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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva analyzou slozeni nebezpecného odpadu a jeho naslednou
stabilizaci/solidifikaci do vhodné matrice. Vodny vyluh odpadu, pochazejiciho z vyroby
hotéikovych komponent, obsahoval vysoké mnozstvi selenu, chloridt a rozpusténych latek.
Ke stabilizaci/solidifikaci byl pouzit technicky siran zeleznaty neboli zelena skalice a ce-
ment. Timto postupem se podafilo snizit koncentrace selenu, chloridi i rozpusténych latek
pod limit Ila tfidy vyluhovatelnosti odpadi. Jednoduchou bilanci vstupnich néklada byla

prokazana pouzitelnost v praxi i z ekonomického hlediska.

Klic¢ova slova: Stabilizace/solidifikace, nebezpeény odpad, selen, chloridy, vodny vyluh,

rozpusténé latky

ABSTRACT

This theses deals with analysis of the composition of hazardous waste and its subsequent
stabilization / solidification in a suitable matrix. Aqueous extracts of waste, originating
from the production of magnesium components, contained high amounts of selenium, chlo-
ride and solute. The technical ferrous sulfate or green vitriol and cement were used for
stabilization / solidification. This procedure was able to reduce concentrations of selenium,
chloride and dissolved substances in a aqueous extract of the waste under the limit lla
class leachability. Simple balance of input costs has demonstrated applicability in practice

from economical point of view.

Keywords: Stabilization / solidification, hazardous waste, selenium, aqueous extract, solu-

ble substances
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UvVOD

Soucasny stav zivotniho prostiedi je vyznamné ovlivnén vznikem fady odpadnich latek
s nebezpe¢nymi vlastnostmi, které mohou byt Skodlivé pro abiotické, ale zejména pro bio-
tické slozky ekosystémi. Cast téchto odpadi je mozno recyklovat, znatnou &ast odpadii je
ale nutno skladkovat a velké mnozstvi z nich je nutno pted jejich skladkovanim upravit.
Proto se efektivni zplisoby zneskodnovani odpadi stavaji prioritni otdzkou ekonomickou a
ekologickou. Celosvétovy vyvoj sméiuje k procesim fyzikalné-chemické tpravy odpadt
tak, aby byly svych nebezpecnych vlastnosti zbaveny. Progresivnich metodou téchto tiprav
je jejich stabilizace/solidifikace, pii které dochazi k izolaci ptitomnych skodlivin od vSech
slozek zivotniho prostiedi. [1]

Ptedlozend diplomové prace se zabyva zpracovanim odpadu vznikajiciho pfi vyrobé
hot¢ikovych komponent, jenz nelze ulozit ani na skladku nebezpe¢ného odpadu. Dodavatel
uvedl, Ze odpad obsahuje vysoké mnozstvi hoiciku, coz bylo po ditkkladné analyze vyvrace-
no. Ovsem vodny vyluh tohoto odpadu obsahuje velké mnozstvi selenu, chloridt a rozpus-
ténych latek. Proto teoreticka prace byla z ¢asti vénovana také S/S té€chto ukazateld.

Ukolem mé prace bylo najit vhodné materialy pro stabilizaci/solidifikaci tohoto odpa-
du tak, aby mohl byt ulozen na skladku ostatniho odpadu, a také, aby vysledna receptura

byla ekonomicky piijatelna.
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1 STABILIZACE/SOLIDIFIKACE ODPADU

Odpady z pramyslu, v¢etné popilku a Skvary ze spalovacich procesi, lze ¢asto vyhodné,
relativné levné a bezpe¢né upravovat procesem oznacovanym jako stabilizace/solidifikace
(¢i jako proces S/S). Stabilizace je proces, pii némz jsou kontaminanty plné nebo ¢astec¢né
navazany s pfidanym podpurnym médiem ¢i pojivem. Stabilizace se dosahne smichanim
odpadu sreagens (napf. jilové Castice, huminové organické latky, raselina, srazedla)
s cilem minimalizovat miru Sifeni kontaminace z odpadu, sniZzovat jeho toxicitu a zlepsit
jeho vlastnosti pro manipulaci na sklddce. Musi dojit k fyzikalné-chemické interakci mezi
reagens a odpadem a nikoli pouze k nafedéni odpadu. Fyzikalni mechanismy pouzité pfi
stabilizaci jsou: makro-enkapsulace, mikro-enkapsulace, adsorpce, absorpce, srazeni a de-
toxikace. Nejpouzivanéjsi sorbenty a pojiva pro tyto ucely jsou: cement, pucolan, vapno,
organicky modifikované jily, organické polymery. Solidifikace je proces, kterym jsou kon-
taminanty fyzikaln¢ imobilizovany ¢i uzavieny (enkapsulovany) do monolitni hmoty, za
vzniku tuhé formy odpadu. Vystup by mél mit velkou odolnost vic¢i chemickym a biolo-
gickym rozkladnym procesiim, které by mohly vést k uvoliiovani kontaminantti. Fixace
latek a zamezeni jejich rozpousténi se provadi pomoci ¢ty mechanismu: srazeni, komple-
tace, enkapsulace a adsorpce. Oba procesy Casto probihaji soucasné a oznacuji se jako soli-

difikace s chemickou fixaci (SCF technologie). [2,3]

Cilem S/S technologie je tedy pfeména odpadu do formy, ve které mulze byt uloZen na
skladku bez nebezpeci tvorby nepiijatelnych vyluhii ¢i plynd. Proto je zapotiebi brat na
zietel jak chemickou povahu odpadu, ale také i chemickou povahu matrice, do které je od-
pad zapracovavan. Velky zietel je bran také na ekonomickou vyhodnost celého procesu,
proto je dulezity také vybér pojiv. Pojiva miZeme rozdélit na organickd a anorganicka.

[4.5]

1.1 Organicka pojiva pouzivana pri S/S technologii

Aplikace organickych pojiv je obvykle omezena na specidlni typy odpadi, které se obtizné
zneSkodnuji nebo na solidifikaci odpadi radioaktivnich. Vyhodou je moZnost chemické
fixace, nizky stupeni permeability, vysoka hydraulicka stabilita, odolnost vii¢i biodegradaci,
zménam teploty a pocasi, necitlivost ke zméndm pH a vynikajici mechanické a strukturni

vlastnosti vzniklého produktu. [5]
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Epoxidy - slozky odpadi jsou uzavieny do vytvrzeného epoxidového polymeru ¢imzZ se

vyrazné snizi povrch zpracovavaného materialu. [2]

Asfalt — mnohé pramyslové odpady mohou byt stabilizovany a solidifikovany jednoduchou
inkorporaci do asfaltové smési. Je tfeba brat v tvahu moznou reakci mezi asfaltovym poji-

vem a nékterymi slozkami odpadu. [2]

Polyestery — pevnost vazby polyester-odpad je vysledkem inkorporace cilovych slozek
odpadu do matrice vznikajici polymeracnimi procesy, pii kterych z nizkomolekularnich
monomerl dojde k vytvofeni pevné monolitni hmoty. V nékterych ptipadech vSak nejsou
cilové substance odpadu chemicky inkorporovany do struktury matrice, ale spiSe jsou

V matrici uzavieny. [2]

Polyolefiny — polyetylen a kopolymer polyetylen-butadien taktéZ mohou byt pouzity pfi
S/S technologiich. Ptikladem je systém s nazvem PERM (Polyetylen Encapsulation of Ra-

dionuclides and Heavy Metals) spocivajici v enkapsulaci kontaminantu v polyetylenu. [2]

1.2 Anorganicka pojiva pouzivana pri S/S technologii

Délime je na pojiva hydraulicka, kterd po smichani s vodou samovolné tuhnou na vzduchu
I pod vodou (patfi sem pojiva na bazi cementu) a nehydraulicka pojiva, ktera tuhnou pouze
na vzduch (sem patii naptiklad sadra). Pro zlepSeni vlastnosti vznikajicich produktd se
k cementu piidavaji rizné typy aditiv. Pfidavkem bentonitu s obsahem sodiku se docili
adsorpce organickych kontaminantt a tézkych kovi, naptiklad ptidavkem kiemicitanového

prachu se zvySuje pevnost v tlaku vzniklého solidifikatu a snizi se jeho propustnost. [5]

Portlandsky cement — byl prvnim pojivem pouzivanym ve smési s vodou a piskem k soli-
difikaci odpadt. Je to praskové pojivo vyrobené jemnym semletim kiemicitanového slinku
s ptisadou regulujici tuhnuti (sadrovec) a dal§imi ptisadami, které nepiekracuji 1 hmot-
nostni % cementu. Zpracovanim s portlandskym cementem se dosahuje stabilizace odpadu
tim, Ze se zabrani vod¢ z rGznych zdroji vyluhovat slozky odpadi tak, Ze se zamezi jejich
kontaktu s ni. Odpad je uzavien do monolitniho bloku vyznacujiciho se relativné vysokou
pevnosti. I v piipadé prasklin je povrch cementovaného odpadu, ktery mize byt v kontaktu
s vodou, stéle jesté o n€kolik fadi mensi neZ plivodniho odpadu. Pfi pouZiti portlandského

cementu jakozto solidifikacniho media se uplatni minimaln¢ dva stabiliza¢ni mechanismy :
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- Uzavieni do monolitni hmoty
- Vclenéni do chemické struktury monolitni hmoty

Nevyhoda portlandského cementu vSak spoc¢iva v tom, ze nékteré kontaminanty ( naptiklad
organické polutanty ¢i nékteré amfoterni kovy) v odpadech nelze chemicky vézat do ce-

mentové matrice. [2,6]

Pucolanové materialy — samy o sob¢& nemaji vlastnosti cementu, avSak obsahuji slozky,
jejichz kombinaci s vodou a vapnem pii bézné teploté vznikaji stabilni materialy podobné
betonu. Pfirozené plcolany jsou vulkanického ptivodu, umélé picolany jsou budto speci-
ficky vyrabény, nebo jsou to odpady ¢i vedlejsi produkty z jinych primyslovych, zejména
energetickych procest. Popilek ze spalovani fosilnich paliv obsahuje drobna zrnka krysta-
lickych kfemicitanti. Smichame-li jej s vapnem a vodou reaguje za tvorby materialu po-
dobného cementu. Zaclenénim odpadu do této smési dojde k imobilizaci cilovych slozek

odpadu. [2]

Vapno — patii k nejdéle pouzivanym pojiviim vibec. Technicky vzato je smési S riznym
pomérem CaO a MgO. Odpady obsahujici vlhkost 1ze jednodus$e stabilizovat smichanim
s vapnem a naslednym vysusenim. Cetné jonty kovii piitomné v odpadu se vysrazeji jako

nerozpustné hydroxidy, s vyjimkou ionti amfoternich prvku. [2,7]

Silikaty — mohou byt smichany jako kapaliny s vhodné upravenymi odpady a nasledné po
vysu$eni vytvateji monolitni matrice. Jsou nerozpustné ve vodé, relativné nereaktivni
s mnohymi chemickymi latkami, dlouhodobé stabilni, schopné inkorporovat cilové slozky

do monolitni matrice. [2]

Geopolymery — jsou to anorganické polymery, které se ptipravuji z ptirodnich (jily, kaoli-
ny aj.) nebo i odpadnich (elektrarenské popilky, strusky z metalurgickych procesti) hlinito-
kfemicitanovych surovin polykondenzaci za studena. Jsou to materialy na rozhrani mezi
klasickymi hydratovanymi anorganickymi pojivy, skelnymi a keramickymi materialy. [2,8]
Vitrifikace — vytaveni odpadu se silotvornymi materialy nebo s odpadnim sklem. Imobili-
zace odpadu je velmi G¢inna. [2]

Jako kombinace organickych a anorganickych pojiv se nejCastéji pouzivaji polyuretan
s cementem, polymerni gely s kifemicitany, vapnem a cementem ¢i kiemelina s cementem a

polystyrenem. [5]
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2 HORCIK A JEHO VYSKYT

Hotka sul byla znama jiz v 17. stoleti, kovovy hoi¢ik piipravil Davy v r.1808. Podle do-
stupnych udajt tvofi hotcik az 2,5 % zemské kiry, ¢imz se fadi na 6. misto podle vyskytu
prvki. Jeho chemicka znacka je Mg, latinsky nazev Magnesium a protonové ¢islo 12. Ko-
vovy hoicik je stfedné tvrdy, lehky, tazny kov. Neni tolik reaktivni jako ostatni kovy alka-
lickych zemin. Pfi vyssi teploté se hotc¢ik sluuje velmi ochotné témét se vSemi prvky ai s
nekterymi slouc¢eninami. Diky své pomérné velké reaktivité se v piirodé hoicik vyskytuje

pouze ve slougeninach. Ve viech ma mocenstvi Mg®*. [9,10]

Minerdly obsahujici hoif¢ik jsou podstatnou soucésti nékterych ptirodnich utvarti. Napti-
klad dolomity v Italii tvofi pfevazné hotecnaty vapenec — dolomit MgCa(COs),. Pritomny
jsou rovnéz znacna loziska magnezitu MgCOs3, epsomitu MgSO4.7H,0 — ten je obsazen i
v mineralnich vodach jako je Zajegica ¢ Saratica . Kiemicitany jsou zastoupeny ¢edi¢ovym
mineralem olivinem (Mg,Fe),SiO, a také azbestem Mg3Si,Os(OH);4 a slidou. Hoi¢ik je také
velmi vyznamnym biogennim prvkem,V pfirodé obsazen v zeleném barvivu rostlin, chloro-
fylu, coz je hofenato-porfyrinovy komplex. V soucasné dobé se ro¢né€ vyrobi 100 milionti
tun hotc¢iku (v roce 1979 to bylo 300 000 t), pfevazné elektrolytickymi postupy z moiské
vody, ve které je obsazeno asi 0,13 % Mg (jako MgCl,). Pokud by vyroba pokracovala
stejnym tempem dal$ich milion let, klesl by obsah Mg zhruba na 0,12 %. Svétové zasoby

hoi¢iku jsou tedy témét neomezené. [9,10,11]

2.1 Vyroba horéiku

Kovovy hotc¢ik se vyrabi obvykle elektrolyzou roztavené smeési chloridu hofec¢natého a
chloridu draselného, jenz se ptidava ke sniZeni teploty tani chloridu hotecnatého. Chlorid
hotfecnaty se ziskdva z motské vody nebo z koncentrovanych roztoki moiské soli (solan-
ka). Pti elektrolyze se na grafitové anod€ uvolnuje chlor a na Zelezné katod¢ hoicik. Dalsi

jsou termické zptisoby, dnes stale jesté hojné vyuzivané:

- Karbotermicky zplisob: spoc¢iva v redukci oxidu hofe¢natého karbidem vapenatym
nebo uhlikem. Tento zplsob se provadi v elektrické obloukové peci pfi teploté

2000 °C.
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- Silikotermicky zptsob: spociva v redukci oxidu hotecnatého kifemikem a provadi se
redukci paleného dolomitu s kiemikem nebo ferrosiliciem v ocelolitinovych retor-

tach vyhtivanych na 1200 °C.

Hlavni vjrobci jsou USA (48 %), byv. SSSR (24 %) a Norsko (15 %). [9]
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3 VYUZITI AVLIVY SLOUCENIN HORCIKU PRI S/S ODPADU

3.1 Utinky cementu s obsahem MgO a MgCl, na stabilizaci/solidifikaci
odpadniho kalu

Odpadni kaly se vyznacuji vysokou vlhkosti a obvykle také obsahem tézkych kovil. Diky
témto faktorim nemohou byt pfimo vyuzity k zapracovani do krajiny ¢i ulozeni kalu na
skladkach, aby nedoslo ke kontaminaci prostfedi. Jednou z moznych uprav kalu pred ulo-
zenim na skladku je S/S, kdy dojde k zapracovani kalu do pevné matrice chemickymi a

fyzikalnimi Gpravami. [3,12]

Jianli a kolektiv [12] zkoumali alternativni cementové pojivo znamé jako Soreluv cement,
jenz ma jméno po svém objeviteli Ing. Stanislavu Sorelovi. Lze ziskat bud’ pfimym smise-
nim MgO sroztokem MgCIl, nebo misenim praskovit¢tho MgO s HCI. V porovnani s

portlandskym cementem je toto pojivo bezvodé a rychletuhnouci. [12,13]

V uvedené studii byl pouZit vzorek kalu z Cistirny odpadnich vod v Shangai, ktery byl po
analyze oznacen za chemicky kal (CS). Byla pfipravena sada vzorkd, které vznikly smicha-
nim CS a chloroxidu hofe¢natého (MOC). Slozeni MOC bylo v pomérech MgO ku
MgClI; 1:1 az 5:1. Také pomér MOC ku CS se v riznych vzorcich lisil od 1:100 az 20:100.
Vysledky méteni pak ukazaly, Ze pevnost v tlaku se zvySovala se zvySujicim se pomérem
MOC:CS a stejny vzrlstajici trend mély i vzorky s pomérem MgO:MgCl,. Pii vyluhova-
cim testu bylo provedeno stanoveni vyluhovatelnosti pro méd’, zinek, nikl, chrom a arzen.
Ve vSech zkoumanych ptipadech bylo zjisténo, ze koncentrace kovl ve vyluhu je nizsi nez
jsou stanovené limity US EPA a také Ze vyluhovatelnost tézkych kovi se snizuje se zvysu-

jicim se pomérem MgO:MgCl,. Pii této tpraveé kalu dochazi k reakci :
5MgO + Mg?* + 2CI" + 13H,0—5Mg(OH); . MgCl, . 8H,0 (1)

MgO ma minimalni environmentalni dopad a vysokou alkalitu, dosahuje pH az 10. VétSina

kovti jako jsou praveé zinek, méd’, chrom a arzen maji minimalni vyluhovatelnost v rozmezi

pH 9-11. [12]
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3.2 Vyuziti horeCnato —fosfatovych cementii k usnadnéni biodegradace

vV kontaminované zeminé upravené S/S technologii

Mnoho kontaminovanych pud je charakteristickych tim, ze obsahuji jak tézké kovy tak
organické znecisténi, coz vylucuje vyuziti jen jedné remediacni metody K uspésnému vycis-
téni kontaminované matrice. Pfi tradi¢ni S/S technologii dochazi pouze k omezeni ¢i tpl-
nému pozastaveni migrace iontd, zatimco u biodegradace dochazi k transformaci ¢i degra-

daci organickych latek metabolickymi procesy mikroorganismu. [14]

Proto Reginald a spol [14] vyvinuli cementovou sm¢s, ktera spolu s dal$imi pfisadami
umozhuje biodegradaci v cementové matrici. Vyuzili k tomu pravé hotecnato-fosfatovy
cement, ktery vznika acidobazickou reakci MgO a zdrojem fosfore¢nanu (to mize byt na-
ptiklad NH4H,PO,4 nebo KH,PO,). Tyto cementy jsou vhodné ptedevsim diky tomu, Ze
pomérem hotc¢iku a fosfatu mizeme regulovat hodnoty pH, které jsou dilezité pro preziti a

¢innost mikroorganismd.

Modelova kontaminovana zemina obsahovala kyselinu 2-chlorbenzoovou (2CBA) jako
zdroj organického znecisténi, dusi¢nan olovnaty a chlorid zine¢naty jako zdroje anorganic-
kého znecisténi, dale kal, kompost a smésné mikrobialni inokulum. Zemina, kal a kompost

byly davkovany ve 3 pomérech:
1) 70 % zeminy, 20 % kalu, 10 % kompostu
2) 60 % zeminy, 15 % kalu, 25 % kompostu
3) 75 % zeminy, 25 % kalu

Cement byl namichan v poméru TSP (trojity superfosfat) ku MgO 8:1 — tato varianta byla
pro podminky pH rovno 6,5 a druha varianta méla pomér TSP:MgO 1:2 —pro podminky pH
okolo 10.

Zavéry studie prokazaly, ze biologicka aktivita byla pozorovana ve smési, jez obsahovala
vys$i pomér MgO (tedy TSP:MgO - 1:2), zatimco cementova smés obsahujici vyssi po-
mér TSP (TSP: MgO - 8:1) dokonce biologickou aktivitu inhibovala. Testy také prokaza-
ly, ze vyssi biologicka aktivita paradoxné nastdvd ve smési s niz§im obsahem kompostu
(10 %) nez s vyss§im obsahem kompostu (25 %). Vysledky testu taktéz prokazuji, ze s od-
povidajicim mnozstvim MgO v matrici hofecnato-fosfatovych cementti (MPC) muze do-

chazet zaroven k imobilizaci i biodegradaci aniz by doslo k naruseni strukturalni celistvos-
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ti stabilizovaného produktu a ze MPC vyuzivany jako pojiva podporuji mikrobidlni ¢innost

V siln¢ kontaminované pude¢. [14]

3.3 Vlastnosti uhli¢itanovych pojiv v zavislosti na mnozstvi hor¢éiku a
vapniku

Koncentrace nékterych ptidanych ionta jako jsou Ca®, Mgz+, OH' a jiné, maji zasadni vliv

na morfologii a chemismus uhli¢itanovych slou¢enin. Za jeden z nejvlivnéjSich iontt md-

zeme povazovat hotfeCnaty iont, jehoz pomérné mnozstvi v hofe¢nato-vapenatych pojivech

muze silné ovliviiovat jejich vlastnosti. [15]

De Silva a kolektiv [15] provedli studii, pfi niZ bylo vytvofeno 6 smési o rizném poméru

molarnich hmotnosti Mg/Ca. Tyto smési byly vlozeny do forem, ve kterych tvrdly po dobu
6 hodin pfi daném tlaku 2 MPa a laboratorni teplot¢.

Tab. 1 Molarni pomér Mg/Ca v ptipravené smési [15]

Smés CH MC, MC M,C MioC MH
Mg/Ca pouze pouze
1:4 1:1 4:1 10:1
(molarni pomér) | Ca(OH), Mg(OH),
i Y oo s i 5 e 0 i
7 : ! ; ’ | 1 |
s i I I : | I I
~ [ | I [ | | |
S ! ! ! I : || —e—MH
g i e i e S it | |—=—M10C
:;‘:\ E —a— M4C
o | —x—MC
é L (1K B S e T R SO PR I, S asssia | =0 MOS
: ' || —e—CH
é- | T 4§ |
3 : . ' —
0 t f T f t i
0 I 2 3 4 5 6 7

Exposure time (hr)

Obr. 1 Pevnost v tlaku danych smési v prubehu 6 hodinového tvrdnuti a tlaku 2 MPa [15]
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Z Obr. 1 je dobfe patrné, ze pii poméru Mg/Ca 1:1 vzrustala pevnost v pribéhu méfeni
pouze zanedbateln€, zatimco pii poméru Mg/Ca 4:1 a vys$s§im, mizeme vidét postupné
vzrustani pevnosti. U zatvrdlé smési, ktera obsahovala pouze Mg(OH),, pevnost v tlaku
dosahla 70 MPa. Pokud je v systému obsazen pouze hydroxid vapenaty, dojde ke vzniku

uhlic¢itanu vapenatého.
Ca(OH), + CO, —»CaCOs3 + H,0 (2

Reakci s ptitomnym Mg(OH), dochazi ke vzniku hote¢natého vapence nebo vede az ke
vzniku takzvaného nesquehonitu, coz je uhli¢itan hofecnaty nebo uhli¢itan hotec¢nato-

vapenaty obsahujici ve své struktuie téi molekuly vody.

Ca(OH), + Mg(OH), + CO,; — (Ca,Mg)CO3 a/nebo MgCO3.3 H,O + H,0 3)

3.4 Utinek obsahu MgO a poméru Ca0O/SiO, na imobilizaci chromu

V syntetické strusce

Strusky jsou atraktivni jako konstrukéni material diky jejich dobrym technickym vlastnos-
tem. Nicméné velmi diskutovanym tématem je obsah vyluhovatelnych tézkych kovi ze

strusky vzniklé naptiklad pii vyrobé nerezové oceli a dalSich metalurgickych procesech.

[16]

Cabrera-Real a kol. [16] zkoumali u¢inek pomért CaO ku SiO, a obsahu MgO ve smési na
imobilizaci chromu v uméle piipravené strusce. Smés modelové strusky obsahovala vzdy

10 % Cr,03, CaF; 10 %, ostatni slozky byly v mnozstvi uvedeném v Tab. 2.

Tab. 2 Slozeni smési pouzité pro experiment v hmotnostnich procentech [16]

Struska €. CaO/SiO, MgO CaO SiO;
1 1 0 40 40
2 1 3 38,5 38,5
3 1 6 37,0 37,0
4 1 9 35,5 35,5
5 2 0 53,3 26,7
6 2 3 51,4 25,7
7 2 6 49,4 24,7
8 2 9 47,4 23,7
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Kazda ptipravend smes o hmotnosti 100 g byla namleta na jemny prasek, dikladné zhomo-
genizovana, a V tavicim kelimku umisténa do pece s teplotou 1600-1650 °C. Na Obr. 2
muzeme vidét vysledky testi vyluhovatelnosti jednotlivych smési. Jak je patrné, nejvyssi
koncentrace chromu ve vyluhu byla ve strusce, ktera neobsahovala MgO. Naopak u vyluhu
strusky s 9% obsahem MgO byla zméfena koncentrace chromu v obou pifipadech poméru

Ca0/SiO; nejmensi.

mgl/l Cr

120 :
[ Ca0/Si0, =1

I Ca0/Si0,=2

100

80

80

60

40

20

o I£

0%MgO 3% MgO 6% MgO 9% MgO

Obr. 2 Uginek poméru CaO/SiO, a obsahu MgO na vyluhovatelnost chromu [16]

Vysledky studie také poukazaly, Ze MgO pomaha sniZzovat vyluhovatelnost chromu diky

stabilnimu navazani do MgCr,0,.
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4 REGENERACE HORCIKU Z ODPADU

Hofecnaté suroviny jsou pravem vyuzivany pro vyrobu vysoce kvalitnich produktl, jenz
maji velky vyznam v primyslu, naptiklad pti vyrobé ohnivzdornych materiali ¢i kovového
hoi¢iku a mnoha jinych. Pfi zpracovani hotec¢natych rud na konecné vyrobky vznikd mno-
ho odpadniho materialu, ktery mize dale obsahovat vyznamné mnozstvi hot¢iku, jenz ma-
zeme dale zpracovavat Ci regenerovat. [ pies mozny obsah necistot je zadouci tento odpad

vyuzit a vyhnout se tak problémum se skladkovanim. [17]

4.1 Regenerace hor¢iku z hore¢naté hlusiny vyluhovanim kyselinou

Védci z Univerzity Eskizehir Osmangazi v Turecku provedli studii regenerace hotc¢iku
Z hotecnaté hlusiny, ktera vznika jako odpad v tovarné na zpracovani hofec¢natych surovin.
Tento odpad po predupravé jako je drceni, mleti a rozd€leni na jednotlivé frakce, je vylu-
hovan v kyselin¢ chlorovodikové. Provedenim analyzy bylo zjisténo piesné slozeni hotec-
naté hluSiny. Obsahovala nasledujici slozky: 39,03 % MgO, 8,32 % SiO,, 5,35 % CaO,
0,69 % Fe,03, 0,62 % Na,0O, 0,49 % Al,03, 0,13 % K0, 0,02 % TiO; a vykazovala ztratu
Zihanim 45,63 %. Vyluhovani bylo provedeno se zndmym mnoZzstvim pevného vzorku ho-
feCnaté hluSiny v roztoku kyseliny chlorovodikové o pozadované koncentraci a pii dané
teploté v rektoru s nastavenou rychlosti michani. Vyluhovanim vznikl MgCl,-6H,O dle

rovnice:
MQCOs() + 2HClag— Mg (agy + 2Cl ag) + COzq) + H20 (4)
MgCl,-6H,0 byl z vyluhu vykrystalizovan odpafenim. [17]

Tab. 3 Parametry pouzité pti vyluhovani hotec¢naté hlusiny HCI [17]

Parametry Rozmezi hodnot
Teplota (°C) 10; 20; 30; 40
Koncentrace kyseliny HCI (M) 0.1; 0.5;1.0; 1.5; 2.0
Pomeér pevné a kapalné faze (g/1) 10; 20; 40; 80
Velikost frakce pevné faze (um) 750; 375; 188; 100; 37.5
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Vysledky studie ukazaly, ze pii teplot€¢ 40 °C byla vyluhovatelnost hoiciku vyssi nez pii
niz8ich teplotach. Podobny trend byl pozorovan také u koncentrace HCI, ¢im vyssi byla jeji
molarita, tim dos$lo k lepSimu vyluhovani. Nejvétsi vytéznosti dosahla smés, kde byla kon-
centrace hlusiny v HCI1 10 g/l. Velikost frakce neméla na vysledky vyluhovani témét zadny
vliv. Slozeni vykrystalizované slouceniny bylo nasledujici: 20,3 % MgO, 4,1 % CaO a
71 % latek vykazovala ztratu zihdnim. Vysledkem byly krystaly, které obsahovaly ptiblizné
91 % MgCl,-6H,0. [17]

4.2 Regenerace odpadniho popilku chloraci

Emulze asfaltu ve vodé€ nazyvana Orimulsion ® byla vyvinuta spole¢né britskou a venezu-
elskou ropnou spole¢nosti za Gcelem obchodniho vyuziti asfaltu pochazejiciho z regionu
Orinoko ve Venezuele. Je nazyvan extra tézkym asfaltem. Orimulsion ® ma velky vyznam
do budoucna jako alternativni palivo pro tepelné elektrarny. Spalovanim emulze vsak do-
chazi k produkci velkého mnozstvi popilku, ktery obsahuje n€které kovy, jako jsou vanad,
nikl a hoi¢ik (jehoz slouceniny jsou piidavany k emulzi jako stabilizatory). Tyto kovy je

z produkovaného popilku tieba odstranit. [18]

Kuniaki a kolektiv [18] provadéli regeneraci kovt z popilku chloraci. Regenerace niklu a

hoi¢iku byla provadéna dvéma zpiisoby:

1) Regenerace pii vysoké teploté — dané mnozstvi popilku bylo vlozeno do uhlikové
lodi¢ky, ktera byla umisténa do reaktoru, v némz dochazelo k chloraci vzorku prou-
dem plynné smési N,/Cl, v poméru 6:1. Pii teploté 550 °C dojde k odpaieni NiCl..
Postupnym chlazenim az na 380 °C dojde ke kondenzaci par plynu. Vznikly NiCl,
dosahoval 90% cistoty. K odpafovani MgCl, dochazi az pti vysSich teplotach, ko-
lem 750 °C, ke kterym v reaktoru zamérné nedoslo. Na lodi¢ce proto ziistava nezre-

agovany zbytek, ktery obsahuje MgSO, o 82% Cistoté.

2) Regenerace s chloridem hlinitym — tento zptsob se provadi s pfidavkem pevného
Al,Clg do reaktoru. Pomér plynit N, a Cl; je stejny jako v pfedchozim piipadé. Re-
akce probihala po dobu 12 hodin pfi teplotach do 500°C. Vysledkem reakce jsou
plynné slouceniny MgAl,Clg a NiAl,Cls. Vysledna Cistota produktt ani jejich sa-
motna vytéznost neni ale tak dobra, jako v ptipadé regenerace pii vyssi teploté, jak

je uvedeno u prvni metody.
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Vzhledem k malému mnozstvi dostupné literatury o regeneraci hotéiku z odpadu, se da
vyvozovat, ze ekonomictéjsi cestou je jeho vyroba z pifirodnich surovin, jak je popsano v

kapitole 2, nez jeho znovuziskavani z odpadu.
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5 NEBEZPECNY ODPAD

Dle zakona o odpadech a o zméné nékterych dalSich zakonu ¢islo 185/2001 Sb. je nebez-

peény kazdy odpad, ktery vykazuje jednu nebo vice nebezpecnych vlastnosti uvedenych

Vv piiloze tohoto zakona. [19]

Tab. 4 Seznam nebezpecnych vlastnosti odpadu [19]

Kod Nebezpecna vlastnost odpadu
H1 Vybusnost
H2 Oxidaéni schopnost
H3-A Vysoka hotlavost
H3-B Hoflavost
H4 Drazdivost
H5 Skodlivost zdravi
H6 Toxicita
H7 Karcinogenita
H8 Ziravost
H9 Infekénost
H10 Teratogenita
H1l Mutagenita
Schopnost uvoliiovat vysoce toxické nebo toxické plyny ve styku s vodou,
12 vzduchem nebo kyselinami.
H13 Senzibilita
H14 Ekotoxicita
e Schopnost uvolnovat nebezpecné latky do zivotniho prostfedi pfi nebo po

odstranovani

Skladky se déli dle technického zabezpeceni na skupiny:

a) Skupina S- inertni odpad — urcena pro inertni odpady. Pro tcely evidence a ohlaso-

vani odpadt a zatizeni se skladky této skupiny oznacuji S-10.
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b) Skupina S-ostatni odpad — ur¢ena pro odpady kategorie ostatni odpad. Pro ucely
evidence a ohlaSovani odpadl a zafizeni se skladky této skupiny oznacuji S-OO.
Tato skupina se d¢li dale na podskupiny:
1. S-O01 - skladky urcené pro ukladani odpadi s nizkym obsahem biologicky
rozlozitelnych latek
2. S-0O03 - skladky urcené pro ukladani odpadi s podstatnym obsahem orga-
nickych biologicky rozlozitelnych latek.
¢) Skupina- nebezpecny odpad — urcena pro nebezpecné odpady. Pro ucely evidence a
ohlasovani odpadu a zafizeni se skladky této skupiny oznacuji S-NO.
Odpady lze na skladky jednotlivych skupin pfijimat pouze podle druhu a kategorie odpadi,
podle jejich skute¢nych vlastnosti, podle tfidy vyluhovatelnosti odpadi vodou a na zdkladé
jejich vzajemné misitelnosti [20].
Na zaklad¢ limitnich hodnot obsahu skodlivin v prvnim vodném vyluhu 1:10 jsou odpady
zatazovany do tfid vyluhovatelnosti.
Trida vyluhovatelnosti I — Vodny vyluh odpadu musi vyhovovat limitnim hodnotam I
uvedenym v Tab. 5. Takovy odpad poté mize byt uloZzen na skladku S-10
Trida vyluhovatelnosti II — Vodny vyluh odpadu musi vyhovovat limitnim hodnotam Ila
uvedenym v Tab. 5. Takovy odpad Ize pak ukladat na skladky s oznacenim S-OOL1. Pokud
maji podzemni vody v lokalité skladky geologicky podminéné zvySené obsahy latek, které
jsou uvedeny Vv tabulce, mohou byt pro danou skladku mistnim organem statni spravy sta-
novené jako limitni hodnoty IIb.
Trida vyluhovatelnosti III — Vodny vyluh odpadu musi vyhovovat limitnim hodnotam
uvedenym v Tab. 5. Tento odpad pak mize byt ulozen na skladce s ozna¢enim S-NO.

[20, 21]
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Tab. 5 Nejvyse ptipustné hodnoty ukazatelti pro jednotlivé tiidy vyluhovatelnosti [20]

— I lla Ib Il
[ma/l] [moa/l] [ma/l] [ma/l]
DOC 50 80 80 100
Fenolovy index 0,1
Chloridy 80 1500 1500 2500
Fluoridy 1 30 15 50
Sirany 100 3000 2000 5000
As 0,05 2,5 0,2 2,5
Ba 2 30 10 30
Cd 0,004 0,5 0,1 0,5
Cr celkovy 0,05 7 1 7
Cu 0,2 10 5 10
Hg 0,001 0,2 0,02 0,2
Ni 0,04 4 1 4
Pb 0,05 0,5 0,07 0,5
Sh 0,006 0,5 0,07 0,5
Se 0,01 0,7 0,05 0,7
Zn 0,4 20 5 20
Mo 0,05 3 1 3
RL 400 8000 6000 10000
pH >=6 >=6

* pH je bezrozmérna veli¢ina
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6 MOZNOSTI IMOBILIZACE CHLORIDU A SELENU V ODPADU

6.1 Odstranovani chloridua

Dopady na zivotni prostiedi latek této skupiny jsou zavislé na jednotlivém chloridu a kon-
krétn€ na kationtu (kovu), ktery obsahuje. Obecné Ize fici, ze vétSina rostlin i zivo¢ichli ma
znacnou toleranci k jejich vyssim koncentracim. Pfi jejich piekroceni dochazi v§ak k thynu
rostlin z diivodu vysoké salinity. Velmi Casto jsou obsazeny v odpadnich produktech pri-

myslovych vyrob. [22]

Popel ze spalovny komunalniho odpadu ve Velké Britanii, ktery obsahoval chloridy, stejné
jako dalsi latky a polutanty, byl kolektivem kolem C. Lamprise [23] stabilizovan pomoci
portlandského cementu. Byly pfipraveny smési popilku a cementu, ktery byl ptidavan v 0,
10, 20 a 50 hmotnostnich procentech. Po fadném vytvrzeni smési a vyluhovani solidifikatt
Vv destilované vod¢é ve vhodném poméru bylo zjisténo, ze dochazi ke snizovani mnozstvi

vyluhovanych chlorid ve vyluhu s vy$§im mnozstvi pfidaného portlandského cementu.

Vyzkum Ubbriaco a kolektivu [24] poukazuje na snizovani mnozstvi obsazenych chlorida
a siranil ve smési elektrarenského popilku vytvofenim solidifikatu s vapenato-pucolanovym

pojivem.

Naopak pfi S/S popilku s vysokym obsahem chloridii, vzniklého pfi ¢isténi spalin, pomoci
mleté granulované vysokopecni strusky, vyluhovaci testy prokazaly nizkou fyzikalni a mi-

nimalni chemickou fixaci chloridd. [25]

Chloridy mohou byt taktéz odstraiiovany zakomponovanim do Friedlovy soli, jejiz sloZeni
je 3Ca0.Al,05.CaCl,.10H,0. [26] Friedlova stl vznikla také pii upravé odpadu s obsahem
ZnCly, ktery vznika spalovanim odpadii z vyroby neoprenti a PVC, a to pomoci vapenato-

sulfo-amonného-cementu (CSA). [27]

Dal$i moZnost Upravy odpadii s obsahem chloridii kovli je pomoci elektrochemickych
zmén a gelové stabilizaci jak je to popsano ve studii In-Tae a kolektivu. [28] Je to dvou-
stupfiovy proces pro zpracovani odpadl obsahujicich soli chloridu litného a t€kavé radio-

niklidy.
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6.2 OQOdstranovani selenu

Selen je esencialni stopovy prvek, kov, je souasti fady enzymd. Uginkuje jako antikarci-
s tumory byvaji hladiny selenu snizené. Koncentruje se v nadorové tkani a selenoradio-
nuklidy mohou dokonce slouzit k lokalizace tumoru. Selen ale muze naopak vyvolat i fadu
specifickych onemocnéni zvifat. Jsou to naptiklad nutri¢ni svalova dystrofie u ovei a skotu,
nekroza jater u prasat nebo exsudativni diatéza kufat. Pro rostliny je selen povazovan za
prvek neesencidlni. Poprvé byly toxické ucinky selenu pozorovany u koni pasoucich se v ob-
lasti Ciny a USA, jejichz neobvyklé chovani bylo vyvoldno nadmérnym mnoZstvim selenu, jak
se pozdé¢ji zjistilo analyzou pud. Pro selen je prechod mezi toxickou a esencialni davkou velmi
nepatrny. Uvadi se, ze mnozstvi selenu pfijimaného v potravé mensi nez 0,1 mg /kg je pro clo-
veka nedostate¢né, zatimco hodnota vétsi nez 1 mg /kg uz zptisobuje organismu toxické u¢in-
ky. Elementarni selen a selenidy jsou z anorganickych slouc¢enin prvku nejméné toxické, za-

timco selenany a seleni¢itany jsou potencionalni toxické latky. [29,30,31]

Moon a spol [32] provadéli pomoci portlandského cementu S/S zeminy uméle obohacené 0
Se ptidanim Na,SeO3; nebo Na,SeO,. Piipravené smési S 5, 10 a 15 procentnim piidavkem
cementu byly po patii¢né ptiprave, smiseni a vytvrdnuti podrobeny vyluhovacimu testu.
Vyluh mél hodnotu pH okolo 5. Test ukazal, Ze skute¢né doslo k ucelnému zastabilizovani
selenu do struktury. Diky dikladné analyze védci zjistili, Ze doSlo k vytvofeni komplexu

Cae[Alg(OH)e](SEO4)326H20

Ve studii, kterou provedli Bleiman a Mishael [33] je selen z vody velmi dobie adsorbovan
pomoci polymerem modifikovaného jilu chitosan-montmorillonitu. Tato adsorpce neni
ovlivnéna hodnotou pH. Dale je v této studii uvazovano o Al,0O3a Fe,O3 jako o sorbentech
selenu z vody. Adsorpce na tyto dva oxidy je ale zavisla na hodnoté pH vody, ¢im je vyssi,

tim adsorpce na oxidy klesa.

Solem-Tishmack a kolektiv [34] vyuzili produkty spalovani vysoce-vapenatého uhli
Kk upravé odpadu kontaminovaného selenem. Diky ptitomnosti vapniku, siry a oxida hlini-
ku v popilku doslo pii reakci s vodou k vytvoreni ettringitu, ktery chemicky vazal pfitomny
selen. Jeho sumarni vzorec je CagAly(SO4)3(OH)12.6H,0. Na S/S nemél oxidaéni stupen

selenu zadny vliv.
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Huang [35] ve své studii popisuje sorpci selenu (IV) z vod na nano ¢astice titanové béloby.
Mnozstvi adsorbovaného selenu se umérné zvySovalo se snizujicim se pH. K tomuto pro-

cesu dochazelo samovolné po piidani nano-TiO, do vody s obsahem seleni¢nanu.

Dalsi vyzkum provadél Jordan a kolektiv [36], kdy dochéazelo k sorpci Se na magnetit
(FesO4) Vv piitomnosti kyseliny kiemicité. Roztok selenu byl pfipraven rozpu$ténim
Na,SeOs v destilované vods o koneéné koncentraci 1,8.10° mol/l. Pevna a kapalné faze
byly spojeny, nasledné byly michany, zfiltrovany a tento filtrat byl podroben analyze po-
moci ICP-MS. Vysledky studie poukazuji na fakt, ze sorpce selenu na povrch magnetitu je

funkei pH, tedy Ze se zvySujicim se pH smési se sorpce sniZuje.

100

80 v

60 v

40

% sorbovaného Se

20

0

3,5 4,5 55 6,5 7,5 8,5 9,5 10,5

pPH

Obr. 3 Zavislost mnozstvi sorbovaného Se na magnetit s ménicim se pH [36]
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II. PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1 POUZITE MATERIALY

7.1.1 Odpad

Puvodcem odpadu je firma, ktera si nepfeje byt zvefejiovana. Specializuje se na vyrobu a
vyvoj materialii zZ hoi¢iku. Tato spolecnost nabizi dodavku hote¢natych slitin pro automo-
bilovy a letecky pramysl, hotfecnaté prasky a granule, produkty ze slitin hot¢iku K vyuziti
pro vojenské aplikace, vstiebatelné hotcikové slitiny pro lékaiské implantaty, hot¢ikové
slitiny na vyrobu vysoce vykonnych anod a jiné. Dodany vzorek odpadu je bily, sypky, ho-
mogenni prasek, ktery vznika pfi ¢isténi spalin obsahujici nebezpeéné latky. Podle katalogu
odpadt je mu pfifazeno ¢islo 10 08 15. Dodavatel uvedl, Ze u odpadu, ziejmée diky vyso-
kému obsahu hot¢iku, nedochazi k tuhnuti solidifikat a také nadlimitni hodnoty vodného

vyluhu, kde byly piekroceny limity pro rozpusténé latky a chloridy.

7.1.2 Materialy a chemikalie

e Zelena skalice - FeSO,. 7H,0 dodala firma Kemifloc, spolecnost, kterd méa dlouho-
letou tradici ve vyrob¢ a aplikaci chemikalii pro Gpravu a ¢isténi vod. Vznika jako
vedlejsi produkt pfi vyrobé titanové béloby. Vyuziva se naptiklad pii Gpravach
pitnych, povrchovych a technologickych vod ( neju¢inné;si v alkalické oblasti pH)
nebo pii odchromovani cementu. Dodava se pod nazvem HEPTASAL — 18. Jeho
sloZeni je nasledujici: min. 90 % FeSO,. 7H,0, max. 1,0 % Mg, max. 0,35 %
TiO,. [37]
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Voda, 60-770 m’

Ilmenit, 1,7-2,5 t i

Cerstvii kys. sirovi, 1,0-2,4 1 > E—

Titanovi béloba, 1t

Zelezo, 0,13-0,251t

l l Ziedénd kys.sirovi, 6-91

Hlufina z ilmenitu, 0, 18-0,42 ¢
Zelena skalice, 0,6-4,5t

Obr. 4 Typické toky hmot vztazené na vyrobu 1 t titanové béloby [38]

° Cement — II/B-LL 32,5R, Cement Hranice

o Popilek - material pochazel ze spalovny Praha MaleSice. Byl to lehky sypky

homogenni prasek Sedé az nacernalé barvy

o MgO - byl pouzit ¢isty oxid hotfe¢naty
o TiO; - byl pouzit Cisty oxid titanicity
. 42% roztok (Fe;SQO4); - dodavatel firma Kemifloc, dodavan pod obchodnim

nazvem PIX — 113
o Mocovino-formaldehydova pryskyfice [39]

o Kovovy hlinik (praskovy), (¢isty)

o Kovové Zelezo (Zelezné piliny)
o Siran hlinity (¢isty)
. Dusi¢nan Zelezity nonahydrat

. 0,05M NaCl
° 0,05M AgNO;
J HNO3 60%

L] H202 30%
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Dalsi pouzité chemikalie jsou v bézném vybaveni chemicko-analytické laboratoie.

7.2 PouZzité pristroje a pomiicky

e Atomovy absorp¢ni spektrometr GBC 933AA, GBC Scientific equipment PTY
LTD, Australia

e Rentgenovy fluorescencni spektrometr, Elvatech Ltd., Ukrajina

e Vibracni stolek, V-95, Trastom spol s.r.o. Ceska republika

e Piedvazky, Kern 440-33, Kern & Sohn GmbH, Némecko

e Analytické vahy, Precisa 120A,Precisa Gravimetrics AG, Svycarsko

e Susarna, Memmert UM 100, Memmert GmbH + Co.KG, Némecko

e Digitalni pH metr, InoLab, WTW s.r.0., Ceska republika

e Kuchynsky robot, KitchenAid Artisan, 5KSM150, USA

e Teflonové filtra¢ni zafizeni

e Filtry ze sklenénych mikrovléken, typ Z8, r = 50mm, Pernstejn

e Pyknometr o objemu 50ml

e Ultrazvukovy homogenizator, Sonopuls HD 2070, Progen Scientific LTD, Velka
Britanie

e Analyzator rtuti AMA 254 (Advanced Merkury Analyser), Altec s.r.o. Ceska repub-
lika

e Spektrofotometr SPEKOL 11, Carl Zeiss Jena
e Analyzator uhliku TOC — 5000A, Shimadzu

Ostatni pfistroje a pomticky jsou v béZném vybaveni chemicko—analytické laboratote.
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7.3 Pouzité metody

7.3.1 Stanoveni sypné (objemové) hustoty

Do 250 ml odmérmného valce byl volné nasypan (bez setiasani) material. Toto stanoveni

bylo provedeno 3x vedle sebe.

Vzorec pro vypocet sypné hmotnosti:
m )
=— p/cm’
o= frem

Kde:
m: hmotnost volné nasypaného materialu [g]
V :objem [cm®]

7.3.2 Stanoveni suSiny odpadu

Pfesna navazka odpadu byla zvdzena na analytickych vahach a poté se suSila do konstantni
hmotnosti pii 105°C. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe.
Vzorec pro vypocet susiny:

s=M2"Mo 109 3
m, —m, -

Kde:

Mo : hmotnost vysusené prazdné misky [g]
m;: hmotnost misky + navazky odpadu [g]
m, : hmotnost misky + suSiny [g]

s : suSina [%]

7.3.3 Stanoveni ztraty Zihanim

Pfesn¢ navazené mnozstvi odpadu se vlozilo do piedem vysuSeného a zvazeného zihaciho
kelimku a v zihaci peci se zihalo pii 550°C do konstantni hmotnosti. Stanoveni bylo pro-

vedeno 4x vedle sebe.

Vzorec pro vypocet ztraty zihanim:
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LOI 550 W I/O:
2 1

Kde:

LOI: lost on ignition — ztrata Zihanim [%]
m; : hmotnost porcelanového kelimku [g]
m,: hmotnost porcelanového kelimku se vzorkem [(]

M3 : hmotnost porceldanového kelimku se zbytkem po Zihani [g]

7.3.4 Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Vzorek odpadu byl nasypan do vzorkovnic pro XRF analyzu, poté byl vlozen do spektrofo-
tometru. Doba pro vytvoteni spektra pro lehké prvky byla 100 s, budici proud byl nastaven
automaticky tak, aby bylo dosazeno optimalniho poctu detekovanych fotonid a napéti vlo-
Zené na rentgenku mélo hodnotu U= 10 kV. Ke stanoveni spektra téZkych prvki bylo zapo-
tiebi stejného Casu i stejného nastaveni budiciho proudu, napéti vlozené na rentgenku mélo

hodnotu U=45 kV.

Taktéz byla provadéna analyza vysuseného vyluhu, kdy byl do vzorkovnic davkovan zby-

tek po vysusSeni.

7.3.5 Mineralizace odpadu

Na analytickych vahach byl navazen s piesnosti na 4 desetinna mista 1 gram odpadu, na-
sledn¢ byl dan do varné banky spolu s varnymi kulickami. Barika se posléze umistila na
vafi¢. Po malych davkach byla k odpadu pfidavana kyselina dusi¢na 60% a také peroxid
vodiku. Pfi postupném zahtivani a ptfidavani chemikalii doslo k uplnému rozpusténi vzor-
ku. Vsechen obsah byl kvantitativné pfeveden do 100ml odmérné banky a doplnén destilo-
vanou vodou po rysku. Po ochlazeni byl roztok podroben analyze na atomovém absorp¢-

nim spektrometru, kde byla sledovana koncentrace prvkt vybranych na zakladé XRF ana-
yzy.

Vzorec pro vypocet obsahu daného prvku v odpadu:

p p Vm Ing:
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Kde:

m, : hmotnost prvku [mg]

Cp . koncentrace prvku v mineralizatu [mg/1]
Vm : 0bjem mineralizatu [l]
W, : zastoupeni prvku v odpadu [mg/g]

Mogp : navazka vzorku [g]

7.3.6 Vodny vyluh

Vzorek odpadu (popiipadé vytvrzena télesa po stabilizaci/solidifikaci odpadu) byl
Vv lahvich smichan s destilovanou vodou v poméru 1:10 a dan na vibraéni tiepacku. Lahve
byly ponechény na tfepac¢ce 24 hodin za mirného michéani (120 vibraci/min). Po uplynuti
této doby byly vyluhy pfefiltrovany na teflonovém filtra¢nim zafizeni pfes filtry ze sklené-
nych vlaken. Ve filtratu bylo zméfeno pH, popiipadé konduktivita, byl podroben analyze

na AAS a dale v ném byly stanoveny chloridy a rozpusténé latky.

7.3.7 Predbézny vyluhovaci test

Pomoci piedbézného vyluhovaciho testu bylo zjistovano, zda dochazi k sorpci selenu na
dany sorbent ptidany k odpadu nebo zda nedochazi k reakci mezi materialy. Chemikalie
byly s odpadem miseny v riznych pomérech. Pfidana destilovana voda byla vzdy v 10ti
nasobku. Lahve s timto nehomogennim mediem byla dany na vibracni tiepacku, kde byly
ponechany 24 hodin za mirného michani (120 vibraci/min). Poté byly vyluhy ptefiltrovany
a podrobeny dalS$im analyzam. Na zakladé jejich vysledkii byly urceny chemikalie, které
byly pouzity k piipravé solidifikati. Na predbézny vyluhovaci test byly pouZity tyto chemi-
kalie: zelena skalice, 42% roztok siranu Zelezitého, formaldehydova pryskyfice, titanova

béloba, kovovy hlinik, kovové Zelezo, siran hlinity a dusi¢nan zelezity nonahydrat.

7.3.8 Stanoveni rozpusténych latek

Bylo odméteno 10 ml piefiltrovaného vyluhu, ktery se nadavkoval do pfedem vysuSené a
zvazené kadinky. Filtraty byly vysusSeny V susarné pti 105 °C do konstantni hmotnosti a

zvazeny.

Vzorec pro vypocet rozpusténych latek:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

RL,, = ¢ _Cl 1000 ho/t”
0

Kde:

RL105 : hmotnostni koncentrace rozpusténych latek v mg/l
m; - hmotnost prazdné vysusené kadinky [g]
m; : hmotnost kadinky s odparkem [g]

V) : objem vzorku pouzity pro stanoveni [l]

7.3.9 Stanoveni chlorida

Probihalo argentometrickou metodou. Bylo odpipetovano 20 ml vyluhu, ktery byl po kap-
kach zneutralizovan 1M HNO3; na indikator fenolftalein. Toto bylo kvantitativné prevede-
no do 100ml odmérné banky a doplnéno po rysku. K vlastnimu stanoveni bylo pipetovano
10 ml vzorku k némuz byl piidan K,Cr,04 jako indikator a titrovalo se odmérnym rozto-

kem AgNO3 do barevné zmény z bilé na oranzovo-¢ervenou.
Vzorec pro vypocet koncentrace chloridu:

Mg -B-Cpy - f

Cor = Y bo/1

vz

Kde:

Cci : koncentrace chlorida ve vzorku [mg/l]

Mc) : molarni hmotnost C1 [g/mol]

B : primérna spotieba odmérného roztoku AgNOs pfi titraci vzorku [ml]

Cag : koncentrace odmérného roztoku AgNO3 (0,05) [mol/l]

F : faktor fedéni [100ml/10ml=10]

V. : pipetovany objem vzorku [I]
Dusic¢nan stiibrny je sekundarnim standardem a je proto nezbytné provadét standardizaci
bezprostfedné pred, nebo po jeho pouziti. Standardizace byla provedena pomoci primarni-

ho standardu NaCl.
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7.3.10 Stanoveni obsahu kovu

Vodny vyluh okyseleny 1M HNOj3; pod pH 2 byl pfeveden do 25ml odmérné banky. Takto
pfipraveny roztok se poté analyzoval atomovou absorpéni spektroskopii (AAS), poptipadé

na analyzatoru rtuti.

7.3.11 Stanoveni obsahu fluoridii ve vodném vyluhu

Fluoridy byly stanoveny zirkon-alizarinovou metodou. Byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky
o ruzné koncentraci NaF, k nim byla pfidana alizarinova Cervén a dichlorid oxidu zirkoni-
¢itého, ¢imz doslo k vybarveni roztokd. Vybarveni vzorku vyluhu bylo provedeno stejnym
zpiisobem. Méfeni probéhlo na spektrofotometru pti 520 nm. Z rovnice kalibra¢ni pfimky

viz Obr. 5 byl pak vypocten obsah fluoridi ve vzorku.

A=-15,00C;. + 8,723

0,4 0,45 0,5 0,55 0,6

Ce. [mg/1]

Obr. 5 Graf zavislosti absorbance na koncentraci fenolu

7.3.12 Stanoveni DOC ve vodném vyluhu

Analyza DOC byla provedena na analyzatoru uhliku Shimadzu.

7.3.13 Stanoveni sirani pomoci rentgenové fluorescen¢ni spektroskopie

Stanoveni sirant bylo provedeno metodou rentgenové fluorescenéni spektroskopie na spek-

trofotometru Elva X. Podminky stanoveni byly: napéti =10 KV, proud = 10 pA a ¢as aku-
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mulace spektra byl 100 s. Kalibrace byla provedena pomoci vodnych roztokt siranu amon-

ného v rozmezi koncentrace 3-30 mg SO; /1.

7.3.14 Priprava téles stabilizovaného/solidifikovaného odpadu

K ptipravé solidifikati byly vyuzity tyto chemikalie: cement, popilek, MgO, zelena skalice.
Odpad byl s materialy smichan v rizném poméru. Voda byla ptidavana vzdy v pfiméfeném
mnozstvi aby doslo K vytvoreni idedlni konzistence. Bylo to pravé takové mnozstvi vody,
kdy doslo k vytvofeni téstovité hmoty. Smés byla michana v kuchynském robotu do vytvo-
feni homogenni konzistence, tato doba byla cca 5 minut. Takto pfipravena smés byla poté
pfevedena do plastovych vzorkovnic. Pomoci vibracniho stolku doslo k odstranéni vzdu-
chovych bublin. Poté se vzorkovnice uzaviely vickem. Po 7 dnech byla vicka sundana a
tvrdnuti probihalo dalSich 21 dni pfi laboratorni teploté. Ztvrdl¢é solidifikaty byly dale po-

drobeny vyluhovacimu testu obdobné jako u postupu uvedeného v kapitole 7.3.6.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Charakterizace odpadu

Bylo provedeno méfeni sypné hustoty jak je uvedeno v kapitole 7.3.1. Vysledky jsou uve-

deny nize (viz. Tab. 6).

Tab. 6 Stanoveni sypké (objemové) hustoty

meéteni | m odpadu [g] | Primér [g] | Sypka hustota [g/ml]
1 66,05
2 65,44 65,88 0,26
3 66,17

Susina odpadu byla stanovena dle postupu popsaného v kapitole 7.3.2. Vysledky jsou uve-
denyv Tab. 7:

Tab. 7 Stanoveni susiny odpadu

méfeni mo [g] my [g] m; [g] S [%]
1 15,5202 15,7703 15,7701 99,92

2 14,9912 15,2414 15,2412 99,92

3 15,4891 15,7392 15,7390 99,92
pramér 99,92
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Ztrata zihanim byla provedena dle postupu uvedeného v kapitole 7.3.3. Vysledky jsou uve-
deny v Tab. 8:

Tab. 8 Ztrata zihanim odpadu

mfent my [q] m, [q] ms [g] Zustatek po | Ztrata ziha-
119 219 3l9 #ihani [%] | nim [%]
1 42,0424 42,2424 42,2018 20,3 79,7
2 38,2856 38,2860 38,2466 19,7 80,3
3 38,6510 38,8515 38,8120 19,7 80,3
pramér 19,9 80,1

Podle postupu uvedeného v kapitole 7.3.4. bylo ur¢eno elementarni sloZeni odpadu. Jak
muzeme vidét na Obr. 6 a Obr. 7 odpad obsahuje tyto prvky: sira, chlor, draslik, vapnik,

zelezo, zinek, olovo, selen, stroncium a rubidium.

counts rate [s1]

L1 &0 65 i 5 80 &85 a0 95

E [keV]

Obr. 6 XRF spektrum lehkych prvki odpadu
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counts rate [s1]

n

E [ke

Obr. 7 XRF spektrum tézkych prvka odpadu

Na zaklad¢ vysledkti XRF analyzy byly vybrany prvky, které byly v mineralizovaném od-
padu stanoveny pomoci AAS. Dle vzorce uvedené¢ho v kapitole 7.3.5. bylo vypoéteno

mnozstvi hoiéiku, vapniku, selenu, olova a zinku vztaZzeno na 1 g odpadu. Vysledky jsou

uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9 Zastoupeni jednotlivych prvka v 1g odpadu

Prvek ¢ prvku v mineralizatu Mnozstvi prvku v 1g
[ma/l] odpadu [mg/g]
Mg 50,68 0,50
Ca 3031 299,5
Pb 2,85 0,28
Se 21,63 2,14
Zn 1,14 0,11
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Ptiklad vypoctu:

mg, =21,63-0,1=2,163g

2163
W, = —— =214mgSe/
% 1,0121 g°¢9

Z vysledkti uvedenych v Tab. 9 lze vidét, ze mnozstvi hot¢iku v odpadu je nizké, proto
muzeme vyvratit predpoklad dodavatele, ze se jedna o odpad s vysokym obsahem tohoto
prvku. Dodavatel taktéz uvedl, Ze mél jisté problémy piti tuhnuti cementu. Dle studie De
Silvy a kolektivu [15] mizeme usoudit, ze k hor§imu priabéhu tuhnuti mohlo dochazet pra-
v¢ z divodu niz§iho obsahu hot¢iku v odpadu. Naopak obsah vapniku v odpadu byl vyso-
ky.

Ve vodném vyluhu, ktery byl piipraven dle postupu uvedeného v kapitole 7.3.6. bylo ato-
movou absorpéni spektroskopii zjisténo mnozstvi vybranych prvka v mg prvku na litr vy-
luhu, dale rozpusténé latky (postup viz 7.3.8.) a chloridy (postup viz 7.3.9.), pH a konduk-
tivita. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 10.

Tab. 10 Hodnoty vybranych prvki a ukazateli ve vodném vyluhu odpadu

Prvek / ukazatel hodnota jednotka

Mg 0,027 mg/I
Ca 830,0 mg/I
Se 57,99 mg/l
Pb 3,60 mg/l
Zn 0,327 mg/l
CI 4291 mg/l

RL1o0s 43700 mg/l
pH 13,00 1

konduktivita 37,90 mS/cm

V Tab. 10 jsou uvedeny hodnoty vodného vyluhu odpadu. Tu¢né vyznaceny jsou ukazate-

le, jejichZ hodnota piekracuje limit pro III tfidu vyluhovatelnosti. Jsou jimi selen, chloridy
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a rozpusténé latky. Proto jsem se pii S/S odpadu zaméfila na tyto tfi ukazatele. Z hodnot

uvedenych v tabulce vyplyva, ze tento neupraveny odpad by nemohl byt uloZzen ani na

skladce nebezpecného odpadu.

Odparek po vyluhu byl taktéz podroben rentgenové fluorescenéni spektroskopii za ti¢elem

alespon ¢asteéné identifikace sloucenin piitomnych v rozpusténych latkach viz Obr. 8.

counts rate [s'1]

E [ke
Obr. 8 XRF spektrum vysuseného zbytku po vyluhu odpadu

Jak je z Obr. 8 patrné, velké zastoupeni maji vapenaté, draselné, chloridové ionty, dale

jsou na spektru viditelné prvky jako je selen, olovo, rubidium a stroncium.

8.2 S/S pomoci cementu, popilku a oxidu horecnatého

Jako prvni byly vytvoreny solidifikaty odpadu s cementem, popilkem a MgO. Timto po-
stupem bylo zjisténo jestli dochézi alespon k ¢aste¢né upraveé odpadu. Materidly byly vy-

brany na zaklad¢ vysledku jinych studii ¢i pokust [12, 23, 25, 32].
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8.2.1 Vysledky S/S pomoci cementu

Tab. 11 Slozeni solidifikatti s cementem a vysledky vodného vyluhu smési

Oznageni % odpadu % cementu Se [mg/1] C[hnl](;r/igy RL10s [mg/1]
1C 50 50 2,5 831 4020
2C 60 40 3,3 887 4746
3C 70 30 5,6 1108 5950
4C 80 20 10,4 2216 6990
5C 90 10 14,2 3509 10150

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez piekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

Z Tab. 11 je patrné, ze u smési odpadu s cementem doslo diky této S/S technologii k niz-

Simu uvoliiovani chloridl a rozpusténych latek. Cim je v této smési vétsi procentuelni za-

stoupeni cementu, tim jsou hodnoty téchto ukazatel niz$i. OvSem z vyluhu téchto solidifi-

katd vidime, Ze nedoslo k chemické stabilizaci ani fyzikalni enkapsulaci Se.

8.2.2 Vysledky S/S pomoci popilku

Tab. 12 Slozeni solidifikatt s popilkem a vysledky vodného vyluhu smési

Oznaceni | %odpadu | % popilku | Se[mg/] C[hr:’gr/il‘;y RL0s [mg/1]
1Fp 50 50 0,11 3340 11180
2Fp 60 40 0,01 3417 12450
3Fp 70 30 0,1 2770 12980
4Fp 80 20 0.4 6003 13020
5Fp 90 10 0,8 6926 14360

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

Z Tab. 12 mizeme vidét, ze pomoci popilku se velice dobie podatilo zastabilizovat selen,

ale doslo k velkému nartstu chloridd a hlavné rozpusténych latek. Z toho vyplyva, ze popi-

lek sdm o sobé& chloridy i rozpusténé latky obsahuje a proto nebyl popilek do kone¢né re-

ceptury vyuzit.
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8.2.3 Vysledky S/S pomoci MgO
Tab. 13 Slozeni solidifikati s oxidem hofe¢natym a vysledky vodného vyluhu smési
Oznadeni % odpadu % MgO Se [mg/l] C[hr:](;r/igy RL10s [mg/1]
1MgO 95 5 1,9 4802 14060
2MgO 90 10 1,7 4248 12050

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez piekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

S MgO bylo provedeno malo pokust a také v jeho malém procentnim piidavku z divodu
jeho malé zasoby v laboratofi. Jak miizeme vidét v Tab. 13 pokles Se byl zna¢ny, oviem
nedosahl ani limitu III tfidy vyluhovatelnosti stejné tak se to nepodaftilo ani v ptipad¢ chlo-

ridd a rozpusténych latek.

Byl proveden taktéz pokus s kombinaci téchto tii materiald. V pomérech: 50 % odpadu, 20
% cementu, 20% popilku a 10 % MgO. Obsah selenu ve vyluhu takto ptipraveného solidi-
fikatu byl 0,9 mg/l, obsah chloridii byl 2770 mg/l a obsah rozpusténych latek byl 11110
mg/l. Tedy byly ptekroceny limitni hodnoty pro III tfidu vyluhovatelnosti u vSech tii sledo-

vanych ukazateld.

Z t&chto pokusi byl vybran cement jako nejlepsi varianta pro stabilizaci odpadu. Nedoslo
v8ak k zastabilizovani selenu. Proto byly provadény dals§i pokusy s jinymi materialy pro

odstranéni praveé tohoto prvku.

8.3 Predbézné vyluhovaci testy (PVT)

Piedbézné vyluhovaci testy byly provadény z divodu ovéteni, zda se selen s danym mate-
ridlem vaze ¢i probehne chemické reakce, v jejimz disledku dojde ke snizeni selenu ve
vodném vyluhu. Proto se u téchto testl provadélo pouze zjisténi obsahu selenu ve vodném

vyluhu.

8.3.1 PVT s mocovino-formaldehydovou pryskyfrici

Bleiman a Mishael [33] ve své studii pouzili chitosan pro Gpravu vody s obsahem selenu.
Chitosan je polysacharid jez ve své struktuie obsahuje polypeptidickou vazbu. Je pomérné

drahy, a proto neni vhodny pro S/S technologie. Mocovino-formaldehydova pryskytice
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(MFP) ve své struktufe taktéz obsahuje polypeptidickou vazbu. Je to produkt vznikly pii

upraveé formaldehyd obsahujicich odpadnich vod pomoci mocoviny. [39]

Tab. 14 Slozeni smési odpadu + MFP a obsahy selenu ve vyluhu

Oznaceni smési % odpadu % MFP Se [mg/l]
1 50 50 4.7
2 60 40 4.7
3 67 33 49
4 77 23 5,8
5 90 10 6,6

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

Jak je z Tab. 14 patrné pomoci moc¢ovino-formaldehydové pryskytice se nepodafilo snizit

mnozstvi selenu ve vyluhu odpadu ani pod limit III tfidy vyluhovatelnosti.

8.3.2 PVT s titanovou bélobou

Titanova béloba byla pouzita na zaklad¢ vysledku studie, kterou provedl Huang [35].

Tab. 15 Slozeni smési odpadu + TiO; a obsahy selenu ve vyluhu

Oznaceni smési % odpadu % TiO, Se [mg/l]
1 50 50 6,2
2 60 40 4,7
3 67 33 10,9
4 77 23 6,9
5 90 10 17,0

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jeZ ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

Pomoci titanové béloby opét nebylo dosazeno sniZeni obsahu selenu pod limit III tfidy vy-

luhovatelnosti. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 15.

8.3.3 PVT s Aly(SOq)3

Pii pouziti Al(SOa)s, byl piedpoklad, Ze by mohlo dojit k vytvofeni ettringitu jak je tomu

ve studii, kterou proved| Solem-Tishmack. [35]
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Tab. 16 Slozeni smési odpadu + Aly(SO4)3 a obsahy selenu ve vyluhu

Pomér mold m Al,(SO,); | M odpadu Se
Oznaceni [g]
Al: Se [d] [mg/l]
1 1:1 0,6 10 6,3
2 2:1 1,2 10 5,9
3 3:1 1,8 10 5,4

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

Z Tab. 16 je dobie ziejmé, ze nedoslo ke stabilizaci selenu ani v tomto testu. Hodnoty Se

jsou stale né€kolikanasobné vyssi nez je limit pro III tfidu vyluhovatelnosti.

8.3.4 PVTsFe(NOs);. 7H,0

Dusi¢nan Zelezity nonahydrat byl pouZit na zakladé studie Bielmana a Mishaela. [33] Byl
predpoklad, ze by mohlo dojit k okyseleni smési a tim i lepSimu odstranéni selenu, jak je
tomu ve studii Jordana a kolektivu. [36] Tato teorie se vSak neprokdzala byt spravna a
obsah Se ve vodném vyluhu smési opét prekracoval limit i pro III tfidu vyluhovatelnosti.

Vysledky jsou uvedeny v Tab. 17.

Tab. 17 Slozeni smé&si odpadu + Fe(NOg3)s. 7H,0 a obsahy selenu ve vyluhu

m m odpadu Se
Pomér molu [g]
Oznaceni Fe(NO3)s. 7TH,O [mg/1]
Fe: Se

[a]
1 1:1 0,75 10 6,1
2 2:1 1,5 10 7,1
3 31 2,25 10 6,2

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

8.3.5 PVT s kovovym praskovym hlinikem

Kovovy praskovy hlinik byl taktéz vyuzit dle studie Bielmana a Mishaela. [33] Piedpo-

kladalo se, ze Al° bude redukovat Se** na elementarni selen Se’. Jak je ale z Tab. 18 pa-

trné nedoslo k zastabilizovani selenu.
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Tab. 18 Slozeni smési odpadu + kovovy praskovy hlinik a obsahy selenu ve vyluhu
Pomer molit m kgv,ovy m odpadu Se
Oznaceni . [a] [mg/l]
Al: Se
[a]

1 1:1 0,1 10 7,6

2 2:1 0,2 10 7,4

3 3:1 0,3 10 79

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

8.3.6 PVT s kovovym praskovym Zelezem

V tomto testu se predpokladal podobny pribéh jako u testu 8.3.5. OvSem i tento pokus byl

neuspésny a obsah selenu se taktéz nepodatilo dostat pod limitni hodnoty III téidy. Vysled-

Ky jsou uvedeny v Tab. 19.

Tab. 19 Slozeni smési odpadu + kovové praskové zelezo a obsahy selenu ve vyluhu

. . m kovové m odpadu Se
et Pomér mola selezo [a]
znaceni
Fe : Se [mag/l]
[a]
1 1:1 0,3 10 6,4
2 2:1 0,6 10 9,4
3 31 0,9 10 79

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jeZ ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

8.3.7 PVT s ¢istym a technickym FeSQ, . 7H,0

Dalsi pouZitou chemikalii k pfedbéZnému vyluhovacimu testu byl pouZit Cisty siran Zelez-

naty heptahydrat neboli zelend skalice. Pfedpokladem bylo, Ze bude dochézet k okyseleni

smési diky vytvoreni kyseliny sirové a selen bude reagovat s pfitomnym Zelezem jak je to

popsano ve studii Jordana a kolektivu. [36] Vysledky jsou uvedeny v Tab. 20.
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Tab. 20 Slozeni smési odpadu + Cista zelena skalice a obsahy selenu ve vyluhu

Oznaceni smési % odpadu % FeSQO,4.7H,0 Se [mg/1] pH vyluhu
1 50 50 0,19 12,5
2 60 40 0,41 12,7
3 67 33 0,75 12,6
4 77 23 6,23 12,7
5 82 18 9,03 12,8

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti,
zelené jsou oznaceny hodnoty, které jsou nizsi nez limit pro Ila tfidu vyluhovatelnosti.

I pfesto, Ze nedoSlo k vyraznému poklesu pH, tak ve smé&sich 1 a 2 byla hodnota Se ve vylu-

hu mensi nez je limit pro II tfidu vyluhovatelnosti tedy méné nez 0,7mg Se/l.

Stejny test byl proveden také s technickou zelenou skalici, ktera byla dodana firmou
KEMIFLOC. Tato chemikalie vznika pii vyrobé titanové béloby ve firmé¢ PRECHEZA a.s.

Tab. 21 Slozeni smési odpadu + technické zelena skalice a obsahy selenu ve vyluhu

Oznaceni smési % odpadu % FeSQO,4.7H,0 Se [mg/l] pH vyluhu
1 40 60 0,20 12,0
2 45 55 0,28 12,2
3 50 50 0,45 12,3
4 55 45 0,56 12,3
5 60 40 1,01 12,4

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez prekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti,
zelené jsou oznaceny hodnoty, které jsou nizsi nez limit pro Ila tfidu vyluhovatelnosti.

Obsah selenu ve vodném vyluhu odpadu s pfidanou zelenou skalici se sniZil az pod limit
hodnot selenu pro Ila téidu vyluhovatelnosti. Z Tab. 21 je dobfe patrny pokles obsahu sele-
nu se zvySujicim se mnozstvim zelené skalice ve smé&si. Tato metoda se ukazala byt jako

velice Uspesnd, proto byla zelend skalice pouzita ve vysledné receptuie spolu s cementem.

Firma KEMIFLOC a.s. navic poskytla jesté vzorek 42 % roztoku (Fe;SQO4)3, dodavany pod
obchodnim nadzvem PIX 113. Proto byl PVT proveden i1 s touto chemikalii.
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Tab. 22 Slozeni smé&si odpadu + 42 % roztoku Fe,(SO4); a obsahy selenu ve vyluhu

Oznaceni smési % odpadu % Fe,(S04); Se [mg/1] pH vyluhu
1 50 50 1,0 12,6
2 55 45 2,7 12,6
3 67 33 1,4 12,8
4 77 23 1,5 12,9
5 46 54 0,9 12,6

* Cervené jsou v tabulce uvedeny hodnoty, jez ptekracuji limit pro III tfidu vyluhovatelnosti

Ve vodném vyluhu smési odpadu a siranu zelezitého doSlo k minimalnimu poklesu pH,
také se snizil obsah vyluhovaného selenu, ovSem ne natolik, aby vyluh spliioval podminky

alespon pro III tfidu vyluhovatelnosti.

8.4 S/S pomoci cementu a zelené skalice — vysledna receptura

Z provedenych pokust a testii byly jako materidly pro kone¢nou recepturu vybrany cement
a zelené skalice. Pomoci cementu se podafilo snizit obsah chloridil a rozpusSténych latek jak
je patrné z Tab. 11 a mnozstvi selenu ve vyluhu se zna¢né snizilo pridanim zelené skalice
k odpadu viz Tab. 21. Bylo ale nutné nalézt optimalni pomér odpadu, cementu a zelené
skalice. Proto byly namichdny smési téchto materiali v riiznych pomérech po 28-dennim
tuhnuti byly vznikla téliska podrobena vyluhovacimu testu. Slozeni a vysledky jednotli-

vych smési jsou uvedeny v Tab. 23, 24 a 25.

Tab. 23 Slozeni smési s 20% cementu a vysledky analyzy vyluhu

oznadeni | % odpadu | % cementu | % FeSO,.7H,0O S Chloridy RL1os
[mg/l] [ma/l] [mg/l]

1/20 40 20 40 0,01 1754 4620
2/20 45 20 35 0,07 1523 5040
3/20 50 20 30 0,02 1616 6000
4/20 55 20 25 0,70 2308 9000
5/20 35 20 45 0,01 1200 4160
6/20 30 20 50 0,08 1108 4700
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V Tab. 23 je uvedeno slozeni smési s 20 % cementu a ruiznymi poméry odpadu a zelené
skalice. Jak miizete vidét, u vSech smési doslo k poklesu selenu natolik, Ze by bylo mozno
upraveny odpad zatadit do Ila tfidy vyluhovatelnosti. OvSem u smési 1/20 — 4/20 byl pre-
krocen limit bud’ pro chloridy, rozpusténé latky nebo pro oba tyto ukazatele. Smési 5/20 a
6/20 jsou v tabulce barevné oznaceny z toho diivodu, ze vSechny sledované ukazatele jsou

pod limitem Ila t¥idy vyluhovatelnosti.

Tab. 24 Slozeni smési s 30 % cementu a vysledky analyzy vyluhu

oznadeni | % odpadu | % cementu | % FeSO4.7H,0 > Chloridy RL1os
[mg/I] [mg/l] [mg/l]

1/30 35 30 35 0,10 1470 4290
2/30 40 30 30 0,02 1015 4520
3/30 45 30 25 0,13 1431 6210
4/30 50 30 20 0,31 1154 4800
5/30 25 30 45 0,08 1200 4670
6/30 20 30 50 0,20 1108 3380

Jak je z Tab. 24 patrné, u vSech smési doslo ke snizeni vSech sledovanych ukazateli pod

limit [la tfidy vyluhovatelnosti, proto jsou vSechny barevné oznaceny.
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Tab. 25 Slozeni smési se 40 % cementu a vysledky analyzy vyluhu

oznadeni % odpadu | % cementu | % FeSO,4.7H,0 >e Chloridy RL1os
[mg/l] [ma/l] [mg/1]

1/40 30 40 30 0,12 831 3890
2/40 35 40 25 0,01 1108 4440
3/40 40 40 20 0,14 831 5130
4/40 45 40 15 0,16 1062 5700
5/40 25 40 35 0,11 831 3050
6/40 20 40 40 0,22 831 3160

Taktéz ve vSech smésich s 40 % cementu doslo ke snizeni sledovanych ukazatelt pod li-
mitni hodnoty Ila tfidy vyluhovatelnosti (viz Tab. 25), proto jsou vSechny barevné vyzna-
ceny.

Podlimitni hodnoty sledovanych ukazatell byly zjiStény u nékolika smési. Proto bylo nutno
vybrat jednu z nich, ktera by byla nejvyhodnéjsi i z hlediska ekonomického. Jednoduchou
vypocetni bilanci bylo zjisténo, Ze nejlepsi pfipravenou recepturou je smés pod oznacenim
4/30. Pfi jejim slozeni 50% odpadu, 30% cementu, 20% zelené skalice a 53 ml vody na
100 g smési a pii cenach cementu 2000 K¢/t (maloobchodni cena) a zelené skalice 1000
K¢/t jsou néklady na Gpravu jedné tuny odpadu 1600 K¢ (v cené nejsou zapocitany naklady

na energie, které by ovSem byly u v§ech receptur stejné).

Proto byly u vodného vyluhu této smési provedeny testy na vSechny ukazatele uvedeny
Vv tabulkach pro dané tfidy vyluhovatelnosti, pro ovéteni, zda-li je takto upraveny odpad

opravdu mozné zafadit do Ila tfidy vyluhovatelnosti. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 26.
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Tab. 26 Vysledky vodného vyluhu u smési s oznacenim 4/30

— Nameétené hodnoty Limitni hodnoty pro
[moa/l] [a t¥idu [mg/l]
DOC 2,4 80
Chloridy 1154 1500
Fluoridy 0,55 30
Sirany * <2000 3000
As 0,32 2,5
Cd 0,002 0,5
Cr celkovy 0,034 7
Cu <01 10
Hg 0,002 0,2
Ni 0,024 4
Pb <0,1 0,5
Sb <0,1 0,5
Se 0,30 0,7
Zn 0,034 20
RL 4800 8000
pH 11,9 >=6

* obsah sirant byl pod odhadem detek¢niho limitu, ktery ¢inil 2000mg/1

Vzhledem ke znacnému mnozZstvi vapenatych iontl je predpoklad, ze mohlo dojit ke vzni-
ku malo rozpustné slouceniny siranu vapenatého. To vysvétluje vyhovujici obsah siranti ve
vyluhu solidifikatu, i kdyz bylo do smési pfidano nezanedbatelné mnozstvi siranu zelezna-

tého.

Nebyl stanoven fenolovy index, protoze neexistuje limit pro druhou tfidu vyluhovatelnosti.
Molybden a baryum nebyly stanoveny z divodu nevybavenosti laboratote. S ohledem na
puvod a charakter odpadu je predpoklad, Ze by se tyto dva prvky v odpadu nemély vysky-
tovat, coz je také v souladu s analyzou, ktera byla ptevzata spolu s odpadem od jeho doda-
vatele. V ptipad¢ vyskytu barya je také piredpoklad, Ze by pravdépodobné doslo ke vzniku

malo rozpustné slou¢eniny siranu barnatého a tedy by se baryum nevyluhovalo.
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ZAVER

Cilem prace bylo vytvorfit vhodnou matrici pro stabilizaci/solidifikaci odpadu, ktery vznika
pii vyrobé kovovych produktl z hot¢iku. Dlkladnou analyzou tohoto praskovitého odpadu
byla vyvracena domnénka dodavatele o vysokém obsahu hoi¢iku (pouze 0,5 mg/g odpadu
viz. Tab. 9) . Naopak bylo zjisténo vysoké mnozstvi vapniku a také selenu. Vodny vyluh
odpadu obsahoval vysoce nadlimitni hodnoty selenu, chloridd a rozpusténych latek. Proto
byla S/S odpadu zaostiena pravé na tyto prvky. Dle vysledku analyz nebylo tedy mozno
tento odpad zaradit ani do III tfidy vyluhovatelnosti, coz znamend, Ze neni mozno tento

odpad bez ptedeslé tpravy ulozit ani na skladku nebezpec¢ného odpadu

Nejprve byly piipraveny solidifikaty s cementem, fluidnim popilkem a oxidem ho-
fe¢natym. Jako nejlepsi pojivo se ukéazal byt cement, diky kterému se podafilo sniZit mnoz-
stvi chloridii a rozpusténych latek ve vyluhu. Ovsem selen se jim zastabilizovat nepodafilo.
Proto byla provedena fada ptedbéznych vyluhovacich testd s nékolika riznymi chemikali-
emi, pro zji$téni zda s piidavkem dané latky nedochdzi ke snizeni obsahu selenu ve vyluhu.
Mezi tyto chemikélie patfily mocovino-formaldehydova pryskyfice, titanovd béloba,
Al(SO4)3 , Fe(NO3)3 .7H,0, kovové zelezné piliny, kovovy praskovy hlinik a 42% roztok
Fe,(S04);. S piidavkem vsech zminénych chemikalii doslo sice k poklesu selenu ve vyluhu
odpadu, ale ne do takové miry, aby mohl byt zafazen alespon do Il tfidy vyluhovatelnosti.
To se povedlo az s pfidavkem FeSO,4 .7H,0. Vodné vyluhy danych smési odpadu a tech-
nické zelené skalice obsahovaly mensi mnozstvi selenu, nez je limitni hodnota pro Ila tiidu

vyluhovatelnosti.

Proto byly dale pfipraveny smési odpadu s cementem a zelenou skalici. Po 28 dnech tuhnu-
ti byly solidifikaty podrobeny analyze stanoveni chloridu, rozpusténych latek a mnozstvi
selenu. VétSina téchto smési méla hodnoty danych ukazatelli pod limitem Ila tfidy. Proto
Z nich byla vybrana pouze jedna smés, jejiz slozeni je ekonomicky nejvyhodnéjsi. Vybra-
nou recepturou je tedy smés s 50 % odpadu, 20 % zelené skalice a 30% cementu. Vodny
vyluh této smési (v Tab. 24 je pod oznacenim 4/30) byl podroben analyze pro zjisténi
vSech ukazatel pro zafazeni odpadu do jednotlivych tiid odpadu (viz Tab. 26). Ze ziska-
nych vysledkli miiZzeme fici, Ze odpad, ktery pied upravou nebylo mozno zaradit ani do III
tiidy vyluhovatelnosti, a tedy Ze nelze ulozit ani na skladku s oznac¢enim S-NO, je, po zde

navrzené Upravé pomoci S/S technologie, mozno zafadit na sklddku s oznacenim S-OO1,
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jelikoz hodnoty vsech sledovanych ukazateli jsou pod limitem Ila tfidy vyluhovatelnosti.
Pti pouziti této receptury jsou naklady (bez zapocteni nakladi za energie) na Gpravu jedné

tuny odpadu cca 1600 K¢.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SIS Stabilizace/solidifikace

SCF Solidifikace s chemickou fixaci

XRF Rentgenova fluorescencni spektrometrie

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie

PVT Ptredbézny vyluhovaci test

MFP Mocovino-formaldehydova pryskyiice

CS Chemicky kal

MOC Chlorid hotfec¢naty

TSP Trojity superfosfat

2CBA Kyselina 2-chlorbenzoova

MPC Hoftecnato-fosfatové cementy

CSA Sulfo-amonny cement

PVC Polyvinylchlorid

PERM Polyethylen ecapsulation of radionuklides and heavy metals
ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
US EPA Environmental protection agency. Agentura ochrany zivotniho prostiedi

Spojenych Statti Americkych
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