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Laboratorni prace €. 10:
Stanoveni TOC ve vodném vyluhu odpadu

Cil prace:
Seznameni se s analytickymi metodami, které se pouzivaji pfi hodnoceni vyluhovatelnosti odpadu.

Teoreticky Gvod

Obsah popela pfi spalovani tuhych paliv zavisi na druhu a sloZeni paliva, ale i na pouzité
technologii spalovani. Orientacni sloZzeni popelu z uhli je zpravidla nasledujici: 45-55 % SiOa2,
15-30 % Al203, 5-20 % Fe203, 1-5 % Ca0 (u vétsSiny ceského uhli; u zahrani¢niho mize obsah CaO
dosahovat az 20 %), 1-3 % MgO, asi 1,5 % TiO2, 0,5 % Naz20, 1 % K20, 0,5-2 % SOs. Podle zplsobu
spalovani mize popel obsahovat 1-10 % nedopalu, tj. nespalené organické hmoty a uhliku. U
biomasy vznikd dokonalym spalenim =0,2 % popela. Fyzikalni a chemické sloZzeni popelu zavisi na
charakteru spalované suroviny, misté jejiho plvodu, zplsobu zpracovani dfeva a technologii
procesu spalovani. Popel obsahuje mnoho makro i mikroelementd, potrebnych pro rist rostlin,
vétsina téchto Zivin je plvodné ziskdna z pldy a atmosféry v pribéhu ristu stromu. Popel je
vSeobecné zasadity s vysokym podilem vapniku, hof¢iku, fosforu, drasliku a dalSich prvkd. Obsah
uhliku znaéné kolisa podle pouzité technologie spalovani; efektivnim spalovanim vznikd svétle
hnédy popel s minimalnim obsahem uhliku. Koncentrace tézkych kovi v popelu je obecné nizka
a podobna pldam, na kterych spalovana biomasa vyrostla.

Popilek je heterogenni materidl z ¢astic s rozdilnym chemickym sloZzenim a je v pfimém vztahu
ke slozeni plvodniho uhli, z néhoz spalenim vznikl. V pfipadé spalovani fosilnich paliv je tuhy
zbytek vznikajici ve spalovaci z6né smési sloucenin pfevdiné na bazi hlinitokfemicitan(i se
stfedni velikosti ¢astic kolem 15 um. Kondenzaci v chladnéjsich ¢astech vsak vznikaji vedle ¢astic
popela i submikronové ¢astice. S rostoucimi pozadavky na Cistotu ovzdusi je v soucasné dobé
vyvoj zaméren na zvySeni odlucivosti ultrajemnych ¢astic (mensich nez 0,5 um). Pfi posuzovani
emisi patfi popilek do prvni skupiny skodlivin (podle zak. 309/91 jako tuhé znedistujici latky)
spolecné s oxidy siry, halogeny a tézkymi kovy. Zdravotné nepfiznivy vliv pevnych &astic popilku
je vSeobecné zndm. Pevné ¢astice pusobi neptiznivé nejen svym mechanickym ucinkem (silikdza,
specifické fibrotické reakce, chronickd bronchitida a posSkozeni respiracnich funkci), ale pravé
také svymi sorpénimi vlastnostmi.

Vybér metodiky analyzy zavisi zejména na zpUlsobu nasledného nakladani s odpadem. Pro ucely
skladovani se provadi stanoveni hmotnosti, konzistence, obsahu vody susenim, stlacitelnosti, pH
a pachové zkousky. Z metod chemického rozboru je zdvazina analyza vodného vyluhu (Vyhlaska
MZP 338/1997 Sb., o podrobnostech nakladani s odpady). Stanovuji se zejména sirany, chloridy,
tézké a toxické kovy a Skodlivé organické latky. Pro identifikaci latek a urceni koncentraci se
provadi tzv. detailni analyza. Pro organické latky se pouzivd plynova chromatografie (GC),
kapalinovd chromatografie (HPLC), hmotnostni spektrometrie (MS), nukledrni magnetické
rezonance (NMR). Pro anorganické latky se pouzZivd atomové absorpcni spektroskopie (AAS),
kapalinové chromatografie a dalsi.

Vyluhy se analyzuji metodami pro analyzu vody. K vyluhim v pfirodé dochazi prevainé
srazkovou vodou. Ta obsahuje prevainé zredénou kyselinu sirovou a dusi¢nou a v nasich
podminkach nékdy dosahuje hodnot pH 4-5. Proto se v nékterych ptipadech na vyzadani
provadéji kyselé vyluhy (napf. kyselinou octovou).
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Hodnoceni vyluhovatelnosti odpad podle vyhlasky ¢.294/2005 Sb.

1. Vzorkovani odpadu

Odbér vzork( odpadd pro hodnoceni jejich vyluhovatelnosti a stanoveni obsahu Skodlivin v
susiné dle prilohy €. 10 této vyhlasky se musi zdsadné provadét tak, aby odebrané vzorky byly
reprezentativni pro celé mnoiZstvi posuzovaného materidlu. Pfitom je tfeba prihlédnout k
homogenité a konzistenci vzorkovaného odpadu. Hmotnost laboratorniho vzorku by méla Cinit
alespon 2 kg. Odbéry vzorkd muze provadét pouze osoba, kterd byla k této Cinnosti proskolena a
prezkousena. V prabéhu vzorkovani musi byt dusledné zajisténa jakost a fizeni kvality
vzorkovani. O odbéru vzorku musi byt sepsan protokol, jehoZz vzor je uveden v pfiloze €. 3
vyhlasky €. 72000 Sb., o hodnoceni nebezpecnych vlastnosti odpad(. Pfed odbérem vzork( musi
byt vypracovan plan odbéru, jehoz zdsady jsou uvedeny v pfiloze ¢. 4 uvedené vyhlasky.
Podrobnosti o odbéru jsou uvedeny v metodickém pokynu Ministerstva Zivotniho prostiedi
(Vzorkovani odpadu, Véstnik MZP, roénik XI, ¢astka 5, kvéten 2001).

2. Predbézina uprava vzorku

Vzorky pevnych odpadl neni nutné drtit, je-li zrnitost 95 % hmotnosti materialu mensi nez 4
mm. V Zadném pripadé se vzorky nesméji mlit. Pokud se vlhky vzorek pred sitovanim nebo
drcenim susi, nesmi teplota suseni prekrocit 40 °C. ZpuUsob pfipravy analytického vzorku musi
byt popsan v protokolu o zkousce. PfedbéZnd Uprava vzorku odpad( upravenych stabilizaci je
uvedena v priloze ¢. 12 k této vyhlasce.

3. Postup pfipravy vodného vyluhu Vodny vyluh se pfipravi podle nasledujicich zdsad:

e pomér voda: pevna faze (L/S) je 10:1 I/kg (navazka pevné faze prepoctena na susinu pfi 105
°C)

e poutziva se lahev z inertniho materidlu

e vyluhovani se provadi plynulym otacenim lahve zplsobem "hlava — pata" rychlosti 5-10
otacek za minutu po dobu 24 hodin £ 0,5 hodiny, pfi teploté 15-25 °C

e pro oddéleni kapalné a tuhé faze se pouziji:

papirové filtry se stfedni velikosti péri 5 um pro ekotoxikologické testy membranové filtry z
inertniho materialu se stfedni velikosti pért 0,45 um pro ostatni analytické metody.

Postup pripravy vodného vyluhu odpad( upravenych stabilizaci je uveden v priloze ¢. 12 k této
vyhldsce.

4. Analytické metody pro rozbory vodnych vyluh(i odpadu

Vyluhy se analyzuji doporuc¢enymi metodami pro analyzu vody, které jsou uvedeny v pfiloze €. 5.
K rozbordm lze pouiZit i jinych srovnatelnych metod pro dany ucel validovanych. V pripadé
rozdilnych vysledkl bude jako referencni pouzita jedna z uvedenych metod.

5. Limitni hodnoty ukazatel( jednotlivych tfid vyluhovatelnosti V tabulkach ¢. 6.1-6.3 (pfiloha
¢. 6 této vyhlasky) jsou uvedeny limitni hodnoty ukazatell chemickych latek (Skodlivin)
uvolnénych do vodného vyluhu (10:1). Tyto hodnoty predstavuji nejvyssi pripustné hodnoty
koncentraci téchto latek ve vyluzich pro tfidy vyluhovatelnosti | — llI.
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Vyluhovatelnost odpadu a tfidy vyluhovatelnosti

1. Uprava vzorku a piiprava vodného vyluhu

PFi Upravé vzorku a nasledné pfipravé vodného vyluhu se postupuje podle CSN EN 12457-4 (83
8005). Predbézna uprava vzorku odpad( upravenych stabilizaci je uvedena v pfiloze ¢.7. Pro
filtraci vyluhu urceného k ekotoxikologickym testim se poufZiji papirové filtry se stfedni velikosti
poru 5um.

2. Analytické metody

Referencni analytické metody jsou uvedeny v pfiloze €. 12. K rozborim lIze pouZit i jinych
srovnatelnych metod pro dany ucel validovanych.

3. Ttidy vyluhovatelnosti

NejvySe pfipustné hodnoty ukazateld — koncentraci Skodlivin ve vodném vyluhu odpadu (v
mg/1) pro jednotlivé tfidy vyluhovatelnosti jsou uvedeny v tabulce €. 1.

Tabulka ¢. 1. NejvysSe ptipustné hodnoty ukazateld pro jednotlivé tfidy vyluhovatelnosti

ukazatel Tiidy vyluhovatelnosti
| lla 11b 11

mg/l mg/l mg/I mg/l
DOC(rozpustény organicky uhlik) 50 80 80 100
Fenolovy index 0,1
Chloridy 80 1500 1500 2500
Fluoridy 1 30 15 50
sirany 100 3000 2000 5000
As 0,05 2,5 0,2 2,5
Ba 2 30 10 30
Cd 0,004 0,5 0,1 0,5
Cr celkovy 0,05 7 1 7
Cu 0,2 10 5 10
Hg 0,001 0,2 0,02 0,2
Ni 0,04 4 1 4
Pb 0,05 5 1 5
Sh 0,006 0,5 0,07 0,5
Se 0,01 0,7 0,05 0,7
Zn 0,4 20 5 20
Mo 0,05 3 1 3
RL (rozpusténé latky) * 400 8000 6000 10000
pH >6 >6

Pozndmka k tabulce €. 2.1.:
* Pokud je stanovena hodnota ukazatele RL (rozpusténé latky), neni nutné stanovit
hodnoty koncentraci siranti a chloridd.

Podminky, které museji spliiovat odpady ukladané na skladky

1. Na skladky vSech skupin nesméji byt ukladany odpady uvedené v ¢asti A prilohy ¢.5.

2. U vSech odpadu ukladanych na skladky musi byt splnény podminky misitelnosti podle pfilohy
¢.3.

3. Odpady upravené nékterym ze zpUsobu stabilizace uvedenych v pfiloze ¢. 6 pod kédem D9,
nesméji byt ukladany na skladky skupiny S-10 a S-O03. Na skladky skupin S-001, S-O02 nebo S-
NO se ukladaji podle tfidy vyluhovatelnosti.
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4. Popilky ze spaloven nebezpecnych odpadld sméji byt uklddany pouze po Upraveé
stabilizaci v oddéleném sektoru sklddky odpad.
5. Podminky a kritéria pro pfrijeti inertniho odpadu na skladku skupiny S —inertni odpad:

a) bez zkousek mohou byt pfijimany pouze odpady uvedené v pfiloze €. 8 za podminek
tam stanovenych

b) vodny vyluh pfipraveny z odpadu postupem dle CSN EN 12457-4 (83 8005) nesmi
prekrocit v zddném z ukazatell nejvysSe pfipustné hodnoty uvedené v tabulce ¢. 1 pro tfidu
vyluhovatelnosti |

c) odpad nesmi obsahovat vyssi koncentrace organickych Skodlivin, nez je uvedeno v
nasledujici tabulce ¢.2.

Tabulka ¢. 2. Nejvyse piipustné koncentrace skodlivin pro odpady, které nesméji byt ukladany na
skladky skupiny S — inertni odpad

Ukazatel Jednotka Limitni hodnota
BTEX mg/kg susiny 6

Uhlovodiky C10-C40 mg/kg susiny 500

PAU meg/ke susiny 80

PCB meg/ke susiny 1

TOC mg/kg suiny 30000 (3 %)

Poznamka k tabulce €. 2.:

vV pFipadé zeminy miZe byt nejvySe pFipustnd hodnota ukazatele TOC 3 % prekroéena za
predpokladu, Ze je hodnota DOC <50 mg/I

Pouzité zkratky

BTEX —suma benzenu, toluenu, ethylbenzenu a xylent

Ci0 — Ca0 — uhlovodiky obsahujici 10 az 40 uhlikovych atomi v molekule

PAU — polycyklické aromatické uhlovodiky (suma antracenu, benzo(a)antracenu,
benzo(a)pyrenu, benzo(b)fluoranthenu, benzo(ghi)perylenu, benzo(k)fluoranthenu,
fluoranthenu, fenanthrenu, chrysenu, indeno(1,2,3 - cd) pyrenu, naftalenu a pyrenu)

PCB — polychlorované bifenyly (suma kongenera €. 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180)

DEFINICE (ISO/CEN prEN 1484-1997)

TC — Total Carbon — celkovy organicky a anorganicky vazany uhlik v rozpusténé i nerozpusténé
formé ve vodé (zahrnuijici i elementdarni uhlik)

TIC — Total Inorganic Carbon — celkovy anorganicky vazany uhlik v rozpusténé i nerozpusténé
formé ve vodé sestavajici z elementarniho uhliku, celkového obsahu CO3, CO, kyseliny uhli¢ité a
uhli¢itanli, kyanovodiku, kyanida a thiokyanidd (VétSina pfistrojd na TOC vétSinou registruje
jako TIC pouze CO;, H,CO3, hydrogenuhlicitany a uhli¢itany)

TOC — Total Organic Carbon — celkovy organicky vazany uhlik v rozpusténé i nerozpusténé
organické formé (Pristroje na TOC oxiduji i kyanidy a thiokyanidy a zahrnuiji je takto do celkové
hodnoty TOC)

DC - Dissolved Carbon — celkovy organicky a anorganicky vazany uhlik v rozpusténé formé
(0.45um filtrat)

DOC - Dissolved Organic Carbon — celkovy organicky uhlik v rozpusténé formé (0.45um filtrat)
VOC, POC - Volatile Organic Carbon, Purgeable Organic Carbon — celkovy tékavy, resp.
odvétratelny organicky uhlik

NVOC, NPOC — celkovy netékavy organicky uhlik, vztahy viz Obr. 1
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Obr. 1 Vztahy mezi formami uhliku ve vzorku

VZTAHY TOC, CHSK a BSK

Analytické stanoveni ve vodé pfitomnych organickych latek jejich oxidaci Ize uskutec¢nit nékolika
zplsoby. Metody se rozdéluji podle stupné oxidacniho procesu. Pokud hovofime o TOC, jedna
se vzdy o kompletni oxidaci, tj. veSkery organicky vazany uhlik prejde na CO2.

V pripadé analytického stanoveni chemické spotreby kysliku CHSK se v zavislosti na vzorku ¢asto
pouze blizime kompletni oxidaci. V tomto pfipadé neni stanovovan reakéni produkt, ale reagent
tj. oxidovadlo (dvojchroman draselny CHSKcr ¢i manganistan draselny CHSKwun) zpétnou titraci.
Pokud predpokladame teoretickou oxidaci uhlikového fetézce se stejnym vytézkem, plyne ze
stechiometrie reakci, Ze 3.7 CHSKcr (jako mg/l 02) odpovida 1 TOC (jako mg/l C). Jelikoz je
oxidace pfi stanoveni CHSK ¢asto neuplnd, béznéjsi jsou hodnoty CHSK:TOC v poméru zhruba
3:1. Dalsi uzitecnd neuplnd oxidace je stanoveni biologické spotieby kysliku BSK (BOD
biochemical oxygen demand), kterd méri schopnost mikrobidlni populace vyuzit uhlikaté
organickeé latky jako potravy. Hodnoty BOD jsou témér vidy nizsi nez hodnoty TOC ¢i CHSK.

ANALYZATOR TOC

Analyzator FORMACSHT TOC firmy Skalar umoznuje stanoveni celkového organického uhliku
(TOC) v kapanych vzorcich pomoci stanoveni celkového uhliku (TC) a celkového anorganického
uhliku (IC) a ndasledného vypoctu dle rovnice TOC = TC — IC. Fotografie pfistroje spolu s
autosamplerem je na Obr. 2 a fotografie vnitfku pfistroje spolu s popisem je na Obr. 3.
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Obr. 2. Fotografie autosampleru spolu s analyzatorem TOC

\

Cerpadla
promyvaci - IC reaktor
vody a
kyseliny Bezpecnostni
nadoba
_ Odluéovad
halogent
Stiikacka
Plynovy
Chladici pritokomér
civka

Odlucovaé
vihkosti

Obr. 3. Fotografie vnitiku pfistroje po otevieni piednich dvitek s popisem viditelnych ¢asti
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Pomoci analyzatoru jsou vesSkeré organické latky (TOC) jsou vyjadieny nepfimo stanovenim
celkového obsahu uhliku (TC) a uhliku anorganického (IC) ve vodé. Stanoveni TC je zaloZeno na
principu oxidace uhliku ve vzorku ve vysokoteplotnim TC reaktoru (750-950 °C) s katalyzatorem,
kde vznikly CO, je nasledné analyzovan pomoci NDIR detektoru. Stanoveni IC je zaloZen na
oxidaci uhliku ve vzorku v nizkoteplotnim IC reaktoru kyselinou fosfore¢nou za vzniku CO,, ktery
je taktéz analyzovan pomoci NDIR detektoru, viz schéma na Obr. 4.
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Obr. 4. Schématicky diagram analyzatoru TOC

Pracovni postup

Pfiprava vzorku k analyze

Uprava vzorku (zrnitost <4 mm) pro hodnoceni vyluhovatelnosti podle CSN EN 12457-4

1. Pfipravte vodny vyluh tak, aby pomér fazi voda: pevnd latka (L: S) byl 10: 1 I-kg* vzorku
(navazka pevné faze prepoctena na susinu pfi 105 °C) napf. 100 ml/10 g vzorku.

2. Provedte vyluhovani v lIahvi z interniho materialu plynulym otacenim lahve zplisobem

,hlava — pata“ rychlosti 5-10 otacek za minutu po dobu 0,5 hodiny pfi teploté 15-25 °C.

3. Pro oddéleni kapalné a tuhé faze pouzijte papirové filtry se stfedni velikosti pori — 5 um.

4. Dale postupujte podle pokyn( obsluhy analyzatoru TOC

5. V protokolu prehledné definujte pozadované vysledky prace a uvedte format zpracovani
vysledkl — tabulka, graf, fotodokumentace, vypocty apod. Podle vyslednych hodnot zaradte
vzorek do prislusné tridy vyluhovatelnosti, viz tabulka ¢. 1

N&vody zpracoval (a): Ivo Jificek a Zuzana Stépankova Rok 2025



