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ABSTRAKT

Prvky vzacnych zemin (Sc, Y a skupina 15 lanthanoidl) a jejich slouceniny maji v soucasnosti
vyznamné praktické vyuziti v metalurgii, sklafském pramyslu, jako vysoce aktivni katalyzatory
k vyrobé tzv. NiMH baterii, slitiny k vyrobé permanentnich magneti a napt. moderatorovych tyci
v jaderné¢ energetice, predevS§im vSak maji nezastupitelnou funkci v moderni elektronice pro
luminofory TV obrazovek, diive CRT, dnes PDP a LCD, monitord a displeji tabletd, mobilnich
telefontl apod, diky nimz maji kvalitni obraz a zvuk. Narozdil od vétSiny obecnych a drahych kovi
nejsou soustfedény do dobyvatelnych rudnich lozisek, vyskytuji se ve formé sloucenin jako soucast
smeésnych minerdlti ve vzacné ekonomicky vyuzitelnych koncentracich, coz té€zbu a zpracovani Cini
nakladné a s negativnimi dopady na Zivotni prostiedi, paradoxné vici nazvu je vSak jejich celkovy
obsah v zemské ke pomérné vysoky, primeérnd koncentrace se pohybuje v rozmezi cca 150 -
220 ppm. Hlavni svétovy producent REE, Cina, v roce 2010 vyrazné omezila vyvoz az o 40 %, ¢imz
ceny nékterych REE vzrostly az o 1500 % v prib&hu mésict. Poptavka po REE roste, proto se Cast€ji
hovoti o recyklaci téchto cennych surovin zpét do vyroby, jako o tzv. ,,urban mining®, tedy ,,mestské
t&zbe&", ¢imz se snizi mnoZzstvi odpadu uklddaného na skladky a mozné riziko tniku toxickych prvki
do zivotniho prostfedi. Z uvedenych diivodl jsou vyvijeny nové moznosti recyklace elektrickych
a elektronickych zatizeni (WEEE), napt. z luminoforti TV obrazovek. Firma ASEKOL, a. s., ktera
provadi zpétny odbér a zpracovani a poskytla studijni materidl pro tuto praci, disponuje technologii
schopnou recyklovat az 80 % televizoru a také spoleénost AQUATEST, a. s., kterda vyvinula novou
modulovou recyklaéni linku pro ploché obrazovky.

Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na prvkové slozeni plochych zobrazovacich zafizeni.
Bylo odebrano a zpracovano 64 vzorku skla z obrazovek 3 skupin: plazmové televizory (PDP TV), PC
LCD monitory (LCD M) a LDC televizory (LCD TV). Ziskana data byla porovnana se studiemi
prvkového slozeni starSich obrazovek, PC monitord a také PDP televizoru. Analyzou ICP-MS byly
u PDP obrazovek oproti LCD monitorim a LCD televizorim koncentrace zjisténych REE a Ag az
v tisicich mg/kg, ve stovkach mg/kg Gd, Eu, Tb, prvky Ce, Yb, Sc v desitkdich mg/kg a vSechny
ostatni v jednotkdch mg/kg. Nejnizsi koncentrace vétSiny REE byly naméteny u PC LCD monitort
a Ag bylo v LCD monitorech a LCD TV pod mezi detekce. Oproti PDP obrazovkam byly koncentrace
vétsiny REE v LCD monitorech a LCD TV pod 1 mg/kg. Z hlediska ekonomicnosti je mozné uvazovat
o recyklaci Ag v ptipadé PDP obrazovek. Primérny obsah v 1 tuné recyklovanych pfistrojii by napt.

pro Ag ¢inil 678 mg/t. Byla potvrzena klesajici spotfeba REE v zavislosti na stafi obrazovky.

Kliova slova: drahé kovy, elektricky a elektronicky odpad (WEEE), ICP-MS, LCD obrazovka,
LED obrazovka, luminofory, plazmova obrazovka, plocha zobrazovaci zafizeni, prvky vzacnych

zemin (REE), recyklace, tekuté krystaly, urban mining






ABSTRACT

Rare earth elements (Sc, Y and group 15 lanthanides) and their compounds currently have
significant practical use in metallurgy, glass industry, as highly active catalysts for the production of
so-called. NiMH batteries, alloys for the manufacture of permanent magnets and e.g. moderators rods
in the nuclear energy, but above all they have an irreplaceable role in modern electronics for phosphors
TV screens, CRT earlier today, PDP and LCD monitors and displays, tablets, mobile phones etc.,
which give them a high-quality picture and sound. Unlike most base and precious metals are
concentrated in the conquerable ore deposits, occur in the form of compounds as part of mixed
minerals in the rarely economically exploitable concentrations, a mining and processing is costly and
negative impacts on the environment, paradoxically towards the title but their overall content in the
crust is relatively high, the average concentration in the range of about 150 to 220 ppm. The main
world producer of REE, China, in 2010, significantly reduced exports by 40 %, making prices of some
REE increased up to 1500 % during the month. Demand for REE is growing, so often talks about the
recycling of valuable materials back into production, as called. "Urban mining", ie "urban mining",
thereby reducing the amount of waste going to landfill and the possible risk of release of toxic
elements in the environment. For these reasons, the development of new possibilities for the recycling
of electrical and electronic equipment (WEEE), eg. a phosphor screen TV. Company ASEKOL, a. s.,
which returns the collection and processing and to provide study material for this work, the technology
is able to recycle up to 80 % of the TV and the company AQUATEST, a. s., which has developed
a new modular recycling line for flat screens.

The experimental part is focused on the elemental composition of flat panel display devices. It
was collected and processed 64 samples of glass from cathode 3 groups: plasma TVs (PDP TVs), LCD
PC monitors (LCD M) and LDC TVs (LCD TV). The obtained data were compared with studies of
elemental composition of older screens, PC monitors and PDP TV. ICP-MS were in the PDP screen
compared to LCD monitors and LCD televisions concentrations detected REE and Ag to thousands of
mg/kg, in hundreds of mg/kg of Gd, Eu, Tb, elements Ce, Yb, Sc in dozens of mg/kg, and all other in
units of mg/kg. The lowest concentrations of most of REE were measured in PC LCD monitors and
Ag were in LCD monitors and LCD TVs below the detection limit. Compared PDP screens,
concentrations of REE in most LCD monitors and LCD TVs below 1 mg/kg. In terms of economics, it
is possible to think about recycling Ag in the case of PDP screens. The average content of 1 tonne of
recycled devices by example. Ag amounted to 678 mg/t. It was confirmed by the decreasing

consumption of REE depending on the age of the screen.

Keywords: precious metals, electrical and electronic waste (WEEE), ICP-MS, LCD screen, LED
screen, phosphors, plasma screen, flat display device, rare earth elements (REE), recycling, liquid

crystals, urban mining
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UvoD

Prace ma za cil, ve ctyfech hlavnich kapitolach reSerSni ¢asti, ¢tenafi komplexné
predstavit problematiku nartstajici spotteby drahych kovl a predevs§im prvki vzacnych zemin
(REE) v elektronice, zejména v plochych zobrazovacich zatizenich (PDP a LCD obrazovky),
a to v kontextu historie vyvoje téchto technologii a funkénich principt a hlavnich typi, véetné
popisu fyzikalné¢ - chemickych vlastnosti tekutych krystald a luminoforti, v nichZz maji
vyznamnou funkci pro kvalitu obrazu pravé REE, s nimiz ¢tenare seznami prvni kapitola.

Druha kapitola pojedndva o zékladnich chemickych a fyzikalnich vlastnostech drahych
kovl a REE, které jsou tolik Zadané moderni elektronikou, s uvedenim piehledu nejbéznéjsich
aplikaci jednotlivych prvkl nejen v elektronice, ale také v dal§ich primyslovych odvétvich
a v ptipad¢ REE je charakterizovan také ptivod, slozeni a vyskyt lozisek hlavnich minerald
s jejich obsahem ve svéte, véetné t€zby a zpracovani.

Tieti kapitola pfedstavuje koncept tzv. urban miningu (méstské tézby), jako reakce na
prudky nariist cen drahych kovii a REE vzhledem ke snizujicim se zasobam ve svétovych
loziscich a zaroven stale nartstajici spotiebé pro elektroniku. Nasledujici podkapitoly popisuji
slozeni elektroodpadu, jeho rozdéleni do skupin a zhodnoceni spotieby kovl a produkce
elektroodpadu z ekonomického hlediska. Jsou charakterizovany zakladni recyklacni procesy
a fyzikalné€ - chemické zptsoby izolace kovi z elektroodpadu. Kapitolu uzavird technologicky
popis hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), pouzité v této
diplomové praci pro prvkovou analyzu PDP a LCD obrazovek.

Zavéredna kapitola uvadi étenafe do problematiky recyklace elektroodpadu v CR, se
zfetelem na vyvoj recyklacnich technologii plochych obrazovek a luminofort zpracovateli
elektroodpadu sdruzenymi do tzv. kolektivnich systémd, clenti mezinarodniho WEEE foéra
a kapitola je zakon¢ena souhrnem legislativnich opatieni v CR v ramci Evropské unie.

Zamérem experimentalni Casti této diplomové prace bylo provést kvalitativni
a kvantitativni analyzu prvka vzacnych zemin v plochych plazmovych a LCD obrazovkach
pomoci ICP-MS, ktera se pro simultanni provedeni analyzy a nizké meze detekce jevila jako
nejvhodnéjsi, nebot’ se vychazi z predpokladu velmi nizkych az stopovych koncentraci prvka
vzacnych zemin v luminoforech. Podle vysledki prvkové analyzy odebranych vzorka skel
s luminoforovou vrstvou i bez ni z riznych modeli plazmovych a LCD obrazovek bylo
vyhodnoceno, které prvky jsou zastoupeny a v jakém mnozstvi, a to za ucelem vyzkumu
rentabilnich moZnosti navratnosti stale vzacnéjSich a drazSich prvka z vytrazeného

elektroodpadu specializovanymi spole¢nostmi.
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1 PLOCHA ZOBRAZOVACI ZARIZENI — HISTORIE A TECHNOLOGIE

1.1 Plazmové zobrazovace (PDP)

Plazmova technologie, oznacovana zkratkou PDP (Plasma Display Panel), se pouziva
piredevsim u velkych obrazovek napft. pro prezentacni ucely, nebot’ nabizi pozorovaci thly
kolem 160 - 170 °, poskytuji vysoce kvalitni, realisticky kontrastni obraz s vynikajicim
podanim ¢erné a plnym rozsahem barev s vybornou schopnosti zmén diky rychlému vypinani
a zapinani obrazovych bodl. Plazmové displeje vyuzivaji malych buné€k (pixel) naplnénych
ionizovanymi plyny, samy emituji svétlo a nemuseji mit Zadné podsviceni.[73,136]

K vyhoddm patii miniméalni hloubka nebo odolnost vii¢i elektromagnetickému ruseni.
Plazmové obrazovky vSak maji oproti jinym druhtim vyssi spotiebu elektrické energie a také
vys$$i hmotnost v poméru k moznym uhloptickam. Zpocatku se vyznaCovaly pamétovym
efektem, coz mlize zpiisobit poSkozeni ,,vypalenim* obrazu piti dlouhém zobrazeni jasnych
neménnych obrazcl, napt. loga stanice, do jednotlivych bodil. Plazmové obrazovky proto
nejsou vhodné pro monitory pocitaci. Obrazovky vSak lze pfed timto jevem chranit
specidlnimi technologiemi, které dokazi nepozorované staticky obraz roztfést, aby nesetrvaval
dlouhodobé na jednom misté. Posledni generace PDP obrazovek maji predpoklddanou
zivotnost cca 10 tisic hodin nepfetrzitého provozu, jsou po technologické i cenové strance
velmi vyrovnané v porovnani s LCD, navic v poslednich letech doslo k nartistu prodeje

vlivem ptechodu od analogového vysilani k digitdlnimu.[73,136,139]

1.1.1 Historie plazmové technologie

Historicky prvni navrhy ploché obrazovky na principu plazmové technologie predstavil
roku 1936 mad’arsky fyzik a vyndalezce, inzenyr Kalmén Tihanyi (1897 — 1947), avSak az roku
1964 se podatilo tymu profesora Donalda Blitzera, G. Slottowa a R. Willsona z University of
Illinois at Urbana-Champaign sestrojit prvni monochromaticky plazmovy zobrazovac pro
systtm PLATO (Programmed Logic for Automatic Teaching Operations), schopny
vykreslovat obraz v ¢erno-oranzovém spektru. Tuto technologii pak na konci 60. let v ramci
disertacni prace dale rozvijel Larry F. Webber (1949 - 2013), pozd¢ji profesor téze univerzity.

V pribéhu 70. let se do vyvoje plazmové technologie zapojila spole¢nost Burroughs
Corporation, vyrabéjici pocitace a scitaci elektroniku a zacala instalovat do svych vyrobki
(napft. kalkulatory, budiky, automaty) displeje Panaplex s oranzovym obrazem vysokého jasu,

protoze nevyzadovaly pamét’ pro refresh obrazu nebo obvodovou logiku. [62,73,136,139]
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V 80. letech, kdy se zacaly vyrabét prvni laptopy, americka spolecnost IBM predstavila
19 palcovy plazmovy monochromaticky, ¢erno-oranzovy, informacni displej (model 3290),
ktery zobrazoval Ctyfi nezavisld terminalova okna (terminal IBM 3270). V reakci na silici
konkurenci monochromatickych LCD panelt se spolecnost IBM roku 1987 rozhodla ukoncit
produkci plazmovych displeji, avSak nez doSlo k uzavieni tovarny v New Yorku, vySe
zminény profesor Larry F. Webber spolu s Stephenem Globusem a byvalym manazerem IBM,
Jamesem Kehoem, tovarnu zakoupili a nasledné zalozili spole¢nost Plasmaco, kterou od roku
1990 Larry F. Webber vedl. [73,136,139]

Na pocatku 90. let vyvinula na zidkladé plvodni plazmové technologie Illinoiské
univerzity japonska spolecnost Fujitsu a NHK STRL (technické laboratoie NHK, japonské
vysilaci spole¢nosti) prvni hybridni 21 palcovou plnobarevnou plazmovou obrazovku. V roce
1994 Larry F. Weber piedstavil na veletrhu vyrobct elektroniky v San José vlastni novy
plazmovy barevny displej, o jehoz dals§i vyvoj projevila zajem spole¢nost Panasonic, ktera
roku 1996 nakonec odkoupila firmu Plasmaco a nasledné zahgjila vyrobu plazmovych
zobrazovaci v USA. Spolecnost Fujitsu a Philips v roce 1997 piedstavily 42 palcovou
obrazovku s progresivnim scanovanim stejnych parametrti, kterd se v prodeji objevila v cené
cca 15 tis. USD. [73,136,139]

V nasledujicich letech se parametry plazmovych obrazovek nadale zlepSovaly a staly se
béznym komeré¢nim produktem. V prvnim desetileti 21. stoleti byla v oblasti plazmové
technologie nejdale firma Panasonic, v téchto a nasledujicich letech vSak zacala PDP
postupné vytlacovat konkurence v podobé LCD a LED technologie s niz$imi vyrobnimi
naklady, a také spotiebou, které se v poslednim desetileti zlepSily z hlediska velikosti

uhlopticky, reakéni doby, zorné¢ho thlu nebo vérnosti zobrazeni barev a kontrastu.[73,136,139]

1.1.2 Princip PDP obrazovky

Plazmova obrazovka je tvofena dvéma sklenénymi deskami, vzdalenych od sebe pouze
100 um, mezi nimiz se nachazi matrice tvofend z nékolika mil. bun€k (pixeld), jejichz
velikost urcuje velikost thloptic¢ky. S rostouci thloptickou se zvétSuji i pixely, opatfené na
¢elni stran¢ fosforeskujici vrstvou (luminofory), které jsou uskupeny do jedné triady tzv. RGB
subpixellt (o rozmérech 200 um x 200 um), tvofenych zakladnimi barvami (Cervenou,
zelenou a modrou). Kazdy subpixel je ovladan zvlast’ a navic v mnoha urovnich intenzity, aby
bylo mozno jejich prekrytim vytvofit obrazovy bod jakékoli barvy viditelného spektra véetné

cerné, a to vypnutim vSech tii subpixell). [73,129]
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Obr. 1: Barevné body (RGB subpixely) tvorici pixel plazmové obrazovky [129]

Napf. u televizoru s Full HD rozliSenim 1920 x 1080 celkovy pocet subpixeli €ini pfes Sest
mil. Bunky, které jsou naplnény smési argonu, neonu a xenonu v klidovém stavu s trochou
rtuti, jsou usporddany do maticového pole tvoifeného tadky adresovacich elektrod a sloupci
zobrazovacich (vybojovych) elektrod. Kazda bunka obsahuje kondenzator a tii elektrody,
z nichz adresovaci elektroda je umisténa na zadni sténé buiiky kolmo na dvé zobrazovaci
elektrody na pfedni sténé&, izolované dielektrikem a chranéné jesté vrstvou oxidu hote¢natého
(MgO). Za obrazovkou jsou desky s tiSténymi spoji obsahujicimi mimo jiné drahé kovy.[129]

Displejové elektrody Povlak z oxidu magnesia
(uvnitF dielektrika)

Vrstva dielektrika

Zadni sklenénd vrstva

Vrstva dielektrika

Adresovaci elektrody

Pixel

Fosforové kryti
v plasmovych
burkach

Predni sklenénd vrstva

Obr. 2: Schéma stavby plazmové obrazovky [129]
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Jakmile zac¢ne ptes pfislusné adresovaci a zobrazovaci elektrody kazdé bunky do plynu
za tlaku cca 60 — 70 kPa prochazet elektricky proud (cca 200 V), dojde k indukci vyboje,
ktery je sice v zapéti zastaven dielektrikem a MgO, pravidelnou zménou polarity stiidavého
proudu je ale dosazeno ustalené¢ho vyboje s efektivni hodnotou cca 50 V a ionizace pokracuje.
Vyboj zplsobi ve smési plyni ztratu elektronli, vznikd plazma, nazyvana Cctvrtym
skupenstvim, slozena z kladn¢€ nabitych iontli a zapornych volnych elektront. Jednotlivé
nabité Castice se v elektrickém poli zacnou pohybovat k opaénym poltim, dochdzi mezi nimi
ke vzajemnym kolizim (smes plynii v bunice se méni v plazmu), pii nichz narazem volného
elektronu do elektronu iontl plynu na niz8im orbitalu ziska tato Castice energii, kterd ji dovoli
na okamzik piejit na vyssi energetickou hladinu, ionty se dostanou do tzv. excitovaného stavu,
a po navratu elektronu zpét do pivodniho orbitalu vlivem elektromagnetickych sil se uvolni
pfebyte¢na energie emisi UV fotonu (Castice s nulovou klidovou hmotnosti a energii), ktery
nasledn¢ vyvold excitaci atomd luminoforu na sténé builky, dochdzi k emisi fotonu
viditelného svétla dané barvy s nizsi energii, ¢imz vznikéd obraz, ale i infraerveného zateni,
takze plazmova obrazovka produkuje zna¢né mnozstvi tepla. Plazmova obrazovka tedy
aktivné vyzafuje svétlo a na rozdil od LCD obrazovek nepotiebuje podsvétleni CCFL
trubicemi (viz. oddil 1.1.4 Luminofory) nebo LED diodami. [73,129,136]

Ovladani intenzity jasu kazdé¢ barvy RGB subpixelll funguje na principu modulace
pulsniho kodu (Pulse Code Modulation — PCM), pievadéjiciho analogovy signal nekone¢ného
rozsahu na binarni slovo s danou délkou. Pixely, které maji svitit, jsou pomoci zobrazovacich
elektrod ptfednabity na urCité napéti a béhem zobrazovaci faze je napéti adresovacimi
elektrodami aplikovdno na cely displej. Jelikoz je kazdy snimek rozdélen na 8 podsnimku
ovladanych 8-bitovym slovem, existuje 256 urovni nabiti pro kazdy subpixel a technologie se

nazyva ADS (Address/Display Separated). [73,136,139]

1.1.3 Druhy technologii plazmovych obrazovek

a) Single Scan Technology (Jednoduché adresovani)
Adresace je zalozena na jedné sad¢ ovladact pixell, k jejichz prednabiti dochazi pred
zobrazovaci fazi, kdy jsou elektrody buzeny napétovymi pulsy. Jednd se o symetrickou
metodu na principu rovnomérného rozdéleni RGB subpixeli v kazdém pixelu, coz

zjednodusSuje vyrobu matice a tim zleviiuje celou technologii. [73]
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b) Dual Scan Technology (Dualni adresovani)
Ovladaci prvky jsou rozdéleny na dvé samostané Casti tak, ze jedna sada ovladacli se nachazi
v horni ¢asti a druhd sada ve spodni ¢asti obrazovky. Na rozdil od Single Scan technologie
dochazi k adresaci vSech pixeli za polovinu piivodni doby a zbyvajici Cas je vyuzit pro
zobrazovaci fazi, v niz tak lze zvysit jas displeje vyslanim vice pulst, coz ale zvySuje

spotiebu energie i zkracuje trvanlivost luminoforu. [73]

¢) ALIS — Alternate Lighting of Surfaces
U puvodnich PDP pixely ovladaji dvojice elektrod, mezi nimiz jsou pro zabranéni ruSeni
rozestupy, které ale zaroven snizuji jas displeje a omezuji tak rozliSeni, nebot’ nejsou vyuzity
k zobrazovani. Technologie ALiS dosahuje vyssiho jasu a rozliSeni rovnomérnymi rozestupy
mezi elektrodami, ¢imZ je tmava plocha rozestupii sniZzena az na 35 % z ptvodnich 60 %, pfi
zachovani poctu elektrod, pfi¢emz kazdy rozestup mezi elektrodami je jednou za dobu trvani
poloviny snimku vyuzit k zobrazeni, a naopak kazda burka vyuzita polovinu pivodni doby.
Vyhodou této technologie je dvojnasobné kvalitngj$i rozliSeni, prodlouZeni Zivotnosti

luminoforu, a to za srovnatelnych vyrobnich naklada s ptivodni PDP technologii. [73]

Conventional ALIS
Addrass electroda

Displ \
electrods "

U= R N I S ]

-
- o

15t fiald 2nd field Oddfield + Ewenfield

Mon-Lightng araa
bertwroen ehectmode pairs

Obr. 3: Srovnani klasické PDP technologie a AliS [73]

d) Plasma Addressed Liquid Crystal Display (PALCD)

Technologie PALCD je hybridem PDP a LCD obrazovek s aktivni matici, ovladanym
soustavou elektrod, které plazmovym vybojem vyvolavaji nataCeni tekutych krystalt. Jelikoz
PALCD vyuziva misto tranzistorové matice plazmové kanaly, neni jejich vyroba tolik narocna

na dokonale ¢isté prostiedi, coz vyrobni proces zleviuje. [73]
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1.1.4 Luminofory

Luminofory jsou poprvé zminiovany v textech neznamého italského autora pojmenované
jako ,,boloniské fosfory*. Jejich faddnym vyzkumem se na pielomu 19. a 20. stoleti zabyvalo
mnoho védct, jako napf. némecky fyzik Philipp Eduard Anton von Lenard (1862 - 1947)
a jednd se o pevné latky schopné absorbovat energii napt. UV zafeni, kterou po navratu
elektronil z vyssi energetické hladiny, do zdkladniho stavu, za emise sekunddrniho zafeni ve
formé viditelného svétla, tzv. luminiscence, zanikajici do 10*® s (fluorescence) nebo nad 10 s
(fosforescence). Jsou-li atomy luminoforu excitovany fotony, jak k tomu dochazi v CRT
a PDP obrazovkach, nazyva se d¢j fotoluminiscence, v ptipadé ionizujicitho zafeni jde
o radioluminiscenci a svazek rychlych elektront vyvola tzv. katodoluminiscenci.

Chemickou podstatou luminoforti, primyslové vyrabénych vysokoteplotni anaerobni
syntézou, jsou praskové smési zdkladniho materidlu (sulfidy, sirany, oxidy, kifemicitany ¢i
boritany prvka II. A skupiny, nejcastéji Ca, Sr a dalSich prvkd, hlavné kovii, napt. Zn nebo
Cd) a stopového mnozstvi aktivatoru (nejcastéji Au, Ag, Cu, Mn nebo Bi a jejich slou€eniny),
zajist'ujiciho dosvit luminoforu. K nejstar§im (ptipraven 1903 W. Crookesem, viz. oddil 3.4.4
Induk¢né vazané plazma (ICP) a princip ionizace) a souc¢asné nejrozsifenéjSim luminoforim,
patii sulfid zine€naty (ZnS, tzv. blejno Sidotovo), aktivovany najcastéji Cu. Druh a mnozstvi
pfimési zakladniho sulfidu urcuje barvu luminoforu. Pro barevné obrazovky se do
jednotlivych subpixelti nanasi pravideln¢ se stfidajici ¢ervené, modie a zelené svitici smési,
tzv. RGB luminofory, které jsou potom piekryty dvéma vrstvami laku, mezi nimiz je napaien
film Al o tloustce desetin pum, celek pak pokryva vrstva grafitu. Jako getr (latka slouzici
k likvidaci stopovych mnoZzstvi kysliku a vodnich par v inertnim plynu) se v obrazovkach
pouziva kovové Ba. Celkova tloustka vrstvy ¢ini cca 10 - 15 um. [8,46,93,129]

V 80. letech se do modré slozky pro lepsi kontrast denniho svétla zacal piidavat
kobaltaluminat (CoOx — ALOs). Zakladem zelené slozky byl nejprve kiemicitan zinecnaty
(Zn,Si04), nahrazeny pozdéji sulfidem (ZnxCdy)S, aktivovany Ag a Al s cca 50% podilem
Cd, jehoz obsah se béhem vyvoje obrazovek podafilo snizit az na 7 % s aktivatory Cu a Al
Cervena slozka byla v poéatcich tvofena fosfore¢nanem zinenatym Zns(PO,), s aktivatorem
Mn, v 70. letech vyménénym za Y,Os s aktivatorem Eu, ktery byl naposledy nahrazeny Y,0,S
s aktivatory na bazi oxidii Eu a Tb resp. dalsich kovli vzacnych zemin. Pro kvalitni vysoky jas
a kontrast jsou dnes nejuzivanéjsi sulfidy, oxidy, fosfore¢nany nebo kiemicitany s kationy Eu,
Y, Zn, Cu a aktivatory Ag, Au, Al, Cu, Mn a Y tak i kovy vzacnych zemin La, Ce, Nd, Pr, Sm,
Eu, Tb, Dy, Er, Tm, Pm, Gd, Ho, Yb, Lu.
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Obsah kovili v luminoforu ¢ini v priiméru 9,2 % Zn, 4,6 % Pb, 3,4 % Cd, 3,1 % Al, 0,8 % Y,
0,05 % Ni a 0,002 % Cu a Cr. TV obrazovka uhlopticky 55 - 63 cm mize obsahovat cca 10 -
15 g luminofort. [8,46,79,93,129]

Luminofory se vyuZzivaji nejen pii vyrobé obrazovek, ale jejich vrstvou je pokryt vnitini
povrch zatfivek a vybojek, dale jsou soucasti nékterych typt bilych fluorescenénich LED diod
a vyuzivaji se v radiologii (zobrazovaci metody). Vybojky, pouzivané k podsviceni LCD
displejti, se oznacuji jako CCFL (Cold Cathode Fluorescent Lamp), neboli fluorescencni
vybojky se studenou katodou (neobsahuji Zhavici vldkno k zapaleni vyboje v plynu) a jedna
se 0 az n€kolik desitek cm dlouhé a velmi tenké (n€kolik mm) sklenéné nebo plastové trubice
naplnéné fidkym plynem s malym mnozstvim rtuti, jejichz vnitini stény pokryva vrstva
luminoforu, ktery vlivem vyboje generuje, podobné jako luminofor naneseny na obrazovce,
viditelné¢ svétlo. Luminofory CCFL vybojek se sklddaji z Y,O;:Eu, BaMg,Al;cO»7:Eu,
Srs(PO4);ClL:Eu, pricemz obsah prvki ¢ini 55 % ytria, 4 % europia, a cca 40 % nerozpustného
zbytku tvofené¢ho alumosilikaty Ca, Mg, Sr, Ba. Pfednim vyrobcem luminofora pro staty tzv.
Visegradské &tytky (CR, Polsko, Slovensko, Mad'arsko) je firma LWB (Leuchtstoffwerk
Breitungen).[8,46,79,93,129]

Holmium(lll) Holmium(lll)
oxide oxide

Obr. 4: Ho,O; — vlevo pod piirozenym svétlem, vpravo osviceni CCFL trubici [59]

23



1.2 LCD zobrazovace

Dalsim typem plochého zobrazovace je LCD (Liquid Crystal Display), zalozeny na
principu zmény propustnosti svétla plsobenim elektrického pole kapalnymi krystaly,
tvoticimi pixely ulozené mezi dvéma prihlednymi elektrodami a dvéma polariza¢nimi filtry
s kolmou osou polarizace. Krystaly, jejichz mnozstvi se u bézné TV obrazovky vétSinou
pohybuje na Grovni zhruba 1 g na 1 kg vlastniho displeje, jsou usmériiovany elektrickymi
impulzy o rizném napéti, ¢imz ovliviiuji intenzitu a vinovou délku (resp. barvu)
prochazejiciho svétla, jehoz zdrojem je u starSich obrazovek katoda CCFL, ktera vsak
obsahuje rtut’, proto jsou postupné nahrazovany LED diodami. Vznik mezifaze, kterd nema
zietelnou krystalickou ani kapalnou strukturu, popsali védci pfi zahfivani nékterych latek jiz
koncem 19. stoleti, k sestrojeni prvni obrazovky vSak doslo az na konci 60. let 20. stoleti,
nejprve se displeje pouzivaly v malych zafizenich, napt. kalkulatorech, dnes jsou vyuzivany
pro monitory pocitacl, mobilnich telefonil a dalSich zatizeni. LCD obrazovka mé ve srovnani
s PDP pevné dané rozliSeni, vhodnéjsi pro sledovani za denniho svétla, hmotnost nizsi
v pruméru o 10 — 15 %, nizsi spotfebu elektrické energie a jejich zivotnost (doba, za niz se
snizi jas o polovinu) je az cca 50 000 hodin (za pfedpokladu osmihodinového provozu
v pracovni dny cca 24 let). Nevyhodou, v pfipadé notebookd, tabletid ¢i mobilnich telefonli
muze byt skuteCnost, Ze zobrazovani u LCD technologie zavisi Castecné na teploté okoli,
nebot’ je-1i teplota nizka, pohyblivost elektrontl je nizsi a vzrista odezva displeje, v opaéném

pripadé dochazi ke zméné vlastnosti tekutych krystali a klesa vykon piistroje. [128,156]

Obr. 5: Podsviceni 42” LCD TV 18 paralelnimi CCFL trubicemi [2]

24



1.2.1 Tekuté krystaly

U nékterych organickych latek (s anizotropnim tvarem molekul) se mezi fazi pevné
latky a izotropni kapaliny objevuje jedna nebo vice kapalné krystalickych mezofazi vlastnosti
podobné jako v pevnych latkach, pravideln€ uspofadany do struktury, kterd miize byt
ty¢inkovitd (tzv. kalamitickd - ,rod-like*), diskovitd (tzv. diskotickd - ,disc-like®) nebo
lomena (tzv. bandnovita - ,,bentshaped*). Organicka latka ziska vlastnosti kapalnych krystald,
je-li rozpusténa ve vodném roztoku, v némzZ se jeji molekuly uspotadaji do pravidelné
struktury a vznikd tak homogenni roztok s chovanim krystalt, avSak i1 slabé vné&jsi fyzikalni
plsobeni muize jejich vnitini uspofadani a tim jejich vlastnosti zménit, napf. propustnost
svétla vlivem elektrického pole. Tekuté krystaly, kterych je zndmo dnes vice nez 10 000, se
rozd€luji se na ti1 hlavni kategorie.[36,39,53,78]

Termotropické tekuté krystaly prechédzeji z krystalické faze na izotropni kapalinu pies
mezofazi kapaln¢ - krystalickou zahfatim, do tzv. smektické fdze, v niz jsou molekuly
usporddany v fadach symetricky (napft. ethylether kyseliny n-azoxy-benzoové). Plsobenim
tepla laserového paprsku piejde smekticky krystal v kapalinu, ¢ehoz vyuzivaji technologie
zaznamovych médii. Dalsi je tzv. faze nematickd, tvofena vlaknitymi strukturami, jejiz
pohybliva a nejsou usporadany ve vrstvach. Termotropicka latka, napf. n-azoxyanizol, ma
nekteré vlastnosti podobné vodé, avSak jeji chovani je mozné ovliviiovat elektromagnetickym
polem. U nékterych latek (cholesterylcinnamat, cholesterylpropionat) byl popsan specialni
druh nematické faze, tzv. cholestericka, s vysokou optickou aktivitou. [77,90,116,126,159,164]

Obr. 6: Tekuté krystaly v cholesterické fazi [85]
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Molekuly jsou uspotfaddany ve vrstvach sefazenych tak, ze dlouhé osy molekul jsou navzajem
rovnobézné, ale kazda vrstva ma smér os molekul pootoCen oproti pfedchozi vrstve, ¢imz
tvoti jakousi Sroubovici s vySkou zavitu cca 300 nm a svétlu prochazejicimu jednotlivymi
vrstvami postupné meéni jeho polarizaci. Vrstva cholesterickych tekutych krystaliit méni barvu
prochazejiciho svétla v zavislosti na teploté s citlivosti zmény teploty v rozmezi 0,01 °C,
¢ehoz je vyuzivano napt. v diagnostice jako indikatoru teploty napadenych tkéni.[36,39,53,78]

Lyotropické tekuté krystaly maji vlastnosti podobné predchozi kategorii, ale narozdil od
termotropickych nejsou zavislé na teploté a vznikaji slozenim dvou nebo vice latek, kdy je ke
krystalické latce v dostate¢né koncentraci pfidano rozpoustédlo zapliujici mezery mezi
jednotlivymi krystaly. [77,90,116,126,159,164]

Treti kategorii jsou metalotropické tekuté krystaly, které nejsou pouze latkami
organickymi a k fazovému prechodu musi byt vcetné kritérii piredchozich kategorii navic
dodrZen spravny pomér mezi organickou a anorganickou ¢asti dané slouceniny.

S nekoncicim vyzkumem tekutych krystal se stale nachazeji nové faze, vétSinou vsak
obtizn¢ stabilizovatelné pii pokojovych teplotdch, napt. roku 2008 byl vyvinut displej
vyuzivajici tzv. modrou fazi, vznikajici jen v uzkém rozmezi né€kolika stupni, kterd je ale
schopna rychlejsi zmény polohy molekul a tim rychlejsi odezvy.[77,109,116,126,159,164]

Fyzikéln¢ - chemickou podstatu tekutych krystalii popsal v roce 1888 rakousky chemik
a botanik, ptsobici v letech 1888 - 1901 na tehdejsi Karlo-Ferdinandové Univerzité v Praze,
Friedrich Reinitzer (1857 — 1927), ve své praci tykajici se latek cholesterolového typu, kdy pii
sledovani zmén krystalické struktury souvisejicich s bodem tani, pozoroval pod mikroskopem
tvorbu mezomorfni faze cholesterylacetatu a cholesterylbenzoatu, u nichz zaznamenal, Ze
cholesterylbenzoat se nejprve pii teploté 145,5 °C zménil ve zvlas$tni mezifazi v podobé
»zakalené tekutiny*, kterd se s rostouci teplotou procistuje, az se pfi teploté 178,5 °C stane
¢irou kapalinou, ochlazenim se tekutina postupné zbarvila do modra a zkrystalizovala.
Vysledky tohoto pozorovani zaslal profesoru fyziky v Aachenu Otto Lehmannovi (1855 —
1922), ktery se zabyval fazovymi pfechody krystalli, ktery nasledné ve vyzkumu mezomorfni
faze pokracoval a vysledky prace publikoval roku 1904 ve svém dile ,,Fliissige Kristalle®.
[57,58,126,128]

Francouzsky mineralog a krystalograf Georges Friedel (1865 — 1933) roku 1922
experimentalné pozoroval molekuly tekutych krystald orientujici se ve sméru elektrického
pole, detailn¢ popsal jejich strukturu, vlastnosti a navrhl klasifikaci tekutych krystalii na
nematické, smektické a cholesterické. Rusky fyzik Vsevolod Konstantinovi¢ Frederiks (1885

— 1944) vypozoroval a popsal v roce 1927 fazovy ptrechod v zavislosti na teploté a ptisobeni
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elektrického pole. Navzdory tomu, Zze pro tekuté krystaly neexistovalo zpocatku praktické
uplatnéni, némecky fyzikalni chemik Ernst Werner Hans Zocher (1893 - 1969), od roku 1931
pusobici na prazské - némecké technice a po roce 1946 v Rio de Janeiru, se dale zabyval
optickymi vlastnostmi nematickych tekutych krystald. Némecky chemik Daniel Vorlander
(1867 — 1941), profesor a feditel Chemického institutu univerzity v Halle, pfedpokladal, Ze
podlouhla molekularni struktura je predpoklad pro tvorbu tekuté krystalické faze, studoval
optickou aktivitu molekul a pozd€ji se syntetizoval vétSinu znamych tekutych krystalt.
[34,58,126,128,146]

Prvni vyuziti tekutych krystali patentovala telegrafni a rozhlasovéa spole¢nost Marconi
Wireless Telegraph v roce 1933. Vyvoj technologie tekutych krystalt trval dalsi desitky let.
Profesor organické chemie na University of Hull George William Gray (1926 — 2013), se
zacal tekutymi krystaly zabyvat ke konci 40. let 20. stol. a védecké skuping, kterou vedl, se
podaftilo syntetizovat nové slouceniny, které¢ vykazovaly kapalné-krystalicky stav. V 50. letech
20. stol. se na University of Cincinnati a pozdé¢ji na Kent State University (Ohio) studiem
tekutych krystali zabyval americky chemik Glenn Halstead Brown (1915 - 1995), ktery roku
1965 organizoval prvni mezindrodni konferenci vénovanou tekutym krystalim, jiz se
ucastnilo okolo sta nejlepSich svétovych védcli zabyvajicich se danou problematikou, a ktera
se stala pocatkem vyvoje praktickych aplikaci tekutych krystalt.[12,104,115,146] Vyse
jmenovany profesor Gray své vysledky publikoval v roce 1962 v knize ,,Molekularni
struktura a vlastnosti kapalnych krystald, v niz systematizoval dosavadni poznatky
o tekutych krystalech a zalozil metodu praktického molekularniho designu. Jak je patrné,
studium tekutych krystalli a syntéza novych stabiln€jSich materiali se postupem casu stalo
obsahlym védnim oborem zahrnujici nejen fyziku a chemii, ale také elektroinZenyrstvi

i biologii. [77,116, 126,128,159,164]

1.2.2 Historie LCD technologie

Od roku 1968 provadél vyzkum uspotadani a orientaci molekul v tekutych krystalech,
elasticitu a hydrodynamiku dale napft. fyzik Pierre-Gilles de Gennes (1932 — 2007), odborny
Chimie Industrielles de la Ville de Paris (ESPCI), za néjz obdrzel v roce 1991 Nobelovu cenu
za tyziku.[1,58,109] V letech 1962 - 1963 zapocal vyzkum tekutych krystalii pro pouziti
v plochych displejich fyzikalni chemik RCA Laboratories v USA, Richard Williams, ktery

objevil, Ze svétlo prochéazejici tenkou vrstvou nematickych tekutych krystal pii teploté
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125 °C, je v elektrickém poli ohybano podle krystalické struktury formované do pravidelnych
vzord, tzv. Williamsovych domén.[12,58] Williamstv spolupracovnik, inzenyr George H.
Heilmeier (1936 — 2014), roku 1964 objevil nové elektro-optické vlastnosti tekutych krystala
a na zaklad¢ téchto poznatkil spole¢né sestrojili v roce 1968 prvni experimentalni displej na
principu dynamického rozptylu (DSM - ,Dynamic Scattering Mode®), avSak faze
nematickych tekutych krystali pouzitého p-azoxyanizolu je stabilni pouze pfii teploté nad
116 °C, coz znemoziiovalo praktické komeréni vyuziti.[43,47] V roce 1966, Joel E.
Goldmacher a Joseph A. Castellano z Heilmeierovy pracovni skupiny zjistili, Ze terndrni smés
Schiffovy baze a nematickych sloucenin (li§ici se jen poctem atoml uhliku postrannich
fetézcich) vytvari nematickou fazi v rozsahu teplot 22 az 105 °C.[12] Némecky chemik Hans
Kelker (1922 - 1992) v roce 1969 syntetizoval N-(p-methoxybenzyliden)-p-n-butylanilin, tzv.
MBBA, s nematickou fazi za pokojové teploty.[69] Roku 1970 nahradil DSM displej TN LCD
(,,twisted nematic field effect) s nizsi spotfebou energie diky vyuziti nizkého napéti, ktery
nasel uplatnéni v digitalnich hodinkéch, a kalkulatorech. Tymu profesora Graye (viz. oddil
1.2.1 Tekuté krystaly) se v roce 1973 podafilo syntetizovat chemicky stabilni
4-kyano-4'-pentylbifenyl a dalsi kyanobifenyly, tvofici nematickou fazi pfi pokojové teplote.
[13] V témZe roce uvedla na trh spole¢nost Sharp kalkulétor s displejem z tekutych krystalt
nésledovany 1975 pruhlednymi stolnimi LCD hodinami. Se zvy3ujici se poptavkou po
spotrebni elektronice a nérocich na technologie na prelomu 80. a 90. let se rovnéz zvySoval
zgem o LCD technologii. [116]

LCD displgje, které¢ se postupem casu staly nejprodavanéjsi technologii v oblasti
obrazovek televizor a monitora (displejii) IT, se dnes dé&li na nékolik typl technologii
s aktivnimi 1 pasivnimi maticemi. Cilem dal$iho vyvoje bylo odstranit nevyhody toc¢ivych
nematickych struktur technologie TN (,,twisted nematic*) a STN (,,super-twisted nematic®).
Spolec¢nost Hitachi v roce 1992 vyvinula technologii S-IPS (,,Super In-Plane Switching®)
a ve spolpréaci s firmou NEC zacala produkovat LCD s kombinaci aktivni matrice a IPS, ktera
je dnes dominantni technologii LCD zobrazovacu. Prodej LCD televizort celosvétove presahl
pocet prodanych CRT poprvé az v roce 2007. [77,116,128,145,159,164] V dalsi podkapitole je

podrobnéji popsan pricip jednotlivych technologii.
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1.2.3 Princip LCD obrazovky

Na rozdil od PDP technologie, obrazovky LCD jsou pasivnimi modulatory
prochazejiciho svétla a musi byt proto podsviceny, a to fluorescenéni vybojkou ¢i
u modern¢jSich typli obrazovek LED diodami a navic obsahuji zrcadlo, odrazejici svétlo
dopadajici na plochu displeje, které je polykarbondtovym svétlovodivym panelem
rovnomérné rozvedeno po celé plose zobrazovace, diky cemuz je displej zietelny jak ve tmé,
kdy vyuziva podsviceni, tak s vyuzitim reflexe na pfimém svétle. Pfed zdrojem svétla je
umistén prvni polarizaéni filtr s jemnymi paralelnimi drazkami, formujici z piivodniho proudu
fotonti kmitajicich v§emi sméry, svétlo polarizované v horizontalni rovin€, za nimZ se nachazi
souvrstvi dvou tenkych sklenénych desek, vzdalenych od sebe 30 - 100 um, spojenych po
hranach epoxidovym lepidlem, mezi nez je ve vakuu injektovan roztok tekutych krystal,
které jsou podle toho, jak intenzivné je tfeba osvétlit urCité policko, v zavislosti na napéti
v elektrodach (umisténych na vnitfnich sténach sklenénych desek do fad a sloupcii)
orientovany ve sméru drazek, mezi nimiz molekuly vlivem mezimolekularnich vazebnych sil
vytvofti spiraly (tzv. Schadt-Helfrichtiv jev), umoziuji otocit tihel polarizovaného svétla o 90 °©
do vertikdlni roviny, svétlo pak prochdzi i druhym polarizaénim filtrem (s drazkami
ortogonalnimi k filtru prvnimu) a obrazovka propousti svétlo (v pfipad€, Ze neni vloZzeno
napéti). Zacne-li systémem prochézet elektricky proud (jako vodiCe slouzi velmi tenké
prouzky z oxidl In a Sn), krystaly, které se zorientuji podle jeho toku jednim smérem, zastavi
otaCeni polarizovaného svétla, které nemize prochazet druhym polarizacnim filtrem a pixel
na obrazovce je Cerny. [36,85,116,157]
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Obr. 7: Sestava LCD - vlevo bez napéti, vpravo s napetim [85]
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Plocha ptfedniho skla, z vn&j$i strany opatfend ochrannou folii, je z vnitini strany
rozdélena do pixell, sttidavé pokrytych filtry triddy zékladnich barev - Cervené, zelené,
modré, jejichz kombinace pak vytvari celé spektrum barev a k tomu jsou kazdému subpixelu
pfifazeny vlastni tekuté krystaly, jejichZ natoCeni ovlivituje mnozstvi dopadajiciho svétla na
dany pixel a je regulovéno tranzistory, vyrabénymi z jednoho kusu kfemiku pomoci
vysokovykonového laseru o teploté az 1400 °C, udavajicimi napéti mezi elektrodami, pti¢mz
kazdy subpixel je kvili chybovosti pfi hromadné vyrobé osazovan az péti tranzistory, tzn. pii
béZném rozliSeni 1 024 x 768 pixeld Cini pocet jednotlivych tranzistort 2 359 296.

LCD obrazovky reprodukuji obraz po tadcich, kdy pro signal obrazu probihé vzorkovani
signalu a jednotlivé vzorky jsou zapisovany do analogové paméti, odkud jsou fadkovym
spinaCem pfivedeny k aktivnimu ftadku displeje, aktivovanym dekodérem fizenym
synchroniza¢ni smési pfichoziho signalu. Kazdy pixel s tekutymi krystaly méa na

kondenzatoru elektricky ndboj dostate¢ny po dobu jednoho snimku. [116,128,157]
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Obr. 8: Schéma stavby LCD obrazovky [128]
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1.2.4 Druhy technologii LCD obrazovek

LCD displeje miZzeme d¢lit na tfi typy, podobné si navzajem vnitini strukturou, hlavni
rozdil spo¢ivd v pouzitém svétle jednotlivych displeji. Reflexni (odrazny) LCD displej
vyuziva okolniho svétla prochéazejiciho panelem, které se odraZi od zadni zrcadlové plochy
zpét, tudiz nepotiebuji témét Zadnou energii a posta¢i napdjeni z baterii, napf. displej
digitalnich hodin. Transmisni (propustny) LCD displej vyuziva aktivniho podsviceni riznymi
svételnymi zdroji misto reflexni vrstvy. Jejich vyhodou je nizkd spotieba, pohybujici se mezi
monitortt 2 ms. Tekuté krystaly pii zobrazeni nedokdZzi zcela zastavit prochdzejici svétlo,
takze u starSich obrazovek se Cernd jevila jako Sedd, tento problém byl vSak odstranén
automatickym snizovadnim intentzity podsviceni pfi tmavych scéndch, tzv. dynamicky
kontrast, bylo dosazeno lepSiho vykreslovani tmavych barev. LCD obrazovka vyuzivajici
trans-reflexni systém je kombinaci ptfedchozich, tzn. v ptfipadé slabého vnéjSiho osvétleni
vyuziva podsviceni. LCD obrazovky (displeje) se také rozd€luji podle toho, zda zda jsou
zalozeny na systému s aktivni (AMLCD) nebo pasivni matrici (PMLCD). [116,128,157]

A) Pasivni matrice (PMLCD)
Tato technologie je star$i (osazovany s PDP do prvnich notebookt), displeje mnohdy ani
nemaji vlastni zdroj podsviceni a potiebuji externi zdroj svétla, je jednodussi na vyrobu a tim
1 levn&js$i, avSak dodnes pouzivana v displejich, jako jsou ctecky elektronickych knih, které
pfi statickém obrazu nespotifebovavaji energii a pro pomalou odezvu a malo ostry obraz

obvykle zobrazuji pouze text, tzv. ,,zero-power* technologie.

B) Aktivni matrice (AMLCD)
Prvni displeje s aktivni matrici byly vyrobeny v 80. letech 20. stol., a na rozdil od PMLCD je
u aktivnich displejii kazdy pixel fizen vlastnim unipolarnim tranzistorem, jimz lze ptipadné ve
spolupraci s kondenzatorem, piesné¢ regulovat velikost proudu a tim nataceni molekul
tekutych krystald, ovliviiujicich pritok svétla a zaroven ucinnym oddélenim a meznim napéti
na hradle presné urcuje, ktery pixel bude svitit, a to bez jakéhokoli vlivu na okolni pixely.
Tato technologie, oznaCovanad jako TFT (,,Thin Film Transistor*), udrzi napéti 1 po dobu
obnovy pixell, takZe nedochazi k blikani a obraz poskytuje vyssi jas a ostrost. Horizontalni

pozorovaci uhel ¢ini oboustranné 45 °, vertikalni nahoru 15 ° a dolti 35 °.
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VylepSend technologie, tzv. Super TFT, ma specialni uspofadani tekutych krystall, jejichz
nataceni ovlivituje proud pfivedeny z jinych stran krystalu a vysledkem jsou pozorovaci thly

az 80 ° do vSech sméri. Nejpouzivanéjsi jsou LCD TFT displeje s TN krystaly, zeyména
u plochych panell, notebookt, PDA, digitalnich kamerach apod. pfistrojich. [128]

Twisted Nematic (TN)
Tato technologie je nejstarsi, avSak stale casto pouzivand, nebot’ je jednodussi na vyrobu a tim
také levnéjsi. Pracuje na principu nematickych tekutych krystald, navic doplnénych specialni
rozptylujici optickou vrstvou zlepsujici pozorovaci uhly ve vertikdlnim a horizontalnim
sméru. K nevyhodam v minulosti patfila pomala zména barvy pixelu (aZ né€kolik desitek ms)
a na obrazovce zlstavaji tzv. ,,duchové®, pozdéji se, diky technologie Overdrive, podatilo
snizit hodnoty na jednotky ms. Dalsi nevyhodou miiZze byt i hloubka barev, kterd dosahuje
nizSich parametrd, nez jiné technologie, predevsim pii pohledu zespoda obraz rychle tmavne

a dochazi k inverzi barev. [36,53,116,128]

Obr. 9: Schéma obrazovky s TN technologii [125]

1 - polarizaéni filtracni folie se svislou osou polarizace pti vstupu svétla

2 - sklenéna deska s ITO elektrodami urcujicimi tvary na obrazovce

3 - vrstva tekutych krystalt - twisted nematic

4 - sklenéna deska s folii s ITO elektrodami

5 - polarizacni filtrac¢ni f6lie s horizontalni osou k blokovani / priicchodu svétla
6 - reflexni povrch odrazejici svétlo zpét
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In-Plane Switching — pfepinani v ploSe (IPS)
Technologii vyvinula spolecnost Hitachi za u¢elem vylepSeni pozorovacich thli a reprodukce
barev. Oproti TN se ob¢ elektrody nachazeji na jedné sklenéné desce (tzn. ve stejné roving),
krystaly tedy maji jinou osu ota€eni a jsou vzdy paralelni k obrazovce. U IPS je vSak potfeba
dvou tranzistorii na jeden bod, coz €ini tuto technologii drazsi. IPS technologie z roku 1996
m¢éla dobu odezvy az 50 ms, dnes je jiz v jednotkach ms a jeji redlnd hodnota se nelisi od
udavané. Dnes jsou IPS displeje béZzné v mobilnich bateriovych zatizenich. Dnes nejbézné;jsi
technologii je tzv. Super-IPS s vylepSenou dobou odezvy, nejnovéjsi je pak H-IPS, ktery pii
sledovani z uhlh nezabarvuje obraz do fialova, zlepSuje kontrast a poskytuje jemnéjsi

strukturu obrazu. [116,128]

Dalsi typy AMLCD
Multi-domain Vertical Alignment (MVA), Patterned Vertical Alignment (PVA) - tyto
technologie vyvinula firma Fujitsu-Siemens ve spolupraci s PVA Samsung v riznych
variantach. Jejich matrice jsou zalozeny na vertikdlni orientaci molekul krystalli s cilem
dosazeni vysSiho kontrastu a krat$i reakéni doby, umoznuji vétSi pozorovaci uhly stejné
v obou smérech. Pixely jsou pro zlepseni jasu rozdéleny do tzv. domén, jejichz mnozstvim
a uspotfadanim se 1i81 MVA displeje, tzv. mrtvy pixel je oproti TN tmavy, zobrazeni barev je
skoro stejné jako u TN. Technologie MVA ma nékolik variant, napt. Premium MVA, od niz se
S-MVA 1i8i jen vyrobcem, ¢i novéjsi A-MVA nebo S-PVA s lepSim barevnym podanim
a pozorovacimi uhly. Existuji jesté dalsi typy, jako napt. Advanced superview (ASV) a Plane

line switching (PLS). [116,128]

Ferroelektrické tekuté krystaly
Patfi mezi nové LCD technologie, které maji oproti nematickym krystalim vlastni
ovlivnitelnou polaritu, tzn., ze pfi vypadku proudu bude obraz na reflexnim ferroelektrickém

TFT zachovan, navic jsou 3 000 x rychlejsi nez TN a umoznuji Siroké tthly pohledu. [116,128]
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1.3 LED zobrazovace

LED obrazovka je aktivni zobrazovaci zafizeni a jde o LCD technologii zaloZenou na
principu tekutych krystali s podsvicenim LED diodami (Light emitting diode), coz je
polovodicovy zdroj svétla diive slouzici pfedevs§im jako kontrolka, ale trend vyuziti se rychle
rozviji, a to ptedevsim diky zietelné nizsi spottebé elektrické energie (cca o 50 %, v fadech
Diody nevyzaiuji témét zadnou tepelnou enegii, nebot” k preméné elektrické energie na
svételnou dochazi s velmi vysokou ucinnosti. LED diody se zapinaji a vypinaji mnohem
rychleji nez CCFL, sviti ihned po zapnuti plnou intenzitou a ¢asté zapinani a vypinani, ani
nizsi teplota, jejich funkénost neovliviiuje a tak neztraci s asem na svitivosti, kterd se od 60.
let pribézné cca po tfech letech zdvojndsobuje, nabizi vyssi svételny vykon a vysoky
kontrastni pomér. Pro dosazeni redlnych barev se vyuziva principu aditivniho s¢itani barev
RGB LED (diody Cervené, zelené a modré), vytvarejicich pfi urcité vzdalenosti jeden plné
barevny bod, které jsou poskladany do matice plosné pod celym panelem a spoluvytvari
jednolitou plochu obrazovky, ptic¢emz Siroké barevné skaly lze dosdhnou rozdilnou intenzitou
spektra ve srovnani s béznymi LCD obrazovkami. LED diody na rozdil CCFL trubic sice
neobsahuji rtut, avSak v polovodi¢ich jsou obsazeny prvky jako napf. gallium a arsen. LED
displeje se vyuzivaji, vzhledem k velikosti diod, zejména pro reklamni poutace a informacni
panely venkovniho pouziti (nédrazi, infopanely dopravnich prostredkt), nebo pro vétsi
obrazovky na sportovistich a stadionech. [116,127,156,157]
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Obr. 10: Vnirni struktura LED diody [117]
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1.3.1 Historie LED technologie

Britsky védec z laboratofe Marconi, Henry Joseph Round (1881 — 1966), v roce 1907
objevil, Ze luminofory po excitaci elektrickym proudem vydéavaji svétlo a objev
elektroluminiscence uvetejnil v odborném casopisu ,,Electrical World“.[137] Sovétsky fyzik
a vynalezce Oleg Vladimirovi¢ Losev (1903 — 1942) v letech 1927 - 1942 svételné emise
popsané Roundem déle zkoumal a vysledky jeho vyzkumu byly zvefejnény v tehdejSich
sovétskych, a britskych 1 némeckych védeckych ¢asopisech. Na jeho pocest roku 1935 nazval
svételné emise v sulfidu zine¢natém francouzsky fyzik Georges Destriau (1903 - 1960)
,Losevovo svétlo. Polovodi¢ova fyzika a vyvoj tranzistoru 50. letech 20. stol. znamenal
vyznamny pokrok, kdyz v roce 1955 Rubin Braunstein z americké Rozhlasové korporace
zaznamenal u polovodicu elektroluminiscenéni vlastnosti pti béznych teplotach. V téze dobé
probihaly na Univerzité¢ v Nancy v Francii prvni vyzkumy elektroluminiscenénich vlastnosti
organickych sloucenin (¢imz zapocal vyvoj OLED technologie), ve kterych v 60. letech
pokracoval védecky tym Martina Popea (*1918) z New Yorské univerzity. Roku 1962
americky védec Nick Holonyak (*1928) vyvinul prvni praktickou LED diodu typu GaAsP
vyzatujici svétlo ve viditelném spektru. Béhem 60. let se LED diody staly nejbéZné&jSimi
v Cerveném provedeni, jejich vykon byl vSak velmi nizky, coz omezovalo vyuziti a tak
zpocatku slouzily jako nahrada klasickych ukazateld nebo v tzv. sedmi-segmentovych
displejich laboratornich pfistroji, elektronickych zkuSebnich pfistroji, pokladen a také
televizort, telefonli nebo kalkulator. V 70. letech doSlo k dalSimu vyvoji novych
polovodicovych materidlti a zacCaly se vyrabét LED diody zelené, oranzové, zluté a pocet
moznych barev se dale zvySoval a stejné tak svételnd vykonnost. VéEtsi rozvoj LED
technologie pfichazi v 80. letech s komer¢né dostupnymi diodami riznych barev i tvart.
Spolecnost Eastman Kodak vyrobila v roce 1987 prvni zafizeni na principu OLED,
vyuzivajici dvé odlisné vrstvy k pfenosu elektronli a elektronovych dér, aby ke srazkdm
dochazelo uprostied organické vrstvy. Dalsi vyvoj se zaméfil na vyrobu kvalitni modré diody,
kterd prozatim schézela do triddy zadkladnich barev pro konstrukci barevnych plochych
displejt. Predstavil ji v roce 1993 japonsky inzenyr z firmy Nichia, Shuji Nakamura (*1954)
(v roce 2014 obdrzel Nobelovu cenu za fyziku), ktery mimo této vyvinul i velmi G¢innou
diodu InGaN zeleného spektra a v roce 1995 navrhl i1 bilou LED diodu na zékladé¢ modré
v kombinaci se zluty luminoforem (yttrito-hlinity granat dopovany cerem — YAG:Ce), ktery
z Casti pohlti modré svétlo. Vyvoj pokracuje predevSim v OLED technologii, kterd se jevi

jako nejperspetkivnéjsi. [99,116,127]
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1.3.2 Princip LED obrazovky

LED obrazovky jsou zaloZeny na souboru diod se stinitky, zabrafiujicimi dopadu svétla
zvenci, usporfddanych do matrice na cerné podkladové desce. Diody funguji jako pixely
(pouziva-li se RGB systém, tak jako subpixely), hodnota intentzity svitu je ovladana fidici
jednotkou obrazovky, kterd diodam piifazuje potiebnou intenzitu svitu v realném case
s obnovovaci frekvenci 600 x za sekundu, diky ¢emuz je zajiSténo, Ze LED obrazovka
neblikd. LED diody pracuji na principu polovodicového P-N piechodu, ktery vznika spojenim
vrstev pfimésovych polovodi¢i typu P a typu N na mikroskopické urovni, tvofenych
nejcastéji gallium-fosforidem (GaP) nebo gallium-arsenid-fosforidem (GaAsP), pficemz pocet
a slozeni vrstev zavisi na druhu LED. Pfechodova vrstva elektrického pole smétujiciho od
polovodice N do oblasti polovodice P brani pronikani elektrond a dér a tak nastava
rovnovazny stav bez ¢astic s nabojem a tudiz s velkym odporem. Po pfipojeni polovodice P ke
kladnému polu, dochazi ke ztenceni prechodové vrstvy a obvodem prochazi proud, pokud se
ke kladnému pdlu piipoji polovodi¢ N, piechodova vrstva se zvétsi a proud neprochazi.
V ptechodu dochazi k difuzi dér z okoli rozhrani polovodicti do polovodice typu N, kde se
kombinuji s elektrony a v polovodici typu P objevuji nepohyblivé zaporné akceptoroveé ionty,
a tento d&j probiha rovnéz analogicky, kdyz se v polovodici typu N tvoii nepohyblivé kladné
donorové ionty. Srdzka castic uvolni energii, kterd se vyzaii v podobé fotonu, svétlo
vyzafované je prakticky monochromatické a jeho barva zavisi na materialech v P-N ptechodu.
Svétlo pak prochazi pres vrstvu tekutych krystald, jejichz funkce a probihajici déj jsou

popsany v piedchozich podkapitolach tykajicich se samotné LCD technologie. [116,127,157]

1.3.3 Druhy technologii LED obrazovek

LCD panel mize byt podsvicen LED diodami tfemi zplisoby s pozitivnim vlivem na

kvalitu obrazu, spotiebu elektrické energie a tim Zivotnost televizoru.

a) Edge LED - bilé LED
Televizory vyuzivajici tento typ podsviceni patii v soucasnosti k nejkvalitnéjSm, technologie
pouzivd mensi pocet diod (coz snizuje naklady na vyrobu a prodejni cenu), rozmisténych jen
na okrajich obrazovky, jejichZ svétlo je rovnomérné rozptylovdno specidlnimi svétlovody
s odraznymi ploskami za LCD displejem. Tato technologie vSak, na rozdil od nasledujicich,
neumoziuje funkci ,local dimming® (ztlumeni jednotlivych LED), parametry kontrastu

a zobrazeni Cerné jsou proto slabsi.
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b) Direct LED - bilé LED
Obrazovky tohoto typu maji maticové rozmisténi bilych diod za panelem a poskytuji tak
kvalitni jasny obraz a zobrazeni Cerné. Umoziuje pouziti funkce ,local dimming®, lze

N 24

oblasti, které je nasledn¢ luminoforem prevedeno na bilé spektrum.

¢) Direkt RGB LED
Technologie je zalozena na maticovém uspofadani skupiny Ctyf diod (Cervend, modra, dvé
zelené) po celém panelu a nabizi tak rovnomérné podsvétleni plochy a nékolikanasobné

zvysSeni kontrastu a jasu, bohaté barevné spektrum, a ve spojeni s funkci ,,local dimming*

vewr

d) OLED (Organic Light Emmiting Diode)
Technologie této zobrazovaci jednotky je zaloZena diod€ 20 - 200 pum silné, kterd se sklada
z pevného sklenéného nebo ohebného plastového substratu, prihledné transparentni anody
tvofené ITO (Indium Tin Oxide - smésny oxid In a Sn) vrstvou, nasleduje transportni vrstva
dér, dale emisni vrstva organického, vysoce svitivého, polymeru (tzv. LEP - Light Emitting
Polymer), zastavajiciho funkci luminoforu, z kovové, napt. Mg, Ca nebo Al katody, na nizZ je

umisténa vodiva vrstva pro elektrony a ochranné sklenéné vrstvy. [35,116,127,157]

Obr. 11: Schéma stavby OLED diody [35]
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Piivedenim napéti na elektrody jsou z organické vrstvy blize k anod€ uvolnény elektrony
a elektronové diry (kladné ¢astice) se hromadi blize ke katod¢, mezi ¢asticemi dochazi ke
srazkam a jejich vzajemné eliminaci, uvolni se pifebytecna energie (jejiz mnozstvi urcuje
barvu svétla) ve forme fotonu, ¢imz se rozsviti pfislusna vrstva. OLED obrazovky tedy
nepotiebuji podsvétleni, diky ¢emuz jsou méné narocné na spotifebu energie (2 - 10 V),
disponuji vysokym kontrastem a pozorovacim thlem cca 160 °, navic svou tenkosti umoziuji
instalaci na pruzny podklad. Vyroba OLED neprobiha ve vakuu, kapénky polymeru se nanasi
tiskem, obrazovka vSak musi byt kvalitné zapouzdiena kvuli vlhkosti, oxidaci elektrod a také
prachu. Nevyhodou organického materialu je teplotni citlivost, nebot’ po nékolika tisicich
hodinach provozu nejprve Cervené, pak modré a zelené pixely ztraci na intenzité. OLED
obrazovky se stejné jako LCD, vyrdbi na principu aktivni (AMOLED) a pasivni (PMOLED)
matrice. [35,116,127,157]

Pasivni OLED (PMOLED - Passive Matrix OLED)

Systém je podobny PMLCD, struktura je tvofena dvéma na sebe kolmymi elektrodami
rozloZzenymi po celé ploSe obrazovky pro snadnou adresaci piislusnych pixelti. Vyznacuji se
nizkou spotfebou, z diivodu rychlosti se nevyuzivaji v beznych monitorech a uplatiiuji se

cwwvr

telefonu.

Aktivni OLED (AMOLED - Active Matrix OLED)

Technologie, vyzuzivajici se u graficky narocnych displeji, pracuje na podobném principu
jako AMLCD, ve struktufe obrazovky je elektronicka vrstva TFT, podobné jako v aktivnich
LCD a diky témto tranzistoram, adresujicim kazdy pixel individualné po stanovenou dobu
danou intenzitou, mé obraz vysokou obnovovaci frekvenci a stalost a dosahuje tak vysSiho

rozliSeni.

Postupem casu byly vyvinuty nasledujici typy OLED obrazovek: [116,127,157]

* PHOLED (Phosphorescent OLED) - vylepseny OLED disple;j

* FOLED (Flexible OLED) - ohebny OLED disple;j

* TOLED (Transparent OLED) - transparentni OLED disple;j

* SOLED (Stacked OLED) - pixel slozen z vrstveného RGB prithledného segmentu

* QD-OLED (Quantum Dot OLED) - kombinuje principy OLED a LCD a je zaloZena na

struktuie slozené ze tfi desek, pracuje na principu priichodu svétla kvantovou teckou
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2 VLASTNOSTI A VYUZITi DRAHYCH KOVU A REE V ELEKTRONICE

Nasledujici podkapitoly popisuji fyzikaln€ — chemické vlastnosti drahych kovl (Au, Ag)
ve vztahu k elektronice a prvkti vzacnych zemin (REE - Rare Earth Elements), jejichz
obsahem v plochych obrazovkach pro moznost recyklace se tato prace pirednostné zabyva. Pro
uceleny pohled na problematiku jsou uvedeny informace o jednotlivych prvcich a v ptipadé
prvkd vzacnych zemin také o jejich geologickém plivodu a vyskytu, t€zbé pramyslove

vvvvvv

v elektronice 1 dalSich odvétvich.

2.1 Drahé kovy

Hlavnim oborem vyuziti zlata je elektronicky primysl, a to pro jeho odolnost vici
korozi, vysoky stupeni spolehlivosti, ale zejména diky nejlepsi elektrické vodivosti ze vSech
kovi (nizky ptechodovy odpor), kterd je dilezitd v nejmensich a nejptesnéjSich kontaktech
vykonnych mikroelektronickych soucastek, napf. kontakty mikroprocesorti pacitacu,
mobilnich telefonli a pfedevsim tiSténych spoji, kdy se vrstva elektrolytického zlata, min.
1,27 pm silnd, pouzivd hlavné k ochrané proti opotiebeni kovovych ploch otérem, napf.
hranovych konektori, dale se pozlacuji prepinace nebo se tenka vrstva chemického
(imerzniho) zlata pouziva k ochran¢ povrchu na deskach SMT (Surface Mounting Technology
- technologie montdze a pajeni soucdstek na povrch desky ploSného spoje) pro zajisténi
absolutni rovinnosti pokoveni. Chemické zlato mize byt také pouzito pro povrchové kryti
pokoveni desky pro COB (Chip On Board, sestavovaci metoda, kde se ¢ipy montuji na desku
plosného spoje a jsou spojeny bez pajeni, napt. lepenim dratd). [68,96,149]

1
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Obr. 12: Plosny spoj [15]
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Zlato je soucasti nejmodernéjSich pamétovych zafizeni, analogovych a digitalnich
meéticich pfistroji a ddle méd zasadni funk¢ni piinos pro berevné televizory a dotykové
obrazovky. Vyvijeji se dalsi technologie, napt. vodivy inkoust z nanocastic zlata pro plastovou
elektroniku a napt. tzv. flexibilni elektronika, vyuzivajici jako vodi¢ zlaty drat o tloustce
nékolika set nanometrti propojujici polymerni ¢i grafenové soucastky, kterda je vyuZzitelna
napf. ve flexibilnich soldrnich panelech nebo ve zdravotnictvi, kdy bude mozné takovou
mikroelektroniku zavést do téla za i¢elem monitorovani zivotnich funkci pacienta. [68,96,149]

S pfevaznou c¢asti kovli netvofi zlato pouzitelné slitiny, jen s médi, stfibrem, paladiem,
niklem a platinou tvofi neptetrzité tuhé roztoky. VéEtsina ptisad méni barvu zlata, popt. zcela
odbarvuje a zmensuje jeho odolnost viigi korozi. Casto se pouziva zlata ke zlaceni stiibrnych
nebo meédénych komponent, a to naplatovanim (tzv. dublé). [10,121]

Stiibro 1 jeho slou€eniny jsou zdkladnim prvkem vysoce ucinnych miniaturnich
elektrickych ¢lankl pouzivanych v mnoha malych elektrickych spotiebicich, v elektronice se
uplatituje predevSim jako soucést slitin pfi pajeni tisténych spojii pro pouziti napt. ve
fotovoltaickych ¢lancich solarnich elektraren, dale tlacitek, vypinaca, cidel, spinaca,
pfevodnikli a pfistroji pro monitoring a kontrolu v automobilech (ABS, EBD, GPS),
audiovizudlni technika pak vyuziva vysokou odrazivost stiibra pfi optickém zdznamu dat na
CD, DVD, BluRay discich, kdy se velmi tenka vrstva stfibra vakuové nanese na plastovou
podlozku, nasledn¢ se piekryje dalSi vrstvou plastu, na niz se zaznamenavaji stopy
generované laserem, a pro nékteré pocitacové hard disky se vyuzivad smési stiibra s mensim

mnozstvim platiny. [121]

2.1.1 Zlato

Zlato je prvkem 1B. skupiny a 6. periody, nalezici mezi ptfechodné kovy s relativni
atomovou hmotnosti 196,97. Hustota zlata je 19,32 g/cm?® (pfi teploté tani 17,31 g/em?), je
nejhouzevnatéjsi ze vSech kovl. Bodu tani dosahuje pfi teploté 1064,18 °C (tavenina nabyva
zelené barvy) a pii teploté 1 100 °C se zacind odpafovat, ackoli teplota varu je v literatufe
uvadéna v rozmezi 2808 °C az 2 966 °C. Na Mohsov¢ stupnici tvrdosti zaujima hodnotu 2,5,
krystalova struktura je krychlova, plosné centrovana. Je diamagnetické, mérny elektricky
odpor pii teploté¢ 20 °C ¢&ini 2,35 uQ.cm, tepelnd vodivost 318 W-m'-K™'. Standardni
elektrodovy potencial +1,52 V je ze vSech prvkil nejvyssi, v elektrochemické fadé napéti kovl

je tedy zcela vpravo.
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Zlato je mékké, kujné a tazné, s pevnosti v tahu cca 108,8 MPa pii taznosti 50 %. Lze jej
vytepat az na tloustku 0,001 mm nebo vytdhnout na drat s 0,005 mm Tvafenim za studena je
mozno zlato zpevnit az pies 294 MPa. [121,140]

Za béznych podminek je zlato na vzduchu a ve vod¢ stalé, avSak ani pfi taveni se jeho
povrch neoxiduje a nesyti plyny. Z chemického hlediska je velmi odolné (souvislost s velkym
kladnym potencidlem) vici vétsing kyselin, zasad a soli a ze slou€enin je snadno vyloucitelné
v kovové formé. Rozpousti se v elementarni rtuti, s niz tvofi amalgam, ktery zlstava kapalny
1 pfi pomérn€ vysokém podilu zlata. Zahtatim nad 300 °C se rtut’ odpafi a ziistane ryzi kov.

V béznych anorganickych kyselinach a zasadach neni zlato rozpustné, pouze s lu¢avkou
kralovskou reaguje za vzniku chloridu zlatitého, pfi nadbytku HCI je pak produktem reakce
kyselina tetrachlorozlatita. [140]

Au + 3HCI + HNO; — AuCl; + NO + 2H,0
Au + 4HC1 + HNO; — H[AuCls] + NO + 2H,0

Dobte rozpustné je jesté v kyselin€ selenové za vzniku selenanu zlatitého.
2Au + 6H28€O4 e AU2(SeO4)3 + 3steO3 + 3H20

Ve slouceninach se vyskytuje prevazné jako trojmocné, ze sloucenin jednomocného zlata je
znam napt. kyanid zlatny (AuCN), za laboratorni teploty s bromem vznika nestabilni bromid
zlatny (AuBr), dale bromid zlatity (AuBr;), s chlorem probiha reakce do 150 °C za vzniku
chloridu zlatité¢ho (AuCls), v rozmezi 150 °C - 250 °C vznika nestabilni chlorid zlatny (AuCl),
pti teplotach nad 300 °C reaguje s fluorem na fluorid zlatity (AuFs). [28,140]

Zlato tvofi komplexni slouceniny, zejména s komplexnim anionem, napf. dusi¢nan
tetraaminzlatity [Au(NH;),](NOs); nebo chroman tetraaminzlatity [ Au(NH;)4]o(CrOs)s.
V alkalickém prostfedi se rozpousti v roztoku kyanidu sodného a draselné¢ho za piitomnosti
kysliku, pticemz vznikd komplexni kyanozlatnan ([Au(CN).]-), kde je zlato velmi siln¢
vazano. Za laboratorni teploty reaguje s roztokem jodu v koncentrované kyseliné

jodovodikové za vzniku komplexni kyseliny tetrajodozlatité:

Au + 31+ 2HI — 2H[Aul4]
a prudce reaguje s fluoridem bromitym (BrF;) za vzniku hexafluorobromitanu zlatitého:

2Au + 4BrF; — 2Au[BrFe] + Br;
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Vodnym roztoku jodidu draselného a jodu Ize snadno rozpoustét predevsim tenké vrstvy zlata,

a snadno se rozpousti i ve vodném roztoku chloru:
2Au + 3CL, + 2H,0 — 2H[AuCl;(OH)]

Lze pfipravit i pétimocnou slou¢eninu zlata, heptafluorozlaticnan kryptnaty (Kr[ AuF7]), ktery

se pfipravuje reakcei zlata s extrémné silnym oxida¢nim ¢inidlem fluoridem kryptnatym:

2Au + 7KrF, — 2Kr[AuF;] + 5Kr
jehoz tepelnym rozkladem pfi teploté 60 °C je mozné ziskat fluorid zlati¢ny (AuFs):
2Kr[AuF;] — AuFs + Kr + F,
S taveninami oxidujicich alkalickych latek vznikaji nad 350 °C alkalické zlatitany:
Au + NaNO; — NaAuO, + NO

V ptitomnosti vzdusného kysliku je zlato rozpustné také v thiosiranech, novéjsSi metoda pak
vyuziva jako louzici ¢inidlo vodny roztok thiomocoviny CS(NH,),. Pfitomnost zlatitych ionta
v roztoku se provadi pomoci ptidavku roztoku chloridu cinatého (SnCl), kdy vyredukované
koloidni zlato zptisobi intentivni ¢ervené zbarevni, tzv. Cassiiiv purpur.

V roce 1997 japonsti védci ptipravili smés jodu, tetraetylamoniumjodidu a acetonitrilu,
ktera pfi teploté varu 82 °C tvoii nasyceny roztok a rozpousti zlato, které se z roztoku vysrazi

sniZzenim teploty pod 20 °C. [22,140]

2.1.2 Stfibro

Stiibro je prvkem 1B. skupiny a 5. periody, nalezici mezi prechodné kovy s relativni
atomovou hmotnosti 107,87. Hustota stfibra je 10,49 g/cm’ (pii teploté tani 9,32g/cm’. Bodu
tani dosahuje pii teploté 961,93 °C, teplota varu je v literatufe uvadéna v rozmezi 2162 °C az
2170 °C. Na Mohsové stupnici tvrdosti zaujima hodnotu 2,5, krystalova struktura je
krychlova, plo$né¢ centrovana. Je diamagnetické, mérny elektricky odpor pfi teplote 20 °C ¢ini
1,63 uQ.cm, tepelna vodivost je vyssi nez u zlata a ¢ini 429 W.m"'.K"'. Standardni elektrodovy
potencial +0,7996 V je ¢tvrty nejvyssi v elektrochemické fadé napéti kovii. Stribro je mékke,
kujné a tazné, s pevnosti v tahu cca 178 MPa pfi taznosti 40 - 50 %. Pfidavkem médi az do
10 % lze linearn¢ zvysovat jeho pevnost az na 296,7 MPa. Po zlatu je nejlépe tvaritelné, lze
jej vytepat az na tloustku 0,002 mm, dobte se odléva (dobra zatékavost) a je snadno svatitelné

tlakem. [140]
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Za béznych podminek je na suchém cistém vzduchu stiibro stalé, a ani ve styku s jinymi
kovy nedochazi k jeho poruseni a je odolné i proti slabsSim oxida¢nim Cinidlim a vétSing
roztoktli soli. Lze jej rozpoustét v kyseliné dusicné a horké kyselin€ sirové, a dale reaguje se
¢pavkem a salmiakem. Se rtuti tvofi amalgam, avSak rtutnaté soli stiibro koroduji, jako napft.
siln¢ oxida¢ni latky chlore¢nany. Stejny uU¢inek maji 1 peroxidy, persulfaty, kyselina
chrémova, pficemz lze jejich G€inek zesilit priddnim nékterych soli. [22,28,140]

Pfi kontaktu stfibra i s velmi nizkymi koncentracemi sulfanu (H,S) a dalSich sirnych
sloucenin se za¢ina na jeho povrchu tvofit cerna vrstva sulfidu stfibrného (Ag.S), proto se pro
technické aplikace sléva s jinymi kovy, zlepSujicimi jeho vlastnosti. Ve slouceninach se
vyskytuje pfedevs§im v mocenstvi Ag', dvojmocné stiibro Ag** je nestalé a silné se oxiduje,
stejné tak Ag’* je nutné stabilizovat velkymi anionty. Stiibro je velmi dobfe rozpustné

v kyseliné dusi¢né (HNOs), reakce probiha podle rovnice:
3 Ag+4HNO;— 3 AgNO; + NO + 2 H,O

Dale v koncentrované kyselin¢ sirové (H,SO,), s jejim ziedénym roztokem ani pisobenim
dalSich fedénych mineralnich kyselin nereaguje. Za pfitomnosti kysliku je rozpustné

v roztocich alkalickych kyanidii za vzniku kyanosttibrnanového iontu [Ag(CN),] .[28]

2.2 Prvky vzacnych zemin (REE)

Terminem ,,vzacné zeminy“ (REE - Rare Earth Elements) se rozumi skupina patnacti
vnitin¢ prechodnych (s nelplné obsazenym d-orbitalem) kovovych prvka 6. periody
periodické tabulky, lanthanem s protonovym c¢islem 57, pocinaje, pokraCujici Ctrnacti
nasledujicimi prvky, tzv. lanthanoidy ¢i prvky vzacnych zemin, luteciem s protonovym 71
konce, které se déli na zaklad¢ jejich atomové hmotnosti na dvé zdkladni skupiny. Prvni jsou
tzv. lehké (LREE — Light Rare Earth Elements), k nimz nélezi lanthan (La), cer (Ce),
praseodym (Pr), neodym (Nd), promethium (Pm), samarium (Sm) a europium (Eu). Druhou
skupinou jsou tzv. téZké (HREE — Heavy Eare Earth Elelments), mezi neZ se fadi gadolinium
(Gd), terbium (Tb), dysprosium (Dy), holmium (Ho), erbium (Er), thulium (Tm), ytterbium
(Yb) a lutecium (Lu). [106,140]

K této patnécti¢lenné skupiné lanthanoida se jesté fadi prvek 4. periody scandium (Sc,
protonové Cislo 21) a 5. periody yttrium (Y, protonové ¢islo 39), vyskytujici se spolecné ve
smésich s rudami vzacnych zemin, nebot vykazuji velmi podobné chemické chovani

a zakladni fyzikalni vlastnosti, maji tzv. spolecné geochemické vystupovani. [106,140]
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Vyskytuji se jen ve formé sloucenin ve smésnych mineralech, a to v nizkych koncentracich
v rozmezi 10 az 500 ppm, vzacné ekonomicky vyuzitelnych koncentracich, coz ¢ini jejich
tézbu a zpracovani obtizné, nakladné a s negativnimi dopady na Zivotni prostfedi. S vyjimkou
promethia (Pm) je vSak, paradoxné vii¢i ndzvu, jejich celkovy obsah v zemské kife pomérné
vysoky, napf. nejcastéji zastoupeny Ce je v potadi elementarniho slozeni zemské kiiry 26.
prvkem a je tak vice zastoupen nez Cu ¢i Pb a i nejméné zastoupené Lu mé dokonce 200 x

vysS$i obsah nez Au, Ag nebo Pt. [106,114,140]
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Obr. 13: Oxidy lanthanoidt [40]

2.2.1 Vyskyt REE v prirodé

Prvky vzacnych zemin, dle klasifikaéniho systému némeckého mineraloga Victora
Moritze Goldschmidta (1888 — 1947), ndlezici mezi prvky litofilni, tedy tvofici soucast
horninotvornych kfemicitani v zemské ktife a nejsvrchnéjsi ¢asti plasté, jejichz odhadovana
prumérna koncentrace v zemské kufe se pohybuje v rozmezi cca 150 - 220 ppm, coz
pfesahuje mnoho jinych, primyslové tézenych kovi, pro srovnani napt. Zn (70 ppm) nebo Cu
(55 ppm), jsou, narozdil od vétSiny komercné tézenych obecnych a drahych kovi, ziidka
soustfedény do dobyvatelnych rudnich lozisek a s vyjimkou nékolika mineralti La, Ce a Nd,
nevyskytuji se v samostatnych mineralech, ale pouze jako soucast cca 270 dnes znamych
smésnych mineralli, obsahujicich témét vzdy vétSinu prvki této skupiny, jako smés stabilnich
oxidi (euxenit (Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti),Os, samarskit ((Y,Ce,U,Fe);(Nb,Ta,Ti)sO1s)),
fosfore¢nanii (monazitové pisky (Ce,La,Th,Nd,Y)PO.) nebo flourouhli¢itani (bastnézity
(Ce,La,Y)COsF), casto jest¢ v doprovodu prvki 3. skupiny Sc, Y a radioaktivniho Th.
[106,140] Hlavni loziskové akumulace minerald s ekonomicky vyuzitelnou koncetraci REE se

vyskytuji predevsim rozptylené do minerdlnich fazi v podob¢ stopové ¢i minoritni slozky
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nebo tvoii hlavni slozku minerald, vzniklych béhem magmatickych procest v zemském plasti,
pfi nichz se v prubéhu parcidlniho taveni hornin a ochlazovani magmatu extrahuji
a koncentruji prvky, které se, pro velikost iontli, nevejdou do struktury karbonati a silikatt
(napt. Zivce, pyroxeny, amphiboly), disledkem cehoz je zbytkové alkalické magma,
obohacené, kromé ptevazné LREE, napt. také o Zr, Nb, Sr, Ba, ¢i Li, které po vstoupu do
zemské kury podléhd zménam tlaku, teploty a také chemickému slozeni okolnich hornin,
z nichZz vykrystalizovaly jednotlivé minerdly, jako napf. bastndsit, xenotim, monazit.
Primyslové vyuzitelné koncentrace lozisek nerosti s obsahem REE byly zjiStény také
v rozsypech, rezidudln€¢ vytvofenych hlubkovym zvétranim vyvielin, pegmatitech,
obsahujicich HREE, napi. gadolinit, loziscich fosfati a doprovodnych hydrotermélnich
loZiscich rud, napt. Sn, Fe, Cu nebo U-Th, s az 40 % obsahem HREE a byvaji vazany na
alkalické karbonatity, jako jsou dolomit nebo kalcit, tvofici loZiska s nejvyssim obohacenim
o REE ze viech vyvfelin, napt. Mountain Pass v Kalifornii a Bayan Obo v Ciné (viz. oddil

2.2.4 Tézba). [112,153]

vvvvvv

Mineral s REE | Vzorec Mineral s REE | Vzorec

monazit-(Ce) [(Ce,La,Nd,Th)PO, |bastnisit-(Ce) |(Ce,La)(CO;)F

monazit-(La) |(La,Ce,Nd)PO, bastnasit-(La) (La,Ce)(COs)F

monazit-(Nd) |(Nd,La,Ce)PO, bastnasit-(Y) (Y,Ce)(COs)F

monazit-(Sm) | (Sm,Gd,Ce,Th)PO, |allanit-(Ce) (Ce,Ca)(Fe,Al)[S104/S1,0,/0|OH]
xenotim-(Y) YPO, davidit-(Ce) (Ce,La)(Y,U,Fe)(Ti,Fe)(O,0H)ss
parisit-(Ce) Ca(Ce,La),(COs)sF, |fergusonit-(Ce) |(Ce,La,Nd)NbO,

fergusonit-(Y) | YNDbO, loparit-(Ce) (Ce,La,Na,Ca,Sr)(Ti,Nb)Os

Monazit byl objeven Carlem Auerem von Welsbachem (1858 — 1929) v roce 1880
v (monazitovém) pisku pfivezeném z Brazilie. V zavislosti na relativnim elementarnim
slozeni se vyskytuje ve Ctyfech variantach (viz. Tab. 1: Nejvyznamnéj$i uzitkové mineraly
s obsahem REE), z nichz nejhojnéjsi je typ monazit-(Ce), jeho analogy, mineraly monazit-
(La) a monazit-(Nd), jsou v pfirodé mnohem vzacnéj$i. Ze strukturniho hlediska tedy na
pozici kationtu dominuje Ce, nasledovany La a Nd, byva vsak jesté pfitomno Sm, Gd, ¢i
piimeési cca 5 % Pr a 0,05 % Eu nebo radioaktivnich prvki U a Th, jehoz obsah je variabilni
a muze Cinit az 30 %, v t€Zenych monazitovych piscich byva cca 6 - 12 %, fosfor mize byt
substituovan Si. Molekula monazitu-(Ce) ma cca slozeni 29,17 % Ce, 26,64 % O, 14,46 %
La, 12,89 % P, 12,01 % Nd, 4,83 % Th. [112,151,153]
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Struktura tlust¢ 1 tence tabulkovitych nebo sloupcovitych krystali mineralu
s monoklinickou symetrii je zalozena na tetraedrech PO, propojenych ptes prvky REE
v deviticetné koordinaci. Krystaly jsou prusvitné az neprthledné, skelné, pryskyii¢né az
voskovée lesklé, obvykle svétle Zluté, Zlutohnédé, cervenohnédé nebo hnédé, s lasturnatym
lomem. Pfitomnost U ¢i Th vyvolava metamiktni pfeménu (zména krystalické struktury
vlivem radioaktivniho rozpadu), projevujici se ztmavnutim, zmenSenim tvrdosti a celkovou

amorfizaci. [153]

Madagaske

Obr. 14: Monazitovy pisek [97] Obr. 15: Mineral monazit [97]

Monazit je béznym akcesorickym minerdlem intruziv, jako jsou biotitové granity,
nefelinické syenity a pegmatity, charnockity a karbonatity, sekundarni loziska tvofi po
zvétrani piivodnich hornin pro svou hustotu i pomérnou stalost jemné zrnité agregaty i mirné
zaoblena zrna v aluvialnich rozsypech, které kromé REE, obsahuji i primyslové vyznamné
mineraly, napt. zirkon ilmenit a rutil, a pldzovych sedimentech. Monazitové pisky se staly
zakladem pramyslové t¢zby REE a jako zdroj Th podél pobiezi jizni Indie a Brazilie pted
druhou svétovou valkou, poté byla vétSina téZebni Cinnosti pfevedena do USA (Nevada,
Severni Karolina, Wisconsin), Jihoafrické republiky (Pilansberg Complex) a Bolivie. [112]
Objevuje se ve specialnich alkalickych hornindch na poloostrové Kola v Ruské federaci
a v Kazachstanu. Vyznamna loziska se nachazeji téz v Australii (napt. Mount Weld v Zapadni
Austalii), Cing, Malajsii, na Sri Lance a v Thajsku, ale nalézaji se 1 na Madagaskaru,
v Tanzanii, v Evropé pak v Velké Britanii (Cornwall, Penberthy Croft Mine), Francii ¢i

Némecku.[123]
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Bastnisit popsal roku 1838 S§védsky chemik Wilhelm Hisinger (1766 - 1852)
a je pojmenovany podle dolu Bastnds pobliz lokality Riddarhyttan u Véstmanlandu ve
Svédsku. Tvofi skupinu tif minerald, li§ici se fyzikalnimi vlastnostmi jen nepatrné, z nichz
nejbéznéjsim je bastnisit-(Ce), pficemz Ce je v této tfidé¢ minerald nejbéznéjSim z REE, a dale
jsou to mineraly bastnisit-(La) a bastnésit-(Y) (viz. Tab. 1: Nejvyznamnéj$i uzitkové mineraly
s obsahem REE).[5,7] U bastnisitli, jakozto smésnych fluorouhli¢itanti, je v zavislosti na
piidani nebo ztrat¢ CaCO; v piirodnim prostfedi, moznost substituce fluoridového aniontu
OH skupinou, tzv. hydroxylbastnisity. Molekula bastnésitu-(Ce) obsahuje cca 63,94 % Ce,
5,48 % C, 21,90 % O a 8,67 % F. Vyskytuji se spole¢né s allanitem, cerianitem, synchysitem,
parisitem, ceritem, fluoceritem a fluoritem, nejhojnéji v karbonatitech, v hydrotermalnich
loziscich, alkalickych syenitech a pegmatitech, kontaktnich metamorfovanych horninach,
v zulach, zfidka v detritickych mineralnich naplavech. Z hlediska optickych vlastnosti jsou

pomérné prisvitné, skelné¢ az perlove lesklé, barvy vétSinou voskoveé nebo medové zluté,

nacervenalé az hnédé.[4,7]
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Obr. 16: Krystalova struktura bastnésitu-(Ce):C: Cerna, F: zelend, Ce: bila, O: ¢ervena [20]

Obr. 17: Mineral bastnésit [6]
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Bastnisit je hlavnim globalnim hospodaiskym zdrojem REE, je tezen hlavné v Cing, kde
jsou do budoucna nejvétsi zasoby v Bayan Obo a v provincii S'-¢chuan, v USA v oblasti
Mountain Pass v San Bernardino County v Kalifornii, a také v Magnet Cove v Arkansasu
a Waupaca Co., Keller Lake pegmatite ve Wisconsinu.[123] Mezi dal§i nalezi$té¢ téchto
minerdlll patii poloostrov Kola v Rusku, oblast Langesundsfjord v Norsku, Riddarhyttan
a Bastnisfiltet ve Svédsku. Nalezi§té bastnisitu-(La) se nachazi v Paratoo copper mine
v Australii. [119] V Kanad¢ jsou zndma nalezis§t¢ Mont Saint-Hilaire a Thor Lake, dalsi se
nachazi v Recku, Malawi, Nigérii, Jihoafrické republice. [42,105,141]

Mineral xenotim je orthofosforecnan poprvé popsany v roce 1824. Zakladem struktury
kratkych sloupcovitych nebo tlusté tabulkovitych krystal s tetragondlni symetrii jsou
izolované tetraedry PO, propojené pres kationty Y v osmicetné koordinaci. Tvoii masivni
agregaty Casto nepravidelnych izolovanych zaoblenych zrn. Zbarveni mineralu je Zlutohnédé
az Cervenohnéd¢é se skelnym az pryskyficnym leskem, méné obvyklé barvy jsou Seda,
lososové riizova a zelend. Diky celkovému vzhledu a podobnosti krystalu jej 1ze zaménit se
zirkonem (ZrS10s), je tzv. izotypni. Molekula mineralu se skldda ze cca 48,35 % Y, 16,84 % P
a 34,80 % O. Prvek Y mize byt substituovan La, ale pfevazné HREE, jako Gd, Tb, Dy, Er, Yb
a Yb nebo také U a Th, diky nimz mulzZe byt slabé radioaktivni. Xenotim je akcesoricky
mineral obvykle doprovazejici mineraly kyselych a alkalickych hornin, granitovych a nékdy
téz syenitovych pegmatiti, je zaznamenavan i loziscich Sn, vzacné na alpskych zilach, tézba
probiha pfedev§im ze sekundarnich rozsyptl, diky své odolnosti vyjimecné téz z mistnich

naplavi. [153]

Obr. 18: Mineral xenotim [161]
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2.2.2 Lanthanoidy

Prvky vzacnych zemin se, s vyjimkou gadolinia, které je jako jediné ze skupiny HREE
ferromagnetické za béznych teplot (cca 20 °C), jako napt. Fe nebo Ni, a promethia ze skupiny
LREE, jenZ se v pfirodé¢ vyskytuje pouze v ultrastopovych mnoZstvich jako soucast
uranovych rozpadovych fad a kovové bylo piipraveno v roce 1963 bombardovanim izotopu
"*Nd neutrony za vzniku '*'Nd, ktery se beta rozpadem méni na '“’Pm, vyznacuji podobnym
chemickym chovanim i zékladnimi fyzikalnimi vlastnostmi, které jsou vyuzivany v mnoha
prumyslovych odvétvich (viz. oddil 2.2.6 Zptsoby vyuziti). [88,106,140]

Lanthanoidy (lze znacit Ln jako jeden prvek) jsou tézkotavitelné, stfibrolesklé, pomérné
meékké, silné elektropozitivni kovy, jejichZ reaktivita se stoupajicim protonovym c¢islem
postupné¢ klesa a zavisi téz, krome¢ ytterbia, na kovovém poloméru, ktery je nejvétsi u europia,
a proto je nejreaktivnéjsi, lutecium s nejvySsi hustotou je naopak ze vSech Ln chemicky
nejméné reaktivni. Nejvice zastoupenym prvkem z této skupiny v zemské kiife je cer, naopak
za nejvzacnéjSi Ln periodické soustavy je povazovano thulium. Pfi kontaktu se vzdusnym
kyslikem a vlhkosti rychle ztraci lesk nejrychleji lanthan a cer a pokryvaji se barevnou
vrstvou vysoce stabilnich oxidl, které u ostatnich prvkl této skupiny dale s vodou nereaguji
(pouze oxid La siln€¢ exotermné reaguje s vodou za vzniku hydroxidu lanthanité¢ho (La(OH)s),
coz se vyuzivd k separaci od jinych kovovych iontll) a jsou obtizn¢ redukovatelné.
Gadolinium, terbium a holmium jsou v praskové forme pyroforni. Pti laboratorni teploté jsou
lanthanoidy dobfe rozpustné ve zfedénych mineralnich kyselinach za vzniku vodnych roztoki
- Ln*" ([Ln(H,0),]*"). [88,106,140]

Ve slouc¢eninach (podvojné ¢i komplexni soli charakteristického zbarveni) jsou
nejstabilngj$i v oxidacnim ¢isle +III s chemickymi vlastnosti podobnymi slouceninam Al,
nékteré také +II (stale slouCeniny Eu™ se svymi chemickymi vlastnostmi podobaji
sloucenindm Sr, v pfipadé¢ Sm vlastnostem sloucenin Ca) a +IV (velmi stabilni slouceniny
Ce™ se podobaji vlastnostmi slou¢eninam ¢tyfmocného Ti). V HF a H;PO. se pokryvaji
vrstvickou nerozpustnych soli (fluoridy a fosfore¢nany), branicich dalsi reakci, nereaguji
s roztoky hydroxidl, s kovy (napt. Al, Mg, Tl, Cu, Zn, Cd, Au) tvofi slitiny a s vétSinou
nekovil (halogeny, C, N, S, Si, F) reaguji za teplot od 200 do 1000 °C. Pfi teplotach mezi 150
az 400 °C vznikaji u vétSiny oxidy Ln,O;, dale pak CeO,, PrO; a Tb,O,, v halogenech pak
LnX;. Reakci s vodikem za tepla vznikaji LnH, a LnHs. [88,106,140]
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Tab. 2: Lanthanoidy [88,106]

Prvek - objevitel a rok objevu | Obsah v zemské | Mineral
kufe (mg/kg)
b LCOYOR
) 3
Carl Gustaf Mosander 18 -39 bastnasit La(CO5)F
wakefieldit LaVO,
Ce - 1803 hydroxylbastnésit Ce(CO;)(OH)
Jons Jacob Berzelius 46 — 60 bastnisit (Ce,La)(CO;)F
Wilhelm Hisinger monazit (Ce,La,Nd, Th)PO,
Martin Heinrich Klaproth loparit (Ce,La,Na,Ca,Sr)(Ti,Nb)O;
Pr - 1885
Carl Auer von Welsbach 5,5-8,2 paratoit REE;(Ca,Sr),NaCu(CO;)s
wakefieldit NdVO,
Nd - 1885 churchit Nd(PO,).2H,0
Carl Auer von Welsbach 23 -28 synchysit CaNd(COs),F
kalcioancylit CaNd(COs),(OH).H,O
hydroxylkarbonat Nd(CO;)(OH)
Sm - 1853 .
Jean Ch. Galissard de Marignac 6 monazit SmPO,
Eu - 1890 12 proshenkoit
P. E. Lecoq de Boisbaudran ’ (Y,REE,Ca,Na,Mn);sFeCa(P,S1)SisB3(O,F)4s
Gd - 1880 .. - .
Jean Ch. Galissard de Marignac >:4-64 gadolinit-(Y) YzFe"Be:Si:010
Th - 1843 monazit (Ce,La,Th,Nd,Y)PO, s 0,03 % Tb
Carl Gustaf Mosander 09-12 euxenit ((Y,Ca,Er,La,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti),Os
s1%Tb
Dy - 1886 .
P.E. Lecoq de Boisbaudran 3,0-45 churchit (Dy,Sm,Gd,Nd)(PO,).,H,O
Ho - 1878
Marc Delafontaine ..
Jacques Louis Soret 1,2 decrespignit (Y,REE),Cu(CO;),CI(OH)s.2H,0O
Per Theodor Cleve
Er- 1843 .. . .
Carl Gustaf Mosander 2,6-2,8 yftisit (Y,Dy,Er)4(Ti,Sn)O(Si04).(F,OH)e
Tm - 1879 . 0
Per Teodor Cleve 0,2-0,5 monazit (Ce,La,Th,Nd,Y)PO,s 0,007 % Tm
xenotim YbPO,
}ge)u; glgji}alissard de Marignac 2,6-3,0 keivit (Yb,Y)$1,0,
' & hinganit (Yb,Y)([])Be.Si,Os(OH),
Lu-1907 proshenkoit
Carl Auer von Welsbach 0,5-0,75 -
Gorges Urbain (Y,Lu,Ca,Na,Mn),s Fe, + Ca(P,Si)SicB;(O,F).s
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Obr. 19: Cisté prvky skupiny lanthanoidii [23]

Standardné se atomovy polomér zvySuje s rostoucim atomovym ¢islem, u lanthanoidt
se vSak s postupnym zvySovanim atomového ¢isla polomér nasledujicich atomti zmensuje, La
méa atomovy polomér 1,061 A, Lu jen 0,848 A. Tento jev se oznacuje jako tzv. ,,lanthanoidova
kontrakce™ (viz. obr. 20) a je vysvétlovan malo ucinnym stinénim ostatnich elektront od
vzristajiciho kladného naboje atomového jadra elektrony z podslupky 4f, tudiz se stoupajicim
pocétem protoni v jadie roste efektivni naboj jadra, pfitazlivou silou pusobici na elektronovy

obal a nasledkem tohoto efektu jsou chemické vlastnosti prvkl velmi podobné. [65]
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Obr. 20: Lanthanoidova kontrakce [65]
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2.2.3 Scandium a yttrium

a) Scandium (Sc¢)

Objevil svédsky chemik Lars Fredrick Nilson (1840 - 1899), ktery roku 1879 provadél
spektralni analyzu minerald euxtenitu a gadolinitu, pfi niZ pozoroval neznamé spektralni linie
a jejich chemickym rozkladem se mu ze vzniklé smési podafilo ziskat Cisty oxid skandity
(Sc,05). Cisté scandium, které se podafilo pripravit roku 1937 elektrolyzou z taveniny K a Li
chloridem skanditym (ScCl;) za teploty 700 - 800 °C, je svétleSedy ¢i stiibfité bily, leskly,
mekky a vyrazné lehky, silné elektropozitivni kov, vlastnostmi podobny Al, Ti
a lanthanoidiim. Z chemického hlediska je pomérné stalé, odolné vici kyselinam, na vzduchu
se na jeho povrchu tvoii nazloutly oxid branici korozi, ze tfinacti zndmych radioizotopti je
nejstabilngjsi izotop “Sec. [19,41,61,72,133]

Je vedlej$im produktem pii zpracovani odpadu z uranovych rud, jelikoz neexistuji zddna
velka loziska, nebot” obsah tohoto prvku v zemské ktife ¢ini pouze 5 - 22 mg/kg, motska voda
pak obsahuje cca 0,00004 mg/l, pouze v Norsku se nachazi nalezi$t€¢ nerostu thortveititu

(Sc2Si1,05), ktery obsahuje 35 - 40 % oxidu skanditého. [19,52,71]

Obr. 21: Kovové scandium [138]

Scandium se vyuzivd pii vyrobé vysoce intenzivnich svételnych zdroji (lasery,
halogenové lampy), kovové slouzi jako katalyzator a pridavek do zaruvzdornych oceli, slitiny
s Al se pouzivaji v leteckém primyslu a v kosmickych technologiich. Oxid scandia se piidava
do specialnich skel, je soucasti polovodi¢li a magnet pro elektroniku, arsenid a fosfid se
pouzivaji pro vyrobu ohnivzdornych materialt do cca 2700 °C, radioaktivni izotop **Sc pak

pii rafinaci ropy. [19,52,71,72,133]
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b) Yttrium (Y)

Bylo objeveno v roce 1794 finskym chemikem, fyzikem a mineralogem Johanem
Gadolinem (1760 — 1852) pii vyzkumu do té doby neznamého nerostu, ktery nalezl v roce
1787 Svédsky chemik a mineralog Carl Axel Arrhennius (1757 — 1824). V ¢isté formé bylo
izolované poprvé roku 1828 némeckym chemikem Friedrichem Wohlerem (1800 — 1882). Jde
o Sedy az stribfité bily, stredné tvrdy, pomérné vzacny pirechodny kovovy prvek, chemicky
piibuzny lanthanoidiim. Je pomérné odolné vaci plsobeni vzdusného kysliku, spontanni
oxidaci podléhd pouze za vyssi teploty v praskovité form¢, dale odolava pisobeni vody,
rozpusti se vSak ve ziedénych mineralnich kyselinach, hlavné v HCI. [19,41,61,72,133]

Vyskytuje se pouze ve form& smésnych mineralti s obsahem lanthanoidii, n¢kdy je
pfitomno v uranovych rudach. V zemské kure €ini jeho obsah cca 4 - 28 mg/kg, v motské
vod¢ pak je piitomno v koncentraci cca 0,0003 mg/l. Primyslové vyuZivanymi surovinami
jsou lanthanoidové rudy, jejichz loziska se nalézaji v USA, Ciné a Vietnamu, monazitové
pisky a bastnisity. Zdrojem jsou apatity z poloostrova Kola v Rusku. Separace prvki se
provadi kapalinovou extrakci komplexnich soli, iontovou chromatografii nebo louzenim
smeési H,SO, a HCl a srdZenim nerozpustnych komplexnich soli z roztoku NaOH.
[19,41,72,133]

Cisty kov se ziskava redukci fluoridu yttritého kovovym vapnikem podle rovnice:

2YF;+3Ca—2Y +3 CaF,

Obr. 22: Kovové yttrium [162]

Uplatnéni vétSiny celosvétové produkce je v soucasné dobé ve vyrobé obrazovek
barevnych televizorl, kde se slouceniny yttria s oxidy europia se pozivaji pro syntézu
luminofort. Oxidy yttria, Ys;FesO1, a Y3;AlsOyp, , se pro svou tvrdost (az 8,5 na Mohsove
stupnici) pouzivaji jako ndhrada diamantu, oxid yttrity zlepSuje odolnost proti tepelnému Soku

a snizuje tepelnou roztaznost pii vyrobé skla a keramiky, ptidavek yttria do slitin Al a Mg
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(duralt) zvySuje jejich pevnost, tvarnost a kujnost, slouzi také k deoxidaci pfi pii vyrobé
vanadu a dalSich nezeleznych kovi. Sloucenina Y;,BaysCuO4 vykazuje pfi teplotach kolem

90 K supravodivé vlastnosti a je perspektivni pro vyrobu supravodicii. [88,106]

Tab. 3: Scandium a ytrium [88,106]

Prvek - objevitel a rok objevu | Obsah v zemské | Mineral
kiife (mg/kg)
Sc - 1879 thortv'ei.tit (Sc¢,Y),S1,04 '
5_79 gadohnl't (Sc,Ce,La,Nd,Y),FeBe,Si,04
. . kolbeckit ScPO,2H,0
Lars Fredrick Nilson euxenit (S¢,Y,Ca,Ce,U, Th)(Nb,Ta,Ti),Os
thortveitit (SC,Y)zsi207
Y -1794 gadolinit (Sc,Ce,La,Nd,Y),FeBe,Si,0
4-28 monazit (Ce,La,Th,Nd,Y)PO,
Johan Gadolin euxenit (Sc,Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb, Ta, Ti),Os
yftisit (Y,Dy,Er)s(Ti,Sn)O(SiO4)»(F,0H)s

2.2.4 Tézba

Technologie umoznujici separaci prvki REE byla vyvinuta po 2. svétové valce
a v poslednich padesati letech se jejich praktické vyuziti stalo nezastupitelnym v mnoha
odvétvich primyslu. Se stale se zrychlujicim tempem vyvoje novych technologii se zvySuje
také velmi ekonomicky a ekologicky nékladna tézba téchto surovin, nebot’ vzacné zeminy se
casto akumuluji ve spole¢nych mineralech s U a Th (napt. monazit, davidit) a ziskavaji se pfi
zpracovani uranovych rud, které je nutno po rozemleti az 100 000 x proplachnout silnou
kyselinou, aby bylo mozno ziskané soli vzicnych zemin separovat podle vahy, pficemz
dochdzi v oblasti té¢Zby a zpracovani ke kontaminaci radioaktivni solankou.[17,38,51]

Od druhé poloviny 19. stoleti probihala tézba vzacnych zemin na mensich loziscich,
teprve v roce 1957 byla zahdjena tézba nejvétsiho loziska na svété, Bayan Obo v provincii
Vhitini Mongolsko v Cing, které poskytuje vice nez 70 % produkce LREE, jejichz hlavnim
svétovym zdrojem od roku 1960 byla karbonatitova loziska. V obdobi let 1965 - 1985 byly
USA, prostfednictvim firmy Molycorp (Molybden Corporation of America), nasledované
Cinou, Australii, Indii a Malajsii, majoritnim producentem REE diky loZisku Mountain Pass
v San Bernardino County v Kalifornii, kde avSak poté doslo k poklesu téZby, stejné¢ jako
v ostatnich zemich a hlavnim producentem se stala Cina, kterd od roku 1990 zadala prodavat
REE za ceny, jimz dalSich, vice nez deset statd, produkujicich REE, nebylo schopno

konkurovat, a tak v roce 1998 zajistovala Cina pres 80 % a v roce 2010 dokonce 96 %

54



celosvétové produkce, kterd Cinila cca 125 000 t, pfiCemz cca 55 000 t pochazelo z dolu
Bayan Obo (z toho cca 25 000 t jako primarni produkt), tedy jediny diil poskytoval cca 46 %
¢inské a 42 % celosvétové produkce, z niz az 90 % je vedlejSim produktem nebo
koproduktem, jehoZ vyroba je zdvisla na poptavce po hlavnich produktech téZby. Svétova
tézba stale stoupd, napt. v roce 2011 bylo vytéZeno cca 130 000 t REE, z ¢ehoz témét 95 %
pochazelo z Ciny (doly Bayan Obo, Weishan, Maoniuping, Daluxiang) a vice nez 2/3 sama

spotfebovala. [17,38,51,152]
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Obr. 23: Graf globalni produkce oxidi REE v tis. tun v letech 1950 - 2006 [110]

Podle odhadli USGS (Americk4 geologicka sluzba) ¢ini globalni tézitelné zasoby cca
110 mil. t smésnych oxidli REE. Jiné odhady z4sob REE na svété uvadi pres 120 mil. t rudy
s kovnatosti cca 6 %, zejména karbonatity a monazit se zvySenym obsahem REE, pouze
v lozisku Bayan Obo v Cing.[17,51,86,152] Japonsti védci v roce 2011 analyzovali pfes dva
tisice vzorkil potencidlniho zdroje na dn€ Tichého ocednu z hloubky az 5 km a zjistili, Ze
mineralni slozeni vzorkli vykazuje vysoké koncentrace REE a Y, tezba vSak byla

vyhodnocena jako technologicky naro¢na a neekonomicka.
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Roku 2012 byla zahijena pokusnd té€zba karbonatitového loZiska Mount Weld v Zapadni
Australii a doSlo k néavratu k plné produkci ve znovuotevieném dolu Mountain Pass
v Kalifornii v objemu cca 20 000 t/rok s predpoklddanym rastem produkce az na 40 000 t/rok
a je tak druhym nejvétsim zdrojem REE. V témze roce se uskutecnilo ptes 400 prizkumnych
projektt novych lozisek REE v 37 zemich svéta z diivodu sniZeni zavislosti na Cing, zejména
v Severni Americe a Australii, kde byl v roce 2013 otevien dil Nolans Bore. Déle bylo
planovéano zahdjeni t€Zby v lokalitdch Steenkapmskraal a Zandkopsdrift v JAR s planovanou
produkci rud s obsahem REE od roku 2015 az 20 000 t/rok, a také v Dong Pao ve Vietnamu
a Conakli v Turecku.[51] Rozséhld loziska hornin s obsahem REE byla nalezena
v Kvanefjeldu na jihu Gréonska (pfipadnd tézba pokryje 14 % svétové produkce),
v Nuukfjordu, Kringlerne a Sarfartoqu. Vyznamnymi zdroji mohou byt loziska ve
Skandinavii, na poloostrové Kola v Ruské federaci a v kanadské provincii Alberta (podle
odhadti v hodnoté¢ vice nez 200 mld. USD), a také na ocednském dné u Havajskych ostrovii
v hloubce 3,5 - 6 km, s odhadovanou bohatosti cca 80 - 100 mld. t oxidd, zvlasté Gd, Lu, Tb
a Dy. Predpokladany nartist podle statistiky do roku 2016 se muze vySplhat na 160 000 -
200 000 t/rok, pfiemz jen potieby Ciny mohou &init cca 98 % celosvétovych dodavek roku

2011.[17,51,106,140]

2.2.5 Zpracovani rud a vyroba

Vytézené horniny s obsahem REE se zpracovavaji podobnym primyslovym zptisobem,
a to tak, ze se nejprve louzi smesi mineralnich kyselin (HCI a H,SO,) pii teploté 120 - 150 °C,
vznikly vyluh je posléze oxidovan pomoci manganistanu draselného (KMnQO,) nebo kyseliny
chlorné¢ (HCIO), ptficemz nejdiive dochazi k selektivnimu vysrdzeni Ce ve formé
nerozpustného oxidu cericit¢ého (CeO,) nebo Spatn¢ rozpustného jodi¢nanu cericitého
(Ce(I0s)s), ¢i je-li k vyluhu pfidan hydroxid sodny (NaOH), tak ve formé nerozpustného
hydroxidu ceri¢it¢tho (Ce(OH).), kdy zarovenn dojde k vylouceni Th. Po separaci Ce se
k roztoku pifidava Zn nebo Hg, redukujici ptfitomné Eu na dvoumocné, které se separuje po
okyseleni kyselinou sirovou (H,SO,) jako nerozpustny siran europnaty (EuSO.). Lanthanoidy
se ze srazeniny izoluji riznymi postupy, napi. frakéni krystalizaci nebo vyhodnéjsi selektivni

kapalinovou extrakci za vyuziti iontoménici.
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Po separaci se smési chloridd, oxidli a fluoridi daného kovu se Cisté kovy pfipravuji
elektrolyzou taveniny, v dals$i fazi vyroby probihd metalotermicka redukce kovovym K, Ca

nebo La pfi teploté pies 1000 - 1200 °C v Ar atmosféfe podle ronvnice:

2 MeF; + 3 Ca — 2 Me + 3 CaF,
M6203 +2La— 2 Me+ L3203

Pro primyslovou vyrobu Ln jsou zdrojem také odpadni produkty vznikajici v pribéhu vyroby
NP a NPK hnojiv rozkladem nékterych apatitii kyselinou dusi¢nou (HNOs). Fosfore¢nany Ln
se z reak¢ni smési oddéli pomoci frakéni krystalizace a nasledné se kyselinou Stavelovou
((COOH),), stavelanem draselnym ((COOK),) nebo amonnym ((NH4).C,04)) vysrazi ve
formé nerozpustnych stavelant, které se ptisobenim hydroxidu draselného (KOH) ptevedou
na hydroxidy, které se kalcinuji za vzniku oxidd, a ty se pisobenim HNO; pfevedou na
dusi¢nany, z nichZ se jednotlivé Ln separuji vicestuptiovou kapalinovou extrakci roztokem
dietylesteru kyseliny hydrogenfosforecné (DEHPA) ¢i tributylesteru kyseliny fosfore¢né
(TBP) v nepolarnich organickych latkdch. Kovy o Cistot¢ az 99,999 % se ziskavaji redukci
jednotlivych dusi¢nanti vodikem. Separace miize téz probihat selektivnim srazenim
nerozpustnych komplexd, na iontoméni¢ich nebo frakcéni krystalizaci obdobné jako pfi
zpracovani z horniny. Vlivem podobnych chemickych vlastnosti je separace REE nékladna,
proto se nekteré tyto kovy nevyrab&ji v Cisté formé, ale jako slitiny, a to zejména pro

technické vyuziti v metalurgii. [17,51,160,140]

2.2.6 Zpusoby vyuziti

Nejvyznamnéjsi praktické vyuziti nachazeji REE v metalurgii, napf. ve formé smésného
oxidu zejména LREE, tzv. ,mischmetall”, se pouzivaji k odstraflovani necistot pii vyrobé
legovanych oceli a specidlnich slitin, kdy podstatnym zplsobem ovliviiuji mechanické
vlastnosti, napt. La, Gd a Er jako legujici pfisada zvysuji tepelnou odolnost, snizuji kiehkost
a zlepSuji tvarnost, kujnost, a odolnost vii¢i narazu. La a Ce legované wolframové elektrody
se pouzivaji zejména pii automatizovaném svarovani lehkych slitin Mg, Ti, Cu a Ni
v ochranné atmosfétre Ar. La s dal§imi Ln slouzi pro afinitu ke kysliku jako deoxidac¢ni ¢inidlo
chranici taveniny neZeleznych kovi. Tb se pouZiva jako pfisada do slitin urenych pro

elektroniku. Pod nazvem didym se pro technické ucely ptipravuje slitina Nd a Pr. [51,160,140]
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Nékteré REE a jejich slouceniny se uplatiiuji jako katalyzatory krakovani ropnych olejt
v petrochemii, napf. La a jeho soli nebo oxid lutecity (Lu,Os;), ktery se také pouziva
v chemickém primyslu jako katalyzator hydrogenacnich reakci, polymeracnich reakci
(k nimZ slouzi také chlorid neodymity (NdCls) pfi polymeraci dient ve vyrobé syntetického
kaucuku), a také pii katalyze alkylaci, kde se uplatituje i chlorid cerity (CeCls). Oxidy cerity
(Ce,0;) a samarity (Sm,0Os) katalyzuji nékteré organické dehydrogenacni a dehydratacni
reakce, jodid samarnaty (Sml,) pak pfipravu mnoha organickych amint. V automobilovém
primyslu se ve spalovacich motorech vyuZivaji jako vysoce aktivni katalyzatory ciSténi
vyfukovych plyna oxid cericity (CeO,) v kombinaci s Ni, Pa, Sn, Pt nebo Au, ke konstrukci
palivovych ¢lanka typu SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) se vyuzivaji uhli¢itan lanthanity
(Lax(COs)5), cerity (Cex(COs5)s) a praseodymity (Pr(COs)s). Pro elektromotory hybridnich
automobilli, napt. Toyota Prius, se vyuZiva La ve form¢ hydridu LaH; k vyrobé Ni-metal-
hydridovych akumulatort, tzv. NiMH, a to cca 10 az 15 kg La. [17,106,1401,152]

Sklatsky a keramicky prumysl pouziva ptidavky oxidi REE jako barviva skla a glazur,
napf. sulfid cerity (Ce.,S;) slouzi k obarvovani skla, porcelanu, smaltii a polymera na ¢ervenou
nebo oranzovou barvu a nahrazuje tak kadmiovou cerven a zlut’, oxid erbity (Er,Os;) také
obarvuje do ¢ervenych a riizovych odstinti, Nd obarvuje sklo a glazury na fialové nebo temné
cerven¢, oxidem neodymitym (Nd,Os;) se barvi skla slunecnich a svarecskych bryli, oxidy
Pr,0;5 a Pr¢Oy; dodévaji sklu a glazuram Zlutou nebo zelenou barvu, do Zluta barvi téz oxid

holmity (Ho,0s), k vyrob¢ bilych smaltl a glazur pak slouZi oxid ytterbity (Yb,Os). [106,140]

Obr. 24: Siran neodymity [101] Obr. 25: Chlorid erbity [32]

REE zptisobuji také odbarvovani a Cefeni skloviny a ovliviiuji optické vlastnosti skla a glazur,
napt. oxid lanthanity (La,O;) a dusi¢nan gadolinity Gd(NOs); se pouzivaji jako piisada do

specidlnich druhti skel (vysoky index lomu, nizky svételny rozptyl), pro vyrobu kifistalového
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skla, nahrazuje toxické slouceniny Pb, pfi souasném zlepSeni chemické a tepelné odolnosti.
Oxid samarity (Sm,0;) se pouziva pro vyrobu skla pohlcujiciho IR zafeni a spolecné s Ho,
Dy, Nd a Gd se pouzivaji k vyrobé krystalti, napt. wolframanu draselno-gadolinitého
(Kgd(WO,),), vykonnych IR a optickych laserii. Oxidy Pr.O; a PrsO; se uplatiuji
v antireflexnich vrstvach cocek bryli a objektivl, jodid dysprosity (Dyls) se uziva
v reflektorech k dosazeni intenzivniho bilého svétla. Lu dodava sklu vysoky odrazovy index.

REE maji strategicky vyznam ve Spickové elektrotechnice pro civilni 1 vojenské vyuziti
(Gd slouzi pro vyrobu zelenych luminoforii pro obrazovky radaril) a jsou zésadni pro vyrobu
komunikac¢nich technologii. Slou¢eniny Eu, Tb a Y pouzivaji samostatné¢ nebo v kombinaci
pro vyrobu Cervenych, zelenych a modrych luminofort televiznich obrazovek, diive CRT,
dnes PDP a LCD, monitori,, displeji mobilnich elektronickych zafizeni, a dale také
zaiivkovych trubic a LED osvétleni. Tantalicnan lutecity (LuTaO,) diky termoluminiscen¢nim
vlastnostem slouzi k vyrobé IR detektorti. Slou¢eniny Tm pod zdrojem UV zéteni fluoresku;ji
intenzivné modrfe a slouceniny Tb intenzivné zelené, ¢ehoz se vyuziva k tvorbé ochrannych
prvkli modernich bankovek. Ptidavek octanu cerit¢ého (Ce(CH;COO);) vylepSuje optické
vlastnosti a prodlouzuje Zivotnosti pigmentl na bazi oxidu titani¢ité¢ho. [17,106,140]

Slitiny Tb s Nd slouzi k vyrobé silnych permanentnich magnetl pro elektromotory
hybridnich automobildi, (napt. vySe zminovana Toyota Prius obsahuje 1 - 2 kg Nd, Mercedes
S400 Hybrid cca 0,5 kg Nd), permanentni upinafe ve strojirenstvi, motory a generatory
vétrnych turbin vyuzivaji Nd-Fe-B magnety, které jsou 12 x siln€jSi oproti Fe magnetim
(unesou az tisicindsobek vlastni vahy), avsak pfii teploté 300 °C magnetické vlastnosti ztraceji,
coz se tesi pridavkem 5 % Dy, které udrzi schopnost magnetizace i za vysSich teplot.
Tb spolecné s Gd a Nd, a také slou¢eniny SmCos a Sm,Co,; se pouzivaji k vyrobé silnych
permanentnich magneti magnetooptickych zdznamovych zafizeni, napf. pocitaCovych
pevnych diski, CD-ROM a DVD diskd, cipl, sluchatek, mikrofoni a reproduktord,
kytarovych snimaci, ale také automobilovych subsystémt (posilovac¢ fizeni, elektrické
ovladani oken). Nalézaji uplatnéni ve zbrojnich systémech, slitina Dy, Tb a Fe (tzv. Terfenol-
D) se pro své magnetostrikéni vlastnosti pouziva k vyrobé senzorti lodnich sonart.
V permanentnich magnetech se uplatiiuji také Ho a Er. Sloucenina La, xSrxCuO, se pouziva
jako vysokoteplotni supravodi¢, oxidy Ce slouzi jako lestidlo pii vyrobé polovodici,
hexaborid cerity (CeBs) se pouziva k vyrob¢ zaruvzdornych materiala. [106,110,140,151,152]

Jaderna energetika vyuziva velmi vysokého u¢inného prarezu REE pro zachyt neutront
ve slitinach s obsahem Sm, Ho a Gd s Ni k vyrobé kontejnerti na radioaktivni odpad,

nasyceny vodny roztok Tb se vyuziva ke stinéni jadernych zatizeni, napt. skladt tezké vody.
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Er, Dy, Gd a Tb se pouzivaji k vyrob¢ moderatorovych ty¢i v jadernych reaktorech elektraren
a ponorek, jejich slouCeniny se pak ve formé chelatu pouzivaji jako kontrastni latky pfi
vysetieni metodou magnetické rezonance, v rentgenologii a mikrobiologii a v mediciné se
vyuziva je$té radioaktivni izotop '“Sm. Boridy lanthanu (LaBs) a gadolinia (Gd,Bg) se
pouzivaji ke konstrukci katod s vysokou emisi elektronti, napt. v elektronovych
mikroskopech, pro vykonné RTG pfistroje a v rentgenologii jsou vyuzivany zelené filtry
s obsahem Tb. Bromid cerity (CeBr;) slouzi k vyrobé scintilator k detekci y-zafeni, uméle
piipravené izotopy 'Tm a '“Yb (polocas rozpadu 32 dnl) jsou vyuzivany v defektoskopii,
radioaktivni izotop '"'Tm a izotopy Pm jsou jako B-zafiCe zkoumany jako potencialni zdroj
energie pro kosmicky vyzkum, izotopy “*Sm a '"“Lu slouzi v geologii k radioizotopovému

urcovani stari. [106,110,140,152]

Obr. 26: Neodymové magnety [102]

Obr. 27: Katoda z hexaboridu lanthanu (LaBg) [87]
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3 URBAN MINING, RECYKLACE WEEE A STANOVENI PRVKU ICP-MS

3.1 Koncept ,,Urban mining“

S naristajici poptavkou po spotiebni elektronice se zaroven celosvétove snizuji zasoby
nerostnych surovin, a pravé moderni elektronika, jako monitory, televizni obrazovky, tablety,
mobilni telefony apod., se neobejde bez kovil vzacnych zemin, (Y, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb
a Dy), diky nimZ maji tyto pfistroje kvalitni zobrazovani a zvuk, které nalezi v soucasnosti
k nejdraz§im (cca 200 x draz$i nez Au) a jejichz ptirodni zdroje jsou omezené i co se tyka
naleziit, ktera se z vétSiny nachazi napi. v Cing, jejiz rychle se rozvijejici ekonomika tyto
prvky sama vice potfebuje a tak ¢im dal vice omezuje jejich export, jelikoz tézba primarnich
surovin je navic ekonomicky, ekologicky 1 technicky naro¢na. Proto se stale Castéji hovoii
o disledné recyklaci elektrospotiebici po skonceni jejich zivotnosti a navratu téchto cennych
a opakované pouzitelnych surovin zpét do vyroby, jako o tzv. ,,urban mining*, tedy ,,mé&stské
tézbé“. Jako ptiklad lze uvést, Ze jiz dnes pochazi cca 40 % rocni spotieby Cu v EU
z recyklovanych zdroja. Cestou ,,urban mining* se rozhodla vydat napt. japonskéd automobilka
Honda, ktera ziskéava recyklaci zpét az 80 % cennych surovin pro vyrobu hybridnich vozi, pti
niZ se spotfebuje znaéné¢ mnozstvi kovi vzadcnych zemin. Podle odhadl japonského
vyzkumného centra, je timto zpisobem mozno ziskat zpét az cca 300 000 t téchto surovin.
Recyklace prvki, které jsou vSak v elektroodpadu obsazeny ve stopovém mnozstvi, vyZaduje

jesté vyvoj odpovidajicich rentabilnich technologii. [65,66,114]

3.1.1 SlozZeni a skupiny elektroodpadu

Recyklace a likvidace elektroodpadi je velmi komplikovana ¢innost, nebot’ materidlové
slozeni je rozdilné, zahrnuje zpracovani rozmanitych piedmétii od mobilniho telefonu po
mnohatunové prumyslové soubory jako veliny, stacionarni primyslové nastroje, telefonni
usttedny a velkokapacitni chladici zafizeni, lednice, mrazadky, vydejni automaty, televizory
apod., které tvofi okolo 70 hmot. % veSkerého elektroodpadu, jejichz konstrukéni prvky
obsahuji rizné kompozitni materidly, sklo, plasty, pfedev§im vsak cCisté kovy a slitiny kovl
(As, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, V, W, Zn), polokovy, nekovy
a polovodicové soucastky (As, Bi, Ga, Ge, In, P, Sb, Se, Te). [79,82,134]

Ploché televizory v zavislosti na velikosti, typu a vyrobci se liSi obsahem komponent
krytu obrazovky bézné zhotoveného z plechu na bazi Fe, u pienosnych typlt pro snizeni

hmotnosti z Al, jehoz obsah ¢ini napf. pro plazmovou obrazovku 20 - 25 % (tzn.
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5 kg/obrazovku) nebo plastii. V malém mnoZstvi obsahuji i prvky vzacné, napi. drahé kovy
jako Au, Ag a Pt, t¢Z Ga nebo Ge, a také prvky REE, jako soucast luminofort, tvoticich 0,01-
0,03 % hmotnosti obrazovky. Mimo jmenované cenné kovy a prvky vzacnych zemin, mize
elektroodpad obsahovat rizikové ¢i nebezpecné latky, jako jsou toxické kovy, napf. Hg,
obsazend v zéfivkach podsvécujici star§i LCD obrazovky, deskéach plosnych spojt, plnivech,
pigmentech, v nichz jsou obsazeny také Pb, Cu, Cd, Cr, Co, Ba, Be, As, Ni, Sb, Sn, T, Zn
nebo Skodlivé oranicke latky — ftalaty jako zmékcovadla, organofosfaty, azo- a aminoderivaty,
nitrily, fenoly, organické slouceniny Br, F, Cl ¢ Sn, bromované zpomalovace hoteni,
s obsahem Mg, P, Sb, Bi, Mo, Sn, B, aj.), Vypocetni technika, mobilni telefony nebo
plazmové obrazovky spotiebovavaji cca 3 % globalné vytézeného Au a Ag, 13 % Paa 15 %
Co, které jsou vyuzivany v konektorech tisténych spoji, jejichz primérny obsah Cini u Ag
0,05 - 0,3 %, Au pak 0,01 - 0,1 % (obsah v hm. % Ag 0,0189 a Au 0,0016). Z 1 kg zékladni
desky pocitace 1ze vyseparovat az 0,45 g Ag a 0,45 g Au. [13,45,69,79,111,149,150]

Obr. 28: Desky plosnych spojt [143]

Elektroodpad, z néhoz se ziska nejvetsi mnozstvi drahych kovi, zejména Au a Ag je
také oznacovan jako s-WEEE (small - Waste Electrical and Electronics Equipment). Do této
kategorie lze zatradit podle Prilohy 7 zakona ¢. 185/2001 Sb. o odpadech zatfizeni
informacnich technologii a telekomunikace (mobily a nabijecky, notebooky, klavesnice, GPS
navigace, USB pamét, bluetooth), spotiebitelska zatizeni (radia, CD, DVD, MP3 ptehravace,
reproduktory, fotoaparaty, digitdlni teploméry), malé domdci spotiebice (zehliCky, fény,
hodinky), elektrické a elektronické nastroje (vrtacky, Sroubovaky), hracky a vybaveni pro

volny ¢as a sporty (autodrahy, videohry, sportovni pocitace) [63,82,107,163]
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Obr. 29: Graf primérného slozeni WEEE [96]

3.1.2 Spotreba kovu a produkce elektroodpadu — ekonomické hledisko

Globaln¢ spotieba drahych kovii a REE pro vyrobu elektroniky stoupd a vzhledem
k omezenym ptirodnim zdrojim se prechazi k méné bohatym naleziStim, t€Zba surovin se tak
vyroby ve svété¢ pomér recyklace elektroodpadu vici tézbé drahych kovi roste.

Primérny spotiebitel v EU vyprodukuje rocné az 20 kg elektroodpadu, ktery tvofi okolo
5 % komunalniho odpadu. Toto mnoZstvi se navic oproti komunalnimu odpadu zvySuje az
tiikrat rychleji. Podle idaji EU mnozstvi elektroodpadu na osobu roste ptimo imérné s HDP
a do roku 2020 poroste o 2,5 az 2,7 % rocné. [11,21,56,158] Odpad z elektrickych
a elektronickych zafizeni a specidlné LCD obrazovky predstavuji nejrychleji rostouci
kategorii odpadu v EU - v roce 2008 bylo proddno cca 100 mil. plochych obrazovek a dle
odbornych odhadli se méla do roku 2015 spotieba plochych obrazovek v EU zvysit na
750 000 t/rok, v odpadu konéi ptes 9 mil. t/rok, pficmz v intervalu 5 let dochazi ke zvySeni
objemu odpadu o cca 16 az 28 %. Podle udajii z €lenskych stath jen 33 % tohoto mnozZstvi je
odebrano k recyklaci. [16] Globaln¢ se mnozstvi elektroodpadu dle statistik Programu OSN
pro zivotni prostfedi zvySuje o 50 mil. t/rok a napf. v Indii ma jeho mnoZstvi vzrist az
0 500 % béhem této dekady. [11,21,56,158] Evropsky parlament stanovil v revidovaném znéni
pravniho pfedpisu z roku 2003 zvySeni podilu recyklovanych nové prodanych zafizeni

v Clenskych zemich do roku 2019 ze soucasnych 30 % na 65 %, avSak podle ekologickych
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organizaci se v Evropé recykluje max. cca 25 % prodaného zboZzi. Mimo EU je, navzdory
zakazu od roku 2003, kazdoro¢né nelegalné vyvezeno odhadem 300 000 t elektroodpadu,
pfi¢emz takovy odvoz napf. starého monitoru do Afriky nebo do Ciny vychazi na 1,60 Euro,
coz je zhruba polovina castky, ktera by byla vynalozena na zpracovani na misté. Napiiklad
z Némecka se kazdy rok vyvezou cca 3 mil. vyfazenych monitort do Afriky a do Asie, coz
ptredstavuje cca 52 000 t odpadu ro¢né. Avsak ani odevzdanim do sbérného dvora neni zcela
zajisténo, ze elektroodpad neskonci v jinych zemim ¢i na skladkach.[10,31,82]

Béhem roku 2006 se celosvétové prodala cca 1 mld. mobilnich telefont, (z toho v CR
cca 5 - 8 mil., coz odpovida hodnoté¢ 500 - 800 t cenného materidlu), k jejichz vyrobé se
spotiebovalo cca 24 t zlata a 250 t stiibra. Od roku 2005 je v CR povinnost elektronicky
odpad odevzdat ve sbérném dvote nebo se ho zbavit jinym legalnim zplisobem, dle odhada
skonéilo ve smésném komunalnim odpadu v CR v roce 2008 mnozstvi s-WEEE odpovidajici
cca 35 kg Au a 230 kg Ag. [50,63,154,158]

Piestoze podil Au a Ag na celkovém objemu elektroodpadu je zdanlivé je maly,
vzhledem k tomu, Zze vytézeni 1 kg zlata je pro zivotni prostiedi mnohem vétsi zatézi nez
vytéZzeni 1 kg Fe, je ekologicka a ekonomickd hodnota drahych kovi ziskanych recyklaci
elektroodpadu nezanedbatelna a jednd se tedy vyznamny zdroj, z né¢hoZ je mozné soucasnymi
technologiemi ziskat zpét az 95 % drahych kovi. Napt. z 1 t elektroodpadu je mozno
recyklaci ziskat 150 - 350 g zlata, zatimco z 1 t zlatonosné rudy je mozné vytézit max. 5 g.
Svétova rocni spotieba zlata dnes dosahuje az 300 t, recyklaci se ziskava zpét cca 1 600 t
(zhruba 37 % celkové nabidky na trhu), coz 1ze povazovat oproti 350 — 400 t v roce 1996 za
prudky nartist [31,37,60,154], v piipadé¢ Ag ¢ini rocni t€zba zhruba 25 000 t a recykluje se
okolo 6000 t. Napt. v ¢eském primyslu bylo v 2013 recyklovano zhruba 100 t Ag a 3 t Au.
Pokud by kazdy spotiebitel odevzdal stary pfistroj k recyklaci, nemuselo by se vytézit zhruba
300 kg Aua 2,7 t Ag. [31,54,121,154]

V piipadé kovil vzacnych zemin je situace takova, ze Cina, ktera je jejich nejvétsim
producentem na svét¢ a sama spotiebovavd 70 %, nebot jeji ekonomika se stile vice
spotfebu a s ohledem na negativni vlivy t€Zby na Zivotni prostiedi, omezila dodavky
prostfednictvim dani, kvot, licenci, coz mélo za nasledek celosvétovy prudky nartst cen
téchto kovi, napt. v roce 2008 se cena za 1 kg Dy pohybovala ve vysi cca 120 dolarti, v roce

2011 ptesahovala 2600 dolard. Na trhu jsou nejdrazsi Sc a Lu, cenové pfevysujici napt. Ag

[RA4

[18,65,89]
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Obr. 30: Cena prvkt vzacnych zemi v USD/kg, 2011 [65]

V souvislosti s tim se také objevil dal$i negativni efekt, a to ilegalni priimyslova tézba, Uprava
a vyvazeni koncentrati REE, tzv. ,zlutého kolace*, pfes Vietnam a Hong Kong
v odhadovaném objemu cca 40 000 t/rok. Spotieba téchto prvki roste o cca 6 % roc¢né, pokud
by vSak podle odhadli ekologhi na snizovani emisi CO, mély podilet predev§im vétrné
elektrarny a elektromobily, tak pfi v soucasnosti dostupnych technologiich by v pribéhu
nasledujicich 25 let muselo dojit k navySeni spotfeby Dy a Nd o vice nez 700 %. V dasledku
toho jsou po celém svété vyhleddvana nova lozZiska a stupiiuje se usili o zachovani zdrojd,
recyklace, a hledani ndhradnich surovin, nebot’ napf. pouze japonsky primysl spotiebuje cca

500 t REE ro¢né. [18,65,89]

3.2 Zakladni recyklaéni procesy

Cilem zékladnich recyklac¢nich postupi je produkce co nejmensiho objemu
skladkovanych odpadii. Jedna se o sled technologickych krokli, pfedchdzejicich samotné
pyrometalurgické nebo hydrometalurgické izolaci drahych kovi. Prvnim stupném je ru¢ni
demontdz elektronickych zatizeni, pfi niz se odstrani nebezpecné nebo nerecyklovatelné
soucasti, dale se z televiznich a pocitacovych monitori odstrani obrazovky, které se
zpracovavaji na oddélenych linkdch. Pfedtfidény elektroodpad uréeny k recyklaci se
zpracovava spolecné drcenim a mletim. Magnetickou separaci se pak odd€luji kovy od

piebytecného mnozstvi plasti, skla nebo keramiky, které je mozné dale zpracovavat. [45,82]
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3.2.1 Preduprava elektroodpadu

Tato technologicky a investicné nendarocnd c¢ast recyklaéniho procesu je dulezitym
pfedstupném naéslednych technologickych krokd, spocivajicim v manudlni demontdzi desek
s tiSténymi spoji, tiskaren, telefontl, audio a videozatizeni, kontakt s drahymi kovy, obrazovek
z televizord a pocitatovych monitori, které se dale zpracovavaji na oddélené lince, motort,
zeleznych a hlinikovych ¢asti, pfedtiidéni a odstranéni veSkerych nebezpecnych latek dle
zakona o odpadech, jako jsou kondenzatory, soucastky s obsahem rtuti ¢i baterie.

Elektroodpad obsahujici drahé kovy je pro tcely dal§iho zpracovani délen do skupin,
zpracovavaného materialu a obsah plastl. Na zaklad¢ téchto parametrii se urcuji postupy

drceni zajistujici min. poskozeni drti¢l a zaroven dosazeni maximalniho vykonu.[27,29,45,82]

3.2.2 Drceni, tridéni a separace kovii

Tfidénim lze z elektronického odpadu, kromé plasti a skla, ziskat a nasledn¢ dale
zuzitkovat zelezné kovy, nezelezné kovy (napt. Al, Cu, Mo, Pb) a v poslednich letech stale
cenngj$i vzacné kovy (napt. Ga, In, Hg, Ta, W) a drahé kovy (Ag, Au, Pd, Pt, Rh). Samotny
proces tfidéni a demontdze vyzaduje kvalifikaci, znalosti pracovnikd a zajisténi nésledného
odbytu ziskaného produktu a také financovani procesu sbéru elektroodpadu. Uvadi se, ze
kvalifikovand demontaZ jednoho pftistroje na 12 frakei trva cca 0,5 h (napf. PC klavesnice,
radiomagnetofony), cca 0,75 h v napt. u televizorii nebo CD piehravach a az 1h v piipadé
monitoru. [27,54,67,82,144]

Nejprve probéhne hruba demontaz za ucelem rozdé€leni piistroje na soucastky a funkéni
moduly, z nichz n€které je mozné znovu pouzit (napi. pamétové moduly, mikroprocesory),
druhové Cisté kovy a plasty, smésné kovy a plasty, desky s ploSnymi spoji a obrazovky.
V dalsi fazi nasleduje jemnd demontaz na kovy, sklo, plasty, keramické materialy (napf.
korundovy porcelan, forsterit, celsian nebo mullit), které se mohou uplatnit pii vyrob¢
zaruvzdornych materiali a velmi dilezité je odstranit pfed dalSim zpracovanim odstranit
slozky s obsahem skodlivin (napf. elektrolytické kondenzatory s PCB, Li/Hg — baterie).[54,66]

Predupraveny material, zbaveny nebezpecnych slozek, je v dalsich krocich zpracovavan
mechanickou linkou. Cilem je nesourody material, napt. desky s ploSnymi spoji a konektory
z televizord, osobnich PC apod. s obsahem drahych kovili, co nejvice homogenizovat, proto
prochazi drcenim, k némuz se pouzivaji linkové drtice, granulacni mlyny, fezaci zafizeni nebo

brousky a tidice.
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Pro hrubé ptreddrceni odpadu pted hlavnim drcenim nebo mletim najemno jsou casto
vyuzivany dvouhfidelové drtiCe pomoci proti sobé pomalu se otacejicich segmentii na
hiidelich stfihaji a drti material na prouzky nebo kousky v zévislosti velikosti a charakteru
vstupniho odpadu a na §ifi segmentd. [27,67,135,144]

Jedno z nejmodernéjSich zatfizeni pro drceni odpadu fetézovy drti¢ tvaru valce, v jehoz
spodni Casti je umistén rychle rotujici fetéz a kde dochazi k naraziim o stény drtice a ke
srazkam jednotlivych Castic drceného materidlu a vznikld drt’ je néasledné odstfedivou silou
odvadéna otvorem ve spodni ¢asti drtice. Materidl je drcen na frakci ¢astic o velikosti do
80 mm, urcené ke zpracovani dle druhu, a na frakci od 80 - 200 mm, ktera se v dalsi fazi
drcenim a naslednou granulaci upravuje na pottebnou zrnitost, pficemz nadrceny material se
jeste tiidi bubnovymi sity a nadsitnd frakce se presouva do dalSiho drtiCe. V zavislosti na
pouzité technologii je pak vystupni granulat s riiznym obsahem kovu nasledné zpracovavan
v separatorech, ¢imz je ziskdna smés zeleznych kovi, plastl a koncentraty Al a Cu. [27,29,68]

Rozdrceny materidl je v zavislosti na kone¢ném odbérateli a pozadované cené délen na
jednotlivé frakce, pfiCemz plasty a kovy jsou separovany raznymi technologiemi, napf.
kryogenni, vyuZivajici rozdilného vlivu nizkych teplot na fyzikalni vlastnosti materiald, pfi
niz je elektroodpad v kulovém mlynu vstfikovanim kapalného dusiku podchlazen aZ na
teplotu -170 °C a ve stavu zkiehnuti rozemlet. Jsou oddé€leny feromagnetické materialy od

skla a plastl magnetickou separaci, Fe Srot je vyuzivany jako vsazka do vysoké pece. [67,144]

Obr. 33: Drt’ Zeleza [143] Obr. 34: Plastova drt’ [143]
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Elektromagnetické separace se vyuziva pro odde€leni zbylych barevnych kovl predevsim pii
recyklaci obrazovek, kdy vznik4 luminoforni prach. Technologie se d€li na dva zékladni typy,
pricemz ty se jeste dale Cleni dle specifického pouziti. V praxi separace probiha kombinované
v elektromagnetickém poli stejnosmérného nebo stfidavého proudu. K oddé€leni plasti od
kovl slouzi také ptidavné separovéani lehké frakce provzduSnovanim (aeraci), vibracnim
tfidénim nebo gravitanim splavenim na suchém nebo mokrém gravitatnim splavu.
[12,13,23,30,69,144]

Zbyly separovany material se zpracovava pyromentalurgickou, hydrometalurgickou
nebo chemickou cestou na zdkladé¢ stanoveni obsahu drahych kovli provedeného
akreditovanou laboratofi. VytéZnost drahych kovl v ptfipadé Au a Ag ¢ini cca 80 - 90 %
ptvodniho obsahu vstupni suroviné, vytéznost Rh a Pd se pohybuje mezi 60 - 70 %, ziskané

podily obecnych kovil nejsou ¢isté a vyzaduji dalsi hutnické upravy. [27,45,67,132,135]

3.3 Procesy izolace kovu z elektroodpadu

SloZeni elektroodpadu je pomérné komplikované, proto pro ziskani co nejvétSiho
mnozstvi drahych kovii k opétovnému vyuziti bylo vyvinuty rozlicné procesy pro jejich
oddéleni. K ziskavani drahych kovl se vyuzivaji pyrometalurgické, hydrometalurgické,
elektrochemické a biologické metody ¢i jejich kombinace. Nejvyuzivangj$i jsou
pyrometalurgické metody, jejichZ principem je vytésnéni kovu ze slouceniny jinym kovem
s vyssi afinitou. Pfi recyklaci ploSnych spoju se nejvice uplatiiujeje extrakce v taveniné Pb,
kyanidové louZeni, v piipadé¢ Pd sulfato-nitratova cesta, elektrolyza, za pozornost stoji

1 studium moznosti biologického louzeni pomoci mikroorganismi, tzv. bioleaching.

3.3.1 Pyrometalurgické metody - extrakce v taveniné olova (dokimastika)

Zoloviovani, neboli dokimastika, je hutnickd metoda ziskavani drahych kovl znama jiz
od staroveku, jejiz vyuziti s ur€itymi inovacemi pietrvalo az do soucasnosti, vyuzivana dnes
také pfi recyklaci elektroodpadu. Jednd se o separa¢ni metodu, pii niz se smés diukladné
rozdrcenych soucasti elektrozafizeni, jako napf. tiSt€né spoje, integrované obvody nebo
konektory, ve specialnich kampanich ptidava do bézné vsazky tavicich Sachtovych peci, kde
se misi s roztavenym olovem. Veskeré plasty shofi, zelezo a ¢ast barevnych kovl plave na

povrchu taveniny a pribézné se stahuje.
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Do roztaveného olova postupné prechdzi vétSina drahych kovi, tavenina se nasledné prohdni
vzduchem, ¢imz se vétSina olova a obecnych kovi zoxiduje, necistoty a jalovina spolu
s ostatnimi pfimesemi vytvoii polotekutou strusku, obsahujici kromé Pb dalsi tézké a obecné
kovy, ktera se poté stahne. [27,67,132,144]

Pii pyrometalurgickém zpracovani WEEE se drahé kovy obvykle kumuluji v médéném
regulu (Cu je kolektorem drahych kovil), coz je slitina, ktera se po vychladnuti odklepne od
strusky. K dikladné rozemletému koncentratu drahych kovii se piida borax, soda, oxid
olovnaty a smés se nésledné tavi v keramickych téglech pfi teploté okolo 1250 - 1300 °C, Au
a Ag se slouci s olovem ve spodni ¢asti keramické nadoby, poté je mozné je od Pb odrafinovat
pomoci Zn za vzniku zvlastni pény obsahujici zhruba cca 2 % drahych kovii, Pb a Zn, ktery se
oddeli v destilaéni peci k opétné rafinaci drahych kovl. Zbyvajici surovina pokracuje do
anglické, plazmové obloukové nebo Sachtové pece, kde se v priibéhu taveni ptidavaji stéry
a slitky s vy$§im obsahem drahych kovli a po roztaveni se vhanénim kysliku oxiduje Pb
a drahé kovy zistavaji v kovové forme lze je odlévat piimo do anod k nasledné elektrolytické
rafinaci. Slitek se louhuje v kyseliné dusicné (HNOs), kterd rozpusti sttibro a zbyde porovity
agregat Cistého Au. Celkova vytéznost drahych kovii je kolem 98,5 - 99 %. [3,69,132]

Tato metoda ziskavani drahych kovl je vyhodna univerzalnosti vii¢i vstupni suroving,
nevyhodou je neekologi¢nost metody vzhledem k velké spotiebé energii, emisim spalin
vzniklych hofenim plastil a pfitomnosti skla a keramiky, coz ma za nasledek zvySenou tvorbu
strusky s obsahem tézkych kovil (napt. Hg a Cd), ktera s sebou strhava i velké mnozstvi
drahych kovli. Pyrometalurgickymi metodami lze zpracovéavat vSechny formy WEEE, avSak

je pouze rafinaénim mezistupném predchéazejicim elektrolytické rafinaci.[45,67,69,144,150]

3.3.2 Hydrometalurgické metody - kyanidové louzeni

Principem téchto metod je louZeni na drahé kovy rizné bohatého, mlet¢ho nebo
drceného WEEE, separovaného na frakce podle slozeni, v roztocich kyseliny dusicné (HNOs),
sirové (H,SO,) ¢i luCavky kralovské. Diive, nez se pieslo ke kyanidovému louZzeni, byly
vyuzivany halogenidy, napt. fluorid amonny (NH.F), ale pfedev§im chlorid amonny nebo
médnaty (NH4CI, CuCl,), se zlatem v kyselém prostiedi, vétSinou s pfimési peroxidu vodiku
(H20,), reagujici za vzniku chloridu zlatit¢ho (AuCl;) nebo kyseliny tetrachlorozlatité
(HAuCl,), proces byl ale technicky obtizny kvili potieb& zafizeni a reakénich nadob ze
specialni nerezové oceli, a také kvili zvySenym narokiim na bezpecnost prace a ochrané

zivotniho prosttedi, vzhledem k toxicité plynného chloru.[44,45,69,150]
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Nejrozsitengj$im procesem selektivni izolace zlata a stiibra je dnes kyanidové louzeni,
jehoz podstatou je miseni rozemletého materialu za normalniho tlaku v provzdusiovanych
michacich nadrzich (nebo v trubkovych autoklavech za zvySené¢ho tlaku 2,5 MPa), se
zfedénym, (0,1 - 0,2%), roztokem kyanidu draselného nebo sodného (KCN, NaCN), ktery
ptevadi kovy na komplexni slouceniny, zlato na [Au(CN),] a stiibro na [Ag(CN),]’, ty ptejdou
do roztoku, z néhoz jsou vylouceny cementaci praSkovym zinkem, ktery se nasledné odstrani

promytim zfedénou kyselinou sirovou (H.SOy). [44,45,67,155]

Proces kyanizace a cementace znazoriuji nasledujici rovnice:
4Au + 8KCN + 2H,0 + O, — 4KAu(CN), + 4KOH

2KAu(CN), + 2Zn + 4KCN + H,0 — 2K,Zn(CN), + 2Au + 2KOH + H,

Nasyceny vyluh se odd¢li od tuhého zbytku, ktery se vysusi a pietavi s boraxem. Tavenina
obsahujici zlato s pfimési stiibra a platinovych kovli prochazi dale elektrolytickou rafinaci, pfi
niz jako elektrolyt slouzi roztok kyseliny tetrachlorozlatité, surové zlato tvoii anodu a katodou
je Cisté zlato. V anodovém kalu je obsazeno iridium, rhodium a ruthenium, platina je
rozpusténa v elektrolytu. Oddéleni zlata a stiibra se diive provadélo promyvanim vrouci
koncentrovanou kyselinou sirovou (afinace) nebo kyselinou dusicnou (kvartace). [44,67,144]

Pro separaci zlata z vyluhu se dnes Casto vyuzivaji iontoménice nebo zachycovani zlata
na aktivnim uhli ze skotapek kokosovych otfechi, tzv. CIP proces (carbon in pulp), z né¢hoz se
zlato ziskava vymyvanim roztokem 2% kyanidu sodného (NaCN) a 5% hydroxidu sodného
(NaOH). Promytim kyselinou chlorovodikovou (HCI) se parou o teploté 700 - 900 °C, pouzité
aktivni uhli aktivuje, vychladi v dusiku a vraci se znovu do procesu. Nasyceny roztok drahych
kovii prochdzi elektrolyzou, anoda je tvofena ocelovym plechem, katoda ocelovou vinou
v plastovych kosich. [44,67,144]

Tato metoda izolace zlata ma vysokou, témét 100%, vytéznost, a to bez ohledu na
bohatost materialu, je vyhodna niz§i spotfebou energie automatizovaného procesu a moznosti
regenerace louzicich ¢inidel, navic ostatni kovy nejsou dotCeny, tzn. Ze slitiny na bazi niklu,
médi nebo zinku mohou byt metalurgicky rafinovany, aniz by prechazely do obtizné
extrahovatelnych roztoka. [44,45,69,150]

Nevyhodou procesu je vSak krat$i zivotnost zafizeni, pomaly prubeh dé€je, ale predevsim
vysoké toxikologické riziko pfi manipulaci s kyanidovym louhem. I pfes produkci odpadnich

vod ma vsak tento proces mensi dopad na zivotni prostiedi, nebot’ pfi spravném chemickém
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zachizeni s vyluhy je jejich produkce minimalni. V CR je kyanidové louzeni zakézano,
navzdory uvedenym nedostatkiim je vSak tento proces pro niz$i naklady nejpouzivanéjsi.
[45,69,96,144]

Alternativni metodou je louzeni thiokyanatany (SCN), probihajici v siln€¢ kyselém
prosttedi o pH 1 aZ 2, umoziujicim pouzivat siran Zelezity (Fe,(SO,)s;) jako oxidac¢ni €inidlo.
Oxidaci thiokyanatanového aniontu vznikaji ptechodné produkty (SCN);"a (SCN), schopné
vytvaret se zlatem komplexy, rychlost reakce je ale nizkd a postupné se jesté zpomaluje.

Méné vyuzivany jsou vysoce efektivni metody (az 99 % extrakce zlata) louzeni
thiomocCovinou (SC(NH,),) nebo thiosirany. Reakce probihaji podstatné rychleji a oproti
kyanidim jsou méné¢ nebezpecné pro zivotni prostfedi, avSak jsou narocné na spotiebu
reaktantl, ¢imz jsou draz8i, v piipad¢ thiosiranii je mozZna karcinogenita. Pokud louzeni

probiha ve smésném roztoku thiokyanatant a thiomoc€oviny, je reakéni rychlost konstantni.
[44,45,67,69]

3.3.3 Elektrochemické metody — elektrolyza

Elektrolyza se pii recyklaci elektroodpadu uplatiiuje v ptipade, pokud je pii procesu
ziskana frakce barevnych kovii nebo vyluh z nékterého podilu odpadu. Hlavni vyuziti
elektrolyzy je ziskavani Cistych kovl v zavérecné fazi rafinace, provadéjici se v tavenindch
soli a vodnych roztocich. Vznika koncentrat, ktery obvykle obsahuje velké mnozstvi kovl
(Cu, Zn, Ni, Cd, Ag, Pd, Fe), piicemz izolace vSech slozek ze smési neni ekonomicky
vyhodna a ekologicky zadouci. Vyté€Znost tohoto procesu neni pfili§ vysoka, vétSinou je
ziskan podil Cu, poptf. Ni, drahé kovy z vétSiny zlstdvaji v anodickych kalech. Kvuli
ekologicky naro¢né likvidaci odpadnich produktii je elektrolyza pro ziskdvani drahych kovia
z elektroodpadu vyuzivana minimalné. [45,69]

Jednou z metod je tzv. jodid-elektrolyticky proces, zaloZeny na principu elektrolyzy ve
vodném roztoku jodidu a hydroxidu draselné¢ho (KI + KOH). Tento pomérné jednoduchy
zpusob je vhodny vyhradné pro elektrosrot, kde je na kovovém substratu provedena
povrchova vrstva drahych kovi, a je vyhodny selektivnim rozpoustenim a vyssi vytéznosti
drahych kovi, Zivotnosti a niz§i toxicitou elektrolytického roztoku. Drahé kovy jsou pak
obsazeny v katodickych kalech. [69,150]

Nejefektivnéjsi metodou se jevi proces elektrolytické rafinace médi, pfi némz jsou
maximalné vyuzity obecné kovy i drahé kovy ziskané pyrometalurgicky, tzv. blistrovou

meédénou anodou.
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Principem je rozpousténi smésné anody v kyselin€ sirové s depozici Cisté médi na katodg,
¢imz se ziska méd’ s ryzosti 99,9 % vhodna pro pouzitelna v primyslu jako elektrovodna
méd’. V roztoku elektrolytu zlstanou hlavné zinek, nikl a kobalt, z nichz se kapalinovou
extrakci, odparem a krystalizaci ziskaji sirany pro galvanické procesy. Anodovy Kkal,
periodicky odebirany z procesu, obsahuje nckteré obecné kovy (Se, Bi), vystupem jsou,

palladium, selen, ryzi stiibro a zlato. [67,144]

3.3.4 Biologické metody

Jednoduché¢, avsak ¢asove narocné louzeni pomoci specidlnich bakterii, tzv. bioleaching,
lze vyuzit pii ziskavani zlata z povrchovych nechranénych vrstev pred vlastnim kyanidovym
louZenim, jehoz ucinnost se touto predupravou zvysuje az na 95 %. Flotacni koncentrat se
misi s roztokem obsahujicim termofilni chemolitotrofni bakterie Thiobacillus ferroxidans,
které ziskavaji energii oxidaci nerozpustnych sulfidi na rozpustné sulfaty. [60,150]

Védci z australské University of Adelaide a vyzkumné organizace Cooperative Research
Centre for Landscape Environments (CSIRO) studovali pomoci technik molekularni biologie,
zda zlato miize vznikat také chemickymi procesy vlivem ¢innosti nékterych mikroorganismii.
Béhem vyzkumu lozZisek zlata izolovali z povrchu zlatych zrnek mikroorganismy, které ale
nebyly zjiStény v okolni pude. Nejhojnéni byla zastoupena bakterie Ralstonia metallidurans,
znama schopnosti prezivat v sedimentech a ptidach s vysokym obsahem tézkych kovi, napf.
Pb, Cd, Co. Béhem dalsi faze studia védci kulturu této bakterie kultivovali v roztoku
obsahujici zlato v koncentraci pro jiné mikroorganismy letalni, mikrobidlni kultura po
aklimatizaci zacala procesem biomineralizace toxickou rozpustnou formu zlata metabolizovat
na neskodny nerozpustny kov a v roztoku se postupné¢ zacaly vyluovat drobné castice kovu.
Bakterie timto procesem ziejmé& detoxikuje své okoli, avSak piesny mechanismus neni

prozatim dostate¢né prostudovan.[91,130,131]
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3.4 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Hmotnostni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem (ICP-MS - Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry) je viceprvkova ultrastopova (limity detekce o 2 - 3 fady
niz8i oproti emisni spektrometrii) emisni analytickda metoda, umoznujici rychlé stanoveni
vétSiny vSech prvka na zékladé nezaménitelnych hmotnostnich spekter s citlivosti v fadu
jednotek ppt az sta ppm. Indukéné vazané plazma bylo zpocatku vyuZivano jako vysoce
ucinny zdroj iontd pro excitaci vétSiny prvki v optické emisni spektrometrii, poté pro
atomovou fluorescencni spektrometrii jako zdroj atomu a od 80. let 20. stol., kdy se podafilo
vytvofit a udrZet stabilni vakuum o tlaku 10~ Torru a konstantni podminky v argonovém
plazmatu, slouzi pro prvkovou analyzu v hmotnostni spektrometrii jako zdroj iontd.
[24,26,74,94,108]

V praxi je aplikace této technologie, Casto v kombinaci se separa¢nimi i
elektromigra¢nimi metodami, vyhodna pro rychlou a relativné pfesnou viceprvkovou analyzu
vzorku s nizkymi detek¢éni limity analyzovanych prvki. Vysoka citlivost a selektivita metody
je predevSim vyuzivdna pro stanoveni napf. drahych kovii nebo prvki s podobnymi
chemickymi vlastnostmi, které lze separovat jen dle jejich hmotnosti, jako napf. prvky
vzacnych zemin a dal§ich mélo zastoupenych prvkl pii analyzach geologickych vzorkd,
analyze vod a dalSich vzorka Zivotniho prostiedi, ale také v mediciné ¢i potravinarském
prumyslu, uplatnéni vSak nachdzi v mnoha primyslovych odvétvich pii kontrole kvality
Cistoty produktli v chemickém a metalurgickém priimyslu, napt. Au o Cistoté 99,999 % - tzv.
pétidevitkové zlato nebo kiemiku pro mikroprocesory a dal§i mikroelektroniku, ve sklarstvi
ke kontrole stopovych mnozstvi prvkl pii vyrobé cocek mikroskopt, fotoaparati a teleskopt
nebo v jaderné energetice ke kontrole pfitomnosti a mnozstvi vznikajicich umélych izotopt.
Technologie umoziiuje rutinni aplikaci metody izotopového ziedovani ¢i vyuziti stalych
izotopl jako znaCkovacu pro méfeni izotopovych pomért. [24,26,45,74,94,113,108]

Metoda ICP-MS je také Casto ve spojeni s HPLC chromatografem pouzivana pro
speciacni analyzu s laserovou ablaci, umoziujici bez destrukce materidlu pomoci laserového
paprsku vhodné vlnové délky, ktery z pevnych materidli generuje oblak castic nasledné
nosnym plynem transportovanych pfimo do plazmatu, analyzu povrchu vzorku. Druhou
moznosti je elektrotermické vypafovani pro stanoveni pevnych i kapalnych vzorkd, pfi némz je
vzorek je v elektricky vyhiivané grafitové kyveté pyrolyzovan, odpafen a nosnym plynem veden
do plazmového zdroje. Vyhodou metody je eliminace matricnich efekti a souvisejicich
interferenci odpafenim matrice bez vzorku, nevyhodou vznik pfechodnych, né€kolikasekundovych,

signalti, odpafenim a transportem vzuorku do plazmatu.[55,94,100]
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3.4.1 Princip technologie

Roztok analyzovaného vzorku je Cerpan peristaltickou pumpou (dvou - nebo tficestné
¢erpadlo pro roztok vzorku, interniho standardu a in-line fedéni koncentrovanych vzorkd, slouzici
1 k odCerpani prebytku roztoku z mlzné komory), do pneumatického kapilarniho zmlzovace
(koncentricky, mikrokoncentricky nebo uhlovy), vyrobené¢ho z kiemenného skla ¢i polymeri, kde
vstiikovanim systémem tenkych koncentrickych trysek do proudu argonu vznika vznik4 jemny
homogenni aerosol, z n€¢hoz jsou v mlzné komote eliminovany vétsi kapky, ktery je proudem
argonu unasen do hotdku vytvarejiciho pomoci vysokofrekvenéniho stfidavého magnetického
pole argonové plazma o teploté v rozmezi 6 000 - 10 000 K, které rychle odpaii rozpoustédlo
a vznikaji kladné nabité ionty Me" dale unasené pomoci interface do pfechodové komory,
evakuované systémem rotacnich a turbomolekularnich pump na tlak cca 0,01 Torru, z niz ionty
prochézeji systémem elektromagnetickych ¢ocek do hmotnostniho spektrometru, kde jsou ionty
vychylovany z piimé drahy silnym zakifivenym magnetickym polem tak, aby na povrch
kvadrupolového detektoru, na jehoz vstupu klesa tlak na cca 10~ Torru, v uréitém Case dopadaly
jen ionty s danou hmotnosti, pfi¢emz vznika velmi slaby elektricky proud pfevadény na signal,
ktery musi byt zesilen a jeho naméfené intenzity jsou nasledné vypocetnim programem pievadény

na data o koncentraci métenych prvki v analyzovaném vzorku. [24,26,76]

Ovlidani detektoru lontovi E‘sz;‘i Plazmovi hlavice
] akvadrupélu oplika l\omor.: M—RF——_
thrm \né|51.| generdtor . Peristaltické
Detektor K\-.:drupol kbnus 1 Konus !l—m——j cerpadlo
L] ' MIlzni komora
: — se zmlzovacem /
' [ o
J r Cl\lx.l é(—# & :‘ "S"“
Turbomolekulirni )| s /\
pumpy g _| . [J Odpad
' ang |
proses ey Ridici ) = ET |
pocitad . Vzorek— | |
Routm pumpy '
HMOTNOSTNI SPEKTROMETR ; PLAZMOVY ZDRO]

Obr. 35: Schéma technologie ICP-MS [95]
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3.4.2 ZmlZovacée a mizné komory

Koncentricky zmlZova¢ vede roztok vzorku (pritok v fadu 1 - 3 mlmin™) tenkou
kapilarou s proudem argonu za snizeného tlaku, kdy je roztok nasdn na konec kapilary
a rozpraSen jako drobny aerosol, tzv. Venturiho efekt. Tento typ zmlzovace se vyznacuje
dobrou citlivosti a stabilitou méfeni, problémem muize byt ucpavani uzké kapilary napf.

vysrazenymi solemi z koncentrovanych vzorkd.

?

Nosny Ar

Obr. 36: Koncentricky zmlzova¢ [76] Obr. 37: Schéma koncetrického zmlZovace
s cyklonickou mlznou komorou [94]

Vysoce ucinny mikrokoncentricky zmlzovac, obvykle vyrobeny z polytetrafluorethylenu
(PTFE) nebo polyvinylfluoridu (PVDF), pro velmi nizké pritoky (méné nez 0,1 ml.min™),
pracuje oproti prvhimu typu s mensim prumérem kapilar a za vyssiho tlaku proudu argonu. Je
vyuzivan pro analyzy s omezenym objemem vzorki ¢i analyt s moznym pamétovym efektem.

Uhlovy zmlzovaé sméruje proud argonu kolmo k Gsti kapilary, z niZ je roztok vzorku
nasavan podtlakem rychle proudiciho plynu nebo peristaltickym Cerpadlem a jejich kontaktem
mnozstvim nerozpusténych ¢astic. VEtsi praimér kapilary z vétSiny eliminuje ucpani kapilary,

¢imz se ale snizuje efektivita tvorby jemného aerosolu. [24,76]

Ny
™

T Vzorek

Nosny Ar >

F

Obr. 38: Schéma thlového zmlzovace [76]
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Mlzné komory, vyrobené z plastu nebo skla, které maji nejkrat§i promyvaci cas,
odstraniuji z aerosolu velké castice zplisobujici matricové interference a tlumi pulsy
peristaltické pumpy béhem tvorby aerosolu, urcuji mezni primér Castic (cut-off diameter),
tedy maximalni primér castic dale vstupujicich do plazmatu. Nejcastéji je vyuZivana
dvoupldstova Scottova mlznd komora, navazujici na koncentricky zmlZova¢ a vlivem
eliminace vétsich Castic aerosolu odstiedivou silou, ucinnéjsi a citlivéjsi cyklonicka mlzna

komora s niz§imi detek¢nimi limity. [24,76,147]

]
R ]
\ Odpad

Obr. 39: Scottova mlzna komora [94] Obr. 40: Schéma Scottovy mlzné komory [76]

3.4.3 Prevod iontt do vakua - interface a iontova optika

Interface zajistuje vhodné propojeni mezi plazmovym vybojem o vysoké teplote
pracujicim za atmosférického tlaku do vakuové ¢asti hmotnostniho spektrometru, pracujicim
za vysokého vakua a pti pokojové teploté pomoci dvojice niklovych ¢i platinovych konust.
Proud argonu s ionty expanduje otvorem, o pruméru 0,8 - 1,2 mm, na vrcholu vnégjs$iho
vzorkovaciho koénusu (tzv. sampler), zajiStujicim oddéleni centrdlniho proudu argonu s ionty
vzorku pfes pouze 6 - 7 mm Siroky, meziprostor (brani turbulencim iontt s okolnim plynem)
s tlakem nékolika setin Torru, do druhého koénusu (tzv. skimmer), s primérem otvoru
0,4 - 0,8 mm, do hmotnostniho spektrometru, v némz je vakuum az 10~ Torru, pfi kterém
sttedni volnd drdha ionth oproti délce kvadrupdlového analyzitoru vétsi, udrzované
kombinaci mechanické a turbomolekularni pumpy (otacky rotoru cca 60 000 rpm), ktera
narazy lopatek rotoru odstrafiuje atomy plynu. Protoze se oba konusy nachazi u plazmového
zdroje, jsou chranény proti roztaveni zaSroubovanim do vodou chlazené desky. Otvory konusi

se Casem zmensuji usazovanim ¢astic z matric ¢i se vlivem koroze zvetSuji [24,94,108,147]
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Vakuum Atmosféricky tlak

Tlak = 0.0001 mbar

Obr. 41: Schéma interface [24]

Obr. 42: Konusy pro odbét iontu [94]

Pied vstupem do hmotnostniho analyzatoru jsou po prichodu skimmerem fotonovou
zarazkou eliminovany z iontového paprsku elektroneutralni ¢astice (napi. H, O, Ar) a fotony
emitované z plazmatu zvySujici pozadi na detektoru. Analyzované ionty pak ovliviiuje
elektrostatické pole, tvofené iontovymi ¢ockami (elektrody tvaru dutého valce), odchylujici
ionty a do iontového filtru, které tak tvofi kolinearni proud vstupujici do analyzétoru.
Pooto¢enim osy hmotnostniho analyzatoru vic¢i ose interface v uhlu 45 ° se vlivem

elektrostatického pole tok iontli stoc¢i a fotony a neutrdlni ¢astice do bariéry narazi piimo.
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Pokud je analyzator nastaven k toku iontli v thlu 90 °, jsou dutym iontovym zrcadlem
odrazeny v pravém uhlu k analyzatoru a ostatni ¢astice proudi pifimo. Systém iontové optiky,
kterou je mozné vylepsit tzv. extrakéni Cockou usnadiujici vytazeni iontl z interface,
umoziiuje dosazeni dobrych detekénich mezi leh¢ich prvkd za normalnich podminek
vytlacovanych ze svazku téZ§imi ionty, a také nizké urovné pozadi a stability signala

v realnych matricich. [24,94,147]

Obr. 43: Tontova ¢ocka [94]

Neutralni ¢astice a fotony
jsou zachyceny

pokratuje do
hmotnosiniho analyzatoru

Paprsek ionti je vychylen a h% E :

Obr. 44: Schéma systému iontové optiky [94]
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3.4.4 Indukéné vazané plazma (ICP) a princip ionizace

Ionizovany plyn, oznafeny roku 1879 britskym chemikem a fyzikem Williamem
Crookesem (1832 - 1919) jako ctvrté skupenstvi hmoty a pozd¢ji americkym chemikem
a fyzikem Irwingem Langmuirem (1881 - 1957) pojmenovany jako plazma, se vyznacuje tzv.
kolektivnim chovanim elektronti v reakci na elektricka a magneticka pole, pii némz se nabité
Castice vzajemné ovliviluji v pohybu 1 na vétsi vzdalenost, které roku 1906 popsal anglicky
fyzik John William Strutt, 3. baron Rayleigh. [84,108]

Indukéné véazané plazma (ICP — Inductivelly Coupled Plasma), vyuZivané hmotnostni
a optickou emisni spektrometrii, pracuje za atmosférického tlaku. Plazmovéa hlavice, slozena
ze tii koncentricky uspofddanych kifemennych trubic (vnéjsi, stfedni a vnitini - injektor),
tvoficich pevny celek s fixni symetrii, pfivadi proud argonu o pratoku cca 20 l.min™.
Prostorem mezi stiedni a vnéjsi trubici proudi rychlosti cca 12 - 17 Lmin™ vné&jsi plazmovy
plyn pro vytvoieni plazmového vyboje, mezi stfedni trubici a injektorem pak rychlosti cca
1 L.min" proudi pomocny plazmovy plyn, dodavajici vyboji stabilitu a charakteristicky tvar,
ktery brani izolaci plazmatu roztaveni trubic. Z injektoru prorazi sttedem vyboje aerosol
vzorku ptes analyticky kanal, a to nejprve do ptedehtivaci, poté¢ do pocatecni zafivé a nakonec
analytické zony, v niz se tvoii kladn€ nabité ionty. Viskoznéjsi plazmovy plyn, s teplotou az
10 000 K proudici okolo nosného plynu se vzorkem o teploté cca 5 000 K, tak omezuje jeho

expanzi a miseni s okolim. [75,100,147]

1 — Analyticky kanal
2 — Predehiivaci zona
3 — Poéateéni zafiva zona

4 — Analyticka zona

5 — Chvost vyboje
6 — Indukéni zona

7 — Vstup vzorku

03269 rimm

Obr. 45: Topografie vyboje ICP [147]
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Hlavici obklopuje, kvili eliminaci vzniku sekunddrniho vyboje uzemnénd, radiofrekvencni
civka o tfech nebo ctyfech zavitech s vykonem 0,8 - 1,8 kW, ktery pfedava proudu argonu.
Aby vysoky vykon nezpusobil piehfivani a nataveni, jsou civky, tvofené¢ dutymi kapilarami
o priméru 1 - 2 mm, kontinualné chlazeny proudici deionizovanou vodou o teploté 15 -
20 °C. K iniciaci a vzniku plazmatu dochéazi jiskrovym vybojem stfidavého proudu
o frekvenci (25 nebo 50 MHz) z Teslova generatoru vytrzenim nékterych elektronli z atomt
argonu, které jsou nasledn¢ urychlovany magnetickym polem v horni ¢asti plazmové hlavice.
Kolizemi s dalSimi atomy argonu, jehoZ prvni ionizac¢ni potencial €ini 15,8 eV, je indukovana
fetézovd reakce udrzujici ionizaci, do plazmatu je pak zavadén aerosol vzorku.
[74,75,100,108,147]

Interfzce Vindjii plyn Pomoony

Obr. 46: Schéma plazmové hlavice [147]

Obr. 47: Plazmova hlavice [94]
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3.4.5 Analyzatory a detektory

Separace iontli probihd na zakladé pomeéru jejich hmotnosti a naboje v analyzatoru
umisténém mezi iontovou optikou a detektorem za vysokého vakua udrzovaného
turbomolekuldrni pumpou. VétSina pristrojia ICP-MS dnes pouziva kvadrupdlovy analyzator
(Q-MS), mén¢ pak priletovy (TOF - time of flight) nebo staticky sektorovy (SF-MS)
analyzator (separator). [94,147]

Kvadrupoélovy analyzator je tvofen soustavou Ctyt stejnych ty¢i hyperbolického priifezu
z nerezové oceli nebo Mo o priiméru cca 1 cm a délce cca 15 - 40 cm, pfi€emZ se dvojice vici
sob¢ protilehlych ty¢i vklada stejnosmérna slozka napéti a slozka vysokofrekvencniho
sttidavého pole, jejichz nastaveni, které se pomoci pocitace postupné meéni, generuje
elektromagnetické pole rozkmitavajici trajektorii pohybu vstupujicich ionti mezi tycemi,
¢imZz na detektor dopadnou pouze ionty urCené hodnoty m/z a ostatni se vybiji srdzkou
s tyCemi. Oddéleni signalii interferenti od analyzovanych iontd zavisi na rozliSovaci
schopnosti analyzatoru (méfena v 10 % max. intenzity piku) a na tzv. abundanci sensitivity,
neboli pfispévku signalu hlavniho izotopu o dané hodnoté m/z vii¢i hodnoté sousedni, ktera
muze pfi méfeni stopovych koncentraci rozsifenim analyzovaného signalu plsobit faleSné
pozitivni vysledky. Stabilitu a pohyb vstupujicich iontd ovliviiuje jejich kinetickd energie,
stupenn vakua, tvar, primér a délka ty¢i a hodnota stejnosmérného i stiidavé napéti na né
pfivedend. Rychlost stanoveni redlnych vzorkl €ini cca 25 prvkd v rozmezi 1 - 2 minut.

[94,108,147]

Tonty s nestabilni ﬂ_,«f”\l
trajektorii P

oyr=—— —
.o--"/ —

Iont se stabilni
trajektori

Obr. 48: Pohyb iontt kvadrupdlem [24]
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Obr. 49: Kvadrupoélovy analyzator [94]

Priletovy analyzator separuje ionty, urychlené elektrostatickym polem akceleratoru
v ptivodnim sméru nebo ortogondlné, pti¢emz vSechny maji stejnou kinetickou energii, avSak
rychlost je nepfimo umeérnd hmotnosti, tudiz rozdilnad. Po prichodu evakuovanou letovou
trubici o délce 1 - 2 m dopadaji ionty na detektor v odliSnou dobu podle hmotnosti, tzn. ¢im
vy$§i hmotnost iont mé, tim pozdéji na detektor dopadne. RozliSovaci schopnost je mozné
zvysit prodlouzenim dréhy letu, skupinou elektrod fokusujicich ionty o stejném poméru m/z,
tzv. reflektron, jejich zpétnym odklonem do letové trubice nebo pomoci vysokého
urychlovaciho napéti v linearnim uspotadani snizit rozptyl pocatecni kinetické energie. Diky
simultdnnimu charakteru lze celé hmotnostni spektrum zméfit v rozmezi 10 - 100 ps.
[24,94,108,147]

Dalsim typem analyzatoru je tzv. sektorovy, pracujici na principu dvojité fokusace, ma
oproti kvadrupdlovému nizsi skenovaci rychlost, avSak meze detekce nizsi az o Ctyfi fady
a rozliSovaci schopnost vyssi az o dva fady a umoziuje kvalitngj$i potlaceni spektralnich
interferenci, avsak s rizikem snizeni citlivosti. Elektrostaticky analyzator (ESA) je tvofen
dvéma deskami se 40° zakfivenim (vnitini s negativni a vn&j$i s kladnou polaritou)
a vlozenym stejnosmérnym napétim, na n¢jZ navazuje magneticky analyzator, tzv.
“standardni® (Nier-Johnsonovo) uspofdddni nebo muze byt, v piipadé tzv. reverzniho
usporddani, jejich poradi obracené. Pisobenim konstantni magnetické indukce
a urychlovaciho napéti se proud iontli prochazi mezi deskami a v zavislosti kinetické energii
a hmotnosti se trajektorie letu zakiivuje o polomér dany pomérem m/z, dle n¢hoz jsou ionty

separovany. [24,94,108,147]
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Pfi méfeni jsou kvadupolovym analyzatorem (separatorem) pozitivné nabité ionty
zvolené hmotnosti smérovany po dobu 10 - 100 ms na detektor pfes mérnou plosku, tvofenou
polovodivym oxidem Pb, s elektrickym potencidlem cca 3 kV, vypuzujicim tzv. sekundarni
elektrony, dale smérované elektrickym polem k dalsim elektroddm, jejichz signal je
opakované zesilovan vicekandlovym elektronasobi¢em a pievadén na méfitelny elektricky
impuls detekovany pocitaem, pticemz vysledny signal je primérem 100x - 1000x
proméfeného zadaného spektra iontd. Stejné probihd i proméfovani signali standardl
o znamé koncentraci méfenych prvkd pfi kalibraci pfistroje, podle nichZ jsou pocitany
koncentrace prvki v analyvaném vzorku. Hmotnostni spektrometrie pouZziva jako detektor
tzv. Faradayovu klec s nizkymi detekénimi limity, Castéji pouzivanou spolu s magnetickym
sektorovym analyzatorem (separatorem) k pfesnému stanoveni izotopovych poméri nebo
elektronovy fotonasobi¢ s kontinualni dynodou (tzv. channeltron), s vysokou citlivosti, ale
relativné kratkou Zivotnosti. [24,108,147] Pro detekci stopovych mnoZstvi je nejvyuzivanéjSim
typem detektoru, oproti vySe jmenovanému typu az o 50 — 100 % citlivejsi, elektronovy
fotonasobi¢ s diskrétnimi dynodami s vloZzenym rostoucim negativnim potencidlem, kvili
eliminaci pozadového Sumu neutrdlnich ¢astic z iontového zdroje umistény mimo osu. Po
prichodu hmotnostnim analyzatorem uvolni ionty narazem do prvni dynody sekundarni
elektrony, které jsou nasledné urychlovany elektron-optickou konstrukci na dal§i dynody
(celkem 10 - 20), ¢imz jsou generovany dalsi elektrony, pficemz se cyklus opakuje tak
dlouho, nez elektrony zachyti anoda. Dynamicky rozsah detektoru ¢ini 8 - 9 fadi a umoziuje
stanoveni nizkych 1 vysokych koncentraci ve stejném vzorku, nebot’ je ovliviiovan pfepinanim
mezi analogovym rezimem pouzivanym pii stanoveni vysokych koncentraci a pulznim

rezimem ke stanoveni nizkych koncentraci. [94,147]

Obr. 50: lontovy detektor [94]
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3.4.6 Interference

Interference mohou byt zpiisobeny napt. zavedenim nedokonale vypaieného vzorku, na
jehoz slozeni také zavisi, do plazmatu, coz zplsobi snizeni stability vyboje a tim pfesnosti
a spravnosti meéfeni. Nespektralni interference jsou zpiisobeny zanaSenim hadicek
a zamlZovaci trysky usazenymi ¢asticemi ze vzorkli s vysSi koncetraci rozpusténych latek,
¢imz dochazi k ovlivnéni ionizace a blokaci interface. Tyto interference je mozné eliminovat
pouzitim vhodného interniho standardu nebo jejich smési, v piipadé multielementarnich
analyz (napf. '”Rh a '"In), s ionizanim potencidlem a hmotnosti podobnymi analyzovanym
prvkim, metodou standardniho pifidavku, propojenim s chromatografickou separaci nebo jen
fedénim vzork. [24,94,147]

Spektralni interference zavisi na rozliSovaci schopnosti hmotnostniho analyzatoru a jsou
zpusobeny prekrytim iontl argonu a jiného prvku (izobarickym ruSenim), napt. rozpoustédla.
Nejcastéji se vyskytujici polyatomické interference zpusobuje vznik kratkodobych, pomérné
stabilnich aduktl, tvofenych jednim kladnym nabojem a dvéma atomy se stejnou hodnotu
m/z, jako analyzované ionty, v argonovém plazmatu na rozhrani hmotnostniho spektrometru
a zdroje ICP, a to v zavislosti na pritoku argonu, geometrii interface a ptikonu plazmatu.
Adukty, jejichz slozeni zavisi na plazmovém plynu a chemikaliich, pouzitych k piipraveé
vzorku, vysilaji faleSny pozitivni signal odpovidajici souctu hmot atomt, ¢imz uméle zvysuji
mnozstvi analyzovanych prvkl. Nejbéznéjsimi interferenty jsou slouceniny plazmového Ar
s O, H, Cl, C, S, Si, tvoficich vétsinu analyzovanych vzorki, napf. polyatomicky ion "*O*Ar",
interferujici s iontem Zeleza *°Fe. [24,26,94,147]

Izobarické interference jsou zplisobeny dvéma izotopy riznych prvkii v analytu
s rozdilem v hmotnosti v fadu 0,005 m/z, které analyzator nedokdze odlisit nebo prvky
z plazmového plynu, napi. ion *°Ar" interferuje s iontem “°Ca. Eliminace tohoto jevu je
moznd pouzitim neinterferujiciho izotopu prvku (kromé In) nebo provedenim matematické
korekce odectenim alikvotni ¢asti signalu interferujiciho iontu od signdlu méfené¢ho prvku,
napf. pii méfeni izotopu '“In se signal s¢ita se signalem izotopu '"*Sn se zastoupenim 24,03 %
celkového Sn, soucasné se zde vyskytuje i izotop '°Sn s celkovym primérnym zastoupenim
0,35 % celkového Sn, obsah In se vyhodnoti odectenim 0,35/24,03 signalu izotopu 118 od
signalu izotopu 115 a rozdil odpovid4 interferenci atomu cinu. [24,94,147]

Interference mohou byt vyvolany také tvorbou oxidli a hydroxidd vlivem nedokonalé
atomizace vzorku nebo reakci kysliku, difundujicitho do okrajovych zon plazmatu disociaci

vody, s atomy kovi.
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Oxidové ionty mohou vyznamné zkomplikovat n¢ktera stanoveni, pfedev§im prvkl vzacnych
zemin nebo Fe a Ni vlivem sloucenin Ca. Tvorby oxidi a hydroxida lze omezit desolvataci
aerosolu prudkym ohfatim a rychlym zchlazenim, snizenim pritoku argonu zmlzovacem,
které ovlivni stupenn disociace a ionizace v misté odbéru iontu zmeénou rozlozeni teplot
v plazmatu nebo pfidavkem dusiku do plazmového plynu, ktery tvorbou NO™ ionti odstrani
kyslik. Kombinaci téchto metod lze, s rizikem snizeni citlivosti stanoveni, obsah oxidovych
iontll minimalizovat pod 0,1 %. [94]

Nékteré prvky, napt. Ba, prvky vzacnych zemin, maji druhy ionizaéni potencial v oblasti
energetického vykonu argonového plazmatu, ¢imz dochazi k tvorbé iontt Me™,
vyvoléavajicich dopadem na detektor faleSny signal prvku o hmotnosti Me/2. Tyto interference
je mozné omezit nastavenim parametrti iontové optiky nebo snizenim ptikonu do plazmatu,

soucasn¢ vSak musi vznikat dostateCny pocet iontli métenych prvku. [24,94,147]

85



4 ZPRACOVANI WEEE, PRAVNI UPRAVA

4.1 Nakladani s WEEE a recyklace v CR

Podminky a moZnosti nakladani s elektroodpadem jsou v CR upraveny zikonem
¢. 185/2001 Sb. o odpadech, ktery stanovuje povinnost bezplatného piijeti elektroodpadu na
mistech zpétného odbéru a jeho zpracovani, nebot’ jiz do obchodni ceny vyrobku je zapocten
tzv. recyklacni poplatek, vcetné prispévku na likvidaci historickych elektrospotiebict, jimz
zakaznik pfispiva na ndklady spojené s provozem sbérnych mist, ktera zajiStuji provozovatelé
kolektivnich systémi zpétného odbéru elektrozatizeni (viz. podkapitola 4.2 Kolektivni
systémy - zpracovatelé elektroodpadu), ktefi spolupracuji s jednotlivymi mésty a obcemi,
prodejci, servisy, svozovymi spolecnostmi a zpracovateli za Gcelem elektroodpad predat ke
zpracovani specializovanym firmam. [14,66,83]

Zpétny odbér elektroodpadu byl zaveden smérnici 2002/96/EC o odpadu z elektrickych
a elektronickych zatizeni (WEEE), kterd klade duraz na recyklaci a materidlové vyuziti
elektroodpadu. Poté, co se elektroodpad dostane ke koncovému zpracovateli, dochazi
k rozebrani zafizeni, ptficemz pravé v mechanickych operacich pifi demontédZi elektrozatizeni
dochazi nejc€astéji k problémim, jejichz divodem je naptf. drobnost soucdstek, obsahujici
drahé kovy, Casto slozit€¢ propojenych. Malé technologie je mozné fesit jako vsadkové
procesy, pii vétSim objemu je vyhodné vyuzit pyrometalurgickych a hydrometalurgickych
postupil. V této oblasti recyklace elektroodpadu je ziejma potieba spoluprace s pokrocilejSimi
zahrani¢nimi, napt. japonskymi, zpracovateli. [25,45,66]

Recyklacni proces by mél v rdmci dominantniho pozadavku na zneSkodnéni odpadu
splitovat ekonomickéd a environmentalni kritéria. Opétovné vyuziti cennych materiald muaze
proces recyklace zlevnit a ucinit ekonomicky sobéstacnym nebo 1 ziskovym a zaroven lze
minimalizovat objem deponovaného odpadu. Napt. desky ploSnych spoji z pocitaci, jsou
zadanou komoditou zpracovatelii a jejich vykupni cena se pohybuje okolo 15 - 50 Ké/kg,
z televizori a spotiebni elektroniky pak 1 - 3 Ké/kg. Recyklace elektroodpadu je tedy

vzhledem k rostoucim cenam kovili na svétovych trzich perspektivnim oborem. [13,69]

86



4.1.1 Recyklace plochych obrazovek

Vzhledem k nartstajicimu objemu elektronického odpadu jsou vyvijeny a provérovany
nové zpusoby mechanické separace pro zajisténi rizikovych prvka suchou i mokrou cestou,
které zaroven musi odpovidat ptisné evropské legislativé v ramci minimalizace zatizeni
zivotniho prostfedi a zdravotnich rizik. Technologie recyklace plochych obrazovek se lisi
v zévislosti na typu, velikosti a vyrobci, pfedev§im ve sloZeni krytu displeje, ktery tvofi
zelezny plech nebo hlinik a plasty u pfenosnych typi, pficemz zpracovanim vznikaji smési

sloZité separovatelnych luminofort a tekutych krystali. [16]

4.1.2 Vyvoj recyklacnich technologii

S ohledem na vytéznost recyklacniho procesu se obrazovky tfidi na plazmy a LCD,
jejichz soucasti jsou osvétlovaci zarivky obsahujici Hg. Evropskd asociace recyklatort
elektroniky (European Electronics Recyclers Association — EERA), neziskova organizace
zastupujici 29 hlavnich spoleCnosti zabyvajicich se zpracovanim WEEE v Evropé, jejiz
¢lenské spolecnosti recykluji rocné€ cca 1 500 000 t WEEE, provedla podle soucasnych metod
sbéru WEEE v recykla¢nim provozu ¢lenské spolecnosti v Nizozemsku vyzkum, pfi némz
byly obrazovky vhazovany do kontejneru o objemu 35 m*a po dobu 48 - 72 hod. byly méfeny
vypary Hg za soucasného sledovani teploty a vlhkosti. Po demontazZi obrazovek bylo u cca
30 % z nich zjiSténo rozbiti aZ dvou zétivek, koncentrace Hg v ovzdusi dosahovala nejvysSich
hodnot az 1,5 hod. po jejich rozbiti a na méné nez 1 pug/m’ poklesla az po 16 hod., pficemz jeji
uvolnovani muize trvat az mésice v zavislosti na teplot¢ a ventilaci. Na zakladé tohoto
vyzkumu EERA doporucuje LCD obrazovky recyklovat ve specializovanych provozech, aby
se zabranilo kontaminaci vystupniho materidlu, emisi Hg do ovzdusi, coz predstavuje zvySeni

zdravotnich rizik.[16,80,135]

Obr. 51: CCFL trubice z LCD obrazovek [143]
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Firma AQUATEST, a.s., podilejici se dlouhodobé na vyvoji technologii recyklace
plochych obrazovek, vyvinula, ve spolupraci s kolektivnim systémem ASEKOL, a.s., a za
finan¢ni podpory Ministerstva primyslu a obchodu v rdmci projektit OPPI (ev.¢. projektu FI-
IM 3/058, 2006 - 2008), v prumyslovém arealu Kovohuti v MniSku pod Brdy modulovou
recyklaéni linku s kapacitou 250 kg materidlu za hodinu (400 t/rok), kterou je mozZno
operativné meénit dle typu obrazovky. Vyzkum nové technologie byl proveden na
reprezentativnim vzorku 3 t plazmovych a LCD obrazovek. Na rozdil od ¢asové 1 prostoroveé
narocné rucni demontaze, kdy muize k rozbiti rtutové vybojky (o priméru cca 3 mm) dojit
velmi snadno, jsou nebezpecné latky v tomto uzavieném systému aktivnim odsavanim pies
odprasovaci komory zachycovany v prachovych vystupech, tékavé slozky prechazi filtr
s aktivnim uhlim adsorbujicim Skodliviny a jejich likvidace, jako odpadu kategorie NO
(nebezpecného odpadu) probihd oddélené, ¢imz je riziko vystaveni pisobeni Hg vyrazné

nizsi. [124,143]

%
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$

Obr. 52: Odsavani a filtrace prachu [143] Obr. 53: Separator organickych podild [143]

Poloprovozni ovéfovani tohoto procesu fadi CR k nejpokroéilejsim zemim v recyklaci obrazovek.
Zpracovani probiha mechanickym suchym procesem formou drceni celych obrazovek ve
specidlnich drti¢ich se selektivnim efektem, kdy jsou komponenty drceny na velikost
umoznujici separaci vysoce u€innym magnetem, ktery dokéze odstranit 1 slabé magnetické

kovy. [45,80,124,143]
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Obr. 54: Modul drceni [143] Obr. 55: Magneticka separace [143]

V dalsim kroku se drt’ pomoci vibrac¢niho tfidice rozd€li na frakce vétsi nez 6 mm, hrubé ¢asti
rozdéli elektrodynamicky separator na barevné kovy a plasty, zbytek se metodou pneumatické
fluidni separace roztfidi na plasty, smésnou sklenénou frakci, ktera miize byt vyuzita pro
vyrobu glazur nebo vitrifikaci a prach, pribézné odsavany ptes specidlni filtry s aktivnim

uhlim, ¢imz je eliminovan unik nebezpecnych latek do ovzdusi.[16,124]

Obr. 56: Elektrodynamicky separator [143] Obr. 57: Vibracni tfidi¢ [143]
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Obr. 58: Schéma technologického procesu recyklace obrazovek [143]
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Obsah v %

Tab. 4: Kam putuji separované materialy [16]

Material Vyuziti
Zelezné kovy az 98 % Fe jde do huti
Hlinikova drt’ az 97 % Al jde do huti

Smésné sklo

alternativné se vyuziva pro pénéné sklo, zasypy

Smésné plasty

alternativni palivo

Elektronické recyklace Au, Ag, Pd, Cu, Sn a Pb
prvky

Kabely recyklace Cu vodici

Zarivky Samostatné zpracovani

Prach — odpad

30,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

0,0

Magneticky podil

Obr. 59: Graf produkti recyklace obrazovek v % [16]

zpracovan jako NO

Graf produktil recyklace obrazovek

Smeésné sklo

Elektronické pnky

Produkty recyklace
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Védci z japonské univerzity v Saga ziskali smisenim rozemletého a proplachnutého
odpadniho novinového papiru s dimethylaminem (DMA) a formaldehydem absorpcni gel,
ktery byl posléze ptidan do roztoku HCI s obsahem Cu, Zn, Fe (koncentrace 190 - 840 ppm),
Au (250 ppm), Pt a Pd (11 - 16 ppm). Nasledna eluce absorbovanych kovovych ionti
v prostfedi thiomocoviny prokézala stabilitu a efektivni selektivitu drahych kovi, ktera ¢inila
v piipadé Au, Pt a Pd cca 90 %, coz se jevi jako perspektivni pro vyuziti drahych kovi
z prumyslovych kapalin v ptebytku jinych kovii, navic po odseparovéani drahych kovi 1ze gel
pouzit opakovan¢. Védci predpokladaji, ze selektivni absorpci iontli drahych kovli umoziuji
skupiny aminti a amorfni struktura celul6zy. [122]

V Evropé patii k prednim recyklatoriim elektroniky spole¢nost Stena Metall Group,
provozujici celkem 28 zavodii v 10 zemich (Svédsko, Norsko, Finsko, Dansko, Némecko,
Rakousko, Italie, CR, Polsko, Rumunsko), kterd v provozu némecké spole¢nosti GRIAG
Glasrecycling vyvinula vlastni uzavieny automaticky proces recyklace obrazovek, produkujici
Cisté frakce zeleza a ostatnich kovi, plastl, desek tisténych spojl a skla s tekutymi krystaly.
Recyklace tekutych krystall, které se v obrazovkéach vyskytuji ve smési az n€kolika desitek
typi a jejich roztfidéni by bylo naro¢né a ekonomicky neefektivni, jejichz skladovanim
a drcenim bez ptedchozi separace vznika kapalny a nerozkladajici se materidl, navic
s potencialni toxicitou (tekuté krystaly se nemisi s vodou a jsou schopny pronikat pokozkou),
se doposud nepodaftila vyfesit, proto prozatim spolu s plastovou drti kon¢i ve spalovnach
komunalniho odpadu. [16]

Zrcadlové folie skel obsahuji oxidy In (ITO - Indium Tin Oxide), napt. folie 15"
obrazovky obsahuje cca 0,5 g In, o jehoz toxicité nejsou dostupné ucelené informace a ani
bezpecnostni standardy EU nenafizuji specidlni zachazeni. Jiz v roce 2006 byl Britskym
vyborem pro technologickou strategii na zaklad¢ studie proveditelnosti v ramci projeku
REFLATED odhadnuto, ze v budoucnu se ve Velké Britanii vyfadi ro¢né¢ 9 t tekutych
krystalt, 0,9 t In a 8 000 t skla. [16]
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4.1.3 Recyklace luminoforu

Luminoforovy prach s cennymi kovy vzacnych zemin je nutné pro dalsi faze recyklace
odstranit, aby neménily optické vlastnosti skla a navic jde o toxicky odpad kvuli obsahu
tézkych kovi. Proces recyklace separovanych luminofort je technicky a ekonomicky narocny,
ziskavané koncentrované smesi se predavaji jejich vyrobciim, pro néz je dalsi zpracovani téchto
smési ekonomicky pfijatelné, jinak se v praxi Zadny technologicky a ekonomicky vyhodny postup
pro zpétné ziskavani kovli vzacnych zemin (pfedev§im Eu, Y, Tb aj.) nevyuziva, ackoli
existuji patentované postupy regenerace vyrobnich odpadii zalozenych na oxidaci, rozkladu
zasadami nebo louzeni slabymi kyselinami, z nichz nékteré je mozné pouzit i pro recyklaci
Y;0; a Ews0s. [8,16,46,79,124]

Odstranéni luminiscen¢ni vrstvy z celych skel nebo ze skelné drt¢ mize byt proveden
suchou cestou (odsatim, okartaCovanim, piskovanim), kdy je pfecisténim skelné drt¢ na
vibra¢nim situ a flotaci oddélovan skelny prach od luminoforu, vyslednym produktem je vSak
smés luminoforu s jemnym skelnym prachem. Druhy, efektivnéjsi zptisob, tzv. mokra cesta se
provadi oplachem nebo ostiikdnim tlakovou vodou s abrazivy a nasledné je skelny granulat
pfeveden do vyplachovaciho zafizeni za ucelem dodate¢ného odstranéni zbytku luminofort,
ktery se usadi v sedimentacnich jimkach jako kal, z n¢hoz mize byt kapalinovou extrakci
s pomérné vysokou selektivitou ziskdna smés oxidl Eu a Y s az 90% cistotou, bézné€ je vSak
deponovan jako toxicky odpad, ptfestoze obsahuje cca 2 - 3 % Eu (v cené az 50 000 K¢/kg)
cca 10 % Y (v cen¢ az 8000 K¢/kg) a dalsi lanthanoidy.[46,92,93,79] Voda z tohoto procesu je
precistovana v uzavieném kolob¢hu vakuovym kondenzaénym agregatem, recirkuluje a je
uzivana jako praci voda. [8,46,64,79,148]

Recyklace luminofori je moznd metodou déleni lanthanoidid (hlavné Eu, Tb, Yt)
louZzenim se silnymi kyselinami a srazenim jejich chloridd, dusi¢nantt nebo sirant
koncentrovanym roztokem kyseliny $tavelové ((COOH),) pii teploté cca 70 °C. Vznikla
srazenina je opakovan¢ promyta demineralizovanou vodou pfi teploté cca 80 °C. Jednotlivé
slozky luminoforu 1lze také extrahovat smési organickych rozpoustédel (napf.
dimethylsulfoxidu-DMSO, dimethylacetamidu - DMAC nebo hexamethylfosfoamidu -
HMPA). Naslednym suSenim a zihanim pfi teploté¢ max. 1000 °C lze ziskat smés oxidit Eua'Y
s vytézkem az 90 % s pfimési Ca, Sr ¢i Ba. Tato metoda vhodnéd ptfedev§im pro Cervené
luminofory.[8,46,48,79,93,103] Dal§i moznosti je déleni oxidi La, Eu, Gd a Y ve formé
malorozpustnych soli kyseliny vanadi¢né za pfitomnosti sulfidi Zn a Cd, aktivovanych Ag

nebo tavenim oxidi, oxysulfidi a borati s dusi¢nanem sodnym (NaNOs) s vytézkem smési
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oxidiit Eu a Y min. 66 %, ale lze ji uplatnit pro prakticky vSechny kovil vzacnych zemin ve
vSech typech luminofor(.[46,98,79] Separace prvkil z luminoforii 1ze dale provést tepelnou
oxidaci pranim luminoforu v roztoku hydroxidu sodného (NaOH) pii 50 °C a naslednym
tavenim separatu v elektrické peci, kdy sulfid kademnaty a zinec¢naty (CdS, ZnS) zoxiduji na
sirany. Rezistentni oxisulfidy a oxidy lanthanoidid se poté promyvaji roztokem kyseliny

citronové (CsHsO7) nebo H,O, a kovy se vysrazi roztokem kyseliny $tavelové. [46,79,80]

4.2 Kolektivni systémy - zpracovatelé elektroodpadu

Systém zpétného odbéru a recyklace elektrospotiebicii funguje prostiednictvim
financovani vyrobcii sdruzenych v tzv. kolektivnich systémech, coZ jsou ze zdkona neziskové,
specializované spolec¢nosti, umoziujici vyrobcim elektrickych a elektronickych zatfizeni,
smluvni zajisténi zdkonné povinnosti zpétného odbéru, recyklace, materidlového vyuzivani
a likvidace za pouziti nejlepSich dostupnych technologii (tzv. BAT — Best Available
Technologies), umoziujicich nasledné vyuziti témet 90 % hmotnosti spotfebict, tedy nejen
obecnych kovil, drahych kovi a kovii vzacnych zemin, ale také plastii, skla apod., nebot’
odborné provedena recyklace zarucuje ochranu pifed zneciSténim zivotniho prostiedi
Skodlivinami, napf. vyluhovdnim na skladdkdch ¢i emisemi pii spalovéni, které jsou
vyznamnou slozkou elektroodpadu a jejichz nebezpecnost spocivd v toxickych,
karcinogennich, teratogennich nebo mutagennich ucincich. Témto zpracovatelim musi
vyrobce poskytnout veskeré informace dilezité pro bezpecné a ekologické odstranéni,
opétovné pouziti elektrozatizeni nebo materidlové vyuziti elektroodpadu, hlavné o obsahu
nebezpecnych latek, a to pro kazdé nové elektrozatizeni do jednoho roku od uvedeni na trh.

V CR je v soucasnosti zaregistrovano patnact kolektivnich systémii zabyvajicich se
elektroodpadem (napt. ASEKOL, ELEKTROWIN, RETELA, EKOLAMP), specializovanych
na jednu nebo vice skupin vyrobkl sefazenych dle zédkona ¢. 185/2001 Sb. o odpadech,
z nichZ nejvyznamnéjsi postaveni, predevSim z hlediska kvality technologie ekologického
nakladani s elektroodpadem, jeho zpracovavaného mnozstvi (napt. v roce 2012 ptes 17 000 t,
tedy cca 1,63 kg na obyvatele), ale také osvéty pro vefejnost, zaujima spolecnost ASEKOL,
ktera je ¢lenem Evropské asociace kolektivnich systémit WEEE Forum (viz. podkapitola 4.3
WEEE f{6rum) a od roku 2005 organizuje v zastoupeni vyrobcii a dovozcil (napt. Sony, LG,
Panasonic, Samsung) celostatni systém zpétného odbéru elektrozatizeni ve vSech skupinach

1 - 10 na zékladé opravnéni Ministerstva Zivotniho prostiedi (MZP). [14,80,83,135]
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4.3 WEEE Forum

WEEE Forum je evropskou neziskovou asociaci se sidlem v Bruselu, zaloZenou roku
2002, kdy vstoupila v platnost smérnice 2002/96/EC o odpadu z elektrickych a elektronickych
zatizeni (WEEE), kolektivnimi systémy pro zpétny odbér a recyklaci elektrozatizeni z Belgie,
Nizozemi, Norska, Rakouska, SV)’/carska a Svédska, ktera dnes sdruzuje 39 kolektivnich
systémil z 22 zemi, véetnd CR (kolektivni systémy ASEKOL, ELEKTROWIN a RETELA)
a je tak nejvétsi organizaci svého druhu na svété. Za ucelem spoluprace, shromazd’ovani
a poskytovani informaci a vymény osvédcenych postupli mezi svymi ¢leny, pofada pravidelné
konference (CR se poprvé zuastnila v roce 2007) v zajmu optimalizace efektivity
zdokonalovani ekonomicky vyhodnych a ekologicky Setrnych systémt pii recyklaci
elektroodpadu. Asociace ma za cil sjednotit evropské normy tykajici se sbéru elektroodpadu,
napt. norma WEEELABEX, schvalena 28. ¢ervence 2008, kterd by méla branit nevhodnému
skladovéni, ptepravé elektroodpadu nebo jeho Spatné recyklaci, pfinést lepSi pracovni
podminky a postupy pfi jeho odstrafiovani a zlepSeni systému kontroly plnéni norem. Nejvice
elektroodpadu, témer 2,5 mil. t, bylo v roce 2010 zpracovano ¢leny asociace z Velké Britanie,
Francie a Italie, CR se umistila na 13. misté v porovnani s ostatnimi staty asociace. Zavazné

plnéni celého komplexu standardii bylo zavedeno v roce 2013. [16]

4.4 Legislativa CR v ramci EU

V roce 2003 byla v Evropskym parlamentem a Radou EU pftijata Smérnice 2002/96/EC
o odpadnich elektrickych a elektronickych zatfizenich (OEEZ) z divodu stale rostouciho
mnozstvi tohoto druhu odpadu. Zavedenim Smérnice se Clenské staty EU zavazaly
k opatfenim, vedoucim k prevenci vzniku OEEZ, vyvolani odpovédnosti spotiebitelt,
distributort a hlavné vyrobcii, ktefi maji povinnost zajistit zpétny odbér diive prodané
elektroniky a kvalitni ucelnou recyklaci min. 4 kg odebranych zatizeni na obyvatele, a tak
dosahnout zlepSeni ucinosti ochrany Zivotniho prostiedi ze strany vSech subjektii zapojenych
do zivotniho cyklu elektrickych a elektronickych zatfizeni. Smérnice 2002/96/EC definuje
kategorie OEEZ, které jsou také uvedené v Katalogu odpadli a byla implementovana do
legislativy CR v zakon& 185/2001 Sb., o odpadech, ktery definuje elektroodpad jako
elektrozatizeni, které se stalo odpadem, vCetné komponentt, konstrukénich dili a spotiebnich
dild, které jsou v tom okamziku soucdsti elektrozatizeni a spada do jedné z deseti skupin
uvedenych v Pfiloze ¢. 7 zdkona o odpadech, dale stanovuje hierarchii nakladani s odpadem,

definuje zdkladni principy recyklace a zavedla oznaceni recyklovatelnych produktd
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vyrobenych v letech 2002 - 2005 specidlnim logem WEEE (The Waste Electrical and
Electronics Equipment), po roce 2005 navic doplnénym spodnim ¢ernym obdélnikem (viz.
obr. 60) Zakon vSak nepievzal doporuceni Smérnice Evropského parlamentu a Rady

2002/96/ES ohledné¢ zavedeni EMS u subjektil zpracovavajich WEEE. [9,25,45,66]

1,5a

Obr. 60: Oznaceni elektrozatizeni pro ucely zpétného odbéru WEEE [142]

K nejvyznamngjsim legislativnim opatfenim pro vyrobu displeji v CR patii od roku
2011 Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2011/65/EU o omezeni pouzivani nékterych
nebezpecnych latek (Cd, Hg, Pb, Sestimocny Cr, polybromované bifenyly a difenylethery) pfi
vyrobé elektrickych a elektronickych zafizenich (Restriction of Hazardous Substances, tzv.
Smérnice RoHS), vytvarejici tlak na jejich ndhradu jinymi latkami a na nova technicka feseni
s cilem uchranit zivotni prostfedi. VSichni vyrobci v EU jsou povinni pro vyse uvedené latky
dodrzovat max. povolenou koncentraci 1000 ppm (0,1 %) s vyjimkou Cd, u n&jZ je povoleny

limit jen 100 ppm (0,01 %). [33,47,48,96,113]
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V roce 2005 vstoupila v platnost novela zakona 7/2005 Sb., kterou byl pozménén
puvodni zdkon o zachazeni s odpady, prenaSejici povinnost likvidovat elektrotechnické
a elektronické vyrobky na jejich vyrobce, ptipadné¢ dovozce a distributory, a kterd piinesla
také zménu ve financovani nakladani s elektroodpadem. VSichni vyrobci a prodejci na tzemi
CR, véetng distributorti, jsou povinni se zaregistrovat do Seznamu vyrobctl elektrozatizen,
ktery spravuje Ministerstvo zivotniho prostfedi a maji dle zakona povinnost finanén¢ ptispivat
do systému nakladani s odpady. Spottebitelé do systému ptispivaji uhrazenim tzv. viditelného
prispévku, ktery odpovidd nakladiim vyrobcti na zpétny odbér, recyklaci a odstranéni
historického elektrozatizeni (uvedeno na trh pfed 13. srpnem 2005).[45,47,49] Novela ma za
cil minimalizovat tvorbu elektroodpadu a jeho podil v netfidéném komunalnim odpadu,
zvySeni recyklace a nastavuje parametry materidlového vyuZziti pro ziskdvani drahych kovi
z odpadnich elektrickych a elektronickych zatizeni (OEEZ). [144]

Zatizeni podléhajici zpétnému odbéru uvadi provadéci vyhlaska MZP &. 352/2005 Sb.
o nakladani s elektrozatizenimi a elektroodpady, kterd stanovuje technické, evidencni,
finan¢ni a administrativni podminky pro zajisténi funkcnosti systému sbéru a nakladéani
s elektroodpadem a pouzitymi elektrozatizenimi a rozliSuje mezi elektrickym a elektronickym
zafizenim (EEZ - zafizeni pochézejici z domécnosti a vztahuje se na né zpétny odbér)
a odpadem z elektrickych a elektronickych zatizeni (OEEZ - pochézeji od pravnickych nebo
fyzickych osob opravnénych k podnikéani, podléhaji odd€lenému sbéru odpadii a svoz je
veétSinou za uplatu).[47,48]

Celosvétoveé nejvyznamnéjSim mezinarodné-pradvnim dokumentem omezujicim
pfeshrani¢ni pohyb nebezpecnych odpadi na minimum za uclelem zneSkodnovani C¢i
vyuzivani je tzv. Basilejska imluva, od 1. ledna 1993 platici i v CR, o kontrole pohybu
nebezpecnych odpadid pifes hranice stath a jejich zneSkodnovani z hlediska Zivotniho
prostiedi, nebot’ elektronicky odpad, pochéazejici z vyspélych zemi byl nelegalné ukladan na
skladkéach v zemich rozvojovych. [120]

V soucasnosti se na uzemi Clenskych stati EU recykluje jen cca tfetina elektroodpadu,
proto od roku 2016 dojde ke zptisnéni legislativy napf. o povinnost az 85% recyklace a kvota

pro opetovné vyuziti bude stanovena na 55 - 75 % podle typu zatizeni. [48,144,163]
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II. EXPERIMENTALNI CAST
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5 METODIKA

Zpracovani obrazovek, demontovanych z PDP a LCD televizori a pocitacovych

monitord ve spole¢nosti ASEKOL, a.s., za G€elem odbéru vzorki skel a jejich pfipravy

k instrumentalni prvkové analyze pomoci ICP-MS v Laboratotich geologickych ustavii na PiF

Univerzity Karlovy v Praze, je popsdno v nésledujicich podkapitolach.

5.1 Odbér a priprava vzorku

Na deponii zpracovatelské firmy ASEKOL, a.s., (viz. podkapitola 4.2 Kolektivni

systémy - zpracovatelé elektroodpadu) byly vybrany obrazovky z PDP a LCD (CCFL a LED)

televizorii (TV) a po&itacovych monitori (M) viz. obr. 61 - 65 [foto: O. Sebek]. V nasledujici

tabulce je uveden vycet vybranych typt vcetné¢ zakladnich udaji, které se k vyrobkiim

podatilo zjistit.

Tab. 5: Seznam a zékladni charakteristika analyzovanych obrazovek

Plazmova obrazovka

Vzorek Vyrobce MODEL - TV Pivod | Hmotnost [kg] | Rok vyroby
1 LG TV - 42PC1RV-ZJ PL 24,2 2007
2 Panasonic TV - TX-P50G30E Cz 26,0 -
3 Panasonic | TV - TX-P50XTS50E Cz 22,0 -
4 Grundig | TV 7APOlo S2BWTTO EU 32,4 i
5 Philips TV - 50PF7320/10 B 50,0 -
LCD obrazovka (CCFL, LED)
Vzorek Vyrobce MODEL-TV/M Plivod | Hmotnost [kg] | Rok vyroby
Samsung M- 710N MAL 4,35 2006
2 HP M -1730 PRC 7,0 2004
3 Fujitsu-Siemens |M - Scaleoview C15-2 RC 2,6 -
4 Sony M - SDM-HX75 PRC 6,5 -
5 LG M - L1750SQ RI 6,6 -
6 Grundig TV - AMIRA 26 LW NL 14,6 -
7 Samsung TV - LE26D450 H 6,7 -
8 LG TV - 32LG3000 PL 11,5 2008
9 Panasonic |LED TV - TX-42AS600E Cz 12,0 -
10 LG LED TV - 37LE5313 PL 12,8 2010
11 Sencor LED TV - SLE 3209M4 EU 8,6 -
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Obr. 63: LCD PC monitor Samsung 710N | Obr. 64: LCD TV Samsung LE26D450m B

[foto: O. Sebek] [foto: O. Sebek]

Obr. 65: LED TV Panasonic TX-42AS600E [foto: O. Sebek]

s |
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Zpracovani obrazovek a odbér jednotlivych vzorkii skel probihalo tak, Ze obrazovky
byly nejprve pomoci Spachtle, kladivka a noze rozdéleny na jednotlivé vrstvy, jejichz fazeni je
vidét na obr. 64, pticemz u nékterych typli obrazovek bylo k odlepeni skla z kovového ramu
tteba pouzit horkovzdu$né pistole k nahtati lepidla a dale byla zpracovavana pouze skla,
z nichZz bylo nutné pomoci odlamovaciho noZe jeS$t€¢ odstranit polarizacni folie (viz.

podkapitola 1.2 LCD zobrazovace a obr. 7, 8 a 9).

Obr. 66: Razeni jednotlivych vrstev obrazovky [143]

Pomoci fezaku na sklo bylo postupné ziskdno dostatecné mnozstvi vzorka prednich skel
s vodivou vrstvou (V-vrstva), obsahujici prevazné Ag a skel s vrstou luminofor (L-vrstva),
které byly nasledné jednotlivé ukladany do piislusné¢ oznacenych polyethylenovych zip sacki
a spole¢n¢ poté do oznacenych papirovych obalek (viz. obr. 67 a 68). VSechny vrstvy, vcetné
zbytkl skel, byly poté opatrné ulozeny do igetlitovych pytlii a oznaceny potadovym &islem
a typem televizoru.

V dalsim kroku bylo ze vSech zip sa¢kl odebrano cca polovicni mnozstvi vzorkti (druha
polovina byla uschovana pro piipadné opakovani), které¢ bylo dale nutné rozdrtit pomoci
kladivka na stfepy, o velikosti vhodné pro zpracovani mletim, v jinych zip saccich, aby
nedochazelo k odletovani ostrych ¢astic do okoli a tim 1 ztraté¢ vzorku a nadrcené vzorky byly

poté ptesypany do novych pfedem oznacenych zip sacki, jak je patrné z obr. 69.
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Obr. 67: UloZeni odebranych vzorkt Obr. 68: Oznacené vzorky skel

Obr. 69: Hrub& nadrceny vzorek skla s luminofory

Pteddrcené vzorky skel PDP obrazovek byly néasledné za mokra v piebytku ethanolu
homogenizovany na analytickou jemnost v laboratornim kulovém mlynu ze sintrovaného
korundu (obr. 70 a 71), vzorky z LCD obrazovek, které mély oproti PDP obrazovkam cca
o polovinu slabsi skla, diky ¢emuz je bylo mozné pieddrtit na jemné&jsi stfepy, byly na

analytickou jemnost rozetfeny za sucha v achatové tfeci misce.
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Miska kulového mlynu s vickem a tfecimi koulemi a rovnéz achatova miska s tlouckem a také

vSechny nastroje, které pfisly do kontaktu se vzorky, byly po kazdém mleti dikladn¢ omyty

ethanolem, destilovanou vodou a fadné vysusSeny, aby nedoslo ke kontaminaci vzorki.

Obr. 70: Kulovy korundovy mlyn Obr. 71: Vzorek skla v ptebytku ethanolu
pred mletim

Mleti hrubych stiepti skla z PDP obrazovek na stupni 5 - 6 trvalo v priméru 45 min. a jelikoz
probihalo v pfebytku cca 50 ml ethanolu, vznikla ,,kaSe* byla poté pfevedena na teflonové
misky a umisténa cca 12 hodin do sus$arny (viz. obr. 72 a 73). Po vysuSeni byl praskovy
vzorek pfesypan do uzaviratelnych PP (PE) lahvicek pfedem oznacenych 1 - 5A-V, 1 - 5B-V
al-5A-L, 1-5B-L (viz. obr. 74). Ruéni roztirani jemnéjsich stéipkt skla z LCD obrazovek
v achatové misce za sucha pak trvalo cca 20 - 30 min. a jemny prasek byl pfeveden do
pivodnich zip sacki oznafenych 1 - SMV-A, 1 - SMV-B, 1 - SML-A, 1 - SML-B a 6 -
IITVV-A,6 - 11TVV-B, 6 - I1TVL-A, 6 - 11TVL-B (viz. obr. 75).

Obr. 72: Namlety vzorek pred suSenim Obr. 73: Vzorek po vysusSeni
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Obr. 74: Mleté vzorky z PDP obrazovky Obr. 75: Mleté vzorky z LCD obrazovky

5.2 Analyza vzork

Praskové vzorky skel byly v teflonovém kelimku pfevedeny do roztoku smési kyselin
o Cistoté p.a. nebo p.p., a to kyseliny chloristé (HCIO,), zvysujici teplotu varu azeotropické
smési a fluorovodikove (HF), kterd ze vzorkll odstrani Si zpiisobujici interference (viz. oddil
3.4.6 Interference), v ptipadé¢ PDP obrazovky byly vzorky vodivé vrstvy navic pievedeny do
HNO;. Kyseliny byly poté v digestofi na topné desce odpafeny a vzorky po rozkladu
prevedeny do zasobnich roztokti 2% HNOs; (v/v), z nichz byly poté fedénim 20x a 100x do

zkumavek pfipraveny roztoky pro stanoveni na ICP-MS.

5.2.1 Rozklad vzorku

Do oznacenych teflonovych kelimkl s vickem bylo postupné na analytickych vahach

s presnosti na Ctyfi desetinnd mista, odvazovano 0,1 g (£ 0,0005 g) praskového vzorku skel.

Tab. 6: Navazky vzorkt PDP obrazovek pro rozklad HNO;

Vodiva vrstva

Replika 1 Replika 2 Replika 1 Replika 2
Vzorek [q] Vzorek [q] Vzorek [q] Vzorek [q]

1A-V | 0,1002 1A-V 0,1002 1B-V 0,1005 1B-V | 0,1002
2A-V | 0,1000 2A-V 0,1003 2B-V 0,1002 2B-V | 0,1005
3A-V | 0,1002 3A-V 0,1003 3B-V 0,1002 3B-V | 0,1001
4A-V | 0,1003 4A-V 0,1001 4B -V 0,1002 4B-V | 0,1003
5A-V | 0,0998 5A-V 0,1001 5B-V 0,1004 5B-V | 0,1002
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Tab. 7: Navazky vzorkli PDP obrazovek pro rozklad HF + HCIO,

Vodiva vrstva

Replika 1 Replika 2 Replika 1 Replika 2
Vzorek [o] Vzorek [o] Vzorek [q] Vzorek [g]
1A-V 0,1005 1A-V 0,1001 1B-V 0,0995 1B-V | 0,1005
2A-V 0,1003 2A-V 0,0995 2B-V 0,1000 2B-V | 0,1002
3A-V 0,0996 3A-V 0,1001 3B-V 0,1005 3B-V | 0,1001
4A-V 0,0997 4A-V 0,0997 4B -V 0,0998 4B-V | 0,1001
5A-V 0,0999 5A-V 0,1002 5B-V 0,0998 5§B-V | 0,0998
Tab. 8: Navazky vzorki PDP obrazovek pro rozklad HF + HCIO,
Luminoforova vrstva
Replika 1 Replika 2 Replika 1 Replika 2
Vzorek [g] Vzorek [q] Vzorek [q] Vzorek [q]
1A-L 0,1002 1A-L 0,1000 1B-L 0,1001 1B-L 0,1001
2A-L 0,1001 2A-L 0,1001 2B-L 0,0999 2B-L 0,1002
3A-L 0,1003 3A-L 0,1003 3B-L 0,1002 3B-L 0,1001
4A-L 0,1002 4A-L 0,1003 4B-L 0,1003 4B-L 0,1001
5A-L 0,1000 5A-L 0,0999 5B-L 0,1002 5B-L 0,1000
Tab. 9: Navazky vzorkli LCD obrazovek — monitory (M) pro rozklad HF + HCIO,
Vodiva vrstva Luminoforova vrstva
Vzorek [¢]] Vzorek [a] Vzorek [g] Vzorek [g]
1 MV-A | 0,1004 1 MV-B 0,0999 1 ML-A 0,1001 1 ML-B 0,1000
2 MV-A | 0,1002 2 MV-B 0,1004 2 ML-A 0,1004 2 ML-B 0,0996
3 MV-A | 0,1002 3 MV-B 0,1000 3 ML-A 0,1001 3 ML-B 0,0996
4 MV-A | 0,1000 4 MV-B 0,1003 4 ML-A 0,0995 4 ML-B 0,0997
5MV-A | 0,1002 5 MV-B 0,1003 5 ML-A 0,0998 5 ML-B 0,1
Tab. 10: Navazky vzorkti LCD obrazovek — televizory (TV) pro rozklad HF + HCIO,
Vodiva vrstva Luminoforova vrstva
Vzorek [a] Vzorek [g] Vzorek [g] Vzorek [g]
6TVV-A | 0,0999 & 6TVvV-B | 0,1001 6TVL-A 0,1000 6TVL-B 0,1001
7TVV-A | 0,0997 | 7TVV-B | 0,0998 7TVL-A 0,0998 7TVL-B 0,1003
8TVV-A | 0,1001 8TVV-B | 0,0996 8TVL-A 0,1002 8TVL-B 0,1000
9TVV-A | 0,0996 | 9TVV-B | 0,1002 9TVL-A 0,1002 9TVL-B 0,0998
10TVV-A | 0,1000 | 10TVV-B | 0,1002 | 10TVL-A | 0,0999 | 10TVL-B | 0,1003
11TVV-A | 0,0998 | 11TVV-B | 0,1000 | 11TVL-A 0,1001 11TVL-B | 0,1000
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K odvazenym vzorkiim v teflonovych miskach bylo poté pfiddvano dané mnozstvi kyselin
HNO;, HF, HCIO4, uvedené v Tab. 11. Kelimky bez vi¢ek byly umistény na topnou desku
v digestofi, tzv. rozklad v otevieném systému, kde vzorky reagovaly 2 - 3 hodiny pfi teploté
v rozmezi cca 120 - 190 °C. Po odkoufeni a zchladnuti byl pfidan druhy pifidavek kyselin,

misky byly umistény zpét na topnou desku a smés znovu odkoutena do sucha.

Tab. 11: Ptidavky kyselin k navazkam

Navazky 1. pridavek kyselin 2. pridavek Kyselin
Tab. 6 10 ml HNOs+ 5 ml dest. H,O
Tab. 7 10 ml HF + 0,5 ml HCIO, 5 ml HF + 0,5 ml HC1O4
Tab. 8 10 ml HF + 0,5 ml HCIO, 5 ml HF + 0,5 ml HC1O4
Tab. 9 10 ml HF + 0,5 ml HC1O, 5 ml HF + 0,5 ml HC1O,
Tab. 10 10 ml HF + 0,5 ml HC1O, 5 ml HF + 0,5 ml HC1O,

Po odkoufeni kyselin byly teflonové misky s odparkem odstaveny z topné desky a ponechany
v digestofi. Po zchladnuti byly odparky kvantitativné ptfevedeny deionizovanou vodou do
50 ml odmérnych ban€k, doplnény po rysku a uchovany v zasobnim roztoku v 2% HNO;
(v/v) v 50ml polypropylenovych lahvickdch a poté pro stanoveni na ICP-MS natfedény
fedénim 20x a 100x do zkumavek viz. obr. 76 a 77.

e e

Obr. 76: Zasobni roztoky vzorkt Obr. 77: Redéné roztoky pro stanoveni
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5.2.2 Stanoveni prvku metodou ICP-MS

Prvkova analyza vzorki skel PDP a LCD obrazovek za tucelem kvalitativniho
a kvantitativniho stanoveni, pfedevsim prvkl vzacnych zemin (REE) a drahych kovu, byla
provedena vedoucim prace doc. RNDr. Ladislavem Strnadem, Ph.D., pomoci kvadrupélového
hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanou plazmou typu ICP-MS Thermo Scientific
Xseries, USA, za pouziti 20x a 100x fedénych zasobnich roztokl ziskanych kyselinovym
rozkladem (viz. oddil 5.2.1 Rozklad vzorkil) a vysledky téchto stanoveni jsou uvedeny

v tabulkach 12 — 21 a pfislusnych grafech (obr. 78 - 82) v 6. kapitole.

5.2.3 Kontrola spravnosti analytickych metod

Ke konrole spravnosti a ptesnosti namétenych hodnot koncentraci prvka stanovenych
pomoci ICP-MS byl pouzit certifikovany referenéni materidl BCR-2 (USGS — United States
Geological Survey, Denver, USA).

5.2.4 Zpracovani dat

Namétené hodnoty koncentraci prvkll byly zpracovany pomoci programu MS Office
Excel 2013 (Microsoft, USA). Dalsi zpracovani téchto dat do tabulek a grafi bylo provedeno
v programu OpenOffice.org 3.3., OpenOffice.org Writer a OpenOffice.org Calc. Ziskané
vysledky byly pfepocitany na navazku vzorku dle vzorového vypoctu:
navazka: 0,1002 g
objem roztoku: 50 ml = 0,05 1
fedéni: 20 x
vypocet: ( naméfena konc. prvku * objem roztoku * fedéni ) / navazka
vysledek: ppm = mg/kg

pt. 1A-V 1 = (42,84 * 0,05 * 20) / 0,1002 = 427,5 mg/kg
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Vyhodnoceni vysledkii

Naésledujici podkapitoly uvadi ve vysledkovych tabulkach 12 - 19 primérné hodnoty
z replikovanych stanoveni vzorkli A a B koncentraci sledovanych prvka vzécnych zemin
a ostatnich i potencialné rizikovych prvka a % relativni smérodatnou odchylku (% RSD).
Tabulky 20 a 21 pak uvadi porovnani prvkového slozeni analyzovanych typti obrazovek a pro

ptehlednost byly vytvoteny grafy (obr. 78 - 82) koncentraci jednotlivych prvk.

6.1.1 Skupina PDP TV obrazovek
Ag a REE — V-vrstva PDP TV

Od kazdého z péti modeltt PDP TV byly odebrany dva vzorky obrazovkového skla
s vodivou, tzv. V-vrstvou, oznacené jako A a B, viz. Tab. 12. Dle ptedpokladi se ve vzorcich
PDP obrazovek vyskytuje ve vysokych koncentracich Ag, av§ak se zna¢nym rozdilem mezi
jednotlivymi modely, a to od 511 mg/kg u modelu ¢. 4 do 1872 mg/kg u modelu ¢. 3. Sc bylo
naméfeno mezi 5,11 - 8,62 mg/kg, Y pak s max. rozdilem 30 mg/kg mezi modely €. 5 a €. 2,
oproti ostatnim prvkiim v pomérné vyssi koncentraci 33,3 - 63,3 mg/kg.

Lanthanoidy byly stanoveny v jednotkdch az desitek mg/kg. Nejvyssi koncentrace,
s max. rozdilem az cca 26 mg/kg mezi modely ¢. 5 a €. 4 byly u Ce (6,85 - 33,2 mg/kg) a mezi
modely ¢. 5ac.2uYb (8,28 - 16,5 mg/kg), kde max. rozdil mezi modely ¢ini cca polovinu
nejvyssi namétené hodnoty koncentrace. Nejniz$i a nejvyrovnangj$i hodnoty, s max. rozdilem
mezi modely pod 1 mg/kg, byly naméteny u Tb mezi modely ¢. 5 a ¢. 4 (0,37 - 0,77 mg/kg)
au Tm mezi modely ¢. 5a¢. 2 (0,97 - 1,93 mg/kg).

Koncentrace nasledujici skupiny prvki, u nichz se max. rozdil mezi modely pro
jednotlivé prvky pohyboval v rozmezi 1,06 - 1,57 mg/kg, byly pomérné vyrovnané a Cinily
pro Pr (0,64 - 2,07 mg/kg), Sm (1,08 - 2,31 mg/kg), Ho (1,13 - 2,19 mg/kg) a pro Lu (1,66 -
3,23 mg/kg), s vyjimkou Eu, u néjz max. rozdil mezi modely ¢inil 1,12 mg/kg a byl z této

Vyraznéj§i max. rozdily koncentraci mezi modely TV pro jednotlivé prvky, a to
v rozmezi 2,16 mg/kg u Gd az 5,68 mg/kg u La, byly zjiStény u dalsi pétice prvkd, které byly
zaroven v analyzovanych vzorcich naméfeny, oproti predchozi pétici prvkl, v az o nékolik
jednotek vyssi koncentraci, a to pro Gd (2,40 - 4,56 mg/kg), Nd (2,75 - 7,97 mg/kg), Dy (3,56
- 7,04 mg/kg), La (3,82 - 9,50 mg/kg) a Er (4,93 - 9,63 mg/kg).
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Tab. 12: Obsah Ag a REE v PDP TV obrazovkach - V-vrstva

Prvek

Ag

Sc

Y

La

Ce

Pr

Vzorek

prumér

primér

prumér

primér

primér

primér

mg/kg | % RSD

mg/kg

% RSD

mg/kg

% RSD

mg/kg

% RSD

mg/kg | % RSD

mg/kg | % RSD

1A-V

641 | 0,88

5,98

0,22

38,6

0,75

4,13

0,16

10,3 | 0,98

0,72 | 2,31

1B-V

631 | 0,83

5,83

3,89

39,4

0,66

4,21

1,03

10,6 | 0,80

0,73 | 1,60

2A-V

1163 | 0,85

8,62

2,90

48,9

0,98

8,11

0,50

18,1 | 0,46

1,75 | 1,05

2B-V

1134 | 0,65

6,83

0,79

63,3

0,10

8,08

1,27

18,2 | 0,57

1,72 | 2,28

3A-V

1699 | 0,66

8,46

2,55

61,9

0,36

7,64

0,06

16,6 | 0,81

1,62 | 1,97

3B-V

1872 | 0,47

7,95

1,62

59,9

0,36

7,50

0,65

16,2 | 1,25

1,56 | 1,17

4A-V

511 | 1,10

8,51

2,91

62,8

0,45

9,50

1,06

33,2 | 0,56

2,07 | 1,78

4 B-V

529 | 0,65

7,34

3,25

59,7

0,76

8,90

0,28

31,8 | 0,57

1,87 | 3,43

SA-V

1056 | 0,53

7,55

1,94

33,3

1,28

3,84

1,33

6,85 | 0,73

0,64 | 4,35

5B-V

1047 | 0,43

5,11

2,51

33,9

0,45

3,82

1,37

6,96 | 0,83

0,67 | 2,37

Nd

Sm

Eu

Gd

Dy

1A-V

3,01 | 1,76

1,18

7,90

9,19

2,99

2,71

2,31

0,43 | 5,64

3,96 | 0,67

1 B-V

3,07 | 1,21

1,24

3,51

9,39

4,91

2,91

2,37

0,46 | 1,67

411 | 117

2A-V

6,89 | 2,87

2,12

3,17

8,49

3,99

4,13

4,45

0,75 | 2,71

7,03 | 1,17

2 B-V

6,92 | 4,75

2,12

5,79

8,27

2,69

4,29

8,37

0,75 | 2,03

6,97 | 1,71

3A-V

6,44 | 2,42

2,06

6,28

8,67

0,44

4,08

5,10

0,72 | 3,35

6,69 | 2,01

3B-V

6,21 | 1,98

1,97

2,76

8,38

2,82

3,75

1,80

0,71 | 1,68

6,63 | 3,40

4 A-V

7,97 | 2,42

2,31

3,65

9,07

4,50

4,56

3,90

0,77 | 3,90

7,04 | 0,97

4 B-V

7,60 | 0,98

2,20

1,14

8,63

1,70

4,34

1,16

0,73 | 6,05

6,65 | 1,63

5A-V

2,75 | 2,83

1,12

3,40

8,51

4,79

2,40

3,56

0,37 | 4,42

3,56 | 1,85

5B-V

2,84 | 3,40

1,08

2,34

8,42

1,91

2,45

4,81

0,38 | 2,46

3,73 | 0,13

Ho

Er

Tm

Yb

ROZKLAD

1A-V

1,31 | 0,67

5,73

1,04

1,16

2,43

9,69

1,56

1,92 | 1,79

1B-V

1,33 | 3,07

5,81

0,89

1,19

1,19

10,1

1,08

2,00 | 0,99

2A-V

219 | 0,53

9,47

2,32

1,93

2,23

16,5

0,71

3,22 | 2,51

2B-V

2,19 | 0,89

9,63

0,98

1,92

4,04

16,4

1,80

3,23 | 0,91

3A-V

2,13 | 0,48

9,36

1,13

1,88

1,06

15,8

1,87

3,12 | 0,55

3B-V

2,08 | 0,92

9,13

1,70

1,84

0,30

15,6

0,28

3,09 | 0,66

4 A-V

2,18 | 2,04

9,44

1,74

1,81

0,41

15,6

0,54

3,05 | 1,58

4 B-V

2,06 | 1,12

8,94

1,94

1,81

3,10

14,9

0,68

291 | 1,74

S5A-V

1,13 | 2,12

4,93

1,34

0,97

3,12

8,28

0,22

1,66 | 1,64

5B-V

1,17 | 2,19

5,05

1,10

1,00

0,62

8,58

1,21

1,68 | 1,31

HF + HCIO,

20 x fedéno
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Ag a REE — L-vrstva PDPTV

Od kazdého z péti modelit PDP TV byly odebrany dva vzorky obrazovkového skla
s luminoforovou, tzv. L-vrstvou, oznacené jako A a B, viz. Tab. 13. Obdobné¢, jako v ptipadé
vzorkd s V-vrstvou, se i1 zde vyskytuje ve vysokych koncentracich Ag, rovnéZz se znaénym
rozdilem mezi jednotlivymi modely, a to od 552 mg/kg u modelu ¢. 3 do 2055 mg/kg
u modelu ¢. 5. Koncentrace Sc byla naméfena v rozmezi 4,22 - 13,6 mg/kg, Y pak bylo, stejné
jako v ptipad¢€ V-vrstvy, naméteno s velmi vysokym max. rozdilem 1281 mg/kg mezi modely
¢. 5 ac. 2 a oproti ostatnim prvkiim v pomérné vysoké koncentraci 151 - 1432 mg/kg.

Koncentrace vétSiny lanthanoidii byly 1 zde stanoveny v rozsazich jednotek az desitek
mg/kg. Nejvyssi koncentrace byla namétena u Gd (13,0 - 487 mg/kg), avSak se znaénym max.
rozdilem aZ cca 474 mg/kg mezi modely €. 2 a €. 3, ve vysokém mnozstvi zde byly pfitomny
1 Eu s koncentraci od 18,4 mg/kg u modelu ¢. 5 do 138 mg/kg u modelu ¢. 3 a také Tb, a to
v koncentracich od 5,12 mg/kg v ptipad¢ modelu ¢. 2 do 84,9 mg/kg u modelu ¢. 4. Ptiblizné
ve stejné koncentraci, jako u V-vrstvy, byl naméten Ce (6,75 - 29,1 mg/kg) a v pripadé¢ Yb
zde byla max. zjisténa koncentrace jen o 4,8 mg/kg vyssi, a to v rozmezi od 8,22 mg/kg
u modelu ¢. 5 do 21,3 mg/kg pro model ¢. 3.
rozdilem mezi modely 1,45 mg/kg pro jednotlivé prvky, byly naméfeny u Pr mezi modely €. 5
ac. 4 (0,55 - 2,00 mg/kg), u Tm mezi modely ¢. 5a¢. 3 a4 (0,95 - 1,90 mg/kg) a dale Sm
v koncentracich od 0,97 mg/kg u modelu €. 1 do 2,27 mg/kg modelu €. 4 a Ho v rozmezi 1,05
- 2,25 mg/kg umodelt €. 5 a €. 4.

Koncentrace zadného ze zbylé pétice prvka skupiny lanthanoidi nedosahly 10 mg/kg,
pficemz ve velmi podobnych koncentracich, a to jak mezi sebou, tak v porovnani s V-vrstvou,
byly zjistény u La (3,60 - 9,53 mg/kg) s max. rozdilem mezi modely €. 1 a ¢. 4 a Er (4,47 -
9,50 mg/kg), u n¢jz byl odecten max. rozdil mezi modely €. 5 a €. 4, stejné jako v ptipadé Nd
(2,28 - 8,08 mg/kg), Dy (3,30 - 7,16 mg/kg) a Lu (1,65 - 4,14 mg/kg).
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Tab. 13: Obsah Ag a REE v PDP TV obrazovkach - L vrstva

Prvek

Ag

Sc

Y

La

Ce

Pr

Vzorek

primér

primér

primér

primér

primér

primér

mg/kg | % RSD

mg/kg

% RSD

mg/kg

% RSD

mg/kg | % RSD

mg/kg | % RSD

mg/kg | % RSD

1A-L

829 | 0,44

4,95

15,0

661

0,32

3,60 | 0,69

159 | 1,28

0,58 | 6,11

1B-L

854 | 0,54

4,22

8,78

647

0,71

3,67 | 2,15

16,1 | 1,19

0,58 | 5,07

2A-L

1060 | 0,92

7,77

3,06

1432

1,18

9,19 | 1,32

236 | 1,18

1,90 | 1,31

2 B-L

1016 | 0,66

6,47

5,62

1329

0,67

8,77 | 0,32

22,5 | 0,97

1,82 | 2,36

3A-L

570 | 0,69

7,90

3,19

1089

0,96

8,38 | 1,96

18,3 | 1,29

1,72 | 1,63

3B-L

562 | 0,84

7,29

4,55

1096

0,63

8,44 | 1,10

18,4 | 1,40

1,75 | 1,78

4 A-L

869 | 1,53

7,18

5,11

1013

1,57

9,63 | 1,46

291 | 1,11

2,00 | 1,67

4 B-L

915 | 0,44

6,44

8,57

1188

0,77

9,43 | 1,33

29,0 | 0,99

1,95 | 1,92

SA-L

1950 | 0,85

4,30

5,78

262

1,12

4,10 | 2,55

6,75 | 1,18

0,55 | 7,14

5B-L

2055 | 0,71

13,6

17,35

151

0,58

3,97 | 2,25

6,91 | 0,92

0,55 | 8,65

Nd

Sm

Eu

Gd

Dy

1A-L

2,52 | 3,51

0,97

15,3

60,3

0,34

238 | 0,95

411 | 0,75

3,77 | 4,52

1B-L

255 | 2,77

1,07

8,29

59,3

0,41

232 | 0,89

39,9 | 0,61

3,87 | 3,95

2 A-L

7,39 | 3,15

2,12

5,18

96,5

0,96

14,3 | 2,54

532 | 0,63

6,62 | 2,12

2 B-L

7,47 | 4,57

2,02

4,98

91,1

2,53

13,0 | 2,82

512 | 1,68

6,45 | 1,91

3A-L

6,86 | 4,34

2,24

7,49

137

0,72

486 | 1,13

10,5 | 2,10

6,86 | 1,09

3B-L

6,87 | 0,67

2,17

1,49

138

1,15

487 | 0,44

14,8 | 6,58

6,97 | 2,36

4 A-L

8,08 | 2,80

2,27

2,60

91,9

1,14

275 | 1,54

72,8 | 1,29

7,16 | 2,29

4 B-L

8,08 | 1,91

2,25

8,05

107

0,53

324 | 0,47

84,9 | 0,43

7,01 | 1,44

SA-L

2,28 | 5,23

1,00

7,90

28,6

0,60

50,8 | 1,13

154 | 1,26

3,33 | 1,23

5 B-L

237 | 7,67

1,05

7,87

18,4

0,93

29,7 | 0,71

8,29 | 0,83

3,30 | 4,60

Ho

Er

Tm

Yb

ROZKLAD

1A-L

1,20 | 3,08

5,25

2,90

1,07

3,64

11,8 | 0,51

225 | 1,14

1B-L

1,22 | 2,94

5,40

1,47

1,12

1,69

11,7 | 2,29

2,30 | 1,32

2 A-L

2,12 | 0,50

8,94

1,36

1,85

2,40

16,1 | 1,51

3,25 | 1,85

2 B-L

2,02 | 2,32

8,82

1,65

1,77

2,73

15,7 | 0,82

3,12 | 0,73

3A-L

217 | 0,68

9,25

3,48

1,87

2,73

20,8 | 1,11

3,37 | 2,19

3B-L

215 | 2,15

9,36

1,13

1,90

1,97

21,3 | 2,04

3,47 | 1,20

4 A-L

225 | 2,41

9,50

1,33

1,90

1,64

18,8 | 2,19

3,82 | 1,52

4 B-L

2,22 | 2,60

9,36

1,28

1,87

1,21

19,5 | 1,49

4,14 | 0,92

5A-L

1,08 | 1,84

4,58

3,02

0,98

3,30

8,43 | 2,60

1,75 | 5,00

5 B-L

1,05 | 3,40

4,47

2,78

0,95

5,45

8,22 | 1,92

1,65 | 2,13

HF + HCI1O,

100 x fedéno
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Ostatni zjiSténé prvky — V-vrstva PDP TV

Nasledujici vyhodnoceni dat vychazi z tabulky 14. Pfedpokladané extrémné vysoké
koncentrace u vSech analyzovanych vzorkt modell €. 1 aZz 5 byly naméfeny u Ba (78320 -
93293 mg/kg), Sr (62433 - 76246 mg/kg) a také Zr (17344 - 28110 mg/kg), u néhoz vsak
oproti Ba a Sr dosahovaly hodnot o nékolik desitek tisic mg/kg nizSich. Velmi vysoké
koncentrace byly naméteny i ptipadé Pb, a to az 14822 mg/kg u modelu ¢. 5, 11678 mg/kg
u modelu €. 1 a 9325 mg/kg u modelu €. 4. Celkové vSak u tohoto prvku byly velké
koncentracni rozdily az o nékolik fadu mezi modely, u modelu €. 2 byla v piripadé vzorku B
dokonce pod mezi detekce <0,550 mg/kg.

Rovnéz ve vysokych, ale o tad nizSich koncentracich a velkym max. rozdilem byly
zjistény mezi modely €. 1 a ¢. 3 v pfipade Bi (46,8 - 3471 mg/kg) a mezi modely ¢. 5 a ¢. 4
u Zn (47,1 - 2457 mg/kg). Koncentrace dalSich dvou prvkl byly zméfeny v rozsazich stovek
mg/kg, a to konkrétn€ u Fe v rozsahu od 582 mg/kg do 814 mg/kg a pro Hf od mg/kg 428 do
686 mg/kg. Vyssi koncentrace byla zjisténa jest¢ v ptipadé¢ Co (1,46 - 370 mg/kg), avsak
s velkym max. rozdilem mezi modely €. 4 a €. 5.

V tadu desitek mg/kg byly naméfeny, v pomérn¢ vyrovnanych koncentracich mezi
jednotlivymi modely, prvky Rb (30,1 - 75,9 mg/kg) a Cd (19,4 - 32,4 mg/kg), a dale Mn (11,0
- 18,6 mg/kg) a U (10,7 - 18,6 mg/kg). Koncentrace v fadu desitek mg/kg byly zjistény jeste
u dalSich ¢tyt prvkl, avSak ve dvou piipadech pouze u jednoho z péti modela TV, a to
konkrétné u Cr (1,79 - 23,2 mg/kg) a Sb (0,11 - 17,1 mg/kg) shodn€ u modelu €. 4, pticemz
u Sb byly koncentrace u vSech ostatnich modelti pod 1 mg/kg, a dale u V (2,59 - 12,9 mg/kg)
krom¢ modelti ¢. 1 a ¢. 5 a u Cu (2,32 - 12,8 mg/kg), kde vsak byly pro stejné modely
hodnoty pod mezi detekce <1,9 mg/kg.

Pomérné vyrovnané koncentrace uz jen v fadu jednotek byly nalezeny pro nésledujici
skupinu péti prvkd, a to konkrétné Th (5,03 - 9,46 mg/kg), Ga (3,91 - 6,74 mg/kg), Li (2,52 -
6,57 mg/kg), Ni (2,75 - 5,29 mg/kg), u n&jz hodnoty v ptipadé¢ modela ¢. 2, €. 3 a ¢. 4 Cinily
méng¢, nez byla stanovena mez detekce <1,6 a Nb (0,77 - 2,41 mg/kg).

0,68 mg/kg), Cs (0,17 - 0,65 mg/kg), Ta (0,22 - 0,49 mg/kg) a Tl (0,09 - 0,19 mg/kg).

V piipad¢€ As byla u vSech vzorki koncentrace pod mezi detekce <1,6 mg/kg.

114



Tab. 14: Obsah ostatnich prvkd v PDP TV obrazovkach - V-vrstva

Prvek Li Be \' Cr Mn Fe
primeér primér primér primér primér primér
Vzorek | /g | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD
1AV 292 154 | 013 | 225 | 12,7 | 1,95 | 2,71 | 586 | 16,8 | 0,25 | 811 | 2,43
1B-V | 2,76 | 6,04 | 0,10 110 12,9 | 2,22 | 2,75 | 23,8 | 16,7 | 1,42 | 813 | 2,75
2A-V | 555|128 | 0,57 | 6,71 | 3,47 | 3,19 | 1,79 | 32,1 | 11,1 | 2,46 | 598 | 1,80
2B-V | 550 | 3,02 | 068 | 246 | 3,09 | 3,45 | 2,04 | 40,1 | 11,0 | 0,70 | 587 | 0,95
3A-V | 544 | 149 | 061 | 335 | 347 | 0,79 | 2,03 | 10,6 | 11,7 | 1,41 | 621 | 0,56
3B-V | 527 | 145 | 064 | 827 | 3,34 | 2,20 | 2,28 | 32,5 | 11,3 | 1,21 | 582 | 1,81
4A-V | 657 | 393 | 0,59 | 837 | 3,20 | 467 | 22,7 | 1,33 | 186 | 2,12 | 746 | 0,79
4B-V | 574 | 422 | 053 | 142 | 2,59 | 3,70 | 23,2 | 1,00 | 179 | 1,22 | 670 | 1,75
5A-V | 252 ] 160 | 0,09 | 468 | 116 | 1,84 | 268 | 119 | 154 | 1,78 | 799 | 2,07
5B-V | 2,77 | 3,82 | 0,11 15,1 114 | 3,20 | 2,77 | 153 | 157 | 0,48 | 814 | 3,29
Co Ni Cu Zn Ga As
1A-V | 298| 1,06 | 3,41 | 755 | <19 ND (493 | 119 | 417 | 0,37 | <1,6 | ND
1B-v | 306 | 117 | 2,75 | 26,0 | <1,9 ND [50,5| 044 429 | 196 | <1,6 | ND
2A-V | 126 | 1,12 | <1,6 ND 2,32 | 22,0 | 488 | 1,92 | 6,53 | 298 | <16 | ND
2B-V | 126 | 0,24 | <16 ND 246 | 9,75 | 500 | 0,89 | 6,64 | 295 | <16 | ND
3A-V | 189 | 0,87 | <1,6 ND 3,20 | 55,3 1314 | 0,42 | 6,58 | 1,01 | <1,6 | ND
3B-V | 183 | 0,42 | <16 ND 3,52 | 371 1306 | 049 | 648 | 2,61 | <1,6| ND
4A-V | 146 | 3,37 | <16 ND 12,8 | 3,81 | 2457 | 0,33 | 6,74 | 1,86 | <1,6 | ND
4B-V | 160 | 0,83 | <1,6 ND 12,0 | 2,79 2393 | 0,94 | 6,50 | 426 | <1,6 | ND
5A-V | 370 | 144 | 447 | 10,3 | <1,9 ND | 471 1,70 | 3,98 | 1,20 | <1,6 | ND
5B-V | 363 | 052 | 529 | 36,9 | <1,9 ND | 541 292 | 391 | 2,02 | <16 | ND
Rb Sr Zr Nb Cd Sb
1A-V | 364 | 1,29 |67567| 1,53 |19167| 1,39 | 2,41 | 4,73 | 219 | 2,67 | 0,22 | 19,9
1B-V | 36,9 | 049 (63651 1,21 |17992| 0,59 | 2,26 | 4,81 | 20,5 | 1,60 | 0,11 | 14,6
2A-V | 739 | 0,46 |76246| 1,58 (27484 | 1,43 | 080 | 2,96 | 316 | 1,12 | 0,55 | 2,43
2B-V | 740 | 0,47 |72539| 0,60 |26105| 0,74 | 0,82 | 6,04 | 30,2 | 3,30 | 0,55 | 16,9
3A-V | 759 | 0,80 |75982| 0,73 |27447| 0,35 | 0,84 | 3,70 | 32,4 | 4,33 | 0,43 | 19,0
3B-V | 743 | 0,94 |71384| 0,65 |25708| 0,87 | 0,77 | 6,45 | 29,3 | 0,88 | 0,47 | 12,1
4A-V | 729 | 0,42 |76238| 1,17 28110 0,92 | 148 | 197 | 315 | 2,76 | 17,1 | 1,27
4B-V | 694 | 0,26 |71206| 0,68 (25699 1,05 | 1,34 | 1,06 | 299 | 3,97 | 16,6 | 1,15
5A-V | 30,1 | 1,63 62569 0,84 |17682| 0,96 | 1,36 | 1,09 | 194 | 1,96 | 0,65 | 14,6
5B-V | 30,8 | 0,61 (62433 0,95 |[17344| 0,64 | 144 | 159 | 20,5 | 0,52 | 0,64 | 527

Pozn.: ND — nelze definovat
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Prvek Cs Ba Hf Ta TI Pb
prumér priumér prumér prumér prumér priumér

Vzorek | okg| % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD

1A-V | 0,21 | 813 |93293| 145 | 435 | 0,42 | 0,36 | 9,95 | 0,09 | 17,8 | 11678 | 1,49

1B-V | 0,21 | 549 86614| 0,41 | 442 | 0,55 | 0,29 | 0,80 | 0,09 | 16,9 | 10602 | 1,35

2A-V | 062 | 6,81 |82653| 1,79 | 647 | 0,75 | 0,27 | 11,9 | 0,17 | 7,66 12,2 1,70

2B-v | 060 | 539 |78320 1,33 | 651 | 0,17 | 0,49 | 0,83 | 0,17 | 7,44 |<0,550| ND

3A-V | 065 2,58 81812 0,90 | 658 | 0,01 | 0,29 | 4,03 | 0,19 | 9,30 | 23,5 | 0,52

3B-V | 062 | 524 |77162| 1,63 | 643 | 0,47 | 0,22 | 5,81 | 0,17 | 15,8 133 1,31

4A-V | 056 | 461 [87091| 1,19 | 686 | 0,46 | 0,36 | 3,80 | 0,14 | 537 | 9325 | 1,57

4B-V | 049 836 80785 0,9 | 643 | 0,56 | 0,31 | 3,40 | 0,13 | 8,94 | 8674 | 1,37

5A-V | 0,17 | 10,9 |82610| 0,91 | 428 | 0,43 | 0,36 | 2,24 | 0,11 | 7,58 | 14822 | 0,96

5B-V | 0,17 | 20,2 |82027| 0,48 | 431 | 0,36 | 0,23 | 2,57 | 0,12 | 12,3 | 14521 | 0,45
Bi Th U ROZKLAD

1A-V | 46,8 | 0,12 | 6,74 | 4,16 | 129 | 0,68

1B-V 472 0,29 | 590 | 1,18 | 13,3 | 0,78 HF + HCIO,

2A-V | 213 | 0,27 | 946 | 0,62 | 179 | 1,21 20 x fedéno

2B-V | 210 | 0,34 | 9,39 | 1,90 | 18,1 | 0,25

3A-V (3471 | 1,37 | 897 | 0,34 | 17,6 | 0,27

3B-V [3320| 0,95 | 891 | 0,80 | 17,5 | 0,34

4A-V | 108 | 1,06 | 924 | 0,69 | 18,6 | 0,77

4B-V | 109 | 1,37 | 899 | 2,28 | 17,9 | 1,15

5A-V | 539 | 037 | 5,03 | 0,60 | 10,7 | 1,01

5B-V | 552 0,87 | 541 | 0,26 | 10,9 | 0,34

Pozn.: ND — nelze definovat
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Ostatni zjiSténé prvky — L-vrstva PDP TV

Nasledujici vyhodnoceni dat vychazi z tabulky 15. Predpokladané extrémné vysoké
koncentrace u vSech analyzovanych vzorki modeli ¢. 1 az 5 byly, obdobné, jako v ptipadé
V-vrstvy, naméieny u Sr (50693 - 69545 mg/kg), Ba (61811 - 69336 mg/kg) a také Zr (15260
- 26418 mg/kg), jehoz koncentrace vSak oproti Sr a Ba dosahovaly hodnot o n€kolik desitek
tisic mg/kg nizSich. I zde byly velmi vysoké koncentrace naméteny, u stejnych modelt, pro
Pb, a to az 13843 mg/kg u modelu ¢. 5, 10271 mg/kg u modelu ¢. 1 a 1056 mg/kg u modelu
¢. 4. Celkoveé vSak u tohoto prvku byly velké koncentracni rozdily az o nékolik fadu mezi

Rovnéz ve vysoké, ale s velkym max. rozdilem, byly hodnoty koncentraci mezi modely
¢. 5 ac. 3 v pripadé Bi (2,70 - 3157 mg/kg) a mezi modely ¢. 5 a ¢. 1 u Zn (229 - 1999
mg/kg). Koncentrace dvou nasledujicih prvka byly zméfeny v téméf shodném rozsahu stovek
mg/kg, a to konkrétné u Fe v rozsahu od 528 mg/kg do 805 mg/kg a pro Hf od mg/kg 408 do
712 mg/kg. Vyssi koncentrace, avSak s velkym max. rozdilem mezi modely ¢. 1 a €. 2, byla
zjisténa pro Li (1,63 - 323 mg/kg) a mezi modely €. 4 a €. 2 v pripade V (2,99 - 226 mg/kg).

V tadu desitek mg/kg byly naméfeny, v pomérné¢ vyrovnanych koncentracich mezi
jednotlivymi modely, prvky Rb (28,5 - 86,6 mg/kg) a Mn (28,1 - 70,6 mg/kg) a dale Cd (14,2
- 25,4 mg/kg) a U (10,2 - 19,2 mg/kg). Koncentrace v fadu az desitek mg/kg byly shodné
zjistény u modelu ¢. 5 v ptipadé Ni (2,73 - 19,8 mg/kg), kde vSak byla u modelu ¢. 4 pro
vzorek B hodnota pod mezi detekce <1,6 mg/kg a Th (4,53 - 12,7 mg/kg).

Pomérné vyrovnané koncentrace, uz jen v fadu jednotek, byly nalezeny pro nésledujici
skupinu péti prvki, a to konkrétné u Ga (3,85 - 7,26 mg/kg), u Cr (1,50 - 5,35 mg/kg) a Nb
(0,23 - 2,52 mg/kg), u n&jz u vzorki modeli ¢. 1B, ¢. 2B, ¢. 3B a ¢. 4 byly hodnoty pod mezi
detekce <0,041 mg/kg, pfi¢emz u obou prvkia s max. rozdilem shodné mezi modely ¢. 3 ac¢. 1,
a dale u Cu (3,99 - 5,84 mg/kg), u n€jz vSechny hodnoty s vyjimkou vzorkii modela ¢. 1A
a ¢. 4A Cinily méné¢, nez byla stanovend mez detekce <1,9 mg/kg a Cs (0,15 - 1,12 mg/kg).
0,92 mg/kg), Be (0,08 - 0,88 mg/kg), pticemz v ptipadé modelt ¢. 1 a 5 byly hodnoty vzorku
B pod mezi detekce <0,013 mg/kg, dale pro Ta (0,20 - 0,45 mg/kg) a Tl (0,05 - 0,13 mg/kg),
pro které byly u modelu ¢. 4 hodnoty pod mezi detekce <0,015 mg/kg. Nizsi koncentrace, nez
1 mg/kg, byly naméteny, s vyjimkou modelu €. 4, u néjz zjisténa hodnota cinila 16,1 mg/kg,
jeste v pripad€ Sb. Pro As byla, stejné jako u vSech vzorkd V-vrstvy, koncentrace pod mezi

detekce <1,6 mg/kg.
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Tab. 15: Obsah ostatnich prvkti v PDP TV obrazovkach - L-vrstva

Prvek Li Be \") Cr Mn Fe
pramér prumér prumér prumér pramér prumér
Vzorek | ok | % RSD | mg/kg | % RSD| mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD
1A-L | 222 745 | 0,08 | 304 | 192 | 0,26 | 535 | 336 | 31,5 | 0,91 | 782 | 7,93
1B-L | 1,63 | 0,73 |<0,013| ND 19,7 | 1,33 | 495 | 27,2 | 311 | 1,53 | 805 | 3,58
2A-L | 323 | 097 | 0,88 | 457 | 226 | 0,98 | 3,27 | 231 | 70,6 | 0,75 | 663 | 7,07
2B-L | 316 | 0,80 | 0,58 114 216 0,71 2,22 114 | 67,3 | 0,82 | 632 | 5,04
3A-L | 242 | 0,81 | 0,65 | 62,6 | 3,02 | 833 | 1,50 | 153 | 51,5 | 0,96 | 655 | 578
3B-LL | 243 | 066 | 0,65 | 98,8 | 3,10 | 142 | 2,20 | 26,1 | 50,9 | 0,78 | 676 | 3,55
4A-L. | 134 | 0,95 | 0,53 166 3,04 | 867 | 3,59 | 70,8 | 321 | 1,64 | 727 | 3,52
4B-L | 149 | 0,42 | 0,58 861 299 | 14,7 | 3,94 | 64,1 | 342 114 | 771 | 538
5A-L | 2,23 | 2,88 |<0,013| ND 222 | 258 | 240 | 553 | 36,6 | 0,95 | 786 | 4,10
5B-L | 187 291 | 0,10 | 325 | 16,8 | 2,00 | 4,37 110 | 28,1 | 0,97 | 528 | 5,72
Co Ni Cu Zn Ga As
1A-L {023 499 | 121 | 6,41 | 3,99 | 2,24 | 1999 | 0,54 | 3,87 | 1,83 | <16 ND
1B-L | 0,20 6,63 | 969 | 3,79 | <19 ND 1986 | 0,91 | 3,90 | 1,86 | <16 ND
2A-L /038 7,37 | 19,8 | 956 | <1,9 ND 1022 | 0,75 | 7,02 | 3,46 | <16 ND
2B-LL 025|644 | 11,5 | 854 | <19 ND 979 0,46 | 6,87 | 2,14 | <16 ND
3A-L | 0,27 | 11,0 | 3,98 | 10,1 | <19 ND 1138 | 0,85 | 6,98 | 3,01 | <1,6 | ND
3B-L 0,23 | 858 | 576 | 285 | <1,9 ND 1151 | 0,34 | 7,26 | 2,19 | <16 ND
4A-L | 092 | 159 13,1 | 359 | 5,84 | 3,92 549 0,89 | 7,16 | 2,05 | <16 ND
4B-L | 0,87 | 248 <1,6 ND <1,9 ND 584 1,01 | 7,01 | 1,94 | <16 ND
5A-L 028 146 | 134 | 16,5 | <1,9 ND 396 0,68 | 3,85 | 4,51 | <16 ND
SB-L 1020 7,26 | 2,73 | 596 | <1,9 ND 229 1,42 | 3,90 | 2,72 | <1,6 ND
Rb Sr Zr Nb Cd Sb
1A-L | 285 | 0,63 |52757| 0,40 |15260| 0,42 | 2,52 11,0 | 145 | 594 | 0,28 | 13,5
1B-L | 291 | 0,39 [53870| 0,83 |15916| 0,64 | <0,041| ND | 153 | 5,51 | 0,20 | 39,2
2A-L | 792 1,11 65933| 1,03 |24812| 1,30 | 0,97 | 2,82 | 245 | 4,20 | 0,48 | 14,9
2B-L | 76,9 | 0,54 |64091| 0,52 |24090| 0,35 |<0,041| ND |23,0| 2,64 | 0,38 | 21,4
3A-L | 852 | 1,36 68294 | 0,70 |25967| 0,95 | 0,23 | 540 | 254 | 1,98 | 0,70 | 10,8
3B-LL | 86,6 | 1,18 [69545| 0,42 |26418| 0,38 |<0,041| ND | 252 | 2,67 | 0,65 | 8,27
4A-L | 798| 1,28 |67979| 1,13 |26344| 0,97 | <0,041| ND | 254 | 3,32 | 16,1 | 2,18
4B-LL | 786 | 0,95 68389| 0,22 |26285| 0,43 |<0,041| ND | 253 | 2,19 | 16,1 | 4,18
SA-L | 30,6 | 1,56 |52751| 0,71 | 15868 | 0,88 | 1,05 | 580 | 154 | 1,76 | 0,13 | 65,0
5B-L | 30,0 | 2,10 |50693| 0,88 |15352| 0,90 | 1,23 | 6,15 | 14,2 | 4,11 | 0,13 | 24,1

Pozn.: ND — nelze definovat

118




Prvek Cs Ba Hf Ta TI Pb
prumér prumér prumér priumér prumér prumér

Vzorek mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD

1A-L | 0,18 | 23,2 |63988| 0,52 | 408 | 0,30 | 0,23 | 2,22 | 0,05 | 72,1 |10271| 0,41

1B-L | 0,18 | 34,7 |65458| 0,47 | 427 | 0,63 | 0,20 | 23,8 | 0,05 | 56,8 |10115| 0,69

2A-L | 1,12 ] 1,89 |65833| 1,24 | 664 | 1,56 | 0,35 | 9,70 0,13 | 28,3 | 149 | 5,88

2B-L | 1,05 | 3,82 |64216| 0,52 | 647 | 0,86 | 0,28 | 17,2 0,10 195 203 1,24

3A-L | 1,12 | 3,14 |68419| 0,54 | 701 1,00 | 045 | 597 | 0,13 | 36,2 | 154 | 1,45

3B-L | 1,07 | 6,03 |69295| 0,87 | 711 | 0,78 | 0,40 | 7,99 | 0,10 | 2893 | 11,7 | 1,30

4A-L | 067 | 1,67 |68927| 0,93 | 712 | 1,37 | 0,30 | 8,71 |<0,015| ND 971 1,31

4B-L | 0,57 | 438 /69336 0,80 | 708 | 0,56 | 0,30 | 9,06 |<0,015| ND | 1056 | 0,33

5A-L | 0,15 | 60,5 |63706| 0,64 | 419 | 0,39 | 0,30 | 9,73 | 0,13 | 22,1 |13102| 0,42

5B-L | 0,15 | 394 |61811| 0,98 | 415 | 0,86 | 0,28 | 9,07 | 0,08 | 50,2 |13843| 0,76
Bi Th U ROZKLAD

1A-L 488 | 0,80 | 11,4 | 993 | 11,9 | 047

IB-L | 51,1 092 | 467 | 219 | 121 | 1,04 HF + HCIO,

2A-L 2814 133 | 127 | 245 | 17,8 | 1,61 100 x fedéno

2B-L | 2827 | 0,50 | 104 | 2,02 | 17,2 | 0,93

3A-L | 3157 | 0,72 | 11,2 | 1,82 | 18,7 | 1,70

3B-L |3088| 0,70 | 10,4 | 1,73 | 19,0 | 1,29

4A-L | 28,7 | 256 | 104 | 2,58 | 19,1 | 1,83

4B-L | 20,3 | 4,36 | 9,83 | 1,60 | 19,2 | 0,78

S5A-L | 363 1,81 | 453 | 2,31 | 10,3 | 0,84

5B-L | 2,70 | 4,17 | 4,57 | 2,44 | 10,2 | 1,62

Pozn.: ND — nelze definovat
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6.1.2 Skupina LCD Monitoru

Ag a REE -V a L-vrstva LCD Monitoru

Od kazdého z péti modelti pocitacovych LCD monitor byly odebrany dva vzorky
obrazovkového skla s tzv. V a L-vrstvou, oznacené jako A a B, jejichZ, pro zjednoduSeni
zprumerované, hodnoty uvadi Tab. 16. Oproti PDP obrazovkam byly v ptipad¢ PC LCD
monitorii u vSech vzorkd obou vrstev hodnoty koncentraci pro Ag (<0,085 mg/kg) a pro Sc
(<0,25 mg/kg) pod mezi detekce a v piipadé Y byly rovnéz zaznamenany velmi nizké
koncentrace, a to od 1,04 mg/kg do 3,01 mg/kg u V-vrstvy a od 0,98 mg/kg do 2,77 mg/kg
u L-vrstvy, pfiCemz max. rozdil byl pro ob¢ vrstvy shodn¢ mezi modely ¢. 4 a €. 5.

Lanthanoidy byly, obdobn¢ jako u PDP obrazovek, stanoveny v nizkych koncentracich,
zde vSak v rozsazich jednotek mg/kg. Nejvyssi koncentrace, ale pouze u V-vrstvy, byly
namétfeny u Nd (2,20 - 7,30 mg/kg). Hodnoty dalSich tii prvki byly mezi vzorky V a L-vrstvy
témet shodné a pohybovaly se pro Eu mezi 0,04 - 3,60 mg/kg u V-vrstvy a 0,03 - 3,76 mg/kg
u L-vrstvy a pro Gd (0,14 - 2,22 mg/kg) u V-vrstvy a (0,11 - 2,26 mg/kg) u L-vrstvy, pficemz
max. rozdil byl pro oba prvky shodn¢ u modelt €. 4 a €. 3, na rozdil od La, jehoz hodnoty se
pohybovaly v rozmezi 0,48 - 1,35 mg/kg mezi modely ¢. 2 a ¢. 5 pro V-vrstvu a 0,64 -
1,31 mg/kg mezi modely €. 4 a €. 1 v ptipad€ L-vrstvy. Hodnota pies 1 mg/kg byla namétfena
jesté u Ce, a to v rozmezi od 0,35 mg/kg do 1,06 mg/kg pro V-vrstvu, u niz byl zadroven model
¢. 3 pod mezi detekce <0,071 mg/kg a 0,15 - 1,16 mg/kg pro L-vrstvu.

Velmi nizké a pomérné€ vyrovnané hodnoty, s max. rozdilem mezi modely pod 1 mg/kg,
byly naméteny u vétSiny prvki této skupiny u obou analyzovanych vrstev, pticemz u Nd (0,24
- 0,53 mg/kg) pouze u L-vrstvy a Lu (0,02 - 0,10 mg/kg) u V-vrstvy. Pro Yb se pohybovaly
v rozmezi 0,12 - 0,44 mg/kg u V-vrstvy a 0,10 - 0,38 mg/kg u L-vrstvy, pro Sm v rozmezi
0,10 - 0,19 mg/kg v ptipadé V-vrstvy a 0,08 - 0,40 mg/kg v L-vrstvé, dale pro Er ve V-vrstvé
od 0,13 mg/kg do 0,31 mg/kg a 0,10 - 0,27 mg/kg v L-vrstve, a také u Dy (0,11 - 0,25 mg/kg,
V-vrstva a 0,09 - 0,24 mg/kg, L-vrstva). Pr byl zjistén v rozmezi 0,09 - 0,13 mg/kg ve
V-vrstvé a 0,10 - 0,14 mg/kg v L-vrstvé, pticemz v obou vrstvach u modelu ¢. 3 byla hodnota
pod mezi detekce <0,041 mg/kg.

Koncentrace jen v setinach mg/kg v obou vrstvach byly zjistény shodné mezi modely
¢. 3 a¢. 4 amodelem €. 5 pro Ho (0,03 - 0,08 mg/kg, V-vrstva a 0,03 - 0,06 mg/kg, L-vrstva)
a pro Tm (0,02 - 0,06 mg/kg, V-vrstva a 0,02 - 0,05 mg/kg, L-vrstva). Stejné hodnoty obou
vrstev vykazovalo Tb (0,02 - 0,04 mg/kg) s modelem €. 3 pod mezi detekce <0,017 mg/kg
v L-vrstvé, u Lu (0,02 - 0,08 mg/kg) byly setinové hodnoty zméfeny pouze v L-vrstve.
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Tab. 16: Obsah Ag a REE v LCD Monitorech - V, L-vrstva

Prvek Ag Sc Y La Ce Pr
primér primér primér primér primér primér
Vzorek | | o/ie | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD
1 M-V |<0,085| ND [<025| ND |239| 200 [121| 151 | 0,35 | 394 | 0,09 | 9,14
2 M-V |<0,085| ND |<0,25| ND |2,75| 0,98 | 048 | 488 | 0,63 | 1,79 | 0,10 | 9,42
3M-V |<0,085| ND |<0,25| ND | 140 /| 0,78 | 0,68 | 4,33 |<0,071| ND |<0,041| ND
4 M-V |<0,085| ND |<0,25| ND |1,04| 259 | 064 | 0,07 | 1,06 | 481 | 0,13 | 3,79
5M-V |<0,085| ND |<025| ND |3,01| 0,78 | 1,35| 2,30 | 0,41 | 489 | 0,13 | 2,70
1M-L <0,085| ND |<0,25| ND |237| 161 | 131 | 1,16 | 0,39 | 551 | 0,10 | 7,90
2 M-L |<0,085| ND |<0,25| ND |241| 195 | 0,74 | 199 | 1,16 | 1,29 | 0,14 | 1,78
3M-L <0085 ND |<0,25| ND | 1,37 | 0,97 | 0,70 | 4,20 | 0,15 | 2,20 |<0,041| ND
4 M-L |<0,085| ND |<0,25| ND |098| 2,73 | 064 | 3,78 | 1,10 | 1,22 | 0,12 | 8,10
S5M-L |<0,085| ND |<025| ND |2,77 | 1,28 | 1,30 | 1,04 | 0,39 | 4,32 | 0,11 0,94
Nd Sm Eu Gd Tb Dy
1M-V | 241 1,18 | 0,14 | 6,91 | 1,30 | 6,93 | 1,01 | 3,67 | 0,03 | 6,26 | 0,18 | 4,69
2M-V | 2,20 | 457 | 0,10 | 141 | 0,13 | 4,34 | 0,23 | 1,69 | 0,04 | 557 | 0,25 | 104
3M-V | 525 | 194 /0,19 | 17,5 | 3,60 | 1,81 | 222 | 7,31 | 0,02 | 16,1 0,11 1,7
4M-vV | 598 | 1,09 |0,10| 10,3 | 0,04 | 8,84 | 0,14 | 483 | 0,03 | 3,61 | 0,13 | 8,98
S5M-v | 730 | 119 0,16 | 12,8 | 1,44 | 23,0 | 1,01 | 18,1 | 0,04 | 8,86 | 0,25 | 7,69
1M-L 048 | 992 | 0,15 | 148 | 1,45 | 506 | 0,96 | 12,6 | 0,02 | 5,11 0,18 | 9,60
2M-L | 0,53 | 4,71 | 0,12 | 3,51 | 0,15 | 3,68 | 0,24 | 3,40 | 0,04 | 6,41 | 0,24 | 5,82
3M-L | 0,24 | 1,91 | 040 | 3,73 | 3,76 | 4,90 | 2,26 | 10,4 [<0,017| ND 0,09 | 3,98
4M-L | 045 | 3,26 |0,08| 16,8 | 0,03 | 12,8 | 0,11 | 14,0 | 0,02 | 8,89 | 0,11 | 9,40
SM-L | 050 | 5,31 /0,15 | 484 | 135| 213 | 1,07 | 6,62 | 0,02 | 12,8 | 0,22 | 159
Ho Er Tm Yb Lu ROZKLAD
1M-v | 0,05 | 3,16 | 0,21 | 483 | 0,04 | 765 | 0,31 | 581 | 0,07 | 3,41
2M-v | 007 | 6,04 | 028 | 518 | 0,05 | 2,57 | 0,44 | 7,76 | 0,09 | 7,22 | HF + HCI10O,
3M-V | 0,03 | 698 0,13 | 7,67 | 0,02 | 4,94 | 018 | 7,18 | 0,05 | 7,28 | 20 x fedéno
4M-v | 0,03 | 303 | 0,13 | 6,81 |0,02| 114 | 0,12 | 2,47 | 0,02 | 5,91
S5M-v | 0,08 | 221 | 0,31 | 243 | 0,06 | 457 | 044 | 451 | 0,10 | 4,76
1M-L | 0,05 | 640 | 0,20 | 4,24 | 0,04 | 4,78 | 0,28 | 6,34 | 0,07 | 4,05
2M-L | 0,06 | 596 | 0,23 | 512 | 0,04 | 849 | 0,31 | 3,35 | 0,06 | 4,49
3M-L | 0,03 | 482 | 0,12 | 8,06 | 0,02 | 6,33 | 0,17 | 7,20 | 0,05 | 9,58
4M-L | 0,03 | 213 | 0,10 | 6,25 | 0,02 | 6,12 | 0,10 | 5,14 | 0,02 | 7,50
S5M-L | 006 | 248 | 0,27 | 516 | 0,05 7,14 | 0,38 | 4,18 | 0,08 | 4,34

Pozn.: ND — nelze definovat
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Ostatni zjiSténé prvky - V a L-vrstva LCD Monitori

Nasledujici vyhodnoceni dat vychazi z tabulky 17. Obdobné extrémni koncentrace, jako
u vzorkli PDP obrazovek, byly i v tomto pfipad¢ zjistény v obou analyzovanych vrstvach u Sr
(6386 - 60756 mg/kg, V-vrstva a 6426 - 62376 mg/kg, L-vrstva), a to shodné mezi modely
¢. 4 ac. 2, ptficemz pouze u modelu €. 4 v o fad nizs§i hodnot€ a dale u Ba (101 - 52183 mg/kg,
V-vrstva a 87,9 - 52578 mg/kg, L-vrstva) shodn€ mezi modely €. 4 a €. 3, pficemZ v desitkach
tisich mg/kg jenu modeli €. 1, ¢. 3 ac¢. 5.

Hodnoty v tisicich mg/kg byly naméfeny u modeli ¢. 1 a ¢. 5 u Sb (11,1 - 4181 mg/kg,
V-vrstva a 9,37 - 4519 mg/kg, L-vrstva) a také u Zn (2,76 - 3179 mg/kg, V-vrstva a 7,01 -
3420 mg/kg, L-vrstva), u n&jz byla u modelu ¢. 4 hodnota pod mezi detekce <1,7 mg/kg.
V tadu tisict, ale cca o polovinu nizsi koncentrace byla pouze u modely ¢. 3 naméfena jesté
u Ga (12,9 - 1461 mg/kg, V-vrstva a 13,1 - 1447 mg/kg, L-vrstva). Rovnéz ve vysokych,
ale o tad nizSich koncentracich a velkym max. rozdilem byly zjiStény v obou vrstvach shodné
mezi modely ¢. 4 a ¢. 5 v pfipadé¢ Zr (111 - 786 mg/kg, V-vrstva a 88,9 - 608 mg/kg,
L-vrstva), s vyjimkou L-vrstvy modelu ¢. 4 a také u Cr (1,10 - 145 mg/kg, V-vrstva a 1,21 -
119 mg/kg, L-vrstva), avSak jen u vzorku V-vrstvy modelu €. 2 a vzorku L-vrstvy modelu €. 3.

U dalSich tfi prvki byly zméteny koncentrace v rozsahu desitek mg/kg, pficemz u obou
vrstev s max. rozdilem mezi shodnymi modely, a to konkrétné¢ u Fe (27,5 - 40,3 mg/kg,
V-vrstva a 28,4 - 49,4 mg/kg, L-vrstva) mezi modely €. 4 a €. 2, nebot’ vzorky modela ¢. 1,
¢. 3 a ¢. 5 byly pod mezi detekce <20 mg/kg, dale mezi modely ¢. 3 a €. 2 u Mn (1,43 -
24,4 mg/kg, V-vrstva a 1,52 - 22,9 mg/kg, L-vrstva), av§ak jen u modelu ¢. 2. Tfetim prvkem
této skupiny bylo Hf (3,29 - 21,7 mg/kg, V-vrstva a 2,64 - 17,4 mg/kg, L-vrstva) s max.
rozdilem u obou vrstev shodné¢ mezi modely ¢. 4 a ¢. 5 a V (8,36 - 13,6 mg/kg, V-vrstva
a 12,7 - 16,5 mg/kg, L-vrstva), s vyjimkou u vzorku V-vrstvy modelu ¢. 1.

Pro dalsi prvky byly nalezeny koncentrace uz jen v fadu jednotek, a to konkrétné u Nb
(0,13 - 2,65 mg/kg), Cd (0,55 - 1,22 mg/kg) a Th (0,40 - 1,89 mg/kg) pouze u vzorkl V-
vrstvy, pficemz u Th byly vzorky modelu €. 3, €. 4 a €. 5 pod limitem detekce <0,055 mg/kg
a pro obé& analyzované vrstvy u Li (1,17 - 3,70 mg/kg, V-vrstva a 0,89 - 3,51 mg/kg, L-vrstva),
pficemz vzorek V-vrstvy u modelu ¢. 5 byl pod mezi detekce <0,45 mg/kg, Ni (3,20 -
9,76 mg/kg, V-vrstva a 2,99 - 7,57 mg/kg, L-vrstva), As (4,47 - 9,78 mg/kg, V-vrstva
a 7,22 - 9,38 mg/kg, L-vrstva), Pb (0,57 - 5,13 mg/kg, V-vrstva a 0,57 - 3,95 mg/kg, L-vrstva),

se vzorkem V-vrstvy modelu €. 2 pod mezi detekce <0,550 mg/kg.

122



U Bi (0,19 - 1,37 mg/kg, V-vrstva a 0,17 - 1,13 mg/kg, L-vrstva) byly hodnoty v obou
vrstvach modeld ¢. 2 a ¢. 3 pod mezi detekce <0,100 mg/kg. V ptipadé Cu byly vSechny
vzorky V-vrstvy pod mezi detekce <1,9 mg/kg, vyjimkou byl jen vzorek modelu ¢. 5
s koncentraci 260 mg/kg, vzorky L-vrstvy se pohybovaly v rozmezi 6,95 - 12,6 mg/kg.

Velmi nizké koncentrace, nepiesahujici hodnotu 1 mg/kg, byly naméteny pro Cd (0,38 -
0,89 mg/kg) a Nb (0,11 - 0,30 mg/kg) ve vzorcich L-vrstvy a obou vrstev pro U (0,15 -
0,61 mg/kg, V-vrstva a 0,12 - 0,48 mg/kg, L-vrstva), Rb (0,10 - 0,27 mg/kg, V-vrstva a 0,03 -
0,25 mg/kg, L-vrstva) a Co (0,13 - 0,24 mg/kg, V-vrstva a 0,15 - 0,28 mg/kg, L-vrstva).

Relativné vyrovnané koncentrace v pouhych setinach mg/kg v obou vrstvach byly
zjistény pro Ta (0,04 - 0,08 mg/kg, V-vrstva a 0,03 - 0,06 mg/kg, L-vrstva), Be (0,02 -
0,05 mg/kg, V-vrstva a 0,03 - 0,05 mg/kg, L-vrstva), u kterého byly hodnoty ve V-vrstvé
modelu ¢. 1 a L-vrstvé modelu €. 5 pod mezi detekce <0,013 mg/kg a dale u Cs (0,02 -
0,04 mg/kg, V-vrstva a 0,01 mg/kg, L-vrstva) s hodnotami u vzorku V-vrstvy modelu ¢. 5
a L-vrstvy modelt €. 3, €. 4 a ¢. 5 pod mezi detekce <0,006 mg/kg. V ptipadé vSech vzorkl
L-vrstvy byla u prvku Th koncentrace pod mezi detekce <0,055 mg/kg a u Tl byly pod mezi
detekce <0,006 mg/kg vSechny vzorky obou vrstev.
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Tab. 17: Obsah ostatnich prvkt LCD Monitorech — V, L-vrstva

Prvek Li Be v Cr Mn Fe
primér primér primér primér primér primér
Vzorek | oikg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD
1M-vV | 1,17 | 2,83 |<0,013| ND | 8,36 | 21,7 | 4,24 | 578 | 3,26 | 1,65 | <20 ND
2 M-V | 2,49 | 1,41 0,05 131 | 10,9 | 47,8 | 145 | 0,28 | 24,4 | 0,83 | 40,3 | 1,02
3M-V | 3,70 | 3,29 0,04 148 | 11,5 | 181 1,41 | 4,86 | 1,43 | 0,68 | <20 ND
4 M-V | 2,07 | 2,26 | 0,02 288 | 12,7 | 359 | 1,10 | 9,58 | 4,08 | 1,26 | 27,5 | 0,96
SM-V [<0,45| ND 0,03 129 | 136 | 419 | 3,96 | 9,51 | 407 | 1,34 | <20 ND
1M-L | 1,01 | 3,03 0,05 225 | 16,5 | 11,8 1436 | 0,88 | 2,73 | 1,67 | <20 ND
2M-L | 2,87 | 2,22 0,04 253 | 136 | 526 | 671 092 | 229 0,69 | 494 | 2,17
3M-L | 3,51 | 1,06 0,03 74,2 | 15,0 | 87,1 119 | 0,75 | 1,52 | 1,85 | <20 ND
4M-L | 1,82 | 3,48 0,03 540 | 13,2 | 56,7 | 121 | 7,83 | 411 | 1,33 | 284 | 1,67
SM-L | 0,89 | 4,18 |<0,013| ND 12,7 | 264 | 3,34 | 9,19 | 3,26 | 3,41 | <20 ND
Co Ni Cu Zn Ga As
1M-V | 0,13 | 3,77 3,20 515 | <1,9| ND |3078| 0,45 | 415 | 0,80 | 7,46 | 0,29
2M-V | 024 | 114 5,24 5565 | <1,9] ND | 7,00| 508 | 39,7 | 0,37 | 447 | 2,31
3M-V | 0,13 | 9,47 3,58 548 | <1,9| ND | 123 | 0,63 |1461| 1,06 | 7,72 | 1,86
4M-V | 0,18 | 28,3 | 4,22 16,4 | <1,9| ND | 276 | 245 | 129 1,81 | 912 | 1,52
SM-v | 0,16 | 116 | 9,76 | 0,52 | 260 | 1,67 | 3179 | 0,62 | 409 | 0,70 | 9,78 | 0,96
1M-L | 0,18 | 6,86 6,87 255 1936 | 2,37 3280 | 1,39 | 454 | 10,9 | 8,02 | 0,48
2M-L | 0,28 | 4,50 2,99 6,97 | 11,0 | 2,38 | 7,01 | 104 | 40,3 | 2,18 | 7,97 | 3,26
3M-L | 0,15 | 7,46 6,76 418 | 12,6 | 2,45 | 11,3 | 2,23 | 1447 0,10 | 7,42 | 0,64
4M-L | 0,21 | 3,66 7,57 6,60 | 855 | 7,14 | <1,7| ND 13,1 | 0,91 | 9,38 | 1,30
SM-L | 0,15 | 22,7 | 6,90 | 2,95 | 6,95 | 490 |3420| 0,60 | 393 | 0,75 | 7,22 | 2,93
Rb Sr Zr Nb Cd Sb
1M-V | 0,14 | 552 | 47708 | 0,28 | 447 | 0,70 | 2,65 | 3,70 | 0,73 | 3,82 | 4181 | 0,31
2M-V | 0,23 | 8,51 | 60756 | 0,85 | 721 | 0,92 | 0,27 | 12,0 | 0,86 | 5,07 | 11,1 | 13,5
3M-vV | 0,11 | 819 | 24634 | 0,70 | 316 | 0,68 | 0,13 | 7,95 | 0,55 | 4,54 | 212 | 0,75
4M-V | 0,27 | 13,5 | 638 | 0,50 | 111 | 0,88 | 0,16 | 16,8 | 0,67 | 554 | 37,8 | 0,89
SM-V | 0,10 | 9,22 | 49546 | 0,47 | 786 | 0,03 | 0,21 | 6,53 | 1,22 | 15,2 | 4092 | 0,40
1M-L 0,06 | 12,3 | 51187 | 0,74 | 453 | 0,66 | 0,20 | 11,0 | 0,61 | 1,45 | 4082 0,19
2M-L | 025 | 14,8 | 62376 | 0,66 | 427 | 0,63 | 0,30 | 4,86 | 0,48 | 4,62 | 9,37 | 9,21
3M-L | 013 | 241 | 24966 | 0,82 | 339 | 0,75 | 0,11 | 154 | 0,61 | 10,4 | 515 | 0,16
4M-L | 022 | 11,7 | 6426 | 0,34 | 889 | 1,80 | 0,15 | 17,7 | 0,38 | 5,03 | 29,9 | 1,37
SM-L | 0,03 | 17,2 | 52354 | 0,14 | 608 | 0,86 | 0,13 | 3,30 | 0,89 | 3,81 |4519| 0,37

Pozn.: ND — nelze definovat
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Prvek Cs Ba Hf Ta TI Pb
primér priamér primér primér priamér priamér

Vzorek mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD

1 M-V | 0,03 13,2 | 18792 | 0,61 12,7 1,11 0,07 18,2 |<0,006| ND 3,87 0,95

2 M-V | 0,04 10,9 1465 0,41 20,5 | 0,15 | 0,08 10,7 |<0,006| ND |<0,550| ND

3 M-V | 0,02 14,4 | 52183 | 0,26 8,50 | 0,87 | 0,05 10,7 |<0,006| ND 0,57 1,58

4 M-V | 0,02 15,3 101 1,23 3,29 | 2,77 | 0,04 19,8 |<0,006| ND 1,70 2,75

5 M-V |<0,006| ND 19381 | 0,58 21,7 | 0,70 | 0,08 | 4,31 |<0,006| ND 5,13 0,81

1M-L | 0,01 46,8 | 19889 | 0,07 12,9 | 0,70 | 0,05 8,50 |<0,006| ND 3,95 1,67

2M-L | 0,01 24,4 1577 0,13 12,0 | 0,44 | 0,05 8,99 |<0,006f ND 0,57 2,28

3 M-L | <0,006| ND 52578 | 0,31 9,14 1,20 | 0,06 19,0 |<0,006| ND 0,99 2,78

4 M-L |<0,006 ND 87,9 1,46 264 | 2,47 | 0,03 | 20,1 |<0,006| ND 1,25 1,28

5 M-L |<0,006| ND 18983 | 0,32 17,4 1,07 | 0,04 | 46,4 |<0,006f ND 3,48 1,14
Bi Th U ROZKLAD

1 M-V | 1,37 1,33 1,89 18,4 0,51 2,40

2 M-V |<0,100| ND 0,40 0,34 0,38 | 3,32 HF + HCIO,

3M-V <0,100| ND |<0,055| ND | 0,20 | 296 20 x fedéno

4 M-V | 0,19 0,76 |<0,055| ND 0,15 | 4,41

5M-vV | 0,61 0,46 |<0,055| ND 0,61 0,66

1 M-L 1,13 1,16 |<0,055| ND 0,48 1,48

2 M-L, |<0,100] ND |<0,055| ND 0,30 | 1,58

3 M-L |<0,100| ND |<0,055| ND 0,19 | 5,31

4M-L | 0,17 2,71 |<0,055| ND 0,12 6,22

SM-L | 0,68 1,91 |<0,055| ND 0,48 | 0,83

Pozn.: ND — nelze definovat
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6.1.3 Skupina LCD TV obrazovek

AgaREE-VaL-vrstva LCDTV

Od kazdého z Sesti modelt LCD televizorii byly odebrany dva vzorky skla s tzv.
V a L-vrstvou, oznacen¢ jako A a B. Pro zjednoduseni zprimérované, hodnoty uvadi Tab. 18.
Oproti PDP obrazovkam, byly jako u PC monitort, u vSech vzorkli obou vrstev hodnoty
koncentraci pro Ag pod mezi detekce <0,085 mg/kg, pro Sc (0,26 - 0,59 mg/kg), u néhoz byly
vzorky V-vrstvy modeld €. 9 a 11 pod mezi detekce <0,25 mg/kg, stejné jako u vSech vzorki
L-vrstvy, vyyjma modelu ¢. 11 (0,27 mg/kg) a v ptipad¢ Y byly i zde zjiStény nizké hodnoty,
ato od 0,43 mg/kg do 4,34 mg/kg u V-vrstvy a od 0,75 mg/kg do 3,38 mg/kg u L-vrstvy.

Pro lanthanoidy byly, podobné, jako u pocitacovych LCD monitorti, stanoveny hodnoty
koncentraci v rozsahu jednotek mg/kg. Nejvyssi koncentrace, ale pouze u vzorku V-vrstvy
modelu €. 6, byla namétena u Nd (0,18 - 16,6 mg/kg). Hodnoty dalSich dvou prvka byly mezi
vzorky V a L-vrstvy téméi shodné a max. rozdil byl shodné pro vSechny prvky u obou vrstev
mezi modely €. 11 a ¢. 9 a pohybovaly se pro Eu mezi 0,03 - 8,52 mg/kg u V-vrstvy a 0,02 -
8,73 mg/kg u L-vrstvy a pro La 0,18 - 2,07 mg/kg u V-vrstvy a 0,26 - 2,25 mg/kg u L-vrstvy.
Hodnota pies 1 mg/kg byla namétena jesté u Gd, a to u vzorkd modelu ¢. 9 v rozmezi od
0,04 mg/kg do 1,38 mg/kg pro V-vrstvu a 0,06 - 1,43 mg/kg pro L-vrstvu.

Nizké a pomérné vyrovnané hodnoty, s max. rozdilem mezi modely pod 1 mg/kg, byly
naméfeny u vétsSiny prvka této skupiny, pficemz pouze u L-vrstvy v piipadé Nd (0,23 -
0,95 mg/kg) a dale pouze u V-vrstvy pro Lu (0,01 - 0,15 mg/kg), Tb (0,03 - 0,12 mg/kg) se
vzorkem modelu €. 11 pod mezi detekce <0,017 mg/kg a Ho (0,04 - 0,11 mg/kg) se vzorkem
modelu €. 11 rovnéz pod mezi detekce <0,018 mg/kg.

Pro nasledujici prvky, vyjma Ce (0,32 - 0,74 mg/kg, V-vrstva a 0,43 - 0,67 mg/kg,
v rozmezi 0,11 - 0,20 mg/kg ve V-vrstvé a 0,06 - 0,56 mg/kg v L-vrstvé, pficemz vzorek
V-vrstvy modelu €. 11 byl pod mezi detekce <0,041 mg/kg, Sm (0,03 - 0,23 mg/kg, V-vrstva
a 0,04 - 0,27 mg/kg, L-vrstva), Dy (0,05 - 0,38 mg/kg, V-vrstva a 0,08 - 0,28 mg/kg,
L-vrstva), Er (0,05 - 0,48 mg/kg, V-vrstva a 0,08 - 0,31 mg/kg, L-vrstva) a Yb (0,06 -
0,73 mg/kg, V-vrstva a 0,11 - 0,43 mg/kg, L-vrstva).

Koncentrace jen v setinach mg/kg u obou vrstev byly zjistény u Tm (0,02 - 0,09 mg/kg,
V-vrstva a 0,03 - 0,05 mg/kg, L-vrtsva) se vzorkem modelu ¢. 11 pod mezi detekce
<0,011 mg/kg, a dale u vzorkt L-vrstvy pro Lu (0,03 - 0,09 mg/kg), Ho (0,02 - 0,07 mg/kg)
aTb (0,03 - 0,04 mg/kg), jehoz hodnota vzorek modelu €. 11 pod mezi detekce <0,017 mg/kg.
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Tab. 18: Obsah Ag a REE v LCD TV obrazovkach — V, L-vrstva
Prvek Ag Sc Y La Ce Pr
primér priamér priamér primér primér priamér
Vaorek mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD
6TV-V [<0,085| ND 0,26 31,6 2,83 1,75 1,87 2,30 0,58 3,65 0,20 0,86
7TV-V [ <0,085| ND 0,59 61,9 2,61 1,55 1,32 0,96 0,61 6,59 0,16 4,17
8TV-V [<0,085| ND 0,59 | 15,7 4,34 2224 | 0,56 | 8,23 0,74 2,00 0,11 0,56
9TV-V [<0,085| ND |<0,25| ND 2,17 3,12 | 2,07 | 0,95 0,48 4,88 0,13 1,98
10TV-V | <0,085| ND 0,43 12,2 3,28 2,65 0,52 6,70 0,61 4,95 0,1 1,40
11TV-V | <0,085| ND |<0,25| ND 0,43 0,86 0,18 12,0 0,32 4,29 |<0,041 ND
6TV-L | <0,085| ND |<0,25| ND 3,38 2,37 | 2,00 1,90 0,43 5,00 0,12 2,29
7TV-L |<0,085| ND |<0,25| ND 2,88 2,01 1,25 1,51 0,61 3,23 0,16 3,10
8TV-L [<0,085| ND |<0,25| ND 2,69 2,47 1,93 1,74 0,44 2,26 0,1 1,29
9TV-L [<0,085| ND |<0,25| ND 2,59 0,34 | 2,25 | 2,01 0,58 2,11 0,14 2,12
10TV-L | <0,085| ND |<0,25| ND 3,15 1,20 | 0,58 | 8,23 0,67 2,00 0,56 1,09
11TV-L | <0,085| ND 0,27 32,4 0,75 6,57 0,26 10,7 0,47 3,92 0,06 1,70
Nd Sm Eu Gd Tb Dy
6TV-V | 16,6 1,36 | 0,14 51 3,38 3,41 0,83 7,47 0,12 8,68 0,20 3,51
7TV-v | 0,76 2,41 0,15 11,9 0,73 2,20 0,30 23,7 0,03 47,0 0,19 1,48
8TV-v | 0,45 2,32 0,11 11,7 0,17 5,49 0,19 67,2 0,05 39,7 0,38 5,09
9TV-v | 0,89 7,21 0,23 | 10,1 8,52 6,33 | 1,38 | 0,70 0,03 32,6 0,17 2,01
10TV-V | 0,41 1,52 | 0,10 18,3 0,10 6,14 0,15 | 46,2 0,03 32,8 0,28 2,54
11TV-vV | 0,18 1,46 | 0,03 371 0,03 36,6 0,04 5,77 |<0,017| ND 0,05 2,23
6TV-L | 0,72 4,51 0,16 7,74 3,48 3,20 0,73 5,18 0,04 132 0,25 0,75
7TV-L | 0,73 447 | 0,13 11,3 0,81 1,90 0,34 11,4 0,03 10,8 0,21 2,64
8TV-L | 0,59 246 | 0,15 | 249 3,61 3,93 0,76 11,9 0,03 3,03 0,21 0,87
9TV-L | 0,95 4,40 | 0,27 14,6 8,73 1,64 1,43 10,3 0,03 26,3 0,22 21
10TV-L | 0,42 3,00 | 0,09 | 13,8 0,10 0,41 0,16 159 0,04 28,7 0,28 6,04
11TV-L | 0,23 0,37 | 0,04 177 0,02 40,6 | 0,06 12,2 |<0,017| ND 0,08 0,16
Ho Er Tm Yb Lu ROZKLAD
6TV-V | 0,05 11,9 | 0,32 | 3,93 0,04 32,2 | 0,56 | 5,19 0,07 19,3
7TV-V| 005 | 118 | 018 | 304 | 002 | 407 | 019 | 572 | 004 | 386 | HF +HCIO
8TV-v | 0,11 3,40 | 0,48 5,58 0,09 5,29 0,73 6,51 0,15 1,37 20 x fedéno
9TV-v | 0,04 6,07 | 0,16 | 7,16 0,03 27,6 | 0,20 1,53 0,04 232
10TV-v | 0,08 3,86 | 0,34 | 10,7 0,06 1,17 | 0,49 | 6,54 0,10 8,39
11TV-V | <0,018| ND 0,05 66,3 |<0,011 ND 0,06 16,8 0,01 8,69
6TV-L | 0,07 6,54 | 0,30 8,56 0,05 8,35 0,41 4,05 0,09 5,23
7TV-L | 0,05 6,66 | 0,20 | 5,70 0,03 195 0,25 | 2,40 0,05 27,5
8TV-L | 0,05 562 | 0,23 | 7,50 0,05 40,2 | 0,32 | 511 0,07 4,38
9TV-L | 0,05 23,8 | 0,20 | 20,7 0,03 76,0 0,25 | 2,51 0,05 19,6
10TV-L | 0,07 10,7 | 0,31 1,92 0,05 5,85 0,43 1,50 0,09 6,11
11TV-L | 0,02 10,7 | 0,08 | 21,3 |<0,011 ND 0,11 18,1 0,03 7,74

Pozn.: ND — nelze definovat
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Ostatni zjiSténé prvky - V a L-vrstva LCD TV

Nasledujici vyhodnoceni dat vychazi z tabulky 19. Obdobné vysoké koncentrace, jako
u vzorkli PDP obrazovek a pocitacovych LCD monitorti, byly i v tomto ptipadé zjistény
v obou analyzovanych vrstvach u Sr (4149 - 68225 mg/kg, V-vrstva a 4424 - 68500 mg/kg,
L-vrstva) a dale u Ba (133 - 50886 mg/kg, V-vrstva a 97,3 - 52820 mg/kg, L-vrstva) s max.
rozdilem koncentraci shodné mezi modely ¢. 11 a ¢. 9, pficemz v desitkach tisich mg/kg jen
umodela ¢. 6,¢. 8ac.9.

Hodnoty v tisicich mg/kg byly naméfeny shodné u modelt ¢. 6 v obou vrstvach
a u modelu ¢. 8 jen v L-vrstvé, a to u prvki Sb (1,10 - 3055 mg/kg, V-vrstva a 2,42 -
4719 mg/kg, L-vrstva), u Zn (3,85 - 3237 mg/kg, V-vrstva a 6,09 - 3679 mg/kg, L-vrstva),
a také u Zr (54,2 - 1297 mg/kg), avsak jen ve V-vrstvé u modelu €. 8, u vSech ostatnich
a v L-vrstvé pak jen v rozmezi 147 - 701 mg/kg. Koncentrace v fadu stovek mg/kg byly dale
zjisStény v piipade As (538 mg/kg, V-vrstva a 522 - 684 mg/kg, L-vrstva), pfi¢emz ve V-vrstveé
pouze u modelu €. 6, v L-vrstvé u modeld €. 6 a ¢. 8 a vSechny ostatni vzorky byly naopak
pod mezi detekce <1,6 mg/kg a pro Fe (219 - 532 mg/kg, V-vrstva a 214 - 493 mg/kg,
L-vrstva). Pro Cu byly ve V-vrstvé zjistény hodnoty 166 mg/kg u modelu €. 8, u modela ¢. 9
a ¢. 11 v jednotkach mg/kg, u vzorkti modelt €. 6, €. 7 a €. 10 pod mezi detekce <1,9 mg/kg.

Koncentrace v rozsahu az desitek mg/kg byly zjistény pro Hf (1,74 - 36,1 mg/kg,
V-vrtsva a 4,22 - 19,4 mg/kg, L-vrstva), Mn (4,51 - 21,0 mg/kg, V-vrstva a 4,62 - 18,8 mg/kg,
L-vrstva) a V (7,43 - 12,1 mg/kg, V-vrstva a 6,53 - 10,5 mg/kg, L-vrstva. Pro Ga byly
naméetfeny hodnoty (6,91 - 10,8 mg/kg, V-vrstva a 7,68 - 11,1 mg/kg, L-vrstva), pfi¢emz
u obou vrstev s max. rozdilem shodn€é mezi modely ¢. 6 a ¢. 11 a u vzorkid L-vrstvy pro Ni
(4,29 - 47,0 mg/kg) a Cu (10,6 - 15,9 mg/kg).

Pro dalsi prvky byly nalezeny koncentrace uz jen v fadu jednotek, a to konkrétné pro Pb
(0,81 - 4,79 mg/kg, V-vrstva a 0,68 - 5,86 mg/kg, L-vrstva), u kterého byly pod mezi detekce
<0,550 mg/kg vzorky modelt €. 8 a ¢. 10 u V-vrstvy a vzorky modelt ¢. 10 a ¢. 11 u L-vrstvy,
dale pro Cr (1,37 - 4,46 mg/kg, V-vrstva a 1,28 - 5,05 mg/kg, L-vrstva), vzorky V-vrstvy u Ni
(2,56 - 4,72 mg/kg), Th (0,20 - 3,00 mg/kg) se vzorky modeli €. 9, €. 10 a ¢. 11 pod mezi
detekce <0,055 mg/kg a Li (2,29 - 2,88 mg/kg, V-vrstva a 0,52 - 3,02 mg/kg, L-vrstva)
s vzorkem modelu ¢. 6 pod mezi detekce <0,45 mg/kg.

Velmi nizké hodnoty koncentraci, nepiesahujici hodnotu 1 mg/kg, byly naméieny ve
vzorcich obou vrstev pro U (0,22 - 0,88 mg/kg, V-vrstva a 0,28 - 0,60 mg/kg, L-vrstva), Co
(0,21 - 0,39 mg/kg, V-vrstva a 0,21 - 0,30 mg/kg, L-vrstva), Cd (0,21 - 1,24 mg/kg, V-vrstva
a 0,17 - 0,74 mg/kg, L-vrstva) s vyjimkou vzorkd V-vrstvy modelt €. 6 a ¢. 8, dale u Bi (0,10
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- 0,71 mg/kg, V-vrstva a 0,12 - 1,58 mg/kg, L-vrstva), pfiCemz vzorky modelt €. 7, 8, 10 a 11
u V-vrstvy a vzorky modelt ¢. 10 a ¢. 11 u L-vrstvy byly pod mezi detekce <0,100 mg/kg, Ta
(0,02 - 0,28 mg/kg, V-vrstva a 0,02 - 0,04 mg/kg, L-vrstva), Rb (0,02 - 0,19 mg/kg, V-vrstva
a 0,08 - 0,22 mg/kg, L-vrstva), u kterého bylv obou vrstvach max. rozdil koncentraci shodné
mezi modely ¢. 6 a ¢. 10, Cs (0,01 - 0,12 mg/kg, V-vrstva a 0,01 - 0,04 mg/kg, L-vrstva)
a jesté u Be (0,04 - 0,07 mg/kg, V-vrstva a 0,05 - 0,07 mg/kg, L-vrstva), u néhoz ve V-vrstvé
byly vzorky modelt €. 6, €. 7 a¢. 11 pod mezi detekce <0,013 mg/kg.

S vyjimkou vzorku V-vrstvy modelu ¢. 6 (0,86 mg/kg), byly vSechny vzorky obou vrstev
u Nb pod mezi detekce <0,041 mg/kg a stejn¢ tak byly vSechny vzorky pod mezi detekce
<0,015 mg/kg v pripade Tl a Th (mez detekce <0,055 mg/kg) vSechny vzorky L-vrstvy.

Tab. 19: Obsah ostatnich prvki v LCD TV obrazovkach — V, L-vrstva

Prvek Li Be \' Cr Mn Fe
prumér pramér prumér pramér prumér prumér
Veorek mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD
6TV-V | <0,45 ND |<0,013| ND 743 | 3,13 3,47 5,49 5,78 0,91 219 4,94
7TV-V | 2,43 4,31 |<0,013| ND 11,3 1,06 4,46 4,47 4,51 1,84 248 3,00
8TV-v| 2,73 | 0,58 | 0,06 | 60,3 | 9,38 | 259 | 1,87 | 8,41 21,0 | 0,93 532 2,61
9TV-V | 2,29 2,46 0,04 63,5 12,0 | 0,88 2,84 2,14 6,78 1,86 222 1,40
10TV-V | 2,76 0,74 0,07 62,6 12,1 2,79 1,37 3,19 17,7 0,53 492 3,66
11TV-v | 2,88 | 2,86 |<0,013| ND 106 | 3,22 | 168 | 6,96 | 838 | 2,34 254 3,17
6TV-L | 0,52 1,03 0,05 131 8,07 1,58 4,19 6,66 5,64 3,69 233 6,74
7TV-L | 2,11 1,98 0,06 73,7 | 9,89 | 2,26 4,08 1,86 4,91 1,13 267 2,60
8TV-L | 1,03 2,88 0,05 354 | 9,28 | 3,52 5,05 2,00 4,62 1,77 214 6,72
9TV-L | 2,08 1,17 0,07 62,9 10,5 | 2,78 3,13 6,91 7,24 1,52 255 5,47
10TV-L | 2,95 2,73 0,07 37,8 | 9,43 1,1 1,28 13,1 18,8 1,45 493 1,36
11TV-L | 3,02 1,56 0,07 62,1 6,53 | 2,48 1,65 15,5 7,40 2,33 285 1,80
Co Ni Cu Zn Ga As
6TV-V| 0,23 | 240 | 25 | 10,1 | <1,9 | ND 3237 | 1,03 | 6,91 0,88 538 0,45
7TV-V | 0,26 11,6 2,95 16,8 | <1,9 ND 5,19 4,92 7,80 0,45 <1,6 ND
8TV-v | 0,39 3,20 4,72 2,72 166 1,59 4,01 2,57 7,87 1,47 <1,6 ND
9TV-V | 0,24 13,2 3,13 530 | 6,05 | 8,86 9,37 4,42 8,02 1,09 <1,6 ND
10TV-V | 0,22 111 4,13 5,91 <1,9 ND 4,82 3,54 8,29 3,04 <1,6 ND
11TV-V | 0,21 13,4 3,30 8,12 | 2,58 1,92 3,85 2,58 10,8 1,23 <1,6 ND
6TV-L | 0,21 12,3 5,55 2,97 10,8 | 5,35 3679 0,48 7,68 1,15 684 0,39
7TV-L | 0,30 11,4 7,91 8,10 10,6 | 2,06 9,22 1,69 8,14 0,94 <1,6 ND
8TV-L | 0,25 | 7,88 | 470 | 219 | 142 | 3,28 | 3269 | 0,28 | 9,58 | 0,34 522 1,02
9TV-L | 0,23 14,1 4,29 12,7 15,9 | 3,01 19,5 2,22 8,23 1,03 <1,6 ND
10TV-L | 0,23 3,62 8,48 4,34 13,4 1,47 6,09 6,19 8,68 1,64 <1,6 ND
11TV-L | 0,24 24,4 12,3 8,06 13,2 | 3,43 6,75 4,91 11,1 1,43 <1,6 ND
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Prvek Rb Sr Zr Nb Cd Sb
priamér primér primeér primér primér primér
Vzorek mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD | mg/kg | % RSD
6TV-v | 0,02 80,0 | 52849 | 0,21 956 0,72 0,86 3,75 1,02 6,00 3055 0,34
7TV-v | 0,10 34,7 | 39118 | 0,30 131 0,73 |<0,041 ND 0,33 10,6 8,10 11,5
8TV-V | 0,17 3,92 | 67381 | 0,13 | 1297 | 0,15 |<0,041| ND 1,24 9,26 1,58 5,86
9TV-v | 0,07 36,5 4149 0,94 199 0,98 |<0,041 ND 0,36 24,0 1,10 6,41
10TV-V| 0,19 7,67 | 68225 | 0,18 831 0,37 |<0,041 ND 0,88 10,5 2,58 3,95
11TV-v | 0,07 43,7 6688 0,26 | 54,2 | 2,92 |<0,041 ND 0,21 20,9 2,31 1,32
6TV-L | 0,08 11,6 | 54054 | 0,22 644 0,21 |<0,041 ND 0,74 4,02 4719 0,29
7TV-L | 0,14 5,08 | 41284 | 0,45 276 0,59 |<0,041 ND 0,46 10,2 12,6 10,9
8TV-L | 0,13 11,5 | 56767 | 0,04 428 0,34 |<0,041 ND 0,63 4,64 4547 0,71
9TV-L | 0,11 26,4 4424 0,28 250 0,79 |<0,041 ND 0,35 22,7 9,38 11,9
10TV-L | 0,22 19,9 | 68500 | 0,24 701 1,04 | <0,041 ND 0,72 7,45 2,42 1,29
11TV-L | 0,16 11,8 7338 0,16 147 0,71 |<0,041 ND 0,17 14,4 3,75 1,78
Cs Ba Hf Ta TI Pb
6TV-V | 0,01 57,9 | 20765 | 0,50 | 24,7 | 0,56 0,28 6,37 |<0,015| ND 4,79 0,27
7TV-V | 0,12 3,73 | 4460 0,22 | 3,87 | 2,46 0,03 23,7 |<0,015| ND 0,81 0,93
8TV-v | 0,03 24,6 888 0,04 | 36,1 0,79 0,07 13,4 |<0,015| ND |<0,550| ND
9TV-v | 0,03 34,4 | 50886 | 1,04 | 569 | 0,96 0,03 40,1 |<0,015| ND 3,54 0,72
10TV-V | 0,03 1,41 464 0,36 | 23,2 | 0,27 0,05 18,1 |<0,015| ND |[<0,550| ND
11TV-V | 0,04 13,9 133 0,21 1,74 | 4,49 0,02 40,3 |<0,015| ND 0,95 1,16
6TV-L | 0,01 36,0 | 20405 | 0,38 17,9 1,26 0,04 36,6 |<0,015| ND 5,86 1,88
7TV-L | 0,02 17,8 4759 0,22 | 7,91 1,93 0,02 53,9 |<0,015| ND 0,95 3,84
8TV-L | 0,02 12,1 | 21850 | 0,40 | 5,71 0,88 0,03 12,3 |<0,015| ND 4,99 1,10
9TV-L | 0,04 7,67 |52820| 0,79 | 7,18 | 0,38 0,04 11,7 |<0,015| ND 0,68 1,12
10TV-L | 0,03 17,3 504 0,30 194 | 0,35 0,04 28,5 |<0,015| ND |<0,550| ND
11TV-L | 0,04 29,4 97,3 0,47 | 4,22 1,12 0,04 29,3 |[<0,015| ND |<0,550| ND
Bi Th U ROZKLAD
6TV-vV | 0,71 2,47 3,00 231 0,88 1,55
7TV-V | <0,100| ND | 020 | 868 | 022 | 236 HF + HCIO,
8TV-V | <0,100| ND 0,42 2,57 | 0,68 | 4,25 20 x fedéno
9TV-v | 0,10 1,14 |<0,055| ND 0,25 | 2,12
10TV-V | <0,100| ND |<0,055| ND 0,46 1,75
11TV-V | <0,100| ND |<0,055| ND 0,31 5,46
6TV-L | 0,74 0,32 |<0,055| ND 0,60 | 4,30
7TV-L | 0,12 1,58 |<0,065| ND 0,29 | 4,30
8TV-L | 1,58 1,87 |<0,0565| ND 0,45 | 3,58
9TV-L | 0,13 1,82 |<0,0565| ND 0,28 | 3,28
10TV-L | <0,100| ND |<0,055| ND 0,42 | 2,86
11TV-L | <0,100| ND |<0,055| ND 0,35 1,26

Pozn.: ND — nelze definovat
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6.2 Diskuse

Nasledujici podkapitola vychazi z podrobného vyhodnoceni dat v Tab. 12 az 19
naméienych koncentraci prvkii Ag a REE (viz. Tab. 20) a ostatnich zjisténych prvki (viz. Tab.
21) v plazmovych TV obrazovkach, pocitatovych LCD monitorech a LCD TV obrazovkach,
pro piehlednost jsou koncentrace prvkli REE a vybrané ostatni zjisténé prvky také zndzornény
v ptislusnych grafech. Vysledky vytéznosti prvki ziskané touto analyzou byly porovnany
s dostupnymi pracemi zabyvajicimi se tématem prvkového sloZeni zobrazovacich zatfizeni
a byly diskutovany mozné pticiny odliSnosti u zjisténych hodnot a také hypotéza snizujici se

materidlové naro¢nosti podle stafi analyzovanych zobrazovacich zatizeni.

6.2.1 Kvantitativni srovnani prvkového slozeni PDP a LCD

Stiibro

Podle ptedpokladl se ve vzorcich PDP obrazovek vyskytovalo ve vysokych koncentracich od
511 mg/kg u vzorku 4 A-V do 2055 mg/kg u vzorku 5B-L, pficemz jednotlivé modely se
obsahem tohoto prvku znacné odliSovaly. Oproti PDP obrazovkdm byly v ptipadé
pocitacovych LCD monitorad a LCD TV obrazovek u vSech vzork obou vrstev hodnoty

koncentraci pod detekénim limitem 0,085 mg/kg.

Scandium

Koncentrace Sc v PDP obrazovkach byla namétfena v relativné vyrovnanych hodnotach od
4,22 mg/kg u vzorku 1 B-L az do 8,62 mg/kg u vzorku 2 A-V, vyjimkou byl vzorek ¢. 5 B-L
s koncentraci 13,6 mg/kg. Celkové byly vySs$i hodnoty koncentraci naméteny ve vzorcich
V-vrstvy. Oproti PDP obrazovkam byly v piipadé pocitacovych LCD monitori u vsech
vzorkll obou vrstev hodnoty koncentraci pod mezi detekce 0,25 mg/kg, stejné jako vSechny
vzorky L-vrstvy v pfipadé LCD televizort, vyjma vzorku ¢. 11 TV-L (0,27 mg/kg) a vzork
¢.9a 11 TV-V. U ostatnich vzorkii V-vrstvy byla namétena koncentrace 0,26 - 0,59 mg/kg.

Ytrium

Ve vzorcich odebranych z PDP TV obrazovek bylo naméfeno v porovnani se Sc v pomérné
vysoké koncentraci, a to v relativné vyrovnanych hodnotach 33,3 - 63,3 mg/kg ve V-vrstvé
a s velmi vysokym max. rozdilem mezi 151 mg/kg u vzorku ¢. 5 B-L a 1432 mg/kg u vzorku

¢. 2 A-L, coz byla nejvyssi zjisténa koncentrace tohoto prvku.
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Oproti PDP obrazovkam byly v ptipadé pocitatovych LCD monitorii u vSech vzorki obou
vrstev velmi nizké koncentrace, ale pomérné vyrovnané koncentrace, od 0,98 mg/kg u vzorku
¢. 4 M-L do 3,01 mg/kg u vzorku ¢. 5 M-V, pficemz max. rozdil u obou vrstev byl shodn¢
mezi vzorky modelt €. 4 a €. 5. V porovnani s LCD monitry byly vzorklht LCD TV zjiStény
v praméru vyssi, avSak celkové rovnéz nizké hodnoty koncentraci, a to od 0,43 mg/kg

u vzorku ¢. 11 TV-V do 4,34 mg/kg u vzorku ¢. 8 TV-V.

Lanthan

Naméifené hodnoty a tedy i primérné koncentrace vzorkd obou analyzovanych vrstev byly
v ptipadé PDP TV téméf naprosto shodné, zadny vzorek nepiesdhl 10 mg/kg a pohybovaly se
v rozmezi 3,60 - 9,53 mg/kg. Jeste nizsi koncentrace byly zjiStény u vzorkit LCD TV pficemz
hodnoty byly mezi V a L-vrstvou témét shodné, pohybovaly se od 0,18 mg/kg do 2,25 mg/kg
a max. rozdil byl shodn¢ u obou vrstev mezi vzorky modelti ¢. 11 a ¢. 9. Koncentrace

u vzorki skupiny LCD monitort byly obdobné, od 0,48 mg/kg do 1,31 mg/kg u L-vrstvy.

Cer

Pro tento prvek, ze vSech lanthanoidi, byla v porovnani V-vrstev jednotlivych typi obrazovek
naméfena nejvyssi koncentrace 33,2 mg/kg u PDP TV a pfiblizné ve stejnych koncentracich
se pohybovaly i hodnoty u vzorkli L-vrstvy. Ve vzorcich LCD monitori byly namefeny
hodnoty max. lehce pies 1 mg/kg, pfiCemz vzorek ¢. 3 M-V byl dokonce pod mezi detekce

cvwvr

hodnota ¢inila 0,32 mg/kg u vzorku ¢. 11 TV-V.

Praseodym

Tento prvek byl u vSech typli obrazovek zjistén ve velmi nizkych koncentracich, které¢ pouze
u vzorkii PDP TV piesahly v maximu pomérné vyrovnanych koncentraci 2 mg/kg, naopak
u zadného ze vzorkii LCD monitord ani LCD TV nepiesahla koncentrace v max. 1 mg/kg,
pficemz ve vzorcich obou vrstev LCD monitoru ¢. 3 byla hodnota pod mezi detekce

0,041 mg/kg, stejné€ jako v ptipad¢ vzorku V-vrstvy modelu €. 11 LCD TV.

Neodym

Vzorky PDP TV obsahovaly pomérné vyrovnané koncentrace mezi obéma analyzovanymi
vrstvami, pficemz vSak nedosahly 10 mg/kg. Nejvyssi koncentrace pro tento prvek byla
namefena u vzorku LCD TV €. 6 TV-V, a to 16,6 mg/kg, ktery byl vyjimkou, ostatni vzorky
v obou vrstvach nedosahly hodnoty 1 mg/kg, stejné jako vzorky LCD monitort 1 - 5 M-L.
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Samarium

Relativné vyrovnané koncentrace tohoto prvku byly zjistény ve vzorcich PDP TV, a to
v maximu 2,31 mg/kg u vzorku €. 4 A-V. Velmi nizké a pomérné vyrovnané hodnoty pod
0,5 mg/kg byly naméfeny u obou analyzovanych vrstev jak u pocitacovych LCD monitort,

tak u LCD TV, u nichz byly max. rozdily mezi modely zjistény shodné¢ u modely ¢. 11

v

Europium

Tento prvek byl na rozdil od ostatnich lanthanoidii zastoupen v pomérné vysokych
koncentracich napfi¢ vSemi analyzovanymi typy obrazovek, a to zejména ve vzorcich
L-vrstvy PDP TV v koncentraci az 138 mg/kg u vzorku ¢. 3 B-L. Ve vzorcich V-vrstvy Cinil
max. rozdil mezi modely jen 1,12 mg/kg, koncentrace tohoto prvku patiily tedy
k nejvyrovnangjSim. Rovnéz v ptipadé LCD monitort a LCD TV byly jeho koncentrace
o n¢kolik jednotek mg/kg vyss§i oproti ostatnim prvkim této skupiny a zarovein byly mezi

vzorky V a L-vrstvy témét shodné s max. rozdilem shodné¢ mezi modely ¢. 11 a €. 9 TV-V(L).

Gadolinium

Ve vzorku €. 3 B-L PDP TV byla max. koncentrace 487 mg/kg a byla tak u tohoto prvku jesté
o cca 350 mg/kg vyssi oproti Eu, mezi jednotlivymi modely byl vSak zna¢ny rozdil. V-vrstva
se pohybovala v rozsazich jednotek az desitek mg/kg a byla tak oproti L-vrstvé pomérné
vyrovnand. V piipadé LCD monitortt byly hodnoty mezi vzorky obou vrstev témét shodné
s max. rozdilem u modelt €. 4 a €. 3 a pohybovaly se v rozmezi od 0,11 mg/kg do 2,26 mg/kg.
Hodnota ptes 1 mg/kg byla ze vSech vzorkti LCD TV namétena pouze u vzorka ¢. 9 TV-V(L),

ptesto vSak v piipadé LCD monitorti i LCD TV patfil mezi vice zastoupené lanthanoidy.

Terbium

Nejvyssi koncentrace byly naméteny v luminoforech PDP TV, a to az 84,9 mg/kg u vzorku

swwvr

v obou vrstvach, byly zjistény ve vzorcich LCD monitorii. Obdobné koncentrace, s vyjimkou
vzorku ¢. 11 TV-V(L), ktery byl pod mezi detekce 0,017 mg/kg a vzorku ¢. 6 TV-V
o koncentraci 0,12 mg/kg, byly zjistény u vSech ostatnich vzorkti LCD TV.
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Dysprosium
Nejvyssi koncentrace, ackoli pod 10 mg/kg, byly pro tento prvek ve velmi podobnych
hodnotach v porovnani obou vrstev zjistény ve vzorcich PDP obrazovek. Vzorky LCD

cwwvr

zjisténa u vzorku LCD TV €. 11 TV-V, a to pouze 0,05 mg/kg.

Holmium

Koncentrace zjisténé u vzorkli PDP TV byly u obou vrstev pomérné vyrovnané a pohybovaly
se od 1,05 mg/kg do max. 2,25 mg/kg. Zadny ze vzorkih LCD monitort ani LCD TV ani
u tohoto prvku neptesahl hodnotu koncentrace 0,5 mg/kg, ptficemZz u LCD monitorQ byly

koncentrace v setindich mg/kg a u vzorku modelu €. 11 TV-V 1 pod mezi detekce 0,018 mg/kg.

Erbium

Koncentrace tohoto prvku patiily u vzorkii PDP TV k pomérn¢ vyrovnanym a vyS$im v obou
vrstvach, nepfesahly vsak hodnotu 10 mg/kg. Zadny ze vzorkii LCD monitori ani LCD TV
nepiesahl koncentraci 0,5 mg/kg, pfiCemz nejnizs§i zmétenou hodnotou byla koncentrace

0,05 mg/kg ve vzorku modelu LCD TV ¢. 11 TV-V.

Thulium

Vzorky vSechy typii obrazovek vykazovaly v ptipad¢ tohoto prvku jedny z nejvyrovnangjsich
koncentraci, s max. rozdilem mezi modely pod 1 mg/kg, pfiCemZ nejvyssi byla namétena
a u vzorku PDP TV ¢. 2 A-V, a to 1,93 mg/kg. Koncentrace jen v setindich mg/kg v obou
vrstvach byly zjistény shodné jak u LCD monitord, tak i u LCD TV a nejnizsi koncentrace

¢inila jen 0,02 mg/kg, Vzorek LCD TV ¢. 11TV-V(L) byl pod mezi detekce 0,011 mg/kg.

Ytterbium
Ve vzorcich PDP obrazovek patfil tento prvek mezi nejvice zastoupené lanthanoidy, pfi¢emz
byly namétfeny u vzorki LCD monitorti a nepfesdhly hodnotu 0,5 mg/kg. O néco vyssi

hodnota byla zjisténa u vzorku LCD TV ¢. 8 TV-V, a to 0,73 mg/kg.

Lutecium
Koncentrace u zadného vzorku nedosahly 10 mg/kg, nejvyssi hodnota byla nametena
u vzorku PDP TV €. 4 B-L, a to 4,14 mg/kg. Velmi nizké, az setinové, ale pomérné vyrovnané

hodnoty byly naméteny u LCD monitorti i LCD TV.
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Tab. 20: Srovnani max. obsahu Ag a REE v PDP a LCD obrazovkach

Typ obrazovky PDP-TV (mg/kg) | LCD — M (mg/kg) | LCD — TV (mg/kg)
Prvek Mez detekce V-vrstva | L-vrstva | V-vrstva | L-vrstva | V-vrstva | L-vrstva
(mg/kg)
Ag 0,085 1872 2055 <0,085 | <0,085 | <0,085 | <0,085
Sc 0,250 8,62 13,6 <0,25 <0,25 0,59 0,27
Y 0,005 63,3 1432 3,01 2,77 4,34 3,38
La 0,014 9,50 9,53 1,35 1,31 2,07 2,25
Ce 0,071 33,2 29,1 1,06 1,16 0,74 0,67
Pr 0,041 2,07 2,00 0,13 0,14 0,20 0,56
Nd 0,070 7,97 8,08 7,30 0,53 16,6 0,95
Sm 0,015 2,31 2,27 0,19 0,40 0,23 0,27
Eu 0,015 9,39 138 3,60 3,76 8,52 8,73
Gd 0,025 4,56 487 2,22 2,26 1,38 1,43
Tb 0,017 0,77 84,9 0,04 0,04 0,12 0,04
Dy 0,017 7,04 7,16 0,25 0,24 0,38 0,28
Ho 0,018 2,19 2,25 0,08 0,06 0,11 0,07
Er 0,013 9,63 9,50 0,31 0,27 0,48 0,31
Tm 0,011 1,93 1,90 0,06 0,05 0,09 0,05
Yb 0,017 16,5 21,3 0,44 0,38 0,73 0,43
Lu 0,009 3,23 4,14 0,10 0,08 0,15 0,09
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Obr. 78: Koncentrace prvki s nejvyssim zastoupenim v PDP TV
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Obr. 79: Nejvyssi koncentrace vybranych REE v PDP TV

Srovnani max. obsahu Sc a Y v LCD monitorech a LCD TV
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Obr. 80: Srovnani koncentraci Sc a’ Y v LCD monitorech a LCD TV
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Srovnani obsahu vybranych REE v jednotlivych typech obrazovek
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Obr. 81: Srovnani koncentraci ostatnich REE v obrazovkach
Srovnani obsahu Eu, Gd, Tb a Yb v LCD monitorech a LCD TV
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Obr. 82: Srovnani koncentraci vybranych REE v LCD monitorech a LCD TV
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Ostatni zjiSténé prvky
Ze sirokého spektra dalSich prvkd naméfenych pii analyze obrazovek jsou dale
vyhodnoceny pfedevSim prvky, které jsou obsazeny ve velkém mnozstvi nebo mohou byt

potencialné rizikové pii neodborném zachazeni béhem recyklace.

Stroncium, baryum a zirkon

Podle ptedpokladl byly absolutné nejvyssi koncentrace naméteny v piipadé Ba a Sr ve
vSech analyzovanych vzorcich obou vrstev PDP TV obrazovek, a to v pfipadé¢ Ba od
61811 mg/kg ve vzorku €. 5 B-L azZ do maxima 93293 mg/kg ve vzorku ¢. 1 A-V. V piipad¢ Sr
byla u vzorku €. 2 A-V max. naméfend koncentrace 76246 mg/kg, coZz je oproti Ba
vzorku ¢. 5 B-L. Obdobné vysoké koncentrace, jako u vzorki PDP obrazovek, byly u téchto
dvou prvki zjistény v obou analyzovanych vrstvach také u nékterych vzorkli pocitatovych
LCD monitort a LCD TV, avSak zatimco ve vzorcich PDP TV byl vyssi obsah Ba,
koncentrace Sr byla naopak v priméru o 12 tis. mg/kg vyssi u LCD monitori i1 LCD TV.
V ptipadé LCD monitorti byl u Ba max. rozdil shodné¢ mezi modely ¢. 4 M a €. 3 M, pficemz
ve vzorku €. 4 M-V byla koncentrace 101 mg/kg a u vzorku ¢. 4 M-L jen 87,9 mg/kg,
koncentrace ve vzorku ¢. 2 M-V pak byla zjiSténa v tis. mg/kg. Sr bylo zjisténo ve vysSich
koncentracich s max. rozdilem shodné¢ mezi modely ¢. 4 M a ¢. 2 M, a to v rozmezi od
6386 mg/ kg u vzorku ¢. 4 M-V do 62376 mg/kg, ¢. 2 M-L. V LCD TV byly pro Ba vyjimkou
97,3 mg/kg u vzorku ¢. 11 TV-L, v ptipad¢ Sr pak vzorky ¢. 9 a 11 TV-V(L) obsahovaly
koncetrace jen tis. mg/kg.

Pro prvek Zr, u néhoz vSak oproti Ba a Sr dosahovaly koncentrace hodnot o nékolik
desitek tisic mg/kg nizsich, byly nejvyssi hodnoty zjistény, stejn¢ jako u Ba a Sr, ve vzorcich
PDP obrazovek, a to max. 28110 mg/kg u vzorku €. 4 A-V a min. 15260 mg/kg u vzorku
¢. 1 A-L. Ve vzorcich LCD monitort byly koncentrace tohoto prvku vyrazné¢ nizsi
a pohybovaly se v rozmezi od 111 mg/kg u vzorku ¢. 4 M-V do 786 mg/kg u vzorku ¢. 5 M-V,
stejné se tyto vzorky liSily 1 v L-vrstve, vzorek ¢. 4 M-L byl vyjimkou, nebot’ koncentrace zde
nedosahovala ani 100 mg/kg. Ve vzorcich LCD TV byly koncentrace obdobné jako u LCD

monitoril, hodnota v tisicich mg/kg byla namétena jen u vzorku €. 8 TV-V, a to 1297 mg/kg.
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Zinek, galium, arsen

Zn vykazoval ve vSech typech obrazovek vysoké koncentrace az v tisicich mg/kg, avSak
hodnota 47,1 mg/kg ve vzorku €. 5 A-V, nejvyssi naopak az 2457 mg/kg u vzorku €. 4 A-V.
Ackoliv nejvyssi zmétena koncentrace u L-vrstvy byla niz$i, primérna koncentrace prvku
byla o cca 80 mg/kg vyssi. Ze vzorki LCD monitort byla koncentrace v tis. mg/kg namétena
pouze u obou vrstev vzorkd €. 1 M a €. 5 M, a to az 3420 mg/kg, naopak u vzorku ¢. 4 M-L
byla hodnota pod mezi detekce 1,7 mg/kg.V piipadé¢ LCD TV bylo vysoké koncentrace
dosazeno pouze u vzorku ¢. 6 TV-V(L), a to az 3679 mg/kg a ¢. 8 TV-L 3269 mg/kg.

Koncentrace Ga v tis. mg/kg byly zjistény u vzorkl ¢. 3 M-V(L), a to max. 1461 mg/kg.
V ostatnich vzorcich byly koncentrace ve stovkach i desitkach mg/kg. Ve vzorcich PDP TV
a LCD TV se koncentrace pohybovaly jen v fadu jednotek a byly celkové velmi vyrovnané.

As byl ve vSech vzorcich PDP TV u obou analyzovanych vrstev pod mezi detekce
1,6 mg/kg. Analyza vzorkt z LCD monitorti prokazala tento prvek v relativné vyrovnaném
rozmezi koncentraci v pomérné¢ malém mnozstvi od 4,47 mg/kg ve vzorku €. 2 M-V do max.
hodnoty 9,78 mg/kg u vzorku ¢. 5 M-V. V piipadé¢ vzorkii LCD TV byly zjiStény velmi
vysoké koncentrace 538 mg/kg a 684 mg/kg ve vzoku €. 6 TV-V(L) a jesté ve vzorku
¢. 8 TV-L 522 mg/kg, vSechny ostatni vzorky byly naopak pod mezi detekce 1,6 mg/kg.

Antimon, olovo, bismut

U téchto prvkil byly rovnéz zjistény koncentrace v tisicich mg/kg, s tim rozdilem, Ze
v ptipad€ Sb u vzorkt LCD monitort a LCD TV, zatimco pro Pb a Bi pouze ve vzorcich PDP
TV, u nicz byl Sb naméfen pouze v fadu max. desitek mg/kg, a to jen u vzorku ¢. 4 V(L)
a u vSech ostatnich vzorkd PDP TV byly koncentrace pod 1 mg/kg. LCD monitory a LCD TV
obsahovaly shodné vysoké koncentrace Sb u modelt vzorka ¢. 1 M-V(L) a ¢. 5 M-V(L).
U jednotlivych modelii byly znacné koncentra¢ni rozdily od 9,37 mg/kg u vzorku ¢. 2 M-L do
max. 4519 mg/kg u vzork €. 5 M-L. Nejvyssi koncentrace byla naméfena u vzorkii LCD TV
€. 6 TV-L, ato 4719 mg/kg a u vzorku ¢. 8 TV-L 4547 mg/kg.

Pb bylo zjisténo ve velmi vysoké koncentraci, a to az 14822 mg/kg, u vzorku PDP TV
¢. 5 A-V a 13843 mg/kg u vzorku €. 5 B-L. V ostatnich vzorcich tohoto typu TV byly
¢inila jen 11,7 mg/kg u vzorku ¢. 3 B-L. V ptipadé vzorku ¢. 2 B-V byla koncentrace Pb pod
mezi detekce 0,550 mg/kg. Ve vzorcich LCD monitorit a LCD TV se koncentrace pohybovaly
v fadu jednotek mg/kg.
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Rovnéz Bi byl zméfen ve vysokych koncentracich v PDP TV, a to v max. 3471 mg/kg ve
vzorku €. 3 A-V a 3157 mg/kg ve vzorku €. 3 A-L, v ostatnich vzorcich byly v desitkach az
stovkach mg/kg. Hodnoty tohoto prvku v LCD monitorech byly velice nizké, jen v max.
koncentraci 1,37 mg/kg u vzorku ¢. 1 M-V, u vzorki ¢. 2 M-V(L) a ¢. 3 M-V(L) byly pod
mezi detekce 0,100 mg/kg. Polovina vzorkti LCD TV byla pod mezi detekce 0,100 mg/kg,

Zelezo, kobalt, hafnium

Koncentrace této trojice prvkll dosahly, obdobné jako ostatni prvky, vyznamnéjSich
hodnot zejména ve vzorcich PDP obrazovek. Nejvyssi zastoupeni bylo zjisténo pro Fe, a to az
814 mg/kg ve vzorku €. 5 B-V, pficemz ve stovkach mg/kg bylo zjisténo v vSech ostatnich
vzorcich tohoty typu obrazovky a stejné tak ve vSech vzorcich LCD TV v koncentracich od
219 - 532 mg/kg a od 214 - 493 mg/kg. V LCD monitorech bylo naopak zjisténo ve velmi
nizkych koncentracich, a to max. 49,4 mg/kg ve vzorku ¢. 2 M-L, vzorky obou vrstev ¢. 1 M,
¢.3 M ac. 5 M byly pod mezi detekce 20 mg/kg.

Max. koncentrace Co byly naméteny ve vzorcich €. 2 B-V (126 mg/kg) a ¢. 3 B-V (189
mg/kg). Ve vzorku €. 5 A-V byla zjisténa hodnota 370 mg/kg, v paralelnim vzorku ¢. 5 B-V
jen 36,3 mg/kg. S ohledem na ostatni vzorky v nizkych koncentracich, jedna se zifejmé
o chybu méfeni. Zadny vzorek LCD monitorti a LCD TV nedosahl koncentrace 0,5 mg/kg.

Koncentrace Hf se ve vSech vzorcich PDP TV pohybovaly v rozsahu od 408 mg/kg
u vorku ¢. 1 A-L do 712 mg/kg u vzorku ¢. 4 A-L. Koncentrace tohoto prvku byly v LCD

monitorech a LCD TV se zjiStény jen v rozsahu jednotek az max. desitek mg/kg.

Lithium, vanad, chrom, méd’, kadmium

Koncentrace Cd byla nejvyssi ve vzorcich PDP TV v rozmezi 19,4 mg/kg u vzorku
¢. 5 A-V az 324 mg/kg u vzorku ¢. 3 A-V. Ostatni vzorky vykazovaly také koncentrace
v fadu desitek mg/kg v pomérné vyrovnanych hodnotach mezi modely. Ze vzorki LCD
monitort presdhl koncentraci 1 mg/kg pouze jediny, a to vzorek ¢. 5 M-V (1,22 mg/kg)
a v ptipadé¢ LCD TV pouze vzorky ¢. 6 TV-V a ¢. 8 TV-V. Koncentrace ve stovkach mg/kg
byly zjistény u PDP TV jesté u Li ve vzorcich ¢. 2 L, ¢.3 Lac. 4 L, a to az 323 mg/kg, V ve
vzorku €. 2 A-L 226 mg/kg. V piipadé¢ LCD monitora byly u Cu vzorky V-vrstvy pod mezi
detekce 1,9 mg/kg, s vyjimkou vzorku ¢. 5 M-V (260 mg/kg) a u Cr vzorky ¢. 2 M-V
145 mg/kg a ¢. 3 M-L 119 mg/kg. Pro Cu byly u LCD TV gzjistény hodnoty 166 mg/kg
u modelu ¢. 8 TV-V a naopak vzorky €. 6, €. 7a €. 10 TV-V byly pod mezi detekce 1,9 mg/kg.
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Tab. 21: Srovnani max. obsahu ostatnich prvkti v PDP a LCD obrazovkach

Typ obrazovky PDP - TV (mg/kg) | LCD — M (mg/kg) | LCD - TV (mg/kg)
Prvek Mez detekcee V-vrstva| L-vrstva | V-vrstva | L-vrstva | V-vrstva| L-vrstva
(mg/kg)
Li 0,45 6,57 323 3,70 3,51 2,88 3,02
Be 0,013 0,68 0,88 0,05 0,05 0,07 0,07
\% 0,16 12,9 226 13,6 16,5 12,1 10,5
Cr 0,77 23,2 5,35 145 119 4,46 5,05
Mn 0,50 18,6 70,6 244 22,9 21,0 18,8
Fe 20,0 814 805 40,3 49,4 532 493
Co 0,10 370 0,92 0,24 0,28 0,39 0,30
Ni 1,60 5,29 19,8 9,76 7,57 4,72 47,0
Cu 1,90 12,8 5,84 260 12,6 166 15,9
Zn 1,70 2457 1999 3179 3420 3237 3679
Ga 0,09 6,74 7,26 1461 1447 10,8 11,1
As 1,60 <1,6 <1,6 9,78 9,38 538 684
Rb 0,008 75,9 86,6 0,27 0,25 0,19 0,22
Sr 1,70 76246 | 69545 60756 | 62376 | 68225 68500
Zrx 0,25 28110 | 26418 786 608 1297 701
Nb 0,041 2,41 2,52 2,65 0,30 0,86 <0,041
Cd 0,005 32,4 25,4 1,22 0,89 1,24 0,74
Sb 0,01 17,1 16,1 4181 4519 13055 4719
Cs 0,006 0,65 1,12 0,04 0,01 0,12 0,04
Ba 0,85 93293 69336 | 52183 52578 50886 52820
Hf 0,014 686 712 21,7 17,4 36,1 19.4
Ta 0,014 0,49 0,45 0,08 0,06 0,28 0,04
Tl 0,015 0,19 0,13 <0,006 | <0,006 | <0,015 | <0,015
Pb 0,550 14822 13843 5,13 3,95 4,79 5,86
Bi 0,100 3471 3157 1,37 1,13 0,71 1,58
Th 0,055 9,46 12,7 1,89 <0,055 3,00 <0,055
U 0,006 18,6 19,2 0,61 0,48 0,88 0,60

141




6.2.2 Porovnani dosazenych vysledku s literaturou

Stiibro

Koncentrace Ag byly vysoké pouze ve vzorcich PDP obrazovek, a to az 2055 mg/kg
u vzorku 5B-L, pficemz jednotlivé modely se obsahem tohoto prvku znacné odliSovaly.
Jelikoz se u LCD monitordi a LCD TV obrazovek u vSech vzorki obou vrstev hodnoty
koncentraci pohybovaly pod detekénim limitem 0,085 mg/kg. Podle podobné prace
(Pospisilova, 2014 [118]) jsou prumérné hodnoty koncentraci v pocitacovych monitorech az
15,4 mg/kg a v luminoforu PDP TV az 321 mg/kg, coz je o fad nizsi koncentrace, nez jaka
byla namétena v nasi studii. Tyto typy obrazovek jiz z vétSiny plazmové obrazovky nahradily
a jejichz mnozstvi bude s postupem casu stile klesat, nejevi se ziskavani tohoto prvku
z vrstvicky na obrazovkovém skle, kterd ma jen né¢kolik pum jako ekonomicky vyhodné, navic
Ag se podle dostupnych informaci, v televizorech nachazi pfedev§im v plosnych spojich
a konektorech, které jsou dnes jiz recyklovany, v primérném obsahu 0,01 - 0,1 %, pfi€emzZ je

takto spotfebovandno cca 3 % globalné vytéZzeného Ag,

Yttrium a europium

Prvek Y byl ve vzorcich PDP TV obrazovek naméfen v relativné vyrovnanych
hodnotach 33,3 - 63,3 mg/kg ve V-vrstvé, nejvyssi zjisténa koncentrace tohoto prvku cCinila
1432 mg/kg u vzorku €. 2 A-L. V ptipadé€ pocitacovych LCD monitorti u vSech vzorkl obou
vrstev velmi nizké koncentrace, ale pomérné€ vyrovnané koncentrace, od 0,98 mg/kg u vzorku
¢. 4 M-L do 3,01 mg/kg u vzorku ¢. 5 M-V. Vzorky LCD TV vykazovaly v priméru vyssi, ale
celkove rovnéz nizké hodnoty koncentraci od 0,43 mg/kg u vzorku ¢. 11 TV-V do 4,34 mg/kg
u vzorku ¢. 8 TV-V. Vysledky studie (PospiSilova, 2014 [118]), uvadi v PDP TV tento prvek
v koncentraci az 48500 mg/kg a v ptipad¢ pocitacovych monitort pak v priimérné koncentraci
167600 mg/kg, v praci (Kochmanova et al., 2011 [81]), dosahuji primérmé koncentrace
v luminoforech televizorti hodnoty 7620 mg/kg. Ve srovnani s literaturou jsou v piipad¢ Y
data ziskana touto analyzou vyrazn€ niZsi.

Obdobné vysledky byly zjistény také v piipadé Eu. V naSem piipadé pattilo oproti
ostatnim REE, podle ptedpokladt, k lanthanoidim s vyS$im zastoupenim, a to zejména
v LCD monitorech a jesté¢ vice v LCD televizorech, ackoliv byly jeho koncentrace jen
v jednotkach mg/kg. Ve vzorcich luminofori PDP TV bylo zjisténo az v koncentraci

138 mg/kg u vzorku €. 3 B-L a koncentrace tohoto prvku pattily celkové k nejvyrovnanéjSim.
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V praci (PospiSilova, 2014 [118]), byly nejvyssi primérné koncentrace Eu v luminoforech
barevnych televizord, a to 13808 mg/kg, v luminoforech pocitacovych monitorti v rozmezi
6680 - 13600 mg/kg a v luminoforu PDP televizoru 4510 mg/kg. Ve srovnani s nami

provedenou analyzou se jedna o vyznamné rozdily v koncentracich.

Gadolinium a terbium

Z vysledkli na8i analyzy je zifejmé, Ze v piipad¢ téchto dvou prvkld byly nejvyssi
koncentrace zaznamenany v luminoforech PDP obrazovek, a to konkrétné u Gd ve vzorku
¢. 3 B-L 487 mg/kg, coz je jest¢ o cca 350 mg/kg vyssi koncentrace oproti Eu, mezi
jednotlivymi modely TV byl vSak zna¢ny rozdil. LCD monitory obsahovaly u obou vrstev
témet shodné koncentrace v rozmezi od 0,11 mg/kg do 2,26 mg/kg, u vzorkiit LCD TV byla
namétena koncentrace pres 1 mg/kg pouze u vzorki €. 9 TV-V(L), ptesto vSak Gd patfilo
v pripadé LCD monitort i LCD TV patfilo mezi Ctyfi nejvice zastoupené lanthanoidy.
Vysledky studie (PospiSilova, 2014 [118]) vykazuji pro Gd praimérné koncentrace ve vzocich
PDP obrazovek 23800 mg/kg, coz je v porovnani s nasi analyzou o dva fady vyssi hodnota, ve
vzorcich luminofori pocitatovych monitorti jsou pak koncentrace nizké v rozmezi 0,40 -
3,78 mg/kg a v ptipad¢ barevnych TV obrazovek pak v rozmezi 0,50 - 13,3 mg/kg, coz jsou
koncentrace v obou typech obrazovek velmi podobné hodnotdm naméfenym v této praci.

Pro prvek Tb byly nejvyssi koncentrace az 84,9 mg/kg u vzorku €. 4 B-L, naméfeny
v obou vrstvach, byly zjistény ve vzorcich LCD monitori a obdobné koncentrace byly
zjistény u vSech ostatnich vzorkid LCD TV, s vyjimkou vzorku €. 11 TV-V(L), ktery byl pod
mezi detekce 0,017 mg/kg a vzorku ¢. 6 TV-V o koncetraci 0,12 mg/kg. V porovnani
s vysledky studie (Pospisilova, 2014 [118]), z niz vyplyva primérné koncentrace v PDP
obrazovkach 0,70 mg/kg, byla v nasem piipadé¢ koncentrace prvku az o dva tady vyssi,
naopak koncentrace v luminoforech PC monitorti a barevnych TV se pohybovaly v rozmezi

2,92 - 24,0 mg/kg a 2,74 - 14,5 mg/kg, coz je az o tii fady vice oproti naSim vysledkim.

Cer a ytterbium

Pro Ce byla v porovnani jednotlivych typl obrazovek naméfena nejvyssi koncentrace
témef ve stejném rozmezi az do 33,2 mg/kg u PDP TV. Hodnoty u LCD monitorti pfesahovaly
lehce pres 1 mg/kg, pticemz vzorek ¢. 3 M-V byl dokonce pod mezi detekce 0,071 mg/kg
a zadny vzorek LCD TV hodnotu 1 mg/kg nepiesdhl. Porovnanim s praci (PospiSilova, 2014

[118]), byla zjiSténa pro tento prvek v nasi praci koncentrace u PDP obrazovek cca o 30 mg/kg
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vy$$i, znaény rozdil byl rovnéz u pocitacovych monitor, u nichz byla naopak v nasem
pfipadé zjiSténa max. koncentrace o cca 377 mg/kg nizsi. Koncentrace v LCD obrazovkach
studii se naopak pohybovala u barevnych televizorti v primérné koncentraci 43,5 mg/kg.
Ytterbium ve vzorcich PDP obrazovek patiilo mezi nejvice zastoupené lanthanoidy,
koncentrace u vzorklit LCD monitort nepfesdhly hodnotu 0,5 mg/kg, o mélo vyssi hodnota
byla zjisténa u vzorku LCD TV ¢. 8 TV-V, a to 0,73 mg/kg. Podle prace (Pospisilova, 2014
[118]) je ziejmé, Ze v piipadé tohoto prvku vykazuje ve vzorku PDP obrazovky primérnou
koncentraci az 221 mg/kg, coz odpovida cca desetindsobku nami zjisténé hodnoty a u vzorku
PC monitrori se hodnoty, z nichz nékteré byly 1 pod mezi detekce, pohybovaly v rozmezi
0,58 - 1,00 mg/kg a u barevnych TV obrazovek byly naméteny hodnoty 0,32 - 3,47 mg/kg.
Koncentrace Yb jsou tedy v porovnavané praci vyssi, zarovenl vSak odpovidaji potradi

koncentraci u jednotlivych typl obrazovek v nasi praci.

Erbium, lanthan, neodym a dysprosium

Koncentrace Er patfily u vzorkdi PDP TV k vyrovnanym a nejvys$sim v obou vrstvach
z této Ctvetice, nepiesahly vSak hodnotu 10 mg/kg a Zadny vzorek LCD monitora a LCD TV
TV €. 11. Podle prace (Pospisilova, 2014 [118]) je zfejmé, Ze v ptipad€ tohoto prvku vykazuje
ve vzorku PDP obrazovky prumérnou koncentraci 0,77 mg/kg, coz je cca desetkrat nizsi
hodnota, nez v nasem ptipad¢€. U vzorki PC monitorti se hodnoty pohybovaly v rozmezi 0,74
- 2,47 mg/kg a u barevnych TV obrazovek byly naméfeny hodnoty 0,30 - 2,63 mg/kg.
Koncentrace Er jsou tedy v porovnavané praci u monitord a barevnych TV oproti naSemu
méfeni vyssi.

Hodnoty namétené pro La byly v ptipadé¢ PDP TV témét naprosto shodné, Zadny vzorek
neptesdhl 10 mg/kg a pohybovaly se v rozmezi 3,60 - 9,53 mg/kg. U vzorkiit LCD TV byly
hodnoty mezi V a L-vrstvou témét shodné a pohybovaly se od 0,18 mg/kg do 2,25 mg/kg
mezi vzorky modelt ¢. 11 a €. 9. Koncentrace u LCD monitorti byly obdobné, od 0,48 mg/kg
do 1,31 mg/kg u L-vrstvy. Porovnanim s praci (Pospisilova, 2014 [118]), bylo zjiSténo, Ze pro
tento prvek jsou naSe koncentrace u PDP obrazovek az o cca 8,4 mg/kg vyssi, stejné tak vyssi
rozdil byl rovnéz u pocitacovych monitorii, u nichZ byla max. koncentrace v porovnavané
praci 21,3 mg/kg. Koncentrace v LCD obrazovkdch byla v naSem ptipadé¢ nizsi,

v porovnavané studii se pohybovala u barevnych televizori v priméru 17,2 mg/kg.
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Nase analyzované vzorky PDP TV obsahovaly oproti porovnavané praci Nd ve vyssich
a vyrovnanych koncentracich v obou vrstvach vrstvach pficemz vSak nedosahly 10 mg/kg.
Nejvyssi byla namétena u vzorku LCD TV €. 6 TV-V, a to 16,6 mg/kg, ktery byl vyjimkou,
ostatni vzorky nedosdhly ani 1 mg/kg, stejné jako u LCD monitorti ¢. 1 - 5 M-L. Ve velmi
podobnych hodnotach od 0,23 mg/kg do 15,7 mg/kg, se pohybovaly koncentrace u barevnych
TV v porovnavané praci, u PC monitorti byly naméteny vyssi koncentrace 0,81 - 5,27 mg/kg.

Koncentrace 10 mg/kg nedosahovaly ani vzorky PDP obrazovek pro Dy, které ve
hodnota byla u vzorku LCD TV ¢. 11 TV-V, a to pouze 0,05 mg/kg. Podle vysledkl prace
(Pospisilova, 2014 [118]) byly koncentrace v PDP televizoru je v priméru jen 0,77 mg/kg, coz
je cca desetkrat niz§i hodnota, nez v naSem piipadé. U vzorkti PC monitort byla praimérna
koncentrace 1,45 mg/kg, tedy cca o 1 mg/kg vyssi a u barevnych TV obrazovek byla

[ RA4

oproti nasim vysledkiim.

Lutecium, samarium, holmium, praseodym a thulium

Pro tuto skupinu lanthanoidii je spole¢né, ze zadny z nich v zddném vzorku LCD
monitori ani LCD TV nepfesahl hodnotu koncentrace 1 mg/kg a byly naméfeny v az
setinovych, ale pomérmn¢ vyrovnanych hodnotach. Zaroven zadny ze vzorkti PDP obrazovek,
v nichZ se tyto prvky vyskytovaly v max. mnozstvi 4,14 mg/kg u vzorku €. 4 B-L v ptipadé
Lu, neptesahl hodnotu 5 mg/kg. Ve vzorcich PDP TV bylo naméfeno Sm v max. 2,31 mg/kg
u vzorku €. 4 A-V, Ho od 1,05 mg/kg do max. 2,25 mg/kg, Pr ve velmi nizkych koncentracich,
které v maximu jen lehce pfesahovaly 2 mg/kg a Tm, u n¢jz vzorky vSechy typil obrazovek
vykazovaly jedny z nejvyrovnangjSich koncentraci, pficemz nejvyssi byla namétena
pouhych 0,03 mg/kg u vzorku €. 11 TV-V LCD TV. Jen v setinach mg/kg byly zjiStény shodné
jak u LCD monitort 1 LCD TV koncentrace Tm, nejniZ$i ¢inila jen 0,02 mg/kg. U Ho, Pr
a Tm byl vzorek modelu ¢. 11 TV-V(L) pod mezi detekce.

Vysledky studie (PospiSilova, 2014 [118]) vykazuji pro PDP obrazovky stejné potradi
koncentraci, v ptipad¢ Lu také témét shodnou hodnotu, a to Lu 4,46 mg/kg. Pro Sm pak byla
hodnota niz$i (0,39 mg/kg), stejn¢ tak u Ho a Pr, u obou prvkl 0,23 mg/kg. Naopak u Tm byla

oproti nasi praci zjiSténa vyssi hodnota 1,17 mg/kg.
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V ptipadé barevnych TV obrazovek a PC monitorit byly v porovnani s nasi praci velmi
vysoké koncentrace zjiStény u Sm a dosahuji 0,51 - 427 mg/kg a 298 - 797 mg/kg, o malo
vys$i, nez v nasem piipadé, byly 1 koncentrace Pr (0,10 - 2,18 mg/kg a 0,26 - 4,10 mg/kg), Ho
0,11 - 0,63 mg/kg a Lu 0,11 - 0,32 mg/kg. Nejvyraznéjsi rozdil byl u Tm (az 6,14 mg/kg),

které bylo podle nasich vysledki nejméné zastoupené.

Baryum

Podle ptfedpokladli byly u tohoto prvku naméfeny nejvyssi koncentrace ve vSech
analyzovanych vzorcich obou vrstev PDP TV obrazovek az do maxima 93293 mg/kg ve
vzorku €. 1 A-V. Obdobn¢ vysoké koncentrace byly zjistény u nékterych vzorka pocitacovych
LCD monitorti, u nichZ min. koncentrace byla 87,9 mg/kg a LCD TV, u kterého nejnizsi
zméfend koncentrace ¢inila jen 97,3 mg/kg u vzorku €. 11 TV-L. V préci (Pospisilova, 2014
[118]) jsou prumérné koncentrace v luminoforech vSech typli analyzovanych obrazovek
vysoké, a to nejvysSich hodnot v PDP televizorech az 16200 mg/kg, ve vzorcich z PC

Cvwr

vSak byly v naSem piipad¢ zjistény az o n¢kolik desitek tisic mg/kg vyssi hodnoty.

Kadmium

Nejvyssi koncentrace byla ve vzorcich PDP TV az 32,4 mg/kg u vzorku €. 3 A-V. Ze
vzorkli LCD monitorti pfeséhl koncentraci 1 mg/kg pouze vzorek ¢. 5 M-V (1,22 mg/kg)
a v ptipadé LCD TV pouze vzorky ¢. 6 TV-V a ¢. 8 TV-V. Ve studii (PospiSilova, 2014 [118])
byla v luminoforu PDP televizoru naméfena koncentrace jen 18,5 mg/kg, cozZ je oproti nasi
koncentrace 123 mg/kg a v barevném TV 3551 mg/kg, coz jsou oproti nasi praci velmi
vyrazné rozdily. Ve studii (Kochmanova et al., 2011 [81]) byly v luminoforu z PDP televizoru

a barevnych TV podobné koncentrace, jako v praci (PospiSilova, 2014 [118]).

Olovo

Pb bylo ve velmi vysoké koncentraci az 14822 mg/kg zjist€éno u vzorku PDP TV
u vzorku ¢. 3 B-L, u vzorku €. 2 B-V byla koncentrace pod mezi detekce 0,550 mg/kg a ve
vzorcich LCD monitort a LCD TV se koncentrace pohybovaly v fadu jednotek mg/kg.
V porovnavané praci (Pospisilova, 2014 [118]) byly ve vzorku luminoforu PDP televizoru

nameéfena koncentrace Pb 261000 mg/kg, coz je jesté o fad vyssi hodnota.
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RovnéZ v luminoforech PC monitorit a barevnych TV byly koncentrace az o n€kolik desitek
tisic mg/kg vyssi. Ve studii (Kochmanové et al., 2011 [81]) byla u PC monitori naméfena
hodnota 90080 mg/kg, primérné koncentrace v luminoforech z PDP televizora pak jen 1470

mg/kg, coZ jsou oproti nas§im hodnotam extrémni koncentrace.

Kobalt

Nejvyssi koncentrace byla naméfena v PDP TV ve vzorku €. 5 A-V az 370 mg/kg,
v paralelnim vzorku ¢. 5 B-V jen 36,3 mg/kg. S ohledem na ostatni vzorky v nizkych
koncentracich, jedna se ziejmé o chybu méfeni. Zadny vzorek LCD monitord a LCD TV
nedosahl koncentrace 0,5 mg/kg. Ve srovnani s praci (Pospisilova, 2014 [118]), kde jsou
uvedeny v luminoforu PDP televizoru koncentrace 0,88 mg/kg, tedy niZ8i a naopak v ptipade
barevnych TV a PC monitorti byly naméteny primérné koncentrace 721 mg/kg a 850 mg/kg,
tedy o stovky mg/kg vyssi.

Zinek

Tento prvek vykazoval ve vSech typech obrazovek vysoké koncentrace az v tisicich
mg/kg, avSak se zanénymi rozdily mezi jednotlivymi modely. V PDP TV byla nejvyssi
hodnota az 2457 mg/kg u vzorku ¢. 4 A-V. Ze vzorki LCD monitorii byla koncentrace v tis.
mg/kg naméfena pouze u vzorkli €. 1 M a €. 5 M, a to az 3420 mg/kg, naopak u vzorku
¢. 4 M-L byla hodnota pod mezi detekce 1,7 mg/kg. V ptipadé¢ LCD TV bylo dosazeno
u vzorku ¢. 6 TV-V(L), a to az 3679 mg/kg a ¢. 8 TV-L 3269 mg/kg. Studie (Pospisilova,
2014 [118]) uvadi primérné koncentrace Zn ve vSech typech TV hodnot statisic mg/kg,
nejvyssi u PC monitort az 294400 mg/kg), u barevnych TV az 326700 mg/kg, nejméné pak
v luminoforu PDP televizoru, 40100 mg/kg, coz jsou jesté o dva tady vyssi hodnoty, nez
v naSem piipad¢. Oproti studii (PospiSilova, 2014 [118]), prace (Kochmanova et al., 2011 [81])
uvadi hodnoty cca poloviéni 155000 mg/kg, primérné koncentrace v luminoforech z PDP

televizort se vSak shoduji.

Antimon

Tento prvek byl zjistén az v tisicich mg/kg u vzorkit LCD monitorti a LCD TV, ve
vzorcich PDP TV, byl naméfen pouze v fadu max. desitek mg/kg, a to jen u vzorku ¢. 4 V(L)
a u vSech ostatnich byly koncentrace pod 1 mg/kg. U jednotlivych modeli byly znacné
koncentracni rozdily od 9,37 mg/kg u vzorku ¢. 2 M-L do max. 4519 mg/kg u vzorki
¢. 5 M-L. Nejvyssi koncentrace byla namétena u vzorkit LCD TV €. 6 TV-L, a to 4719 mg/kg
a u vzorku ¢. 8 TV-L 4547 mg/kg.
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V porovnavané praci (PospiSilova, 2014 [118]) byly ve vzorku luminoforu PDP televizoru
nametfena koncentrace pod detekénim limitem, coz zhruba odpovida nasemu zjisténi velmi
nizkych koncetraci. Oproti této praci vSak koncentrace srovnavané studie jsou u PC monitorii

a barevnych TV o fad niZsi, a to 424 mg/kg a 162 mg/kg.

6.2.3 Celkova vytéznost prvku vzacnych zemin

Vsechny odebrané vzorky byly zpracovany podle postupu popsaného v podkapitolach
5.1 Odbér a ptiprava vzorki, 5.2 Analyza vzorkll a oddile 5.2.1 Rozklad vzorkli a postupné
byly ICP-MS méfeny koncentrace jednotlivych prvki. Data ziskana touto analyzou byla
porovnana s vySe uvadenymi studiemi, zabyvajicimi se tématem prvkového sloZeni
zobrazovacich zafizeni, a to luminofori obrazovek, pochazejicich z barevnych CRT TV
vyrobenych v letech 1989 - 2004 (z roku 2004 byl jediny plochy) a PC monitorti vyrobenych
v letech 1980 - 2004 (z nichz 2 modely pochézejici z roku 2000 byly ploché) a také
plazmového televizoru z roku 2010.

Na zéklad¢ nami provedené analyzy lze konstatovat, Ze u PDP obrazovek jsou oproti
LCD monitorim a LCD televizorim, max. koncentrace vSech zjisténych prvkl vzacnych
zemin (REE) a Ag n¢kolikanasobné vyssi, coz je zpusobeno odlisnosti techonologie plazmové
obrazovky, které jsou zaroven starSim typem plochych zobrazovacich zatfizeni. Podle
predpokladii na zaklad€ prostudované literatury PDP obrazovky Ag a Y v tisicich mg/kg, dale
ve stovkach mg/kg Gd, Eu a Tb. Prvky Ce, Yb, Sc byly zjistény jen v desitkach mg/kg
a vSechny zbylé lanthanoidy byly naméfeny v max. koncentracich jen v jednotkdch mg/kg
REE (s vyjimkou Ce a Gd) byly naméteny ve vzorcich pocitacovych LCD monitorti. Ag bylo
ve vSech vzorcich LCD monitort (spolu s Sc) a LCD TV pod mezi detekce. Spole¢na pro
LCD monitory a LCD TV byla koncentrace prvkilt Nd, Eu, Y, Gd, La, Ce, pohybujici se ve
velmi podobném rozmezi a témet stejném potradi podle klesajici koncentrace s vyjimkou Gd
a La, jejichz potadi bylo u LCD TV obracené. Oproti vysokym koncentracim v PDP
obrazovkach byly naopak koncentrace vétsiny prvki Ce, Sc, Yb, Er, Sm, Dy, Pr, Lu, Ho, Tm,
Tb v LCD monitorech a LCD TV pod 1 mg/kg

Hypotéza klesajici materidlové naro€nosti v zdvislosti na roku vyroby analyzovanych
zobrazovacich zafizeni byla potvrzena srovnanim modeltt LCD monitorti €. 1 a €. 2 a modelid
LCD TV ¢. 8 a¢. 10, u nichz se podaftil z vyrobniho $titku odecist rok vyroby. V ptipadé¢ LCD

monitorti byl porovnan model €. 2, vyrobeny roku 2004 a model €. 1, vyrobeny roku 2006.
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Z celkového mnozstvi 34 vzorkd s REE (z nichZ 5 bylo pod mezi detekce ¢i stejnych hodnot),
obsahovalo ze zbylych 29 vzorkii vyssi koncetrace REE 19 vzorkd, a to u modelu ¢. 2.
Obdobné 1 pro koncentrace ostatnich zjisténych prvka, bylo z celkem 54 vzorkl (z nichZ 9
bylo pod mezi detekce ¢i stejnych hodnot) ze zbylych 45 vzorkli o vyssi koncentraci 24
vzorki, taktéZz u modelu €. 2. Stejné srovnani bylo provedeno i pro modely LCD TV &. 8,
vyrobeny roku 2008 a model ¢. 10, vyrobeny roku 2010. Z celkového mnozstvi 34 vzorkl
s REE (z nichz 5 bylo pod mezi detekce ¢i stejnych hodnot), obsahovalo ze zbylych 29 vzorka
vyssi koncentrace REE 20 vzorkd, a to u modelu ¢. 8. Obdobné i pro koncentrace ostatnich
zjiSténych prvkd, bylo z celkem 54 vzorkl (z nichz 9 bylo pod mezi detekce ¢i stejnych
hodnot) ze zbylych 45 vzorkd o vyssi koncentraci 25 vzorki, taktéz u modelu €. 8. Lze tedy
fici, Ze s vyvojem moderngjSich zafizeni klesd materialova spotfeba na jeden vyrobek,
nicméné celkové se vyroba elektroniky zvySuje, ¢imz se logicky zvySuje 1 mnoZstvi
spotfebovavanych prvk.

Z hlediska ekonomicnosti by bylo mozné uvazovat o recyklaci Ag z obrazovek jen
v ptipad€ PDP obrazovek, v nichZ bylo naméteno v koncentraci tisich mg/kg. PDP obrazovky
jsou vSak velmi rychle nahrazovany LCD obrazovkami a jejich mnoZstvi bude s postupem
Casu stale klesat, navic se nachazi predevsim v ploSnych spojich a konektorech, které jsou
dnes jiz recyklovany, v primérném obsahu 0,01 - 0,1 %, pfi¢emz je takto spotfebovanano jen
cca 3 % globaln¢ vytéZzeného Ag.

Podle piedpokladii na zakladé prostudované literatury nase studie potvrdila nejveétsi
mozny vyznam recyklace Ag a sloucenin Eu, Y, Gd a Tb, které byly naméfeny v PDP
obrazovkach v tisicich mg/kg a stovkach mg/kg a piesto, Ze toto mnozstvi neni nijak vysoké,
z divodu soucasné vySe cen téchto prvki a jejich pravdépodobného dal§iho nartstu a také
z divodu nakladné t&€zby zatézujici Zivotni prostfedi, by bylo vhodné i o jejich recyklaci
uvazovat. Napf. pro Y je podle literatury mozné navratnost prvku recyklaci luminoforu az cca
98 %. Podle zjisténych udajii TV obrazovka s uhlopfickou do 63 cm mtize obsahovat cca 10 -
15 g luminofor, coz by v naSem pfipadé¢ znamenalo, ze pfi primérné hmotnosti ndmi
analyzovanych PDP televizori 30 kg s primérnym obsahem 10 g luminoforu, pro Ag,
u kterého byla naméfena max. koncentrace 2055 mg/kg znamenalo, ze primérny obsah prvku
v 1 tun€ recyklovanych pfistrojui by ¢inil 678 mg/t. V piipad¢ ostatnich uvazovanych prvki by
se pak mnozstvi v 1 tun€ obrazovek rovnalo pro Y 473 mg/t, pro Gd 160 mg/t a pro Eu
pouhych 46 mg/t.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvd prvkovou analyzou vzork( obrazovkovych skel
plazmovych (PDP) televizorti, poc¢itatovych LCD monitori a LCD televizorii s tenkymi
vrstvickami obsahujicimi Siroké spektrum prvkl, a to jak obecnych, tak drahych kovl
a predevSim prvkl vzacnych zemin, tvoficich podstatu luminoforti. Analyza byla provedena
na hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), ktery je podrobné
popsan v resSerni ¢asti diplomové prace, kde jsou mimo jiné¢ uvedeny podstatné informace
o technologiich analyzovanych zobrazovacich zatizeni a prvcich vzacnych zemin (REE),
jejichZ zastoupeni a zpetna vytéznost jsou hlavnim diivodem pro zpracovani této prace.

V experimentalni ¢asti bylo odebrano, zpracovano a analyzovano celkem 64 vzorku skla
ze vSech vySe jmenovanych skupin zobrazovacich zafizeni, oznacenych pracovnimi ndzvy
V-vrstva a L-vrstva, v paralelach A a B, pficemz 20 vzorkl skel od 5 plazmovych (PDP)
televizort (10 od V-vrstvy a 10 od L-vrstvy), 20 vzorkl od 5 poc¢itacovych LCD monitort (10
V-vrstva a 10 L-vrstva) a 24 vzorkii od 6 LCD televizort (12 V-vrstva a 12 L-vrstva).

Pomoci ICP-MS bylo analyzovano prvkové slozeni a stanoveny koncentrace
luminoforti a porovnat jejich koncentrace pro jednotlivé typy zobrazovacich zatfizeni za
ucelem zjisténi efektivnosti zpétného ziskani cennych prvka. Ziskané data byla porovnana se
studiemi prvkového slozeni luminoforti obrazovek vyrobenych v letech 1989 - 2004 a PC
monitorti vyrobenych v letech 1980 - 2004 a také plazmového televizoru z roku 2010.

Analyzou byly u PDP obrazovek oproti LCD monitorim a LCD televizorim
koncentrace zjisténych REE a Ag né¢kolikandsobné vyssi, a to az v tisicich mg/kg, dale ve
stovkach mg/kg Gd, Eu a Tb. Prvky Ce, Yb, Sc byly zjistény jen v desitkach mg/kg a vSechny
pocitaovych LCD monitorh a Ag bylo v LCD monitorech a LCD TV pod mezi detekce.
Oproti PDP obrazovkam byly naopak koncentrace vétSiny REE v LCD monitorech a LCD TV
pod 1 mg/kg. Hypotéza klesajici materidlové naro¢nosti v zavislosti na roku vyroby
analyzovanych zatizeni byla potvrzena srovnanim modeltt LCD monitor a LCD TV u nichz
se podafil z vyrobniho §titku odecist rok vyroby a lze fici, Ze s vyvojem modernéjsich zatizeni
klesd materidlova spotieba na jeden vyrobek, vyroba elektroniky se ale zvySuje. Z hlediska
ekonomicnosti je mozné uvazovat o recyklaci Ag z obrazovek jen v ptipadé PDP obrazovek.
Bylo zjisténo, Ze primérny obsah v 1 tuné€ recyklovanych pfistrojii by napi. pro Ag cCinil 678

mg/t, v piipad¢ Y 473 mg/t a Eu pouhych 46 mg/t.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAS - Atomova Absorp¢ni Spektrometrie

ABS - Anti-lock Brake System

ADS - Address/Display Separated

ALIS - Alternate Lighting of Surfaces

AMLCD - Active Matrix Liquid Crystal Display
AMOLED - Active Matrix Organic Light Emmiting Diode
ASV - Advanced Super View

B - Belgie

BAT - Best Available Technologies

CCFL - Cold Cathode Fluorescent Lamp

CD - Compact Disc

CD-ROM - Compact Disc - Read Only Memory
CIP - Carbon In Pulp

COB - Chip On Board

CRT - Cathode Ray Tube

CSIRO - Cooperative Research Centre for Landscape Environments
CZ, CR - Ceska republika

DEHPA - dietylester kyseliny hydrogenfosforecné
DMA - dimethylaminem

DMAC - dimethylacetamid

DMSO - dimethylsulfoxid

DSM - Dynamic Scattering Mode

DVD - Digital Versatile Disc

EBD - Electronic Brakeforce Distribution

EERA - European Electronics Recyclers Association
ESA - elektrostaticky analyzator

ESPCI - Ecole Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles de la Ville de Paris
EU - Evropska unie

FOLED - Flexible Organic Light Emitting Device
GPS - Global Positioning System

H - Mad’arsko

HDP - hruby domaci produkt

H-IPS - Horizontal In Plane Switching

HMPA - hexamethylfosfoamid

HPLC - High Performance Liquid Chromatography
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HREE - Heavy Eare Earth Elelments

IBM - International Business Machines

ICP - Inductivelly Coupled Plasma

ICP-MS - Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
IPS - In Plane Switching

IR - Infra Red

IT - informacni technologie

ITO - Indium Tin Oxide

LCD - Liquid Crystal Display

LED — Light Emitting Diode

LEP - Light Emitting Polymer

LGU PiF UK — Laboratoie geologickych astavi P¥F UK
LREE - Light Rare Earth Elements

MAL - Malajsie

MBBA - N-(p-methoxybenzyliden)-p-n-butylanilin
Molycorp - Molybden Corporation of America

MVA - Multi-domain Vertical Alignment

MZP - ministerstvo Zivotniho prostiedi

NHK STRL - Nippon Hoso Kyokai Science & Technology Research Laboratories
NiMH - Nickel Metal Hydrid

NL - Nizozemsko

NO - nebezpeény odpad

OEEZ - Odpadni elektricka a elektronicka zatizeni

OLED - Organic Light Emmiting Diode

OPPI - Operac¢ni program podnikani a inovace

OSN - Organizace spojenych narodt

PALCD - Plasma Addressed Liquid Crystal Display

PC - Personal Computer

PCB - polychlorované bifenyly

PCM - Pulse Code Modulation

PDA - Personal Digital Assistant

PDP - Plasma Display Panel

PHOLED - Phosphorescent Organic Light Emitting Device
PL - Polsko

PLATO - Programmed Logic for Automatic Teaching Operations
PLS - Plane line switching

PMLCD - Passive Matrix Liquid Crystal Display
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PMOLED - Passive Matrix Organic Light Emmiting Diode
ppb - parts per bilion, ppm - parts milion, ppt - parts per trilion
PRC - People's Republic of China

PiF UK - Piirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy
PTFE - polytetrafluorethylen

PVA - Patterned Vertical Alignment

PVDF - polyvinylfluorid

QD-OLED - Quantum Dot OLED

Q-MS - Quadrupole Mass Spectrometry

RC - Taiwan

RCA - Radio Corporation of America Laboratories
REE - Rare Earth Elements

RGB - Red, Green, Blue

RI - Indonésie

RoHS - Restriction of Hazardous Substances

RSD - relativni smérodatna odchylka

RTG - rentgen

SF-MS - Sector Field Maas Spectrometry

S-IPS - Super - In Plane Switching

SMT - Surface Mounting Technolog

SOFC - Solid Oxide Fuel Cells

SOLED - Stacked Organic Light Emitting Device
S-PVA - Super Patterned Vertical Alignment

STN - Super Twisted Nematic

s-WEEE - small - Waste Electrical and Electronics Equipment
TBP - tributylesteru kyseliny fosforecné

TFT - Thin Film Transistor

TN twisted nematic

TOF - Time Of Flight

TOLED - Transparent Organic Light Emitting Device
TV - televizor

USA - United States of America

USB - Universal Serial Bus

USD - americky dolar

USGS - United States Geological Survey

UV - Ultraviolet

WEEE - Waste Electrical and Electronics Equipment
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