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ABSTRAKT

Struska a popilek studované v této diplomové praci predstavuji odpady vznikajici béhem
metalurgickych procesu pii zpracovavani lateritickych Ni-rud pochazejicich z loZisek v oblasti
Niquelandie a Barro Alto v Brazilii. Strusky jsou ukladany na haldy a popilky na odkalisté, kde jsou
vystaveny atmosférickym vliviim. Takto uloZzené odpady mohou uvoliovat do prostfedi vyznamna
mnozstvi potencialné toxickych prvki. Tato prace studuje stabilitu strusky a popilku pomoci pH-

statickeho louziciho experimentu.

TR

Popilek z ¢isténi spalin pti kalcinaci rudy je nabohacen Ni (25 g/kg), Co (489 mg/kg) a Zn
(462 mg/kg). Struska naopak vykazuje vy3si koncentrace Cr (7580 mg/kg). Zatimco struska je
z mineralogického hlediska sloZena zejména z pyroxenu, olivinu a skla, popilek se jevil jako material
mineralogicky slozit&jsi; byl identifikovan vrstevnaty silikat odpovidajici ¢aste¢né dehydratovanému
lizarditu, olivin, pyroxen, spinel, hmota SiO,, sklo a ¢astice bohaté uhlikem. Nejvyssi obsahy
uvolnénych prvka byly pozorovany v kyselych podminkach. Pti pH 3 byly zjistény u popilku
nasledujici vyluhovatelnosti kontaminanti: az 5,42 g/kg Ni, 112 mg/kg Co a 4,3 mg/kg Zn. V ptipadé
strusky se uvolnilo podstatné méné Ni (47,9 mg/kg), ale v porovnani s popilkem podstatné vice Cr (az
25,6 mg/kg). Smérem do alkalickych podminek vyluhovatelnost stopovych prvkl vyrazné klesa.
Zaroven byly na zaklad¢ fyzikalné-chemickych podminek vyluhti vypocteny teoretické formy
rozpusténych prvka a satura¢ni indexy vybranych fazi pomoci programu PHREEQC-2. Popilek
prekracoval v piipadé Ni vice nez stonasobné limit pro nebezpecny odpad a je nutné se zaméfit na
jeho bezpecné ukladani, zatimco struska se jevila jako pomérné stabilni material vyuzitelny napiiklad

ve stavebnictvi.



ABSTRACT

Slag and fly ash originating from processing lateritic Ni-ore in the districts of Niqueléndia and
Barro Alto in Brazil are enriched with potentially toxic elements (PTEs). Higher contents of Ni and Co
were observed in case of the fly ash (25 g/kg and 462 mg/kg, respectively), whereas higher

concentration of Cr was observed in the slag (7, 58 g/kg).

Mineralogical investigations indicate that slag mainly consists of olivine, pyroxene and glassy
matrix. High content of glass corresponds to the product of quenching of slag melt in water basins
during granulation. In contrast, the fly ash was mineralogically more complex with olivine, pyroxene,

glassy phase and partly dehydrated serpentine phase, spinel, SiO, and the furnace feed residues.

Contaminant leaching was highly pH-dependent with the highest releases of PTEs from the fly
ash at pH 3: up to 5, 42 g/kg Ni, 112 mg/kg Co and 4, 3 mg/kg Zn. Slag was significantly more stabile;
only 47,9 mg/kg Ni was released at pH 3, but compared to the fly ash higher release of Cr was
reported (up to 25.6 mg/kg). Towards alkaline conditions, the leachability of PTEs significantly
decreases. Based on physic-chemical parameters of leachates, theoretical speciation of elements and
saturation indices for selected solubility-controlling phases were calculated by PHREEQC. The Ni
leaching from the fly ash exceeded 100 times the EU limit value for hazardous waste and its safe
disposal must be considered, whereas slag was found to be an environmentally stable material suitable

for reuse in civil engineering.



Obsah

2.1
2.2
2.3

3.1
3.2

4.1
4.2
4.3

5.1
52
5.3
5.4
55

5.6
5.7

6.1
6.2

UVOU ..ottt 1
VYSKYE I0ZISEK NT-TUT ...ttt 2
SUITIAICKA T0ZISKA ... 3
LateritiCKA IOZISKA ......veveveeeie ettt 3
ZASODY NIKIU ...ttt 5
Technologie zpracovavani NIKIOVYCH rud ..........cccov i 6
VIASTNOSTE FUGY ..t b bbbttt ere s 6
Obohacovani rudy a pyrometalurgie lateritickyCh rud ..., 8
Metalurgické odpady vzniklé pii zpracovavani Ni-TU..........cccceovriiiiiinineiesese e 11
SloZeni strusek ze zpraCoVANT Ni-TUG .........cccoiviiiiiiiiii e 11
Slozeni popilkll ze ZpracoVANT Ni-TUG ........ccoioiiiiiiiiieiiisene e 12
Stabilita strusek a popilki z metalurgie lateritickych Ni-rud..........c..cccoovvveviiincccnc e, 14
MaLErTAl 8 METOTIKA. ... ..ttt bbbt 16
Geologicka charakteristika UZEMI ...........ooeiiiiiiiiieee e 16
Tézba a zpracovani Ni-lateritickych rud v oblasti Niquelandia a Barro A0 ...........c.ccceeeneen. 18
(0161 oT< ) 4 | PSPPSR 20
MiINEralogiCKA ANAIYZA ........ccviiuiiieie ettt re e b ns 21
ChEMICKA BNAIYZA. .. .. e ieeieieieece ettt et enestesbeste e eneeneaneas 21
551 Celkove chemiCke SIOZENT ..........coviviiiiiiiee 21
55.2 Kysela a bazicka neutralizacni kapacita (ANC, BNC)......ccoceoiiiiiiiiiiiieic e 22
55.3 PH-STALICKY TEST ... cutiitiitie ittt s be e te et s be e et e reeneesreenas 22
554 Analyza vodnych VIURT........cocoiiiiii 22
Kontrola SPravnosti METEN ......eiveiveiriiiiiieeieeseesieesteesteesteessaesssesssessseesseesseessessseessesssesssesssenns 23
ZPFACOVANT TAL......iiuieiiiiiiie ettt et e st e be et esbesbeesbesbesaeesresbaensestesbaeneentens 23
WWSIEAKY ...ttt bbb bbbt R bbbttt 24
SPIAVIIOST INETEIT .....vieeie ittt ekttt bt e b et e st e e nbe e be e enneann e 24
Slozeni studovanych Materialll.........ccccverviriiiiiiiese e 26
6.2.1 Celkove chemiCkeé SIOZENT ..........couiviiiiiiii 26
6.2.2 MiINeralogiCkeé SIOZENT ........c.ooviuiiiiiiiee s 27
Vyluhovatelnost v ZAVISIOStE NAPH .........cccviiiiiceccc e e 28
Modelovani pomoci PHREEQQC-2 ..ottt ettt sttt sae e 33
DUSKUZE ...ttt bt b b b et E bRt b s 34
< SRS 37



9.

Seznam pouzité literatury



Seznam obrazka

Obrazek 1. Distribuce svétovych lozisek niklu (Elias et al., 2002)........ccccooieiiiriiiiiiiienieieeeeee e 2
Obrazek 2. Schéma zpracovani Ni rudy (Crundwell et al., 2011)......ccccccveiiiiiiiiiiiieee e 7
Obrézek 3. Schéma obohacovéani niklonosné lateritické rudy (Crundwell et al., 2011). .......cccvvveveneee. 9

Obrazek 4. Mikrofotografie fazového sloZeni strusek z taveni Ni-lateritu z lokality Szklary, Polsko. a)
krystalicka struska (cpx-klinopyroxen, grt-granat, chr-chromit, mel-melilit, pn-pentlandit), b) Sklelna
matrix strusky (pl-plagioklas), ¢) Inkluze awauritu (NisFe) v pentlanditu, d) LiSty olivinu (ol)
obklopené klinopyroxenem. (Kierczak et al., 2009). ......c.ccoeiiiiiiiiieie e 12
Obrazek 5. Mikrofotografie ukazujici a) zvétraly okraj skelné matrice strusky, b) zvétraly okraj
nikelnatého sulfidu ve fragmentech strusky ze zpracovavani lateritickych Ni-rud, uloZené

v zemé&délsky kultivovanych ptudach, z lokality Szklary v Polsku. Upraveno podle Kierczaka et al.,
022001 ) SRS SPS 15
Obrazek 6. Geologickd mapa oblasti Niquelandie a Barra Alta (Correia et al., 2012). .........cccveevneen. 17
Obrazek 7. Tézba Ni lateriti a metalurgie Ni v Barro Alto (Brazilie). a) Lateriticke loZisko Ni
vyvinuté na zvétralych serpentinitech, b) Zilky garnieritu v lateritu na lozisku, ¢) Hut' na zpracovani

lateritické Ni-rudy, d) Granulovani strusky v nadrzich s vodou. (Fotografie: V. Ettler). ..................... 19
Obrazek 8. Mista odbéru vzorka strusky a popilku. a) Halda granulované strusky v oblasti Barro Alto,
b) odkalisté popilkts v Codemin, Niquelandia (Fotografie: V. EttIer).......cccooo v, 20

Obrazek 9. Mikrofototografie studovanych materiali potfizené pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu: a) Zrna granulované strusky, b) Fe-Ni ¢astice a vybézky ortopyroxent do skelné matrice
granulované strusky, ¢) Krystaly olivinu a dendrity pyroxenti ve skelné matrici granulované strusky, d)
Kulovité ¢astice spinelu, pyroxenu a skelné/kiemiéité hmoty v popilku. Koncentrace Ni a Cr jsou

uvedené v hm% NiO, respektive Cr,0; (fotografie V. Ettler aj. Kvapil).........cccccooeviviviviiinieee, 28
Obrazek 10. Graf kyselé a bazické neutralizacni Kapacity...........ccoeerveiiriiiiiinineieic e 29
Obrazek 11. Koncentrace hlavnich prvki ve vyluzich strusky a popilku. Cervené zvyraznény hodnoty
PIITOZENENO PH. ...t e et sa e e st e et e se b b e nbr e e nrre s 31
Obrazek 12. Koncentrace sledovanych stopovych prvki ve vyluzich strusky a popilku. Cervené
zvyraznény koncentrace za prirozené hodnoty pH........c.ccoooiiiiiiiiiiiiiece e 32
Obrazek 13. Odkalisté popilku. a) Sucha ¢ast odkalisté porostla vegetaci, b) zaplavena cast odkaliste

v Codemin (Niquelandia, Brazilie) (fotografie: V. EttIer). ... 36

\



Seznam tabulek

Tabulka 1. Typy lateritickych lozZisek Ni a jejich velikost (Berger et al., 2011).......cccccevvvevieiieneeviennenne. 4
Tabulka 2. Vybrané staty a jejich zasoby Ni (Mudd a Jowitt, 2014). ......c.ccceveviieiicieie e 5
Tabulka 3. Koncentrace prvka ve vzorcich vod z vybranych oblasti. BA — malé povodi v misté Gpravy
Ni-rudy z oblasti Barro Alto, NIQ1 — odkalisté popilka v oblasti Niquelandie, NIQ2 — chladici nadrz

Ni-huté v Niquelandii, NIQ3 — jezero Serra de Mesa (Zelano et al., 2013).........ccccevviviiiinininenenn. 13
Tabulka 4. Koncentrace vybranych prvki ve fazich ptidy odebrané v oblasti Sudbury, Ontario

(Lanteigne €t al., 2014)......c.ociiiiiieeie ettt ettt e b et et e re b e nresreeneenrens 14
Tabulka 5. Zastoupeni granulometrickych frakci ve studovanych vzorcich. ..., 21

Tabulka 6. Tabulka ovéfeni spravnosti méfeni metody stanoveni prvki ve vyluzich pomoci
certifikovaného materialu NIST 1643 D (trace elements in water) (prumérna hodnota + odchylka

méfeni). RSD = relativni smérodatnd odchylka UVEdENA V %o........ccoovvieieiiiieieeeee e 25
Tabulka 7. Celkové chemické slozeni strusky a popilku (primérné namétena hodnota + odchylka

100 Tc3 17 0 V) PO PT PR PPRTTIN 26
Tabulka 8. Limity pro zatazeni odpadt do kategorii dle EU (2003) pro louzici test EN 12457-2 pii L/S
T 0 sttt ettt te Rt ARt Rt eR e Rt eR e oAt e ARt eR e e R e eReeR e e nteeReeEeeteeReeneenrenReeneenenre e 35

Vil



Seznam ptiloh

Pfiloha 1. Saturaéni indexy spocitané PHREEQC-2 pro vybrané faze, které by mohly kontrolovat mobilitu

ZAJMOVYCN PIVKTL — STTUSKA ...ttt bbb bbbttt ettt |

Pfiloha 2. Saturaéni indexy spoc¢itané PHREEQC-2 pro vybrané faze, které by mohly kontrolovat mobilitu

ZAJMOVYCh PrvKIL — POPTIEK .. oot e e e e e e e 1

VI



PODEKOVANI{

Timto bych chtél podékovat svému Skoliteli prof. RNDr. Vojtéchu Ettlerovi PhD. Za vedeni této
prace, konstruktivni pfipominky, uZite¢né rady a vzdy vstficny ptistup. Podékovani patii pani
laborantce Marii Fayadové za pomoc béhem prace v laboratofi. Mgr. Alici JaroSikové patii dik za
pomoc pii louZicich testech. Dale bych rad podékoval RNDr. Ondieji Sebkovi za zméteni vzorkid na
ICP-OES. Dé&kuji také Cécile Quantin a Delphine Jouvin a personalu firmy AngloAmerican za
odbér vzorki. Dik patfi také Ceské Grantové agentufe (GACR 13-17501S) za financovani
vyzkumu. V neposledni fad¢ bych rad pod¢koval své rodin€¢ a svym blizkym, bez jejichz

podpory by tato prace nemohla vzniknout.

Prohlaseni:

Prohlasuji, Ze jsem zavéreCnou praci zpracoval samostatné a ze jsem uvedl vSechny pouzité
informaéni zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podstatna ast nebyla piedlozena k ziskani jiného

nebo stejného akademického titulu.

V Praze, 5.8.2015

Podpis



1. uvoD

Nikl je kov, jehoz vlastnosti zacaly byt plné vyuzivany az ve dvacatém a ve vétsi mife pak v
jednadvacatém stoleti. ZvySeny zajem o nikl se odréZi i v jeho tézb&. Zatimco v roce 1999 dosahovala
svétova tézba niklu 1,14 mil. t (USGS, 2000), v roce 2007 to bylo jiz 1,66 mil. t (USGS, 2008) a
v roce 2014 pak dosahovala tézba 2,4 mil. t (USGS, 2015). V soucasné dob¢ se t€Zba Ni ustalila a to
piedevsim diky snaze recyklovat vyrobky a odpady z metalurgie Ni.

Nikl se nejcastéji pouziva jako ptimes do slitin, ve kterych zvysSuje jejich odolnost vii¢i korozi
a stalost pii vysokych teplotach. Slitiny niklu (Ni), Zeleza (Fe) a chromu (Cr) nachézeji uplatnéni pti
vyrobé turbin, ze slitiny Ni a mé&di (Cu) se vyrabi mince. Nikl také piedstavuje kli¢ovou pfimés pfi

vyrobé chirurgickych nastroji a dobijecich baterii (Nickelinstitute, 2015).

Pti tézbé a zpracovani Ni-rud vznikaji rizikové odpady, které predstavuji potencialné
vyznamné zdroje znecisténi zivotniho prostfedi. Nebezpecnost téchto odpadt zavisi predevsim na
jejich chemickém a také mineralogickém sloZeni, které ovliviiuji schopnost uvoliiovat potencialné

toxicke prvky do prostiedi.

Cilem této prace je popsat mineralogické a chemické slozeni strusky a popilku z metalurgie Ni
Vv oblasti t€Zby a zpracovani lateritickych rud na lokalitach Niquelandia a Barro Alto (Brazilie), popsat
jejich chovéani za definovanych podminek pH a zhodnotit zmény v jejich sloZeni po interakci s vodou.

Vysledky préce byly odeslany jako publikace do ¢asopisu Applied Geochemistry.



2. VYSKYT LOZISEK NI-RUD

Nikl je sice patym nejbéznéjsim prvkem na Zemi, nicméné pfevazna cast tohoto prvku se
vyskytuje v zemském jadre. Niklonosna loziska se déli do dvou hlavnich genetickych typi. Jedna se
bud’ o loZiska sulfidicka, jejichZ vznik souvisi s magmatickymi procesy, nebo o loziska tvofena

lateritickymi zvétralinami (Bolannd, 2012). Vyskyt nejvyznamnéjsich lozisek je znazornén na obrazku
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Obréazek 1. Distribuce svétovych lozisek niklu (Elias et al., 2002).




2.1 Sulfidicka loziska

V8echna sulfidicka loZiska s obsahy Ni-Cu-PGE jsou v&zéna na télesa mafickych ¢i
ultramafickych hornin (Naldrett, 1997). Podminkou vzniku sulfidického loZiska je tedy magma chudé
kiemikem (Si) a zaroven bohaté hoi¢ikem (Mg), jeZ reaguje s horninami zemské kury obohacenymi
sloZky, kterd se diky hustotnimu rozdilu hromadi u dna magmatického krbu a akumuluje prvky jako je
Ni a Co (Schulz et al., 2010). Z mineralogického hlediska ptevladaji rudni mineraly typu pyrhotin
(Fe1xS), pentlandit (Fe,Ni)oSg a chalkopyrit (CuFeS,). Sulfidicka niklova loziska jsou reprezentovana
predevsim dvéma rozsdhlymi intruzemi. Prvnim z nich je subvulkanicka maficka intruze vdzana na
bazalty v okoli Noril’sku na Sibifi. Druhou je pak maficka intruze u Sudbury v Ontariu. Spole¢né tato
loziska ptedstavuji 42% svétovych zasob niklu vazanych na sulfidické rudy. Zbytek zasob se

vyskytuje v mensich mnozstvich napii¢ vSemi kontinenty (Hoatson et al., 2006).

2.2 Lateriticka loziska

Niklové laterity jsou tvofeny intenzivné zvétralymi regolity, s ekonomicky vyznamnymi
obsahy Ni a dalsich prvku, vétsinou pak Co a Cr. V lateritech je obsaZeno 60-70% svétovych
niklovych zésob. Lateritické regolity obsahuji pfedevsim nasledujici horizonty: horniny saprolitu,
asto rozdeleného do dvou subhorizontii. Spodniho tvofeného ¢astecné zvétralou horninou a svrchniho
sloZzeného pievazné ze zoxidované horniny. Dale nasleduji horizonty tvofené tzv. plazmickou z6nou
(homogenni ¢ast zvétravaciho profilu s vyznamnym zastoupenim jilovité slozky), mramorovana zéna
(vrstva pod lateritickou zvétralinou a v nadloZi plazmické zony), Zeleznaté ¢i hlinité krusty a pada
(Eggleton 2001). Podle ptevladajici rudni slozky se lateriticka loziska déli na oxidické typy, Mg-
hydrosilikaty a typy s pievladajici jilovitou slozkou (tab. 1) (Gleeson et al., 2003)



Tabulka 1. Typy lateritickych lozisek Ni a jejich velikost (Berger et al., 2011)

Typ lateritického Pocet lozisek Celkovy podil zasob
LoZiska Ni hmotnost (mil. t) (%)
Oxidicky typ 12 879 7
Mg-hydrosilikaty 44 4077 32
Jilovity typ 61 7629 61

Oxidicka rudni slozka je tvofena oxyhydroxidy zeleza (Fe), pfedevsim pak goethitem
(FEOOH), v jehoz struktute dochazi k substituci Fe za Ni. Oxidy manganu (Mn), reprezentované
hlavné asbolanem ((Ni,C0),«Mn(O,0H)4-nH,0) a lithiophoritem ((Al,Li)MnO,(OH).) jsou take
casto nabohacené Co a Ni. V mnoha loziscich jsou bézné sekundarni mineraly kiemiku (Si) -
chalcedon ¢i Si-gely a fedi tak celkové obsahy Ni. Tento druh silicifikace je typicky pro zvétravani
ultramafickych hornin. Oxidicka loziska s obsahy Ni v rozmezi 1,0-1,6 hm. % ptedstavuji okolo 60%

niklonosnych lateritickych zasob (Butt et al., 2013).

V hydrosilikatovych lozZiscich je Ni koncentrovan v mineralech skupiny serpentinitu, slid,
sepiolitt a chloriti. Dale pak v obtizné identifikovatelné sloZce nazyvané garnierit. Tento typ lateritl
se vyviji na serpentinizovanych ofiolitickych harzburgitech, dobfe znamych z tektonicky aktivnich
oblasti Pacifiku a Karibiku. Podobné loZiska byla také popséna z oblasti Uralu (Glazkovsky et al.,
1977). Primérny obsah niklu dosahuje hodnot 1,44 hm. % a hydrosilikatové loziska tvoii cca 32%

svétovych lateritickych zasob Ni.
Hlavnimi rudnimi mineraly loZisek s pievladajici jilovitou slozkou jsou saponity a smektity
bohaté Ni. Obsahy Ni se pohybuji v rozmezi 1,0-1,5 hm. %. LozZiska jsou znama z oblasti Zapadniho

Rakouska a Jizniho Uralu a tvoii zhruba 8% svétovych zasob Ni (Butt et al., 2013).



2.3

Z hlediska rozlozeni sulfidickych rud ma nejvétsi zasoby Kanada (28 Mt), nasledovana

Zasoby niklu

Ruskem (27,5 Mt) a Australii ¢i Afrikou (12,9 Mt). Pokud ovSem zahrneme také lateritické rudy, stava

se Australie (37% svétovych zasob) zemi s nejvétsimi zasobami Ni ve svété nasledovana Ruskem

(10%), Kubou (9%) a Kanadou (7%), (Tab.2) (Hoatson et al., 2006).

Tabulka 2. Vybrané staty a jejich zasoby Ni (Mudd a Jowitt, 2014).

Lateriticka loziska Sulfidicka loziska Zc;;g&\//e
Zemé Ruda (Mt) Ni% Co% Nicelk. (kt) Ruda (Mt) Ni% Cu% Ni celk. (kt)
Australie 41816 0,75 0,046 31529 20339 058 01 118785 43407,5
Rusko 413 096 0,026 3960,5 183615 0,18 0,07 20457, 24418
Kanada - - - 63769 034 012 21923 21923
Brazilie 1077, 1,38 0,049 148242 3159 051 015 16175 16441,7
Kuba 1339,5 121 008 16,174 - - . 16,174
Polsko 16,8 0,6 100,8 - - . 100,8
Eg&onie 808,1 186 01 15016 ] ] o 15016
USA 48,5 0,87 424,7 36633 0,14 043 50723 5497
Finsko - - - 21085 023 043 5072 5072
Svédsko - - - 46535 0033 - 15349 1534,9




3. TECHNOLOGIE ZPRACOVAVANI NIKLOVYCH RUD

3.1 Vlastnosti rudy

SloZeni lateritickych niklovych rud neni zpravidla konstantni ani na stejném loZisku.
Chemické a mineralogické sloZeni rud se velmi lisi v zavislosti na vahovych pomérech Fe/Ni a
Si0,/MgO, dtilezitym parametrem jsou také chemické a fyzikalni vlastnosti vody zapojujici se do
procest zvétravani. Obecné se pouzivaji dva postupy zpracovani rud. Hydrometalurgické postupy se
pouZivaji pro zpracovani lateritd s vy$8imi obsahy Zeleza, zatimco pyrometalurgie je pouZivana
ptredevsim pro saprolity a garnierity s nizkymi obsahy zeleza také sulfidickych rud, které vSak nejsou
tématem této DP. Prvni pokusy o ziskani Ni z lateritickych rud prob&hly v roce 1879 v Nové

Kaledonii. Nicméné zna¢ného rozvoje se tato technologie dockala az v druhé poloviné dvacatého

stoleti (Warner et al., 2006).

Napfi¢ lateritickym profilem se obvykle vyskytuji téi vrstvy koncentrujici Ni. Je to tzv.
limonitova vrstva, vyskytujici se nejblize povrchu, smektitova vrstva také se nachazejici pii povrchu a
saprolitova vrstva uloZena pod nimi (Harris a Magee, 2003). Uréeni niklonosné vrstvy je nezbytné pro
pouZiti vhodnych technologii zpracovani rudy (obr. 2) a to bud’ taveni, jehoz produktem je ferronikl,

nebo louzeni a rafinace, pfi¢emz se ziskava Cisty nikl.
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Obréazek 2. Schéma zpracovani Ni rudy (Crundwell et al., 2011).

Extrakce saprolitové rudy probiha tavenim na ferronikl a malé mnozstvi je taveno na kaminek
ptidavkem siry béhem zpracovani. Taveni je vyhodné zejména u saprolitickych rud jednak diky
nizkym obsahtim Fe (cca 15%), coZ umoziuje vznik Ni-bohatého ferroniklu. Druhym dtvodem jsou
zvysené obsahy MgO, které by spotiebovavaly znaéna mnozstvi kyseliny sirové (H,SO,) V ptipadé

s s

louziciho procesu (Crundwell et al., 2011).

Limonitické rudy jsou nej¢astéji louzeny H,SO, pti teplotach 250°C a tlaku 40 bar. Louzeni
limonitickych rud je vhodné diky u¢innému rozpousténi goethitu ((Ni,Fe)OOH) v kyseliné. Pokud
jsou teploty dostatecné vysoké, Fe se srazi ve formé hematitu (Fe,03), ¢i jarositu (KFe3(OH)(SO4),.
Limonitické rudy maji nizké obsahy MgO a proto nejsou potieba tak velké objemy kyseliny K jejich
zpracovani (Crundwell et al., 2011).




3.2 Obohacovéni rudy a pyrometalurgie lateritickych rud

Pfed samotnym zpracovanim se ruda upravuje za ucelem zvyseni obsaht zajmovych prvka
(obr. 3). K takovym procestim patii drceni a mleti rudy, separace Ni-bohatych ¢astic za pomoci
hydrocyklont ¢i spiralovitych tfidi¢t. Material chudy niklem poté putuje do odpadu. Tyto kroky
vedou k ekonomicky méné nakladnému odstranéni Ni-chudych ¢astic a ¢asto také k odstranéni MgO-
bohatych minerald jako je olivin ((Mg,Ni),SiO,) jeZ neptiznive ovlivituji tavbu (Doyle, 2004) nebo
louZeni (Tuffrey et al., 2009)

Typicka vsazka lateriticke rudy obsahuje cca 1,5-2,5% Ni, 25-35% vody a 10-12% vody
vazané v mineralech. Voda musi byt z rudy odstranéna diive, neZ se dostane do tavici pece, aby se
predeslo moznym vybuchtim. Produkty metalurgie (ferronikl a Fe-Mg struska) maji vysoké teploty

taveni a je tedy zjevné, Ze vyroba je velmi energeticky naro¢na (Warner et al., 2006)

Prvnim stupném tpravy rudy pied samotnou tavbou je suSeni. Behem suseni dochazi
k odstranéni vétsiny volné vody v rudé. Suseni probiha obvykle v rota¢nich pecich o priméru 4 m a
délkéch az 30 m. Pece jsou vyhiivany rozdrcenym uhlim, topnymi oleji ¢i plynem. Ususena ruda poté

putuje piimo do kalcinac¢ni pece.
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Obréazek 3. Schéma obohacovani niklonosné lateritické rudy (Crundwell et al., 2011).

Cilem kalcinace-¢aste¢né redukce v rotaéni peci je odstranit zbytkovou vodu (rovnice 1 a 3),
redukovat niklovou rudu na kov (rovnice 2,4 a 5), redukovat Fe** na Fe?* (rovnice 7 a 8) a piedehiat
rudu na cca 900°C zejména z divodu snizeni energetickych nakladd pii samotném taveni nasledujicim
po kalcinaci. BéZznou praxi je ptidavek ¢erného uhli nebo antracitu do rudy jako redukénich ¢inidel.

Plyny uvoliujici se béhem spalovani se pohybuji ve sméru proti pomalu se pohybujici rudé a dochazi



tak k redukci a ptedehiivani. Vodni para se uvoliiuje rozpadem hydratovanych minerali, coz ma za
nasledek vznik vysoce reaktivnich oxidt Fe a Ni (Warner et al., 2006). Pti teploté 900°C dochazi
k taveni SiO, s Ni a Fe, pfi¢emz vznikaji nereaktivni silikaty, a proto se teplota v peci drzi pod timto

limitem. V kalcina¢ni peci dochazi k nésledujicim reakcim:

H,O0(1)—H,0(9) 1)
Ni ) 700°C | ) )
|3Mg3S|4010(OH)8(S) E— 3N|O(S)+3MgO(S)+4S|02(S)+4H20(g)
oF 700°C ©)
eO(OH)(s) — Fe;03(s)+H,0(g)
C( . 800°C . (4)
s)+ NiO(s) — CO(g)+Ni(s)
co( ] 800°C ) (5)
g)+ NiO(s) — CO,(g)+Ni(s)
CO,(g)+ C(s) =5 2C0(g) ©)
co( 800°C ©)
9)+ Fe;03(s) — CO,(9)+2FeO(s)
Hy( 800°C (8)
2(9)+ Fe,03(s) — Hy0(g)+2FeO(s)

Vlastni redukéni taveni probihd v elektrické peci s uhlikovymi elektrodami, kdy dochazi k
redukci Ni a separaci ferroniklu, coz je produkt obsahujici cca 20-40% Ni a 60-80% Fe, a hluSiny
tvorici strusku. Béhem procesu taveni je nutné dosahnout teplot 1600°C coz jsou teploty taveni
ferroniklu. Vzhledem k vysoké energetické naro¢nosti tohoto procesu byly vyvinuty vysokonapétové
pece, které jsou schopné byt v provozu cca 10-20 let. Posledni fazi je ¢isténi, béhem néhoz dochazi
k odstrafiovani zbytkovych obsahi znecist'ujicich ptimeési ve ferroniklu (Crundwell et al., 2011,
Warner et al., 2006).
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4, METALURGICKE ODPADY VZNIKLE PRI ZPRACOVAVANI NI-RUD

V soucasné dob¢ je znamo pouze né€kolik praci zaméfenych na environmentélni problémy spojené
se zpracovanim Ni lateritickych a sulfidickych rud (Kierczak et al., 2009; Zelano et al., 2013; Piatak et
al., 2014; Meadows et al., 2012). Jedna se piedevsim o rizika plynouci z ukladani strusek a popilkti na
haldach ¢i odkalistich, kde mohou byt vystaveny atmosférickym vliviim a muZe tak dochazet
Kk uvolnovani rizikovych kontaminantii do prostfedi (Piatak et al., 2014). Vyznamnou roli v uréeni
nebezpecénosti téchto odpadi hraje nejen jejich mineralogicka skladba a chemismus, ale také jejich
zrnitost. Cim mensi zrnitostni frakci odpad obsahuje, tim 1épe se bude transportovat na vétsi
vzdalenost a ohroZzovat tak rozsahlejsi izemi (Csavina et al., 2012). Pfikladem mohou byt popilky
vznikajici pii metalurgickych pochodech, tyto popilky jsou velmi jemnozrnné, ¢asto prevlada frakce
<10 pm (Kiibek et al., 2010). Pokud je navic zdrojova oblast sucha, mize dochazet k jejich transportu

na velké vzdalenosti. Naopak hrubozrnéjsi strusky piedstavuji riziko spiSe v lokalnim méfitku.

Védecky zajem o strusky zacal byt intenzivngjsi po roce 1990 a vyzkumné prace je mozné rozdélit
do dvou hlavnich skupin. Jednd se bud’ o studie zabyvajici se moznosti opétovného vyuZziti strusek
anebo o studium jejich environmentalniho dopadu. V prvnim ptipadé se autofi zabyvaji problematikou
vyuZiti strusek k ziskani zajmovych prvku, aplikaci strusek jako nezavadnych stavebnich materiald, ¢i

VyuZiti strusek pfi remedia¢nich procesech (Piatak et al., 2014).

4.1 SloZeni strusek ze zpracovéani Ni-rud

Struska vznika v prubéhu tavicich procesi pti zpracovani rudy na ferronikl, diky rozdilnym
hustotam se tyto nemisivé taveniny odd¢€luji, pficemz lehéi struska zlistava na povrchu. Po oddéleni
ferroniklu je struskové tavenina granulovana nebo se solidifikuje v kokilach a poté je uloZena na haldé
(Crundwell et al., 2011).

Strusky obsahuji piedevsim sklo, silikaty, oxidy, sulfidy a intermetalické slouc¢eniny (obr. 4).
Slozeni skla je podobné celkovému sloZeni strusky, mezi hlavni komponenty patii SiO, FeO, Al,O3
Ca0 a MgO. Ve skelné matrici se pak vyskytuji faze, které krystalovaly na pocatku solidifikace
taveniny, piikladem miZe byt plagioklas (obr. 4b). Mezi silikaty Ni-strusek jsou hojné hedenbergit
(CaFeSi,0¢), melility o sloZeni akermanitu (Ca,Mg(Si,O-)) az gehlenitu (Ca,Al(AISiO-)) (obr. 4a) a
olivin (obr. 4d) s variabilnim zastoupenim forsteritové (Mg,SiO,) a fayalitové (Fe,SiO,) slozky, které
mohou také obsahovat vyznamné koncentrace NiO (az 1,74 hm%) (Kierczak et al., 2009). V mensi

mife se pak Vv téchto struskach vyskytuji granaty. Z oxidi pozoroval Kierczak et al. (2009) nejcastéji
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spinel (MgAl,O, )a chromit (FeCr,0,). Sulfidy pak byly zastoupeny pentlanditem ((Fe,Ni)oSs) a
pyrhotinem (Fe;S). Obrazek 4c pak dokumentuje vyskyt intermetalickych fazi, konkrétné awaruitu
(NisFe).

Obrézek 4. Mikrofotografie fazového sloZeni strusek z taveni Ni-lateritu z lokality Szklary, Polsko. a)
krystalicka struska (cpx-klinopyroxen, grt-granat, chr-chromit, mel-melilit, pn-pentlandit), b) Sklelna matrix
strusky (pl-plagioklas), ¢) Inkluze awauritu (NisFe) v pentlanditu, d) LiSty olivinu (ol) obklopené
klinopyroxenem. (Kierczak et al., 2009).

4.2 SloZeni popilki ze zpracovani Ni-rud

Popilky tvofi jemnozrnnou frakci v odpadu z metalurgického zpracovani Ni. Vznikaji pti
spalovani uhli, pfedevsim pak ve fazi suSeni a kalcinace-redukce rudy. Diky vysokym obsahtim
rizikovych prvku jako Ni (Lanteigne et al., 2014) ¢i Co (Vitkova et al., 2013) ptedstavuji nebezpecny

odpad, ze kterého mohou byt tyto kontaminanty pomérné snadno uvolfiovany do prostiedi. Navic
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obecné velky mérny povrch popilki z metalurgie jim umoziuje velmi snadno reagovat okolnim
prostiedim (Vitkova et al., 2013). Systémy zachytu spalin pouzivané v hutich jsou velmi u¢inné,
mohou zachytit az 99,85% prachu (Vitkova et al., 2009), nicméné malad mnoZzstvi mohou i ptesto
unikat do ovzdusi a poté kontaminovat pidy v okoli. DalSim problémem mohou byt neefektivni
zpusoby ukladani popilkt.. Jemnozrnné popilky ukladané na odkalisté mohou migrovat do okoli také
diky eolické Cinnosti, pomérné snadno interaguji s deStovymi srazkami a kontaminanty se tak mohou
dostavat do podzemnich vod a pid. Rozbory vod z oblasti Niquelandie, ukazaly vyznamné obsahy Ni
(Zelano et al., 2013). V tabulce 3 jsou uvedeny koncentrace rozpusténého Ni ve filtrovanych vzorcich
vod odebranych z oblasti Niquelandia a Barro Alto. Je ziejmé, ze vyssi koncentrace Ni byly naméteny
ve vzorku NIQI1, ktery byl odebran pfimo na odkalisti popilkt. Koncentrace rozpusténého Ni z této

oblasti pfevySuji vice nez desetkrat ostatni lokality a tvoti pies polovinu celkové koncentrace Ni
(nalh).

Tabulka 3. Koncentrace prvki ve vzorcich vod z vybranych oblasti. BA — malé povodi v misté upravy
Ni-rudy z oblasti Barro Alto, NIQ1 — odkalisté popilka v oblasti Niquelandie, N1Q2 — chladici nadrz
Ni-huté v Niquelandii, NIQ3 — jezero Serra de Mesa (Zelano et al., 2013).

Celkova koncentrace

Koncentrace rozpusténych forem (ug/l) v roztoku (ug/l)

Vzorek Ni Zn Al Fe Ni
BA 42,5 34,7 18,7 444 443
NIQ1 497 84,9 34,5 1449 898
NIQ2 47,3 735 0 4,4 69,7
NIQ3 1,2 30,7 2,8 25,2 74

Préce z oblasti zpracovani sulfidickych Ni-rud se zaméfuji na kontaminace ptad spadem
popilku z huti. V ptidnim profilu z okoli huté v Sudbury (Ontario, Kanada) bylo identifikovano

nékolik fazi, které jsou vyznamnymi koncentratory Ni (tab. 4). Nejvyssi koncentrace Ni (623 000

mg/kg) byly méfeny v Ni-matrici angularnich ¢astic NiO (Lanteigne et al., 2014).
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Tabulka 4. Koncentrace vybranych prvki ve fazich pady odebrané v oblasti Sudbury, Ontario (Lanteigne et al.,

2014).
Koncentrace prvku ve fazi
Faze mg/kg
Ni Co Cr Cu
Prachové | Sulfidické ikluze 275000 2880 10 227000
Castice
Sulfatové inkluze 35900 4250 200 30
., . | Nealterované okraje 126000 1900 170 23000
Sekundarni
faze | K remicito-oxidicka matrice | 54500 1900 520 37900
Ni-oxidicka matrice 623000 3270 50 5600
Vnitini Al-FeOx vrstva 290000 1530 80 6450
NiO castice
Vrstva Fe-Al-SiOy 119000 430 100 5720
Vnéjsi Al-FeOx vrstva 285000 240 180 10600
Povlak 2670 40 100 33900
Sulfidicke | -1y opyrit 320 5 30 217000
castice
Pentlandit 339000 7300 6 140
4.3 Stabilita strusek a popilki z metalurgie lateritickych Ni-rud

Schopnost strusek a popilktl z metalurgie Ni-rud uvolnovat rizikové prvky do prostiedi zavisi
na jejich odolnosti viic¢i zvétravani. Mira zvétravani metalurgickych odpadu je ovlivnéna nékolika
faktory. Jedné se ptedevsim o jejich chemické a mineralogické sloZeni, déle je pak proces vyznamné

urychlovan teplotou a pfitomnosti vody (Piatak et al., 2014).

Na souvislost mezi mineralogicky sloZenim a zvétravanim se zamétuji Kierczak et al. (2009).
Ve své praci se zabyvaji struskami ze zpracovani lateritickych Ni-rud z lokality Szklary v Polsku,
které byly uloZeny na hald¢ po 30-80 let. Faze odolné vici zvétravani byly zastoupeny piedevsim
spinely a melility. Naopak sulfidy a sklo se v této praci jevi jako faze nachylné ke zvétravani. Na
obréazku 5 jsou patrné alterované okraje skelné matrice (obr. 5a) a heazelwooditu (Ni3S,) (5b),
z oblasti pole, na kterém probiha pravidelna zemé&délska ¢innost a kam byly Castice strusky
deponovany. V porovnani s haldovou deponii byl vys$si stupen alterace pozorovan pravé u strusek
uloZenych na poli, coz je zptisobeno pravdépodobné zvysenym vyskytem organickych kyseliny, které

urychluji zvétravaci proces (Sobanska et al., 2000).
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Obrazek 5. Mikrofotografie ukazujici a) zvétraly okraj skelné matrice strusky, b) zvétraly okraj nikelnatého

sulfidu ve fragmentech strusky ze zpracovavani lateritickych Ni-rud, uloZzené v zemé&délsky kultivovanych

pudach, z lokality Szklary v Polsku. Upraveno podle Kierczaka et al., (2009).
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5. MATERIAL A METODIKA

51 Geologickéa charakteristika Gzemi

Niqueléndia se spolu s komplexy Canabrava a Barro Alto tahne podél vnitini ¢asti
neoproterozoického Brazilského pasu (Dardenne 2000). Tyto zvrstvené, mafické az ultramafické
jednotky tvofi nesouvisly, 350 km dlouhy pas (obr. 6). Na zapad¢ se stykaji s bimodalnimi vulkano-
sedimentarnimi sekvencemi, znamymi jako sekvence Juscaladia, Indianopolis a Palmeiropolis.
Kontakt téchto dvou odlisnych komplexi je ovlivnén vysokotermalni metamorfozou piechazejici

z facie amfibolitové na zapadé do vychodni granulitové facie (Danni et al., 1982).

Z petrologického hlediska odpovida komplex Niquelandia niZsi sekvenci (Gigardi et al.,
1986), nebo niz§im zvrstvenym sériim (Fereira Filho, 1994) vétsi zvrstvené intruze. Komplex je sloZen
ze ti1 hlavnich zon. Niz§i maficka zona se sklada predevsim z gabronoritli s niz§imi obsahy websteritt,
ortopyroxenitli a harzburgitd. Lezi podél vychodni ¢asti intruze a tvofi tak bazalni hranici komplexu
Niguelandia. NadloZni ultramaficka zéna je charakteristickd zvySujicim se mnozstvim mezivrstevnich
ultramafickych hornin skladajicich se z dunitd a harzburgiti na bazi. Smérem do nadlozi se objevuji
také obsahy ortopyroxenitli, websteritll, s obcasnym vyskytem gabronoritl. Svrchni ultramafickd zona
obsahuje vétsinou gabronority prolozené websteritem. Ve svrchnich ¢astech jsou hojné kifemen-
dioritové horniny, jez vznikly pravdépodobné jako vysoce kontaminované zbytkové taveniny

z parcialniho taveni stropu magmatického krbu (Fereira Filho et al., 2010).

Komplex Barro Alto je tvofen protahlou, vyklenutou intruzi. Severovychodni cast se sklada
z bazélni zony tvorené metagabry a amfibolity, ultramafické zony reprezentované serpentinizovanymi
metaperidotity, anortozoické zony sloZzené z metagaber a svrchni zony s ofitickymi gabry (Gigardi et
al., 1981). Podobné jako komplex Niquelandia, i tyto jednotky se uklané&ji smérem k zapadu.
Z vychodu jsou ohranieny proterozoickymi granity az rulami a ze zapadu hranici s metavulkanicko-
sedimentarni sekvenci Juscelandie (Moraes et al., 2003). Podle Moraes a Fucka (2000) prodélal

komplex Barro Alto metamorfézu granitové facie.
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Obrazek 6. Geologicka mapa oblasti Niquelandie a Barra Alta (Correia et al., 2012)

17




Oblast je tvoiena mnozstvim kopct a udoli s nadmoiskou vyskou pohybujici se mezi 750 a
1100 m. n. m (King et al., 1956). Klima je tropického razu s ro¢nimi srazkami dosahujicimi az 1500
mm b&éhem vlhkého obdobi, probihajicim od prosince do bfezna. Primérna ro¢ni teplota se pohybuje
od 18 do 20°C. Vyskyt vegetace se uzce vaze na podlozi, které ovlivituje chemické sloZeni pud. Na
ultramafickych horninach se ¢asto vyvijeji pidy bohaté Ni- az 10000 mg/kg (Brooks, 1977) a Cr- aZ
15 000 mg/kg (Oze et al., 2004). Byliny dominuji v oblastech s pudami vyvinutymi na ultramafickych

horninach, zatimco lesy se vyskytuji pfedev§im na podlozi tvofeném gabry (Brooks et al., 1992).

5.2 Tézba a zpracovani Ni-lateritickych rud v oblasti Niquelandia a Barro Alto

Huté v oblasti Niquelandie a Barro Alto zpracovavaji Ni-rudu z lateritickych loZisek, ktera
vznikaji zveétravanim serpentinitu vdzaného na zvrstvené intruze komplexti Niquelandia a Barro Alto
(obr. 7a). Laterity jsou pomérné hojné prostoupeny zilkami zeleného silikatu Ni zvaného garnierit
(obr. 7b). Dil Codemin v Niquelandii tézi Ni-rudu od roku 1979, zatimco tézba v Barro Alto zacala az
v roce 2004. Popilky vznikajici béhem procesu tipravy a taveni rudy (obr. 7c) jsou zachycovany na
vysoce uéinné filtry a recyklovany. Diky vysokym obsahiim Ni se michaji s Ni-rudou a znovu vstupuji
do procesu taveni. V minulosti byly v§ak popilky ukladany na odkaliste. Strusky se pfi taveni Ni-rudy
na ferronikl v elektrickych pecich oddé€luji za teplot 1550 °C a jsou nasledné odvadény do vodnich

bazénk, kde jsou granulovany (obr. 7d). Granulovana struska je poté deponovéna na haldy.

18



Obrazek 7. TéZba Ni lateriti a metalurgie Ni v Barro Alto (Brazilie). a) Lateritické lozisko Ni vyvinuté na

zvétralych serpentinitech, b) Zilky garnieritu v lateritu na loZisku, ¢) Hut’ na zpracovani lateritické Ni-rudy, d)
Granulovani strusky v nadrzich s vodou. (Fotografie: V. Ettler).
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5.3 Odbér vzorku

Vzorky strusek byly odebrany na haldach, popilky z odkalovacich nadrzi pobliZ huti
produkujicich tento odpad (obr. 8). Vzorky byly odebrany Cécile Quantin a Delphine Jouvin ve
spolupraci s technickym personalem firmy AngloAmerican na lozZisci Codemin (Niquelandia) a Barro

Alto. Nésledné byly zaslany Ustav geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji Pirodovédecké

fakulty Univerzity Karlovy.

Obrazek 8. Mista odbéru vzorka strusky a popilku. a) Halda granulované strusky v oblasti Barro Alto, b)

odkalisté popilkt v Codemin, Niquelandia (Fotografie: V. Ettler).

Vyzkum byl financovan Grantovou Agenturou Ceské Republiky (GACR) projekt 13-17501S a
z evropského projektu NIDYFICS (FP 7 Marie-Curie action). Cast vzorki byla analyzovéana ve
spolupraci s Brazilian Synchotron Light Laboratory (Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron -LNLS),
tyto vysledky vSak nejsou soucasti této prace

Vzorky byly suseny pii pokojové teploté a sitovany za pouZiti nerezovych sit (Retsch,
Némecko) za G¢elem zjisténi granulometrie (tab. 5). Nasledné byly vzorky homogenizovény a jejich
alikvotni ¢ast byla namleta na analytickou jemnost za pomoci planetarniho achatového mlynku

(Fritsch Pulverise, Némecko).
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Tabulka 5. Zastoupeni granulometrickych frakci ve studovanych vzorcich.

Popilek Struska
Frakce hmotnost (g) podil v % hmotnost (g) podil v %
>5mm 38 0,57 6,8 0,96
>2mm 16,8 2,54 135 19,2
>1mm 147 22,2 290 41,2
> 500 um 151 22,8 223 31,7
<500 pm 344 51,9 49,3 6,99
5.4 Mineralogicka analyza

Fazové slozeni vzorkl bylo stanoveno pomoci rentgenove difrakéni analyzy (XRD)
v laboratofich Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji (UGMNZ, operator: Petr Drahota)
pristrojem PANalytical X Pert Pro diffractometer (PANalytical, Nizozemsko), vybavenym detektorem
X Celerator s CuKo na 40 kV a 30 mA v rozsahu 2-80°C 2theta, s krokem 0,02° a vypocéetnim ¢asem
150s na krok. Vystupy byly zpracovany softwarem X Pert HighScore Plus 3.0 za poZziti databaze
Crystallography Open Database (COD) (Grazulis et al., 2012). Z homogenizovanych vzorkl byla
odebrana Cast, z niz byly pfipraveny lesténé nabrusy, které byly nejprve zkoumany pomoci
elektronového mikroskopu (Leica, Némecko). Nasledné byly analyzovany v Geologickém Ustavu
Akademie véd CR, za pomoci elektronového skenovaciho mikroskopu (SEM) TESCAN VEGA3 XM
(Tescan Vega, Ceska Republika) vybaveného energiové dispernim spektrometrem Quantax 200 X-
Flash 5010) (Bruker, Némecko).

55 Chemicka analyza

5.5.1 Celkové chemické slozeni

Celkové chemické slozeni bylo zjisténo po rozpusténi vzorka v kyselindch (HCIO,4, HNO3,
HF) anebo po sintraci podle metodiky uvedené v Ettler et al., (2009). Hlavni prvky byly stanoveny za
pomoci gravimetrické nebo odmérné analyzy ¢i fotometrii. Stopové prvky byly uréeny optickou
emisni spektrometrii (ICP-OES) za pouziti ptistroje ThermoScientific iCAP 6500 (Anglie). Obsah siry
(S) a uhliku (C) byl stanoven za pouZiti ptistroje ELTRA CS 530 (ELTRA, UK). Spravnost
provadénych analyz byla kontrolovana pomoci certifikovanych referenénich materiala S4-4 (dioritova

rula) a SU-1b (Ni-Co-Cu ruda).
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5.5.2 Kysela a bazicka neutraliza¢ni kapacita (ANC, BNC)

Pro ptedbézné zjisténi pribehu reakce kyseliny a louhu se studovanymi materialy byl
proveden test kyselé a bazické neutraliza¢ni kapacity — ANC/BNC. Dva vzorky od kazdého materiélu
o hmotnosti 4 g byly navazeny do PE lahvicek a kazda lahvicka byla doplnéna tak, aby vysledny
pomér kapalina/pevna faze (liquid-to-solid, L/S) s pfidanou kyselinou (zasadou) byl 10/1. Do vzorki
uréenych pro zjisténi ANC byla ptfidavana 1 M a 14 M kyselina dusi¢na (HNO3), do druhych vzorkt
uréenych pro zjisténi BNC byl pfidavan 0,1 M, 1 M, a 5 M hydroxid sodny (NaOH). Mezi
jednotlivymi davkami byly vzorky tfepany piiblizné 30 minut. Po kazdém piidani kyseliny nebo louhu
byla zjisténa hodnota pH suspenze pomoci pH-metru Schott Handylab vybaveného elektrodou
BlueLine 28 pH.

5.5.3 pH-staticky test

Test byl proveden podle evropskeho standartu CEN/TS 14977 (2006). Test probihal po dobu
48 hodin. V prvnich ¢tyfech hodinach pH-testu (to-to.sn) bylo dosaZeno ustalené, poZzadované hodnoty
pH a v pribéhu druhé ¢asti experimentu, kterd trvala po zbytek stanovené doby (to.an-to+ssn) byla tato

hodnota udrzovana piidavkem slabé kyseliny (HNO3) ¢i louhu (NaOH).

Do PE lahvicek byly navaZzeny 4g vzorku (+0,005 g). Navazeny vzorek byl smichéan
s deionizovanou vodou tak, aby vysledny pomér L/S s pridanou kyselinou (zasadou) byl 10/1. Rozsah
hodnot pH byl zvolen v rozmezi 3-12. Pro test bylo tedy poZito 10 hodnot pH provedenych ve dvou
replikacich pro kazdy vzorek. Pozadovana hodnota pH béhem testu byla udrzovana ptidavkem HNOj3
(1 M, 14 M), ¢i NaOH (0,1 M; 1 M, 5 M). Hodnota pH byla pravideln¢ kontrolovana za pomoci pH-
metru Schott Handylab 1 s elektrodou Schott BlueLine 28 pH. Do vzorka s pfirozenym pH nebylo
pridano zadné ¢inidlo. V prubéhu testu byly vzorky tiepany. Za i¢elem zafazeni materiald do
odpadovych kategorii byl u obou vzorka proveden louzici test v deionizované vod¢ pii L/S=10 po
dobu 24 hodin v souladu s normou CSN EN 12457-2 (2002) dle evropské legislativy.

Po ukonceni testu bylo na vzorcich zméfeno pH, Eh, konduktivita a teplota. Vzorky byly
nasledng centrifugovany a filtrovany pies membranovy filtr 0,45 um (Millipore®). Nasledng byly
pevné zbytky po louZeni vysuSeny a piipraveny pro analyzu pomoci XRD. Vyluhy byly nafedény a

pripraveny pro analyzu kapalné faze.
5.5.4  Analyza vodnych vyluhti

Mgéteni Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Na, Ni, Si, Sra Zn ve vodnych vyluzich bylo
provedeno pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) na
pistroji iCAP 6500 Thermo Scientific (operator: Ondiej Sebek) nebo hmotnostni spektrometrie

s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-MS) na piistroji Thermo Scientific XSeries Il (operétor: Martin
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Mihaljevi¢). Anionty CI', SO,* a NO5™ ve vyluzich byly stanoveny pomoci vysoko-uginné kapalinové
chromatografie (HPLC) za pouZiti stroje ICS-2000 od firmy Dionex (USA). Mé&feni prob&hla
v laboratotich UGMNZ a v laboratotich geologickych tistavi.

5.6 Kontrola spravnosti méreni

Pro ovéfeni spravnosti analyz stopovych prvkia ve vyluzich byly pouZity standardni referenéni
materialy NIST 1643 D. Spravnost analyz celkového chemického slozeni materialt byla ovéfena
pomoci certifikovanych referenénich materialti SY-4 a SU-1b. Z vysledki méfeni pak byla vypoétena

chyba méfeni.

5.7 Zpracovani dat

Data byla zpracovana v programu MS Office Excel 2007. Obrazky a mapy byly vytvofeny,
nebo upraveny v programu CorelDRAW X7. K modelovani vlastnosti a slozeni vyluhd bylo pouzito
programu PHREEQC-2 (Parkhurst a Appelo, 1999).
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6. VYSLEDKY

6.1 Spravnost méreni

Vtab. 6 jsou uvedeny prumérmé méfené koncentrace prvki ve vodnych vyluzich a
certifikované hodnoty, tabulky ovéfujici spravnost méteni celkovych rozkladi jsou uvedeny v ptiloze
1. Z vypocitané RSD% lze usuzovat, ze analyzy byly provedeny spravné a vysledky jsou tedy
reprezentativni. Podobné vysledky byly ziskany pfi paralelnim celkovém rozkladu a analyze

certifikovanych referen¢nich materiali.
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Tabulka 6. Tabulka ovéieni spravnosti méfeni metody stanoveni prvki ve vyluzich pomoci certifikovaného materialu NIST 1643 D (trace elements in water) (primérna

hodnota + odchylka méfeni). RSD = relativni smérodatna odchylka uvedena v %.

NIST 1643 D SY-4 SU 1b

ua/kg Meéfeno Certifikovano  RSD % | Méfeno Certifikovano RSD % | Meéfeno  Certifikovano R;OD
Al 108 £ 10,9 128+ 3,5 15,7 102000 109494 +423 6,8 42900 + 15 43000 + 2000 0,31
Ba 485 +2,25 506,5 £8,9 4,2 360 340+5 -5,9 362+1 350 -3,43
Co 24,3+0,35 25+0,54 3 <5 28+0,.2 * 693 +5 672 + 34 -3,13
Cr 17,9+0,29 18,5+0,2 3,45 82,7 12+1 -589,2 |355+4 320 -10,94
Cu 19,4 + 0,46 20,5+38 5,56 7,8 71 -11,4 11700 £ 133 11850+370 1,70
Mg 6550 + 765 7990 £ 35 18 3570 3257+ 60 -9,6 18093 + 138 17900+980 -1,08
Mn 36,8 £0,52 37,6 £0,83 2,47 741 837+7,8 11,5 731+3 703 £ 28 -3,98
Ni 53,8+ 1,88 58,1+2,7 7,38 8 9+1 11,1 20185+70 19530+440 -3,35
Sr 280 £ 2,7 294,8 +3,4 6,17 1121 1191+12 5,9 265+ 0,2 280 5,36
\% 34,7+0,18 351+14 1,14 6,3 8+1,6 21,3 76+£0,3 82,5+4,7 7,88
Zn 68,6 + 2,12 72,5+ 0,65 5,35 99 93+2 -6,5 232+38 235+ 30 1,28
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6.2 SloZeni studovanych materiali

6.2.1 Celkové chemické sloZzeni

Z analyz vyplyva, Ze oba studované materialy jsou bohaté Si, Mg a Fe (tab. 7). Kfemik a Mg
byly vice zastoupeny ve struskach (236 g/kg a 172 g/kg), v popilcich pak bylo vice Fe (169 g/kg).
V ptipadé€ Zeleza jsou patrné rozdily v zastoupeni jednotlivych oxida¢nich forem. Strusky jsou bohatsi
Fe" coz ukazuje na redukéni podminky panujici pfi krystalizaci. Oproti tomu v popilcich pievazuje
trojmocné forma (tab. 7). Oba materialy v3ak vykazuji rozdilné chovani v obsahu stopovych prvk.
Strusky maji vy3Si obsahy Cr (7580 mg/kg), zatimco popilky obsahovaly vyssi koncentrace Ni (25,1
a/kg), Co (488 mg/kg) a Zn (462 mg/kg) (tab. 7). Popilky byly navic obohaceny S a C.

Tabulka 7. Celkové chemické slozeni strusky a popilku (primérna naméfena hodnota + odchylka méfent)

Struska Popilek
mg/kg mg/Kkg
Ni 779+215 25100 £ 57,5
Cr 7580 + 150 1870 % 30
Co 73,3+ 1,05 489+ 1
Zn 98,6 + 0,93 462 +2,33
Fe' 3080 + 140 136000 = 350
Fe" 95440 + 4600 33400 + 855
Al 19900 + 371 15100 + 185
Mn 28700 + 77,5 1820 + 39
Si 236000 + 1403 141000 + 841
Mg 172000 + 121 60000 + 513
Ca 3500 + 121 2570 + 357
Na 593+ 0 3700
St 250 £ 10 46000 + 23,5
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6.2.2 Mineralogické sloZeni

Obréazek 9a demonstruje variabilitu sklovitych ¢astic granulované strusky, zatimco ve
struskach obecné prevladaly krystalizované mineralni faze a skeln& matrix (obr. 9a-c), u popilki

ptrevazovaly piedevsim kulovité ¢astice (obr. 9d).

Rentgenova difrakéni analyza ukazala, Ze hlavni mineralni faze strusky jsou olivin a pyroxen.
Ortopyroxeny tvofi ve skelné matrici strusek krystalky dendritickych forem a mohou obsahovat az 1,5
hm% Cr,O3 (obr. 9b). Podlouhlé latovité krystaly olivinu pak mohou koncentrovat kromé Cr (0,69
hm% Cr,03) také Ni (0,19 hm% NiO), v amorfni skelné matrici byly zjistény pouze obsahy Cr (aZ
1,33 hm% Cr,03) (obr. 9c).

Popilky v porovnani se struskami vykazuji pestiejsi fazovou skladbu. XRD analyzy ukazaly
pritomnost rezidualniho lizarditu (serpentinu), pyroxen, olivin, magnetit (Fe;0,4), hmot SiO,
amorfniho skla a ¢astic bohatych uhlikem. Tyto mineralni faze se vyskytuji bud’ ve forme¢ kulovitych
¢astic (pyroxeny, spinely a skelné Castice) s rozméry do 20 pm ¢i jako nepravidelnd zrna SiO, se
zbytky hmot vsazky do pece (C-bohaté ¢astice) (obr. 9d). Spinely a skelnd hmota odpovidajici
¢aste¢né dehydratovanym serpentiniim se jevi jako faze s nejvys$Simi obsahy Ni (3,76-4,31 hm% NiO)
a Cr (az 1,18 hm% Cr,05).
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Obrézek 9. Mikrofototografie studovanych materiali potfizené pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu: a)
Zrna granulované strusky, b) Fe-Ni &astice a vybéZzKky ortopyroxenti do skelné matrice granulované strusky, ¢)
Krystaly olivinu a dendrity pyroxent ve skelné matrici granulované strusky, d) Kulovité &astice spinelu, pyroxenu a
skelné/kfemicité hmoty v popilku. Koncentrace Ni a Cr jsou uvedené v hm% NiO, respektive Cr,0; (fotografie V.
Ettler aj. Kvapil).

6.3 Vyluhovatelnost v zavislosti na pH

hodnoty pH u popilkti (2,52) bylo dosaZzeno po pfidani 4,5 pl koncentrované HNO3 (14 M), v piipadé
strusek bylo nejnizsiho pH (2,43) dosaZzeno piidanim 1,7 pl koncentrované HNO3. K dosaZeni
nejvyssiho pH u popilkd (12,4) bylo potieba 40 ul 5 M NaOH a u strusky bylo nutno piidat 7,5 pl 5 M
NaOH k dosazeni pH 12,2.
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Obréazek 10. Graf kyselé a bazické neutralizaéni kapacity.

Prirozené pH popilku odpovidalo hodnoté 5,13, zatimco u strusky bylo pfirozené pH
v alkalicke oblasti a vykazovalo hodnotu 9,16. LouZici k¥ivky pro hlavni prvky (obr. 11) a stopové
prvky (obr. 12) ukazaly na riznorodost jednotlivych materialt. Popilky obecné uvoliiovaly,
s vyjimkou Cr a Fe, vét§i mnozstvi prvki. V piipadé Ni, Co a Zn uvolfiuji popilky v alkalické oblasti
podstatné nizsi koncentrace nez v kyselé oblasti. Pii pH 3,15 dosahuji maximalni koncentrace téchto
prvkl ve vyluhu hodnot 5,42 g/kg (Ni), 112 mg/kg (Co) a 43,4 mg/kg (Zn). Podobné chovani bylo
pozorovano i v piipadé strusek, kdy byly nejvyssi naméiené hodnoty pozorovany pii pH 3: 48.0 mg/kg
Ni, 4 mg/kg Zn a 1,42 mg/kg Co. Opacny trend, tedy vyssi pozorované koncentrace prvku ve vyluhu
strusky byly zaznamenény v piipadé Cr (25,6 mg/kg) a Fe (1643 mg/kg) pti pH 3. Vyluhy popilku
obsahovaly za stejného pH pouze 4,3 mg/kg Cr a 210 mg/kg Fe.

Velice podobny pribéh louzicich kiivek byl pozorovan u Ca a Mn. Oba tyto prvky dosahovaly
nejvyssich vylouZitelnych koncentraci v pfipadé popilku a za pH 3 (897 mg/kg Ca a 689 mg/kg Mn).
Vyluh strusky obsahoval pouze nizké koncentrace prvku a to i pti pH 3. Kfemik byl jediny prvek,
jehoZ nejvyssi hodnoty ve vyluhu byly naméteny za alkalickych podminek — 2628 mg/kg ve vzorku
popilku. Naopak vyluh strusky vykazoval na maximalni koncentraci Si pii pH 3 (810 mg/kg). Vysoké
koncentrace hoiciku byly pozorovany u obou materiald. V ptipadé popilku jsou do pH 9 koncentrace

pomérné vyrovnané s maximem pii pH 4 — 17,5 g/kg, pro hodnoty pH 11 a 12 byl pozorovan strmy

29



pokles koncentraci Mg az pod hodnotu detekéniho limitu. V pfipadé strusek vykazoval Mg nejvyssi
vylouZené hodnoty pii pH 3 (2674 mg/kg), poté nasledoval pokles vyluhovatelnosti smérem do
alkalickych hodnot.
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Obrazek 11. Koncentrace hlavnich prvkii ve vyluzich strusky a popilku. Cervené zvyraznény hodnoty pfirozeného pH.
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Obrazek 12. Koncentrace sledovanych stopovych prvki ve vyluzich strusky a popilku. Cervené zvyraznény koncentrace za piirozené hodnoty pH.
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1. Modelovani pomoci PHREEQC-2

K utvoteni predstavy o distribuci rozpusténych forem zajmovych prvkt (Ni, Co, Cr) bylo
pouzito softwaru PHREEQC-2, ktery vypocital teoretické zastoupeni jednotlivych rozpusténych specii
ve vyluhu a také saturacni indexy mineralnich fazi pro hodnoty pH 3, 7 a 12, jez by mohly kontrolovat
mobilitu téchto prvkd. Nikl a Co se vyskytovaly ve formé dvojmocné, zatimco Cr byl pozorovan
v riznych redoxnich speciich. V ptipadé popilku byla pozorovana vétsina rozpusténého Ni v iontové
formé& Ni?* a neutralnim komplexu NiSO.°, pH 7 vykazovalo podobny trend. Vyrazni zména nastava
pii pH 12, v této oblasti se pfes 90% rozpusténého Ni vyskytuje jako komplex Ni(OH)s". Strusky
vykazovaly podobny vyvoj; zatimco pii pH 3 a 7 byl Ni** dominantni formou rozpusténého Ni (pies
90%), pii pH 12 se také vétsina rozpusténého Ni vyskytovala jako Ni(OH); . Kobalt mél pii
sledovanych hodnotach pH podobny pritb¢h jako rozpustény Ni, krom pH 12 kdy se vétSina Co
vyskytovala ve formé& komplexu Co(OH), Rozpustény trojmocny Cr se v Kyselé oblasti vyskytoval
predeviim v iontovych forméch jako Cr®* & Cr(OH)?*. Smérem do alkalickych hodnot ubyva

zastoupeni Cr'"' a Cr se od pH 7 vyskytuje piedeviim jako Cr¥' s pievazujicim vyskytem iontové

formy CrO,*.

Satura¢ni indexy predikovanych fazi uvedené v tabulkach v pfiloze 2 a 3 ukazuji, Ze v celém
rozsahu pH se nevyskytuje faze schopna vazat rozpustény Ni s vyjimkou hodnot pH 11 a 12, kdy jsou
vypocitany pozitivni satura¢ni indexy pro bunsenit (NiO) a Ni(OH),. Hlavni fazi kontrolujici mobilitu
Co se jevi Co spinel (CoFe,0,) jehoz pozitivni saturaéni indexy jsou spocteny napii¢ hodnotami pH,
navic v alkalickych hodnotach je také predikovano srdZzeni Co,O3 Mobilita Cr je kontrolovana
ptredevsim oxidy a hydroxidy Cr. Oxidy a hydroxidy Fe by se podle vypo¢tu mély srazet v celém

rozsahu pH, oxidy Mn naopak vykazuji pozitivni satura¢ni indexy pouze v alkalické oblasti
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7. DISKUZE

Chemismus strusek (779 mg/kg Ni, 7580 mg/kg Cr a 73,3 mg/kg Co) odpovida obsahiim
téchto prvku (74-6907 mg/kg Ni, 5-700 mg/kg Co a 330-13400 mg/kg Cr) pozorovanych Kierczakem
et al. (2009) ve struskach ze zpracovani Ni lateritt v oblasti Szklary v Polsku. Mineralogicka analyza
vSak ukazala na rozdily mezi struskami z oblasti Barro Alto a Szklary. Zatimco ve studované strusce
pievladaji pfedevs§im olivin, pyroxen a skelna matrice, Kierczak et al. (2009) popsali riznorodé;si
slozeni zahrnujici pyroxen, melilit, olivin, larnit (Ca,SiO,), granat, plagioklas, oxidické a sulfidické
faze. Chudsi zastoupeni mineralnich fazi je pravdépodobné dano rychlym chlazenim strusky ve
vodnich bazénech, to zpisobuje velmi rychlou solidifikaci struskové taveniny a vyssi podil skelné
matrice. Naopak strusky studované Kierczakem et al. (2009) prodélaly pomalé chlazeni v kokilach,
coz umoznilo vznik komplikovanjSiho fazového sloZeni. Popilek obsahoval vysSi koncentrace Nia Co
(25g/kg a 489 mg/kg) ale v porovnani se struskou byly naméieny nizsi hodnoty Cr (1870 mg/kg).
Celkové chemické a mineralogické sloZeni popilkl neni mozné porovnat s Z&dnou praci, protoze
v odborné literatuie se nevyskytuje zadna studie zabyvajici se timto tématem. Popilek se skladal
z kulovitych ¢astic skelné matrice a rezidualnich fazi po dehydrataci serpentinu, spineli a
ortopyroxend, jez byly také popsany v praci Lanteigne et al. (2012) a byly identifikovany jako zbytky
taveniny emitované do pid z huti zpracovavajicich Ni sulfidy. Dale byly pozorovany nepravidelné
castice bohaté uhlikem a hmotami SiO, tyto faze mohou predstavovat neroztavené zbytky rudy ¢i uhli

pouzivaného jako redukéni ¢inidlo (Gregurek et al., 1999).

Vysledky louzicich testd ukazaly na vyssi obsahy stopovych prvki ve vyluzich
popilki. To je v souladu se zavery ostatnich praci, které jsou zaméfené na odpady metalurgie rud Cu
(Vitkova et al. 2011a; 2011b). Tento trend je dan jak mensi velikosti zrn popilki (a vétsim reakénim
povrchem), tak i obsahem stopovych prvki ve fazich méné odolnych vaci louzZeni. LouZeni popilku je
vysoce zavislé na prub&éhu hodnot pH. Zatimco pii pH 3 se uvolnilo ptes 21% celkového Ni, téméf
23% celkového Co a 0,2% celkového Cr, pii pH 7 a 12 byly tyto obsahy jiZ podstatné niz$i. Struska je
jevila jako material odoIngjsi vici rozpousténi a koncentrace zajmovych prvku (Ni, Co) ve vyluhu
byly kromé Cr vyrazné nizsi nez v ptipadé popilku. Pii pH 3 se vylouzilo pouze 6% Ni a 0,33% Cer,
podil vylouZeného Co byl zanedbatelny. Nizké reaktivita strusky byla také doloZena Kierczakem et al.
(2009), Vv jejich praci jevi znaky mirného zvétravani pouze okraje skelné matrice a sulfidickych ¢astic.
Struska z oblasti Barro Alto v8ak neobsahuje sulfidické ¢astice, a proto se da predpokladat, Ze

nejméné stabilni fazi bude prave skelna matrice.

Louzici test podle normy EN 12457-2 (dle evropské legislativy) provedeny za ti¢elem
stanoveni nebezpecénosti odpadi ukazal, Ze studovanou strusku Ize zafadit do kategorie inertni odpad.

Namétené hodnoty ve vyluhu odpovidaly hodnotdm 0,08 mg/kg Ni, 0,05 mg/kg Cr a 0,5mg/kg Zn, coz
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je hluboce pod limitem stanovenym pro inertni odpad (0,4 mg/kg Ni, 0,5 mg/kg Cr a 4 mg/kg Zn; EU,
2003) (tab. 7). Naopak, popilek byl klasifikovan jako nebezpecny odpad, protoze koncentrace Ni ve
vyluhu ptekracovaly vice nez stonasobné (4250 mg/kg) limit pro nebezpe¢ny odpad (40 mg/kg Ni),

v piipadé viak Cr a Zn tento limit pfekro¢en nebyl (0,05 mg/kg Cr a 22,3 mg/kg Zn) a pro Co limitni
koncentrace neni definovana. Vypocty PHREEQC-2 sice ptedpoveédély moznou existenci fazi

kontrolujicich mobilitu stopovych prvki, nicméné tyto faze nebyly XRD analyzou identifikovany.

Tabulka 8. Limity pro zatazeni odpadt do kategorii dle EU (2003) pro louzici test EN 12457-2 pti L/S = 10.

Limitni hodnota Naméfené hodnoty
mg/kg mg/kg
Inertni odpad  Ostatni odpad ~ Nebezpeény odpad Struska  Popilek
Ni 0,4 10 40 0,08 4250
Cr 0,5 10 70 0,05 0,06
Zn 4 50 200 0,5 22,3

Nizké koncentrace toxickych prvkd a vysoka odolnost fazi strusky viici rozpousténi z ni déla
odpad, ktery by mohl byt ptipadné recyklovan jako stavebni materidl. Piatak et al. (2014) uvadi, Ze
nekteré granulované Ni a Cu strusky jsou pouZzivany jako plnivo do asfaltdi, cementt ¢i jako
podkladovy material pii stavbé Zeleznic. Je v§ak nutné ptipomenout, Ze studovana struska byla
podrobena pouze kratkodobému louzicimu testu. Pied jejim pouZzitim ve stavebnictvi je nezbytné
provést dlouhodobéjsi louzici testy za ucelem ziskani informaci o dlouhodobé stabilité tohoto
materialu. Zafazeni popilku do kategorie nebezpeény odpad (EU, 2003) spolu s jeho chovanim
v prub&hu pH-statického testu ukazuje na nebezpe¢nost tohoto odpadu zejména diky jeho vysoké
reaktivité. Pfevaha granulometrické frakce < 500 um (az 52%) usnadnuje chemické reakce, navic
predstavuje riziko z ditvodu snadného transportu do okoli. Zptisob ukladani popilku na odkalisté tedy
predstavuje vyznamné ohrozeni Zivotniho prostfedi. V suchych obdobich mohou odkalisté vysychat,
(obr. 13a) a popilek je eolickou ¢innosti rozndSen do okoli, jemné ¢astice popilku mohou
kontaminovat i velmi vzdalené plochy nebot’ unaseci schopnost vétru je v tomto piipad€ vysoka.
Reaktivitou popilku v padnich systémech ve spadovych oblastech se zabyvalo nékolik praci
(Lanteigne et al., 2012, 2014; Ettler et al., 2012), vySSi reaktivitu lze olekavat zejména v kyselych
pudach. Svrchni horizonty pidniho profilu v oblasti Niquelandie vykazuji hodotu pH v rozmezi 4,84 —
5,12 (Garnier et al., 2013) a Ize tedy oc¢ekavat vyrazné ovlivnéni pid piipadnym spadem popilku.

V zaplavenych odkalistich (obr. 13b) mize dochazet k louzeni toxickych prvkid, pokud budou navic
tato odkalisté dotovana atmosférickymi srazkami kyselého charakteru. Vyssi vyluhovatelnost za

kyselych podminek byla experimentalné potvrzena v této praci. Voda z odkalisté se mize dostavat do
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kontaktu s okolnimi povrchovymi vodami a kontaminovat je. Zelano et al. (2013) naméfili vysoké

koncentrace rozpusténého Ni nejen ve vodach odkalisté, ale i v blizkych povrchovych vodéch.

Obrazek 13. Odkalisté popilku. a) Suché ¢ast odkalisté porostla vegetaci, b) zaplavena ¢ast odkalisté v Codemin
(Niquelandia, Brazilie) (fotografie: V. Ettler).

Toxicita Ni byla prokazana v n¢kolika studiich. Pfi kontaktu s lidskou pokoZkou mohou
zvysené davky Ni vyvolavat alergické reakce (Cavani et al., 2005), navic Cempel a Nikel (2005)
poukazali na mozné karcinogenni chovani Ni. Popilek ulozeny na odkalisté tak piedstavuje vyznamné
riziko také pro lidsky organismus piedevsim v suchych obdobich, kdy v dusledku zvySené prasnosti

mohou byt mikro¢astice popilku vdechnuty a usadit se v plicnich sklipcich.
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8. ZAVER

Strusky a popilky vznikajici pii metalurgickych procesech zpracovani lateritickych Ni-rud
z oblasti Niquelandia a Barro Alto v Brazilii jsou nabohaceny potencialné toxickymi prvky jako je Ni,
Co, Cr ¢i Zn. Vyssi obsahy Ni, Co a Zn byly pozorovany u popilku (az 25 g/kg, 489 mg/kg a 462
mg/kg), zatimco vyssi koncentrace Cr byly zjistény u strusek (aZ 7,58 g/kg).

Z mineralogického hlediska obsahovala struska pfedevsim olivin a pyroxen; vysoky obsah skelné
matrice ukazuje na velmi rychlé zchlazeni struskové taveniny zptsobené granulaci ve vodnich
bazénech. Oproti tomu popilky vykazovaly vyrazné pestiej$i mineralogickou skladbu, byly
pozorovany olivin, pyroxen, skelna ¢astice odpovidajici ¢aste¢né dehydratovanému serpentinu, spinel,

Si0;, ¢i zbytky vsazky a redukéniho ¢inidla bohatého na C.

Louzici testy ukazaly, Ze uvoliiovani prvki je vysoce zavislé na pritb¢hu hodnot pH. Nejvyssi
hodnoty pro sledované stopoveé prvky (Ni, Co, Cr) byly zjistény za kyselych podminek. Struska
s v ptipad¢€ uvoliovani téchto prvkil chovala jako material odolny viici zvétravani, mnozstvi
uvolnénych rizikovych prvki bylo pod limitni hodnotou pro ostatni odpad, navic podle predikce
PHREEQC-2 jsou takto uvolnéné specie kontrolovany srazenim oxidii a hydroxida Fe (Al). Velmi
odlisné chovani vykazoval popilek, jenoz maximalni vylouZené koncentrace dosahovaly hodnot az
4250 mg/kg (vice nez stonasobné piekroc¢eni limitu pro nebezpecny odpad). Z provedenych
experimenti bylo zjisténo, Ze struska miize byt diky své odolnosti a nizkym obsahtim toxickych prvki
recyklovana jako stavebni material. Naopak popilek se jevil jako nebezpe¢ny odpad a je nutné ho

ukladat zpsobem, ktery znemoziuje kontaminaci zivotniho prostiedi.
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