autorského také nezasahuje skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni, uzije-li nikoli za uéelem primého nebo nepfimého
#ského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potrebé dilo vytvofené Zakem nebo studentem ke splnéni Skolnich nebo

studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prévniho vztahu ke Skole nebo Skolskému ¢i vzdélévaciho zafizeni (3kolni dilo).

% z6kon & 121/2000 Sb. 0 prévu autorském, o pravech isejicich s pravem ym a 0 zméné nékterych zakonu (autorsky zdkon) ve

znéni pozdéjsich pravnich predpisd, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni maji za obvyklych podminek prévo na uzavreni licenéni smlouvy o uiiti $kolniho dila (§ 35

odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vaZného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho

vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zustdvd nedotceno.

(2) Neni-li siedndno jinak, mue autor $kolniho dila své dilo uiit ¢i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s opravnénymi zéjmy $koly

nebo skolského ¢i vzdéldvaciho zafizeni.

(3) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni jsou oprévnény poZadovat, aby jim autor Skolniho dila z vydélku jim dosaZeného v souvislosti s

uiitim dila ¢ poskytnutim licence podle odstavce 2 pfiméfené pfispél na uhradu nakladu, které na vytvoren: dila vynaloiily, @ to podie

okolnosti a2 do jejich skuteéné vyse; pfitom se pFihlédne k vysi vydélku dosaZeného Skolou nebo Skolskym ¢i vzdélavacim zafizenim 2 uditi

Skolniho dilo podle odstavce 1.




ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva dlouhodobym vyluhovacim testem solidifikované-
ho odpadu. Solidifikovany odpad je dvojiho typu. Jeden je odpad z galvanického pokovo-
vani z MESIT galvanica s.r.o., ktery je povazovany za nebezpeény. Obsahuje toxické ko-
vy, zejména zinek. Druhy je odpad simulovany také s obsahem zinku ve zndmém mnoz-
stvi. Proto byla méfena koncentrace zinku ve vyluzich u obou typti odpadu jako jeden ze
sledovanych kritickych parametri. Monoliticka télesa vytvoiena z odpadu byla natfena
riznymi natéry, které slouzi jako sekundéarni bariera. Poté byly vlozeny do destilované
vody a vyluhovany. Po danych ¢asovych intervalech byly odebirany vzorky vyluht a byly
méfeny nasledujici vlastnosti pH, konduktivity a koncentraci zinku po dobu nékolika mési-

cu.

Klic¢ova slova: dlouhodobé vyluhovaci testy, sekundarni bariéra, solidifikovany odpad,

nebezpecny odpad, zinek

ABSTRACT

This thesis deals with the long-term leaching test solidified waste. Solidified waste is two-
fold. One is waste from electroplating of the mosque Galvanic Ltd., which is considered
dangerous. Containing toxic metals, in particular zinc. The second simulated waste also
contains zinc in a known amount. Therefore, the concentration of zinc in extracts of both
types of waste was measured as one of the critical parameters monitored. The monolithic
body made of waste was coated with different coatings, which serves as a secondary
barrier. They were then placed in distilled water and eluted. After given time intervals,
samples were taken of the extracts were measured and the following properties of pH, con-

ductivity and concentration of zinc for several months.

Keywords: long-term leaching tests, a secondary barrier, solidified waste, hazardous waste,

zinc.
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UvVOD

V dnesni dobé je velkou skalou a mnozstvim odpadii zatézovano prostiedi kolem
nas, to prostiedi, ve kterém Zijeme. VétSinou je za témito odpady piimo ¢lovek, ktery pro-
dukuje ve velkém mnozstvi nejen komunalni odpad z domacnosti, ale i odpad
Z prumyslové, stavebni ¢i zemédelské vyroby. Chemicky odpad je pro zivotni prostiedi
nejméné Setrny, protoze praveé tento odpad v sobé obsahuje tézké toxické kovy 1 jiné ne-
bezpecné latky, které se mohou dostat i do potravniho fetézce. To znamena, ze se dostavaji
i do organismu a zpisobuji zdravotni potize a ve velkych koncentracich muze dojit i
k amrti. Zakon o odpadech a legislativa s timto souvisejici udava limit pro ukladani odpa-
du na skladku. Pokud odpad témto podminkam nevyhovuje, jednou z moznosti je upravit
jej pomoci stabilizace/solidifikace (S/S) a poté ulozit na skladku. U odpadi upravovanych
S/S metodou je dilezitd i jejich dlouhodoba stabilita a chovani v zivotnim prostfedi po
delsi dobé. To je hlavni divod, pro¢ se zabyvam v této praci dlouhodobym vyluhovacim

testem.
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1 SOLIDIFIKACE/ STABILIZACE

Stabilizace a solidifikace (S/S) je uzivana k zamezeni znecisténi zivotniho prostiedi
predevsim tézkymi kovy. Také slouzi k imobilizaci polutantd v matrici. Tim se dosdhne
moznosti ulozeni odpadu na skladku, poptipade vyuziti odpadu, jako naptiklad konstrukéni
material. Tyto technologie zahrnuji rizné typy fyzikalné-chemickych tprav odpadd, pfi-
¢emz probihaji dva procesy soub&zné. Jednak se stabilizuji nebo zachycuji kontaminanty,
které jsou obsazené v odpadu, chemickou reakci, nebo absorpci na vhodném sorbentu,
¢imz se prevadi na méné rozpustnou nebo méné mobilni formu to je stabilngjsi formu.
Tento proces se nazyva stabilizace. Druhym procesem je solidifikace, pfi které dochazi ke
zpevnéni odpadu, tj. naptiklad ze sypké nebo tekuté konzistence do podoby pevného tcle-
sa. Mize dochdzet k vytvareni bariéry, ktera zpomaluje nebo znemoznuje transport toxic-
kych latek do prostedi. K stabilizaci a solidifikaci dochazi pusobenim vhodného pojiva,
napiiklad cementu. V piipad¢ nekterych odpada je S/S komplikovana napiiklad z davodu
pfitomnosti amfoternich kovl (jako je zinek) a proto se hledaji jiné moznosti. Napiiklad

silikonové pryskyfice by mohly byt jednou z variant. [1], [2], [4]
Technologie uzivané pro solidifikaci jsou:

- Cementace
- Bitumenace
- Vitrifikace

- Fixace na jiné materialy, které jsou vice vhodné
Cementace

Cement se misi s odpadem ve vhodném poméru. Probiha za normalni teploty s dostupnym

zafizenim k pouziti, jedna se o relativné levnou a jednu z nejpouzivanéjSich S/S technolo-
gii. [4]
Bitumenace

Technologie, kdy se za zvysené teploty misi odpad s asfaltovymi typy pojiv. Je vhodna i
pro fixaci kapalnych koncentrati a kald, avSak je dilezité, aby se piebytecnd voda
z odpadu odpatila a tim doslo k odvodnéni a odpad se soucasné promichal s bitumenem.
Nevyhodou je zvysSené riziko pozaru a pracovniho urazu pravé vlivem vysoké teploté pii
zpracovani odpadu. Dalsi nevyhodou je moznost uvolnovani té¢kavych nebezpecnych latek

z odpadu. Pro solidifikaci vlhkych odpadi je mozné pouzit asfaltovych emulzi, coz umozni
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provadét solidifikaci za bézné teploty bez zahiivani. Oproti cementaci vede bitumenace
Kk lepsim produktim, co se tyka vyluhovatelnosti nebo kone¢ného objemu, ktery je mensi

nez u cementace. [3], [4]
Vitrifikace

Je to takzvané zeskelnéni tavenim pii vysokych teplotach. Tato metoda je aplikovana pie-
devsim pfi zpracovani toxickych zbytkt ze spaloven nebezpecného odpadu. Samotny od-
pad jiz obsahuje sklotvorné latky, ale pro vytvoreni spolehlivé matrice se ptidavaji skelné
stiepy, naptiklad z nevratného obalového skla. Tyto skla maji vysokou odolnost vii¢i pliso-
beni vody, proto neni problém zpracovavat timto zpisobem odpady, které maji vysoké
koncentrace Skodlivych latek. Diky pievodu prakticky vSech slou¢enin na oxidy tato tech-
nologie vyznamné snizuje objem. Konecné sklo se da pouzit k vyrobé stavebniho materia-
lu, diky tomu, Ze je vysoce inertni. Vysledny produkt, po Gpravé touto technologii, Ize po-

uzit do cementovych nebo bitumenovych smési. [4]

Fixace na jiny material

Cilem této technologie je snizit vyluhovatelnost, nez se odpad trvale ulozi. Pouziva se zde
napiiklad odpadni sadra, ktera vznika pfi procesu odsifovani spalin. [4]

1.1 Pojiva

Mohou to byt organické i anorganické materialy, které slouzi k fixaci kontaminova-
nych materiald v prib¢hu S/S procesu. Pojiva se pfi solidifikaci uzivaji organické a anor-

ganické, poptipadé se mohou uzivat jejich kombinace. [3], [5]

1.1.1 Anorganicka pojiva

D¢li se na hydraulickd a nehydraulicka pojiva. Nizkd cena materialu, jednoducha
technologie nebo aplikovatelnost na rizné druhy odpadu patii k vyhodam. Naopak celkovy
narast objemu odpadu, ¢i vysoky obsah necistot patii k nevyhodam. NejbéznéjSimi jsou

vapno, sadra, silikaty, portlandsky cement. [3], [5]

1.1.1.1 Hydraulicka pojiva

Do této skupiny patti latky na bazi cementu. Ty po smichani s vodou samy tuhnou

pod vodou i na vzduchu. Po piidani vody vznika pevna matrice, jelikoz dochazi k hydrataci
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kfemicitan cementu. V ptipadé, ze je v odpadu obsazeno dostate¢né mnozstvi vody, staci

k solidifikaci pfidani cementu a dalsi pfidavek vody neni potebny.

Portlandsky cement - K stabilizaci odpadu dochazi tim, Ze vétSina t€zkych kovu se pievadi
do formy malo rozpustnych oxida, ¢im se brani jejich vyluhovani do vody. Odpad solidifi-

kovany portlandskym cementem se vyznacuje vysokou pevnosti. [3]

1.1.1.2 Nehydraulicka pojiva

Takzvana vzduchova pojiva tvrdnou jen na vzduchu. Ve vytvrzené formé jsou

odolna viici vod¢. Patii zde naptiklad véapno.

1.1.2 Organicka pojiva

Pouzivaji se hlavné u typt odpadu, které nejde odstranit termicky, napt. radioaktiv-
nich odpadi.. Vyhodou jejich pouziti je odolnost vi¢i biodegradaci nebo vysoka hydroly-
ticka stabilita solidifikovaného odpadu. Patii zde odpadni plasty, polyestery, epoxidové
pryskyfice, ¢i bitumenové Zivice. [3], [5]

1.2 Faktory ovlivitujici stabilizaci/solidifikaci

Tento proces mize byt ovlivnén riznymi chemickymi latkami, které jsou v odpadu ob-

sazeny nebo 1 jinymi vlivy nepfiznivé. Je predev§im ovlivnén:

- Mnozstvim pouzité vody,
- dobou a teplotou tuhnuti,
- pomérem hmotnosti odpadu k hmotnosti pojiva,

- kontaminanty obsaZzenymi v odpadu.
Tyto u€inky maji vliv ten, Zze mize dojit ke zpomaleni tuhnuti, snizeni pevnosti ¢i veétsi
vyluhovatelnosti kontaminantii. Pro tyto diivody je nutné dodrzovat stejné podminky —

pomeér odpadu a pojiva, dobu a teplotu tvrdnuti, atd. [6]
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2 VYLUHOVACI TESTY

Vyluhovaci metody se daji délit do tii skupin:
e 1. statické testy
o Je to test provadény u monolitickych nebo zrnitych téles. Pouziva se pro
drceny piidni vzorek. Vyluhovani zabere nékolik hodin nékdy az dni.
e 2. dynamické testy
o U tohoto testu se vyuziva zrnity material odpadu. Pfevaznou vétSinou se
provadi bez upravy odpadu, ¢i vzorku. Délka vyluhovani je nékolik dnti
az tydnt.
e 3. testu se také provadi v nadobach na vyluhovani
o Pouziva se zde monolitické téleso, ¢i monoliticky vzorek. Doba pro vy-

luhovani se mize fadit do n€kolika dnti az tydnu. [7]

2.1 Testy uzivané v CR

Podstata spoc¢iva ve vyluhovani odpadu v destilované vodé.

2.2 Testy uzivané mimo CR

V zahranic¢i jsou vyuZivané testy, které obsahuji i1 jiné média neZ je destilovana voda. Jsou

to naptiklad kyselina octova, kyselina sirova nebo kyselina dusi¢na.

e SPLP - Synthetic Precipitation Leaching Procedure.
e EP — Extraction Procedure.

e TCLP - Toxicity Characteristic Leaching Procedure.
e TVA - Eluat Test. [8]

2.2.1 SPLP - Synthetic Precipitation Leaching Procedure

Metoda SPLS stanovuje mobilitu v padach, vodach ¢i odpadech jak organickych
tak 1 anorganickych analyti. Jako vyluhovaci kapalina se pouziva vodny roztok kyseliny
sirové a dusicné. [9]

Tato metoda byla navrzena takovym zptisobem, aby byla schopna simulovat material lezici

na misté v okoli srazek. S predpokladem, ze je dést’ mirné kysely. [10]
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Byla prvotné navrzena, aby zhodnotila jakym zptisobem ¢istit pidu pod programem
EPA ,,Clean Closure Program®. Touto metodou dokazeme odhadnout vyluh z odpadii
umistény na skladkach vystavenych kyselym destm.

SPLP je podobna metodé uvedené v kapitole 3.2.3 TCLP. [9]

2.2.2 EP - Extraction Procedure

Tato metoda je standardnim vsazkovym vyluhovacim testem, ktery vyvinula ame-
ricka agentura EPA, kterd se zabyva ochranou zivotniho prosttedi, pro klasifikaci odpadi.
Jde o extrakci granulovaného odpadu béhem 24 hodin, kde pomér kapalné a pevné slozky
¢ini L/S = 20 I/kg. Pro udrzeni konstantni hodnoty pHS5 je pfidana destilovana voda a pte-
rusovan¢ pridavana kyselina octova (HAC). Jelikoz je na alkalit¢ odpadu zavisly stupen
kontroly pH, je piidavek kyseliny octové omezen maximalné na 4 ml z 0,5M HAC na 100
g odpadu. V roce 1990 vsak byla tato metoda nahrazena metodou TCLP (Toxicity Charac-
teristic Leaching Procedure). Timto je simulovan scénaf $patného hospodateni, kdy by byl

primyslovy odpad odstraiovan spole¢né s komunalnim odpadem na skladce. [8]

2.2.3 TCLP - Toxicity Characteristic Leaching Procedure

Tato metoda je standardnim vsazkovym vyluhovacim testem, ktery vyvinula agen-
tura EPA v USA. Jde 0 stanoveni mobility organickych a anorganickych znecistujicich
latek v kapalném a pevném odpadu, ale i v odpadu, ktery ma vice fazi. Vyhodnocuje
z odpadu vyluhovatelnost tézkych kovi, z ¢asti tékavych organickych sloucenin i pesticidi
[15]. Tento test je provadén pii poméru kapalné a pevné faze L/S = 20 I/kg s vyluhovaci
dobou 18+2 hodiny. Metoda TCLP je podobna extrakénimu testu toxicity EP. TCLP v za-
vislosti na alkalité¢ odpadniho materialu udava volbu mezi dvéma vyluhovacimi médii. Od-
padni materialy, které jsou velmi alkalické se luhuji s danym mnozstvim roztoku kyseliny
octové (pH = 2,88). Kdy dalsi odpadni materialy se luhuji s danym mnozstvim pufrového
roztoku, ktery ma hodnotu pH = 4,93 a je tvotfen roztokem NaOH a HAC. Teoreticky ma
mit vysledny vyluh hodnotu pH = 5. Je zde vS8ak moznost, Zze budou odpadni materialy
siln¢ alkalické. V tomto ptipadé¢ muze byt hodnota pH mezi 5-12. Nasledkem toho mohou

byt samy vysledné zkousky velmi proménlivé. [8]
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2.2.4 TVA Eluat Test

Tato metoda je Svycarskym standardnim vsdzkovym vyluhovacim testem vyuzitym
ve Svycarské smérnici pro naklddani s odpady. Jde zde o dvé po sob¢ jdouci extrakce, kdy
je pomér L/S = 10 I/kg s destilovanou vodou. Pii extrakci je ze spodni ¢asti nadoby odpad
neustale probublavan oxidem uhli¢itym. To vede vétsinou k ustaleni pH mezi 5-6. Kazda
extrakce trva 24 hodin. U této metody nejsou zadné podminky velikosti ¢astic. TVA se

uziva pro odpady granulované. [8]

2.3 Ovliviujici faktory

Vétsina testll ma zéaklad na stejném principu, lisi se vSak men§imi upravami v danych
podminkach testovani. Veskeré dostupné testy mizeme podle hlavni charakteristiky délit

do skupin:

e Specifické testy zaméfené na problematiku chemickych parametri
» Chemicka extrakce — postupna,
= statisticke testy pH.
e Castecné nebo celkové rovnovahy vyluhovacich testi
* Jednoduché extrakce
e komplexy z organickych slozek,
e nizké. kapalné/pevné poméry.
= Jednotliva davka extrakce
e S kontrolou pH,
e bez kontroly pH.
e Testy dynamické na vyluhovani
* Nadrzni vyluhovaci zkousky,

= testy proudici pro opakované davky. [8]

Chemické faktory, které jsou schopny ovliviiovat vyluh:

e Kineticka kontrola nebo rovnovaha uvolnéni,
e potencidl vyluhovatelnosti prvki,

e pH materialu nebo okoli, kde je material ulozen,
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e faktory vytvarené biologicky
o ovlivilyji redoxni potencial, pH, nebo napiiklad komplexy s organickymi
latkami,

e redoxni stav materidlu nebo okoli, kde je material ulozen.

Fyzikalni faktory, které jsou schopny ovliviiovat vyluh:

e Teplota,

e prutok,

e ¢as vyluhovani,

e velikost ¢astic vyluhu,

e geometricky tvar materidlu, ze kterého je vyluhovani kontrolovano vétSinou pomo-
ci difaznich procest,

e u mineralni struktury heterogenita nebo homogenita pevné matrice,

e porovitost tuhé matrice,

e propustnost matrice pfi testech,

e hydrogeologické podminky. [8]
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3 DLOUHODOBE VYLUHOVACI TESTY

Jinak fecCeno jsou to extrakeni testy, které patii k testim pouzitelnosti. Obecné zahrnu-
ji protfepavani jemn¢é rozmélnénych formem odpadu v louzicim roztoku, ktery muze byt
kysely nebo neutralni. Mtize se ménit béhem extrakéniho testu. Extrakéni testy mohou za-
hrnovat jedno- nebo n¢kolikanasobné extrakce. Mezi nékolikanasobné extrakce patii na-

ptiklad nize uvedené testy. [7]

3.1 MEP - Multiple Extraction Procedure

Metoda dlouhodobé vyluhovatelnosti kontaminantii z pevnych odpadi. V tomto testu
je vyuzit pocatecni vyluh v kyseliné octové. Po ni nasleduje sekven¢éni extrakce pomoci
simulovanych kyselych destd. Metoda SPLP uziva velmi podobny zptisob simulovaného
desté s vyjimkou pH, které je 3,0+0,2. Kazdy krok extrakce je provadén po dobu 24 hodin.
Pomér kapalné a pevné latky je 20:1. [19]

3.2 SET - Sequential Extraction Test

Metoda SET je metodou dlouhodobého vyluhovaciho testu, ktery jako louzici medi-
um pouziva 0.04 M kyseliny octové s pomérem kapaliny k pevné latce 50 : 1. Maximalni
velikost ¢astic u této metody je 9,5 mm. Pocet extrakci je 15. Extrakce se provadi po 24

hodinach kazda. [7]

3.3 SCE - Sequential Chemical Extraction

Metoda SCE je metodou dlouhodobého vyluhovaciho testu, ktery jako louzici medi-
um pouziva pét louzicich roztokt rostouci acidity s pomérem kapaliny k pevné latce, ktery
muze byt rizny 16 :1 az 40 : 1. Maximalni velikost Castic u této metody je 150 pm. U této

metody je 5 extrakci s tim, ze doby extrakce muizou byt riizné a to od 2 do 24 hodin. [7]
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4 NEBEZPECNY ODPAD

Piedstavuje kategorii odpadu, ktery se vyznacuje specifickymi vlastnostmi. Plati zde
specificka pravidla a pravni normy pro osoby, které nakladaji s timto druhem odpadu. Ne-
muze se s nim nakladat jako napf. se smiSenym komunalnim odpadem nebo odpadem ur-
¢enym k bézné recyklaci z diivodu negativniho vlivu na Zivotni prostiedi a zdravi lidi. Od-
strafiovani se provadi bud’ ve specidlnich spalovnach nebezpecnych odpadl, nebo se ve

specializovanych firmach dale recykluje. [11]
Pokud odpad:
- vykazuje aspon jednu z nebezpecnych vlastnosti uvedenych v ptiloze,
- je uveden v Katalogu odpadu jako nebezpeény,
- je smiSen z odpadl uvedenych v Katalogu odpadu jako nebezpecny.

Vyse uvedené informace jsou Cerpany ze Zakona 0 odpadech sb. 2001, §6, odstavce €. 1

v platném znéni. [12]
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Na zaklad¢ tzv. "Seznamu nebezpecnych vlastnosti odpadii”, ktery je vydan evrop-

skou komisi (¢. 1357/2014 ), se posuzuje Skodlivost nebo nebezpetnost odpadu. Tyto

vlastnosti jsou: [13]

Tab. 1: Seznam nebezpecnych vlastnosti odpadii [14]

Charakterizace nebezpecného odpadu

HP1 Vybusné
HP2 Oxidujici
HP3 Hoftlavé
H4 Drazdivé — drazdivé pro kizi a pro oci
H5 Toxicita pro specifické cilové organy/Toxicita pti vdechnuti
H6 Akutni toxicita
H7 Karcinogenni
H8 Ziravé
H9 Infekéni
H10 Toxické pro reprodukci
H11 Mutagenni
H12 Uvolnovani akutné toxického plynu
H13 Senzibilizujici
H14 Ekotoxicky
Odpad schopny vykazovat pii nakladani s nim nékterou z vyse
H15 uvedenych nebezpecnych vlastnosti, kterou v dobé vzniku ne-

mél
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pomiicky a pristroje

predvazky, Kern 440-22, Némecko;

analytické vahy, Scaltec SBC 32, Némecko;

Kuchynisky robot, KitchenAid Artisan, SKSM150, USA;

pH metr, Inolab pH 730P, Wissenschaftlich — Technische Werkstatten, Némecko;
konduktormetr, Microprocessor Conductivity Meter LF 3000;

atomovy absorpéni spektrometr GBC 933AA, GBC Scientific equipment PTY
LTD, Austria;

filtraéni zatizeni — teflonové ( FT UTB Zlin, Cesko)

5.2 Chemikalie a materialy

5.2.1

Oxid zinecnaty
Siran zine¢naty heptahydrat
Destilovana voda

Odpad

V experimentalni ¢asti mé bakalaiské prace jsem pracovala s odpadem z galvanic-

kého pokovovani z MESIT galvanica s.r.o., ktery je povazovany za nebezpecny. Obsahuje

toxické kovy, zejména zinek. Jeho susina je 31,68 % v 1,0065 g.

5.2.2

Simulovany odpad

Mimo odpadu z galvanického pokovovani, jsem pracovala i se simulovanym odpa-

dem, ktery byl pfipraveny smichanim kifemenného pisku a ZnO.

523

Natérové hmoty

Latex

Pro venkovni a vnitini natéry zdiva, omitek, dieva, dfevotiiskovych desek. [15]
Po natfeni na monolitické téleso vytvoten bily povlak.

Akrylatova barva

Barva teditelna vodou, vhodné na dfevo, papir, plast, keramiku. Vodé€odolna. [16]

Po natfeni na monolitické téleso vytvotren modry povlak.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

e Methylsilikonova pryskytice
Jsou to specidlni pojiva pro odolné natérové hmoty. [17]

Po nétéru na monolitické téleso vytvoren prihledny leskly povlak.
5.3 Priprava monolitickych téles solidifikovaného odpadu

5.3.1 Solidifikace realného odpadu

Ptiprava monolitickych téles solidifikovaného odpadu byla za uziti nize uvedenych

prisad v daném mnozstvi:

Tab. 2: Poméry prisad u pripravy S/S odpadu

Poméry smési: Ptiprava:

70 % odpadu 700 g

30 % cementu 30049
Destilovana voda 5ml

V prvni fadé bylo navazeno 700 g odpadu se 300 g cementu. Tyto navazené latky
byly vloZeny do misy a za pouziti kuchynského robotu byly smichdny. Z divodu nizsiho
obsahu vody v odpadu bylo pii michani pfidano 5 ml destilované vody. Doba michani byla
5 minut. Smés byla déle prevedena do plastovych vzorkovnic o vySce 70 mm a priaméru 29
mm. Z divodu lep$i manipulace se ztuhlym odpadem byla smé&s naplnéna pouze do ¥
vzorkovnice. Vzorkovnice byly uzavieny plastovymi vi¢ky a nechany k vytvrdnuti. Doba
tvrdnuti byla 30 dni. Po vyjmuti odpadu ze vzorkovnic ziistaly valeCky odpadu o priméru,
ktery se pohyboval kolem 27 mm a vySce kolem 43 mm s vahou pohybujici se od 25 —
35 g. Téchto monolitickych téles bylo 15.
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5.3.2 Solidifikace simulovaného odpadu

Ptiprava simulovaného odpadu monolitickych téles solidifikovaného odpadu byla za

uziti nize uvedenych ptisad v daném mnozstvi:

Tab. 3: Poméry prisad u pripravy S/S odpadu

Poméry smési: Ptiprava:

70 % odpadu 100 g ZnO + 600 g pisku

30 % cementu 300 g
Destilovana voda 141 ml

V prvni fad€ bylo navazeno 100 g ZnO a 600 g pisku, tyto navazené latky byly vlo-
zeny misy. K témto dvéma latkam se ptidalo 300 g cementu a za uziti kuchynského robotu
byly suroviny smichany. Jelikoz jsme potiebovali docilit stejné konzistence, jako byl pa-
vodni odpad, bylo tfeba piidavat postupné destilovanou vodu. Pfi hodnoté 141 ml byla jiz
konzistence vyhovujici. Cely proces zpracovani trval 10 minut. Tato smés byla dale pieve-
dena do plastovych vzorkovnic o vySce 70 mm a praméru 29 mm. Z dtivodu lepsi manipu-
lace se ztuhlym odpadem byla smés naplnéna pouze do % vzorkovnice. Naplnéné vzor-
kovnice byly uzavieny plastovymi vi¢ky a nechdny k vytvrdnuti. Po vyjmuti odpadu ze
vzorkovnic zUstaly valeCky odpadu o priméru, ktery se pohyboval kolem 27 mm a vySce

kolem 45 mm s vahou pohybujici se od 50 — 60 g. Téchto monolitickych téles bylo 15.

5.3.3 Vytvareni sekundarni bariéry na télesech

U vétsiny monolitickych téles byly provedeny natéry riznymi ochrannymi chemi-
kaliemi, které mély zamezit, alespon ¢aste¢né, uvolnéni latek do vyluhu. Tyto natéry byly
nanaseny za cilem ziskani sekundarni bariéry. Celkem bylo u kazdého odpadu natfeno 12

téles. Byly pouzity Ctyii razné natéry. Kazdy natér byl proveden na 3 télesech:

o Dvojvrstvy natér akrylatovou barvou,
o natér latexem a akrylatovou barvou,
o dvojvrstvy natér methylsilikonovou pryskyfici,

o natér akrylatovou barvou a methylsilikonovou pryskyfici.
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5.3.4 Télesa bez natéru

U obou dvou typt odpadu byly posledni 3 télesa bez natéru jakoukoli chemickou lat-
kou. Tyto télesa se ulozily do destilované vody v monolitickém stavu, jak popisuje kapitola

5.3, bez chemického oSetfeni.

5.4 Test vyluhovatelnosti monolitickych téles

Diive neZ byla monoliticka télesa ulozena do lahvi s destilovanou vodou, kazda la-
hev byla dikladné vymyta 1M HNO3 a poté destilovanou vodou. Byly pouzity lahve skle-
néné a lahve plastové. V priabéhu vyluhovani byly méfeny hodnoty pH, konduktivity a
koncentrace zinku. Na tplném konci dlouhodobého vyluhovaciho testu, ktery trval 139
dni, byl obsah kazdé lahve piefiltrovan pies teflonové filtra¢ni zafizeni, které obsahovalo

filtry ze sklenénych vlaken. Velikost pora filtrd byla 4,5 um.
54.1 Méieni konduktivity

Pomoci konduktometru LF 3000, byla méfena hodnota konduktivity v jednotkach
mS/cm.
5.4.2 Meéreni pH

Vyluhy byly méfeny pH metrem Inolab pH 730P za uziti kombinované sklenéné
elektrody. Pred kazdym méfenim vyluht byla provadéna kalibrace pomoci pufrii 7 a 10.
5.4.3 Stanoveni koncentrace zinku pomoci atomové absorpéni spektrometrie

Stanoveni zinku bylo provadéno pomoci plamenové atomové absorpéni spektrome-
trie (AAS) pti vinové délce 213,9 nm. Pii kazdém méteni byla provadéna kalibrace pomoci
standardli, které byly pfipraveny rozpusSténim heptahydratu siranu zinecnatého
Vv destilované vodé. Koncentrace zinku v pouZzitych standardech byly nésledujici 0,25; 0,5;

1;2; 2,5; 5 mg/l.
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11, VYSLEDKY A DISKUSE
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky vSech méfeni jsou podrobné zobrazeny v ptiloze €. 1, v tabulkach ¢. 4 — 17,
dle jednotlivych dnii mé&feni. Tab. 4 obsahuje prvni méfeni, to je po prvnim dnu vyluhova-
ni. Tab. 17 obsahuje posledni méfeni, to je hodnoty po 139 dnech vyluhovéani. Z téchto
vysledku byly zjistény vlastnosti jednotlivych typt sekundarnich bariér. Na obrazcich ¢. 1 -
10 jsou znazornény zavislosti koncentrace zinku na dobé vyluhovani pro jednotlivé odpady
a typy sekundarnich bariér. V kazdém z grafti je srovnani vyluhu ze sklenéné a dvou plas-

tovych lahvi.

e Realny odpad (RO)

o Dvojvrstvy natér akrylatovou barvou (M-M):

0,7

0,6 /,

0,5
3 04 - 4— M-M Sklo
<03 +— == M-M Plast 1

0,2 -—gfx"/‘% / M-M Plast 2

01 —— <3y o yro—
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cas [dny]

Obr. 1: RO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (M-M)

Obr. 1 vykazuje, ze télesa ulozené v plastovych lahvich maji vys$si koncentraci nez
téleso ulozeno ve sklenéné lahvi. Z pocatku jsou koncentrace klesajici, ale se stoupajici

dobou uloZeni se jejich koncentrace opét navysuje.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

o Natér latexem a akrylatovou barvou (B-M):

5
4
=3
g =4=—B-M Sklo
v 2 y VA —8—B-M Plastl

B
. _“.=.I\./'\. B-M Plast 2

0 =t ————p—— .
0 20 40 60 80 100 120 140 160

¢as [dny]

Obr. 2: RO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (B-M)

Na obréazku €. 2 jde vidét, Ze té€leso ulozené ve sklenéné ldhvi ma vSechny hodnoty
tésné nad hranici nulové koncentrace zinku. Avsak plastové lahve jiz pfi prvnim méfeni,
které bylo sedmy den od ulozeni téles k vyluhovani, obsahovaly koncentrace zinku znatel-
né vyssi S postupnym poklesem. Pouze u plastové ladhve bylo jedno méteni s velkym nards-

tem koncentrace, kterd se vSak pfi nasledujicim méfeni opét razantné sniZila.

o Dvojvrstvy natér methylsilikonovou pryskytici (MSP-MSP):

3,0

S e ——ay
2,0 +—

g \1
g 15 \ ¢—MSP-MSP Sklo
° 10 \ - ——MSP-MSP Plast 1
\ |
0.5 N\ MSP-MSP Plast 2
0,0 ;
0 20 40 60 8 100 120 140 160

cas [den]

Obr. 3: RO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (MSP-MSP)

Obr. 3 vykazuje, ze t€leso ulozeno ve sklenéné lahvi ma koncentraci u nulové hodno-
ty, ale zato plastova lahev jiz na za¢atku méfeni méla koncentraci znatelné vyssi s postup-

nym poklesem.
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o Natér akrylatovou barvou a methylsilikonovou pryskyfici (M-MSP):

=== M-MSP Sklo

== M-MSP Plast 1

=== M-MSP Plast 2
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Obr. 4: RO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (M-MSP)

Na obrazku €. 4 jde vidét, ze téleso ulozené ve sklenéné lahvi ma vSechny hodnoty

tésné nad hranici nulové koncentrace a télesa v plastovych ldhvich maji klesajici koncent-

raci zinku.

o T¢lesa bez chemického osetfeni (X):
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Obr. 5: RO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (X)

U téles bez chemického oSetfeni mizeme pozorovat stfidavy ndrlst koncentrace
S klesanim. Z divodu rozpadnuti téles a ucpavani kapilary AAS bylo nutno pravidelné mé-

feni téchto vzorkli po 80 dnech pferusit a dalsi stanoveni koncentrace zinku bylo provede-
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no az pii poslednim meéteni vyluhu po filtraci. Ta byla po 139 dnech velmi podobna kon-

centraci zinku naméfené v prvnim méfeni.

e Simulovany odpad (SO)

o Dvojvrstvy natér akrylatovou barvou (M-M):

0,8
0,7 Jr—
0,6
= 0,5
g 04 — - 4— M-M Sklo
0,3
0,2
0,1
0,0 ;
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Cas [den]

== M-M Plast 1

M-M Plast 2

Obr. 6: SO- Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (M-M)

V obrazku ¢. 6 miizeme pozorovat, ze télesa v plastové lahvi €. 1 jsou spiS podobné
telesu v lahvi sklenéné. V tomto piipadé se u sklenéné lahve vyskytuje koncentrace vidi-
teln€ vyssi nez 0 mg/l. Zato v plastové 1ahvi €. 2 je uz v pocatku métfeni vysoka koncentra-
ce oproti lahvi €. 1, ale u posledniho méfeni jsou plastové lahve ve srovnatelnych koncent-

racich zinku.
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o Natér latexem a akrylatovou barvou (B-M):

o

B-M Sklo

v

== B-M Plast 1

=== B-M Plast 2

80
¢as [den]

100 120

140 160

Obr. 7: SO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (B-M)

Obr. 7 vykazuje stejné jako Obr. 6 vyssi koncentraci v plastové 1dhvi €. 2 v poca-

te¢nich méfenich. Je viditelné, ze ve sklenéné 1ahvi jsou koncentrace v hodnotach blizkych

0 mg/l.
o Dvojvrstvy natér methylsilikonovou pryskytici (MSP-MSP):

1,0

0,8
=06
3 ~4—MSP-MSP Sklo
S 0,4
© 0 ‘.‘l’.‘/ / —#—MSP-MSP Plast 1

0,2 |~ = MSP-MSP Plast 2

0,0 W '

0 20 40 60 80 100 120 140 160
¢as [den]

Obr. 8: SO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (MSP-MSP)

V obrazku ¢. 8 je hodnota koncentrace obou plastovych lahvi v prvnim méfeni vys-

§i nez v obrazcich 1 — 7 a i po 139 dnech zustala bez velké zmény. Koncentrace ve skle

byla vsak ve v§ech méteni blizka 0 mg/I.
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o Natér akrylatovou barvou a methylsilikonovou pryskytici (M-MSP):

mg/l]

1,4
1,2

1,0 «
0,8 \

\ = M-MSP Sklo

0,6

== M-MSP Plast 1

==fe=M-MSP Plast 2

Cas [den]

Obr. 9 SO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (M-MSP)

V tomto obrazku mizeme pozorovat velmi vysokou koncentraci plastové lahve ¢. 2

s naslednym klesanim. Hodnoty koncentrace klesly po Sestém méfeni na 0 mg/1.

o T¢lesa bez chemického osetfeni (X):

c[mg/I]

2,0
1,5 K
1,0 A 0— X Sklo

V.M ~@—XPlast 1
05 &
’ \ ==X Plast 2
0,0 T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140

Cas [den]

Obr. 10: SO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na dobé (X)

U téles bez chemického oSetfeni byla i ve sklenéné lahvi koncentrace vyssi

(1,474 mg/1) nez u téles se sekundarni bariérou. Béhem 139 dnti pomalu koncentrace zinku

klesala az na 0 mg/l. U plastovych lahvi doslo ke snizeni hodnot na 0,35 mg/1.
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Koncentrace zinku v grafickych zavislostech na dobé vyluhovani byly zna¢né koli-
savé. Pro ovéteni, zda toto kolisani je zpiisobeno ménici se hodnotou pH, byly vytvofeny

grafické zavislosti koncentrace zinku na pH.

e Redlny odpad

4,5

4,0

3,5 L

3,0 *

2,5

=2,0 3

© 15 'S 4 » 2
1,0 ® s
0,5
0,0 o o * o

mg/1]

Obr. 11: RO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na pH

e Simulovany odpad

2,0
1,8

1,6
1,4 *

=12 ¢
210
© 0,8
0,6 &
04 L g g

0,2
: 3
0,0 * o

Obr. 12: SO - Stanoveni zavislosti koncentrace zinku na pH

Na obrazcich €. 11 a 12 nelze urcit zadny ztetelny trend. Nastava zde akumulace bo-
di v pravém dolnim rohu grafu coz je dano okolnosti, Ze vétSina vyluhtit m¢la pH znaéné

alkalické.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

Déle byly z vysledkii sestaveny porovndvaci grafy rliznych natérti ve sklenénych

lahvich a v plastovych lahvich.

e Realny odpad

o Plastové lahve

== M-M plast

== B-M plast
=== MSP-MSP plast
== M-MSP plast

X plast

0 20 40 6Qas [denB0 100 120 140

Obr. 13: RO — Srovnani grafii zavislosti koncentrace zinku na dobé v plastovych lahvich

V obrazku €. 13 je viditelné, ze télesa bez chemického natéru mély nejnizsi koncen-
traci zinku. Nejlépe dopadly télesa s natérem M-M a natérem M-MSP. Zbylé dva natéry
mély koncentrace zinku az 3,4425 mg/l.
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o Sklenéné lahve

oo LI X II \\ ll\\ /} e
a

=== MSP-MSP Sklo

== M-M sklo

mg/l]

02 L \

=== M-MSP Sklo

==je=X Sklo

¢as [den]

Obr. 14: RO — Srovndni grafii zavislosti koncentrace zinku na dobé ve sklenenych lahvich

V obrazku ¢. 14 je viditelné, ze télesa bez chemického oSetfeni mély koncentrace
zinku mezi 0 — 0,227 mg/l. Nejlépe dopadly télesa s natérem B-M a natérem MSP-MSP. |
zbylé dva natéry mély po vétSinu méfeni koncentrace zinku nizsi nez télesa bez chemické-

ho oSetfeni.

e Simulovany odpad

o Plastové lahve

2,0
1,5 K
— \ == M-M plast
?E:n 1,0 P~ == B-M plast
© v === MSP-MSP plast
o0 —>é=M-MSP plast
0,0 - . . ; . . : ! . ==X plast
0 20 40 60 80 100 120 140 160
€as [den]

Obr. 15: SO — Srovnani grafii zavislosti koncentrace zinku na dobé v plastovych lahvich

Obr. 15 vypovida, Ze nejlépe dopadl natér M-M. Ostatni natéry mély taktéz nizsi
koncentrace zinku nez télesa bez natéru. Télesa bez natéru méla nejvyssi koncentraci zinku

1,6025 mg/l a nejnizsi 0,4075mg/l.
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o Sklenéné lahve

== M-M sklo
== B-M sklo
MSP-MSP sklo

=== M-MSP sklo

==X sklo

¢as [den]

Obr. 16: SO — Srovnani grafii zavislosti koncentrace zinku na dobé ve sklenénych lahvich

Obr. 16 vypovida, ze nejlépe dopadly télesa s natérem MSP-MSP u kterého byla
koncentrace zinku téles prevazné 0 mg/l. Télesa bez chemického oSetieni méla nejvyssi

koncentraci zinku 0,593, ale s dobou vyluhovani klesla az na 0 mg/1.

Vyssi koncentrace zinku v plastovych lahvich by mohla byt zpusobena uvoliova-
nim zinku z plastovych 1dhvi. Naopak niZs§i koncentrace zinku ve sklenénych ldhvich by
mohla byt zpisobena adsorbovanim zinku na sklenény povrch ldhve. Pfi¢inu toho jevu

jsem se pokusila zjistit slepymi pokusy, které jsou uvedené nize.
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Ze srovnani vysledkl pokusti v plastovych a sklenénych lahvich byl vyvozen zavér,
ze monolitickd télesa bez chemického oSetfeni méla v nékterych ptipadech nizsi vysledné
koncentrace zinku, nez télesa obsahujici sekundarni bariéru. Pro ovéieni, zda se zinek ne-
vyluhuje ze samotnych vyluhovacich lahvi, byly vytvoieny slepé pokusy, kdy se sklenéné i
plastové lahve naplnily destilovanou vodou nebo roztokem zinku i koncentraci 0,2 mg/l a
sledovaly se po dobu 63 dnti. Vysledky téchto slepych pokusti jsou shrnuty v nasledujicim
obrazku 17.

0,8

06 //

— 0,5
E’ o4 / === plast dest. voda
S 013 — = sklo dest voda

0,2 / plast zn
0,1 == sklo zn
0 = - ]—‘F. /_ﬁﬂ—u
0 10 20 30 40 50 60 70
Cas [den]

Obr. 17 Zavislosti koncentrace zinku na dobé U slepych vzorkii

Z obrazku €. 17 plyne, Ze destilovana voda jak v plastové tak i ve sklenéné lahvi ma
po vétsinu doby trvani pokusu koncentraci zinku blizkou 0 mg/l.Avsak koncentrace zinku
ve slepych pokusech, obsahujicich roztok zinku po celou dobu pokusu rovhomérné nards-
taly a to v plastové lahvi z 0,123 mg/l na 0,321 mg/l a ve sklenéné lahvi z 0,303 mg/l na
0,728 mg/l. Tento jev se nepodafilo uspokojivé vysvétlit, ale je zfejmé, Ze koncentrace

zinku pfi dlouhodobém pokusu neni stald ani v jednom typu lahvi.
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ZAVER

1. Vytvoteni sekundarni bariéry je schopno zabranit rozpadu téles solidifikovaného
odpadu, nebo je alespon schopno tento rozpad zpomalit.

2. Nejlepsi sekundarni bariéra je natér akrylatové barvy a na ni natér methylsilikonové
pryskyfice. Obrazky 13-16 vykazuji nizké koncentrace zinku.

3. Vysledky vyluhovani ve sklenénych a plastovych lahvich jsou zcela odlisné. P¥ici-
nu této odliSnosti se nepodaftilo zjistit, proto se neda rozhodnou, zda je lepsi prova-
dét dlouhodoby vyluhovaci test ve sklenénych nebo plastovych lahvich.

4. Dostate¢na doba vyluhovani by mohla byt 90 dnt. Pii této dob¢é vyluhovani se zie-
teln¢ projevil u nékterych téles rozpad nebo poruseni sekundarni bariéry. Avsak da-
lezité by bylo pouziti nadob, které by neovliviiovaly koncentraci stanovovanych

prvki ve vyluhu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie
B-M Natér latexem a akrylatovou barvou
EP Extraction Procedure

EPA Enviromental Protection Agency
HAC Kyselina octova

L/S Pomér kapalnd a plynné faze

MEP Multiple Extraction Procedure
M-M Dvojvrstvy natér akrylovou barvou

M - MSP Nétér akrylovou barvou a methylsilikonovou pryskyfici

MSP — MSP  Dvojvrstvy natér methylsilikonovou pryskytici

RO Reélny odpad

SCE Sequential Chemical Extraction

SET Sequential Extraction Test

SO Simulovany odpad

SPLP Synthetic Precipitation Leaching Procedure
SIS Stabilizace/Solidifikace

TCLP Toxicity characteristic leasing procedure
TVA Eluat test

X Télesa bez chemického oSetieni
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7 SEZNAM PRILOH

7.1 Prilohac¢.1

V tabulkach ¢. 1-13 jsou zaznamenany naméfené hodnoty v jednotlivych ¢asovych interva-

lech. Tabulky obsahovaly hodnoty pH, konduktivity a koncentrace zinku vSech luhovanych

vzorkd.
Tab. 4: Méreni — 1. den
Kond. Czn Kond. Czn
Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l] | Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Simulova-
Realny M-M1 | 10,41 0,868 0,066 |ny M-M16 | 10,54 | 0,0523 0,000
M-M2 | 11,08 1,044 0,197 M-M17 | 9,33 0,2622 0
M-M3 | 10,69 0,93 0,148 M-M18 | 9,93 0,357 0,664
B-M4 9,52 0,295 0,017 B-M19 | 10,07 | 0,1126 0,026
B-M5 8,42 0,1165 3,042 B-M20 |(10,06| 0,194 0
B-M6 8,5 0,1913 3,843 B-M21 | 9,91 0,309 0,456
MSP- MSP-
MSP7 | 8,08 0,014 0,132 MSP22 | 8,16 | 0,0355 0,079
MSP- MSP-
MSP8 | 7,45 0,017 2,29 MSP23 | 8,05 | 0,01071 | 0,416
MSP- MSP-
MSP9 | 7,13 0,0196 2,206 MSP24 | 7,63 | 0,00971 | 0,572
M- M-
MSP10 | 8,31 0,168 0,046 MSP25 | 7,44 | 0,0415 0,135
M- M-
MSP11 | 9,18 0,248 1,125 MSP26 | 7,42 | 0,0693 0,408
M- M-
MSP12 | 8,79 | 0,185 | 1,306 MSP27 | 7,19 | 0,02204 | 1,146
X13 |1041| 0,868 | 0,066 x28 | 11,1 | 0,141 | 0,593
X14 11,08 1,044 0,197 X29 10,83 0,921 1,474
X15 10,69 0,93 0,148 X30 11,12 0,984 1,731
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Tab. 5: Méreni — 8. den
Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l] |Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny M-M1 | 11,36 1,582 0,061 |Simulovany | M-M16| 11,19 0,722 0,044
M-M2 | 11,55 1,92 0,325 M-M17 | 11,18 1,209 0,08
M-M3 | 11,55 1,951 0,302 M-M18 | 11,24 1,445 0,738
B-M4 | 11,53 1,936 0,061 B-M19 | 11,21 0,847 0,108
B-M5 | 11,38 1,313 2,419 B-M20 | 11,28 1,411 0,093
B-M6 | 11,43 1,627 3,649 B-M21 | 11,08 1,433 0,535
MSP- MSP-
MSP7 | 11,35 | 0,2084 0,06 MSP22 | 8,58 0,0681 0,013
MSP- MSP-
MSP8 | 9,68 0,1488 2,442 MSP23 | 9,11 0,0431 0,388
MSP- MSP-
MSP9 91 0,0435 2,084 MSP24 | 9,29 0,0326 0,482
MSP- M-
MSPp | 11,02 0,993 0,133 MSP25 | 10,28 | 0,2975 0,102
MSP- M-
MSPp | 11,09 1,166 0,909 MSP26 | 10,76 | 0,518 0,459
MSP- M-
MSPp | 11,24 1,344 1,121 MSP27 | 10,36 | 0,2137 0,548
MSP-
MSPp | 11,54 2,111 0,245 X28 11,54 2,252 0,303
MSP-
MSPp | 11,69 2,526 0,37 X29 11,61 2,116 0,814
MSP-
MSPp | 11,64 2,396 0,295 X30 11,6 2,144 0,762
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Tab. 6: Méreni — 15. den
Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l] |Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny M-M1 | 11,55 2,059 0,054 |Simulovany | M-M16 | 11,42 1,476 0,067
M-M2 | 11,71 2,584 0,253 M-M17 | 11,51 1,865 0,099
M-M3 | 11,76 | 2,657 | 0,117 M-M18| 11,54 | 1,991 0,67
B-M4 | 11,76 2,616 0,017 B-M19 | 11,46 1,72 0,132
B-M5 | 11,61 1,974 2,361 B-M20 | 11,56 2,101 0,14
B-M6 | 11,64 | 2,186 | 2,342 B-M21 | 11,52 | 1,938 | 0,445
MSP- MSP-
MSP7 | 10,8 0,546 0,049 MSP22 | 9,4 0,1017 0
MSP- MSP-
MSP8 | 10,2 0,427 2,392 MSP23 | 10,33 0,288 0,484
MSP- MSP-
MSPp | 10,34 | 0,291 | 1,731 MSP24 | 9,86 | 0,1121 0,5
M- M-
MSP10 | 11,16 1,303 0,066 MSP25 | 10,35 0,366 0,11
M- M-
MSP11 | 11,37 1,617 0,41 MSP26 | 10,94 0,784 0,473
M- M-
MSP12 | 11,49 1,962 0,804 MSP27 | 10,46 0,326 0,452
X13 11,65 2,446 0,28 X28 11,59 2,369 0,363
X14 | 11,76 | 2,97 0,354 X29 |11,68| 2,795 | 0,912
X15 | 11,74 | 2,887 0 X30 |11,71| 2,76 1,129
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Tab. 7: Méieni — 36. den

Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l] |Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny M-M1 | 11,93 3,47 0,06 Simulovany | M-M16 | 11,71 2,392 0,185

M-M2 | 12,01 3,89 0,186 M-M17 | 11,85 2,896 0,232

M-M3 | 12,04 3,83 0,103 M-M18 | 11,86 3,08 0,516
B-M4 | 12,03 3,92 0,06 B-M19 | 11,79 2,788 0,23
B-M5 | 11,94 3,41 1,748 B-M20 | 11,88 3,15 0,324
B-M6 | 11,93 | 3,42 0,443 B-M21 | 11,89 | 3,07 0,444
MSP- MSP-

MSP7 | 11,25 | 1,144 | 0,072 MSP22 | 9,91 | 0,1775 0
MSP- MSP-

MSP8 | 10,49 | 0,784 2,294 MSP23 | 10,59 0,403 0,353
MSP- MSP-

MSPp | 11,05 | 0,961 1,682 MSP24 | 10,69 0,351 0,562
M- M-

MSP10 | 11,58 1,992 0,064 MSP25 | 10,67 0,506 0,118
M- M-

MSP11 | 11,86 3,02 0,157 MSP26 | 11,46 1,586 0,234
M- M-

MSP12 | 11,88 5,2 0,153 MSP27 | 11,11 0,667 0,22
X13 |11,86| 3,16 | 0,22 X28 | 11,76 | 2,99 | 0458
X14 11,98 3,93 0,115 X29 11,91 3,83 0,749
X15 |11,94| 38 | 0,128 X30 |11,94| 3,82 | 0818
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Tab. 8: Meéieni —43. den

Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny | M-M1 | 11,97 3,41 0,051 | Simulovany | M-M16 | 11,83 2,063 0,134

M-M2 | 12,04 4,09 0,197 M-M17 | 11,99 2,954 0,227

M-M3 | 12,04 3,85 0,085 M-M18 | 12,04 3,14 0,468
B-M4 | 12,04 3,94 0,051 B-M19 | 11,92 2,665 0,171
B-M5 | 11,98 3,52 1,503 B-M20 | 12,02 3,28 0,347
B-M6 | 11,96 | 3,5 2,442 B-M21 | 12,01 | 3,19 0,991
MSP- MSP-

MSP7 | 10,84 | 0,92 0,042 MSP22 | 10,02 | 2,281 0
MSP- MSP-

MSP8 | 10,08 0,767 2,254 MSP23 | 10,76 0,449 0,286
MSP- MSP-

MSPp | 11,12 1,007 1,664 MSP24 | 11,11 0,508 0,475
M- M-

MSP10 | 11,45 1,663 0,063 MSP25 | 10,83 0,519 0,088
M- M-

MSP11 | 11,79 2,99 0,105 MSP26 | 11,7 1,744 0,15
M- M-

MSP12 | 11,85 3,42 0,142 MSP27 | 11,38 0,773 0,228
X13 |11,82| 3,08 | 0,069 X28 | 11,9 | 2,745 | 0,335
X14 11,93 3,97 0,07 X29 12,08 3,86 0,76
X15 |11,92| 3,87 | 0,064 X30 |12,08| 3,92 | 0,809
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Tab. 9: Méreni — 50. den
Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l] |Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Readlny | M-M1 | 11,91 3,51 0,038 | Simulovany | M-M16 11,6 2,101 0,099
M-M2 | 12,02 4,3 0,134 M-M17 | 11,77 3,03 0,208
M-M3 | 11,99 4,03 0,106 M-M18 | 11,76 3,19 0,369
B-M4 | 11,99 4,09 0,022 B-M19 | 11,73 0,273 0,12
B-M5 | 11,96 3,77 1,348 B-M20 | 11,82 3,37 0,358
B-M6 | 11,89 3,66| 0,354 B-M21 | 11,74 3,25| 0,761
MSP- MSP-
MSP7 | 10,56 0,926 0,082 MSP22 | 10,08 0,298 0
MSP- MSP-
MSP8 9,77 0,772 1,732 MSP23 | 10,86 0,538 0,235
MSP- MSP-
MSPp | 11,08 1,022 1,47 MSP24 | 11,17 0,784 0,446
M- M-
MSP10 | 11,64 1,842 0,133 MSP25 | 10,75 0,513 0,04
M- M-
MSP11 | 11,92 3,19 0,151 MSP26 | 11,66 2,007 0,119
M- M-
MSP12 | 11,98 3,45 0,165 MSP27 | 11,35 0,977 0,245
X13 11,96 3,22 0,302 X28 11,81 2,672 0,301
X14 12,05 4,18 0,193 X29 11,99 3,86 0,082
X15 12,04 4,07 0,222 X30 11,98 3,95 0,733
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Tab. 10: Meéreni —57. den
Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny | M-M1 | 11,96 3,5 0,032 | Simulovany | M-M16 | 11,59 1,809 0,096
M-M2 | 12,08 4,42 0,143 M-M17 | 11,83 3,05 0,239
M-M3 | 12,06 4,15 0,093 M-M18 | 11,86 3,23 0,399
B-M4 | 12,05 4,23 0,026 B-M19 | 11,81 2,618 0,129
B-M5 | 12,02 3,86 1,361 B-M20 | 11,91 3,43 0,425
B-M6 | 11,99 3,7 0,598 B-M21 | 11,86 3,31 0,653
MSP- MSP-
MSP7 | 10,61 0,919 0,015 MSP22 | 10,66 0,405 0
MSP- MSP-
MSP8 9,6 0,797 1,671 MSP23 | 11,07 0,681 0,266
MSP- MSP-
MSPp | 10,82 0,937 1,287 MSP24 | 11,34 1,126 0,462
M- M-
MSP10 | 11,62 1,995 0,0024 MSP25 | 10,72 0,481 0,008
M- M-
MSP11 | 11,89 3,32 0,065 MSP26 | 11,63 2,218 0,123
M- M-
MSP12 | 11,99 3,76 0,048 MSP27 | 11,41 1,162 0,289
X13 11,88 3,12 0,086 X28 11,73 2,308 0,294
X14 11,99 4,11 0,102 X29 11,92 3,82 0,834
X15 12 4 0,083 X30 11,94 3,94 0,836
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Tab. 11: Méieni — 64. den

Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny | M-M1 12 3,66 0,044 | Simulovany | M-M16 | 11,68 1,661 0,062
M-M2 | 12,1 4,64 0,136 M-M17 | 11,98 3,09 0,197
M-M3 | 12,09 4,34 0,076 M-M18 | 12,03 3,31 0,388
B-M4 | 11,98 3,95 0,016 B-M19 | 11,94 2,537 0,087
B-M5 | 12,01 4,06 1,179 B-M20 | 12,04 3,5 0,421
B-M6 12 3,95 0,534 B-M21 | 11,98 3,39 0,552
MSP- MSP-
MSP7 | 10,76 0,971 0,009 MSP22 | 11,16 0,668 0
MSP- MSP-
MSP8 | 9,48 0,823 0,49 MSP23 | 11,38 0,924 0,267
MSP- MSP-
MSPp | 10,59 0,91 1,191 MSP24 | 11,65 1,512 0,46
M- M-
MSP10 | 11,63 2,136 0,03 MSP25 | 10,82 0,481 0
M- M-
MSP11 | 11,87 3,41 0,044 MSP26 | 11,85 2,481 0,119
M- M-

MSP12 | 11,44 4,03 0,061 MSP27 | 11,64 1,438 0,323
X13 11,89 3,32 0,249 X28 11,73 2,054 0,274
X14 11,97 4,27 0,15 X29 12,03 3,8 0,675
X15 | 11,98 | 4,21 0,186 X30 |12,05| 3,97 0,73
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Tab. 12: Méieni — 79. den

Kond. Czn Kond. Czn

Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]

Realny | M-M1 | 11,99 3,98 0,065 | Simulovany | M-M16 | 11,46 1,306 0,046
M-M2 | 12,1 5,03 0,214 M-M17 | 11,94 3,17 0,218
M-M3 | 12,07 4,62 0,119 M-M18 | 11,95 3,31 0,346
B-M4 | 11,99 4,23 0,067 B-M19 | 11,85 2,419 0,092
B-M5 | 12,02 4,48 1,09 B-M20 | 12,02 3,63 0,454
B-M6 B-M21 12 3,49 0,48
MSP- MSP-

MSP7 | 10,55 1,021 0,005 MSP22 | 11,65 1,462 0
MSP- MSP-

MSP8 | 9,55 0,896 0,389 MSP23 | 11,66 1,69 0,511
MSP- MSP-

MSPp | 10,34 0,917 1,134 MSP24 | 11,79 2,256 0,518
M- M-

MSP10 | 11,59 2,333 0,017 MSP25 | 10,46 0,428 0
M- M-

MSP11 | 11,87 3,77 0,052 MSP26 | 11,93 2,99 0,164
M- M-

MSP12 | 11,92 4,44 0,062 MSP27 | 11,77 2,067 0,466
X13 11,85 3,73 0,105 X28 11,74 1,948 0,264
X14 |11,98| 4,63 | 0,087 X29 |12,02| 3,83 | 0,794
X15 11,97 4,53 0,103 X30 12,04 4,04 0,809
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Tab. 13: Meéieni — 85. den

Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH [mS/cm] | [mg/l]
Readlny | M-M1 | 11,14 3,98 0,056 | Simulovany | M-M16 | 11,05 1,056 0,019
M-M2 | 11,23 5,04 0,179 M-M17 | 11,82 3,11 0,161
M-M3 | 11,92 4,57 0,082 M-M18 | 11,43 3,2 0,242
B-M4 | 11,13 4,13 0,027 B-M19 | 11,78 2,321 0,079
B-M5 | 11,16 4,5 0,99 B-M20 | 11,93 3,61 0,365
B-M6 B-M21 | 11,21 | 3,43 0,252
MSP- MSP-
MSP7 9,7 1,017 0,008 MSP22 | 10,97 1,868 0,031
MSP- MSP-
MSP8 8,7 0,929 0,106 MSP23 | 10,98 2,014 0,144
MSP- MSP-
MSPp | 9,15 0,902 0,663 MSP24 | 11,08 2,572 0,376
M- M-
MSP10 | 10,64 2,383 0,011 MSP25 9,4 0,4 0
M- M-
MSP11 | 10,97 3,65 0,066 MSP26 | 11,21 3,16 0,138
M- M-

MSP12 | 11,04 4,47 0,056 MSP27 | 11,69 2,279 0,464
X13 10,98 3,43 0,037 X28 10,82 1,689 0,224
X14 11,08 4,54 0,65 X29 11,18 3,71 0,677
X15 11,11 4,79 0,057 X30 11,12 3,9 0,715
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Tab. 14: Meéieni — 106. den

Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny | M-M1 | 11,95 4,2 0,067 | Simulovany | M-M16 | 11,09 0,831 0,000
M-M2 | 12,05 5,34 0,292 M-M17 | 11,89 3,1 0,075
M-M3 | 12,06 4,81 0,073 M-M18 | 11,91 3,15 0,263
B-M4 | 12,03 4,06 0 B-M19 | 11,71 1,986 0
B-M5 | 11,97 4,75 0,78 B-M20 | 11,94 3,64 0,401
B-M6 B-M21 | 11,93 3,42 0,276
MSP- MSP-
MSP7 | 10,41 1,083 0 MSP22 | 11,87 2,757 0
MSP- MSP-
MSP8 | 9,36 1,018 0,591 MSP23 | 11,88 3,03 0,586
MSP- MSP-
MSPp | 9,8 | 0,951 | 1,008 MSP24 | 11,96 | 3,57 | 0,563
M- M-
MSP10 | 11,53 2,424 0 MSP25 | 9,53 0,389 0
M- M-
MSP11 | 11,81 3,84 0 MSP26 | 11,87 3,71 0,178
M- M-
MSP12 | 11,91 4,84 0 MSP27 | 11,9 3,11 0,489
X13 X28 11,35 1,042 0,175
X14 X29 11,91 3,61 0,825
X15 X30 11,95 3,85 0,871
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Tab. 15: Meéieni — 120. den

Kond. Czn Kond. Czn

Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]

Realny | M-M1 | 11,66 4,31 0,101 | Simulovany | M-M16 | 10,69 0,658 0,233
M-M2 | 11,81 5,4 0,399 M-M17 | 11,75 2,986 0,012
M-M3 | 11,78 4,85 0,115 M-M18 | 11,79 2,998 0,132
B-M4 | 11,74 4,03 0,012 B-M19 | 11,33 1,765 0,089
B-M5 11,8 4,94 0,918 B-M20 | 11,59 3,65 0,513
B-M6 B-M21 | 11,59 | 3,39 0,342
MSP- MSP-

MSP7 | 10,54 1,168 0,026 MSP22 | 11,51 3,04 0,045
MSP- MSP-

MSP8 | 9,41 1,058 0,819 MSP23 | 11,65 3,67 0,764
MSP- MSP-

MSPp | 9,89 1,048 0,864 MSP24 | 11,68 4,08 0,751
M- M-

MSP10 | 11,43 2,656 0,046 MSP25 | 9,61 0,397 0,0002
M- M-

MSP11 | 11,63 3,98 0,17 MSP26 | 11,57 4,06 0,416
M- M-

MSP12 | 11,76 4,87 0,087 MSP27 | 11,64 3,59 0,627
X13 X28 11,04 0,953 0,141
X14 X29 |11,64| 3,53 | 0,865
X15 X30 11,69 3,8 0,965
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Tab. 16: Meéieni — 139. den

Kond. Czn Kond. Czn
Odpad | Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/I] Odpad Vzorek | pH | [mS/cm] | [mg/l]
Realny | M-M1 | 11,76 3,73 0,22 Simulovany | M-M16 | 10,39 0,581 0,000
M-M2 | 11,85 5,23 0,639 M-M17 | 11,53 2,894 0,084
M-M3 | 11,87 | 4,64 0,392 M-M18 | 11,65 | 2,874 | 0,148
B-M4 | 11,74 3,33 0,164 B-M19 | 11,25 1,102 0,014
B-M5 | 11,83 4,8 0,67 B-M20 | 11,56 3,2 0,304
B-M6 | 11,84 4,68 0,183 B-M21 | 11,66 3,06 0,186
MSP- MSP-
MSP7 | 11,05 1,333 0,024 MSP22 | 11,69 2,906 0,048
MSP- MSP-
MSP8 | 9,53 1,102 0 MSP23 | 11,82 3,84 0,568
MSP- MSP-
MSPp | 10,23 1,142 0,128 MSP24 | 11,84 4,11 0,467
M- M-
MSP10 | 11,49 2,382 0,227 MSP25 | 9,16 0,413 0,0008
M- M-
MSP11 | 11,69 3,66 0,159 MSP26 | 11,87 4,09 0,32
M- M-
MSP12 | 11,77 4,73 0,125 MSP27 | 11,81 3,73 0,421
X13 11,68 3,09 0,051 X28 10,85 0,159 0
X14 11,76 4,81 0,113 X29 11,63 2,648 0,35
X15 11,83 4,67 0,294 X30 11,79 3,42 0,71




