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ABSTRAKT

Diplomova préca sa zaobera spracovanim nelaghe odpadu vznikajuceho pri likvi-
dacii vyradenej vojenskej municie. Bol vytvorenstiowlny postup pre ziskanie olova z
odpadu vylihovanim v hydroxidu sodnom a naslednodégiou ozénuDalej bol vyvinu-
ty postup pre ziskanie medi a zinku z odpadu vyt@hém v roztoku NH(NH,),COs.
Zbytkovy odpad bol upraveny stabilizaciou/solidédiou.

Ciel'om prace bolo vytvorinajlepSi postup pre regeneraciu kovov z odpadaskedna

stabilizacia/solidifikacia zbytkového odpadu pomegeopolymeracie.

Krucové slova:

nebezpény odpadf'azké kovy, vylihovanie, regenerécia, stabilizaoladikacia

ABSTRACT

Thesis deals with treatment of hazardous wasteglwisi generated by destruction of
discarded munitions. An optimal procedure for leacbvery, including leaching of waste
by sodium hydroxide and oxidation with ozone, hasrbdeveloped. Zinc and copper have
been recovered from the waste by leaching in/ftH,4).COs; solution. Residual waste has

been treated by means of stabilization/solidifmatiechnology.

The aim of the work was to develop the best proeedor metal recovery and subse-

guent stabilization/solidification of the residwehste with the help of geopolymerization.

Keywords:

hazardous waste, heavy metals, leaching, recosetyilisation/solidification
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UvoD

Intezifik&cia priemyslovej vyroby, vzrastajica Ziné Urové obyvatéov, rozSirovanie
spotrebného sortimentu znamenaju v cyklu vyrobpotreba neustale sa zvySujuci vyskyt
odpadného materidlu, ktory svojou podstatou muspbyaZzovany za zdroj Gzitkovych
surovin, prevazne kovov. Netypicky stav a zloZzéyahto materialov, v podstate druhot-
nych surovin, kladie pre vyuZitie ich cennych z&i¢vysoké technické naroky na ich Gpra-
vu [1].

Vyroba Zeleza a neZeleznych kovov i strojarskymyigel st zdrojom vyskytu z&aého
mnoZstva odpadov. Tento odpad moZedsto kovovy alebo kovonosny, obsahujuci kovy
vo forme zl@&enin alebafalSie anorganické i organické latky priddvané pocpsoch me-
talurgickej vyroby alebo tymito procesmi produkogaWdka ¢ag’ kovonosnych odpadov
je vzhtadom ku svojim vlastnostiam, najma toxicite a kawgenite, zaradena medzi ne-
bezpéné odpady. Z ekonomickéhdddiska su tieto odpady, obsahujuce rézne kovy, hod-
notnou surovinou. Recyklacia takychto odpadov um{ ziskanie ¢istych kovov
s podstatne mensimi energetickymi narokmi ako iglohou zo stale chudSich primarnych

surovin, s@asne pri vyrazne mensich negativnych dopadochvoia prostredie [2].

Vyznam kovovych odpadov je zrejmy z Urovne ich kdé&gie vo vyspelych krajinach
kde sa napr. 25 — 35% hliniku, 35 — 45% medi, 80% olova, 10 — 25% zinku a kadmia,

50 — 60% oceli ziskava regeneraciou odpadu [2].
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1 ROZDELENIE RECYKLA CNYCH METOD

Tazké kovy st povazované za nebengeznegistujlce latky v dosledku svojej toxicity
a to i pri nizkych koncentraciacBvySena vyroba a vyptidnie odpadov do Zivotného pro-
stredia maju za nasledok nadmerny nafagkych kovov v prirode;o predstavuje vaznu
hrozbu pre vSetky Zijuce druhy i pfloveka. Vzitadom k nebez@enstvu zné&stenia spo-
sobeného kovmi sa pouZivaju rdzne spdsoby na regguaealanych kovov: chemické zra-
Zanie, adsorpcie, ibnova vymena, membranové seapari@} VSetky postupy sadiaka
rozmanitosti kovov neustéle rozSiruju, modifikugpecializuju a vzajomne kombinuju.
Preto niekdko nasledujucich prikladov dostéte predstavi Siroka Skalu chemickych,

fyzikalnych, elektrochemickycti metalurgickych postupov.

1.1 Fyzikalne metody

Vyber fyzikalnej metddy silne z4visi na typu padyodpade, ktoré maju byt oSetrené.
Tieto techniky siasto pouzivané na antropogenné pody v mestskyathn aiemyselnych
oblastiach. Takéto p6dy su spravidla zloZené zosktoickych odpadov. Na druhej stra-
ne dané metddy nie st vhodné k oSetreniu "prirddnigpo’nohospodarskych péd, preto-

Ze su v nich kovy pritomné v malych koncentracigh

Fyzikdlne metody byvaju tiez pouzivané ako predbeidprava pre odpady, alebo su

spojené s chemickymi metédami na zvySertianbsti ziskania kovov.

1.1.1 Magneticka separacia

Tradiény pristup ziskania kovov po mnoho rokov pozostaeatraZzania usadzovanych
metalovych hydroxidovdalej zo zahu®vania, alebo filtracie kalu. Tieto metédy vSak
mali niekdko nevyhod, ako neuplné zrazanie, chemickl nedtaldl tvorbu ve’kého
mnozZstva kalu. Pri nizkej koncentracii kovov méxt tieto nevyhody zvysSené eSte pouzi-

tim i6Gnovej vymeny [5].

Preto bol vyvinuty spbsob, pri ktorom s&le#iuje magnetickd faza do nemagnetickej
alebo slabo magnetick&gstice, s citom zvyst’ jej magneticke citlivos Jedné sa o mag-

netickd separaciu.
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V papiefiach vo \&tini bol vypracovany kombinovany spésob Upravy efekimskych a
teplarenskych popétkov. Popaleky v zavislosti od druhu spavaného uhlia obsahuju 2
az 14% zeleza pri ¥aZnosti 15 — 25% [6].

Zelezo sa vyskytuje v popmkoch v rade zkenin, ako su sulfidy (markazit, pyrit) a
humaty Zeleza. V ilovom podiely uhlia je hydratoyaxid Zelezity FgO3.H,O, ktory pre-
chadza pri sg@vani uhlia na hematit a postupne v rethdm prostredi v magnetit. Ob-
dobne prebiehajua zmeny i u oxidov vzniknutych ztfidov. Najv&'si vyznam majua mag-

netické oxidy, ktoré mozno magnetickou separaciska? vo forme Fe koncentratov [1].

Nizky obsah Zeleza v pogekoch je nezaujimavy, ale vedie lkatlaniu takych Gpravar-
skych metdd, ktoré by zvySenim koncentracie Zelegapoteku umoiovali priemyselné
vyuZitie koncentratu. Jednéd sa o spdsob, ktory &yzh z kombinacie suchej a mokrej
magnetickej Upravy. V prvom stupni sa uskumiopred Uprava na suchom magnetickom
separatore, kde sa ziska produkt s obsahom magnetitstraniténych oxidov Zeleza a
nemagneticky podiel. Na separovanie sa pouZivayspébovy elektromagneticky separa-
tor, kde doch&dza k oddeleniu magnetického a neetiaggho podielu. Magneticky podiel
obsahuje asi 14 aZz 17% Zeleza a nemagneticky pasli@éPo Fe. Pri’alSom kroku Upravy,
mokrym magnetickym separatorom, sa v mokrom prasgbminuje adhézia jednotlivych
zrniecok popoteka, ktoré peas suchej magnetickej separacie ptitam stupni vihkosti
vytvérali zhluky. Mokré separécia predstavujecpstijuce Stadium, ktoré znamena vyraz-
na usporu vody. Vysledny koncentrat gialSom preéisteni obsahuje az 43% Fe a mozno

ho pouZi’ na palety a vsadku do vysokych peci [6].

Podobny postup pouZila i Katedra upravarenstvav@riého prostredia v KoSiciach,
pricom sa im podarilo ziskamagnetickou separaciou koncentraty o kovnatosas80%
[1].

Krumm popisal ina aplikdciu pouZitia magnetickgpacie, a t@istenie odpadnej vo-
dy, ktord obsahuje fosfatyazké kovy atiastaky farbiva s magnetitom ako magnetickym
nositd?’om. Magnetit bol pouzity ako n@sv zrdZzani — adsorpcii — koagulacii gistenie

odpadnej vody obsahuijlcej P& C¥" [7].
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1.1.2 Destilacia

Jednou z poZiadaviek pouZitia tejto metddy je abypwna bolalahko spracovatea a
iba s malym mnoZstvom pevnych podielov. Vysoko ésie odpady a odpady s vysSim
obsahom pevnych podielov je treba najskér upradwsak ani niektoréahkocéerpané od-
pady nemozno spracavaestilaciou, napr. organické peroxidy, pyroforiek@anické od-
pady... NajbeznejSie priemyslové odpady, ktoré mozno smacdestilaciou su odpady

z povrchovej Upravy kovov obsahujucich organickug?2].

V technickom meradle ma v&snej dobe Jky potencidl destilacia kadmia, ktora sa
uskut@nuje pomocou dvoch priemyselnych aplikaciach, aiskanie kadmia na vysokej
arovni kvality [8] a ziskanie z Ni — Cd batérii [9pbe operécie regeneréacie Cd su za vyso-

kych teplét vo vakuovom prostredi [10].

V rdmci spol@énych programov medzi centralnym vyskumnym Ustavoienpysiu elek-
trickej energie a japonskym vyskumnym Ustavom péenavi energiu, bola uskutioena
destilacia Cd z 10 g zliatiny, ktor4 obsahuje tnjprvkov U — Pu — Cd. Principom bolo
oddelenie Cd zo zliatiny U — Pu — Cd za pouZzitiarapiry vybavenej odparovacim zaria-
denim a kondenzatorom vo vakuovej nadobe. N@tia pokusu zliatina obsahovala 2,9
hm.% U a8,7 hm.% Pu aCd. Zliatina bola postupaérievana,¢im dochadzalo
k zniZeniu mnoZstva Cd. Destilaciou pri 723 K, ¥@pctiatoiného mnozstva Cd sa jem-
ne vyparovalogim sa zabranilal’alSim kovom aby sa rozptylili a obsah Cd sa zmail
28,2 hm. %. Rontgenovou difrakciou sa zistilo Zejiatine U — Pu — Cd, zbytkové Cd
tvorilo mriezku zo PuCgd Po destilacii pri 873 K sa obsah Cd znizil na7thin.% a pri
973 K sa obsah Cd znizZil na menej ako 0,08 hm.%tilBeiou a7z na 1073 K sa mnoZstvo
Cd znizilo az na 0,05 hm.% [11].

1.1.3 Penova flotacia

Zakladnym principom flotécie je technologické vyig€rozdielnych povrchovych viast-
nosti surovin, predovsetkym zdadlivosti v kvapalinach. Zakladnym, najviac roz8ine
postupom je penova flotacia. Je to proces, pridktorsa hydrofébne&astice spojuju
s bublinkami privadzaného vzduchu a spolu s nimiygtaSané na hladinu, kde tvoria vrst-
vu mineralizovanej floténej peny. Hydrofiln&astice sa na vzduchovych bublinkach neza-

chycuju a zostavaju dispergovené v objemu floého rmutu. Pokiaprirodzené rozdiely v
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zm&anlivosti medzicasticami nie su dostateé pre ich selektivnu separaciu, musid by

pouzité flot&nécinidla [12].
NajdolezitejSie flotanécinidla su [12] :
» kolektory, ktoré adsorbuji na minerdlne povrchyenpena je hydrofébna

a Wahiuje bublindm upevnenie

» depresory, ktoré adsorbuju na mineralne povrclgmena je hydrofilnd a dochadza

k oddeleniu bubliny

Langen et al. pouzili flotaciu na kontaminovanu p@isahujicu zinok a olovo. V péde
bolo viac ako 60% kovov viazanych vo forme oxidéveto sa snaZzili ziskakoncentrat
zinku a olova z p6dy priamou flotaciou z oxidu ftekpomocou aktivneho anion — alkanu
sulfonatu v rozmedzi pH medzi 3 a 11. NajlepSidedisy boli ziskané pri pH 4. AvSak,
faktory pri pH 4 boli pomerne nizke (1,7 — 1,75)kuvovej regenerécii asi 60 — 65%a
by sa dalo Zasti prip@itat’ skut@nosti, Ze 35 — 45%astic bolo menSich nezum. Zvy-

Senie davkovania kolektoru pri pH 4 viedli k zvy&eregeneracie kovu [13].

Seselj et al. pouzili gicovu flot&ni techniku vo v&om meradle s umelo kontamino-
vanou podou a skutoe kontaminovanou zeminou. Po pouZziti vhodného aléakia flo-
tatnéhocinidla bola vy¥aznos zinku (70%) a olova (91%), pri vysokej hodnote phpre

realne kontaminovanu p6du [14].

1.2 Chemické metddy

Chemické spdsoby su procesmi, v ktorych sa pridékankrétne chemické latky do
odpadu s citom dosiahntl detoxifikaciu [4]. Spravidla je nutné ich rozptstihodnym

rozpu¥adlom. NajvhodnejSim je voda, pripadne s pridavkonulgatoru a disperzantov
[2].

V zavislosti na povahe zdistujucich latok, chemické procesy zahju Upravu pH,
oxidaciu, redukciu, alebo ich kombinaciu. Pretakamické Gpravy pouzivaju i na preme-
ny odpadu na neSkodr& menej toxické formy. Okrem toho sa chemické spyst@asto

pouZivaju na Upravu odpadov pre iné technol6gig [15

Je treba mana pamati, Ze chemické procesy siviekonkrétne, pokigide o odpad,

ktory mé byt upravovany. Pretodasto nutné spajiniekd’ko operacii na dosiahnutie po-
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Zadovaného cla. Ostatné zlozky odpadu, pretoZze moZzu wyv na chemické procesy
ktoré spotrebovavaju viatnidla, mézu vytvaranepotrebnud zrazeninu, alebo spdoet’
reakciu [15].

1.2.1 I6nova vymena

Pokladd za efektivhu a najhospodéarnejSiu technikuodstranenie kovovych ionov
z odpadnej vody. Konvéné metddy ako zrazanie su nevhodné najme padajedna o
velké objemy hmoty, kde sa kovové idGny nachadzajlzkyth koncentraciach. Tieto ibny
sa zraZaju ako hydratované kovové oxidy, hydroxidypo sulfidy. ZrdZzanie je sprevadzané
vlo¢kovanim a hlavnym problémom je vytvaranidké&ho mnoZstva sedimentov obsahu-

jucich ibnytaZzkych kovov [16].

Principom i6novej vymeny je, Ze Zfig’ujdci ion je nahradeny nekontaminovany#is{
tym) ibnom z ibnmera. Po vyerpani kapacity ionmeta musi by vstupna absorpcia
obnovena, pouzitim vysoko koncentrovanéiadla, aby mohokistiaci proces pokea-
vat' [17]. Casto iba jeden druh i6nov musithydstraneny z priemyslovych odpadnych vod,

¢o je spdsobené Kujeho toxicitou alebo jeho ztiaou hodnotou.

Cistenie priemyslovych odpadnych vod behom odsirgnizaujimavym prikladom pre
pouzitie ibnovej vymeny. Priemyslové odpadné vamkrem inych latok, obsahuju nikel a
zltceniny vanadu. Pre odstranenie tychto kovovych iamogia by priemyslové odpadné
vody oxidované, musi Ifyupravené pH v rozmedzi 5 — 10 a mudi pgidany chelétotvor-
ny iénex. lony Ni (I) st adsorbované na idnex armpkitoku klesa na hodnotu mensiu nez
5. Ziskany roztok, zbaveny od Ni (Il) i6bnov, je zmopridany k chelatotvornému iénexu,
aby sa odstranili ibny vanadu [18].

Spolainog’ Asahi navrhla zaujimavy spbésob pre ziskanie Ni ZIbdpadnej vody s
velmi nizkym obsahom Ni (ll) soli vytvorenych behomvgaizacie. Jedna sa o spojenie
dvoch metdd, ktoré su aplikované jedna po druhjejionova vymena a furtka dialyza.
Do systému sl zavedené dve i6nexové kolény, sp@00sdni katiénovych vymenkov
typu Diaion PK — 216 a dva dialyzatory typu TllIK&Zdom z nich je 100 membran Zkw
Selemion DMV s 0.263 fmaktivnou plochou). Proces siiea v akumul&cii kyseliny roz-
toku pripraveného po regenerdcii katibnového iomoiya a potom prebehne dialyza cez
aniénovu membranu. V désledku toho, v pritomnosffkeého prebytku vody, bolo

z roztoku regenerovanych 99% Ni [19].
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1.2.2 Neutralizacia

Zé&kladnym principom je Uprava pH na prijaté Grovés pomocou kyseliny alebo zasa-
dy. V pripade odtokovych odpadov, ktoré s@’madmerne kyslé alebo zasadité, je nutné
upravt’ pH na hodnotu medzi 6 — 9. V niektorych pripadstai upravi’ pH na 5 — 6 (j.
Ciastaina neutralizicia) na dosiahnutigityrch cid’ov oSetrenia. V ostatnych aplikaciach

je potrebné upravipH na 9 s cibom zvySenia zrdZania kovovych ionov [15].

ZvySenie obsahu kalu (HDS) je proces, v ktorgag’ z hydroxidov kalu je recyklova-
nych a pésobia ako flokulant. Kal sa po recyklaaiieSa s vapnom a dochadza k zmene
fyzikalnych vlastnosti kalu. Novéastice kalu su hladké, taté a st hydrofobne, paho-
vané kovovymi hydroxidmi a odpudzuju vodu. Kalyankergného neutralizéného proce-
su sa obecne skladaju z 1 a7z 5 % susiny, [z&ispracovanie HDS v kale sa pohybuje v

rozmedzi 10 az 40% susSiny [20].

Univerzita v Sydney uskutaila testy HDS v kale pri pH aZ 8. ZraZanie hyddmy Ze-
leza v chloridovom médiu postupovalo cez hydratatkalickych pevnyckastic, nasledo-
valo rozpusganie, disociacia hydroxylovych idnov a hydrolyzéezéych monomérov. Na-
sledne sa tvorili kratke fazce polymérov Zelezap viedlo k vyzrazaniu hydroxidov Zele-
za [21]. Pri pouZity silnej bdze ako NaOH sa hygtoxé iény rychlo rozpustili vo vode,

takZe reakcia medzi Zelezitymi idny a Uplnym oddghe OH i6nov nastala okamzite [22].

1.2.3 Zrazanie

Je najbeznejSim procesom, pri ktorom sa rozpudtiky prevadzaju do nerozpustnej
formy (spravidla kalu) chemickou reakciou alebo mmezloZenia rozpidiadla. Vzniknutd
zrazeniu potom moZzno odstrarilidciou ¢i sedimentaciou. Proces sa pouZiva na odstra-
nenie kovov z roztoku a inych anorganickych latig sa fluoridy [2]. @inny proces kys-
lého dolneho odvatbvania (AMD) zahtiuje okrem neutralizamého¢inidla na zvySenie
pH i zrdZanie rozpustenych kovov [23]. AMD sa skladr6znych oxidov/hydroxidov ko-
vov prakticky Ziadnej hodnoty a urdbkonenu likvidaciu kalu je ekonomicky nepriazni-
vé. AvSak vyuZitie vyzrazanych kovov z AMD tvoritpacialnu cestu k rozSireniu vyuZitia

prirodnych zdrojov [24].

Vzorky AMD vody boli odobraté z uholného dolu (Uppgeeeport), nachadzajuceho sa

na severe Zapadnej Virginie. Hlavnymi kovovymi idrimoli Fe a Al, ktoré boli potencial-
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sy w s

ne hodnotné, zafiato iné boli vo vyrazne nizSich koncentraciach (Ca)MNizke pH 2,6
AMD vody viedlo k jeho zvySeniu pomocou bezvodnépavku. Pri zvySeni pH na 3,5
bola koncentracia Fe 2,36 mg/l. Pri poklese pH pd&dbolo preukdzané zrdzanie hydroxi-
du hlinika s hydroxidom Zelez&p by znamenalo negativny dopaddistotu Zeleza a na-
sledne jeho moZnégpre buddce pouZitie. Pri pH 4,5 zostali vapniloatk v roztoku,¢im

zvyhodnili ziskanie zrazeniny hydroxidu Zeleza [24]

Oxidacia dvojmocného Zeleza @F@ma trojmocné (F& ma zasadny vplyv pre zraZanie
Zeleza pri nizkom pH [25]. Zrazenina®Renika pri pH 3 — 4, zatfato zrazenina Fene-
vznikla ani pri pH 6 [26]. Preto premena’fe F& je rozhoduijtca, aby pri pH 3 — 4 vznik-
la zrazenina hydroxidu Zeleza. Preto bola neo&&tPviD voda prebublavana stienym
vzduchom najmenej 24 hodin, aby mohlo ddjoxidacii Fé. Bolo ziskanych 98,6% Fe
pri pH 3,5 — 4 [24].

Pri zvySovani pH sa mnoZstvo ziskaného Fe zvySpwtistota zrazeniny klesala.
Tzn., Ze regeneracia Fe must lpmpromisom medzi mnozZstvom Feistotou zrazeniny.
Pri pH 3,5 — 4 bolo vyzrazanych 98,6% Zelez&éséota zrazeniny bola > 93,4%¢aho
vyplyva, Ze prebulbavanie AMD cell noc bolo dostat a zaistila sa skoro kompletna
oxidacia Zeleza. Tym padom bola UspeSne dosiahregéneracia hydroxidu Zeleza

s relativne vysokotistotou [24].

Abiotick& oxidacia dvojmocného Zeleza na trojmopriépH 3 méze by ve’mi pomala
[27]. Tim padom je oxidacie Zeleza obmedzend’patbstupnosti rozpusteného kyslika.
Preto mechanicka aeracia nemusi poskyta@staténu oxidaciu v plnom rozsahu ziska-
nia kovu. Désledkom toho mbdZe byt oxidacia dvojnéden Zeleza obmedzena [24]. Oxi-
daciu Zeleza ale mozno zwvy§iridanim oxid&néhocinidla, ako je peroxid vodika kata-

lyzatory [28].

1.2.4 Vyluhovanie

Vyluhovanie je postup pri ktorom dochadza ku kohigkevného materialu s tekutym
rozpu¥adlom pre selektivne rozpustenigitej zlozky z pevnej do kvapalnej fazgielom
tohto postupu je najskér rozpustovy vo vodnej faze vytvorenim roztoku, ktory méze
byt pouZity v postupe alebo z ktorého sa mdZze kovagistou technikou napr. elektroly-

tickym ziskanim kovov. A potom vytvorenie kalu, Ktoneobsahuje nebezpee latky ale-
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bo z ktorého mézu yd’alSie kovy ziskané pomocou inych procesov. Vylumisge pro-

cesom pri ktorom sa ziskava zmes kovov s roznyastabgami [15].

Kyslé vylihovanie je technoldgia pouZivana na e$etr odpadov v pevnej forme alebo
kalu s obsahom kovov, ktoré su rozpustné v silnomtoku kyseliny alebo mézu bHyre-
vedené s reakciou do rozpustnej formy. Tento postupouziva pre ziskanie kovov ako
ortu?, med, nikel, striebro a kadmium z anorganickych odpadgtworenych réznymi
priemyslovymi odvetviami. Kyslé vyluhovanie je n@g efektivhe pri odpadoch
s vysokym obsahom kovov (nad 1000 ppm). Odpadytafjgee nizSiu Urouve kontaminé-
cie kovmi sirazsSie spracovaltné, pretoze nizSia koncentracia kovov poZzadujewithdbu
kontaktu. Tento postup mad&u &innog’, ked’ je kombinovany s jednotlivymi operacia-

mi ako vymena iénov, extrakcia, chemické zrazanfdtracia [15].

Dalsim typom vylihovania je alkalické vylihovanie 3a pouZiva pri odpadoch obsa-

hujucich kovy, ktoré su rozpustné v silnej Zeraatebo v alkalickom roztoku [15].

Existuje vé&ké mnoZstvo vyluhovacictinidiel ako kyselina sirova, kyselina chlorovo-
dikova, siran Zelezity, amoniak uhli¢itan amdnny. Viba vhodného rozptiddla zavisi

na chemickom stave a fyzikalnom prostredi kovu [29]

Kazdécinidlo ma svoje vyhody a nevyhody. Kyselina sirondgastejSie pouzivané-
nidlo, m& vyhodu v nizkej cene, drobné problémyusak s kordziou. PouZiva sa na zis-
kanie kovov ako Cu, Ni, striebro a Cd. Amoniak & ¢itan amonny maju vyssiu selektivi-
tu pre rozpustenie kovov ale su to dr&médla a musia by v procese vyuzivané hospo-

darne. PouZivaju sa pre znovu ziskanie niklu, meddku a kadmia [15].

D. Bingdl et al. skimali pouZitie roztoku, obsalughio vodny amoniak a uditian
amoénny, na ziskanie Cu z dwatej rudy. Hlavnou prioritou experimentov bolotizisaky
vplyv ma NH,OH spolu s (NH),CO; pri roznych koncentraciach a akyiniok by bol do-

siahnuty pri ich samostatnom pouziti na ziskani¢3DiL

MnoZstvo vylihovanej Cu sa zvySovalo so zvySujukoancentraciou NEOH alebo
(NH4)2COs. Napr. pri pouziti 13,4 M NEDH sa vyluhovalo 72% Cu, zafi&o pri 1 M
NH4OH to bolo len 7%. Na druhej strane pri pouZzity 2(NH,),CO; sa podarilo ziska
36% Cu a pri 0,1 M (Ni.CO; sa ziskali len 2% Cu. Preto boli BBH a (NH,;).COs po-
uzité spolu ako vyluhovacie médium na obnovu Cuatachitu. NajvéSie mnozstvo Cu
(80%) bolo regenerované pri koncentracii 5 MJH a 0,3 M (NH).CO;[30].
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Dalsim faktorom pre ziskanie Cu je vylihovaas. Vysledky nazraijd, Ze mnoZstvo
vyluhovanej medi sa zvySuje s vyliUhovactasom pri pouZiti akejkwek koncentracie
vyluhovaciehcginidla. Po 5 minatach sa regenerovalo 49% Cu, alpaa240 minatach to
bolo 80% (5 M NHOH a 0,3 M (NH),CGOs;). Napriklad pri koncentracii 6 M NJ@OH
a 0,25 M (NH).CO; sa po 240 minutach podarilo vyluhdviba 53% Cu. Ako je vidig
tak koncentracia 5 M NMDH a 0,3 M (NH).CO;je najlepSou vibou pre znovu ziskanie
medi z rudy [30].

Amoniak a aménna $doli pouzité mnohymi vyskumnikmi na ziskanie kowako Mo,
V, Co a Ni. V patentovanom postupe bol pouzity e&ztihlicitanu amonneho na vylaho-
vanie kovov z opotrebovaného katalyzatd®alo ziskanych viac ako 90% Mo, V a 60 —

70% Ni.Cas vylihovania bola jedna hodina a teplota bola°G5[B1].

PouZitie roztoku soli amoniaku pre extrakciu kovopotrebovaného katalyzatora je tiez
popisany v mnohych patentoch firmy Chevron Reaseletina sa o postup pomocou kto-
rého sa podarilo regeneravaajmenej 85% Mo, 75 — 85% V, 75 — 80% Ni a 45% Co
z dekarbonizovaného opotrebovaného katalyzatoraheylanim vodnym roztokom amo-
niaku obsahujucim amoénnulsako uhlEitan amoénny a sulfat amoénny. Roztok amoniaku
mal pH 9,5 — 11 a teplota bola v rozsahu 85 — 95 T€plota a vylihovaaias mali silny
vplyv na ziskanie Co a Ni. Extrakcia kysliku hlinitého bola zanedbdt& (< 0,1%). Se-
parécia jednotlivych kovov z roztoku vylihovaniasahujdca zmieSané kovy bola dosiah-

nuta pomocou rozpti&dlovej extrakcie [32].

V d'alSej suvisiacej Studii bol pouzity vodny roztok@raku, obsahujici aménnulsa
peroxid vodiku, pomocou ktorych sa ziskali kovy 6, Ni a Co) z opotrebovaného kata-
lyzatoru. Ako amonne soli boli pouzité (WRHCO; a (NH:).SOs. Patiatocné pH a koncen-
trdcia amoniaku a peroxidu vodika mali silny vplya ziskanie kovov V a Co, ktorych
mnoZstvo sa po pridany.B, k amoniaku a amoénnej soli zvysilo, zdti# vyluhovanie
Mo a Ni zostalo neovplyvnené. 93% Mo, 88% V, 80%aNi8% Co byli ziskané vyluho-
vanim pri pH 10,4 a pri koncentracii 2 M amoniaklf M aménnej soli a 0,14 M8,
[33].
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1.3 Elektrochemické metddy

Elektrolyza je technika atraktivna pre svoju prispdivos’, energeticka €innog’, jed-
noduché vybavenie a nizke vyrobné naklady [34]ktEdyza satasto pouziva ako metdéda

pre ziskanie kovov z vyluhu.

Chemicky institat v Litve pouZil elektrolyzu na ké&éie Cu aZn z odpadnej vody
z konenej upravy kovov. Elektrolyza sa uskdtmia v jednoduchom elektrolyzéry, kde sa
nachadzala plocha andda z nerezovej ocele a katduali. Elektrolyza prebiehala po do-
bu 5 hodin a pri Véosti elektrického pridu 1 A.dfa Prechodom elektrického pridu sa
andda postupne rozpiaa acista mel’ a zinok sa ukladali na katéde. Farba usadeniny sa
menila péas elektrolyzy Zervenej na ZItt a na konci bola svetlo ZIt4. Vykted elektro-
lyzy bolo zniZenie pH odpadnej vody z 9,6 na 8zZnhidenie koncentracie medi az na 0,2
mol/l z pévodnych 5,9 mol/l. Koncentracia zinku m#zila z 16 mol/l na 11,2 g/l. Dasa
gramov vniknutej zrazeniny bolo rozpustenych v key®m roztoku a elektrolyza sa po-

mocou rovnakej katddy dala opakd@vllsadenina bola vizualne rovnaka [35].

1.4 Dal3ie metody

Okrem fyzikalnych, chemickyckti elektrochemickych spésobov ziskavania kovov z
odpadov existuju eSté¢alSie postupy napr. metalurgické, kde prikladom negeneraciu

kovu je tavenie.

Recykla&ny postup pouzivany, firmou Metaux Speciaux SA anEtfizka, je weny na
ziskanie molybdénu vo forme kyseliny molybdénoy@#iemyselnych odpadov, predovset-
kym z vy¢erpaného katalyzatora na nfist alumine, na ktorom molybdén impregnuje vo
forme oxidu alebo sulfidu. Procesy prebiehaju pvsedtkym tavenim s uliitanom sod-
nym za vzniku molybdénanu sodného. Tavenina sansekdrovanou kyselinou désiou
meni na molybdénova kyselinu vysokagtoty, z ktorej mozno vyrobBidalSie zli&eniny

molybdénu alebdgisty kov [2].

Vycerpany katalyzator sa najskor Ziha pri teplote BD0tym sa zbavi prchavych ¢is-
tét, uhlika iasta:ne siry (odpadovy katalyzator obsahuje priemerteMo, 1,5 % a 2 %
Co). Vo vodnom roztoku obsahujucom 400 g/b@i@; sa zahrieva na 30 minat na 70 °C.
Po tejto impregnacii katalyzatora sédou sa zmeseahv roté&nej peci na teplotu asi 700

°C. V peci zostava 1 hodinu. Posledna z6na za peacthladi vodou, takZe katalyzator
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obsahuje 95% molybdénu konvertovaného na molybdéimys ktory sad’alej rozpuga
premyvanim katalyzatora protipradovo na kontinuainpdsovom filtri. Premyvanie pre-
bieha v 6 sekciach, v poslednej sekcii sa poudjgita voda s teplotou 80 °C v mnoZstve
120 I/h. Koncentrovany roztok molybdénanu sa odblzepremyvacieho roztoku v 1. sek-
cii a obsahuje 45 az 50 g Mo v 1 litri. ZvySok Mdatalyzatore po poslednej sekcii je
0,3%. Roztok obsahujuci 45 az 50 g/l rozpustnejeatiny Mo sa neutralizuje v reaktore
s 53% kyselinou du&nou na pH 5,2 — 5,5. Roztok prechadza do druhékiom, kde sa
¢eri s kyselinou dushou o rovnakej koncentracii ako v predchadzajuctuprs. V tre’lom
duplikatore sa roztok ohrieva na 100 °C nizkotlakoparou. VyzraZa sa kyselina molyb-
dénovéd, kym vé&ina aluminy zostéva rozpustend. Kvapalina sa @®ma, aby sa tuha
zloZka kyseliny udrZala v susenzii. Suspenzia skevea rotany filter, kde sa zrazenina
zachyti a premyva demineralizovanou vodou. Potorazenina vysuSa. Obsah molybdé-
nu je priblizne 61% [2].
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2 STABILIZACIA/SOLIDIKACIA

Specialnym pripadom UGpravy odpadu je jeho staiizéj. premena odpadu na neroz-
pustny produkt pomocou chemickych procesov aleho gachytenim (imobilizaciou) na

vhodny sorbent [2].

Solidifikacia je zaloZzena na spevneni odpadu, ktogy pdvodné skupenstvo plynné,
kvapalné alebo pevné pomocou matrice, vytvoreraarganickej alebo chemickej latky.
Je to proces, kedy sa do formy bloku alebo rmakroskopickej vigkosti privadza roztok,

suspenzia, plyn adsorbovany na vhodnom sorbetne [2]

Stabilizacia/solidifikacia odpadu bola zavedena aladda k obmedzeniu nepriazniveé-
ho vplyvu na Zivotné prostredie. Tento proces jénay sice viac ako 30 rokov avSak az
v poslednych desiatich rokov sa vyuZiva v Sirokoeradle. Zaujem o tento spdsob neusta-
le rastie vziiadom k moznej dlhodobej stabilite ukladania odpadichopnosti imobilizo-

vat’ kontaminty v nich [2].

Kovohug Pribram pouzili solidifikaciu na strusku. Jemné olog&e odpady sa
v kovohutiach spracovavaju v kratkych bubnovychigete Ulety z peci sa viazu pomocou
uhli¢itanu sodného a vytvaraju tak sodnu strusku, kitwsahuje’azké kovy, je nestabilna
vo vodnom prostredi a jej vodny vyluh ma vysoké ptto pojivo pre solidifikaciu bol
pouzity cement a odpadnd sédra, ako aditivim popileentonit. Pre vylihovanie bol po-
uziti staticky test vylihovateosti a ako vyluhovacie médium boli pouZité: destind
voda, roztok obsahujuci destilovanu vodu, kysesifrova a kyselinu du&nl a roztok des-
tilovanej vody s kyselinou octovou. Kratkodoby tegiihovaténosti (24 hodin) pévodné-
ho vzorku odpadu preukazal pritomti@dova v nadlimitnych koncetraciach (16,993 mg/l)
a hodnotu pH v alkalickej oblasti (pH = 8,58). Pom®’ bola venovana sledovaniu kon-
centracie olova ako v neutralnom tak i v oboch gypkyslych vyluhov a tieZ i sledovaniu
stability (pevnosti a odolnosti) pripravenych vaedrisolidifikatov pri dlhodobom p6sobeni
tychto vyluhov. Poth vysledkov je zrejmé, Ze ako najviac vhodné pogiagavila odpadna
sadra — material najviac sjplval podmienky dlhodobej stability. Pri aplikdahto pojiva
s vyuzitim elektrarenského popilku ako aditiva yeoe 2:1:1 (sadra: elektrarensky popi-
lok : odpad) vykazovali solidifikaty dostatoi pevnos a po celi dobu merania si udrZova-
li svoj tvar. Nedostatkom boli v8ak zvySené hodr@byvo vyluhoch solidifikatov po dih-

Sej dobe vyluhovania (21 dni). Koncentracia sa tédeigvySovala a na konci testu (28 dni)
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sa pri neustale zvySujucej hodnote priblizovalarkthej hodnote lIl. triedy vyliuhovate
nosti. PouZzitie iného pojiva (cement) malo za rdte Ze sa znizila pevnoszoriek tz. Zze
stracali tvar a postupne sa rozpadavali. KonceiatrBb vo vyluhoch solidifikatov tiez
vzrastala ale nebola tak vysoké. Pri pouZiti batuceko aditiva, bola koncentracia Pb vo
vyluhoch polovén& ako u sadry. Tym moZzno predpokiadee sa Pb naviazalo na bentonit
[36].

Skupina profesora Yunshena z School of Materialsrfée and Engineering, Southeast
University v Nanjing fixovala’azké kovy (Pb, Cu) v geopolymeru zo zmesi metakaddi
strusky. Boli pouzité rozdielne mnozstva strusk§al 30%, 50%, 70%), tak ako aj rézne
spbsoby tuhnutia. Péd vysledkov je zrejmé, Ze najlepSiu pevhosala zmes obsahujluca
50% strusky a ktora tuhla po dobu 8 hodin pri tepR0 °C. Vyluhovacie testy (TCLP)
preukézali, Ze strusko-metakaolinitovy geopolymfakiévne fixuje 98% olova a medi,

pokid’ ich obsah v p6vodnej zmesi predstavuje 0,1 — §:3%0
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. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Odpad

Ide o odpad z likvidacie vyradenej vojenskej mumi€dpad je z vybuchovej komory
KVE - 2, ¢o je poloautomatické diskontinuélne zariadeniedaérdvoma hydraulicky ot-
varaténymi pologrami s celkovym vnatornym objemom 1,9.rkomora je dimenzovana
na vybuch 2 kg trhaviny, ktora vytvara maximéalnen2 (prepa@itané na normalne pod-
mienky) plynnych splodin o g@tocnej teplote 2000 °C, ktoré su vSak telesom komory

chladené na vystupnu teplotu 50 °C. Schéma koneomajobr.1.

10% roztok
NaOH

plynné emisie

do atmosféry

vzduch l f
Koli vzduchové textilny sprchovacia aktivne
z okolia ] . R :
vybuchove; cerpadio filter veza uhlie
komory l l
prachovy odpad kvapalny do spdovne
vybuchova odpad
komora | | cykion
hrudkovy hrudkovy
odpad odpad

Odpad je zachyteny na textilnom filtri v zariadeaicistenie povybuchovych splodin (v

Obr. 1. Schéma vybuchovej komory

obr. 1 je zakrdzkovany). Jedna sa o jemny prasogj arby.

Pod’a postupu 3.3.7 bolo stanovené zloZenie odpadu 2pbr
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Obr. 2. XRF spektrum odpadu

Na obr. 2 je mozno vidie Ze odpad obsahuje olovo, dhezinok, Zelezo, kadmium a cin.

3.1.2 Kaolinicky il

Jedn4 sa o védjSi produkt'azby sklarskeho piesku. Vyrobcom kaolinitickéhojéu
firma Sklopisek Seled a.s. Kaoliniticky il bol kalcinovany po dobu 6 hodiri tepote 650
°C.

3.1.3 Vodné sklo

PouZité bolo draselné vodné sklo, ktorého vyrobmKOMA s.r.0. ZloZenie vodného
skla bolo nasledujuce 27,1 % Si®©14,7 % KO. Vodné sklo bolo upravené pridavkom 10
g KOH na 75 g vodného skla.
3.1.4 PouZité chemikalie
chlorid aménny — NELCI p.a., Lachema n.p., Brno
¢pavok vodny — NHOH p.a., Ing.Petr LukeS, Uhersky Brod

dusinan olovnaty — Pb (N£), Lachema n.p., Brno



UTB ve Zliné, Fakulta technologick&a 26

hydroxid draselny — KOH p.a., Penta, Chrudim
hydroxid sodny — NaOH, Mach chemikalie s.r.o, Osira
jodi¢cnan draselny — KIg) Lachema n.p., Brno

jodid draselny — Kl p.a., Penta, Chrudim

kyselina dusind — HNQ, Lachema n.p., Brno

kyselina chlorovodikova — HCl p.a., Penta, Chrudim
kyselina octova — C¥€OOH, Lachema n.p., Brno
thiosiran sodny — N&,0O3, Lachema n.p., Brno

uhlicitan amonny — (NB.COs) p.a., Lachema n.p., Brno

3.2 Pouzité pristroje
analytické vahy, Precisa 120A, vyrobca Precisa @ratrics AG, Svajiarsko

analyzator ortuti, AMA 254 (Advanced Merkury Anady} vyrobca Altec s.r.oCeska
republika

atomovy absorfmy spektrofotometer, GBC 933 AA, vyrobca Scientiiquipment Pty
Ltd., Australia

digitalna byreta, Ependorf Top Buret M/H, vyrobcal&fo cz, Hradec Kralove
generéator ozonu, Ozone 300, vyrobca Ab Aqua MeditbB3, Nemecko
mechanické mieSadlo, Color Squid, vyrobca lka, Nekoe

muflova pec, MPO5- 1.1., vyrobca FrantiSek Martingladno

predvazky, Kern 440-33, vyrobca Kern & Sohn Gmbldniécko

rontgenovy fluorescemy spektrometer, vyrobca Elvatech Ltd., Ukrajina
vzduchové&erpadlo, Silenta M Il, vyrobc&SR zavod 2, Libere€;SSR

suSiaré, Memmert UM 100, vyrobca Memmert GmbH + Co. KGnieko
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3.3 PouZzité metddy

3.3.1 Vyluhovanie odpadu v roztoku NaOH

Bolo navazenych 10 g odpadu do k&dinky a nasledketemu pridalo 100 ml hydroxi-
du sodného o zvolenej koncentracie. Vzniknuta zbwéa mieSané po zvolenu dobu a na-
sledne potom filtrovana pomocou filtrov zo sklengmymikroviakien (typ Z 8, Papiete

Pernstejn). Pri vyluhovani mohli prebigttaeto reakcie :

PbO (s) + OH+ H;0 = [Pb(OH)]" (aq) 1)
Pb(OH) (s) + OH= [Pb(OH)] (aq) 2)
P+ 3 OH = [Pb(OH}] (aq) 3)
PE+ OH + % O+ H,0 = [Pb(OH)] (aq) (4)

Okrem toho sa modZu rozpi@® i d'alSie amfoterné prvky obsiahnuté v odpadu, napr. Zn

3.3.2 Oxidacia vyluhu ozénom

Filtrat ziskany z postupu 3.3.1 bol preliaty do €jakysokej skimavky a po zvolenu do-
bu bol prebublavany vzduchom obohatenym o 0zén @)br

Oxidécia prebehla pdd nasledujlcej reakcie:

[Pb(OH)X] (aq) + Q + H,O = Pb(OH) (s) + Q@ +OH (5)
generator
vzduchové ]
oz6énu
cerpadic \

vyluh odpadu
poistna premyuga (ochrana /

generétoru pred vniknutym

kvapaliny

Obr. 3. Aparatura pre ozonizovanie vyluhu odpadu
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Pri reakcii (5) vznikol malo rozpustny hydroxid wloity, ktory sa odseparoval filtra-
ciou cez filter zo sklenenych vlakien. Ostatné aerfoé prvky zostali rozpustené v roztoku

NaOH i po oxidacii ozénom a odstranenie Pb bola walektivne.

3.3.3 Stanovenie mnoZstva ozénu produkovaného generatoroozénu

Do troch premyvéek o objeme 50 ml sa navazili 2 g Kl a rozpus#iv malom mnoz-
stve vody (cca 10 ml). Nasledne bolo pridanych 3H@I o koncentracii 5 mol/l. Premy-
vacky sa zapojili po dobu 20 minat na aparaturu (eiar. 4), kde prebiehala nasledujuca

reakcia:
@27 +2H =, +H,0 + O, (6)

Po uplynuti doby sa roztoky kvantitativne previeftlititratnych baniek a titrovali Stan-

dardizovanym roztokom N&,0; pod’a reakcie:
l2+2(S,0,), =21+ (S0e)* (7)
MnoZstvo produkovanéhos@a jednotkitasu sa vypdita poda rovnice:

Mg 60

m03 :73'NN325203'AT (8)

kde

M, — molarna hmotnasozénu [47,998 g/mol]
Nya,s,0, — kOncentracia thiosiranu sodnéeho [eq/[]

A — spotreba thiosiranu sodného [ml]
t — doba pbésobenia 0z6nu [min]
M, — hmotnos 0zénu [mg/hod]

Stanovenie presnej koncentracie cca 0,1 N >Spg sa utilo titraciou roztoku 4 pri-
praveného z navazky primarneho Kl®nadbytku Kl pobh rovnice:

05 +5T+6H =3 b+ 3 HO 9)

Vypocitana navazka Kl¢)(0,1070 g) sa previedla do 250 ml tinaj banky a rozpustila
sa asi v30 — 50 ml 0. Pridal sa 1 g Kl a 2,5 ml 5 M — HCI. Vyény jod sa titroval

Standardizovanym roztokom p&O; aZ do vtedy, kym sa obsah banky stal svetlo Zltym.
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Potom sa pridal Skrobovy maz a pala@alo sa v titracii, az poKiasa roztok dostal do
tmavo modrého zafarbenia (spotreba A ml).

; generétor
vzduchové

ozénu

cerpadlc

poistna premywka / \ / /

(ochrana generétora pred
vniknutym kvapaliny premyvaky
s roztokom K|

Obr. 4. Aparatira pre stanovenie mnozstva ozénu

3.3.4 Stanovenie koncentracie NaOH a N4 O3

Bolo zaloZené na klasickom stanoveni faodVardera. Jednalo sa o titraciu jedného
alikvotného podielu vzorky, do ktorej sa ako inddeg pridavali fenolftalein (FF) a met-
hyloranZ (MO). Tirovalo sa odmernym roztokom cca R,— HCI. Spotreba na FF (A ml)
odpovedala neutralizacii hydroxidu a premenecithliu na hydrogén uliitan. Spotreba

na MO (B ml) odpovedala vytitrovaniu zbytkového rogén uhltéitanu. Obsah NaOH a
NaCO; sa vypdital nasledovne:

OH"

_ cox
m (COI) = o o 2B N . (11)

kde
m (OH), m(COZ™) — hmotnog OH resp.CO;™ idénov vo vzorku

OH ,CO;” — molarna hmotnasig/mol]

f — alikvotny podiel (20/10)
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Presna koncentracia HCI bola zistena pomocou ngv@z4 g) NaB,O; .10 KO, ktora
sa nasledne rozpustila v 30 ml destilovanej vodifratnej nadobe a titrovala na MO od-

mernym roztokom HCI.

3.3.5 Vyluhovanie odpadu pomocou roztoku NH/(NH4)>,CO3

Na ziskaniedalSich kovov (Cu, Zn) z odpadu bol pouZity postupdbornéhailanku
[30]. Bolo navazenych 10 g odpadu do kadinky. Posanpridalo 100 ml zasobného rozto-
ku, ktory obsahoval 5 mol/l NMOH a 0,3 mol/l (NH),COs.Vzniknuta zmes sa 4 hodiny

mieSala a po uplynuti doby sa zfiltrovala pomoadtitofs zo sklenenych viakien.

Filtrat bol nasledne pouzity na vylihovanie 10 gétw odpadu. Cely proces sa skladal
z5 cyklov vyluhovania. Toto vyluhovanie sa uskumito za &elom odstranenia Cu

z odpadu. Pri vyluhovani prebehla tato reakcia:
CU'+ 4 NHs= [Cu(NHs)4]** (12)

Z vyluhu sa Cu ziskava pomocou elektrolyzy [3®],nebolo mozné v danych podmien-

kach uskutonit’.

Okrem toho mohlo dochadzak rozpusteniut’alSich kovov, ktoré vytvaraju amokom-

pexy, napr. Zn:

Zn?*+ 4 NHz= [Zn(NHs)4]?" (13)

3.3.6 Stanovenie obsahu vybranych kovov

Do 50 ml odmernej banky sa previedlo 0,5 ml filtrét doplnilo 1 M HNQ po rysku.
Takto pripraveny roztok sa potom analyzoval na atom absorpnom spektrofotometri

(AAS) popripade na analyzéatore ortuti.

3.3.7 Analyza odpadu na réntgenovom fluorescafmom spektrometre

Pévodny odpad i odpad vylihovany v roztokoch NaONHa/(NH,),COs; sa podrobil
analyze na rontgenovom fluoresé¢eam spektrometre (XRF¥im bolo zistené kvalitativ-
ne elementarne zloZzenie odpadu. Porovnavanim jiedrudt spektier bolo mozno sledava
Ubytky vylihovanych kovov (Pb, Zn, Cu). Nastavespektrometra bolo nasledovné: napa-
tie 45kV, budiaci prud gA, efektivna doba expozicie 180 s.
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3.3.8 Priprava geopolymernych telies

Bolo vylihovanych 120 g odpadu, ktory sa uschovatipolidifikaciou. Do 75 g vod-
ného skla sa pridalo 10 g pevného KOH. Po dokonatmpusteni KOH sa zmes nechala
hodinu schladi. Do vychladnutej zmesi sa postupne pridavalo 1@@dlitinického ilu. Po
pridani vSetkého ilu sa vzniknuta zmes mieSala 80itmPo uplynuti doby bol pridany
bud’ vylihovany odpad, alebo nevylihovany odpad. ZneemgSalad’alSich 10 minat a
preliala sa do plastovych foriem valcového tvapriemere 2,9 cm a vySke 6,9 cm. Formy
sa uzavreli po dobu jedného tyizda potom sa ponechali tri tyZdne otvorené, abylimoh

stvrdnd’.

3.3.9 Vyluhovaci test

Pripravené skusobné telesa boli podrobené vyluheractestu TCLP pdé US EPA.
Na 100 g testovaného materiélu sa pridalo 2000xnékEnej kvapaliny. Ako vylihovacia
kvapalina sa pouZila 1 M kyselina octova o pH 2t88,05. SkiuSobné telesa boli vyluho-
vané po dobu 16 hodin na vibnej trepgke. Potom boli vyluhy prefiltrované a odobrali sa

vzorky na chemicku analyzu.

Dalsim vylihovacim testom, ktorému boli telesa pbdre, bol test pdd ceskej legis-
lativy. Pomer kvapaliny je 1000 ml vody na 100 steeaného materialu. SkiSobné telesa
sa vyluhovali po dobu 24 hodin na vitmej trepgke. Potom boli vyluhy prefiltrované a

odobrali sa vzorky na chemicku analyzu.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1.1 Stanovenie optimalnej koncentracie NaOH (KOH) pre ylihovanie

Pod’a postupu v kapitole 3.3.1 bolo uskértené vyluhovanigistého PbO (aby sa po-
tlacil rusivy vplyv d’alSich latok obsiahnutych v odpadu) a oxidacia omdpoda postupu
3.3.2 vroztokoch NaOH o koncentracii 0,2 — 1,7 /m@lKOH o koncentracii 0,2 — 1,3
mol/l. Ako je z vysledkov zrejmé, tak koncentraaialen NaOH ale i KOH ma vplyv na
proces vyluhovania. V predchadzajucej diplomovégcpf38] bol pre vylihovanie testova-
ny iba NaOH a padth informécii veduiceho diplomovej prace mald bylihovatelnog Pb
v KOH vyrazne nizSia ako v NaOH. Toto sa vSak nequiio a ako je z vysledkov zrejmé,

Pb sa vylthuje z roztokov NaOH a KOH o rovnakychdentraciach prakticky rovnako.
VySSia koncentracia hydroxidu prinaSa vysSiu kotréeiu Pb vo vyluhu, ale prilis vy-
soka koncentracia hydroxidu sodného a hydroxideelngho ovplyiuje oxidaciu 0z6nom

ato tym, Ze zniZzuje Waznos hydroxidu olovéitého. Vysledky sd zhrnuté v Tab.

| a graficky zndzornené na obr. 5 a obr. 6.

Tab. I. Koncentréacia olova vo vyluhoch a vo filtrélh po oxidacii ozénom

KOH NaOH
Koncentracia | Koncentracia Koncentracia Koncentracia Koncentracia
OH' [mol/] Pbpo Pbpo oxidacii|  °P° Pb po oxidacif
vyluhovani vyluhovani
ozénom [g/l] ozénom [g/l]
[9/1] [9/1]
0,2 3,354 0,0632 1,742 0,5609
0,4 5,562 0,7533 5,25 0,3418
0,6 9,763 3,498 9,885 3,499
0,8 16,51 9,124 12,18 5,498
1 17,5 11,57 15,49 9,118
1,2 20,72 17,75 17,65 14,81
1,3 24,64 23,43 18,01 16,44
1,5 - - 16,61 15,8
1,7 - - 16,28 14,27
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koncetracia Pb [g/l

O T T T T T T T
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18
koncentracia NaOH [mol/l]

—&— wyluh —— fitr&t po oxidacii oz6nom ‘

Obr. 5. Zavisloskoncentracie olova vo vyluhu a vo filtrdte pod#dii ozénom na

koncentracii NaOH

koncentracia Pb [g/l

0 T ‘ ‘

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1.4
koncentracia KOH [mol/l]

—&— vwylah —a— fitrdt po oxidacii ozénom

Obr. 6. Zavisloskoncentréacie olova vo vyluhu a vo filtratu po @ad oz6nom na

koncentracii KOH

Z vySSie uvedenych obrazkov (obr. 5 — 6) je zrejmé, Ze mnoZstvo ziskaneao ol

s rasticou koncentraciou oboch hydroxidov rastie, ale lencitejloncentracie. V oboch
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pripadoch je tato hodnota v rozmedzi 0,8 — 1 mol/l a nad touto hodnotou je mnégstvo z

kaného olova minimalne.

Ac Pb [g/]
D

0 T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 14 1,6 18

koncetracia NaOH [mol/l]

Obr. 7. Zavislogodstraneného olova na koncentracii NaOH

Ac Pb [g/l]
N

0 T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 14

koncetracia KOH [mol/l]

Obr. 8. Zavislos odstraneného olova na koncentracii KOH

Na obr. 7 a obr. 8 je zobrazeny rozdiel koncentréacie Pb vo vyluhu drétefibo oxida-

cii ozénom. V oboch pripadoch je maximum izolovaného olova na hodnote 0,8 mol/l. Po-
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mocou oboch hydroxidov sa dosiahlo skoro rovnakych vysledkov. Z dévodu, Ze 1 kg Na-
OH stoji 88 K a 1 kg KOH az 125 & sa vd'alSich pokusoch pouZzival NaOH [39].

4.1.2 Stanovenie optimalnej doby oxidacie oz6nom

PouZzivany generator ozénu je amatérske zariadenie. Vyrobca gemerinu uvadza
az 300 mg/hod avSak nie su Specifikované podmienky, za ktorych bola dosiahnuta dana

hodnota. Preto bolo uskuttené stanovenie mnoZstva ozénuljgoplostupu 3.3.3.

Produkcia 0zonu v intervale 20 minat nebola konStantna a pohybovala sa v rbzmedz
80 — 88 mg/hod. Preto bola pouZzita najnizSia namerana hodnota tj. 80mg/hods&pkus
niekd’kych dioch zopakoval a hodnota bola 70 — 75 mg/hod. Vysledky tohto pokusu su
zhrnuté v Tab. Il. Je teda vidieZe produkcia 0zénu nie je konStantna a dosahuje priblizne

Stvrtinu hodnoty uvadzanu vyrobcom.

Tab. Il. Namerané hodnoty 0z6nu za jedn@dgu

n doba ozdnovania (min) A (ml) produkcia @g/hod)
1 10 7,1 100,77

2 15 9,2 87,05

3 20 5,6 79,48

4 20 5,8 82,32

5 20 5,9 83,73

6 20 6,2 87,99

7 20 6,1 86,68

Nasledne sa stanovovala potrebné doba oxidacie vyluhu odpadu v roztoku Nd@H pod
postupu 3.3.2. V prvom pripade sa oxidovalo ozénom po dobu 0 — 60 min. Filtrat vyluhu
odpadu bol vzdy po titej dobe oxidacie ozonom prefiltrovany, bola odobrana vzorka na
stanovenie Pb pdid postupu 3.3.6 a zostatkovy roztokdsdej oxidoval pod’alSi casovy

interval. Vysledky su graficky znazornené na obr. 9.
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koncetracia Pb [g/l]

o N M O ®

T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

doba ozondévania [min]

Obr. 9. ZAavisloskoncentracie olova vo filtrate po oz6novar&govom

rozmedzi O - 60 minut

Z obr. 9 je jasné, Ze oxidacia Pb nebola @kod ani po 20 minutach (ako bolo predpo-

kladané v minulej DP), ale pokiavalad’alej az k 60 minatam.

Pri dalSom pokuse sa oxidovalo ozonom 10 — 80 minipprinebola v priebehu oxi-

dacie ozonom odstiiavana zrazenina Pb(OHpbr. 10).

14

12

10

koncetracia Pb [g/l

O T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

doba ozonévania [min]

Obr. 10. ZAvisloskoncentracie olova vo filtrate po ozénovargovom v

rozmedzi 10 - 80 minut
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Ako je zrejmé z obr.10, koncentracia olova neustale klesala i po 80acin(dreto sa

filtrat odpadu ozénoval az po dobu 180 minuat (obr.11).

16

[ S = S
o N b
| |

koncentracia Pb [g/l
(0]

0 30 60 90 120 150 180

doba ozondvania [min]

Obr. 11. ZAavislokoncentracie olova vo filtrate po ozonovargovom

rozmedzi 0 -180 minut

Na obr.11 je vidi&, Ze aj po 180 minutach sa koncentracia olova zniZzovala a preto sa
pre d’alSie pokusy pouZivala doba oxidacie 240 minut. Z porovnania obr. 9 — 11 s, zrejm
Ze pri priebeznom odstravani zrazeniny Pb(Okl)z oxidovaného roztoku jeciinnog’

odstraiovania Pb vyrazne lepSia adtpdsobi’ 0zénom kratSiu dobu.

Je v8ak nutné podotkfyZze zistené rozdiely mohli Byspdsobené kolisanim produkcie
0zoOnu v pouzitom generéatore. Tieto vysledky by bolo vhodnétbsgrouzitim kvalitného

laboratérneho generatora 0zonu s konStantnou produkciou ozénu.

4.1.3 Stanovenie Ubytku NaOH

Pod’a reakcie (5) by sa mal hydroxid regenerope oxidacii vyluhu odpadu ozénom,
vzh’'adom na to, Ze sa pri reakcii d¥aju OH idny. Pretoze sa NaOH spotreboval i na iné
reakcie ako rozpustenie olova, bolo nutné zisthytok koncentracie NaOH v priebehu

procesuDalsie straty NaOH boli spésobené tym, Ze roztok NaOH bol prebubléedny
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chom obohatenym o ozén ktory, ale obsahoval zé&ro@0O,. NaOH sa teda spotreboval
reakciou:
2 NaOH+ CG= Na&COs; + H,O (14)

Titraciou poda kapitoly 3.3.4 bolo zistené, Ze ubytok NaOH po 20 minutach oxidacie

ozonom predstavuje 5,7%alej bolo zistené, Ze hmotrtoabsorbovaného GQe 121,4

mg/20 minut.

4.1.4 Vyluhovanie odpadu pomocou roztoku NH/(NH4),CO3

Bolo uskut@nené vyluhovanie odpadu d@dpostupu 3.3.5. V tab. Il s uvedené ziska-
né hodnoty po 4 hodinovom vyluhovani.

Tab. Ill. Koncentracia a mnozstvo

vylthovanych kovov v NHNH",

Prvok c (gl w (%)
Pb 0,0649 0,0649
Cu 3,325 3,325
Zn 1,2625 1,2625
Cd 0,5025 0,5025
Ni 0,1233 0,1233
Hg 0,00126 0,00126

kde
¢ — koncentracia prislusného kovu vo vyluhu stanovend pomocou AAS

w — hmotnostny podiel vylihovaného kovu z celkovej hmotnosti vylihovaného
odpadu

w bolo vypaitané potla vzorca:

cV.100
= L 15
W 103.mo 0) (15)

kde

¢ — koncentracia prislusného kovu vo vyluhu [g/l]
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V — objem roztokuNH, / NH,; [100 ml]

mo — hmotnosg odpadu [10 g]

Pod’a tab. Il je zrejmé, Ze tymto postupom sa najuzieskala Cu a Zn a najmenej sa vy-

lGhovala Hg a Pb.

Z mnoZstva vyluhovaného Zn a Cu bolo moZzno odh&dh€ sa spotrebovalo len pri-
blizne 0,1% NH nachadzajuceho sa vo vylihovanom roztoku. Z tohaywve, Ze bolo
mozné tento roztok pouzivapakovane na vyliUhovanéalSieho afalSieho dopadu. Aby
sa to aspi z ¢asti dokazalo, bolo pdid postupu 3.3.5 uskutoené pénasobné opakované

vylihovanie pomocou roztoku NHNH,4),COs. Vysledky su v tab. IV a na obr. 12.

Tab. IV. Koncentracie Cu a Zn pri opakovanom poéuaittoku NH/NH",

pocet vyluhovania NH/NH [mol/l] koncentracia Cu [g/l] koncentracia Zn [g/l
1 3,56 1,328
2 7,98 2,533
3 13,45 4,093
4 18,96 5,895
5 23,45 7,545
25
20
g —O0—Cu
= 157 A Zn
N
3 10 -
o
5 ]
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
pocet vylihovani

Obr. 12. Zavislaskoncentracie Cu a Zn na viachasobnom vylihovand (NiH;),CO;



UTB ve Zliné, Fakulta technologick&a 40

Z linearneho priebehu oboch kriviek je zrejmé (d®), Ze roztok nie je nasyteny tzn.,
Ze pouzite NH/(NH,).CO; ako vyluhovacieho média sa osv#d a mozno ho pouziva

viackrat.

4.1.5 Spbsoby vyluhovania

Aby sa z odpadu vyluhovak®o najv&Sie mnozstvo Pb, Cu a Zn bol odpad vyluhovany

niekd’kymi postupmi:
a) k10 g odpadu sa pridalo 100 ml 0,8 M — NaOH aethglice 4 hodiny bola zmes
mieSana
b) k 10 g odpadu sa pridalo 100 ml 0,8 M — NaOH, 4itmptbola zmes mieSana, po

naslednej filtracii sa filtrat 4 hodiny ozonizovphtom nasledovala filtracia, kde sa

filtrat vratil k vylhovanému odpadu a na zavedsdsie 4 hodiny zmes mieSanla

c) k10 g odpadu sa pridalo 100 ml MHNH,),COs; a mieSalo sa 4 hodiny a k vyluho-
vanému odpadu bolo pridanych 100 ml 0,8 M — NaOpblaaiovalo sa rovnako

ako v postupe b

d) postup bol rovnaky ako postup b, ale pri posledittejcii sa k vylihovanému od-
padu pridalo 100 ml NgA(NH,4).CO; a 4 hodiny sa mieSalo

e) k 10g odpadu sa pridalo 100 ml NHNH4)>.COs, 4 hodiny sa zmes mieSala, po pr-
vej filtracii sa vyluhovany odpad pridal k 100 mBM — NaOH a 4 hodiny sa mie-
Salo, po druhej filtracii sa filtrat 4 hodiny ozanowal, po tretej filtracii sa filtrat vra-
til k vylihovanému odpadu a 4 hodiny sa zmes m#&ega0 Stvrtej filtracii sa vylu-

hovany odpad pridal k 100 ml NHINH,),COs; ad’alSie 4 hodiny sa zmes mieSala

Pod’a tab.V je zrejmé, Ze postup c je najvhodnejSirtenigere vylihovanie Pb ale i Cu
a Zn. Pri pouziti amoniaku ako prvého vyluhovacieféia sa z odpadu vyilo najvaSie
mnoZstvo Cu a Zn. Naslednym vylihovanim odpadu @MNlaebol odpad zresteny Cu
a Zn a vyl@ilo sa rovnaké mnozstvo Pb, ako keby sa vyluhodgad podla postupu a.
Pouzitimd'alSieho NaOH sa vytilo iba malé mnozstvo Zn a Cu, ale mnozstvo olovia bo

skoro rovnaké ako pri prvom vylihovani NaOH.
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Tab. V. Koncentracie vybranych kovov vo vyluhogbadd pri réznych
postupoch vylihovania

jednotlivé

postup Kroky cPbg/ll| czn[g/l] |c Cu [g/l]|c Hg [g/l]| c Cd [g/l] | c Ni[g/l]
a NaOH | 13,27 0,318 0,0229 - 1,43d 9.10
NaOH | 12,56 0,313 | 0,0106 - 1,6:10[ 3,210°

b O 6,43 0,285 | 0,0034 0,00041 740 3,810°
NH3 7,998 0,29 0,05277 0,00049 840| 3,310°

NH3 0,449 1,33 3,72 | 0,016% 5,230 0,1479

NaOH | 13,49 | 0,0227| 0,006 00008 2*0| 0,034

’ O3 9,935 0,0211| 0,0012 - 3to | 1.10°
NaOH 10,8 0,0304| 0,0364 - 440 | 2,3.10°

NaOH | 12,39 0,293 | 0,0247 - 1,2330( 3,3.10°

O3 4,808 0,3 0,0007] - 410 | 2.10°

‘ NaOH 6,56 0,3075| 0,115% - 9140 2,4.10°
NH3 0,446 0,84 2,72 | 00017 4,630 0,0948

NH3 0,426 1,31 3,79 - 5,2.10 | 0,1468

NaOH | 13,01 0,0229| 0,0059 - 140 | 2,5.10°

e O 1,111 0,0159| 0,0009 - 1.to | 3,6.10°
NaOH | 5,078 | 0,0209| 0,033} - 140 | 3,3.10°
NH3 0,46 0,028 | 0,0596 - 4,20 0,0275
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4.1.6 XRF analyza vylUhovaného odpadu

Pod’a postupu v kapitole 3.3.6 bolo ¢ené elementarne zloZzenie vyluhovaného

i nevylihovaného odpadu. Porovnanie oboch je nd8br

160

140 A H —— nevylhovany odpad

‘ ‘ —— vylihovany v NH3

120 1 { —— vylihovany v NaOH

—— vylihovany v NH3 a NaOH

[N

o

o
L

80

Count rate, 1/s

60

40 ¥ ‘

20 A

(Rh) Cd Sn

5 10 15 20 25
Energy, keV

Obr.13. Porovnanie XRF spektier vylihovaného a ldbdoyaného odpadu

Z obr.13 zrejme, ze sa znizil obsah Pb, Cu a Zwidlet, zZe pri vylihovani v roztoku
NaOH dochéadzalo k vyraznému poklesu obsahu Plal'zatiobsah Zn a Cu bol vyssi ako
u nevylihovaného odpadu. Toto bolo spésobené fakienpri odstraneni Pb z odpadu sa
relativne obsah ostatnych kovov zvysil. Naopakvghiihovani vroztoku NH/NH*4 doslo
k poklesu Cu aZn, zatiaco obsah Pb sa relativne zvySil. Pri vylGhovani gkam
NHs/NH*4 a NaOH doslo k poklesu obsahu Pb i k poklesu Zno.a

Presny pomer vylihovaného olova ani medi nemoznspektra utit’, pretoze nebola

k dispozicii kalibraca XRF spektrometra pre tegpouzorky.
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4.1.7 Stabilizacia/solidifikdcia odpadu geopolymeréaciou

Z geopolymerénej zmesi pripravenej pdd postupu 3.3.8 bolo pripravenych tSegrii
telies. Prva séria bola s 10 g vyluhovaného odpddiha s 10 g nevylihovaného odpadu,
tretia s 15 g vyluhovaného odpadu, Stvrta s 15wyltbovaného odpadu, piata s 20 g vy-
lthovaného odpadu a Siesta s 20 g nevyliuhovanébhadod Kazda séria obsahovala 3 sku-
Sobné telesa. Po dobu 28 dni sa telesa nechatitstuPo 28 doch boli telesa vytiahnuté

z foriem a podrobené vylihovacim testom.

Pod’'a postupu popisaného v kapitole 3.3.9 boli 2 telek@Z?dej série vylUhovane roz-
tokom kyseliny octovej o pH 2,88 + 0,05 a destilowa vodou. V priebehu vylihovania
nedoSlo k rozpadu teliegp svedi o vysokej kvalite telies. Vo filtratu boli stanewé ob-
sahy olova, zinku, medi, ortuti, kadmia a niklu.si8dky z oboch vyldhovacich testov su
zhrnuté v tab. Vl a VII.
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Tab. VI. Koncentracie kovov v TCLP vyluhu telies

cPb cZn cCu c Hg cCd c Ni
vyluhy
[mg/l] [mg/ll | [mo/l] | [mgf]] [ma/l] [mal]
extralkéna kvapaling < 1mg/l 0,026 0,011 <0,001mgA4 0,05 mg/ll 0,003
slepy pokus (teleso
< 1mg/l 0,031 0,018 < 0,001mgA 0,05 mg/ll 0,006
bez odpadu)
teleso s 10 g nevyldi-
13,39 1,27 2,940 0,0128 0,452 0,096
hovaného odpadd
teleso s 15 g nevylli-
14,65 1,89 3,659 0,0182 0,672 0,132
hovaného odpadl
teleso s 20 g nevyll-
20,01 2,035 4,369 0,0206 0,802 0,152
hovaného odpadd
teleso s 10 g vyluho-
4,755 0,161 0,915 0,0436 0,120 0,033
vaného odpadu
teleso s 15 g vyluho-
5,027 0,168 1,241 0,0665 0,154 0,036
vaného odpadu
teleso s 20 g vyluho-
8,134 0,237 1,794 0,1137 0,209 0,039
vaného odpadu
limitna hodnota pogd-
0,75 4,3 - 0,2 0,11 11
Fa EPA [40]

Z tab. VI je vidie, Ze telesa pripravené z vylihovaného odpadu majgrevnany s ne-
vyluhovanym odpadom vyrazne nizSiu koncentracivalale limitni hodnotu pdd EPA
nesphuju. Limitnd hodnotu pokth EPA prekréuje i koncentracia Cd, ktora je vo vyluhu
telesa z vyluhovaného i nevylihovaného odpadu &y@& 0,11 mg/l. Pokles koncentracie
zinku vo vyluhu o rad bol spésobeny tym, ze zinok\yluhovany jak v amoniaku tak i v

hydroxide. U medi nebol pokles koncentracie azvakzny.
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Tab. VII. Koncentracie kovov vo vodnom vyluhu $elie
cPb cZn cCu c Hg cCd ¢ Ni
vyluhy
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] | [ma/l]
extrakina kvapaling < 0,1 mg/l 0,001 | <0,05mgfl< 0,001mg/l| 0,003 |< 0,05 mg/
slepy pokus (telesq
<0,1mg/| 0,003 | <0,05mgfl<0,001mg/l| 0,003|< 0,05 mg/
bez odpadu)
teleso s 10 g nevyld-
0,085 0,015 0,017 0,0123 0,004 O
hovaného odpadu
teleso s 15 g nevyld-
0,046 0,009 0,013 0,0214 0,005 O
hovaného odpadu
teleso s 20 g nevyld-
0,122 0,006 0,017 0,0261 0,005 O
hovaného odpadu
teleso s 10 g vyluhg-
0,241 0,004 0,024 0,0088 0,005 O
vaného odpadu
teleso s 15 g vyluhg-
0,229 0,002 0,026 0,0129 0,004 O
vaného odpadu
teleso s 20 g vyluhg-
0,213 0,003 0,032 0,0168 0,005 O
vaného odpadu
limitna hodnota pre
triedu vyluhovatel- 5 20 10 0,2 0,5 4
nosti Il a [41]
limitna hodnota pre
triedu vyluhovatel- 1 5 5 0,02 0,1 1
nosti Il b [41]
limitna hodnota pre
triedu vyluhovatel- 5 20 10 0,2 0,5 4

nosti lll [41]
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Z tab. VII. je zrejmé Ze koncentracie vSetkych skiayeh prvkov spluja limitné hod-
noty tried vylihovatelnosti lla, llb a lll. Telesaigravené z vylihovaného odpadu maju
v porovnany s nevylihovanym odpadom vysSiu konéenir olova,&o je prekvapujici
vysledok a objasnenie tohto javu by vyzadovalo ener adalSi vyskum. Rovnako vysSi
narast je u koncentracie medi pri telesach s viahgm odpadom. Pokles u koncentracie

zinku bol len nepatrny a koncentracia kadmia zast@#mer nezmenena.
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ZAVER

Ciel'om prace bolo vytvorinajlepSi postup na ziskanie kovov (Pb, Cu, Znjzadu a
nasledne tento odpad upréwtabilizaciou/solidifikaciou. Odpad pouzity v diphovej
praci bol jemny Sedy prasok z Vojenského techniokétavu vyzbroja a municie pre lik-
vidaciu vyradenej vojenskej municie. Obsahuje oJawal’, zinok, Zelezo, kadmium a cin.

V priebehu prace bol vyvinuty postup pre vylihoeaoiova z odpadu hydroxidom sod-
nym a nasledne sa olovo ziskalo pomocou oxidadean. Poda vysledkov je zrejmé, ze
pre ziskani&o najv&Sieho mnoZstva olova z odpadu je najlepSie vylubh@dpad hydro-
xidom sodnym o koncentracii 0,8 mol/I.

Pri zig'ovany doby oxidacie ozonom bol pouZivany amatéiskynizator, ktorym sa
zistovala doba, pri ktorej by sa dosialtlo najv&Sieho vyazku olova. Vysledky pokusom
ukazali, ze vyluh je nutné oxido¥go dobu 240 minat. Oxidaciou ozénom bolo olovo
ziskané v podobe hydroxidu olgiteho. Ostatné prvky zostali v roztoku NaOH i padax
cii ozonom.

Na ziskaniel’alSich kovov (Cu, Zn) z odpadu bol pouzity roztok 8{NH;).COs. Pod-
'a vysledkov je zrejmé Ze pouzitie WNH,4)>,CO; ako vyluhovacieho média sa osvial
a mozno ho opakovane pouzivaa vylihovaniefalSieho afalSieho odpadu. Tymto po-
stupom sa ale najmenej vylihovalo Pb a Hg.

Preto bolo vytvorenych 5 spdsobov vylihovania rekaieco najva&Sieho mnozstva
Pb, Cu aZn zodpadu. NajlepSie vysledky boli domidd pri pouziti roztoku
NH3/(NH4)2COs ako prvého vylihovacieho média, o sa z odpadu vytila Zn a Cu.
Naslednym vyluhovanim odpadu vroztoku NaOH nebdpadl znéisteny Cu aZn
a vyl&ilo sa v&Sie mnozstvo Pb. PouzitintialSieho roztoku NaOH sa ziskalo rovnaké
mnoZzstvo Pb ako pri prvom vylihovani NaOH.

Na zaver bolo uskutmené porovnanie vylihovaného a nevylihovaného adpaata-
veného pomocou stabilizacie/solidifikacie. Hodnaeholo prevedené pomocou dvoch
vylihovacich testov. Hodnotenie bolo uskintené pomocou prveho testu TCLP, vyluhom
dvoch geopolymernych telies roztokom kyseliny oefow pH 2,88. Vysledky preukéazali,
Ze vylihovanim odpadu sa koncentracia Pb, Zn a GiilarnKoncentracia Pb ale presahuje
limitn hodnotu potla EPA. Druhym testom bolo vylihovanie vo vodnomto&u, kde sa
koncentracia Pb a Cu vo vyluhu odpadu zvySila. komccie vSetkych skamanych prvkov

sphiuju limitné hodnoty tried vylihovatelnosti lla, [&lll.
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