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V této praci jsme se zaméfili na faktory, které ovliviiuji vysledky testid vyluhovatelnosti a

interpretaci  uspéSnosti €1 neuspésSnosti  solidifikace jako metody pro detoxikaci a

technologické pouziti odpadi. Mezi klicové faktory, které jsme experimentalné ovéfovali

patfi zejména:

e hodnota pH na zacatku testu i iprava pH béhem extrakce (udrzovani pH po celou dobu
extrakce),

o velikost ¢astic extrahovaného odpadu,

e pom¢r tuhd faze/kapalina,

e pouzité extrakéni Cinidlo, (zejména jeho polarita, molarita, iontova sila, pufrac¢ni kapacita
a teplota),

e doba extrakce, poCet opakovanych extrakci, intenzita a smér tfepani nebo michéni.

e purifikace extraktu, zejména pouziti sedimentace, filtrace, centrifugace

e slozeni detek¢niho systému ekotoxikologickych biotest,, zejména vypovédni hodnota
jednotlivych metod a interpretace vysledkt celé baterie legislativou uvadénych biotestu.

Bylo zpracovano 37 odpadi (vétSinou elektrarenskych popilkl) a experimentdlné bylo
ovéfeno 15 metod vyluhovatelnosti (z legislativ zemi Evropy, USA a Kanady). Vzorky
vyluhti jednotlivych metod byly analyzovany na obsah toxickych kovii (celkoveé 564 vzorka).
Ekotoxikologické biotesty na urovni producent/konzument/destruent byly realizovany celkové
na 185 vybranych vzorcich.

Ekotoxikologické biotesty jsou spolu schemickymi analyzami hlavnimi pilifi
ekotoxikologickych detekénich systému pro vyluhy odpadd. Jejich vhodné kombinace muize
vylepsit, nebo zcela znehodnotit vysledek extrakénich metod. Odpovédna volba vhodné
metody vyluhovatelnosti a volba vhodného detekéniho systému (biotestll) patii mezi nejvetsi
zdroje variability v hodnoceni a interpretaci vyluhu odpadi. Zde lze piedpokladat také
nejvetsi moznost zneuziti faktort, které ovlivni vysledek testil, protoze v pripadé toxickych
odpadt jde o milionové hodnoty.

Byly navrzeny zakladni teze optimalizované metody pro extrakci odpadi s extrémné
vysokym pH (vétSina odpadi solidifikovanych vapnem a cementem). Metoda byla navrzena
na zaklad¢ mé experimentalni prace.

Solidifikace jako metoda detoxifikace odpadii je redlné v praxi pouzitelna, ale Uc¢innost
imobilizace toxickych latek a detoxikace odpadii mize byti Gfinnd pouze za piredpokladu
piedchoziho experimentalniho ovéieni technologickych vlastnosti a toxicity smési materiala
Bez konkrétniho experimentdlniho ovéfeni poméru vSech pouzitych materidld nelze
predpokladat, ze solidifikace bude uspésnd. Naopak: Sablonovité a bez experimentalniho
ovéteni pouzita metodika solidifikace je vétSinou (ve smyslu technologickém i ve smyslu
detoxikace) neuspésnd nebo neumerné draha.



Hodnoceni procesi S/S (stabilizace/solidifikace)

Testy vyluhovatelnosti jsou testy, které se nejCastéji pouzivaji pro vyhodnoceni
stabilizace/solidifikace, jakozto procesu zpracovani nebezpecnych odpadi.

Testy louZitelnosti, méfeni vyluhovatelnosti

Pro definovani podstatnych vlastnosti forem odpadii mohou byt pouzity laboratorni fyzikalni
a chemické testy. Obvykle vSak sledované podminky laboratorniho prostiedi nejsou
ekvivalentni ménicim se podminkam v praxi. Laboratorni udaje vyluhovatelnosti mohou
pomérné dobie simulovat chovani forem odpadii za idedlnich statickych podminek (podminky
v jednom bod¢ v ¢ase) nebo v lepsim piipade skutecné podminky. V soucasnosti mohou byt
testy  vyluhovatelnosti  vyuzity pro  porovnani  Ginnosti  riiznych  procest
stabilizace/solidifikace, ale nemohou byt vyuzity pro uréeni dlouhodobé vyluhovatelnosti
odpadi.

Standardni testy louZitelnosti

Zakladnimi testy louzitelnosti jsou testy v kolondch a sériové testy - vytifepavani. V soucasné
dobé se pouzivaji v riznych laboratotich riizné varianty a proto je téméef nemozné porovnavat
publikované vysledky téchto testi.

Muzeme rozlisit tfi zakladni typy standardnich testt (v.d. Sloot et al. 1991):

- statické testy,v€etné jednotlivych technik extrakce (napt. EP-tox, TCLP a DIN
38.414, a jednorazové testy rovnovahy);

- dynamické testy, vCetné testli v kolondch a nékolikanasobné extrakéni techniky nebo
kaskadovych testil (napf. holandsky standard NEN 7341);

- testy vyluhovatelnosti v nadobéach (napt. ANS 16.1, holandsky standardni test NEN 7345).

Zakladni charakteristiky téchto tii typt testll jsou shrnuty v tabulce €. 1

Tabulka €.1 Zékladni charakteristiky testti vyluhovatelnosti

Testy vyluhovatelnosti
Testy
Statické testy Dynamické testy vyluhovatelnosti v
nadobéch
Odpadovy zrnity/ zrnity monoliticky
material monoliticky
hmotnostni relativné vysoky | zpocatku relativné | relativné vysoky
pomér (10-100) nizky (pfibl. 0.1) (=5)
kapalina/tuha 1.,
trvani nekolik hodin az | nékolik  dni  az | nékolik dni az tydna
dni tydni
druh vzorku Pidni, drceny | vétSinou bez | monoliticky vzorek
vzorek upravy vzorku




Statické testy vyluhovatelnosti jsou jednoduché a jejich reprodukovatelnost v a mezi
laboratofemi je v podstaté uspokojiva. Vzhledem k tomu, Ze vyluhovatelnost v laboratotich
probihd za extrémnich podminek (vysoky pomér kapalina:tuhd faze, vysoka intenzita
michani), a navic tyto testy nedefinuji redoxni stav béhem testu, nejsou tyto testy spolehlivé
jako indikatory vyluhovatelnosti v misté ukladdanych odpadd. Nicméné umoziiuji sledovani
procesu vyluhovatelnosti za vysokych poméra kapaliny k tuhé latce. Jednoduché techniky
extrahovatelnosti  jsou vhodné pro simulaci kratkodobého uvoliovani béhem transporu
suspenze a ukladani do oceanti. Hlavnim nedostatkem statickych testil, zejména jednoduchych
testl extrahovatelnosti , je jejich neadekvatnost pifi provéfovani jestlize bylo skutecné
dosazeno (pseudo) rovnovahy. (Pseudo)rovnovaha je absolutni podminkou pii urovani
hornich limit koncentraci kontaminantii ve vyluhu.

Testy v kolonach, kaskadové testy a testy v nddobach mohou podavat kvalitativni informace
pro stanoveni vlivii kinetickych faktorti na vyluhovatelnost, jako je splach, rozpustnost a
difuzni sledovéani louzitelnosti. Pfevod téchto informaci do prostiedi ulozist' je nicméné
spoutan s rozdily podminek v Eh/pH, které existuji mezi témito prostfedimi a laboratornimi
podminkami, za kterych je test provadén Jackson et al. 1984) .

Nasledkem je napriklad to, ze aplikace téchto testli na redukovany odpad je omezena, protoze
je obtizné stanovit staly, pfedem urceny redox potenciadl. Vzhledem k casové zavislosti
procesu vyluhovani, extrapolace vysledkl téchto testi mimo délky testu je velice obtizna a
muze vést k neodpovidajici predpovédi.

Extrak¢ni testy

Extrakéni (nebo jednorazové extrakeni) testy patii k testim louzitelnosti, které obecné
zahrnuji protfepavani rozmélnéné nebo jemné rozmélnéné formy odpadu v louzicim roztoku.
Louzici roztok muze byt kysely nebo neutralni, ale také se miize ménit béhem extrakéniho
testu. Tyto testy mohou zahrnovat jedno- nebo né€kolikandsobné extrakce. V obou piipadech
se predpoklada, ze bude dosazeno rovnovahy na a konci kazdé periody extrakce. Proto se
extrakéni testy obecné uzivaji k ur€eni maxima, nebo nasyceni, koncentrace louzitelnosti za
danych podminek testu (v.d Sloot 1994).

Déle je uveden prehled nékolika bézné uzivanych extrakénich testt (tabulka 2):

. Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)

. Extraction Procedure Toxiciity Test (EP Tox)

. California Waste Extraction Test (Cal WET)

. Multiple Extraction Procedure (MEP)

. Monofiled Waste Extraction Procedure (MWEP)

. Equalibrium Leach Test (ELP)

. Acid Neutralization Capacity (ANC)

. Sequential Extraction Test (SET)

. Sequential Chemical Extraction (SCE)

TCLP test uziva EPA jako zaklad pro vyhlaSeni technologie, kterd nejlépe vystihuje
standardni postupy pro nakladani s odpady v rdmci omezeni programu. EP Tox a Cal WET je
vyuzivan EPA a statem California pro ureni charakteru nebezpecnych odpadi. Zbyvajicich
Sest zminénych testll podava uzite¢né informace o maximalni louZzitelnosti (koncentrace) za
riznych podminek a chemie a slozek odpadi raznych forem (Prange a Garvey 1990).



Tabulka €. 2 Extrakéni testy- srovnani vybranych parametrd

Metoda Louzici medium Pomér Maximalni | Pocet Doba
kapalina: velikost extrakei extrakce
pevna L. Castic

TCLP Kyselina octova (dva | 20 :1 9.5 mm 1 18 hodin

akceptovatelné
tlumené roztoky
pH=5.0, pH=3.0)

EP Tox 0.04 M kyselina | 16:1 9.5 mm 1 24 hodin

octovd pH=5.0

Cal WET 0.2 M natrium citrat | 10 :1 2 mm 1 48 hodin

pH=5.0

MEP Stejné jako u EP | 20:1 9.5 mm 9 24 hodin

Tox, pak s umélym (nebo vice) | kazda extrakce

kys. destém (kys.
sirova:kys.  dusicna

60:40wt% smési)
MWEP Dest./deioniz. voda | 10: 1 9.5 mm 4 18 hodin
nebo jina pro | (kazdou nebo kazda
specifické zastoupeni | extrakci) monolit extrakce
ELT Dest. voda 4:1 150 um 1 7 dni
ANC HNO3 roztok | 3 :1 150 pm 1 48 hodin
rostouci sily kazda extrakce
SET 0.04 M kyselina | 50 :1 9.5 mm 15 24 hodin
octova kazda extrakce
SCE Pét louZicich roztokti | Rlizné od 150 um 5 Raizné od 2 do
rostouci acidity 16 :1 po 40 :1 24 hodin

Tabulka ¢. 2 shrnuje hlavni rozdily podminek uvedenych deviti testi. Hlavni proménnou
experimentll je louzici medium, pomér kapaliny a pevné latky, velikost Castic drcené¢ho
vzorku odpadu a doba trvani extrakce. Louzici roztok u jednotlivych testii se pohybuje od
kyselin rizné sily a koncentrace po destilovanou/deionizovanou vodu. Pomér kapalina/pevné
latka se pohybuje od nizkych poméri jako je 3:1 (méné pridané kyseliny na gram odpadu) po
vysoké jako je 50:1 (vice kyseliny na gram odpadu). Velikost ¢astic je v rozsahu od méné nez
9.5 mm (vétsi ¢astice a mensi kontaktni plocha povrchu) po méné nez 0.15 mm (mensi ¢astice
a vetsi kontaktni plocha). Doba extrakce se pohybuje v rozsahu od 2 do 48 hodin, a pocet
extrakei v rozsahu od 1 do 15. Je samoziejmé, ze vysledky z testd musi byt hodnoceny na

zaklad¢ porozuméni rozdilnosti experimentalnich podminek.

Dalsi testy louzitelnosti:

e Materials Characterizaation Center Static Leach Test (MCC-1P)
e American Nuclear Society Leach Test (ANS-16.1)

e Dynamic Leach Test (DLT)

V CR se hodnoceni vyluhovatelnosti odpadi #idi Vyhlaskou ¢. 338/1997 Sb.

EXPERIMENTALNI CAST

Pouzité materialy
Popilky a struska
Pro experimenty byly pouzity nasledujici druhy popilk:



Elektrarensky popilek Mélnik P-626 :
Energeticky popilek Piibram (I) a Plzen (II)
Velmi jemné mleta vysokopecni granulovana struska z produkce Cemos a.s. Ostrava

Cementy
CEMI142,5RaCEMI52,5R:
Metodika experimentii
Zkousky pevnosti

Vzhledem k tomu, Ze zkouSka pevnosti byla zkouskou dopliikkovou k provadénym
experimentlim, bylo vybrano pouze stanoveni pevnosti v tlaku.

Vysledkem zkousky je aritmeticky primér hodnot pevnosti v tlaku, které jsou stanoveny na
sad¢ zkuSebnich téles.

Zpisob solidifikace

ZkuSebni téliska ve tvaru valeckli o rozmérech 25 mm v priméru a 50 mm na vysku
obohacena ptidavkem kadmia byla vyrobena smichanim 200 g cementu a 86 g vody ve které
bylo rozpusténo 11,7g Cd(NO3),.4H,0 tj. 4,26g Cd na 200 g cementu.

Zkusebni téliska ve tvaru valeckli o rozmérech 25 mm v priméru a 50 mm na vysku
obohacena ptidavkem olova byla vyrobena smichdnim 168g cementu, 340g popilku a 400g
vody obohacené 47,95 mg Pb(NOs3);.

Pro ptipravu vzorkli v obou piipadech byla pouzita destilovand voda, michani vody
s cementem probihalo po dobu 10 minut, v ptipad¢ pridavku popilku (po jeho pfidani) jeste
dalSich 15 minut. T¢liska byla ponechéna tuhnout do druhého dne, pak byla ulozena do
vlhkého prostiedi (Bazantova et al. 1995).

ZkuSebni télesa ve tvaru trameckd o rozmérech 40x40x160 mm byla vyrobena jako zkuSebni
t&lesa pro zkousky pevnosti podle CSN EN 196 - 1 Metody zkouseni cementii. Stanoveni
pevnosti.

Kazda zamés pro 3 zkuSebni télesa obsahuje: 1dil cementu 450 = 2 g, 3 dily standardniho
pisku 1350 + 5g, 1/2 vody 225 + 1g (v/c = 0,5). Cement, pisek i voda musi mit laboratorni
teplotu. Pro pfipravu vzorkll byla pouzita voda destilovana, v ptipadé vzorkli obohacenych
kovem byl ptidan kov ve formé soli do vody, kde byl rozpustén a voda pouZita pro ptipravu
vzorku. Pro obohaceni chromem byl pouzit K,Cr,O7 (koncentrace Cr: 101,7 mg.l'l), kadmiem
Cd(CH3C00),.2H,0 (koncentrace Cd: 101,1 mg.l'l), olovem Pb(NO3), (koncentrace Pb: 99,4
mg.1"), zinkem Zn(CH3CO0),.2H,0 (koncentrace Zn: 492,6 mg.l") a niklem Ni(NOs), .
2H,0 (koncentrace Ni: 1007,2 mg.I"). V ptipadé vzorkd za tidelem solidifikace popilku bylo
10, 20, 30, 40 a 50 % z ptislusného mnozstvi cementu nahrazeno popilkem.

K michéani zdmési byla pouzita michacka, kterd se skldda z nddoby o objemu cca 5 1 a metly z
nerezavéjici oceli. Kazda zamés byla pfipravena nésledujicim zpisobem: do nadoby se vlila
voda a pfidal cement, spustila se michacka nizkou rychlosti, po 30s se plynule v pribéhu
nasledujicich 30 s ptisypal pisek, po té se michalo 30s s vysokou rychlosti, michacka se na
90s zastavila (pomoci stérky se setiela ulpéld malta na sténach nddoby), v michani se pak
pokracovalo 60 s s vysokou rychlosti. Bezprostfedné po ukonceni michdni se maltou



rovhomérné naplnily jednotlivé dily formy a zhutnily. Forma se pak umistila do vlhkého
prostoru.

Vzorky, kde byla solidifikovana struska a popilek ,,Mé&lnik*, byly pfipraveny smichanm
cementu a vody (v/c=0,5), popilku a Ca(OH), (1:20, v/p=0,36), strusky a Ca(OH), (1:20,
v/s=0,42). Po 28 dnech ulozeni ve vlhkém prostfedi byly vzorky rozdrceny a podrobeny
testim vyluhovatelnosti.

Metody vyluhovatelnosti

Pro vyluhovani solidifikat byly pouZity nasledujici testy louzitelnosti:

1.

Hodnoceni vyluhovatelnosti odpada podle Vyhlasky 338/1997 Sb.

Vodny vyluh byl ptfipraven:

pomér tuhd faze:voda 1:10, tfepani bylo provadéno rotaéné v podélné ose po dobu 24
hodin.

TCLP

Pro louZeni byl ptipraven extrakt 1 (viz. kapitola 2.7.7.), pomér tuhd faze : kapalina
1:10, tfepani bylo provadéno rota¢né v podélné ose po dobu 24 hodin.

24 hodinové extrakce se dvéma vyluhovacimi kroky 6 a 18 hodin za stalého tfepani pti
poméru pevna latka kapalina 1:2 a 1:8. Jako louzici roztok byla pouzita destilovana
voda okyselend kyselinou dusi¢nou na pH 3,5.

24 hodinové extrakce za stalého tfepani pii poméru pevna latka kapalina 1:10. Jako
louzici roztoky byly pouzity destilovand voda okyselend kyselinou dusi¢nou na pH 4,5
, destilovana voda okyselena kyselinou chlorovodikovou na pH 4,5 a destilovana voda
okyselena kyselinou sirovou na pH 4,5.

24 hodinové testy za stalého tfepani pfi poméru pevnd latka kapalina 1:10 a
pribézného okyselovani béhem extrakce. Jako louZici roztoky byly pouZity
destilovana voda okyselena kyselinou dusi¢nou na pH 4,5 , destilovand voda
okyselena kyselinou chlorovodikovou na pH 4,5 a destilovand voda okyselena
kyselinou sirovou na pH 4,5.

Analyza téZkych kovi

Tézké kovy byly stanoveny metodou AAS na tstavu technologie vody a prostiedi VSCHT
(Popl 1979).

Ekotoxikologické biotesty

Vyluhy byly testovany pomoci baterie ekotoxikologickych biotesti (producet, konzument,
destruent).

Zastupce producenti : mikrobiotest s fasou Raphidocelis subcapitata

Zastupce konzumenti: biotest s Daphnia magna (Daphtoxkit)

mikrobiotest s Thamnocephalus platyurus (Thamnotoxkit)
mikrobiotest s Brachionus calyciflorus (Rotoxkit)

Zastupce destruentl: biotest s E.coli (ToxichromPad)

biotest s Vibrio fisherii (Microtox)



Tabulka €. 3. Porovnani n¢kterych metod louzitelnosti vzhledem k poc¢tu proménnych jako je doba kontaktu, pH, tiepani, pomér kapalina/tuha faze

Metoda EP Tox TCLP DEV S4 | X31-210 TVA NEN 7341 NEN 7343 NEN 7343 NEN 7345 EC CEN/TC Vyhl
292 338/1997 Sh.
Parametr v koloné sériovy v nadobach
jednorazovy
Velikost <9.5mm | <9.5mm <10mm | <4mm jen <125um < 4mm <4mm hrudky nebo | < 4mm < 5mm
castic rozpustné 4x4x4 cm
Nadoba Lahev Lahev 2,51 | 2 1| 2 1nadoba | lahev Kadinka 2litry | kolona Lahev 2,51 Nadoba 2,51 2,51 Lahev 21
2,51 nadoba J5x20cm
Louzici HAc 0.5a | HAc 0.5N | DIvoda | DI voda COy sat. DMV pH7 DMV pH | DMV DIV DMV DV
roztok pH5 pHS5 pH 4 (DMV + | 4(pocatecni) pH 4(pocateéni)
HNO5)
Mnozstvi | 100 g 100 g 100 g 150 g 100-200g |16g 500 -800 g 40¢g 100 £ 5g *
vzorku
Kapalina | 20 20 10 10 10 50 0-10 20 - 100 5 10 10
:tuha fiaze
Pocet 1 1 1-2 1-3 1-2 2 1-7 1-5 8 2 1
kroki
Cas 24 hod 18 hod 24 hod 24 hod 24 hod 3hodnakrok | 21d 5x 23 hod 2,8,24,48,72,10 | 6 a 18 hod. 24
2,168 a 384 hod.
Trepani 30 rpm cirkul. mech. maagnetické * rotace staticky otaceni otaceni o 180°
linear. michani v podélné ose | 5-10x za min.
10 ot./min.

Filtrace 045um | 0.6-0.8 um | 0.45 um | 0.45 um 0.45 pm 0.45 um 0.45 um 0.45 um 0.45 pum 0,7-1,3 pm skelné

sklen&né filtry, 045 “pm

vlaknité ultrafiltry, 0,5 um

papirové filtry

DV = destilovana voda
DMV = demineralizovana voda
DIV = deionizovana voda




Déle jsou uvedeny ukazky vysledkt experimentt
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Tabulka €. 4: Obsah tézkych kovli ve vyluzich: surové materialy (extrakce se dvéma kroky v destilované vodé

okyselené kyselinou dusi¢nou)

Cu Cr Cd Zn Ni Pb

mg. I mg. I mg. I mg. I mg. I mg. I
Cement 42,5 R/ 0,033 2,983 0,081 0,112 0,214 0,607
Cement 42,5 R/II 0,060 0,474 0,061 0,190 0,147 0,564
Cement 52,5 R/1 0,011 4,385 0,053 0,282 0,106 0,584
Cement 52,5 R/II 0,0 0,135 0,059 0,086 0,082 0,235
Struska/l 0,0 0,186 0,046 0,079 0,081 0,277
Struska/Il <0,01 0,015 0,024 0,074 0,060 0,340
Popilek/I <0,01 0,0 0,036 0,174 0,315 0,467
Popilek/IT <0,01 0,058 0,022 0,321 0,044 0,148

Tabulka €. 5: Obsah tézkych kovli ve vyluzich: solidifikované materialy (extrakce se dvéma kroky
v destilované vodé okyselené kyselinou dusi¢nou)

Cu Cr Cd Zn Ni Pb

mg. I mg. I mg. I mg. I mg. I mg. I
Cement 42,5 R/1 0,021 0,276 0,023 0,028 0,105 0,290
Cement 42,5 R/II 0,016 0,035 0,023 0,038 0,026 0,355
Cement 52,5 R/I 0,024 0,641 0,019 0,039 0,085 0,337
Cement 52,5 R/I 0,015 0,188 0,020 0,028 0,062 0,385
Struska/l 0,005 0,004 0,015 0,014 0,114 0,302
Struska/Il 0 0,006 0,009 0,005 0,062 0,196
Popilek/1 0,035 0,043 0,002 0,041 0 0,027
Popilek/II 0,004 0,046 0 0,028 0 0,096

Tabulka €. 6 Pevnost v tlaku solidifikovanych vzorkd

Vzorek Pevnost v tlaku
(N/mm?)
solidifikovany cement 79,0
solidifikovany cement s pfidavkem Cr 56,9
solidifikovany cement s pfidavkem Pb 56,7
solidifikovany cement s pfidavkem Zn 52,6
solidifikovany cement s pfidavkem Cd 52,8
solidifikovany cement s pfidavkem Ni 52,5
popilek Pfibram P10 48,1
popilek Pfibram P20 40,9
popilek Pfibram P30 38,9
popilek Pfibram P40 38,7
popilek Pfibram P50 35,8
popilek Komorany 42,2
popilek Otrokovice 47,8
popilek Hodonin 42,5




DISKUSE

Statické metody vyluhovatelnosti, které jsou také nazyvany zakladni, jsou jednoduché a
vétSinou dobfe standardizované metody. Ve srovnani s dynamickymi metodami vyluhovani
zpisob interpretace, protoze metoda vyluhovani je ponc¢kud vzdalena redlnym procestim,
které¢ probihaji v pfirod¢ (stiidani teplot, periodické srazky a predevsim chronicka — tedy
dlouhodoba expozice organismi) a na skladce (interakce odpadid, nepredikovatelny efekt
smesi toxickych latek s vlivy synergickymi, antagonistickymi ¢i aditivnimi, nebo napiiklad
vliv gradientu pH). Pfes vSechny znamé nevyhody statickych metod vyluhovani odpadi jsou
tyto metody stale povazovany za standardni a jsou nejpouzivangjsi vSude ve svéteé. Divody
jsou predevsim dva: jde o Casové a finan¢né relativné nenarocnou metodu a navic existuje
mnoho vysledkii které¢ lze srovnavat a tak zlepSovat interpretaci a urychlovat rozhodovani
souvisejici s odpadovym hospodéfstvim.

Problematika, ktera je zodborného hlediska stale ziva, zlstdva 1 nadéale pocinaje
monografiemi na toto téma a konc¢e odbornymi seminéii a konferencemi identicka: zacind a
kon¢i u interpretace vysledkli metod vyluhovani a rozhodovani na zakladé takovych vysledk.
Nejde v této souvislosti vétSinou o nic mensiho nez o trvale udrzitelny rozvoj, regionalni
ekopolitiku a predev§im finan¢ni stranku odpadového hospodarstvi podnikil, regionu i statu.
Védeckd komunita pfinaSi nové a nové poznatky vedouci k lepSimu a preciznéjSimu pojeti
metod a testd. LepSimu ve smyslu citlivéjs§ich metod pro detekci ekotoxickych vlastnosti
odpadti. Zde jsme vSak u zdkladu protichidnych z4jmt producent odpadii a statni spravy.
Citlivejsi detekéni systémy (jak na tirovni pfipravy, zpracovani tak i vyhodnocovani vzorki)
jsou vétSinou schopny detekovat ekotoxicitu také u vzorkl, u kterych by jednodussi a
zastaralej$i metody zlstaly pod prahem detekce. Ve svém duasledku to vede k pietazeni
odpadu do jiné kategorie, s ¢imz souvisi poplatek za ukladdni odpadi (a také ekonomika
producenta odpadi). Proto je ve svété obvyklé, Zze producenti odpadi spolupracuji
s vyzkumnymi a vyvojovymi laboratofemi na optimalizaci produkce odpadi, jejich uprave ,
vyuziti a skladovani. V CR jde spiSe o jev neobvykly, ale Ze jde o b&zny zplsob Feseni
praktickych problémt Ize vidét z programt toxikologickych konferenci, odbornych seminaia
zaméfenych na odpadové hospodarstvi, ale také na internetu (Www.cciw.ca,
www.greensan.de, www.epa.gov atd.). VSechny tyto zdroje spojuje obdobny problém: jak
interpretovat co nejlépe vysledky analyz a na zdkladé nich odpovédné rozhodovat, kdyz
vysledky testd ovliviiyje tolik proménnych?

Ptispévkem k zvySeni preciznosti interpretace metod vyluhovatelnosti odpadii ma byt i tato
prace. Vzhledem k Sirokému spektru faktorti, které ovliviiuji vysledky a interpretaci toxicity
vyluhit odpadii budou v dal§im textu probirdny a diskutovany postupné tak, jak byly tyto
faktory experimentalné ovéfovany.

Srovnatelnost vysledk pri pouZiti riznych metod extrakce a porovnavani vysledki
riznych odpadii extrahovanych stejnou metodou.

Piivodni myslenka této ¢asti prace vychazela z predstavy, Ze budou srovnany 3 metody, které
jsou standardizovdny. Pro srovnavani byla vybrana ceskd norma (extrakéni cinidlo
destilovana voda) , americkd TCLP (US EPA) s akceptovanymi tlumivymi roztoky na bazi
kyseliny octové a hydroxidu sodného a tfeti metoda byla holandskd, pouzivajici jako
extrak¢ni ¢inidlo kyselinu dusi¢nou.



Jiz pii téchto prvnich vysledcich se zacala potvrzovat domnénka, varujici pied srovnavanim
vysledki riznych metod. Kane (1995) poukazuje na nesrovnatelnost vysledkd
vyluhovatelnosti, které obdrzime uzitim dvou nebo vice nezavislych metod extrakce. Pii
podrobnéjSim rozboru jednotlivych metod byly identifikovany faktory, které mohou mit
klic¢ovy vliv na vysledek testii vyluhovatelnosti a jejich interpretaci.

Hodnotime-li jako klicovy faktor mnozstvi toxickych kovi, které ta kterd metoda extrahovala,

vychéazi jako nejlepSi metoda vyluhovatelnosti ( srovnani vySe jmenovanych 3 metod)

americka metoda US EPA . Vyhodou této metody je stabilita hodnoty pH po dobu extrakce
nevyhodou je napiiklad t€kavost kyseliny octové v ekotoxikologickych testech.Ve srovnani

s ostatnimi metodami mé tento test kratsi dobu extrakce (18 hodin) a pouzivéa vétsi zrnitost

testované¢ho materialu (9,5 mm).

Vzhledem k pfipravovanym metodikdm v EU jsme se rozhodli pro podrobnéj§i ovéteni

metodiky, ktera vychazi z holandskych norem, je vSak také Siroce pouzivana v modifikované

form& Némecku a je v ndvrhu evropskych norem (draft CEN, Lewin 1996). Touto metodou
byly vyluhovany, analyzovany a testovany surové a solidifikované materialy. Jde o rozsahly
soubor dat kde byly testovany vyluhy z popilkl ze spalovani lignitu, hnédého uhli, ¢ern¢ho
uhli , popilky ze spalovani stejného paliva v riiznych elektrarnach, dale byly testovany
strusky, Ctyfi typy cementl. V takto rozsahlych souborech je pfedpokladéana urcita ptirozena
variabilita vysledk. Ve vétSing piipadd byla vysoka korelace mezi vysledky
ekotoxikologickych biotestli a vysledky analytického stanoveni toxickych kovii (R=0,785-

0,987). Cilem vsak bylo soustiedit se na vysledky, kde byla pfedpokladana toxicita vyssi,

nebo naopak (zejména v solidifikovanych materidlech) nizsi toxicita, ale naméfend hodnota

byla zcela neocekavatelnd. Vzhledem k tomu, Ze tato serie experimentii byla prezentovana na
mezinarodnim toxikologickém kongresu bylo v naSem z4jmu odstinit maximum rusivych

vlivii a faktord s cilem tyto vlivy a faktory pojmenovat a eliminovat. O tom, Ze to nebyla

prace Spatnym smérem a Spatnymi myslenkovymi postupy sve&dci i fakt, Ze tato prace byla

vybrana do prestiznich americkych SETAC Series (impact factor 2,85) (Marsalkova a Mala,

1999).

Na zéklad¢ vysledku této serie experimentil byly nejen vybrany vhodné materialy pro dalsi

experimenty, ale také postupné objastiovany dalsi faktory, které ovliviiuji vysledky testil

vyluhovatelnosti. Jako v pfedchozi sérii experimentii méla kazda metoda své vyhody i

nevyhody, tak také v této sérii experimentl bylo prokazano, ze kazdy materidl ma sva

specifika a pouzivani stejného postupu bez kontroly takovych dulezitych faktort
vyluhovatelnosti jako je naptiklad hodnota pH lze dospét ke zna¢né zkreslenym vysledkiim.

Pti tak veliké sérii vzorkll riznych materialti jako byla pouzita v tomto piipadé byl (v souladu

s o¢ekavanim byl shledan velky rozptyl vysledkii u urcitych typii materidll).

Obecné 1ze nehomogenity a variability vysledki zatadit do nékolika interpretacnich kategorii:

1. nevhodna piiprava vzorku k extrakci (zrnitost, separace pfimisenin, homogenizace,
opakovani apod.)

2. nevhodné extraéni Cinidlo (polarita, molarita, iontova sila, pufrani kapacita, teplota
apod.)

Dilezitost spravného vybéru extrakéniho ¢inidla spociva predevsim ve schopnosti:

e udrzet po celou dobu extrakce hodnotu pH na ur€ité arovni,

e zajistit dostatek volné iontové kapacity pro pojmuti extrahovanych sloucenin

e zajistit dostateCny osmoticky gradient pro piestup vyluhovanych slouc¢enin z odpadu do
vyluhu.

3. nevhodné experimentalni uspofadani extrakéniho postupu (probubldvani, tfepani, nebo
michani a jejich intenzita, pomér kapalné /extrak¢ni/ a pevné /extrahované/ taze, délka
extrakce, pocet a periodicita extrakei, filtrace vzorku po extrakci, okyselovani /udrzovani
pH na ur¢ité hodnoté/ extrakcniho Cinidla béhem extrakce atd.)



4. neadekvatni interpretace toxicity vyluhu (analyza kovi nestandardnimi postupy, celd
Skala faleSné¢ pozitivnich nebo negativnich interpretaci ekotoxikologickych biotestd,
nezkusena interpretace srovnavajici nesrovnatelné apod.).

NAVRH ZAKLADNiCH TEZIi OPTIMALIZOVANE EXTRAKCNI METODY PRO
ODPADY S EXTREMNE VYSOKYM pH

1. Materidl homogenizovat (rozdrtit na velikost Castic 2 mm).
2. Extrakéni ¢inidlo musi zohlednit a) alkalitu odpadu (pH b&hem extrakce udrzovat

na hodnot¢ 4)
b) zplisob hodnoceni toxicity (nevhodna je kyselina octové a
dusi¢na - ovliviiuji vysledky biotestil)
3. Pomér tuhé faze : kapalina 1: 10
4. Extrakce probiha v uzaviené 2 litrové nadobé
5. Kontinualni michani ota€enim lahvi v podélné ose 35 otacek za minutu, 24 hodin 20 — 25

°C.

6. V pribéhu extrakce je nutné kontrolovat zménu hodnot pH, v ptipadé vzristu pH nad 6 je
vhodné prubézné okyselovat (1 M roztok HCI, 1M H,SO4, nebo kombinace H,SOy :
HNO:; 3:2).

7. Hodnotu pH je vhodné kontrolovat v cca 5 minutovych intervalech ptedev§im v priabéhu
prvni hodiny extrakce.

8. Na konci extrakce zneutralizujeme extrakt na hodnotu pH 7.

9. Po ukonceni extrakce oddélime pevnou a kapalnou fazi centrifugaci pii 10 000 ot/min.

10. V ptipad¢ hodnoceni vyluhti pomoci tzv. ptimych (kontaktnich) testl toxicity
neodd€lujeme pevnou a kapalnou fazi , ale testujeme je spolecné.

ZAVER

Potieba odhadnout ovlivnéni zivotniho prostfedi ulozenymi pevnymi odpady vede
k vypracovani tfady vyluhovacich metod. Vysledky ztéchto testh mohou byt pouzity ke
klasifikaci materiald nebo odpadnich produktd porovnanim s odpovidajicimi kontrolnimi
kritérii. Na druh¢ strané se vyzkumy soustied’uji na vyvoj vhodnych testt, které poskytnou
indikaci stupné a rozsahlosti mobility kontaminantu ve vztahu k ovlivnéni zivotniho prostiedi
vyluhy z kontaminovanych materiala.

Ze sérii experimentd, které byly provedeny vyplyva, Ze ne kazda metoda je aplikovatelna na
kazdy stabilizovany odpad v kazdé¢ situaci. Popisované standardni metodiky, které v mnohych
ptipadech nejsou piivodné uréeny pro stabilizované odpady, davaji pouze ¢astecné informace
o stupni u€innosti procesu.

Tato prace je zaméfena na faktory, které ovliviluji vysledky testd vyluhovatelnosti a
interpretaci  uspéSnosti €1  neuspésSnosti  solidifikace jako metody pro detoxikaci a
technologické pouziti odpada. Patfi mezi n€ zejména:

e hodnota pH na zacatku testu i uprava pH béhem extrakce (udrzovani pH po celou dobu

extrakce),

o velikost ¢astic extrahovaného odpadu,

e pom¢ér tuhd faze/kapalina,

e pouzité extrakéni €inidlo, (zejména jeho polarita, molarita, iontova sila, pufracni kapacita
a teplota),
doba extrakce, pocet opakovanych extrakci, intenzita a smér tiepani nebo michani.



purifikace extraktu, zejména pouziti sedimentace, filtrace, centrifugace

slozeni detekéniho systému ekotoxikologickych biotestl, zejména vypovédni hodnota
jednotlivych metod a interpretace vysledki celé¢ baterie legislativou uvadénych i
alternativnich, pfedevsim kontaktnich biotestu.

V priibéhu FeSeni této problematiky jsme dospéli k nasledujicim zavérim:

1.

Jednim z nejvyznamnéjSich faktora pti kontrole vyluhovatelnosti solidifikovanych odpadi
s obsahem toxickych kovl je pH . Na zaklad¢ provedenych experimentt, 1ze doporucit
jako extrakéni c¢inidlo HOAc+NaOH (viz TCLP) . (vy$$i pufracni kapacita nez
destilovana voda)

Pufra¢ni kapacita destilované vody je zcela nevyhovujici a umoziiuje extrahovat toxické
kovy ze solidifikovanych odpadt pouze v prvnich minutach extrakce (pH vzroste béhem
prvnich minut nad hodnotu 8).

Dle série experimentd s pribéznym okyselovanim, které jsem provedla, je mozno
doporucit jako nejvhodnéjsi pro okyselovani jednomolarni roztok H,SOs nebo HCL
Problematice pH v testech vyluhovatelnosti odpadi s extrémné vysokym pH neni
vénovana dostatecna pozornost ani v soucasn¢ platné legislativé EU.

Dalsim faktorem, ktery vyznamnym zplUsobem ovlivituje pribéh a vysledek testl
vyluhovatelnosti je velikost ¢astic. Testovani nedrceného materialu slouzi spiSe k urceni
mechanismu louzeni (napf. povrchové odplaveni, rozpustnost, difuze). Oproti tomu
testovani drceného materidlu slouzi k uré¢eni maximalni vyluhovatelnosti kontaminantu.

Experimenty provadéné s opakovanou extrakci prokazaly, Ze tento typ extrakce uvoliiuje
az fadové vice toxickych kovll nez je extrahovano za stejnou dobu pii jednorazové
extrakci.

Metody tfepani nelze piebirat Sablonovité.

Pro separaci kapalné a pevné faze je v 80% metod pouzivéana filtrace pfes membrany
spory 0.45 pum. Vhodnéjsi metodou je pravdépodobné centrifugace (na filtra¢nich
membrandch dochazi k ¢astecné sorpci toxikantli, coz mulze ovlivnit vysledky testl
toxicity).

Ekotoxikologické biotesty jsou spolu schemickymi analyzami hlavnimi pilifi
ekotoxikologickych detekénich systému pro vyluhy odpadl. Jejich vhodnd kombinace
muze vylepsit, nebo zcela znehodnotit vysledek extrakénich metod.

Presnosti interpretace toxickych vlastnosti odpadii (predevsim solidifikovanych) v blizké
budoucnosti ptispéje vetsi rozsiteni tzv. DSPTT (Direct Solid Phase Toxicity Tests - jsou
zalozeny na pifimém kontaktu testovacich organismi s toxickym materidlem).

10. Experimentaln¢ bylo prokdzano, ze toxické kovy nejsou obsazeny pouze v odpadech, ale

jsou pritomny také v solidifika¢nich matricich.



11. Solidifikace jako metoda detoxifikace odpadl je realné v praxi pouzitelnd, ale ucinnost
imobilizace toxickych latek a detoxikace odpadli muze byti G¢innd pouze za téchto
predpokladi:

e jsou dobfe zndmy (otestovany, nikoliv odvozeny) fyzikalni, technologické, chemické a
toxikologické vlastnostnosti odpadi i solidifikaéni matrice

e existuji data o technologickych, fyzikalnich, chemickych, toxikologickych parametrech
jak odpadii, tak matrice

e poméry odpadll a matrice jsou ovéteny experimentalné a vysledky testll vyluhovatelnosti
a ckotoxikologickych biotesti slouzi pro upfesnéni vypoétu maximalniho mnozstvi
odpadu uspésné detoxikovatelného solidifikaci

12. Pravdépodobné nikdy vSak nebude mozné doporucit jeden univerzalni test, ktery by byl
aplikovatelny kazdy extrakéni proces a pro kazdy typ extrahovaného materialu.

13. Sablonovité a bez experimentalniho ovéfeni pouZitd metodika solidifikace je vétsinou
neuspésna (ve smyslu technologickém i ve smyslu detoxikace) nebo neimérné drahd a
proto doporucujeme vzdy experimentalné ovéfit postup pro konkrétni davku odpada
zv1ast.
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