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ABSTRAKT

Multielementarni chemicka analyza popilkd ze zpracovani druhotnych surovin olova, byla testovana
pomoci sedmi metod rozkladi na ¢ty rozdilnych vzorcich popilkli a jednom certifikovaném
referencnim materialu (CRM) CPB-2 (Pb koncentratu, CCRMP). Studované vzorky obsahovaly jak
silikaty, tak 1 vysoké zastoupeni fazi s Pb, pfedev§im chloridy a sirany Pb. Mineralizaty pfipravené
riznymi zpusoby rozkladu byly analyzovany pomoci ICP OES (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, T, V, Zn). Nejvyssi vytéznosti pro
vétSinu prvkd byly ziskany kombinovanym rozkladem (s dotavenim) a rozkladem pomoci sintrace.
Ob¢ metody nicméné vykazovaly vetsi ztraty t€kavych prvka (As, Bi, Sb, Tl). Proto musi byt jedna
z téchto metod vzdy kombinovana s metodou rozkladu v uzavieném systému. Prace rovnéz ukazuje,
ze pro vyzkumy netradiénich odpadnich geomateriald (napf. popilki z vysokoteplotnich
primyslovych procesti), bude vbudoucnu nutnd vyroba novych -certifikovanych referencnich
materiald s anomalnim chemickym a mineralogickym sloZzenim, které nejsou v soucasné dobé na trhu
dostupné.

Na dvou riiznych typech popilkli byly zaroven provedeny laboratorni louzici testy — kineticky
(30 dnit) s pomerem L/S = 10 a louzici test s riznym pomérem L/S (0,5; 1; 5; 10; 50; 100; 500 a 1000)
(48 h). Roztoky ze vSech L/S testd ukazaly rychlé rozpousténi primarnich fazi. Vyluh s vysokym
pomérem L/S, ktery 1ze pouzit jako model pro dlouhodobou vyluhovatelnost, ukazal, Ze primarni faze
(zejména caracolit (Na;Pb,(SO,);Cl) a KPb,Cls) byly rozpustény a dosSlo k vytvofeni stabilniho
anglesitu (PbSO,4). Primarni amorfni PbSO; b&hem louzeni Castecné krystalizuje a vytvari se
sekundarni anglesit. To je v souladu se zjiSténimi, kdy v historicky exponovanych ptdach v okoli huti
byl zjistén pouze anglesit. Pro likvidaci popilki recyklaci v redukéni Sachtové peci, se mohou popilky
zbavit rozpustnych soli pomoci vyplachu pii L/S > 50 a zbyly nerozpustny zbytek (pfevazné anglesit)
by se mohl vratit do vsazky vyrobniho procesu spolu s primarnimi recyklaty olova. Rlzné
mineralogické sloZeni, podminéné pouzitym typem chladici kapaliny (Cista voda vs. alkalicka odpadni
voda), ma vliv na reaktivitu popilku. Popilek, ktery byl zachycen po zchlazeni spalin ¢istou vodou, ma
vyssi reaktivitu nez popilek, ktery byl zachycen po zchlazeni alkalickou odpadni vodou. Louzici
experimenty popilku z metalurgie olova in situ v riznych padnich systémech prokazaly, Ze pro
vyzkum expozice popilku v pudnim profilu je mozné pouzit sa¢ky vyrobené z polyamidového sita.
Béhem jednoho roku se rozpustilo 62 — 66% popilku. Rozpustén byl predev§im caracolit
(NazPby(S0,4);Cl) a KPb,Cls, za vzniku sekundarnich fazi - anglesitu (PbSO,), PbSO; a stop
karbonatt. Rozdily ve vysledcich mezi lokalitami umisténymi na lesnich plochach a lokalitou na volné
plose jsou nizké. Hlavnim faktorem ovliviiujicim louzeni Pb a jeho naslednou distribuci do pidniho
profilu je pH, na rozdil od Cd a Zn, jejichz vyluhovatelnost je na pH téméf nezavisla. Vyznamny podil
vylouzenych kovt (hlavné Cd a Zn) byl nalezen v labilnich pidnich frakcich. Data byla ve shodé
s experimenty provedenymi v laboratofi. Pro zjisténi kinetiky uvolnovani Pd a Pt z automobilovych
katalyzatort byly provedeny vsadkové louZzici experimenty. Je mozné konstatovat, ze vhodny
laboratorni test muze byt pouzit k predikci chovani popilkd a automobilovych katalyzatort
v prirodnim prostiedi.

Pomoci setu patnacti certifikovanych referenc¢nich materiali byla provedena validace dvou
metod pro stanoveni nizkych koncentraci siry v geomateridlech. Experimenty bylo prokazano, ze
metoda ICP OES je vhodné pro stanoveni celkové siry v geomateridlech s riznym obsahem siry
(v€etné koncentraci na trovni jednotek mg/kg). Byl zaroven navrzen analyticky protokol k odstranéni
vlivii matrice (pfedevSim u vysokych obsahli Ca a Al v fadech jednotek az desitek hm. %). Bylo
potvrzeno, ze vhodnou alternativou pro stanoveni obsahli nad 50 mg/kg S v geomateridlech je i
spalovaci metoda s infracervenou detekci.
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SUMMARY

Multielement analysis of flue gas residues from secondary lead smelting was tested using seven
decomposition methods on four different flue gas residues and certified reference materials (CRM)
CPB-2 (Pb concentrate, CCRMP). The studied samples contained both silicates and also high contents
of phases with Pb, primarily Pb chlorides and sulphates. Solutions prepared by various decomposition
methods were analysed using ICP OES (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, Tl, V, Zn). Greater yields were found for most of the
elements by combined decomposition (with fusion) and decomposition by sintering. Nonetheless, both
methods exhibited major losses of volatile elements (As, Bi, Sb, Tl). Thus, one of these methods must
always be combined with a method of decomposition in a closed system. The work also demonstrates
that, for investigation of untraditional waste geological materials (e.g. flue residues from high-
temperature industrial processes), it will be necessary in the future to produce new certified reference
materials with anomalous chemical and mineralogical compositions, which are not currently available
on the market.

Laboratory extraction tests were performed on two different types of flue residues — kinetic
(30 days) with ratio L/S = 10 and an extraction test with various L/S ratios (0.5; 1; 5; 10; 50; 100; 500
and 1000) (48 h). The solutions from all the L/S tests exhibited rapid dissolution of the primary
phases. The extract with high L/S ratio, corresponding to long-term extractability, indicated that the
primary phases ((caracolite (Na3Pb,(SO4);Cl) and KPb,Cls) were dissolved and formed stable
anglesite (PbSQ,4). During the extraction, primary amorphous PSOj; partly crystallized and formed
secondary anglesite. This is in accordance with the finding that only anglesite was found in historically
exposed soils around metallurgical plants. In order to dispose of flue residues by recycling in reducing
shaft furnaces, soluble salts can be removed from the flue residues by washing with L/S > 50 and the
remaining insoluble residue (mainly anglesite) could be returned to the production process batch
together with the primary recycled Pb materials. Various mineralogical compositions determined by
the type of cooling liquid used (pure water vs. alkaline waste water) affect the reactivity of the flue
residues. The flue residue that was separated following cooling of the combustion products with pure
water is more reactive than flue residue separated following cooling with alkaline waste water.
Extraction experiments on flue residue from Pb metallurgy in situ in various soil systems
demonstrated that bags made of polyamide mesh can be used for study of the exposure of flue residues
in the soil profile. During one year, 62 — 66% of the flue residue was dissolved, especially caracolite
(Na3zPb,(S0,);Cl) and KPb,Cls, with formation of a secondary phase — anglesite (PbSQO,4), PbSO; and
traces of carbonates. There are only small differences in the results between sites located in forest
areas and sites in open areas. The main factor affecting extraction of Pb and its subsequent distribution
into the soil profile is the pH, in contrast to Cd and Zn, which are practically independent of the pH. A
substantial fraction of the extracted metals (mainly Cd and Zn) was found in the labile soil fractions.
The data were in agreement with experiments performed in the laboratory. To determine the release
kinetics of Pd and Pt from the automobile catalysts were performed batch leaching experiments. It can
be stated that a suitable laboratory test can predict the behaviour of flue residues and automobile
catalysts in the natural environment.

The experiments performed in the submitted work included the determination of low
concentrations of sulphur in geological materials and validation of two methods — inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP OES) and combustion methods with infrared detection
using fifteen CRM. It was demonstrated in experiments that the ICP OES method is suitable for
determination of total sulphur in geological materials with various sulphur contents (including low
concentration about 10 mg/kg). An analytical protocol was proposed for elimination of the effect of
the matrix (especially for high Ca and Al contents of the order tens of wt. %). It was confirmed that a
combustion method with infrared detection is a suitable alternative for determination of contents
above 50 mg/kg S in geological materials.
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1. UVOD

Mezi nové trendy v geochemii a environmentalnich védach patii studium celé fady technologickych
mineralnich odpadd. K témto materialim patfi metalurgické strusky a skvary ze spalovani TKO i
popilky z ¢isténi spalin vysokoteplotnich metalurgickych provozi. Tyto materidly ¢asto obsahuji
extrémné vysoké koncentrace kovili a maji komplikované chemické a mineralogické sloZeni a soucasné
vykazuji vysoké environmentalni riziko. Roste tedy zajem o studium a charakterizaci téchto odpadnich
produktd apod. (napt. Lundtorp et al., 2003; Ettler et al., 2005a; Ettler et al., 2005b). Pro posuzovani
rizikovosti je nutné popisovat a znat chemické a mineralogické sloZeni téchto extrémnich materialdi.
Proto je tieba definovat chemické slozeni a soucasné také volit vhodné postupy pro prvkovou analyzu
téchto vzorkl a predevsim volit vhodné typy rozkladu. Metody rozkladt a chemickych analyz hornin a
mineraltl jsou relativné dobfe popsany (napf. Potts, 1987; Sulcek a Povondra, 1989), aviak metody
rozkladii nové studovanych geomateriali, jako jsou strusky a popilky, nejsou zatim souborné
zpracovany. Za ucCelem zkoumani environmentalnich rizik, je kromé podrobného chemického a
mineralogického popisu popilkli a strusek, provadéna fada experimentd ve formé louzicih testd.
Rozpousténi a srazeni pevnych fazi sprocesy sorpce a desorpce kontaminantl jsou nejvice
ovliviiovany hodnotou pH a pomérem roztok/pevna faze (L/S) (napt. Gleyzes et al., 2002; Sahuquillo
et al., 200;, Dijkstra et al., 2006; Ettler et al., 2009; Vitkova et al., 2009). Jednim z parametri pro
posuzovani geomateridli je informace o obsahu siry, ktera je dilezitd pro posuzovani popilki a pud
interagujicich s popilky, ale zaroven sira hraje vyznamnou roli pfi ruznych endogennich
geochemickych procesech. Stanoveni siry v geomateridlech neni bézné (pfedevSim v nizkych
koncentracich) a bylo studovano pomoci rtiznych metod relativné malym poctem atorti (napf.
Terashima, 1979; Okai et. al., 2001; Michel a Villemant, 2003; Wilkin a Bischoff 2006; Bedard et al.,
2008).

Predkladana prace se zabyva experimentalnim zpracovanim (testy rozkladd, louzici testy,
mineralogické studium) vzorkt popilku pochazejicich ze zachytu spalin pti metalurgickém zpracovani
olovénych odpadi z Kovohuti P¥ibram a jejich riznymi interakcemi. Uzemi v blizkosti pfibramské
huti, ale i Gzemi, kterda se nachazi ve vétsi vzdalenosti (napf. nivni oblasti feky Litavky) jsou
piikladem zasazeni antropogenni ¢innosti spojené s tézbou, Gpravou a zpracovanim zdroju stiibra a
olova (rud i odpadi). Tato &innost probihala v historii a probihd i v soudasnosti. Uzemi a jeho
kontaminace jsou vyraznym badatelskym objektem a pfirodni laboratofi, které jsou v soucasné dobé
intenzivné studovany fadou autord (napi. Neugschwandtner et al., 2012; Dlouha et al., 2013,
Borovicka et al., 2014).



1.1 Cile prace

Hlavnim tématem prace byla optimalizace postupi pii analyze popilkd s extrémnim chemickym
slozenim (pfedevSim s vysokym obsahem olova) a komplikovanym mineralogickym slozenim a
produktl experimentii provadénych s témito materialy. Diléi cile byly:

1) Nalézt a validovat optimalni metodiku pro multiprvkovou analyzu popilki a
ustanovit analyticky protokol pro analyzu novych geomaterialt jako jsou popilky
z prumyslové Cinnosti s vysokym obsahem olova (a dalSich rizikovych prvku) a
automobilové katalyzatory pomoci ICP OES (PRILOHA I a V).

ii) Posoudit metalurgické popilky s vysokym obsahem olova a automobilové
katalyzatory s zhodnotit uvolnovani kovi (pro popilky - Pb, Cd, Zn; pro
katalyzatory - Pd a Pt) pomoci louZicich testd (PRILOHY IL III a V).

iii) Validovat metody pro stanoveni nizkych obsaht siry v geomateridlech - metodu
ICP OES a spalovaci metodu s infradervenou detekci (PRILOHA IV).

1.2 Historie vyroby olova v Cechach

Jak bylo zminéno v tvodu, studium popilki ma zaklad ve zpracovani rud a recyklati olova na naSem
uzemi. Primyslova ¢innost zpracovani olova je na nasem uzemi tradi¢ni a dlouhodob4. Proto se také
emise vznikajici pii zpracovani staly na$im vyzkumnym tématem. Tato a nasledujici kapitoly 1.3 a
1.4. jsou orientovany na obecnd témata — olovo a jeho metalurgie. Divodem je uvést provedené
experimentalni prace do SirSiho historického a technologického kontextu, nikoliv otravit Ctenate
olovem.

Galenit, jako hlavni ruda olova, je znam jiz od 4. tisicileti pf.n.l, kdy v pfeddynastickém
Egypté pouzivali galenit jako o¢ni mast, podobné byl ve staré Indii pouzivan tento mineral jako o¢ni
stiny a mast ve 4. a 3. ticicileti pf.n.l. (Needleman, 1991). Loziska olovénych rud jsou ve svété
relativn€ hojna a vyroba olova je relativné snadna, proto je olovo v historii dobfe znamo. K nejstar§im
nalezim vyrobkl z olova patii olovéné naramky, které pochazeji ze 7. tisicileti pi.n.l. z vyznamného
nalezist¢ Jarim Tepe, stiedoasyrského mésta mezi fekami Eufrat a Tigris. Dale v chramu boha
Osirise v Abydu v Egypté (asi 3800 let pt.n.l.) byla nalezena soska, ktera je uloZena v British museum
v Londyn¢ a je povaZzovana za nejstarsi zndmy umélecky predmét z olova (Krysko, 1979). Z let 668—
626 pi.n.l. pochazi pravdépodobné prvni zminka o olovu, pojmenovaném ,,abaru®, na babylonskych
tabulkach. Kovové olovo a jeho sloudeniny pouzivali Rimané ve velké mife. Vyrabéli olovéné
vodovodni potrubi (napf. ve zbytcich paldce Livie, manzelky prvniho cisafe Augusta), plechy pro
vykladani lazni a nadoby pro uchovavani potravin. Slouceniny olova se vyuzivaly ve starovéku v
kosmetice a jako piimési do vina k ziskani barvy, sladké chuti a pro konzervaci. Je obecné znamym
faktem, Ze otrav€é z octanu olovnatého a piisobeni vyse uvedenych olovénych vyrobka se priklada
podil na chronickych otravach piedevsim aristokratickych Rimanti a na zaniku Rimské ¥ise (vice viz
napf. Eisinger, 1996; Gracia, 2007; Navratil a Rohovec, 2006).

Ve stfedni Evropé se pouzivani olova datuje asi od roku 900 pi.n.l. — olovo bylo pouzito na
zesilené okraje bronzovych a hlinénych nadob. Ve starovéku se olovo vyrabélo na Kypru, Rhodosu a
kolem Lavria (jizné od Athén). Rimané ziskavali olovo ve Spanélsku, Britanii, Galii a v dne$nim
Némecku. Stfedovék ziskaval olovo v Némecku a v Cechach (Teyssler a Kotyska, 1933). V pribéhu
16. stoleti se tézilo v okoli Stiibra a Olovi a dle odhadu se v celé této oblasti ziskalo v prubéhu 16.
stoleti az 45000 tun olova. Do 20. stoleti nemélo olovo takovy vyznam jako stiibro. Bylo ziskavano
spolecné pfi ziskavani stiibra. Pouzivalo se pro vyrobu munice a ve zvonaistvi. Do Ceskych zemi se
dovazelo z Goslaru, polskych Tarnowic (zde se olovo vyrabélo jiz od 16. stol.) a z dalSich lokalit
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potrubi, stfeSnich krytin a podobné, v soucasné dobé jasné pievazuje pouziti olova na vyrobu
akumulatorti, zejména autobaterii (Kunicky, 2010).

Hutnictvi olova na Pfibramsku je spjato s hutnictvim stfibra. Soucasnéa olovéna hut’ navazuje
na ¢innost stfibrné huti. Proto je tfeba historii hutnictvi olova uvést historii hutnictvim stfibra. Lze
predpokladat, ze zpracovani rud na Pribramsku navazuje jiz na keltské osidleni. Prospektofi jiz ve
sttedovéku veédéli o nalezistich stfibronosnych rud na Ptibramsku, ale v té dobé méla vétsi vyznam
tézba stiibra na Jihlavsku a Kutnohorsku. Jak potvrzuji archeologické vyzkumy, jiz ve 13. stoleti
existovala hornicka a hutnickd ¢innost na Litavce a u Pilského potoka v lesich u Bohutina (Velfl,
2003). Cinnost soucasné huti navazuje na historickou &innost stiibrné huti dolozenou pisemné jiz v
roce 1311. V roce 1779 zapocalo hloubeni Vojteésského dolu a budovanim nové Stiibrné huté v letech
1786-1793 (v mistech, kde jiz v roce 1632 stavala hut’ stard) byl polozen zaklad nového pribramského
dtlniho podnikani. Jednalo se o neslavnéjsi obdobi. kdy byly poloZzeny zaklady pro tézbu na jednom z
nejmohutnéjsich lozisek stiibrnych a olovénych rud v Evropé. Za bohatym loziskem se zac¢alo pronikat
do vétsich hloubek, v oblasti Bfezovych Hor a v oblasti Bohutina bylo zalozeno mnoho novych dold, z
nichz vétsina byla v provozu az do ukonceni t€Zby v reviru v druhé poloving 20. stoleti (Vurm, 2001).

V zacatku a poloviné 19. stoleti se piibramska stfibrna hut' dynamicky rozviji a byla
vyznamnym findlnim ¢lankem ptibramského banského podnikani a jeji vyroba byla pro monarchii
velmi diilezitd. V roce 1848 zajiSt'ovala pfes 80% vyroby stiibra celé rakouské monarchie (9079 kg) a
v 90. letech 19. stoleti dosahla vyroba vice nez 97% celkové vyroby stiibra v monarchii. Zaroven se
stala jeho hlavnim producentem ve stfedni Evropé (Vurm, 2001). Kritickym obdobim pro stfibrnou
hut’ je konec 19. stoleti, kdy hut’ a cely ptibramsky dtlni podnik zasahly dvé velké rany: 1892 pozar
na dole Marie a smrt 319 pracovniki. Jednalo se o v t€ dob¢ nejvétsi dilni katastrofu na svété (Valta,
1946). Druhy problém: v roce 1892 doslo k mimoradnému poklesu svétové ceny sttibra, pokles ceny
dale pokracoval, az cena byla pocatkem 20. stoleti (ve srovnani scenou pfed rokem 1892) na
polovi¢ni hodnoté. Nasledné, az do ukonéeni provozu v druhé poloviné 20. stoleti, doly pracuji stale
ve ztrat¢ (Bambas, 1990). V priib¢hu 1. poloviny 20. stoleti se soucasn¢ stiibrna hut’ méni na hut
olovénou. Konec 2. svétové valky znamena nastup zpracovavani stale vétSiho mnozstvi druhotnych
surovin a stoupa zpracovani olovénych rudnych koncentratl (klesal podil vyroby sttibra), ale vyroba
olova a slitin byla relativné nizka - nedosahovala ani 10 000 tun/rok. Kovohuté¢ Piibram proto pattily
mezi malé huté a mnoho technologickych problémt pfinaselo to, Ze nezpracovavaly €ist¢ ani primarni
ani sekundarni suroviny. Sedmdesata 1éta 20. stoleti pfinasi nové pozadavky hygienickych organt. Ke
konci roku 1972 tak bylo zastaveno zpracovani olovénych koncentratii a rud, protoze vyroba
z primarnich zdroji byla nizkd a modernizace by byla neekonomicka. Tézba olovénych rud
pokracovala, ale v okoli Pfibrami byla ukon¢ena v roce 1980 a nasledné roku 1989 i v Jesenikach.
Protoze jiz v 70. letech stoupaly dodavky druhotnych surovin, zastaveni vyroby z primarnich zdroja
nemélo zasadni vliv na produkci. Olovo i stiibro se po roce 1972 vyrabi jiz jen z druhotnych surovin
(Vurm, 2001).

Podle dostupnych tdajii se v Cechach a na Moravé vyrobilo z rud od konce 13.stoleti do roku
1972 z mistnich rud minimaln€ 416 845 tun olova. Od roku 1973 do roku 1980 se z ptibramského
loziska olovéné koncentraty vyvazely a mohlo se z nich ziskat kolem 4 350 tun olova. Udaje o obsahu
olova v exportovanych koncentratech rud z jesenického loziska v letech 1973-1989 nejsou k dispozici.
Celkovy soucet vyroby olova (rudy+odpady) v Piibrami do konce roku 2010 je celkem 1,56 milionu
tun olova (Kunicky a Vurm, 2011).



1.3 Metalurgie a vyuZiti olova
Struény popis metalurgie olova

Nejvyznamnéjsi rudy olova jsou galenit (PbS), skoro vzdy s obsahem stfibra; cerusit (PbCOs), ma
mensi vyznam; anglesit (PbSO,), je bezvyznamny. Obsahuji galenit 86,9%, cerusit 77,6% a anglesit
68,3% olova.

Prestoze byla navrzena a v nejriznéjSim rozsahu i ovéfena celd fada vyrobnich postupi,
zustava stale nejrozsifenéjsi postup prazné redukéni s redukei v Sachtové peci. V Ceskych zemich je
vyroba olova tizce spjata s vyrobou stiibra a ma v Cechach dlouhou a silnou tradici. Produkce obou
kovl byla nejdfive vazana na Kutnou Horu, kde byl nejvétsi rozkvét ve 13.-15. stoleti, nasledné
piebira v 18.stoleti hlavni vyznam Ptibram (Kunicky, 2010).

Pro vyrobu olova ze sulfidickych rud se nejCastéji pouziva zptisob prazné redukéni. Sklada se
ze Ctyf hlavnich procesi — prazeni sulfidické rudy (odstranéni siry), aglomerace prachového
koncentratu (olovo je v aglomeratu jiz obsazeno jako kysli¢nik, kiemicitan, zelezitan, siran a sirnik,
Castecné i v kovové formé), redukéni taveni a rafinace surového olova. Hlavni tkoly redukéniho
taveni v Sachtové peci jsou: a) ziskat co nejvétsi mnozstvi surového olova z aglomeratu; b) zajistit co
nejvyssi prechod drahych kovi do olova; ¢) vyrobit chudé strusky do niz prechazeji vSechny slozky
jaloviny obsazené v aglomeratu a co nejveétsi mnozstvi zinku z aglomeratu; d) oddélit méd’ od olova v
podobé kaminku, pokud je ve vsazce obsazeno vétsi mnozstvi médi, pokud neni, provadi se tzv.
bezkaminkové taveni, pii kterém se vSechna méd’ prevadi do surového olova. Obecnymi produkty
redukcniho taveni jsou: a) kov, b)struska (jalovina z aglomératu - oxidy Ca, Si, Fe, Al, Mg, atd.
prechazi do strusky), c¢) kaminek (obsahuje ptedevsim sulfidy Fe, Cu a Pb), d) misen (slitina arzenidii
s pimé&si drahych kovil), e) tlety a prachy (obsahuji 40 - 80% Pb), f) plyny (CO, CO,, SO,, té¢kavé
formy kovii - hlavné As).

Oddé¢leni probiha na zaklad¢ rozdilnych fyzikalnich a chemickych vlastnosti (mérna hmotnost,
teplota taveni, vzijemna nemisitelnost). UGelem téchto pochodii je ziskat fyzikdlnimi a hlavné
chemickymi pochody ze zpracovanych rudnych surovin, piisad pii pouziti paliv, vhodnych a nutnych
pro pouzitou vyrobni technologii (koks pro vyrobu kovii v Sachtovych pecich) produkt s vysokym
obsahem uzitkovych kovl. TéZené olovnéné rudy obsahuji napt. 3 az 5% Pb (kromé jinych
doprovodnych prvka, jako jsou Zn, Sb, As, Cu, Bi, Ag). Upravou rud se ziska sulfidicky olovnény
koncentrat s obsahem 40 az 70% Pb. Prazenim a aglomeraci koncentratu se ziska aglomerat, ktery
obsahuje jiz jen malé mnozstvi siry, a ten se zpracuje redukénim tavenim na surové olovo. Hutni
plyny, jez vykonaly svij redukéni tikol, opoustéji pec a strhavaji s sebou i jemné Castice vsazky, popf.
pary tékajicich kovt. Z divodt ekonomickych i ekologickych se tyto Castice za pecemi zachytavaji a
podle charakteru tletd se bud’ vrati po vhodné tpravé do taviciho pochodu, nebo se zpracuji oddéleng,
napf. hydrometalurgicky. Reakce probihajici v Sachtové peci jsou posany rovnicemi nize (a). Surové
olovo obsahuje pouze 92-96% Pb a musi se podrobit dvoustupniové rafinaci 1. stupeii — harisovani, 2.
— parkesovani. Harisovanim se pomoci taveniny NaNOj;, NaOH a NaCl odstrani z olova pfimési cinu,
antimonu a arsenu. Pfidavkem elementarni siry se odstrani pfimési meédi, vznikly Cu,S plave na
hladin€ taveniny jako struska. Druhy stupen rafinace olova se nazyva parkesovani. Pii parkesovani se
pomoci Zn odstranuji z olova dal$i ptimési, zejména stiibro a zlato. Mensi piiméesi bizmutu se z olova
odstrani pfidavekm hoi¢iku nebo vapniku, pfi vySSim obsahu bismutu se provadi elektrolyticka
rafinace z roztoku H,SiF¢ a PbSiF¢. Vyslednym produktem rafinace olova je kov o Cistoté az 99,99%
(Kadlec, 1964).



Reakce probihajici v Sachtové peci (a):
PbO + CO — Pb + CO,
PbO-SiO, + CaO — PbO + CaO-SiO;
PbO-Fe,0; — PbO + Fe,0;
PbSO4 — PbO + SO,

PbS +2PbO — 3Pb + SO,
PbSO4 +4CO — PbS + 4CO;
PbSO4 + Pb — 2PbO + SO,
PbSO4 + SiO, — PbO-SiO, + SO;

Pro vyrobu surového olova z ptibramskych olovénych rud s pfimé&si stfibra se na Pfibramsku
pouzivaly nizkoSachtové pece od stfedoveéku az do roku 1798, kdy byly nahrazeny polovysokymi
Sachtovymi pecemi. V poloviné 19. stoleti dochazelo k velkém rozmachu dilni ¢innosti a bylo nutné
modernizovat i hut, kterd navazala na modernizaci prazeni rud v letech 1860 — 1862 vystavbou
vysokych Sachtovych peci. Nejdiive se jako palivo (redukovadlo) pouzivalo dfevéné uhli a nasledné
bylo nahrazovano ¢aste¢né koksem (od roku 1869). Dochazelo ke zdokonalovani a zvySovani vyroby
na Sachtovych pecich. Na pocatku 1. svétové valky bylo v huti 7 kruhovych Sachtovych peci (pramér
1,5 a2 m a vyska 9 m). Na zacatku 50. let 20. stoleti se provedla naro¢na rekonstrukce a dostavba haly
Sachtovych peci. Protoze byl pozadavek na zvySeni vyroby, v roce 1953 bylo zavedeno snizeni zasypu
ze 6 na 2 metry, jednalo se o ve svété ojedinélé a netradicni feSeni. Timto opatienim se vyroba
surového olova sice podstatné zvysila, ale byla doprovazena vysokymi ztratami kovl do plynnych
emisi a strusek a zaroven doslo pro obsluhu pece ke zhorSeni pracovnich a hygienickych podminek.
Tato technologie pracovala vice jak 40 let, a to i po zmén¢ typu vsazky, kdy se ptreslo zrud na
druhotné suroviny. Po této zméné se prestal velmi rizikovy provoz prazirny pouzivat, ale nastaly jiné
problémy, které ptisobila predevsim piritomnost plastti ve vsazce. Nabizelo se feseni dodavky moderni
Sachtové pece na zpracovani celych akumulatorti ze zépadu, to vSak vzhledem ke geopolitické situaci
nebylo mozné. Naslo se feSeni v Sachtové peci s eliptickou nistéji, ktera byla navrzena ve spolupraci
s inzenyry z Polska — ,,Polska“ pec. Soucasné s touto Polskou peci byla udrzovana v chodu historicka
Sachtova pec €. 8, ktera vypomahala pii odstavkach Polské pece a pii tlaku na zvySovani produkce. V
roce 1994 byla zahajena jednani s némeckou Vartou a byla zapocata stavba moderni Sachtové pece
vybavené vykonnym dohofivanim pecnich plynt. V roce 1997 byla pec uvedena do provozu véetné
technologie, kterd zabezpecuje Setrnost vyroby k Zivotnimu prostfedi a je schopna zpracovavat
veskery olovény odpad vznikly v Ceské republice (Dostal et al., 2006). V soudasné dobé& se pomoci
technologie Varta (reduk¢ni taveni v Sachtové peci) zpracovavaji predevS§im olovéné akumulatory,
které tvoti az 80% vsazky. Akumulétory se v minulosti zpracovavaly celé, vEetné obalu a elektrolytu.
S pozadavky smérnic EU o vyuziti akumulatorti a pozadavkem sniZeni plastl ve vsazce se hut’ zabyva
recyklaci obalového polypropylenu autobaterii, ktery je od roku 2007 separovan a recyklovan
(Kunicky a Vurm, 2011). Dale se v huti provadi rafinace surového olova, taveni v kratkych bubnovych
pecich a druhovyroba olovénych produktt.

Vyutziti olova z piibramské huti

Abychom mohli olovo ziskdvat z rud (koncentrat) nebo druhotnych surovin, je tfeba provést vyse
(struéné) popsanou sekvenci ¢innosti. Na pocatku je tézba a uprava rud (nebo ziskavani druhotnych
surovin), nasleduje metarulgie olova a vysledkem je surové olovo, které je dale rafinovano pomoci



riznych technologii (viz vySe). Takto upravené olovo, ¢i olovo ve slitin€ s dal§imi nezeleznymi kovy
(napt. Sb, Sn, Cu, Zn, Cd, Bi, Ag, In) konc¢i v podobé& polotovaru nebo finalniho produktu pro dalsi
vyuziti. Vyuziti je v soucasnosti pfedevsim na olovéné akumulatory, dale na pajky, stfelivo, plechy,
anody pro galvanotechniku apod. K vyuziti podrobnéji viz naptiklad www.kovopb.cz.

1.4 Zachyt prachovych ¢astic ze spalin

Vysokoteplotni primyslové procesy jsou provazeny negativnimi jevy a to predev§im tvorbou emisi ve
formé plynd, které obsahuji ¢astice s rizikovymi prvky a jsou proto piedmétem podrobnych studii
(napf. Lundtorp et al., 2003; Ettler et al., 2005a; Ettler et al., 2005b). Zachyt tuhych emisi je prioritou,
a proto je v soucasné dob¢ kazdy vétsi emisni zdroj vybaven zafizenim na zachyt a ¢isténi spalin.
Technologie na CiSténi spalin jsou pro: 1) zachyceni prachu a tim i tézkych kovi a PCDD + PCDF
(dioxint + furani); 2) odstranéni kyselych slozek spalin — SOx, HCI, HF; 3) denitrifikaci spalin -
odstranéni (snizeni) NOx; odstranéni specifickych piimési (napt. Hg), které se pouziva predevsim pii
spalovani TKO. Technologie odlucovani ¢astic (zachytu popilkd) se ¢leni na a) odlucovace
mechanické, b) odlucovace elektrostatické a c) filtry. Mechanické odlucovace jsou zalozeny
predevs§im na oddéleni tuhych ¢astic na zakladé rozdilnich hustot plynu a ¢asic procesem gravitace
nebo setrvacnosti. Déli se na suché a mokré, jsou jednoduché a levné. Nevyhodou je ralativné nizka
ucinnost (85%). Mokrd varianta zvySuje U€innost na 90 — 95%. Elektrostatické odlucovace jsou
zalozeny na vyuziti pfitazlivych sil mezi elektricky nabitymi prachovymi ¢asticemi a opa¢né nabitou
elektrodou (deskou). Maji vysokou ucinnost (99%) a zafazuji se pied mokré CiSténi spalin. Jsou
relativné drahé a objemné. Tkaninové filtry zachycuji prach na povrchu tkaniny, kterd ma tvar kapsy
nebo roury (rukavové). Filtry jsou vybaveny vétSinou mechanickym oklepem nebo protiproudem pro
regeneraci. Tyto odlucovace jsou levné, spolehlivé a vysoce ucinné (99%). Nemohou byt pouzity pro
vlhké spaliny nebo pro plyny obsahujici lepivou piimés (Obroucka, 2001).

1.5 Chemicka analyza popilku

Chemickoanalytické prvkové metody, které pomahaji definovat chemické slozeni geomaterial
(v€etné popilkid) lze rozdélit na dvé zakladni skupiny. Prvni ¢ast pracuje se vzorky v pevném stavu
(napt. rentgenfluorescencni analyza (XRFA), instrumentalni neutronova aktivacni analyza (INAA),
Ramamnova spektrometrie (RS), elektronova mikroanalyza (EPMA) (napt. Potts, 1997, Carter et al.
2010). Tyto metody nevyzaduji pfedevsim pievod vzorku do roztoku, ale mohou mit jind omezeni —
drazsi a naro¢néjsi instrumentace, vyssi naroky na operatory, nékdy vyssi ceny analyz. Druha velka
¢ast chemickoanalytickych metod, vyuzivanych v soucasnosti, pracuje se vzorky ve formé roztoku
(AAS, ICP OES, ICP MS) (napt. Welz a Sperling, 1999; Carter et al., 2010; Hill, 2007). Pevné vzorky
proto vyzaduji pfedipravu — rozklad. Vyhoda kapalného vzorku je pfedevsim v jeho homogenité a
moznosti davkovat pii analyze mald mnozstvi.

Pti rozkladu pevnych vzorkll pro multielementarni anorganickou analyzu je tieba volit metodu
rozkladu ptfedevsim podle typu vzorku, skaly pozadovanych stanoveni a pouzité analytické metody
(napt. Potts, 1987; Sulcek a Povondra, 1989). Je nutné dbat piedeviim na to, aby byl vzorek
kompletné rozlozen a rozpustén. Coz u nékterych prirodnich materiali nebo netradi¢nich geomaterialti
muze byt problém. Pii rozkladu vzorkl popilkli s vysokym obsahem rizikovych prvkl, predevsim
olova, vznikaji tfi hlavni problémy — 1) ¢ast vzorku po bézném rozkladu muze zlstat nerozlozZena; 2)
béhem procesu rozkladu (¢i po ném), vznikaji v roztoku nové nerozpustné faze; 3) mize dochazet
béhem procesu rozkladu ke ztratam analytt.

Bézné rozklady vzorki popilkd pomoci smesi kyselin nemusi pro pozadovanou skalu
analyzovanych prvkll poskytnout spravné vytéznosti z vyse uvedenych divodl. Riziko deficitu



nekterych dalSich prvki (As, Ba, Pb, Sb, Sn, Sr a TI) ve vysledku pfi pouziti smési kyselin
v otevieném systému miize byt také vysoké (napf. Potts, 1987; Sulcek a Povondra, 1989). Problém
vétSinou nemusi fesit ani pouZziti uzavienych systémi za zvySeni tlaku pfi rozkladu ve smési kyselin
v teflonovych kelimcich PTFE (napt. Sulcek a Povondra, 1989; PRILOHA 1V). Nékdy muze byt
problém i pfi ucinném a rychlém rozkladu pomoci mikrovinného rozkladného zatizeni (napt. Wu et
al., 1996; Das, 2001; Yu et al, 2001). Zaroven vsak vznika riziko, Ze pii pouziti téchto technik, mtze
dojit ke vzniku novych nerozpustnych fazi jiz béhem rozkladu nebo pii chladnuti. Rozklad vzorku
pomoci taveni naptiklad podle (Potts, 1987), se zda jako dobré feseni, které poskytne dobré vytéznosti
a vysledky. Tavidlo vSak zavadi do rozkladu vysoky obsah soli a vysoké slepé pokusy, zaroven
neumozni stanovit prvky obsazené v tavidle (napt. Na, K, Li, B) a mlze dojit k poSkozeni Pt nadobi.
Popilky obsahuji Sirokou skalu prvka a rezistentni faze, které vyzaduji specificky ptistup v ptipraveé
jejich roztokli pro analyzu. Neexistuje jednoduchy jednokrokovy univerzalni postup pro piipravu
roztoku pro multielementarni analyzu vzorkl s vysokym obsahem olova pomoci ICP OES a je tieba
vzdy hledat pro dany material nejvhodnéjsi rozklad nebo jejich kombinaci (podle zadané skaly prvki)
(PRILOHA I).

1.6 LouZici testy

Louzici testy jsou zalozené na interakci mezi pevnou latkou a extrakénim (louzicim) roztokem.
Pomahaji a maji za cil vyhodnotit za jakych podminek a jakym zpisobem se vyluhuji latky (vétSinou
kontaminanty) do okolniho prostiedi. Pomahaji popsat mozné vlivy emisi/imisi (v nasem piipadé
popilku) na zivotni prostiedi a ¢lovéka. Jsou dulezitym nastrojem pro sledovani a predikci chovani
popilku napf. v ptidnim profilu, v dychacich cestach nebo zazivacim traktu ¢lovéka. Louzici testy se
déli na dvé zakladni skupiny — jednoduché extrakce a sekvencéni extrakéni analyza (SEA). Do prvni
skupiny patii extrakce, Casto po dobu 1-24 hodin, s pomoci laboratorni tfepacky nebo michadla
s pomérem L/S vrozmezi 2-10. Pfikladem jsou nejCastéjsi extrakce: (0,01 mol/l CaCl,, 10 ml/g
vzorku), (0,1 mol/l NaNOs, 2,5 ml/g vzorku), (0,05 mol/l EDTA, 10 ml/g vzorku), (0,005 mol/l DTPA
+ 0,01 mol/l TEA + CaCl, o pH = 7.,3) nebo (0,43 mol/l CH;COOH, 40 mllg vzorku). Druh4 skupina
louzicich testl je zaloZena na riznych modifikacich metodiky SEA navrzené Tessierem et al. (1979).
SEA se sklada z krokd, aby byly ziskany frakce, kde jsou kovy (polokovy) vazany v 1) vyménné
frakci; 2) frakci vazané na karbonaty; 3) frakci vazané na oxidy a hydroxidy Fe a Mn; 4) frakci vazané
na organickou hmotu a sulfidy; 5) rezidualni frakci. Na zaklad¢ této metody byla navrZena nejcastéji
pouzivana normovand tiikrokovd BCR metoda SEA, kterd zaroven disponuje referenénim materialem.
Louzici metody jsou evaluovany a pouzivany v posledni dob¢ fadou autorti (napi. Gleyzes et al. 2002;
Sahuquillo et al. 2003; Bacon a Davidson, 2008; Ettler et al., 2009; Vitkova et al., 2009). Louzici
metody jsou relativné¢ jednoduché a levné a simuluji v laboratornich podminkach uvoliovani latek
(Casto rizikovych) do riznych prostfedi a maji nezastupitelnou roli v environmentalnich védach a
vyzkumu a predikovani chovani odpadnich materialti.

Experimentalni louzeni popilku in situ vpadé je variantou louzeni popilku v redlném
prostfedi. Naptiklad Birkefeld et al. (2007) provedl experiment s Casticemi umisténymi na nosic
z polymeru a epoxydové pryskyfice, ktery deponoval do pudy. Avsak tato metoda neni vhodna pro
popilek, ktery obsahuje Castice mensi nez 5 mikrometri. Proto néktefi autofi (napf. Augusto et al.,
2001) pouzivaji pii studiu zvétravani castic metodu sackii s vhodnou velikosti ok. Pfes nécktera
omezeni tohoto feSeni (mens$i kontakt s ptidnim prostiedim, zasah do pudniho profilu) se jedna o
vhodnou metodu ,,pfirodniho experimentu®. Zavéry vyzkumt depozice Pb emisi do piid v okoli
ptibramské huti, které provedli Ettler et al., (2005c) a Van¢k et al., (2005), byly podkladem pro
experiment louZeni popilku in situ v nekontaminovanych acidifikovanych ptidach (PRILOHA I1I).



Abychom mohli charakterizovat material vstupujici do louziciho testu, musime znat
predevsim jeho chemické sloZeni a to je mozné vétSinou na zdklad€é analyz po pievedeni vstupniho
materidlu do roztoku — jeho rozkladu (viz kapitoly 1.5 a 2.4). Dale pro hodnoceni louzicich testil
musime znat chemické slozeni vyluhti. Pfipadné i rezidui zbylych po louzeni, kde je tfeba opét rozklad
— opakované téma a cil této prace.

1.7 Stanoveni obsahu siry v geomaterialech

Studium netradi¢nich geomaterialii ¢asto vyzaduje stanoveni obsah siry (napi. Ettler et al. 2005b;
Lundtorp et al., 2003; PRILOHY II a III). Soucasné je v posledni dobé studovéana role a chovani siry
(sulfidl) v riznych geologickych procesech. Pritomnost siry napiiklad velmi ovlivituje chovani
siderofilnich prvka ve svrchnim plasti a jejich chovani a koncentrace béhem riiznych geologickych
procest jako jsou napf. parcidlni taveni a metasomatdza (napt. Ackerman et al., 2013). Stanoveni
obsahtl siry v geomaterialech neni béZnym stanovenim a je relativné komplikované ve srovnani se
stanovenim naptiklad siry ve vodach.

V soucasné dobé je piekvapivé malo publikovanych dat pro koncentrace siry
v geomaterialech. Velmi malo informaci o koncentracich siry je pro horniny s nizkym obsahem siry
(desitek az stovek mg/kg), napt. ¢edicich a peridotitech. Nékteré pouzité analytické metody jsou Casto
Casov¢ a instrumentalné narocné. Soucasné jsou stanoveni nizkych koncentraci témito metodami
zatizena velkou chybou stanoveni nebo nizké koncentrace nelze viubec stanovit. Nafiklad Michel a
Villemant, (2003) pouzili pro stanoveni siry pyrohydrolyzu s chromatografickou detekci s chybou
nékterych stanoveni RSD az 34 %. Gazulla et al., (2008) pouzili pro stanoveni siry v geomaterialech
WD XRF a udava, ze vysledky jsou ve shodé se spalovaci metodou s IR detekci. AvSak v praci neni
uvedena mez detekce metody WD XRF. Z udanych vysledki Ize odvodit, Ze koncentrace v tirovni X0
mg/kg nelze metodou WD XRF stanovit. Soucasné chyba stanoveni v urovni stovek mg/kg je o tad
vys$§i nez u spalovaci metody s IR detekci. Nekteré prace uvadi coulometrické stanoveni siry po
pyrolyze vzorku s V,0s (napt. Wilkin a Bischoff, 2006). AvSak stanoveni je Casové narocné a
stanoveni nizkych koncentraci je zatizeno opét relativné vysokou chybou. Optickou emisni
spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem pro stanoveni siry v geomaterialech pouzili (napt. Okai
et al., 2001). Nekteré vysledky stanoveni nizkych koncentraci jsou vSak zatizeny vys$$i chybou
stanoveni a zaroven autofi nefesi mozné interference (vyssi koncentrace Ca a Al ve vzorku) pfi méfeni
na analytické ¢afe 182,0 nm. Velmi dobré vysledky s velmi nizkymi chybami stanoveni poskytuje
metoda HR ICP MS (napf. Makishima a Nakamura, 2001). Pouziti této metody je vzhledem k cen¢ a
dostupnosti stale omezené. Radové levnéjii a rychlejsi je pouziti spalovaci metody s IR detekci (napf-.
Terashima, 1979; Bedard et al., 2008; PRILOHA IV ). Je v§ak nutné zohlednit jaky typ pece pro
dekompozici vzorku je v zafizeni pouzit. Obecné lze konstatovat, ze pouziti odporové pece ma jista
omezeni oproti pouziti pece induk¢ni, avSak je mozné je vhodnymi kroky — pfedevSim pouziti
katalyzatoru (V,0s) a co nejvyssi teploty spalovani (1450 °C) eliminovat (PRILOHA IV).



2. EXPERIMENTALNI CAST

Multiprvkova analyza téchto popilkl, jejich vyluhti, pfipadné rezidui z experimenti vyZzaduje
specificky pfistup v metodice chemické analyzy. Na zaklade vysledki celé fady analyz a konkrétnich
problémut vznikajicich pti provadénych analyzach, lze konstatovat, ze k chemické analyze popilkil
s vysokym obsahem olova nelze pfistupovat jako k béznym geomaterialim. Casto pro popilky neplati
normované¢ ani jiné publikované univerzalni nebo doporucené chemickoanalytické postupy
(PRILOHA 1). Vzorky zpracovavané vramci popsanych experimentd jsou zaroven zdrojem
experimentll pro analytika. Casto se jedna o materialy nestandardni, nové a v minulosti minimalné
analyzované a nelze na n¢ aplikovat univerzalni postupy.

2.1 Popis lokality — zdroj popilki

Lokalitou, ktera poskytla vétSinu vzorkd pro studium, jsou Kovohuté Piibram nastupnicka, a. s. a
nachazi se nachazi severozapadné od mésta Piibram, cca 1,5 km od okraje mésta, mezi obcemi Podlesi
(Nové Podlesi) a Lhota u Pfibramé, na soutoku fi¢ky Litavky a Obecnického potoka (Obr. 1). Pfibram
VI ¢.p. 530, 261 81, Pfibram, GPS data: 49°42'26.514"N, 13°58'58.589"E.

Technologie vyroby olova v Kovohutich je posana v kapitole 1.3. Kovohuté¢ mély v historii,
podobné jako jiné hutni provozy, problémy s emisemi predev§im ve formé oxidu siry a ¢astic a byly
vyznamnym zdrojem emisi castic s vysokym obsahem olova. V soucasné dobé¢ lze povazovat tento
problém, za problém minulosti. Pouze pokud by doslo k nezadouci havarii, Ize povazovat Kovohut¢ za
rizikovy emisni zdroj. Vurm, (2001) ve spvé praci uvadi podrobny casovy vyvoj a nasazeni Cisticich
technologii v Kovohutich. Jako klicové pro pokles tuhych emisi z piibramské huti lze oznacit roky
1982/1983. Po havarii filtracni jednotky v roce 1982 (hut’ a okoli byly pokryty olovénym popilkem —
emise 259 t Pb/rok), nastal v nasledném roce 1983 pokles emisi na 15 t Pb/rok. Velmi vyznamny bod
ve snizovani emisi je rok 1997, kdy byla dokoncena vystavba nové pece Varta. Nasledoval dalsi
pokles emisi na 1,2 t Pb/rok v roce 1999. Pokles emisi je dolozen i poklesem depozice do ptilehlych
ekosystémi (napi. Mihaljevic et al., 2006). V roce 2003 byl v Kovohutich instalovan ¢istici systém,
ktery je slozen ze tfi dohotivacich komor, které slouzi k odstrafiovani organickych polutantti a tfech
tkaninovych filtrd, napojenych na dopalovaci komory pomoci koufovodi. Prach z filtrii se likviduje
naslednym zpracovanim v Sachtové peci (Vurm, 2001).

N 2

popilkd po zpracovani druhotnych surovin olova. Pfesna lokalizace a popis vzorkil jsou uvedeny v
kapitole 2.2.
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Obr. 1. Mapa s vyznacenou lokalitou. (upraveno z www.mapy.cz)

2.2 Vzorky a jejich popis

Vzorky popilki, na kterych byla provadéna vétSina experimentt, byly ziskany v roce 2002 v podniku
Kovohuté Pfibram nastupnicka a.s. za nezbytné a cenné pomoci a sou¢innosti ing. Zdentka Kunického
(v soucasné dobé fteditel divize Recyklace olova). Jednotlivé vzorky popilkti odpovidaji riznym
technologiim zachytu spalin (viz kapitolu 1.4 a Obr.2). Hmotnost kazdého vzorku byla cca 3 kg a
vzorky byly odebrany do polyetylenovych sackt. V nasledujich nékolika letech byly podrobovany
riznym testim a soucasn¢ s dalS§imi vzorky byly soucasti n€kolika studii, které polozily zaklady
deskripce chemického a miralogického slozeni popilkl. Dale slouzily k popisu chovani popilkt
z metalurgie olova v ptirodnim prostredi (Ettler et al., 2005b; Ettler et al., 2005¢; Vitkova et al., 2009;
Ettler et al., 2009; PRILOHY 1I a III). Lokalizace odbéru vzorki ve schématu technologie vyroby je
uvedena na Obr. 2. Chemické a mineralogické slozeni vzorkd je uvedeno v Tab. 1 a 2. Ve vyctu
vzorkidl nejsou uvedeny dalsi stovky vzorki (rozklady, vyluhy, zbytky po louzeni, atd.), které byly
v ramci experimentalnich protokolt pfedlozenych praci analyzovany za Gcelem prvkové analyzy.
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Obr. 2. Schéma procesu technologie zachytu spalin v podniku Kovohuté Piibram nastupnicka a.s. s vyzna¢enim
lokalizace bodt odbéru popilkli A1-A4 (upraveno dle Ettler et al., 2005b).

Al - je kusovy rozpadajici se hnédoCerny prachovy materidl. Pochdzi z koufovodu za
Sachtovou peci, ktery ustil do dohofivacich komor. Reprezentuje polétavy prach z hutni technologie
80. let 20. stol., kterd byla tvofena Sachtovou peci (tzv. Polskd) a starou Sachtovou peci z 19. stoleti.
Ty pracovaly s technickymi upravami az do roku 1997.

A2 - je kusovy speceny popilek hnédocerné barvy o hmotnosti, pochazi z let 1985-1990 a
koresponduje se vzorkem Al. Tento materidl se koncentroval ve spodni Casti dohofivaci pece, kde
jsou umistény hotéaky pro tepelnou likvidaci spalitelnych zbytki (pfedev$im organickych slozek).

A3 - je prachovy jemnozrnny svétle Sedy popilek a byl odebran spolu se vzorkem A4 v roce
2002. Popilek je zachycovan an fitrech za dohotfivacimi komorami. Tento vzorek predstavuje odpad ze
soucasné hutni technologie, kterou tvofi Sachtova pec tzv. Varta, ktera byla uvedena do provozu v roce
1997. Ta byla schopna zpracovavat celé akumulatory. V soucasné dobé (od r. 2007) je polypropylen
z oballi autobaterii separovan a recyklovan. Pro odstranéni piipadnych organickych zbytkli se pecni
spaliny produkované procesy probihajicimi v Sachtové peci odvadi do dohotivacich komor, kde se
zahfivaji na teploty 800 az 1000 °C. Aby nedo$lo k poskozeni tkaninovych filtri musi se spaliny
chladit na teplotu 200 °C, pted vstupem do rukavovych filtr. Zachyceny prach z filtrti se zpracovava
v Sachtové peci spolu se vsazkou, aby nemusel byt deponovén jako odpad. Chlazeni spalin se provadi
vzduchem a také se provadél pridavkem alkalické vody (50 g/l CI, CO;> a SO,™) ze skladky v arealu
zavodu, kterd vznikala reaci destové vody a sodné strusky ze sintracniho zpracovani popilku (A4).
Tato odpadni voda navic vyrazné snizovala emise nebezpecnych latek (zejména SO,) diky tvorbe soli,
které se srazely a odebiraly ve spodni ¢asti dohofivaci komory.

A4 - sintrovany (speceny) produkt ,,popilek®, ktery ma barevnou zonalitu. Produkt vznikal
spékanim jemnozrnného popilku A3 z rukavovych filtrii. Spékéni a tim i sniZeni objemu z 0,5 t/m’ na
1,5 t/m3 se provadélo v rotacni peci za teplot 300-500°C. Material se dale zpracovaval v bubnové peci
s ptidavkem sody a uhelného mouru jako redukovadla. Vznikala sodna struska (3000 tun/rok), ktera se
ukladala na zabezpecenou skladku. Sodna struska je velmi rozpustna a tim i nebezpecna, a proto se od
tohoto zpracovani ustoupilo a dochazi ke zpracovani popilkil z rukavovych fitrG ve vsazce v Sachtové
peci.
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Tab. 1. Hlavni chemické (g/kg) a mineralogické® slozeni popilkit A1-A4 pouzitych v experimentech (upraveno
dle Ettler et al., 2005b).

Al A2 A3 A4

Pb 175,6 604,8 4289 433,6
Cl 4,9 30,9 201,1 117,6
S 35,0 33,0 38,0 53,5
Si 188,3 13,9 2,15 1,84
Al 141,6 16,6 0,15 0,25
Fe 18,6 20,5 6,90 3,60
Mn 0,19 0,30 0,22 0,09
Mg 2,8 0,84 0,13 0,18
Ca 2,63 1,32 0,89 0,40
Na 5,49 2,16 30,4 32,2
K 17,2 6,81 58,7 28,2
/n 6,3 19,3 5,34 49,5
Sb 1,81 12,3 2,74 23,7
Sn 1,5 0,80 1,60 5,70
Cd 0,07 0,16 8,65 13,2
Cu 0,22 0,85 0,17 1,43
As 0,15 0,04 0,61 4,09

kfemen (SiO5) anglesit (PbSO,) °hl°ri?]<"é‘;.v2“]‘,‘;‘gl’2r)““'“y cotunnit (PbCl,)

muskovit (KAL(Si;AI)O1o(OH)s) (l};‘)‘(‘gﬁ';gl) caracolite (NasPbs(S0:);Cl) anglesit (PbSO,)

anglesit (PbSO,) (Pbl?)r?;féto;‘) caracolit (Na;Ph,(S0,);:Cl)
cristobalit (Si0,) galenit (PbS) oxid zinku a cinu (Zn,SnO,)
sklo obohacené Pb° chlorl?lgé(inrl;{)()(:(lizr)aselny
K-zivec (KAISi;Os) sylvit (KCI)
rutil (TiO,) oxid zelezity (FeO)
mullit (A1551,03) senarmonit (Sh,0;)

arsenolit (4s,0;)

#z XRD, hlavni slozky tuéng, vedlejsi normal a stopové kurzivou
® amorfni faze, uréena pomoci SEM/EDS a EPMA

CRM CPB-2 je certifikovany referencni materiadl s vysokym obsahem Pb a podobnym
mineralogickym slozenim jako studované popilky. Jednd se o koncentrat olovéné rudy, jeho
mineralogické slozeni je: galenit (PbS), anglesit (PbSQ,), sfalerit ((Zn,Fe)S), pyrhotin (Fe,S (x =0 to
0.2)), pyrit (FeS,), smés silikatl, kfemen (SiO,), biotit (K(Mg,Fe);(AlSi;04¢)(F,OH),, chalkopyrit
(CuFeS,) a apatit (Cas(PO,4);(F,CLLOH)). Ve svéteé neni dostupny CRM popilek s vysokym obsahem Pb
s certifikovanymi hodnotami. Je dostupny pouze popilek PD-1 (prach/popilek) ze zinkové a médéné
huti, ktery mé vSak ,jen“ 2,75% Pb. Oba CRM jsou z produkce kanadské instituce (CCRMP,
CANMET- Mining and Mineral Science Laboratories). Pro ucely studia ucinnosti rozkladi a
posuzovani vytéznosti byl pouzit CPB-2, protoze ma krom¢ informace o mineralogickém sloZeni,
certifikovan obsah Pb a soucasn¢ ma i relativn€ mnoho dalSich certifikovanych nebo doporuc¢enych
hodnot koncentraci vedlejsSich i stopovych prvkid. Pojmy ,hlavni“, ,,vedlejsi“ a ,,stopové™ ztraceji u
studovanych materialt tradi¢ni geochemicky vyznam a je tieba se orientovat spise podle konkrétnich
dat.

Vzorky A1-A4 a CPB-2 byly pouzity v experimentech PRILOHY 1.

A a B - popilky z tkaninového rukavového filtru zachycené po ochlazeni na 200 °C. Vzorek A
byl zachyceny filtrem ze spalin piimo zchlazenych Cistou vodou, vzorek B byl zachyceny filtrem ze
spalin piimo zchlazenych alkalickou vodou. Alkalicka voda vznikala reakci tzv. ,,alkalické strusky* a
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destové vody na deponii v arealu zavodu. Jedna se o vzorky pouzité v experimentech PRILOHY II.
Hlavni chemické a mineralogické slozeni je uvedeno v Tab. 2.

FA - oznaceni pro vySe uvedeny vzorek popilku B, ktery byl pouzit v in situ experimentu a
popsaném experimentalnim protokolu PRILOHY III. Sou&asti této prace byly za Gi¢elem multiprvkové
analyzy zpracovany vzorky pudniho profilu a vzorky pudni pérové vody.

Tab. 2. Vybrané chemické a mineralogické parametry cerstvych popilkll pouzitych v louzicich testech
(upraveno dle PRILOHY II).

Prvek Popilek A* Popilek B
Cu (mg/kg) 149£3 274+ 8

Cd (mg/kg) 9950 + 640 4460 + 240
Pb (mg/kg) 539300 + 20510 248300 + 18200
Zn (mg/kg) 4900 + 90 5010 +210
Na (mg/kg) 26400 + 550 204800 + 2630
K (mg/kg) 60370 + 850 32770 + 770
Cl (hm. %) 19,7+ 0,4 19,9 £0,4

S (hm. %) 2,91 + 0,044 6,45 + 0,014
TIC® (hm. %) <0,01 0,10+ 0,01

Mineralogické sloZeni (%)°

Faze (vzorec) Popilek A Popilek B
caracolit (Na;Pb,(SO,)3CI) 30,1 36,5
chlorid olovnato draselny (KCI - 2PbCl,) 69,9 6,1
sitfi¢itan olovnaty (PbSOs) 6,0
galenit (PbS) 1,4
fosgenit (PbCl, - PbCOs3) 2,2
halit (NaCl) 35,9
thenardit (Na,SO,) 11,9

 primér + (smérodatna odchylka) (n = 6, n=3 pro Na, K, Cl, S, a TIC)
° TIC - celkovy anorganicky uhlik
¢ % mnozstvi v krystalické fazi vypoctené podle Rietvelda z XRD zaznamu

amorfni/nanokrystalické ¢asti odpovida 52% u A a49% u B

15 vzorki CRM je pouzito v experimentech PRILOHY IV. Jedna se o 15 vzorku
referenénich geomateriald: 2780 (dilni odpad, NIST), 1646a (sediment z estuarie, NIST), 1d
(vapenec, NIST), SCH-1 (ruda Fe, CCRMP), GS-N (granit, ANRT), BCR-2 a BHVO-2 (bazalty,
USGS), TDB-1 (diabas, CCRMP) a W-2a (diabas, USGS), AGV-2 (andesit, USGS), UB-N
(serpentinit, ANRT), DTS-2b (dunit, USGS), JP-1 (peridotit, GSJ), ZW-C (cinvaldit, GIT-IWG) a
JDo-1 (dolomit, GSJ), které byly pouzity pro experimenty a vyvoj metodiky stanoveni siry
v geomaterialech.

4 vzorky automobilovych katalyzatora jsou pouZity v experimentech PRILOHY V. Jedna se
o vzorky katalyzatorti pro dieslové a benzinové motory, od kazdého typu paliva vzdy po jednom
vzorku nepouzitého a pouzitého katalyzatoru.
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2.3 Material a metody

Material a chemikalie pozité pro chemické analyzy provedené v ramci piedlozenych praci
byly predevsim: platinové nadobi (misky a kelimky), kalibrované polypropylenové a sklenéné
odmérky a dalsi chemické nadobi, teflonové kelimky pro rozklad vzorkt Savillex® (USA), pipety,
papirové kvantitativni filtry (18A, 125 mm, Fisherbrand, USA), polykarbonatové filtracni zatizeni
(Sartorius, Neémecko), polypropylenové reakéni nadoby a vzorkovnice (Brand, Neémecko),
deionizovana voda (18.2MQ) z zatizeni Milli-Q® (Millipore Corporation, Billerica, MA, USA).
Chemikalie: HNO; 65%, HC10,4 70%, HF 40%, H,O, 30%, HBr 47%, saturovany roztok H;BO;, HCI
37%, Na,CO;, NaNO;, Na,B,07 (p.p., Suprapur®, EMSURE®), vyrobci (Merck, Némecko, Lachner a
Penta, CR). Pouzité kalibraéni roztoky byly pfipravené fedénim komerénich vyrobkd firem Merck
(Némecko) a Analytika Praha (CR). Katalyzator pyrolyzy vzorkdl pro stanoveni celkové siry V,Os
(Eltra, Némecko).

Pro ovérovani a kontrolu analytického protokolu byla pozita fada certifikovanych referencnich
materidlti z produkce vyrobci CCRMP (Kanada), NIST (USA), USGS (USA), GIT-IWG (Francie),
GSJ (Japonsko), ANRT (Francie), GSJ (Japonsko) a BCR (EU, Belgie).

Pouzita instrumentace: tiepacky, topné desky, centrifugy, mikrovinné rozkladné zafizeni Mars
5 (CEM, Matthews, USA) s nadobkami XP-1500 TFM® (fluoropolymer); kapalinovy chromatograf
(HPLC) ICS-2000 (Dionex, USA) — stanoveni koncentraci aniontli ve vyluzich; automaticky
mikrotitrator TitroLine (Schott, Némecko) — stanoveni alkalinity vyluhl; rentgendifrak¢éni analyza
(XRD) byla provedena pomoci difraktometru X'Pert Pro (PANalytical, Nizozemi) - urceni
mineralogického slozeni popilk(i; transmisni elektronovy mikroskopie (TEM) JEM-3010 (JEOL,
Japonsko) - urceni mineralogického slozeni popilkl; elelektronova mikroskopie a mikroanalyza
(SEM/EDS a EPMA) - identifikace fazi; plamenovy atomovy absorpéni spektrometr (FAAS)
SpectrAA 280 FS (Varian, Australie), analytické podminky byly standardni, doporucené vyrobcem
pro plamen C,H,/vzduch nebo C,H,/N,O; opticky emisni spektrometr s indukéné vazanou plazmou a
radialnim snimanim spektra (ICP OES) iCAP 6500 radial (ThermoScientific, Velka Britanie); opticky
emisni spektrometr s indukéné vazanou plazmou a dudlnim snimanim spektra (ICP OES) IRIS
Intrepid II XPS (Thermo Jarrel Ash, USA); quadrupolovy hmotovy spektrometr s indukéné vazanou
plazmou (Q ICP MS) XseriesIl (ThermoScientific, Némecko); spalovaci infraCervena spektrometrie a
s odporovou peci (RF IR) CS530 (Eltra, Némecko).

2.4 Rozklady pevnych vzorku pro multiprvkovou analyzu

Pro posouzeni tc¢innosti riznych metod rozkladl, bylo testovano sedm rtznych typt rozkladi. Bylo
pouzito predevsim rozkladid ve smésich anorganickych kyselin, peroxidu vodiku a kombinace/nebo
taveni pomoci rtiznych tavidel. Kazdy rozklad byl proveden v péti replikach s 0,2 g (resp. 0,1 g)
vzorku popilki (A1-A4) nebo certifikovaného referencniho materidlu CRM CPB-2. Stanoveni
koncentraci 29 prvkil bylo provedeno metodou ICP OES. Metody rozkladi a pouzité chemikalie jsou
zkracené uvedeny v Tab. 3. Detailni postupy rozkladil vzorki jsou popsany v PRILOZE 1.
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Tab. 3. Piehled pouzitych metod rozkladi (upraveno dle PRILOHY I).

Navizka  Objem

Metoda rozkladu Oznaceni Chemikalie
® (ml)

Kyselinovy rozklad v otevieném systému 1 0,2 100 4 ml HC1O4 + 15 ml HF, (2 % v/v HNO;)*
Kyselinovy rozklad v uzavieném systému 2 0,2 100 9 ml HCI + 3 ml HNO; + 5 ml HF, 50 ml satur. H;BO;
Rozklad lu¢avkou krélovskou v 3 0,2 100 9 ml (HCI+ HNOs), lucavka, 3:1 v/v, (2 % v/v HNO3)*
uzavienem systému
Kyselinovy rozklad pomoci mikrovinného 4 0,1 50 10 ml HNO; + 2 ml HF + 4 ml H,0,, 30 ml satur. H;BO;
zafizeni
Kyselinovy rozklad v uzavieném systému

L ar 5 0,2 100 2 ml HNO; + 5 ml HF, 50 ml satur, H;BO;
pro stanoveni Si
Kombinovany rozklad: rozklad kyselinami 6 02 100 20 ml HNO; + 5 ml HBr, cca 0,05 g (Na,CO; + Na,B,0O-,
s dotavenim ? 3:1)
Rozklad sintraci 7 02 100 0,6 g (Na,CO5 + NaNOs, 15:1), 30 ml HNO;, 5 ml HF, cca

0,05 (Na,CO; + Na;B,03, 3:1), (2 % v/v HNO,)*

“kyselina pouZita pro rozpusténi odparku po rozkladu

2.5 Louzici testy popilkia

V praci jsou vyuzity dva rozdilné typy louzicich experimentli (dle umisténi v prostiedi): laboratorni
louzici testy PRILOHY II a V a test provedeny v piirodnich podminkidch a PRILOHA III. Obecné
informace o téchto testech jsou v kapitole 1.6.

PRILOHA II popisuje louzici testy, které byly provadény s dvéma typy popilkit A a B (popis
viz kapitolu 2.2) a jsou pouzity dva typy laboratornich louzicich testi. Kineticky louzici test -
vsadkovy louzici experiment v deionizované vodé s pomérem kapalina/pevna latka (L/S) 10 l/kg.
Bézn¢ se experimenty provadi v fadd hodin. Pro zajisténi lepsi odezvy naSeho testu neZ jsou testy
kratkodobé (aby byly zajistény dostatecna doba interakce a ¢as pro kinetiku extrakce) byl vsadkovy
louZici test proveden v relativné dlouhém case 30 dnt. Vyluhy byly odebrany v ¢asech 0,5; 1; 2; 12;
24; 48; 168; 360; 720 hodin. Ve vyluzich byly analyzovany Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb,
Si, Zn a anionty (CI", SO4) a alkalinita. Déle byly pii kazdém odbéru stanoveny pH, Eh, vodivost a
teplota. Déle byl provedeny se vzorky A a B louzici experimenty s riznymi poméry L/S: pomér 1, 5,
10, 50, 100, 500 a 1000 I/kg. Louzici testy ukazaly, Ze rovnovaha se dosahuje vétSinou po cca 48 h,
proto byly testy sriuznymi poméry L/S provedeny v case 48 h a se stejnym experimentalnim
protokolem. V PRILOZE III je popsan in situ experiment louzeni popilku soznadenim FA.
Mineralogické a chemické sloZeni je popsano v kapitole 2.2. Jedna se o popilek z Pb huti zachyceny
pii Cisténi spalin v rukavovém filtru, ktery byl za G¢elem studia interakci v ptidé umistén do sacku
(velikost 3x6 cm) z polyamidové tkaniny s velikosti ok 1 mikrometr. Sacky byly nasledné vlozeny do
horizontu B padniho profilu na 3 lokalitach v vlizkosti vyzkumné plochy GEOMON Nacetin
v Krusnych Horach. Pudy do kterych byly imistény experientalni sa¢ky byly na lokalitach v prostoru
smrkového porostu se smrkem ztepilym (Picea abies (L.) Karst.), bukového porostu s bukem lesnim
(Fagus sylvatica L.) a na volné plose s trvalym travnim porostem. Expozice trvala jeden rok v obdobi
cerven 2007 az Cerven 2008. Popisy pudnich horizonti a dalsi udaje o lokalitaich jsou uvedeny
v PRILOZE III. Na vzorcich pud byly provedeny louZici testy za Gidelem zji§téni iontové vyménné
kapacity (CEC), dale byla vzorcich ptd pfed a po inkubaci popilku byla provedena sekvencni
extrakeni analyza BCR podle schématu popsaného v praci Rauret et al., (1999). Dale byly pro zjisténi
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zdrojti olova v profilu stanoveny izotopické poméry olova ***Pb/*’’Pb a **Pb/**°Pb ve vzorku FA a ve
vyluzich vzorki piid pied a po expozici popilku v ptidnim profilu.

Prvkové analyzy popilkl pouzitych v experimentech a plid zin situ experimentu byly po
kyselinovém rozkladu provedeny metodami FAAS a ICP OES; analyzy roztokd vyluhti, CEC a
porovych vod byly provedeny metodami FAAS, ICP OES, Q ICP MS a HPLC; stanoveni celkové siry
a organického uhliku ve vzorcich piid bylo provedeno pomoci spalovaci metody s infracervenou
detekci; stanoveni izotopickych poméri Pb bylo provedeno metodou Q ICP MS; mineralogické
slozeni rezidui vyluhti a jejich morfologie byly studovany pomoci metod XRD a TEM. Pro statisticka
hodnoceni vysledkd (vztahi mezi jednotlivymi parametry) byl pouzit software NCSS. Pro uréeni
mobility kovi a speciaci v roztocich a porové vodé byl pouzit geochemicky model PHREEQC-2.

2.6 Stanoveni obsaht siry v geomaterialech

V PRILOZE 1V se pomoci experimenti s certifikovanymi referenénimi materialy (viz kapitolu 2.2)
validuji dvé razné a relativné jednoduché spektralni techniky pro stanoveni obsahli siry. Byla
validovana metoda ICP OES a spalovaci metoda s infraCervenou spektrometrii (RF IR). Analyticky
protokol pro stanoveni pomoci ICP OES je detailné popsan v PRILOZE IV a skladal se piedevsim
z ptevodu pevnych vzorkli referncnich materiald do roztoku pomoci smési kyselin v teflovych
uzavienych nadobkach Savillex® (modifikovano podle Okai et al., 2001), dale byly pro kazdy
referenéni material stanoveny koncentrace Ca a Al, protoze u vysokych koncentraci téchto analytii 1ze
ocekavat interference, které¢ komplikuji stanoveni (pfedev§im nizkych) obsahti siry. Siru lze u béznych
ICP OES spektrometrti stanovit pouze na vinovych délkach 180,731 nm nebo 182,034 nm. Vlnova
délka 180,731 je vSak vyrazné ohrozena interferencemi od Ca a Al (napf. Okai et al., 2001), které jsou
pritomné ve vét§im mnozstvi ve veétSin¢ geomaterialll ve srovnani s obsahem siry. Vinova délka
182,034 nm by méla byt pouZzitelnd pro matrice s velmi nizkymi obsahy Al a Ca (napf. dunit), pro
ostatni materialy vSak vykazuje tato linie také problémy, protoze vzniklé interference se nedaji
odstranit ani pomoci sofware s moznosti ,,inter-elemental correction®. Jako srovndvaci metoda byla
pouzita a soucasné validovana spalovaci metoda s odporovou peci s infracervenoou detekci. Pro
zvyS$eni ucinnosti pyrolyzy byl pouzit katalyzator (V,0s) a teplota spalovani (1450 °C).
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3. VYSLEDKY A DISKUZE
3.1 Rozklady a multiprvkova analyza popilki

V textu PRILOHY I jsou pouzity dva terminy pro vytéZnost prvku z rokladu. Termin ,recovery je
pouzit pro vysledky a diskuzi vytéznosti u certifikovaného referen¢niho materialu CPB-2 a je vyjadien
v % podle vztahu (b):

% recovery = (namétena hodnota/tabelovana hodnota)*100 (b)

Termin ,,yield” je pouzit pro vysledky a diskuzi u realnych vzorkd popilkd, kde neni mozné srovnani
vytéznosti s tabelovanymi hodnotami jako u CPB-2 a jsou tak srovndvany miry vytéznosti jen mezi
jednotlivymi rozklady. Pro zjednoduseni byl v textu disertacni prace pouzit termin vytéznost pro oba
typy vysledki. Podobné pro zpfehlednéni textu nebyly udavany v diskuzi viechny v PRILOZE I
diskutované hodnoty recovery.

Kyselinovy rozklad v oteviceném systému (1)

U této metody se pohybuji vytéznosti u CPB-2 mezi 48 — 103%. Vzorek pii rozkladu neni praZen, ale
pfesto dochazi zfejme ke ztratam analytt Sn, Sb, As, Bi. Vzhledem k pfitomnosti anglesitu ve vzorku,
jsou oproti predpokladu velmi dobré vytéznosti a smérodatné odchylky zreplik (5 jednotlivych
rozkladtr) stanoveni (SD) pro Pb (viz Tab. 4). Pro realné vorky popilkli metoda poskytuje pro vétSinu
prvkl relativné nizké SD, ale jsou nizké vytéznosti pro As, Bi (pro A2), Sb, Sn a TI. Oproti
predpokladiim, poskytuje metoda nejvyssi vytéznosti pro Bi u vzorkii A3 a A4 (PRILOHA 1), piestoze
vzorky obsahuji vysoké koncentrace ClI (Ettler et al., 2005b).

Kyselinovy rozklad v uzavieném systému (2)

Metoda vykazuje pro CPB - 2 vytéznosti v rozmezi 56 — 111%. Obecné problematické prvky jako As,
Bi, Sb, Sn a Tl maji dobré vytéznosti, ale SD jsou vysoké (viz Tab. 4). Pro vzorky popilkti metoda
poskytuje dobré vytéznosti (podobné zjistili napf. Yu et al., 2001). Pro As a Tl (pro vzorky A2 a A3) a
pro Se u vzorku A4 poskytuje metoda nejvyssi vytéznosti. Metoda poskytuje nejlepsi vytéznost ze
véech metod pro Na u vech vzorki popilkéi (PRILOHA I).

Rozklad lu¢avkou kralovskou v uzavireném systému (3)

Metoda vykazuje pro CPB-2 nizké vytéznosti u fady prvki, které se pohybuji se v rozmezi 25 — 107%
a vétSina vysledkli ma nizké hodnoty SD (viz Tab. 4). Podobné vysledky poskytla metoda pro popilky
— nizké vytéznosti i relativné nizké SD. Akceptovatelné vysledky poskytla metoda jen pro Cd (Al —
A4) a vytéznosti jsou srovnatelné s vysledky z ostatnich G¢inngjsich metod (PRILOHA I). Metoda
byla volena jako srovnavaci, i kdyz se jedna o vyluh a ne o celkovy rozklad.
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Tab. 4. Naméfené hodnoty a vytéZnosti ziskané pro certifikovany referenéni material CPB-2 (mg/kg) z jednotlivych metod rozkladu (upraveno dle PRILOHY I).

1 2 2 4 5 6 7
Certifikovano™® Stanoveno Recov. Stanoveno  Recov. Stanoveno  Recov. Stanoveno  Recov. Stanoveno  Recov. Stanoveno  Recov. Stanoveno  Recov.
(pram. = SD)* % (prum. = SD) % (pram. = SD) % (pram. + SD) % (pram. + SD) % (pram. + SD) % (pram. = SD) %

Al 740 + 100 744 £ 39,6 101 825+ 121 111 550+33,3 74 772 +92 104 777 +£37,3 105 725 +32,7 98 750 +473 101
As [400] 252 +£26,5 63 430+ 54,3 108 278 +£54 70 345+342 86 304 + 14,1 76 274 £7,95 68 340+ 12,3 85
Ba [7] <0,1¢ <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 5,79 +0,51 83 82+1,01 113
Be <0,1 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,2 <0,2

Bi (211,2£8,3) 169 + 12,8 80 214 +27,18 101 142 £ 25 68 180 + 7,33 85 238 +7,18 113 180 + 4,02 85 196 +£ 4,97 93
Ca (776 = 53) 741 £ 63,8 96 834+ 100 108 626 + 56,7 81 898 + 135 116 861 + 104 111 668 +£9,7 86 810+ 61,9 104
Cd 167 + 13 126 + 1,91 76 182 +23,7 109 165+ 1,5 99 159 +3,96 95 172 £ 3,99 103 151+224 90 149+22 89
Co [4] <0,6 <0,7 <0,9 <0,7 3,62 +0,06 90 4,02 +0,49 101 4,53+0,5 113
Cr [60] 48 +£0,85 80 33,5+5,87 56 17,8 £ 3,39 30 37,5+1,77 63 59,9+0,6 100 55+1,55 92 63,4+2,95 106
Cu 1213 +£40 1260 £ 25,1 103 1080 + 39,1 89 1060 + 26 87 1030 +48 85 1240 £ 19,7 102 1250 + 28 103 1230 +294 101
Fe’ 70,65 + 0,56 69,7 £ 0,34 99 68,8 +£1,31 97 69,8 £0,19 98 70,2 +£0,33 99 70,6 = 1,06 100 69,8 £0,11 99 69,3 +0,97 98
K [200] 179 £ 12,2 89 161 £32,4 81 70+ 23,4 35 238 £ 55 119 155+ 67 78 166 £ 0,17 83 ND'

Li <0,5 <1 <1 <1 <1,2 <1,2 <1,5
Mg 683 +42 635+17,3 93 699 £ 939 102 250+9,73 37 662 + 854 97 716+ 11 105 620 + 8,6 91 708 £ 13,6 103
Mn (395 +36) 399+ 3,11 101 348 +334 88 300+ 7,6 76 395+9,51 100 422 +£6,29 107 364 +£9,74 92 370+ 4 94
Mo [9] <1 <2 <1 <1 53+2,73 59 7,49 £ 0,66 83 8+0,73 89
Na [100] 91+174 91 76,8 £21 77 66,2 +24.4 66 81,3 +30 81 86+19.8 86 ND ND

Ni [11] <2 <2 <1,5 <2 6,95 £ 0,28 63 6,79 +2 62 9,43 +0,63 86
P <8 <5 <5 <9 8,44 £3,24 48,8 + 8,84 55+10,9
Pb® 635,2+0,6 648,8 + 6,53 102 538,8+ 73,5 85 156,9 + 34,0 25 273,2+46,3 43 267,6 + 18,8 42 639,6 + 3,09 101 624,8+7,73 98
Sb (4230 + 80) 2250 + 325 53 4500 + 492 106 4070 + 88,8 96 4280 + 106 101 4390 + 86 104 4290 + 244 101 3910 + 220 92
Se [10] <5 <14 <8 <8 <9 <11 <8

Si (3047 +285) ND ND ND ND 3315+£192 109 ND ND

Sn [100] 48 £17,8 48 109 +£ 19,2 109 99,1 +4,63 99 91,6 +4,98 92 112 +2,87 112 102 £ 1,37 102 98,2+ 1,36 98
Sr <0,09 <0,05 <0,05 <0,06 0,82+ 0,1 1,05+0,05 5+£0,14

Ti 28 +£4,28 20+ 4,94 <0,4 62,7+28 49,7+483 434+1,1 81+10,9

Tl [340] 323+3,72 95 375 +51,1 110 364 +2,16 107 364+ 12,4 107 354 +7,78 104 267 £6,27 78 256 £ 4,98 75
Y <1 <1 <2 <1 <1 <2 <3
Zn° 60,4 +0,8 60,7 £ 0,48 100 60,0 +0,97 99 60,6 = 0,28 100 60,8 = 0,56 101 60,2 +1,22 100 61,5+0,73 102 59,9 +0,63 99

* hodnoty v kulatych zavorkach nejsou certifikované (pouze ,,provisional values*)
® hodnoty v hranatych zavorkach nejsou certifikované [pouze ,,information value*]

¢ pramér z péti stanoveni péti rozklada * standardni chyba stanoveni
4 hodnota pod uvedenym detek&nim limitem metody
 hodnoty v g/kg
" nestanoveno

18



Rozklad pomoci mikrovinného zarizeni (4)

Metoda vykazuje pro CPB-2 vytéznosti v rozmezi 65 — 119%, u nékterych koncentraci jsou relativné
vysoké SD (Al As, Ca, Cu, K, Mg, Na). Vyjimku tvoti Pb, kde tato metoda zcela selhava. Rezistentni
faze Pb jsou zfejme nedostatecné atakovany a muze dochazet i k precipitaci novych a nerozpustnych
Pb fazi, které vznikaji za zvySené teploty a tlaku nebo po zchladnuti roztoku (viz Tab. 4). Pro popilky
poskytuje metoda pro vzorky A1-A4 relativné homogenni vysledky, stanoveni u nékterych prvki
vykazuji vyssi SD. Pro prvky, které casto vykazuji deficit analytu (As, Sb, Se, Sn, Tl) vykazuje
metoda, ve srovnani s ostatnimi metodami, dobrou vytéznost a hodnoty SD. Ve srovnani
s vytéznostmi prvkll pro CPB-2 ma metoda dobré vytéznosti a SD pro Pb. Je pravdépodobné, Ze Pb
faze pritomné v popilku jsou méné resistentni. Déle je pravdépodobné, Ze vyznamnou pozitivni roli pii
rozkladu mohou hrat chloridy pfitomné jako soucast popilkt, které maji kladny vliv na vytéznosti Pb v
této metodé (PRILOHA I).

Metoda je vhodna pro rozklad Pb popilkl s naslednym stanovenim vybranych prvki, coz je ve
shod¢ stadou autori (napt. Das et al.,, 2001; Iwashita et al., 2007; Al-Harahsheh et al., 2009;
Meeravali et al., 2013). Komplikace ale nastavé, jak bylo také ukazano v PRILOZE I, pii pozadavku
analyzy Siroké Skaly prvkid. Podobny problém byl popsan v praci Low F. a Zhang, (2012), kde autoti
studovali §ir§i Skalu prvkd a popisuji zasadni vliv pfitomnosti HF v kombinaci s vykonem MW
zafizeni na vytéznosti nekterych prvka ve vzorcich uhli a popilku. Pro CPB-2 jsou nizké vytéznosti
pro klicové prvky jako Ba, Cr, Co, Ni a pro Pb (viz Tab.4). Podobné je tomu u vysledkl analyz
popilkd rozloZenych touto metodou, kde nejsou dobré vytéznosti pro Ba, Cr, Co, Ni, ¢aste¢né i pro Pb
(PRILOHA 1). Proto pro tyto prvky ve vzorcich popilkil (a zfejmé i pro jiné geomaterialy), nemusi
metoda poskytovat spravné vysledky.

Kyselinovy rozklad v uzavireném systému pro stanoveni Si (5)

Pro CPB-2 jsou vytéznosti relativné konzistentni v rozsahu 63 — 113 %. Nizké vytéznosti maji Pb a
Mo. Vzhledem k vysi koncentrace Mo a komplikovanosti jeho pfevodu do roztoku popsané napf. v
praci Das et al., (2007) jsou hodnoty u Mo ocekavané. Velmi dobré vytéznosti vykazuji prvky
nachylné ke ztratam (viz Tab. 4). Pro podobnost metod (2) a (5) se nabizi jejich srovnani (PRILOHA
I). Metody se zasadné lisi jen v pfitomnosti/neptitomnosti HCI. Proto pro vzorky popilkii poskytuje
metoda (5) podobné vysledky jako metoda (2) (PRILOHA I). Nizi jsou vytéznosti pro Mg a Ca, coz
muize byt v n&kterych ptipadech zpiisobeno tvorbou fluoridi (napi. Potts, 1987; Sulcek a Povondra).
Stanoveni Si je doplitkové a bylo provedeno jen u této metody. Informace o zjisténych obsazich Si je
vSak u geomaterialii vyznamna a proto je soucasti vysledki.

Kombinovany rozklad: rozklad kyselinami s dotavenim (6)

Metoda vykazuje pro CPB-2 velmi dobré hodnoty jak pro vytéznosti stanoveni, tak pro SD. Vytéznosti
jsou v rozsahu 68 — 103%. Vyjimkou je Ni (vytéZnost 62%). Nizsi vytéZznosti ma As, Bi a Tl Metoda
poskytla nejlepsi hodnoty vytéZznosti a SD pro zvlasté sledované Pb. Pro popilky poskytuje metoda
relativn€ homogenni vysledky s nizkymi SD. VétSina nalezenych koncentraci prvkli ma vysoké
vytéznosti. Vyjimku tvoii volatilni prvky (As, Bi, Sb, Sn), které z diivodu tvorby t€kavych sloucenin
s Br béhem rozkladu unikaji. Dochazi také ke ztratam TI ziejmé vlivem dotavovani nerozpustného
zbytku v druhém stupni rozkladu (napt. Griepink et al., 1988). Dotavovani nerozpustného zbytku dle
oc¢ekavani zvysuje vytéznosti pro Ba, Mg, Mo, Ni, P, a Sr ve srovnani s pfedeslymi metodami
(PRILOHA I).
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Rozklad v kyselinach v prvnim kroku, umoziuje rozpusténi velkého vahového podilu vzorku
a nasledné je mozné pouzit jen velmi malé mnozstvi tavici smési a nedochazi ke zbyte¢nému zasoleni
zéasobniho roztoku jako pii taveni celého vzorku, zaroven se snizuje riziko poskozeni Pt nadobi.

Rozklad sintraci (7)

Pro CPB-2 vykazuje tato metoda nejlepsi vytéznosti a SD vétSiny stanoveni. Pro vSechny sledované
prvky jsou hodnoty vytézki v rozmezi 85 — 104%. Vyjimku na jednom konci tvoii podle pfedpokladu
Tl (recovery 75%), ztrata je zfejm¢ zplsobena pfi taveni v peci a dotavovanim nerozpustnych zbytkda.
Na druhé stran¢ je vyjimkou Co (vytéznost 113%), to Ize vysvétlit velmi nizkou koncentraci analytu v
roztoku. Metoda vykazuje velmi dobré hodnoty pro Pb (vytézek 98%) a velmi nizké SD (viz Tab. 4).
Pro popilky poskytuje metoda relativné homogenni vysledky s relativné nizkymi SD podobné jako
metoda (6). Metoda ma podobny nedostatek jako ostatni oteviené systémy a tim je ztrata analytd.
Dochazi ke stejnym ztratdm jako u metody (6), jen As a Bi maji ztraty mensi. Oproti pfedpokladu
vzorek popilku A1 dokonce vykazuje pro As nejvyssi vytéznosti ze viech metod (PRILOHA I). To
mize byt pravdépodobné zpisobeno tim, Ze vzorek Al ma jiné slozeni nez vzorky A2-A4 (obsahuje
vice silikatl) a ma vyrazné nizsi obsah Cl (Ettler et al., 2005b), coz mize mit vliv na mensi miru ztrat
As béhem rozkladu.

Vyhodou této metody rozkladu je vysoka ucinnost, relativné malé ztraty analytt. Rozklad
umoziuje u vzorkl s vys$sim obsahem silikatl i vazkové stanoveni SiO,. Pro vyvadéni Si z roztoku byl
oproti uzivangj$imu rezimu v HCI zvolen rezim v HNO;, protoze pfi experimentech bylo zjisténo, Ze
béhem rozkladu miize dochézet ke srazeni chloridti Pb z roztoku (naptiklad cotunnitu PbCl,, ktery byl
identifikovan pomoci rtg difrakéni analyzy). Dalsi velkou vyhodou sintrace proti taveni je, Ze se
pouziva maly pomér sintrani smés/vzorek (pomér je pouze 3) a mize byt i u silikatl jeste nizsi - jen
1.2 (Finn a Klekotka, 1930) ve srovnani s alkalickym tavenim, kde byva pomér 6-10 (Potts, 1987,
Sulcek a Povondra 1989). Jedna se o klasickou, ale dnes ¢asto opomijenou metodu.

Naptiklad Bettinelli et al., (1987) provedli srovnani tfech riznych metod rozkladt pro vzorky
popilku z uhli (kyselinovy rozklad, tlakovy rozklad v PTFE tlakovych bombach a mikrovinny rozklad)
a analyzovali 18 prvkl. Autofi dosli k zavéru, Ze v§echny metody jsou pouzitelné pro rozklad popilkt
ze spalovani, avSak v jejich praci neni do analyzy zahrnuta fada prvk, nékteré t€kavé (As, Bi, Sb, Se,
Sn, Tl) a dalsi problematické prvky jako jsou Mo, Pb, Sr. Jak ukazaly naSe experimenty, problém
nastava pii pozadavku analyzovat prave prvky jako jsou As, Ba, Bi, Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Sr a TI. Pak
ani pouziti vykonného mikrovinného rozkladného zafizeni nemusi pfinést oCekavané vysledky. Pii
rozkladech méné tradicnich materialti (napt. prumyslovych odpadt) pro analyzu Siroké Skaly prvka
musi byt sledovana fada kritickych kroki rozkladu — teplota, tlak, mnozstvi HF (napt. Low a Zhang,
2012).

3.2 LouZici testy popilki

Casové zavislé louzeni vzorkt popilkti A a B pfi (L/S = 10) ukazuje jejich rtizné chovéni (viz Obr. 3 a
PRILOHA 1I. Test popilku A ukazuje, e ustaleni rovnovahy louZeni kovii nastava béhem né&kolika
hodin. Nejvyznamnéjsi jsou uvoliiovani Pb (az do koncentrace 1713 mg/l) a Cd (az do koncentrace
889 mg/l). Vyrazn¢ nizsi koncentrace ve vyluzich byly nalezeny u Zn (do 297 mg/l) a Cu (do 8,7
mg/l). Popilek B vykazuje rozdilné chovani. Ve vyluhu postupné nartistaji pfedev§im koncentrace Cd
a Zn a oba prvky vykazuji podobné louzici kiivky (Cd az do 329 mg/l a Zn do 267 mg/l). Proti tomu
se Pb louzi pomaleji (nez oba kovy a nez v pfipadé vzorku A) a dosahuje ustaleného stavu po 48
hodinach (ve srovnani s A pouze do 40 mg/l). Ve srovnani s popilkem A (pH ~ 4,3) je pH vyluhu B o

néco vysS$i a dosahuje hodnoty 6,3. Soucasné byly pocitany saturacni indexy pomoci modelu
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PHRREEQC-2, byly kvantifikovany zmény zastoupeni fazi v ¢estvém a vylouzeném popilku a byly
studovany zmény mineralogického slozeni popilkii vlivem louZeni (viz Obr. 3 a PRILOHA II).
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Obr. 3. Casové zavislé louzeni Pb, Zn, Cu a Cd v L/S = 10 pro popilky A a B, respektive saturaéni indexy
(vypoéteno pomoci PHREEQC-2) a mineralogické slozeni vylouZzenych zbytki (v % krystalické frakce,
vypocteno z XRD zaznamtl). Faze: anglesit (PbSO,), kosoétverecny sifiitan olovnaty (PbSOj),
laurionit (Pb(OH)CI), cotunnit (PbCl,), caracolit (NasPb,(SO,);Cl), chlorid olovnato draselny (KCI -
2PbCl,), fosgenit (PbCl, - PbCO;) (upraveno dle ptilohy PRILOHY II).

Testy provedené s riznymi poméry L/S ukazuji, Ze koncentrace Cd, Cu a Zn u obou popilka
ve vyluhu klesa s rostoucim L/S (viz Obr. 4 a PRILOHA 1II. Aviak Pb vykazuje u popilku A jiné
chovani (rtst koncentrace ve vyluhu k L/S = 50 s naslednym poklesem) a vzorek B vykazuje pokles
koncentrace (do L/S = 10) s naslednou stabilizaci.
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Louzitelnost popilkit A a B pro Pb, Zn, Cu a Cd (koncentrace ve vyluzich a % vylouzeného) pfi
ruznych pomérech L/S, respektive saturacni indexy (vypoctené pomoci PHREEQC-2) a mineralogické
slozeni vylouzenych popilkd (v % krystalické frakce, vypocteno z XRD zaznamti). Faze: anglesit
(PbSO,), kosoctverecny sifi¢itan olovnaty (PbSO;), laurionit (Pb(OH)CI), cotunnit (PbCl,), caracolit
(Na3Pby(S0O4);Cl), chlorid olovnato draselny (KCI - 2PbCly), fosgenit (PbCl, - PbCOs), palmierit
(K,Pb(SOy) »), leadhillit (Pby(SO4)(CO3),(OH),) (upraveno dle PRILOHY II).
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VylouZené koncentrace pfepoctené na % obsahu kovu v pocatecnim materialu lépe ukazuji Gcinnost
louzeni kovu v daném poméru L/S (viz Obr. 4). Kadmium se silné louzi ve vSech L/S, 85-96% pro
popilek A a 55-66% pro popilek B z celkového Cd. Podobné je tomu u vylouzeného Zn (popilek A 47-
63%, popilek B 18-60%) celkového Zn s vyraznym nartstem pii L/S > 5 pro popilek B. Méd ma
odlisné chovani u obou popilkti s vrcholem vyluhovatelnosti pro popilek A pti L/S = 50 (59%), ale
pouze do 5% celkové Cu u popilku B bez vyrazného vrcholu. Vyrazné se lisi chovani Pb.
Vyluhovatelnost Pb stoupa z 0,3 na 57% z celkového obsahu Pb pfi L/S > 10 pro popilek A. Naopak
pouze maximalné 10% z celkového Pb se louzi az pii nejvy$§im poméru L/S = 1000 pro B.
Vyznamnou roli v rozdilném chovani obou popilkt hraje i pH. Pro vyluhy popilku A jsou hodnoty pH
v rozmezi 4,2-5,2, pro vyluhy popilku B jsou posunuté vice k neutralni hodnoté pH (rozmezi 6,1-7,2).

Louzici test popilku FA (popis vzorku viz kapitolu 2.2) byl proveden v piirodnich
podminkach s experimentalni protokolem uvedenym v PRILOZE III. Vysledky navazuji na fadu
vysledkt uvedenych v piedeslych pracich Ettler et al., (2005¢); Vitkova et al., (2009); Ettler et al,
(2009) a PRILOHY II. In situ experiment umoznil popis mineralogické a chemické transformace
popilku FA a jejich kvantifikace, které jsou graficky znazornény na Obr. 5, data jsou uvedena v Tab.
5. Data ukazuji, ze vétSina primalnich fazi byla rozpusténa a vznikly nové sekundami faze. Bylo
zjisténo, ze po louzeni in situ je anglesit dominantni fazi s obsahem nad 58% hm. (ve srovnani
s obsahem v Cerstvém materialu - nad 22% hm.). Toto zjiSteni koresponduje se zjisténimi Ettler et al.,
(2005c¢), kde byl anglesit nalezen jako hlavni faze obsahujici Pb v kontaminovanych ptudach v okoli
huti. Zaroven vysledky koresponduji se zavéry z laboratornich louzicich testli s vysokym pomérem
L/S uvedenymi v PRILOZE II. Dalsi novotvofenou fazi, o které neni zndmo piili§ informaci o chovéni
v ptirodnich podminkach, je PbSO; a lze ptedpokladat, ze se v case bude transformovat ve
stabilni PbSO,. Tato zjisténi jsou ve shod¢ s vysledky praci Vitkova et al., (2009); Ettler et al, (2009) a
v PRILOZE 1I. Ve zvétralém popilku byly nalezeny nové faze (viz Tab. 5), které jsou ve shodé s
vysledky uvedenymi napiiklad v pracich Birkefeld et al., (2007) a PRILOHY II. V Obr. 5 jsou
znazornény ro¢ni toky nejvyznamngéjSich kova Pb, Cd, Zn (v umol/rok), které byly vypocteny na
zakladé zmén chemismu inkubovaného popilku FA. Uvoliiovani Cd a Zn z Cerstvého popilku FA je
vzajemné¢ podobné a vykazuje velmi uniformni charakter (viz Obr. 5). Toky Cd a Zn tak nejsou ziejmé
vyrazné ovlivnény zadnym z piidnich parametrii. Rozdilné chovani vykazuje Pb, které je ovlivnéno
tvofenim sekundéarnich Pb fazi a byla prokazana statisticky vyznamna zavislost uvoniovani Pb na
hodnot¢ pH.

Vysledky a diskuse vsadkovych louzicich experimentd provedenych na
automobilovych katalyzatorech jsou uvedeny v PRILOZE V.
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Obr. 5. Koncentrace Cd, Pb a Zn v jednotlivych pidnich horizontech na tfech studovanych plochach pied a po
expozici popilku FA a ro¢ni toky vypocitané ze zmé&n chemického slozeni popilku (upraveno dle
PRILOHY III).
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Tab. 5. Mineralogické slozeni® estvého a vylouZeného popilku FA po expozici v piidach na riiznych stanovistich a odpovidajici hmotnostni ztrata v % (upraveno dle

PRILOHY III).
Féaze Slozeni Cerstvy FA smrkova plocha bukova plocha travni plocha
0Ol Oh A B Ol Oh A B Apl Ap2 B
Caracolit Na;Pb,(S04);Cl 38,1+ 0,05°
Galenit PbS 1,4 + 0,09
KPb,Cls KPb,Cl; 10,6 + 0,06
Halit NaCl 46,9+ 0,10
PbSO; PbSO; 3,1+0,07 346+0,66 31,7+4,6 288+0,6 24,0+03 319+04 264+04 251+15 237+09  359+1,0 339+09 27,6+03
Anglesit PbSO, 61,0£0,6 67240 698+20 669+04 66,4+0,5 728+08 749+15 672+08 586+12 621+07 646+06
Leadhillit Pb4(80,)(CO;)>(OH), 44+£05 1,1£08d 14+14d 1,7£05 1,802  0,7+0,6° 0,3¢ 54+0,2 40403 19+0,5
Cerussit PbCO; 74+1,1 8,7+0,5 5,9+0,6
Ztrata 62,004 638+17 64713 61,602 64,6+0,6 662+0,8 63,7+0,7 61,9402  61,7+0,1 632+0,6 629+0,5
Prepocteno na pivodni hmotnost:
PbSO; PbhSO3 13,1+02 11411 102+06 92+0,1 11,3£03  89+03 9104  90+03 138+04 125+0,3 I%Ii
Anglesit PbSO4 232403 244+26 246+03 257+02 23,5+03 246+03 272+09 256+03  225+05 22804 240=0)5
Leadhillit Pb4(SO4) (CO3)2(0H), 1,7£02  04£03° 0505 07+02 06+01 03+02d 0,3 21+0,1 1502 07+02
Cerussit PbCO; 28+04 33+02 22402

0% krystalické frakce piepoétena z XRD zaznamil.

Ppo¢itano z duplikovanych XRD.

“pramér a standardni odchylka ze tfech mé&feni pro kazdy horizont.
4zjistén jen u dvou ze tiech opakovani.

zjistén jen v jednom vzorku za téech opakovani.

e,

25



3.3 Stanoveni obsahi siry v geomateriilech

Jak bylo posano v kapitole 2.6, stanoveni siry pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP OES) pfinasi nckteré problémy. To bylo potvrzeno i experimenty
uvedenymi v PRILOZE IV. Pro popis problému interferenci Al a Ca byla na obou vhodnych vinovych
délkach pro stanoveni S méfena sada péti roztokd se stejnou koncentraci S (2 mg/l) a s riznymi
koncentracemi Ca a Al vrozsahu 5 az 200 mg/l. Z experimentu vyplyva, Ze koncentrace S silné
koreluje s obsahem Ca u linie 180,731 nm. Linie 182,034 nm poskytla lepsi vysledky, ale stanoveni je
rovnéz ovlivnéno piitomnosti Ca (vytéznost S je vyssi nez o¢ekavana) (viz Obr. 6). Tento problém byl
pozorovan i v ptitomnosti Al, ale neni tak vyznamny. Proto byly vyrobeny sady kalibra¢nich roztok
pro S sriznymi obsahy Ca a Al podle aktualnich obsahii ve vzorcich a nasledné byly méfeny
vytéznosti 2 mg/l S. U linie 180,731 nm se projevil mnohem nizsi, ale stadle vyznamny, pfispévek
rusivého vlivu véapniku. Pro linii 182,034 pfinesla tato kalibrace velmi dobré vysledky v experimentu
s vytéznosti S. Pro stanoveni pomoci ICP OES byly vzorky mineralizovany v teflonovych kelimcich
pomoci smési kyselin HNO;+HCI+HF (modifikovano podle Okai et al., 2001). Nasledné byly vSechny
vzorky CRM prométfeny na obsahy siry s linii 182,034 kazdy zvlast, se idividualné ptipravenou
kalibraci s definovanym obsahem Ca a Al. Soucasné pro stanoveni obsahl siry v 15 referen¢nich
materidlech byla pouzita jako srovnavaci metoda spalovaci infracervena spektrometrie s odporovou
peci. Viechny naméfené koncentrace siry v 15 CRM pomoci obou metod jsou uvedeny v PRILOZE
IV. Byla nalezena velmi dobra shoda naméfenych koncentraci S z obou pouzitych metod (viz Obr. 7).
Hodnota detekéniho limitu (DL) byla 8 (27) mg/kg (v zavislosti na faktoru fedéni) pro ICP OES. Pro
spalovaci metodu byl DL 5 mg/kg (nicméné s vyssi relativni smérodatnou odchylkou - RSD)
(PRILOHA 1V). RSD stanoveni koncentraci S v CRM byla u obou metod <18%. Hodnoty jsou ve
shod¢ s vysledky jinych autord (napt. Okai et al., 2001; Bedard et al., 2008). Velmi dobré hodnoty
RSD (0,1-9%) pro ob& metody, byly nalezeny pro vysledky stanoveni koncentraci S u referencnich
materiald s certifikovanou hodnotou S. Néktera naméfena data (pro BCR-2 a BHVO-1) vykazovala
vy$$i hodnoty nez publikované vysledky (napt. Michel a Villemant, 2003). Tito utofi pouZili iontovou
chromatografii pro stanoveni S z roztoku vzniklém reakci produktii pyrolyzy vzorku, kdy produkty
pyrolyzy byly jimany do roztoku NaOH. Je velmi pravdépodobné, Ze pii této reakci mohlo dochazet
ke ztratam S z roztoku (vznikem Na,SO;) nebo neuplnym rozkladem sirand pii pyrolyze vzorku. Je
treba upozornit, ze pokud je ve vzorku vyznamné mnozstvi S pfitomné ve form¢ siranti, nemusi byt
pomoci kyselinového rozkladu dosazeny spravné vytéznosti. To vyplyva i z vysledkt pro AGV.
Pokud je pfedpoklad pfitomnosti napt. barytu (BaSO,) ve vzorku, je na misté pouzit spalovaci metodu
s katalyzatorem pyrolyzy (V,0s). To bylo ovéfeno i nasimi experimenty, kdy spalovaci metoda
vykazovala vyrazn¢ vyssi hodnotu pro namétené koncentrace S u AGV-2 nez vyzledek z ICP OES po
kyselinovém rozkladu (PRILOHA 1V).

Data uvedena v PRILOZE 1V, lze oznaéit za ojedingla, nebot’ neexistuje jina prace, ktera
porovnava instrumentalni metody, kterymi je mozné stanovit nizké obsahy siry v geomateridlech
v arovni jednotek (ICP OES) resp. desitek mg/kg (spalovaci metodu). Prace soucasné studuje vliv
matrice vzorku (obsahu Al a Ca) na stanoveni a navrhuje piehledny analyticky protokol pro stanoveni
S pomoci ICP OES. Zaroven data v této praci pfispivaji k vypfesnéni koncentraci siry u studovanych
materialti, které nemaji certifikované hodnoty.
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Obr. 6. Vztah mezi naméfenym obsahem S a koncentracemi Ca v roztoku obsahujicim 2 p/g S a 5 — 200 p/g Ca
(a) a Al (b). Kfivky ukazyji naméfeny obsah Ssa bez odpovidajiciho aktualniho obsahu Ca a Al
v roztoku (upraveno dle PRILOHY IV).
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Obr. 7. Vysledky stanoveni siry pomoci ICP OES vs. vysledky ziskané pomoci spalovaci metody
s infraCervenou detekci pro 13 certifikovanych referen¢nich materiali, Dva CRM (NIST 2780 a NIST
1646a) byly v grafu vynechany pro vysoky obsah siry (upraveno dle PRILOHY IV).
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4. ZAVER
Cile prace se podatilo naplnit s témito zavery:

i) Nalézt a validovat optimalni metodiku pro multiprvkovou analyzu popilkii a ustanovit analyticky
protokol pro analyzu novych geomaterialii jako jsou popilky z primyslové cinnosti s vysokym obsahem
olova (a dalsich rizikovych prvkii) pomoci ICP OES.

Pro stanoveni 29 prvku (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb,
Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, Tl, V a Zn) v metalurgickych popilcich, neni mozné pouzit jeden univerzalni
rozklad. Rozklad (extrakce) lu¢avkou kralovskou (v praci uvedeny jako metoda 3), neni vhodny pro
rozklad popilkd z Pb huti pro vétSinu prvki, vcetné As, Bi, Sb, Se, Sn a Tl a to i pfes pomérn¢ dobré
vytéznosti, které byly ziskany pro CRM CPB-2 pro Sb, Sn a TI. V zavislosti na $kéle analyzovanych
prvkii mohou byt pouzity jiné testované zpusoby rozkladd. Rozklad pomoci mikrovinného
rozkladného zafizeni (HNO; + HF + H,0,) (metoda (4), mize byt pouzit pro analyzu mensi Skaly
prvka (Al Bi, Ca, Cd, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, (Si), Se, Sb, Sn, Tl, Zn). Znacna cast prvka (Ba,
Be, Co, Cr, Cu, Ni, P, Pb, Sr, Ti, V, ¢astecné As) vSak nemize byt v tomto typu rozkladu studovanych
vzorkll stanovena. Nejlepsi vytéznosti byly nalezeny pro sintra¢ni metodou (sintrace s Na,COs)
(metoda 7), tento rozklad lze pouzit pro stanoveni Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Sr, Ti, V a Zn. Nicméné z roztoku ziskané¢ho z této metody
rozkladu vSak nemohou byt stanoveny Na, Se a Tl. Pon€kud rychlejsi alternativa s podobnymi
vytéznostmi jako ma sintrace (metoda 7), poskytuje kombinace kyselinového rozkladu (smési HNO; +
HBr) s naslednym dotavenim nerozpustného zbytku vzorku v malém mnozstvi Na,CO; + Na,B,0,
(metoda 6). Z roztoku po tomto rozkladu je mozno stanovit Al, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Sr, Ti, V a Zn, nicméné As, Bi, Na, Se a Tl nelze z roztoku po
tomto typu rozkladu analyzovat. Vyznamnym zavérem je, ze pro analyzu vSech 29 prvkl v popilcich
z Pb huti testovanych v této praci je jednozna¢né nutna kombinace dvou metod rozkladd. Pro rozklad
vzorkil a nasledné stanoveni vétSiny sledovanych prvkl je mozné pouzit kombinovanou metodu
(kyselinovy rozklad s dotavenim) (metoda 6) nebo sintraci (metoda 7), které maji nejvyssi vytéznosti
jak pro CRM, tak pro realné vzorky popilki. Tyto metody vSak vykazovaly vyssi ztraty tékavych
analyti (As, Bi, Sb, Tl) a musi byt proto kombinovany s uzavienym systémem rozkladu, optimalné
s rozkladem pomoci mikrovinného rozkladného zatizeni (metoda 4) nebo srozkladem ve smési
kyselin v uzaviené teflové nadob& (napt. Savillex®) (metody 2 a 5). Kombinace téchto dvou typt
rozkladu umozni ziskat piesné a spravné analytické vysledky pro posuzovani odpadi a antropogennich
materialti slozenych z odolnych fazi s obsahem kovili a s vysokym obsahem t¢kavych prvkd. Prace
rovnéz upozoriuje na skute¢nost, Ze na trhu nejsou dostupné certifikované referencni materialy pro
zabezpeceni kontroly kvality (QC/QA) postupli rozkladi a chemickych analyz environmentalné
relevantnich primyslovych materiali s anomalnim chemickym a mineralogickym sloZenim.
V budoucnu proto bude nezbytna certifikace novych CRM s Sirokym spektrem prvki pro materialy
jako jsou popilky z ¢isténi spalin vysokoteplotnich procest nebo strusky ze zpracovani rud.

ii) Posoudit metalurgické popilky s vysokym obsahem olova a zhodnotit uvolitovani kovit (predevsim
Pb, Cd, Zn) pomoci louZicich testi.

Chovani popilkt z riznych technologickych krokt chlazeni spalin pro zachyt popilkl na rukavovych
filtrech je za stejnych podminek rizné. Byl potvrzen piedpoklad, Ze rGzné mineralogické slozeni,
podminéné pouzitym typem chladici kapaliny (voda vs. alkalicka odpadni voda), ma vliv na reaktivitu
popilku. Popilek, ktery je zachycen po chlazeni spalin Cistou vodou (oznaceny v praci jako vzorek A)
ma vysS$i reaktivitu nez popilek, ktery je zachycen po chlazeni alkalickou odpadni vodou (oznaceny
jako vzorek B). Je mozné konstatovat, ze pro likvidaci popilkt recyklovanim v redukéni Sachtové peci
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se mohou popilky zbavit rozpustnych soli louzenim pii L/S > 50 a zbyly nerozpustny zbytek (pfevazné
anglesit) Ize vratit do vsazky vyrobniho procesu spolu s primarnimi recyklaty Pb. K environmentalné
vyznamnym zaveérim lze ptifadit predevsim potvrzeni vysoké rozpustnosti popilkl a tim zptsobeny
transport a dostupnost kontaminantd pro vSechny slozky Zivotniho prostfedi. Vyznamnym potvrzenym
rizikem spojenym s velikosti ¢astic ¢estvych i vylouzenych popilki (¢asto <500 nm) je nezadouci
inhalace popilkil ¢lovékem a moznym prinikem hluboko do plic. Louzeni popilku z Pb metalurgie v
riznych pldnich systémech navazalo na fadu pfedchozich praci zamétenych na popisy chemického a
mineralogického slozeni a laboratorni experimenty provadéné na tomto typu odpadového materialu.
Pro vyzkum expozice a interakci popilku (FA) v pudnim profilu je mozné pouzit sacky vyrobené z
polyamidové sita, ¢astice prochazi skrz sito jen omezené. Rozdily ve vysledcich mezi lokalitami
umisténymi na lesnich plochach (smrkové a bukové) a lokalitou na volné ploSe jsou nizké. Maly vliv
na louzeni kovli maji organické ligandy a ptidni vlhkost. Hlavnim faktorem ovliviiujicim louzeni Pb ze
studovaného popilku a jeho naslednou distribuci do ptidniho profilu je pH. Oproti tomu chovani Cd a
Zn vylouzeného ze studovaného popilku je na pH téméf nezavislé. Laboratorni pH-statické louzici
testy lze vyuzit i pro zakladni simulaci dlouhodobé expozice popilkd v pade.

iii) Validovat metody pro stanoveni nizkych obsahii siry v geomateridlech - metodu ICP OES a
spalovaci metodu s infracervenou detekci.

Metoda ICP OES je vhodna pro stanoveni celkové siry v geomaterialech s riznym obsahem S (véetné
koncentraci v fadu jednotek mg/kg), jak bylo dokumentovano pomoci 15 certifikovynych referenénich
materiald. AvSak pro odstranéni vlivii matrice (pfedevsim u vysokych obsahtt Ca a Al v fadech
jednotek az desitek hm. %) je tfeba dodrZet navrzeny analyticky protokol. Vhodnou alternativou pro
nizké obsahy siry nad 50 mg/kg, je spalovaci metoda s infracervenou detekci.
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