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Abstrakt

Odpady ze zpracovani rud ptedstavuji vyznamné environmentalni riziko, nebot’ jsou vystaveny vliviim
okolniho prostiedi a mohou uvolilovat obsazené kontaminanty. Pokud jsou tyto materidly deponovany
v suchém teplém klimatu, miize dojit k vétrné erozi a jejich transportu ve formé jemného prachu do
okoli. Takovy prach casto obsahuje vysoké koncentrace nebezpecnych latek a mize tak predstavovat
potencialni rizika pro zivé organismy. Pfikladem podobnych mist jsou tézebni lokality v Namibii
(Kombat, Oamites, Namib Lead & Zinc a Rosh Pinah), kterymi se zabyva tato bakalaiska prace. I ptesto,
ze aktivita byla na vétsing téchto lokalit jiz ukoncena, mistni obyvatelstvo je i v soucasnosti ohrozeno
zvysenou prasnosti v okoli odkalist’. Tato prace se zamétuje na odpadni materialy ze zpracovani rud
(flotacni odpady) ze zminénych oblasti a jejim cilem je zjistit chemické a mineralogické slozeni vzork
flotaCnich odpadt, urcit biodostupnost hlavnich kontaminantti (Cu, Pb, Zn) a stanovit expozi¢ni scénare.
Provedena méfeni s pouzitim pXRF, ICP-OES a ICP-MS odhalila zvysené koncentrace hlavnich
polutantd ve vzorcich — az 14900 mg/kg Cu, 8880 mg/kg Pb a 24400 mg/kg Zn. Mineralogicka analyza
pomoci SEM-EPMA ukazala, ze rizikové prvky jsou soucasti sulfidickych mineralnich fazi
(chalkopyrit, pyrit, pyrhotin, sfalerit), ale také sulfatl, karbonatti a sekundarnich Fe-oxyhydroxida. Test
gastrické biodostupnosti prokazal vysokou biodostupnou frakci pro hlavni kontaminanty (az 97 % pro
Cu, 94 % pro Pb a 98 % pro Zn). Nejrizikovéj$im prvkem v oblastech je Pb, které piesahuje hodnotu
tolerovatelného denniho ptijmu (TDI) pro dit¢ (10 kg) ve vétsin€ vzorkil i pfi nejkonzervativnéjsim
expozi¢nim scénafi (poziti 100 mg prachu za den). V nejvétSim ohroZeni jsou zejména osoby zijici na
lokalitach, kde se sidelni utvary a zemédé€lsky uzivané plochy nachazeji v bezprostfednim okoli odkalist’
(zejména lokality Kombat a Rosh Pinah). Ke snizeni mnozstvi prachu v ovzdusi by mohlo pomoci

zajistit povrch odkalist’ proti vétrné erozi — naptiklad fytostabilizaci ¢i zavodnénim.



Abstract

The waste materials from the processing of metallic ores pose a significant environmental hazard, since
their environmental exposure can lead to the release of the contaminants contained. Deposition of these
wastes in dry warm climate can result in wind erosion and subsequent transport into the environment in
a form of fine dust. Such dust contains high concentrations of dangerous substances and might therefore
pose a potential risk for living organisms. Example of similar situation can be observed on mining sites
in Namibia (Kombat, Oamites, Namib Lead & Zinc and Rosh Pinah) which are subject of this bachelor’s
thesis. Even though any activity in the majority these places has already ceased, excessive dustiness in
areas surrounding tailings dumps still poses danger for local population. This thesis focuses on mine
tailings from these areas, and its aim is to identify chemical and mineralogical composition of tailings
samples, to define bioaccessibility of main contaminants (Cu, Pb, Zn) and to determine various exposure
scenarios. Measurements conducted using pXRF, ICP-OES and ICP-MS revealed increased
concentrations of main pollutants in samples —up to 14900 mg/kg Cu; 8880 mg/kg Pb and 24400 mg/kg
Zn. Mineralogical analysis from SEM-EPMA showed that hazardous elements are part of sulfidic
mineral phases (chalcopyrite, pyrite, pyrrhotite, sphalerite) as well as sulfates, carbonates and secondary
ferric oxyhydroxides. Furthermore, test of gastric bioaccessibility confirmed main contaminants exhibit
high bioaccessibility (up to 97 % of the total Cu; 94 % Pb and 98 % Zn). The element posing greatest
risk in the studied areas is Pb, which exceeds tolerable daily intake (TDI) for children (weighing 10 kg)
in most samples even during the most conservative exposure scenarios (dust ingestion rate of 100 mg
per day). The most endangered people are those living in settlements and farms near tailing dumps
(especially at Kombat and Rosh Pinah sites). Phytostabilization or wetting of the surface of tailings

dumps could be used to decrease the amount of dust escaping in the air through wind erosion.
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1. Uvod

Se zrychlujicim rozvojem lidské spolecnosti roste také nutnost tézit stale v&tsi mnozstvi nerostnych
surovin. Spotieba kovil se zvySuje kazdy rok (US Geological Survey, 2022), coz vedlo mimo jiné také
ke zdokonalovani technologii pro ziskavani kovti z rud. S nértstem tézby surovin vSak souvisi 1 vétsi
mnozstvi odpadnich produktt. Podle Lottermosera (2010) je kazdorocné vyprodukovano kolem 20 az

25 miliard tun odpadi spojenych se zpracovanim rud.

V mnohych ptipadech ve svété jsou mista, kde dochdzi k t€zbé nerostnych surovin siln€ znecisténa
vedlejsimi produkty zpracovani rud (Ettler et al., 2020), které jsou volné piistupné okolnimu prostiedi,

kde mohou narusovat zdravi lidi, rostlin a Zivo¢ichti (Plumlee et al., 2006).

Tato prace se zabyva studiem flota¢nich odpadii z celkem Ctyfech t€Zebnich lokalit v Namibii — Kombat,
Oamites, Namib Lead & Zinc a Rosh Pinah. Tézba v téchto lokalitach zapocala v minulém stoleti, dnes
se provadi aktivni tézba a zpracovani rud jiz pouze na lokalit¢ Rosh Pinah. Pfedmétem mistni t€Zby byly
predevsim sulfidické rudy obsahujici Cu, Pb, Zn, v mensi miie pak Ag a Au. Ackoli byla té€zba na vétSing
lokalit ukoncena, znecisténi v téchto oblastech pretrvava dodnes; v okoli dold, upraven rud a ptilehlych
meést se nachazi rozsahla odkalist¢, kam byly umistény vedlejsi produkty zpracovani rud — tzv. flotacni
odpady. Tyto odpady obsahuji velké mnozstvi rizikovych prvki, kuptikladu As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb,
Sb, V a Zn, které se mohou dostavat dale do dalSich sfér Zivotniho prostiedi (Nejeschlebova et al., 2015;

Ettler et al., 2019; Uugwanga a Kgabi, 2020).

Tyto kontaminanty mohou byt rizikové pro tamni populaci, nebot’ jsou snadno dostupné — §iii se ve
form€ prachu unaseného vétrem (Csavina et al., 2012). Tento prach muze ulpivat na listech
zemédelskych plodin, mize byt vdechnut, miize se usadit v padé, kterd je zeméde€lsky vyuzivana
(Franco-Hernandez et al., 2010; Plumlee a Morman, 2011; Kfibek et al., 2016). Potencialné rizikové
prvky z takovych prachovych ¢astic se mohou také koncentrovat v zivocisnych produktech, naptiklad
vejcich, které mohou byt dale konzumovany (Grace a MacFarlane, 2016) a maji tak dal$i negativni vliv

na lidské zdravi (Plumlee a Morman, 2011; Morman a Plumlee, 2013).

Cilem této prace je posoudit potencialni zdravotni rizika spojena s pritomnosti flotaénich odpadd ve
vybranych oblastech v Namibii, zejména v téch, které nebyly dosud detailnéji studovany. Prace je
zaméfena na biodostupnost rizikovych prvki za pouziti testd gastrické biopfistupnosti
(biodosazitelnosti) ve vazbé na chemismus a mineralogické slozeni odebranych vzorki a na odhady

expozi¢nich scénari.



1.1 Flotacni odpady

Flota¢ni odpady jsou vedlejsim produktem flotace — procesu odde€lovani rudnich — nezeleznych slozek
od hluSiny na zékladé jejich rozdilnych vlastnosti ve vodném prostredi (Jandova et al., 2018). Flotace je
definovana jako fyzikalné-chemicky zptisob ziskévani rud kovii ze sulfidd, ptipadné dalsich nerostnych
surovin (Jandova et al., 2018). Flota¢ni odpady se skladaji z tekuté slozky — tvofené vodou — a pevné
slozky tvofené jemnozrnnym materidlem (zbytkti ptivodni rudy, hluSiny, chemikalii z procesu flotace —
napi. xanthaty, olejové kyseliny, soli karboxylovych kyselin, destila¢ni produkty dehtii a mastnych
kyselin) (Jandova et al. 2018); tyto Castice se z hlediska granulometrie pohybuji v rozsahu velikosti od

2 um do 2 mm (Lottermoser, 2010; Lindsay et al., 2015).

Vyhodou flotace je, Ze vyslednym produktem procesu je koncentrat rudy o vétsi kovnatosti, nez méla
puvodni mineralni asociace; kuptikladu z rudy médi o koncentraci do 5 % lze ziskat koncentrat o
kovnatosti kolem 30 % (Schlesinger et al., 2011). Metoda flotace byla vyvinuta jiz v devatenactém

stoleti a od té doby se neustale zdokonaluje (Fuerstenau et al., 2007).

Proces samotny za¢ina u zpracovani rudy — ta je nejprve nadrcena na frakci <50 um (Schlesinger et al.,
2011), aby doslo k odd¢leni drobnych ¢astic rudy od hlusiny. Tato drt’ je promichana s flota¢nimi ¢inidly
a umisténa do flota¢ni cely naplnéné vodou. Na dné této cely se nachazi tzv. flotatory, které¢ vytvari
bublinky vzduchu. U téchto bublinek dochazi k interakci nesmacivych ¢astic (rudni ¢astice) a smacivych
castic (jalovina, oxidy nezeleznych kovll). Nesmacivé rudni ¢astice jsou pritahovany na povrch bublin,
které stoupaji ke hladin€ suspenze do pény; smacivé ¢astice (jalovina) se usazuji na dné nadrze (Jandova
et al., 2018). Rudni koncentrat je i s pénou sesbirdn, vysusen a dale zpracovan, jalovina (flota¢ni odpad)

je prepravena do odkalisté (Lottermoser, 2010; Schlesinger et al., 2011; Jandova et al., 2018).

Odpadni material na odkalisti je poté ovlivnén fadou procest, které Casto zaviseji na lokalnim klimatu;
kvtli malé velikosti ¢astic je specificky povrch flota¢nich odpadil velky, to umoziuje velkou reaktivitu
s okolnim prostfedim (Lottermoser, 2010). V humidnich oblastech miize dochazet ke vzniku
sekundarnich mineralnich f4zi na okrajich zrn, kde vytvati povlaky ¢i reakcni lemy (Ettler et al., 2016).
Zvétravanim mohou vznikat napiiklad sekundarni sulfidy Cu — chalkocit (Cu,S), covellin (CuS), digenit
(CusSs); sulfaty Pb, Ba a Ca — anglesit (PbSQ,), baryt (BaSO4), plumbojarosit [Pbo sFes™(SO4)2(OH)g]
a sadrovec (CaSQO4:2H,0); dale karbonaty Zn, Pb a Cu — smithsonit (ZnCO3), cerusit (PbCO3), malachit
[CuCO3(0OH):], azurit [Cusz(CO3)2(OH).]; a v neposledni fadé oxidy a oxyhydroxidy — kuprit (Cu20),
tenorit (CuO), delafossit (CuFeO;), hematit (Fe»O3), goethit (FeOOH), maghemit (Fe,Os) (Alpers a
Nordstrom, 1994). V ptipad¢ aridnéjsich podminek (jako jsou zkoumané té€Zebni oblasti v Namibii) se
muze voda obsazena ve flota¢nich odpadech rychle vypatit a pokud neni odkali$té zakryto nebo jinak
zabezpeceno proti uniku prachu, mize se tento jemny material dostavat do ovzdusi pomoci vétru

(Csavina et al., 2012; Kossoff et al., 2014; Ettler et al., 2016).



Vétrem muze byt material pfenasen do velkych vzdalenosti a mtize tak predstavovat riziko pro zivé
organismy; do lidského téla se miize dostavat riznymi cestami — vdechnutim, pozfenim prachu nebo
prostfednictvim kontaminovanych potravin a vody ¢i ptes kuzi (Plumlee et al., 2006; Khelifi et al.,

2021).

1.2 Rizikové prvky ve flotacnich odpadech

Flota¢ni odpady mohou obsahovat velkd mnozstvi rizikovych prvkd, které ale v fade ptipadu jsou také
zbytkovymi surovinami predstavujicimi ztraty pii extrakénim procesu, kuptikladu: As, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pb, Sb, V a Zn. Dalsim moznym zdrojem rizikovych prvki ve flotacnich odpadech je samotna
flotace, pii které jsou pfidany dalsi chemikalie, a tudiz i Zivot ohrozujici latky; na mnozstvi a druhu
rizikovych prvkii ma tedy vliv jak typ rudni mineralizace, tak i zplisob zpracovani rudy (Lottermoser,

2010).

Polutanty ve flota¢nich odpadech mohou mit negativni vlivy na lidské zdravi (Morman a Plumlee,
2013). Tyto potencialné rizikové prvky jsou vSak Casto vazany v riznych mineralnich fazich, které se
mohou lisit stabilitou v podminkach okolniho prostiedi (hlavni parametry jsou napi. pH a teplota) —
z mineralnich fazi, které jsou méng¢ stabilni tak mtze byt vyluhovano vétsi mnozstvi rizikového prvku
oproti relativné stabiln€jSim minerdlnim fazim (Plumlee a Ziegler, 2007). Pfi poziti prachu
nabohaceného kontaminanty tak nemusi dojit k uplnému rozpusténi vSech mineralnich fazi, uvolnéni
potencidlné nebezpecnych prvkl a naslednému vstfebani. V literatufe jsou proto zavedeny pojmy
,bioavailability“ — ,biodostupnost“ a ,bioaccessibility — biopfistupnost (biodosazitelnost).
Biodostupnost vyjadiuje ¢ast z celkového mnozstvi pozieného kontaminantu, kterd se dostane do krve
pres gastrointestinalni trakt. Biopfistupnost udava mnozstvi kontaminantu, které je rozpustné
v gastrointestinalnim traktu a je tak pfistupné pro absorpci (Ruby et al., 1999). V ramci této prace bude

pro pojmy ,,bioaccessibility* a ,,bioavailability* zjednoduSené€ pouzivan termin ,,biodostupnost™.

Mikroskopicka velikost ¢astic prachu z flota¢nich odpadii znamena také velky reaktivni povrch; flotacni
odpady jsou tak nachylng&jsi ke zvétravani (Lottermoser, 2010). Se snizujici se velikosti prachovych
¢astic také narista biodostupnost rizikovych prvkia (Plumlee a Morman, 2011; Ettler et al., 2022, 2023).
Dalsim faktorem ovliviujicim biodostupnost prvki je druh mineralni asociace, ve které jsou vazany
rizikové prvky (Plumlee, 1999; Plumlee a Ziegler, 2007). Mén¢ stabilni mineralni faze se mohou
v prostiedi s nizkym pH (napiiklad kyselé prostiedi lidského zaludku) snadnéji rozpoustét a uvolinovat
tak rizikové prvky (Plumlee, 1999). Kupiikladu biodostupnost Zn klesa v zavislosti na mineralnim
slozeni v tomto pofadi smérem doprava: hydrozinkit [Zns(CO3)2(OH)s] — hemimorfit
[Zn4S1207(OH),-H,0], — zinkit [(Zn,Mn)O] ¢i smithsonit (ZnCOs), — sfalerit (ZnS) (Molina et al.,
2013). Biodostupnost Pb je nejvyssi, pokud je prvek vazan ve formé karbonatti a mineralti Pb v asociaci

s Mn-oxidy. Fosfaty, Pb-oxidy a Pb v asociaci s Fe-oxidy vykazuji stfedni biodostupnost. Nejnizsi



biodostupnost kontaminanti z pevné faze pak vykazuji sulfidy, vanadaty, silikdty a As-Pb-oxidy

(Casteel et al., 2006). Vliv mineralogického sloZeni a velikosti zrn na biodostupnost je uveden v Tab. 1.

Odolnost nékterych sulfidi vaci vnéjsim vlivim se mize zvysit v pfipade, Ze se na povrchu mineralu

vysrazi naptiklad oxyhydroxidy Fe'' (Obr. 1), které maji oproti piivodni mineralni fazi nizsi rozpustnost

(Dold a Fontbot¢, 2001).

Biodostupnost zavisi dale také na stupni zvetravani; biodostupnost Zn se miize zvysit s vyS§im stupném

zvétrani (naptiklad pti vzniku sekundarniho goslaritu (ZnSOs4-7H>0), ktery je snadno rozpustny), Pb se

stava biodostupnéj$im ve formé anglesitu (PbSOs), naopak, pokud vzniknou jiné sekundarni mineraly —

napf. plumbojarosit [PbosFe;™(SO4)2(OH)s], mize dojit k navazani Pb, popf. As do struktury tohoto

mineralu, ktery je stabilngjsi, biodostupnost kontaminantti je tak mensi (Hayes et al., 2012; Thomas et

al., 2018).

Tab. 1. Vliv mineralogického sloZeni a velikosti zrn na biodostupnost, upraveno podle Plumlee a Ziegler (2007).

naristajici biodostupnost

n
»

Velikosti Hrubozrmné (cm) Strednézrné Jemnozrnné (mm)
zZrn (desitky mm az cm)
Kiemen
K-Zivec Ca-zivec
Muskovit Serpentinit
Chryzotil
Silikaty Olivin
Na-zivec
Amfibol Vulkanické sklo
Pyroxen Struska
Ca-silikat
CU3ASS4
Sulfidy HgS ((3:11151;28824 ZnS, PBS, FeS
MoS, FeAsS As-sulfidy Cu,S
F 682
. Pb-, Ca-, Ca-As-
Fosfaty fosfaty
Oxidy, Fe-, Mn-, Al- Pb-As-, PbO Ca-,' Mg-
hydroxid oxidy, Mn-As-, As:0 oxidy,
Y Y hydroxidy Fe-As-oxidy **%  hydroxidy
Mn-. Fe- Pb-, Ca;, Zn-, Cu-,
Karbonaty MgCOs3 K b’ , Cd-, Ni-, Ba-, Na-
arbonaty .
karbonaty
Jarosit, PbSOy, Na-, Ca-, Mg-,
Sulfaty Fe-, Al- nékteré Fe M- 7n- Ni-,
hydroxysulfaty Cu-sulfaty nékteré Cu-sulfaty
Na-, K-
Ostatni Au® Pt Pb® Ag’ Fe? chloridy,
nitraty




Obr. 1. Snimky flota¢nich odpadti ziskané prostfednictvim elektronové mikrosondy (EPMA) ve zpétné odrazenych
elektronech (BSE), A: Zrno kalcitu (calc) s okrajem tvofenym sekundarnim goethitem (goet), dalsi pfitomné
mineralni faze jsou kiemen (quar), kuprit (cupr). Vzorek byl odebran na lokalit¢ Kombat. Upraveno podle Sracek
et al. (2014). B: Zrna dolomitu (dol), sfaleritu (sphal), sddrovce (gyps), goethitu (goet), muskovitu (musc), pyritu
(pyr), norsethitu (nors) a kremene (quar). Vzorek pochézi z lokality Rosh Pinah. Upraveno podle Nejeschlebové
et al. (2015).

Pii expozici vici prachovym materialim jsou obecné ohrozenéjsi déti, nebot’ mohou zkonzumovat
mnohem vice prachu nez dospéli. Déti si ¢asto mohou hrat na zemi v prasném prostiedi, kde jim mize
na rukou ulpivat prach, ktery poté mohou poziit spolu s potravou nebo piimo (US EPA, 2011; Goix et
al., 2016). Bylo zjisténo, ze mnozstvi takto pozieného prachu je u déti zhruba dvakrat vyssi nez u
dospélych (US EPA, 2011). Kontaminanty, které se dostanou do téla, maji neptiznivy vliv na vyvoj

mladého organismu (Plumlee a Morman, 2011).

Hlavnimi polutanty ve zkoumanych tézebnich oblastech v Namibii jsou ptfedevsim Cu, Pb a Zn. Olovo
ma prokazatelné negativni vlivy na lidské zdravi (Plumlee a Morman, 2011), Zn a Cu jsou $kodlivé jen
pfi nadmérmné konzumaci (Wolf et al., 2022; Moller a Aaseth, 2022). Zinek je bioesencialni prvek, ktery
je nebezpecny ve vyssich davkach. ZvySené mnozstvi tohoto prvku v organismu se projevuje inavou,
chudokrevnosti, zavratémi, zazivacimi obtizemi; vyS$$i koncentrace zinku vtéle ma vliv na
metabolismus médi — pii zvySené konzumaci zinku oproti meédi mize dojit k prednostni vazbé zinku do
organismu, nasledn¢ dochazi k deficitu médi v téle. Inhalace plynti obsahujicich zinek mize vést
k poskozeni plic (Wolf et al., 2022). Méd’ je rovnéz jednim z bioesencialnich prvkl skodlivych pouze
ve zvySeném mnozstvi. Otrava médi se mize projevovat nevolnosti, poSkozenim ¢ervenych krvinek,
poskozenim jater ¢i ledvin. Ohrozené jsou predevSim osoby trpici Wilsonovou chorobou (Mgller a
Aaseth, 2022). Wilsonova choroba oznac¢uje poruchu metabolismu médi, pti které télo nedokaze spravne
vylucovat tento kov. Pti zvySené konzumaci médi u osob postizenych touto chorobou dochazi ke
hromadéni médi ve vnitinich organech — mozku, jatrech, ledvinach a také ocich. Mezi projevy patfi ties
koncetin, problémy s polykanim, fe¢i a jemnou motorikou (napiiklad psanim ¢i  dalSimi
komplikovanymi pohyby) (Ferenci, 2004). Olovo je silné toxickym prvkem i v nizkych davkach.

Negativni vlivy olova jsou vyznamné piedevsim u déti. Otrava olovem se projevuje zazivacimi



obtizemi, chudokrevnosti a epileptickymi zachvaty u déti. Dlouhodobé vystaveni olovu mize vést

k poskozeni mozku a nervové soustavy a muze vést az ke smrti (Bergdahl a Skerfving, 2022).

1.3 Vliv flotacnich odpadii na sloZky Zivotniho prostiedi v téZebnich oblastech Namibie

Flotatni odpady v téZebnich oblastech Namibie jsou silné ovlivnény tamnimi klimatickymi
podminkami. Klima je zde semiaridni az aridni s malym poctem srazek a Castou pritomnosti vétrnych
bouii (Nejeschlebova et al., 2015; Ettler et al., 2019; Uugwanga a Kgabi, 2020). Prace z klimaticky
podobnych oblasti ukazuji, ze odkalisté, kam byly pfepraveny flotacni odpady, tak mohou v obdobich
sucha vysychat (Wang et al., 2017). Pokud neni odkalisté¢ zabezpeceno proti vétrné erozi — napiiklad
pokryvem ¢i zavodnénim, mtize dochézet k jejich erozi a flotacni odpady mohou byt ve formé prachu
transportovany do okolniho prostiedi (Ettler et al., 2016). Do ovzdusi se tak mohou dostavat ty
nejjemnéjsi Castice prachu; na zakladé velikosti mohou byt transportovany do riznych vzdalenosti —
obecné plati, ze ¢im mensi Castice je, tim dale ji ma vitr schopnost pienaset; ¢astice o velikostech >2000
pum a 60-2000 um se pohybuji blizko u zemského povrchu saltaci ¢i jinymi druhy pohybu a jsou
prenaseny do vzdalenosti lokalnich méfitek (v ramci prvnich metri). Céstice mensi 60 pum mohou byt
nékdy transportovany v ramci regiondlnich az globalnich méfitek (stovky kilometrit) (Csavina et al.,
2012). Takovy prach mtize byt poté ptenesen do sidelnich tvard ¢i do zemédélskych oblasti, kde mu

jsou vystaveny zivé organismy.

Z ptedchozich studii, které byly provedeny na aktivnich a opusténych tézebnich lokalitach v Namibii,
bylo zjisténo, Ze ve vSech studovanych oblastech byly piekroceny limitni hodnoty rizikovych prvki ve
flotacnich odpadech, zvysené byly pfedev§im koncentrace Cu, Pb a Zn, Ve vSech lokalitach bylo také
potvrzeno roz$ifeni zne¢isténi prachem mimo oblasti ur¢ené pro odkalisté (Hahn et al., 2004; Mileusni¢
et al., 2014; Nejeschlebova et al., 2015). Pro srovnani byla pouzita data z dokumentu Canadian Soil
Quality Guidelines for the Protection of Environmental and Human Health (CCME, 2007), ktera udava
limitni koncentrace rizikovych prvkd v pidach pro rizné ucely (zemé&dé€lské, rezidencni, komeréni,
pramyslové). Hodnoty zmétenych rizikovych prvkia na lokalitach v Namibii a limitni hodnoty pro tyto

prvky jsou shrnuty v Tab. 2.

Vzorky z lokality Kombat vykazovaly relativné nizké koncentrace Ni (4,8 mg/kg), Cr (16 mg/kg), Cd
(4,2 mg/kg) a Zn (104 mg/kg). Naopak vysoké koncentrace byly zaznamenany u Cu (2515 mg/kg) a Pb
(1670 mg/kg). Mobilita rizikovych prvk zavisi na vlhkosti vzorki v souvislosti se vznikem
sekundarnich soli — ty na sebe vaZou potencialné rizikové prvky a imobilizuji je, naopak v obdobich
dest® mohou byt tyto prvky uvolnény vlivem rozpousténi téchto fazi. Mineralogické slozeni flotacnich
odpadii na lokalit¢ Kombat vykazovalo velké mnozstvi karbonati — kalcitu a dolomitu. V mensim
mnozstvi jsou déale zastoupeny kiemen a slidy. Sekundarni jsou oxidy, pravdépodobné také kuprit, dale

vznikaji sulfaty — zejména sadrovec a objeveny byly také stopy rozenitu (Fe**SO4-4H,0). Prach na této
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lokalité je nebezpecny pro obyvatele oblasti také z divodu pfitomnosti zemédélskych ploch a farem

v okoli odkalist’ (Mileusnic¢ et al., 2014).

V ptipadé lokality Oamites doSlo k ptekroceni limith pro obsah Cu (776 mg/kg) ve flota¢nim odpadu.
Anomalni jsou také koncentrace U (47 mg/kg), koncentrace Pb je 128 mg/kg (Hahn et al., 2004).
Mnozstvi Pb a U neptevySuje povolenou koncentraci v piidach pro industridlni ucely. V blizkém okoli

odkalist’ se nachazi vojenska zékladna.

Flota¢ni material z dolu Namib Lead & Zinc vykazuje vysoké koncentrace As (138 mg/kg), Cd (79,4
mg/kg), Pb (2100 mg/kg) a zejména Zn (25 495 mg/kg), vSechny prvky piekracuji vyrazné€ limitni
koncentrace pro piidu v primyslovych oblastech podle CCME (2007). Znecisténi prvky je nejen v okoli
odkalist’, ale také v pfilezitostnych vodnich tocich pobliz (Hahn et al., 2004). Vysoké koncentrace
polutantd jsou rizikové pfedevsim pro pracovniky dolu zajist'ujici jeho udrzbu spise nez pro obyvatele,

nebot’ sidelni utvary jsou od dolu ve vzdalenosti vyssi nez 15 km.

Flota¢ni odpad z Pb-Zn loZiska Rosh Pinah je charakteristicky zvySenymi koncentracemi As (116,1
mg/kg), Ba (6567,2 mg/kg), Cu (781,7 mg/kg), Pb (2215 mg/kg), Zn (14 926,9 mg/kg). Hlavnim
mineralem ve flotacnim odpadu je dolomit, vyznamné jsou dale obsahy draselné¢ho Zivce, biotitu,
v mensi mife byly nalezeny stopy kalcitu. Rudni mineralizaci tvoii sfalerit, pyrit a pyrhotin. Anomalni
jsou pak vyskyty Ba-mineralti — norsethitu [BaMg(COs),] a barytu; sadrovec je zastoupen minimalné
(Nejeschlebova et al., 2015). K#ibek et al. (2014) studovali mnozstvi rizikovych prvkl v rostlinach
vyrastajicich na kontaminovanych ptdach. Pii vyzkumech bylo zjisténo, Ze rostliny (zejména traviny)
rostouci v téchto podminkéch jsou nabohacené o rizikové prvky: Cd (az 5,0 mg/kg); As (az 5,7 mg/kg);
Cu (az 80 mg/kg); Mn (az 260 mg/kg); Pb (az 900 mg/kg); Zn (az 1070 mg/kg). Béhem této studie bylo
také mapovano zne€isténi v okoli odkalisté u mésta Rosh Pinah, vysledky mapovani ukazuje Obr. 2.
Utinktim nebezpeénych prvkii jsou vystaveni obyvatelé mésta Rosh Pinah i pracovnici tamniho dolu a
zédvodu na zpracovani rudy. Pro snizeni mnoZzstvi uniklého prachu do okoli byla plocha odkaliste
zavodnéna, coz vedlo ke snizeni mnozstvi prachovych ¢astic ve vzduchu (Ktibek et al., 2014). MnoZstvi

¢astic ve vzduchu z doby pfed a po zavodnéni jsou zobrazeny na Obr. 3.



Tab. 2. Koncentrace rizikovych prvki ve vzorcich flota¢nich odpadl z tézebnich lokalit v Namibii a limitni
koncentrace rizikovych prvkl v riznych druzich pid z dokumentu Canadian Soil Quality Guidelines for the
Protection of Environmental and Human Health (uvedeno v mg/kg). Upraveno podle CCME (2007). Koncentrace
prvki z tézebnich lokalit jsou uvadény ve formé priméru v mg/kg. Data byla pfevzata z praci Mileusnic¢ et al.
(2014) pro Kombat; Hahn et al. (2004) pro Oamites a Namib Lead & Zinc; Nejeschlebova et al. (2015) pro Rosh
Pinah. Hodnoty prekracujici smérnici pro pidy primyslového uziti jsou zvyraznény tucné.

Rizikovy Kombat Kombat Oamites Namib' Rosh Pinah  Rosh Pinah
prvek (mokry vzorek) (suchy vzorek) Lead & Zinc (RPT1) (RPT2)
As - - - 138 151,2 116,1
Ba - - - - 2471,9 6567,2
Cd 2,3 4,2 - 79,4 - -
Cr 16 15 - - - -
Cu 2039 2515 776 - 781,7 690
Pb 918 1670 128 2100 892.8 2215
Ni 4,8 2,6 - - - -

U - - 47 - - -
Zn 45 104 - 25495 14926,9  4500-10500
n 7 7 18 36 - -
Rizikovy  Zemédélska Residenc¢ni Pida pro Ptda pro

prvek puda puda/park komeréni uziti  prumyslové uziti

As 12 12 12 12

Ba 750 500 2000 2000

Cd 1,4 10 22 22

Cr 64 64 87 87

Cu 63 63 91 91

Pb 70 140 260 600

Ni 50 50 50 50

U 23 23 23 300

Zn 200 200 360 360




Obr. 2. Koncentrace rizikovych prvkt (As, Pb, Zn, Cu) v pudé (hloubka 0-5 cm) v okoli Rosh Pinah (v mg/kg).
Upraveno podle Kiibka et al. (2014).
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Obr. 3. Primémé koncentrace prachovych c¢astic ve vzduchu v okoli odkalisté a mésta Rosh Pinah (uvedeno
v ug/m?). A: Stav pred zavodnénim odkalisté. B: Stav po zavodnéni dvou tietin odkaliité. Upraveno podle
Kiibka et al. (2014).



2. Material a metodika
2.1 Charakteristika studovanych lokalit

V ramci této bakalafské prace jsou zkoumény celkem ctyti lokality z rGznych casti Namibie — severni
(Kombat); sttedni (Oamites, Namib Lead & Zinc) a jizni (Rosh Pinah) (Obr. 4). V soucasné dob¢ aktivni
tézba a zpracovani rud probihd pouze na posledni jmenované lokalité (namibleadzinc.com, 2024;

roshpinahzinc.com, 2024; trigonmetals.com/kombat-mine, 2024).

Oblastem panuje aridni az semiaridni klima s malym poctem srazek — evaporace pievysuje precipitaci.
Dale je pro tyto lokality typické stiidani obdobi sucha a obdobi destd. Podle Képpen—Geigerovy
klasifikace klimatu spadaji oblasti Oamites, Namib Lead & Zinc a Rosh Pinah do chladného aridniho
klimatu (BWk), jedna se o oblasti s nizkymi pocty srazek — do 250 mm za rok (vétSina srazek pripada
na letni mésice — obdobi destli, vypar vyrazné prevysuje celkovy pocet srazek za rok), primérné ro¢ni
teploty jsou mensi nez 18 °C. Lokalita Kombat je klasifikovana do skupiny teplé semiaridni klima
(BSh). Roc¢ni srazky v oblasti jsou vys$si oproti aridnimu klimatu vyssi (do 500 mm za rok), vypar také
prevlada, vétsina srazek rovnéz ptipadad na obdobi destt (1éto), primérna rocni teplota je vyssi nebo
rovna 18 °C (Kottek et al., 2006; sasscalweathernet.org, 2024). Oblastem dominuji silné¢ vétry
zpusobujici prachové boute (Nejeschlebova et al., 2015; Ettler et al., 2019; Uugwanga a Kgabi, 2021).
Tyto boufe jsou hlavnim prostfedkem transportu jemného prachu z flotacnich odpadd, a tedy i
rizikovych prvka v nich obsazenych (Kftibek et al., 2016). V soucasné dobé je na nékterych lokalitach
zvazovano opétovné otevieni nékterych dolti a obnoveni tézby ¢i zahdjeni tézby rudy o vétSich
kovnatostech, coz by znamenalo vyssi zisky kovll (namibleadzinc.com, 2024; roshpinahzinc.com, 2024;

trigonmetals.com/kombat-mine, 2024). Letecké snimky zkoumanych lokalit jsou zobrazeny na Obr. 4.

10



zemédélska plocha.

g

odkaliste

L]
Kombat

Windhoek
[ ]

L ]
Lead & Zinc Oamites

0 500 km

Obr. 4. Letecké snimky lokalit (A-D) a jejich pozice v Namibii (E): A — Kombat; B — Oamites; C—
Namib Lead & Zinc; D — Rosh Pinah (Mapovy podklad: Google Earth).
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Kombat je lokalita nachazejici se v severni ¢asti Namibie u pohoti Otavi. V okoli dolu a zdvodu na
zpracovani rud se nachézi lidské obydli a farmy, avSak po ukonceni ¢innosti dolu v roce 2008 zacala
mistni populace klesat. Cinnost byla zahajena roku 1900 a trvala do roku 2008, kdy byl dal zaplaven
(Ettler et al., 2019). Hlavnim tézenym prvkem byla méd’, v mensi mite pak Pb, Zn a Ag vyskytujici se
v karbonétech — dolomitech proterozoického stafi, které jsou piekryty fylity a sulfidick4d mineralizace
nesouci zajmové prvky je koncentrovdna na rozhrani téchto dvou hornin (Deane, 1995). Pfitomné
mineralni faze této lokality jsou chalkopyrit (CuFeS,), bornit (CusFeSs), galenit (PbS), chalkocit (CuxS)
(Deane, 1995). Celkem bylo vytézeno 12 Mt rudy mezi lety 1961-2007 (Mainama et al., 2024).
Kovnatost rud odpovida 2,74 hm. % Cu; 1,6 hm. % Pb a 22 g/t Ag (Deane, 1995).

Odkalisté jsou dohromady dvé, rozkladaji se zhruba 1 km jizn€ od obce, pokryvaji rozlohu zhruba
213 000 m? a jsou vysoka asi 20 m. V blizkém okoli odkalist’ se nachazi zem&dé&lska plocha n&kolika
farem (Sracek et al., 2014). Po uzavieni doli se zacali obyvatelé mésta orientovat na zemédélskou
vyrobu — pobliz mésta se krome¢ poli nachazeji také pastviny pro dobytek (Mileusni¢ et al., 2014; Salom
a Kivinen, 2020). Oblasti pievladaji vétry vanouci od vychodu (weatherspark.com). Od roku 2021 az
do dnesnich dni je vlastnictvi dolu v rukou kanadské spole¢nosti Trigon Metals, ktera planuje obnoveni
hlubinné i povrchové t&€zby a dal$iho zpracovani rud (trigonmetals.com/kombat-mine, 2024). Pocita se
s tézbou 726 kt rudy za rok, kovnatost rud by se primérn¢ pohybovala kolem 2,7 % Cu (Mainama et al.,

2024).

Oamites se nachazi ve stiedni ¢asti Namibie, pfiblizn¢ 50 km jizn¢ od hlavniho mésta Windhoek.
V neblizs§im okoli dolu se nenachazi zadné sidelni utvary, dtl je vSak nyni vyuzit jako vojenska zakladna
(Hasheela et al., 2014; Uugwanga a Kgabi, 2020, 2021). Kvtli zvySené praSnosti v okoli odkalist’ byly
u vojaku Casto evidovany nemoci spojené s vystavenim se nebezpecnym prvktim (Hasheela et al., 2014;
Salom a Kivinen, 2020). Dil byl ¢inny od roku 1966 do roku 1984, té¢Zba nebyla od t¢ doby nikdy
obnovena (Uugwanga a Kgabi, 2020). Hlavnim produktem tézby byla méd’, v mensi mife bylo téZeno
také stfibro. Dobyvana byla ruda s obsahem chalkopyritu (CuFeS;), bornitu (CusFeS,4), chalkocitu
(CuzS); v mensi mife se zde také vyskytuje covellin (CuS), digenit (CusSs), galenit (PbS), sfalerit (ZnS)
a pyrhotin (Fei«S) (Lee a Glenister, 1976). Rudni mineralizace se vyskytuje v ark6zovych kvarcitech a
rulovych konglomeratech prekambrického stari (Lee a Glenister, 1976). Kovnatost rud se pohybovala
kolem 1,33 hm. % Cu a 12 g/t Ag (Steven, 1992).

V oblasti se nachazeji dvé rozsahla odkalisté, prvni ve sméru jihozapad, druhé na severozapadé, dle
odhadt sem bylo dopraveno celkem 5,5 Mt flota¢nich odpadti (Uugwanga a Kgabi, 2020). Vitr vane
na vychodoseverovychod (na jihozapadnim odkalisti) a na severoseverovychod (na severozapadnim

odkalisti) (Hahn et al., 2004).
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Namib Lead & Zinc je lokalita vyskytujici se na zapadnim okraji Namibie; nachazi se asi 25 km
vychodné od pobiezniho mésta Swakopmund a 6 km zadpadné od pohoii Rdssing. Dil byl ¢inny mezi
lety 1968-1991; v devadesatych letech minulého stoleti probihaly pokusy o ziskani prvki ze zbytkovych
flota¢nich odpadi; posledni pokusy o tézbu probéhly mezi lety 2019-2020, v soucasné dobé je dill pouze

ve stavu zakladni udrzby (namibleadzinc.com, 2024).

Pfedmétem tézby byly predev§im rudy Pb-Zn a v mensi mife Ag. Béhem ¢innosti dolu bylo vytézeno
asi 700 000 t rudy (northriverresources.com/project-namib, 2024). Tézeny byly zejména sulfidy —
sfalerit (ZnS), galenit (PbS), pyrhotin (Fei«S), pyrit (FeS:), anomalni je misty obsah Fe ve formé
magnetitu (Fe304) a také In a Sn; vedlej$Sim minerdlem je fluorit (CaF,). LoZiskové vyznamné mineraly

jsou vazany na krystalické vapence (Basson et al., 2018).

Odkalisté jsou dohromady dvé; starsi (severni) a mladsi (jizni). Objem starSiho odkalisté je odhadovan
na 2,75 Mm?; material pochazi z prvotniho zpracovéani rud. Objem mladsiho odkalisté je asi 1,25 Mm?;
odpady odtud jsou vysledkem piepracovani starSich flotacnich odpadi ze severniho odkaliste
v devadesatych letech. Tyto procesy nebyly ekonomické, z pivodni kovnatosti flota¢nich odpadi
2,54 % Zn; 0,21 % Pb; 7,0 g/t Ag se kovnatost piepracovanych materiali primérné snizila pouze na
2,14 % Zn; 0,15 % Pb; 7,9 g/t Ag (Hahn et al., 2004). Oblasti dominuji vétry, které roznaseji material
z odkalist’ do pasu jizné az jihozapadné od odkalist’ (Hahn et al., 2004).

Pokusy o obnoveni dolu mezi lety 2019-2020 méla v rukou spolecnost North River Resources, jeji podil
byl poté prodan spole¢nosti Castlelake Group (namibleadzinc.com, 2024;

northriverresources.com/project-namib, 2024).

Lokalita Rosh Pinah se nachdzi v jihozépadni c¢asti Namibie, zhruba 100 km vychodné od pobiezi
Atlantského oceanu a 20 km severné€ od hranice Jihoafrické republiky. Lokalit¢ dominuje stejnojmenné
mésto Citajici pfes 5000 obyvatel (Webster et al., 2021). Severné¢ od mésta se nachdzi dil té€zici rudu
obsahujici Pb a Zn, v mensi mife dale Ag, Au a Cu. Zajmové prvky jsou vazany v masivnich sulfidech
— tézen je zde zejména sfalerit (ZnS), galenit (PbS), pyrit (FeS.) a chalkopyrit (CuFeS,), z vedlejsich
minerall 1ze nalézt také baryt (BaSOs), markazit (FeS,), argentit (Ag»S), tennantit (Cui2AssS13) a také
ryzi zlato (Au). Tyto minerdly jsou obsazeny v Cernych silicifikovanych jilovitych bridlicich a
ziveovych arenitech neoproterozoického stafi, jedna se o lozisko sedimentarné-exhala¢ni (SEDEX)
(Alchin a Moore, 2005; Cairncross a Fraser, 2012; Nejeschlebova et al., 2015). Lozisko bylo objeveno
vroce 1963 (Cairncross a Fraser, 2012), celkové mnozstvi vytézené rudy mezi lety 1969-2020 se
odhaduje na 29 Mt (Webster et al., 2021). V budoucnosti se po¢ita s rozsitenim prostor pro zpracovani
rud a zvétSenim tézebnich prostor; mnozstvi zpracované rudy za rok by tak vzrostlo ze soucasnych 0,7
Mt na 1,3 Mt, mnozstvi zpracovaného Zn by se zvysilo na zhruba 77 kt za rok (roshpinahzinc.com,

2024).
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Odkalisté se nachazi asi 1,5 km jizn€ od zavodu na zpracovani rud a zhruba 500 m jihovychodné od
meésta Rosh Pinah. Plocha odkalisté ¢ini zhruba 60 hektarii, vyska podle Nejeschlebové et al. (2015)
pfesahovala 25 m. Vétrem byl prach odnesen do bezprostfedniho okoli odkali§t¢ — kontaminace
postihuje oblast protahlou v severozapadnim sméru od odkalisté — sméru nejsilnéjsich vétrit v obdobi

destt (Kiibek et al., 2014).

Ze ctyt zkoumanych lokalit je Rosh Pinah jedinou lokalitou, kde tézba a zpracovani rud probiha
nepietrzit¢ od doby otevieni dolu do soucasnosti. Dl byl vlastnén spole¢nosti Rosh Pinah Zinc
Corporation (RPZC) (Nejeschlebova et al., 2015), v ¢ervnu 2023 ptipadl dul do vlastnictvi spolecnosti
Appian Capital Advisory, kterd v soucasnosti zajist'uje prostredky pro zvySeni produkce a zpracovani

rud na lokalité (roshpinahzinc.com, 2024).

2.2 Odbér a zpracovani vzorki

Pro zjisténi gastrické biodostupnosti, mineralogického slozeni a pro chemickou analyzu byly vzorky
flota¢nich odpadti odebrany ze svrchnich vrstev odkalist’ (0-5 cm v piipad¢ lokality Namib Lead & Zinc;
0-10 cm pro ostatni lokality) ve studovanych té¢Zebnich oblastech v Namibii v priibéhu terénnich expedic
v letech 2013 a 2023. Na kazd¢ lokalit€ byly odebrany dva vzorky z celkem 5 subvzorkl ze ¢tverce o
rozmé¢rech 10x10 m. Odebrany material byl poté piepraven do laboratote. Fotografie odbérovych mist
(odkalist’) jsou uvedeny na Obr. 5, bliz§i informace k odebranym vzorktim a jejich lokalitam jsou shrnuty

v Tab. 3.

Alikvotni ¢ast piivodniho vzorku flotacniho odpadu byla nadrcena v achatovych miskach na planetarnim
mlynu (Retsch PM 400) a vyuzita pro zjisténi celkového chemismu. Z ptivodniho vzorku byly sitovanim
v suchém stavu ziskany frakce <48 pm (Uhelon 120T, Silk & Progress, s.r.0., Brnénec) a <10 um (Sefar
Nitex 03-10/2, Svycarsko). Procentualni mnozstvi vzorku ziskaného po sitovani na frakce <48 pma <10
pm je shrnuto v Tab. 4. Ob¢ ziskané frakce byly pouzity v testu gastrické biodostupnosti. Podle
prostfednictvim konzumace potravin (dana osoba si pted jidlem neumyje ruce od prachu) (Yamamoto
et al., 2006; Siciliano et al., 2009). Predpoklada se, ze frakce <10 um miZze byt vdechnuta; Castice <2,5
pum (<2,5-5 pm) prechazi nize do plic, odkud se ptes plicni sklipky dostavaji do krve a posléze do celého
organismu, naopak hrubsi frakce se zachytava v hornich cestach dychacich (Heyder et al., 1986; Park a
Wexler, 2008), odkud mize byt vykaslana a se s slinami spolknuta a piepravena do zaludku (Kastury et
al.,, 2018). I presto, Ze kontaminanty se mohou dostat do organismu vice zpusoby (skrz kuzi,
vdechnutim), cesta pies gastrointestinalni ustroji pfivadi do téla vétsi mnozstvi kontaminantl; vysoce

kyselé prostiedi v zaludku vede k vyssi vyluhovatelnosti nebezpecnych prvki (Ettler et al., 2022).

14



Tab. 3. Odebrané vzorky z t€zebnich oblasti v Namibii.

Nazev  Lokalita GPS souiadnice Mineralizace  Aktualni stav
K4 Kombat -19.72820, 17.71504 Cu hlubinna t&zba planovana
K11 Kombat -19.72719, 17.71704 (+Pb, Zn, Ag)  (2024)
01 Oamites -22.977694, 17.079917

. Cu (+Ag) provoz uzavien
02 Oamites -22.983472, 17.068000
N1 Namib Lead & Zinc  -22.52004, 14.76123

. . Pb-Zn (+Ag)  provoz uzavien
N2 Namib Lead & Zinc  -22.52113, 14.76188
R1 Rosh Pinah -27.977673, 16.777701 Pb-Zn o

] aktivni

R2 Rosh Pinah -27.974394,16.775512  (+Cu, Ag, Au)

Obr. 5. (A-D): Fotografie odbérovych mist (odkalist’) na lokalitach: (A) Kombat; (B) Oamites; (C) Namib Lead &
Zinc; (D) Rosh Pinah (Fotografie: Vojtéch Ettler, Martin Mihaljevic).
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Tab. 4. Procentuélni zastoupeni frakei <48 pm a <10 um z pivodniho vzorku.

K4 K11 01 02 N1 N2 R1 R2

% frakce <48 pm z
puvodniho vzorku
% frakce <10 um z
pivodniho vzorku

82,0 50,1 10,6 33,6 10,3 25,6 15,1 24,6

0,46 0,26 3,31 4,70 0,27 0,19 8,20 9,60

2.3 Chemicka analyza

Predbézné stanoveni chemického slozeni pevnych vzorkt bylo provedeno pomoci pienosné RTG
fluorescencni spektrometriec — pXRF (Thermo Scientific Niton XL.3t Goldd) v kalibra¢nim rezimu
AllGeo. Dal3i celkova chemicka analyza vzork® probéhla v laboratofich geologickych tstavii (LGU) a
na Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji (UGMNZ) PiF UK. Upravené vzorky byly
navazeny (0,2 g) a rozpustény ve smési 9 ml HNO; a 3 ml HF, po tficeti minutach nasledoval rozklad.
RozlozZeni vzorku probehlo v zafizeni pro mikrovinny rozklad (Anton Paar Multiwave 5000, Rakousko),
rozklad provadéla pani laborantka Marie Fayadova. Po rozkladu byla smés presunuta do nadobek
(Savillex, USA), odpafena do kapky a v zavéru pfevedena do 100 ml HNO; (2%). Koncentrace
rizikovych prvka byly poté zméteny ze ziskanych roztokli pomoci optické emisni spektrometrie (ICP-
OES, Agilent 5110, USA) ¢i hmotnostni spektrometrie s indukéné vadzanym plazmatem (ICP-MS,
Thermo Scientific, iCAP, Némecko), operatofi: Ing. Véra Vonaskova a prof. RNDr. Martin Mihaljevic,
CSc.

2.4 Mineralogicka analyza

Vzorky frakce <48 um byly pfipraveny ve forme lesténych nabrust pro mikroskopické studium. Opticka
mikroskopie (pozorovani v odrazeném svétle) byla provedena na pracovisti UGMNZ PiF UK za pouiti
polariza¢niho mikroskopu Leica MPS60 DM LP (Némecko). Toto zkoumani slouzilo k vytipovani
¢astic pro podrobnéjsi vyzkum prostrednictvim elektronové mikroskopie a mikroanalyzy. Ten byl
proveden na elektronové mikrosondé¢ (EPMA) JEOL JXA-8530F (JEOL, Japonsko) s Shottkyho
katodou (FEG, field emission gun), ktera umoziuje ziskat elektronové mikrofotografie (SEM) a pomoci
energiove disperzniho analyzatoru JEOL JED-2300F (EDS) stanovit chemismus jednotlivych minerali.
Mgéfeni probihalo pfi urychlovacim napéti 20 kV a intenzité proudu svazku 30 nA za asistence Mgr.

Martina Racka, Ph.D. (UPSG, PiF UK).

Pro zjisténi mineralnich fazi byly vysledky ziskané prostfednictvim EDS porovnany se slozenim

mineralti v databazi na internetovych strankdch webmineral.com.
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2.5 Test gastrické biodostupnosti

Pro experiment byl zvolen extrakéni test Method 1340 (/n Vitro Bioaccessibility Assay For Lead In
Soil) podle US EPA (2017), ktery je urcen pro zjisténi gastrické biodostupnosti Pb z ptd a je validovan
pomoci in vivo zvitecich modelt. Pfesitované vzorky byly nejprve navazeny ve zkumavkach a smichany
s 0,4 M roztokem glycinu okyseleném na pH 1,5 pomoci HCI — pomér kapalina/pevna faze (L/S = 100),
tj. bylo navédzeno bylo 0,1 g vzorku a k nému ptidano 10 ml roztoku (pro frakci <48 pm), frakce <10
pum bylo sitovanim ziskdno pouze malé mnozstvi, navdzeno bylo proto poloviéni mnozstvi materidlu —
0,05 g vzorku a odméieno 5 ml roztoku. Test byl proveden ve dvou replikacich pro kazdy vzorek (s
vyjimkou frakce <10 um, ktera byla ziskana jen v malém mnozstvi). Vzorky byly poté tfepany po dobu
60 min v inkubatoru (GFL 3032, Némecko) pfi teploté 37 °C, aby byly co nejblize simulovany
podminky v lidském zaludku. Béhem testu bylo pH pribézné méteno a udrzovano pod hodnotou 2;
v ptipad¢é nadmérného zvyseni z diivodu pufracni kapacity karbonaty bylo pH upraveno pomoci ptidani
nékolika kapek koncentrované HCI. Pti experimentu bylo nutné pH regulovat pouze u vzorkli s vysokym
obsahem karbonati (dolomitu, kalcitu) z lokality Kombat. Po dokonceni inkubace byly vzorky
centrifugovany po dobu 4 min (Hettich Zentrifugen-Universal 320R, Némecko) a poté prefiltrovany
pres filtr 0,45 um (Millex-LCR, Millipore, USA) pfipojeny ke stiikacce. Nakonec bylo ve vyluzich
méteno pH a Eh; pH bylo méteno elektrodou SenTix 940 ptipojené k pH metru WTW Multi 3620 IDS
kalibrovaném technickymi pufry WTW pH 2,00; pH 4,01 a pH 7,00; Eh bylo méfeno redoxni elektrodou
SenTix ORP-T900 ptipojenou k voltmetru WTW Multi 3620 IDS kalibrovaném na redox pufr WTW
RH28. Vyluhy byly poté zfedény a koncentrace rizikovych prvkl zméfeny pomoci kombinace ICP-OES
a ICP-MS (operatofi: Ing. Véra Vonaskova a prof. RNDr. Martin Mihaljevic, CSc.).

2.6 Kontrola kvality méireni

Pro ovéreni kvality méteni byly pouzity certifikované referen¢ni materialy (CRM). Jako referencni
materialy pro celkové analyzy byly pouzity pidy NIST 2710a (Montana I Soil) a NIST 2711a (Montana
II Soil) a pro kontrolu méfeni vyluhtt NIST 1640a (Trace Elements in Natural Water) a NIST 1643f
(Trace Elements in Water). Biodostupnost byla ovéfena u As a Pb pomoci CRM NIST 2710a a NIST
2711a. Porovnani métenych a certifikovanych hodnot je uvedeno v Tab. 5, kvalita méfeni pro test

gastrické biodostupnosti je pak uvedena v Tab. 6.
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Tab. 5. Porovnani méfenych a certifikovanych hodnot u referen¢nich material.

NIST 1643f (Trace Elements in Water) NIST 1640a (Trace Elements in Natural Water)
meteno ICP certifikovana méfeno ICP certifikovana
prvek (n=3-4) hodnota (n=1-2) hodnota
(ng/l) (ng/l) (ng/l) (ng/l
Ag 0,97+0,02 0,9703 £0,0055 8 8,081 + 0,046
As 54,1 +0,63 57,42 £ 0,38 - 8,075+ 0,07
Cd 5,8+£0,27 5,89+0,13 4 3,992 + 0,074
Cr 18,4+£0,43 18,5+0,1 42 40,54 +£0,3
Cu 20,4+ 1,39 21,66 +£0,71 89,9+1,1 85,57+ 0,51
Ni 56,6 + 1,68 59,8 £ 1,4 26 25,32+ 0,14
Pb 16,6 £ 0,47 18,488 £ 0,084 14 12,101 £ 0,05
Sb 55,4+1,72 55,45+ 0,45 7 5,105 + 0,046
\% 360,13 36,07 0,28 15 15,05+ 0,25
Zn 74,9 £0,93 74,4 +£1,7 58+0 55,64+ 0,35
NIST 2710a (Montana I Soil) NIST 2711a (Montana II Soil)
méteno pXRF méteno ICP certifikovana  méfeno pXRF  méfené ICP certifikovana
prvek (n=16) (n=3-5) hodnota (n=16) (n=3-5) hodnota
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Ag 29,5+1,85 39,6 +1,03 40 - 6,09 +0,21 6
As 1820+ 22,5 1390 + 6,35 1540 £+ 10 132 £ 6,85 94,7 £ 1,06 107+5
Cd 14,8 £1,47 11,2+0,58 12,3+£0,3 47,8+3,43 49 +£ 3,04 54,1+£0,5
Cr 80,1 £ 23,7 225+242 23+6 94,7 £ 18,7 93,1 £26,4 52,3+£29
Cu 3540+ 43,2 3110 +278 3420 + 50 129 £ 6,55 126 + 6,98 140 +£2
Ni - 89,1 +£93,3 8+1 - 39,9+ 16,9 21,7+£0,7
Pb 5670+ 102 5230+212 5520 + 30 1700 £ 27,8 1280+ 52,5 1400 + 10
Sb 31,4+289 499+243 52,5+1,6 - 23,1+1,43 23.8+14
v 121 £28,9 78,3 +£5,52 82+9 86,3+ 13 77,6 £43 80,7 £5,7
Zn 4630+ 43,4 4130+ 162 4180+ 20 421 +£ 14,7 400 + 4,03 414 £ 11

- hodnota pod detek¢nim limitem pfistroje
podtrzené = informacni hodnoty

Tab. 6. Porovnani extrahovanych mérenych a certifikovanych hodnot u referenc¢nich materiald NIST 2710a a
2711a v testu gastrické biodostupnosti podle US EPA (2017).

NIST 2710a (Montana I Soil)

mefeno ICP  certifikovana zmeéfena publikovana*  certifikovana akceptovatelna
prvek (n=4) hodnota hodnota BAF  hodnota BAF  hodnota BAF  variabilita BAF
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%) (%) (%)
As 549 + 16 1540 £ 10 35,6+ 1,0 27,4+5,7
Pb 3380+ 160 5520+ 30 61,2+29 56,1 +4,6 67,5 60,7-74,2

NIST 2711a (Montana II Soil)

meteno ICP certifikovana zmétena publikovana*  certifikovana akceptovatelna
prvek (n=4) hodnota hodnota BAF  hodnota BAF  hodnota BAF  variabilita BAF
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%0) (%) (%)
As 570 1075 55,3+£0,2 56,1 £4,6
Pb 1230+ 75 1400 £+ 10 88,2+5,3 88,8+5,7 88,7 75,2-96,2

*hodnota pievzata z prace Dodd et al. (2024)
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3. Vysledky
3.1 Chemismus flotac¢nich odpadii

Nejvyssi koncentrace rizikovych prvkl byla az na vyjimky naméfena v nejjemnéjSich frakcich prachu
(<10 pm), naopak As a V byly nabohaceny ve frakcich <48 um. Flota¢ni odpady z lokality Kombat
vykazuji nejvyssi koncentrace Cu (14900 mg/kg) a Pb (8880 mg/kg). Flota¢ni odpady z odkalist’ lokality
Oamites vykazuji nejvyssi koncentrace Ag (22,7 mg/kg), Cr (704 mg/kg), Ni (92,4 mg/kg) a V (355
mg/kg). Rosh Pinah dominuje nejvyssimi koncentracemi As (310 mg/kg), Cd (60,9 mg/kg), Sb (31,5
mg/kg) a Zn (24400 mg/kg).

Hlavni zkoumané polutanty (Cu, Pb, Zn) dosahovaly vysokych koncentraci i na ostatnich lokalitdch: na
lokalité Kombat dosahuje koncentrace Zn hodnoty 229 mg/kg; na lokalité Oamites dosahuje Cu hodnoty
az 5800 mg/kg, Pb az 1350 mg/kg a Zn az 622 mg/kg; flota¢ni odpady z oblasti Rosh Pinah obsahuji
také velmi vysoké koncentrace Cu (az 2690 mg/kg) a Pb (az 8290 mg/kg). Na lokalité Namib Lead &
Zinc byly koncentrace relativné niz$i oproti ostatnim lokalitam, hlavni zkoumané kontaminanty
nabyvaji maximalnich koncentraci 361 mg/kg pro Cu, 6930 mg/kg pro Pb a 13300 mg/kg pro Zn.
Kompletni vysledky koncentraci rizikovych prvki ze vzork flotaénich odpadt ze studovanych lokalit

jsouuvedeny v Tab. 7 a 8.
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Tab. 7. Celkové koncentrace vybranych rizikovych prvkt (v mg/kg) ve flotacnich odpadech pro pivodni vzorek a
frakce <48 um a <10 pm ve vzorcich z téZebnich lokalit Kombat a Oamites v Namibii.

K4 K11 (0)1 02
frakce frakce frakce frakce
metoda puv.! <48 <10 phv. <48 <10 piv. <48 <10 piv. <48 <10
Ag ICP 1,83 2,88 17,51 1,04 1,13 2,01 540 6,03 227 249 3,65 12,7
pXRF 11,9 - 9,99 - - - - - - - - -
As ICP 63,2 66,7 134 25,6 19,9 357 2,03 344 853 529 922 260
pXRF 167 68,2 308 643 - 74,9 - - 61,6 11,3 - 43,9
Cd ICP 10,9 9,06 11,8 2,66 2,07 345 0,61 1,33 406 021 035 094
pXRF 21 17,1 19,1 - - - - - - - - -
Cr ICP 16,0 8,4 36,4 17,6 286 52,8 20,1 101 166 82,7 153 704
pXRF - - 457 82,0 624 111 73,6 101 235 139 197 678
Cu ICP 9380 10500 14900 1480 1130 2120 1320 1510 4220 1700 2800 5800
pXRF 11700 9280 13000 1430 945 1640 826 1300 3900 1920 2250 5390
Ni ICP 77,1 342 143 3,50 815 169 11,6 49,5 924 18,0 26,6 414
pXRF - - - - - - - 38,9 - - - -
Pb ICP 3700 3460 8880 977 803 1620 269 424 1350 115 205 629
pXRF 4840 3860 8440 1210 942 1460 248 533 1520 183 247 714
Sb ICP 348 325 6,41 103 6,29 123 0,61 082 1,53 0,68 0,69 2,02
pXRF - - - - - - - - - - - -
vV ICP 63,1 59,6 105 148 165 197 153 355 220 192 220 152
pXRF 121 105 40,2 893 104 84,8 232 292 225 215 191 163
Zn ICP 131 125 229 106 84,8 167 115 234 622 60 70 120
pXRF 190 150 210 138 959 146 113 241 631 829 658 119

puv.! piivodni vzorek
- hodnota pod detek¢nim limitem pfistroje
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Tab. 8. Celkové koncentrace vybranych rizikovych prvka (v mg/kg) ve flotacnich odpadech pro ptivodni frakei a
frakce <48 um a <10 pm ze vzorkt z tézebnich lokalit Namib Lead & Zinc a Rosh Pinah v Namibii.

N1 N2 R1 R2
frakce frakce frakce frakce
metoda pav.! <48 <10 pav. <48 <10 pav. <48 <10 pav. <48 <10
Ag ICP-MS 13,7 11,3 12,5 7,56 6,69 4,63 12 12,7 21,6 11,4 7,40 9,60

pXRF 229 11,1 133 22,1 194 12,2 14,1 14 13,8 - - -
As ICP-MS 128 102 89,9 69,2 86,0 633 141 310 166 87,3 137 92,6
pXRF - - 188 191 153 112 186 341 419 952 134 -
Cd ICP-MS 46 342 16,1 48,6 22,7 159 22,8 20,2 609 31,2 13,9 309
pXRF 38,1 41 18,2 44,9 - 27,1 28,6 234 44,6 26,2 - 40,5
Cr ICP-MS 853 22,5 16,6 294 60,2 79,1 70,7 228 639 87,5 128 452
pXRF 309 304 263 315 285 316 237 277 632 266 280 573
Cu ICP-OES 158 290 361 172 180 250 1840 2030 2690 580 265 349
pXRF 165 249 246 238 225 235 1450 1760 2620 489 301 395
Ni ICP-MS 4,14 133 870 796 25,7 11,9 8,87 64,6 423 314 26,1 74,1
pXRF - - - - - - 218 279 198 722 764 635

Pb ICP-OES 6930 3520 4690 1310 2110 3480 2740 2520 8290 1060 870 3820
pXRF 7430 3240 3150 1700 2140 2890 3490 4370 12300 3080 2890 7760
Sb ICP-MS 16,5 12 9,77 6,56 485 834 102 149 31,5 12,8 12,5 213

pXRF - - - - - - - 247 - - - 429
vV ICP-MS 143 178 109 164 14 171 395 538 99,6 47 51,1 942
pXRF 152 161 109 142 115 116 227 - - 747 - 285

Zn ICP-OES 12600 12000 8250 13300 7760 6320 11500 9270 24400 13200 5380 10200
pXRF 12800 8600 4680 13700 5800 4280 11200 10400 19300 10800 5230 8810

puv.! piivodni vzorek
- hodnota pod detek¢nim limitem pfistroje
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3.2 Mineralogické sloZeni vzorki

Z mikrosondového studia vzorkl analyzy bylo zjisténo, Zze flotacni odpady obsahuji primarni rudni
mineraly — chalkopyrit, pyrit, pyrhotin, sfalerit, ojedin€le baryt a rutil. Mezi novotvotfené mineralni faze
patii naptiklad Fe-oxyhydroxidy pfitomné na okrajich jinych minerdlnich zrn. Z nerudnich minerala

pochazejicich z hlusiny byly nalezeny Zivce, fylosilikaty a kiemen, v mensim mnozstvi také monazit.

Na lokalit¢ Kombat je méd’ vadzana v Fe-oxyhydroxidech, minerdlni faze hlusiny tvofi kiemen,
karbonaty (dolomit a kalcit). Ve flota¢nich odpadech z lokality Oamites se objevuje pyrit, pyrhotin,
chalkopyrit, nerudni mineralizaci tvoii rovnéz kiemen, namisto karbonatli jsou vSak piitomné
aluminosilikaty — Zivce a slidy. Flota¢ni odpady z oblasti Namib Lead & Zinc obsahuji Fe-bohaté
mineraly — pyrit, pyrhotin, sfalerit a Fe-oxyhydroxidy. HluSinu tvoii slidy a kiemen. Ve vzorcich
z oblasti Rosh Pinah se nachazi predevsim pyrit, sfalerit, chalkopyrit a Ba-bohaté mineraly (baryt,

celsian, norsethit). Nerudnimi mineraly jsou zde kiemen a slidy.

Ze zjisténych hodnot hmotnostnich procent prvkli z EDS analyzy byly zjistény pritomné mineralni faze.
Vzhledem ke vlastnostem provedené metody (nelze zméfit nékteré prvky — napt. uhlik ¢i vodik) neni
mozné zcela presné uréit mineraly jako jsou nékteré hydroxidy ¢i karbonaty. To se tyka zejména vzorki
z lokality Kombat, které mohou namisto detekovaného portlanditu [Ca(OH),] obsahovat spise kalcit
(CaCO3) a namisto spertiniitu [Cu(OH),] obsahovat spise Cu-hydroxokarbonaty — naptiklad malachit
[Cu(OH),COs3] ¢i azurit [Cuz(CO3)2(OH),]. Pro piesnéjsi urceni danych minerdlnich fazi a jejich
kvantitativniho slozeni bude tfeba v budoucnu provést dalsi méfeni, naptiklad pomoci elektronové

mikrosondy (EPMA) s vinové disperzni spektrometrii (WDS).

Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) ve zpétné odrazenych elektronech (BSE) ziskané

v pribéhu méfeni na mikrosond¢ jsou uvedeny na Obr. 6, 7 a 8.

Mikrofotografie flota¢nich odpadi z lokalit Kombat a Oamites jsou uvedeny na Obr. 6. Ve vzorcich
lokality Kombat byly nalezeny sekundarni oxyhydroxidy Fe s vyznamnymi obsahy Cu-Pb a
oxyhydroxidy obsahujici smés Ca-Mg-Mn-Zn. Vyznamné jsou také rovnéz obsahy Cu-hydroxidi —
portlanditu a Ca-hydroxid®; vzhledem k vyse diskutovanému problému meéteni se vSak mtiZe jednat také
o Cu-karbonaty (malachit, azurit) a Ca-karbonaty (kalcit). Z nerudnich mineralt jsou dale zastoupeny

kfemen, dal$i karbonaty (dolomit) a baryt.

Flota¢ni odpady z oblasti Oamites obsahuji zrna se sulfidy Fe a Cu (pyrit, pyrhotin a chalkopyrit). Dale
byl identifikovan rutil a smés Fe-oxyhydroxidi s obsahem Cu-Pb a smés Fe-oxyhydroxida s obsahem

Cu-Mn-Pb. Z nerudnich minerald jsou zastoupeny kiemen, slidy, Zivce a minoritni monazit.
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Obr. 6. Snimky skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) v odrazenych elektronech (BSE) vzorkt flota¢niho
odpadu frakce <48 um z lokality Kombat (vzorek K4 na snimcich A, B) a z lokality Oamites (vzorek Ol na
snimcich C, D). A — Vzorek flota¢niho odpadu z lokality Kombat obsahujici zrna Fe-Cu-Pb-faze (Fe-Cu-Pb-faze),
barytu (Brt), dolomitu (Dol), portlanditu (Por), kiemene (Qz), spertiniitu (Sni) a Fe-Cu-oxyhydroxidu (Fe-Cu-
oxyhydr). B — Vzorek z lokality Kombat se zrny dolomitu a portlanditu, dale se zrnem navétralého Fe-Pb-
oxyhydroxidu (Fe-Pb-oxyhydr) a mineralni faze obsahujici smés Fe-Ca-Mg-Mn-Zn (Fe-Ca-Mg-Mn-Zn-faze), C —
Flota¢ni odpad z lokality Oamites s rozpraskanym zrnem Fe-oxyhydroxidu s obsahem Cu-Pb (Fe-Cu-Pb-oxyhydr)
a Fe-oxyhydroxidu s obsahem Cu-Mn-Pb (Fe-Cu-Mn-Pb-oxyhydr) a rezidualnim zrnem chalkopyritu (Ccp),
vzorek dale obsahuje slidu (Mca), zivec (Fsp) a kiemen. D — Vzorek z oblasti Oamites slozeny z rudniho
zrna pyritu (Py) a pyrhotinu (Pyh) a dalSich fazi — monazitu (Mnz), kfemene, rutilu (Rt), slidy a zivce. Pouzité
zkratky mineralti jsou pievzaty z prace Warr (2021). Koncentrace vybranych kontaminantti jsou uvedené v hm.%
na zaklad¢ EDS analyz.
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Obr. 7. Snimky SEM-BSE vzorkt flota¢niho odpadu frakce <48 pm z lokality Namib Lead & Zinc — vzorky N1
(A), N2 (B). A — Navétrala zrna pyrhotinu (Pyh) a zrno pyrhotinu obklopené lemem Fe-oxidu (Fe-ox) —
pravdépodobné se jedna o hematit, navétralé zrno pyritu (Py), sfaleritu (Sp), zrna Fe-oxidi — goethitu (Gth) a
pravdépodobné hematitu (Fe-ox) a sfaleritu (Sp). Pfitomné jsou rovnéz slidy (Mca) a kiemen (Qz). B — Zrno pyritu
s okrajem Fe-oxidu (pravdépodobné hematitu), zrna pyritu, uraninitu (Urn), zvétralého sfaleritu a mineralni faze
obsahujici smés Fe-K-CI-S (Fe-K-ClI-S-faze). Pouzité zkratky mineralii jsou pievzaty z prace Warr (2021).

Vzorky z Namib Lead & Zinc obsahuji Zelezem bohaté mineralni faze — ptedevsim pyrit, pyrhotin,
sfalerit a sekundarni Fe-oxidy a oxyhydroxidy (nejspiSe se jedna o hematit a goethit). Z nerudnich
mineralll jsou dale zastoupeny slidy a kiemen. Nalezeno bylo také zrno uraninitu a mineralni faze
obsahujici smés Fe-K-CI-S. Zrna jsou Casto rozpraskana ¢i rozpadla a maji alteracni lemy slozené z diive

zminénych Fe-oxida a Fe-oxyhydroxidi (Obr. 7).

Flota¢ni odpady z lokality Rosh Pinah obsahuji rudni mineraly — pyrit, chalkopyrit, sfalerit. Vzorky
vykazuji vysoké zastoupeni barytu a dalSich mineralnich fazi bohatych Ba — norsethitu [BaMg(CO3),],
barytokalcitu [BaCa(COs):] a celsianu (BaAlSi,Og). Zastoupené jsou také nerudni mineraly —

predevsim dolomit, mén¢ kiemen, draselny zivec a Mn-bohaty kalcit (Obr. 8).
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Obr. 8. Snimky SEM-BSE vzorkt flotacniho odpadu frakce <48 pum z lokality Rosh Pinah — vzorky R1 (snimek
A) a R2 (snimky B, C). A — Zrna barytu (Brt), barytokalcitu (BCal), celsianu (Cls), dolomitu (Dol), norsethitu
(Nst), pyritu (Py), sfaleritu (Sp), Mn-kalcitu (Cal). B — Zrno dolomitu a norsethitu obklopené lemem barytu.

C — Zrna barytu, chalkopyritu (Ccp), dolomitu, zivee (Fsp), pyritu, kiemene a sfaleritu. Pouzité zkratky minerald
jsou prevzaty z prace Warr (2021).
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3.3 Biodostupnost rizikovych prvki

Pro zhodnoceni gastrické biodostupnosti byly za hlavni polutanty zvoleny Cu, Pb a Zn, které se ve vSech
odpadech vyskytuji v nejvyssich obsazich. Biodostupné koncentrace vybranych rizikovych prvka (Cu,
Pb, Zn) a jejich biodostupna frakce (BAF) jsou shrnuty v Tab. 9. Porovnani celkové a biodostupné

frakce je uvedeno na Obr. 9, biodostupna frakce (BAF) je pak znazornéna na Obr. 10.

Vybrané rizikové prvky vykazuji biodostupnost v rozmezi 25,1-12000 mg/kg pro Cu; 109-7070 mg/kg
pro Pb a 20,2-16600 mg/kg pro Zn. Biodostupna frakce — BAF (,,bioaccesible fraction) je uvedena
procentech a predstavuje mnozstvi kontaminantu vylouzené z jeho celkové koncentrace ve studovaném
materialu a které je tak biodostupné pro zivy organismus. Pro zajmové prvky BAF dosahuje: Cu (9-97
%), Pb (23-94 %), Zn (7-98 %). Hodnotu 100 % piesahovaly vzorky R2 <48 um pro Pb (158 %) a K4
<48 um pro Zn (140 %), divodem muze byt napiiklad nehomogenita vzorku. Vyssi biodostupnosti
rizikovych prvkl byly pozorovany v jemnozrnngjsich frakcich prachu (<10 pm). Hodnota BAF je také
obecné vyssi u frakce <10 um, s vyjimkou vzorku z lokality Kombat a biodostupné frakce pro Pb u
vzorki z lokality Rosh Pinah, které vykazuji opa¢ny trend, ten miize byt zptisoben napiiklad ptitomnosti

rozpustnéjsich mineralnich fazi v hrubsich frakcich prachu.

Tab. 9. Biodostupné koncentrace rizikovych prvkd (mg/kg) a biodostupna frakce — BAF (%) ze studovanych
flota¢nich odpadt pro frakce <48 pm a <10 pum.

Cu Pb Zn
vzorek frakce mg/kg BAF (%) mg/kg BAF (%) mg/kg BAF (%)

K4 <48 ym  8810+55,7 84 3250+3,43 94 175 +£29,5 140
<10 um 12000 80 7070 80 203 88

Kil <48 um 866 +12.2 76 647 +£17,2 81 63,9 + 4,64 75
<10 um 1510 71 1150 71 93,8 56

o1 <48 um 1130+ 6 74 294 £ 4,72 69 231+458 98
<10 um 4110 97 1220 90 596 96

02 <48 um 2020 + 60,3 72 109 +£343 53 20,2+0,1 29
<10 um 5450 94 418 66 112 94

N1 <48 um  25,1+1,79 9 794 £ 26,7 23 882+ 5,64 7
<10 um 48,2 13 1430 31 1480 18

N2 <48 um  86+0,07 48 557 +2,82 26 607 + 4,1 8
<10 um 156 63 1040 30 1210 19

Rl <48 um 388 +16,2 19 1780 + 52 71 5490 + 302 59
<10 um 1220 45 5260 63 16600 68

R <48 um 49,3+3.32 19 1370+ 15,7 158 2330 + 38 43
<10 um 130 37 3470 91 7280 71
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Obr. 9. Porovnani celkové a biodostupné koncentrace vybranych rizikovych prvkt (Cu, Pb an Zn) ve vzorcich
flotacnich odpadi o frakcich <10 pm a <48 pm (v mg/kg).
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Obr. 10. Biodostupné frakce (BAF) (v %) ve frakcich prachu <48 pm a <10 um pro Cu, Pb a Zn ve vzorcich
flotacnich odpadti z lokalit v Namibii. Hodnoty pfesahujici 100 % jsou vyznaceny Srafované.
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3.4 Expozicni scéndre

Rizikovost flotanich odpadi pro ¢lovéka zavisi na mnozstvi prachu, kterému je ¢lovék vystaven a které
se mu do téla mize dostat prostiednictvim ingesce ¢i inhalace. Tato prace se zaméfuje na prvni piipad,
tedy pfijem kontaminantu ingesci. N&které prace, napt. Karadas a Kara (2011) a US EPA (2011)
predpokladaji scénat s dennim pifijmem odpovidajicim 100 mg prachu za den pro déti i dospélé.
V prasném prostiedi Afriky to v§ak mohou byt hodnoty kolem 300 mg prachu za den a v extrémnich
pfipadech udavaji az 1000 mg za den (Smolders et al., 2019). Pro zjisténi mnozstvi pozitych
kontaminantt byly proto zvoleny tfi expozi¢ni scénaie: 100 mg prachu/den, 300 mg prachu/den a 1000
mg prachu/den. K posouzeni rizikovosti materialt jsou zjisténé hodnoty srovnany s daty z
kompilac¢ni prace Baarse et al. (2001), kde jsou uvedeny hodnoty tolerovatelného denniho piijmu (TDI
— tolerable daily intake) kontaminantli na télesnou vahu ¢lovéka. Pro dité se nejcastéji pocita s vahou 10
kg, pro dospélého pak s vahou 75 kg. Hodnoty kontaminantt piijatych pii expozici 100, 300 a 1000 mg
prachu/den na studovanych lokalitach a hodnoty TDI pro dité a dospélého jsou shrnuty v Tab. 10.

Pro dit¢ vazici 10 kg odpovidaji hodnoty TDI pro Cu 1400 pg/den, Pb 36 pg/den a Zn 5000 ug/den. Pii
pfijmu 100 mg prachu za den byla tato hodnota ptekroCena pouze pro Pb a to na fadé studovanych
vzorki (Tab. 10). Hodnotu TDI Pb pievysSuje v jednom piipadé az 20%, naopak podlimitni hodnoty
vykazovalo Pb v obou vzorcich z lokality Oamites (O1<48 um, O2 <48 pum). Pfi expozici 300 mg prachu
za den byly prekroceny limity TDI pro Cu 1-3x ve tfech vzorcich (K4 <48 pm a <10 pm, O2 <10 um),
pro Pb 2-59x% (s vyjimkou vzorku O2 <48 um). Pfi poziti 1000 mg prachu za den pak piekracuje Cu
limit 1-9x (ve vzorcich z lokalit Kombat a Oamites), Pb 1-196x (v§echny vzorky) a Zn 1-3x (ve vzorcich

z lokality Rosh Pinah).

Pro dospélého o vaze 75 kg hodnoty TDI odpovidaji 10500 pg/den pro Cu, 270 pg/den pro Pb a 37500
pg/den pro Zn. Pro prvni mozny scénai (100 mg prachu za den) byla hodnota piekroc¢ena u Pb 1-3x ve
vzorcich z lokalit Kombat a Rosh Pinah. Pfi druhém scénaii (300 mg prachu za den) byly rovnéz
prekroCeny limity pro Pb (1-8x). Pfi nejhor$im mozném scénaii (1000 mg prachu za den) byly
prekonany hodnoty TDI pro Cu v ptipadé vzorku z lokality Kombat. Olovo pfi tomto expozi¢nim scénafi
presahlo hodnotu TDI 2-26x (vyjma vzorkii Ol <48 pum, O2 <48 pm). Zinek nedosahl hodnoty
tolerovatelného denniho pfijmu pro dospélého ani v jednom vzorku a neni tak rizikem pro dospélou

osobu.
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Tab. 10. Mnozstvi kontaminantt pfijaté za den (pg/den) pro scénafe poziti 100 mg, 300 mg a 1000 mg prachu za
den aporovnani s tolerovatelnym dennim pifijmem (TDI) na zakladé¢ kompilace prace Baarse et al. (2001).
Mnozstvi kontaminantu ptesahujici hodnotu TDI pro dité€ vazici 10 kg jsou vyznacena tuéné, pro dosp&lého o vaze

75 kg jsou tyto hodnoty podtrZeny.

100 mg prachu/den 300 mg prachu/den 1000 mg prachu/den
vzorek frakce Cu Pb Zn Cu Pb Zn Cu Pb Zn
K4 <48 um 881 325 17,5 2640 976 52,4 8810 3250 175

<10 pm 1200 707 20,3 3590 2120 60,8 12000 7070 203
K11 <48 um 86,6 64,7 6,39 260 194 19,2 866 647 639
<10 um 151 115 9,38 454 346 28,1 1510 1150 93,8
o1 <48um 113 294 23 337 88,3 69,1 1130 294 230
<l0um 411 122 59,6 1230 367 179 4110 1220 596
02 <48 um 202 10,9 2,02 606 32,8 6,06 2020 109 20,2
<l0um 545 41,8 11,2 1640 125 33,6 5450 418 112
N1 <48um 2,51 794 882 7,53 238 265 25,1 794 882
<l0um 4,82 143 148 145 430 445 48,2 1430 1480
N2 <48 um 8,60 55,7 60,7 25,8 167 182 86 557 607
<l0pum 15,6 104 120 46,9 312 361 156 1040 1200
R1 <48 um 38,8 178 549 116 533 1650 388 1780 5490
<l0pum 122 526 1660 366 1580 4990 1220 5260 16600
R2 <48 um 493 137 233 14,8 412 699 49,3 1370 2330
<l0pum 13 347 728 39 1040 2180 130 3470 7280
prvek Cu Pb Zn
ug prvku/kg tél. vahy/den 140 3,6 500
dité (10 kg) 1400 36 5000
dospély (75 kg) 10500 270 37500
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4. Diskuze

Odebrané vzorky flotacnich odpadii vykazuji zvySené koncentrace potencialné rizikovych prvka: Ag
(22,7 mg/kg), As (310 mg/kg), Cd (60,9 mg/kg), Cr (704 mg/kg), Cu (14900 mg/kg), Ni (92,4 mg/kg),
Pb (8880 mg/kg), Sb (31,5 mg/kg), V (355 mg/kg), Zn (24400 mg/kg) a predstavuji tak vyznamné riziko
pro zdravi mistnich obyvatel. Nejvyssi koncentrace prvkil (kromé As a V) byly zméfeny v nejjemnéjSich
frakcich prachu (<10 um), coz je v souladu s poznatky ze starSich studii, které byly provedeny v

podobnych oblastech (Ettler et al., 2020; 2022).

Z hlavnich zkoumanych polutantd (Cu, Pb, Zn), byly zméfeny nejvyssi biodostupné koncentrace Cu
(12000 mg/kg) a Pb (7070 mg/kg) na lokalit¢ Kombat. Zinek dosahoval nevyssich biodostupnych
koncentraci ve vzorcich z lokality Rosh Pinah (16600 mg/kg).

Vyssi biodostupné koncentrace a vyssi hodnota BAF mohou souviset s pfitomnosti relativné
rozpustnéjsich mineralnich fazi (Ruby et al., 1999). Piikladem je vyS$§i mnozstvi rozpustnéjSich fazi
(sulfatt, karbonatl) ve vzorcich z lokality Kombat ¢i vzorcich z lokality Rosh Pinah obsahujicimi
rovnéz sulfaty a karbonaty. Opakem jsou flotacni odpady z Namib Lead & Zinc, ve kterych se vyskytuji
predevsim oxidy a sekundarni Fe-oxyhydroxidy, které mohou imobilizovat n¢které polutanty, jak uvadi
Sracek et al. (2014) ve studiich flotacnich odpadil na lokalit¢ Kombat. Studované flotacni odpady
z lokality Namib Lead & Zinc dale obsahuji Fe-Zn-sulfidy — mineralni faze s relativné nizsi

biodostupnosti rizikovych prvka.

Mnozstvi rizikovych prvkl ve flotacnich odpadech se rovnéz mtize ménit s roénim obdobim; obdobi
sucha jsou spjata se vznikem sekundarnich soli, které do své struktury mohou vazat rizikové prvky. V
obdobi desth pak dochazi k rozpousténi t€chto soli a moznému uvolnéni rizikovych prvkia do okolniho
prostiedi. Vzorky z obdobi sucha tedy mohou obsahovat vyS§si koncentrace mobilizovatelnych polutantt
oproti vzorkiim z obdobi dest’d. Tento jev byl pozorovan na lokalit¢ Kombat, kde se koncentrace Cu a

Pb ve vzorcich zvysuje v obdobi sucha 1,3x (Cu) a 1,4x (Pb) (Mileusni¢ et al., 2014).

Pfi expozici vic¢i nejnizSimu predpokladanému mnozstvi prachu za den (100 mg) byl pfesdhnuta
hodnota tolerovatelného denniho p#ijmu (TDI) u Pb pro dité vazici 10 kg v téméf vSech vzorcich.
Vzhledem k rizikovosti Pb pro mlady organismus (poruchy vyvoje, zazivaci obtize, poskozeni mozku a
nervové soustavy, snizeni nervového vyvoje, zvySend nachylnost ke vzniku rakoviny) (Bergdahl and

Skerfving, 2022), jsou déti povazovany za ohrozenou vékovou kategorii.

Odpadni produkty ze zpracovani rud z tézebnich lokalit v Namibii maji negativni dopady na tamni
zivotni prostfedi a zivoty mistnich obyvatel. Ze starSich studii Hahna et al. (2004), Ktibka et al. (2014)
a Mileusni¢ et al. (2014) provedenych na zminénych lokalitach vyplyva, Zze odpadni materialy ze
zpracovani rud se nenachazi jen na odkalistich, ale byly vétrem odneseny i do nedalekého okoli, 1 kdyz
blizké sidelni utvary se nachazeji jen u odkali§t Kombat a Rosh Pinah. Kromé rozsahlych odkalist’ v

blizkosti sidelnich ttvari, farem a pastvin jsou nebezpecné rovnéz pozistatky po tehdejsi dilni ¢innosti.
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Hahn et al. (2004) udavaji, Ze v okoli odkalist’ na lokalitdich Oamites a Namib Lead & Zinc se nachéazeji
nezabezpecené vstupy do dolii a nestabilni dilni Stoly. Ke zlepsSeni situace miize pomoci oploceni
nezajisténych prostor po hlubinné tézbeé a zabranéni Gniku prachu z odkalisté naptiklad pokryvem,
fytostabilizaci ¢i zavodnénim povrchu odkalist’. Podle studie Ktibka et al. (2014) na lokalit€ Rosh Pinah

se zavodnéni odkalisté jevi jako velmi ti€inné feSeni.
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5. Zavér

Vzorky flota¢nich odpadi ze Ctyt studovanych lokalit v Namibii byly studovany pomoci chemické a
mineralogické analyzy, byl proveden test gastrické biodostupnosti (pro frakce <10 pm a <48 pm) a byly

stanoveny expozicni scénafe simulujici ohrozeni zdravi obyvatel.

Ve vzorcich flota¢nich odpadt byly zméteny vysoké koncentrace Ag (22,7 mg/kg), As (310 mg/kg), Cd
(60,9 mg/kg), Cr (704 mg/kg), Cu (14900 mg/kg), Ni (92,4 mg/kg), Pb (8880 mg/kg), Sb (31,5 mg/kg),
V (355 mg/kg) a Zn (24400 mg/kg). Nejvyssi mnozstvi rizikovych prvkl byla az na vyjimky zméfena
ve frakci <10 um. Mineralogicka analyza prokazala, ze flotacni odpady jsou sloZzeny z primarnich
mineralnich fazi — zbytkd pivodni sulfidické rudy (chalkopyritu, pyritu, pyrhotinu, sfaleritu), hlusiny
(karbonatt, zivel, slid) a novotvofenych mineralnich fazi (oxyhydroxidi Fe, soli a sekundarnich
mineralnich fazi obsahujicich smés potencialné rizikovych prvki). Frakce prachu <48 um a <10 pm,
které mohou byt vdechnuty ¢i pozieny byly pouzity v testu gastrické biodostupnosti. Pro hlavni
zkoumané kontaminanty (Cu, Pb, Zn) byly vypocteny biodostupné frakce (BAF), které dosahuji
vysokych hodnot. Vyssi biodostupnost prvkil pravdépodobné souvisi s jejich vazbou v relativné
rozpustnéjSich mineralnich fazich (sulfaty, karbonaty), naopak nizsi biodostupnost vykazuji prvky
vazané v sekundarnich Fe-oxidech a sulfidech, které jsou v simulovanych gastrickych podminkach
stabilng;jsi.

I pfi nejkonzervativnéjSim expozicnim scéndii (pozieni 100 mg prachu za den) byly hodnoty TDI u Pb
pro dité vazici 10 kg prekroceny témet ve vSech vzorcich. S ohledem na nebezpecnost Pb piedevsim

pro déti je tato vékova kategorie velmi ohrozenou skupinou.

Ze vsech studovanych lokalit 1ze oznacit lokalitu Namib Lead & Zinc za oblast s relativné nejmensimi
riziky. Hlavni polutanty zde dosahuji nizsich koncentraci oproti ostatnim lokalitam a hodnoty BAF jsou
rovnéz relativné nizsi. Na rozdil od ostatnich oblasti se v okoli odkalist’ této lokality nenachazi rozsahlé

sidelni utvary, farmy ¢i pastviny — v ohrozeni jsou tak pfedev§im pracovnici zajist'ujici udrzbu dola.

Vysoké koncentrace rizikovych prvkli ve flota¢nich odpadech ze studovanych oblasti mohou
predstavovat vyznamné zdravotni riziko pro mistni populaci zejména na lokalitich Kombat a Rosh
Pinah, kde se sidelni utvary a farmy nachazeji v tésné blizkosti odkalist’, nebot’ lidé jsou zde vystaveni
velkému mnozstvi prachu, ktery mize byt neumyslné vdechnut ¢i spolknut. Jednim z moznych feseni,
jak snizit mnozstvi uniklého prachu do ovzdusi, je zabranit vysusSeni odkalist’ a nasledné vétrné erozi.

Toho Ize dosahnout naptiklad zavodnénim povrchu odkalisté Ci fytostabilizaci.
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