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Abstract

Some of the trace elements bound in coal are potentially easily mobilizable and can rep-
resent a risk for an ecosystem. The aim of the study was to evaluate the extractability of
selected metals from brown coal samples under surface conditions. Totally, 10 coal samples
from the Main seam of Most Basin were studied using a sequential extraction procedure.
Extraction conditions were set to represent real conditions on a dump. Extraction with
deionized water was used for the most weakly bound and thus easily mobilizable elements,
the amount of weakly adsorbed ions on the surface of the solid matrix was extracted with
IM ammonium acetate solution at pH = 7. For the carbonate-bound fraction, respectively
the fraction extractable under mildly acidic conditions, the same reagent at pH = 5 was
used. Highest extractable contents in case of arsenic were found in deionized water for
samples 03-07, other samples exhibited the highest recovery with weakly acidic reagent
(pH = 5) with concentration 1 mol/l. Nickel concentrations in the extracts were mostly
low (hundredths to tenths ug/g). Exceptions are water extractable contents (single units of
yg/g) in samples 01, 08 and 09. A positive correlation (r = 0.69) was found between the total
content of As and Ni, however, the contents of As and Ni do not mutually correlate in each
type of extract. Significant contents of vanadium (up to 0.844 ug/g) and chromium (up to
0.28 ug/g) were already extracted using deionized water. Very close behavior of chromium
and vanadium was confirmed by positive correlation in mobile water extractable (r = 0.95)
and carbonate fraction (r = 0.85).

Uvod

Anorganické prvky v uhli pochdzi ze tfi zdroji. Prvnim z nich je rostlin-
ny material, ktery obsahuje stopové prvky vazané pfimo na rostlinna pletiva.
Obzvlasteé drevo, hlavni stavebni material kerogenu III, obsahuje ¢asto vyssi
podil stopovych prvki. Rada rostlin obsahuje tzv. fytolity — mikroskopické
inkrustace tvofené prevainé oxidem kfemicitym ve kterych byvaji navazany
také dalsi stopové prvky (Taylor et al. 1998). Druhym vyznamnym zdrojem
stopovych prvki v uhli jsou mineraly uvolnéné pii zvétravani hornin v okoli
sedimentarni panve. Do této kategorie patfi také vulkanicky popel, ktery je vy-
zna¢nym zdrojem vyssich obsahii stopovych prvki jako je Se, V nebo Ni (Speight
2016; Swaine 1990). V prabéhu diageneze dochdzi postupné ke vzniku uhelné
polohy. Nésledné proudéni nasycenych roztokt v uhelnych slojich, zptisobuje
postupné vysrazeni novych minerald. Podle podminek v sedimentarni panvi
mize dochdzet k interakci mezi roztokem a funkénimi skupinami uhelné hmoty.
Ta vede k zabudovani anorganické faze pfimo do uhelné hmoty. Jedine¢nost
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kazdé jednotlivé sedimentarni panve vede tedy zakonité
k vysoké variabilité vazeb pfitomnych prvka a velmi ob-
tiznému stanoveni mnozstvi ptitomnych anorganickych
slozek, které se mohou uvolnovat do okolniho prosttedi
(Dai et al. 2017; Finkelman 1995; Taylor et al. 1998). Tyto
informace jsou ale pro hodnoceni chovani uhli a uhelnych
jilovctiklicové (Suarez-Ruiz, Ward 2014). Celkové obsahy
nemusi v fadé pfipadu vypovidat o mife nebezpeénosti
pro zivotni prostfedi. Vyznam hodnoceni miry pohybli-
vosti stopovych prvki se zvysSuje v okamziku aktivni téZby
uhli a tvorbé vysypek. Zde dochdzi ke vstupu kysliku,
zvétravani a uvolnéni prvkua do prostredi (Sia, Abdullah
2011; Vejahati et al. 2010).

Uhli a uhelné jilovce jsou tvoreny organickou hmo-
tou, ktera predstavuje 70-100 obj. % a anorganické prvky
jsou pritomny v malém mnozstvi. Analytické stanoveni
ganikou chudsich materiala. Obvykly postup stanoveni
celkové koncentrace prvki v uhli vychdzi z analyzy popela,
kdy je tfeba zohlednit tu skute¢nost, Ze tékavé slouc¢eniny
prvki maji tendenci se odpatit (Sudrez-Ruiz, Ward 2014).

Sekvencni extrakénianalyza (SEA) funguje na prin-
cipu postupného uvolnéni slozek vazanych v matrici
extrakénim ¢inidlem do roztoku. Diky této metodé je
mozné simulovat redlné pfirodni podminky a definovat
tak skute¢né mnozstvi prvku vstupujici do prostredi
(Ettler 2008; Voros et al. 2019). Tato informace je mnohem
navrzena Tessierem et al. (1979) a vyuzivana predevsim
pro analyzu ptd a sedimentt vodnich toki. V této praci
byla SEA upravena podle Feng et al. (2000) a Querol et al.
(1996) a vyuzita pro stanoveni mobility stopovych prvka
v hnédém uhli Mostecké panve.

Cilem prace bylo provést sekven¢ni extrakéni ana-
lyzu pro hodnoceni mobility stopovych prvka v uhelné
hmoté. Prace hodnotila prvky As, Cr, Nia V ve vzorcich
hnédého uhli mostecké panve.

Metodika

V povrchovém lomu Bilina bylo odebrano 10 vzorka
hnédého uhli tak, aby reprezentovaly vertikalni profil
hlavni sloje. Odebrané vzorky byly vysus$eny, podrceny,
pfesitovany na frakci < 63 pm a nasledné homogenizo-
vany. Zakladni technologické parametry a obsahy prvku
extrahovatelné lu¢avkou kralovskou vzorkd uhli jsou
prevzaty z prace Fojtik (2018). Sekven¢ni extrakce vzork
byla provedena s jistou modifikaci dle praci Querol et al.
(1996) a Feng et al. (2000). Vzorky byly postupné extra-
hovany ¢inidlem s rostouci extrak¢ni silou. Uvolnénd
frakce prvk je uvedena v zavorce. 1) deionizovana voda
(mobilni frakce); 2) 1M roztok octanu amonného, pH 7
(vyménné frakce); 3) 1M roztok octanu amonného, pH 5
(uhli¢itanové frakce, frakce rozpustné v slabé kyselém
prostredi).

Roztoky octanu amonného byly pfipraveny
z koncentrované kyseliny octové (Cistota p.a., Merck)
a upraveny na piislusné pH 10% roztokem NH,OH (p.a,
Merck). Extrahovany byly 2 g vzorku v 10 ml ptislusného
extrak¢niho ¢inidla po dobu 20 hodin na horizontélni

trepacce GFL 3006 rychlosti 150 min. Po extrakci nasle-
dovala centrifugace vzork (centrifuga EBA Hettich 20),
filtrace pres membranové filtry (PTFE, 0,45 um, VWR)
a stabilizace vzorku pridavkem kyseliny dusi¢né (p.a.,
Merck, pridavek 0,05ml na 5ml extraktu). Koncentrace
zéjmovych prvki v extraktech byla stanovena metodou
hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazma-
tem (Agilent 7700x ICP-MS).

Statistickd analyz dat byla provedena v softwaru
Prism 6 (GraphPad Software, Inc.). Korela¢ni analyza byla
provedena na logaritmovanych datech, korelace je kvan-
tifikovana pomoci Personova korela¢niho koeficientu r.

Vysledky

Prestoze bylo k dispozici 10 vzorka hnédého uhli
odebraného z hlavni sloje dolu Bilina, jedna se o pomér-
né heterogenni soubor jak z pohledu technologickych
vlastnosti, tak celkové koncentrace sledovanych prvki
(obr. 1). Parametry popelovina a koncentrace celkové siry
jsou obvykle vyuzivany pro prvotni odhad potencialniho
obsahu prvka v uhli. U studovanych vzorka uhli je $iroky
rozsah popeloviny od 1,67-41,52 hm. % a celkova sira
vintervalu 0,41-2,30 hm. %. Detailni zhodnoceni vzorka
neprokazalo korelaci mezi absolutnimi koncentracemi
stopovych prvki a celkovou popelovinou a lze nepfimo
usuzovat, ze studované kovy jsou vazany na organickou
hmotu (Fojtik et al. 2018; Vords$ et al. 2019). Vzorky obsa-
hovaly nejvice vanadu a nejméné arsenu (obr. 1).

Vzorky 01, 02, 03, 07, 08 a 10 maji srovnatelnou dis-
tribuci sledovanych prvkd, jejich koncentrace postupné
stoupd v poradi arsen, chrom, nikl a vanad. Vzorky 04,
06 a 09 maji vyssi obsah chromu oproti niklu. Ze skupiny
vzorktl vybocuje vzorek 05, ktery ma nejvyssi obsah niklu,
obsah arsenu, chromu a vanadu je srovnatelny.

Analyza vyluht z jednotlivych krokt extrakce
prokazala mobilizovatelné mnozstvi As ve vzorku 08
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Obr. 1: Celkové mnozstvi sledovanych kovi (ug/g) ve vzorcich
hlavni sloje dolu Bilina.

Fig. 1: The content of evaluated metals (ug/g) in the brown coal
of Bilina mine.
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Obr. 2: Mnozstviarsenu (ug/g) stanovené ve vyluzich s odlisnou
hodnotou pH.

Fig. 2: The content of arsenic (jg/g) determined in the extracts
with a different pH.

a nejméné ve vzorku 02 (obr. 2). U vzorka 01, 02, 08, 09
a 10 bylo nejvice arsenu uvolnéno v uhli¢itanové frakci,
méné v mobilni fazi a nejméné arsenu bylo stanoveno
ve vyménné frakci. U vzorki 03, 04, 05, 06 a 07 bylo nej-
vy$$i mnozstvi stanoveno ve vyluzich z deionizované vody,
méné pti pH 7 a nejmensi mnozstvi kovu bylo detekovano
v extraktech ziskanych pfi pouziti roztoku pH = 5.

V ptipadé Ni bylo ve vzorcich 01, 08, pak 09 a 10
nejvét$i mnozstvi kovu extrahovano v prvnim kroku
extrakce za pouziti deionizované vody (obr. 3). V téchto
vzorcich lze také pozorovat, Ze mnozstvi detekovanych
kovii ve vyménné frakci pti pouziti kyseliny octové
(pH = 7) bylo nizéi nez v uhli¢itanové frakci (pH = 5).

Obr. 4: Mnozstvi vanadu (ug/g) stanovené ve vyluzich s odlis-
nou hodnotou pH.

Fig. 4: The content of vanadium (ug/g) determined in the ex-
tracts with a different pH.

U vzorku 02 mnozstvi extrahovaného kovu stoupalo se si-
lou extra¢niho ¢inidla. Absolutni koncentrace byly ovéem
velice nizké. V ostatnich vzorcich (03-07) bylo mnozstvi
Ni ve véech krocich extrakce zanedbatelné ptipadné pod
mezi detekce metody.

U vzorki 01, 02, 06,08, 09 a 10 bylo zjisténo nejvyssi
mnozstvi vanadu ve vyluhu z deionizované vody, mensi
mnozstvi v uhli¢itanové frakei pfi pH = 5 a nejnizsi kon-
centrace ve vyménné frakei pti pH = 7 (obr. 4). U vzorku
04 byla nejvys$si koncentrace zji$téna ve vyménné frakci.

V pripadé chromu se ve vzorcich 01, 06, 08, 09 a 10
extrahovalo nejvice kovu deionizovanou vodou, mensi
mnozstvi bylo ve vyménné frakci a nejméné ve frakci
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Obr. 3: Mnozstvi niklu (ug/g) stanovené ve vyluzich s odlisnou
hodnotou pH.

Fig. 3: The content of nickel (ug/g) determined in the extracts
with a different pH.
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Obr. 5: Mnozstvi chromu (jg/g) stanovené ve vyluzich s odlis-
nou hodnotou pH.

Fig. 5: The content of chromium (ug/g) determined in the ex-
tracts with a different pH.
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vazané na uhli¢itany (obr. 5). V pfipadé vzorku 02 se
nejvice vanadu extrahovalo ve vyménné frakci, mensi
mnozstvi pfi pouziti deionizované vody a nejmensi
mnozstvi kovu ve frakci vazané na uhlic¢itany.

Diskuze

Nejvétsi mnozstvi arsenu se extrahovalo slabé kyse-
lym ¢inidlem, a to ve vzorcich 01, 02, 08, 09 a 10. Naopak
ve vzorcich 03, 04, 05, 06, a 07 bylo obsaZeno nejvice
arsenu v mobilni fazi, ktery predstavuje podil prvku
nepodléhajici sorpénim procesim. Lze predpokladat,
ze arsen v téchto vzorcich se vyskytuje jako trojvalentni,
ktery je podle Bradla et al. (2005) rozpustnéjsi, mobilnéjsi,
a tedy i vice toxicky nez arzeni¢nany.

Pozitivni korelace se naopak projevila mezi cel-
kovym mnozstvim As a Ni (r = 0,69). Nicméné obsahy
As a Ni v jednotlivych typech extraktii spolu vzajemné
nekoreluji. Nejvétsi mnozstvi niklu bylo extrahovano
ve vzorcich 01, 08, pak 09 a 10 za pouziti deionizované
vody. Niklu bylo béhem extrak¢nich kroki stanoveno
jen malé mnozstvi. Pfi¢inou miiZe byt vazba na Fe/Mn
hydroxidy (Theis, Richter 1979) rozlozitelna aZ silnéjsimi
kyselinami jako napt. HNO, nebo HCI (Bradl et al. 2005).
Nikl pozitivné koreluje s chromem (r = 0,79) a vanadem
(r = 0,85) v uhlic¢itanové frakci. Za téchto podminek se
tedy kovy chovaji stejné.

Nejvétsi mnozstvi vanadu i chromu bylo extra-
hovano za pouziti deionizované vody, a to ve vzorcich
01, 06, 08, 09 a 10. Kovy se v téchto vzorcich chovaly
velice podobné. Obsah vanadu byl ve vzorcich oviem
vétsi nez obsah chromu. Na rozdil od chromu bylo va-
nadu stanoveno vice i po extrakci kyselym roztokem nez
za pouziti octanu s pH = 7. Pozitivni korelace se projevila

u celkového mnozstvi kovtl s hodnotou r = 0,87. Velmi
blizké chovani chromu a vanadu potvrzuje i pozitiv-
ni korelace v mobilni (r = 0,95) a uhli¢itanové frakci
(r=0,85). Podle Cranse et al. (1998) je vanad ve fosilnich
palivech ptitomen v oxida¢nim stavu predev$im jako
vanadyl (IV), ktery je diky svému vysokému oxida¢nimu
stavu dobte extrahovatelny. V mobilni frakci se da o¢eka-
vat pravé tato forma vanadu, kterd nevykazuje pro Zivotni
prostiedi nebezpedi. Riziko by mohlo nastat se zménou
podminek prostfedi do neutralni ¢i bazické oblasti. Kde
by mohlo dojit k oxidaci vanadylu na toxi¢téjsi vanadic-
nan (De Cremer 2005).

Zavér

Metodou sekven¢ni analyzy bylo testovano chovani
arsenu, chromu, vanadu a niklu v hnédém uhli mostecké
panve v podminkach obvyklych pfi manipulaci s vyté-
zenym uhlim, které je v kontaktu s meteorickou vodou.
Arsen, chrom, vanad a nikl se z poloviny vzorkt hnédého
uhli uvolnili jiz extrakci deionizovanou vodou. Predsta-
vuji tak polutanty uvolnitelné za nejbéznéjsich podminek.
Arsen a chrom se uvolnioval také ze vSech vzorki hnédého
uhli pfi extrakei slabé kyselymi roztoky, takze tyto prvky
se mohou uvolnit pusobenim kyselych des$tti nebo vyluhii
z haldového materialu.
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