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Souhrn 
Byl navržen a �áste�n� experimentáln� ov��en postup regenerace olova z nebezpe�ného 

odpadu vznikajícího p�i zneškod�ování vy�azené vojenské munice. Uvedený postup spo�ívá 
v extrakci olova, jakožto amfoterního prvku, do vodného roztoku alkalického hydroxidu a jeho 
následné oxidaci ozonem za vzniku málo rozpustného pevného oxidu olovi�itého, který je 
možno snadno separovat od vodné fáze filtrací nebo sedimentací. P�i oxidaci ozonem 
dochází k regeneraci alkalického hydroxidu ve vyluhovacím médiu a to je pak možno 
používat opakovan� na vyluhování dalšího odpadu. 

 
Klí�ová slova: Nebezpe�ný odpad, regenerace kov�, olovo, oxidace ozonem, alkalické 

vyluhování 
 
 

Úvod 
Odpady obsahující olovo p�edstavují potenciální riziko pro životní prost�edí a jejich 

zneškod�ování je pom�rn� nesnadné a nákladné. Aplikace technologií 
stabilizace/solidifikace používajících jako pojiva portlandský cement �i jiné zásadité materiály 
je velmi problematická, nebo� olovo je amfoterní kov, který tvo�í p�i této stabilizaci rozpustný 
hydroxokomplex, který se snadno vyluhuje. Sch�dnou cestou environmentáln� p�ijatelného 
zneškodn�ní takových odpad� je stabilizace/solidifikace asfaltovými emulsemi vyvinutá na 
�ešitelském pracovišti autor�1, p�ípadn� stabilizace/solidifikace s využitím speciálních aditiv 
chemicky vázajících olovo v málo rozpustných slou�eninách, jako nap�. metoda popsaná 
v práci výzkumného týmu prof. Matsudy2. 

Výhodn�jším, a to jak z hlediska ochrany životního prost�edí, tak i z hlediska 
ekonomického, je samoz�ejm� takový technologický postup, p�i kterém by bylo olovo ze 
zneškod�ovaného odpadu odstran�no a regenerováno pro další technické využití. V odborné 
literatu�e je možno nalézt �adu návrh�, jak získávat olovo z odpad� a odpadních vod, 
zahrnující postupy metalurgické3, chemické4, fyzikáln�-chemické5, elektrochemické6 – 9 
i biochemické10. Skute�ností však je, že v sou�asné dob� existuje stále �ada odpad� 
obsahujících zna�ná množství olova, které jsou zneškod�ovány/odstra�ovány skládkováním.  

Jedním z odpad� obsahujících relativn� velký podíl olova je odpad vznikající p�i likvidaci 
vy�azené vojenské munice1. Vy�azená vojenská munice p�edstavuje obzvláš� nebezpe�ný 
materiál, který je nutno ú�inn� zneškod�ovat, aby se zabránilo p�edevším jeho možnému 
zneužití. V sou�asné dob� již pr�myslov� využívaný postup, jehož prioritou je vedle 
bezpe�nosti rovn�ž eliminace poškozování životního prost�edí, sestává z demontáže 
munice, separace a p�epracování využitelných komponent (kovových konstruk�ních prvk�, 
palivových sm�sí raket a vlastní trhaviny) a destrukce nevyužitelných výbušnin (p�edevším 
inicia�ních mechanism� munice) �ízenou explozí v tzv. výbuchové komo�e. P�i této destrukci 
vznikají pevné odpady, které z v�tší �ásti z�stávají ve výbuchové komo�e, odkud jsou po 
dokon�ení každého pracovního cyklu odebírány. Menší �ást pevných produkt� exploze, 
tvo�ená jemnými prachovými �ásticemi, je zachytávána filtra�ním systémem, kterým jsou 
z výbuchové komory odvád�ny plynné zplodiny. Složení t�chto odpad� je ovšem velmi 
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prom�nlivé a odvíjí se od složení aktuáln� zneškod�ované munice, což do zna�né míry 
komplikuje provedení ú�inného zneškodn�ní odpadu.  

P�edkládaná práce popisuje návrh technologického postupu regenerace olova 
z uvedeného nebezpe�ného odpadu. Podstatou navrhovaného postupu je extrakce olova 
z odpadu do vodného roztoku alkalickém hydroxidu: 

 
PbO (s)  +  OH-  +  H2O  =  [Pb(OH)3]- (aq) (1) 
 

a následné vysrážení oxidu olovi�itého z extraktu pomocí oxidace ozonem: 
 

[Pb(OH)3]- (aq)  +  O3 (g)  =  PbO2 (s)  +  O2 (g) +  OH-  +  H2O (2) 
 
Jak je vid�t z rovnice (2), p�i oxidaci ozonem se do reak�ního roztoku nezanáší žádná 

další chemická individua. Navíc se p�i této reakci uvol�ují do roztoku OH- ionty, které se p�i 
první reakci spot�ebovaly na rozpušt�ní olova. V ideálním p�ípad� by se tedy používaný 
roztok alkalického hydroxidu regeneroval a bylo by možno jej používat opakovan�. Popsaný 
princip by m�l být pom�rn� selektivní pro regeneraci olova, nebo� v prvním kroku by se 
z odpadu do roztoku alkalického hydroxidu vyluhovaly pouze amfoterní prvky, a v druhém 
kroku by se p�i oxidaci ozonem vysrážel pouze PbO2, a získalo by se tak olovo z odpadu 
v elativn� �isté form�. Zbytkový odpad po odstran�ní olova, stejn� jako znehodnocený roztok 
alkalického hydroxidu, by pak bylo možno stabilizovat/solidifikovat pomocí 
geopolymerizace11 – 13. 

Popsaný návrh regenerace olova z odpadu byl �áste�n� experimentáln� testován, což je 
uvedeno v experimentální �ásti. 

 
 
Experimentální �ást 
Odpad 
Schéma technologického za�ízení pro likvidaci vy�azené vojenské munice je spolu s 

p�ehledem vznikajících odpad� znázorn�no na obrázku 1. 
 

Obrázek 1: Schéma za�ízení pro likvidaci vy�azené vojenské munice 
 
V této práci byl použit vzorek odpadu zachyceného na textilním filtru (na obrázku 1 je 

zakroužkován). Jedná se o velmi jemný prášek šedé barvy se sypnou hmotností 0,85 g/cm3 
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a hustotou 3,96 g/cm3. Dle provedené XRF (rentgenové fluorescen�ní) analýzy (viz 
obrázek 2) daný vzorek odpadu obsahuje Pb, Cu, Zn, Fe, Cd a Sn. Obsah olova v odpadu 
stanovený analýzou mineralizovaného vzorku odpadu metodou AAS (atomová absorp�ní 
spektrometrie) �iní p�ibližn� 27 %. 

Obrázek 2: XRF spektrum vzorku odpadu z likvidace vy�azené vojenské munice 
 
 
Použité p�ístroje 
� atomový absorp�ní spektrofotometr GBC 933 AA, výrobce Scientific Equipment Pty 

Ltd., Austrálie 
� rentgenový flourescen�ní spektrometr, výrobce Elvatech Ltd., Ukrajina 
� analyzátor rtuti AMA 254 (Advanced Merkury Analyser), výrobce Altec, s. r. o., �eská 

republika 
� ultrazvukový homogenizátor Sonopuls HD 2070, výrobce Progen Scientific Ltd., 

Velká Británie 
� generátor ozonu Ozone 300, výrobce Ab Aqua Medic GmbH, N�mecko 

 
Stanovení optimální koncentrace hydroxidu sodného pro vyluhování olova 
Byl navážen 1 gram odpadu do plastové kyvety o objemu 50 ml. Bylo p�idáno 20 ml 

hydroxidu sodného o zvolené koncentraci. Vzniklá sm�s byla homogenizována 
ultrazvukovým homogenizátorem po dobu 5 minut. Poté byla sm�s odst�ed�na, p�efiltrována 
p�es filtr ze skelných vláken a ve filtrátu byla stanovena koncentrace olova metodou AAS. Do 
vysoké úzké zkumavky bylo odm��eno 10 ml filtrátu výluhu odpadu a tento filtrát byl 
probubláván vzduchem obohaceným o ozon po dobu 20 minut. Poté byla vylou�ená 
sraženina odfiltrována p�es filtr ze skelných vláken a ve filtrátu byla op�t stanovena 
koncentrace olova metodou AAS. K vyluhování byly použity roztoky NaOH o koncentracích 
0,2 – 1,5 mol/l. Výsledky tohoto pokusu jsou znázorn�ny na obrázku 3. Z obrázku je z�ejmé, 
že koncentrace olova ve výluhu odpadu roste s rostoucí koncentrací NaOH, a tedy, že pro 
odstran�ní co nejv�tšího množství olova z odpadu by bylo vhodné použít co nejvyšší 
koncentrace NaOH.  
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Naproti tomu koncentrace olova v roztoku po jeho vysrážení oxidací ozonem z�stává až 
do koncentrace NaOH 0,8 mol/l relativn� nízká a poté za�íná prudce r�st a množství 
získaného olova z odpadu tím pádem za�íná klesat. P�i orienta�ním pokusu s roztokem 
NaOH o koncentraci 4 mol/l se dokonce již nevytvo�ila žádná sraženina PbO2 ani po n�kolika 
hodinách probublávání ozonem. To m�že být zp�sobeno bu�to snížením ú�innosti oxidace 
ozonem v siln� zásaditém prost�edí (jak je vid�t z rovnice (2) v úvodu, uvol�ují se p�i reakci 
OH- ionty, a tedy vysoká koncentrace hydroxidu by m�la posouvat chemickou rovnováhu 
sm�rem doleva) nebo rozpoušt�ním vznikajícího oxidu olovi�itého v siln� zásaditém 
prost�edí za vzniku hydroxoolovi�itanu.  
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Obrázek 3: Závislost koncentrace olova ve výluhu odpadu a ve filtrátu výluhu 

odpadu po oxidaci ozonem na koncentraci NaOH použitého pro 
vyluhování 

 
Z uvedeného pokusu plyne, že optimální koncentrace NaOH pro získávání olova 

z odpadu je p�ibližn� 0,8 mol/l. Obdobných výsledk� bylo dosaženo i p�i obdobném pokusu 
používajícím namísto hydroxidu sodného hydroxid draselný. Vzhledem ke skute�nosti, že 
mezi NaOH a KOH nebyly z tohoto hlediska zjišt�ny významné rozdíly, a NaOH je levn�jší 
než KOH, byl by p�i praktickém provád�ní presentovaného postupu pravd�podobn� 
preferován NaOH. Nicmén� je t�eba poznamenat, že pro geopolymerizaci, která byla 
uvažována jako záv�re�ný krok stabilizace/solidifikace zbytkového odpadu po odstran�ní 
olova, je jednozna�n� vhodn�jší KOH. 

 
Opakované vyluhování odpadu 
Jak je možno též z obrázku 3 usuzovat, p�i použití NaOH o koncentraci 0,8 mol/l nedojde 

k vyloužení veškerého olova obsaženého v odpadu, nebo� p�i použití vyšší koncentrace 
NaOH je i koncentrace olova ve výluhu vyšší. Tento nedostatek by mohl být odstran�n 
opakovaným loužením již vylouženého odpadu. K opakovanému vyluhování odpadu m�že 
být s výhodou použit roztok NaOH z prvního vyluhování, nebo� p�i oxidaci ozonem se NaOH 
spot�ebovaný na rozpušt�ní olova regeneruje (viz rovnice (1) a (2) v úvodu). V ideálním 
p�ípad� by se NaOH v�bec nespot�ebovával, což pochopiteln� p�i reálném provád�ní 
postupu neplatí: NaOH se m�že spot�ebovávat na rozpoušt�ní dalších amfoterních kov� 
z odpadu, reakcí se vzdušným CO2 a podobn�. 
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Proto byl u�in�n pokus, p�i kterém se v prvním kroku odpad vyluhoval v roztoku NaOH 
stejným postupem jako v p�edchozí kapitole. Roztok získaný po oxidaci ozonem 
a odfiltrování vzniklého PbO2 byl dopln�n na p�vodní objem 20 ml pomocí roztoku NaOH 
o koncentraci 1 mol/l, �ímž se p�ibližn� kompenzovaly ztráty NaOH jinými chemickými 
reakcemi, a tento roztok byl použit pro druhé vyluhování již jednou vylouženého odpadu. 
Takto byly provedeny celkem 4 cykly vyluhování a oxidace ozonem, a p�i každém kroku byla 
stanovena koncentrace olova ve výluhu a ve filtrátu po oxidaci ozonem. Výsledky tohoto 
pokusu jsou znázorn�ny v grafu na obrázku 4. Jak je z obrázku z�ejmé, p�i �tvrtém cyklu se 
již koncentrace olova p�ed a po oxidaci ozonem prakticky neliší a tedy více než 3 vyluhovací 
cykly by nem�lo smysl provád�t. 
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Obrázek 4: Koncentrace olova ve výluhu odpadu a ve filtrátu výluhu odpadu po 

oxidaci ozonem p�i vícenásobném vyluhování odpadu 
 
Vyluhování dalších kov� z odpadu 
Jak už bylo uvedeno, roztokem NaOH se z odpadu mohou vedle olova vyluhovat i další 

amfoterní kovy. V p�ípad� testovaného odpadu z likvidace vy�azené vojenské munice to byly 
zejména zinek a m��. Vyluhování t�chto dalších kov� zvyšuje spot�ebu NaOH a komplikuje 
jeho regeneraci, nebo� Zn a Cu se oxidací ozonem z vyluhovacího roztoku neodstraní a tedy 
by se v n�m neustále akumulovaly.  

Jednou z možností, jak tomuto jevu p�edejít, je odstran�ní t�chto kov� z odpadu ješt� 
p�ed vlastním vyluhováním v roztoku NaOH. Toho je možno dosáhnout nap�íklad 
vyluhováním daného odpadu v roztoku amoniaku a uhli�itanu amonného14. V této práci byl 
použit roztok obsahující 5 mol/l NH3 a 0,3 mol/l (NH4)2CO3. K vyluhování bylo použito 100 ml 
uvedeného vyluhovacího roztoku na 10 g odpadu; vyluhování probíhalo po dobu 4 hodin za 
neustálého míchání pomocí magnetického míchadla. Poté byla sm�s odpadu a vyluhovacího 
roztoku p�efiltrována, ve filtrátu byly stanoveny koncentrace jednotlivých kov� a vyloužený 
odpad byl dále vyluhován roztokem NaOH za ú�elem odstran�ní olova. Výsledky tohoto 
pokusu jsou uvedeny v tabulce 1. 
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Tabulka 1: Koncentrace dalších kov� ve výluzích p�i vyluhování v roztoku NaOH 
a v roztoku NH3/(NH4)2CO3 

 Zn ( g/l) Cu (g/l) 
výluh odpadu pouze v roztoku NaOH 0,3 0,02 
výluh odpadu v roztoku NH3/(NH4)2CO3 1,3 3,7 
výluh odpadu v roztoku NaOH po vyluhování 
v roztoku NH3/(NH4)2CO3 

0,03 0,006 

 
Jak je z uvedených výsledk� z�ejmé, vyluhováním odpadu v roztoku NH3/(NH4)2CO3 p�ed 

vlastním vyluhováním v roztoku NaOH se výrazn� sníží kontaminace vyluhovacího roztoku 
NaOH dalšími kovy, p�i�emž do vyluhovacího roztoku NH3/(NH4)2CO3 se vylouží výrazn� víc 
Zn a Cu než do vyluhovacího roztoku NaOH. Vyluhovací roztok NH3/(NH4)2CO3 je možno 
používat opakovan� na vyluhovaní dalšího odpadu; experimentáln� bylo ov��eno, že 
koncentrace jak Cu, tak Zn v tomto vyluhovacím roztoku stoupala naprosto lineárn� 
v pr�b�hu 5 vyluhování. Takto je tedy možno z daného odpadu regenerovat navíc i Zn a Cu, 
které lze z vyluhovacího roztoku NH3/(NH4)2CO3 snadno získat nap�íklad elektrolýzou14. 

 
Záv�r 
Pro regeneraci olova z daného odpadu se jeví jako nejvhodn�jší vodný roztok hydroxidu 

sodného o koncentraci p�ibližn� 0.8 mol/l. P�i nižší koncentraci NaOH se snižuje množství 
olova odstran�ného z odpadu. Naopak p�i vyšší koncentraci NaOH se zhoršuje ú�innost 
oxidace vylouženého olova ozonem na oxid olovi�itý. 

P�i jednom vyluhovacím cyklu nedojde k odstran�ní veškerého olova z odpadu, avšak 
vyššího množství odstran�ného olova je možno dosáhnout opakovaným vyluhováním 
odpadu. Experiment ukázal, že v p�ípad� daného odpadu z likvidace vy�azené vojenské 
munice je posta�ující provedení t�í vyluhovacích cykl�. 

Vyluhování dalších amfoterních kov� z odpadu (v uvedeném p�ípad� konkrétn� Zn a Cu), 
a tedy nežádoucí kontaminaci vyluhovacího roztoku NaOH, je možné omezit p�edchozím 
vyloužením odpadu v roztoku NH3/(NH4)2CO3. Vyloužené amfoterní prvky by se z tohoto 
roztoku následn� mohly izolovat nap�. elektrolýzou. 
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Summary 
A procedure for recovery of lead from hazardous waste generated by destruction of 

discarded military munitions has been suggested and partially verified by experiments. The 
presented procedure consists in extraction of lead as an amphoteric element into aqueous 
solution of alkali hydroxide, and subsequent oxidation of lead by ozone producing low soluble 
lead dioxide, which can be easily separated by filtration or sedimentation. In the process of 
lead precipitation by ozone oxidation, the alkali hydroxide is regenerated and the leaching 
medium can be reused for leaching of another waste. 
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