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ABSTRAKT

Tato bakalatské prace se zabyva vyluhovacimi metodami pro stabilizované/ solidi-
fikované odpady. Solidifikované odpady jsou vyluhovany po dobu 24 hodin riznymi me-
todami vyluhovani pro drceny, celistvy odpad a monoliticky odpad, ktery je oSetfen raz-
nymi druhy natéri, které slouzi jako sekundarni bariéra. Mezi zvolenymi metodami vylu-

hovani jsou na rotac¢ni tfepacce, vibracni tiepacce a systému za pomoci michadla.

Kli¢ova slova:

vyluhovaci testy, nebezpecny odpad, monoliticka télesa, drceny odpad, selen, koncentrace

chloridd, rozpusténé latky

ABSTRACT

This thesis deals with the leaching methods for stabilised/solidified waste. Stabilised waste
are leached for 24 hours in different ways methods for leaching the crushed, compact was-
te and monolithic waste which is treated with different kinds of coatings which serve as the
secondary barrier. Among the methods of extraction are chosen on a rotary shaker, vibra-

ting shaker system using a stirrer.

Keywords:

leaching tests, hazardous waste, monolithic bodies, shredded scrap, selenium, chloride

concentrations of solute
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UvVOD

Zivotni prostfedi je v sou¢asné dob& neimérné zat&Zovano stale vétsim mnozstvim
vznikajicich odpadd. V fad¢ primyslovych procest je produkovan odpad, ktery obsahuje
toxické latky v rozpusténé nebo vysrazené formé. Mezi tyto kontaminanty patii i1 tézké
kovy, které mohou pronikat do potravniho fetézce, kumulovat se v zivych tkanich, a zpi-
sobovat tak vazné poskozeni zdravi. Proto je nutné prevadét takové odpady do fyzikalné a
chemicky stabilni formy, ve které budou ptitomné Skodliviny od poSkozeni izolovany.
Jednou z metod této tpravy odpad je jejich stabilizace/solidifikace. [1]

Ve své bakalatské praci se budu zabyvat solidifikaci odpadu s vysokym obsahem
rozpustnych latek, protoze problematika hromadicich se odpadii v dnesni spolec¢nosti je
zavazny problém, ktery mné osobné¢ zajima. Cilem této prace je porovnat rizné testovani
vyluhovéni odpadi normovanymi a mnou zvolenymi.

Jednou z metod vyluhovani pouzitou v experimentu je i vyluhovaci test, ktery je
piedepsany vyhlaskou 294/2005 Sb., ktery vyzaduje vyluhovani doprovazené plynulym
otaCenim nadoby o rychlosti 5 — 10 ot. /min. se vzorkem solidifikovaného odpadu zpiiso-
bem ,,hlava pata“. [2]

Tento zptsob vyluhovani neni vhodny pro vyluhovani monolitickych téles solidifi-
kovanych odpadi, protoze pii ném hrozi riziko rozbiti vyluhovaci naddoby, nebo popiipade
K nepravidelnému rozbijeni vyluhovaného zkuSebniho télesa a vysledky jsou pak S$patné

reprodukovatelné.
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.  TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 SOLIDIFIKACE ODPADU

Solidifikace je metoda, kdy dochazi k fyzikalné-chemickym zménam odpadu. Touto
metodou miZeme upravovat Sirokou Skalu odpadl jak pevného tak i kapalného skupenstvi.
Diky této metod¢ muze byt poté odpad ulozen na skladku. Tento zplisob vyuzivame proto,
abychom dosahli nasledujicich kritérii:

e Snizeni rozpustnosti polutanti.

e Snizeni povrchu odpadi, prostfednictvim kterého dochdzi k uvoliovani polutantd

do Zivotniho prostiedi. [1]

Jedna se o proces, kdy ze smési odpadu vytvoiime pevnou matrici. K tomu pouzivame
pojiva jako je napiiklad cement, popilek, hydraulické vapno nebo vapenny hydrat. [26]
Pusobenim pojiva vznikem monolitické, pevné téleso, ¢imz dochazi k podstatnému snizeni
pohyblivosti kontaminantti. Vytvorenim pevného télesa dochazi k redukci snizeni povrchu
odpadu a touto fixaci je eliminovano nebezpeci pro zivotni prostiedi. [4]

Jistym druhem solidifikace je také fixace a enkapsulace. K fixaci dochazi, kdyz malé
castecky odpadu reaguji nebo popiipad¢ vytvaieji smesi se solidifikaénim médiem. Pokud
vsak slozky odpadu nejsou schopny misit se se solidifikaénim médiem, potom se jedna o
ptipad enkapsulace, kdy odpad izoluji ¢astecky z média od zZivotniho prostiedi. [5]
Vystupni téleso by mélo byt odolné viici chemickym nebo biologickym rozkladnym proce-
stim, aby nedochazelo k uvoliovani kontaminantu. [5]

Utinnosti solidifikace je hodnocena jak po strance fyzikalni tak i chemické riznymi analy-
tickymi metodami. Dutlezitymi zkouskami z fyzikalniho hlediska je pevnost v tlaku, kdy
zjisStujeme, jak solidifikované téleso odoldva namdhéani pii uloZzeni na skladky odpadd.
T¢leso by také méelo odolavat proménlivosti klimatickych podminek jako je napiiklad vy-
soké teploty, mraz, vlhkost aj. [5,3]

Vyznamnou soucasti hodnoceni solidifikovanych tedy upravenych odpadu tvoti také vylu-
hovaci testy. Znamena to, Zze odpad vystavime vlivu raznych vyluhovacich médii a
Vv zavislosti na Case sledujeme obsah kontaminantu ve vyluhu. Jako vyluhovaci médium je

pouzivana piedevs§im destilovana voda. [3-5]

1.1 Solidifikacni technologie

Pro imobilizaci odpadt pfed ulozenim na skladku vyuzivame solidifika¢nich technolo-
gii:

e cementace,
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e bitumenace,

o vitrifikace,

e fixace do vhodnych materiald. [1]

Cementace je zaloZzena na fixaci odpadii do pevné matrice. Odpad se misi s cementem
ve vhodném poméru. Cementace je vhodna pro anorganické odpady. Nevyhodou této me-
tody je objem vysledného télesa. Vyhodou je nizké cena a v nékterych ptipadech je mozné
vyuziti odpadu s cementem ve stavebnictvi. [1,5]

Bitumenace je proces miseni odpadu s asfaltovym pojivem, které ale vyzaduje odvod-
néni zpracovavaného odpadu nejlépe ve filmovych rotorovych odparkadch. Po odpateni
nadbytecné vody se misi odpad s bitumenem. Vysledkem jsou kvalitn€js§i produkty
z hlediska vyluhovatelnosti a objemu, ktery je oproti cementaci niz$i, proto je metoda
vhodna pro odpady ukladané na skladku. [1,4]

Vitrifikace je proces zalozeny na taveni odpadu a souc¢asném piimichavani sklotvornych
latek (skelné stiepy) do odpadu. Vznika sklo, které je vysoce odolné vici pisobeni vody,
ale vysledn¢ vznika také vysoce inertni material, ktery se muze vyuZzit ve stavebnictvi jako

napiiklad dlazdice nebo obklady. [1,4]

1.2 Pojiva

Pojiva jsou latky, za pomoci kterych lze prevést do kasovité formy, vzajemné smi-

chat a postupem casu vytvori z odpadu pevnou formu. Dochazi tedy ke spojovani zrn do
pevné matrice.
Tento proces muzeme rozdé€lit na dvé stddia — tuhnuti a tvrdnuti. Tuhnutim smés ztraci
kasovitou konzistenci a neni teda tekutd. Bod tvrdnuti je potom uplné ztuhnuti hmoty a
casem narusta pevnost, kterou potfebujeme dosahnout, abychom tento odpad mohli fixovat
a uskute¢nit prakticka méfeni a poptipad¢ ulozit odpad na skladku. [7]

Solidifika¢ni pojiva miZzeme rozdélit na organicka a anorganicka. [5,6]

1.2.1 Organicka pojiva
chemicky naptiklad radioaktivni odpady. Mezi nejpouzivanéjsi pojiva se fadi bitumeny,
polyestery, polyolefiny, epoxidy, zivice aj. Vyhodou jejich pouziti je hydrolyticka stabilita

nebo odolnost vii¢i biodegradaci ptipraveného solidifikatu, a nizky stupeni permeability. [5]
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1.2.2 Anorganicka pojiva

Mezi anorganicka pojiva se nejéastéji fadi portlandsky cement, sadra, vapno, silikaty,
pucolanové materialy, kterd nepodléhaji biologickému rozkladu. Anorganicka pojiva dé€li-
me na hydraulicka a nehydraulicka. [7,6]

e Mezi hydraulicka pojiva patii napiiklad cement, hydraulické vapno. Uvedena poji-

va tvrdnou smichanim s vodou na vzduchu i pod vodou.

e Nehydraulicka pojiva nebo také vzduchova pojiva tvrdnou pouze na vzduchu a jsou

odolna viici vode, ale az ve vytvrzené formé. Do této kategorie patii vzdusné vap-
no. [7]

Portlandsky cement se pfidava do smeési za vzniku betonu. Dalsi piimeési, které piida-
vame k tomuto cementu je voda, pisek a nc¢kdy i popilek, ktery obsahuje silikaty.
V ptipadé, ze ptidame popilek, se dosdhne ispory cementu. Portlandsky cement je vyrazné
drazsi, ale relativné bezpecna volba pfi solidifikaci odpadu. Zna¢nou nevyhodou je, ze
nedokaze vazat veSkeré kontaminanty do cementové matrice, proto mize dochazet k uvol-
novani nékterych kontaminantt. [6]

Pucolanové materidly jsou jak vulkanického tedy prirodniho ptivodu, které se tézi v Italii
tak 1 umélé vznikajici spalovanim fosilnich paliv. Obsahuji drobnd zrna krystalickych kie-
micitant tedy silikatti. Smichanim s vodou a vapnem reaguji a poté vznikaji pevné materia-
ly podobné cementu. Vyhodou tohoto materialu je nizsi nakladnost, protoZe popilek je ved-

lejs$im produktem u energetickych procesu. [6]
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2 NEBEZPECNY ODPAD

Nebezpecné odpady jsou podle definice uvedené v zakoné ¢. 185/2001 Sb., o odpa-
dech v platném znéni. Jedna se o jakykoliv odpad vykazujici jednu nebo, vice nebezpec-
nych vlastnosti uvedenych v piiloze k tomuto zakonu. Razeni do kategorie nebezpeénych

odpadt je vymezeno podle téchto 15 nebezpecnych vlastnosti: [8]

Tab. 1.:Seznam nebezpecnych viastnosti odpadii [8, 10]

Charakterizace nebezpecného odpadu
H1 Vybusnost
H2 Oxidacni schopnost
H3-A Vysoka hotlavost
H3-B Hoftlavost
H4 Drazdivost
H5 Skodlivost zdravi
H6 Toxicita
H7 Karcinogenita
H8 Ziravost
H9 Infek¢nost
H10 Teratogenita
H1l Mutagenita
H12 Schopnost uvoliiovat vysoce toxické nebo toxické plyny ve sty-
ku s vodou, vzduchem nebo kyselinami
H13 Senzibilita
H14 Ekotoxicita
H15 Schopnost uvoliiovat nebezpecné latky do zivotniho prostiedi
pii nebo po odstranovani

Nebezpecny odpad je tedy definovan jako odpad, ktery by mohl mit nepfiznivy vliv na
Zivotni prostiedi, ale také i na lidské zdravi. Vznikéd v primyslu, zeméd¢€lstvi, ve zdravot-
nictvi, v dopravé anebo také v domacnostech, aj. Nakladani s nebezpe¢nym odpadem ma
vyss§i pozadavky na jeho ukladani, nez nakladani s odpadem naptiklad komunélnim at’ uz

se jedna o ukladani odpadu na skladky nebo spalovani ¢i tiidéni. Odstranénim nebezpec-
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nych vlastnosti nebezpecného odpadu provadime metodami solidifikaci, biodegradaci, ne-

utralizaci aj. [9]
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3 METODY VYLUHOVANI

Metody vyluhovani lze rozdélit do 3 skupin:

e Prvni metodou jsou statické testy. Tento test se provadi u zrnitych nebo monolitic-
kych téles. Doba vyluhovani trva nékolik hodin nebo az n€kolik dni. Tento vyluho-
vaci test se pouziva pro pudni, drceny vzorek.

e Druhou pouzivanou metodou jsou dynamické testy. Vyuzivame zrnity odpadovy
material. Test u tohoto vzorku se provadi pfevaznou vétSinou bez upravy odpadu,
neboli vzorku a tato metoda vyluhovani trva dny az tydny.

e Treti metoda testu vyluhovatelnosti se taktéz provadi ve vyluhovacich nadobach.
Pro tuto metodu se vSak voli monoliticky vzorek neboli monolitické téleso. Doba

vyluhovatelnosti se mize provadét nékolik dni az tydnd. [11]

3.1 Faktory ovliviiujici vyluhovaci testy

Mnoho testl jsou variace zaloZeny na stejném zakladnim principu s malymi upravami
v konkrétnich testovacich podminkach. Vsechny existujici testy lze rozdélit do skupin

podle jejich hlavni charakteristiky, jako jsou:

e Rovnovahy nebo ¢astecné rovnovahy vyluhovacich testi

- Jednotliva davka extrakce s a bez kontroly pH.

- Jednoduché extrakce tvorend komplexy z organickych slozek.

- Jednoduché extrakce zamétena na nizkych kapalnych/pevnych pomérech.
e Dynamickeé testy na vyluhovani

- Proudici testy pro mnohonasobné/ opakované davky.

- Vyluhovaci zkouSky v nadrzich.
e Specifické testy zaméfené na problematiku chemickych parametri

- Statistické pH testy.

- Postupna chemicka extrakce. [12]

V literature se uvadi typické fyzikalni faktory, které mohou ovlivnit vyluh je:

e Geometricky tvar materiald, z kterého je vyluhovani kontrolovano pievazné pomo-

ci difuznich procest.
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e Homogenita nebo heterogenita pevné matrice, pokud se jednd o mineralni struktu-
ru.

e Teplota béhem vyluhu.

e Casovy ramec.

e Porovitost tuhé matrice.

e Pritok vyluhu.

e Propustnost matrice pfi testech nebo v polnich podminkach.

e Velikost ¢astic vyluhu, a ¢asti tykajici se povrchu vystavenému vyluhovéani.

e Hydrogeologické podminky.
Mezi typické chemické faktory, které mohou ovlivnit vyluh je:

e Hodnota pH materialu nebo okoli ulozeni.

e Potencial vyluhovatelnosti prvki.

o Komplexnost anorganickych a organickych sloucenin.

e Biologicky vytvaiené faktory, které ovliviiuji pH, redoxni potencial, anebo kom-
plexy s organickymi latkami.

e Redoxni stav materialu nebo okoli ulozeni.

e Rovnovaha nebo kineticka kontrola uvolnéni. [12]

3.2 Metody vyluhovini odpadii pouZivané v CR

Legislativa Ceské republiky predepisuje vyhlasku, podle které se provadi vyluhovaci
test dle normy CSN EN 12 457/1-4. Vyhlaska dale stanovuje vyluhovaci testy pro solidifi-
kované odpady jako monolitické télesa. Vyluhovaci médium se v CR podle norem pouziva

destilovana voda v poméru se solidifikovanym odpadem L/S = 10/1. [13, 14]

3.3 Metody vyluhovani odpada pouzivané v zahranic¢i

Metody vyluhovéani v zahrani¢i jsou na stejném principu, avSak lisi se napiiklad
v poméru kapalné faze k fazi pevné. Vyluhovaci médium neni vzdy destilovana voda, jako
tim je u vyluhovacich testi v CR. Vyluhovacim médiem v zahrani¢i miize byt také napii-

klad kyselina octova, louzici roztoky s rostoucim stupném acidity, 0,2 M citrat sodny. [11]
Metody vyluhovani pouzivané v zahranici jsou predevsim:

e SPLP — Synthetic Precipitation Leaching Procedure.

e EP — Extraction Procedure.
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e TCLP — Toxicity Characteristic Leaching Procedure.
e TVAEluat Test. [12]

3.3.1 SPLP - Synthetic Precipitation Leaching Procedure

Tato metoda byla urcena k stanoveni mobility jak organickych tak i anorganickych
analytl, které jsou obsazeny v kapalinach, pudach a odpadech. [15]
Metoda byla navrzena tak, aby simulovala material sedici na misté v blizkosti srazek, a
predpoklada se, ze dést’ je mirng kysely. [16]

Tato metoda byla plivodn€ navrhnuta, aby zhodnotila jak cistit ptidu pod progra-
mem EPA ,,Clean Closure Program®. Timto testem muzeme odhadnout vyluh z odpada
umisténych na skladkach, které jsou vystaveny kyselym destam.

SPLP je podobna metodé TCLP. [15]

3.3.2 EP - Extraction Procedure

Jednd se o standardni vsazkovy vyluhovaci test vyvinuty americkou agenturou na
ochranu Zivotniho prostiedi pro klasifikaci odpadii. Granulovany odpad se extrahuje po
dobu 24 hodin pii poméru kapalné a pevné slozky: L /S =201/ kg, s destilovanou vodou a
prerusovanym pridavanim kyseliny octové (HAC) pro udrzeni konstantni hodnoty pH 5.
Avsak pridavek kyseliny octové je omezen na maximalné 4 ml z 0,5M HAC na 100 g od-
padu, protoze stupenn kontroly pH je zavisly na alkalité odpadt. Metoda, ktera byla nahra-
zena metodou TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) v roce 1990 v pravnich
predpisech pro nakladani s odpady ve Spojenych statech americkych ma simulovat scénaft

Spatného hospodateni, v némz je odpad likvidovan spole¢né s domacim odpadem. [12]

3.3.3 TCLP - Toxicity Characteristic Leaching Procedure

Jedna se o standardni vsazkovy vyluhovaci test vyvinuty v USA agenturou EPA.
Test je urcen pro stanoveni mobility anorganickych a organickych znecistujicich latek v
kapalném, pevném a odpadu s vice fdzemi. Vyhodnocuje vyluhovatelnost té¢kavych kovi,
Castecné tekavych organickych sloucenin a pesticidi z odpada [15]. Vyluhovaci test se
provadi pii poméru kapalné a pevné faze: L / S =20 1/ kg. Vyluhovaci doba je 18+2 hodi-
ny. TCLP se podoba extrakénimu testu toxicity EP. Nejvétsi rozdil téchto metod je, Ze
TCLP predepisuje volbu mezi dvéma vyluhovacimi médii, v zavislosti na alkalit¢ odpadni-
ho materialu. Velmi alkalické odpadni materidly se vyluhuji s pevnym ur¢enym mnozstvim

roztoku kyseliny octové (pH = 2,88) a dalsi odpadni materidly se vyluhuji s pevnym mnoz-
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stvim pufrového roztoku o hodnoté pH = 4,93 tvoteného roztokem HAC a NaOH. Obecng,
vysledna hodnota pH v eluatu bude pfiblizn€ 5, ale u silné alkalickych odpadnich materia-
I, mize byt hodnota pH 1 mezi 5 a 12, coz mlize mit za nésledek velmi proménlivé vy-

sledky zkousek. [12]

3.3.4 TVA Eluat Test

Svycarsky standardni sériovy vsadkovy vyluhovaci test uzity ve $vycarské smérnici
pro nakladani s odpady. Zkouska se skldda ze dvou po sobé€ jdoucich extrakei pti poméru L
/'S =10 | / kg s destilovanou vodou. Pii extrakci odpadu, ktery je neustale probublavan
CO;, vodou ze spodni ¢asti nadoby, co obvykle vede Kk ustaleni hodnoty pH v rozmezi 5-6.
Doba kontaktu je 24 hodin pro kazdou extrakci. Neexistuji zadné pozadavky na velikost

Castic a test se pouziva pro granulované odpady. [12]
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1. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité pomiicky a pristroje

e Kuchynsky robot, KitchenAid Artisan, SKSM150, USA;

e analytické vahy, Scaltec SBC 32, Némecko;

e predvazky, Kern 440-22, Némecko;

e pH metr, Inolab pH 730P, Wissenschaftlich — Technische Werkstatten, Némecko;

e filtracni zafizeni — teflonové;

e michacka elektromagneticka MM2 A, Laboratorni pfistroje Praha, CR;

e michacka magneticka s ohfevem, Lavat MM-4;

e vibra¢ni tiepacka, RS 10 Basic IKA;

e rotacni ttepacka, RSR 01/6 Labio;

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

e konduktormetr, Microprocessor Conductivity Meter LF 3000

4.2 Pouzité chemikalie

Skalice zelena (FeSO,* 7H,0), technicka, Kemifloc a.s., CR

Smésny portlandsky cement; CEM II. /B — LL 32,5 R; Hranice a.s., CR
Dusi¢nan stéibrny p.a. (AgNO3), Safina — Vestec — n.p.

Chlorid sodny p.a. (NaCl), Lachema, s.p. Brno

Kyselina dusi¢na p.a. (HNO3), 65%; Merk - Némecko

Fenolftalein p.a., Lachema, Brno

Chroman draselny p.a. (K,CrO,4), Lachema, s.p. Brno

4.2.1 Odpad

Odpad, se kterym jsem pracovala v experimentalni ¢asti mé bakalaiské prace, je
odpad z recyklace hot¢ikovych slitin. Tento odpad je podrobné popsan v diplomové praci
»Stabilizace/solidifikace odpadu s vysokym obsahem hotciku‘ z roku 2013 pani Ing. Dany
Nohalové. [17]
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4.3 Priprava monolitickych téles

Pro piipravu monolitickych téles solidifikovaného odpadu se pouzily poméry piisad

jiz od zminéné pani Ing. Dany Nohalové v tomto poméru: [17]

Tab. 2.: Priprava S/S odpadu — poméry prisad

Poméry smési: Piiprava:
50% odpadu 2000 g
30%cementu 1200 g
20% skalice zelené 800 g
53 ml H,O na 100 g smési 2120 mi

Prvnim krokem pfipravy monolitickych téles bylo rozpusténi skalice zelené
Vv odméfeném mnozstvi destilované vody. Poté se vSechny pfipravené suroviny smichaly
do misy, ve které doSlo k homogenizaci smési za pomoci kuchyiského robota. Doba mi-
chani smési byla 5 — 10 minut. Takto pfipravovana smés se poté manualné prevedla do
plastovych vzorkovnic o vySce 70 mm a priméru 29 mm. Naplnéné vzorkovnice odpadem
byly uzavieny plastovymi vicky, dochazelo tedy k tvrdnuti bez piistupu vzduchu a byly
ponechany uzaviené 103 dnti. Vznikla solidifikovana télesa ve tvaru valeckti o hmotnosti

pohybujici se 50 g a poctu 100 ks solidifikovanych téles.
4.3.1 Monoliticka télesa bez natéru

Pipravena monoliticka télesa popsana v kapitole 4.3 nebyla oSetiena Zadnym che-
mickym natérem. Té€lesa tedy byla vyluhovéana bez chemického oSetteni.

4.3.2 Monoliticka télesa s natérem

Polovina z ptipravenych monolitickych téles byla potfena ochrannymi natéry. Tyto
natéry by mély plnit funkci sekundarni bariéry. Predpoklada se, ze tato bariéra upln¢ eli-

minuje, nebo alespoil ¢astecné omezi rozpousténé latky ve vyluhu.

4.3.2.1 Naterd. 1

Natér Cislo 1 je Cervena akrylatova barva od firmy ETERNAL, ktera slouzi na ven-

kovni 1 vnitini pouziti. Natér slouzi pro materialy jako je difevo, beton, ocel nebo pozinko-
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vany plech. Tento natér jsme aplikovali dvéma vrstvami na jednotlivé monoliticka télesa v
poctu 17 kusti.
4.3.2.2 Natéré. 2

Natér ¢islo 2 je vodna emulze z methylsilikonové pryskyfice. Tento natér se apli-
koval pro 16 monolitickych téles. Tento natér byl taktéz vytvaren dvéma vrstvami emulze

na jednotliva monoliticka télesa.

4.3.2.3 Natér ¢ 3

Pro tento typ se pouZila kombinace téchto dvou uvedenych natérii. Natér se skladal
z prvni vrstvy akrylatové barvy a po uschnuti se aplikovala druha vrstva methylsilikonové

pryskyfice. Takto zvoleny natér byl pouzit pro 16 monolitickych téles.

4.4 Pouzité metody vyluhovani
Vyluhovatelnost se stanovovala tiemi metodami a to pomoci:

e vibrac¢ni tfepacky,
e rotacni tiepacky,

e pomoci michadla.

4.4.1 Vyluhovaci testy na vibra¢ni tfepacce — drcené télesa

Pripravené monolitické t€leso se hrub¢ rozdrtilo na drticce a poté se jesté rozetielo
Vv tfeci misce, aby se dosdhlo velikosti ¢astic monolitického télesa na 4 mm. Rozdrcené
téleso se vzdy musi zvazit. K hmotnosti rozdrceného monolitického télesa se poté pridala
destilovana voda v poméru L/S = 10/1. ZvaZzena drt’ se kvantitativné pievedla do vymyté
vyluhovaci sklenéné nadoby spolu s destilovanou vodou. Tato drt’ se nechala extrahovat po

dobu 24 hodin + 30 minut pti 150 kmitt/min.

4.4.2 Vyluhovaci testy na vibracni tfepacce — celistva télesa

Monolitické téleso se zvazilo a v poméru L/S = 10/1 se prevedlo do vyluhovaci na-
doby. Toto téleso se nechalo extrahovat po dobu 24 hodin + 30 minut a 150 kmitd/min.
4.4.3 Vyluhovaci testy na rotacni tfepacce — drcena télesa

Ptipravené téleso se opé€t hrubé rozdrtilo, rozetielo v tfeci misce na drobné zrna o
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velikosti 4 mm. Takto pfipravena drt’ opét zvazila a pridala destilovana voda v poméru L/S
= 10/1 do specialni vymyté vyluhovaci nadoby po dobu 24 hodin = 30 minut pii 5,25 ot.

/min.

444 Systém s michadlem

Tento systém se skladal ze sklenéné lahve, plastového kosicku, magnetického
michadla, michacky a zadv€sného dratku. Pfipravené monolitické téleso bylo pred extrakci
zvazeno a poté vlozeno do plastového kosicku. Kosicek se dale zavésil na dratek a tento
dratek byl zachycen v plastovém vi¢ku vyluhovaci nadoby. Do této nadoby byla opét pfi-
vedena destilovana voda v poméru L/S = 10/1 spolu s magnetickym michadlem. Extrakce
se provadéla pii maximalnich otacek na dvou typech michadel po dobu 24 hodin + 30 mi-

nut.

1. Michadlo
2. Plastova klec s télesem
3. Dratek

(:) 1 4. Sklenéna lahev
5. Hladina kapaliny

Obr. 1.: Systém s michadlem

4.5 Testy vyluhovatelnosti monolitického télesa

Pied samotnymi vyluhovacimi testy byly vzdy pfed a po vyluhovacim testu skleng-
né nadoby vymyvany 1M HNOjs a poté dukladné proplachnuty destilovanou vodou.
Po skonceni doby vyluhovani se vSechny vyluhy piefiltrovaly pies teflonové filtraéni zafi-
zeni obsahujici filtry se sklenénymi vlakny o velikosti pora 4,5 um. Po filtraci vyluht se

pred ulozenim do lednice stanovila konduktivita a pH.
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45.1 Méreni pH

Hodnota pH vyluhii byla méfena pomoci pH metru Inolab pH 730P za pomoci
kombinované sklenéné elektrody. Pied kazdym méifenim pH danych etap prefiltrovanych

vyluhti se vzdy provedla standardizace za pomoci pufrti 7 a 10.

4.5.2 Stanoveni rozpusténych latek

K tomuto stanoveni bylo odpipetovano 10 ml vyluhu, které bylo kvantitativné pie-
vedeno do keramické misky a suSeno do konstantni hmotnosti v susarné pii 105°C. Kera-
mické misky byly dikladné umyty vysuseny a taktéz zvazeny do konstantni hmotnosti. Po

celou dobu stanoveni rozpusténych latek byly uchovavany v exikatorech.

Vypocet RLjgs:

mz—mq

RL105 = 1000 (1)

0
Vysvétlivky:

RLos: rozpusténé latky pii 105°C [mg/1]

my: hmotnost vysusené keramické misky s vyluhem [g]
m;: hmotnost Cisté vysuSené keramické misky [g]

Vo: objem vzorku ktery byl pouzit pro stanoveni RL [l]

4.5.3 Stanoveni koncentrace chlorida

Stanoveni koncentrace chloridii se provadélo u vSech vzorki pomoci odmérného
roztoku 0,5M AgNOs; . Dusi¢nan stiibrny po kvantitativnim pfevedeni do odmérné banky
byl uchovavan v tmavé lahvi a v uzaviené skiifice z divodu puisobeni svétla, které by moh-
lo ovlivnit ptipraveny roztok. Pfed kazdym stanovenim jednotlivych etap extraktii se pro-
vedla standardizace AgNO3 pro zjisténi piesné koncentrace tohoto roztoku za pomoci od-
mérného roztoku NaCl o koncentraci 0,5M. Pii standardizaci se titrovalo 10 ml odmérného
roztoku NaCl na indikator K,CrO; odmérnym roztokem AgNO; ze zlutého zbarveni do
stalého ¢erveno — hnédého zbarveni.

Samotné stanoveni chloridli se provadélo odpipetovanim 10 ml vyluhu. Pokud se
pH vyluhii pohybovalo nad 8, pak se postupovalo nasledovné: k 10 ml vyluhu se ptidal
fenolftalein a poté po kapkach 1M HNO; dokud se z rizového roztoku stal bezbarvy roz-

tok. Poté se postupovalo obdobné jako pii standardizaci. Do zneutralizovaného roztoku se
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ptida par kapek indikatoru K,CrO,4 a opét se roztok titroval do ¢erveno — hnédého zbarve-

ni.

Pfiprava piesné navazky pro NaCl o koncentraci 0,5M:

Mnacl = Cnacl ~ V * Mac
Vysvétlivky:
Maci : hmotnost NaCl [g]
Cnact: koncentrace NaCl [mol/l]
V: objem odmérné banky [l]

Mnaci: molarni hmotnost NaCl [g/mol]

Vvypocet pro presnou koncentraci roztoku NaCl:

c — _Mnact
NaCl V- Myaci
Standardizace AQNOs:
Canm = VNact CNact
Ag~ — Vo

Vysvétlivky:
Cag-: pfesna koncentrace AgNO3z [mol/I]
Vnacr: pipetaz NaCl [ml]

Vo: spotteba AgNO3 [ml]

Stanoveni obsahu chloridd ve vvluhu:

Cagnos "VagNo
CclI- = e Lo 3V SLLE “M¢; - 1000
VZ.

Vysvétlivky:
Ccl-: presna koncentrace chloridi [mg/l]

Cagno,: Presna koncentrace AgNO3 [mol/l]

(@)

3)

(4)

(5)
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Vagno,: spotieba AgNO3 [ml]
Vy; : pipetaz vzorku [ml]

Mgy : molarni hmotnost chloru [g/mol]

4.5.4 Stanoveni koncentrace selenu pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie

Stanoveni selenu se provadélo pomoci atomové absorpéni spektrometric (AAS)
v grafitové peci. Kalibrace byla provedena pomoci odmérného roztoku s koncentraci sele-
nu 0,5 pg/ml, ktery byl pfipraven nafedénim komercniho standardniho roztoku selenu. N¢é-

které vyluhy bylo nutno fedit destilovanou vodou v poméru 1:50.
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1. VYSLEDKY A DISKUZE
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5 VYLUHOVACI TESTY

Vyluhovaci testy se rozdélovaly do 4 sérii. V prvni sérii byla monoliticka télesa vylu-
hovana metodami popsanymi v kapitole 4.4.1 az 4.4.4. Druhou azZ ¢tvrtou sérii vyluhova-
cich testli byla pro télesa s jednotlivymi natéry, kterd jsou popsana v kapitole 4.4.2 az
4.4.4. Pro tyto télesa byla pouzita metoda vyluhovani jen vibra¢ni metodou a metodou za
pomoci michadla. Analyzované extrakty poté byly porovnavany s limitnimi hodnotami pro

[la. a III. tfidy vyluhovatelnosti. [14]

5.1 Prvni série vyluhovacich testii

Tyto vyluhovaci testy se provadély po dobu 5 ¢asovych intervalt. Prvni den vyluho-
vacich testli ode dne ptipravy monolitickych téles je 103 den az do cca 118 dne. V téchto
testech se porovnavaly koncentrace rozpusténych latek, koncentrace chloridi a koncentra-

ce selenu.

5.1.1 Stanoveni pH a vodivosti

Vzdy po skonceni extrakce se provedla nasledna filtrace a poté se vzdy zméfilo pH
a vodivost extraktu. Jak jiz z Tab. 3 mizeme vidét, ze tyto hodnoty se od sebe razantné
nelisily, co se tyka metody rotacni, vibracni s drcenymi télesy i celistvymi. Metoda za po-
moci michadla ma hodnoty pH podobné jako u ostatnich téles, av§ak hodnoty vodivosti
jsou az o polovinu niz$i. Toto mize byt disledkem toho, Ze pfi vyluhovani dochéazi pouze

k difuzi a omyvani télesa extrakénim médiem.

Tab. 3: Stanoveni pH a vodivosti

Metoda vyluhovani
Dny tvrdnuti
[den] R V/D V/N M
pH | Y[mS/cm] pH Y [mS/cm] pH Y [mS/cm] pH Y [mS/cm]

103 12,6 22,6 12,8 22,7 11,5 12 12,3 10
109 12,4 21,8 12,5 22,1 12,2 11,3 12,1 10,2
111 12,3 22,1 12,4 21,9 12 11,1 11,6 9,9
116 12,3 21,8 12,3 21,9 11,9 11,7 11,7 10,6
118 12,2 19,6 12,1 20,6 11,8 12,6 11,6 11,9

V Dalsim zpracovani naméfenych hodnot bylo vylouéeni odlehlych hodnot pro jed-
notlivou metodu. V Tab. 4 je nazorné zobrazeni stanoveni Grubbsova testu pro vylouceni

odlehlych hodnot, které se provedlo i u vSech ostatnich analyz.
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Tab. 4: Grubbsuv test pro rotacni metodu (R)

ROTACNI
Méreni Grubbsv Clor Grubbsv Cse Grubbsv
RL /] test [mg/1] test [mg/l] test

1 11590 - 1496 - - -

2 11160 NEODLEHLA 1268 - - -

3 12210 - 1176 - 4,45 ODLEHLA

4 12360 - 1177 - 0,32 -

5 13480 - 1291 - 1,02 -

6 14890 ODLEHLA 1218 - 0,41 -

7 12160 - 1472 - 0,31 -

8 12490 - 1455 - 0,26 NEODLEHLA

9 12500 - 1461 - 1,70 -

10 13900 - 1300 - 0,40 -

11 14620 | NEODLEHLA | 1169 NEODLEHLA | 0,38 -

12 12540 - 1565 - 0,70 -

13 12750 - 1577 NEODLEHLA | 3,05 | NEODLEHLA

14 12920 - 1543 - 3,90 -

15 12910 - 1534 - 2,65 -

16 12070 - 1551 - 2,60 -

(1] 12780 - 1391 - 1,60 -
Smér. odchylka: | 976,40 - 151,1 - 1,40 -
Grubbsuv test:

T. ==X f ot 6
sn=="— pro testovani x, (6)
Ts1= x_sxl pro testovani x; (7)

Vysvétlivky:

X = prumérna hodnota naméfenych dat

vvvvv

X1 = nejnizsi ¢islo z naméfenych dat [18]

5.1.2 Rozpusténé latky

Rozpusténé latky byly stanoveny pro kazdé monolitické téleso jednotlivé. Tyto

hodnoty byly opét zprumérovany pro jednotlivy den vyluhovani. Z Obr. 2 je patrné Zze

metody drcenych téles tedy rotacni (R) a vibracni (V/D) jsou srovnatelné a taktéz 1 metody

pro celistvé solidifikaty tedy vibra¢ni metodu (V/N) a metodou michadla (M). Tento jev

muze byt zptsoben, zda je monolitické téleso celistvé nebo drcené na drobné Castecky.
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Pokud je teleso rozdrceno na castice 0 velikosti < 4 mm, pak koncentrace rozpusténych
latek ve vyluhu bude vyssi nezli u téles celistvych. O tomto jevu se dale miizeme piesved-
it 1 u ostatnich stanoveni. Jistym faktorem zde hraje 1 ¢as tvrdnuti monolitického télesa.

S del$im ¢asem tvrdnuti téles roste mnozstvi uvolnénych rozpusténych latek v extraktu.

14000

13000 -
12000 -
11000

10000 —0—\//D

9000 - == V/N
8000 A M

7000 B=—
6000 -
5000 -

4000 T T T T T T T
103 105 107 109 111 113 115 117

Cas [den]

RL ;o5 [mg/1]

Obr. 2: Zavislost RL1o5 na case

V piilohach jsou obsazeny detailnéjsi rozlozeni jednotlivych metod vyluhovani, kde

jsou jednotlivé vyobrazeny prolozenim spojnicemi trendu.

Dale se bralo v tvahu stanoveni rozpusténych latek na typu metod. Toto vyhodno-
ceni se dale dalo porovnat pro jednotlivé metody a taktéz pro limitni hodnoty rozpusténych
latkek pro odpad, ktery mtze byt ukladan na skladky podle tfi tiid vyluhovatelnosti. Jak je
z Obr. 3 patrné, odpad pro metodu V/D a R jsou piekroceny limitni hodnoty III. tfidy vy-

luhovatelnosti rozpusténych latek pro ulozeni odpadu na skladky.
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14000

12000 - 12800 [ 12400

Limitni hodnoty pro Ill. tfidu

10000 :
vyluhovatelnosti

8000 -

7500
6700

RL ;05 [Mg/1]

4000

2000 A

R V/D V/N M

Obr. 3: Rozpustené latky v zavislosti na metodé vyluhovani

Tab. 5: Stanoveni T-Testu

T-TEST
R-V/D t, = 2,06 t=0,73 NEVYZNAMNY
V/IN-M t,=2,10 t=1,11 NEVYZNAMNY
R-V/D t,=2,06 t=9,42 VYZNAMNY
R—M t,=2,06 t=10,9 VYZNAMNY
v/D-V/N | =210 t=7,71 VYZNAMNY
V/D-M t,=2,10 t=8,98 VYZNAMNY
Vypocet T — Testu:
- [X4— Xpl/vn—1

t (8)
/sﬁ+ s

ty: vypocitana v programu Microsoft Office Excel funkci =TINV(N3+N,-2), zvoleny stu-
pen volnosti je: 0,05; pokud t > t,, pak je rozdil vysledku statisticky vyznamny [18]

Z Tab. 5 tedy vyplyva, ze z metody rota¢ni a vibra¢ni pro drceny odpad a taktéz
metody vibra¢ni pro nedrceny odpad s metodou michadlem ziskavame vysledky, mezi ni-
miz neni statisticky vyznamny rozdil. Rozdily mezi vysledky vSech ostatnich dvojic metod

jsou vsak statisticky vyznamné.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

5.1.3 Stanoveni koncentrace chlorida

Stanoveni chloridii se pohybovalo v oblasti od 570 mg/l az 1550 mg/1 v zavislosti
na pouzité metodé. Opét mizeme vidét podobnost chloridii u metody V/D a R. Z Obr. 4 je
vidét vysoky nartist chloridii u metody vibraéni pro nedrcené téleso, taktéz i pro metodu
michadel. Toto mize byt zapficinéno jiz zminénym tvrdnutim, ale i mechanickym naruse-

nim téles. V ptilohach naleznete separaci jednotlivych metod a pouziti spojnic trendu.

1500 - /
1300 + W
:Eo 1100 —=V/D
e ~&-V/N
© 900 M
700 4 —l— =R
500 T T T T T T T T

102 104 106 108 110 112 114 116 118 120
cas [den]

Obr. 4: Zavislost koncentrace chloridii na case

Stanoveni chloridu v zavislosti na metodé vyluhovani je vidét na Obr. 5. Zde je pa-

trné, ze nedoslo k ptekroceni limitnich hodnot pro tfidy Ila a III vyluhovani.

1800

1600 - Limitni hodnoty pro lla. a lll.

tfidu vyluhovatelnosti
1330

1400 -~ 1390
1200 ~
1000 ~

800 ~

cq.[mg/l]

823 779

600 -
400 ~

200 A

0

R V/D V/N M

Obr. 5: Zavislost koncentrace chloridii na metodé vyluhovani
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Tab. 6: Stanoveni T-Testu

T-TEST
R-V/D t, = 2,06 t=0,98 | NEVYZNAMNY
VIN - M t, = 2,10 t=0,47 | NEVYZNAMNY
R - VIN t, = 2,06 t=6,80 | VYZNAMNY

R-M t, = 2,06 t=8,68 | VYZNAMNY

V/D - VIN t, = 2,10 t=577 | VYZNAMNY

V/D - M ty = 2,10 t=729 | VYZNAMNY

Z Tab. 6 plyne, ze metody R — V/D a V/N — M jsou jediné, mezi nimiz jsou rozdily
statisticky nevyznamné, tj. davaji prakticky stejné vysledky.

5.1.4 Stanoveni koncentrace selenu

Selen se stanovil jednotlivé u kazdého extraktu pomoci AAS. Z Obr. 6 je viditelny
prudky nartst koncentraci uvolnéného selenu v zavislosti na case vyluhovani. Tento nartst
koncentrace je natolik vysoky, Ze dochazi k piekroceni limitu ulozeni odpadu na skladku

pro IIL tfidu vyluhovatelnosti.

---- Limitni hodnota pro Il tfidu vyluhovatelnosti

. [mg/l]

103 105 107 109 111 113 117

Cas [den]

115

Obr. 6: Zavislost koncentrace selenu na case



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

36

Z Obr. 7 jsou viditelné velmi blizké koncentrace selenu v zavislosti na metodé vy-

luhovani. Koncentrace selenu u monolitickych téles a drcenych téles piekracuje limitni

hodnotu pro III. téidu vyluhovatelnosti.

c Se [mg/I]

----Limitni hodnota pro Il tfidu vyluhovatelnosti

R Vv/D
-0,5
Obr. 7: Stanoveni koncentrace selenu v zavislosti
na metodé vyluhovani
Tab. 7: Stanoveni T-Testu
T-TEST
R -V/D t. = 2,09 t=0,66 | NEVYZNAMNY
VIN-M t, = 2,14 t=0,18 | NEVYZNAMNY
R-VIN t, = 2,09 t=0,92 | NEVYZNAMNY
R-M t, = 2,09 t=0,98 | NEVYZNAMNY
V/D - VIN t,=2,14 t=0,13 | NEVYZNAMNY
VID-M t,=2,14 t=0,27 [ NEVYZNAMNY

Z Tab. 7 je stanoven T-Test pro koncentrace selenu na metod¢ vyluhovani pficemz

je zjisténo, ze rozdily mezi vysledky u vSech metod jsou statisticky nevyznamné. Je to zp-

sobeno zejména velkou hodnotou smérodatné odchylky, kterd je u vSech metod vyluhovani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

srovnatelnd se stfedni hodnotou meétfené veliCiny. Pfic¢inou je pravdépodobné postupné
zhorSovani fixace selenu v solidifikovaném odpadu, jak lze pozorovat na ¢asové zavislosti
na Obr. 6. Tento jev znemoznil konfrontaci testovanych metod vyluhovani z hlediska kon-

centraci selenu.

5.2 Druha série vyluhovacich testi

Vyluhovaci testy byly provadény pro 17 monolitickych téles. T¢lesa byla chemicky
oSetfena natérem ETERNAL popsanym V kapitole €. 4.3.2.1. Mezi zvolenymi metodami
vyluhovani je metoda vibra¢ni a metoda michadla. Michadla jsou oznaovana jako modré
(M-M) typu MM-4 roku vyroby 2002 a $edé (M-S) typu MM2 A roku vyroby 1980. Mo-
noliticka télesa se nijak mechanicky neupravovala, nedochazelo tedy k uprave téles, jako je

napfiiklad jiz zminéné testovani drcenych téles.

5.2.1 Stanoveni pH a vodivosti

Stanoveni pH a vodivosti u téles oSetfenych akrylatovou barvou. Z Tab. 8 jsou pa-
trné vykyvy pH a vodivosti. Tento jev mize byt zptisobny naruSenim vrstvy natéru na jed-
notlivém solidifikovaném télesu. Naruseni natéru miize byt zplsobeno jak pfi zachazeni
s télesy pred extrakci, nebo natér mize byt naruSen narazy téles o stény vyluhovacich na-
dob, ktera jsou uloZena a vyluhovana na vibra¢ni tfepacce. I pfes toto naruSeni povrchu
natéru, které ma vliv na vyluhovani latek pii extrakci se vodivost snizila a pohybuje v fadu

uS/cm.

Tab. 8: Stanoveni pH a vodivosti

Akrylatova barva
M-S M-M Vv
pH Y [uS/cm] pH Y [uS/cm] pH Y [mS/cm]
1 | 10,9 2776 8,8 443 11,9 11,7
2 | 10,1 2413 8,7 282 11,8 11,7
3] 9 1475 8,7 1600 11,8 9,70
4 8 516 8,1 194 11,8 12,9
5 | 10,2 1764 8,2 302 11,3 4,88
6 11,8 10,0
7 11,5 4,84
@ | 9,64 1789 8,5 565 11,7 9,39
Grubbsiv test — ODLEHLA
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5.2.2 Rozpusténé latky

Rozpusténé latky u tohoto typu vyluhu jsou vidét z Obr. 8. Po extrakci a nasledné
analyze se zjistila nizkd koncentrace rozpusténych latek u metody M-M, pii niz nedoslo
k piekroceni zadnych limitnich hodnot ulozeni odpadu na skladku. Naopak vysoka koncen-
trace byla u V metody vyluhovani. Pfi této metodé vyluhovani doslo ke zvyseni koncentra-
ce rozpusténych latek, které vSak nepiesahlo Ila. tfidu vyluhovatelnosti, coz je 8000 mg/I.
Rozpusténé latky u metody M-S jsou 5 x vy3ii nez u metody modrého michadla. Tento jev

muZe byt zpisobeny opét naruSenim vrstvy natéru.

10000

9000 A [
3000 Limitni hodnoty.pro lla. tfidu
vyluhovatelnosti

7000 A
6000 -

7200

5000 -
4000

RL ;o5 [mg/1]

3000 -
2000 ~

1000 - I 1172

Obr. 8: Rozpustené latky v zavislosti na metodé vyluhovani

Tab. 9.: Stanoveni T-Testu

T-TEST

M-M-M-S | t,=2,36 | t=3,41 | VYZNAMNY
M-M -V t,=2,31 | t=7,74 | VYZNAMNY
M-S-V t,=2,26 | t=6,40 | VYZNAMNY

Pomoci T-Testu vyobrazeného v Tab. 9 byla porovnana koncentrace rozpusténych
latek u vSech metod mezi sebou a bylo zjisténo, Ze jsou mezi nimi statisticky vyznamné
rozdily, coz je patrné z Obr. 8, kde jsou vidét rizné koncentrace rozpusténych latek u kaz-

dé metody vyluhovani.
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5.2.3 Stanoveni koncentrace chlorida

Stanoveni koncentrace chloridi u téchto monolitickych téles vyslo pozitivné. Opét
u metody M-M, M-S a V nedoslo k pfekro¢eni limitnich hodnot pro Ila. t¥idu vyluhovatel-
nosti patrné z Obr. 9, limit pro Ila. tfidu vyluhovatelnosti u chlorida je 1500 mg/l. Opét
zde jde vidét az pétinasobny rozdil koncentraci mezi metodou M-M a M-S jako tomu je i u

rozpusténych latek.

1000
900 -~
800 - 835
700 ~

= 600 -
oo

£ 500
S 400 -
300 -
200 - 221

100 -
0 T T

M-M M-S \

Obr. 9: Koncentrace chloridii v zavislosti na metodé vyluhovani

Tab. 10: Stanoveni T-Testu

T-TEST

M-M-M-S |t,=236 | t=3,59 | VYZNAMNY

M-M -V t,=2,26 | t=6,62 | VYZNAMNY

M-$ -V t, =222 | t=4,78 | VYZNAMNY

Pomoci T-Testu pro koncentrace chloridi je patrné z Tab. 10, ze pii porovnani
jednotlivych metod M-M, M-S a V mezi sebou jsou ziskany statisticky vyznamné rozdily.
Takto ziskané hodnoty opét nejsou piekvapujici pti pohledu na Obr. 9, kde je viditelny

rozdil koncentraci chloridii u kazdé jednotlivé metody vyluhovéani.

5.2.4 Stanoveni koncentrace selenu

Analyzované koncentrace selenu za pomoci AAS na Obr. 10 vysly pozitivné pro

metodu vyluhovani M-M a M-S. Pii téchto extrakcich nedoslo k piekrogeni limitu pro Ila.
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tiidu vyluhovatelnosti, coZ je omezeno do 0,7 mg/l. Alarmujici koncentrace selenu jsou u

metody V, kde koncentrace selenu dosahuje 2,5 mg/l.

P
(2]
1

w
(92
1

¢, [mg/l]

Limitni hodnoty pro lla. tfidu
1 1 vyluhovatelnosti

o
(0]
1
o
o
a1
N
—
o
N}
=

Obr. 10: Stanoveni koncentrace selenu v zavislosti na metodeé

vyluhovani

Tab. 11: Stanoveni T-Testu

T-TEST

M-M-M-5 | t,=245 | t=1,75 | VYZNAMNY
M-M -V t,=2,26 | t=3,25 | VYZNAMNY
M-S -V t,=2,26 | t=2,97 | VYZNAMNY

T-Test pro jednotlivé metody vyluhovani pro koncentraci selenu je vyobrazen v Tab.
11. Bylo zjisténo, ze jednotlivé hodnoty T-Testu u zvolenych metod vyluhovani jsou taktéz
statisticky vyznamné stejn¢, jako tomu bylo i u koncentrace rozpusténych latek a koncent-

race chloridu.

5.3 Treti série vyluhovacich testi

Tieti sérii vyluhovacich testii jsou solidifikovana télesa oSetfena natérem C. 2., tedy
methylsilikonovou pryskyfici popsanou v kapitole ¢. 4.3.2.2. Takto oSetiena télesa byla
taktéz vyluhovana metodami: M-M, M-SaV.
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5.3.1 Stanoveni pH a vodivosti

Z Tab. 12 jsou patrné vykyvy pH a vodivosti u jednotlivych metod. Taktéz se pro-
vedl Grubbsuv test pro vylouceni odlehlych hodnot, a tim se vyloucily hodnoty, které by
mohly zkreslit vysledky. Pfi pohledu na tabulku je patrné, ze se hodnota pH pohybuje u
vsech tfi metod Vv rozmezi 9-12. Vodivost je taktéz rozdilnd u individualniho vyluhu, po
zprimérovani téchto dat se u metody M-M a M-S pohybuje kolem 3 pS/cm. Priimérma vo-

divost u metody V se pohybuje 9 mS/cm.

Tab. 12: Stanoveni pH a vodivosti

Methylsilikonova pryskyfice
M-M M-S Vv
pH Y [uS/cm] pH Y [uS/cm] pH Y [mS/cm]
1 1111 4,9 11,1 3,8 12,1 15,6
2 11,0 54 11,2 4,2 11,9 12,9
3 9,8 1,4 8,90 0,5 11,1 4,03
4 8,1 1,2 10,1 1,8 12,0 10,5
5 9,6 1,3 10,8 5,4 11,6 7
6 11,2 3,9
[0) 9,9 2,8 10,4 3,1 11,7 9
Grubbs(v test — ODLEHLA

5.3.2 Rozpusténé latky

Rozpusténé latky u natéru methylsilikonové pryskytice vyobrazuje Obr. 11. Stano-
vené rozpusténé latky u metody M-M a M-S nejsou nijak velice rozdilné, jako bylo u pii-
padu, kdy byl pouzit natér ¢. 1. U téchto dvou jmenovanych metod nedochézi k prekroceni

limitu pro Ila. tfidu vyluhovatelnosti, taktéZ jako u metody V.
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Obr. 11: Stanoveni rozpustenych latek na metodé vyluhovani

Tab. 13: Stanoveni T-Testu

T-TEST

M-M-M-§ |t,=245| t=0,03 | NEVYZNAMNY
M-M-V  |[t,=231] t=2,62 | VYZNAMNY
M-S -V t,=2,31 | t=2,77 | VYZNAMNY

Stanoveni T-Testu je vyobrazeno v Tab. 13. Z tohoto stanoveni vyplyva, ze pii
kombinaci metod M-M — M-S jsou vysledky podobné, tj. jsou rozdily statisticky nevy-
znamné. Porovnanim metod M-M — V a metod M-S — V jsou rozdily podle T-Testu statis-
ticky vyznamné. Tato statistickd vyznamnost neboli rozdilnost koncentraci rozpusténych

latek je patrna na Obr. 11.

5.3.3 Stanoveni koncentrace chlorida

Koncentrace chloridti u téchto monolitickych téles je zaznamenana v Obr. 12. Z n¢;j
je viditelna podobnost koncentrace chloridii u metody M-M a M-S, jako tomu bylo u sta-
noveni rozpusténych latek. Koncentrace chloridi u metody V je dvojnasobné vyssi oproti
ostatnim dvéma metodam. Koncentrace u vsech tii stanovenych metod opét neptesahuji

limitni hodnoty pro Ila. a III. tfidu vyluhovatelnosti.
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Obr. 12: Stanoveni koncentrace chloridii v zdvislosti na metodé

vyluhovani

Tab. 14: Stanoveni T-Testu

T-TEST

M-M-M-8 | t,=2,45 | t=0,47 | NEVYZNAMNY

M-M-V | t,=231|t=1,81| NEVYZNAMNY

M-S -V t,=2,31 | t=2,32 | VYZNAMNY

Pomoci T-Testu z Tab. 14 pro stanoveni koncentrace chloridit u metod vyluhovani
M-M — M-S a metod M-M — V byly ziskany statisticky nevyznamné rozdily. Rozdily mezi
vysledkem metod M-S — V jsou viak statisticky vyznamné.

5.3.4 Stanoveni koncentrace selenu

Stanoveni koncentrace selenu natérem ¢. 2 odpovida Obr. 13. Opét i u tohoto naté-
ru dochazi k ptekro€eni limitnich hodnot koncentrace selenu pro Ila. a III. tfidu vyluhova-
telnosti. Hodnoty pro Ila. a III. tfidu vyluhovatelnosti jsou 0,7 mg/l. Limitni koncentrace je

u namétenych extrakta prekrocena vice jak trojnasobné.
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Obr. 13: Stanoveni koncentrace selenu na metodé vyluhovani

Tab. 15: Stanoveni T-Testu

T-TEST
M-M-M-S | t,=2,36 | t=0,01 | NEVYZNAMNY
M-M -V t,=2,31 | t=1,58 | NEVYZNAMNY
M-S -V t,=2,26 | t=1,67 | NEVYZNAMNY

Stanoveni T-Testu v Tab. 15 pro vSechny uvedené dvojice metod vyluhovani jsou

rozdily statisticky nevyznamné.

5.4 Ctvrta série vyluhovacich testi

Monoliticka télesa extrahovana Ctvrtou sérii vyluhovacich testli, jsou oSetfena naté-

rem ¢. 3 definovana v kapitole ¢. 4.3.2.3. Kombinace téchto dvou natéri se jevi jako vhod-

na volba pro experimentalni stanoveni vyluhu. Kombinace téchto natéra byla aplikovana

na 16 monolitickych téles. Monoliticka télesa byla extrahovana stejnymi zpusoby jako u

druhé¢ a teti série vyluhovacich testi.

5.4.1 Stanoveni pH a vodivosti

Analyzou pH a vodivosti u monolitickych téles s natérem ¢. 3 byl proveden Grubb-

stv test k vylouceni odlehlych hodnot. U jednotlivych extraktl je viditelné pH z Tab. 16
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pohybujici se v oblasti 9 u metod M-M a M-S. Vodivost se viak v téch metodach na dvou

rozdilnych michadlech lis$i. U metody V je pH vyssi, vodivost se v tomto piipad¢é pohybuje

v mS/cm.
Tab. 16: Stanoveni pH a vodivosti
Metoda vyluhovani
M-M M-S %
pH Y [uS/cm] pH Y [uS/cm] pH Y [mS/cm]
1 9,8 1510 8,9 476 11,9 13,8
2 8,4 703 7,8 49,1 11,7 10,2
3 7,3 55 9,7 2020 10,4 4,6
4 10,3 2100 7,5 246 11,6 4,4
5 9,4 855 8,6 92,4 11,8 6,7
6 11,7 4,2
1) 9,0 1040 8,5 577 11,5 7,5
Grubbsiiv test — ODLEHLA

5.4.2 Rozpusténé latky

Stanovené rozpusténé latky u ¢tvrté série vyluhovacich test jsou viditelné na Obr.

14. Metoda V ma oproti metoddm michadel az 7 krat vyssi koncentraci rozpusténych latek,

avSak nedochdzi k ptekroc€eni Ila. tfidy vyluhovatelnosti ani u jedné z uvedenych metod.

RL 105 [mg/1]

3490

[ 398
1
M-S

Obr. 14: Rozpustené latky v zavislosti na metodé vyluhovani
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Tab. 17: Stanoveni T-Testu

T-TEST

M-M-M-S | t,=2,36 | t=0,41 | NEVYZNAMNY
M-M-V |t,=236|t=283| VYZNAMNY
M-S-V | t,=291 |t=292| VYZNAMNY

Stanovenim T-Testu je patrné z Tab. 17 pro koncentraci rozpusténych latek. Zde je

zjisténo, ze porovnanim metod M-M — M-S ziskavame statisticky nevyznamné rozdily.

Rozdily mezi vysledky dalSich dvou dvojic metod jsou statisticky vyznamné a jsou patrné

pfti pohledu na Obr. 14.

5.4.3 Stanoveni koncentrace chloridu

Z Obr. 15 je patrné ze metoda vibra¢ni dosahuje opét vyssich koncentraci chloridd,

jako tomu bylo i u rozpusténych latek. Tyto metody vSak nepiesahuji Ila. a III. tfidu vylu-

hovatelnosti pro které jsou limitni hodnoty 1500 mg/1 a 2500 mg/1.

600

500

400

300
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200

100

-100

64

[—
M-S

424

Obr. 15: Stanoveni koncentrace chloridit na metodé

vyluhovani
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Tab. 18: Stanoveni T-Testu

T-TEST
M-M-M-S | t, =236 | t=0,56 | NEVYZNAMNY
M-M-V | t,=236|t=7,35| VYZNAMNY

M-S-V [ t,=231|t=7,50| VYZNAMNY

Stanovenim T-Testu pro koncentraci chloridt je patrné v Tab. 18, z které vyplyva,
7e pro metody M-M — M-S ziskavame vysledky, mezi nimiZ jsou statisticky nevyznamné

rozdily. U zbylych dvou dvojic metod vyluhovani ziskdvame statisticky vyznamné rozdily.

5.4.4 Stanoveni koncentrace selenu

Koncentrace selenu u kombinace obou jiz zminénych a aplikovanych natérti na
ptedchozich monolitickych télesech jde vidét na Obr. 16. Koncentrace selenu u metody
M-M a M-S nebyly natolik vysoké, aby prekroéily Ila. a IIL tfidu vyluhovatelnosti. Meto-
dou V doslo k prekroceni limiti pro zminéné tfidy vyluhovatelnosti, avSak doslo alespon

k omezeni vylou¢eného selenu do extraktu ve srovnani s pfedchozimi natéry.

1,8 4 -—-Limitnihodnoty pro lla. a lll. tfidu vyluhovatenosti

o
(o)}
1
—t—

0,55 0,65

M-M M-S \"

Obr. 16: Stanoveni koncentrace na metodé

vyluhovani
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Tab. 19: Stanoveni T-Testu

T-TEST

M-M-M-S | t,=236 | t=0,51 | NEVYZNAMNY

M-M -V t,=2,31 | t=2,08 | NEVYZNAMNY

M-S -V t,=2,36 | t=1,99 | NEVYZNAMNY

Stanovenim T-Testu pro koncentraci selenu vyobrazené v Tab. 19 ziskdvame u

vSech dvojic metod statisticky nevyznamné rozdily.

5.5 Dalsi zkousena méreni

Zvolena metoda vyluhovani, ktera je predepsand vyhlaskou 294/2005 Sb. pouzita pfi
prvotnim vyluhovacim testu byla zavrzena z diivodu rizika rozbiti sklenéné lahve. DalSim

z rizik bylo rozbijeni zkusebnich téles.

Stanovenim, které zde neni zminéno, bylo stanoveni koncentrace siranti ve vyluzich.

Koncentrace sirantl, byla stanovena riznymi metodami, jako je naptiklad:

e Stanoveni dusi¢nanem olovnatym na indikator dithizon,
e Titrace extraktu s etanolem, titraci 0,05M BaCl, za pomoci indikatoru Alizarin
S a HCI (1:10)

e Stanoveni siranti gravimetrickou metodou

Zadna z aplikovanych metod nebyly zafazeny do vysledkii zptisobené nepfesnymi
vysledky. Stanoveni siranl se nejdiive provadélo na standardni roztok siranu sodného,
které vychazelo bez problémd, avSak aplikaci téchto metod na vyluhy bylo neuspésné. To-

to miiZze byt zptisobeno interferenci s ostatnimi latkami obsazenymi v extraktech.
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ZAVER

Cilem mé bakalarské prace bylo porovnat vysledky alternativnich vyluhovacich testt
jak z hlediska mnozstvi vyluhovanych polutantt, tak prfedevsim z hlediska reprodukovatel-
nosti vysledkt. Pro tyto vyluhovaci testy byl zvolen jen jeden druh odpadu, ktery byl na-

sledn¢ analyzovan. Mezi zvolené metody vyluhovani patii metoda na vibra¢ni tfepacce,

rotacni tfepacce a metodou dvou druhti michadel.

Z experimentu vyplyva, ze vyluhovaci testy pro drceny odpad na vibra¢ni a rotacni
ttepacce je srovnatelny. Zvazenim moznosti, kdy u metody rotacni jak uz drceného odpadu
tak 1 monolitick¢ého odpadu hrozi riziko rozbiti lahvi nebo ztrata extrakéniho média, 1ze
tedy konstatovat, Ze pro drceny odpad jsou vhodnéjsi vyluhovaci testy na vibra¢ni tiepac-
ce. Srovnatelné vysledky jsou taktéZ u metody vibra¢ni a metody michadla pro celistva

monoliticka télesa.

Rozdilné hodnoty jsou dosazeny pro pouziti stejné metody vyluhovani, avSak rozdil
je v pouziti celistvého monolitického télesa a drceného monolitického télesa. Kdy se po-
tvrdilo, ze doslo k uvolnéni vysSich koncentraci chloridi, selenu a rozpusténych latek u

drceného odpadu ve srovnani s odpadem monolitickym.

Monolitické t€lesa, které jsou oSetfeny chemickymi natéry a vyluhovany vibra¢ni
metodou dochazi k silnym narazim pii vibracnim pohybu a muze dochazet k naruseni
vrstvy, coz nemusi dobfe reprezentovat realné ulozeni solidifikovaného odpadu na skladce.
Takto zvolenou metodou vyluhovani dochazi k vystaveni solidifikovaného odpa-
du extrémnim podminkam, které by se na skladkach za normalnich podminek odehravat

neméla.

Pouzitim michadel s riznym vykonem michani davaji podobné vysledky koncent-
raci u pouziti natéru methylsilikonové pryskyfice a kombinaci obou zvolenych natéri.
Rozdilna jsou u monolitickych téles, ktera jsou oSetfena akrylatovou barvou. Tento jev

muze byt ovlivnén kvalitou natéru, nebo mohlo dojit k naruseni vrstvy natéru.

Z namétenych dat vyluhl pro solidifikovany odpad lze konstatovat, ze za pomoci natéru ¢.
3. tedy kombinaci akrylatové barvy a methylsilikonové pryskytice dochazi k ¢aste¢nému
sniZeni koncentrace rozpusténych latek, koncentrace chloridi a koncentrace selenu ve vy-

luhu.
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Dalsim ze ziskanych informaci je vliv vzristu koncentrace selenu po vyjmuti soli-
difikovaného odpadu z plastovych forem, kdy byly ponechany na vzduchu v zavislosti na
gase. Cim déle jsou solidifikovana télesa ponechdna na vzduchu, tim koncentrace selenu

v extraktu vzrustala.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PBT  Perzistentni, bioakumulativni a toxické.

AAS  Atomova absorp¢ni spektrometrie.

HAC Kyselina octova.

R Rotacni tfepacka - metoda vyluhovani.

VID  Vibracni ttepacka - metoda vyluhovani pro drceny odpad.

VIN  Vibra¢ni tiepacka - metoda vyluhovani pro celistvy monoliticky odpad.

M Metoda vyluhovani za pomoci michadla.

M-M  Metoda vyluhovani za pomoci michadla — modré michadlo, rok vyroby 2002.

M-S Metoda vyluhovani za pomoci michadla — $edé michadlo, rok vyroby 1980.
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SEZNAM PRILOH
Pl Zavislost rozpusténych latek na ¢ase pro zvolenou metodu vyluhovani
Pl Zavislost koncentrace chloridii na ¢ase pro zvolenou metodu vyluhovani

P 1I Zavislost koncentrace selenu na ¢ase pro zvolenou metodu vyluhovani



PRILOHA PI: ZAVISLOST ROZPUSTENYCH LATEK NA CASE
PRO ZVOLENOU METODU VYLUHOVANI
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PRILOHA P II: ZAVISLOST KONCENTRACE CHLORIDU NA CASE
PRO ZVOLENOU METODU VYLUHOVANI

Pro V/D metodu vyluhovani:
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PRILOHA PIII: ZAVISLOST KONCENTRACE SELENU NA CASE
PRO ZVOLENOU METODU VYLUHOVANI

Pro V/D metodu vyluhovani:

. [mg/l]

2,5

R?=0,9817

D3

105

107

109

T o T T

111 113 115 117

119

Cas [den]

Pro R metodu vyluhovani:

c . [mg/l]

3,5
3
2,5
2
1,5
1

0,5

R?=0,9617

107

109

111 113 115 117

19

Cas [den]




Pro V/N metodu vyluhovani:

cs. [mg/1]

111

113

115

117

Cas [den]

Pro M metodu vyluhovéani:

¢s. [mg/1]

R*=0,988

105 107 109 111

119

Cas [den]




