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Souhrn

Cilem této prace je srovnani mobility tézkych kovi v zeminé pfed a po termické desorpci. Ohfev
materialu probihal v klasické a mikrovinné peci za teplot 200 °C a 380 °C. Ke sledovani mobility téZkych
kovi (Cr, Cu, Pb, Zn) byla zvolena sekvenéni extrakéni analyza podle modifikovaného protokolu BCR.
Po analyze ziskanych roztok(i na atomovém emisnim spektrometru Ize rici, Ze béhem ohrfevu dochazi
pouze k minimalnim zménam v mobilité vybranych kovi. Nejvyraznéjs§i zmény jsou pozorovany u Cu,
kdy pfi mikrovinném ohrevu na teplotu 380 °C dochazi k narustu mobility kovu v Zivotnim prostredi.

Uvod

Termickd desorpce je moderni sanacéni technologie, ktera se vyuzivd zejména pro odstrafiovani
perzistentnich organickych polutantd (POP’s). Jedna se o fyzikalné chemicky proces, kdy plsobenim
zvysSené teploty dochazi k uvolnéni navazanych kontaminantl z tuhého materialu. Ohfev sanovaného
materialu Ize provadét bud v klasické (konvenc&ni) peci nebo v mikrovinné peci. Mikrovinny ohfev vyuziva
schopnosti nékterych latek pfeménit energii zafeni v kinetickou energii molekul, &imz nasledné vznika
teplo. Vyhodou mikrovinného ohfevu je rychlejSi dosazeni poZadované teploty, jelikoz se cela vsadka
ohfiva soucasné (objemovy ohfev). V pfipadé konvenéniho ohfevu dochazi pouze k prestupu tepla
z povrchu materidlu do stfedu vsadky. Porovnani mikrovinného a klasického ohfevu je uvedeno
v Tabulce 13

Tabulka 1 — Porovnani mikrovinného a klasického ohrevu?®

Mikrovinny ohiev Klasicky ohrev
Pfenos tepla Pohlceni energie zareni Vedeni/proudéni
Rychly Pomaly
Ohfev Objemovy Povrchovy
Selektivni Neselektivni

Béhem ohfevu muze dojit ke zménam ve struktufe zeminy, coz mlize mit za nasledek zménu mobility
kovl, které se v zeminé nachazeji, at uz pfirozené nebo vlivem lidské Cinnosti. Ke sledovani mobility
kovl v prostfedi Ize pouzit metodu sekvenéni extrakéni analyzy (SEA), ktera déli jednotlivé kovy do
frakci podle typu vazby kovu na zeminu. Pivodni metodika navrzena Tessierem * rozdéluje extrakci do
5 krok(1, b&hem kterych se sledované kovy déli na nasleduijici frakce *°.

1) Vyménna frakce — frakce volné adsorbovana na plidni komplex nebo vazana relativné
slabymi elektrostatickymi interakcemi; k vylouZeni se pouziva neutralni prostfedi (pH 7), jako
Cinidlo se nejcastéji voli MgCl, nebo CH;COONH,.

2) Frakce vazana na karbonaty — frakce vyluhujici se v mirné kyselém prostfedi (pH 5),
jako extrakéni Cinidlo Ize pouzit 1M roztok CH;COONa.

3) Frakce vazana na oxidy a hydroxidy Fe/Mn - frakce uvoliujici se v Kkyselych
redukénich podminkach, vhodné cCinidlo je napf. 1M roztok NH,OH-HCI v 25% kyseliné
octoveé.

4) Frakce vazana na organickou hmotu a sulfidy — frakce vznikajici po uplném rozkladu
organické hmoty, pfikladem pouzivaného oxida¢niho Cinidla je H,O, v kombinaci s HNOs; za
téchto podminek dochazi i k rozpousténi sulfidové frakce.

5) Residualni frakce — zbytkové mnozstvi kovl, které jsou navazany v silikatovém
reziduu, k rozkladu se pouziva smés silnych mineralnich kyselin.



Prvni dvé frakce se povaZzuji pro zivé organismy za dobfe dostupné na rozdil od frakce residualni,
ktera je pro organismy jiz nedostupna. Metodika BCR vychazi z postupu navrzeného Tessierem, ale je
zde urcité zjednoduseni a snizeni extraknich kroku. | tato metoda ma jiz v literatufe nékolik modifikaci.
Hlavni vyhodou BCR metody je existence standardnich referenénich materiald 8.

Experimentalni ¢ast

K experimentu byla pouzita antropogenni navazka z lokality HolySov a k monitorovani mobility byly na
zakladé Vyhlasky 294/2005 (pfiloha €. 2 — limity pro ukladani na skladky — tfidy vyluhovatelnosti)
a obsahu kovl v zeminé vybrany nasledujici kovy — chrom, méd, olovo a zinek. Analyza vybranych
prvkd probihala na atomovém emisnim spektrometru Agilent 4200 MP-AES.

Ve vysledcich jsou porovnavany vzrorky pfed a po termické desorpci, pfi¢emz k ohfevu materialu byla
pouzita mikrovinna pec MicroSYNTH MA143 a upravena konvenc¢ni pec LM 212. Teplota ohievu byla
zvolena na 200 °C a 380 °C. Po dosazeni pozadované teploty (cca 30 min) byla izoterma udrzovana po
dobu 10 min. P¥i teploté nad 350 °C se zacdina rozkladat organicka slozka, ktera je v zeminé pfitomna,

SEA probihala pro kazdy vzorek zeminy ve 2 az 4 paralelnich méfenich a navazka zeminy byla pro
lepSi reprodukovatelnost zvySena oproti standartnimu protokolu na 4 g. Ve vysledcich je uvadéna
primérna hodnota z provedenych méreni. Postup sekvencni extrace je blize popsan v Tabulce 2. Mezi
kazdym krokem extrakce nasledovalo odstfedéni na centrifuze (3000 ot/min), filtrace a proplach vzorku
zeminy destilovanou vodou. Ziskana frakce byla okyselena a nasledné analyzovana. Celkové mnozstvi
kovlu v zeminé se stanovilo mineralizaci 1,5 g zeminy v 15 ml roztoku kyselin HCl a HNO; (lu¢avka
kralovska), postup mineralizace probihal za stejnych podminek jako 4. krok sekvenéni extrakce.

Tabulka 2 — Postup SEA

krok | rozpoustédlo;postup extrakce cilova frakce

vyménna frakce a frakce navazana na

1. 40 ml 0,11M CH3;COOH,; 20 h tfepacka (5,5 ot./min) uhlicitany

40 ml 0,5M NH,OH-HCI, pH 2 (HNOj); 20 h |frakce vazanad na oxidy a hydroxidy

trepacka (5,5 ot./min) Fe/Mn (redukovatelna frakce)
10 ml 8,8M H,0,; 1 h odstat, 1 h pfi 85 °C vodni
lazen, odpareni roztoku na 3 ml, opétovné zahfivani . . .
3 ve vodni lazni a odpafeni frakce vazana na organickou hmotu

L. a sulfidy (oxidovatelna frakce)
50 ml 1M CH3COONH,, pH 2 (HNO3); 20 h tfepacka

(5,5 ot./min)

4. 40 ml HCI+HNOg3; (3:1); 20 h odstat + 0,5 h povafit residualni frakce bez silikatu

Vysledky a diskuse

Pfedmétem této prace je sledovani mobility vybranych téZzkych kovd v zeminé bé&hem termické
desorpce pfi mikrovinném (MW) a klasickém (K) ohfevu. V Tabulce 3 je zobrazena hmotnostni bilance
sledovanych kovu. Pro kazdy kov je uvedena hodnota v mg na kg susiny po mineralizaci a poté soucet
jednotlivych frakci (I. — 1V.) sekvenéni extrakce (SE) za dané teploty a typu ohfevu. Obsah kovu
stanoveny mineralizaci lu¢avkou kralovskou nemusi odpovidat realné celkové koncentraci daného prvku
v zeminé, coz muze byt zpUsobeno pFitomnosti sledovanych kovd v malo rozpustnych slou¢eninach
(napf. Pb v Zivcich). Jednotlivé ucinnosti extrakce se pohybuji v rozmezi 72 - 116 %. NejlepSich bilanci
bylo dosazeno pro Cr a Cu. Ani rozpoustédla uvedena v postupu SE nemusi vzdy pIné vyextrahovat
kovy v dané frakci, coz spoleéné s pfitomnosti hufe rozlozitelnych minerall, mohlo zpUsobit nizSi
ucinnost extrakce pro Zn a Pb.



Tabulka 3 — Hmotnostni bilance a ticinnost SEA

Cr Cu Pb Zn

mineralizace 500 1500 1300 11440
[mg-kg]

soucet - soucet . x soucet oy soucet -

frakoi ucinnost frakoi ucinnost frakoi ucinnost frakci ucinnost

mgkg'l| P | imgkgy | P | mgkgl | P! | mgkgly |

pavodni 580 116 1570 105 990 76 9340 82
200 °C MW 510 102 1540 103 950 73 10020 88
200 °C K 493 99 1450 97 960 72 9780 87
380 °C MW 530 106 1730 115 1280 98 9240 81
380°CK 519 105 1520 101 1090 82 8080 72

Ohfev (mikrovinny i klasicky) na teplotu 200 °C nevykazuje oproti plvodnimu vzorku zeminy Zzadné
statisticky vyznamné zmény v rozlozeni sledovanych kova (Cr, Cu, Pb, Zn) do jednotlivych frakci. Zména
nastava pfi ohfevu na teplotu 380 °C a to zejména u ohfevu pomoci mikrovin. Na Obrazku 1 je uvedeno
rozloZzeni médi do frakci |. — IV., pfiCemz |. frakce je povazovana za nejvice mobilni a IV. frakce se jiZ do
prostfedi za béznych podminek neuvolfiuje. Ohfev na 380 °C v konvenéni peci nevykazuje oproti
pavodnimu vzorku zeminy vyznamny rozdil, zatimco pfi ohfevu v mikrovinné peci dochazi k narGstu
I. frakce na ukor Il. frakce. Cu se tak stava v zivotnim prostfedi mobilngjsSi a mize dochazet k jeho
snadnéjSimu vymyvani do okoli. Zaroven dochazi i k narlstu lll. frakce, ktera je vazana na organickou
slozku. P¥i teploté nad 350 °C, jak jiz bylo zminéno, dochazi k rozkladu organické slozky, coz mohlo
zpusobit lepSi dostupnost kovu pro extrakéni ¢inidlo.
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Obrazek 1 — RozlozZeni Cu do frakci v plivodnim vzorku zeminy a pri ohfevu na 380 °C
(I. frakce kovi volné adsorbovanych na pddni komplex nebo vazanych relativné slabymi
elektrostatickymi interakcemi; 1. frakce kovi vyluhujicich se v kyselych redukénich podminkach

(kovy navazané na hydroxidy Fe/Mn); ll. frakce kovd uvolhiujicich se po dplném rozkladu
organické hmoty; \V. zbytkové mnoZstvi kovu, které jsou navazany v silikatovém reziduu)

Obsahy jednotlivych frakci se u olova béhem ohfevu (klasického i mikrovinného) vyrazné neméni.
Chrom je z vybranych kovl nejméné mobilni. S rostouci teplotou ohfevu vykazuje narist IV. frakce
(residudlni) na ukor lll. a to u mikrovinného i klasického ohfevu. U mikrovinného ohfevu pfi 380 °C jsou
oproti klasickému ohfevu pozorované zmény v rozloZzeni Cr do jednotlivych frakci vyrazngjSi. Ze
ziskanych dat vyplyva, Ze pravdépodobnost Sifeni Cr v prostfedi je za téchto podminek minimaini.




Zinek je v analyzované zeminé ze sledovanych kovul dle vysledkd SEA nejvice mobilni. PFi ohfevu na
380 °C, viz Obrazek 2, Ize u mikrovinného ohfevu pozorovat mirny narast |. frakce, ktera jiz pfi malé
zmeéné pH mlze prechazet do okolniho prostfedi, ale zaroveri dochazi k poklesu Il. frakce. U klasického
ohfevu je vidét mirny narast IV. frakce a pokles I. a Il. frakce. Z Obrazku 2 Ize fici, Ze mobilita zinku se
po mikrovinném ohfevu oproti klasickému nepatrné zvysila.
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Obradzek 2 — RozloZeni Zn do frakci v plivodnim vzorku zeminy a pfi ohfevu na 380 °C
Zaver
Predmétem predkladané studie bylo porovnani vlivu dvou typud ohfevu na mobilitu kova v zeminé.
K experimentu byla pouzita antropogenni navazka z lokality HolySov. Obecné Ize fici, Ze za podminek
tohoto experimentu, nema proces termické desorpce vyraznégjsi vliv na zvySeni mobility téZkych kovu

(Cr, Cu, Pb, Zn) v prostfedi. V nékterych pfipadech dokonce dochazi po mikrovinném (Cr) i klasickém
ohfevu (Cr, Zn) k mirnému poklesu mobility kovu.

Pfi 200 °C nedochazi ani u jednoho typu ohfevu k Zadnym statisticky vyznamnym zménam. Mirné
zvySeni mobility je pozorovano u mikrovinného ohfevu na teplotu 380 °C u Cu a Zn, ale jedna se
o hodnoty v ramci jednotek procent. Olovo nevykazuje zadné vyrazné zmény ani u jednoho typu ohfevu.

Seznam symbolt

BCR Community Bureau of Reference; metodika sekvenéni extrakce
POP’S Perzistentni organické polutanty
SE Sekvenéni extrakce
SEA Sekvencni extrakéni analyza
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Abstract

This study is focused on the comparison of mobility of heavy metals in soil during thermal desorption.
Thermal treatment has been carried out using a microwave and convection (classical) device operating
at 200 °C a 380 °C. Heavy metals (Cr, Cu, Pb, Zn) were analysed by atomic emission spectrometry and
were monitored by modified sequential extraction procedure (BCR). The change of their mobility was
insignificant. The most significant changes are observed in Cu at microwave heating by temperature
380 °C, when the mobility increased.



