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ABSTRAKT

Metalurgické provozy predstavuji riziko kontaminace pro jednotlivé slozky zivotniho prostiedi
predev§im pifi nevhodném zachazeni s odpadnimi produkty obsahujicimi smés raznych
potencidlné Skodlivych prvki. Zejména pudy v blizkosti hutnich provozii jsou hlavnim cilovym
rezervoarem pro takto emitované kontaminanty. Tato prace zkouma reaktivitu popilkt a strusek
z hutniho provozu na vyrobu médi ve vodném a pidnim prostfedi pomoci laboratornich i polnich
(in situ) experimentt.

Vzorky strusek vykazovaly vysoké koncentrace As (az 0,95 hm.%), Cu (az 2,4 hm.%), Pb
(az 1,02 hm.%), Sb (az 0,37 hm.%) a Zn (az 2,45 hm.%). Hlavnimi fazemi s obsahem Cu a
ostatnich (polo)kovll byly sulfidy, zejména bornit, digenit, chalkozin a galenit. V popilku
ze zachytu spalin v hutnim provozu ptevladala rozpustna faze As,Os (arsenolit a claudetit), déle
byl zastoupen sadrovec, galenit, kiemen a covellin. Hlavnim kontaminantem v popilku byl
zejména As (53,3 hm.%), a dale Pb (3,41 hm.%), Sb (1,26 hm.%), Zn (1,41 hm.%),
Cu (1,07 hm.%) a Bi (0,80 hm.%).

Louzici testy provedené na téchto metalurgickych odpadech v rozmezi pH 3—12 prokézaly silnou
zavislost uvolnovani kovl/polokovii na pH. Pfi louZeni v deionizované vodé dosahovalo
mnozstvi uvolnéného As az 42 mg/kg u strusek a az 52,6 g/kg u popilku; zejména v pripadé
popilku tato koncentrace ptekracovala limitni hodnoty EU pro nebezpecné odpady.

Kratkodoba stabilita velmi reaktivniho popilku v osmi kontrastnich typech ptud byla studovéana
pomoci laboratorniho nddobového experimentu probihajiciho po dobu 504 hodin, a u vybranych
pud az 1008 hodin. Primérny tibytek hmotnosti popilku po ukon¢eni nadobového experimentu
se pohyboval v rozmezi 1844 % s nejvétsim hmotnostnim ubytkem v ptidach s nizkym pH.
Piady po inkubaci popilku vykazovaly koncentrace az 2570 mg/kg As a pérové vody
az 1820 mg/1.

Ttilety polni zvétravaci experiment ukazal, ze inkubace strusky v pid€ nevedla k vetSim
hmotnostnim zménam tohoto materialu, ani nezpusobila kontaminaci pidy oproti pozadovym
hodnotam. Naopak transformace popilku byla velmi vyrazna uz pfiprvnim vzorkovani
po 6 mésicich, kdy mira rozpusténi dosédhla az 35 % a zvysSovala se s dobou jeho expozice
(az 60 %). I ptes vysokou rozpustnost pfedstavoval primdrni arsenolit pfevazujici slozku popilku
i po inkubaci v padach; znovotvoirenych minerdli castecné urcujicich mobilitu As byly
pozorovany napiiklad Pb-arseni¢nany, zejména mimetit. Dynamika uvolnovani kovl/polokovl
byla zavisla na pH a typu pudy, ale svoji roli hrdl také vodni rezim a mira nasyceni pudy
ovlivnéné pfitomnou vegetaci ¢i obsahem jilové slozky. Nejvyssi rozpustnost popilku byla
zaznamenana v kyselé dystrické kambizemi vyvinuté pod bukovym porostem, kde bylo zjisténo
az 980 mg/kg As v pudé a az 13,1 mg/l As v pérové vodé.

Vysledky provedenych experimenti ukazuji, ze strusky jsou v ptidach relativn¢ stabilni
1 v dlouhodobém casovém horizontu, zatimco popilek vykazoval vysokou reaktivitu za vSech
studovanych podminek. Tato prace ukazuje vhodnost polniho experimentu pro tcely zjistovani
dlouhodobé reaktivity metalurgickych odpadi v redlnych piidach a zaroven podtrhuje nutnost
efektivniho ¢isténi spalin v hutnich provozech v ramci prevence kontaminace slozek zivotniho
prostiedi.



SUMMARY

Metallurgical activities are one of the important sources of environmental pollution, especially
due to inappropriate treatment of waste materials containing potentially harmful elements. Soils
in the vicinity of smelting operations are the main target reservoirs for these emitted
contaminants. The aim of this study was to depict reactivity of copper smelter flue dusts and
slags in aqueous and soil environments using laboratory and field experiments.

Slags exhibited high concentrations of As (up to 0.95 wt.%), Cu (up to 2.4 wt.%),
Pb (up to 1.02 wt.%), Sb (up to 0.37 wt.%), and Zn (up to 2.45 wt.%). Copper and other
metal(loid)s were predominantly bound in sulphides, especially bornite, digenite, chalcocite, and
galena. Flue dusts were mainly composed of As>O3 phase (arsenolite and claudetite), with minor
amounts of gypsum, galena, quartz and covellite. The main contaminants in the dust were
As (53.3 wt.%), Pb (3.41 wt.%), Sb (1.26 wt.%), Zn (1.41 wt.%), Cu (1.07 wt.%) and
Bi (0.80 hm.%).

The leaching tests performed in the pH range of 3—12 indicated that the release of metal(loid)s
from both types of metallurgical wastes was highly pH-dependent. During the leaching
in deionised water, up to 42 mg/kg As was released from slags and up to 52.6 g/kg was leached
from the flue dust; the latter highly exceeding EU limit values for hazardous wastes.

Short-term reactivity of the flue dust was investigated via laboratory pot experiments in eight
different soil types in the time frame of 504 hours and, in some cases, of 1008 hours. Average
mass losses of the dust at the end of the experiment were in the range 18—44 % with the maximum
values obtained after weathering in acidic soils. Soils after dust incubation exhibited
up to 2570 mg/kg As and pore water up to 1820 mg/l.

Field experiment indicated that mass losses were rather low for slags and no significant soil
contamination has been observed after long-term (3-year) incubation. In contrast, flue dust
transformation was rather fast (35 % dissolved after first 6 months of incubation) and further
increased with time (mass loss up to 60 %). Despite high solubility of arsenolite, this primary
phase was persistent in the material even after the long-term incubation; newly formed arsenates,
especially mimetite, partly controlled the mobility of the released As. The dynamics
of metal(loid)s release was not only dependent on soil pH, but also on water regime and soil
saturation affected by the vegetation cover and clay content. The highest dust solubility was
observed in acidic Dystric Cambisol developed under the beech cover: up to 980 mg/kg As was
observed in soil and up to 13.1 mg/l As was found in pore water.

The results indicate that, in the long-term perspective, slags were relatively stable in soils, but
flue dust was highly reactive under all the studied conditions. This study highlights
the usefulness of long-term field experiments for understanding reactivity of metallurgical
wastes in real systems and underlines the crucial role of the flue gas cleaning in smelting
industries for preventing large-scale environmental contaminations.
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1.UVOD

T&zba nerostnych surovin a jejich zpracovani vede k redistribuci nejriznéjSich prvkl v ramei
zemského povrchu a jeho piilehlych sfér. Vyrazny dopad mé v tomto ohledu pfedevsim produkce
hlavnich barevnych kovi Cu, Pb a Zn (Dudka a Adriano 1997, Nriagu a Pacyna 1988). Jedna se
zejména o emise plynl a Castic s obsahem kontaminantl vznikajicich béhem zpracovani rud
a eroze pusobici na material uloZeny na haldach nebo odkalistich. Migrace znec€ist'ujicich latek
muze v krajnim piipadé nabyt aZ globalniho charakteru, protoze obzvlast’ jemné ¢astice maji
tendenci setrvavat dlouho v atmosféfe (Csavina a kol. 2012, Sanchez de la Campa a kol. 2015).
Muze se také jednat o plynné emise, napt. Hg (Podolsky a kol. 2015). Obecné ale pievazuje
depozice uvolnénych ¢astic a plynt v blizkém okoli zpracovatelskych provozi na zakladé
pusobeni gravitace a vlivem atmosférickych srazek. Pidy pak ptfedstavuji cilovy rezervoar,
ve kterém se tyto kontaminanty zachytavaji (Beavington a kol. 2004, Douay a kol. 2008,
Ettler 2016, Hiller a kol. 2012, Pascaud a kol. 2014).

V soucasné dob¢, zejména v rozvinutych zemich, nepiedstavuji metalurgické provozy z hlediska
kontaminace Zivotniho prostfedi takové riziko, jako tomu bylo diive. Pfispélo k tomu zavedeni
riznych opatieni jako jsou efektivni systémy ciSténi spalin slouzici k zachyceni unikajicich
castic do atmosféry nebo odsifovaci zafizeni omezujici emise oxidu sifi¢itého (SO2). Rizikové
vSak muze byt nevhodné ulozeni odpadnich produktii zejména na voln¢ dostupnych deponiich,
kde by mohly byt vystaveny intenzivnim zvétravacim procesim. Mezi hlavni odpadni produkty
metalurgického procesu se fadi popilky (prachy z ¢isténi spalin), strusky a kaly, které Casto
obsahuji smés riznych potencialné Skodlivych prvk.

V ramci prevence vzniku nebezpecné kontaminace ptidnich ekosystémii v oblastech zasazenych
lidskou c¢innosti a ochrany zdravi ¢lovéka je vhodné detailné posoudit chovani piislusného
materidlu za riznych podminek. Chemické a mineralogické slozeni materidlu méa zasadni vliv
na jeho fyzikalni strukturu, mechanickou a chemickou odolnost. Vystaveni materialu novym
podminkam mtize ovliviiovat jeho plivodni vlastnosti a zvySovat rozpustnost, toxicitu nebo
biologickou dostupnost prvkd, které obsahuje. U materiald z té€Zzby a zpracovani kovi se vétSinou
jedna o anorganické kontaminanty (kovy a polokovy), na které je v této souvislosti zejména
soustiedéna pozornost (Clemente a kol. 2008). Dtilezité je znat nejen koncentraci kontaminantu,
ktery do systému vstupuje, ale také jeho formu a jeji naslednou transformaci v prostiedi.

Cilem této prace bylo stanovit reaktivitu odpadnich materidlti (popilku a strusek) z hutniho
provozu na vyrobu médi zpracovavajiciho As-bohaté koncentraty a posoudit jejich potencialni
riziko pro Zivotni prostfedi pomoci série louZicich testil a nadobovych experimenti s riiznymi
typy pud, a také pomoci viceletého in situ experimentu na nékolika lokalitach s riznym typem
pud a odlisnym vegeta¢nim pokryvem. Studie byla zaméfena na transformaci metalurgickych
odpadi béhem jejich expozice v pude, a také na dynamiku uvoliiovani kovii/polokovii z téchto
metalurgickych odpad.



2. VLIV METALURGIE NA ZIVOTNI PROSTREDI

M¢d’ a dalsi kovy jsou nezbytnou surovinou pro fungujici spole¢nost moderni doby, a proto neni
prekvapenim, Ze se zvySujicim se poctem svétové populace narlsta také jejich spotieba. V roce
2015 ¢inila svétova tézba Cu 19,1 Mt, coz predstavuje trojnasobny narast za poslednich padesat
let (U.S. Geological Survey, 2017). Castgji je také nutné zpracovavat rudy s niz§im obsahem
zdjmovych kovi, coz vede k produkci vét§iho mnozstvi odpadu oproti minulosti. Pro vyrobu
1 t Cu (z rudy o obsahu 0,5 %) byla vypocty odhadnuta spotieba 326 t vytézené¢ho materialu,
z n¢hoz by 65 % ¢inil dillni odpad (Goonan 2009). Nizsi vytéZnost rudy casto vede k vy$simu
obsahu kovil v odpadnim materidlu vzniklém v rdmci metalurgickych provozi béhem jejiho
zpracovavani. V soucasné dob¢ hut¢ a rafinérie nezpracovavaji material pouze ze svého okoli,
ale pfijimaji koncentraty z doli po celém svété. To méa dopad na konecné sloZeni odpadnich
produkta, které vznikaji jako nedilnd soucast kazdého takového provozu. Naptiklad As je
prirozenou soucasti rud Pb, Zn, Cu a Au (Garelick a kol. 2008). Ziskavani a zpracovavani téchto
kovli je pak vedle spalovani uhli jednim z vyznamnych antropogennich zdrojii kontaminace
zivotniho prostfedi arsenem (Nriagu a Pacyna 1988). Z celkového mnozstvi As uvolnéného
vramci hutnické cinnosti bylo v minulosti okolo 80 % soucasti emisi vznikajicich
pfi metalurgickém zpracovani Cu rud (Piver 1983).

2.1 Pyrometalurgie Cu

Extrakce Cu z rudy probihd nejCastéji metodou pyrometalurgie nebo hydrometalurgie.
Pyrometalurgie je proces tepelného zpracovani, ktery se pouziva zejména pro Cu-Fe sulfidy,
zatimco hydrometalurgicky proces je urcen pro zpracovani oxidickych nebo chudych
sulfidickych rud (Dhir a kol. 2017). Postup ziskavani Cu zrud pomoci pyrometalurgie je
schématicky znazornén na Obr. 1. Pied samotnym metalurgickym procesem zpravidla dochazi
k pfepracovani ptivodni rudy na koncentrat s vy$$im obsahem zajmovych prvka.

Y O O
Sulfidicka ruda Konvertorova Cu .
(0.5-2 % Cu) (99 % Cu) = | Anodova rafinace
—J | —
\ 4 * \ 4
Y O Y
Rozmélfiovani Zpracovani Cu anody
v konvertoru (99,5 % Cu)
\ 4 ] 4
T T T
Flotace Kam|‘r,1ek Elekirorafinace
(50-70 % Cu)
\ R _— —
> 4 1 3 . 4
T Ty Ty T Ty
Odlévani
Koncentrat X . Cu katody ; -
(20-30 % Cu) = Taveni (99,99 % Cu) doingotd
a pouziti
e e e

Obr. 1. Proces extrakce Cu ze sulfidickych rud (upraveno podle Schlesingera a kol. 2011).



2.2 Metalurgické odpady

Vyroba kovi v hutnich provozech s sebou pifinasi také produkci odpadnich plynd a pevnych
materidlti. Mezi typické pevné hutni odpady, které vznikaji béhem riznych fazi procesu vyroby
Cu, se tadi struska z primarniho taveni ¢i rafinace a popilek z ¢isténi spalin. Jejich spole€nym
rysem byva vysoky obsah rizikovych prvku (Tab. 1 a 2).

2.2.1 Strusky

Metalurgické strusky jsou sklovité silikatové materidly skladajici se zejména ze smési oxidl
kovli a silikath, které vznikaji v huti jako vedlejsi produkt béhem procesu taveni a rafinace.
Na kazdé mnozstvi ziskané Cu pfipadd piiblizné dvojndsobné mnozstvi vyprodukovanych
strusek (Gorai a kol. 2003, Goonan 2005). Z hlediska chemického sloZeni vyjadieného v oxidech
(silikatova analyza) tvoii ve struskach Fe, Si, Al, Caa Mg az 95 % z celkového mnozstvi (Gorai
a kol. 2003). Kovy a polokovy ve struskdch vykazuji Siroké rozmezi koncentraci a mohou se
vyskytovat v tad¢ fazi, nejcastéji jako sulfidy nebo (inter)metalické slouceniny (Tab. 1).
V metalurgickych struskach z procesu vyroby nezeleznych kovi se nachéazeji prevazné silikaty
skupiny olivinu, pyroxenu a melilitu, velmi bézné je sklo, fdze spinelového typu a neroztaveny
Si02 pochézejici ze vsazky do pece (Piatak a kol. 2015).

Tab. 1. Koncentrace rizikovych prvkl ve struskach z metalurgie Cu (mg/kg).

Lokalita Cu Pb Zn As Co Sb Cd Reference

Mansfeld, Némecko 2300 805 n.a. 102 134 n.a. n.a. Miganei a kol. (2017)
Eionlsil‘:z“ Harjavalta, 3000 6000 27900 1600 380 400 n.a. Kaksonen a kol. (2017)
Guangdong, Cina 13500 11600 17000 n.a. 40900 n.a. na. Yang a kol. (2010)
Copperbelt, Zambie 18390* n.a. 211%* 92% 12280* 12 n.a. Vitkova a kol. (2011a)
Svét (n=97) 354000* 124000 220000 75900* 24100% n.a. 14000* Piatak a kol. (2015)
Chile 80300 1000 79000 4000 n.a. 600 n.a. Montenegro a kol. (2008)

n.a. — neanalyzovano
* — maximalni hodnoty

2.2.2 Odpadni plyny a prachové ¢astice z ¢isténi spalin

Odpadni plyny z huti zahrnuji zejména SO> vznikajici béhem taveni sulfidickych koncentrati,
N2 pochazejici ze vzduchu pouzivaného pro oxidaci koncentratu, a malé¢ mnozstvi CO,, H.O
a jiné t&kavé slozky. Soucasti téchto plyni mohou byt i prachové ¢astice v mnozstvi az 0,3 kg/m?
(Schlesinger a kol. 2011) s vysokymi koncentracemi kovl a polokovti (Tab. 2).

Metalurgické popilky jsou heterogenni a vysoce reaktivni odpadové produkty vznikajici béhem
vSech fazi pyrometalurgického zpracovani Cu koncentratti. Mohou vznikat chemicky (sublimaci
a kondenzaci) nebo mechanicky b&hem procesu ¢isténi plynu (Okanigbe a kol. 2017). Casto
se jedna o velmi jemnozrnny materidl o velikosti ¢astic obvykle v fadu jednotek az desitek um.

Goonan (2009) provedl hmotnostni bilanci v nejvyznamnéjSich svétovych hutnich provozech
na vyrobu Cu a zjistil, Ze mnozstvi prachu z ¢isténi spalin odpovida 20-480 kg na 1 tunu
vyrobené Cu (vazeny primér je 200 kg). Vznikajici mnozstvi popilku mize dosdhnout az 10 %
hmotnosti vstupniho materialu (Schlesinger a kol. 2011). V ramci vyrobniho procesu se popilky



shromazd’uji pomoci rekuperacnich kotlli pouzivanych pro chlazeni spalin, elektrostatickych
odlucovaci (ESP) nebo rukavovych filtri. Mnozstvi prvka obsaZenych v popilku se odviji
od parametrti konkrétniho procesu vyroby. V mnoha pyrometalurgickych procesech se vyskytuje
As ve formé prachu o slozeni As>O3 nebo As>S3 (Nazari a kol. 2016).

Tab. 2. Koncentrace rizikovych prvki v popilcich z ¢isténi spalin v metalurgii Cu (mg/kg).

As Pb Cu Sb Zn Al Cd Co Reference

523 8420 41000 n.a. n.a. 25700 n.a. 4060 Ettler a kol. (2016b)

470000* 230000* n.a. 350000* n.a. n.a. n.a. na.  Dutré a Vandecasteele (1998)
194000 78000 104000 1000 156000 n.a. n.a. n.a.  Montenegro a kol. (2008)
130000 15000 270000 n.a. 58000 n.a. 1600 n.a.  Morales a kol. (2010)
465000* 206000* n.a. 347000* n.a. n.a. n.a. na.  Dutré a Vandecasteele (1995)
2786 2156 272745 n.a. 2137 9715 195 992  Vitkova a kol. (2011b)

93000* 216000  255100* 570* 79000  14300* n.a. n.a.  Balladares a kol. (2014)

* maximalni hodnoty

2.3 Vyuziti metalurgickych odpadu

Strusky a popilky z pyrometalurgie Cu mohou byt v zavislosti na stanovenych kritériich fazeny
z hlediska evropské a ceské legislativy mezi nebezpecné odpady (Zakon ¢. 185/2001 Sb.,
o odpadech; Vyhlaska ¢. 94/2016 Sb., o hodnoceni nebezpecnych vlastnosti odpadii; Natizeni
komise EU ¢. 1357/2014). Dle Ceské legislativy jsou odpady z pyrometalurgie Cu vedeny
pod katalogovym c¢islem 10 06 (odpady ztepelnych procesii, Vyhlaska ¢. 93/2016 Sb.,
o katalogu odpadt). Vlivem louZeni ¢i alteracnich procesti téchto materiald mize dochazet
k uvoliovani prvkii v toxickém mnozstvi do prostfedi. Predikce mobility a zadrzovani
rizikovych slozek je tedy nezbytna pii rozhodovani o dalsim vyuziti odpadnich produkta
z metalurgie.

Vyssi obsah ekonomicky vyznamnych slozek v metalurgickych odpadech miize umoznit jejich
recyklaci v procesu ziskavani kovl. Nékteré strusky mohou slouZzit napf. jako zdroj Fe
(Schlesinger a kol. 2011). Kaly z rafinace mohou naptiklad obsahovat vyznamné mnozstvi Au,
Ag, Se a Te. Ziskani téchto prvkli mize vyznamné pfispét k ekonomické efektivité celého
zpracovatelského zatizeni. Také strusky s obsahem Cu nad 1 % se vyplati dale zpracovat jako
zdroj tohoto prvku (Dhir a kol. 2017). V rdmci provozu také dochazi k recirkulaci materiali ¢i
k jejich hydrometalurgickému zpracovani (Potysz a kol. 2015).

Strusky z Cu huti maji potencial pro vyuziti jako aditiva do cementli a betonovych smési, jako
brusna drt, do keramickych dlazdic, pro zajisténi stability svahi v ramci rekultivaci nebo jako
soucast kompozitnich materidli s polymerni matrici (Dhir a kol. 2017, dos Anjos a kol. 2017,
Gorai a kol. 2003, Schlesinger a kol. 2011). Napt. v Némecku je struska z metalurgie Cu
komercné vyuzivana jako tzv. ,,iron silicate stone* v gabionech pro tcely zpevnéni fi¢nich koryt
a piibfezni zony (Duester a kol. 2016). Rada praci vSak poukazuje na fakt, Ze tyto materialy
mohou byt difiznim zdrojem kontaminace (Schmukat a kol. 2012, 2013, 2016).

Mnozstvi vznikajicich metalurgickych odpadi je vSak velike a jejich vlastnosti nebyvaji pro dalsi
zpracovani vzdy vhodné. Tyto a dalsi divody spole¢né s ekonomickou naro¢nosti ptipadné
recyklace téchto odpadl vedou k jejich uloZeni na skladky ¢i haldy. Vzhledem k moznému
vysokému obsahu slou¢enin kovi je dilezité ukladat tyto odpadni materidly na mista s vhodnymi



parametry tak, aby nedoSlo k nechténé kontaminaci okolniho prostfedi. Jednim znové
navrhovanych a testovanych feSeni je vitrifikace odpadového materidlu za tcelem prevence
louzeni rizikovych prvki (Zhao a kol. 2017). Jako nizkonédkladovéa technika pro fixaci As
z metalurgickych odpadl, zejména popilki z CiSténi spalin, se zda byt vhodny proces
neutralizace vdpnem nebo cementace (Nazari a kol. 2016).

2.4 Pidy v okoli huti

Pidy v blizkosti hutnich provozii vykazuji zvySené koncentrace neplvodnich prvka
(napt. Kiibek a kol. 2010) a neni vylouena jejich migrace pldnim profilem
(napt. Sterckeman a kol. 2000, Ettler a kol. 2014). Zasadni vliv na mnoZstvi uvolnénych prvki
ma velikost ¢astic emitovanych z huté, jejich mineralogické slozeni a vlastnosti pidy. Obvykle
byva kontaminace nejvyssi ve svrchnich pidnich horizontech. Ptiklady koncentraci vybranych
kontaminantii ve svrchnich ¢astech ptd z blizkého okoli Cu huti jsou uvedeny v Tab. 3.
V kompila¢ni praci zalozené na vice nez 160 recentnich studiich Ettler (2016) uvadi, ze v pudach
znecisténych metalurgii barevnych kovti mize byt az 20,4 g As/kg, 15 mg Hg/kg, 680 mg Cd/kg,
6,15 g Co/kg, 41,9 g Cu/kg, 111 g Pb/kg a 51,5 g Zn/kg.

Tab. 3. Koncentrace kontaminantl zjisténé ve svrchnich vrstvach pad v blizkosti vybranych
metalurgickych provozl na vyrobu Cu (mg/kg).

Lokalita Typ pidy As Co Cu Pb Zn Reference
Nkana, Zambie Oxisol, 3,13 568 1501 153 344  Ettlerakol (2011)
travnata plocha
Tsumeb, Namibie Regosol, 91,8 544 347 397 275
lesni ptida
Ferrasol, 51 458 8980 41,6 63,2  Ettlerakol. (2016a)
. . travnata plocha
Mufulira, Zambie F |
crraso’y, 631 21 2830 213 648
lesni ptida
{;‘;Esoé’da 28 18 464 188 138
Legnica, Polsko Luvi pl Tyszka a kol. (2016)
UVISOL o4 18 376 168 135
zemédélska puda
Copperbelt, Zambie Ferrasoly 0,46 10 289 <10 13 Kitibek a kol. (2010)

Priklad plosné distribuce As a dalSich prvkll v povrchovych vrstvach pidy v okoli Cu huti
v Tsumebu (severni Namibie) je uveden na Obr. 2.
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Obr. 2. Plosna distribuce obsahu As, S, Cu a Pb (v mg/kg) ve svrchnich vrstvach ptid znecisténych
pra$nym spadem v okoli Cu huti Tsumeb, Namibie (Ktibek a kol. 2016).

2.5 Vyzkum reaktivity metalurgickych odpadii v prostiedi

Ke studiu vlastnosti metalurgického odpadu a jeho chovani v pudé lze pfistupovat riznymi
zpusoby. Nejcastéji se provadi vyzkum v laboratofi pomoci vyluhovych testi. Laboratorni
zazemi umoziuje provadet experimenty za definovanych a kontrolovatelnych podminek. Nelze
vSak simulovat zcela piesné vSechny procesy probihajici v pfirozeném prostiedi, kde hraje roli
vice parametrii zaroven. Zasadni jsou zejména pH, Eh, biologicka aktivita a slozeni ptidy v misté
uloZeni, v¢etné role pidni organické hmoty. Proto je také mozné pouzit slozit&jsi terénni (in situ)
experimenty konfrontujici material s ptidou pfimo na misté v dané lokalité (Birkefeld a kol. 2006,
Pareuil a kol. 2010). Komplexni studium metalurgického odpadu vyZaduje kromé zjisténi u¢inkt
interakce mezi pevnou fazi a roztokem pomoci louzicich experiment také charakteristiku pevné
faze pred a po louzeni, sledovani procesu uvolnovani prvkla v zavislosti na pH doprovazené
speciaénimi vypocty, zahrnuti procesu tzv. starnuti materialu a vyzkum mista ulozeni dané¢ho
materidlu (Ettler a Johan 2014).



2.5.1 Louzici a extrakéni testy

V laboratoii se za ucelem -charakteristiky potencialniho chovani materidlu v urcitych
podminkach provadé¢ji zejména louzici ¢i extrakéni testy. Jednotlivé metody se od sebe mohou
lisit zplsobem provedeni a typem pouzitych analyz. LouZici testy se provadéji
za kontrolovanych podminek, kdy hlavnim faktorem byva stala hodnota pH a extrak¢ni potencial
pouzitého roztoku. Louzici testy vsadkové (statické) studuji uvolnéni prvkil z materidlu
v zavislosti na poméru kapalné a pevné faze (L/S ratio) v fadu prvnich desitek hodin. Kolonové
(dynamické) louzici testy probihaji dlouhodobéji, v fadu desitek dni.

Pro zjiSténi vyluhovatelnosti a mobility stopovych prvkit z pad a sedimenti Ize pouzit
jednoduché nebo sekvenéni chemické extrakce (napf. Prudent a kol. 1996,
Sahuquillo a kol. 2003). Metody sekvenéni extrakce jsou zaloZeny na postupné aplikaci série
¢inidel se vzristajici extrakéni silou pasobicich na (polo)kovy dle jejich vazby na rtizné slozky
pudy. Vzhledem ke specifickému obsahu a vlastnostem kazdé pldy je vhodné optimalizovat
extrakéni postup pro dany materidl a prvky, které obsahuje.

Wan a kol. (2017) srovnavali tfi sekvencni extrakéni metody (Tessier a kol. 1979,
Rauret a kol. 1999, Shiowatana a kol. 2001) na pidich kontaminovanych As. Vzhledem
k pouzivanym ¢inidlim byly prvni dva zminéné postupy vhodnéj$i pro kationty, zatimco
pro frakcionaci As se potvrdila vyhodnost metody podle Shiowatana a kol. (2001), béhem niz
byla dosazena vyssi efektivita extrakéniho procesu. Pouzito bylo pét extrakénich kroku
s ndsledujicimi ¢inidly: DI voda pro frakce rozpustné ve vod¢, 0,5 M NaHCO;
pro frakce adsorbované na povrchu, 0,1 M NaOH pro slouceniny Fe a Al, 1 M HCI pro frakce

extrahovatelné v kyselém prostiedi a 14 M HNO;3 pro zbytkovou frakei.

Larios a kol. (2013) navrhli extrakéni metodu vhodnou zejména pro pevné materidly rizného
puvodu vysoce znecisténé As (napi. vzorky pid a sedimentil). Jejich experiment probéehl
na kontrolnim vzorku sedimentu s obsahem As 21,5 g/kg As zneCisténym tézbou. Jednotlivé
extrakéni kroky a pouzitd extrakéni ¢inidla jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4. Priklad extrakéni metody pro materialy bohaté As, objem c¢inidla je urcen pro 0,5 g pevného
vzorku (Larios a kol. 2013).

Krok Cilova frakce Extrakéni ¢inidlo Objem Doba louzeni
(ml) (hodiny)

i snadno rozpustny As H,O 30 24

i 511.ne a’dforbovany As na povrch 0.5 M Na,HPO, (pH 8) 40 3
minerald

iii  Asv asociaci s oxyhydroxidy Al 0,5 M NH4F (pH 8,2) 30 15

iv  Asvazany na organickou hmotu 0,1 M Na4P,05 10 16
As vazany na amorfni oxyhydroxidy 0,2 M s§tavelan amonny/kyselina 2+2

\ v , 20
Fe Stavelova (pH 3) (v temnu)
As v asociaci se Spatné 0,2 M citronan sodny + 0,6 M

vi P hydrogenuhli¢itan sodny + 0,4 M 40 21*

krystalickymi (hydr)oxidy Fe Kyselina askorbové (pH 8)

Celkovy rozklad v mikrovinné troubé:

vii  As vazany na rezidualni mineraly 5 5 ml HINO- + 6 ml HF
b 3

* v ptipad¢ obsahu As >1000 mg/kg provést tento krok 2x



Normované postupy podavaji kromé& védeckych poznatkii také informaci o nebezpecnosti
dané¢ho materidlu dle legislativné stanovenych limitd. Ve Spojenych statech americkych byly
vyvinuty Siroce pouzivané metody TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure), SPLP
(Synthetic Precipitation Leaching Procedure) a WET (California Waste Extraction Test) (Ghosh
a kol. 2004, Al-Abed a kol. 2008). V evropském prostfedi se provadéji zkouSky materidlu
pomoci louzicich testi  dlenorem navrzenych organizacemi CEN a ISO
(Quevauviller a kol. 1996).

Postup ovéfovaci zkouSky vyluhovatelnosti zrnitych odpadi a kalli je stanoven normou
CSN EN 12457-(¢asti 1-4) (2003). Tato norma byla vyvinuta piedev§im pro zkoumani
anorganickych slozek odpadii. Jedna se o jednostupiiové vsadkové ovérovaci zkousky, které
vyhodnocuji vyluhovani kontaminantli ze zrnitych odpadi a kall za specifikovanych podminek
(pti pomeérech kapalné faze k pevné fazi 2—10 1/kg pro materidly se zrnitosti mensi nez 10 mm,
piipadné 4 mm). Vysledky téchto screeningovych testi jsou nésledné porovnavany
s Rozhodnutim Rady 99/31/EC o skladkéach odpadii z roku 1999 za Gc¢elem klasifikace odpadii
do jednotlivych tfid (inertni, ostatni, nebezpecny odpad).

Pro stanoveni louzeni pfi hodnotach pH stabilizovanych pouze v za¢atku experimentu se pouziva
vyluhovy test CEN/TS 14429 (2005), ktery je v souCasnosti nahrazen novéjsi verzi
CSN EN 14429 (2015). Metoda je uréena pro stanoveni vlivu pH na vyluhovatelnost
anorganickych slozek z odpadii za podminek rovnovahy pH, kterych je dosazeno jednorazovym
ptidavkem pfedem zvolenych mnozstvi kyseliny nebo zasady. Pro charakterizaci odpadi pomoci
louziciho testu za kontinudlné¢ kontrolovaného pH se pouziva technicky standard
CEN/TS 14997 (2006). Pozadovanych hodnot pH a definovanych podminek rovnovéhy
je dosazeno kontinuélni apravou pH suspenze ptidavkem kyseliny (HNO3) nebo zdsady (NaOH)
bud’ manudlné nebo pomoci automatického titratoru.

Vitkova a kol. (2011b) podrobili popilek pochéazejici z huti na vyrobu Cu (Mufulira, Copperbelt,
Zambie) 48hodinovému pH-statickému louzicimu testu (CEN/TS 14997). Test probihal
v rozmezi pH 3—7 a nejvyssi koncentrace uvolnénych kovi pozorovali pii nizkych hodnotach
pH (3-4.,5). Pti pH 3 se uvolnilo 40 % Cu (Obr. 3). Chalkantit (CuSO4-5H20) byl hlavni primérni
faze, ktera vykazovala vysokou rozpustnost, a nove naopak vznikly jiné sekundarni hydratované
Cu sirany, napf. antlerit (Cu3(SO4)(OH)4). Vysledky ukazaly, Ze studovany material
by predstavoval potencialni riziko kontaminace zejména v kyselych padach znecisténych timto
prachem.
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Obr. 3. Louzeni Cu vzavislosti na pH vporovnani s celkovou koncentraci v popilku
(Vitkova a kol. 2011Db).



2.5.2 Nadobové a kolonové experimenty s pidami

Pro studium chovéani materialu v pidé za kontrolovanych podminek slouzi napiiklad metoda
nadobového experimentu (Bataillard a kol. 2003, Ettler a kol. 2012a,b, Robson a kol. 2014,
Vanék a kol. 2015). Tento proces spociva v interakci ur¢it¢tho mnozstvi materidlu s pidou
o presné hmotnosti pii dodrzovani stanovené teploty a vlhkosti. Vysledky experimentu pfinaseji
informaci o prib¢hu reaktivity metalurgického odpadu probihajici v fadu stovek hodin po jeho
uloZeni. Odbéry piidniho roztoku spolu s prvkovym sloZenim piidy a mineralogickym slozenim
hutniho odpadu podévaji pomérné piesnou informaci o rychlosti uvolilovani prvkl a chovani
¢astic tohoto materialu za stanovenych podminek v konkrétnim druhu ptdy.

Ettler a kol. (2012a,b, 2016b) provedli nadobové experimenty v ¢asovém horizontu 21 dni
v kyselych pidach (200 g plidy v nadob¢€) s popilky pochazejicimi z huti na vyrobu Pb a Cu.
Materidl byl do nadoby s plidou umistén v propustném polyamidovém sacku, coz umoziuje
vyhodnotit hmotnostni ztraty materidlu po experimentu, zjistit toky jednotlivych prvki, které se
z materialu uvoliiuji, a provést studium zmén mineralogického slozeni materialu, vcéetné
charakteristiky pfipadnych novotvofenych fazi. Experiment s popilky z huti na vyrobu Cu
probéhl v lateritické piadé typu Oxisol, ktera pfedstavuje pldu bézné se vyskytujici
v (sub)tropickych ¢i semiaridnich oblastech (Ettler a kol. 2016b). K uvolnéni As a Pb z popilku
doslo v malém mnozstvi; podle vysledkl z chemického slozeni porovych vod bylo ziejmé, Ze
tyto kontaminanty byly v pud¢ efektivné zadrzeny. Naopak kontaminanty jako Co, Cu a Zn
se uvolnily ve vétsi mife a v ptid¢ byly zna¢né¢ mobilni (Obr. 4).
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Obr. 4. Schéma nadobového experimentu (vpravo) a obsahy As a Cu zjisténé v jednotlivych vrstvach
pudy po inkubaci popilkl z huti Mufulira (M) a Chambishi (C) (vlevo) (Ettler a kol. 2016b).

Vyzkum ptd antropogenné zneciSténych arsenolitem, As2O3 (simulujicim napi. metalurgicky
popilek nebo pudu po aplikaci herbicidli) pomoci kolonového experimentu provedli
napft. Yue a Donahoe (2009) (Obr. 5).



Obr. 5. Priklad laboratorniho kolonového testu pro zjisténi vyluhovatelnosti As z arsenolitu
exponovaného v pide (Yue a Donahoe 2009).

Rozpousténi arsenolitu ve vode i pies vysokou rozpustnost této faze (0,207 + 0,002 mol As/l;
Nordstrom a kol. 2014) probihalo relativné pomalu oproti piivodnimu ocekévani, a ani
po jednom mésici nedosahoval experiment rovnovazného stavu (Obr. 6).
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Obr. 6. Rozpousténi arsenolitu v DI vod¢ v case (vlevo; Exp. = experimentaln¢ zjisténé hodnoty,
Rozp. = koncentrace v roztoku po kompletné rozpusténém arsenolitu) a uvoliiovani As z ptidy v kolonach
vyjadfené v kumulovaném mnozstvi (vpravo) (Yue a Donahoe 2009).

2.5.3 Terénni experimenty

Polni (in situ) experimenty piedstavuji typ vyzkumu, béhem néhoz neni ucelem jakkoliv
kontrolovat podminky jeho pribéhu, ale naopak zachovat co nejlépe stavajici parametry daného
mista, kde vyzkum probihd. Zasadni vyhodou in situ experimentii je maximalni moznost
dosazeni realnych podminek, které se diky své komplexnosti daji laboratorné jen tézko
simulovat. Tyka se to zejména biologické aktivity, a to predevSim synergie bakterii, hub
avyssich rostlin. Napiiklad duasledkem intenzivnéjsi biologické aktivity v pfirozenych
podminkach mlze dochéazet k rychlejSimu rozpousSténi mineralnich ¢astic oproti laboratornimu
studiu (Birkefeld a kol. 2006). Vegetace nejcastéji urychluje zvétravaci procesy probihajici
v daném prostfedi (Andrews a kol. 2008, Augusto a kol. 2000, Bakker a kol. 2005,
Mihaljevi¢ a kol. 2010). Avsak pro nékteré chemické prvky mize mit také imobilizacni efekt
(Nowack a kol. 2010).
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Pro in situ experiment je vhodné znat piivodni sloZzeni studovaného materidlu a slozeni ptdy,
ve které bude vyzkum probihat. Mize byt totiz obtizné stanovit mobilitu zajmovych
antropogennich prvkl, pokud se v pudé vyskytuji v pfirozené¢ vysoké koncentraci a maji
geogenni puvod. Pro ziskéani relevantnich vysledkti z tohoto vyzkumu byvéa zapotiebi delsi
retenni doba, po kterou by m¢l byt materidl na misté uloZen, nejlépe v fadu néckolika let.
K interpretaci vysledkl in situ experimentu je pak nutné piistupovat s veédomim, ze
ptes veskerou snahu o zachovani plivodnich vlastnosti a podminek dané lokality dojde béhem
umist'ovani vzorku k n¢jakému naruSeni, které se pak musi béhem vyhodnocovani ziskanych dat
zohlednit (Obr. 7).

Ettler a kol. (2012b) provedli ro¢ni in sifu experiment spocivajici v inkubaci popilku z huti
na vyrobu Pb v kyselych pidach. Po roce inkubace se rozpustilo 66 % popilku a byl pozorovan
vznik novotvoienych mineralnich fazi, které do jisté miry branily dalSimu uvoliiovani Pb oproti
jinym kontaminantim. Hlavnim parametrem ovliviiujicim transformaci popilku a uvoliovani
prvki z néj bylo pH.

Birkefeld a kol. (2007) studovali pomoci in situ inkubacni metody chovani oxidi Pb
ve vapenito-pis¢itych padach. Castice PbO byly pokryty vrstvou novotvofenych uhli¢itant
Pb do dvou mésicli od pocatku experimentu, a tato vrstva pak branila dalSimu zvétravani, coz
zpusobilo stabilizaci jinak velmi rozpustného mineralu (Obr. 7).

Obr. 7. Vkladani vzorku do ptidy na po&atku in situ experimentu (vlevo) (Ettler a kol. 2012b); Castice Pb
oxidu s novotvorenymi fazemi mineralQ na jejim povrchu po 10 mésicich inkubace ve vapenité piscité
pude na fotografii ze skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) (vpravo) (Birkefeld a kol. 2007).

Jednolety terénni experiment, ktery provedli Pareuil a kol. (2010) v kyselé ptd¢, byl zaméieny
na sledovani chovani strusky bohaté Mn pochézejici z pyrometalurgického procesu tovarny
na zpracovani alkalickych baterii. Pozorovana rozpustnost Mn byla po tuto dobu velice nizka
(0,008 % z celkového obsahu Mn ve strusce), jelikoz doslo jen ke slabé alteraci primarnich fazi.
Doslo ke vzajemnému ovlivnéni struskového materidlu a piidy. Provedeny srovnévaci kolonovy
test pak prokazal, ze vysledky ziskané z in situ experimentu by nebylo mozné ziskat
z laboratorniho pokusu, a to zejména z hlediska biologické aktivity a pfitomnosti vegetace.
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Birkefeld a kol. (2005) pfisli s konceptem metody umoznujici sledovat transformaci mineralnich
¢astic pfi pomérné malém naruSeni stdvajicich podminek v pudach; metoda je zalozena
na vyuziti polymerniho nosi¢e o rozmérech 2 x 2 cm pokrytého tenkou vrstvou epoxydové
pryskyfice, na kterou je nanesen studovany praskovy vzorek (20-100 pm). Takto pfipraveny
nosi¢ byl vloZzen do ptidy (Obr. 8). Castice studovaného materialu jsou takto v pfimém kontaktu
s pudni matrix. Polymer vykazoval stabilitu po celou dobu experimentu, tj. 18 mésici. Vyhoda
této metody spociva v moznosti méfit rozpustnost jednotlivych ¢astic jemnozrnného materialu
piimo bez predchozich uprav, lze ji vSak vyuzit pouze pro Castice o velikosti véEtsi
nez desitky pm.

pryskyfice 2mm
Céstice
vzorku
polymern £
matrice o
N
pudni L——

matrix

Obr. 8. Schéma polymerni matrice. Vlevo s nanesenym vzorkem ulozena v padé (Birkefeld a kol. 2005),
vpravo drazkovana polymerova matrice s nanesenym vzorkem oxidt Fe (Fakih a kol. 2008).

Birkefeld a kol. (2006) aplikovali tuto metodu v kyselych ptidach po dobu 18 mésicti na rizné
materidly z dilni a hutnické ¢innosti (oxidy Pb, Cu koncentrat a Cu struska), a rozpustnost ¢astic
téchto materiald zkoumali pro porovnani také pomoci vyluhového testu v laboratofi.
K experimentu byly pouzity oxidy Pb a Cu koncentrat (zrna o velikosti 20-100 pm) a kysela
a vapenita ptida. Rozpustnost materialu probihala rychleji pfi polnim experimentu, coz bylo
prikladano biologické aktivit&, zejména roli exudati z kofenti rostlin a mycelia hub. Castice PbO
se oproti koncentratu a strusce rozpoustély ptiblizné pétkrat vice (Obr. 10a 11).

o Pb

%

o & 12 18 0 6 12 18 0 6 12 18
doba (mésice)

Obr. 9. Mnozstvi rozpusténych kovtl (v %) z oxida Pb (a), Cu koncentratu (b) a Cu strusky (c) v prubéhu
18 mesicti polniho experimentu. Pivodni koncentrace prvkil byly 800 g/kg Pb v Pb oxidech, 268 g/kg
v Cu koncentratu a 6 g/kg v Cu struskach (upraveno podle Birkefelda a kol. 2006).
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Fakih a kol. (2008) prosttednictvim in situ studie sledovali zmény oxidd Fe a prubéh redukce
Fe(III). Drazkovanou polymerovou desticku pokrytou syntetickym ferrihydritem a ferrihydritem
obsahujicim As (Obr. 8) umistili do dvou piidnich horizontli (organo-mineralniho a albického)
s ménicimi se redoxnimi podminkami. V organo-mineralnim pidnim horizontu pozorovali
pokryti vzorku biofilmem a kolonizaci bakteriemi, zatimco v albickém probihaly zejména
chemicky fizené procesy. Po 7 mésicich inkubace doSlo k relativni rovnovaze mezi vznikem
novotvofenych mineralt (napt. sulfidy Fe) a rozpouS§ténim primarnich oxidt Fe. Rozpustnost Fe
a As ze vzorkll v jednotlivych ptdnich horizontech je znazornéna na Obr. 9.

100 B 1 mésic
2 = 3 mésice
o 80 I 7 mésicu
(0]

L
o 60
©
C
HOJ
% 401
>
o
N
S 20-
2
O e Fh FhAs FhAs _ As As
(o-m) (@  (o-m) (a) (0-m) (a)

Obr. 10. Rozpousténi Fe a As (v %) z ferrihydritu (Fh) a ferrihydritu s obsahem As (Fh-As) po 1, 3 a
7mesicni inkubaci v organo-mineralnim (o-m) a albickém (a) ptidnim horizontu (Fakih a kol. 2008).
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3. METODIKA PRACE

3.1 Médéna hut’ Tsumeb (Namibie)

Hut' v oblasti Tsumebu v severni Namibii zahgjila sviij provoz roku 1907 pod hlavickou
spole¢nosti Otavi Minen und Eisenbahn Gellschaft (OMEG) (http://www.namibia-lonl.com).
Mistni Pb-Cu rudy byly zpracovavany pomoci dvou Sachtovych peci a od roku 1923 do druhé
sveétove valky byl provoz rozsifen o tieti Sachtovou pec (Mihaljevi€ a kol. 2015). Poté byl provoz
huti pferusen az do roku 1963, kdy byly vybudovany nové huté€ s nistéjovou peci pro zpracovani
Cu a s Sachtovou peci pro Pb, kterd byla pozd¢ji demontovéna. V roce 1964, po opétovném
zahdjeni vyroby, ¢inila produkce Cu vice nez 3 500 t mésicné.
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nistéjova pec = — komjﬂ---
mo"' ""—f}
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Obr. 11. Schéma vzniku jednotlivych typt metalurgickych odpadit v huti Tsumeb béhem vyroby Cu
(T11 — konvertorova struska, T12 — struska z nistéjové pece, T13 — struska z pece typu Ausmelt,
T19 — struskovy prach po flotaci, T7 — arsenem bohaty zbytek po prazeni pii vyrobé Cistého As»Os,
T8-2 — prach z rekuperacniho kotle za nistéjovou peci, T9 — prach z rekuperac¢niho kotle za peci typu
Ausmelt, T16 — prach z rukdvovych filtri odprasovacich jednotek).

V soucasnosti je Tsumeb (Obr. 12a) jednou z mala huti na svéte, kterd je schopna zpracovavat
slozité médéné koncentraty obsahujici As. Neceld polovina zpracovavaného rudniho koncentratu
(obsahujiciho prevazné enargit a Cu-bohaty pyrit) pochéazi z lokality Chelopech (Bulharsko),
zbytek z Peru, Chile a africkych zemi. Soucasna technologie je zaloZzena na redukénim taveni
v peci typu Ausmelt. Do odstaveni v roce 2013 slouzily v provozu také nistéjové pece. Dalsi
vybaveni huti je konvertor typu Pierce-Smith, zafizeni na vyrobu kyseliny sirové, mleci
a flota¢ni zafizeni na vyrobu strusky a zafizeni na vyrobu As>Os3 z popilku z ¢isténi spalin
(Obr. 11). Hlavni produkty tamniho metalurgického procesu jsou surova Cu o Cistoté 98,5 %,
kyselina sirovd a As;Os3 (www.dundeeprecious.com). Strusky vnikajici béhem této vyroby
se historicky ukladaly na haldy (Obr. 12), dnes se melou, reflotuji, a teprve struskovy prach
po flotaci (vzorek T19) se uklada na deponii. Pfebyte¢ny popilek vznikajici pti vyrobé As20Os3 je
ukladan na skladku v pytlich (Obr. 13).
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Obr. 12. Hut na vyrobu Cu (Tsumeb, Namibie) (a), granulovana (b) a masivni (c) struska z pece typu
Ausmelt na haldg, stabilizace strusky po flotaci (d), (foto: V. Ettler).

Obr. 13. Skladka pro As-bohaty popilek (a), zafizeni na vyrobu As;Os (b), odpad z vyroby As>Os (c),
Cisty As>Ojs pripraveny pro odbératele (d) (Tsumeb, Namibie) (foto: V. Ettler).
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3.2 Materialy

3.2.1 Strusky a popilky

Strusky a popilky byly vzorkovany v roce 2012 na deponiich a uvnitt hutniho zdvodu Tsumeb,
kde se zpracovavaly pievazné koncentraty obsahujici Cu-pyrit (FeS), chalkopyrit (CuFeS>)
a Cu-As sulfosole jako napt. enargit (CuzAsSs4) nebo tennantit (Cui2As4S13). Jako reprezentativni
odpady pro tuto praci byly vybrany nasledujici materialy: konvertorova struska (T11), struska
z nistéjové pece (T12), struska z pece typu Ausmelt (T13), struskovy prach po flotaci (T19);
arsenem bohaty prachovy zbytek po prazeni z vyroby €istého As>O3 (T7), prach z rekuperacniho
kotle za nistéjovou peci (T8-2), prach z rekuperac¢niho kotle za peci typu Ausmelt (T9) a prach
z rukévovych filtri odpraSovacich jednotek (T16) (Obr. 11 a 14). Celkové chemické slozeni
téchto odpadnich materidlt bylo stanoveno v Laboratofich geologickych ustavi (PiF UK)
pomoci kombinace rozkladnych technik (kyselinovy rozklad v Pt miskach nebo teflonovych
kelimcich, vyluh Lefortovou lucavkou) uvedenych napt. v praci Ettlera a kol. (2009a)
a v metodické ptiruéce UUG Praha (Weiss a kol. 1983). Pouzité analytické metody jsou uvedeny
v kapitole 3.6.

Obr. 14. Popilek z odprasovacich jednotek (rukavovych filtrti, vzorek T16) (vlevo) a struska z pece typu
Ausmelt (T13) (vpravo) z Cu huti Tsumeb (Namibie, Afrika) (foto: A. JaroSikova).

3.2.2 Pidy

Pfed zahajenim experimentd byly stanoveny zakladni parametry vSech typi pud vyuzitych
pro terénni i laboratorni pokusy (viz nasledujici kapitoly). V rdmci této obecné charakteristiky
bylo stanoveno pH (dle normy ISO 10390:2005), granulometrie, kationtovd vyménna kapacita
(CEC), bazicka saturace (BS) dle metod uvedenych v Pansu a Gautheyrou (2006) a organicky
uhlik a celkova sira pomoci pfistroji Eltra CS 530 a Eltra CS 500 (ELTRA GmbH, Némecko).
Pomoci metody extrakce kyselinou askorbovou (dle normy ISO 12782-1:2012(E)) byl ve vSech
studovanych piidach stanoven obsah (hydr)oxidu Fe.

3.3 Jednoduché vsadkové a pH-statické louZzici testy

Pro stanoveni vyluhovatelnosti kovli a polokovii byl zvolen standardizovany vsadkovy test
CSN EN 12457-2 s pomérem kapalné/pevné faze L/S = 10 I/kg a dobou extrakce v DI vodg
24 hodin pfi teploté 20 + 3°C. Vzorky byly po celou dobu tfepany v centrifuga¢nich nadobach
0 objemu 20 ml na laboratorni tfepacce.
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Stabilita popilku v rozmezi pH 3—12 byla zjiSténa pomoci 48hodinového pH-statického louZiciho
testu (dle normy CEN/TS 14997). Ke stanoventi stability v pfirozeném pH byly vzorky louZeny
v DI vodé (L/S = 10 I/kg). Stala hodnota pH v prabchu testu byla udrzovana manudlné pomoci
piidavku HNO3 nebo NaOH. Samotnému pH-statickému testu piedchazel test neutralizacni
kapacity (ANC/BNC).

Vyluhy byly poté odstfedény na centrifuze a ptefiltrovany pfes membranovy filtr (0.45 pum,
Fisher Scientific, USA) a pomoci multimetru (Schott Geritte, Némecko) byly zméteny hodnoty
pH, Eh a specifické vodivosti.

3.4 Nadobovy experiment

Kinetika rozpousténi popilku a casova zavislost uvoliiovani kontaminanti z popilku do pid
apudnich roztoki za kontrolovanych podminek byla zkouména pomoci nadobového
experimentu v ¢asovém horizontu 500 hodin ve tfech raznych typech semiaridnich pad
(¢ernozem, luvizem, arenozem) a v péti kontrastnich ptidach mirného pasma (tfi kambizemé,
¢ernicky horizont ¢ernozemé [ Ac, mollic horizon] a ptidotvorny substrat cernozemé [C] — spras).

Do plastovych nadob (o objemu cca 260 cm?) bylo umisténo 200 g ptdy, a do hloubky 1 cm byl
vloZen experimentalni saek s popilkem (parametry vzorku i sacku jsou stejné jako v nize
uvedeném in situ experimentu) (Obr. 15).

sacek
(popilek)
\

kontrolni nadoba
s Cistou pudou
(2 replikace)
= nadoba se vzorkem
(3 replikace)

Obr. 15. Schéma nadobového experimentu.

Rhizon

Celkové byly pro jeden typ pudy vyhotoveny tfi replikace a navic dva kontrolni vzorky,
tj. nadoby obsahujici pouze ptidu bez popilku. Nadoby byly nasyceny DI vodou ze 60—70 %
a toto nasyceni bylo udrzovano po celou dobu experimentu tak, aby mnozstvi vody (a tedy pomér
L/S) bylo stejné u vSech pokust. Porova voda byla odebirana pomoci terénnich lyzimetra typu
Rhizon (MOM, Rhizosphere Products, Nizozemsko, 5 cm, velikost pora 0,12—0,18 pum) vzdy
po 4, 8, 24,48, 96, 144, 216, 312, 408 a 504 hodinach (Cornu a kol., 2007) (Obr. 16).
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Obr. 16. Odbér porovych vod pomoci lyzimetri typu Rhizon (vlevo) a umisténi experimentalniho sacku
s popilkem v nadob¢ pred zahajenim experimentu (vpravo) (foto: A. JaroSikova).

Po poslednim odbéru byl obsah nadob ponechan k samovolnému vyschnuti. Poté, co byly vzorky
zcela suché, byl odebran sacek se vzorkem a puda v nckolika vrstvach (jedna nad a tii
pod sackem) k nasledné analyze (Obr. 15).

V ptipad¢ semiaridnich piid byly dvé ze tii replik po vysuseni op€tovné zavlazeny a probihaly
dalsi odbéry porové vody po 8, 24, 48, 216 a 504 hodinach. Posléze byly vSechny tyto zbyvajici
vzorky ponechdny k doschnuti, aby mohly byt zpracovany tymz zptisobem.

3.5 In situ experiment

In situ zvEtravaci experiment byl zahdjen v fijnu 2013. Experiment probihal na ¢tyfech lokalitach
v Ceské republice v kontrastnich piidach s riiznym typem vegeta¢niho pokryvu:

1) Dystrickd kambizem vyvinutd pod bukem, pH 3,5-3,8 (lesni ptida, Novohradské
hory; GPS: N48°43.065"; E14°45.510"),

i1) Dystrickd kambizem vyvinuta pod smrkem, pH 3,1-3,8 (lesni ptida, Novohradské
hory; GPS: N48°43.157"; E14°45.440"),

i) Kambizem, pH 6,2-6,6 (zemé&d¢€lska oblast s travnatym porostem, Humpolec;
GPS: N49°32.962"; E15°20.885"),

iv) Neutralni az alkalickd modalni ¢ernozem vyvinutd na sprasi, pH 7,2-8,2 (travnaty
porost, Suchdol, Praha; GPS: N50°07.669"; E14°22.461").

Byla provedena téZ jednoleta in situ inkubace v semiaridnich piidach (Namibie, Afrika).

1) Kalcicka cernozem, pH 7,15 (travnaty porost s ktovinami, Kombat;
GPS: N19°45.805"; E17°43.159")

i1) Chromickd luvizem, pH 6,64 (travnaty porost s kiovinami, Kombat;
GPS: N19°45.7817; E17°44.661")
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Zkoumané materialy, tj. popilek o navazce 1 £ 0.0005 g, struska o navéazce 2 + 0.0005 g a struska
ve form¢ lesténého néabrusu, byly vlozeny do sackti vyrobenych z polyamidového platna
s velikosti ok 1 um (Sefar NITEX 03-1/1, Sefar AG, Svycarsko) pomoci ruéni pakové impulsni
svafe¢ky (model PES 400; C & C Liné spol. s.r.o., Ceska republika) (Obr. 17a).

Vnitini sadcek s materidlem o rozméru 2 X 4 cm byl vlozen do vnéj$iho sacku s rozmérem
3 x 6 cm. Tyto dvojité experimentalni sacky byly na kazdé lokalité horizontdln€ umistény
do pldnich profilt v ramci kopané plidni sondy, a to duplicitn€ v riznych hloubkéach zvolenych
podle charakteru vyvoje jednotlivych horizont (Cernozem a spras: 5, 20 a 55 cm; kambizem:
5a 15 cm; dystrickd kambizem — smrk: 5 a 20 cm; dystrickd kambizem — buk: 5 a 20 cm)
(Obr. 17). Do stejnych hloubek byly navic umistény experimentalni polyamidové sacky
(9 x 13 cm) s celulozou (cca 5 g filtracniho papiru) za ucelem stanoveni proxy mikrobialni
aktivity v pade¢.

Obr. 17. Dvojity experimentalni sacek (a), umist'ovani sacku se vzorkem do pidy (b), vzorkovani pady
Kopeckého valeckem (c), odbér porové vody zpiady pomoci lyzimetru (d) (foto: V. Ettler a
A. Jarosikova).
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Poté byly ptidni sondy s uloZzenymi vzorky znovu zasypany a ponechany bez dalSich zasaht
do nasledného vzorkovani, které probihalo kazdych 6 mésica (6, 12, 18, 24, 30, 36, 42 a
48 mésict). Vysledky z inkubaci po 42 a 48 mésicich nejsou soucasti této prace. Béhem
vzorkovani byly odebrany ptislusné experimentalni sacky a ptida z jejich okoli (Obr. 17b,c).
Odbér jednotlivych vzorkl piid byl proveden pomoci Kopeckého véalecki o objemu 100 cm?
(Ejjkelkamp, Nizozemsko, primér 50 mm), a to vertikaln€ po 5 cm. Stejnym zpusobem byly
odebrany referen¢ni vzorky ptivodnich Cistych ptid. V né€kolika ptipadech (déano aktualni ptadni
vlhkosti) se z jednotlivych inkubacnich hloubek podatilo odebrat téz porovou vodu pomoci
terénniho lyzimetru typu Rhizon (MOM, Rhizosphere products, Nizozemsko, 10 cm, velikost
p6rta 0,12—0,18 pm) (Obr. 17d).

Polni experiment v africké cernozemi a luvizemi probihal po dobu 12 mésicii a vzorky byly
odebrany pouze jednou, v zavéru experimentu. Hloubka inkubace jednotlivych materiali byla
5 a20 cm. Odbér pidy byl totozny s vySe uvedenym postupem, avsak nebylo pouzito Kopeckého
valeckd, ale sloupce odebiraného po segmentech 5 cm x 5 cm x 5 cm (mocnost)..

3.5.1 Popilek a struska

Experimentalni sacky odebrané po pfislusné expozicni dobé z ptid byly v laboratofi vysuseny
na vzduchu pii pokojové teploté. Vné&jSi sacek obsahujici zbytky pidni matrix byl snat
a odstranén, vnitini sacek s popilkem nebo struskou byl zvazen pro zjisténi ubytku materialu.
Materidly byly podrobeny nasledné analyze mineralogického sloZzeni pomoci kombinace
rentgenové difrakce, skenovaci elektronové mikroskopie ¢i mikrosondy a Ramanovy
mikrospektrometrie, a celkovému rozkladu za ti¢elem zjisténi zmény v chemismu.

Celkové¢ koncentrace As, Bi, Cd, Cu, Fe, Pb, Sb a Zn ve vzorcich popilku (pied a po expozici)
byly ziskané metodou celkového rozkladu v roztoku Lefortovy luc¢avky (pomér kyseliny dusicné
a chlorovodikové 3:1), kdy 0,1 g popilku bylo rozlozeno v 10 ml Lefortovy lucavky.

3.5.2 Pudy

Vzorky pud byly vyjmuty z fyzikalnich valeckl a zvazeny pied a po vysuseni, které probihalo
pii 40 °C v laboratorni susarné¢ a umoznilo urcit aktudlni ptidni vlhkost vzorkl. Suché vzorky
byly rozdéleny na podsitnou a nadsitnou frakci prosévanim pies nerezové sito (Retsch,
Némecko, 2 mm). Frakce pod 2 mm byla namleta na analytickou jemnost pomoci achatového
planetarniho kulového mlynu (Fritsch, Némecko). Namletd ptida pak byla pfipravena
pro celkovy kyselinovy rozklad, ktery probéhl podle Weisse a kol. (1983) nasledovné. Puda
o navazce 0,2 + 0,0005 g byla Zihana v platinovych miskach pti 450 °C po dobu 12 h v muflové
peci. K vyzihanému vzorku bylo do kazdé Pt misky pfidano 0,5 ml koncentrované kyseliny
chlorist¢ (HCIO4) a 10 ml kyseliny fluorovodikové (HF). Na topné sklo-keramické desce byl
vzorek odpafovan do vyvinu bilych dyma (170 °C). Nasledné byla pfidana koncentrovana
HClO4 (0,5 ml) a HF (5 ml) a smés se nechala odkoutit do sucha. Vzorky byly doplnény
DI vodou a 2 ml 2% kyseliny dusi¢né (HNO3). Poté byl vzorek pfeveden do sklenéné odmeérné
barnky, kde byl doplnén 2% HNO3 do celkového objemu 100 ml.

U nadsitné frakce (> 2 mm) byla zjisténa hmotnost a objem (v kapalin¢ pomoci odmérného
valce), diky ¢emuz bylo mozné nasledn¢ dopocitat redlnou hmotnost a objem odebrané pudy,
do které doslo k migraci kontaminantii uvolnénych ze studovanych materiali.
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Pidy (< 2 mm) z jednotlivych polnich experimentl byly testovany na snadno vyluhovatelné
slozky, a to louZzenim v DI vodé€ po dobu dvou hodin v poméru pevné faze a kapaliny 1:10
(upraveno podle Székové a kol. 2005).

3.5.3 P6érova voda

Vzorky porové vody v pudach byly ziskany z bezprostfedniho okoli experimentalnich sack,
a téz v odpovidajicich hloubkach z ¢isté pidy pomoci terénnich lyzimetrti typu Rhizon. Vzorky
JiZ nebyly filtrovany a pted dalSimi instrumentalnimi méfenimi v nich byly stanoveny pH, Eh a
specificka vodivost.

3.5.4 Celuloza

Proxy mikrobialni aktivita v pidach byla zjiSténa na zaklad¢ spotieby celulozy béhem
experimentu pomoci sd¢kové metody (Dunger a Fiedler 1989). Odebrané experimentalni sacky
obsahujici celulézu byly ususeny. Sacek pokryty pudni matrix byl odstranén a zbytek celulozy
byl zvazen na analytickych vahach and nasledné spalen v muflové peci (800 °C, 2 hod.).
Poté byla vypoctem zjisténa proxy mikrobialni aktivita (v %).

3.5.5 Mikrotoxikologie

Vyluhy z vybranych materiali (strusky T11, T12, T13, T19; popilky T7, T8-2, T9, T16, T19;
¢asti pud z in situ experimentu po inkubaci 24 mésict a Cisté pudy odpovidajicich hloubek) byly
podrobeny mikrotoxikologické analyze podle van der Meer a Belkin (2010). Za ucelem zjisténi
toxikologie As byly pouzity bakterie E. coli s proteinem ArsR, ktery slouzil jako aktivator
luminiscence, tj. biologické odezvy mikroorganisml na pfitomnost As. Méteny byly vyluhy
v destilované vod¢ (pomér L/S = 10 I/kg, tfepano 24 h pti pokojové teplot¢), k nimz byly ptidany
bakterie v riistovém médiu LB. Vzorky byly umistény do nosice (Obr. 18) ve dvou replikacich
(sloupec 1 a2, 3 a4, atd.) a nékolika stupnich fedéni (v fad¢ A prvni vzorek a v kazdé nasledujici
fad¢ dvojnasobné fedéni oproti predchozi). Ke kazdému vzorku bylo pfiddno 50 pl bakterii
vmédiu a celkovy objem méfeného roztoku ¢inil 100 pl. Kvantitativni méfent
toxicity/luminiscence prob&hlo na pfistroji Perkin Elmer Wallac 1420 VICTOR? (operatorka:
Dr. Rachel Rosen, Hebrejska univerzita, Jeruzalém).
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Obr. 18. Nosi¢ se vzorky pro méfeni bioluminiscence na pfistroji VICTOR? (vlevo) a zaznam prib&hu
meéteni (vpravo) (foto: A. Jarosikova).
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3.6 Analytické metody

3.6.1 Mineralogicka analyza pevnych materialt

Mineralogicka analyza popilku byla provedena pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD;
PANanalytical X Pert Pro; podminky méfeni: Cu Ko, 40 kV a 30 mA, 26 rozsah 2-80°,
krok 0.02°, doba méteni na kroku 150 s, detektor X’Celerator; operator: Doc. Mgr. Petr Drahota,
Ph.D.). Analyza RTG zaznamil prob&hla pomoci softwarového programu PANalytical X Pert
HighScore Plus (verze 3.0e, PANalytical, Nizozemsko) za pouziti COD databaze
(Grazulis a kol. 2012).

Obrazové analyza byla provedena pomoci skenovaci elektronova mikroskopie (SEM; TESCAN
VEGA 3 XM) s energiové disperznim analyzatorem (EDS; Bruker Quantax 200 X-Flash 5010;
operatorka: RNDr. Zuzana Korbelova).

Vybrané vzorky popilku byly podrobeny detailni analyze mineralogického sloZzeni pomoci
transmisni elektronové mikroskopie (TEM; JEOL JEM-2010, Japonsko; operatorka:
RNDr. Mariana Klementova, Ph.D.)

Vzorky v podob¢ lesténych nébrusti byly zkoumany pomoci elektronové mikrosondy (EPMA;
JEOL JXA-8530F, JEOL Ltd., Japonsko) se Shottkyho katodou (FEG — field emission gun),
EDS analyzatorem (spektrometr JEOL JED-2300F) a péti vinové disperznimi spektrometry
(WDS) pro kvantitativni analyzu. Méteni probihalo pfi urychlovacim napéti 15 kV a intenzité
proudu svazku 10-20 nA. Zatizeni bylo pouzito zejména pro kvantitativni chemickou analyzu
jednotlivych mineralnich fazi a mapovani prvkového slozeni. Parametry méfeni jsou uvedeny
v Tab.5,6a7.
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Tab. 5. Standardy, detaily méfeni a detekéni limity prvkt u mikrosondovych analyz oxidi, silikata a

arseni¢nantl.
Prvek  Analyticka ¢ara  Spektrometr Standard Vzorec DL (hm. %) - oxidy
As La TAP Arsenid gallia GaAs 0,08
Na Ka TAP Albit NaAlSizOg 0,02
Al Ka TAP Oxid hlinity ALOs 0,02
Se La TAP Selenid bismutity BixSe; 0,04
Sb Lo PETJ Antimonit Sb,S; 0,06
Bi Ma PETJ Selenid bismutity BisSes 0,06
Pb Ma PETJ Galenit PbS 0,05
Ca Ka PETJ Kalcit CaCOs 0,02
Sn La PETJ Kasiterit SnO; 0,04
K Ka PETJ Sanidin KAISi;0g 0,02
S Ka PETJ Baryt BaSO4 0,06
Ti Ka PETJ Rutil TiOs 0,05
Cd La PETJ Kadmium Cd 0,03
Cl Ka PETJ Tugtupit NasAlBeSi;04,Cl 0,01
Fe Ka LIFL Magnetit Fe;04 0,03
Cu Ka LIFL Kuprit Cu,0 0,05
/n Ka LIFL Willemit Zn,S104 0,06
F Ka LDE1 Apatit Cas(PO4);3(F,C1,OH) 0,01
Si Ka TAP Kiemen SiO, 0,03
Mg Ka TAP Oxid hotecnaty MgO 0,05
P Ka TAP Apatit Cas(PO4)3(F,C1,OH) 0,06

Tab. 6. Standardy, detaily méfeni a detekéni limity prvkid u mikrosondovych analyz arsenolitu.

Prvek  AnalytickhA  Spektrometr  Standard Vzorec DL (hm. %) - oxidy
Cara

As La TAP Arsenid gallia GaAs 0,09

Sb Lo PETJ Antimonit Sb,S; 0,05

Bi Ma PETJ Selenid bismutity BixSe; 0,06

Pb Mo, PETL Krokoit PbCrO4 0,04
Tab. 7. Standardy, detaily méteni a detekéni limity prvkil u mikrosondovych analyz sulfidti a kovovych
fazi.

Prvek  Analyticka Spektrometr  Standard Vzorec DL (hm. %) - prvky

Cara

As La TAP Arsenid gallia GaAs 0,04

Se La TAP Selenid bismutity BixSe; 0,02

S Ka PETJ Markazit FeS, 0,01

Pb Ma PETJ Galenit PbS 0,05

Bi Ma PETJ Selenid bismutity BixSe; 0,06

Te La PETJ Tellurid antimonity Sb,Tes 0,03

Sb Lo PETJ Antimonit Sb,S;3 0,04

Sn La PETIJ Kasiterit SnO; 0,02

Cd La PETJ Kadmium Cd 0,02

Fe Ka LIFL Markazit FeS, 0,01

Ni Ka LIFL Pentlandit (Fe, Ni)oS 0,02

Cu Ka LIFL Kuprit Cu,0 0,02

Zn Ka LIFL Sfalerit ZnS 0,02

Hg La LIFL Cinabarit HgS 0,08
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Pro potvrzeni vybranych mikrosondovych dat byla vyuZita Ramanova mikrospektrometrie
(Renishaw InVia Reflex; operator: Mgr. Adam Culka, Ph.D.) vybavenym zelenym plynovym
Ar laserem (A = 514 nm). Ptistroj byl propojen s mikroskopem (Leica Microsystems, Némecko)
a objektiv s 50nasobnym zvétSenim umoznil zaostfit laserovy svazek na bod o velikosti 2—3 pm.
Vykon laseru byl nastaven na ~10 mW a vzorek byl vizudlné kontrolovan kvili pfipadnym
projevim termdlni degradace. Podminky méfeni byly: doba osvitu vzorku 20 s pifi 10-20
opakovanich pro dosazeni nejlepSiho poméru signalu k Sumu. Spektra byla ziskana v rozsahu
100-1200 cm™! s rozlisenim detektoru 2 cm™. Ziskana spektra byla analyzovéna a upravena
v programu GRAMS/AI 9.1.

3.6.2 Analyza vyluhii a padnich pérovych vod

Prvkové slozeni ve vyluzich z nadobovych i polnich experimenti a v pérovych vodach bylo
stanoveno pomoci ICP-MS (ThermoScientific XSeriesll, USA; operator: prof. RNDr. Martin
Mihaljevi¢, CSc.) s vyjimkou analyzy vyluhti z popilkt, které¢ vykazovaly vysokou mineralizaci
a byly méfeny pomoci ICP-OES (iCAP 6500 ThermoScientific, Winsford, Spojené kralovstvi;
operator: RNDr. Ondiej Sebek, PhD.).

Obsah anionti byl stanoven pomoci HPLC (ICS 2000, Dionex, USA; operatorka:
Lenka Jilkova).

Na vybranych vzorcich porovych vod a vyluhti probéhlo méteni As specii pomoci vysokoucinné
kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci (HPLC-ICP-MS; Agilent 7700x a Agilent 1200
Series LC pump; operator: RNDr. Tomas Matousek, Ph.D., Ustav analytické chemie AV CR).
Vzorky pro toto méfeni byly z diivodu stabilizace As forem nafedény na koncentraci < 80 pg/l
pomoci EDTA (0,1 M; 0,1 ml do 10 ml) (Bednar a kol. 2002). U vybranych vzorkl pidni porové
vody byly provedeny analyzy celkového rozpusténého uhliku (DOC) pomoci kyvetového testu
LCK 385 TOC s vyuzitim spektrometru Hach-Lange DR 3900 (Hach-Lange, Némecko).

3.6.3 Analyza pud

Stanoveni prvkového slozeni ptid probehlo po kyselinovém rozkladu pomoci kvadrupélového
ICP-MS (ThermoScientific XSeriesll, USA; operator: prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢, CSc.).

Anorganickd analyza prvkd v pidach z nadobového experimentu byla provedena pomoci
terénniho analyzatoru ED XRF (Niton XL3t 950 GOLDD+; Thermo Scientific) vybaveného
50 kV RTG vybojkou v méticim mddu TestAll Geo.

3.7 Kvalita stanoveni

Presnost méteni ICP-MS byla zajisténa pouzitim standardnich referencnich material (SRM)
NIST 1643d (Trace Elements in Water) a NIST 2711a (Montana Soil II). Pfesnost méteni XRF
byla zajisténa pouzitim standardnich referen¢nich materiald NIST 2709a (San Joaquin Soil),
NIST 2710a (Montana Soil I) a NIST 2711a (Montana Soil II). Pro rozklad a analyzu odpadnich
materialti byly pouzity certifikované referenni materialy SU-1b (Nickel-Copper-Cobalt Ore)
a CCU-1e (Copper Concentrate).
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Tab. 8. Porovnani métenych a certifikovanych hodnot koncentraci vybranych prvki u certifikovanych
referen¢nich materidlti (primer + SD).

SRM NIST 1643d - Trace elements in water (ug/l) SRM NIST 2711a - Montana Soil II (mg/kg)

Zmgfeno . Zmefeno Zméteno Certifikovany
Prvek  (ICP-MS; Certifikovany obsah Prvek (ICP-MS; S
n=14) n=10) (XRF;n=4) obsah

As 54,5+£1,93  56,02+0,73 As 97,5+11,5 120+£12,7 107 +5
Bi 12,5+£0,39 13 Cu 126+ 6 111 +£7,94 140 +£2
Cd 6,35+0,19 6,47+0,37 Fe gg%go = 26700 £ 1180 28200 + 400
Cu 199+0,7  20,5+338 Pb 1470 £272 1370+ 165 1400 = 10
Pb 17,4+ 0,52 18,2+ 0,64 Sb 21,8+ 1,2 n.a. 238+14
Sb 56,2+ 5,1 54,1+1,1 Zn 366 +7 347 £20,7 414+11
Zn 70,1 +£223  72,5+0,65
SRM NIST 2709a - San Joaquin Soil (mg/kg) SRM NIST 2710a - Montana Soil I (n =4)
Prvek  Zméieno (XRF; n=4) Certifikovany obsah Prvek (Z)?lglgfr;o: 4) ngsr;Lﬁkovany
As 10,7 £ 0,62 10,5+0,3 As 1610+ 16 1540+ 10
Cu 26,5+3,11 33,9+0,5 Cu 3060 + 17,3 3420 + 50
Fe 32300 +£272 33600 + 700 Fe 41800 + 69 43200 + 800
Pb 13,5+ 0,73 17,3+0,1 Pb 4960+ 17,8 5520+0,1
Zn 83,9+2,05 103 +4 Zn 4000 + 26,6 4180+ 20
CRM SU-1b - Nickel-Copper-Cobalt Ore (CCRMP) CRM CCU-1e - Copper Concentrate (CCRMP)
(mg/kg; n=3) (mg/kg; n=3)
Prvek Zméfeno Certifikovany obsah Prvek Zméfeno Certifikovany obsah
As <25 2,49 + 0,58 As 944 + 35 1010 + 30
Ca 21800 +£403 22100+ 1100 Bi 3+1 3*
Cd 3,80+0,2 3* Ca 327+ 183 1290 + 40
Cu 11600+ 133 11850 +370 Cd 74 +3 742+ 19
Fe 263000 £ 175 255400 + 6800 Cu 207000 £ 7720 228800 + 2400
Sb <15 0,2% Fe 283000+ 113 307000 + 3000
Zn 232 £8 235+30 Pb 7130 £ 354 7030 =90

Sb 60 + 33 104 £3

Sn 7+0,5 15*

Zn 29900 + 1250 30200 + 300

3.8 Specia¢ni modelovani

K modelovani byl pouzit program PHREEQC-3, verze 3.3, a Notepad++ 6.6.9
(Parkhurst a Appelo 2013). Pro vypocty byla pouzita databaze Minteq.v4.dat a u poérovych vod
s obsahem anorganického uhliku databaze T H.dat.

Databaze byly doplnény o termodynamicka data arseniCnani a antimoni¢nanil
(Cornelis a kol. 2008, Magalhaes a kol. 1988, Rodriguez a kol. 2008) a oxidi antimonu (Leverett
a kol. 2012, Majzlan a kol. 2016, Roper a kol. 2015).
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4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1 Charakteristika a environmentalni stabilita strusek

4.1.1 Chemické a mineralogické slozeni

Tato &ast disertadni prace vychazi z publikace Jarosikova a kol. (2017, PRILOHA 1), kter4 byla
zamétfena na porovnani strusek z riznych ¢asti technologie na pyrometalurgické zpracovani
Cu rud: konvertorové strusky (T11), strusky z nistéjové pece (T12), strusky z pece typu Ausmelt
(T13), struskového prachu po flotaci (T19). Materidly vykazovaly rozdilné fyzikalni, chemické
a mineralogické charakteristiky. Vzhledem k tomu, Ze se jednalo o granulované strusky (tedy
vzniklé rychlym chlazenim taveniny vodou), pohybovala se zrnitost strusek z vice nez 80 %
v rozmezi 0,5-5 mm. V ptipad¢ strusky (T19), ktera vznikla procesem mleti smési strusek T11,
T12 a T13 a jejich naslednou flotaci, pfevazovala frakce <0,5 mm.

Studované strusky predstavovaly silikdtové materidly s vysokym obsahem Si (16,3-19,5 hm.%),
Fe (28,9-35,0 hm.%) a Ca (40,4-60,4 hm.%). Koncentrace hlavnich kontaminanti
ve studovanych struskach odpovidala pfedchozi studii zabyvajici se témito materidly
(Ettler a kol. 2009a). Hodnoty As (0,53-0,95 hm.%) a Sb (0,07-0,37 hm.%) reflektovaly
puvodni vysoky obsah téchto prvkii ve zpracovdvaném koncentratu. Dal§imi vyznamnymi
kontaminanty byly Zn (1,57-2,45 hm.%), Cu (0,51-2,4 hm.%) a Pb (0,92—1,02 hm.%). Flotace
se ukézala jako pomérné efektivni proces v ptipad¢ ziskavani Cu, As a Sb z primarnich strusek.
V piipadé¢ As byly koncentrace ve vzorku T19 ~1.8x nizsi, v piipadé Sb ~5% nizs§i oproti
hodnotdm ve struskach z priméarni tavby a rafinace (T11, T12 a T13) (PRILOHA ).

Mineralogické slozeni vSech vzorka tvofilo diky rychlému chlazeni taveniny (quenchingu)
z velké ¢asti sklo, jez obsahovalo vyznamné koncentrace As (az 1,49 hm.%), Cu (az 5,49 hm.%),
Pb (az 17,4 hm.%), Sb (aZ 3,44 hm.%) a Zn (aZ 3,76 hm.%), podobné¢ jako v piedchozich studiich
zabyvajicich se struskami z lokality Tsumeb (Ettler a kol. 2009a,b). Hlavnim zdrojem Cu a
ostatnich (polo)kovi byly sulfidy, a to zejména bornit (CusFeSs), digenit (CuoSs), chalkozin
(Cu2S) a galenit (PbS) (Obr. 19). Nejméné téchto fazi obsahovaly strusky po flotaci (T19) jako
dasledek efektivni separace sulfidické frakce. VSechny typy strusek obsahovaly faze
spinelového typu, které byly vyznamnymi koncentratory Zn (az 5,36 hm.%). Strusky T11, T13
a T19 navic obsahovaly také olivin (s koncentraci az 3,12 hm.% Zn) a klinopyroxen
(az 1,45 hm.% Zn). Pfitomnost dolomitu and rutilu v T19 je zfejmé¢ dasledek vétrného navati
téchto slozek z nedalekého odkalisté. Stopové mnozstvi kiemene bylo nalezeno ve struskach
T13 a T19, pravdépodobné jako pozistatek SiO» pouzitého ve vsdzce do pece pii procesu
redukéniho taveni.
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Tab. 9. Mnozstvi vylouZzenych kontaminantli z jednotlivych strusek (primér + SD) béhem testu
EN 12457-2 a hodnoty EU limitt pro jednotlivé kategorie odpadli (Rozhodnuti Rady 99/31/EC).

pHuat (24 h; mg/kg) EU limity pro odpady (mg/kg)
TI11 T12 TI3 T19 Inertni  Ostatni Nebezpecné

As 11,9 £ 0,54 5,67 + 0,33 42 +£1,08 5,26 + 0,01 0,5 2 25
Cd 0,0003 +0,0001 0,001+0,001 0,001+0,001 0,005+ 0,0002 0,04 1 5

Cu 0,06 + 0,01 5,67+ 0,33 <0,0001 0,76 £ 0,07 2 50 100
Pb 0,08 + 0,01 0,19+ 0,05 <0,001 0,28 £ 0,04 0,5 10 50
Sb 1,23 £0,05 0,20 + 0,0005 2,12 + 0,02 0,56 + 0,007 0,06 0,7 5

Zn 0,02 +0,002 0,14+0,03 <0,0001 0,21 + 0,01 4 50 200

tu¢né jsou uvedeny koncentrace presahujici limit pro ostatni odpad

T13

Spl

100 um

Obr. 19. Snimky strusky z pece typu Ausmelt — T13 (a, b), strusky z nistéjové pece — T12 (c, d), strusky
z konvertoru — T11 (e, f) a strusky po flotaci — T19 (g, h) potizené pomoci SEM v sekundarnich (SE)
a zpétné odrazenych (BSE) elektronech. Zkratky fazi: bornit (Bn), chalkozin (Cc), klinopyroxen (Cpx),
digenit (Dg), sklo (Gl), galenit (Gn), olivin (Ol) a spinel (Spl).

4.1.2 Vyluhové charakteristiky strusek

Prvnim krokem ke zjisténi vyluhovatelnosti kontaminantt byly jednoduché vyluhové testy
(EN 12457-2). Vyluhovatelnost kovt (Cd, Cu, Pb, Zn) v pfirozeném pH (7,9-9,0) nedosahovala
legislativou stanovenych limitli pro ostatni odpady (Tab. 9). Naopak ve vSech struskach
ptekrocilo mnozstvi vyluhovaného As limit EU pro ostatni odpad, a u strusky T13 i 1,7x limit
pro nebezpecny odpad (tj. 25 mg/kg). Hodnoty vyluhovatelnosti Sb piekrocily limit pro ostatni
odpad u vzorka T11 a T13.
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Uvoliovani kontaminantii bylo zavislé na pH, coz se shoduje s vysledky podobné zamétenych
studii (Cappuyns a Swennen. 2008, Vitkova a kol. 2011b). Hodnoty uvolnénych kontaminantii
se pohybovaly v rozmezi: <0,01-8,06 mg/kg Cd, <0,04—1780 mg/kg Cu, <0,01-752 mg/kg Pb
a <0,07-907 mg/kg Zn. Kftivky louzeni Cu a As jako reprezentativnich kontaminantli jsou
zobrazeny na Obr. 20. Nejméné vylouzeného As bylo uvolnéno mezi pH 5 a 6 ze strusky T19
(0,6 mg/kg), nejvice As bylo naopak vylouzeno ze strusky T13 (173 mg/kg). Nejvice Sb bylo
zjiténo ve vyluzich ze vzorku T13 pii pH 3 (13 mg/kg) (PRILOHA ).

LouZzeni Cu a Pb, zavislé na pH, bylo dle PHREEQC-3 vypoctl ur€ovéano piedevsim srdZzenim
novotvorenych arseni¢nand, napt. duftitu [PbCuAsO4(OH)] a konichalcitu [CaCuAsO4(OH)],
v pfipad€¢ Cu také spolecné s karbonaty obsahujicimi Cu, napt. malachitem [Cu2CO3;(OH):].
Tyto faze byly pomoci SEM/EDS nalezeny na povrchu zvétralych strusek (PRILOHA I), a téZ
ve vysoce kontaminovanych pidiach v okoli huti (Ettler kol. 2016a,
Gutiérrez-Ruiz a kol. 2012). Diky jejich relativni stabilit¢ v Sirokém rozmezi pH mohou
efektivné urcovat mobilitu Cu, Pb a As v téchto systémech. Pfi interakci s vodou vSak muze
dochazet spiSe k sorpci téchto prvkl na oxidy Fe, které¢ byly také identifikovany na povrchu
studovanych strusek pomoci SEM/EDS.
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Obr. 20. Vyluhovatelnost As a Cu u jednotlivych typt strusek v zavislosti na pH (Eervené znazornéna
hodnota pii ptirozeném pH) v porovnani s EU limity pro skladkovani ostatniho a nebezpecného odpadu
(vlevo); porovnani vyluhovatelnosti As a Cu s pH-zavislymi rozpustnostmi vybranych mineralt, které
mohou ur¢ovat mobilitu daného kontaminantu (vpravo).
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4.1.3 Environmentalni implikace

Strusky z priméarniho taveni a rafinace v huti Tsumeb (T11, T12 a TI13) jsou vzhledem
k vysokému obsahu Cu recyklovany v metalurgickém procesu. Jsou drceny a nasledné
flotovany; béhem téchto procest vznika struska oznacena v této praci jako T19. Jak vSak ukézaly
louZici testy, vyluhovatelnost nékterych prvkll z této odpadni jemnozrnné strusky miize byt
vysokd. Z tohoto diivodu byla modelovana potencidlni efektivita stabilizace tohoto materialu
pomoci dolomitu a lokalnich lateritovych pid bohatych na Fe, ktera je hutnim zdvodem
aplikovéna na ulozisti v blizkosti provozu. V programu PHREEQC-3 byly vyluhy ziskané
pfi pfirozeném pH ekvilibrovany, podobné jako v praci Vitkové a kol. (2013), s dolomitem
(ktery pochézi z hlusiny diilniho odpadu a je vyuzivan jako pufracni ¢inidlo) a s hlavnimi fazemi
lateritické pidy (89 % SiO2, 10 % kaolinitu, 1 % hematitu jako adsorbentu se specifickym
povrchem 60 m?/g) (Ettler a kol. 2011). Bylo zjiiténo, Ze s vyjimkou Sb vyrazné poklesla
koncentrace kontaminantd zejména diky sorpci na hematit (Obr. 21, PRILOHA ).

102

mg/l

Il louzeni

po stabilizaci
= EU limit (nebezpecny odpad)
«=++ EU limit (ostatni odpad)

Obr. 21. Modelovy vypocet poklesu koncentrace kontaminantli ve vyluhu po simulované stabilizaci
struskového flota¢niho prachu T19 pomoci smési dolomitu a lokalni lateritické pady s hematitem.

4.2 Charakteristika a environmentalni stabilita popilku

4.2.1 Chemické a mineralogické slozeni

Vysledky této Casti disertacni prace vychazeji z rukopisu predlozeného k publikaci (JaroSikova
a kol., PRILOHA II) zaméteného na popilek z &i§téni spalin vzorkovany na Girovni rukavovych
filtrG v huti Tsumeb (vzorek T16). Dle granulometrického méteni v popilku pievazovaly ¢astice
o velikosti >10 pm (39,6 %) a 5-10 um (31,9 %). Z hlediska prvkového slozeni je hlavnim
kontaminantem As (53,3 hm.%) a obsah dalSich vyznamnych kontaminant byl nésledujici:
Pb 3,41 hm.%, Sb 1,26 hm.%, Zn 1,41 hm.%, Cu 1,07 hm.%, Bi 0,80 hm.% a Sn 0,44 hm.%.
Ve srovnani s jinymi studiemi byly hodnoty koncentraci Cd, Cu, Pb a Zn niz§i, naopak As a Sb
vykazovaly vys§i obsahy oproti priméru z literatury (napf. Dutré a Vandecasteele 1998,
Vandecasteele a kol. 2002, Montenegro a kol. 2008, Montenegro a kol. 2013). Byla zjiSténa takeé
pritomnost organického uhliku pochazejiciho z paliva pouzivaného v peci.
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Z mineralogického hlediska v popilku ptevladal As>Os v podobé arsenolitu (krychlova
modifikace As20s3, oktaedrické krystaly) a v men$im mnozstvi ve formé -claudetitu
(monoklinickd modifikace As>O3). Dale byl v popilku zastoupen sadrovec (CaSOs:2H>0),
v mensi mife pak galenit (PbS) a kiemen (Si03), a bylo zjiSténo téz stopové mnozstvi covellinu
(CuS) (PRILOHA 1II).

V nékterych ptipadech krystaly sddrovce obsahovaly mensi mnozstvi As. Ve stopovém mnozstvi
byly pfitomné ¢astice strusek a oxidy Fe, napt. magnetit (Fe3O4) a maghemit (Fe,Os3) (Obr. 22).
Pomoci SEM/EPMA a Ramanovy spektrometrie byly identifikovany malé krystaly (maximalné
desitky um) nasledujicich arseni¢nani: dehydratovany skorodit (FeAsO4-0,7H20), svabit, tedy
As apatit o slozeni Cas(AsOa4)3(F,Cl), arseni¢nany s obsahem Bi a Bi-Pb jako tetrarooseveltit
[(Bi1,Pb)AsQs)], arseni¢nany blizké olivenitu [Fe-bohaty adamit (Fe,Cu,Zn)>(AsO4)(OH)] ¢i
skuping tsumcoritu [(Ca,Pb)(Fe,Cu,Zn)2(AsO4)2 (OH):], a dale smésné arseni¢nany obsahujici
Pb-Fe (PRILOHA II).

4.2.2 Vyluhové charakteristiky popilku

Podle vyluhového testu dle EN 12457-2 piekrocil popilek EU limity pro skladkovani
nebezpecnych odpadi v piipadeé As (2104x), Cd (2,4%), Sb (22,6%) a Zn (4,7%). Méd’ prekrocila
limit pro ostatni odpad 15,2%, naopak Pb bylo pod detekénim limitem meéifeni (0,3 mg/kg)
(Tab. 10). Priblizné 10 % z celkového mnozstvi As se uvolnilo v pribéhu 24hodinového
louziciho testu v pfirozeném pH (~5,2). Antimon ve struktufe arsenolitu zastupoval As, a proto
u n¢j dochdzelo k podobnému procesu louZeni, i kdyz zdaleka nebylo dosazeno takové miry
vyluhovatelnosti (0,9 % z celkového mnozstvi Sb) (PRILOHA II).

V ramci pH-statického experimentu bylo zjisténo, ze 9-38 % hmoty popilku bylo rozpusténo
Uvolnovani kontaminantt bylo zavislé na pH v ptipadé As, Cd, Cu, Pb, Sb a Zn, zatimco Bi tuto
zéavislost nevykazoval. Arsen se uvoliioval zejména v kyselych podminkach, ale nejvyssich
hodnot dosahoval ve vyluzich v alkalickém prosttedi (314 g/kg pii pH 11) a minima pii pH 8
(44,3 g/kg).

Tab. 10. Vyluhovatelnost kontaminantii z popilku (primér + SD) ziskand prostfednictvim testu
EN 12457-2 a hodnoty EU limitd pro skladkovani jednotlivych kategorii odpadi (Rozhodnuti Rady
99/31/EC).

Prvek PHiat (24 h) EU limity (mg/kg)
Popilek T16 (mg/kg) Inertni Ostatni  Nebezpecné odpady
As 52600 + 2440 0,5 2 25
Bi 7,30+ 0,15 - - -
Cd 11,9+ 0,13 0,04 1 5
Cu 7,59 £ 0,84 2 50 100
Pb <0,3 0,5 10 50
Sb 113 £ 1,05 0,06 0,7 5
Zn 941 + 2,85 4 50 200

Data prekracujici limit pro nebezpecny odpad jsou vyjadiena tucné
—neni k dispozici
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Obr. 22. Snimky popilku ve zpétn¢ odrazenych elektronech (BSE) z elektronové mikroskopie

(FEG-EPMA).

V rozsahu pH 3-10 arsenolit vykazoval relativni stabilitu navzdory mnozstvi uvolnéného As
(99,2 g/kg pii pH 3) a jeho vyluhovatelnost nebyla tak vyrazné zavislad na pH, jako tomu bylo
u kovl (napt. Cu) (Obr. 23). Arsenolit byl vSak témét zcela rozpustén pii pH 11-12, naopak
kovové sulfidy (sfalerit, galenit), kovy (Bi) a nékteré primarni arseni¢nany jsou stabilni i v téchto
extrémnich podminkach (PRILOHA II)
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Obr. 23. Louzeni As a Cu v rozsahu pH 3—12 a mineralni faze kontrolujici jejich rozpustnost.
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Podle vypoéti pomoci PHREEQC-3 byl As ve vyluzich piitomny v oxidované formé (As")
a jeho rozpustnost byla urovéana stabilitou AsOs, zejména v kyselych podminkéach, kde bude
dochazet krozpousténi arsenolitu 1 primarnich arseniCnant. Zaroven vSak mulze byt
vyluhovatelnost As ur€ovéana sraZenim novotvofenych arseni¢nanll (napf. mimetitu).

Zavislost louZeni Sb na pH bylo podobné jako u As. Mineral tripuhyit (FeSbO4) byl predikovan
pomoci PHREEQC-3 jako faze, kterd mize efektivné limitovat vyluhovatelnost tohoto prvku
(Multani a kol. 2016). Je vSak mozné, ze v piipadé Sb urcuje jeho mobilitu srazeni komplexnich
fazi o sloZeni Bi-Sb-As-Pb-O

V porovnéni s As a Sb probihalo louZeni Bi a Pb v mensi mife v souvislosti s relativné vysokou
stabilitou fazi obsahujicich tyto prvky, napf. intermetalickych slouenin, resp. galenitu.
Uvoliovani Pb v rozsahu pH 3—10 bylo limitovano srazenim novotvofenych minerald, jako byl
mimetit ¢i jiné arsenicnany bohaté na Pb. K vyrazng&j$imu louzeni Cd doSlo za kyselych
podminek (az 21,3 %), pii pH 6—-12 bylo uvoliiovani Cd do roztoku slabé. Vypocty pomoci
PHREEQC-3 vsak nepotvrdily vznik novych fazi, které by mohly tuto relativné¢ nizkou
vyluhovatelnost Pb pifi pH > 6 vysvétlit. Pravdépodobné vysvétleni by mohlo spocivat
v pfitomnosti Ca, nebo jinych arseni¢nand, které byly nalezeny metodou SEM/EDS (kde Cd
miize zastupovat Fe nebo Zn ve struktufe t&chto fazi, PRILOHA II)

Zinek byl louzen nejvice pti pH 3 (az 35,6 % z celkového obsahu); minimum vyluhovatelnosti
bylo zjisténo pii pH 8 (0,04 % vylouZeno). Vypocty pomoci PHREEQC-3 vyhodnotily
piitomnost arseni¢nand (napi. adamitu) jako klicovou pro rozpustnost Zn. Jak ukézalo méfeni
pomoci SEM/EDS, Zn byl také pfitomny v novotvoienych Ca-Pb arseni¢nanech
(PRILOHA II)

4.2.3 Environmentalni implikace

Nizky obsah z4jmovych prvki (Cu a Zn) a naopak vysoké hodnoty rizikovych prvkili a zaroven
metalurgickych necistot (As, Bi, Pb, Sb) piedstavuji piekazky pro piipadnou recyklaci tohoto
typu odpadového materidlu v metalurgickém procesu. V soucasné dobé¢ je popilek zpracovavan
za ucelem vyroby As»>O3, avSak tato vyroba je zavisla na poptavce. Prestane-li byt vyroba As>O3
ekonomicky rentabilni, bude s velikou pravdépodobnosti nutné vétsinu popilku skladkovat.

Béhem uskladnéni popilku by se mélo zamezit odnosu jeho ¢astic vétrnou erozi do okolnich pud.
V pidach kontaminovanych popilkem mutze dojit k jeho rozpousténi a uvolnéni obsazenych
kovii a polokovli, a to zejména ve svrchnich vrstvach pidy (Mihaljevi¢ a kol. 2010,
Udatny a kol. 2014). Minimalizace dopadu uskladnéného popilku na zivotni prostiedi si tedy
vzhledem k jemnozrnnému charakteru tohoto materidlu pravdépodobné vyzada jeho upravu
pted skladkovanim, napt. za pouziti vhodné solidifikacni metody. Podle dosavadnich studii se
jako nejefektivnéjsi v tomto sméru zda proces vitrifikace (Nazari a kol. 2016).

4.3 Kratkodoba stabilita popilku z ¢iSténi spalin v pidach

Kratkodoba stabilita popilku v kontrastnich ptidach byla studovana pomoci nadobového
experimentu probihajiciho po dobu 504 hodin. V ptipad¢ africkych piid probihal experiment
celkem 1008 hodin, kdy po prvnich 504 hodinach byly naddoby vysusSeny a po tiiméesi¢nim
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preruSeni (simulujicim obdobi sucha) pokus pokraoval opétovnym zavlazenim. Zakladni
parametry pid pouzitych pro nadobovy experiment jsou uvedeny v Tab. 11.

Tab. 11. Zakladni charakteristika a fyzikdlné-chemické parametry studovanych ptd.

il

prach pisek

CEC

BS G

Ctic

Vzorek  Pldnityp PHizo PRk (%) (%) (%) (cmoltke) (%) (%) (%)
SN D. kambizem (smrk) 3,74 3,84 142 10,6 77,8 7,20 162 1,23 0
BN D. kambizem (buk) 3,75 3,56 12,4 9.6 780 630 217 1,07 0
H Kambizem 630 649 12,1 301 578 153 495 249 0
cs Cernozem Ac 791 702 203 440 357 247 100 3,04 0.8
SS Cernozem C 834 7,07 214 458 328 18,1 100 2,73 23
LAT _ Arenozem 702 595 295 181 524 223 85.6 0,16 0
L Luvizem 505 575 155 427 418 ; o143 0
CKOM  Cernozem 805 690 32,1 107 572 359 952 3,66 1,71
Koncentrace prvkl (primér + SD) v mg/kg
Vzorek Few: Feustors As Sb Cu Zn Pb
SN 29900+ 163 4990 + 162 17.0+£0.1  031+002 128+25 761+24  332+02
BN 29600 +343 3340+183 185+03 023+0003 988+0,1 83,5+002  31,3+0.1
H 29400+293 1940+11,8 163+03 070002 325+02 111+£003 347403
Cs 25600+ 115 272+34  21.1+05 264001 325+01 107+0,1 384+1,1
SS 23900+ 198 151424  160+07 0,78+001 158+0,1 51,7+08  167+0.1
LAT 6380 =295  432+50 1.86+02 026+001 557+05 123+13  263+09
L 62300+ 125 300+10,9 122+04 105+0,02 410+02 533+08  248=06
CKOM  20300+338 15357 12,6413 040+0,005 327+04 668+04  333+007

Primérmy ubytek hmotnosti popilku (T16) po ukonceni nadobového experimentu se pohyboval
v rozmezi 18—44 % (Tab. 12). Nejvétsi hmotnostni bytek byl pozorovan v pudach s nizkym pH
v ptipad¢ Ceskych 1 africkych ptd, coz je ddno mirné zvySenou uvolnitelnosti As z popilku pti
niz§im pH (viz analogie s vysledky pH-statické¢ho louziciho testu, Obr. 23).

Tab. 12. Hmotnostni ubytek popilku T16 (v %) v jednotlivych typech pid v ramci nadobového
experimentu (inkubace 504 a 1008 hodin).

Vzorek Puadni typ 504 h 1008 h
Afrika LAT Arenozem 24 34+0,9
L Luvizem 43 44 +£04
CKOM Cernozem 26 23+2.6
CR SN Dystricka kambizem (smrk) 25+5,8 -
BN Dystricka kambizem (buk) 37+£0,8 -
H Kambizem 18 +£2,2 -
CS Cernozem Ac 24+1,2 -
SS Cernozem C 21£3,1 -

Koncentrace Pb, Cu a Zn v pudach korespondovaly s pozadovymi hodnotami v jednotlivych
vrstvach pid (A-D), nebo je jen mirné pievysily, coz zna¢i minimalni miru uvolnéni téchto
slozek do ptidy béhem nadobového experimentu (Sb v ¢eskych pidach nebylo mozné vyhodnotit
z divodu koncentraci pod detek¢nim limitem XRF, DL = 20 mg/kg). V piipad¢ africkych pad
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se zejména v hornich dvou vrstvach (A, B) v porovnani s pozad’ovymi hodnotami ve vétsi miie
rozpoustél Sb (az 20,6 = 7,11 mg/kg). Nejvyssi rozpustnost byla pozorovana u As, jehoz
koncentrace v pudéch se pohybovaly v rozsahu 60,5-2570 mg/kg v ¢eskych a 144-2210 mg/kg
v africkych ptadach (Obr. 24), a vyznamné tak pfevysily pozad’ové hodnoty (Tab. 11). Ve vSech
piipadech byly hodnoty As nejvyssi ve svrchni vrstvé pidy (A) odebrané nad popilkem a
s hloubkou klesaly. Tento fakt svéd¢i o vzlinani pidni porové vody s obsahem As v pribéhu
experimentu a ¢asteéném rozmyvu kontaminace v nadob& smérem doli.

_ As (mg/kg) As (mg/kg)
| Tt
! = |
%’?’—' —
i i
C OSN SN blk c
mBN H BN blk —
] OH H blk g — B LAT H LAT blk
D Ocs CS blk D mL L blk
ass SS blk ; O CKOM CKOM blk
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

Obr. 24. Celkov¢ koncentrace As (mg/kg) v jednotlivych vrstvach ptid (A—D) po ukon¢eni nadobového

experimentu.

Z métenych kontaminanti dosahoval nejvyssich koncentraci v porovych vodach As. V pribéhu
experimentu byl pozorovan postupny nartist koncentraci As s casem. V zavéru experimentu bylo
nameéteno az 263 mg/l v ¢eskych pidach (BN) a 1820 mg/1 v africkych padach (LAT) po druhém
zavlazeni (Obr. 25 a 26). Ve vsech pudach mélo uvoliiovani As i na konci experimentu stale
vyrazn¢ vzrustajici tendenci a nedosahovalo rovnovahy jako u podobnych typii experimenti
s popilky z metalurgie Cu (Ettler a kol. 2012a).

1 000 000
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® 200000 - 1 000 cs
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100 000 - g 10 4 SN
| 147 ——BN
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Obr. 25. Celkové koncentrace As (ug/l) v porovych vodach odebiranych v prubéhu nadobového
experimentu z ¢eskych pud (vpravo: logaritmicka Skala na svislé ose).
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Obr. 26. Celkové koncentrace As (ug/l) v porovych vodach odebiranych v prubéhu nadobového
experimentu z africkych pud (vpravo: logaritmicka skala na svislé ose).

Hodnoty pH v porovych vodach reflektovaly pH jednotlivych ptid. Rozdily pH mezi slepym
pokusem a inkubaci v jednotlivych typech pud v zavéru experimentu byly malé (0,3-0,7)
s vyjimkou vzorku LAT (3,5). Vysledky ukazuji, ze vétsi rozdil pH byl pozorovan u pérovych
vod s vétSim mnozstvim rozpusténého As (LAT, BN, SS). Okyseleni tedy bylo s nejvétsi
pravdépodobnosti  zplisobeno  generovanim H® b&hem oxidace As™ na AsY
(Yue a Donahoe 2009).

Ackoliv lesni pidy (BN, SN) vykazovaly podobné fyzikalné-chemické parametry, mnozstvi As
v porovych vodach SN bylo pfiblizné 21x% nizsi (12,4 mg/l). Rozdilny obsah uvolnéného As byl
tedy pravdépodobné zpiisoben sorpci As™ na amorfni ¢i malo krystalické oxidy a hydroxidy Fe
zastoupené ve veétsi mife pravé v pudé SN (Tab. 11; O’Day 2006, DouSova a kol. 2012).
Speciacni analyza ukazala, ze se témét veskery As v porové vodé lesnich pid (SN, BN)
vyskytoval béhem experimentu v redukované formé (As'™) (Obr. 27). V ostatnich ptidach se
pomér oxidované a redukované formy As ménil, pficemz od druhé poloviny experimentu témef
vétsSinu As predstavovala oxidovand forma. V piipadé pid s malym mnozstvim amorfnich
a malo krystalickych oxidi Fe (napf. ¢ernozemé CS, SS a arenozem LAT) v$ak byl i AsY snadno
uvoliiovan do poérové vody.

100 100
_._/& —§ 8
80 Q 80
O SN ° —0— LAT
X 60 —e—BN 60 - oL
= H
< 40 cs 40 | ©— CKOM
oSS
20 4 20 _.\O
o 0)
0 4 T T - ——— O O 0 ——80———9— o
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Obr. 27. Celkové koncentrace As™ (%) v poérovych vodach odebiranych v prib&hu nadobového
experimentu z jednotlivych ptd.
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4.4 Dlouhodobi stabilita popilku a strusky z ¢iSténi spalin v ptiidach

Dlouhodoba stabilita popilku (T16) a strusky (T13) v ptidach byla studovana pomoci terénniho
experimentu ve &tyfech kontrastnich piidach CR (vzorkovéani kazdych 6 mésicli) a ve dvou
pudach africkych (vzorkovani po 12 mésicich) (Kapitola 3.5, Tab. 11).

4.4.1 Rozpustnost materialii

Z hlediska hmotnostni bilance studovanych materialt doslo v pfipad€ strusky jen k minimalnim
zménam. Rozpousténi strusky po 42mésicni inkubaci v pidach dosdhlo maximalné 1,5 %
z celkového mnozstvi, a v n€kterych piipadech hmotnost strusky narostla (az o 0,5 %),
pravdépodobné dusledkem srazeni sekundarnich minerald na jejim povrchu.

Naopak popilek vykazoval zvySujici se rozpustnost v pribéhu experimentu: v ¢eskych pidach
5-35 % (6 mésictr), 23—46 % (12 mésict), 29-51 % (18 mesich), 30-52 % (24 mésich), 28-52 %
(30 mésicir), 31-58 % (36 mésicir), 34-60 % (42 mésici), v ptipadé africkych pad 35-56 %
(12 mésictr) (Obr. 28).

Rozpustnost popilku (T16)

&0 6—42 mesich
50 1 I
404 N )
=2 301
204
10
0 5 20 5 0 5 15 5 20 5 5 20 5 0 ©m
MH smrk NH buk H Cs 55 L CKOM
Dystrické kambizemé Kambizem Cernozem Luvizem Cemozem

Obr. 28. Rozpustnost popilku (T16) zjisténa béhem terénniho experimentu v ¢eskych pidach (NH smrk,
NH buk, H, CS a SS; vzorkovani kazdych 6 mésicll) a africkych ptdach (L, CKOM; vzorkovani
po 12 mésicich) vyjadiena procentualnim ubytkem hmotnosti.

Pravdépodobna pficina vyrazného ubytku popilku béhem prvniho roku experimentu souvisi
s vysokou rozpustnosti primarniho sddrovce a zejména arsenolitu (Nordstrom a kol. 2014,
Drahota a Filippi 2009). Nejvyssi rozpustnost popilku byla zaznamenana v dystrické kambizemi
vyvinuté pod bukem (PFilohy III a IV), a to pravdépodobné z divodu zvysené ptidni vlhkosti
pusobici v kombinaci s uspofadanim kofenového systému bukového porostu, ktery privadi
zvysSené mnozstvi vody do hlubsich ¢asti ptidniho profilu (Schwirzel a kol. 2012). Nejvétsi mira
alterace byla u popilku pozorovana pomoci SEM také v plid¢ vyvinuté pod bukovym porostem
(Obr. 29).
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v dystrické kambizemi vyvinuté pod bukovym porostem v hloubce 20 cm (b), v dystrické kambizemi
vyvinuté pod smrkovym porostem v hloubce 20 cm (c¢), v kambizemi s travnatym porostem v hloubce
15 cm (d), v ¢ernozemi s travnatym porostem v hloubce 20 ¢cm (e) a v ¢ernozemi s travnatym porostem
v hloubce 55 cm ().

Rozpusténo bylo 51-75 % As203 tvofené arsenolitem a v men$i mife claudetitem, avSak
arsenolit 1 poté predstavoval prevazujici slozku alterovaného popilku. V popilku po inkubaci
byly stile detekovany primarni sulfidy (galenit, covellin, sfalerit), kovovy Bi, primarni
arsenicnany ze skupiny As-apatitu [svabit, Cas(AsO4);Cl] a faze podobné tsumcoritu
(Priloha IV). Sadrovec byl u vétSiny vzorkl v prubéhu inkubace preménén na anhydrit (CaSOs).
Pozorovan byl novotvofeny mimetit [Pbs(AsO4)3(CI,OH)] ve smési se sekundarnim ferihydritem
¢i anhydritem potvrzené Ramanovou mikrospektrometrii. Nalezeny byly také blize neurcené
(Pb,Ca)(Fe,Zn,Cu) arsenicnany a v hloubce 20 cm haplické cernozemé byla detekovéana
ptitomnost duftitu [PbCu(AsO4)OH] (Priloha IV).

4.4.2 Uvolnovani a mobilita kontaminantt

Z hlavnich kontaminantii obsazenych v popilku se v nejvice uvoliioval As (po 24 mésicich
inkubace az 72 %), jako diisledek rozpousténi hlavni minerdlni faze materidlu — arsenolitu, a déle
v mens$i mife Bi (8 %), Cu (38 %), Pb (15 %), Sb (33 %) a Zn (40 %). Nejvyssi rozpustnost
arsenolitu byla pozorovéana v kyselé lesni pidé¢ vyvinuté pod bukem (nikoliv v§ak pod smrkem),
a také v mirn€ zasadité ¢ernozemi. Pravdépodobné zde hraly roli specifické ptidni podminky
ovlivnéné bukovym porostem a vyssi obsah jilové frakce vedouci ke zvySené reten¢ni kapacité
pro vodu, kterd pak mohla s materidlem popilku déle reagovat (P¥iloha IV).
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Zatimco koncentrace ostatnich kontaminantd v ptid¢ se pohybovaly ptfevazné v rdmci pivodnich
hodnot namétenych v pidé pred inkubaci, mnozstvi As dosahovalo az jejich 56nasobku.
Nejvyssi koncentrace As byly naméfeny v kyselé lesni pidé vyvinuté pod bukem
(az 980 £+ 125 mg/kg; 24 mésict). V pidé pod smrkem v hloubce 20-25 cm bylo namétfeno
1502 + 58 mg/kg As, avSak tato vysoka hodnota je pfisuzovana akumulaci prvku nad kamenitou
spodni c¢asti pidniho profilu, jelikoz nemohlo dochdzet k pfirozené migraci uvolnénych
kontaminanti plidou, jak tomu bylo u ostatnich vzorkovacich mist (Obr. 30). Celkové
koncentrace As na vSech lokalitdich vzorkovanych po 18 mésicich vykazovaly pokles oproti
vzorkovani po 12 a 24 mésicich. Pravdépodobné se jedna o ¢astecné vyplaveni mobilniho As
pfi tani snéhu po zimnim obdobi. V africkych ptidach byly zjistény po inkubacich v prabéhu
12 mésicu také velmi vysoké koncentrace As, az 821 + 54 mg/kg (puda L) v hloubce 15-20 cm,
tedy v misté, kde byl vzorek nejvice rozpustén (Obr. 31).
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Obr. 30. Obsah As (mg/kg) naméfeny v ptdnich profilech ¢eskych pud (NH smrk, NH buk, H, CS a SS;
vzorkovani kazdych 6 mésicti) béhem prvnich dvou let polniho experimentu.
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Obr. 31. Obsah As (mg/kg) naméteny v pudnich profilech africkych pid (L, CKOM) po jednoleté
inkubaci popilku (T16).
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Koncentrace As v pérovych vodach dosahovaly v zavislosti na typu pidy hodnot az 13,1 mg/l
(NH buk), 11,5 mg/l (H) a 180 mg/I (CS). Arsen tedy v ptidé vykazoval relativni mobilitu, a to
zejména v lesnich ptidach, kde se okolo poloviny vodou vyluhovatelného As vyskytovalo
ve formé As(IIl). Vyssich hodnot dale dosahoval Zn (az 6,3 mg/l). Koncentrace Cu, Pb a Sb
v porovych vodach byly nizké a pohybovaly se v jednotkéch pg/l, Bi nebylo mozné vzhledem
k nizkym koncentracim stanovit. Vypocty pomoci PHREEQC-3 ukézaly, Ze pérové vody byly
piesyceny vuci arseni¢nantim, napi. mimetitu (ktery byl pozorovan v alterovaném popilku jako
novotvoreny). V podobnych systémech s vysokym moldrnim pomérem As/Fe pozorovali
Gutiérrez-Ruiz a kol. (2012) a Vaca-Escobar a kol. (2012), ze bude ¢asto dochazet nejen k sorpci
As na oxyhydroxidy Fe, ale také k precipitaci sekundarnich arseni¢nanti, které budou ¢astecné
urcovat mobilitu As v ptadach.

4.5 Toxicita odpadii a pad

Toxicita vyluhli vybranych vzorki piid a jednotlivych metalurgickych odpadi v DI vodé byla
stanovena pomoci efektivni koncentrace EC50, kterda byla vypocitand programem Prism 6
z namétené bioluminiscen¢ni odezvy bakterii na As (Tab. 13).

Mira toxicity materialu podle hodnoty TU (100/EC50) byla zatazena dle 4 kategorii uvedenych
v praci Mantise a kol. (2005):

TU<I nevykazujici vyznamnou toxicitu
I<TU<I10 vyznamn¢ toxicky

10<TU<100 vysoka akutni toxicita

TU>100 velmi vysoka akutni toxicita

AW N~

Tab. 13. Toxicita vyluhli vybranych vzorkdl pid a jednotlivych metalurgickych odpadd v DI vodé
stanovend pomoci efektivni koncentrace (ECso) a charakterizovana pomoci TU (toxicity unit).

As TU

Vzorek (mg/l) ECso (100/ECs0) Tiida TU*

Pady'! NH buk (5-10 cm) 1,27 48,9 2,0 2 vyznamné toxicky
NH buk (20-25 cm) 1,31 42,1 24 2 vyznamné toxicky
H (5-10 cm) 445 25,1 4,0 2 vyznamné¢ toxicky
SS (55-60 cm) 11,7 238 42 2 vyznamné toxicky
CS (20-25 cm) 1,4 214 4,7 2 vyznamné¢ toxicky

Strusky  T12 (nist&jova pec) 0,54 683 1,5 2 vyznamné toxicky
T13 (Ausmelt) 0,40 59,8 1,7 2 vyznamné¢ toxicky
T11 (konvertor) 1,01 46,8 2,1 2 vyznamné toxicky
T19 (po flotaci) 1,96 29,2 3,4 2 vyznamné¢ toxicky

Popilky T8-2 (nistéjova pec) 142 6,05 16,5 3 vysoka akutni toxicita
T7 (rotacni pec) 70,1  ~0,03 3333 4 velmi vysoka akutni toxicita
T16 (rukavové filtry) 8355 - - 4 velmi vysoka akutni toxicita
T9 (Ausmelt) 12890 - - 4 velmi vysoka akutni toxicita

* Mantis a kol. (2005)
! ptidy vzorkované po 24 mésicich inkubace popilku (T16)
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Vsechny méfené vzorky pud a strusek odpovidaly druhé kategorii, tj. vykazovaly vyznamnou
toxicitu. V ramci pid byly nejvice toxické Cernozemé (TU = 4,2-4,7), pravdépodobné diky
vysoké extraktabilité¢ As. Ze strusek byl nejtoxictéjsi struskovy prach po flotaci T19 (TU = 3,4).
Vsechny popilky vykazovaly vysokou nebo velmi vysokou akutni toxicitu. V ptipadé vzorki T9
(prach z rekuperacniho kotle za peci typu Ausmelt) a T16 (prach z rukdvovych filtra
odprasovacich jednotek) nebylo mozné ziskat bakteridlni odezvu ani z fedéného vyluhu. Toxicita
vSech studovanych materialli korelovala s mnoZstvim vylouzeného As, a proto 1ze pfedpokladat,
ze nejtoxictéjsi ze studovanych materiald byl vzorek T9, jehoz vyluh kromé As obsahoval také
vysoka mnoZstvi dalSich potencidlné Skodlivych prvkia jako napt. Zn (3,15 g/1), Cu (3,13 g/l),
Cd (69,0 mg/l), Sb (7,41 mg/1) a Pb (4,16 mg/l).
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5. ZAVER A PERSPEKTIVY

Reaktivita odpadii (popilku a strusek) z hutniho provozu na vyrobu médi a jejich potencidlni
riziko pro Zivotni prostiedi byly studovany pomoci série laboratornich louzicich testl
a nadobovych experimentt s riznymi typy pud, a také pomoci viceletého in sifu experimentu
na nekolika lokalitach s riznym typem pid a odliSnym vegeta¢nim pokryvem.

Dynamika uvoliiovani kovi/polokovil z téchto metalurgickych odpada byla zévisla na pH,
a v piipadé experimentli v pidach téz na parametrech jednotlivych pid, zejména obsahu
oxyhydroxida a jilové slozky. V ptipad€ polnich experimenti hral roli také druh pfitomné
vegetace; zejména bukovy porost nejvice ovliviioval vodni rezim, coz vedlo k nejvyraznéjSimu
rozpousténi popilku (az 60 %).

Transformace popilku béhem jeho expozice v pudé byla velmi vyraznd, coz se projevilo jeho
rozpou$ténim a naslednym uvolnénim kontaminanti do okolniho prostiedi. Ubytek hmotnosti
popilku se nejvice projevil vpiadach snizkym pH, a zdroven v pudach s nejvetsi
rentenci/priutocnosti  vody. Nejvyssi narGst koncentrace v pidé byl pozorovan u As
(az 980 £ 125 mg/kg po 24mésicni inkubaci). Hmotnost strusky ani po viceleté expozici v pudé
nedosahla vétSich zmén, ani nebyl zjistén vyznamny nartst zneciSténi pudy v blizkosti
inkubované strusky. Pouze pfi laboratornich louZicich testech doslo k uvolnéni vétSich mnozstvi
As (173 mg/kg) a Sb (13 mg/kg) ze strusky z pece typu Ausmelt.

Jemnozrnny charakter popilku a jeho vysoka reaktivita ve vodnych roztocich a ptidach vedou
k zavéru, Ze solidifikace tohoto materidlu (napft. vitrifikace) pfed piipadnym skladkovanim
by byla vhodnym postupem, ktery by omezil rozpousténi materialu a naslednou kontaminaci
okolniho prostfedi, tj. zejména pid a podzemnich vod.

Vysledky interpretované v této praci se opiraji o soubor dat ziskdvanych kontinualné v dlouhém
casovém horizontu, a v tomto sméru tedy jesté¢ neni vyzkum zcela ukoncen (dosud chybi
kompletni zpracovani vzorki po 42 a 48 mésicich inkubace). V navazujici ¢asti tohoto projektu
je dale v planu detailn€ charakterizovat zmény mineralogického sloZeni inkubovanych strusek,
a studie bude také ve spolupraci s Ustavem pro Zivotni prostiedi PfF UK a Mikrobiologickym
tstavem AV CR doplnéna o mikrobidlni vyzkum kontaminovanych ptid pomoci metody
fosfolipidovych kyselin (PLFA) a sekvenace DNA (Siles a kol. 2016). V ndvaznosti na stavajici
poznatky z polnich experimentli by bylo pifinosné provést pokus zaméfeny na transport
kontaminantli, (zejména mobilniho As) pidou, tj. urit piesny rozsah a smér pohybu
kontaminace napi. pomoci barevného stopovace (Schwérzel a kol. 2012).
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