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Uvod

Vyroba oceli je spojena s tvorbou vyrazného mnoz-
stvi tuhych odpadd. V ramci hutniho podniku se jedna
pfedevs§im o jemnozrnné kaly a odprasky, které vznikaji
pii n€kolikastupnovém c¢isténi vysokopecnich a ocelaren-
skych plynti. Dlouhodobé recyklace téchto odpadt v rdmei
hutniho podniku neni vzhledem k obsahu neZeleznych
kovii mozna'.

V souladu s platnou legislativou™ se pfi stanoveni
a hodnoceni odpadii vychazi ze zkousek vyluhovatelnosti*
a stanoveni vybranych Skodlivin v suSin€. Tento postup
umozni stanovit pouze celkovy obsah sledovanych kovi
aneumoziuje tak ziskat dostate¢né informace vedouci
k posouzeni potencialni toxicity a mobility jednotlivych
polutantti. K tomuto tcelu se vyuziva metoda sekvencni
extrakce, kterda umoznuje stanovit specifické chemické
formy jednotlivych polutantd, tzv. species a jejich zpiisob
vazby v pevném vzorku pfi zménach environmentalnich
podminek pfedstavovanych napt. acidifikaci, redoxnim
potencidlem nebo zvySenim koncentraci organickych li-
gandt’. Zakladni a Siroce uzivany postup sekvenéni analy-
zy byl navrzen Tessierem®. Tento postup byl modifikovan
Kerstenem a Fortsnerem’, se snahou blize specifikovat
izolace Fe a Mg oxidu a hydroxidovych fazi.

Za ucelem stanoveni mobility t€kavych organickych
latek a tézkych kovi ptitomnych v kapalnych, pevnych
a vicefazovych odpadech byla U. S. EPA (Environmental
Protection Agency) vyvinuta procedura TCLP (toxicity
characteristic leaching procedure)®.

Cilem predlozené prace je zhodnotit moznosti indiko-
vat mobilitu a potencialni biodostupnost vybranych kovo-
vych polutantii vzhledem k soucasnym platnym legislativnim
postuptim v oblasti hodnoceni vyluhovatelnosti odpadi.
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Laboratorni pfistroje a postupy

Experimentalni ¢ast

Vzorek konvertorového kalu o zrnitosti mensi nez
1 mm byl pro zhodnoceni chovani Zn, Cd, Pb, Cr podrob-
en zkouSce vyluhovatelnosti, postupiim sekvenéni extrakce
podle Tessiera a Kerstena a vyluhovaci proceduie TCLP.

Analyza pevné faze vzorku kalu byla provedena pla-
menovou AAS, pfistrojem GBC-Avanta po totdlnim roz-
kladu vzorkd a metodou rentgenové fluorescencni spektro-
skopie piistrojem SPECTRO-XEPOS. Obsah kovového
zeleza a Zeleza v oxida¢nim stupni II byl stanoven titracné,
obsah zeleza v oxidac¢nim stupni III byl vypocten z bilance
forem Zeleza a celkového obsahu. Obsah fluorida a chlori-
di byl po spaleni vzorku stanoven iontovym chromatogra-
fem fy WATERS s vodivostnim detektorem Waters 431,
sirany v pevném vzorku byly stanoveny gravimetricky.
Celkova koncentrace uhliku byla stanovena pfistrojem LC-
144 fy LECO. Obsahy kovu v kapalnych vzorcich byly
stanoveny metodou plamenové a elektrotermické AAS
(pristrojem UNICAM 989 QZ a GBC-Avanta) a AES-ICP
(ptistrojem SPECTRO CIROS VISION EOP). Koncentra-
ce fluoridu, chloridd, sirand ve vodném vyluhu byly stano-
veny pomoci iontového chromatografu vySe uvedenych
parametri. Ke stanoveni koncentrace rtuti byl vyuzivan
pfistroj AMA 254. K ur€eni fazového sloZeni byla pouZita
rentgenova praskova difrakéni analyza, ktera byla prove-
dena na pfistroji Bruker D8 Advance typ (theta/2theta)
vybaveném pozi¢né citlivym detektorem VANTEC.

Postupem podle Tessiera byly extrahovany sledované
kovy, vazané ve vyménné frakci I (1 M MgCl,, pH 7, 1 h),
frakei II na uhli¢itany (1 M NaOAc, pH 5, 5h), frakci III
na oxidy Mn a Fe (0,04 M NH,OHHCI1 v 25% HOAc, 96 °
C, po dobu 6 h), frakci IV na sulfidy a organické latky
(30% H,0,, pH 2, 85 °C po dobu 5 h extrahovany s 3,2 M
NH4OAc v 20% HNO;, 0,5 h). Postupem podle Kerstena
byly extrahovany kovy vazané ve vyménné frakcil
(1 MNH4OAc, pH?7,2h), frakcill na uhliCitany
(1 MNaOAc, pHS5,5h), frakcilll na oxidy Mn
(0,1 M NH,OHHCI v 0,01 M HNO;, 12h), frakci IV na
amorfni oxidy Fe (0,1 M (NH4),C,04. H,O, pH 3, 24 h ve
tm¢), frakciV na sulfidy a organické materidly
(30% H,0,, pH2,85°C po dobu 2h extrahovany
s 1 M NH4OAc v 6% HNOs, 12 h).

K stanoveni sledovanych parametrii podle metodiky
TCLP byl ptipraven: a) extrakéni roztok I (pH 4,93+0,05
z bezvodé CH3;COOH a 1 M NaOH), b) extrakéni roztok 11
(pH 2,88+0,05 pouze z bezvodé CH;COOH). Stanoveni
vhodného extrakéniho ¢inidla se urcilo na zékladé pH su-
spenze tvoiené 5 g vzorku a 96,5 ml demineralizované
vody. Jestlize je pH < 5,0, pouzil se extrak¢ni roztok I, pfi
pH > 5,0 se k pripravené smési pridalo 3,5 ml 1 M HCI
a zahtélo se na teplotu 50 °C po dobu 10 min. Bylo-li vy-
sledné pH < 5,0, pouzil se extrakéni roztok I, bylo-li
pH > 5,0, pouZil se extrakéni roztok II.
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Vysledky a diskuse

Chemické slozeni vzorku konvertorového kalu
(s obsahem vlhkosti 21,5 %) uvedené v tab.1 potvrzuje
vysoky obsah zeleza (60 hm.% ztoho 8,71 hm.% tvofi
kovova forma) a vyznamny podil nezeleznych kovu, pte-
dev§im Zn a Pb.

Ptipraveny vodny vyluh byl hodnocen v souladu
s platnou legislativou hodnoceni odpadd, vysledky jsou
uvedeny v tab. I. Podle limitnich hodnot tiid vyluhovatel-
nosti byl odpad zatazen na zdkladé¢ zvySené koncentrace
fluoridt do tfidy vyluhovatelnosti Ila. V piipadé sledova-
nych nezeleznych kovi Zn, Cd, Pb a Cr nedoslo
k ptrekroceni limitni hodnoty koncentrace u tfidy vyluho-
vatelnosti I.

Podle popsaného postupu bylo pro pfipravu extraktl
podle metodiky TCLP urceno extrakéni ¢inidlo II. Ze sta-
novenych koncentraci sledovanych kovi Zn, Cd, Pb a Cr
uvedenych v tab. I vyplyva, ze koncentrace Zn a Cd pre-
kracuji limitni koncentrace tfidy vyluhovatelnostiI a ana-
lyzovany extrakt tak odpovidd pozadavkim tfidy vyluho-
vatelnosti IIa. Aplikace selektivnich extrakénich postupl
podle Tessiera a Kerstena umoznily definovat a izolovat

Tabulka I

Laboratorni pfistroje a postupy

jednotlivé fyzikalné-chemické frakce a stanovit v nich
vazané sledované kovy, jejich koncentrace uvadi tab. II.

Tonto-vymeénna a uhli¢itanova frakce

V této frakci vazané prvky jsou snadno uvolnitelné do
zivotniho prostiedi jiz pfi mim& kyselych podminkéch’,
a proto z pohledu skladkovani odpadd piedstavuji nejvy-
znamndj$i riziko ze viech frakei'®. Z celkového obsahu
vitéto frakci je podle Tessiera (44,6%, 0,83 mgl™)
a Kerstena (27,2 %, 0,74 mg 1'") nejvyznamngji zastoupe-
no Cd. Ze srovnani souctu koncentraci Zn, Pb a Cd Tessie-
rovym postupem ve frakcich FI a FII, s limitnimi koncen-
tracemi Vyhl. 294/2005 Sb. je zfejmé, Ze pfevySuji stano-
vené limity tfidy vyluhovatelnosti III. Stanovené koncen-
trace Cr odpovidaji tfidé vyluhovatelnosti Ila. V piipadé
aplikace postupu podle Kerstena byla ve srovnani s kon-
centracnimi limity tfidy vyluhovatelnosti III pfekrocena
hodnota u Cd a Zn. Ziskané hodnoty Pb a Cr jsou mensi
nez piislusné limity tfidy vyluhovatelnosti IIa. MnozZstvi
ato jak podle Tessiera (2,2 %, 1,81 mgl™"), tak podle
Kerstena (0,5 %, 0,49 mg l’l).

Koncentrace sledovanych parametrii v pevné fazi, vodném vyluhu a extraktu dle TCLP

Sledovany parametr Koncentrace v pevném Koncentrace Koncentrace
vzorku [%] ve vodném vyluhu [mg 1 v extraktu TCLP [mg I

pH - 10,6 nestanovuje se

RL? - 288 nestanovuje se

Chloridy 0,05 70 nestanovuje se

Fluoridy 0,02 6,20 nestanovuje se

Sirany 0,24 78 nestanovuje se

Fenolovy index - <0,05 nestanovuje se

DOC” nestanovuje se 1,87 nestanovuje se

As <1° <0,01 <0,01

Ba 0,005 <0,02 <0,026

Cd 0,003 <0,005 0,13

Cr celkovy 0,077 <0,03 <0,05

Cu 0,006 <0,03 <0,05

Hg 0,537¢ <0,001 <0,001

Ni < 0,006 <0,02 <0,42

Pb 0,21 <0,05 <0,05

Se 24° <0,01 <0,01

Sb 22° <0,01 <0,006

Zn 1,6 0,088 9,23

Mo 0,006 0,019 0,057

" RL — rozpusténé latky, ° DOC — rozpustény organicky uhlik, © vyjadfeno v mg kg™
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Tabulka II
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Koncentrace sledovanych kovt v jednotlivych frakcich extrakénich postupti

Frakce Koncentrace sledovanych kovii v extraktech podle Tessiera [mg 1]

Zn Cd Pb Cr
FI <0,01 0,03 <0,05 <0.05
FII 143 0,80 9,96 1,81
FIII 374 0,49 84 6,05
FIV 33,6 0,04 43,3 5,49
Frakce Koncentrace sledovanych kovii v extraktech podle Kerstena [mg 17']
FI 3,99 0,04 <0,05 <0,05
FII 73,4 0,70 4,13 0,49
FIII 41,3 0,33 0,16 <0,05
FIV 86,5 0,40 53,5 8,35
FV 265 0,45 104 3,45

Redukovatelna frakce

V této frakci jsou zastoupeny vSechny kovy vazané na
oxidy Fe a Mn, které se mohou uvolnit v pfipadé vystaveni
odpadii redukénim podminkam. Uginnost extrakce je vedle
vybéru a selektivity aplikovanych cinidel ovlivnéna také
pH, koncentraci, extrakénim ¢asem, teplotou a dosazenou
urovni extrakce v pfedchozim stupni. Redukéni Einidlo
NH,OHHCI (E°=-1,87 V), pouzivané v postupu podle
Tessiera, uvoliiuje kovy predevs§im vazané na oxidy Mn
(Frakce III). Aplikaci postupli podle Kerstena 1ze rozlisit
prvky vazané na oxidy Mn (Frakce III) a prvky vazané na
amorfni oxidy Fe (Frakce IV). Ze srovnani mnoZzstvi uvol-
nénych polutanti do redukovatelné frakce vyplyva, Ze
podle obou aplikovanych postupti je mnozstvi Cd a Cr
vazané v této frakci srovnatelné. Naopak aplikaci metody
podle Tessiera je v redukovatelné frakci vyssi zastoupeni
Pb (50,1 %, 84 mgl"). Postupem podle Kerstena bylo
zjisténo, ze veétsi podilové zastoupeni sledovanych kovi je
vazano na amorfni oxidy Fe.

Oxidovatelna frakce

Frakce pfedstavuje mnozstvi kovil vazanych na orga-
nicky material a sulfidy, které by mohly byt uvolnény do
zivotnitho prostfedi v pfipadé¢ oxida¢nich podminek.
V piipad¢ pouziti Kerstenova postupu doslo zfejmé vlivem
extrakéni doby kuvolnéni vétsiho podilu Zn (14,7 %,
265mgl"), Cd(16,5%, 045mgl™"), Pb (43,9 %,
104 mg 1’1). Po aplikaci oxidac¢niho <¢inidla H,0,
(E°= 1,77 V) v obou extrak¢nich postupech se vedle orga-
nické hmoty ¢asten€ rozpousti také sulfidy.

Rezidualni frakce
Kovy obsazeny v této frakci jsou vazany v krystalové

struktufe mineralti a predstavuji tak frakci, ktera je obtizné
extrahovatelna. V obou aplikovanych extrakénich postu-
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pech bylo dosazeno nejvétsiho podilového zastoupeni u Zn
(podle Tessiera 63,5 %, podle Kerstena 73,9 %) a Cr
(podle Tessiera 73,9 %, podle Kerstena 86,8 %). Tento
vysledek je v dobré shodé¢ s vysledky z provedené fazové
analyzy, kterou bylo dokazano, ze velka ¢ast Zn je vazana
ve franklinitu ZnFe,04. Vedle franklinitu mize byt Zn
vazan také v ZnCl, (cit.').

Ziskané vysledné koncentrace sledovanych kovii pro-
kazaly zavislost na vybranych postupech vyluhovatelnosti
urenych k hodnoceni nebezpecnosti odpadu. Rozdilné
vysledky distribuce sledovanych kovi mezi jednotlivymi
frakcemi 1ze vysvétlit rozdilnou selektivitou extrakénich
roztokil, kterou ovliviiuje nejen slozeni, ale také koncen-
trace. Nevyznamny vliv maji rozdilné operacni podminky
(extrakéni Cas, teplota).

Zavér

Obsahy kovu v pfipravenych vyluzich z konvertoro-
vého kalu podle standardniho testu vyluhovatelnosti odpa-
dové legislativy (Vyhl. 294/2005 Sb.) tadi tento odpad
mezi odpady, které lze sladkovat na skladkach inertniho
odpadu (tfida vyluhovatelnosti I). Uvedenym postupem
zjisténé mnozstvi uvolnénych kovii do vodného vyluhu
odpovidajici skupiné biodostupnych prvki neni tedy vy-
znamné. Z distribuce kovt (Cd, Cr, Pb a Zn) ziskané dveé-
ma extrakénimi postupy dle Tessiera (a) a Kerstena (b)
naopak vyplyva, ze Cd (44,6 %, resp. 27,2 %) se vyznacu-
je vysokou mobilitou a biodostupnosti. Ze srovnani souctu
koncentraci Cd, Zn i Pb v ionto-vyménné a uhli¢itanové
frakci (biodostupné formy) s limitnimi koncentracemi
vyhlasky 294/2005 Sb. jednoznacné vyplyva, ze studovany
odpad by z tohoto pohledu mél byt zafazen do tfidy vylu-
hovatelnosti III. To znamend, Ze odpad je s naslednou sta-
bilizaci ukladan na skladky nebezpeéného odpadu. Soucas-
ny pfistup k posouzeni mobility a potencidlni biodostup-
nosti sledovanych kovl v oblasti hodnoceni nebezpec¢nosti
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odpadti nelze na zakladé dosazenych vysledki sekvencni
extrakce povazovat za vhodny. Dosazené vysledky pfi
hodnoceni nebezpecnosti konvertorového kalu tedy ukazu-
ji na rozpor mezi postupem definovanym odpadovou legis-
lativou a postupem hodnoceni s vyuZitim sekvencni ex-
trakce.

Tato prdce byla provedena v ramci reSeni projektu
TA02020777 Vyzkum a vyvoj environmentalné Setrnych
technologii pro recyklaci hutnich odpadii.
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R. Gabor* and J. Seidlerova® (‘VUHZ Co.,
b Nanotechnology Centre, Faculty of Mining, Technical
University, Ostrava): Evaluation of Leaching Proce-
dures for Zn, Cd, Pb, Cr from Fine Metallurgical
Sludges

The current assessment of waste hazard is based on
the leachability test and determining factors according to
the current legislation. To consider the mobility and poten-
tial bioavailability TCLP (Toxicity characteristic leaching
procedure ) procedures according to the U.S. EPA and the
sequential extraction according to Tessier and Kersten
have been used. It was shown that the current assessment
method, based just on the determination of the total con-
centration of the leached metals in the aqueous extract,
does not give information on bioavailable forms. The final
evaluation of metallurgical waste, based on sequential
extraction, suggests the necessity of storaging this waste in
hazardous-waste landfills.



