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ABSTRAKT

Vedlejsi energetické produkty byly v minulosti vyuzivany predevsim pro stavebni Ucely a jako material
vhodny pro Upravu terénu pfi zahlazovani hornické ¢innosti. Pro tyto Ucely jsou deponovana velka mnozstvi
téchto materiadld na slozistich v blizkosti zejména velkych energetickych zdrojd. Zaroven jsou v posledni
dobé, vlivem poptavky po surovinach a vyrazného posunu v technologiich, hledany nové alternativni zdroje
rdznych prvkd, jejichz potifeba se s rozvojem jejich vyuziti predevsim v elektrotechnice zvysuje. Tento
Elanek popisuje prizkum vybraného slozisté v Usteckém kraji s ohledem na obsahy mikro a makro prvkd
metodou Optické emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

In the past, secondary energy products were mainly used for construction purposes and as a material suitable for landscaping
during levelling off traces of mining activity. For these purposes, large quantities of these materials are deposited at disposal
sites near especially large energy sources. At the same time, due to the demand for raw materials and a significant shift
in technology, new alternative sources of various elements are also being searched for. Their need is increasing with the
development of their use, especially in electrical engineering. This article describes the analysis of a selected repository in
the Usti Region with regard to the contents of micro and macro elements using the Optical Emission Spectroscopy with
Inductively Coupled Plasma (ICP-OES) method.

Die Energie-Nebenprodukte wurden in der Vergangenheit insbesondere fur Bauzwecke sowie auch als das fur
Terrainaufbereitung geeignetes Material bei der Beseitigung der Bergbautatigkeit genutzt. FUr diese Zwecke werden
grof3e Mengen von diesen Materialien auf den Lagerplatzen vor allem in der Nahe von den groBen Energiequellen
deponiert. Gleichzeitig zu letzte Zeit werden —unter dem Einfluss der Nachfrage nach Rohstoffen und durch die erhebliche
Verschiebung in den Technologien — neue alternative Quellen von verschiedenen Elementen gesucht, deren Bedarf erhdht
sich mit der Entwicklung deren Nutzung insbesondere in der Elektrotechnik. Dieser Artikel beschreibt die Untersuchung
des ausgewahlten Lagerplatzes in der Region Ustecky bezogen auf die Gehalte der Mikro- und Makroelementen durch die
Methode Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES).
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1| UvoD Pro Ucely této prace byla z tohoto divodu vy-
brana jedna deponie vedlejSich energetickych pro-
duktl, kde lze ocekavat relativhé stabilni slozeni

vzorkovaného materialu. Cilem bylo vyuzit moznos-

Vedlejsi energetické produkty jsou definovany jako
pevné produkty spalovani tuhych paliv. Podle svych
fyzikalnich a chemickych vlastnosti, a dle pouzité

technologie vyroby (typu spalovaciho zafizeni) se kych produktll s vyuZitim technickych moznosti

déli na popel, popilek, strusku, skvaru, fluidni po-
pilek, lozovy popel, Uletovy popilek, stabilizat, v pfFi-
padé produktll odsifovani se pak jedna o energo-
sadrovec.[1]

Slozenivedlejsich energetickych produktd s ohle-
dem na obsah hlavnich slozek jako je SiO,, ALO,,
Ca0, Fe,0O,, K,0, Na,0, MnO, SO,, TiO,, P,O, a MgO,
Vv pfipadé energosadrovce pak obsah CaSO, x 2H,0,
umoznuje jejich vyuziti pro rznorodé stavebni Gce-
ly.[2]

Studie provadéné v predchozich letech proka-
zaly, ze slozeni vedlejsich energetickych produktl
s ohledem na jejich hlavni slozky, pfepoctené na
zakladni oxidy (SiO,, TiO,, ALQO,, Fe,O,, MnO, MgO,
Ca0O,Na,0, K0, SO,, P,O,), se mohou lisit v zavislosti
na pouzitém palivu, popf. na technologii spalovani.

[3]

pristroje ICP-OES (Opticka emisnispektrometriesin-
dukéné vazanym plazmatem) Agilent 5800 VDV,
ktery umoznuje kvantitativni a semikvantitativni
stanovenitémér véech prvkd po mineralizaci vzorku
v jediném kroku.[4]

Pfedchozi prace, zabyvajici se spojenim ICP-OES
po rdznych typech rozkladl vzorkd, se vénuji pre-
devsim stanoveni bézné stanovovanych prvkd (ma-
kroprvkd Al, Fe, K, Mg, Ca, Na a mikroprvkl As, Ba,
Be, Co, Cr, Cu, Li, Mn, Ni, Pb, Sr a V), pfi nichz je pak
V prvni praci vyuzivan rozklad mikrovinnym zarenim
po pridavku kyseliny fluorovodikové, v druhé praci
pak kombinace kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku.
[5,6]

Dalsi publikovana prace zamérena na stanoveni
kovU vzacnych zemin vyuziva techniku ICP-OES ve
spojeni s dvou krokovou metodou rozkladu vzorku,
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Obr. 1: Ukazka vrtného jadra s patrnou rdznorodosti materialu.

kdy v prvnim kroku je zahtivan vzorek v pfitomnosti
kyseliny sirové a kyseliny fluorovodikové na 200 °C,
dalsim krokem je pak rozklad v mikrovinné peci po
pridavku kyseliny chlorovodikové.[7]

Cilem této prace byla semikvantitativni analyza
véech prvk(, které Ize stanovit metodou ICP-OES
tak, aby bylo mozno vybrat zajmové prvky pro pres-
nou kvantitativni analyzu. Byly vybrany nékteré
prvky vzacnych zemin (Dy, Er, Eu, Gd, La, Nd, Pr, Sm,
Tb,Y).

2 | ODBER A POPIS VZORKU

Vzorkovani celkového mnozstvi 17 vzorkd z réznych
poloh slozisté bylo provedeno pomoci specialni
rucni odbérové techniky, kterd umoznuje provadét
prazkumné prace do hloubkového horizontu aZz
5 m v zavislosti na stavu kompaktnosti zemniho
horizontu. V polohach s vyskytem nadmeérnych
valount nebo kompaktniho vytvrdlého stabilizatu
touto technikou nelze realizovat prdzkumné prace,
ty by musely byt nahrazeny tézsi strojni vrtaci sou-
pravou. Na obrazku ¢. 1 je zobrazen typicky vzhled
vrtného jadra.

Ze vsech sond bylo provedeno vzorkovani vytipo-
vanych horizontl tak, aby byla zajisténa dostatec¢na
vypovidaci schopnost pfitomnych typovych mate-
riald ve vzorkovaném slozisti jak z hlediska ¢aso-
vého, kdy v rdznych dobach byly uklddany materialy
vzniklé zpracovanim rdznych typu vstupniho pali-
va, zpracované i Casové odpovidajici technologii,
tak materialového, tj. s ohledem na pomeér hlavnich
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typl vzorkovanych materidlG jako je struska, stabi-
lizat, struskopopilkova smés s prevahou popilku
a jemnozrnny popilek.

Ze souboru vzorkd byly vyfazeny sondy, u kterych
bylo prdzkumnymi pracemi identifikovano pouze
zeminové prostredi.

3 | ROZKLAD A ANALYZA VZORKU METODOU
ICP-OES

3.1 | ROZKLAD VZORKU

Vzhledem ke skutec¢nosti, ze sledované prvky ne-
jsou Vv laboratofi bézné stanovovany, bylo tfeba urcit,
ktery typ rozkladu je pro dany analyt vhodné&jsi.
Proto byly vyuzity dva postupy rozkladu vzork( -
rozklad k naslednému stanoveni prvkU rozpustnych
v luCavce kralovské a mikrovinny rozklad v uzavre-
nych nadobkach s fizenou teplotou. Z dostupné od-
borné literatury je zfejmé, ze kazdy typ materialu
a nasledné analyzované parametry vyzaduji speci-
fické postupy rozkladd.

3.1.1 | ROZKLAD LUCAVKOU KRALOVSKOU

Tento typ rozkladu vyuzivd metody extrakce prvkd
ze vzorkU rozpustnych lu¢avkou krélovskou, tj. prv-
kd rozpustnych v luCavce krélovské. Rozklad vzdy
nevede k uvolnéniviech prvkl a extrakt tak nemusi
odrazZet celkové koncentrace sledovanych analyt(.

Pro tento typ materidlu byl zvolen rozklad se zpét-
nym chladi¢em a absorpcni nadobkou. Vzorky byly



po vysuseni a homogenizaci navazeny do banky pro
rozklad a navazka materialu &inila 2,0000 + 0,0100 g.
Poté byl materidl extrahovan ve 28 ml luc¢avky kra-
lovské (smés koncentrované HNO, a HCl v pome-
ru 1:3) po dobu 120 minut. Po vychladnuti byly vzor-
ky prefiltrovany filtracnim papirem odolnym vici
kyselinam a kvantitativné pfevedeny do odmeérnych
banék 100 ml a doplnény po rysku demineralizova-
nou vodou. Poté byly vzorky analyzovany pomoci
pfistroje ICP-OES.

3.1.2 | ROZKLAD POMOCIi MIKROVLNNEHO REAK-
CNIiHO SYSTEMU

Tento typ rozkladu umoznuje rozklad materialu
Vv uzavrienych nadobach za vysoké teploty a tlaku,
kdy dochazi k prevedeni vzorku do roztoku. Rozklad
Vv uzavieném systému je vyhodnégjsi, nebot umoz-
Auje zabranit ztratdm tékavych prvkl a témér za-
mezit kontaminaci vzorkd z vnéjsich zdrojd. Tato
technika rozkladu umoznuje rozpoustét materialy,
které se za normalniho tlaku nerozpoustéji.

Vzorky byly po vysuSeni a homogenizaci nava-
zeny do rozkladnych nadob. Navazka u tohoto typu
rozkladu cinila 0,2500 + 0,0100g. Do rozkladnych
nadob byla poté prfidana rozkladna c&inidla: 4 ml
HNO, konc.,2 mI H,O, konc. a 2 ml HF konc. Nadoby
byly poté uzavfeny a vlozeny do mikrovinného sys-
tému. Rozklad byl proveden za pfedem definova-
nych energetickych tokl mikrovinného zareni po
dobu 120 min. Poté byly rozkladné nadoby vyjmuty
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ze zafizeni a vzorky byly kvantitativné pfevedeny do
teflonovych nadob k odpareni. Po zakoncentrovani
na cca 2 ml byly do vzorku pfidany 2 ml 23 % HNO.,.
Takto upraveny vzorek byl kvantitativné prfeveden
do odmérnych banék 50 ml a doplnén po rysku
demineralizovanou vodou. Poté byly vzorky analy-
zovany pomoci pfistroje ICP-OES.

4 | ANALYTICKE VYBAVENI

Pro analyzu souboru vzorkd byl pouZzit pfistroj Agi-
lent 5800 VDV (obrazek ¢. 2).

Principem metody je kvantifikace zafeni emi-
tovaného atomy jednotlivych prvkd. Atomy, jejichz
elektrony jsou s vyuzitim externiho zdroje energie
(argonového plazmatu o teploté az 10 000 K) exci-
tovany do vysSich energetickych hladin, uvolAuji pfi
navratu svych elektrond do zakladniho (tedy sta-
bilniho) stavu ziskanou energii v podobé zareni,
jehoz vinova délka je specificka pro dany prvek. Toto
emitované zareni (svétlo) je vedeno do polychroma-
toru, kde dochazi k jeho rozkladu podle vinovych
délek. Fotony tohoto rozlozeného zareni poté dopa-
daji na citlivy plosny polovodic¢ovy detektor (CCD),
ktery intenzitu dopadajiciho zafeni prevadi na elek-
tricky signal, ktery odpovida koncentraci daného
prvku ve vzorku. Detektor je kvuli minimalizaci Sumu
chlazen na -40 °C a je schopny méfit intenzitu zareni
v rozsahu 167-785 nm. Koncentrace daného prvku
(analytu) je Umérna intenzité zareni na vinové délce
specifické pro kazdy prvek.

R s

Obr. 2: ICP- OES - Agilent 5800, automaticky podavac SPS 4 a PC jednotka.
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5 | SEMIKVANTITATIVNI ANALYZA hodnot intenzit zafeni na danych vinovych dél-

) o ) kach. Dava tak orienta¢ni vysledky, které zahrnuji
Jednou z moznosti jak zjistit alespon orientacni vysoce koncentrované prvky, a software tak ne vzdy
hodnoty obsahu vsech touto technikou méritelnych vyhodnoti v&echny sledované prvky. Tyto vysledky
prvkd je vyuziti funkce IntelliQuant, kterd provadi mohou slouZit jako voditko pro posouzeni pfitom-
semikvantitativni analyzu vzork( na obsah prvki nych hlavnich slozek ve formé& prvkd (Fe, Al, Mg, Ti,

v témeér celé periodicke tabulce bez vyuziti stan- 4 Mg, Na, K apod.), stejné jako mohou naznaé&it
dardnich roztokl, pouze za vyuziti tabelovanych
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Obr. 3: Vzorek ¢. 1, rozklad mikrovinnym zafenim.
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Obr. 4:Vzorek €. 2, rozklad mikrovinnym zarenim.
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Obr. 5: Vzorek €. 3, rozklad mikrovinnym zarenim.
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Obr. 6:Vzorek €. 4, rozklad mikrovinnym zafenim.

pritomnost dalsich prvkd, které mezi hlavni prvky
nepatfi, nicméné jejich obsah muze byt pro dalsi
vyuziti zajimavy. Na nasledujicich obrazcich jsou pfi-
klady vystupu ze stanoveni IntelliQuant pro vybrané
vzorky, a to pro oba pouzité typy rozkladd. Svétle
Sedé prvky neni mozné metodou ICP-OES stanovit,
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tmavésedé paknebylyvyhodnocenysoftwarem jako
pfitomné, popf. nemaji vnitfni kalibraci, prvky pod-
barvené Zluté, oranzove a Cervené jsou pak uvedeny
véetné jejich pfibliznych koncentraci. Na obrazcich
¢.3az10 jsou uvedeny tabulky s vysledky semikvan-
titativni analyzy. VZzdy dvojice nasledujicich tabulek
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odpovidaji jednomu vybranému vzorku a reprezen-  jsou ziskany jako printscreeny ze semikvantativniho
tuji oba testované typy rozkladd. Z jejich vysledkli modulu softwaru pfistroje. Uvadéné vysledky jsou
vyplyva, ze pro sledované prvky je vhodnéjsi roz- v jednotkach ppm (mg/kg).

klad lucavkou kralovskou. Uvedené obrazky ¢. 3-10
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Obr. 7:Vzorek €. 5, rozklad mikrovinnym zarenim.
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Obr. 8:Vzorek €. 6, rozklad mikrovinnym zafenim.
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Obr. 9: Vzorek €. 7, rozklad mikrovinnym zarenim.
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Obr.10: Vzorek €. 8, rozklad mikrovinnym zafenim.

03]2022 9



Tab. la: Vysledky stanoveni vybranych parametrd.

Vzorek = e
1 6,29 1,72
2 6,74 1,84
3 8,26 2,26
4 7,73 2,06
5 5,81 1,62
6 7,37 1,82
7 544 1,89
8 549 1,75
9 5,31 1,45
10 565 1,97
n 6,63 2,25
12 7,37 1,59
13 5,05 1,77
14 5,71 1,61
15 599 2,23
16 7,07 1,83
17 6,9 2,24
Pramér 6,40 1,88
Sm. odchylka 0,95 0,26
Min. 5,05 1,45
Max. 8,26 2,26
Zem. klra 3,8 2,1

6 | VYSLEDKY KVANTITATIVNIHO STANOVENI

Na zadkladé semikvantitativniho stanoveni byly ke
kvantitativni analyze vybrany nékteré prvky, jejichz
obsah neni obvykle stanovovan pfi bézném rozsahu
analyz provadénych pro uréeni zdravotné-ekologic-
kych parametrd vedlejsich energetickych produktd.
Kvantitativni analyza vzork( byla provedena mére-
nim vzorkd ziskanych rozkladem lucavkou kralov-
skou, ktera v pfipadé vybranych prvkd vykazovala
po semikvantitativni analyze pozitivni vysledky,
tj. pro tento typ vzorkd a parametrl se jevi jako
vhodngjsi. Ze souboru vysledkd byly vypocteny pri-
mérné hodnoty u jednotlivych prvkl, smérodatna
odchylka, minimum a maximum. Vysledky jsou uve-
deny v tabulkédch 1a a 1b spolu s prdmérnym obsa-
hem sledovanych latek v zemské klre. [8]

7 | ZAVER
Z vysledkd semikvantitativni analyzy vyplyva, Ze pro
orienta¢ni stanoveni obsahu prvkd ve vzorcich ved-

lejdich energetickych produktl Ize metodu rozkladu
luc¢avkou kralovskou ve spojeni s technikou ICP-OES
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Eu Gd La
mg/kg sus.
0,77 4,90 14,65
0,76 4,82 15,91
1,13 6,03 18,2
1,00 576 20,12
0,72 4,42 14,59
0,82 50 18,9
0,81 4,48 11,39
0,78 4,71 12,37
0,69 3,91 13,81
0,81 515 9,70
0,92 598 14,72
0,70 3,95 9,13
0,72 4,65 1,28
0,74 4,52 15,86
0,65 5,69 11,63
0,87 5,29 18,62
0,93 6,18 14,21
0,81 5,03 14,42
0,12 0,70 3,27
0,65 3,91 9,13
1,13 6,18 20,12
1,3 4,0 30

vyuzit jako nastroj pro voditko pro naslednou
kvantitativni analyzu. Ma to vsak néktera zasadni
omezeni. Potvrdilo se, ze v pripadé hlavni slozky ve-
dlejsich energetickych produktd kiemicitany, které
tvori obvykle ve vedlejSich energetickych produk-
tech 45 az 50 %, neni metoda rozkladu lucav-
kou kralovskou vhodna, piky odpovidajici kfemiku
na pfrislusnych vinovych délkach pfristroj neza-
znamenal. Ostatni hlavni slozky pak jsou uvedeny
pouze v koncentracich vy3sich nez 1 000 mg/kg.
Jak je patrné i z dostupné literatury, vzdy zalezi na
volbé rozkladného postupu s ohledem na sledované
prvky a typ rozkldadaného materidlu. Koncentrace
sledovanych prvkl se mize pohybovat od velmi niz-
kych hodnot v fadu jednotek mg/kg az po hodnoty
v desitkach procent, coz odpovida stovkdm tisicm
mg/kg. Pfi takovém rozptylu hodnot je nutné zajis-
tit, aby nedochazelo vlivem interferenci k ovlivnéni
vysledkd, a tim k nevhodné interpretaci.

Vysledky kvantitativni analyzy, které byly prove-
deny pro vybrané prvky, pfedevsim z fady lantha-
noidl, vykazuji koncentrace ve vedlejSich energe-
tickych produktech v fadech jednotek az desitek



Tab. 1b: Vysledky stanoveni vybranych parametrd.

Vzorek Nd er

1 13,23 7,86
2 16,14 16,27

3 18,24 9,83
4 18,73 10,62

5 13,73 7,68
6 18,75 16,90

7 1,27 8,13

8 12,67 7,80

] 12,61 7,83

10 10,71 7,93

N 14,94 9,39

12 9,52 6,74

13 1,73 8,45

14 16,1 12,37

15 12,39 9,25

16 16,56 1,32

17 14,16 8,25
Pramér 14,20 9,80
Sm. odchylka 2,84 2,94
Min. 9,52 6,74
Max. 18,75 16,90

Zem. klra 27 6,7

mg/kg sus. s relativné nizkou smérodatnou odchyl-
kou, ktera tak mUze prokazovat velmi dobrou ho-
mogenitu materialu vzorkovaného na jediné depo-
nii vedlejsich energetickych produktd. Analyza pro-
kazala, ze v téchto materidlech se vyskytuji kovy
vzacnych zemin v mnozstvich, kterd by mohla v bu-
doucnosti byt potencidlnim zdrojem téchto prvkd.
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