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ABSTRAKT:

Tato studie se zaméfuje na pidy s obsahem odumielé biomasy ze semiaridni oblasti znecisténé
tézbou a zpracovanim Cu-Pb rud na lokalitich Tsumeb a Kombat v severni Namibii.
Koncentrace kontaminantli ve vzorcich byly diky aktivnimu metalurgickému provozu vyssi
na lokalit¢ Tsumeb a dosahovaly nasledujicich hodnot (mg/kg): As 1920, Cd 81, Cu 5840,
Hg 7,66, Pb 4880, Sb 266, Zn 3310. Pro zjisténi mineralogické sloZeni Castic zachycenych
na biomase a v tézkych pudnich frakcich bylo pouzito kombinace RTG difrakéni analyzy
(XRD), skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a elektronové mikroanalyzy (EPMA).
Kvantitativni zastoupeni kontaminantii v pfislusnych fazich bylo stanoveno pomoci autoSEM;
z celkového zastoupeni kontaminantu ve vzorku byla znacnd ¢éast vazéna ve struskovém skle
(As: 16,7 %; Cu: 12,7 %; Pb: 26,2 %; Zn: 33,9 %) a v hydroxidech Fe bohatych na kovy
a polokovy (As: 14,4 %; Cu: 7,7 %; Pb: 21,6 %; Zn: 32,5 %). Na vzorcich ptid s obsahem
nekromasy byl experimentalné potvzen potencialni vliv pozarh téchto prostfedi na mobilizaci
kontaminantii. K uplné remobilizaci Hg dochéazi jiz za teplot blizkych 300 °C. V tomto
teplotnim rozmezi jsou také vyznamné uvoliiovany As a Sb prostiednictvim termalni degradace
arsenolitu (As,Os). Pii teplotach vyssich nez 700 °C je mobilizovano Cd spolecné s As, ktery
se uvoliluje pfi degradaci arseni¢nanti. Naopak Pb, Cu a Zn se koncentruji v popelu a jsou
mobilizovany velmi malo, pravdépodobné diky pevné vazbé ve struskovych Casticich, které jsou

termalné stabilni.



ABSTRACT:

This thesis is focused on biomass-containing topsoils from a highly contaminated semi-arid area
in the vicinity of mining and smelting operations in Tsumeb and Kombat in the northern
Namibia. The highest concentrations of inorganic contaminants were found in samples from
Tsumeb and attained the following values (mg/kg): As 1920, Cd 81, Cu 5840, Hg 7,66,
Pb 4880, Sb 266, Zn 3310. X-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and electron microprobe analysis (EPMA) have been used for determination
of mineralogical composition of particulates adhering to surfaces of biomass and occurring
in the heavy mineral fraction of topsoils. Quantitative partitioning of contaminants within
individual mineral phases has been determined using autoSEM; contaminants were mainly
bound in the slag glass (As: 16.7 %; Cu: 12.7 %; Pb: 26.2 %; Zn: 33.9 % of total concentration)
and in metal(loid)-rich Fe-hydroxides (As: 14.4 %; Cu: 7.7 %; Pb: 21.6 %; Zn: 32.5 %).
On biomass-rich topsoil samples, we have experimentally proved that bushfires can be
responsible for transformation and re-mobilization of contaminants. Mercury is completely
released at temperatures around 300 °C. In the same temperature range, also As anad Sb
are released due to arsenolite (As,Os) thermal degradation. Cadmium is released at temperatures
above 700 °C, together with a significant fraction of As due to thermal decomposition
of arsenates. In contrast, Pb, Cu and Zn are predominantly concentrated in the residual ash and

their release is rather limited due to binding in thermally stable slag particles.
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1  UVOD

Tézba a zpracovani nerostnych surovin jsou odeddvna doprovazeny emisi ¢astic nejriznejsiho
charakteru. Obecné se jednd zejména o Castice emitované samotnymi téZebnimi
a upravarenskymi procesy. V navaznosti na t€zbu a dalsi zpracovani rud kovi se do Zivotniho
prostfedi uvoliluje také nezanedbatelné mnozstvi ¢astic pochazejicich z procest metalurgickych
(Kribek a kol., 2010; Ettler a kol., 2014; Csavina a kol., 2014; Harvey a kol., 2017). VSechny
tyto castice mohou byt vyznamnym zdrojem kontaminace zejména pud, piipadné také
atmosféry, hydrosféry a biosféry v dané oblasti (Beavington a kol., 2004). Chovani téchto Castic
v pfirodnich podminkach je uréovano rlznymi faktory, jako jsou napfiklad jejich velikost
a morfologie, chemické slozeni, chemickd a mechanicka odolnost a parametry prostedi,
ve kterém jsou tyto Castice deponovany. PrestoZe je v soucasné dobé v rozvinutych zemich
kladen diraz na minimalizaci vlivii t€Zby na zivotni prostfedi, stale existuje velké mnozstvi
tézebnich a hutnich provozil, zejména v rozvojovych zemich, kde neni mnozstvi emitovanych
polutantii monitorovano. Proto je vyzkum slozeni a transformace téchto castic zasadni

pro pochopeni jejich vlivu na prostiedi, potazmo ¢lovéka samotného.

Tato diplomova prace si klade za cil popsat mineralogické sloZeni Castic emitovanych t€Zbou
a zpracovanim polymetalickych rud (Pb, Cu, Zn, Ge, Ag) v oblasti Tsumebu v severni Namibii,
urcit miru kontaminace v nejsvrchnéjsi ptidni vrstvé s vysokym obsahem odumfelé biomasy
a navrhnout a provést experimenty, které by popsaly chovani kontaminantl pii jejich vystaveni
zvySenym teplotnim podminkdm v simulovanych pozarech, které jsou v semiaridnich oblastech
pomérne Casté. Predpokladem je, Zze casti rostlinné biomasy, které maji na svém povrchu
zachycené Castice pochazejici z t€zebnich/hutnich aredld a ptilehlych deponii odpadd, zahoti
a pfi tomto d¢ji se polutanty z povrchu mohou remobilizovat. K jejich uvolnéni mize dojit bud’

ve formé plynné, ptipadné v podob¢ jemného popela (Bodi a kol., 2014).



2 VLIV TEZBY A ZPRACOVANI RUD NA PROSTREDI

2.1 Upravirenské metody

Od samotné tézby rudy, pfes vyrobu koncentratu k vlastnimu kovu vede cela fada dilcich
procest, pii kterych jsou uvolilovany castice do okolniho prostfedi. Z ekonomickych divoda je
nutné z rudy nejprve vyprodukovat rudni koncentrat. Ohtev a tavba velkych objemt materidlu
s vysokym podilem hluSiny pfi nasledném pyrometalurgickém zpracovani by byla velmi
energeticky ndkladnd a kladla by si velké ndroky na objem hutnické pece. U tézby Cu je
vysledkem upravnickych metod koncentrat o kovnatosti pfiblizné¢ 30 % Cu, ktera je prakticky
vSechna pfitomna ve formé sulfidd (pfipadné sulfosoli) (Berdanek a kol., 1984; Schlesinger
akol., 2011). Obecné jsou v soucasné dobé ekonomicky zajimavé kovnatosti médénych rud

v rozmezi od 0,5 — 2 % Cu v rudé¢ (Schlesinger a kol., 2011).

Zakoncentrovavani rudy probiha v nékolika zakladnich krocich. Nejprve je nutné rozrusit
polykomponentni horninu pomoci trhacich praci. Nasledné je mozné rubaninu dale mechanicky
rozpojovat za pomoci drceni a mleti az do stavu, kdy jsou mineralni zrna obsahujici pozadovany
kov zcela izolovana od zrn nerudnich. Takovy material je poté tfidén a obohacovan. Metody
obohacovani se zpravidla déli do tfech zakladnich skupin: na fyzikalni, chemické a fyzikalné
chemické. Mezi fyzikalni metody fadime rucni piebirku, rozdruzovani ve vodnim prostiedi,
gravitani a magnetickou separaci a rozdruzovani na splavech. Za chemické zplsoby

povazujeme zejména prazeni, taveni a louzeni.

Jediny zpisob povazovany za fyzikalné-chemicky je proces flotace. Flotace je metoda
vyuzivajici rozdilu ve smacitelnosti povrchti zrn rudnich a nerudnich minerali vodou (Beranek
a kol., 1984). Ugelem je piidat k rmutu (suspenzi rudy ve vodé) piisady, které by zvétsily rozdil
povrchovych napéti mezi zrny rudnimi (hydrofobnimi) a nerudnimi (hydrofilnimi). Pfidavané
latky jsou latky sbérné¢ — sbéraCe, zpénovaci — peniCe a modifikujici vlastnosti rmutu —
aktivatory/depresory (Beranek a kol., 1984). Pti flotaci médénych rud se Casto pouzivaji jako

sbérace xanthaty, jejich porovnani a vytéznosti jsou znazornény na obrazku 1.
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Obr. 1. Experimentalni flotace Cu rud za pouziti riznych sbéract. (Bag a kol., 2011).

Suspenze je probubldvana vzduchem a rudni mineraly jsou na povrchu bublin vynaSeny
na hladinu a zachytavany v péné. Plati, ze ¢im je menSi zrnitost vstupniho materidlu, ptipadné
mens$i pramér bublin vzduchu, tim ¢astéji dochazi ke kolizim a tim efektivnéji jsou zajmové
slozky zachycovany na povrch bubliny (Miettinen a kol., 2010). Z flota¢niho zatizeni je dale
odvadéna péna koncentratu rudnich minerdld a nerudni kal, ktery je dale deponovan
na odkaliStich. Flotace je metodou moderni a velmi efektivni (Beranek a kol., 1984; Miettinen
akol., 2010). Pohled na cast historické flotacni upravny v oblasti Tsumebu je znazornén

na obrazku 2.

Obr. 2. Flota¢ni Gpravna na lokalit€ Tsumeb v Namibii (K#ibek a kol., 2004).

3



Meéd je kov ziskavany z 80 % ze sulfidickych rud obsahujicich hlavné mineraly jako je
chalkozin (CuxS), chalkopyrit (CuFeS,), bornit (CusFeS4) a cubanit (CuFe»S;) (Moskalyk
a Alfantazi, 2003; Dimitrijevi¢ a kol., 2009; Schlesinger a kol., 2011). Vzhledem ke zpravidla
nizkym kovnatostem jsou nejcastéji rudy upravovany flotacné za ucelem ziskani koncentratu.
Koncentrat ¢asto obsahuje zvySené obsahy jinych uzitkovych prvkd, jako jsou naptiklad Au,
Ag, S, Se, Te, Co, Mo ptipadn¢ Ge a In (Beranek a kol., 1984). Avsak pritomny mohou byt

1 prvky nezédouci jako As, Sb, Bi, které znesnadiiuji nasledny vyrobni proces.

Zarova vyroba médi je proces zalozeny na taveni na médény lech (kaminek) a probiha

v nasledujicich krocich (obrazek 3).

Vstupni surovina
(koncentrat)

(Prazeni)*®
¥

Taveni

fi

:

F 3

1

f

h 4
h 4

Kaminek )
Odvalovi struska

Struska

F Y
h J
—
h 4 Zpracovani kaminku
e N PR
B v konvertoru
B
Phn b

v h

Ty
-

Obr. 3. Schéma postupu vyroby médi z koncentratu, *v pfipadé nékterych technologii je krok prazeni
vynechan — sira je potfebna ke vzniku sulfidického kaminku. Upraveno podle Beranka a kol. (1984).

2.1.1 Prazeni

Ruda prochazi praZzenim za uc¢elem ¢aste¢né ¢i Gplné oxidace sulfidd za souc¢asného uvoliiovani
SO,, ktery je dale zpracovavan. U Cu rud je faze praZeni ¢asto vynechavana, jelikoz sira v rudé
obsazena je zapotfebi ke vzniku sulfidického kaminku. V pfipad¢€, ze se sulfidicky médény
koncentrat prazi, pohybuji se teploty pro tplnou oxidaci okolo 800 °C a pece jsou schopné takto

zpracovat az 1200 t koncentratu za 24 hodin (Beranek a kol., 1984). Ze sulfidickych rud



se témito procesy uvolni 13-25 % siry vpodobé SO, (Barcan, 2002). Na kazdou
vyprodukovanou tunu Cu jsou vyprodukovany dvé tuny SO,, ktery je dnes nejcastéji vyuzivan
pro vyrobu kyseliny sirové. Kyselina sirova se v hutich vyrabi i v pfipadech, kdy pro ni neni
lokalni vyuziti z divodi omezeni emisi SO, do atmosféry. Jest€¢ v minulém stoleti byl
v nékterych metalurgickych provozech veskery vyprodukovany SO, vypoustén do ovzdusi
(Habashi, 2007). Z méteni koncentrace SO, v ovzdusi vyplyva, Ze i dnes na nékterych
lokalitach ptekracuji hutni provozy na vyrobu Cu ro¢ni limit emisi SO, stanoveny v dané zemi

az Ctyfnasobné (Dimitrijevi¢ a kol., 2009).

2.1.2  Tavba koncentratu

Koncentrat se tavi pfi teplotach pfiblizné 1250 °C (Schlesinger a kol., 2011) s ptfidanim
struskotvornych pfisad za vzniku kaminku. Struskotvornymi ptisadami jsou nejcastéji kifemen,
vapenec a vratna struska. Ve vsadzce je také Casto obsazen sulfid Zeleznaty, ktery zabraiuje
ptechodu médi do strusky, resp. reakci mezi oxidy médi a sulfidem Zeleznatym se prevadi oxidy
meédi zpét do sulfidu, ktery se tavenim koncentruje v sulfidickém kaminku (s primérnym
slozenim Cu,S) a oxid Zeleznaty ptfechazi do strusky podle nasledujicich rovnic (Beranek a kol.,

1984).

2Cu0 + 2FeS, = Cu,S + 2FeS + S0, [1]
Cu,0 + FeS = Cu,S + FeO [2]
FeS + 3Fe,0; = 7Fe0 + SO, [3]

2.1.3 Zpracovani kaminku v konvertoru

Zpracovani meédi v konvertoru je oznaCované jako tzv. besemerovani podle Henryho
Bessemera. Ke zpracovani médi v konvertoru dochazi pii teplotach v rozmezi 1200-1220 °C
(Schlesinger a kol., 2011). Principem metody je dmychani vzduchu do roztaveného kaminku
ziskaného tavenim koncentratu. Metodu lze rozd¢lit na dvé faze. Prvni je oxidace sulfidi zeleza
na oxidy a jejich prevedeni do strusky pomoci pfidaného kiemene. Vznikla struska, obsahujici
fadove jednotky procent Cu, se oddéli a vraci do taviciho procesu ke koncentratu. V konvertoru

zustava témer Cisty sulfid médi. V druhé fazi oxiduje sulfid médi podle nasledujicich rovnic.
Cu,S+ 0, =Cu+ SO, [4]
2Cu,S + 30, = 2Cu,0 + 250, [5]
Cu,S + Cu,0 =6Cu+ SO, [6]

Vyslednymi produkty zpracovani kaminku v konvertoru jsou tedy struska, plyny
a tzv. konvertorova méd’ (anglicky “blister copper®) (Beranek a kol., 1984; Schlesinger a kol.,
2011), jejiz Cistota se pohybuje vrozmezi od 97 do 99 % Cu. Zbytek tvori dalsi piimési,

zejména prvky jako Au, Ag, Ni, Sb, jeZ pfechazeji pti taveni do kaminku spole¢né s Cu.



Tavba médénych rud predstavuje vyznamny zdroj znecisténi Zivotniho prostredi. Kuptikladu
bylo prokazano, ze 65 % atmosférické Cu pochazi z taveni rud tohoto prvku (Nriagu a Pacyna,
1988; Dudka a Adriano, 1997). Podle odhadu uvedeném v praci Nriagu a Pacyny (1988) bylo
vroce 1983 metalurgickymi procesy uvolnéno do atmosféry mezi 14 450 — 30 600 t Cu,

pricemz celkem se do atmosféry uvolnilo 19 860 — 50 870 t antropogenni Cu.



3 ZNECISTENI PUD A BIOMASY V BLIZKOSTI TEZEBNICH
A HUTNICH AREALU

3.1 Kontaminace pud

V blizkosti tézebnich a hutnich provozi je prirodni prostfedi velmi Casto vysoce kontaminovano
emitovanymi Casticemi (Nriagu a Pacyna, 1988; Dudka a Adriano, 1997; Beavington a kol.,
2004; Ettler a kol. 2007; Chrastny a kol., 2012; Castillo a kol., 2013; Csavina a kol., 2014;
Taylor a kol., 2014; Podolsky a kol. 2015; Ktibek a kol. 2016; Harvey a kol. 2017). Zpravidla
se jedna o kontaminaci ¢asticemi velmi malych rozmért (<10 pm) (Ettler a kol., 2005; Csavina
a kol., 2014; Ettler a kol., 2016), coz ma za nasledek jejich zvySenou mobilitu. V porovnani
s ostatnimi transportnimi mechanismy je nejvyznamnéj$im transportnim médiem vitr (Gregurek
a kol., 1998; Ktibek a kol., 2010; Csavina a kol., 2012), ktery mize v extrémnich pfipadech
Castice transportovat az na vzdalenosti pies 100 km (Hou a kol., 2006). Porovnani efektivity
transportu jednotlivych médii je zndzornéno na obrazku 4. Obecné plati, ze ¢im dale jsme

od zdroje znecisténi, tim je mira kontaminace nizsi (obrazky 5 a 6).

_Hodiny

Dny

Charakteristickd doba transportu
Roky

Desetileti

Lokalni Krajinny Regionalni Globalni
Méfitko vlivu prostorové kontaminace

Obr. 4. Potencial jednotlivych médii transportovat castice pochazejici zUpravy a zpracovani rudy
(Csavina a kol., 2012).
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Obr. 5. Pokles koncentrace Pb ve svrchnich ptidnich horizontech v zavislosti na vzdalenosti od hutniho
provozu v Port Kembla (Australie) (Martley a kol., 2004).
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Obr. 6. Plosna distribuce Cu v povrchovych ptidach lokalité Kitwe-Nkana (Zambie) (Ettler a kol., 2011),
pomoci bodl jsou znazornény analyzy podpovrchovych pidnich vrstev (Kiibek a kol., 2010).

V okoli hutnich a tézebnich zavodi jsou hlavnimi kontaminanty emitovanymi zpracovanim rud
Pb, Zn, Cu, Cd, As a Hg (Ettler a kol., 2007; Ettler a kol., 2016; Vitkova a kol., 2011;
Kiibek a kol., 2010; Podolsky a kol., 2015; Castillo a kol., 2013). Nejvyssi mira znecisténi je



nejcastéji pozorovana v nejsvrchnéj$im pidnim horizontu (obrazek 6) (Harvey a kol., 2017;
Tyszka a kol., 2016; Ettler a kol., 2004; Kiibek a kol., 2010; Sterckeman a kol., 2000).
V tabulce 1 je uvedeno srovnani maximalnich koncentraci v ptidach v blizkosti vybranych

tézebnich a hutnich provozu.

Tab. 1. Maximalni naméfené koncentrace kontaminantti ve vzorcich povrchovych pid z vybranych lokalit
znecisténych metalurgickymi provozy (mg/kg).

Studovana lokalita As Cd Cu Pb Zn Reference
Monchegorsk, Rusko 41 1 4622 787 - Barcan a Kovnatsky (1998)
Kitwe-Nkana, Zambie 255 - 27410 480 450 Ettler a kol. (2011)
Mufulira, Zambie 5 3 8980 42 63 Ettler a kol. (2016)
Tsumeb, Namibie 1450 97 4470 4640 2620 Ettler a kol. (2016)
Newcastle, Australie 380 16 1170 11600 12000 Harvey a kol. (2017)
Flin Flon, Kanada 558 43 2670 1692 7908 Henderson a kol. (1998)
Copperbelt, Zambie 255 - 41900 503 450 Kfibek a kol. (2010)
Copper Cliff, Kanada 29 - 826 75 - Lanteigne a kol. (2012)
Mt. Isa, NSW, Australie 26 - 1597 295 180 Martley a kol. (2004)
Port Kembla, Australie - 30 1117 628 3012 Shukurov a kol. (2014)
Piibram, CR - 96 2440 58500 21900 Rieuwerts a kol. (1999)
Legnica, Polsko - 64 9243 140 3742 Tyszka a kol. (2016)

3.1.1 Znecisténi pochézejici z t€Zebnich a metalurgickych procest

Z t€Zzebnich ¢i tpravnickych provozi a deponii dilnich (flotacnich) odpadd se mize uvoliovat
do prostiedi cela fada minerali s obsahem rizikovych prvki. Ze skupiny sulfidi jsou to
napiiklad pyrit (FeS,), chalkopyrit (CuFeS,), sfalerit (ZnS), pyrhotin (Fei..S), galenit (PbS),
enargit (CuzAsSs), chalkozin (Cu,S), covellin (CuS), yarrowit (CusSs), bornit (CusFeS4) a jiné.
Jako priklad oxidi mizeme uvést delafossit (CuFeO,), hematit (Fe,Os), magnetit (Fe;O4) nebo
kuprospinel (CuFe»0s) (Gregurek a kol, 1998; Gregurek a kol., 1999; Barcan, 2002; Kiibek
a kol., 2010; Csavina a kol., 2012). Na lokalit¢ Tsumeb (Namibie) byly v ptudach zjistény také
mnohé arseni¢nany a vanadi¢nany, které byly soucasti rud na dané lokalité napft.: konichalcit
[CaCu(AsO4)(OH)], duftit [PbCu(AsO4)(OH)], austinit [CaZn(AsO4)(OH)] a =z vanadatd
napiiklad mottramit PbCu(VO4)(OH) (Ettler a kol., 2016) (obrazky 7D, I, L).

Pti pyrometalurgickém zpracovani koncentratu vznikaji spaliny o teploté¢ mezi 1100 °C
az 1230 °C, které nasledné jsou pfi procesu Cisténi spalin rychle zchlazeny na teplotu 350-
400 °C (Schlesinger a kol., 2011). Castice emitované metalurgickymi provozy jsou &asto
sférického tvaru s variabilnimi texturnimi charakteristikami (obrazek 7M-P), chemickym
a mineralogickym sloZenim (Gregurek a kol., 1998; Henderson a kol., 1998; Gregurek a kol.,
1999; Knight a Henderson, 2006; Skeaff a kol., 2011; Shukurov a kol., 2014; Ettler, 2016;

Tyszka a kol., 2016). Sférické cCastice predstavuji drobné kapicky primarné roztaveného



materidlu rychle zchlazeného pii vystupu z pece (Ettler a kol,, 2014) a jsou zpravidla

polyfazové. Ptiklad kompozi¢ni mapy sférické ¢astice je zndzornén na obrazku 7Q.

Podle Knighta a Hendersona (2006) jsou tyto ¢astice emitované a deponované prubézné v Case
atim padem se v nejsvrchnéjSich horizontech vyskytuji tyto c¢astice v ruznych stadiich
zvétravaciho procesu. Podobnou problematikou se zabyvali Lanteigne a kol. (2012), ktefi
pozorovali tyto ¢astice na lokalit¢ Sudbury v Kanad¢ a definovali postupna stadia alterace, kdy

nejdiive intenzivné zvétravaji sulfidické faze a teprve pozdégji Fe-silikaty a oxidy (obrazek 8).

V modernich metalurgickych provozech jsou instalovdna filtracni zafizeni na zachyt téchto
Castic, nejcastéji elektrostatické nebo tkaninové filtry. Efektivita filtrace u fungujiciho zatizeni
ptesahuje 99 % (Knight a Henderson, 2006). K uniku téchto castic vSak dochazi napiiklad
pti spousténi pece po pravidelné technické odstavce nebo ke konci Zivotnosti tkaninovych filtra

pouzivanych pro Cisténi spalin (Ettler, 2016).
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Obr. 7. Mikrofotografie castic vyseparovanych z pid kontaminovanych metalurgii a t€Zbou: Newcastle
(Australie) (A-D) (Harvey a kol., 2017), Tsumeb (Namibie) (E-H) (Ettler a kol., 2016), Mufulira
(Zambie) (I-L) (Ettler a kol., 2016); (Sudbury, Kanada) (M-P) (Lanteigne a kol., 2012), (Almalyk,
Uzbekistan) (Q) (Shukurov a kol., 2014); A) Struskova ¢astice tvofena fayalitem (Fa), sklem s vysokym
obsahem kovi s kulovymi inkluzemi chalkozinu (Cz) a bornitu (Bn); B) Struskova sféricka castice
tvofena submikrometrickymi dendrity magnetitu (Mag) a novotvofenymi Mn- a Mn,Fe-oxidy; C)
Pedogenni oxidy manganu s obsahem kovl v asociaci se struskovymi ¢asticemi (str) a zrny magnetitu
(Mag); D) Alterované zrno pyritu (Py) s lemem tvoienym Fe-oxidy; E) Struskova ¢astice tvofena spinely
(Spl) a sklem (Gl) s inkluzemi Cu-Fe-S fazi a covellinem (Cv) spolu s novotvofenym todorokitem (Td);
F) PGvodné sféricka Castice tvofena bornitem (Bn) a galenitem (Gn); G) Arseni¢nany olova a médi
v asociaci se struskou (slag); H) Fragment strusky (slag) a polyfazova castice tvofena mottramitem (Mot),
konichalcitem (Con) a Fe-oxidy; I) Zrno chalkopyritu (Cpy) s alteraénim lemem z Fe-oxidi; J) Castice
tvofena chalkopyritem (Cpy) chalkozinem (Chz) a yarovitem (Yar); K) Zrno pyritu s alteracnim lemem
z Fe-oxidti; L) Castice tvofend chalkopyritem (Cpy) asociovanym s bornitem (Bn); M-P) nejéastgjsi
textury sférickych ¢astic metalurgického ptivodu; M) dendritickd textura (magnetit ve skle); N) Skeleticka
textura (Fe-oxidy ve skle); O) Tabularni textura (magnetit v silikdtové matrix); P) Porfyricka textura
(magnetit v silikdtové matrix); Q) Kompozic¢ni mapa sférické Castice s patrnymi Fe dendrity v silikdtovém
skle.
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Obr. 8. Snimky pofizené elektronovym mikroskopem ve zpét odrazenych elektronech zachycujici
sekvenci postupného zvétravani sférickych castic se sulfidickymi inkluzemi. Sekvence zacina
od nealterované castice (1) pres zvétravani sulfidd (2) a rozpousténi silikatové matrice (3) az po kolaps
magnetit-hematitového zbytku (7). Castice pochazeji z pidniho prostiedi ovlivnéného metalurgii Cu-Ni
rud v Sudbury (Kanada) (Lanteigne a kol., 2012).

3.1.2  Migrace kontaminantii ptidnim prostfedim

Po depozici ¢astic do pudy miize dochazet k migraci kontaminantt profilem (Sterckeman a kol.,
2000; Kiibek a kol., 2010; Ettler a kol., 2005; Ettler a kol., 2011; Chrastny a kol., 2012;
Podolsky a kol., 2015). Rychlosti vertikalni mobility kontaminantli jsou zavislé na vice
faktorech, pfi¢emz hlavnimi jsou zejména srazkovy thrn a parametry pudy, do které jsou
kontaminanty deponovany. Analyzou kontaminovanych profild bylo zjisténo, ze Zn a Cd
vykazuji vyssi vertikdlni mobilitu v pidnim profilu nez Pb (Ettler, 2016; Ettler a kol., 2005;
Chrastny a kol., 2012). Rychlost vertikalniho transportu Pb v ptidnim profilu byla spoctena
Ettlerem a kol. (2011) na lokalit¢ Nkana (Zambie) na 1,36 cm/rok. Vertikdlni zaznam
koncentrace kontaminanti v piidnim profilu z lokality Tsumeb jsou zndzornény na obrazku 9.
Na néekterych lokalitach jsou piekvapivé koncentrace kontaminantd vy$si v padach s travnim
porostem nez v pudach vyvinutych pod stromovym patrem (Ettler a kol., 2014) (obrazek 10).
Autofi predpokladaji, Ze tento fenomén muize byt zplsoben pozary biomasy pod stromovym

patrem a uvolnénim kontaminantti do atmosféry (Ettler a kol., 2014; Mihaljevi¢ a kol., 2011).
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Obr. 9. Distribuce kovil a hodnoty pH v kontaminovaném pudnim profilu v oblasti Tsumebu. Vyrazny
narust kontaminace v hloubce 10-20 cm odpovida depozoci materialu z odkalisté v roce 1952 (K#ibek
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Obr. 10. Srovnani distribuce Cu v pudnich profilech z oblasti ovlivnéné metalurgii (Mufulira, Zambie)
v mistech s travnim porostem a v oblastech zalesnénych (Ettler a kol., 2014).
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3.1.3 Kontaminace rostlinného materialu

Charakter kontaminace rostlinného material mize byt dvoji. Kontaminanty se nejriznéjsimi
mechanismy mohou dostat do vnitinich ¢asti rostlin, naptiklad kofenovym systémem. Tim nam
mohou poskytnout zaznam vyvoje kontaminace v Case, naptiklad v pfiristcich letokruhd, které
jsou pouzivany jako geochemicky archiv (Garbe-Schonberg a kol., 1996; Hojdova a kol., 2011,
Mihaljevi¢ a kol., 2015). Pripadné¢ mtze byt jemny prach pochazejici ze zpracovani rudy

deponovany a pozorovany piimo na jednotlivych ¢astech rostlinného téla (Ktibek a kol., 2016).

V blizkosti dillnich a hutnich provozi jsou nejcastéji na povrchu rostlin pozorovany castice
bez obsahu kontaminantii pochéazejici zejména z mechanické upravy rudy mineraly hlusiny jako
kfemen, zivce, slidy a faze metalurgického ptivodu obsahujici kontaminanty (napt. Cu-S, Cu-
Fe-S, Cu-Fe-O, pevné roztoky kov a struskova skla) (obrazek 11). V praci Kiibka a kol. (2016)
byly analyzovany traviny Aristida cf. stipilata z lokality Tsumeb (Namibie) a bylo prokazano,
Ze tyto rostlinné materidly vykazuji vysoké koncentrace kontaminantt: As 18,1 ppm;
Cd 3,3 ppm; Cu 36,3 ppm; Fe 190,9 ppm; Pb 51,7 ppm; Zn 73,1 ppm. Ptiklady ¢astic z této
oblasti jsou znazornény na obrdzcich 11A, E. Na obrazku 11B-D jsou pak zndzornény Céstice
na povrchu kasavy (Manihot esculenta Crantz) z oblasti Copperbeltu v Zambii. V porovnani
s nekontaminovanou oblasti vykazovaly vzorky kasavy vyrazn¢ vyssi koncentrace

kontaminantii (napt. Cu, As, Zn, Co) (Kiibek a kol., 2014).
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Obr. 11. Mikrofotografie geogennich a antopogennich c¢astic zachycenych na povrchu biomasy; A)
Struskova skla, sférické Castice covellinu, Cu-Fe-S a Cu-Fe-S faze, draselné Zivce, kiemen a travni
semeno zachycené na povrchu listu z oblasti loziska Tsumeb (Kftibek a kol., 2016); B-D) Prachové ¢astice
na povrchu kasavy, alumosilikaty (ALS), struskové ¢astice (SL) se zvySenym obsahem kovii (Copperbelt,
Zambie); C) Sféricka polyfazova Cu-Fe-S &astice (Copperbelt, Zambie); D) Castice chalkantitu
(CaS042H,0) na povrchu kasavy (Copperbelt, Zambie); E) Mikrofotografie ¢astic zachycenych
na povrchu traviny Aristida cf. stipilata s odpovidajicimi EDS spektry (Tsumeb, Namibie) (Kfibek a kol.,
2016; Ktibek a kol., 2014).
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4  POZARY V SEMIARIDNICH OBLASTECH

4.1 Obecna definice

Pozar lze definovat jako teplo, uvolnéné v prubéhu procesu spalovani, kdy se neustale opakuji
procesy spalovani, zapalovani, doutnani, destilace a pyrolyzy (Greenberg a kol., 2009). Pfirodni
pozar je podle National Wildfire Coordinating Group oznaCovan anglickym terminem
“wildfire* a definovan jako kazdy neplanovany, nechtény a nekontrolovany pozar, ktery vsak
nevylucuje zapfic¢inéni Clovékem samotnym (National Wildfire Coorginating Group, 2016).
Pti pozarech biomasy se z pozaristé uvoliuji t€kavé plyny, kapicky dehtu a saze a v samotném
spalenisti pak ziistava popel (Hartford a Frandsen, 1992). Bodi a kol. (2014) definuje tento
pfirodni popel jako jemnozrnny zbytek po hofeni ptfirodniho materiadlu, ktery se sklada
z minerdlni faze a spalenych organickych komponent. Vznikly popel, ktery je povazovan
za vysoce mobilni materidl, mize byt inkorporovan do pidy ¢i redistribuovan béhem velmi
kratkého ¢asového horizontu vodou ¢i vétrem do okoli (Bodi a kol., 2014). Pozafisté s patrnym

svétlym popelem a rezidui rostlinnych zbytkt je zachyceno na obrazku 12.

Obr. 12. Nasledek velmi intenzivniho poZzaru s viditelnym svétlym popelem indikujici dokonalé spalovani
¢asti borovice Pinus ponderosa. Snimek pofizen v oblasti Boulder v Coloradu, USA (Bento-Gongalves
akol., 2012).

4.2 Role pozarua v piirodé

Samotny vznik pozaru je podle Flannigana a kol. (2009) ovlivnén zejména tfemi faktory:
klimatem, vegetaci a ¢lovékem. Z nasbiranych dat vyskytl pozarti na nasi planeté vyplyva,
7e se jedna o jev stale castéj$i a predpoklada se, Ze tento trend bude i nadale zachovan
(Flannigan a kol., 2009). Hofici biomasa ma velky lokalni i globalni vyznam a s pravidelnosti

postihuje az 30 % pevniny (Chuvieco a kol., 2008). Vliv pozarQ na vegetaci, ptidu ¢i atmosféru
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je ovlivnén mnozstvim faktorti, jako jsou napiiklad intenzita, rozsah, sezonost, klima oblasti
ajiné (Morgan a kol., 2001; Chuvieco a kol., 2008; Flannigan a kol., 2009). Zakladni pojmy
charakterizujici kazdy pozar jsou “fire severity a “fire intensity™. “Fire intensity popisuje
pozar z hlediska uvolnéné energie v podob¢ tepla (Deeming a kol., 1977). Jelikoz celkova
uvolnéna energie pfi pozaru je de facto nemétitelna, Castéji se pouziva termin “fire severity*,
ktery porovnava zavaznost ¢i ucinky pozaru na cely ekosystém (Ryan, 2002; Neary a kol.,

2005).

Cetnost pozartl v piirodé je zachycena na obrazku 13. Pfi jejich srovnani je patrné, Ze Getnost
pozari uzce koreluje sro¢nim obdobim v dané oblasti. Podle studovanych dat z pfistroje
MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer) lze tedy urcit, ze z4jmova uzemi
studovana v této praci budou vystavena riziku pozaru s vétSi pravdépodobnosti v mésicich

od kvétna do fijna.

Obr. 13. Globalni rozsifeni pozari pro interval 10. - 19.2.2016 (A) a 8. - 17.8.2016 (B). Kazdy bod
namapé¢ predstavuje pozar detekovany pristrojem MODIS (Moderate Resolution Imaging
Spectroradiometer) umisténém na satelitech Terra a Aqua. Snimek z MODIS Rapid Sensor System
(https://lance.modaps.eosdis.nasa.gov/firemaps/?2008011-2008020) aktudlni k 25.2.2017.
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4.3 Teploty a produkty poZari

Teploty dosahované pii pozaru siln¢ zavisi na charakteru spalované biomasy a klimatickych
podminkach. Obecné¢ lze fici, ze teploty dosahované ptfi pozarech maji Siroké rozpéti od 50 °C
az do extrémnich 1500 °C (Neary a kol., 1999). Z ptedchozich pozorovani je patrné, Ze prubeh
hoteni travnich plani a lesniho podrostu je velmi rozdilny, a to jak z hlediska dosahovanych
teplot, tak z hlediska doby, po kterou je téchto teplot dosahovano. Pokud hofti travni porosty,
pozar dosahuje teplot okolo 300 °C a cely proces hoteni trva velmi kratkou dobu v fadu prvnich
minut. Oproti tomu lesni podrosty dosahuji maximalnich teplot okolo 500 °C pozvolna
a podobnym trendem teplotu ztraci (Ryan, 2002; Hartford a Frandsen, 1992). Cely proces

pak pozorujeme v fadu hodin. Porovnani obou udélosti je zndzornéno na obrazku 14.
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Obr. 14. Rozdilny vyvoj teploty v ¢ase u pozart travnich porostii a organického povrchového horizontu
lesni pudy (Ryan, 2002).

Vzorky opadu a odumfelé biomasy studované v této praci pochazeji z nejsvrchnéjsi ¢asti
pudniho profilu, kde lze predpokladat, ze destilace biomasy za€ina pfi teplotdch od 200 °C.
V rozmezi teplot od 180 do 300 °C je spaleno cca 85 % organické hmoty. Pokud teploty
pfesahnou hranici 300 °C, je zpravidla veSkera organickd hmota opadové vrstvy spélena (Neary
a kol., 1999). Bodi a kol. (2014) uvadéji jako hranici pro kompletni spaleni organické hmoty
teplotu 450 °C, kdy vétSina organického uhliku je volatizovana a vyprazek je z hlavni ¢asti
tvofen mineralnim svétlym popelem (Lentile a kol.,, 2009; Pereira a kol., 2012). Teplo,
vygenerované hofenim, se podili na celé fadé navazujicich proces, jako jsou volatilizace prvku
(Raison, 1979) a mineralogické transformace. Pfi hofeni se jen velmi malo uvolnéné energie,

piiblizné 5 %, ptenasi do spodnéjsich ¢asti pidniho profilu (Packham a Pompe, 1971).

4.4 Remobilizace prvku pri poZarech
Pozary maji velky vliv na mobilitu kovi (Pb, As, Hg, Co, Cu, Cd, Zn) a to bud’ pii hofeni
samotném (Wiedinmeyer a Friedli, 2007; Odigie a kol., 2011; Odigie a kol., 2016), ptipadné
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jako vysledek zvySené miry pidni eroze zptisobené pozarem (Warrick a kol., 2012; Odigie
akol., 2014). Pri zvySovani teploty jsou za soucasné¢ho zesvétlovani popelu volatilizovany

prvky v nasledujicim poradi: Hg, N, S, K, P, Na, Mg, Ca a Mn (obrazek 15).
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Obr. 15. Volatilizace prvkl v zavislosti na teploté v pozafisti (Bodi a kol., 2014).

Cast kovii je vazana na drobné Castice unasené koufem a ¢ast zfistava v popelu. Popel lze
povazovat za velmi snadno mobilizovatelny materidl svelkym mémym povrchem,
coz v kombinaci s vodou ¢i vétrem mize zpusobit zvySenou mobilitu obsazenych kontaminantl
(Pereira a Ubeda, 2010; Stankov Jovanovic a kol., 2011; Betha a kol., 2013). Betha a kol.
(2013) ukazuji, Ze se pti pozaru dostava do atmosféry velké mnozstvi aerosolu o velikosti ¢astic

mensich nez 2,5 pum (PMa5), které jsou hlavnimi nosici kontaminanti (tabulka 2).

Tab. 2. Koncentrace kontaminanti ve aerosolu PM,s zachycené v koufi pfi pozaru raSelinist¢ (Betha
a kol., 2013).

Kovy [ng/m’]  Pozadi (n=2) Kouf(n=11)

Al 2156 £203 19,881 £ 10,802
Cd 7+2 106 =70

Co 22+9 237 +£98

Cr 217+ 16 1333 £ 718
Cu 872 £293 2465 + 794
Fe 1381+ 156 13,565 £ 1204
Mn 112+20 826 +103

Ni 279 + 133 3103 + 304
Pb 260 + 164 460 + 238

Ti 953 + 183 8209 + 1006
v 129,1 £ 12 653 288

Zn 247 + 86 1788 £ 126

n = pocet
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U Hg jsou pozary druhym nejvyznamnéjSim procesem kontaminace atmosféry. Shrnujici prace
napf. Navratil a Rohovec (2016) ukazuji, ze hlavnimi pfirodnimi emisnimi zdroji Hg jsou
oceany (51 %), pozary (13%), emise z rudnich lozisek (10%), vulkanicka c¢innost (2%). Mezi
antropogenni zdroje kontaminace patfi zejména spalovani fosilnich paliv (36%), tézba zlata
(17%), vyroba neZeleznych kovii (13%), vyroba cementu (10%), spalovani odpadd (8%)
chemicka vyroba louhti (7%) a dalsi (Navratil a Rohovec, 2016). Béhem pozard je dosahovano
teplot, které jsou dostatecné na kompletni mobilizaci rtuti (Navratil a kol., 2009; Friedli a kol.,
2001; Campos a kol., 2015) a to prevazné ve form& Hg’. Pii zpracovani rud je do atmosféry
uvolnovana Hg. Za rok 1983 bylo pouze zpracovanim Ni a Cu rud do atmosféry uvolnéno 7,6 —

16 tun Hg z celkovych antropogennich emisi 910 — 6 200 tun (Nriagu a Pacyna, 1988).
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5 MATERIAL A METODIKA

5.1 Odbér a charakteristika vzorku

5.1.1 Lokalita Tsumeb

Zajmova oblast, kde byly odebirdny vzorky, se nachdzi v blizkosti loziska Tsumeb (19°15°S
a 17°42°E). Samotné mésto Tsumeb se nachazi v nadmotské vysce zhruba 1310 m pfiblizné
375 km vzdu$nou carou SSV od Windhoeku, hlavniho mésta Namibie. Klima v oblasti je
subtropického semiaridniho charakteru (Koéppen: BSh), s primérnou ro¢ni teplotou 25 °C,
primérnymi ro¢nimi srazkami 470 mm a priamérnou relativni vlhkosti 30 % (Kiibek a kol.,

2016). Mapa lokality s vyznacenymi odbérovymi misty je zndzornéna na obrazku 16.

Piivodni zpracovavana ruda pochézejici z loziska Tsumeb obsahovala ptiblizn€ 11 hm. % Pb,
Shm. % Cu a 4,3 hm. % Zn. Ruda nadale obsahovala ekonomicky zajimavé obsahy Ag, Cd,
Ge, As. Svého Casu bylo lozisko Tsumeb s celkovou produkci presahujici 3 mil. tun Pb jednim

z nejvétsich producentti olova na celém africkém kontinentu (Schneider, 2016).

Lozisko Tsumeb je soucasti geologického celku Otavi Mountains, ktery je soucasti
neoproterozoického damarského orogénu (Kamona a Giinzel, 2007; Schneider, 2016; Minz,
2008). Jak vyplyva z radiometrického datovani, lozisko Tsumeb (Pb-Cu-Zn-Ge) se formovalo
v hlavni fazi damarské orogeneze (~530 Ma) (Kamona a Giinzel, 2007) a je vazano na oblast
severo-namibijské sulfidické metalogenetické provincie. Lozisko je klasifikovano jako lozisko
typu Mississippi Valley, kde jsou rudni mineraly vazany na karbonatové horniny. V celém
regionu Otavi Mountains se nachazi pfiblizné¢ 600 objevenych lozisek, pfiCemz nejvétsiho
vyznamu dosahlo pravé lozisko Tsumeb a to nejen diky velkym zasobam, ale také z hlediska
mineralogie. Lokalita Tsumeb je dodnes sbérateli povazovana za jednu z nejzajimavejSich
mineralogickych lokalit na svété, poskytujici pfiblizné 50 druhii primarnich rudnich mineralt.
Podle serveru mindat.org bylo na lokalit¢ Tsumeb identifikovdno 288 mineralnich druht
(mindat.org). Na lokalit¢ bylo nalezeno také 38 nezndmych mineralt, které stile cekaji
na identifikaci. Pro 50 minerald je Tsumeb typovou lokalitou, z ¢ehoz 40 mineralti je zatim

unikatnich pouze pro tuto lokalitu (Schneider, 2016).

V roce 1906 byla dokoncena vystavba Zeleznice mezi Tsumebem a pobfezim a v tomtéZ roce
se datuje pocatek tézby loziska. Povrchova tézba byla ukoncena v roce 1998 a posledni Sachta
byla uzaviena roku 2006. Za celou dobu tézby bylo vytézeno 27 miliond tun rudy, coz odpovida
zhruba 1,9 Mt Cu, 3 Mt Pb, 1 Mt Zn (Schneider, 2016). V soucasné dob¢ se tedy na lozisku
netézi, stile se vSak na lokalit¢ nachazi Cu metalurgicky zavod provozovany kanadskou
spole¢nosti Dundee Precious Metals Inc. (dundeeprecious.com), ktera zpracovava rudni

koncentrat dovazeny z celého svéta. Provoz byl vybudovan mezi lety 1961 a 1962. Pivodné zde
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byly instalovany pouze nistéjové pece, ale pozd¢ji, v osmdesatych letech, byla vystavéna pec
typu Ausmelt. Ob¢ linky jsou dodnes v provozu a jsou jedny zmala, které jsou schopné
zpracovavat rudni koncentraty s vysokymi obsahy As. Zavod zahrnuje jednu pec typu Ausmelt
TLS, dva Pierce Smith konvertory, provoz na vyrobu kyseliny sirové, provoz na upravu a flotaci

strusky a provoz produkujici oxid arsenity (As>O3) (dundeeprecious.com).

Tsumeb
-

Wmd.hoek

NAMIBIE

Povrchovy dal @ Struskova halda
Odkalisté IZI Mista odbéru vzork(

1

Obr. 16. Mapa tsumebského metalurgického provozu (Ettler a kol.,, 2009) s vynesenymi smeéry
a intenzitami vétru (Kiibek a kol., 2016; Mihaljevic a kol., 2015). AM = svrchni ptdni horizont
s opadankou pod akacii a marulou; A = svrchni ptidni horizont s opadankou pod akacii; G = svrchni
horizont s travni biomasou. Zdroj: maps.google.com

5.1.2 Lokalita Kombat

Kombat se nachazi na zapadnim okraji pousté Kalahari v nadmoiské vySce zhruba 1600 m.
Podobné jako na nedaleké lokalité Tsumeb je klima v oblasti semiaridniho charakteru s rocnim
tthrnem srazek okolo 470 mm (Sragek a kol., 2014). LoZisko Kombat Cu-Pb-(Ag) se nachazi
pfiblizné 50 km jizné od lokality Tsumeb. Je tvofeno mnozstvim Cockovitych rudnich téles,
které se vyskytuji na kontaktech mezi fylity kombatské formace a dolomity tsumebské
podskupiny. Hlavnimi rudni mineraly na loZisku jsou bornit (CusFeSs) a chalkopyrit (CuFeS,),
v men§i mife pak galenit (PbS), sfalerit (ZnS) a tennantit (Cui2As4S13). V supergennich zonach
se Casto vyskytuje chalkozin (CuxS), digenit (CueSs), malachit (Cu,CO3(OHz)), covellin (CuS),
kuprit (Cuz0), ryzi Cu, wulfenit (PbMoOs), cerusit (PbCOs3), anglesit (PbSO4) a pyromorfit
(Pbs(PO4);Cl) (Minz, 2008; Sracek a kol., 2014). Lozisko Kombat bylo téZeno s piestavkami
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od roku 1911 do roku 2008, kdy byla ukoncena tézba z diivodu zatopeni dolu (mindat.org).
V aktivnich letech se zde vytézilo 10 Mt rudy (Schneider, 2016). Mapa oblasti Kombat je

znazornéna na obrazku 17.

L ]
Kombat

L]
Windhoek

NAMIBIE

] Misto odbéru Odkalite

Deponie hlusiny

R Sachta E 2o
e

Obr. 17. Mapa oblasti Kombat s vyzna¢enym mistem odbéru vzorkt (K). Zdroj: maps.google.com

5.2  Odbér vzorki
Povrchové piidy s obsahem odumfelé biomasy na lokalitdich Tsumeb a Kombat byly odebrany
v Cervenci roku 2013. Fotografie z odbérovych mist jsou uvedeny na obrazku 18. Soufadnice

odbérovych mist jsou uvedeny v tabulce 3.
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Obr. 18. Snimky zoblasti Tsumeb a Kombat. A) Panoramaticky snimek metalurgického provozu
s ptilehlymi odkalisti (Tsumeb); B) Odkalisté s patrnymi jevy vétrné eroze (Tsumeb); C) Halda
granulované strusky (Tsumeb); D) Odbéry pudnich vzorkll z profilu vyvinutého pod mistni vegetaci
(marula) (Tsumeb); E) Detailni snimek profilu kontaminované piidy (Tsumeb); F) Pohled na porost
s marulou pobliz mista odbéru vzorkli (Tsumeb); G) Charakteristicky vegetacni pokryv v misté odbéru
vzorkl s vyhledem na nedaleké odkalisté (Kombat). Foto: V. Ettler

Tab. 3. Soutadnice odbérovych mist.

Lokalita  Nazev vzorku Vzorek GPS souiadnice odbéru
Tsumeb TU-A; TU-K Akacie [Acacia spp.] 19°13'29,4"S 17°42'49,7"E
TU-AM Akacie [Acacia spp.] 19°13'30,6"S 17°42'48,3"E
+ Marula [Sclerocarya birrea)
TU-G1 Travni porost 19°13'30,6"S 17°42'48,3"E
TU-G2 Travni porost 19°13'30,6"S 17°42'48,3"E
Kombat K Travni porost 19°43'41,6"S 17°42'40,9"E

24



5.3 Priprava vzorku

Vzorky opadu byly nejprve pfesitovany pomoci ocelovych sit (Retsch, Némecko) na frakce
>5 mm, 2-5 mm a <2 mm. Pfed samotnym mletim bylo zapotiebi frakce >5 mm a 2-5 mm
upravit v rotorovém rychlomlynku Fritsch Pulverisette 14 (Fritsch Pulverisette, Némecko)
nasledné byla alikvotni ¢ast vzorku byla nadrcena v planetdrnim achatovém mlynu (Fritsch
Pulverisette, Némecko) na analytickou jemnost. Z alikvotni Casti u zajmovych vzorkd byla
RNDr. Frantiskem Veselovskym v laboratotich separaci Ceské geologické sluzby vyseparovana
tézka frakce. Separace byla provedena pomoci 1,1,2,2-tetrabromethenu o hustoté 2,96 g/cm’

a odstedéna pomoci centrifugy (Janetzki S70D, Némecko) pii otdckach 1800 ot/min.

5.4 Stanoveni kovi a polokovi

Pro stanoveni kovli a polokovii bylo nejprve 0,2 + 0,0005 g kazdého vzorku namletého
na analytickou jemnost navazeno do platinovych misek a vyzihano pfi teplot€ 450 °C v muflové
peci (Linn Elektro Therm GmbH, Némecko). Dale byly vzorky rozpustény v 10 ml
koncentrované kyseliny fluorovodikové (HF) a 0,5 ml koncentrované kyseliny chloristé
(HClOs4). Roztoky byly nasledné odpateny do vlhkych zbytkid. V dalSim kroku bylo ptidano
5 ml koncentrované kyseliny fluorovodikové (HF) a 0,5 ml koncentrované kyseliny chloristé
(HCI1O4). Vysledny roztok byl odpatfen do sucha. Poté byly vzorky pomoci 2 ml koncentrované
kyseliny dusicné (HNO;) ptfevedeny do 100 ml odmérek, doplnény deionizovanou vodou
a skladovany v polyethylenovych lahvickach. Rozklady byly proveden za asistence Marie
Fayadové (UGMNZ, PiF UK). Stejnd procedura byla aplikovana pro rozklad tézkych frakci

ze vzorkd pud.

Zajmové prvky (Na, Mg, Al, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, As, Ar, Cl, Se,
Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Rh, Ag, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Re, Tl, Pb, Bi, U) byly stanoveny
pomoci kvadrupolového hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS;
Thermo-Scientific Xseries", USA, operator: prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢, CSc., UGMNZ,
PiF UK). Obsahy Fe a Ca v mineralizatech z tézkych pudnich frakci byly stanoveny pomoci
atomové absorpéni spektrofotometrie na pfistroji VARIAN SpectrAA 280 FS (Varian,
Australie, operatorka: Ing. Véra Vonaskova, LGU P¥F UK).

Pro vypocet korelacnich koeficienti byl pouzit statisticky program R.

Spravnost analytické procedury byla verifikovana pomoci rozkladu certifikovanych

referen¢nich materidlt (tabulka 4):

1. Biologickych materialti (Metranal ™3; NIST 1573a)
2. Pad (NIST 2710a; NIST 2711a)
3. Rudnich koncentratti (CZN-4; CCU-1e)

Ve vétsing ptipadl byly mefené hodnoty blizké certifikovanym hodnotam (+ 8,5 % RSD).
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Tab. 4. Seznam pouzivanych standardizovanych referencnich materidlii pro celkové analyzy (mg/kg)

(n=2).

Oznadeni METRANAL™3 NIST 1573a

Popis Jahodové listi Tomato Leaves
M¢éfena hodnota  Certif. hodnota M¢éfena hodnota  Certif. hodnota

Na - - 156 £ 77 136 £ 4

Mg 3480 + 25 4210 £ 420 9390 + 1020 12000*

Al 863 £ 12 1120+ 110 460 =22 598 £ 12

K 15900 + 90 21200 £2100 2190+ 171 27000 £ 500

Ca 12190 £ 41 15500 + 1540 40600 £ 351 50500 = 900

\% - - 1,46 + 4,63 0,835+ 0,01

Cr 1,7+0,29 1,7+0,34 0,71 £0,25 1,99 + 0,06

Mn 149,00 + 0,70 185+ 18 215+2 246 £ 8

Fe 845+ 5 912+ 90 864 + 10 368 £7

Co - - 0,65+ 0,03 0,57+ 0,02

Ni 3,64 +0,63 2,68 +0,16 6,69 + 3,05 1,59 + 0,07

Cu 7,94 £ 1,58 8,68 £0,76 3,7+1,51 4,7+0,14

Zn 219422 27,1 +1,8 274+3.,6 30,9+ 0,7

As 0,34 £ 3,12 0,26 £ 0,06 - 0,112 +£ 0,004

Cd 0,16 0,02 0,18 +0,01 1,29 £ 0,01 1,52+ 0,04

Sb - - 0,1+0,2 0,063 + 0,006

Ba 93,50+ 0,5 124 £ 24 46,6 +4,5 63

Pb 1,6 £0.41 1,88+ 0,22 - -

Oznaceni NIST 2710a NIST 2711a

Popis Monatana I Soil Monatana II Soil
M¢éfena hodnota  Certif. hodnota M¢éfena hodnota  Certif. hodnota

Na 6470 £48 8240 + 190 8850 £ 55 12000 + 100

Mg 6030 £ 85 7340 + 380 9050+ 110 10700 + 600

Al 43900 + 600 59500 + 500 51000 + 430 67200 + 600

K 16400 £+ 230 21700 £+ 1300 19900 + 290 25300 £+ 1000

Ca 68800 + 38 9640 £+ 450 19300 £ 260 24200 £ 600

Cr 16,5+0,2 23+6 36+ 1 52,3+£29

Fe 33600 + 590 43200 £+ 800 23500 =260 28200 £ 400

Co 4,64+0,11 5,99+0,14 8,41 +0,05 9,89+ 0,18

Cu 2600 = 50 3420 + 50 123 +£2 140 £ 2

Zn 3350 + 65 4180+ 150 362+ 7 414+ 11

As 1330 £33 1540 + 100 87+1 107 £5

Cd 10,8 £0,3 12,3+0,3 48,8 +2 54,1 £0,5

Sb 453+ 1 52,5+ 1,6 20,8 +0,3 238+14

Ba 681 £ 12 792 £ 36 624 +£7 730 £ 15

Pb 5050 + 86 5520 + 300 1300 + 21 1400 £+ 10

Oznaceni CZN-4 CCU-1e

Popis Zinc Concentrate Copper Concentrate
M¢tena hodnota  Certif. hodnota M¢éfena hodnota  Certif. hodnota

Mg - - 7010 7060 £+ 90

Al 521 715 +£27 1390 1390 + 40

Mn - - 96 96+ 4

Fe - - 257000 307000 + 3000

Co 85,2 93,5+33 280 301+ 6

Cu 3700 4030+ 110 197000 23100 £ 400

Zn 506000 552400 + 600 26600 30200 + 300

As 441 356+9 1010 1010+ 30

Cd 2550 2604 + 46 71 742+ 1,9

Pb 1860 1861 + 59 7100 7030 + 90
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5.5 Stanoveni celkové siry, dusiku, organického a anorganického uhliku

Celkova sira, organicky a anorganicky uhlik byly stanoveny v Laboratofich geologickych
tstavi (LGU, PiF UK) na piistrojich znatky ELTRA (ELTRA GmbH, Némecko).
Pfi souasném stanovovani celkového uhliku a celkové siry na pfistroji ELTRA CS 530 byl
vzorek, namlety na analytickou jemnost, o prumérné navazce 150 mg spalovan v odporové peci
pti teplotach okolo 1450 °C v proudu kysliku. Kyslik je nejprve na vstupu piedistén pomoci
hydroxidu sodného (NaOH), kviili odstranéni oxidu uhli¢itého (CO>), a pomoci chloristanu
hotecnatého (Mg(ClOs)2), ktery z plynu odstrani vlhkost. Metoda je zalozend na principu
spalovani vzorku v kyslikové atmosfétfe, kdy se vSechen pfitomny uhlik a sira oxiduji na CO»
a SO». Tyto plyny jsou nasledné detekovany spektraln€ v infracervenych celach a koncentrace

jsou obsluhujicim softwarem vyjadieny v procentech.

Anorganicky uhlik byl stanoven na pfistroji ELTRA CS 500 TIC, ktery je vybaven stejnou
detek¢ni jednotkou jako piistroj ELTRA CS 530, avSak vzorek neni spalovan, nybrz rozkladan
v Erlenmayerové bance za stalého michdni a zvySené teploty pomoci kyseliny fosforecné
(H3POg4). Kyselina fosforecnd (H3POs) rozlozi karbonatové slozky za soucasného uvolnéni

oxidu uhli¢itého (CO,), ktery je dale precistén a obdobné analyzovan.

Nepiimé stanoveni organického uhliku vyplyva z odecteni hodnoty anorganického uhliku
od hodnoty celkového uhliku. Spravnost stanoveni byla kontrolovana pomoci certifikovanych
referenénich materiald (tabulka 5). Méfeni probihala za asistence Lenky Jilkové (LGU,

PFF UK).

Celkovy obsah dusiku byl analyzovan na pfistroji ThermoScientific Flash 2000 vybavenym
spektrometrem (IRMS, Isotope Ratio Mass Spectrometer) na katedie Pedologie a ochrany ptud

fakulty agronomie, potravinovych a ptirodnich zdroji Ceské zemédélské univerzity v Praze.

Tab. 5. Ptehled pouzitych certifikovanych materiald pii stanoveni C a S.

Oznaceni Popis Statut Prvek Mérena hodnota Certif. hodnota
ELTRA 92510-27 Coal certif. C 59,5+0,17 58 £0,6 %
NIST 2701 Hexavalent Chromium orienta¢ni  Cinerg 1,7 £ 0,17 1,64 %

in Contaminated Soil

(High Level)
NIST 2709 San Joaquin Soil orienta¢ni C 1,22 +£0,03 1,2 %

certif. S 0,08 + 0,0043 0,089 + 0,002 %

NIST 1515 Apple Leaves orientaCni S 0,23 +0,02 0,18 %
NIST 1575 Pine Needles orientatni S 0,179 0,09 %
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5.6 Mineralogicka analyza vzorku

5.6.1 RTG difrakéni analyza

Praskova rentgenova difrakéni analyza (XRD) byla provedena z alikvotni ¢asti vyseparované
tézké frakce, na pristroji PANalytical X’Pert Pro (PANalytical, Holandsko), s Bragg-
Brentanovu geometrii, vybavenym médénou rentgenovou lampou (CuKa zatreni, Akq=1,540598
A) a detektorem X’Celerator. Mgéfeni probihalo za nasledujicich podminek: 40 kV,
30 mA, thlové rozpéti 4-80° 20, krok 0,02° s nac¢itacim ¢asem 150 s (Operator: doc. Mgr. Petr
Drahota, Ph.D.).

Vybrané vzorky byly meétfeny také na pfiistroji Bruker D8 Advanced (Bruker, Némecko)
vybavenym médénou rentgenovou lampou (CuKo zifeni, Axa=1,540598 A) a detektorem
LynxEye XE v Bragg-Brentanové uspotfadani za podminek 40 kV a 40 mA. M¢feno bylo
v thlovém rozpéti 4-80° 20. Krok byl definovan 0,0154° s nacitacim casem 0,8 s (Operator:

Mgr. Michal Curda, laboratof rentgenové difrakce Ceské geologické sluzby).

5.6.2 Mikroskopie a elektronova mikroanalyza

Vzorky v podobé lesténych nabrusi byly pozorovany za pomoci mikroskopu Leica DM LP
(Leica, Némecko). Mikrofotografie ve zpét odrazenych elektronech (BSE) a mikroanalyzy byly
potizeny na elektronové mikrosondé¢ JEOL JXA-8530F (JEOL Ltd., Japonsko), ktera je
vybavena Shottkyho katodou (FEG — field emission gun) a vlnové a energiové disperznimi
spektrometry. M¢éfeni silikati a oxidl probihalo pii urychlovacim napéti 15 kV a intenzité
proudu svazku 10 nA. Sulfidy byly méfeny pti 20 kV a 4 nA. Parametry méfeni jsou uvedeny

v tabulce 6 a 7..
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Tab. 6. Standardy, detaily méteni a detekeni limity prvka u mikrosondovych analyz oxidu a silikatt.

Prvek Analyticka ¢ara Spektrometr Standard Vzorec DL[ppm]
Na Ka TAP Albit NaAlSizOg 125
Al Ko TAP Oxid hlinity AlLO; 106
As La TAP Arsenid galia GaAs 497
Ca Ko PETIJ Kalcit CaCO; 143
\% Ka PETJ Vanadinit Pbs(VO4)Cl 218
Sb LB PETJ Antimonit SbyS; 635
Pb Ma PETJ Galenit PbS 399
S Ko PETIJ Baryt BaSOq4 216
K Ko PETJ Sanidin KAISi;0g 132
Ti Ko PETJ Rutil TiO, 259
Cd La PETJ Kadmium Cd 276
Mn Ka LIFL Rodonit MnSiO; 223
Fe Ka LIFL Magnetite Fe;04 233
Cu Ka LIFL Kuprit Cu0 325
Zn Ko LIFL Willemit Zn3S104 440
Mg Ka TAP Oxid hofe¢naty  MgO 95
Si Ka TAP Kfemen SiO; 147
Cr Ka PETJ Oxid chromity Cr03 293
P Ko TAP Apatit Cas(PO4)3(F,C1,OH) 231

Tab. 7. Standardy, detaily méfeni a detekCni limity prvki u mikrosondovych analyz sulfidt, sulfosoli
a kovovych fazi.

Prvek Analyticka ¢ara Spektrometr Standard Vzorec DL[ppm]

As La TAP Arsenid galia GaAs 266
S Ko PETJ Markazit FeS, 86

Ag La PETJ Stiibro Ag 200
Sb Lo PETJ Antimonit Sb,S; 278
Pb Mo, PETJ Galenit PbS 407
Fe Ka LIFL Markazit FeS, 117
Cu Ka LIFL Kuprit Cu0 149
Zn Ko LIFL Sfalerit ZnS 191

5.7 Automaticka skenovaci elektronova mikroskopie (autoSEM)

Ptistroj TESCAN Integrated Mineral Analyzer (TIMA) byl pouzit pro ziskdni modalnich analyz
u vybranych vzorkl tézké frakce (TU-AM <2 mm; TU-AM 2-5mm; TU-A 2-5mm; TU-
A<2 mm). Parametry méfeni jsou shrnuty v tabulce 8. Méfeni probihala na Geologickém tustavu
Akademie véd Ceské Republiky v.v.i. na zaiizeni TESCAN VEGA3 GMH (TESCAN, Ceska
Republika; Operator: RNDr. Tomas Hrstka, Ph.D.). Modalni a texturni data byla pofizovana
pomoci nové patentovaného modu “Dot mapping“. Tato metoda vyuzivd kombinace BSE
snimani s vysokym rozliSenim (0,4 um u naSich vzorkll) pro segmentaci jednotlivych
pfitomnych fazi a uréeni jejich stiedu a nasledné EDS analyzy (u nasich vzorkid s krokem 2 pm)

pro automatickou identifikaci minerald/fazi ptitomnych ve vzorku. Identifikace fazi ptitom
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probiha porovnanim sum spekter z homogennich oblasti jednotlivych zrn s databazi. Pro sypké
vzorky zalité v epoxidu v podob¢ lesténych nabrusti je v prvnim kroku automaticky odstranéno

pozadi tak, aby byly analyzovany pouze zajmové Castice.

Tab. 8. Parametry méfeni vzorkii pomoci autoSEM.

TU-A<2 mm TU-A2-5mm  TU-AM<2 mm TU-AM 2-5 mm
Detektor PulseTor 30 PulseTor 30 PulseTor 30 PulseTor 30
Energie svazku 25 kV 25kV 25kV 25kV
Proud 6.02 nA 6.02 nA 6.02 nA 6.02 nA
Typ méfeni Liberac¢ni Libera¢ni Liberacni Liberaéni analyza
Rezim pofizeni Dot mapping Dot mapping Dot mapping Dot mapping
X-ray event per pixel [count] 1500 1500 1500 1500
Velikost snimané oblasti 600 um 600 pm 600 pm 600 um
Velikost pixelu 0.4 pm 0.4 pym 0.4 pm 0.4 pm
Vzdalenost EDS analyz 2 um 2 pm 2 um 2 um
Povrch skenované oblasti 321750000 200250000 272250000 245250000
Povrch fazi [px] 75650205 31733691 59654311 57045707
Pocet skenovanych ¢astic 72359 26445 48545 18430
Pocet analyz 74854587 26664731 59491288 56850940
Potizovaci ¢as 5:20:29 4:04:21 3:38:38 2:49:08

5.8 Stanovani celkové Hg a termodesorpcni test

Celkové obsahy Hg ve vzorcich byly méfeny na piistroji AMA 254 (Altec, CR) v laboratofi
Environmentalni geochemie a geologie Geologického ustavu Akademie véd Ceské Republiky
v.v.i.. Namlety vzorek o navazce piiblizné 0,025 g byl zaveden v niklové lodi¢ce do kfemenné
trubice a v kyslikové atmosféfe vystaven teplotam okolo 650 °C po dobu 150 s. Vysledné
spaliny prochazeji filtracni trubici s mechanickymi a chemickymi filtry. Samotna Hg je dale
zachycena na zlatém amalgamatoru. Po uplynuti 45 s, coz je doba potiebna k amalgamaci
veskeré Hg, dochdzi termalnimu uvolnéni Hg z amalgamatoru a jeji migraci do méticich cel.

V méficich celach je nasledné métena absorbance Hg.

Termodesorpce Hg byla provedena na stejném pfistroji. Navazeny vzorek o hmotnosti zhruba
0,025 g byl zaveden do kiemenné trubice. Nasledné probihala kontinualni méteni uvolnéné rtuti
za definovanych teplot 75 — 670 °C. Vzorek zistdvd po celou dobu v kiemenné trubici

a v definované atmosfére.

5.9 Louzici test pro zjiSténi mobilni frakce kovi ve vzorcich pid

Louzici test byl proveden na zakladé metodiky podle Svete a kol. (2000). K navazenému vzorku
(2g) bylo ptidino 20 ml deionizované vody a tfepano v polypropylenovych (PP)
centrifugacnich zkumavkéach po dobu 2 hodin. Poté byl vzorek pomoci centrifugy odstfedén

a prefiltrovan pfes membranovy filtr (Fisher Scientific 0,45 um). Nasledn¢ byly u vyluhi
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zmefeny fyzikalné chemické parametry: pH, Eh, konduktivita a obsahy zajmovych

kontaminantti pomoci ICP-MS. Cely experiment probihal za laboratorni teploty 20 = 5 °C.

5.10 Diferencni termicka analyza

Diferencni termickd analyza (DTA) byla u studovaného vzorku métfena v Centralnich
laboratofich VSCHT v laboratofi termickych analyz na piistroji TG-DTA Setsys Evolution
(Setaram, Francie). Vzorek TU-A <2 mm jako reprezentativni material byl po navazeni (30 mg)
kontrolovan¢ zahtivan krokem 10 °C za minutu v atmosféfe tvorené vzduchem. Spolecné
se vzorkem je zahfivan také referencni material, ktery se ohfevem neméni. Zaznam
o exotermnich ¢i endotermnich d&jich, které ve vzorku probihaly, byl ziskan porovnanim

namétenych hodnot referencniho materialu a vzorku.

5.11 Simulace poZari

Pro pochopeni chovani kontaminanti ve vzorcich organickych pid s vysokym obsahem
nekromasy vystavenych pozarim byla sestavena aparatura (obrazky 19 a 20) navrZzena
pro simulaci jejich transformace pii riznych teplotach. Nejprve byl vzorek o hmotnosti 200 mg
instalovan v keramické lodi¢ce do kiemenné trubice v piedehifaté trubicové peci. Samotné
zahfivani probihalo v kontrolované atmosféfe tvoiené syntetickym vzduchem. V tomto ptipadé
byl pouzit stlaeny synteticky vzduch (PR Synthetic Air — X50S 200B). Pritok plynu byl
nastaven na hodnotu 50 ml/s, coz bylo prubézné monitorovano pomoci digitalniho pritokoméru
(CSI 6000, Ellutia, UK). Na vystupu byl plyn zaveden do zkumavky se 7 ml podvarove
redestilované 2 % kyseliny chlorovodikové (HCI), pfipadné do 5 % kyseliny dusi¢cné (HNO3).
Jednotliva méfeni simulovala teploty v intervalu od 250 do 900 °C s krokem 50 °C. Vzorek byl
temperovan po dobu 25 minut. Poté byl vzorek vyjmut z aparatury, ktera byla nasledn¢ omyta
v5 % kyseliné¢ dusicné (HNO3). V pripadé vzorki s vy$Sim podilem organické hmoty byla
aparatura vyciSténa a dehty rozpuStény v koncentrované HNO;3 za soucasného zahtivéni.
Z divodu velkého podilu organickych latek ve vzorcich z faze myti bylo nutné jimané vzorky
s pridanou koncentrovanou HNO; zahtivat az do Uplného rozlozeni organickych zbytki. Poté
byl roztok odkouien do vlhkych zbytki a preveden do 25 ml ban€k a doplnén po rysku
deionizovanou vodou. Experimenty prob&hly za asistence RNDr. Jana Rohovce, Ph.D.
a RNDr. Sarky Matouskové, Ph.D. v laboratofi Environmentalni geochemie a geologie
Geologického tstavu Akademie véd Ceské Republiky v.v.i.. Méfeni vystupnich roztokd
probihala na ICP-MS (Thermo-Scientific Xseries", USA, Operator: prof. RNDr. Martin
Mihaljevi¢, CSc., UGMNZ, PfF UK), na optickém emisnim spektrometru s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES; Agilent 5100 SVDV, USA, Operator: RNDr. Jan Rohovec, Ph.D.)
a na hmotnostnim spektrometru ICP-MS ELEMENT 2 (ThermoFisher Scientific, USA,
Operatorka: RNDr. Sarka Matouskové, Ph.D.).
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Obr. 19. Aparatura simulujici hofeni. Plyn veden zprava, pfes pratokomér (A) do trubicové pece (B).
Na vystupu je plyn zaveden do zkumavky se zachytovou kyselinou (C).

32



.nu._n..-ﬂ‘uM

||IHII|IIII|I|H|I|II|l||l|||1|.I|l||||i|||||l .

B 14 15 16 cm @

; 6 Inch
I1r1_|1nlm|t||I||:||||I|||||1

Obr. 20. Detaily aparatury simulujici hofeni. A) Detail experimentu pii simulaci pozaru s viditelné
se uvolnujicimi dehty; B) Detail trubice pfed mytim s nanosy dehtt; C) Pohled na pec pii simulaci hofeni
za teploty 850 °C; D) Vysledny vyprazek z experimentu pii 850 °C.

Po kazdém experimenty byly popely (vyprazky) vazeny a z namétenych hodnot byly spocteny
vahoveé rozdily a procentudlni ubytky. Popely byly nésledné rozklddany pomoci postupu

uvedené¢ho v kapitole 5.4. a ziskané mineralizaty byly analyzovany pomoci ICP-MS.
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6 VYSLEDKY

6.1 Celkové koncentrace hlavnich prvkii a kontaminanti

Z celkovych chemickych analyz odebranych ptidnich vzorkd s obsahem nekromasy vyplyva,
ze prostiedi v blizkosti té€Zebnich a hutnich areald na studovanych lokalitach Tsumeb a Kombat
je znacné znecisténo, avSak vzorky z lokality Tsumeb vykazuji vyrazné vys$si miru znecisténi
nez vzorky zlokality Kombat. Kontaminace je zplisobena zejména nasledujicimi prvky:
Cu (575 — 5840 mg/kg), Zn (84 — 3310 mg/kg), As (20 — 1920 mg/kg), Cd (2 — 81 mg/kg), Sb
(3 — 266 mg/kg), Pb (427 — 4880 mg/kg), Hg (51 — 7660 pg/kg) (tabulka 9). Nejvyssi hodnoty
koncentraci vykazovala frakce <2 mm u vzorku TU-A. Kontrastnim, nejméné zneciSténym
vzorkem je frakce <2 mm vzorku K z lokality Kombat (tabulka 9). Vzorky z lokality Tsumeb
vykazuji vys§i obsahy kovii a polokovl u frakce s nejmensi velikosti zrna; naopak u vzorkl

z lokality Kombat tento trend nepozorujeme (tabulka 9).

Na lokalit¢ Tsumeb byly zjistény velmi vysoké koncentrace Hg (min 1367 pg/kg;
max 7664 ng/kg). Koncentrace Hg byla nejvyssi ve frakcich <2 mm a nejnizsi ve frakcich
>5 mm. Podobny avsak nikoli tak markantni trend byl pozorovan i u vzorki z lokality Kombat,
které vsak dosahovaly vyrazné niz$ich hodnot (max 61 pg/kg) oproti vzorkim z Tsumebu
(tabulka 9). Korelace mezi obsahem organického uhliku a koncentraci Hg vsak nebyla

prokazana (Pearsontiv korelacni koeficient -0,15).

Stanovovany byl také obsah Hg v koncentratu zpracovavaném v mistnim hutnim provozu, ktery

pochazi z lokality Chelopech v Bulharsku. Celkovy obsah Hg byl 20,0 + 0,5 mg/kg.

Tab. 9. Porovnani celkového chemismu jednotlivych frakei vzorkl z lokalit Kombat a Tsumeb (mg/kg)
(n=2).

Vzorek Frakce As Cd Cu Hg [pg/kg] Pb Sb Zn
K <2mm 20+£0,5 1,5+0,02 575+3 51+£5 596 + 1 3£0,03 84+1
2-5mm 23+0,8 1,7+0,01 600+£16 53+4 679+ 4 3+£0,2 97+4
>Smm  27+0,8 1,8+0,05 588+7 61+3 688 + 8 4+0,06 100+2
TU-A <2mm  1920£28 81+0,5 5840+73 7660+40  4880+82 266+3 3310£52
2-5mm  1170£14 69+1,0 4650+40 5770+365 3440+74 138+2 2160+ 18
>5Smm 818+ 11 51+£04 2910+31 3160+13  2450+28 88+1 1580+ 13
TU-K <2mm 962 +47 31+24 2360+ 63 2080+ 122 2300+£93 916 1750 + 64
2-5mm 1000+24 32+34 2390+ 1 1850+219 2330+£58 94+2 1930 + 49
>5Smm 369 +41 9+1,0 891+89 1640+49 515+78 38+4 397 + 58
TU-G1 <2mm 840 +22 27+1,1 2200+ 12 2730=+51 1810+ 14 166=+5 1840 + 39
2-5mm 407 +22 18+1,0 1300+ 57 1930+£57 975+64 55+4 771+ 50
>Smm  215+20 8+0,9 60075 1370+69 427+£63 29+£5 372 + 60
TU-G2 <2mm 102012 57+04 3900 +23 3880+214 3290+20 146=+3 2410+ 5
2-5mm 827+8 47+04 2830+£5 266090 2590+12 97+0,03 1880+15
>Smm 550+ 17 28+0,2 1720+49 1890+65 1530+30 79+2 1180 + 34
TU-AM  <2mm  1650+£28 57+0,9 4630+78 6300+156 3270+12 243+5 2610 + 47
2-5mm  1240+£21 43+04 32900+3 4650+386 2310+10 165=+1 1790 + 34
>5mm 648 +£27 19+1,1 1550+ 61 2670+165 1070+75 87+3 840 + 49
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6.2 Louzici experiment

Vyluhovatelnost jednotlivych kontaminantt je relativné nizka (Cu: 0,3 — 5,1 %, Zn: 0,2 — 5,2 %,
As: 4,5 — 15,7 %, Cd: 0,2 — 4,8 %, Sb: 0,5 — 2,3 % z celkové koncentrace) (tabulka 10).
Z namétenych dat vSak neni zfejma zavislost uvoliovani kontaminanti do roztoku na velikosti
granulometrické frakce. Oproti ostatnim kontaminantim je mira vyluhovatelnosti niz$i u As
aCd u vzorku zlokality Kombat v porovnani se vzorky zlokality Tsumeb (tabulka 10).
U vzorku TU-G1<2 mm jsou patrné mirné¢ zvySené hodnoty vyluhovatelnosti kontaminantt,
coz je zpusobeno pouzitim namletého vzorku misto frakce <2 mm, kterd nebyla k dispozici

v dostatecném mnozstvi (tabulka 10).

Tab. 10. Vyluhovatelnost jednotlivych kontaminantli (% zcelkové koncentrace). *U vzorku TU-
G1<2 mm byla z dGvodu nedostatku nasitované¢ho vzorku pouzita namleté alikvotni Cast.

Vzorek Frakce As Cd Cu Pb Sh Zn
K <2 mm 4,1 0,3 1,1 0,2 0,9 0,4
2-5mm 2,3 0,2 1,3 0,3 1,0 0,3
>5 mm 1,9 0,2 1,8 0,5 1,1 0,3
TU-A <2 mm 4,5 0,2 0,3 0,0 0,5 0,2
2-5mm 82 0,4 0,6 0,1 1,1 0,5
>5 mm 9,2 0,5 1,2 0,1 1,4 0,8
TU-K <2 mm 9.4 1,2 3,2 0,2 1,0 1,4
2-5mm 7,8 1,6 32 0,2 0,8 1,7
>5 mm 11,6 42 5,0 1,2 1,6 4,8
TU-G1 <2mm* 16,2 3,7 3,9 0,7 1,2 2,4
2-5 mm 15,7 4.8 5,1 1,1 2,3 5,2
>5 mm 15,6 5,2 4,0 1,6 2,5 8,1
TU-G2 <2 mm 3,5 0,2 0,5 0,0 0,5 0,1
2-5mm 6,3 1,3 2,7 0,5 0,9 1,5
>5 mm 8,2 1,4 3,7 1,8 1,0 1,5
TU-AM <2 mm 6,6 0,2 0,3 0,0 0,5 0,1
2-5mm 7,7 0,3 0,4 0,1 0,7 0,3
>5 mm 8,4 0,8 0,8 0,3 0,7 1,4

6.3 Koncentrace organického a anorganického uhliku, siry a dusiku

Obsah celkového uhliku ve vzorcich byl v rozmezi 15,2 — 41,1 %, z toho bylo 0,09 — 3,62 %
anorganického a 12,69 — 41,03 % organického uhliku. Obsah celkového uhliku zpravidla roste
se zvySujici se velikosti zrna u dané granulometrické frakce. U vzorku z lokality Kombat
se obsah uhliku mezi nejbohat§im vzorkem a vzorkem s nejnizsi koncentraci lisil jen o 2,4 %.
Oproti tomu rozdil u vzorku TU-K z lokality Tsumeb dosahl 23 %. Obsah siry byl nejnizsi
u vzorkli na lokalit¢ Kombat (0,06 — 0,1 %) oproti lokalit¢ Tsumeb (0,26 — 0,98 %),
coz pravdépodobné souvisi semisemi SO> zmetalurgie Cu. Obsahy dusiku ve vzorcich

se pohybovaly v rozmezi 0,75 — 2,21 % (tabulka 11).
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Tab. 11. Obsahy C, N a S ve studovanych vzorcich (%).

Vzorek Frakce Ceelkovy Canorganicky  Corganicky S N
K <2mm 23,1+0,12 2,89+0,03 20,2 0,1+0 1,2+0,03
2-5mm 23,7+0,09 3,47+0,06 20,2 0,08+0,01 1,1+0,02
>Smm 21,3+0,02 3,62+0,01 17,7 0,06+ 0 0,75+ 0,02
TU-A <2mm 17,6+0,03 2,67+0,02 14,9 0,55+0,01 1,14+0,02
2-5mm 33,3+0,01 1,22+0,08 32,0 0,72+0,02 2,21+0,03
>5mm 34,8+0,13 1,11+0,01 33,7 0,55+0,01 1,4+0,03
TU-K <2mm 23,3+0,59 1,3+0,01 22,0 0,5+0,04 1,64+0,01
2-5mm 18 +0,01 1,39+0,03 16,6 0,41+0,01 0,98=+0,01
>5mm 40,9+0,38 0,18+0 40,7 0,98+0 2,18+ 0,04
TU-GI <2mm 28+0,58 1,17+ 0,03 26,9 0,44+0,01 1,04+0,07
2-5mm 37,8+0,69 0,57+0,02 37,2 0,42+0,02 1,37+0,01
>Smm 41,1+15 0,09+0,01 41,0 0,42+0,02 1,18+0
TU-G2 <2mm 152+0,12 249+0,11 12,7 0,26 0,01 0,78+0,01
2-5mm 24,1+0,35 2,04+£0,03 22,1 0,32+0,02 1,05+0,01
>5mm 33,8+04 1,16+0,02 32,6 0,32+0,01 1,15+0,02
TU-AM <2mm 22,5+0,1 1,79+ 0,02 20,7 0,61+0,01 1,36+0,01
2-5mm 30+0,46 1,19+0,1 28,8 0,59+0 1,65+ 0,02
>5mm 38+1,01 0,48+0,02 374 0,63+0,02 1,67+0,04

6.4 Mineralogické sloZeni ¢astic vyseparovanych ze studovanych vzorki
Podrobnéjsi mineralogické analyzy byly provedeny na dvou reprezentativnich vzorcich TU-
A<2mm a TU-AM<2 mm, které vykazovaly nejvys$si koncentrace kontaminanti a maji

kontrastni zastoupeni organického C (tabulky 9 a 11).

6.4.1 RTG difrakce

Praskova difrak¢éni analyza tézkych frakci vyseparovanych ze zajmovych vzorki ukazala,
ze hlavnimi slozkami jsou magnetit (FesOs), pyrit (FeS,), sinnerit (CusAssSo), dolomit
[(Mg,Ca)(COs3),], fayalit (Fe.SiOs), willemit (Zn,SiOs), klinopyroxen (CaFeSi»Os) a kfemen
(Si0,). U vsech studovanych vzorkli bylo na vyslednych grafech patrné vyznamné zvysené
pozadi mezi 20 a 40° uhlu 2theta zpisobené vysokym podilem amorfni faze ze struskovych
Castic; difraktogramy zajmovych vzorktl byly vyhodnoceny pomoci softwaru DIFFRAC.EVA
(obrazky 21 a 22).
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Obr. 21. Difraktogram vzorku TU-A<2 mm.
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Obr. 22. Difraktogram vzorku TU-AM<2 mm.

6.5 Castice zachycené na povrchu biomasy

Céstice zachycené na rostlinnych ¢astech byly snimkovany pomoci FEG-EPMA a analyzované
energiove disperznim spektrometrem. Kontaminace na povrchu rostlinného materialu je znacna,
coz ukazuje mnozstvi mineralnich ¢éstic na detailnim snimku (obrazek 23A). Pfi podrobnéjsim

snimkovani byly zdjmové Castice rozdéleny do zékladnich dvou skupin:

1) Pfirodni ¢astice geogenniho piivodu — mineraly nerudni i rudni. Z nerudnich mineralti
jsou zastoupeny zejména kiemen (SiO»), slidy, Zivce, dolomit [CaMg(COs).], kalcit
(CaCO0s) a jilové mineraly. Z rudnich minerald byly pozorovany zejména chalkopyrit
(CuFeS,), pyrit (FeS,), sfalerit (ZnS) a karbonaty Cu. VSechny tyto castice maji velmi

Casto ostrohranné tvary a velikosti do 20 pum.
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il) Z Castic emitovanych metalurgickym provozem byly detekovany sférické Castice bohaté
na Cu (obrazky 23E, F), struskové Castice (obrazek 23B) a arsenolit (As2Os) (obrazky
23D, C). Sférické castice vykazovaly riznou velikost od 1 pm do 30 pm (obrazek 23E)
a zpravidla se jednalo o polyfazové materialy. Struskové castice byly velmi
heterogenniho charakteru, pfi¢emz hlavnim podilem byly zastoupeny Castice tvorené
zrny fayalitu (FeSiOs) ve sklovité matrici (obrazek 23B). Vedlejsim produktem
pii zpracovavani rudnich koncentrat s obsahem As je také arsenolit (As203), jehoz zrna
byla na biomase pozorovdna jako drobna, ve zpétodrazenych elektronech vysoce

kontrastni zrna, kterd se casto vyskytovala ve shlucich (obrazky 23C, D).
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Obr. 23. BSE mikrofotografie ¢astic zachycenych na povrchu biomasy z lokality Tsumeb; A) Detail
povrchu rostliny se zachycenymi ¢asticemi (TU-G2<2 mm); B) Struskova ¢astice tvoiena oliviny ve skle
(TU-A>5 mm); C) Detail okoli rostlinného pruduchu s ¢asticemi arsenolitu (Asl) a kiemene (Qtz) (TU-
A>5 mm); D) Detail mikrometrickych zrn arsenolitu (TU-G2<2 mm); E) Sféricka Cu-bohatd castice
s obsahem O a S (TU-A>5 mm); F) Sféricka polyfazova (As, Pb-O)-Castice (pravdépodobné arseni¢nan)
v asociaci s dolomitem (Dol) (TU-G2<2 mm).
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6.6 Chemismus fazi v tézkych frakcich

6.6.1 autoSEM — fazové mapy

Pomoci automatické skenovaci elektronové mikroskopie (autoSEM) byly potizeny fazové mapy
celych nabrust tézkych frakci vyseparovanych ze zajmovych reprezentativnich vzorki TU-
A<2mm a TU-AM<2 mm (obrazek 24). Z analyz vyplyva, ze ve vzorku TU-A<2 mm je
nejvice zastoupeno sklo (35,4 %), Fe-hydroxidy s obsahem kovl a polokovil (25,7 %), silikaty
Fe-Si-Ca-O (10,1 %). Zbytek jsou faze zastoupené pod 5 %. U vzorku TU-AM<2 mm je
podstatné méné skla (4,32 %). Prevazuji Fe-oxidy a hydroxidy (28,1 %), minerdly skupiny
apatitu (12,4 %), blize neidentifikované silikaty (10,8 %) a karbonaty (10,7 %). Zbylych 33,6 %

tvofi méné zastoupené faze (tabulka 12).

Na obrazku 25 je patrné porovnédni snimku vybranych fazi v odrazenych elektronech a piislusné

fazové mapy.

Obr. 24. Fazové mapy kompletnich nabrusi vzorku TU-A<2 mm (vlevo) a TU-AM<2 mm (vpravo).
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Obr. 25. Porovnani BSE mikrofotografii ¢astic vyseparovanych z lokality Tsumeb a fazovych map
pofizené systémem autoSEM. A) Agregaty cerussitu (Cer) vypliujici prostor mezi muskovitem (Msv)
v asociaci s barytem (Bar) (TU-AM<2 mm); B) Alterované zrno haycockitu (Hay) v asociaci
s pravdépodobné pedogenni blize nespecifikovanou Fe-O fazi, dolomitem (Dol) a apatitem (Apt) (TU-
AM<2 mm); C) Detail struskovych ¢astic v asociaci s karbonatem (Karb), pravdépodobnym cerusitem
(Cer?), sférickou castici slozenou z Fe-O faze a struskového skla, konichalcitem (Kon) s intermetalickymi
Cu-As-Pb inkluzemi (TU-A<2 mm); D) Detail polyfazové sférické (Cu-S) castice v matrici
ze struskového skla spolecné s ¢astici mottramitu (Mott), konichalcitu (Kon) a karbonatu (Kar) (TU-
A<2 mm); E) struskova ¢&astice tvofena FeO v skelné matrici spoleéné s inkluzemi Cu-S fazi v asociaci
s apatitem, ilmenitem, kupritem?, barytem, karbonaty a Al,SiOs fazi (TU-A<2 mm).
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Tab. 12. Zastoupeni fazi ve vzorcich tézké pudni frakce ziskané pomoci autoSEM (%).

Faze TU-A<2 mm TU-AM<2 mm
Baryt 0,02 1,61
Cerusit 0,57 0,98
Cu-sulfidy 1,27 1,02
Duftit 0,56 0,19
Enargit 0,49 0,03
Fe-oxidy, hydroxidy 2,95 28,33
Fe-hydroxidy (kovy bohaté) 25,74 8,2
Galenit 0,15 0,12
Karbonaty (kalcit, dolomit) 4,21 10,71
Konichalcit 0,35 0,01
Kiemen 1,1 1,72
MnO 0,04 3,54
Monazit 0,05 0,1
Mottramit 0,22 0,71
Olivin 0,47 0,42
Pyrit 1,61 0,41
Sfalerit 0,19 0
Silikaty 13,93 11,19
Sklo 35,54 4,34
Skupina apatitu 0,86 12,37
Smithsonit 0,81 0,05
Ti-oxidy 1,78 5,02
Willemit 0,16 0
Zirkon 0,22 1,09
Ostatni 3,93 3,39
Suma 97,22 95,55

6.6.2 Sulfidy, sulfaty a sulfosole

V obou vzorcich (TU-AM <2 mm, TU-A <2 mm) byly nejcastéji pozorovany faze ze skupiny
sulfidd a sulfosoli. Jedinym pozorovanym zastupcem sulfatii byl pomémné hojny baryt (BaSO4)
(obrazek 26A, C). Casto zastoupena byla xenomorfni zrna enargitu (CusAsSs) odpovidajici
strukturnimi vzorci [Cus 047F€0.127Zn0.003Pbo.001)(AS0.976Sb0.045)S4] (obrazek 261), pyritu (FeS,)
s Castymi altera¢nimi lemy tvofenymi oxyhydroxidy Fe (obrazek 26K), chalkopyritu (CuFeS,)
(obrazek 26D), sfaleritu (ZnS) a bornitu (CusFeS4), které pochazeji z upravy rudy. Vzacnéji
se vyskytovala idiomorfni nealterovana zrna pyritu. Jako derivaty metalurgickych procesi byly
pozorovany kapicky Cu-Fe sulfidi a Cu-Fe-S fazi ve struskovém materidlu jako drobné

sulfidické inkluze (obrazky 26C, H, F).

Analyzovany byly také faze Cu-Fe-S systému: zrna digenitu (idealn¢: CusSs) odpovidajici
strukturnimu  vzorci  [(Cus207F€0.303Z10.02A80.002Pb0.035)(AS0.017S4983)] a covellinu (CuS)
odpovidajici strukturnimu vzorci (Cui.o77Fe0.023A80.002)S1.000, které vznikaji pti metalurgickych
procesech a Cisténim spalin. V tabulce 13 jsou shrnuty analyzy vybranych reprezentativnich fazi

ze skupiny sulfidli a sulfosoli. Nékteré analyzy fazi v systému Cu-Fe-S nebyly stechiometrické
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a jednalo se pravdépodobné i rychle zchlazené faze typu ISS (intermediate solid solution)

(Cu: 23,2 - 43,6 at. %; Fe: 12,8 - 28,9 at. %; S: 41,4 — 49,5 at. %).

Obr. 26. Mikrofotografie castic vzorku TU-AM <2 mm (A-F) a TU-A<2 mm (G-L); A) Krystaly
muskovitu (Msv) spolu s agregaty cerusitu (Cer); B) Sféricka ¢astice tvofend maghemitem (Magh); C)
Struskova castice tvofena krystaly olivinu (Fa) ve skle spoleéné se sulfidickymi inkluzemi
a maghemitem; D) Zrno chalkopyritu (Ccp) v asociaci s primarnim dolomitem (Dol) a oxidem Fe;
E) Alterovana faze ze systému Cu-Fe-S, stechiometricky odpovidajici haycockitu (CusFesSs) spole¢né
s dolomitem apatitem (Apt) a oxidy Fe; F) Struskova castice tvofenad krystaly melilitu a maghemitu
ve struskovém skle s intermetalickymi inkluzemi Pb-As-Sb-Fe; G) Zrna cerusitu spoleéné s Cu-O fazi
a kfemenem (Qtz); H) Castice skla se sulfidickymi sférickymi inkluzemi (Cu-S) a zrno karbonatu (Kar)
spole¢né s konichalcitem (Kon) a mottramitem (Mott); I) Zrno enargitu (Eng) s alteracnim lemem
tvofenym Pb bohatymi karbonaty; J) Polyfazova struskova ¢astice s typickou texturou maghemitti v kovy
bohatém skle; K) Zrno pyritu (Pyr) v asociaci s konichalcitem; L) Zonalni zrno Zn-bohatého dolomitu.
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Tab. 13. Mikrosondové analyzy sulfidl a sulfosoli (v hm. a at. %) u vzorki TU-AM<2 mm (TUAM)
a vzorku TU-A<2mm (TUA) pfepoctené na strukturni vzorce.

Vzorek TUAM TUA TUAM TUA TUA TUAM TUA TUA
Analyza  S02 S41 S45 S14 S03 S46 S30 S31
Faze Pyrit Sfalerit Covellin Digenit Bornit  Chalkopyrit Idait Enargit
Vzorec FeS: ZnS CuS CusSs  CusFeSs CuFeS: CusFeSs CusAsSs
hm. %

Cu 0,10 0,31 66,66 73,10 57,93 33,84 45,93 4741
Fe 45,56 1,75 1,24 2,37 13,85 29,48 16,42 1,73
Zn 0,08 64,51 - 0,18 0,99 - 1,46 0,05
Ag - - 0,17 0,04 0,09 - - -

Pb 0,07 0,10 - 1,03 1,02 0,07 1,82 0,08
As - 0,07 - 0,18 0,05 - 0,24 17,91
Sb - - - - - - 0,04 1,43
S 53,73 32,30 31,24 22,40 25,76 34,21 31,26 31,40
Suma 99,54 99,04 99,31 99,30 99,69 97,61 97,16 100,00
at. %

Cu 0,06 0,24 51,24 60,49 45,94 25,03 35,67 0,75
Fe 32,70 1,54 1,08 2,23 12,50 24,80 14,51 0,03
Zn 0,05 48,56 0,00 0,15 0,76 0,00 1,10 0,00
Ag 0,00 0,00 0,08 0,02 0,04 0,00 0,00 0,00
Pb 0,01 0,02 0,00 0,26 0,25 0,02 0,43 0,00
As 0,00 0,05 0,00 0,12 0,04 0,00 0,16 0,24
Sb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01
S 67,18 49,59 47,59 36,73 40,48 50,15 48,11 0,98
apfu

Cu 0,002 0,005 1,077 8,207 4,535 0,998 2,955 3,047
Fe 0,973 0,031 0,023 0,303 1,234 0,989 1,202 0,127
Zn 0,001 0,978 0,000 0,020 0,075 0,000 0,091 0,003
Ag 0,000 0,000 0,002 0,002 0,004 0,000 0,000 0,000
Pb 0,000 0,000 0,000 0,035 0,024 0,001 0,036 0,001
As 0,000 0,001 0,000 0,017 0,004 0,000 0,013 0,976
Sb 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,048
S 2,000 0,999 1,000 4,983 3,996 2,000 3,986 4,000
n* 8 2 1 6 1 10 1 7

@ pocet analyz
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6.6.3 Silikaty a oxidy

Faze skupiny silikatd byly pozorovany zpravidla v asociaci se struskovymi césticemi.
Z olivinového typu fazi byl pozorovan zejména fayalit a tefroit, které vytvarely dobre
ohrani¢ena kompaktni zrna ve struskovych casticich (obrazky 26C, J). V polyfazovych
struskovych casticich byl také zjistén nestechiometricky melilit (obrazek 26F) (tabulka 14).
Pivodné jsme se domnivali, ze Fe-O faze jsou typické spinelidy (napf. magnetit) pozorované
v tsumebskych struskovych materidlech (Ettler a kol., 2009; JaroSikova a kol., 2017).
Z rozpoctu dvojmocného a trojmocného Fe vSak bylo ziejmé, ze u fady fazi se jednd o
maghemity (tabulka 14), coz mize naptiklad indikovat vyssi parcidlni tlak O, v systému ¢iSténi

spalin, kde dochazi ke zchlazeni kapek struskové taveniny emitovanych z metalurgické pece.
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Tab. 14. Mikrosondové analyzy silikatt a oxidd (v hm. %) pfepoctené na strukturni vzorce (TUAM =
TU-AM<2 mm).

Vzorek TUAM TUAM TUAM TUAM TUAM

Analyza 10 59 42 58 51
Faze Maghemit Magnetit Tefroit* Fayalit® Melilit®
Vzorec Fe203 Fe304 Mn2SiOs  Fe2SiO4

hm. %

SiO: 1,11 3,63 29,95 32,33 29,08
TiO:2 0,18 0,08 0,29 - 1,30
ALO3 0,28 0,18 - 0,07 10,14
FeO - 28,36 0,44 60,89 38,98
Cr203 - - - - -
Fe203 96,86 62,92 - - -
MnO 0,10 0,08 65,13 0,41 0,30
MgO - 0,05 3,08 0,25 2,27
ZnO 1,14 2,35 - 4,86 1,79
CuO 0,07 0,05 0,06 - 0,08
Cdo - - - - -
Na20 0,03 0,16 0,02 0,38 0,81
K0 - 0,03 - 0,06 0,09
P20s - - 0,11 - 0,31
CaO 0,18 0,12 0,36 0,44 12,16
PbO - - - 0,21 -
Suma 99,94 98,00 99,44 99,88 97,31
apfu

Si 0,029 0,137 0,989 1,069 1,562
Ti 0,004 0,002 0,007 0,000 0,052
Al 0,009 0,008 0,000 0,000 0,000
AlY 0,000 0,000 0,000 0,003 0,386
AV 0,000 0,000 0,000 0,003 0,256
Cr 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe** 0,000 0,893 0,012 1,684 1,751
Fe’* 1,910 1,782 0,000 0,000 0,000
Mn 0,004 0,005 1,821 0,012 0,014
Mg 0,000 0,005 0,152 0,012 0,182
Zn 0,044 0,130 0,000 0,119 0,071
Cu 0,003 0,003 0,001 0,000 0,003
Cd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Na 0,001 0,009 0,002 0,029 0,100
K 0,000 0,001 0,000 0,003 0,007
P 0,000 0,000 0,003 0,000 0,014
Ca 0,005 0,005 0,013 0,015 0,700
Pb 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000
S 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
(0) 3,000 4,000 4,000 4,000 7,000
n 12 5 1 5 1

2slozeni odpovida: FoysFageTeo; 7
®slozeni odpovida: Foo7Fass ¢Teo 7
¢nestechiometricka faze melilitového typu (Ca,Fe,Al,Zn)3(S1,Al),O
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6.6.4  ArseniCnany a vanadi¢nany

Velmi casto pozorovanymi arseni¢nany byly duftit [PbCu(AsO4)(OH)] a konichalcit
[CaCuAsO4(OH)] (tabulka 15). Tyto mineraly patii do skupiny adelitu s obecnym vzorcem
AB(OH)AsOs, kde A = Ca, Pb; B = Co, Cu, Zn, Fe, Ni (Majzlan a kol., 2014). Jediny
pozorovany zastupce skupiny vanadi¢nantt byl mottramit [(Cu,Zn)Pb(VO4)(OH)]. Analyzy
mottramitu vykazuji niz§i sumy (= 92,5 %) (tabulka 15), coz koresponduje s analyzami

mottramitl z ptd ze stejné lokality (Ettler a kol., 2016).
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Tab. 15. Mikrosondové analyzy arseni¢nani a vanadi¢nani (v hm. %) pfepoctené na strukturni vzorce.

Vzorek TU-A<2 mm TU-A<2 mm TU-A2<2 mm
Analyza 28 34 31*
Faze Duftit Konichalcit Mottramit
Vzorec PbCuAsO4(OH) CaCuAsOs4(OH) PbCuVO4(OH)
hm. %

SiO: 0,05 0,17 -
TiO: - 0,15 -
AlLOs3 - 0,23 -
FeO 1,18 1,80 1,27
MnO - - -
ZnO 0,97 2,98 0,22
CuO 19,37 25,96 20,47
CdO 0,24 0,14 0,07
Na20 0,04 0,18 -
K20 - 0,02 -
CaO 1,62 21,14 2,34
PbO 47,97 1,04 48,42
As205 26,29 43,10 2,75
Sb20s 0,20 - -
V205 0,00 0,21 20,90
P20s - 0,49 0,12
SOs 0,13 - -
HO0+* 2,15 3,58 2,30
Suma 100,21 101,19 98,86
apfu

Si 0,003 0,007 0,000
Ti 0,000 0,005 0,000
Al 0,000 0,011 0,000
Cr 0,000 0,000 0,000
Fe 0,069 0,063 0,069
Mn 0,000 0,000 0,000
Mg 0,000 0,000 0,000
Zn 0,050 0,092 0,011
Cu 1,021 0,821 1,005
Cd 0,008 0,003 0,002
Na 0,007 0,018 0,000
K 0,000 0,001 0,000
Ca 0,121 0,948 0,163
Pb 0,901 0,012 0,847
As 0,988 0,972 0,096
Sb 0,005 0,000 0,000
\% 0,000 0,007 0,897
P 0,000 0,017 0,006
S 0,007 0,004 0,000
A (velké kat.) 1,03 0,98 1,01
B (malé kat.) 1,15 0,98 1,09
T (As tetraedr) 1,00 1,00 1,00
n 9 7 4

2 dopocteno
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6.6.5 Karbonaty

Z karbonatii se ve vzorcich zejména vyskytuji primarni mineraly pochazejici z tézby a upravy
rudy, jako jsou kalcit (CaCO3) a dolomit [CaMg(COs),]. Oba tyto nerudni karbonaty se velmi
Casto vyznaCovaly ostrohrannymi tvary, vzacnéji pak zonalnim vyvinem (obrazek 26L).
Ze skupiny karbonati byly méné cCasto pozorovany sekundarni faze Cu, Zn a Pb: azurit
[Cu3(CO3)2(OH):], malachit [Cu(OH),COs3], smithsonit (ZnCO3) s obsahem Cd (az 1,62 hm. %
CdO) a hojngjsi cerusit (PbCOs) (obrazky 26A, G) (tabulka 16).

Tab. 16. Mikrosondové analyzy vybranych karbonat (v hm. %).

Vzorek TU-A<2 mm TU-AM<2 mm TU-A<2 mm

Analyza 35% 9 34*
Faze Cerusit Azurit Smithsonit
Vzorec PbCO; Cu3(CO3)2(0OH): ZnCOs3
hm.%

SiO2 - 0,05 0,07
TiO2 - 0,10 -

FeO 0,68 1,81 1,64
MnO - 0,11 -

MgO - - 0,16
ZnO 3,33 - 55,54
CuO 0,08 64,78 -

CdoO 0,11 - 1,62
Ca0 0,79 0,16 0,11
PbO 75,42 - 0,11
NaxO - - 3,12
K20 - - 0,04
CcO?? 17,82 24,81 37,28
H0+ - 10,13 -

Suma 98,23 101,95 99,69

2 dopocteno

6.6.6  Struskova skla

Sklo patii mezi posledni silikatové faze, které solidifikuji z taveniny a zpravidla vypliuje
prostory mezi dfive vykrystalovanymi fazemi. Struskova skla ve studovanych vzorcich méla
velmi variabilni chemické slozeni v¢etné koncentraci kontaminantt (FeO: 2,05 — 44,22 %; PbO:
0,16 — 33,90 %; ZnO: 0,34 — 6,61 %; CuO: 0,06 — 3,20 %; CdO: 0,05 — 0,26 %; As>0s 0,09 —
2,18 %). Struskova skla zpravidla tvofila matrici, ve které byly vyvinuté krystaly maghemitu
(nebo spinelidt), olivinu a v nékterych pripadech melilitu, pfipadné se vyskytovaly sulfidické
inkluze. Reprezentativni analyzy skel a variabilita koncentraci hlavnich prvki i kontaminantd

jsou uvedeny v tabulce 17.
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Tab. 17. Reprezentativni mikrosondové analyzy struskovych skel a rozptyl koncentraci (min. - max.;
hm. %) (TUA = TU-A<2 mm; TUAM = TU-AM<2 mm).

Vzorek TUAM TUAM TUAM TUAM TUA Rozptyl (n=23)
Analyza 8 12 20 50 3 min max
hm.%

SiO2 59,30 50,15 37,89 41,11 35,32 34,49 59,30
TiO2 - 0,06 - - 0,22 0,06 1,06
ALOs 0,61 0,72 0,32 8,85 1,92 0,32 30,28
FeO 13,63 26,57 30,57 19,30 42,45 2,05 44,22
MnO 0,20 0,11 0,29 0,55 0,13 0,04 0,79
MgO 0,21 0,15 0,59 0,64 0,10 9,43
CaO 1,82 6,18 1,24 11,44 11,45 0,12 23,36
Na:O 2,33 1,69 2,72 5,83 0,14 0,10 5,83
K>O 0,64 0,69 0,29 1,66 0,22 0,02 1,66
P20s - - - 1,66 0,16 0,06 1,66
PbO 16,93 6,80 18,74 1,01 0,16 0,16 33,90
ZnO 3,79 3,06 5,76 4,73 2,09 0,34 6,61
CuO 0,19 0,21 0,30 0,06 0,25 0,06 3,20
Cdo 0,06 - - - - 0,05 0,26
As$20s5 - 0,88 0,12 0,32 2,18 0,09 2,18
Sbh.0s 0,62 0,96 0,61 - 0,49 0,12 3,32
V203 - - 0,06 - 0,06 0,04 0,11
SOs - 1,24 0,07 0,56 2,39 0,07 2,77
Suma 100,33 99,32 99,13 97,67 100,27

6.7 Rozdéleni mineralnich fazi z hlediska obsahu kontaminanti (autoSEM)

Rozpocet distribuce jednotlivych kontaminanti mezi hostitelské faze byl proveden pomoci
softwarového nastroje autoSEM pro hlavni kontaminanty (As, Cu, Pb, Zn). Toto rozdéleni
nebylo provedeno pro Cd a Sb, které se ve vzorcich vyskytuji v koncentracich o n€kolik fada
nizsich.

Ve vzorku TU-A<2 mm je As vazan pievazn¢ v mineralech skupiny apatitu (20,9 %),
ve struskovém skle (16,7 %) a v samotnych As fazich, zejména duftitu (12,3 %) a konichalcitu
(11,1 %). Oproti tomu u vzorku TU-AM<2 mm je nejvice As pfitomno v Fe-oxidech
a hydroxidech (25,8 %), ve struskovém skle (15,3 %), v duftitu (14,2 %) a mottramitu (11,2 %)
(tabulka 18).
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Tab. 18. Rozdéleni As do piislusnych mineralnich fazi [%].

As TU-A<2 mm TU-AM<2 mm
Duftit 12,30 14,20
Enargit 6,75 1,38
Fe-hydroxidy (kovy bohaté) 10,70 14,40
Fe-oxidy, hydroxidy 0,33 11,40
Galenit 0,79 2,10
Karbonaty (kalcit, dolomit) 2,43 4,15
Konichalcit 11,10 1,00
MnO 0,04 6,59
Mottramit 1,07 11,20
Sklo 16,70 15,30
Skupina apatitu 20,90 5,56
Ostatni 16,9 12,81
Suma 100,00 100,00

Zasadni kontrast obou vzorku byl pozorovany v piipadé porovnani hlavnich nositeli Cu.
U vzorku TU-A<2 mm jsou to Cu sulfidy (35,0 %), u vzorku TU-AM<2 mm jsou zhruba 2/3
Cu vazany ve fazich ve form¢ oxidu (66,4 %), lze vSak v této kategorii téz pocitat s Cu-
karbonaty typu azuritu nebo malachitu. U vzorku TU-A<2 mm je velkd cast Cu vazana
na struskové sklo (12,7 %) a enargit (10,9 %), pfiCemz u vzorku TU-AM<2 mm je ve skle
vazano jen 1,36 % Cu a v enargitu 0,59 % celkové Cu (tabulka 19).

Tab. 19. Rozd¢€leni Cu do pfislusnych mineralnich fazi [%].

Cu TU-A<2 mm TU-AM<2 mm
Cu-oxidy* 18,80 66,40
Cu-sulfidy 35,00 17,70
Duftit 4,30 1,43
Enargit 10,90 0,60
Fe-hydroxidy (kovy bohaté) 7,68 2,60
Karbonaty (kalcit, dolomit) 1,89 0,92
Konichalcit 3,90 0,10
Metalicka Cu 1,37 1,14
MnO 0,05 2,02
Mottramit 1,82 5,49
Sklo 12,70 1,36
Skupina apatitu 1,32 0,09
Ostatni 0,37 0,15
Suma 100,00 100,00

 pravdépodobna ptitomnost Cu karbonatt (azuritu a malachitu)

Hlavnimi fdzemi s obsahem Pb jsou u vzorku TU-A<2 mm struskové sklo (24,2 %), Fe-

hydroxidy s obsahem kovil a polokovil (21,6 %), cerusit (18,5 %) a duftit (10,1 %). U vzorku
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TU-AM<2 mm je nejvice Pb vazano praveé v cerusitu (39,7 % celkového Pb) a mottramitu

(tabulka 20).

Tab. 20. Rozdéleni Pb do piislusnych mineralnich fazi [%].

Pb TU-A<2 mm TU-AM<2 mm
Cerusit 18,50 39,70
Cu-oxidy 0,12 0,56
Duftit 10,10 4,23
Enargit 2,15 0,13
Fe-hydroxidy (kovy bohaté) 21,60 8,51
Galenit 2,00 2,09
Karbonaty (kalcit, dolomit) 2,95 2,60
MnO 0,17 9,26
Mottramit 441 16,80
Sklo 26,20 6,90
Skupina apatitu 1,30 0,10
Ostatni 10,54 9,00
Suma 100,00 100,00

Hlavnim nositelem Zn v obou vzorcich jsou struskova skla s obsahy 22,9 % Zn u vzorku TU-
A<2 mm a 32,5 % u vzorku TU-AM<2 mm. Velmi vyznamnou fazi bohatou na Zn jsou Fe-
oxidy a hydroxidy (u vzorku TU-A<2 mm: 23,1 %, TU-AM<2 mm: 39,2 % celkového Zn). U
vzorku TU-A<2 mm bylo 18,7 % celkového Zn vazéno v smithsonitu, coz je kontrastni se

vzorkem TU-AM<2 mm, kde bylo ve smithsonitu detekovano pouze 6,1 % Zn (tabulka 21).

Tab. 21. Rozdéleni Zn do piislusnych mineralnich fazi [%].

Zn TU-A<2 mm TU-AM<2 mm
Cerusit 0,29 3,36
Duftit 0,42 0,80
Fe-hydroxidy (kovy bohaté) 22,90 32,50
Fe-oxidy, hydroxidy 0,12 6,78
Karbonat (kalcit, dolomit) 3,50 10,40
Sfalerit 5,41 0,09
Sklo 33,90 28,90
Skupina apatitu 2,43 0,94
Smithsonit 18,70 6,06
Willemit 4,17 0,46
Zn-oxidy 1,47 0,18
Ostatni 6,70 9,56
Suma 100,00 100,00

Vypocitané koncentrace hlavnich prvkti a kontaminantd systémem autoSEM na zaklad¢
distribuce kontaminantti v jednotlivych fazich byly velice podobné vysledkim celkovych
chemickych analyz vyseparovanych tézkych frakci (tabulka 22). U vzorku TU-AM<2 mm
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vSak byly zjistény mirn¢€ vyssi hodnoty pro Pb (autoSEM: 2,01 %; rozklad: 1,41 %) a nizsi
pro As (autoSEM: 0,22 %; rozklad: 0,88 %). U vzorku TU-A< 2mm byly vypocitdny mirné
nizsi hodnoty pro As (autoSEM: 0,74 %; rozklad: 1,11 %) (tabulka 22).

Tab. 22. Porovndni koncentraci kontaminant =ziskanych z celkového rozkladu tézké frakce
a vypoctenych hodnot systémem autoSEM (%).

TU-AM<2 mm TU-A<2 mm
Prvek Celkovy Vypocet | Celkovy Vypocet
rozklad autoSEM |rozklad autoSEM

Al 1,02 1,10 1,03 0,85

As 0,88 0,22 1,11 0,74

Ba 0,25 0,98 0,23 0,01

Ca 5,49 6,74 5,80 4,27

Cr 0,09 0,05 0,08 0,09

Cu 1,74 1,97 2,38 1,82

Fe 29,10 28,10 27,1 30,10

K 0,12 0,12 0,12 0,21

Mg 0,83 0,68 1,05 1,27

Ni 0,01 0,00 0,01 0,00

Pb 1,41 2,01 2,12 2,21

\% 0,03 0,09 0,04 0,03

Zn 2,01 0,43 2,29 2,25

6.8 Simulace pozari

Pfi pozarech dochazi k hmotnostnimu ubytku spalovaného vzorku. Celkovy ubytek zavisi
na charakteru vzorku a uzce koreluje s obsahem organického uhliku. U vzorku TU-A<2 mm
obsahem organického uhliku 14,9 % byl pti 850 °C ubytek 38,6 %. Oproti tomu u vzorku TU-
AM<2 mm s vy$$im obsahem organického uhliku (20,68 %) dosahl Ubytek pfi stejné teploté
az 53 %. Strmy nartst Ubytku byl pozorovan od 250 do 450 °C (obrazek 27). Za vyssich teplot
dochazelo jiz pouze k mirnému nartistu ubytku s vyraznéjsim skokovym nartstem pii teplotach
nad 750 °C a to jak u jen sitovanych i namletych vzorkti. Porovnani ukazuje stejny pribéeh,
u namletych vzorkl jsou ubytky vyssi pravdépodobné diky men$i granulometrické frakci

(obrazek 27).
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Obr. 27. Porovnani hmotnostnich tbytkd pii simulovanych pozarech v zavislosti na teploté¢ u vzorkd:
A) TU-A<2 mm; B) TU-AM<2 mm.

Z naméfenych dat je patrné, Ze u nami navrZzeného experimentu je efektivita zachytu
kontaminantii pii spalovani vzorku pomérné nizka, a to jak do zachytové kyseliny, tak v roztoku
ziskaného z omyvani aparatury (pfiloha 1). Tato efektivita se pohybuje okolo 0,02 % a zvySuje
se u kazdého ze zkoumanych kontaminanti s rostouci teplotou s vyraznym narustem pii 850 °C
(obrazek 28, 29). Pfesné mnozstvi mobilizovaného kontaminantu a vyslednou bilanci lze vSak
dopocitat z predem znamé koncentrace kontaminantu v ptivodnim vzorku a zméfené vysledné

koncentrace prvku v rezidualnim popelu ziskaném po experimentu.
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6.8.1 Chovani Cd, As a Sb béhem simulovanych pozard

Chovani Cd bylo rozdilné u obou zkoumanych vzorkt. U vzorku TU-AM<2 mm se Cd zacalo
uvolnovat ve vétsi mife pii dosazeni teploty 750 °C a u vzorku TU-A<2 mm az pfi teplote
850 °C (obrazek 28). Oproti tomu Sb a As se nejvice uvoliiovaly pii nejnizsich teplotach 250 -
350 °C. Efektivita zachytu byla velmi nizka, avSak s patrnym narGstem za vySSich teplot
(obrazek 29). Z vysledkt je také patrny rozdil mezi obéma zkoumanymi vzorky. Mnozstvi
zachycenych kontaminantd bylo u Cd, Sb i As vy$si u vzorku TU-AM<2 mm. Nejvétsi rozdil
byl patrny za teploty 850 °C, kdy bylo zachyceno u vzorku TU-AM<2 mm 14,9 pug As (4:10° %
z celku), 10,9 pg Cd (10" % z celku) a 0,07 pug Sb (10* % z celku). U vzorku TU-A<2 mm
zachyt ¢inil pouze 5,41 pg As (10 % z celku); 0,77 pg Cd (5:10° % z celku) a 0,02 pg Sb
(4-107° % z celku) (obrazek 29; priloha 1).
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Obr. 28. Trendy v uvolniovani Cd, As a Sb v zavislosti na teplot¢ (vlevo) (maximalni smérodatna
odchylka stanoveni u puvodniho vzorku je zobrazena Sedym pasem) a mnozstvi kontaminantu
zachyceného pfi experimentu za dané teploty (vpravo).

6.8.2 Chovani Cu, Zn a Pb béhem simulovanych pozara

U Cu, Zn, a Pb dochazelo k velmi malému, obtizn¢ detekovatelnému ubytku, ktery v nékterych
pfipadech (Cu) kolidoval s pfesnosti experimentu a vyzadoval by provedeni dopliujicich
analytickych praci (napft. rozklady a analyzy popelu) i v replikovanych vzorcich. Z namétenych
hodnot zachytu je patrné, ze k malému uvolnovani kontaminantii vSak dochazi a efektivita
zachytu roste s teplotou (obrazek 29). Nejvétsi rozdil je patrny za teploty 850 °C, kdy bylo
zachyceno u vzorku TU-AM<2 mm 0,24 pg Cu (3-10° % z celku), 7,57 pg Zn (102 % z celku)
a 45,8 ug Pb (7-10° % z celku). U vzorku TU-A<2 mm odpovidal zachyt 0,32 pg Cu (3-10° %
z celku), 0,37 ug Zn (6-10° % z celku) a 3,3 ug Pb (3:10* % z celku) (obrazek 29; pfiloha 1).
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Obr. 29. Trendy v uvoliiovani Cu, Zn a Pb v zavislosti na teploté (vlevo) (maximalni smérodatna
odchylka stanoveni u puvodniho vzorku je zobrazena Sedym pasem) a mnozstvi kontaminantu
zachyceného pfi experimentu za dané teploty (vpravo).

6.8.3  Chovani Hg pfi simulovanych pozarech

Z dat ziskanych termodesorpnimi experimenty je patrné, ze za zvySenych teplot dochazi
k prakticky stejnému uvoliiovani Hg u obou zkoumanych vzorkt (TU-AM<2 mm; TU-
A<2 mm) (obrazek 30). Pii zahtivani vzorkd dochazi okolo 140 °C k postupnému uvoliiovani
Hg s ostrym nastupem od 170 °C. Maxima bylo dosazeno pii 340 °C a nasledoval ostry pokles
na témé nulové hodnoty. Podobné chovani, avSak posunuté do vysSich teplot, bylo
zaznamenano u rudniho koncentratu. K prvnimu uvoliiovani Hg dochazelo za teplot blizkym
210 °C, ostry narust byl detekovan vrozmezi 260-340 °C, poté nasledoval ostry pokles

na témef nulové hodnoty.
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Obr. 30. Trendy v uvoliovani Hg v zavislosti na teplot¢ ziskané pomoci Hg-termodesorpéniho
experimentu.

Diferencni termickd analyza provedena na reprezentativnim vzorku TU-A<2 mm (obrazek 31)

ukazala, ze maximalni exotermické dé¢je byly detekovany pii 330 °C a pii 395 °C.

140

120 A

100 ~

80 A

60 -

Heat Flow [uV]

20 A

\1-09/2(30 300 400 500 600 DO

Teplota [°C]

(20)

Obr. 31. DTA kiivka pro vzorek TU-A<2 mm.
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7  DISKUZE

7.1 Distribuce kovi a polokovu ve vzorcich pid

Kontaminace prostfedi v okoli téZzebnich a zpracovatelskych zavodd Casticemi emitovanymi
z t€Zebnich a hutnich provozi je dlouhodoby a trvaly problém, jehoz studium je nedilnou
soucasti vyzkumu vlivu ¢lovéka na zivotni prostiedi. Charakter kontaminace na zajmovych
lokalitach Tsumeb i Kombat byl jiz diive intenzivn¢ studovan. Z hlediska koncentraci a typi
kontaminantii deponovanych v prostiedi v blizkém okoli téchto lokalit jsme v této praci dosli
k podobnym vysledkiim jako piedchozi prace: Ettler a kol. (2016); Podolsky a kol. (2015).
Nameétené koncentrace FEttlerem a kol. (2016) na lokalit¢ Tsumeb (As: 1450 mg/kg;
Cd: 96,7 mg/kg; Pb: 4640 mg/kg; Sb: 95,7 mg/kg; Zn: 2620 mg/kg) jsou velmi blizké nasim
vysledkiim (As: 1920 mg/kg; Cd: 81 mg/kg; Pb: 4880 mg/kg; Sb: 266 mg/kg; Zn: 3310 mg/kg).
Podolsky a kol. (2015) se ve své praci zabyvali stanovenim koncentrace Hg v pidach (n = 91)
z oblasti Tsumebu s maximalni namefenou koncentraci 4,39 mg/kg Hg. V naSem piipadé byl
pocet vzorkil podstatné nizsi (n = 15) a nejvyssi namétené koncentrace dosahovaly 7,66 mg/kg

Hg.

Z vysledkt louziciho experimentu vsak vyplyva, ze v ptipad€ interakce vody a kontaminované
svrchni vrstvy pudy dochazi pouze k omezenému uvolfiovani kontaminantd do prostiedi
(As: 1,9 -16,2 %; Cd: 0,2 - 4,8 %; Cu: 0,3 - 5,1 %; Pb: 0,03 — 1,8 %; Sb: 0,5 — 2,5 %; Zn: 0,1 —
8,1 %). Zvyseny potencial As k vyluhovani je pravdépodobné zptisoben obsahem arsenolitu
(As203) (obrazek 23C, D), ktery je vodou castecné rozpoustén (Pokrovski a kol., 1999).
Vyluhovatelnost byla stanovovena pomoci EDTA extrakce pudnich vzorkd z lokality Tsumeb
také v praci Ettlera a kol. (2016), ktefi dosli k velmi podobnym vysledkim: As: 1,7 %,;
Cd: 3,5 %; Cu: 3,5 %; Pb: 4,3 %; Sb: 0,3 %; Zn: 1,8 %. Autofi vysvétluji nizsi potencial Cd,
Cu, Pb, Zn k vyluhovani, ktery byl pozorovan i v této praci, vazba téchto kontaminantl
ve stabilnich nealterovanych struskovych casticich, které byly transportovany vétrnou erozi

z nedalekych struskovych hald.

Vysledky RTG difrakéni analyzy ukazaly, Zze ve vzorcich je obsazen magnetit, fayalit
klinopyroxen, dolomit, kfemen, pyrit, sinnerit a willemit. AvSak v Zadném ze studovanych
vzorkll nebyly willemit ani sinnerit detekovany pomoci elektronové mikrosondy. Je tomu
s nejvetsi pravdépodobnosti kvuli piekryvu hlavnich difrakénich linii (napf. s olivinem) nebo
podobnosti  difrakéniho zédznamu s pfibuznymi fazemi (napf. enargitem) v kombinaci
s obtiznosti vyhodnoceni difrakénich zdznami s velkym mnozstvim riznych fazi. Vyhodnoceni
bylo komplikovano i faktem, Ze vzorky obsahuji pomérné znacné mnozstvi amorfni sklovité

faze, kterd deformuje samotny difrakéni zdznam.
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Stejné jako v predchozich pracich zabyvajicich se mineralogickym slozenim ¢astic emitovanych
hutnickymi provozy (Gregurek a kol., 1998; Gregurek a kol., 1999; Knight a Henderson, 2006;
Skeaff a kol., 2011; Ettler a kol., 2014; Shukurov a kol., 2014; Ettler, 2016; Tyszka a kol.,
2016) byly pozorovany sférické Castice velmi variabilniho texturniho a chemického slozeni.
Presna detekce jednotlivych komponent vSak nebyla vzdy mozna; jednotlivé polyfazové
Cu sférické castice s obsahem Cu byly casto tvofeny velmi drobnymi prorostlicemi velikosti
okolo 1 pm. Identifikované sférické Cu-Fe-S faze nebyly viditelné alterované a byly zpravidla
tvoteny vysokoteplotnimi formami digenitu, covellinu a nestechiometrickymi fazemi Cu-Fe-S,
které vznikaji pfi odmiSeni z ptivodni taveniny a naslednym prudkym zchlazenim (obrazek 32),

coz bylo na lokalité¢ Tsumeb popisovano i Ettlerem a kol. (2016).

S
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at.% g

Obr. 32. Ternarni diagram slozeni Cu-Fe-S fazi pro 800 °C podle Tsujimura a Kitakaze (2004)
s vynesenymi analyzami fazi.

Mineralni faze zachycené na povrchu biomasy odpovidaly fazim, které byly pozorované
pfi studiu nabrust tézkych frakci. Jednalo se zejména o rudni a nerudni mineraly pochazejici
zupravy rudy a vmensi mife byly zastoupeny také Céstice emitované hutnim provozem.
Pti analyzach Césti biomasy byl také pomérné Casto detekovan arsenolit (As:O;), ktery je
soucasti popilku z Cisténi spalin v hutnim provozu. Jednalo se o mikrometricka, v BSE velmi

kontrastni zrna, tvofici shluky ¢i agregaty. Stejné tomu bylo v praci Kiibka a kol. (2016), kteti
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popisuji kontaminaci travin z lokality Tsumeb (Aristida cf. Stipitata). Pti EDS/WDS analyzach
lesténych nabrust vyseparovanych tézkych frakci jsme vSak arsenolit nebyli schopni detekovat;
s nejvetsi pravdépodobnosti doslo kjeho rozpuSténi a odplaveni pfi pfipravé samotnych
lesténych nabrusi, jelikoz arsenolit je faze ve vodé relativné rozpustna (Pokrovski a kol., 1999).
Stejné vysvétleni se nabizi 1 u autoSEM analyz, kde vychazela niz$§i koncentrace As nez
z chemickych analyz, které byly na zakladé verifikace pomoci standardizovanych referen¢nich

materidlt spravné (tabulka 22).

Hutnictvi nezeleznych kovl je hned po spalovani fosilnich paliv druhym nejvétSim zdrojem
kontaminace prostfedi rtuti (Pacyna a Pacyna, 1995). Z namétenych dat vyplyva, Ze na obou
lokalitdch je koncentrace Hg v piidach s obsahem nekromasy vysoki. Zejména na lokalité
Tsumeb je koncentrace Hg vysoka, coz koresponduje s daty naméfenymi v pudach této oblasti
Podolskym a kol. (2015). Namétené hodnoty v opadovych vzorcich dosahuji hodnot az 7 660
png/kg Hg. Navratil a kol. (2016) a Podolsky a kol. (2016) ukazali, Ze obsah organického C tzce
koreluje s obsahem Hg ve vzorku, coz je zpiisobeno znacnou afinitou Hg a organické hmoty;
a tim padem mensi statistickou vypovidaci hodnotou. Piipadné by to mohl byt ukazatel, Ze rtut’
neni vnasem piipadé vazana piimo na organickou hmotu, ale je spiSe inkorporovana
v sulfidickych fazich. Tyto sulfidy pravdépodobné pochazeji ze zpracovani rudniho

koncentratu, ktery obsahuje 20 mg/kg Hg.

7.2  Mobilizace kontaminantii pti simulovanych poZarech

Jak jiz bylo experimentalné pozorovano v jinych pracich (Friedli a kol., 2001; Navratil a kol.
2009; Campos a kol., 2015), pfi pozarech je dosahovano teplot, které zplisobi témét kompletni
uvolnéni Hg do atmosféry, kde ma Hg dobu setrvani 1-2 roky (Navratil a Rohovec, 2016) a poté

je deponovana do pud (sedimenti).

Pti naSich experimentech jsme se zaméfili jak na celkovou koncentraci Hg, tak na popis chovani
Hg ve vzorcich za postupné se zvySujici teploty. U vzorkd z lokality Tsumeb jsme ocekavali
uvolnovani Hg za vysSich teplot z divodu pravdépodobné vazby na mineraly ze skupiny
sulfidd. K hlavni desorpci Hg dochézelo od 140 °C do 340 °C. Podle Reis a kol. (2015) dochazi
Bodi a kol. (2014) uvadéji rozmezi teplot 100 - 300 °C. V nasem piipad¢ jsme detekovali
za teploty 340 °C vyrazné maximum nasledované témét nulovymi hodnotami za teplot vyssich.
Lze tedy predpokladat, ze pravé pfi teplotach blizkych 340 °C zahoii organickd hmota
ve vzorku obsazena a lokalné nekontrolované zvysi teplotu a zapficini kompletni uvolnéni Hg.
JelikoZ tyto termické zmeény vSak neni pristroj AMA 254 schopen detekovat, pokusili jsme se
teorii ovéfit pomoci diferencni termické analyzy. Z vysledkd vyplyva, Ze pravé za teplot

blizkym 330 °C dochézi k vyraznym exotermickym déjam, které by mohly odpovidat hoteni
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biomasy. Tato hypotéza by mohla byt podpofena také faktem, Ze pfi teplot¢ 350 °C jsme
pti experimentech simulujicich hotfeni detekovali hmotnostni ubytek 20,6 %, coz je vyrazné
navyseni oproti 7,35 % ubytku za teploty 250 °C, které by mohlo souviset € samotnym efektem
zahoteni. Pokud by tato hypotéza byla spravnd, znamenalo by to, Ze v pfirodnich prostiedich
kontaminovanych Hg je termo-desorpce tohoto kontaminantu kontrolovana jak teplotou,
tak obsahem a charakterem organické hmoty, kterd mtize Hg nejen vazat, ale pfi svém zahoteni
1 mobilizovat zjinych forem speciace (napf. sulfidi). Lze tedy piredpokladat, ze pfi
potencialnich pozarech v téchto oblastech spfevazné travnim porostem bude veSkera Hg
mobilizovana, protoze teploty pozari dosahuji teplot okolo 300 °C (Hartford a Frandsen, 1992;
Ryan, 2002).

Podle praci Kerchera a Nagle (2001) a Cuyperse a kol. (2009) arsenolit sublimuje jiz pfi
teplotach pod 200 °C, ale k maximalnimu uvoliiovani dochazi pii teplote 271 °C a ke kompletni
sublimaci As;Os3 dojde pfi 350 °C. Pravé toto chovani bylo pozorovano unaSich vzorki
z lokality Tsumeb (obrazek 29). V prvni fazi se ve zvySené mife As uvoliioval za teplot mezi
250-350 °C. Nasledovala druha faze uvoliovani As v rozmezi teplot 750 — 850 °C, které by
mohlo souviset se sublimaci As piimo ze struktury nékterych arseni¢nanti. Frost a kol. (2003)
ve své experimentalni praci uvadéji, Ze k hlavni sublimaci As ve formé As,Os z arseni¢nanti
dochazi pravé v teplotnim rozmezi 750-800 °C. Podobné trendy byly pozorovany u Sb, coz je
nejspiSe zpusobeno izomorfnim zastupovanim As a Sb ve struktuie této faze (JaroSikova
a Ettler, nepublikované vysledky). Oproti tomu u Pb, Cu a Zn dochazi pouze k velmi nizkym
mobilizacim, coz pravdépodobné tzce souvisi se zastoupenim téchto prvku ve struskovém skle,
které je termaln¢ stabilni. Mirny nartst mobilizace za 850 °C souviset pravé s narusenim
struktury sklovité matrice nebo termalnim rozkladem arseni¢nand. Vysledky pro Pb souhlasi
s praci Odigie a kol. (2011), kterd fesi mobilizaci Pb pfi lesnich pozarech. Autofi pomoci
vypoctu faktorii obohaceni, kdy porovnavali koncentrace Pb s Al a Fe, dosli k zavéru, ze Pb

se v prub¢hu pozaru vyrazné koncentruje popelu.

7.3  Perspektivy

Pro budouci vyzkum v této oblasti bude bezesporu nutné provést vice replikaci experimentl
simulujici hofeni (zejména rozklad a analyza chemismu popeld), coz pro svou casovou
naroc¢nost nebylo v této praci mozné. Vypovédni hodnota naméfenych udaji je v sou¢asném
stavu spiSe indikativni a nejsme schopni eliminovat nihodnou variabilitu zplisobenou
(ne)homogenitou vzorku. Ta sice byla ovéfovana pomoci opakovanych méteni ubytkd, ale pti
takto nizkém zastoupeni klicovych fazi, které jsou hlavnimi nosic¢i kontaminanti, by mohl byt

rozdil pti experimentalnich simulacich pozara zasadni.

Za tuvahu také stoji otazka efektivity zachytu kontaminantli, kterd je pii soucasném

experimentalnim uspofadani velmi nizkd. Pfi pozorovani prubéhu experimentu bylo ziejmé,
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7e ze zkumavky se zachytovou kyselinou se masivné uvoliuje viditelny kout, ktery odchazi
do digestofe. Za uvahu by stalo vylepSeni aparatury pii pouziti kapilary, ktera by vedla
ke zmenseni bublin a nartstu interakce s kyselinou. Vysledna konfigurace by mohla spole¢né
s pouzitim vyrazn¢ del$i zachytné zkumavky vést k interakci vétsiho povrchu bublin s kyselinou
po delsi dobu, po kterou je mozny piechod kontaminantii do roztoku. Veskera tato vylepSeni
v kombinaci s vyladénim pratoku nosné¢ho plynu by mohla vyrazné vylepsit vyslednou bilanci
zkoumanych kontaminanti. Vhodné by bylo také provést zachyt a mineralogickou a chemickou

analyzu aerosolt uvoliiovanych pfi experimentu.

Pro zmény ve fazovych transformacich bude nutné se zabyvat téz bilanci hlavnich prvki (napf.
Fe, Ca), které sice ve vzorcich byly méfeny, ale z casovych diivodi nebyly integrovany

do vysledkt a interpretaci.

Pti vysokoteplotnich procesech, naptiklad metalurgii nebo spalovacich dochdzi k frakcionaci
izotopl u celé fady kovi, napt. Zn (Mattielli a kol., 2009; Shiel et al., 2010, Yin a kol., 2016),
Tl (Vanek a kol., 2016), Hg (Estrade a kol., 2011; Sun a kol., 2013). Z toho divodu by bylo
vhodné doplnit stavajici vysledky o studium frakcionace netradi¢nich izotopt (Cd, Cu, Hg, Zn)

pfi procesech simulujicich pozary v kontaminovanych oblastech.
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8 ZAVER

Kontaminované vzorky svrchnich ptidnich horizonti s obsahem biomasy a pochazejici z oblasti
tézby a zpracovani rud v severni Namibii byly zkoumény z hlediska mineralogického slozeni
a obsahu kovil a polokovill. Zjisténé koncentrace kontaminantii byly vyssi na lokalité Tsumeb
(Cu: 5840 mg/kg; Pb: 4880 mg/kg; Zn: 3310 mg/kg; As: 1920 mg/kg; Cd: 81 mg/kg;
Sb: 266 mg/kg; Hg: 7660 ug/kg) nez na lokalit¢ Kombat (Cu: 600 mg/kg; Pb: 688 mg/kg;
Zn: 99 mg/kg; As: 27 mg/kg; Cd: 2 mg/kg; Sb: 4 mg/kg; Hg: 61 pg/kg). AutoSEM v kombinaci
s mikrosondovymi analyzami umoznily kvantitativné rozpocitat kontaminanty mezi jednotlivé
mineralni faze. Velka cast kontaminanti byla vazana zejména ve skle struskovych castic
(As: 16,7 %; Cu: 12,7 %; Pb: 26,2 %; Zn: 33,9 % z celkové koncentrace) a v hydroxidech Fe
bohatych na kovy a polokovy (As: 14,4 %; Cu: 7,7 %; Pb: 21,6 %; Zn: 32,5 %).

Z experimentalnich vysledki vyplyva, Ze pozary mohou mit zasadni vliv na remobilizaci
kontaminantii v prostiedich zne€isténych téZzebnimi a metalurgickymi procesy. Mira mobilizace
zkoumanych prvkll pfi pozaru je zavisla na teplotdich v pozafisti. Z termodesorpcnich
experimentd je ziejmé, ze ke kompletni remobilizaci Hg dojde jiz za pomérné nizkych teplot
(~300 °C). Zarovenn vtomto teplotnim rozmezi dojde také k zdsadnimu uvolnéni As a Sb,
souvisejicim se sublimaci arsenolitu (As2O3). Oproti tomu pii dosazeni teplot vysSich nez 700
°C byla pozorovana mobilizace Cd spole¢né€ s druhou fazi uvoliiovani As z minerali ze skupiny
arseni¢nanti. Oproti tomu Pb, Cu a Zn se koncentruji v popelu a jsou mobilizovany velmi mélo,
pravdépodobné diky vazbé ve struskovych Casticich, které jsou termalné€ stabilni. V prostiedich
s prevazné travnim porostem jsou teploty dosahované pfi pozarech blizké 300 °C, a lze tedy
predpokladat, ze pozary v okoli lokalit Tsumeb a Kombat mohou vyrazné ovliviiovat zejména

kolob¢h Hg, As a Sb.
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10 PRILOHY

TU-AM<2 mm - As

Ptiloha 1. Naméfena data k experimentiim simulujicich pozary pro As, Cd, Cu, Pb, Zn a Sb.

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Puvodni vzorek 330391 £ 5500 330391 +5500 330391 £5500 330391 £5500 330391 +5500 33039145500 330391 + 5500
Zachyt 0,18 0,53 0,46 0,61 0,74 0,78 0,69

Myti 2,23 7,17 8,36 9,67 11,83 13,11 14,16

Popel 271562 296364 331682 343562 335425 318333 325182
Uvolnéno 58829 34027 -1291 -13171 -5034 12057 5209

TU-A<2 mm - As [ng]

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Puvodni vzorek 384041 + 5550 384041 + 5550 384041 +5550 384041 +£5550 384041 +5550 384041 +5550 384041 + 5550
Zachyt 0,09 0,15 0,19 0,26 0,37 0,40 0,48

Myti 0,79 3,31 3,88 4,80 5,42 6,06 4,94

Popel 317461 360852 383268 396259 394570 379883 371948
Uvolnéno 66580 23189 772 -12218 -10529 4158 12092
TU-AM<2 mm - Cd

Teplota 250 350 450 550 650 750 850

Puvodni vzorek 11411+ 170 11411 +£170 11411 £170 11411+ 170 11411+ 170 11411 +£170 11411 £170
Zachyt 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04

Myti 0,01 0,00 0,02 0,02 0,02 1,32 10,86

Popel 10737 11727 11603 11327 11436 5020 1133
Uvolnéno 674 -315 -192 84,6 -24,7 6391 10279
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TU-A<2 mm - Cd [pg]

Priloha 1. pokracovani

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850
Pavodni vzorek 16201 £90 16201 £90 16201 £90 16201 £90 16201 =90 16201 £90 16201 =90
Zachyt 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Myti 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02 0,05 0,77

Popel 16255 15738 15667 15946 15656 15475 8621
Uvolnéno -54,2 463 535 255 546 726 7580
TU-AM<2 mm - Cu

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Puvodni vzorek

924988 + 15550

924988 + 15550

924988 + 15550

924988 + 15550

924988 + 15550

924988 + 15550

924988 + 15550

Zachyt 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,01 0,01
Myti 0,08 0,11 0,10 0,20 0,15 0,13 0,23
Popel 987465 977366 996562 978095 978683 944827 962282
Uvolnéno -62476 -52378 -71574 -53106 -53694 -19838 -37294
TU-A<2 mm - Cu [pg]

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850
Plivodni vzorek 1167438 + 1167438 £ 14500 1167438 + 14500 1167438 £ 14500 1167438 + 14500 1167438 + 14500 1167438 + 14500
Zachyt 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Myt 0,08 0,07 0,10 0,19 0,14 0,19 0,30
Popel 1250358 1261087 1279975 1258821 1256041 1213002 1211100
Uvolnéno -82920 -93648 -112536 -91383 -88602 -45564 -43662
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TU-AM<2 mm - Pb

Priloha 1. pokracovani

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Ptvodni vzorek 653438 £2400 653438 £2400 653438 £+ 2400 653438 +2400 653438 +2400 653438 £2400 653438 + 2400
Zachyt 0,03 0,01 0,14 0,03 0,03 0,01 0,43

Myti 0,71 0,12 0,16 0,19 0,73 2,42 45,35

Popel 658546 664022 686223 684578 673437 629156 573795
Uvolnéno -5108 -10584 -32785 -31140 -19999 24282 79643
TU-A<2 mm - Pb [pg]

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Puvodni vzorek

976888 + 16450

976888 + 16450

976888 + 16450

976888 + 16450

976888 + 16450

976888 + 16450

976888 + 16450

Zachyt 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01
Myti 1,12 0,16 1,06 0,30 0,70 1,63 3,29
Popel 970213 988159 995166 1010650 1013462 960407 961500
Uvolnéno 6675 -11271 -18278 -33762 -36575 16481 15388
TU-AM<2 mm - Sb

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Puvodni vzorek

48552 £ 1040

48552 £ 1040

48552 + 1040

48552 £ 1040

48552 + 1040

48552 £ 1040

48552 1040

Zéachyt 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Myti 0,02 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,07
Popel 44328 46105 45927 48207 47296 46923 48754
Uvolnéno 4224 2446 2625 344 1256 1629 -202
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Priloha 1. pokracovani

TU-A<2 mm - Sb [ng]

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Ptvodni vzorek 53247 + 545 53247 + 545 53247 + 545 53247 + 545 53247 + 545 53247 + 545 53247 £ 545
Zachyt 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Myti 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02

Popel 47353 49818 51025 41521 51005 51039 50827
Uvolnéno 5894 3428 2221 11726 2242 2208 2419
TU-AM<2 mm - Zn

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Ptvodni vzorek 521033 +£9450 521033 +9450 521033 £9450 521033 + 9450 521033 +£9450 521033 +9450 521033 + 9450
Zachyt 0,13 0,12 0,08 0,26 0,10 0,06 0,06

Myti 0,50 0,57 0,41 0,57 0,48 0,45 7,51

Popel 510196 524128 536826 523702 519952 497372 486033
Uvolnéno 10837 -3095 -15792 -2669 1081 23661 35001
TU-A<2 mm - Zn [pg]

Teplota [°C] 250 350 450 550 650 750 850

Ptivodni vzorek 661933 £ 10450 661933 £10450 661933 + 10450 661933 +£ 10450 661933 £10450 661933 £10450 661933 £ 10450
Zéachyt 0,04 0,04 0,03 0,04 0,01 0,05 0,05

Myti 0,26 0,28 0,25 0,34 0,14 0,27 0,32

Popel 707347 732280 728601 736652 1256041 659197 701531
Uvolnéno -45414 -70346 -66668 -74718 -594107 2736 -39598
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