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PopÌlek je pevn˝ odpad vznikajÌcÌ p¯i spalovacÌch proce-
sech zejmÈna p¯i spalov·nÌ hnÏdÈho uhlÌ v tepeln˝ch elektr·r-
n·ch, ale i ve spalovn·ch spalujÌcÌch r˘znÈ typy odpad˘. VelkÈ
mnoûstvÌ popÌlku je dosud ukl·d·no na skl·dky, nicmÈnÏ jeho
nezanedbateln· Ë·st je vyuûÌv·na nap¯. ve stavebnictvÌ1, jako
p¯Ìdavek do betonu2, a je zkoum·na i moûnost vyuûitÌ popÌlku
pro stabilizaci ËistÌrensk˝ch kal˘3. Vzhledem k obrovsk˝m
produkovan˝m mnoûstvÌm vyûaduje veökerÈ nakl·d·nÌ s po-
pÌlky d˘kladnÈ posouzenÌ s tÌm spojen˝ch environment·lnÌch
rizik. K tomu je t¯eba zn·t nejen ˙daje o chemickÈm sloûenÌ,
ale zejmÈna o schopnosti popÌlku uvolÚovat toxickÈ prvky,
p¯ÌpadnÏ jinÈ ökodlivÈ sloûky, do ûivotnÌho prost¯edÌ.

Pro hodnocenÌ pevn˝ch odpad˘ je u n·s zaveden vyluho-
vacÌ test podle MetodickÈho pokynu MéP »R4; jeho aplikace
na popÌlky byla p¯edmÏtem p¯edchozÌch sdÏlenÌ5,6. P¯i tomto
testu se vzorek louûÌ destilovanou nebo deionizovanou vodou,
a proto je vyluhovanÈ mnoûstvÌ d·no p¯edevöÌm vlastnostmi
zkoumanÈho materi·lu. To vöak nemusÌ odr·ûet dostateËnÏ
vÏrnÏ podmÌnky, jimû je materi·l vystaven v p¯ÌrodÏ, nap¯. vliv
kysel˝ch deöù˘. Pro podrobnÏjöÌ studium vlastnostÌ odpad˘
byla navrûena ¯ada r˘zn˝ch vyluhovacÌch test˘ vyuûÌvajÌcÌch
r˘zn˝ch louûicÌch Ëinidel. Kvalifikovan˝ p¯ehled vyluhova-
cÌch test˘ pro odpady, sedimenty a kontaminovanÈ zeminy
zpracovali KolËava a Toman7. JednÌm z test˘ v poslednÌ dobÏ
Ëasto poûÌvan˝ch ke studiu vyluhovatelnosti jak anorganic-
k˝ch, tak organick˝ch kontaminant˘8ñ11 je tzv. pH-statick˝
test, p¯i nÏmû se prov·dÌ louûenÌ p¯i konstantnÌ hodnotÏ pH
(upravovanÈ obvykle kyselinou dusiËnou). Tento typ testu
(CEN TC 295 WG6) je p¯ipravov·n k harmonizaci v zemÌch
EvropskÈ unie a ned·vno byly zve¯ejnÏny p¯edbÏûnÈ v˝sledky
rozs·hlÈho projektu zamÏ¯enÈho na sledov·nÌ vyluhovatel-
nosti tÏûk˝ch kov˘ z r˘zn˝ch typ˘ odpad˘12. Obsah vyluho-
vateln˝ch forem dalöÌch anorganick˝ch polutant˘ v odpadech
byl zkoum·n mÈnÏ Ëasto, neboù jde z hlediska vliv˘ na ûivotnÌ
prost¯edÌ o sloûky vÏtöinou mÈnÏ nebezpeËnÈ. V p¯ÌpadÏ dal-
öÌho vyuûitÌ odpad˘ je vöak Ëasto t¯eba zn·t celkovÈ obsahy
a vyluhovatelnost nÏkter˝ch makrosloûek. Jako p¯Ìklad je
moûno uvÈst jiû zmÌnÏnou aplikaci popÌlku jako p¯Ìsady do
betonu, kdy je nutno sledovat obsah a vyluhovatelnÈ formy
slouËenin sÌry, neboù tyto  slouËeniny  zp˘sobujÌ degradaci
betonu2.

V tÈto pr·ci byl pH-statick˝ vyluhovacÌ test pouûit ke

sledov·nÌ vyluhovatelnosti anorganick˝ch slouËenin sÌry z r˘z-
n˝ch typ˘ popÌlk˘.

Experiment·lnÌ Ë·st

M a t e r i · l a c h e m i k · l i e

K vyluhovacÌm test˘m byly pouûity t¯i typy popÌlk˘ ozna-
ËenÈ CW-6, CW-10 a CW-11. PopÌlek CW-6 byl zachycen na
odluËovaËÌch ve spalovnÏ komun·lnÌho odpadu v Mil·nÏ,
It·lie, popÌlky CW-10 a CW-11 byly zÌsk·ny z elektr·ren
spalujÌcÌch hnÏdÈ uhlÌ ze Slovenska, resp. z MaÔarska. Vzorky
o hmotnosti nÏkolika desÌtek kilogram˘ byly vysuöeny p¯i
pokojovÈ teplotÏ, rozemlety, p¯esÌtov·ny p¯es sÌto s velikostÌ
ok 90 µm a homogenizov·ny v mÌsicÌm bubnu po dobu dvou
t˝dn˘. Vzorky byly p¯ipravov·ny v Joint Research Centre,
Ispra, It·lie, za pouûitÌ standardnÌch postup˘ pro p¯Ìpravu
referenËnÌch materi·l˘13. HlavnÌ krystalickÈ f·ze identifikova-
nÈ v popÌlcÌch rentgenovou difrakËnÌ anal˝zou a obsahy hlav-
nÌch prvk˘ stanovenÈ semikvantitativnÌ rentgenovou spek-
tr·lnÌ anal˝zou jsou uvedeny v tabulce I. Z rentgenovÈ anal˝zy
d·le vypl˝v·, ûe sÌra je v popÌlcÌch v·z·na p¯ev·ûnÏ ve formÏ
oxidick˝ch slouËenin, nikoliv ve formÏ sulfid˘.

K v˝luh˘m a p¯ÌpravÏ roztok˘ byla pouûita deionizovan·
voda. K ˙pravÏ pH byla pouûita kyselina dusiËn· Ëistoty p. p.
nebo hydroxid sodn˝, p. a. (Lachema, Brno).

Tabulka I
ChemickÈ a f·zovÈ sloûenÌ popÌlk˘ CW-6, CW-10 a CW-11

Prvek [%] CW-6 CW-10 CW-11

Na 10,6 0,64 0,34
K 7,6 1,71 0,49
Ca 13,5 3,85 35,2
Mg 0,67 1,19 2,26
Al 3,56 9,70 3,98
Si 4,76 28,2 6,31
Fe 0,80 5,67 2,82
Cl 20,0 <DLa <DLa

S 4,26 0,60 8,01

HlavnÌ identifikovanÈ f·ze

NaCl SiO2 CaSO4
KCl Fe2O3 CaO
Ca2Al2SiO7 Fe2O3
CaSO4

a DetekËnÌ limit

V y l u h o v a c Ì t e s t

Byl pouûit postup vych·zejÌcÌ z testu p¯ipravovanÈho k har-
monizaci technickou komisÌ CEN TC 292, modifikovan˝ a ovÏ-
¯en˝ v Ente per le Nuove Tecnologie, líEnergia e líAmbiente
(ENEA), ÿÌm, It·lie14. Z·kladnÌ charakteristiky testu jsou:
pomÏr kapalnÈ a pevnÈ f·ze 10 : 1, celkov· doba louûenÌ 24 hod.
louûenÌ se prov·dÌ vodou p¯i konstantnÌ hodnotÏ pH udrûovanÈ
p¯Ìdavkem kyseliny dusiËnÈ nebo hydroxidu sodnÈho.
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Tabulka II
Opakovatelnost a reprodukovatelnost pH-statickÈho testu vyluhovatelnosti sÌry z popÌlku CW-6

Hodnota VyluhovanÈ SmÏrodatn· VariaËnÌ SmÏrodatn· VariaËnÌ sw
a

pH mnoûstvÌ odchylka koeficient odchylka, koeficient [mg.kgñ1]
[mg.kgñ1] opakovatelnosti, opakovatelnosti, reprodukovatelnosti, reprodukovatelnosti,

sr [mg.kgñ1] Vr [%] sR [mg.kgñ1] VR [%]

3 6050 525 8,68 665 10,99 378
5 5850 222 3,79 233 3,98 190

11 12847 858 6,68 910 7,08 329
Nb 12648 591 4,67 591 4,67 116

a VnitrolaboratornÌ opakovatelnost dosaûen· na pracoviöti autor˘ tÈto pr·ce, b louûenÌ vodou bez ˙pravy pH (Ñp¯irozen·ì hodnota
pH, pro popÌlek CW-6 asi 10,5)

Postup zkouöky: K 5 g popÌlku se p¯id· 40 ml deionizovanÈ
vody, smÏs se mÌch· pomocÌ magnetickÈho mÌchadla po dobu
10  min. a potom se upravÌ  pH na poûadovanou  hodnotu
p¯Ìdavkem 5 mol.lñ1 HNO3 nebo 1 mol.lñ1 NaOH. Objem smÏsi
se doplnÌ vodou na 49 ml a pokraËuje se v mÌch·nÌ po dobu
21 hod., p¯iËemû se udrûuje poûadovan· hodnota pH. Po
21 hod. se ukonËÌ regulace pH a pokraËuje se v mÌch·nÌ dalöÌ
3 hod. Potom se filtracÌ oddÏlÌ pevn· f·ze a filtr·t se analyzuje.
BÏhem testu se zaznamen·v· mnoûstvÌ p¯idanÈ kyseliny, p¯Ì-
padnÏ hydroxidu.

V˝luhy popÌlk˘ byly prov·dÏny v polypropylÈnov˝ch k·-
dink·ch uzav¯en˝ch foliÌ. pH bylo mÏ¯eno kombinovanou
sklenÏnou elektrodou OP-0808P (Radelkis, Budapest, MaÔar-
sko), jako pH-stat byl pouûit laboratornÌ reaktor LF 3 (V˝vo-
jovÈ dÌlny »SAV, Praha). pH bylo udrûov·no s p¯esnostÌ ±0,2
jednotky. K filtraci byly pouûity membr·novÈ filtry 0,45 µm
(Millipore, Bedford, USA). VyluhovacÌ testy byly prov·dÏny
p¯i laboratornÌ teplotÏ 22±2 ∞C.

Opakovatelnost a reprodukovatelnost vyluhovacÌho testu
byla ovÏ¯ena pomocÌ mezilaboratornÌ studie v r·mci projektu
ANALEACH14 za ˙Ëasti öesti laborato¯Ì z r˘zn˝ch zemÌ. V˝-
sledky dosaûenÈ p¯i mÏ¯enÌ vyluhovatelnosti sÌry z popÌlku
CW-6 jsou uvedeny v tabulce II. V˝sledky mezilaboratornÌ
studie byly vyhodnoceny podle normy »SN ISO 5725-2,
i kdyû poËet z˙ËastnÏn˝ch laborato¯Ì byl ponÏkud niûöÌ neû
doporuËuje uveden· norma15. Je vidÏt, ûe vyluhovacÌ test se
vyznaËuje velmi dobrou opakovatelnostÌ i reprodukovatelnos-
tÌ i p¯esto, ûe v r˘zn˝ch laborato¯Ìch byly pro stanovenÌ sÌry
pouûity r˘znÈ metody (gravimetrie, iontov· chromatografie,
ICP-OES).

A n a l ˝ z y v ˝ l u h ˘

Metodou iontovÈ chromatografie16 a klasick˝mi fotome-
trick˝mi postupy bylo prok·z·no, ûe sÌra je ve v˝luzÌch p¯Ì-
tomna ve formÏ sÌran˘. JinÈ anorganickÈ slouËeniny sÌry, nap¯.
sulfidy Ëi si¯iËitany, nebyly zjiötÏny. Metodou plynovÈ chro-
matografie s hmotnostnÏ spektrometrickou detekcÌ byly ve
v˝luzÌch identifikov·ny nÏkterÈ organickÈ slouËeniny ob-
sahujÌcÌ sÌru a molekul·rnÌ sÌra14, ovöem jejich koncentrace
byly mnohon·sobnÏ niûöÌ, neû koncentrace anorganick˝ch
slouËenin sÌry. V tÈto pr·ci bylo celkovÈ mnoûstvÌ sÌry ve
v˝luzÌch stanovov·no metodou optickÈ emisnÌ spektrome-
trie s indukËnÏ v·zan˝m plazmatem (ICP-OES) spektrome-

trem Optima 3000(Perkin-Elmer,Norwalk,USA)p īvlnovÈdÈlce
180,669 nm.

V˝sledky a diskuse

Vyluhovatelnost sÌry z popÌlk˘ CW-6, CW-10 a CW-11
byla mÏ¯ena p¯i nÏkolika hodnot·ch pH v rozmezÌ asi 3ñ11.
V˝sledky p¯epoËtenÈ na nav·ûku vzorku jsou uvedeny na
obr. 1. Je vidÏt, ûe vyluhovatelnost sÌry ze vzorku CW-10 je
niûöÌ, neû z ostatnÌch popÌlk˘, a prakticky nez·visÌ na pH. Je
to d·no na jednÈ stranÏ nÌzk˝m celkov˝m obsahem sÌry v po-
pÌlku (viz tabulku I) a na druhÈ stranÏ odolnou matricÌ tvo¯e-
nou z velkÈ Ë·sti krystalick˝m oxidem k¯emiËit˝m. Vyluho-
vatelnost sÌry z popÌlku CW-11 se zvyöuje s rostoucÌ hodnotou
pH. SÌra v tomto popÌlku je p¯Ìtomna p¯ev·ûnÏ ve formÏ sÌranu
v·penatÈho. V p¯ÌpadÏ popÌlku CW-6 vyluhovatelnost sÌry
v kyselÈm prost¯edÌ mÌrnÏ kles· s rostoucÌm pH, v alkalickÈ
oblasti naopak vyluhovatelnost stoup·. Tento tvar z·vislosti
lze povaûovat za charakteristick˝ pro vyluhovatelnost nÏkte-
r˝ch kov˘ (Zn, Cr) z urËit˝ch typ˘ materi·l˘ (sedimenty,
kontaminovanÈ zeminy, popel)12. VysvÏtlit pr˘bÏh tÈto z·vis-
losti nenÌ snadnÈ vzhledem ke sloûitosti dÏj˘ probÌhajÌcÌch
bÏhem louûenÌ. Lze p¯edpokl·dat, ûe hodnota pH jednak ovliv-

Obr. 1. Z·vislost vyluhovanÈho mnoûstvÌ sÌry na pH louûenÌ p¯i
pH-statickÈm testu, l CW-6,u CW-11, n CW-10
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Úuje rozklad matrice zkoumanÈho materi·lu, a d·le ovlivÚuje
sloûit˝ soubor n·sledn˝ch (vedlejöÌch) reakcÌ probÌhajÌcÌch ve
v˝luhu (nap¯. tvorbu komplex˘, nebo oxidaËnÏ-redukËnÌ rov-
nov·hy).

Z mnoûstvÌ kyseliny dusiËnÈ  spot¯ebovanÈ na udrûenÌ
poûadovanÈ hodnoty pH bÏhem testu lze vypoËÌtat kyselino-
vou neutralizaËnÌ kapacitu (KNK) zkoumanÈho materi·lu.
Tato veliËina v˝znamn˝m zp˘sobem ovlivÚuje vyluhovatel-
nost tÏûk˝ch kov˘ a dalöÌch kontaminant˘ z odpad˘, jak je
diskutov·no v pr·ci17, kde lze takÈ najÌt standardizovan˝ po-
stup mÏ¯enÌ KNK pevn˝ch odpad˘. Hodnoty KNK zkouma-
n˝ch popÌlk˘ mÏ¯enÈ pro r˘znÈ hodnoty pH pomocÌ pH-sta-
tickÈho testu jsou uvedeny na obr. 2.

Z·vÏr

Z anal˝z  a vyluhovacÌch test˘  plyne, ûe nÏkterÈ typy
popÌlk˘ obsahujÌ znaËnÈ mnoûstvÌ sÌry, kter· je v z·vislosti na
podmÌnk·ch louûenÌ vÌce Ëi mÈnÏ snadno uvolÚov·na ve for-
mÏ sÌranov˝ch iont˘ v takov˝ch mnoûstvÌch, ûe m˘ûe dojÌt
k p¯ekroËenÌ limitnÌch hodnot stanoven˝ch Metodick˝m po-
kynem MéP »R4. Nap¯Ìklad pro popÌlek CW-6 byly koncen-
trace sÌran˘ ve v˝luzÌch v rozmezÌ asi 1700ñ3700 mg.lñ1,
a tedy ve vöech p¯Ìpadech (i p¯i louûenÌ vodou) p¯ekraËovaly
limitnÌ hodnotu t¯Ìdy vyluhovatelnosti I/II, kter· je 250 mg.lñ1.
Schopnost popÌlk˘ uvolÚovat slouËeniny sÌry je vöak t¯eba vzÌt
v ˙vahu p¯edevöÌm v p¯Ìpadech, kdy popÌlky  slouûÌ jako
suroviny pro dalöÌ pr˘myslovÈ vyuûitÌ.

Tato pr·ce vznikla v r·mci projektu ANALEACH ñ Deve-
lopment and harmonisation of analytical procedures to quan-
titate leaching of inorganic and organic contaminants from
fly ash (projekt INCO-Copernicus ERB-IC15-CT96-0811),
˙Ëast v projektu je podporov·na tÈû z grantu MäMT (OK 296).
MezilaboratornÌ studie pro urËenÌ opakovatelnosti a reprodu-
kovatelnosti testu se z˙Ëastnila n·sledujÌcÌ pracoviötÏ: Insti-

tute for Environmental Studies, Amsterdam, Entre per le Nuo-
ve Tecnologie, líEnergia e líAmbiente, ÿÌm, Environmental
Institute, Koö (Slovensko), University of VesprÈm, University
for Horticulture and Food Industry, Budapest.
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P. Janoö and M. Wildnerov· (Research Institute for
Inorganic Chemistry, ⁄stÌ nad Labem): Study of Extractabi-
lity of Inorganic Sulfur Compounds Using a pH-stat Lea-
ching Test

A pH-stat test was used to assess extractability of inorganic
sulfur compounds from fly ashes. The tests were performed in
the pH range 3ñ11. Constant pH values were maintained by
addition of dilute nitric acid or sodium hydroxide solutions.
The only inorganic sulfur-containing species identified in the
extracts was sulfate. The method showed excellent precision:
relative standard deviations of repeatability and reproducibi-
lity were in the ranges 4.67ñ8.68 % and 4.67ñ10.99 %, respec-
tively.

Obr. 2. MnoûstvÌ kyseliny dusiËnÈ pot¯ebnÈ na udrûenÌ p¯ÌsluönÈ
hodnoty pH p¯i pH-statickÈm testu,lCW-6,u CW-11,nCW-10
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