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ABSTRAKT

Vlivem té€zby a zpracovani lateritickych a sulfidickych rud dochazi ke kontaminaci Zivotniho prostiedi
kovy a polokovy. Pro zjisténi, jak bude kontaminant vyluhovan a jakym zpiisobem muze poskodit své
okoli, slouzi vyluhovaci experimenty. Za ucelem zjisténi potencionalniho vlivu na zdravi ¢lovéka lze
pouzit louzici testy v simulovanych gastrickych, gastrointestindlnich a plicnich roztocich.

Cilem této bakalatské prace je provést tyto louzici testy a zjistit jakym zplisobem mulize metalurgicky
odpad ovlivitovat okolni prostfedi nebo populaci v dané oblasti (napf. pracovniky v hutnim primyslu).
Vysledky ukazuji, ze nejvetsi vyluhovatelnost vykazuji popilky. Limitni hodnoty pro nebezpecny odpad
presahuje Ni (4250 mg/kg), pro inertni odpad Zn (22,3 mg/kg) a Cd (0,51 mg/kg). Gastrické louzici
testy ukazuji, Ze nejveétsi zdravotni riziko hrozi u Al (TDI 181 pg/den), Ni (BE 324 pg/den) a V (TDI
0,78 pg/den). Tolerovatelny denni piijem (Tolerable daily intake, TDI) je odhadované mnozstvi, které
dokaze clovek dlouhodobé snést, aniz by doslo k poskozeni organismu. Pozad’ova expozice (BE) je
davka nebo mnozstvi, kterému je jedinec vystaven. V dusledku téZby se do okoli dostava vice
kontaminantd nez by bylo dosazeno ptirozenymi procesy (eroze, vyplavovani vodou).



SUMMARY

Due to mining and processing of sulphide laterite and sulphide ore leads to environmental contamina-
tion by metals and metalloid elements. To determine how the contaminant leached and how can da-
mage its nearby area, serves leaching experiments. In order to determine the potential impact on hu-
man health can be used in leaching tests simulated gastric, gastrointestinal and pulmonary solutions.

The aim of this bachelor thesis is to make these leaching tests to determine how a metallurgical waste
affect the environment or the population in the region (eg. workers in the steel industry). The results
show that the greatest exhibit leachability have ash. The limit values for hazardous waste in excess of
Ni (4250 mg/kg) for inert waste Zn (22.3 mg/kg) and Cd (0.51 mg/kg). Gastric leaching tests show
that the greatest health risk exists for Al TDI (181 ug/day), Ni (BE 324 ng/day) and V (TDI of 0.78
ug/day). Tolerable daily intake (Tolerable Daily Intake, TDI) is the estimated amount that a person
can endure in the long term without harming the body. Background exposure (BE) is the dose or
amount, to which the individual is exposed to. As a result of the extraction to the surroundings gets
more contaminants than would be obtained by natural processes (erosion, leaching by water).



OBSAH

T 107 < TR 1
2 Metalurgické zpracovani Ni TAteritll.........occueriiiiiiiiinie i 2
2.1 NIKIVIBEEITEECN ... s 2
2.2 Princip vVYToby ferTONTKIT .....c.eiiiiiiiiiiitie e e 2
3 Chemismus a mineralogické slozeni popilki a strusek z metalurgie ..........cocevvvviiiiniineieen, 3
4 Louzici testy pro zjistovani vyluhovatelnosti kontaminantd z odpadil...........ccceveiiiiniinniniinnnns 4
4.1  Staticky test: Vodni vyluh dle prEN 12457 .......cooiiiiiiiiiiie e 4
4.2  pH staticky test CEN/TS 14997 ..o 4
4.3  Dynamicky test: Perkolacni test, Up-FIOW..........ccoiiiiiiiiii s 5
5 Metody studia gastrické a gastrointestinalni DIOAOSTUPNOSE .......c.oeviveriiiiriiiciceee e 7
5.1 UBM MELIOOA ...t 8
5.2 RIVM MELOUA. .. ..ottt s 9
5.3 PBET MELOUA ..o 12
LG 3 V1671 1<) TP TP PP P PROTPI 12
8.1 MEtOAA ZALKA. .......cooiieiciiiiccc 12
B.2 AL et bt b 12
8.3 GAMDIE ... 12
7 Material @ MEOAIKA ... .couviiiiiiieiieiti ettt 14
7.1 POPIS TOKAITTY ...ttt 14
7.2 VZOTKY PUA ..o 15
7.3  LouzZici testy a stanoveni chemick€ho S10Zeni..........ccccoviviiiinicii i 15
8 VYSIEdKY @ diSKUZE... ..ot 16
8.1  LouZeni v dEIONZOVANE VOUE.........cceeiiviireiesireieite e sie e ste et te et sreesaesteenaestessaebenres 16
8.2 GasStriCKe LOUZICT TESLY vvvveririiieiiriiee st 17
D ZAVET et E R R R R bbbttt E bbb b 20
10 POUZITA TEETALUIA ... .cveiieiiieie ittt etttk b bt ettt e e s b e sbe e sbeeshe e s mbeenbeebeenbeenbeenrneas 21

Vi



PREHLED OBRAZKU

Obr. 1. Schéma vyrobniho procesu taveni 1,5% - 2,5% Ni rudy s nizkym obsahem zeleza................... 3
Obr. 2. Ukazka vlivu pH na vyluhovani Cistirenskych kalti v rozmezi pH 4 azZ 12........ccooveiiivncnnnne. 5
Obr. 3. Ilustrace usporadani kolony a doprovodnych zatfizeni .........c.oocvvreieiieiienienicicceeeeeseeie 6
Obr. 4. Ukazka vysledku perkolaniho teStU..........cooveiiiiiriiiiiie s 7
ODr. 5. Schéma UBM MELOAY .....coviiiiiiiiitiiieii ettt sttt ettt b b e e eees 9
Obr. 6. mapa zkoumané oblasti (a, b), hut’ Codemin u mésta Niquelandia (c), misto t&zby lateritickych
U V BAITO AITO (d). ettt b e 14
Obr. 7. Graf naméfenych hodnot hliniku a limitnich hodnot pro dospé&lého (zelend) a pro dité

(1S3 0 1 ) PP P PP 18
PREHLED TABULEK

Tab 1. Porovnani peti iN VItr0 METOO........cceiveiiiiiiiiiie s 10
Tab. 2. Chemickeé slozeni (g/L) a pH ALF a Gamble..........coceeiiiiiiiiiiiieiee e 13
Tab 3. Popis testOVANYCH VZOTKT.....ccuiiviiiiiiiiiiieieieisic st 15
Tab. 4. Vylouzené koncentrace (mg/kg) ziskané pomoci louzicich testi v deionizované vodg ........... 16
Tab. 5. Procenta vylouzeni prvkil z celKOVE ODJEMU.......coviviiiiiiiiieicie e 16
Tab. 6. Koncentrace gastrickych testdl v glYCINU. ........cccooriiiiiiiiii e 17
Tab. 7. Procenta vylouzeni v glycinu, tzv. biodostupna frakce.........ccoovviiiiiiiiniiniciic e 17

Tab. 8. Limitni hodnoty vybranych prvki na 1 kg hmotnosti cloveka, dité (10 kg), dospélého cloveka
(70 kg). Modelovy vypocet kontaminace dospélého ¢loveéka, pii konzumaci 50/100 mg prachu za den
............................................................................................................................................................... 19

vii



1 UVOD
Vlivem lidské ¢innosti miize dochdzet ke kontaminaci prostfedi kovy a polokovy a naslednymi procesy

se mizou dostat do lidského traviciho systému. Po poziti ¢i kontaktu s kritickym mnozstvim
kontaminantu se mohou dostavit zdravotni problémy.

Vlivem vétrné ¢innosti dochazi k ptesunu ptid a primyslového prachu, coz miize mit pfimy vliv na
obyvatelstvo (pozitim prachu nebo vdechnutim) nebo miize mit ucinek prostfednictvim potravniho
fetézce (konzumace plodin rostoucich na kontaminované pide, Spatné umyti zeleniny) (Schreck et al.
2012) nebo konzumaci kontaminovaného masa.

Tato bakalatska prace se zabyva vyluhovatelnosti kontaminantii z metalurgickych odpadt se zamétenim
na aplikaci standartnich louzicich testi pro zjisténi nebezpe¢nych vlastnosti odpadi a testl
biodostupnosti na mineralni odpady (strusky a popilky) z metalurgie Ni.



2  METALURGICKE ZPRACOVANI NI LATERITU
2.1 Nikl v lateritech

Nikl je tézen ze dvou typu rud, z laterit (40% svétové produkce) a ze sulfidi (60% svétové
produkce). TéZba zac¢ina byt rentabilni v pfipadé koncentrace Ni v rudé vyssi nez 1,3%. V roce 2009
byla svétova produkce niklu 1 500 000 tun/rok v cené 30 miliard americkych dolart. Niklonosné
laterity se nejCastéji vyskytuji v tropickych oblastech, jsou t€Zeny zejména povrchoveé. Hlavnimi
zemémi, kde probiha tento typ tézby, jsou Indonésie, Filipiny a Kuba. Zvétravani, které trvalo ptes
milion let, ma za nasledek vytvofeni riznych minerald od povrchu az po podlozi. V tomto profilu jsou
obvykle 3 druhy lozisek niklu. Limonitova a smektitova vrstva, ktera se nachazi na povrchu a
saprolitova, ktera je pod nimi (Crundwell a kol. 2011).

Limonitova vrstva je tvofena mineraly, jako jsou naptiklad goethit ((Fe,Ni)OOH) nebo lepidokrokit
((Fe,Ni)OOH). V téchto mineralech nikl zastupuje zelezo. Limonitové rudy jsou nejcastéji louzeny
horkou kyselinou sirovou pfi teploté 250°C a tlaku 40 bard (Crundwell a kol. 2011). Tento proces se
nazyva hydrometalurgie.

Ve smektitové vrstvé dochazi k intenzivnimu vyluhovani s vyznamnou spoluucasti organickych latek a
to vede k transformaci jilti na stabiln&jsi oxidy, napiiklad goethit.

Protoze je saprolitova vrstva hloubéji, nebyla chemicka alterace a zvétravani tak intenzivni jako u vrstev
blize povrchu. Saprolitova vrstva je tvofena silné zvétralymi horninami se zachovalou strukturou a
texturou. V této vrstvé se nachazeji hydrosilikaty hoi¢iku jako lizardit (MgsSi2Os(OH)4), smés mineralt
garnierit ((Mg[Ni,Co])sSi-Os(OH)4) nebo Fe oxidy hematit (Fe>O3). Tato vrstva se nejcastéji zpracovava
tavenim na ferronikl s obsahem 20% az 40% Ni a 60% az 80% Fe. Nejprve projde hornina suSenim pii
800°C, poté v peci dochazi k redukci a vysledkem je odebrani kysliku. Po procesu taveni v peci prochazi
meziprodukt rafinaci od nezadoucich prvku jako Ca, S, P, Si a O.

2.2 Princip vyroby ferroniklu

Z lateritu se neda ptimo zpracovat Cisty nikl z dtivodu, Ze vazba mezi kyslikem a Zelezem je siln€jsi nez
mezi kyslikem a niklem. Dusledkem je, Ze Ni ve ferroniklu vystupuje v rozmezi mezi 20% az 40% a Fe
v rozmezi 60% az 80%. Dalsi prvky obsazeny ve ferroniklu jsou Co, C, Si, Cr, S, P v rozmezi od 5% do
0,01%. Principem taveni lateritu na ferronikl je pomérné snadné redukce oxidu Ni a Fe, ktera probiha
za niz§ich teplot. Naopak Al.O3 nebo MgO se redukuji pfi vyssich teplotach. Tento proces probiha pti
800°C.

C(s) + NiO(s) » CO(g) + Ni(s)
C(s) + FeO(S) —» CO(g) + Fe(s)

Teplotni reakce SiOz a Cr20s pti redukci se pohybuje mezi vySe uvedenymi reakcemi. To znamena, ze
ferronikl Casto obsahuje nékolik procent kiemiku a chromu (Crundwell a kol. 2011).
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Obr. 1. Schéma vyrobniho procesu taveni 1,5% - 2,5% Ni rudy s nizkym obsahem zeleza (Crundwell a kol.
2011).

3 CHEMISMUS A MINERALOGICKE SLOZENI POPILKU A STRUSEK Z METALURGIE

Strusky i popilky z metalurgie Ni mohou obsahovat vyznamné mnozstvi potencialné toxickych prvku.
Vyluhovatelnost zavisi predev$im na pH, nejvyssi hodnoty vylouZeni nastavaji pii pH 3 (Ettler et al.
2015). Kierczak et al. (2009) se zabyvali Ni struskou ze zpracovani Ni laterita z lokality Szklary, kde
odebrali vzorky na tfech profilech. Struska z prvniho a druhého profilu ma v rozmezi 34-44 hm.% SiO,
druhy byl obohaceny o Ca a oproti prvnimu ochuzeny o Fe. Struska ze tfetiho profilu je charakteristicka
vysokym obsahem CaO (50 hm.%). Hlavnimi fazemi strusek je sklo, syntetické ekvivalenty
klinopyroxenu (diopsid, hedenbergit), melilitu, olivinu (forsterit, fayalit) a jako vedlejsi spinel, sulfidy
(pyrhotin, pentlandit, digenit) a intermetalické slouc¢eniny (awaruit, bronz) a kovové Fe a Cu. Slozeni
skla je velmi podobné sloZeni strusky (Kierczak et al. 2009). Podle mineralogickych vysledku se struska
skladala ptevazné ze silikatového skla, olivinu a pyroxenu. Struska odebrana v Brazilii v praci Ettler et
al. (2015) byla obohacena o Cr a popilky o Ni, Co, Zn, C a S. Z pyroxent byl nejvyznamnéjsi
klinoenstatit, z olivini pak forsterit. Byly nalezeny popilky z faze podobné serpentinitu, skla, olivinu,
pyroxenu, spinelu a také stopy kiemene, analcimu, diasporu a grafitu. (Ettler et al. 2015). Kobalt
vystupuje pfevazné ve slouc¢eninach CoFe20., Co304, chrom Cr(OH)s (amorfni) a Cr.Oza nikl jako NiO
nebo Ni(OH)a.



4  LOUZICI TESTY PRO ZJISTOVANI VYLUHOVATELNOSTI KONTAMINANTU Z
ODPADU

4.1  Staticky test: Vodni vyluh dle prEN 12457

Zacneme tim, ze zjistime hmotnost laboratorniho vzorku. V ptipadé vzorku s ¢asticemi vétSimi nez

4 mm musime laboratorni vzorek drtit naptfiklad pomoci misky s tlouckem, ¢elistovym drticem nebo
fezacim zatizenim. V piipadé, Ze se laboratorni vzorek musi pro umoznéni sitovani susit, nesmi
teplota suSiciho vzduchu (respektive upravovaného vzorku) piekrocit 40 °C. Pokud zbytek na sité
(nadsitna frakce) Cini vice nez 5 % hmotnosti laboratorniho vzorku, rozdrti se a znovu proseje. Pokud
je zbytek na sit¢ mensi nez uvedenych 5 %, odstrani se a do dalsiho postupu jiz nevstupuje. Jakékoliv
zpusoby mleti vzorku jsou nepiipustné. Obtizné drtitelny a nedrtitelny odpad se z dalsiho procesu
odstrani a v pfislusné dokumentaci se zaznamena jeho druh a hmotnost. Zkusebni vzorek se pfipravi
homogenizaci vSech postupné ziskavanych podsitnych podila.

Vyluh se pfipravuje z analytického vzorku odpadu. Vlastni pfipravé vyluhu pfedchazi stanoveni
podilu susiny (DR) v samostatném analytickém vzorku. Do pfislusné vzorkovnice se navazi takové
mnozstvi analytického vzorku, aby po doplnéni vody byl ve vzorkovnici pomér vody a pevné faze
odpadu (v pfepoctu na vysuseny vzorek) L/S 10/1. Kvalita kapalné faze obsazené v odpadu se
nezjistuje a ma se za to, ze odpovida vod¢. Vzorkovnice se po naplnéni vzorkem a vodou uzavie a
umisti do tfepacky.

Po ukonceni otacivého pohybu vzorkovnice v tiepacce se jeji obsah nechd sedimentovat po dobu 15
minut (+ 5 minut). Nasledné se vodny vyluh slije, a pokud je to tfeba, upravi se odstiedénim a
predbéznou filtraci pies filtr s vétsi pordzitou (napt. papirovy filtr) tak, aby mohl byt vyluh
prefiltrovan ptes membranovy filtr o velikosti pora 0,45 pm. Pro ekotoxikologicke testy se vyluh
filtruje ptes papirové filtry o stfedni velikosti porti 5 pm. Po filtraci neni dovoleno promyvani filtra
vodou nebo jinymi rozpoustédly, které by nasledné vstupovaly do filtratu. U ziskaného vyluhu se
zméti jeho celkovy objem. Stanoveni ukazateld konduktivity a pH se provadi neprodlené po ziskani
vyluhu. Vyluh se rozd€li na odpovidajici pocet dil¢ich analytickych vzorki pro prislusné chemické
analyzy.

Postup je zalozZen na ptedpokladu, Ze se v pribéhu zkousky dosahne uplné nebo piiblizné rovnovahy
mezi ve vod¢ rozpusténou a pevnou fazi jednotlivych slozek obsazenych v odpadu. S filtratem se dale
zachazi jako se vzorkem vody a sledované ukazatele se stanovuji riznymi metodami. Vzorky se
zpracovavaji v duplicitnim provedeni a soubézné s vyluhem se provadi slepy test. Vzorkovnice se
naplni vodou, po uzavieni se podrobi vyluhovacimu procesu a naklada se s ni stejné jako v piipadé
realného analytického vzorku (Véstnik MZP 2002).

Po ziskéni vysledkd z analyzy mtizeme rozdelit odpad do Ctyf tiid vyluhovatelnosti: bezpecny, inertni,
ostatni a nebezpecny.

4.2  pH staticky test CEN/TS 14997

Tento test se provadi v poméru L/S, kde hodnota pH je upravena a kontrolovana. Pro spravnost testu je
potieba alespon osmi hodnot pH v rozmezi 4 az 12 (v¢etn€) a maximalni rozptyl pH mezi jednotlivymi
stupni, nesmi presahnout hodnotu 1,5. Vysledky jsou vyjadfeny v mg/l pro kazdou hodnotu pH. Pro
kazdy vzorek je také zaznamenano mnozstvi spotiebované kyseliny v mol H*/kg suSiny a zasady

v OH/kg susiny. Jako médium se zde pouziva destilovana voda, demineralizovana voda nebo jakékoli
médium s konduktivitou mensi nez 1 mS/m. Nadoba musi byt pfed pouzitim naplnéna kyselinou
dusi¢nou po dobu 24 hodin a nasledné promyta demineralizovanou vodou. Nadoby musi byt zaviené
tak, aby nedoslo, k pfijmu vzdusného CO, (CEN/TS, 2006). Velikost ¢astic musi byt z 95% mensi nez
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1 mm (tice.insa-lyon.fr, 2015). Drceni probihd v rota¢nim mlynu, v kulovém mlynu (rotary swing mill,
ball mill) nebo v podobném zatizeni. Jako filtr musi byt pouzit 45 um filtra¢ni papir a filtra¢ni zafizeni
musi byt vyrobeno z inertniho materialu. Teplota pfi suSeni nesmi pfesahnout 40 °C.

Samotny test probiha za teploty 20 °C £ 5 °C. Pted zacatkem pokusu musi byt suspenze 15 minut + 5
minut michana. Pfi této metod¢ je nutno provést slepy pokus tfemi zptisoby. Pfi prvnim je nutno
pouzit kyselinu k ziskani roztoku o pH 4, pfi druhém pouziti zasady k ziskani roztoku o pH 12 a pfi
poslednim slepém pokusu se pouzije maximalni mnozstvi kyseliny a zasady, které bylo pouzito pii
testu. (CEN/TS, 2006)

Tato metoda je vhodna pro geochemické modelovani, nebot’ pH je kli¢ovy parametr pro mobilitu
kontaminantti.
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Obr. 2. Ukazka vlivu pH na vyluhovani ¢istirenskych kalt v rozmezi pH 4 az 12 (CEN/TS, 2006).

4.3  Dynamicky test: Perkolaéni test, up-flow

Pti tomto testu sestavujeme kolonu a doprovodna zatizeni. Odpad se nachazi v uzaviené kolon¢, kterou
protéka louzici roztok, a sledujeme, kdy a v jakém mnozstvi se latky uvolfiuji. Louzici roztok proudi do
kolony spodni Casti sloupce. Nashromazdény eluat shromazdujeme v nékolika odd€lenych frakcich.
Podle hmotnosti vzorku stanovime velikost sloupce, ktery budeme pouzivat po dobu testu (vnitiéni
pramér 5 cm a 10 cm). Sloupec je vybaven filtry na zacatku a na konci (velikost porid se pohybuje od
1,5 pm po 8 pum). Jako filtr mtize poslouzit filtracni desticka nebo tenka vrstva nereaktivniho materialu
(napriklad kfemicity pisek). Pro drceni miizeme pouzit Celistovy drti¢ nebo fezaci zafizeni. Porozita
filtr pro tyto nadoby je stanovena na 45 pm. Material musi byt uzavieny v nadobach a udrzovan
vV podminkéch, které zabrani jeho modifikaci (teplota okolo 4°C) (CEN/TS 14405, 2004).
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V ptipadé, Ze vzorek nelze prosit nebo drtit z divodu vysokého obsahu vlhkosti, mize se vzorek ususit
pii teploté nepiesahujici 40 °C. SuSeni miize vést k oxidaci nebo ke karbonataci. V piipadé, Ze je
material Cerstvy, tak by mélo suSeni probéhnout v inertni atmosféfe. Samotny test pak probiha za
teploty 20 °C + 5 °C.

Nejprve nasadime spodni ¢ast, ktera je tvofena filtraéni deskou nebo inertnim materidlem. Dale
naplnime sloupec nami testovanym vzorkem v péti vrstvach nasledujicim zptisobem. Kazdou vrstvu
vkladame do sloupce v dalsich téech dil¢ich vrstvach, které jsou nasledné upéchovany.

V prvni fazi se saturuje sloupec vodou za pouziti pumpy nebo hydrostatickym tlakem. Pfivod vody se
zastavi ve chvili, kdy je sloupec saturovany a voda je$té nedosahla vystupnich hadic, vedoucich ze
sloupce naplnéného testovanym materidlem. Pro docileni vyvaZeni systému, se nechd saturovany
material po 3 dny bez dalSich zasahd. Po tiech dnech se spusti pumpa tak, aby ptes sloupec proudil
pratok rychlosti 15 cm/den = 2 cm/den.

Prvni vzorek eluatu by mél mit nejvice nez 15 ml a slouzi ke zméfeni pH. Pokud je pH vétsi nez 9, tak
je potieba drzet sbérné nddoby v inertni atmosféie. Pro filtraci se pouziva 0,45 um filtra¢ni papir. Test
je ukoncen ve chvili, kdyz je L/S pomér susiny 10 I/kg.

Celkové dojde ke sbéru 7 vzorkd. U kazdého se méfi hodnota pH, konduktivita, teplota a redox
potencialu hned po jeho sbéru. Pokud konduktivita vzorku ptesdhne 7500 mS/m, pak se eluat fedi tak
dlouho, dokud nedosahne hodnoty pod 7500 mS/m. Poté se vzorek dobie promicha a rozdé€li do dil¢ich

nadob, které se mohou analyzovat (CEN/TS 14405, 2004). Perkola¢ni test poskytuje piesnéjsi informace
o nebezpecnosti odpadu diky jeho dob¢ trvani.

Obr. 3. llustrace uspotadani kolony a doprovodnych zafizeni. 1. podparny filtr, 2. smér toku, 3. vyrovnavani
tlaku, 4. odbér eluatu, 5. kolona s odpadem, 6. pumpa, 7. smér toku, 8. louzici roztok (CEN/TS 14405, 2004)
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Obr. 4. Ukazka vysledku perkola¢niho testu (Ahonen et Tuovinen 1992)

5 METODY STUDIA GASTRICKE A GASTROINTESTINALNI BIODOSTUPNOSTI

Fyzikalné-chemické podminky gastrointestinalniho systému (napi. hodnota pH, koncentrace Zluci,
pankreatin, atd.) v lidské populaci kolisa, proto je té€zké urlit spravnou metodu pro zjisténi
biodostupnosti. Je dilezité, aby metoda korelovala s modelem, ktery byl pouzit na zvitata podobna
Cloveéku (primati, prasata) (Clean-up, 2015). Biodostupnost je schopnost chemické latky pfijit do
kontaktu s absorp¢nim povrchem v Zivém organismu. K absorpci dochazi vétSinou v plynné nebo
v kapalné fazi. Biodostupnost je definovana jako podil kontaminantl v pudé, ktery je rozpustny
v ptislusném fyziologickém prostiedi (obvykle gastrointestinalni trakt) a je k dispozici pro absorpci
(enHealth, 2012).

Casto je potieba uréit biopiistupnou a biodostupnou frakci. V soucasné dobé stale neni definice téchto
frakci jednotna. Biopfistupna frakce predstavuje v tomto ptipadé urCitou cast z celkového mnozstvi
kontaminantu, ktera je potencialné dostupna pro biologické déje. Pokud se organismus dostane s t€émito
polutanty do kontaktu, mize dojit k jejich transportu pies biologickou membranu. Tato frakce zahrnuje
nejenom polutanty volné rozpusténé v porové vode, ale i ty, které jsou slabé vazané na povrchu nebo
uvniti pudnich castic. Biodostupna frakce je ¢ast frakce biopfistupné a predstavuje pro organismy
aktualné dostupné mnozstvi. Biodostupné latky se v bioté akumuluji, ptisobi toxicky, jsou intracelularné
biodegradovany nebo biotransformovany. Velikost biopfistupného a biodostupného mnozstvi zavisi
predevsim na fyzikalné-chemickych vlastnostech kontaminantl, na vlastnostech piidy a exponovaného
organismu. Biopfistupna frakce je vysledkem komplexnich interakci, je obtizné ji zobecnit, a proto se v



literatuie setkavame s mnoha riznymi definicemi. Biodostupné je to mnozstvi latky, které se muze
asimilovat a plsobit toxicky. Biodostupna cast latky je ta, ktera ziistane po vyprazdnéni stieva v
organismu na konci jeho stravovaci periody. Biodostupna je frakce urcité latky, ktera muze byt
absorbovana zivymi organismy, nebo ji lze vyjadfit jako pravdépodobnost, se kterou lze ocekavat
toxické ucinky. Je to podil chemické latky, ktery je dostupny pro rychly transport do vodni faze
(Cvancarova a Cajthaml 2015).

Pro dutinu Gstni je hodnota pH 6,5 a potrava ¢i kontaminant zde setrvava v ramci vtetin az minut. Potrava
putuje pies jicen do zaludku. Pro gastrické testy se pouZzivaji dva modely trdveni, pro plny zaludek a pro
lacny Zaludek. Doba neZ se vyprazdni polovina laéného zaludku, je v rozmezi od 8 do 15 minut a jeho
pH je mezi 1 a 2. Pro plny zaludek od 0,5 do 3 hodin a jeho hodnota pH je v rozmezi od 2 do 5. Tenké
sttevo se sklada ze tii Casti - z dvanacterniku, laéniku a kyc€elniku. Ve dvanécterniku setrva potrava mezi
0,5-0,75 hodinou v prostiedi s hodnotou pH od 4 do 5,5. V la¢niku se doba pohybuje okolo dvou hodin
apHmezi 5,5 az 7. V kyCelniku setrva potrava nejdéle a to 5 az 7 hodin v prostiedi vykazujicim hodnotu
pH 7. Posledni ¢asti traviciho traktu je tlusté stievo, kde potrava setrva 15 az 60 hodin v prostfedi s
hondotou pH 6 az 7,5. (Oomen et al. 2002)

5.1 UBM metoda

Skupina BARGE (The bioaccessibility research group of Europe) vyvinula in vitro metodu UBM
(Unified BARGE Method), ke zjist'ovani vyluhovatelnosti v gastrointestinalnim systému. UBM metoda
zahrnuje 3 faze: sliny, simulované zalude¢ni §t'avy a simulace stfevnich enzymu a zlu¢i (Wragg et al.
2011). Jak je z obr. 5 patrné po piipravé 9 ml slin a 13,5 ml zalude¢nich $tav se ob¢ latky smichaji s
pudou, ptizptisobi se hodnoté pH 1,2 az 1,7 a po dobu jedné hodiny se nechaji ulezet pii teploteé 37 °C.
Pokud je po hodiné pH vétsi nez 1,5, tak se proces opakuje pfidanim 37% kyseliny chlorovodikové
(HCI). V piipadé, ze délame pouze gastrické testy, tak vzorek vlozime do centrifugy na 4500 g na 15
minut a pfidame 0,5 mililitru 67% kyseliny dusicné (HNOs). Pokud bychom dé¢lali i intestinalni testy,
tak bychom ptidali stfevni §tavy (27 ml), zlu¢ (9 ml) a po dobu ¢tyt hodin by se vzorek nechal ulezet
pri teploté 37 °C.



0,6 g pudy

Pridat 9,0 ml slin
Michano v ruce (10 s)

Pridat 13,5 ml Zaludeénich §tav
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Michano 1 hodinu pii 37 °C
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Gastrointestinalni vzarky)

Obr. 5. Schéma UBM metody (bgs.ac.uk)
52 RIVM metoda

RIVM metoda byla vyvinuta v The Dutch National Institute For Public Health And The Enviroment.
Metoda simulujici lany Zaludek se provadi tak, ze se k suchému vzorku o hmotnosti 0,6 g, je pfidano
9 ml roztoku simulujiciho sliny, které maji pH 6,5. Smés nechame pfi teploté 37 °C a 55 ot/min hodinu
odstat. Po hodiné ptidame 13,5 ml Zalude¢nich §tav o hodnoté pH do 1,2 a ulozime pfi stejné teploté a
otackach po dobu dvou hodin. Poté pfidame 27 ml stievnich §tav a 9 ml zluci a po dobu dvou hodin pfi
stejné teplote a otackach nechame promichat. Nakonec vlozime smés do centrifugy na 3000 g po dobu
peti minut. Pro druhy model simulujici plny Zaludek je metodologie stejna. Sliny, které pouzivame ve
druhém modelu, obsahuji vice hydrogenuhli¢itanu, o-amylazy a méné mucinu. Zaludeéni §tavy obsahuji
vice pepsinu a zlu¢ vice pankreatinu a lipazy. RIVM metoda provadime v L/S poméru 100 a 1000.
(Wiele et al. 2007)



Tab 1. Porovnani péti in vitro metod (Oomen et al. 2002)

Travici in
SBET DIN vitro SHIME metoda TIM metoda
.+, | metoda metoda . (TNO)
Upresnéni model (LabMET/Vito) .
(BGS), (RUB), (RIVM) Belgie Nutrition,
UK Némecko ) | » Beld Nizozemi
Nizozemi
mnozstvi 10g , 069
Vstup | pridane | suché | 208U Giche | 10 g suché pidy | 10 g suché pidy
. . pidy .
pudy pudy pudy
ok staticky staticky fek
staticky Y gastro- | staticky gastro- dynamicky
Obecné | typ modelu | gastrick | 9astro- gastrointestinaln
, . . .., | intestinaln intestinalni ;
y intestinalni : 1
Teplota 37°C 37°C 37°C 37°C 37°C
me,Chakaa 30 .2 200 ot/min | 55 ot/min 150 ot/min peristalticke
uprava ot/min pohyby
jidelni ano (mléko Smetan? (18 /L)
sloska ne 50 g/L) ne a Nutrilon plus ne
g (15 g/L)
Dutina .
., Sliny ne ne ano ne ano
ustni
MnoZstvi 9.0 ml 50 ml
pH 6.5 5
Cas 5 min 5 min
9 gastrické
Zaludek s ano ano ano ano ano
Stavy
Mnozstvi 100 mi 100 ml 13.5ml 25 ml 250 ml
pocatecni pH
H 15 2.0 1.1 4.0
P 5.0 klesajici na
hodnotu 3.5,
Cas 1h 2h 2h 3h 2.5, 2.0 po 30,
60, 90 min
. pepsin, mucin,
. pepsin, .,
vy pepsin, . celobidza, ., .
slozky stav - . mucin, , lipaza, pepsin
mucin proteozy pepton,
BSA .
Skrob
ano (3 ¢asti:
. intestinalni dvanacternik,
Streva s Ne ano ano ano .,
Stavy lacnik a
kycelnik)
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stfevni
Streva | MnoZstvi : toomi | Steva2r | Stavyshnvky gy 20
ml, zlu¢ 9 brisni 15 ml
ml
stfevni
é}’évva 7.8, dvanacternik 6.5
pH - 75 ZluFC)S.O, 6.5 laénik 6.8
potravy* kycelnik 7.2
55
Cas - 6h 2h 5h celkové 360 min
koncentrac
e zluci 0g/L 45 g/L 0.9¢g/L 1.5¢g/L proménlivé
V potrave*
puvod Zluci - veproveé hoveézi hoveézi vepiove
koncentrac
e fosfatl 0 1.0 mM 2.6 mM nepiidano proménlivé
V potrave™®
sila iont priblizné y .
V potrave* 0.15 M 0.14 M neurceno neurceno
trvosin pankreatin
slozky stav - yp . , lipaza, pankreatin pankreatin
pankreatin
BSA
Michani | centrifuga Ne 7000g 3000g 7000g ne
dekantova
no a
michdno stanoveni
specialni pH ve 30 ml Vo metoda dutého
Gpravy filtrace vody kovi i vlakna
p ! v pidé
Znovu
dekantova
no
analyticka ICPAES (Cd,
Y ICPAES AAS ICPMS ICPAES Pb) a HAAS
metoda (As)

*potrava: ¢astecné stravena potrava v tekuté forme
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5.3 PBET metoda

Metoda byla vyvinutd a pouzivana ve Velké Britanii. Jako prvni navazime 1 g pidy. Pfidame 100 ml
zaludecnich stav (1,25 g pepsinu, 0,50 g malatu sodného, 0,50 g citratu sodného, 420 ul soli kyseliny
mlécné a 500 pl acetatu na litr deionizované vody, pH se pfizptisobi hodnoté 2,5 koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou). Poté vlozime lahev do vody teplé 37 °C na jednu hodinu. Po hodin€ lahev
odebereme a piefiltrujeme 5 ml roztoku ptes 0,45 pm membranovy filtr. Pro doplnéni chybéjicich péti
mililitrd pouZijeme roztok simulujici zalude¢ni §tavy. Vysledny roztok mizeme zanalyzovat. Pro
simulaci traveni v tenkém stfeveé zvysime hodnotu pH na 7,0 nasycenym roztokem hydrogenuhlic¢itanu
sodného a pridame 175 mg ZluCovych soli a 50 mg pankreatinu. Vzorek ponofime na ¢tyfi hodiny do
vodni 14zné.

6 PLICNI TESTY
6.1 Metoda Zatka

Jedna se o levnou metodu, vyvinutou v roce 1992 Zatkou a kol. Je zaméfena na rozpustny, sulfidicky,
kovovy Ni a jeho oxidy. V prvnim kroku louzime pomoci 0,1 M citratu amonného (pH = 4,4) po dobu
90 minut. Prvni faze je obecné povazovana za reprezentaci vylouzeni Ni rozpustného ve vode. V dalsim
kroku pfidame Cerstvé ptipraveny citrat peroxidu vodiku (pH = 4) po dobu 60 minut. Druhy krok
reprezentuje vylouzeni sulfidického niklu. Ve tietim kroku pfidame na 5 vtefin methanol-bromid, pro
solubilizaci kovového niklu. Po osetfeni methanol-bromidem zlstavaji oxidy. Pti louzeni pomoci citratu
amonného mizeme oddélit nejen ve vodé rozpustné latky, ale také latky ,,plicné rozpustné™ (lung-
soluble). Podle Conrad et al. nedokaze citrat amonny dostate¢né vylouzit médéné slozky, a proto se pro
prvni krok pouZzivaji i jiné latky, napf. kyselina citronova, deionizované voda, synteticky pfipravené
intersticialni tekutiny nebo synteticky pfipravené alveolarni tekutiny. (Oller et al. 2009)

6.2 ALF

Jedna se o umélou lysozomalni tekutinu o pH 4,5-5, ktera simuluje podminky ve fagocytdznich buiikéch.
Chemickeé slozeni je popsano v tabulce 2. Abychom zabranili kontaminaci, pouzijeme ultra-¢istou vodu
a nastroje nechame ponoiené v 10% HNO3 po dobu 24 hodin. PH upravujeme pomoci 50 % NaOH a
25% HCL. Vzorky s louzicim roztokem ulozime ve tmé pfi teploté 37 °C + 2 °C do inkubatoru, kde jsou
michany 25 otackami za minutu po dobu 1, 4, 8 a 24 hodin. Pied oddélenim tekuté faze od pevné,
nechame vzorek 10 minut v centrifuze pti 3000 otackach za minutu.

6.3 Gamble

Tato metoda napodobuje intersticialni plicni tekutiny u zdravého ¢lovéka. Chemické slozeni je uvedeno
v tabulce 2. Citrat je nahrazen proteiny a je pridany acetat, ktery reprezentuje organické kyseliny.
Abychom zabranili kontaminaci, pouzijeme ultra-Cistou vodu a nastroje nechame ponofené v 10%
HNOs po dobu 24 hodin. Slouc¢eniny michame v potadi, jaké je uvedeno v tabulce 2. pH upravujeme
50 % NaOH a 25% HCL. Zbytek metodiky je stejny jako u ALF.
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Tab. 2. Chemické slozeni (g/L) a pH ALF a Gamble

Slou¢enina ALF Gamble
MgCl: 0,0497 0,0953
NaCl 3,210 6,0193
KCI - 0,2982
NaHPO4 0,071 0,126
Na.SO4 0,039 0,063
CaCl - 2H.0 0,128 0,3676
C2Hs0O2Na - H.0 - 0,7005
NaHCO:3 - 2,6043
CsHsNa3zO7 - 2H20 - 0,097
NaOH 6,000 -
Kyselina citronova 20,80 -
Gylcin 0,059 -
CsHsNasO7 - 2H20 0,077 -
C4H4O6Na; - 2H0 0,090 -
CsHsNaOs 0,085 -
CsHsO3Na 0,086 -
pH 4,5-5 -
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7  MATERIAL A METODIKA
7.1 Popis lokality

Ultramafické zvrstvené intruze se nachazi v provincii Goias pobliz hornického mésta Niquelandia, ve
sttedni Brazilii. Podle geochemickych a geochronologickych vyzkumt se stafim tato oblast fadi do
sttedniho proterozoika. Béhem eroze ve spodnim terciéru prodélaly ultramafické jednotky ve spodni
Casti intruze alteraci a pozdg&ji i klimatické zvétravani, a tak se proménily ve vrstvu lateritu, tvofenou
Ni-silikaty. Vysledkem téchto procest je tvorba niklonosnych sulfidd, mezi jez se fadi pentlandit
(Fe,Ni)oSs v zilach magnetitu (Fe3O4). V dusledek serpentinizace dochazi ke ztraté siry. (Garuti et al.
2012). Tovarna na zpracovani niklu a lom v Niquelandii funguje od roku 1979, zatimco loziska v Barro
Alto jsou tézena a zpracovana od roku 2004 (Ettler et al. 2015).

V Barro Alto jsou saprolity prekryty laterity. Komplex se sklada ze serpentinizovanych duniti a
pyroxent, které jsou obaleny gabrem. Mineralizace odpovida zvétralym serpentinitim a jsou zde 3 typy
saprolitické rudy. Zapadni typ rudy v Barro Alto ma vétsi mnozstvi niklu a pomér oxidu
kfemicitého / hoi¢iku nez ostatni dva typy (Moore a al. 2012).

b)

Tocanlins

Mato Grosso

Brazil

Niquelandia Bahia
]

Barro Alto
-

Brasilia

Goiania

a Distrito

Federal
Goias

Mato Grossd Minas Gerais 150 km

do Sul

Obr. 6. mapa zkoumané oblasti (a, b), hut' Codemin u mésta Niquelandia (C), misto t&zby lateritickych rud
v Barro Alto (d) (mapy + foto: Vojtéch Ettler).
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7.2  Vzorky pud

Vzorky odpadi z metalurgie byly odebrany v roce 2011 a 2014. V Barro Alto se skladaji pfevazné ze
staré a nové strusky a popilku. Nedaleko mésta Niquelandia to jsou hlavné popilky a strusky. Pro louzici
testy jsme pouzili sedm vzorkd odpadt ve dvou sadach a pro gastrické testy devét vzorki ve dvou setech
viz Tab. 3.

Tab 3. Popis testovanych vzork, BA= Barro Alto, N= Niquelandia

BA14-8 Skladka, stara struska, podle barvy neni Cerstva s barvou zeleno-seda
BA14-9 Skladka, Cerstva struska vyprodukovana 5. 5. 2014
BAl14-14 Cerstvy popilek vyprodukovan 6. 5. 2014

N14-6 0-10 cm Popilek z dekanta¢ni nadrze, 0-10 cm
N14-6 45-50 cm Popilek z dekanta¢ni nadrze, 45-50 cm

N14-11 Skladka, Cerstva struska, vyprodukovéana 2014 (granulovand)
N14-12 Skladka, stara struska, skladka zakryta laterity a pokryta vegetaci
Scorie Struska, Barro Alto

FBS Popilek z kalcinace, Niquelandia

7.3  LouZici testy a stanoveni chemického sloZeni

Louzici experimenty probéhly podle normy EN 12457-2 pii poméru L/S = 10. Do PE lahvicek bylo
navazeno 4 g vzorku a bylo ptidano 40 ml deionizované vody. Castice vzorku byly z 95% mensi nez
4 mm. Po dobu 24 hodin se vzorky ulozily do tiepacky na 30 £ 2 otacek a poté piefiltrovany pres 0,45
pm membranovy filtr. Ve vyluhu bylo zméfeno pH, Eh a konduktivita. Spole¢né s timto testem probihal
i slepy pokus.

Gastrické louzici testy byly provedeny pii poméru kapalné/pevné slozce L/S = 100. Navazeno bylo 0,4 ¢
vzorku a smichano se 100 ml 0,4 M roztoku glycinu, ktery mél hodnotu pH upravenou pomoci HCI
na 1,5. Experiment prob&hl podle metodiky the relative bioaccessibility leaching procedure (RBALP),
kterou popisuje Drexler (2003). Poté byly vzorky umistény do inkubatoru, kde se po dobu 1 hodiny pfi
37 °C £ 2 °C otacely pii 30 £ 2 otackach za minutu. Po hodiné byly suspenze prefiltrovany pres 0,45
um membranovy filtr. pH bylo udrzovano pomoci titrace na hodnoté 1,5 £ 0,5. Spolecné s timto testem
probihal i slepy test.

Meéfeni vzorki bylo provedeno na hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-
MS, operator prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢, Csc.). K rozkladu dochazelo pomoci Lefortovy lucavky,
klasického kyselinového rozkladu (HF + HCIOs + HNQOg3), sintraci, potenciometrii, gravimetrii a
stanoveni Eltrou. Mezi zmétené prvky patii Na, Mg, Al, K, Ca, Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Rb, Sr, Y, Zr, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Tl, Pb, Bia U.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 LouZeniV deionizované vodé

V tabulce 4 jsou uvedeny vybrané prvky a ¢iselné hodnoty kolik se vylouzilo v deionizované vodé
v ppm. V tabulce 5 jsou uvedena procenta, kolik se vylouzilo z celkového objemu.

V roztoku byla naméfena nejvyssi hodnota u popilku z lokality FBS, ktera presahuje limitni hodnotu
pro nebezpecny odpad a to vice nez o 100 ada. Pro zinek a kadmium z lokality FBS byla naméfena
limitni hodnota pro inertni odpad taktéz vyssi.

Tab. 4. Vylouzené koncentrace (mg/kg) ziskané pomoci louzicich testt v deionizované vodé¢; tuéné jsou

zvyraznény hodnoty, které presahuji limitni hodnoty inertni a nebezpe¢ny odpad

Cr Ni Cu Zn As Cd Sb Ba Pb
mg/kg | mg/kg | ma/kg | ma/kg | ma/kg| mg/kg| mg/kg| mg/kg| ma/kg
N14-12| 0,001| 0,022 0,014| 0,057| 0,004| 0,000| 0,001| 0,003| 0,006
BA14-8| 0,004, 0,000| 0,014| 0,073| 0,004| 0,000| 0,016| 0,002| 0,006
N14-6 45-50cm| 0,021| 0,175| 0,018| 0,053| 0,004| 0,000| 0,001 0,005| 0,007
N14-6 0-10cm| 0,035| 0,107| 0,013 0,129| 0,004| 0,000 0,000 0,006 0,006
BA14-14| 0,233| 0,042 0,011| 0,041 0,004 0,000 0,001| 0,014| 0,006
BA14-9| 0,004, 0,000| 0,014| 0,223| 0,004| 0,000| 0,000| 0,003| 0,006
N14-11| 0,002| 0,003| 0,257| 0,149| 0,004| 0,000| 0,000| 0,002| 0,014
Scorie| 0,053| 0,080 0,002| 0,541 nd| 0,003 0,000/ 0,068 nd
FBS| 0,056| 4250| 0,069 22,3 nd 0,51| 0,000| 0,207 nd
Limitni hodnoty pro

Inerni odpad 0,5 0,4 2 4 0,5 0,04 0,6 20 0,5
Ostatni odpad 10 10 50 50 2 1 0,7 100 10
Nebezpecny odpad 70 40 100 200 25 5 5 300 50

Tab. 5. Procenta vylouZeni prvki z celkové objemu
Cr Ni Cu Zn As Cd Sh Ba Pb
% % % % % % % % %
N14-12 0 0,003 0,143 0,057 0,015 0,008 0,004 0,004 0,040
BA14-8 0 0 0,280 0,033 0,015 0,011 0,054 0,002 0,040
N14-6 45-50cm 0 0,001 0,029 0,016 0,013 0,006 0,006 0,006 0,030
N14-6 0-10cm 0,001 0 0,034 0,046 0,014 0,007 0,001 0,008 0,024
BA14-14 0,006 0 0,029 0,010 0,005 0,002 0,004 0,017 0,029
BA14-9 0 0 0,286 0,106 0,015 0,006 0,001 0,003 0,040
N14-11 0 0 4,142 0,171 0,015 0,008 0 0,002 0,096
Scorie 0,001 0,010 0,040 0,548 nd 0,066 0 0,061 nd
FBS 0,003 16,936 0,074 4,836 nd 4,031 0,001 0,310 nd
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Dle Ettler et al. (2015) jsou v prvincii Goias strusky s vyssim obsahem kobaltu (CoFe20s4), Zeleza, niklu
a chromu. Vysledky téchto louzicich testi potvrzuji vysoké hodnoty niklu a kobaltu. Dle Kierczak et al.
(2009) jsou Vv nikelnatych struskach vysoké hodnoty kobaltu, chromu, niklu, olova a médi.

8.2  Gastrické louzici testy

V tabulce 6 jsou uvedeny hodnoty vylouzeni v mg/kg vybranych prvka. V tabulce 7 vidime procenta
vylouzeni z celku, tzv. biodostupnou frakci.

Tab. 6. Koncentrace gastrickych testi v glycinu.

Al \Y/ Cr Co Ni Cu As Cd Sh Ba Pb

mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg| mg/kg| ma/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg| mg/kg| mg/kg
N14-12 112 1,44 11,8 0,3 5 0,26 1,95| 0,002 0,146 0,80 | 0,688
BA14-8 525 3,80 | 106,3 1,6 19 0,24 32,3| 0,003| 0,026 1,69| 0,128

N14-6 45-50cm | 1807 4,39 6,7 48,3 763 9,24| 0,038| 0,326| 0,052| 30,13| 0,318
N14-6 0-10cm 1746 5,01 10,0 69,9 1050 7,93 1,85| 0,379| 0,001| 27,11| 0,274

BAl4-14| 1218 7,75 14,2 53,8 903 354 0,038 0317| 0,001| 1848| 0,634

BA14-9 322 3,17 61,0 1,0 13 0,16| 1595| 0,002| 0,002 1,36 | 0,058
N14-11 357 2,28 75,1 1,2 13 0,23| 16,05| 0,001| 0,005 1,05| 0,036
Scorie 287 1,64 56,2 0,7 9 0,12 95| 0,014| 0,013 1,26 0,309

FBS| 1770 541 218 933| 3236| 16,81 2,75 1,324| 0,046 4,47| 0,589

Tab. 7. Procenta vylouZeni v glycinu, tzv. biodostupna frakce.

Al \Y/ Cr Co Ni Cu As Cd Sh Ba Pb

% % % % % % % % % % %

N14-12 0,66 2,06 0,18 0,27 0,55 2,72 7,8 0,08 0,52 0,96 4,59

BA14-8 2,46 4,8 1,64 1,69 1,98 4,75| 1292 0,13 0,09 1,97 0,85

N14-6 45-50cm | 11,13 4 0,1 7,12 2,82 14,63 0,13 7,70 0,34| 40,70 1,39

N14-6 0-10cm | 11,49 6,73 0,32| 13,76 411 21,52 6,82 10,04 0,01| 3561 1,04

BA14-14 7,23 9,46 0,36 9,35 3,47 9,61 0,05 5,39 0,01| 21,87 3,24

BA14-9 1,88 4,81 1,02 1,28 1,63 3,17 63,8 0,11 0,01 1,55 0,38

N14-11 1,8 3,04 1,19 1,36 1,42 3,62 64,2 0,06 0,02 1,32 0,24

Scorie 1,44 1,93 0,74 0,89 1,16 2,42 36,26 0,31 0,02 1,12 2,06

FBS| 11,76 6,57 1,16 | 19,09 12,89| 18,18 9,47| 10,42 0,20 6,68 3,92
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Nasledujici vysledky ukazuji, Ze dochazi k ¢astému piesahu limitnich hodnot TDI u Al a to jak pro dité,
tak pro dospélého. Pii spolknuti 50 mg prachu za den je tento limit pro dospélého piekonan u vzorku
N14-6 0-10cm, N14-6 45-50cm a FBS (popilky). Pii konzumaci 100 mg prachu za den je limit pro
dospélého piekonan u vzorkti N14-6 0-10cm, N14-6 45-50cm, FBS a na BA14-14. Na obrazku 7 je graf
popisujici namétené hodnoty a limitni hodnoty TDI pro dospélého a pro dité.

200
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100
80
60
40
20

Vylouzené mnozstvi kontaminantu

N14-12 BA14-8 N14-6 45- N14-6 0- BA14-14 BA14-9 N14-11  Scorie FBS
50cm 10cm

Vzorky

Obr. 7. Graf namétenych hodnot hliniku a limitnich hodnot pro dospé€lého (zelend) a pro dité (Cervena).

V experimentu na zvifatech byla zjiSténa absorpce hliniku ptes travici trakt méné nez 1%. Hlavni
faktory, které ovliviuji absorpci, jsou rozpustnost, pH a chemické slozeni. Hlinik mtze v téle pusobit
na transportni systém Zeleza a vapniku. Uklada se ve vSech organech a jeho hlavni akumulace je
v kostech. Z téla je odvadén moci. Mechanismus gastrointestinalni absorpce nebyl prozatim plné
prozkouman (WHO, 2003). Pii dlouhodobych pokusech na laboratornich mySich nebyl zaznamenan
zadny negativni efekt. V roce 1988 byla ¢ast populace v Camelfordu ve Velké Britanii vystavena
pétidenni expozici neznamému, nicméné zvysenému mnozstvi Al ve vodé. V dusledku této expozice se
projevila nevolnost, zvraceni, stievni potize, viedy v puse a na kiizi, kozni vyrazka a bolest kloubt. Od
roku 1997 vydala WHO nékolik upozornéni, ze zvysena hladina Al, mize vyvolat Alzheimerovu
chorobu.

Vanad je druhym prvkem, ktery pfesahl limitni hodnoty TDI. Chronicka otrava vanadem muiZe zptusobit
poruchu nervového systému, obCasny tfes, buseni srdce, zménu krevniho obrazu, sniZenou Uroven
cholesterolu v krvi, selhani jater a nadledvinek (WHO 2000).

Pozad’ova expozice (BE) je davka nebo mnozstvi, kterému je jedinec vystaven. V dusledku té€zby se do
okoli dostava vice kontaminantli nez by bylo dosaZeno pfirozenymi procesy (eroze, vyplavovani vodou).
V popilcich z FBS byla namétena nadlimitni hodnota Ni.

Negativni u¢inky Ni na zdravi ¢lovéka zavisi na cesté vstupu do organismu, rozpustnosti slouc¢enin niklu
ve vodé (a jejich vstiebatelnosti), davce, télesné hmotnosti, délce expozice a citlivosti k niklu. Pfi akutni
otravé slouceninami niklu (7-35 mg/kg télesné hm.) byly u postizenych osob pozorovany piiznaky
otravy: nevolnost, zvraceni, prijjem, bolesti hlavy, zavraté a potize s dechem. Ve vétsiné ptipadi doslo
béhem nékolika hodin k odeznéni ptiznaki (Kozisek, 2010). Pti dlouhodobé expozici niklem dochazi
nejcastéji k ubytku hmotnosti, histologické nalezy na plicich, negativn€ ovlivnény imunitni systém,
kozni alergii v podobé puchytovitého ekzému. V populaci je ptiblizné 5% lidi alergickych na nikl.
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Nasledujici tabulka 8 ukazuje limitni hodnoty pro déti (10 kg) a dospélého (70 kg), vypocet modelové
expozice pii 50 mg prachu za den a pfi 100 mg prachu za den. Tolerovatelny denni piijem (Tolerable
daily intake, TDI) je odhadované mnozstvi, které dokaze Cloveék dlouhodobé snést, aniz by doslo
k poskozeni organismu. BE piedstavuje pozadovou expozici. Tuéné jsou v tabulkach zvyraznény ty
hodnoty, které ptesahuji limitni hodnoty TDI pro dospélého ¢lovéka a tuéné a kurzivou jsou zvyraznény
hodnoty, které ptesahuji limitni hodnoty pro BE.

Tab. 8. Limitni hodnoty vybranych prvki na 1 kg hmotnosti ¢loveka, dité (10 kg), dospélého ¢loveka (70 kg).
Modelovy vypocet kontaminace dospélého Elovéka, pfi konzumaci 50/100 mg prachu za den; *Muz/zena nekufaci

27Al 51V 52Cr 59Co 60N 65Cu 75As 111Cd | 137Ba
0,22/0,17

BE (ug/kg/den) 1 0,3 4 30 0,3 * 9

BE (1g/10 kg/den) 10 3 40 300 3| 2,211,7* 90

BE (ng/70 kg/den) 70 21 280 2100 21 154 630

TDI (ug/kg/den) 1| 001 5 1,4 50 140 1 0,5 20

TDI (ug/10kg/den) 10 0,1 50 14 500 1400 10 5 200

TDI (ug/70kg/den) 70 0,7 350 98 3500 9800 70 35| 1400
expozice 50 mg prachu za den

N14-12 558| 0,07 0,59 0,01 0,23 0,01 0,05 0,10 0,04

BA14-8| 26,23| 0,19 531 0,08 0,95 0,01 0,24 1,62 0,08

N14-6 45-50cm | 90,36| 0,22 0,34 242| 38,16 0,46 0,57 0,00 1,51

N14-6 0-10cm| 87,31| 0,25 0,50 350| 5252 0,40 1,02 0,09 1,36

BA14-14| 60,90| 0,39 0,71 2,69| 4515 0,18 1,84 0,00 0,92

BA14-9| 16,12 0,16 3,05 0,05 0,65 0,01 0,14 0,80 0,07

N14-11| 1783| 0,11 3,76 0,06 0,64 0,01 0,06 0,80 0,05

Scorie| 14,35 0,08 2,81 0,03 0,45 0,01 0,39 0,48 0,06

FBS 88,51 0,27 1,09 4,66| 161,80 0,84 0,92 0,14 0,22
expozice 100 mg prachu za
den

N14-12 11,16 0,14 1,18 0,02 0,46 0,02 0,1 0,2 0,08

BA14-8| 52,46 0,38| 10,62 0,16 1,9 0,02 0,48 3,24 0,16

N14-6 45-50cm | 180,72 0,44 0,68 484| 76,32 0,92 1,14 0 3,02

N14-6 0-10cm | 174,62 0,5 1 7| 105,04 0,8 2,04 0,18 2,72

BA14-14 121,8 0,78 1,42 5,38 90,3 0,36 3,68 0 1,84

BA14-9 32,24 0,32 6,1 0,1 1,3 0,02 0,28 1,6 0,14

N14-11 35,66 0,22 7,52 0,12 1,28 0,02 0,12 1,6 0,1

Scorie 28,7 0,16 5,62 0,06 0,9 0,02 0,78 0,96 0,12

FBS| 177,02 0,54 2,18 9,32| 3236 1,68 1,84 0,28 0,44
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9 ZAVER

Metalurgické odpady piedstavuji riziko, zejména pro obyvatelstvo zijici v blizkosti ulozist’ téchto
materiald nebo pro pracovniky piimo v hutnich provozech. Vysledky ukazuji, Ze k nejvétsimu
vylouzeni doslo u popilki FBS. U niklu to bylo 4250 mg/kg, coz je vice nez 100x neZ povoluje
evropska direktiva z roku 2003 a tudiz se fadi mezi nebezpeény odpad. Z gastrickych testl vyplyva, ze
Ni z popilku FBS ptesahl limitni hodnotu BE. Vysledky vzorkd FBS dale ukazaly, ze doslo

k vylouzeni 22,3 mg/kg Zn a 0,512 mg/kg Cd a tim se fadi mezi inertni odpad. Pti louzeni glycinem
byla prokazana vétsi vyluhovatelnost hliniku a to na vzorcich N14-6 0-10cm, N14-6 45-50cm, FBS a
na BA14-14. Vsechny tyto vzorky jsou popilky. Pfi neutrdlnim pH je hlinik stabilni a jeho rozpustnost
se zvySuje s klesajicim pH. To je pfi¢ina jeho vyssiho vylouzeni v glycinu. Hlinik jako prvek nema
zatim prokazané negativni fyziologické ucinky, ale Svétova zdravotnicka organizace uvadi, Ze mize
existovat spojeni mezi Alzheimerovou chorobou a hlinikem. Na popilcich BA14-14 ptesdhl limitni
hodnoty TDI vanad.
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