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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zpracovanim nebeepe odpadu vznikajiciho v
zarizeni nagisteni zplodin vybuchové komoryiplikvidaci munice. Byl vyvinut optimalni
postup pro odstra&ni olova z odpadu louzenim hydroxidem sodnym a tap@malni
postup pro ziskani olova z vyluhu pomoci oxidacenem. Dale byla provedena oriefria
studie stabilizace/solidifikace zbytkového odpadugualstragni olova. Cilem prace bylo
vyvinuti nejlepSiho pracovniho postupu pro zneSkodnodpadu pomoci louzeni

hydroxidem sodnym a naslednou stabilizaci/solidifikpomoci geopolymerizace.

Kli¢ova slova:

olovo, stabilizace/solidifikace, ¢iké kovy, geopolymer, louzeni, nebespe odpad

recyklace, ozon

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the processing otahdous waste generated in the
equipment for the purification of gases from exmaschamber for liquidation of old

munitions. It was developed an optimal procedurettie removal of lead from waste by
leaching with solution of sodium hydroxide and best procedure for obtaining lead from
the leach using ozone oxidation. Furthermore, aentation study of stabilization /

solidification of residual waste after lead remofiak been carried out. The goal was to
develop the best working procedure for disposalvaéte using sodium hydroxide and

subsequent of stabilization / solidification usgeppolymerization.

Keywords:

lead, stabilisation / solidification, heavy metajgopolymer, leaching, hazardous waste,

recovery, ozone
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UvoD

Omezeni vzniku odpadu a jeho ekonomicky vyhodngiremental® prijatelné a
mnozstvi odpail je moZné jejich recyklace, avSak u mnoha odpszbyva nic jiného nez
sladkovat. \Wfack odwtvich prfimyslové sféry vznika také velké mnozstvi nebéngeh
odpadi. Céast tchto odpaél je mozno recyklovat, aleast je nutno fed jejich
skladkovanim wupravit. Jednou z moznosti je stamkzsolidifikace odpadu do
geopolymerni matrice. Pokud je vSak obsah nelie#pslozky odpadu jiz tak vysoky, Ze
ani stabilizace/solidifikace dostét€ nesnizi jeho nebezfost, je mozné nebezprou

sloZzku z odpadu odstranitznymi chemicko-fyzikalnimi postupy.

PredloZzena diplomové prace se zabyva zpracovanim dodpanikajiciho ve
Vojenském technickém Ustavu vyzbroje a munice vavi8hé pii likvidaci vyrazené
vojenské munice. Tento odpad obsahuje mnéhkyth kovi: mangan, i’ zinek, rtu,
kadmium, ale nejvice olova. Ukolem mé prace byltnoglizovat proces odstrani olova
z odpadu pomoci louzeni hydroxidem sodnym a takémajizovat proces nasledného
ziskavani olova z wvyluhu. DalSim Ukolem bylo prdavésrient&ni studii

stabilizace/solidifikace zbytkového odpadu do géyperni matrice.
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1 TEZKE KOVY

Podle jedné z definic jsowzké kovy skupinou prvk mezi nmédi a olovem v
periodické tabulce prik Zivé organismy vyzaduji stopova mnoZstékterych tzkych
kovi, zahrnujici kobalt, ®d’, mangan, molybden, vanad, stroncium a zinek, gjleh
nadn&rné mnozstvi ize byt pro organismus Skodlive. Jikgké kovy jako olovo, rttia
kadmium maji Skodlivy &inek na organismy a jejich akumulace&leth mize zmisobit

vazné zdravotni komplikace. [2,5]

1.1 Olovo

Olovo je prvek s protonovyniislem 82. V ¢istém stavu se jedna o lesklygkRy,
stiibroSedy kov s velkou odolnostiidi korozi. Je velmi kujny a tazny a Spatmede
elektinu. Ma pongrné velkou hustotu (11,34 g.cHh Taje jiz [ teplot 327,4 °C. Do
slowenin olovo vstupuje s oxidaim ¢islem 2 nebo 4. Sl@eniny s oxidanim ¢islem 2

jsou stalejsi. [10, 11]

1.1.1 Olovo v zivotnim prostiredi

Olovo je jednim z nejdéle a nejlépe znamych frplticich do skupiny&kych
kovi. Je patym nejvice pouzivanym kovem po Zelezadimhliniku a zinku. Z této
skute&nosti vyplyva nebez@é zatizeni zivotniho prasdi timto prvkem, ktery ma vyrazné
toxické &inky na ¢lovéka i na ostatni biotické slozky ekosysténV prirock je olovo
souwasti rady mineral, jako je nap galenit - sirnik olovnaty, lanarkit - oxid olovya
cerrusit - uhkitan olovnaty, anglesit - siran olovnaty neli@anych polymetalickych rud
spolu s dalSimi kovy (na@pzinkem, nédi, stibrem, arsenem, antimonem)uaR&rny obsah
olova v komegné vyuzivanych mineralech a rudach je 30-80 g/kgtdae mineraly a rudy
jsou obeca malo rozpustné, vstupuji pohyblivé kationty ologta Zivotniho prosedi
vétSinou z antropogennich zdigjkteré jsou z hlediska obsahu tohoto kowiblgEné
stokrat vydatsjSi nez zdroje firodni. VyuZzitelné sstové zasoby olova se odhaduji na sto
miliont tun. Pimérny obsah olova v zemskéile je 12,5 mg/kg a viglach 10-20 mg/kg
susiny. [12]
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1.1.2 Dopady na zdravi¢lovéka

Olovo mé& celoufadu dopad na zdravi lidského organismu.étgina se doéla
dostane potravou (asi 60%}jtgizne 30 % je vdechnuto.iifem potravou je zodp@dny
za piblizn¢ 60% olova, dalSich 10% se déat dostane s pitnou vodou. V krvi olovo
zustava 28 — 36 dni. Pdalas setrvani olova v kostech jadow desitky let. Depozice
v kostech je potencidlnim zdrojem nebeZperotoZze z kosti olovo snadneephazi zpt
do krve — zejména ip zmén¢ fyziologického stavu éhotenstvi, laktace, chronicka
onemocgni). Expozice olovem vede k poSkozeni ceéddly orgaf: ledvin a jater,
nervoveého systemudgervenych krvinek, cév a svalstva. Akutni poSkozerivové soustavy
nastava p koncentraci olova v krvi v rozsahu 0,5-3 rifgPoskozeni nervové soustavy se
projevuje podrazghosti, poruchami pozornosti a p&mbolestmi hlavy, svalovyniésem,
halucinacemi, prodlouzenim raaho ¢asu, poklesem IQ a rychlosti vedeni nervového
vzruchu. U dti maZe byt koncentrace olova v krvi nad 0,8 rigiicinou akutni
encefalopatie a v krajnimtipad muze zpisobit i smrt. B velkych expozicich dochazi

k oslepnuti, poskozeni mozkuekim i ke smrti.

Olovo negativ zasahuje do vyvoje plodu a patrovliviiuje i jeho Zivotaschopnost.
Expozice plodu nizkymi davkami olova se projevupklpsem porodni vahyi@dasnymi
porody, zpoz&nim vyvoje a zminami chovani dée. Expozice muf olovu zpsobuje
velky pokles poétu spermii. Je pra¥gpodobné, Ze olovo négniveé ovliviiuje imunitni

systém. Olovo je klasifikovano jako praymbdobny lidsky karcinogen plic a ledvii2,12]

1.2 Rtut

Rtut’ je prvek s protonovyndislem 80. V cistém stavu se jedna o kapalny kov se
stibitou bilou barvou. Je napa#inszka, nebé jeji hustota je13,534 g.cin Taje jiz [
teplot -38,83 °C. Ve slateninach se vyskytuje v s oxidd ¢islem 1 (kovalentni vazba
rtut-rtut) a 2, gicemz vlastnosti slaienin rt'nych se podobaji sléaninam stibrnym,

zatimco rtinaté soli pipominaji spisSe sldaeniny néd’naté. [2,14]

1.2.1 Dopady na zdravi¢lovéka

Rtut pati mezi prvky, jejichz vliv na zdravotni stav lid$i@ organismu je
jednozné&né negativni. Je kumulativnim jedem, z organismu s&ucuje jen velmi

pozvolna. Koncentrujese gedevsim v ledvinach a v mensiteiv jatrech a slezén
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V ledvinach niize setrvat az desitky let. P&ty jsou @i chronické otraw rtuti nejvice
ohrozeny. Projevy chronické otravy byvépsto nespecifické — od studenych &etim,
vypadavani vlag pres zazivaci poruchyfizné neurologické a psychické potize az po
zavazné stavy jako napchudokrevnost, revmatické choroly poskozeni ledvin.
Chronicka expozice takéihe zpisobovat vypadavani ztipvyrazky, svalovyies, ztratu
pantti, zmény v chovani a poSkozeni mozku a centralni nergoustavy. B jednorazové

vysoké davce rtuti se dostavuji bolesicha, pfjmy a zvraceni

Rtut maze mit také vliv na plodnost. Organické sleainy rtuti zgisobuji poSkozeni
mozku a nervové soustavy. Nejohrogén skupinou jsou kojenci a nenarozendi.d
Priznaky otravy jsou nasledujici: poruckegi, sluchu, clize a periferniho vighi, naruseni
koordinace pohyb a svalova slabos®kutni expozice param rtuti ie zmsobit zagt

plic, poskozeni ledvin a zvySeni krevniho tlakut][1

1.3 Kadmium

Kadmium je prvek s protonovyiiislem 48. \cistém stavu se jedna o typicky kov se
stibiitou bilou barvou. Jeho hustota je 8,65 g’criaje iz [ teplo& 321,07 °C. Ve
sloweninach se vyskytuje téthjen s oxidani ¢islem 2, nebdslouseniny s Cd" jsou silrg
nestabilni [2,13]

1.3.1 Dopady na zdravi¢lovéka

Kadmium je velmi toxicky prvek vyraznpoSkozujici ledviny Ma velmi vysoky
akumul&ni koeficient, detoxikace je proto pomala a hroebezpé&i chronickych otrav.
Podle klasifikace EPA je tazeno jako pravgbodobny lidsky karcinogen mize
zpisobovat rakovinu plic a prostaty. Je teratogenndaldich dinki je vyznamné
poSkozeni jater, kosti, plic a gastrointestinalnitadtu. Chronické expozice mohou take
zpisobovat poSkozeni srdce a imunitniho systému. Krtoho zesiluje toxické dinky
jinych kowi, nagiklad zinku a mdi. [2,13]
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2 ODPADY S OBSAHEM OLOVAAJINYCH T EZKYCH KOV U

Olovo se vyuziva prdadu aplikaci. Jedna se o otoé¢ akumulatory, pigmenty do
barev a lalk na bazi olova, smalty, rdibvé hmoty a tmely obsahujici olovo, otoe
pajky, olovnou munici (kulky a broky), olainé trubky, ochranné Stity proti radidmu
z&eni, tiskdské prace zahrnujici pouzivani olova &ktaré druhy sklgskeho a
keramického zboZi, zejména glazury keramiky a ayristal. PouZiti olova jako
piidavku do glazur keramického zbozi ma dlouhou tiadi bylo pouZzivano jiz ve
starowkém Egyp¢ a Rimé. VSechny tyto vyrobky se po ukgemi své Zivotnosti stavaji
odpadem. Navic jeStmusime uvaZovat o odpadech, které vznikdjivyrob¢ téchto
vyrobki. Jedna se ipvazi o rizné prachy, pisky, uletové popilky, strusky a kaly
s obsahem olova ale i dalSigizkych kowi jako arsen, zinek, kadmium a chrom. [10, 11,
16]

2.1 Recyklace olo¥nych akumulatori

Asi 70 % vyrobeného olova je pouZzito pro vyrobuwloych akumulatar do
automobili. Oloweny akumulator je nebezpeym odpadem. Jedna se o heterogenni systém
obsahujici metalické olovo, sléeniny olova (sirany, oxidy), organické hmoty (etponit,

polypropylén, PVC), Zelezo &etknou kyselinu sirovou.

Technologie zpracovani kgzenych olosnych akumulatar v celos¥tovém néritku
zahrnuji fadu modifikaci, které vychazeji ze dvou zakladnvehiant. Prvni sp&iva v
aplném rozdruzeni akumulatora v nésledném odbteni jednotlivych konstrudnich
material. Ziskavany jsou tak oléné slitiny kovové rtizky, olowné pasty z jeji vypk
akumulatorova kyselina a organické &asti baterii polypropylén, ebonit, PVC, papir,
apod. Kovonosny material je diky jemnému charaktgstacovatelny obvykle pouze v
kratkych bubnovych pecich. Organicka frakce je @dkm ke své nehomogena obsahu

olova obtizg recyklovatelna, a proto jetsinou skladkovana nebo spalovana.

Druhou zékladni metodou zpracovani @agch akumulatar je vyuziti klasické
technologie vyroby pouzivané profivEjSi systém zpracovani oléveho aglomeratu
kusového charakteru v Sachtové peci. Velkou newyhotbhoto procesu je vysoka
naranost na vodni hospotivi. Tato technologie byla vyuZitaipecyklaci olonych
akumulatod v CR v podniku Kovohut Piibram a.s. [1, 7,17, 21]
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2.1.1 Likvidace akumulatora v Kovohutich Pi¥ibram

Olovéné akumulatory jsou dodavany do podnikieyazrié celé, &etrg kyseliny.
Jednoduchym rozbitim je z akumulataddilena kyselina, ktera se pouziva k neutralizaci
alkalickych vod. Poté jsou akumulatory michany stwsmi olownymi odpady, vratnou
silikatovou struskou, struskotvornymi a kaminkotwoni prisadami a koksem. Ziskana

smes je davkovana kontinualrdo Sachtové pece.

Podminky tavby a jeji fibéh maji obdobny charakter jako vyroba surového zelez
ve vysoké peci. Henim koksu a ostatnich organickych komponent vsgaky taveny a
redukovany kovové podily. Vznikajici tekuté olovgece vytéka plynule spodni vypusti,
zatimco struska s kaminkem, coz je¢smsulfidh a oxidi olova, Zeleza, &, kiemiku a
vapniku, je periodicky odpichovana. Jelikoz kaminek €zSi nez struska, tuhne v
samostatné vrséw kokile, do které je se struskou odpichovan. Wwiiuje jeho nasledné

100% mechanické odbbni a samostatné skladkovani.

Suroveé olovo je dale zpracovavano v rafinaci agmiénim na poZzadované slitiny
nebo po UpIné rafinaci nasté olovo (99,97 %), které je prodavanegevsim znovu pro

vyrobu akumulatatr.

Protoze plyny vystupujici z Sachtové pece obsadxgi uhelnaty a organické latky,
jsou vedeny do dopalovaci komory, kde jsoudldw@ komponenty podrobeny termické
destrukci pi teplotach nad 900 °C.iPtom plyny nuces prochazeji fes tistupiovou
dohaivaci komoru, kde je iniciovano zapaleni plya pi dostaténé dlouhé prodle¥ (6
.sekund) a dostatku kysliku (nad 6 %) je za&jét dokonalé doheni obsazenych
organickych latek. Nasleduje filtrace tuhych emisfukavovém filtru. Zachycené tuhé
tlety s vysokym obsahem olova a chloru jsou datertg se sodou a uhlikem v kratkych

bubnovych pecich.

AR

separatory, a ulety z pece tedy obsahuji chlojegutno provést nasleémychlé zchlazeni
plyni z teplot spalovaci komory kolem az 1000 °C nadtiepimozné filtrace (190 °C). To
je zajiseno smichanim technologickych pfyn s relativeé studenymi odtahy

netechnologickych plyin Plyny jsou poté filtrovany a zachycené ulety kbayany.

Realizované technologie zé&we u vSech sledovanych Skodlivych analyelmi

nizké emisni parametry a plni obecné emisni limpigtné pro obdobné technologie v



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 15

zemich EU. Technologie produkuje na jednu tunuazigko olova 1160 g CO, 1819 g NO
(vyjadieno jako NQ), 11 250 S§ 260 g HCI, 63 g tuhych ztidt'ujicich latek, 24 g olova
a 55 g celkovych organickych latek (vyfadych jako organicky uhlik). [15, 18,17,21,]

2.1.2 Recyklace dalSich odpadl v Kovohutich Pfibram a.s.

Recyklace akumulatértvori asi jen 80 % podilu materialu v KovohutichitiPam
a.s. Dalsi odpady t¥bnagiklad kusové olovo, olasné trubky, stagni a trakni baterie a

prachové materialy s obsahem olova. [17]

2.2 Recyklace baterii

Baterie jsou podobnym typem odpadu jako akumulatdejich recyklaci vSak
sttZuje zn&né mnozstvi typ, ale i elektronickych systéimkteré jsou na trhu. Ratsem
suché alkalické a Lecanchéastganky, rtitove, hdcikové stibro zinkové a mnoho dalSich.

V z4sad existuji dva zfisoby recyklace baterii.

Prvni typ spoiva v rozemleti baterii v kulovych nehigstivych mlynech bez ohledu
na typ a druh. Vznikl4 sés se potom vytdi na sitech a dalSich pomocnych seféch
zarizenich. Z finalni sisi se nakonec chemickou a elektrochemickou cesiskawaji
kovové i nekovové suroviny. Tento igob zpracovani &uje zejména skutaost, ze
odkeratelé recyklovanych materialmaji vysoké pozadavky na jejich kvalitu, zejména
z hlediska obsahu rtuti a kadmia. Ni&md zinek, aby se stal prodejnym, musi mit

maximalni obsah ré&stot 0,4 %.

Druhy zpisob se zaklada naisledném rozfdéni podle elektrochemického systému,
typu, roznéru vyrobce a obsahu nebezpgch latek v baterii. Nasleduje individualni
demontdZz spojend se separaci jednotlivych frakstésy galvanickychélanka. Pri
Zzpracovani se ziskava mimo jiné zinaktoty 99,7 %, uhlikové tynky, burel, lepenka,
pocinovana ocel, plasty a mnoho dalSich materiBdkto Ize recyklovat, také knoflikové
baterie. Postup je sice n&ngjSi na podil rdni prace, ale tento fakt se promitne do kvality

vyslednych produkido niZsi energetické namosti provozu. [1, 7]
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2.3 Prachy a kaly s obsahem olova

V¢Etsi problém pro likvidaci fedstavuji Uletové popilky, prachy a kaly s obsahem
olova. Tento odpad vznik&ipgpracovani olovnatych rud, zpracovani @ogho odpadu a
pii vyrobg riznych vyrobk obsahujicich olovo. #3ina tchto odpad se VCR odstrauje
skladkovanim, pcemz jen gkteré odpady Ize ukladat na skladku béedbEzné Gpravy.
Odpady obsahujici nadlimitni koncentrace olova v$alsi byt upraveny stabilizaci, ktera
zamezi moznosti reakce s jinymi slozkami v pedit skladky a zajisti, Ze nebudou
piekrateny limitni hodnoty koncentraci ve vodnych vyluzidednou z moznych metod
zneSkodani je stabilizace/solidifikace odpadu,ii pkteré se sice nesnizi obsah
nebezpeénych latek, ale vyraznpoklesne koncentrace Skodlivin ve vodném vyluhu a
zlepSi se mechanické vlastnosti takto upravenépadd Z dvodi ekonomickych je vSak

tieba povazovat tuto metodu za mezasieni nakladani s odpady. [3]

2.3.1 Ulety z kovohuti

Pri recyklaci a vyroB olova v kovohutich se zachycuji Ulety z bubnovyerti. Poté se
vazou pomoci uhtitanu sodného a vznikla sodna struska, ktera makeyshodnotu pH
(12 az 14), je nestabilni ve vodném predt a jeji vyluh obsahujetzké kovy a soli.
Parametry jsou shrnuty v Tab. 1. Jednéa se tedypezp&ny odpad s nadlimitnim obsahem
tézkych kowi, zejména olova, cinu, arsenu a&dmn Pro jeji zneSkodimi byla proto
testovana moznost stabilizace/solidifikace. Jakgvpay material byl pouzit vapenny

hydrat a jako aditivum odpadni popilek.

Tab. 1:0bsah &Zkych kow ve vyluzich vzorku strus&j

Tezky kov Pb As Sb Cu
Typ vyluhu [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] [mg/I]

Voda 1,75 14,9 1,28 67,4
Kyselinasirovaa | ) o | 130 | 132 66,0
dustna
Kyselina octova 0,69 0,48 0,94 335

Odpad byl pi teplot 40 °C vysuSen, rozdrcen a smichan s pojivem avaditv

raiznych hmotnostnich padrech. Kvalita pipravenych solidifikai byla posuzovana
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pomoci test vyluhovatelnosti. Vedle normovaného vyluhovaciésta destilovanou vodou

byly pouzity i kyselé vyluhy, a to jak s vyuzZitinm&si anorganickych kyselin (kyselina
sirova a kyselina dusia v pondru 3:2 o hodnat pH = 3) odpovidajicisobeni kyselych
def, tak i roztoku organické kyseliny (kyselina octox@néz o hodnot pH = 3)

simulujici prostedi ve skladkach ve fazi kyselinotvorného kvagéii.

Tab. 2:0bsah &Zkych kow ve vyluzich solidifikéitobsahujicich strusku cement a

popilek[6]
Tezky kov Pb As Cu .
Struska: cement . Y
popilek Typ vyluhu [mg/l] | [ma/l] | [mg/l]
Voda 0,44 0,040 0,019 12,43
. Kyselina sirova

1:3:1 2 duséna 0,44 0,032 0,013 12,44
Kyselina octova] 0,24 0,020 0,016 12,33

Voda 0,25 0,003 0,006 12,44

1:3:2 Kyselinasirova 5, | g018| 0011 12,47

a dustna

Kyselina octovd] 0,11 0,010 0,036 12,16

Z tabulky 2 je vidt, Ze obsah kav byl ptipustny pro Il. tidu vyluhovatelnosti;

bohuZel hodnota pH je mimo tutiddu.

Jako dalSi pojivo pro solidifikaci strusky byl paapenny hydrat. Vysledky vSak

nebyly uspokojivé a ve vyluzich byly zj#ty nadlimitni koncentrace vSech sledovanych
tézkych kowi. Proto byl v dalSich pokusech&miidavan do siési odpadni popilek. Poté
se situace zlepSila &ipustna hodnota pro Ikitdu vyluhovatelnosti bylaigkrotena pouze

v piipack arsenu ve vyluhu solidifikdtu o hmotnostnim pom vapenny
hydrat:struska:popilek 1:3:5. S rostoucim mnozstpfidavaného odpadniho popilku se
obsah arsenu ve vyluzich snizoval. Koncentracetrdsta kowi (s vyjimkou nédi v

octovém vyluhu) byla ve vSech vyluzich podlimitni.

Jako nejlepsi varianta imobilizacgkych kowi v solidifikacni matrici a stabilizace
tletového prachu z kovohuti se tedy jevi solidif&avapennym hydratem s aditivnim

piidavkem vypraného odpadniho popilku, kdy se filmamobilizovat ionty olova, arsenu
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a kadmia a jejich koncentrace klesla wSin¢ pripadi pod gipustnou hodnotu Il.fidy

vyluhovatelnosti. [6]

2.3.2 Biolouzeni kovohutnického kaminku

Experimentalni biolouZzeni a posouzeni vhodnosto japlikace i odstraiovani
téZzkych kowi bylo zantteno na problematicky odpad metalurgickéhainpyslu -

kovohutnicky kaminek, ktery je v séasnosti deponovan na skladkéch.

Kaminek je taveninou sulfidt¢Zzkych kowi a Zeleza. Olow&ky kaminek obsahuje

zejména sulfidy FeS, PbS, £ua obsahuje také olovo v kovové férm

Byla stanovena fyzikabithemicka charakteristika homogenizovanych vizork
kaminku detailni chemickou a granulometrickou arnaly RoviZ byla provedena fazova
analyza vstupnich vzoilkpomoci rentgenové difraki analyzy a jejich zhodnocenteal
naslednym biolouZzenim. Vysledkem mineralogické wmnalje zjis€ni prevliadajici

strukturni vazby na bazi pyrhotinu.

Vzorek kaminku vykazovalipgranulometrické analyzeistni velikost zrna 432,2
um. Zastoupeni vybranych andlyte zpracovavaném odpadu je vimpernych hodnotach

uvedeno v Tab. 3.

Tab. 3:Vstupni analyza kaminj&]

Kov % hmot. Kov % hmot.
Fe 43,08 K 0,29
Pb 3,11 Mn 0,19
Sh 1,34 Na 0,11
Cu 0,57 Al 0,06
Zn 0,42 Ti 0,01
As 0,21 Hg <0,01
Cd 0,002 Cr 0,006

Pro biolouzeni byl pouzit specialni skéeny reaktor o objemu 5 liic Po sterilizaci
by do reaktoru fiveden homogenizovany vzorek kaminku o hmotno€i @3Bylo Fidano
500 ml bakterialniho roztoku a 3,5 | Zivnédy bez obsahu FeQQJako extraéni roztok
byla aplikovana 5 % suspense, kterou dofjeu literatura pro louzeni v reaktoru. Pro

biolouZeni byla pouzitéista kultura bakterie Thiobacillus ferrooxidans.
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Provzdusani vyluhovaci zony bylo zaji&ho kontinualnim fivodem vzduchu.
Hodnota pH vyluhovaci zény byladiena pomoci laboratorniho pH metru. Vilpthu
celého procesu biolouzeni byla pH vyluhovaciho tpeals neustale udrzovano v rozmezi
1,8-2,2 roztokem 5 M B0, Pneumatické promichavani rmutu bylo prairéad
kontinualre vzduchovou tryskou. iP sledovani procesu biolouzeni byla po celou dobu
udrzovana stabilni teplota v rozmezi 30-35 °C. Pwyhodnoceni prbéhu
biometalurgického procesu byly po celou dobu loiiZzedebirany vzorky suspense v
mnozstvi 75 ml. Z&hto vzorki byla¢ast suspense pouZzita na sledovéirfiptka biomasy
pomoci MPN metody a zbytek byl zfiltrovan. Filttégl podroben stanoveni obsahiuffe

vzorek filtratniho kol&e byl greveden do roztoku a naslédmalyzovan metodou AAS.

Ziskana vy&znost sledovanych kdvje uvedena spolu s jejich vychozi koncentraci,
dobou louzeni, @mérnym patem bakterii v 1 ml vyluhovaci zény a kontrolnim

stanovenim Btomnosti F&" iont v Tab. 4.

Z udaji bakterialniho louzeni kaminku v Tab. 4 vyplyva, esSech vybranych
kowva jejich vytznost roste s dobou louzeni, s vyjimkoddn u které meziietim actvrtym
tydnem louzeni byla v§Znost konstantni. U olova, zinku, kadmia a arseyla bjisttno
zvySovani jejich vyiznosti v pfibéhu pisobeni bakterii ve vyluhovaci zbaz do ukoteni

experimentu.

Tab. 4:Vysledky bakterialniho louzeni kaminku pro vybrieméy[8]

Doba Koncentrace kow Koncentrace kow Fe&t Pocet

louzen i bakteri
0 0 mg

[tyden] %] %] v 1ml

0 Pb | Zn Cd | Cu| As Pb Zn Cd| Cu As

1 /3,04 0,31/0,001| 0,56|0,21| 4,10 26,1950,00 1,75| 0,00 921,290.1C

2 - | 0,25/0,0009 0,51| 0,20 - |40,4855,0010,53 4,76 |502,5060.1¢

3 |1,00 0,09/0,0004 0,28| 0,16 | 68,45 78,57,80,00 50,88 23,81 x |30.1C

4 10,98 0,07|0,0003 0,28 0,15|69,09 83,33/85,0050,88/28,57| x |90.10

* pod limitem stanoveni
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Provedeni experimentalnich testbiolouzeni kaminku potvrdilo moZnosti
razantniho snizeni koncentrace rizikovych kavtomto odpadu. U olovaiedstavovala
vytéznost do roztoku vzhledem Kiypodni koncentraci kavpo étyitydennim cyklu louzeni
69 %. U zinku bylo dosazeno hodnoty 83 %. Radvkadmium a arseni@s svoje nizké
koncentréni zastoupeni vykazuji dobrou schopndsichodu do vyluhu.

Z vysledki zpracovani kaminku vyplyva, Ze aplikaci biolouzén¢hazi ke snizeni
obsahu sledovanych kdyiz pii pouziticisté bakterialni kultury. Bylo provedeno také dalSi
experimentalni biolouzeni s pouzitifisté kultury bakterie Thiobacillus thioxidans a&sin

bakterii Thiobacillus ferrooxidans a Thiobacillusidoxidans. [8]

2.3.3 Kaly z galvanoven

Galvanicky kal je vny odpadiipcisténi opanich vod z galvanoven. V zavislosti na
vyrobnim procesu maji kaSovitou az pastovitou ksterici a znén¢ variabilni sloZeni.
Obsahuji pedevsSim Zelezo, nikl, &, zinek, chrom, mangan, hlinik, olovo, cirjlsto aj.

a také kadmium, astat a ftwe forn® chlorida, kyanidi, dustnani, dusitari a fosfab.
Dale obvykle obsahuji mnohazanych latek organickéhoipodu jako jsou rozpouidia,
tenzidy, nebo ropné latky. K wteni cennych surovin e byt pouZito mnoho
rozmanitych fyzikald chemickych postupnag. absorpce, sedimentace, filtrace, okita

a redukni procesy a zejména pak elektrolyza a elektrodaly

Je v8ak nutndici, Ze ponejvice se recyklace zejména z ekonoroitkgivoda
neprovadi a tak se velmasto provadi jen vysrazeni vSech kalo hydroxidovych ka a

ty jsou uloZeny na skladku.

DalSi formou zneSkodani galvanickych kadl je jejich solidifikace oxidem vapenatym.
Kal se nejprve vysusi a smicha s pojivem a vodoté pe zaieje v reaktoru na 60 90° C, a
pak se nechd zrat 21 e za fitomnosti vzdusného CGChydroxid vapenaty smi na
uhlicitan vapenaty. Poté Ize vznikly material vyuzit groteby skladek jako posypovy
material, na pojezdové komunikace uvrskladky, nebo naipkryv polétavych slozek
odpadu. [1, 9,]
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3 GEOPOLYMERACE ODPAD U OBSAHUJICI T EZKE KOVY

3.1 Geopolymery

Geopolymery jsou mineralni materialy, které vznikaplykondenzaci za teplot pod
100°C. Jsou odolné&ii vodé, kyselinam, slané vad paiasi, velmi pevné, jsou neitavé,
neuvohuji toxické zplodiny pi horeni a jsou stabilni az do teplot kolem 1000°C. Jsou
odolné wici UV zéreni, maji nizkou elektrickou, teplotni a akustickeadivost. VySe
uvedené vlastnosti zavisi na materialu, ktery bylizit na jejich vyrobu, na Zgobu
piipravy a také naianych plnivech. Hustota geopolymiese pohybuje v rozmezi 1-2
g.cm?®, jsou stabilni aZ do teplot kolem 1000°C. Pevnosiaku dosahuje hodnot az 80
MPa a s delSintasem se zvySuje, protoZze polykondémtaeakce v materialu neustale

probih&

DalSi velkou vyhodou geopolymernich materigd fakt, Ze pi jejich vyrobs Gdajre
vznika 5x mén COx nez g vyrobé portlandského cementu.fiPvyrobé 1 tuny
portlandského cementu vznikne 1 tunazCgatimco pi vyrob¢ 1 tuny geopolymeru je to
pouze 0,2 t. Geopolymerni materialy maji diky jejidastnostem Siroké moznosti pouZiti.
Mohou byt pouzity jako Zaruvzdorn® ohnivzdorné materialy pro formy na odlévani,
ohnivzdorné kompozitni materialy, tepelné izolatayebni materialy (kanalizai potrubi,
Zeleznéni prazce, stavebni produktyetré tepelé a chemicky odolnych pangeh cihel,
ochranné néty, materialy vhodné pro vyrobu podlah, silnic,déla gistavacich drah a
pro opravy starych budov¢etrg historickych staveb).V neposlediiaid® mohou byt
geopolymery pouzivany jako matrice pro stabilizacolidifikaci nebezpgych odpad.
[19, 22]

3.2 FIXACE T EZKYCH KOV U V MATRICI GEOPOLYMERU

Geopolymery se ukazuji jako dalsi alternativa pabitizaci a solidifikaci odpadnich
materiat. Jiz Davidovits bez blizSich podrobnosti uvadingeezpéné prvky mohou byt
Luzamteny* do geopolymerni matrice. Uvadi, Ze v matrigstava ,uzanseno” u prvki
As, Fe, Mn, Zn, Co, Pb, Cu vice nez 90 %, Hg a Vo8% Cr a Mg jsou 70 a 45 % z
pavodnich koncentraci. V tomto ohledu bylgingno jiz rekolik vyzkumi. V Ceské

republice se tomuto tématwnuje ve své disertai praci Ing. Minsikova na Ustavu
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keramiky VSCHT v Praze. Ze zahr&mich musime jmenovat tym kolem profesora van

Deventer na Ustavu chemického inzenyrstvi na Uniteey Melbourne.

3.2.1 Provedené pokusy

Minatikova provadi solidifkacifkych kowi (Zn’* ve forme ZnO, Cd* ve forms
CuSO, Cr*, cd* a PE") do geopolymer pripravenych memletého elektrarenského
popilku z elektrarny Opatovice a sadrovceizké kovy byly gidavany ve formi soli.
Koncentrace&kych kowi ve sngsi byla 0,5, 1, 1,5 a 2 hm.%, jen u ol®&jednalo pouze o
koncentrace 0,5 a 1hm.% nékterym vzorkim byl pridan sadrovec. Po 90 dnech byly
vzorky hodnoceny vodnym vyluhenHodnoty vodnych vyluh po 90 dnech ukazaly
vyrazny pokles koncentraci uvedenych koiMejlépe se ukazala $s1sloZzena z popilku,
sodného vodniho skla roztoku NaOH a sadrovce. NuimSem dodat, Ze nebyly

realizovany Zadné kyselé vyluhy, u nichZ by se dal@t vysSi hodnoty. [24]

Profesorka van Deventeprovad! solidifikaci tézkych kowi do geopolymer
pripravenych z metakaolinitu a #znych druli popilki s KOH¢i NaOH. Tezké kovy byly
v pribéhu michani fidany do reaéni snesi jako vodné roztoky Cu(N€§» a Pb(NQ)2 v
mnozstvi 0,1 hmot. %. Byly provéay TCLP testy rozdrcenych vzark kyselire octové o
poneru 1:25 pevna/kapalna faze. Bylo prokazanédrbyla fixovana az z 98 % a olovo
jen z 60 %. Pevnosti v tlaku po 14 dnech séchtb vzorki pohybovaly v rozmezi 5 — 50
MPa. [19,20]

Skupina kolem profesora Yunshena ze School of NédserScience and
Engineering, Southeast University v Nanjing fixavalZzké kovy zastoupené olovem a
medi v geopolymeru ze stai metakaolinu a strusky. Byly zkouSerigmé idavky strusky
(10%, 30%, 50%, 70%) aizné zmsoby tuhnuti. Vysledky testukazaly, Ze v pevnosti
byla nejlepsi sis obsahujici 50% strusky a ktera tuhitateplo 80°C po 8 hodin (cca 72
MPa). Vyluhovaci TCLP testy ukazali, Ze strusko-akablinitovy goepolymer fze velmi
efektivre fixovat olovo i néd, dokonce az z 98 % pokud je jejich obsah 0,1-0,3 %

v pavodni smési. [25]

3.2.2 Zhodnoceni

Po prostudovani vysledKe vidct, Ze stabilizace odpadomoci geopolymerace je

teprve na p&atku. Nebyly nalezeny Zadné informace o tom, Zenmdené postupy byly
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aplikovany v komemi sfé&e. Ale i univerzitni vyzkumy naziaji nekolik problémi
spojenych s touto technologii. Obsafkiych kowi musi pordrné maly fadow desetiny
procenta), coZz zvySuje materialovou ridwast. RoviZ je teba dbat na spravny pém

surovin. Také je nutntici, Ze ne vSechny suroviny jsou vhodné pro geapehaci.
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. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy

4.1.1 Odpad

Jedna se vzorek odpadu z vybuchové komory KVE-Z j& poloautomatické
diskontinualni technologické #iaeni tvdené d¢émi hydraulicky otviranymi polokoulemi
s celkovym vnitnim objemem 1,9 th Komora je dimenzovéana na vybuch 2 kg trhaviny,
ktera vytvdi maximal® 2 Nnt plynnych zplodin o pgtesni teplot 2000°C, které jsou
v3ak glesem komory zchlazeny na vystupni teplotu 50°®@é8w@ je na Obr. 1.

plynné emise
10% roztok NaOH do atmosféry

vzduch ¢ T

z okoli vzduchove sprchovaci Aktivni uhlf
. 5 —p p textilni filtr > > Ivni unfi
Vi%‘:ﬁg%\’e erpadlo vez
prachovy odpa kapalny odpad do spalovny
vybuchova
komora > cyklon

hrudkovy odpad hrudkovy odpad

Obr. 1 :Schéma vybuchové komory
PredloZzeny vzorek je odpad zachyceny v textilnimrdily za&izeni nacisteéni
povybuchovych zplodin (v Obr. 1 je zakrouzkovamdidd se o velmi jemny praSek Sedé

barvy.

Ve vzorku odpadu byla stanovena sypna hmotnostséotau pomoci standardni
pyknometrické metody [26]. Sypna hmotnost odpaihi 0,85 g/cmi a hustota je 3,96
glent,

Podle postupu 4.3.6 bylo stanoveno elementarnesloddpadu. Spektrum odpadu
je na Obr. 2.
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Obr. 2 : XRF spektrunodpadu

Jak je z Obr. 2 vi#t odpad obsahuje daleko nevice olova, kfdaho vSak obsahuje dalSi

prvky: siru, mangan, Zelezogdh, zinek, kadmium cin a antimon.

4.1.2 Kaolinicky jil

Jedna se o vedlejSi produk&lby skldského pisku. Vzorek kaolinitického jilu byl
poskytnut firmou Sklopisek &l a.s. Obsah kaolinitu stanoveny pomoci ztraty aihan

pii 1000°C¢ini 47%. Kaoliniticky jil byl tepeld aktivovan pi teplot 750°C po

4.1.3 Struska

Byla pouzita velmi jem& mleta vysokopecni struska 3600 Blain, Kout&@iramberk,
CR.

4.1.4 Vodni sklo

Bylo vyuzZito draselné vodni sklo vyrobce KOMA spslr.o.. SloZeni bylo nasledujici

27,1 % SiQ a 14,7 % KO Vodni sklo bylo upravenorfglavkem KOH 6 g KOH na 39 g
vodniho skla.
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4.1.5 DalSi chemikalie
NaOH p.a.
HCl p.a.
demineralizovana voda

DalSi pouzité chemikalie jsou ¥iIném vybaveni chemicko-analytické labotato

4.2 Pouzité pristroje

atomovy absorni spektrofotometr, GBC 933 AA, vyrobce ScientEquipment Pty
Ltd., Australie

rentgenovy flouresceéni spektrometr, vyrobce Elvatech Ltd., Ukrajina

ultrazvukovy homogenizator, Sonopuls HD 2070, vgePBrogen Scientific Ltd. Velka
Britanie

generator ozonu, Ozone 300, vyrobce Ab Aqua M€&diitbH, NEmecko
vzduchové&erpadlo, Silenta M Il, vyrobc€SRS zavod 2, Libere€,SSR
centrifuga, Rotanta 460 R, vyrobce Andreas HetBalbH & Co KG,N¢mecko
vrtulové michadlo, RZR 2020, vyrobce Heidolph lastents GmbH & Co. KG,
Némecko

vibraéni stolek, V-95, vyrobce Trystom spol s rCteska republika

piedvazky, Kern 440-33, vyrobce Kern & Sohn Gmbldnécko

analytické vahy, Precisa 120A, vyrobce Precisa iBrairics AG, Svycarsko
susarna, Memmert UM 100, vyrobce Memmert GmbH +kI&, Némecko
analyzator rtuti AMA 254 (Advanced Merkury Analygeryrobce Altec s.r.oCeska
republika

digitalni pH/mV metr, InoLab pH 730, vyrobce WTWE.e.,Ceska republika

Ostatni pistroje a pomcky jsou v BZném vybaveni chemicko-analytické laborato

4.3 Pouzité metody

4.3.1 Vyluhovani odpadu

Byl navazen 1 gram odpadu do plastové kyvety orobje0 ml. Bylo pidano se 20 ml

hydroxidu sodného o zvolené koncentraci. Vznikl&srmyla michana ultrazvukovym
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homogenizatorem po zvolenou dobu. Poté bylassoastedina nebo zfiltrovana na filtru
ze skelnych vldken (vifpadt, Ze uz nebyly zamySleny dalSi pokusy s odpaderii). P

louZeni mohou probihat tyto reakce:

PbO (s) + OH+ H,0 = [Pb(OH)] (aq) (1)
Pb(OH}) (s) + OH = [Pb(OH}]" (aq) )
PI* + 3 OH = [Pb(OH}]" (aq) (3)

PH + OH + % G+ H,0O = [Pb(OH}]" (aq) (4)

4.3.2 Oxidace vyluhu ozonem

Supernatant pdpfiltrat ziskany z postupu 3.3.1 byiighit do uzké vysoké zkumavky a
po zvolenou dobu byl probublavan vzduchem obohanemypzon na aparat na Obr. 3.

Oxidace probiha podle nasledujici reakce:

[Pb(OH)] (aq)+ Q + H,O = Pb(OH) (s) + Q@ +OH (5)
vzduchové generator
cerpadlo ozonu zkumavka

_ se vzorkem

Pojistna promywvéka

(ochrana generatoru
proti vniknuti kapaliny)

Obr. 3 :Aparatura pro ozonizovani

Fxi reakci (5) vznikd mélo rozpustny hydroxid oléity, ktery I1ze odseparovat
filtraci nebo sedimentaci. V této praci bylo proydal odfiltrovani pes filtr ze sklednych

vldken.
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4.3.3 Stanoveni mnozstvi ozonu

Do dvou promyvéek o objemu 50 ml byly navazeny 2 g Kl a rozpogtv malém
mnoZstvi destilované vody (cca 10 ml). Poté byidgmo 5 ml HCI o koncentraci 5 mat.|
Promyvaky byly pfipojeny na 20 minut na aparaturu (viz Obr. 4), ko®bihala

nasledujici reakce:

O3+ 2T +2H =1, +H, 0+ O (6)

Poté byl roztoky z promyvak kvantitativik pievedeny do titéni baiky a

titrovany standardizovanym roztokem 4SgO; podle reakce:

2+ 2 (S03)°= 2T + (S06)* 7

Presna koncentrace o@meho roztoku Ng5,03 byla stanovena titraci roztoku 12

piipraveného z fesné navazky primarniho K@ nadbytku Kl dle reakce:

O3 + 5T +6 H™=3l, + 3H,0 (8)

vzduchove generator

cerpadlo ozonu II
Pojistr}é promywveéka (oghrgna ) — \ promyvaky
generatoru ozonu proti vniknuti

kapaliny S roztokem Ki

Obr. 4 :Aparatura pro stanoveni mnozstvi ozonu

4.3.4 Stanoveni koncentrace NaOH

Zamérem bylo hydroxid sodny regenerovat a pouZit nailmylani dalSiho odpadu.
ProtoZze vSak rize dochazet ke ztratdm NaOH iZe se spdebovavat i na jiné nez
uvedené reakce), bylo nutno stanovovat aktualnicdwimace pouzivaného NaOH

(pavodniho i regenerovaného). Stanoveni NaOH bylogutewo titraci od&rného roztoku
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HCI na indikator fenolftalein. #2sna koncentrace HCI byla z§iga titraci pesné navazky

KHCOs; na indikator methyloranz.

4.3.5 Vicenasobné vyluhovani odpadu

Odpad byl vylouZzen pomoci postupu 4.3.1. Superhatddileny pomoci odgedni
byl podroben oxidaci ozonem podle postupu 4.3.3ttaF z postupu 4.3.2 byl dopin
cerstvym roztokem NaOH na objem 20 ml a pouZit ptdd vyluhovani jiz vyluhovaného

odpadu. Cely proces se sestaval ze dicylduhovani a oxidace.

4.3.6 Analyza odpadu na rentgenovem fluorescaimim spektrometru

Piavodni odpad i odpad 4x vylouzeny pomoci roztoken©ONabyl podroben analyze
na rentgenovém fluoresaamim spektrometru. Podminkyéteni byly nasledujici: na&g
45 kV, budici proud 4iA, efektivni doba expozice 180 s. Za pomoci obsthibnsoftwaru

bylo stanoveno kvalitativni elementérni sloZzeniamtip

4.3.7 Priprava geopolymernich €les

Postupem dle 4.3.6 bylo vylouZeno postu@® g odpadu, ktery byl uchovavan ve
zvlhceném stavuied vlastni solidifikaci. Do 45 g vodniho skla bykistech fidano 89,9
g kaolinitického jilu a 22,5 g strusky. Po dokomaléozmichani sisi byl pidan buf’to
vylouzeny odpad nebo nevylouZzeny odpad s ca 20auy,vxipadre Zzadny odpad (slepy
pokus). Celkova doba mich&finila 15 minut. Ripravena srés byla gelita do plastovych

forem véalcoveého tvaru o méru 2,9 cm a vysce 6,9 cm.

4.3.8 Vyluhovaci test

Pripravena zkuSebnglesa byla podrobena vyluhovacimu testu TCLP dle BF3\.
Jako vyluhovaci kapalina by pouZzit vodny roztokekiysy octové o pH 2,88 + 0,05. Pém
pevna faze kapalina je 2000 ml extmk kapaliny na 100 g testovaného materialu.
ZkuSebni &glesa byla vyluhovana po dobu 18 hodin na Jbrarepace. Poté byly vyluhy

zfiltrovany a podrobeny chemické analyze.
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4.3.9 Stanoveni obsahu vybranych. ko

Ve vzorcich byla provasha stanoveni¢gkych a toxickych kot. Dle potebnych
deteknich limiti byla pouZzita metoda AAS v plameni nebo metodaektetermalni
atomizaci. Podrobné podminkg¢chto analyz jsou integralni s#&sti obsluhy AAS

piistroje a jehdizeni pomoci PC. Rflbyla stanovovana analyzatoru rtuti AMA 254.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem pgredloZzené prace bylo vypravovat postup zneS&oidodpadu vznikajiciho ve
pii likvidaci munice. NavrZzeny postup zneSkédhodpadu se skladal z vylouzeni olova
pomoci NaOH, oxidace vzniklého vyluhu ozonem a ibtalwe/solidifikace zbytkového
odpadu pomoci geopolymerace. Ukolem byledevsim optimalizovatipdevsim procesy

louzeni a oxidace

5.1.1 Stanoveni optimalni koncentrace hydroxidu sodnéhorp vyluhovani olova

Bylo provedeno vyluhovani odpadu dle postupu po@sean kapitole 4.3.1 a oxidace
ozonem podle postupu 4.3.2 v roztocich NaOH o kainaei od 0,2 mol/l do 1,5 mol. Jak
je z uvedenych vysledk patrné koncentrace hydroxidu sodného ma vliv necgs
vyluhovani. Jednak koncentrace hydroxidu sodnétiviyje vylouhovani , protozerihis
nizka koncentrace hydroxidu sodného vede k nizkyinbtdm koncentrace olova ve
vyluhu a naopakiilis vysoka koncentrace hydroxidu sodného aulje oxidaci ozonem,
protoze snizuje vy¥nost hydroxidu olovitého, nebé ten se v alkalickém prasdi
rozpousti. Vysledky tohoto pokusu jsou shrnuty . Taa graficky znazo#my na Obr. 5 a
Obr. 6.

Tab. 5:Koncentrace olova ve vyluzich a ve filtratech pol@si ozonem

Koncentracle NaOH | Koncentrace Pb po U$S ngiszr::tirg(z:inzt;npo
[mol.I"] [9.17Y ol
0,2 1,838 0,0048
03 3,215 0,0368
0.4 4,88 0,3366
0,5 5,535 0,2059
0,6 6,315 0,3076
0,7 7,11 0,4255
038 7,415 0,5254
1 9,1725 2.327
1,2 9,0375 3.6425
15 9,4625 5.6525
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Obr. 5 :Zavislost koncentrace olova na koncentraci NaOH
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Obr. 6 :Zavislost odstragného olova na koncentraci NaOH

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze koncentrace vylouierdova s rostouci koncentraci
hydroxidu roste. Koncentrace zbytkového olova Weatu po oxidaci ozonem sice také
stoupd, ale az od koncentrace 0,8 mol/l stoupawraa Obr. 6 je zobrazeno vygené
mnoZstvi odstramého olova jako rozdil koncentraci olova ve vyluwe filtratu po
oxidaci ozonem. Pro nazornost je tato hodnotepgtena také na mnoZstvi olova

ziskaného z jednoho gramu odpadu. Z uvedenéholabjézidt maximum izolovaného
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mnoZstvi olova v rozmezi koncentraci NaOH 0,7 mei/|1 mol/l. ProtoZze je Zadouci co
nejnizsi koncentrace olova ve filtratu, byla zaimgini vybrana koncentrace NaOH 0,8

mol/l.

5.1.2 Stanoveni pof¥ebné doby vyluhovani odpadu

Za &elem stanoveni doby nezbytné pro vylouZeni oloedaadu byl provedeno
louZeni odpadu podle postupu 4.3.1 po dobu 1 - umiVysledky tohoto pokusu jsou
shrnuty v Tab. 6 a graficky na znazémg na Obr. 7.

Tab. 6:Koncentrace olova v zavislosti dasu louzeni

Doba louzeni [min] 1 2 3 4 5 6 7 8

koncentrace Pb [¢}] | 9,025| 8,885| 8,885| 9,518/ 8,818| 9,195| 8,850| 9,090

10
o o (o] © fo) o o o

8 -
= 6
(@)
£
= 4
o
O 2 |

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
€as [min]

Obr. 7 :Zavislost koncentrace olova na @¢dbuzeni
Z Obr. 7 je vidt, Ze neexistuje Zzadna zavislost mezi dobou louzekoncentraci
vylouZeného olova. JelikoZ se jedna o realny odpeaa vyloweni jakychkoli ndhodnych

vliva byla pro dalSi pokusy zvolena doba 5 minut.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 35

5.1.3 Stanoveni optimalni doby oxidace ozonem

JelikoZz ndmi pouzivany generator ozonu je pouzetémsi@ z&zeni, chéli jsme si
ovétit jeho parametry. Vyrobce udava Ze tento generdwééze vyrobit az 300 mg ozonu
za hodinu. Tato hodnota se bohuzel neptaaweiit. Metodou popsanou v kapitole 4.3.3
jsme stanovily pouze 72 mg/hod. Abychom stanovititighnou dobu ozonizovani
oxidovali jsme filtrat z postupu 4.3.1 ozonem popdstupu popsanym v kapitole 4.3.2 po
dobu 10,20,30 a 40 minut. Vysledky tohoto pokusaujshrnuty v Tab. 7 a graficky na
Obr. 8.

Tab. 7:0Obsah olova po ozonizovani

Doba ozonizovani [min] 10 20 30 40
koncentrace Pb [¢'] 3,993 1,945 1,828 1,706
4 o
3 -
E 2
- o
T ° o
(&)
1 -
O T T T T
0 10 20 30 40
doba ozonizovani [min]

Obr. 8 :Zavislost koncentrace olova ve filtratu po ozoni@oma doly

ozonizovani

Z Obr. 8 je vidt, Ze po 20 minutach se vyra&zsnizi koncentrace olova a 8hyvajici
dobou se dale sniZuje jiZz jen nepatrRroto byla pouzivana pro dalSi pokusy doba oxdac
20 minut.
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5.1.4 Stanoveni ubytku NaOH

Podle reakce (5) by seérhydroxid sodny regenerovat, nebse i reakci uvohuji OH
ionty. ProtoZze se NaOH spebovava i na jiné reakce nez jen rozpoStolova, bylo
potreba experimentaénzjistit bytek koncentrace NaOH vihu celého procesu. Titraci
podle kapitoly 4.3.4 bylo zji8ho, Ze fivodni koncentrace NaOHinila 0,7867 mol/l
koncentrace regenerovaného NaOH na 0,7057 mo¥kindasi desetiprocentni Gbytek. Z
toho vyplyva, Ze pro vicenasobné louzeni je nutrio koncentraci upravit naapodni
hodnotu. Uprava koncentrace regenerovaného roZia@H byla provagha gidavkem
roztoku NaOH o koncentraci 1 mol/l a doghim objemu na 20 ml destilovanou vodu.

Potebné objemy byl vypiitany podle nasledujicich rovnic.

V7 NaoHCz NaoH T A. Gy =20.0,8 9)

V2 naont A +B =20 (10)

V; naon— Objem filtrdtu po oxidaci ozonem [ml]

Cz naoH— koncentrace NaOH ve filtratu po oxidaci ozonenolfih
Ca - koncentraceifdavaného NaOH (1 mol/l)

A — objem pidaného roztoku NaOH o koncentraci 1 mol/l

B — objem pidané destilované vody [ml]

5.1.5 Vicenasobné louzeni

Abychom z odpadu vylouzili vice olova, prowfidjsme ¢étyfnasobné vyluhovani
odpadu podle postupu popsaném v kapitole 4.3iHhePne jsme také odebirali vzorky na
stanoveni olova: jednak ze supernatantu po vyldugéaké z filtratu po oxidaci ozonem.

Vysledky jsou na Obr. 9.
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Cviyouzené olovo
8 Oolovo po ozonizovani

c Pb [mg/l]
(6]

1 2 3 4
poéet vyluhovani

Obr. 9:Pribeh vicenasobného vyluhovani
Z Obr. 9 je vidt, Ze i i opakovaném louZeni jiz vylouzeného odpadu dochazi
k vyluhovani dalSiho olova z odpadu.Vidime kleddjancentrace olova v supernatantu po
louzeni i ve filtratech po oxidaci ozonem. Ukazal vsSak, Ze ip 4. louzeni jsou jiz
koncentrace olova v supernantanu a ve filtratu yidazi prakticky stejné, nedochazi tedy
jiz k dalSimu odstrgovani olova z odpadu a proto se jako dostetejevi trojnasobné

opakovani vyluhovaciho cyklu.



Count rate [s-1]

UTB ve Zling, Fakulta technologick& 38

5.1.6 XRF analyza vylouZzeného odpadu

Podle postupu popsanym v kapitole 4.3.6 byleno elementarni slozeni vylouzeného
I nevylouZzeného odpadu. Porovnani obou spektea @br. 10.

1400

Pb

Pb

1200 -

nevylouzeny odpad
— — — vylouZeny odpad

1000 -

800

600

400

(Rh) - rentgenka
200
S l cd Sn Sh
0 . X N
0 5 10 15 20 25 30
Energy [keV]

Obr. 10:Porovnani XRF spekter vylouzeného a nevylouZeoeedu

Z Obr. 10 je vidt, Ze se vyrazhsnizil obsah olova ve vylouZzeném odpadiesRy
poner vylouzeného olova nelze ze spektréitumeba’ nebyla k dispozici kalibrace XRF
spektrometru pro tento typ vzorku. Zbytkové olokiré je i nadaleiftomno v odpadu, se

jiz nepodadilo vylouzit, protoze je prawibodobr nerozpustné forgh

5.2 Stabilizace/solidifikace odpadu geopolymerizaci

Z geopolymeréni snesi pripravené podle postupu 4.3.7 byliggraveny ti série tles.
Prvni série bez odpadu jako slepy pokus, druhavrgme&enym odpadem deti série

s vylouzenym odpadem. Kazda série obsahovala 3ebkiflesa. Po dobu 28 dni byla
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télesa nechana tuhnout. Po 28 dnech bylasa vyjmuta z forem a podrobena TCLP

vyluhu.

Podle postupu popsaného v kapitole 4.3.8 bylagl@sa z kazdé série (celkova
hmotnost cca 100 g) vylouZzena roztokem kyselinpw&to pH 2,88 + 0,05. V fibéhu
vyluhovani doslo k rozpadu nakolik kusi, télesa obsahuji vylouZeny odpad desa
neobsahujici odpad séhHem testu nerozpadla. Tato skutest se¥d¢i o nizSi kvalié téles
obsahujici nevylouzeny odpad. Ve filtratech vyidlyla znétena hodnota pH a také byly
stanoveny obsahy olova, zinku,édn kadmia, niklu a rtuti. Dosazené vysledky jsou

shrnuty v Tab. 8.

Tab. 8 :Parametry TCLP vyluhz ¥#les a z extraéni kapaliny

Cpp

¢ Czn Ccu Ccd Cni CHg

iy MOt | gy | oy | o | mon | mgm | P
extrakeni 0 | 0012 0 0 0 0 2.90
kapalina

slepy pokus

(téleso bez 0 0,06 0 0,001 0 0,0006 3,73
odpadu)

téleso z

vylouzeného | 1,194 | 0,603 0,739 0,284 0,079 0,097 3,65
odpadu

téleso z
nevylouzenehd 5,846 0,854 0,663 0,359 0,073 0,216 3,71
odpadu

limitni

hodnota dle | 0,75 43 - 0,11 11 0,2 -
EPA [27]

Limitni hodnota dle pro hodnotu pH a koncentra¢dimeni gedepsana.

Koncentrace olova, jak je Wtlz Tab. 8, po procesu louzeni a stabilizace odgadu
snizi zhruba 5x. Koncentrace vSech dalSich sleda¥akovi kromé meédi a niklu take
mirné poklesly. Vziist koncentraci &di a niklu ve vyluhu by mohl byt Zgoben

reakcemi, které probihajtidouzeni hydroxidem, které patrzpisobuji snadgjsi prechod
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téchto kowvi do roztoku kyseliny octové. Z vysleile dale vidt, Ze zatimco ve vyluhu
télesa s nevylouzenym odpadem koncentrace rieghuje limitni hodnotu, koncentrace
rtuti ve vyluhu z &lesa s vplouZzenym odpadem jebizné poloviéni a limitni hodnotu dle
EPA sphuje. Na jednu stanu je totdipniva skuténost, ovSsem dé se&ekavat, Ze rttise
pravdépodobre bude hromadit vregenerovaném hydroxidu sodnéin pgrocesu
odstraiovani olova odpadu. Dale jéeba upozornit na koncentraci kadmia, kterda jak ve
vyluhu €lesa z vylouzeného i ve vyluhglésa nevylouzeného odpadiekraiuje limitni

hodnotu.

| kdyZz koncentrace olova TCPL vyluhgldsa obsahujici vylouZeny odpad je
neustale nad limitem, neni tdils na zavadu, nelbge evidentni, Ze navrzena receptura
neni zdaleka optimalni. Jako nejjednodussi variasea jevi snizit obsah odpadu
v geopolymer&ni snesi. Jako dalSi ovSem slogii varianta je zcela z#nit recepturu. Je
vSak evidentni, Ze nami navrzeny postup vede kr&da snizeni koncentrace olova v
TCPL vyluhu.
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ZAVER

Cilem bylo optimalizovat proces odstéain olova z odpadu pomoci louzeni
hydroxidem sodnym a také optimalizovat proces midlRo ziskavani olova z vyluhu.
Odpad, ktery jsem pouZzikipsvé praci, vznikl ve Vojenském technickém Ustayzbroje a
munice i likvidaci vyifazené vojenské munice, a to na textilnich filtregdoucich
z vybuchové komory. Jedna se o velmi jemny SedyghkaOdpad obsahuje mnokdkych

kovi: mangan, r&d’ zinek, rtu’,kadmium, ale nejvice olova.

V pribéhu mé prace byl vyvinut postup pro louzeni olovadpadu hydroxidem
sodnym a nasledné ziskani olova a regenerace toNakH pomoci oxidace ozonem.
Vysledky poku§ ukazaly, Ze pro odstrémi co nejeétSiho mnoZstvi olova z opadu je
nejvyhodrjsi trojnasobné louzeni odpadu hydroxidem sodnykoraentraci 0,8 mol/l po

dobu 5 minut. AvSak konkrétdas louzeni bude pouzitémtgmbu vyluhovani.

Olovo bylo ziskavano v podebhydroxidu olovéitého oxidaci ozonem. Jelikoz
pouzivany generator ozonu je amatérskézeai, bylo nutno stanovit, jak dlouho je nutné
oxidovat ozonem, aby bylo dosazeno co é&sjho vyEZzku olova i co nejkratSintase.

Vysledky pokugé ukézaly, Ze je vhodné oxidovat vyluh 20 minut.

Nasled@ bylo provedeno srovnani solidifikace odpadu vyengho odpadu a
nevylouzeného odpadu. Hodnoceni bylo provedeno T@llhem dvou geopolymernich
téles roztokem kyseliny octové o pH 2,88. Vysledkyemické analyzy&chto vyluhi
ukazaly, Ze procesem louzeni odpadu se nejvicdesshhcentrace olova v TCLP vyluhu
a to téndt 5x. | pres toto sniZzeni je mnozstvi olova stale nad limiEP#. Toto by mohlo

byt zlepSeno optimalizaci receptury pidppavu geopolymerniho materialu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

A cPb sniZzeni koncentrace olova
A mPb vytézek olova
koncentrace olova

Cpp
c,,  koncentrace zinku
Cey koncentrace gdi
Ceq koncentrace kadmia
Cui koncentrace niklu
CHg  koncentrace rtuti
TCLP  Toxicty Characteristic Leaching Procedure
AAS  atomovy absokmi spektrofotometr

EPA  Enviromental Protection Agency

XRF  rentgenova flourescence
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