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Uvod

Postupy likvidace pramyslovych odpadi jsou
v soucasné dobé legislativné fizeny. Odpady jsou klasifi-
kovany, povoleny postup jejich likvidace a postup jejich
ukladani na skladky je pak urcen typem odpadu. Jednim
z testd, ktery rozhoduje o tom, do které kategorie je dany
odpad zafazen, je test vyluhovatelnosti nebezpecnych latek
z odpadu vodou. Piedkladana prace se zabyva sledovanim
Casové zavislosti uvolnovani vybranych polutantl ze tii
vzorkli metalurgickych odpad obsahujicich slouceniny
tézkych kovli do vodného vyluhu pfi pouziti uzanéniho
postupu uréeného ve Vyhl. 383/2001 Sb. (cit.").

Na zéklad¢ ziskanych vysledki je diskutovana objek-
tivnost tohoto testu pro hodnoceni nebezpecnosti studova-
nych odpadu z hlediska uvoliovani jejich soucasti piisobe-
nim vody.
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Experimentalni ¢ast
Pivod vzorkl odpadi

K experimentalnimu studiu byly vybrany 3 jemnozrn-
né metalurgické odpady s obsahem Zeleza blizicimu se
50 hm.%. Odpady tohoto typu neni zatim mozné recyklo-
vat a vyuzit k vyrobé¢ Zeleza, protoze obsahuji piili§ velky
podil sloucenin Zn a Pb. Proto se ukladaji na skladkach.
Vzorek A pochazi z ocelaren hutniho komplexu a byl ode-
bran z filtra Cistirny plynt elektrickych obloukovych peci.
Vzorky B a C pochazeji z elektrofiltri vyroby litiny a byly
odebrany v riizném ¢asovém obdobi.
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Analyza vzorkt

Chemické slozeni bylo stanoveno metodou atomové
fluorescencni spektroskopie (XRFS), s vyjimkou obsahu
Fe, Mn, Zn, Cd, a Pb, které pfesahovaly rozsah kalibrace
pfistroje. Tyto slozky byly stanoveny metodou atomové
emisni spektroskopie s indukéné vazanym plasmatem
(AES-ICP) po totalnim rozkladu vzorkd. Obsah kovového
zeleza byl stanoven volumetricky®. Stanoveni koncentrace
7eleza v oxida¢nim stupni II bylo provedeno podle’. Kon-
centrace zeleza v oxida¢nim stupni III byla vypoctena
z bilance forem zZeleza a jeho celkového obsahu. Koncent-
race chloridd a celkova koncentrace siry byla stanovena
metodou XRFS a ovéfena volumetrickou (CI") (cit.%)
a gravimetrickou analyzou (Scex) podle Eschka’ a meto-
dou®. Ke stanoveni koncentrace siry ve formé siranii byl
pouzit postup podle’. Stanoveni koncentrace fluoridd je
zalozeno na reakci fluoridd s lantanalizarinovym kom-
plexem v kyselém prostiedi. Koncentrace vzniklého kom-
plexu se stanovi spektrometricky na spektralni Care
620 nm (cit.®). Ke stanoveni uhli¢itant bylo vyuZito meto-
dy popsané v literatuie’.

Testy vyluhovani vzorkd vodou

K studiu vyluhovani byl pouzit postup doporucovany
Vyhl. 383/2001 Sb. (cit."). Test je zaloZen na vsadkovém
pokusu. Vodné vyluhy byly pfipraveny dvojim zptisobem:
1. Test v nepromichdvaném systému: po smichdni vzor-

ku s vodou v daném poméru byla smés protiepana

a dale ponechédna v klidu po stanovenou dobu (1; 8;

16; 20; 24 a 48 hodin).

2. Test v promichdvaném systému: po smichini vzorku
svodou vdaném poméru byla smés v kontaktu

s vodnou fazi za stdlého michdni po stanovenou dobu

(0,5; 1; 2; 4; 8; 10; 14; 16; 20; 24 a 48 hodin). Smés

byla promichdvana otd¢enim nadoby rychlosti 10 ota-

¢ek za minutu (odpovida pozadavkim Vyhl. 383/2001

Sb.) na zatizeni firmy Heidolph — REAX 20.

Vsechny vodné vyluhy byly pfipraveny v poméru
tuhé a kapalné faze 1 : 10, pficemz navazka pevné faze
byla pfepocétena na susinu stanovenou pti 105 °C. Aby se
zabrénilo vlivu pfipadné nehomogenity vzorku, byl pfipra-
ven 1 litr vyluhu (tzn. poZadovana hmotnost navazky pev-
né faze byla 100 g suSiny). VSechny vyluhy byly piiprave-
ny paralelné v 1dhvi z inertniho materialu, k pfipravé byla
pouzita demineralizovana voda. Po uplynuti stanovené doby
byla tuha faze od kapaliny odd¢lena filtraci membranovym
filtrem se stfedni velikosti pori 0,45 um. Cast ziskaného
filtratu byla analyzovana ihned po jeho ziskani, ¢ast byla
stabilizovana ptidavkem koncentrované kyseliny dusi¢né,
cistoty pp.
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Modelové testy vlivu obsahu oxidu
zelezitého na pribéh louzeni

Znamé mnozstvi oxidu zelezit¢ho bylo smichano
s Cistou vodou v poméru 1 : 10. Ke smési bylo pfidano
zndmé mnozstvi kademnatych, olovnatych a zinecnatych
iontl (jednotlivé i vSechny dohromady). Po 24 hodinach
styku oxidu Zelezitého s roztokem o zndmé vychozi kon-
centraci uvedenych iontd byl ziskan filtrat, ve kterém byly
stanoveny koncentrace Cd, Pb a Zn.

Metody analyzy vodnych vyluht

V pfipravenych vodnych vyluzich i pouzité deminera-
lizované vod¢ byly sledovany nasledujici parametry:
pH, postupem uvedenym v predpisu'®; pro stanoveni
pH pfipravenych vyluhi byl pouzit ¢islicovy pH-metr
RADELKIS OP-208/1,
elektricka vodivost, méfena pomoci vychylkového
konduktometru RADELKIS OK-102/1 postupem'',
koncentrace dusi¢nant, dusitand, sirant, chloridd,
fluoridd, fosfore¢nanti; stanoveni bylo provedeno
kapalinovou chromatografii na pfistroji ,,WATERS®
vodivostnim detektorem ,,WATERS 431 a kolonou
IC-Pak Anion HR,
koncentrace Cd, Mn, Pb a Zn byly stanoveny metodou
atomové emisni spektroskopie s indukén€ vézanou
plasmou na sekven¢nim pfistroji JY-24 s argonovou
plasmou.

Vysledky a diskuse

Koncentrace vybranych analyti ve vzorcich jsou uve-
deny v tabulce 1. Vedle zeleza obsahuji vSechny vzorky
vyznamny podil zinku a olova. Obsah kadmia je n¢kolika-
nasobné nizsi a je u vSech vzorkd témér shodny. Ve vSech

Tabulka I
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vzorcich je pfitomna sira vazana ve form¢ siranti. Podrob-
ny chemicky, granulometricky a fdzovy rozbor je publiko-
van v pracich'>". Vysledky analyzy vodnych vyluhi pri-
pravenych dle Vyhl. 383/2001 Sb. (cit.") shrnuje tabul-
ka II.

Vyse citovana vyhlaSka podle obsahu nejvyse piipust-
nych hodnot ukazatelti — koncentraci Skodlivin ve vodném
vyluhu odpadu pfipravenym definovanym postupem —
rozdéluje odpady do tzv. tfid vyluhovatelnosti. Z tabulky
IT vyplyva, ze Skodliviny obsazené v uvedenych odpadech
prechazeji do vodného prostiedi v koncentracich pfevysu-
jicich limitni hodnoty tfidy vyluhovatelnosti I (pfipustné
koncentrace pro tiidu vyluhovatelnosti I: 0,005 mg 1" Cd,
0,1 mg1™" Pb, 5 mg 1™ Zn, 500 mg 1" sirant a 3,0 mg 1™
fluoridii), v koncentraci kadmia prevySuji hodnotu také
limity pro tfidu vyluhovatelnosti III (pfipustna koncentrace
pro uvedenou tfidu: 0,5 mg 1™ Cd) a fadi se tedy mezi
nebezpecné odpady. Ackoli ve tfidé vyluhovatelnosti I1I se
sleduji z parametrti uvedenych v tabulce II pouze pH, kon-
duktivita a koncentrace kadmia, vSechny ostatni uvedené
parametry prekracuji limitni hodnoty pro tfidu vyluhova-
telnosti II. Vyjimkou jsou pouze konduktivita a koncentra-
ce manganu u vodného vyluhu vzorku C.

Kineticky priabéh vyluhovani
vybranych polutanta

Ve vodnych vyluzich pfipravenych louzenim po riz-
nou dobu byly sledovany koncentrace kadmia, olova, zin-
ku, chloridi a siranti. Z koncentraci sledovanych prvka
v extraktu byl vypocten vylouZeny podil polutantu X:

WO - W

n(x)= @

.100 [%)]
Wo

N(X) vylouzeny podil polutantu X, w, pocatecni obsah
polutantu X ve vzorku pfed louZenim, pfepoc€itany na susi-

Obsahy vybranych slozek ve sledovanych odpadech (stfedni hodnota Ctyf nezavislych stanoveni)

Analyt Koncentrace prvku ve vzorku

A B C
Cd, mg kg™ 290 £ 20 390 £ 20 390 £20
Fe(celk.), % 45,1+ 1,80 412+1,7 47,6 £1,9
Fe(II), % 5,52+ 0,56 4,65+ 0,47 3,72+0,38
Fe(II), % 38,1+2,3 36,4+£22 43,727
Mn, % 4,83 +£0,20 0,202 + 0,008 0,12+0,01
Pb, % 2,04+0,13 3,54+£0,22 3,24 +£0,20
Zn, % 7,50 +£ 0,30 10,8+ 0,5 10,0+ 0,4
Chloridy, % 2,03+£0,11 1,92 £0,10 1,71 £0,10
Fluoridy, % 1,90+ 0,11 0,17 0,02 0,072 £ 0,008
Sirany, % 1,25+ 0,05 1,25+ 0,06 0,60 £ 0,03
Uhli¢itany, % 0,36 £ 0,02 0,32 +0,02 0,46 + 0,03
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Tabulka II
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Koncentrace vybranych latek ve vodnych vyluzich, piipravenych ze studovanych vzorkt podle Vyhl. 383/2001 Sb. (cit.")

(stfedni hodnota dvou méteni)

Parametr Vysledek analyzy vodného vyluhu ze vzorku

A B C
pH 6,81 +0,14 6,30+ 0,13 6,48 + 0,13
Konduktivita, mS m™' 710+ 15 608 + 13 420+9
Chloridy, mg 1™! 1410 + 141 1580 + 158 1080 + 108
Fluoridy, mg 1" 226 + 23 122+ 13 32+4
Sirany, mg 1™ 865 + 87 993 + 100 427+43
Cd, mg 1™ 17,6 £0,8 194+1.2 253+1,6
Mn, mg 1™ 38+2 14,7 £ 0,6 3,63+0,15
Pb, mg 1™ 3,03+0,2 5,80+ 0,35 3,84+ 0,23
Zn, mg 1™ 190 + 8 1990 + 80 1060 + 43

nu [hm. %], w okamZity obsah polutantu X b&hem louZeni
v Case ¢, prepoc€itany na susinu [hm. %].

Zavislosti vylouzeného podilu sledovanych polutanti
na ¢ase pro studované vzorky jsou znazornény na obr. 1-6.
Koncentrace fluoridli byly stanoveny pouze u vyluhti pfi-
pravenych ze vzorkli A a B; u vyluht pfipravenych ze
vzorku C se pfi stanoveni pouzitou technikou negativné
projevily vysoké koncentrace siranti a chloridd a stanoveni
bylo pod mezi detekce.

Vliv hydrodynamickych podminek
louzeni

Odlisny hydrodynamicky rezim louzeni (vzorek po
promiseni nebyl dale promichdvan nebo byl promichavan
ota¢enim nadoby) se nejvyraznégji projevil u louzeni slou-
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Obr. 1. VylouZeny podil chloridii ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II; vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,

C-a

¢enin zinku (obr. 5), chloridd, siranti a fluoridi (obr. 3) ve
vzorku B.

Typy kinetickych zéavislosti louzeni

Pti vyluhovani polutantd byly pozorovany tii rozdilné
prubéhy:

— vylouzeny podil polutantu rovnomeérné roste a ve sle-
dované dobé dosahne rovnovazného stavu (chloridy,
fluoridy a sirany vzorku A, Zn vzorku C),

— vylouzeny podil polutantu roste, ale rovnovazného
stavu po sledovanou dobu nedosahne (sirany, chlori-
dy, Cd vzorkt B a C, Zn vzorku B),

— vylouzeny podil sledovaného parametru prochéazi ma-
ximem (Pb u vSech vzorki, Cd a Zn vzorku A, fluori-
dy vzorku B).

100
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Obr. 2. VylouZeny podil sirani ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II; vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,

C-a
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Obr. 3. VylouZeny podil fluoridii ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II (vyluh ziskany ze vzorku A -¢, B - m);
a postupem I (vyluh ziskany ze vzorku B - 0)

Prvni a druhy typ zéavislosti vylouzeného podilu polu-
tantu na Case je moZné vysvétlit postupnym rozpoust€nim
rozpustnych forem polutantd, tieti typ zavislosti sveédci
o soucasném pribéhu dvou ¢i vice déji. Po pocateCnim
rozpousténi ve vodé rozpustnych slozek sloucenin olova
u vSech vzorkl (obr. 6), slouc¢enin kadmia a zinku vzorku
A (obr. 4 a 5), fluoridd vzorku B (obr. 3) za¢ne pievladat
opacny proces, tj. vylucovani rozpusténého podilu polu-
tantu z roztoku. Tento jev je mozné vysvétlit nasledujicimi
zpusoby:

1. Vznikem nerozpustnych soli vzajemnou reakci roz-
pusténych slozek ve vodném roztoku. Teoreticky mu-
ze vznikat nerozpustny chlorid, fluorid a siran olovna-
ty, fluorid kademnaty a zinecnaty. Pfipadny pokles
obsahu fluoridi midze byt zptusoben také vznikem
nerozpustného fluoridu vapenatého. Ucast fluorido-
vych iontd v uvedenych chemickych reakcich byla
prokazana u vzorku B, protoze ve sledovaném caso-
vém tseku doslo k poklesu vylouzeného podilu fluori-
dovych ionti (obr. 3).

2. Sorpci kationtll na oxidu Zelezitém, ktery je obsazen
ve vSech vzorcich. Nejvice oxidu Zelezité¢ho (tab. I)

Tabulka III
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Obr. 4. VylouZeny podil kadmia ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II; vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,
C-aA

obsahuje vzorek A a tedy je schopen absorbovat nejen
olovnaté, ale také zinecnaté a kademnaté ionty. Moz-
nost sorpce uvedenych kationtl na urcitych minera-
lech nebo pfimo na metalurgickych odpadech popisuji
n&které literarni prameny'*'®. Uvedenou hypotézu
potvrdily modelové testy, popsané v odstavci
,»Modelové testy vlivu obsahu oxidu zelezit¢tho na
priibéh louzeni. Sorbovany podil Cd*", Pb*" a Zn*"
iontl, ziskany =z porovnani koncentrace iontu
v roztoku pfed a po experimentu, uvadi tabulka III.
Sorpce je intenzivngj§i pti louzeni za promichavani
nez pii sorpci v systému bez promichévani v disledku

intenzivngj$iho styku povrchu oxidu Zelezitého
s roztokem.
Vysledek svéd¢i o slozitosti interakci procesi

v pribéhu vyluhovani. Po fyzikalnim rozpousténi slozek
ve vodé rozpustnych nasleduji vzdjemné chemické reakce
mezi slozkami vzniklého roztoku za vzniku nerozpustnych
soli. Slozky extraktu se mohou také adsorbovat na povrchu
louzeného odpadu, popf. vzniklé srazeniny. Provedené
experimenty dale potvrzuji, ze odpad ze stejné vyroby
(vzorky B a C) se i pfi velmi podobném chemickém sloze-

Podil iontu sorbovany na oxidu Zelezitém za podminek louZeni podle postupu I a II (stfedni hodnota dvou méfeni)

Sorbovany kationt

Podil iontu sorbovaného na oxidu zelezitém [%]

C d2+ Pb2+ Zn2+
1. postup II. postup 1. postup II. postup I. postup II. postup
Ccd™ 53 58 - - - -
Pb** - - 100 100 - —
Zn** - - - - 68 82
Cd*, Pb*, Zn** 24 19 100 100 60 75
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Obr. 5. VylouZeny podil zinku ve vodném vyluhu vzorki
louZenych postupem II (vyluh ziskany ze vzorku A - ¢, B - m,
C - A) a postupem I (vyluh ziskany ze vzorku B - o)

ni tuhé fize nechovd pifi styku s extrakénim cinidlem
(vodou) stejné. Pricinou jsou rozdily v historii vlivem
technologického procesu.

Zavér

Vysledky vyzkumu vedou k zavéru, Ze posuzovani
vlivu uvedenych odpadd na zivotni prostiedi zaloZzené na
diskontinualnim louZeni trvajicim 24 hodin je zna¢né roz-
poruplné. V pievazné vétsin€ sledovanych polutantd se jiz
po 16 hodinéch louZeni vylouZeny podil polutantu vyrazné
neméni. Navic bylo prokédzano, Ze prodluzovani doby sty-
ku tuhé faze odpadu s vodnym extraktem zpiisobuje jejich
zpétné vyluCovani z roztoku. Je pravdépodobné, ze pfi
kontinudlnim louZeni, které se vice blizi podminkdm
skladkovani, by byl tento nedostatek testu odstranén. Pro
zjiSténi potencidlni nebezpecnosti odpadu pro Zivotni pro-
stiedi béhem skladkovani by bylo vhodnéjsi zjistit mnoz-
stvi polutantli, které se nachdzeji v lehce extrahovatelnych
formach, tj. ve formach vazanych v rozpustnych minera-
lech, slabymi elektrostatickymi silami na povrchu materia-
Iu nebo slabé adsorbovanych na povrchu mineralnich
a organickych &astic'’.

Autorky dekuji poskytovatelum vyzkumného zdameéru
CEZ 279 000017 a FRVS 2904/G1, v jejichz ramci predlo-
Zeny prispevek vznikl.
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J. Seidlerova, H. Otoupalikova, and M. Novackova
(Department of Materials Chemistry, Mining Technical Uni-
versity, Ostrava): Kinetics of Leaching of Pollutants from
Metallurgical Wastes

Kinetics of leaching of Cd, Pb, Zn, chlorides, fluo-
rides and sulfates from arch furnace dust and from produc-
tion of cast iron were examined without and with moderate
stirring according to a prescribed method. The test method
is not correct as the amount of leached Cd, Pb and Zn may
decrease with increasing leaching time. Based on the test,
the evaluated waste may be classified into a less dangerous
class of leachability and deposited in a less protected waste
dump. For assessment of potential environmental danger
of waste during dumping, it would be more appropriate to
determine the amount of pollutants in easily extractable
forms.

APROCHEM 2007

16. Konference * Chemické technologie * Ropa * Petrochemie * Polymery

Udrzitelny rozvoj primyslu « Vyzkum « Skolstvi ® Prostiedi « Bezpeénost » Legislativa
16. — 18. duben 2007 * Milovy — Snézné na Moravé » Hotel Devét Skal

ODPADOVE FORUM 2007

2. Symposium ¢ Vysledky vyzkumu a vyvoje pro odpadové hospodarstvi
Nebezpecné, chemické, biodegradabilni a inertni odpady ¢ Termické vyuziti « Recyklace
Sanace zatéZi » Systémové otazky * Odpadni vody * Odpadni plyny « Citéni exhalaci
18. — 20. duben 2007  Milovy — SnéZné na Moravé * Hotel Devét Skal

Doprovodna technicka vystavka ¢ Firemni prezentace * Moznosti inzerci
PIna znéni prispévkti na CD i v tisténé forme * Pro ob¢ dil¢i akce jedina registrace

Nabidky odbornych ptispévki prosime do 15.1.2007, vyjimecné 31. 1. 2007 nebo jako dodatecné pro Konecny
program. Plna znéni pfispévki pro tistény sbornik a CD budou tfeba do 15.3.2007.
2. Cirkulaf — Pozvanka, Prihlaska tcasti a Program: na webovych strankach a postou v tinoru 2007

Ptipravuje: PCHE s CSPCH, CSCHI, CSCH, VSCHT Praha, SCHP CR, UCHP AV CR a CEMC

Kontakty: PCHE — PetroCHemEng, Ing. Jaromir Skarka, CSc., Na Dragkach 13, 162 00 Praha 6
T/F: 220 518 698 « M: 607 671 866 « T/F: 233 336 138 (jen do 31. 5. 2007)

www.aprochem.cz ¢ pche@csvts.cz




