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Uvod

Popilek je pevny odpad vznikajici pfi spalovacich proce-
sech zejména pri spalovani hnédého uhli v tepelnych elektrar-
ndch, ale i ve spalovndch spalujicich rizné typy odpadi. Velké
mnozstvi popilku je dosud ukldddno na skladky, nicméné jeho
nezanedbatelnd Gdst je vyuZivdna napf. ve stavebnictvi', jako
piidavek do betonu?, a je zkoumsdna i moZnost vyuZiti popilku
pro stabilizaci &istirenskych kal&®. Vzhledem k obrovskym
produkovanym mnozZstvim vyZaduje veskeré nakladdni s po-
pilky diikladné posouzeni s tim spojenych environmentalnich
rizik. K tomu je tfeba zndt nejen idaje o chemickém sloZeni,
ale zejména o schopnosti popilku uvoliovat toxické prvky,
pripadné jiné Skodlivé slozky, do Zivotniho prostiedi.

Pro hodnoceni pevnych odpadi je u nds zaveden vyluho-
vaci test podle Metodického pokynu MZP CR*; jeho aplikace
na popilky byla pfedmétem predchozich sd&leni™. Pfi tomto
testu se vzorek louZzi destilovanou nebo deionizovanou vodou,
a proto je vyluhované mnozstvi ddno predevsim vlastnostmi
zkoumaného materidlu. To vSak nemusi odrdZet dostatecné
vérné podminky, jimz je materidl vystaven v pfirodé¢, napt. vliv
kyselych desti. Pro podrobnéjsi studium vlastnosti odpadd
byla navrzena fada riznych vyluhovacich testi vyuzivajicich
rtznych louzicich ¢inidel. Kvalifikovany ptehled vyluhova-
cich testi pro odpady, sedimenty a kontaminované zeminy
zpracovali Kol¢ava a Toman’. Jednim z testii v posledni dobg&
Casto pozivanych ke studiu vyluhovatelnosti jak anorganic-
kych, tak organickych kontaminanti®'! je tzv. pH-staticky
test, pfi némz se provadi louzeni pfi konstantni hodnoté pH
(upravované obvykle kyselinou dusi¢nou). Tento typ testu
(CEN TC 295 WG6) je ptipravovan k harmonizaci v zemich
Evropské unie a neddvno byly zvefejnény pfedbézné vysledky
rozsdhlého projektu zaméfeného na sledovdni vyluhovatel-
nosti t&7kych kovii z riiznych typt odpadi'%. Obsah vyluho-
vatelnych forem dalsich anorganickych polutantt v odpadech
byl zkoumdn méné Casto, nebot jde z hlediska vlivii na zivotn{
prostiedi o slozky vétSinou méné nebezpecné. V piipadé dal-
§tho vyuziti odpadu je vSak Casto tieba zndt celkové obsahy
a vyluhovatelnost nékterych makroslozek. Jako priklad je
mozno uvést jiz zminénou aplikaci popilku jako piisady do
betonu, kdy je nutno sledovat obsah a vyluhovatelné formy
sloucenin siry, nebot tyto slouceniny zptsobuji degradaci
betonu?®.

V této prici byl pH-staticky vyluhovaci test pouzit ke
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sledovdni vyluhovatelnosti anorganickych sloucenin siry z riz-
nych typt popilkd.

Experimentalni ¢ast
Materidl a chemikdlie

K vyluhovacim testiim byly pouzity tfi typy popilki ozna-
c¢ené CW-6, CW-10 a CW-11. Popilek CW-6 byl zachycen na
odlucovacich ve spalovné komundlniho odpadu v Mildné,
Itdlie, popilky CW-10 a CW-11 byly ziskany z elektraren
spalujicich hnédé uhli ze Slovenska, resp. z Madarska. Vzorky
o hmotnosti nékolika desitek kilograml byly vysuSeny pii
pokojové teploté, rozemlety, piesitovdny pres sito s velikosti
ok 90 um a homogenizovany v misicim bubnu po dobu dvou
tydnt. Vzorky byly pfipravovdny v Joint Research Centre,
Ispra, Itdlie, za pouziti standardnich postup pro ptipravu
referencnich materiala'>. Hlavni krystalické faze identifikova-
né v popilcich rentgenovou difrakéni analyzou a obsahy hlav-
nich prvku stanovené semikvantitativni rentgenovou spek-
trdlni analyzou jsou uvedeny v tabulce I. Z rentgenové analyzy
déle vyplyvd, Ze sira je v popilcich vdzana prevazné ve formé
oxidickych slou¢enin, nikoliv ve formé sulfidd.

K vyluhtim a piipravé roztoku byla pouzita deionizovand
voda. K tipraveé pH byla pouzita kyselina dusi¢nd ¢istoty p. p.
nebo hydroxid sodny, p. a. (Lachema, Brno).

Tabulka I
Chemické a fazové slozeni popilki CW-6, CW-10 a CW-11

Prvek [%] CW-6 CW-10 CW-11
Na 10,6 0,64 0,34
K 7,6 1,71 0,49
Ca 13,5 3,85 35,2
Mg 0,67 1,19 2,26
Al 3,56 9,70 3,98
Si 4,76 28,2 6,31
Fe 0,80 5,67 2,82
Cl 20,0 <DL? <DL*
S 4,26 0,60 8,01
Hlavni identifikované fdze
NaCl Sio, CaSO,
KCl1 Fe,0, CaO
Ca,ALSiO, Fe,0,
CaSO,

* Detek¢éni limit
Vyluhovaci test

Byl pouzit postup vychazejici z testu piipravovaného k har-
monizaci technickou komisi CEN TC 292, modifikovany a oveé-
feny v Ente per le Nuove Tecnologie, I’Energia e I’ Ambiente
(ENEA), Rim, Ttalie'*. Zakladni charakteristiky testu jsou:
pomér kapalné a pevné faze 10 : 1, celkova doba louzeni 24 hod.
louzen{ se provad{ vodou pfi konstantni hodnoté pH udrzované
pridavkem kyseliny dusi¢né nebo hydroxidu sodného.
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Opakovatelnost a reprodukovatelnost pH-statického testu vyluhovatelnosti siry z popilku CW-6

Hodnota Vyluhované Smeérodatnd Varia¢ni Smérodatnd Varia¢ni Sy

pH mnozstvi odchylka koeficient odchylka, koeficient [mg.kg™]
[m g.kg’l] opakovatelnosti, opakovatelnosti, reprodukovatelnosti, reprodukovatelnosti,
s, [mg.kg™] V. [%] sg [mg.kg™'] Vi [%]

3 6050 525 8,68 665 10,99 378

5 5850 222 3,79 233 3,98 190

11 12847 858 6,68 910 7,08 329

N° 12648 591 4,67 591 4,67 116

Vnitrolaboratorni opakovatelnost dosaZend na pracovisti autord této préce, ® louzeni vodou bez tipravy pH (,,pfirozend* hodnota

pH, pro popilek CW-6 asi 10,5)

Postup zkousky: K 5 g popilku se piida 40 ml deionizované
vody, smés se michd pomoci magnetického michadla po dobu
10 min. a potom se upravi pH na poZadovanou hodnotu
piidavkem 5 mol.I"" HNO;nebo 1 mol.I"' NaOH. Objem smési
se doplni vodou na 49 ml a pokracuje se v michdni po dobu
21 hod., pricemz se udrzuje pozadovanda hodnota pH. Po
21 hod. se ukon¢i regulace pH a pokracuje se v michani dals{
3 hod. Potom se filtraci oddéli pevnd faze a filtrdt se analyzuje.
Béhem testu se zaznamendvd mnozstvi pidané kyseliny, pfi-
padné hydroxidu.

Vyluhy popilkti byly provddény v polypropylénovych ka-
dinkdch uzavfenych folii. pH bylo méfeno kombinovanou
sklenénou elektrodou OP-0808P (Radelkis, Budapest, Madar-
sko), jako pH-stat byl pouzit laboratorn{ reaktor LF 3 (Vyvo-
jové dilny CSAV, Praha). pH bylo udrzovéno s piesnosti 0,2
jednotky. K filtraci byly pouzity membranové filtry 0,45 um
(Millipore, Bedford, USA). Vyluhovaci testy byly provadény
pii laboratorni teploté 22+2 °C.

Opakovatelnost a reprodukovatelnost vyluhovaciho testu
byla ovéfena pomoci mezilaboratorni studie v ramci projektu
ANALEACH' za ti¢asti esti laboratoif z riiznych zemi. Vy-
sledky dosazené pfi méfeni vyluhovatelnosti siry z popilku
CW-6 jsou uvedeny v tabulce II. Vysledky mezilaboratorni
studie byly vyhodnoceny podle normy CSN ISO 5725-2,
i kdyZ pocet zicastnénych laboratoii byl ponékud nizsi nez
doporucuje uvedend norma'>. Je vidét, Ze vyluhovaci test se
vyznacuje velmi dobrou opakovatelnosti i reprodukovatelnos-
ti i piesto, Ze v rtznych laboratofich byly pro stanoveni siry
pouzity riizné metody (gravimetrie, iontovd chromatografie,
ICP-OES).

Analyzy vyluht

Metodou iontové chromatografie'® a klasickymi fotome-
trickymi postupy bylo prokazdno, zZe sira je ve vyluzich pfi-
tomna ve formé siranti. Jiné anorganické slouceniny siry, napf.
sulfidy ¢i sific¢itany, nebyly zjistény. Metodou plynové chro-
matografie s hmotnostné spektrometrickou detekci byly ve
vyluzich identifikovany nékteré organické slouceniny ob-
sahujici siru a molekuldrn{ sira'®, oviem jejich koncentrace
byly mnohondsobné nizsi, nez koncentrace anorganickych
sloucenin siry. V této praci bylo celkové mnozstvi siry ve
vyluzich stanovovdno metodou optické emisni spektrome-
trie s induk¢né€ vdzanym plazmatem (ICP-OES) spektrome-
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trem Optima 3000 (Perkin-Elmer, Norwalk, USA) pii vinové délce
180,669 nm.

Vysledky a diskuse

Vyluhovatelnost siry z popilki CW-6, CW-10 a CW-11
byla méfena pii nékolika hodnotidch pH v rozmezi asi 3—11.
Vysledky prepoctené na navdzku vzorku jsou uvedeny na
obr. 1. Je vidét, ze vyluhovatelnost siry ze vzorku CW-10 je
nizsi, nez z ostatnich popilkd, a prakticky nezavisi na pH. Je
to ddno na jedné strané nizkym celkovym obsahem siry v po-
pilku (viz tabulku I) a na druhé strané odolnou matrici tvore-
nou z velké ¢asti krystalickym oxidem kfemicitym. Vyluho-
vatelnost siry z popilku CW-11 se zvysuje s rostouci hodnotou
pH. Sira v tomto popilku je pfitomna pfevazné ve formé siranu
vapenatého. V pripadé popilku CW-6 vyluhovatelnost siry
v kyselém prostiedi mirné klesd s rostoucim pH, v alkalické
oblasti naopak vyluhovatelnost stoupd. Tento tvar zdvislosti
Ize povazovat za charakteristicky pro vyluhovatelnost nékte-
rych kovl (Zn, Cr) z urcitych typl materidli (sedimenty,
kontaminované zeminy, popel)'%. Vysvétlit pribéh této zavis-
losti neni snadné vzhledem ke sloZitosti dé&ji probihajicich
béhem louzeni. Lze pfedpoklddat, Ze hodnota pH jednak ovliv-
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Obr. 1. Zavislost vyluhovaného mnozstvi siry na pH louZeni pii
pH-statickém testu, ® CW-6, ¢ CW-11, B CW-10
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Obr. 2. Mnozstvi kyseliny dusi¢né potrebné na udrzeni prislusné
hodnoty pH pti pH-statickém testu, ® CW-6, ¢ CW-11, BCW-10

fiuje rozklad matrice zkoumaného materidlu, a ddle ovliviiuje
slozity soubor ndslednych (vedlejsich) reakci probihajicich ve
vyluhu (napt. tvorbu komplexii, nebo oxida¢né-redukéni rov-
novahy).

Z mnozstvi kyseliny dusi¢né spotiebované na udrzeni
pozadované hodnoty pH béhem testu Ize vypocitat kyselino-
vou neutralizacni kapacitu (KNK) zkoumaného materidlu.
Tato veli¢ina vyznamnym zpdsobem ovliviiuje vyluhovatel-
nost t€zkych kovl a dalSich kontaminantl z odpadi, jak je
diskutovano v préci'’, kde Ize také najit standardizovany po-
stup méfeni KNK pevnych odpadi. Hodnoty KNK zkouma-
nych popilki méfené pro rtizné hodnoty pH pomoci pH-sta-
tického testu jsou uvedeny na obr. 2.

Zavér

Z analyz a vyluhovacich testi plyne, Ze nékteré typy
popilkl obsahuji zna¢né mnozZstv{ siry, kterd je v zavislosti na
podminkdch louzeni vice ¢i méné snadno uvoliiovana ve for-
mé siranovych iontli v takovych mnoZstvich, ze mize dojit
k piekroceni limitnich hodnot stanovenych Metodickym po-
kynem MZP CR* N aptiklad pro popilek CW-6 byly koncen-
trace siranii ve vyluzich v rozmezi asi 1700-3700 mg.l’l,
a tedy ve vsech pripadech (i pfi louZeni vodou) prekracoval
limitn{ hodnotu tfidy vyluhovatelnosti I/II, kterd je 250 mg.I"".
Schopnost popilkil uvoliiovat slouceniny siry je vSak tieba vzit
v dvahu predevsim v piipadech, kdy popilky slouzi jako
suroviny pro dalsi praimyslové vyuziti.

Tato prdce vznikla v ramci projektu ANALEACH — Deve-
lopment and harmonisation of analytical procedures to quan-
titate leaching of inorganic and organic contaminants from
fly ash (projekt INCO-Copernicus ERB-IC15-CT96-0811),
licast v projektu je podporovina téz z grantu MSMT (OK 296).
Mezilaboratorni studie pro urceni opakovatelnosti a reprodu-
kovatelnosti testu se ziicastnila ndsledujici pracovisté: Insti-
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tute for Environmental Studies, Amsterdam, Entre per le Nuo-
ve Tecnologie, I’Energia e I’Ambiente, Rim, Environmental
Institute, Kos (Slovensko), University of Vesprém, University
for Horticulture and Food Industry, Budapest.
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A pH-stat test was used to assess extractability of inorganic
sulfur compounds from fly ashes. The tests were performed in
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