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Souhrn

Byl navrZzen a ¢astecné experimentalné ovéren postup regenerace olova z nebezpeéného
odpadu vznikajiciho pri zneskodriovani vyfazené vojenské munice. Uvedeny postup spociva
v extrakci olova, jakoZto amfoterniho prvku, do vodného roztoku alkalického hydroxidu a jeho
nasledné oxidaci ozonem za vzniku malo rozpustného pevného oxidu olovicitého, ktery je
mozZno snadno separovat od vodné faze filtraci nebo sedimentaci. Pri oxidaci ozonem
dochazi k regeneraci alkalického hydroxidu ve vyluhovacim médiu a to je pak mozZno
pouZivat opakované na vyluhovani dalsiho odpadu.

Kli¢ova slova: Nebezpecny odpad, regenerace kovii, olovo, oxidace ozonem, alkalické
vyluhovani

Uvod
Odpady obsahujici olovo predstavuji potencialni riziko pro zivotni prostfedi a jejich
zneSkodnovani je pomérné nesnadné a nakladné. Aplikace technologii

stabilizace/solidifikace pouzivajicich jako pojiva portlandsky cement ¢i jiné zasadité materialy
je velmi problematicka, nebot olovo je amfoterni kov, ktery tvofi pfi této stabilizaci rozpustny
hydroxokomplex, ktery se snadno vyluhuje. Schidnou cestou environmentalné pfijatelného
zneSkodnéni takovych odpadu je stabilizace/solidifikace asfaltovymi emulsemi vyvinuta na
fesitelském pracovisti autort’, pfipadné stabilizace/solidifikace s vyuzitim specialnich aditiv
chemicky vazajicich olovo v malo rozpustnych slouceninach, jako napf. metoda popsana
v praci vyzkumného tymu prof. Matsudy?.

VyhodnéjSim, a to jak z hlediska ochrany Zzivotniho prostfedi, tak i z hlediska
ekonomického, je samoziejmé takovy technologicky postup, pfi kiterém by bylo olovo ze
zneSkodnovaného odpadu odstranéno a regenerovano pro dalsi technické vyuziti. V odborné
literatufe je mozno nalézt fadu navrhu, jak ziskavat olovo z odpadl a odpadnich vod,
zahrnujici postupy metalurgické®, chemické®, fyzikalné-chemické®, elektrochemické®*®
i biochemické'. Skuteénosti v8ak je, e v souasné dobé& existuje stale fada odpadu
obsahujicich znaéna mnozstvi olova, které jsou zneSkodfiovany/odstrafiovany skladkovanim.

Jednim z odpadd obsahujicich relativné velky podil olova je odpad vznikajici pfi likvidaci
vyfazené vojenské munice’. Vyfazena vojenskd munice predstavuje obzvlast nebezpeény
material, ktery je nutno Uc¢inné zneskodnovat, aby se zabranilo pfedev§im jeho moznému
zneuziti. V soucasné dobé jiz prumyslové vyuzivany postup, jehoz prioritou je vedle
bezpecnosti rovnéz eliminace posSkozovani zivotniho prostfedi, sestava z demontaze
munice, separace a prepracovani vyuzitelnych komponent (kovovych konstrukénich prvka,
palivovych smési raket a vlastni trhaviny) a destrukce nevyuzitelnych vybusnin (pfedevSim
iniciacnich mechanismd munice) fizenou explozi v tzv. vybuchové komofre. Pfi této destrukci
vznikaji pevné odpady, které z vétsi ¢asti zustavaji ve vybuchové komore, odkud jsou po
dokonceni kazdého pracovniho cyklu odebirany. Mens&i Cast pevnych produkid exploze,
tvofena jemnymi prachovymi ¢asticemi, je zachytavana filtraénim systémem, kterym jsou
z vybuchové komory odvadény plynné zplodiny. SloZeni téchto odpadl je ovSsem velmi
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proménlivé a odviji se od slozeni aktualné zneskodriované munice, coz do znacné miry
komplikuje provedeni G€inného zneskodnéni odpadu.

Predkladana prace popisuje navrh 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 + H.O = [Pb(OH)s] (aq) (1)
a nasledné vysrazeni oxidu olovicitého z extraktu pomoci oxidace ozonem:
[Pb(OH)3] (aq) + Osz(g) = PbO2(s) + Oz (g) + OH + HO (2)

Jak je vidét z rovnice (2), pfi oxidaci ozonem se do reakéniho roztoku nezanasi zadna
dalsi chemické individua. Navic se pfi této reakci uvolfiuji do roztoku OH' ionty, které se pfi
prvni reakci spotfebovaly na rozpusténi olova. V idealnim pfipadé by se tedy pouzivany
roztok alkalického hydroxidu regeneroval a bylo by mozno jej pouzivat opakované. Popsany
princip by mél byt pomérné selektivni pro regeneraci olova, nebot v prvnim kroku by se
z odpadu do roztoku alkalického hydroxidu vyluhovaly pouze amfoterni prvky, a v druhém
kroku by se pfi oxidaci ozonem vysrazel pouze PbO,, a ziskalo by se tak olovo z odpadu
v elativné Cisté formé. Zbytkovy odpad po odstranéni olova, stejné jako znehodnoceny roztok
alkalického hydroxidu, by pak bylo mozno stabilizovat/solidifikovat pomoci
geopolymerizace'' ~

Popsany navrh regenerace olova z odpadu byl ¢astecné experimentalné testovan, coz je
uvedeno v experimentalni ¢asti.

Experimentalni ¢ast

Odpad
Schéma technologického zafizeni pro likvidaci vyfazené vojenské munice je spolu s
prehledem vznikajicich odpadl znazornéno na obrazku 1.
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Obrazek 1: Schéma zarizeni pro likvidaci vyfazené vojenské munice

V této praci byl pouzit vzorek odpadu zachyceného na textilnim filtru (na obrazku 1 je
zakrouzkovan). Jedna se o velmi jemny prasek $edé barvy se sypnou hmotnosti 0,85 g/cm®
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a hustotou 3,96 g/cm®. Dle provedené XRF (rentgenové fluorescenéni) analyzy (viz
obrazek 2) dany vzorek odpadu obsahuje Pb, Cu, Zn, Fe, Cd a Sn. Obsah olova v odpadu
stanoveny analyzou mineralizovaného vzorku odpadu metodou AAS (atomova absorpéni
spektrometrie) €ini pfiblizné 27 %.
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Obrazek 2: XRF spektrum vzorku odpadu z likvidace vyrazené vojenské munice

Pouzité pristroje

e atomovy absorpéni spektrofotometr GBC 933 AA, vyrobce Scientific Equipment Pty
Ltd., Australie

e rentgenovy flourescenéni spektrometr, vyrobce Elvatech Ltd., Ukrajina

« analyzator rtuti AMA 254 (Advanced Merkury Analyser), vyrobce Altec, s. r. 0., Ceska
republika

e ultrazvukovy homogenizator Sonopuls HD 2070, vyrobce Progen Scientific Ltd.,
Velka Britanie

e generator ozonu Ozone 300, vyrobce Ab Aqua Medic GmbH, Némecko

Stanoveni optimalni koncentrace hydroxidu sodného pro vyluhovani olova

Byl navazen 1 gram odpadu do plastové kyvety o objemu 50 ml. Bylo pfidano 20 ml
hydroxidu sodného o zvolené koncentraci. VznikldA smés byla homogenizovana
ultrazvukovym homogenizatorem po dobu 5 minut. Poté byla smés odstfedéna, prefiltrovana
pres filtr ze skelnych vladken a ve filtratu byla stanovena koncentrace olova metodou AAS. Do
vysoké Uzké zkumavky bylo odméfeno 10 ml filtrdtu vyluhu odpadu a tento filtrat byl
probublavan vzduchem obohacenym o ozon po dobu 20 minut. Poté byla vyloucena
srazenina odfiltrovana pres filtr ze skelnych viaken a ve filtratu byla opét stanovena
koncentrace olova metodou AAS. K vyluhovani byly pouzity roztoky NaOH o koncentracich
0,2 — 1,5 mol/l. Vysledky tohoto pokusu jsou znazornény na obrazku 3. Z obrazku je ziejmé,
Ze koncentrace olova ve vyluhu odpadu roste s rostouci koncentraci NaOH, a tedy, Ze pro
odstranéni co nejvétS§iho mnozstvi olova z odpadu by bylo vhodné pouzit co nejvySSi
koncentrace NaOH.
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Naproti tomu koncentrace olova v roztoku po jeho vysrazeni oxidaci ozonem zlstava az
do koncentrace NaOH 0,8 mol/l relativné nizka a poté zacina prudce rast a mnozstvi
ziskaného olova z odpadu tim padem zacina klesat. Pfi orientacnim pokusu s roztokem
NaOH o koncentraci 4 mol/l se dokonce jiz nevytvofila zadna srazenina PbO, ani po nékolika
hodinach probublavani ozonem. To muze byt zpusobeno budto snizenim Gc&innosti oxidace
ozonem v silné zasaditém prostredi (jak je vidét z rovnice (2) v Gvodu, uvolfuji se pfi reakci
OH' ionty, a tedy vysoka koncentrace hydroxidu by méla posouvat chemickou rovnovahu
smérem doleva) nebo rozpousténim vznikajiciho oxidu olovi¢itého v silné zasaditém
prostfedi za vzniku hydroxoolovicitanu.
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Obrazek 3: Zavislost koncentrace olova ve vyluhu odpadu a ve filtratu vyluhu
odpadu po oxidaci ozonem na koncentraci NaOH pouzitého pro
vyluhovani

Z uvedeného pokusu plyne, ze optimalni koncentrace NaOH pro ziskavani olova
z odpadu je pfiblizné 0,8 mol/l. Obdobnych vysledkl bylo dosazeno i pfi obdobném pokusu
pouzivajicim namisto hydroxidu sodného hydroxid draselny. Vzhledem ke skute¢nosti, Zze
mezi NaOH a KOH nebyly z tohoto hlediska zjistény vyznamné rozdily, a NaOH je levnéjsi
nez KOH, byl by pfi praktickém provadéni presentovaného postupu pravdépodobné
preferovan NaOH. Nicméné je tfeba poznamenat, ze pro geopolymerizaci, ktera byla
uvazovana jako zavérec¢ny krok stabilizace/solidifikace zbytkového odpadu po odstranéni
olova, je jednoznacné vhodnéjsi KOH.

Opakované vyluhovani odpadu

Jak je mozno téZ z obrazku 3 usuzovat, pfi pouziti NaOH o koncentraci 0,8 mol/l nedojde
k vylouzeni veskerého olova obsazeného v odpadu, nebot pfi pouziti vys§Si koncentrace
NaOH je i koncentrace olova ve vyluhu vysSi. Tento nedostatek by mohl byt odstranén
opakovanym louzenim jiz vylouzeného odpadu. K opakovanému vyluhovani odpadu mlze
byt s vyhodou pouzit roztok NaOH z prvniho vyluhovani, nebot pfi oxidaci ozonem se NaOH
spotfebovany na rozpusténi olova regeneruje (viz rovnice (1) a (2) v Gvodu). V idealnim
pfipadé by se NaOH vubec nespotfebovaval, coz pochopitelné pfi readlném provadéni
postupu neplati: NaOH se muze spotfebovavat na rozpousténi dalSich amfoternich kovu
z odpadu, reakci se vzdusnym CO, a podobné.
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Proto byl uc¢inén pokus, pfi kterém se v prvnim kroku odpad vyluhoval v roztoku NaOH
stejnym postupem jako v predchozi kapitole. Roztok ziskany po oxidaci ozonem
a odfiltrovani vzniklého PbO, byl doplnén na puvodni objem 20 ml pomoci roztoku NaOH
o koncentraci 1 mol/l, ¢imz se pfiblizné kompenzovaly ztraty NaOH jinymi chemickymi
reakcemi, a tento roztok byl pouzit pro druhé vyluhovani jiz jednou vylouzeného odpadu.
Takto byly provedeny celkem 4 cykly vyluhovani a oxidace ozonem, a pfi kazdém kroku byla
stanovena koncentrace olova ve vyluhu a ve filtratu po oxidaci ozonem. Vysledky tohoto
pokusu jsou znazornény v grafu na obrazku 4. Jak je z obrazku zfejmé, pfi ¢tvrtém cyklu se
jiz koncentrace olova pred a po oxidaci ozonem prakticky neliSi a tedy vice nez 3 vyluhovaci
cykly by nemélo smysl provadét.
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Obrazek 4: Koncentrace olova ve vyluhu odpadu a ve filtratu vyluhu odpadu po
oxidaci ozonem pri vicenasobném vyluhovani odpadu

Vyluhovani dalsich kovu z odpadu

Jak uz bylo uvedeno, roztokem NaOH se z odpadu mohou vedle olova vyluhovat i dalsi
amfoterni kovy. V pfipadé testovaného odpadu z likvidace vyfazené vojenské munice to byly
zejména zinek a méd. Vyluhovani téchto dalSich kova zvySuje spotiebu NaOH a komplikuje
jeho regeneraci, nebot Zn a Cu se oxidaci ozonem z vyluhovaciho roztoku neodstrani a tedy
by se v ném neustale akumulovaly.

Jednou z moznosti, jak tomuto jevu predejit, je odstranéni téchto kovl z odpadu jesté
pred vlastnim vyluhovanim v roztoku NaOH. Toho je mozZno dosahnout napfiklad
vyluhovanim daného odpadu v roztoku amoniaku a uhli¢itanu amonného'®. V této préaci byl
pouzit roztok obsahujici 5 mol/l NH; a 0,3 mol/l (NH4).COs. K vyluhovani bylo pouzito 100 ml
uvedeného vyluhovaciho roztoku na 10 g odpadu; vyluhovani probihalo po dobu 4 hodin za
neustalého michani pomoci magnetického michadla. Poté byla smés odpadu a vyluhovaciho
roztoku prefiltrovana, ve filtratu byly stanoveny koncentrace jednotlivych kovl a vylouzeny
odpad byl dale vyluhovan roztokem NaOH za ucelem odstranéni olova. Vysledky tohoto
pokusu jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1: Koncentrace dalsich kovid ve vyluzich pfi vyluhovani v roztoku NaOH
a v roztoku NH5/(NH,),CO;

Zn (g/l) Cu (g/l)
vyluh odpadu pouze v roztoku NaOH 0,3 0,02
vyluh odpadu v roztoku NH3/(NH,;).CO4 1,3 3,7
vyluh odpadu v roztoku NaOH po vyluhovani
v roztoku NH3/(NH,).CO; 0,03 0.006

Jak je z uvedenych vysledkl zfejmé, vyluhovanim odpadu v roztoku NH3/(NH,4).CO; pfed
vlastnim vyluhovanim v roztoku NaOH se vyrazné snizi kontaminace vyluhovaciho roztoku
NaOH dalsimi kovy, pfi¢emz do vyluhovaciho roztoku NHs/(NH4).CO; se vylouZi vyrazné vic
Zn a Cu nez do vyluhovaciho roztoku NaOH. Vyluhovaci roztok NHaz/(NH4).CO3 je mozno
pouzivat opakované na vyluhovani dal§iho odpadu; experimentalné bylo ovéfeno, Ze
koncentrace jak Cu, tak Zn v tomto vyluhovacim roztoku stoupala naprosto linearné
v pribéhu 5 vyluhovani. Takto je tedy mozno z daného odpadu regenerovat navic i Zn a Cu,
které Ize z vyluhovaciho roztoku NHz/(NH,).CO3 snadno ziskat napfiklad elektrolyzou'.

Zaver

Pro regeneraci olova z daného odpadu se jevi jako nejvhodnéjsi vodny roztok hydroxidu
sodného o koncentraci pfiblizné 0.8 mol/l. Pfi nizSi koncentraci NaOH se snizuje mnozstvi
olova odstranéného z odpadu. Naopak pfi vySSi koncentraci NaOH se zhorSuje G&innost
oxidace vylouzeného olova ozonem na oxid olovicity.

PFi jednom vyluhovacim cyklu nedojde k odstranéni veSkerého olova z odpadu, avSak
vy§§iho mnozstvi odstranéného olova je mozno dosdhnout opakovanym vyluhovanim
odpadu. Experiment ukazal, ze v pfipadé daného odpadu z likvidace vyfazené vojenské
munice je postacujici provedeni tfi vyluhovacich cykld.

Vyluhovani dalSich amfoternich kovll z odpadu (v uvedeném pfipadé konkrétné Zn a Cu),
a tedy nezadouci kontaminaci vyluhovaciho roztoku NaOH, je moZzné omezit pfedchozim
vylouzenim odpadu v roztoku NHz/(NH4).COs. Vylouzené amfoterni prvky by se z tohoto
roztoku nasledné mohly izolovat napf. elektrolyzou.

Podékovani o
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Recovery of lead from hazardous waste generated by destruction
of discarded munitions
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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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