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Abstrakt

Sest vzorkdl svrchnich i spodnich ptidnich horizontii z nezalesnénych i zalesnénych pidnich
profili z okoli Cu-Co hut¢ Mufulira v provincii Coppertbelt (Zambie) bylo zkoumano za
ucelem studia speciace a vazby hlavnich polutantt (Cu, Co, Pb, Zn) v pevné fazi. K vyzkumu
byly pouzity metody sekvencni extrakéni analyzy (SEA), rentgenové difrakéni analyzy
(XRD) a skenovaci elektronové mikroskopie s energiové disperzni spektrometrii (SEM/EDS).
Nejvyssi  naméfené celkové koncentrace kovi byly zjiStény v pldnich vzorcich
z nezalesnénych oblasti vzdalenych 3,6 a 8 km od huté; Cu: 12 600 mg/kg, Co: 42,4 mg/kg,
Pb: 40,6 mg/kg, Zn: 65,2 mg/kg. Méd’ byla nejmobilngjsSim kontaminantem, nebot se
vyskytovala ve zvySenych koncentracich 1 ve spodnich pldnich horizontech
kontaminovanych profild, se znacnym podilem ve vyménitelné frakci sekvencni extrakce
(19,3-25 mg/kg, 21-30 % celkové koncentrace Cu). Ve vzorcich odseparované tézké pidni
frakce byly kromé litogennich Castic nalezeny také antropogenni ¢astice pochazejici z t€zby a
hutnéni Cu. Tyto faze bohaté na Cu ptipadné¢ Co byly pomoci SEM/EDS identifikovany jako
sulfidy a oxidy Cu-(Fe) variabilniho sloZeni, sulfaty nebo ryzi Cu. Identifikované Castice
sférického tvaru pravdépodobné pochazeji z metalurgickych procesii a byly slozeny zejména
ze sulfidi Cu (napf. chalkozin (Cu,S), kovelin (CuS), spionkopit (Cu,«S)) nebo ryzi Cu),
ostrohranné castice pochazejici pravdépodobné ze zpracovani rudy byly tvofeny sulfidy Cu-
Fe, zejména chalkopyritem (CuFeS,). Méd’ v oxidech byla pfitomna zejména jako tenorit

(Cu0O), delafossit (CuFeO,) nebo v hydratovanych sekundarnich oxidech Fe.
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Abstract

Six soil samples corresponding to selected horizons (both topsoil and subsurface layers) from
the forested and unforested soil profiles located in the vicinity of Mufulira Cu-Co smelter in
the Copperbelt Province (Zambia) were investigated, in order to describe binding of main
metal contaminants (Cu, Co, Pb, Zn) to soil constituents with a special emphasis on solid
phase speciation. Sequential extraction procedure (SEP), X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy coupled to energy dispersion spectrometry (SEM/EDS) were
used in this study. The highest bulk concentrations were found in soil samples from grassland
areas located 3.6 and 8 kilometers from the smelter (Cu: 12 600 mg/kg, Co: 42.4 mg/kg, Pb:
40.6 mg/kg, Zn: 65.2 mg/kg). Copper was found to be the most mobile contaminant, also
present in elevated concentrations in the subsurface soil layers of highly contaminated
profiles, with substantial amount bound in the exchangable chemical fraction (19.3-25 mg/kg,
21-30 % of bulk Cu concentration). Besides the presence of lithogenic minerals,
anthropogenic phases originating from mining and smelting activities were also observed in
the heavy mineral soil fraction. These anthropogenic particles enriched in Cu or Co were
identified by SEM/EDS as Cu-(Fe) oxides or sulphides of variable composition, sulphates or
metallic Cu. Anthropogenic spherical particles were smelter-derived and were mainly
composed of Cu sulphides (e.g. chalcocite (Cu,S), covellite (CuS) or spionkopite (Cuy«S)),
while angular grains of mining-derived particles were composed mainly of Cu-Fe sulphides
(chalcopyrite, CuFeS,). Copper also formed oxides with predominant occurence of tenorite

(Cu0O), delafossite (CuFeO,) or hydrated secondary Fe oxides.
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1. UVOD

Antropogenni aktivity, jako je tézba a taveni rud a ostatni procesy s timto spojené, jsou
vyznamnym zdrojem mistniho i regionalniho znecisténi zemského povrchu. Emitované hutni
vodnich ekosystémil a maji dopad i na lidské zdravi. Hut€ jsou povazovany za bodové zdroje
znecisténi, kde koncentrace kovli a metaloidii deponovanych do okolniho prosttedi klesaji se
vzdalenosti od zdroje. Mobilita, biodostupnost a celkové toxicita kovi zavisi na rozpustnosti a
reaktivité deponovaného materialu, proto je diileZita identifikace vazby kontaminantt v téchto
Casticich a to zejména pii studiu environmentalniho rizika spjatého s mobilitou kovu a ke
stanoveni efektivnich remediacnich postupii pfi sanaci takto kontaminovanych prostiedi
(Lanteigne et al., 2012).

Cilem této diplomové prace bylo stanovit speciaci kovll v pevné fazi v tropickych ptadach
v okoli médéné huté¢ Mufulira v oblasti Copperbelt v Zambii pomoci metody sekvencni
extrakéni analyzy, skenovaci elektronové mikroskopie a rentgenové difrakéni analyzy a
navazat tak na diplomovou praci Ladislava Kone¢ného z roku 2010, ktery studoval distribuci
kovli v téchto piidach pouze na zékladé jejich celkového obsahu a extrahovatelnosti. Nekteré
vysledky z této prace se staly soucésti publikace s ndzvem ,,Pollutant distribution and solid
speciation in soils from the copper mining/smelting area (Mufulira, Zambian Copperbelt)®,

které byla zaslana v prosinci 2012 do recenzniho fizeni do ¢asopisu Geoderma.



2. KONTAMINACE PUD V OKOLI HUTI

Rada studii ukazala, 7¢ emise produkované pii hutnéni barevnych kovii obsahuji vysoké
koncentrace kovil a metaloidd, a to zejména Cu, Pb, Zn, As, Hg, Co, Cr a Ni (Ettler et al.,
2011; Kitibek et al., 2010; Chopin a Alloway, 2007; Adamo et al., 2001). Za hlavni zdroje
kontaminace pid vySe zminénymi prvky jsou povaZovany prachové cCastice vzniklé
manipulaci s rudou a jeji Upravou, popilky z huti vzniklé pti zpracovani rudy a upraveé strusek
a prach uvolnény z vyschlych ¢asti odkalist’ a z ulozist’ strusek. Casto se v emisich objevuje
také SO, (Meter et al, 1999), které se uvoliiuje z peci pifi prazeni a hutnéni rudniho
koncentratu nebo pfi opétovném zpracovavani strusky (Kiibek et al, 2010). Pii studiu
kontaminovanych ptd je kladen diiraz zejména na zdroj kontaminanti, faktory ovliviiujici
jejich migraci véetné zplisobu vazby kovu/metaloidu na piidni komponenty a faktory urcujici

mobilitu téchto prvkl v plidnim roztoku (Kftibek et al., 2010).

2.1 Litogenni/antropogenni zdroje kovii v pidach

Studiem rozdili mezi litogennimi a antropogennimi zdroji kovli a metaloidli v primyslovych
oblastech se zabyvali napiiklad Kiibek et al. (2010), Gregurek et al. (1998) nebo Karczewska
(1996). Karczewska (1996) studovala ptitomnost kovli v pidach ovlivnénych emisemi z
metalurgie mé&di v jihozépadni ¢asti Polska. Za typicky litogenni prvky byly oznaceny Al, Fe,
Cr, Ni, které se objevovaly v relativné stabilnich frakcich (v rezidudlni frakci nebo pevné
vazény v oxidech Fe), za antropogenni prvky pak byly oznaceny Pb a Cu a za prvky
smiSené¢ho pivodu Zn a Mn. Vysledky ukézaly, ze prvky antropogenniho piivodu piedstavuji
nejvetsi riziko migrace pidnim profilem, nebot’ vykazovaly podstatné vysSi procentualni
zastoupeni v mobilnich a vyménitelnych frakcich. Tyto frakce se vyskytovaly nejvice ve

svrchnich partiich pid.

Kiibek et al. (2010) zjistili, Ze piirozené se vyskytujici vysoky obsah kovii v pidach
v centralni ¢asti provincie Copperbelt v Zambii a rGiznoroda litologie studované oblasti mlize
znemoznit presné¢ zhodnoceni stupné primyslového znecisténi, zejména v bezprostiedni
blizkosti huti, kde muize byt pfirozené zvysSend koncentrace kovll z podloznich hornin

prekryta antropogenni kontaminaci. Problémy pak lze ocekavat ve slabé kontaminovanych
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pudach, kde obsahy prvkil (zejména As, Zn, Pb, Cr, Ni) ve svrchnich vrstvach mohou byt jak
produktem antropogenni kontaminace, tak i produktem zvétravani horninového podlozi (v
tomto pfipadé¢ hornin ze série zv. Katanga), které je bohaté na tyto prvky. Ve vysoce
kontaminovanych oblastech mohou pak nékteré kovy, zejména Cu, migrovat piidnim profilem
do vétsich hloubek a stirat tak pfirozenou primarni mineralizaci Cu.

Pro lepsi interpretaci antropogennich a litogennich zdrojii kovli v blizkosti huti Kiibek et al.
(2010) dale pouzili faktorovou analyzu. Rozdélili kovy podle jejich zdroje a povahy, pficemz
byly zohlednény takové aspekty, jako je plosné rozlozeni zdroji kontaminace, chemické
slozeni jejich emisi nebo lokalni geologie apod. Vysledkem bylo urceni nékolika seskupeni
prvki podle jejich zdroje, mezi jinymi napt. prvky specifické pro hutni emise (S, Co, Cu a
Hg) (Obr. 1), prvky s vazbou na podlozni horniny (V, Cr, Ni a Fe) (Obr. 2) nebo prvky
pochazejici ze strusek (Cr, Zn, Pb a As).
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Obr. 2. Distribuce prvki typickych pro podlozni horniny v oblasti Copperbelt se zndzornénim hranice

hornin ze série Katanga (Kiibek et al., 2010).

Gregurek et al. (1998) se na zaklad¢ mineralogické identifikace ¢astic zachycenych na filtru o
velikosti port 0,45 um ve vzorcich snéhu snazili rozliSit ¢astice pochazejici z geogennich
zdrojii (navaty horninovy prach) a antropogennich primyslovych zdroji v blizkosti Ctyf
zpracovatelskych zadvodl na Cu a Ni na poloostrové Kola v severozapadnim Rusku. S pomoci
rudni mikroskopie a elektronové mikrosondy autofi prokézali, ze kazdy primyslovy proces ¢i
technologie emituje velmi charakteristické spektrum pevnych ¢astic a mineralogické studium
téchto fazi je vhodné pro zjiSténi, ze které konkrétni technologie a tudiz zdroje emitovany
material pochazi, a to 1 v lokalitdch s vice riznymi vyrobami ¢i zdroji zneciSténi na jednom

miste.

Hlavni zdroje znecisténi kovy a metaloidy v padach ovlivnénych metalurgii Cu v okoli huté
Nkana v provincii Copperbelt v Zambii zjistovali Ettler et al. (2011) také s pomoci analyzy
izotopového slozeni olova (zejména s vyuzitim poméru **°Pb/**’Pb, ktery je pro provenienéni
ucely v environmentalnich védach pouzZivan nejvice). Byly rozliSeny tii hlavni zdroje
kontaminace: aktivity spojené s hutnictvim Cu (°°Pb/””Pb = 1,19-1,28), spalovéni
olovnatého benzinu (1,07-1,09) a pozad’ové koncentrace odpovidajici geologickému prostredi

(cca. 1,39).



2.2 PloSna distribuce kontaminantua

Pii plosné distribuci kovl v okoli priamyslovych zdroji znecisténi rozhoduje zejména
vzdalenost od téchto zdroji a smér prevladajiciho vétrného proudéni (Ettler et al., 2011;
Kitibek et al., 2010; Tembo et al., 2006). Tito autofi pozorovali nejvyssi koncentrace kovil ve
svrchnich vrstvach plid v bezprostfedni blizkosti zambijskych doli a huti a v oblastech
lezicich po sméru ptrevladajiciho vétrného proudéni, tzn. severozapadnim (Ettler et al., 2011;
Ktibek et al., 2010) (Obr. 3), respektive zdpadnim (Tembo et al., 2006) smerem. Ettler et al.
(2011) naméfili v okoli huté Nkana u mésta Kitwe na plose 32 km® nasledujici nejvyssi
celkové koncentrace v povrchovych padach: 255 mg/kg As, 27 410 mg/kg Cu, 606 mg/kg Co,
480 mg/kg Pb a 450 mg/kg Zn. Radové podobné hodnoty naméfili i Kiibek et al. (2010)
v okoli dalSich huti v S§irSi oblasti Zambijského Copperbeltu. V oblastech mirného pésu
(Polsko) zjistili Kabala a Singh (2001) ve svrchnich profilech pid v blizkosti huté¢ na méd’
tyto nejvyssi koncentrace kovi: 426 mg/kg Cu, 130 mg/kg Pb a 92,3 mg/kg Zn.

WIND ROSE

Obr. 3. Koncentrace Cu ve svrchnich vrstvach ptd v severni ¢asti zambijského Copperbeltu. (Kiibek

et al., 2010).



Kiibek et al. (2010) pouzili k vyjadieni ploSného rozsahu antropogenni kontaminace v
povrchovych vrstvach pld tzv. ,,indexu nabohaceni (enrichment index - EI), ktery se obvykle
pocita jako aritmeticky primér souctu pomért skutecnych hodnot koncentraci jednotlivych
prvki a jejich kritickych hodnot nebo koncentraci stanovenych limity pidni kvality. Vypocet
indexu byl vSak modifikovan z diivodu neexistence jakychkoli smérnic ¢i limit pro kvalitu
zambijskych pid, a proto byly tyto nahrazeny primémymi hodnotami (mediany)
potenciondlnich kontaminanti ve svrchnich vrstvach ptd. Do indexu nabohaceni bylo
zatazeno Sest prvkl: As, Co, Cu, Hg, Pb a Zn a jeho hodnota odrazi, zda jsou jejich pramérné
obsahy vyss$i nebo nizsi nez je jejich medidn v daném misté. Za prikaznou antropogenni

kontaminaci se povazuji oblasti s EI > 2.

Neobvykle omezenou plosnou distribuci kovii a metaloidit v piidach v okoli téZebnich a
hutnich oblasti Tharsis, Riotinto a Huelva v jihozipadnim Spanélsku objevili Chopin a
Alloway (2007), ktetfi popsali zvySené koncentrace pouze v bezprostiedni blizkosti (do
vzdalenosti 2 km) téchto dolti a huti. Geografické rozSifeni méfenych kontaminanti bylo
v tomto ptipadé zpisobeno vazbou na struskové Castice o vétsi velikostni frakci (primémé o
velikosti 1 mm), které diky své velikosti a hmotnosti nemohly byt transportovany na vétsi

vzdalenosti.

2.3 Chemicka frakcionace a mobilita kovi v pidach

2.3.1 Speciace kovii a metody stanoveni

Zpisob jakym je prvek vdzan na pevné komponenty pliid nebo sedimentli ovlivituje mobilitu a
pfedevSim biodostupnost a toxicitu tohoto prvku pro organismy. Proto je v popiedi zajmu
studium problematiky vazby kontaminantii na pevné faze v pfirodnich i kontaminovanych
systémech (Bacon and Davidson, 2008). Pouziti celkovych koncentraci kovil/metaloidl
neslouzi jako vhodny parametr pro popis potencidlni mobility ¢i ekotoxicity dané¢ho prvku
v pudnim prostfedi. K dikladnému porozuméni skutecného a potencionalniho dopadu
zvySenych obsahli kontaminantl v pidach je tieba identifikovat a kvantifikovat formy
(specie), ve kterych se tyto kovy vyskytuji (Adamo et al., 1996). Tyto formy jsou pak

spolecné s nékterymi plidnimi vlastnostmi klicové pro ptedpoklad chovani jednotlivych



kovii/metaloidli v ptidé z hlediska jejich biodostupnosti, potencidlni toxicity, chemickych

interakci a mobility napfi¢ ptidnim profilem (Kabata-Pendias and Pendias, 2001).

K analyze chemickych forem stopovych prvkil véetné kovii v ptdach ¢i sedimentech se
v poslednich letech nejvice pouZivaji metody sekvencni extrakéni analyzy (napf. Sutherland
and Tack, 2001; Rauret et al., 2000, 1999; Tessier et al., 1979), pfi nichZ se postupné aplikuji
na tytéz vzorky rizné extrak¢ni ¢inidla, ¢imz se rozdéli celkovy obsah vylouzitelnych kovi na
jednotlivé frakce. Sila extrakénich ¢inidel stoupd v jednotlivych krocich analyzy, tudiz formy
potencidlné toxickych kovll vylouzené zpocatku postupu jsou obecné ty nejslabéji vazané na
pevnou fazi a maji nejveétsi mobilni potencidl (Bacon and Davidson, 2008). Napiiklad
pétikrokova sekvenéni extrakce podle Tessiera et al. (1979) sestava z nasledujicich frakei:
,vymeénitelna“, ,,vdzand na karbonaty®, ,,vazand na oxidy Fe a Mn* (tzv. redukovatelnd),
,vazana na organickou hmotu/sulfidy” (tzv. oxidovatelnd) a ,rezidudlni“. Ttistupnova
sekvencni extrakce vyvinutad podle BCR (European Community Bureau of Reference nyni
European Commission Measurement and Testing Programme) rozliSuje frakce na
,vymeénitelnou/rozpustnou ve vodé a slabé kyselin€“, ,redukovatelnou a ,,oxidovatelnou
s tim, Ze prvni frakce slucuje prvni dvé frakce Tessierova postupu a odpovidd mnoZzstvi kovd,
které je potencidln¢ biologicky dostupné (Rauret et al., 1999). V modifikované Etyrkrokové
verzi BCR extrakce je Ctvrtad frakce (rezidudlni) ziskdna rozkladem vzorku lucavkou
kralovskou nebo jinou smési kyselin (Frentiu et al., 2008) a predstavuje kovy vazané
v silikatech. Vodou rozpustné a vymeénitelné formy kovil 1ze povazovat za snadno uvolnitelné
a dostupné pro rostliny, zatimco kovy integrované do krystalové miizky jilovych mineralt se
jevi jako relativné neaktivni. Ostatni formy, vazané na karbonaty, pevné vazané v oxidech Fe,
Mn a Al nebo komplexované s organickou hmotou, mohou byt povazovany za relativné
aktivni €1 pevné vazané pouze za ur¢itych podminek v zavislosti na fyzikalnich a chemickych
vlastnostech ptd. Problémem sekvencnich extrakénich analyz je vSak nejednotnost
v metodice, cozZ sté¢Zzuje komparaci vysledki majicich pouze operativné definovany charakter.
Kompatibility vysledkti miZze byt proto dosazeno pouze pii pouzivani stejnych analytickych
postupll, coz odivodnuje Usili o jejich standardizaci (Quevauviller, 1998). Dalsi uskali
metody je v tom, Ze neni zndma konkrétni povaha louzeného kovu ani konkrétni forma jeho

vazby.



K identifikaci forem kovil v pevné fazi v piidach se pouZzivaji také kvalitativni ¢i kvantitativni
spektroskopické metody charakterizace jako je naptiklad praSkova rentgenova difrakce
(XRD) vhodna pro zjisténi zastoupeni krystalickych fazi ve vzorku (napt. Ettler et al., 2011;
Vitkova et al., 2011; Chopin a Alloway, 2007; Sobanska et al., 2000), skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM/EDS), kterd poskytuje informace o morfologii a chemickém sloZeni jak
krystalickych tak i amorfnich plidnich ¢éastic o velikosti > 1 um véetn€ jejich piimési
(Lanteigne et al., 2012; Chopin a Alloway, 2007; Sobanska et al., 2000; Adamo et al., 1996)
nebo elektronova mikroanalyza (EPMA) zptesiiyjici kvantitativni slozeni fazi (Mantha et al.,
2012; Gregurek et al., 1998) a transmisni elektronova mikroskopie (TEM) pracujici s vySSim
rozliSenim a vhodna pro mensi objekty (o velikosti <I pum, napf. popilky) k ziskéni detailni
morfologie ¢i krystalografické struktute fazi (Vitkova et al., 2011). Tyto metody tak poskytu;ji
exaktné¢jsi informace o povaze piidnich komponent, a proto mohou byt pfitomné formy kovi
pfesnéji charakterizovany, pokud se vSak ve vzorku vyskytuji v dostatecné vysoké
koncentraci, aby je bylo mozné t€émito metodami detekovat. Kombinace obou zminénych

ptistupt, sekvencni analyzy a pfimé kvalitativni/kvantitativni metody, muize poskytnout

vvvvvv

2.3.2 Speciace kovii a jejich mobilita v kontaminovanych ptudach

K identifikaci a kvantifikaci chemickych a mineralogickych forem Cu, Ni, Fe, Mn, Zn, Pb, Cr
a Cd ve svrchnich vrstvach piid v té€Zebni a hutni oblasti Sudbury (Ontario, Kanada) pouzili
Adamo et al. (2001) sekven¢ni extrakéni analyzu v kombinaci se skenovaci elektronovou
mikroskopii (SEM/EDS). Vzhledem k intenzivni t¢zb& Cu a Ni v této oblasti byly i tyto prvky
hlavnimi kontaminanty vyskytujici se v ptdach (a to zejména ve svrchnich horizontech
v hloubce 0-20 cm). Zjisténé koncentrace v pidach byly v rozmezi: 11-1890 mg Cu/kg a 23—
2150 mg Ni/kg. Z hlediska chemické frakcionace byla Cu rovnomérné rozlozena mezi vSemi
extrahovanymi frakcemi a vyskytovala se v mobilnéjSich forméach nez Ni, coz také ukazuje na
moznou delsi dobu setrvani Ni v kontaminovanych piidach. Nikl byl také nejvice obsazen
v rezidudlni frakci, primérné ze 64 % z jeho celkového obsahu v plidé. Ostatni kovy (Fe, Pb,
Zn, Mn, Cr a Cd) se vpudach vyskytovaly v koncentracich odpovidajicich pozadovym

hodnotam a byly koncentrovany pfevazné v rezidualnich frakcich jako sulfidy a/nebo byly



asociovany s oxidy Fe. Snadno rozpustné a vyménitelné formy téchto prki tvofily pouze < 8,1

% z celkové koncentrace.

Ettler et al. (2011) oznacili za nejrizikovejsi kontaminant v zambijskych pidach postizenych
hutnim spadem Cu, s koncentracemi ve svrchnich vrstvach prevysujicimi 27 g/kg. Zaroven
byla Cu vertikdlné nejmobilnéj$im prvkem v ramci plidniho profilu, protoze se vyskytovala
ve zvySené koncentraci i v hlubsich vrstvach pad (10-20 cm), kde stale tvofila znac¢nou
pomérnou c¢ast (az 56 % zcelkové koncentrace Cu) ve vymeénitelné frakci (Obr. 4).
K podobnym zévériim dosla i Karczewska (1996), ktera pozorovala v povrchovych piidach
ve vyménitelné a mobilni frakci vice nez 50% z celkové koncentrace Cu a také téméf 40% z
celkové koncentrace Pb. Tento fakt tak ukazuje na moZznost migrace Cu a Pb pldnim
profilem, a to zvlasté v piscitych piadach, kde dochazi pouze k malo efektivni sorpci (diky
nizkému obsahu jilové frakce a malé hodnoté CEC) (Karczewska, 1996). V praci Ettlera et al.
(2011) vykazovaly dalsi kontaminanty jako As, Co, Pb a Zn zvySené koncentrace pouze
v hloubkédch do 5 cm a s pfibyvajici hloubkou klesaly, coz mize byt vysvétleno jejich
preferencni vazbou na organickou hmotu, jejiz obsah v piidnim profilu s hloubkou rapidné
klesal. Ve spodnich plidnich horizontech byly pak tyto prvky vdzany na rezidudlni a tudiz
relativné nemobilni frakci. Pfesto byla u antropogenniho Pb, které se vyskytovalo
v povrchové pidni vrstvé 1 ve vymeénitelné frakci, na zédkladé sekvencni extrakéni analyzy a
izotopického sloZeni odhadnuta migrace ptidnim profilem odpovidajici 1,36 cm/rok (Ettler et

al.,, 2011).
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Obr. 4. Chemicka frakcionace As, Co, Cu, Pb a Zn ve vybranych siln¢ kontaminovanych ptidnich

profilech v blizkosti huté¢ Nkana (Copperbelt, Zambie) (Ettler et al., 2011).
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Li a Thornton (2001) studovali chemickou frakcionaci kova (Pb, Zn, Cd) a nékterych dalSich
prvka (Mn, Fe, Al, Ca, P) v ptidich kontaminovanych historickou tézbou a hutnictvim Pb
v oblasti Derbyshire v Anglii. Vzorky plid byly analyzovany na dvou byvalych tézebnich a
ttech byvalych hutnich lokalitach pétikrokovou sekvenéni extrakci podle Tessiera et al.
(1979) a koncentrace prvkli nasledné meéteny pomoci ICP-OES. Olovo bylo nejvice
zastoupeno v karbonatech/specificky adsorbovanych frakcich a v oxidech Fe a Mn. VétSina
Zn byla asociovana s oxidy Fe, Mn a byla pfitomna také v rezidudlni frakci. Kadmium bylo
koncentrovano nejvice v prvnich tfech frakcich, zejména ve vymeénitelné, naznacujici
odli$nou chemickou vazbu a vy§si rozpustnost v porovnani se Zn a Pb. Dale bylo zjisténo, Ze
pudy v okoli byvalych huti obsahovaly vyssi koncentrace i zastoupeni kovli ve vyménitelné
frakci nez piidy z oblasti byvalé tézby, coz indikovalo vétsi mobilitu a biodostupnost Pb, Zn a
Cd vtéchto pidach. Tuto domnénku potvrzoval i fakt, ze obsahy vyménitelnych kovi
v pudach navic pozitivné¢ korelovaly s koncentracemi Pb, Zn a Cd v plan¢ rostoucich

rostlinach (Li a Thornton, 2001).
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3. HUTNI EMISE A JEJICH ALTERACNI PRODUKTY

3.1 Popilky, jejich fazové sloZeni a stabilita

Zejména v minulosti obsahovaly emise produkované béhem procesu taveni rudy a zpracovani
v konvertorech obvykle plynny SO,, pevné kapicky strusky ¢i kaminku, nezreagovana tavidla,
zkondenzované ¢éstice a jemnéjsi siranovy aerosol. V souc¢asné dobé v modernich zavodech
je vétSina téchto emisi efektivné zachytdvana v odsifovacich zafizenich a/nebo pomoci
elektrostatickych ¢i tkaninovych filtrli, coz znacné redukuje emise SO, i €astic nesoucich
kovy a dal$i kontaminanty. Plyny odchazejici pfi taveni v pecich a konvertorech jsou velmi
horké (T > 1200 °C) a na vzduchu jsou prudce chlazeny. Emitované ¢astice tak vznikaji bud’
pii vypafovani nebo pii kondenzaci plynnych komponent nebo plynokapalnou kolizi ¢astic.
Emitované popilky, prach a aerosol jsou béhem procesii taveni, zchlazovéni, filtrovani a
interakce s atmosférou transformovany, coz vede k odlisnostem v jejich velikosti, chemickém
1 mineralogickém sloZeni a také v morfologii (Lanteigne et al., 2012; Gregurek et al., 1998;
Adamo et al., 1996). Emitované Castice transportujici kovy a metaloidy jsou obvykle tvofeny
oxidy, silikaty, karbonaty, sirany a sulfidy, pfi procesech spalovani uhli naopak ptfevazuji

sklovité struktury (Kabata-Pendias and Pendias, 2001).

Lanteigne et al. (2012) se ve své studii soustfedili na identifikaci fazi v hutnich casticich
sférického tvaru s obsahy Fe, Ni a Cu ziskanych z piid a z alteracnich vrstev na skalnich
masivech odebranych v okoli tfech hlavnich huti na Ni-Cu rudu v Sudbury v Kanad¢. Na
zéklad¢ mikroanalyz (SEM, TEM, mikro Ramanova spektroskopie a Madossbauerova
spektroskopie) bylo zjisténo, Ze mnohé sférické Castice maji velmi heterogenni slozeni i
morfologii, velikostn¢ jsou vrozmezi nanometri az milimetrd a jsou sloZzeny zejména
z magnetitu (Fe;O4), hematitu (Fe,Os3), Fe silikati (oliviny a pyroxeny), heazlewooditu
(Ni3S;), bornitu (CusFeS4), pyrhotinu (Fe;«S), spineld (trevorit (NiFe,Os) a Cu-spinel
(Cu,Mg)Fe,0,)), delafossitu (CuFeO,), kupritu (Cu,O) nebo tenoritu (CuO). Ptitomné spinely
vykazovaly variabilni obsahy Cu a Ni, zatimco delafossit a kuprit neobsahovaly zadny Ni.
Strukturné byly sférické Castice slozeny z matrice bohaté na oxidy a silikaty Fe a obsahovaly
také sulfidické inkluze (Obr. 5). Bylo zjiSténo, ze ze zvétralych antropogennich ¢astic tohoto
typu se do pludy preferencné uvolnuje spiSe Cu nez Ni, coz je pravdépodobné zplsobeno (i)

vys$si rozpustnosti Cu-spinelu oproti spinelim s obsahem Ni, (ii) vétSim zastoupenim Cu
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vyskytujici se v nanometrické frakci emitovanych c¢astic (a tak vice rozpustné) a (iii)
relativné malo rozpustnym spinelim s obsahem Ni tvoficich se v alteracnich zonach

sulfidickych inkluzi (zejména s obsahem heazlewooditu).

Heazlewoodite/Bornite, Bornite/Heazlewoodite, Heazle_woodite/Pyrrhotite
NiysCu,,Fe Sy Cu,.Ni,,Fe,Zn,S,, NiysFe,Cu;S,e

Obr. 5. Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu (zobrazeni ve zpét odrazenych elektronech,
BSE) znéazorfiujici distribuce Ni, Cu a S v sulfidickych inkluzich sférickych ¢astic. Mineralogické

slozeni jednotlivych inkluzi je uvedeno pod kazdym snimkem (Lanteigne et al., 2012).

Gregurek et al. (1998) zkoumali vzorky c¢éstic zachycenych ve snéhu z jednoho zimniho
obdobi (1995/1996) v blizkosti n¢kolika riznych bodovych emisnich zdrojii souvisejicich
s metalurgii Ni a Cu v severozapadnim Rusku (zavody na zpracovani Ni [Zapoljarnij], hut’ na
Ni [Nikel], komplex huti na Cu, Ni a Co [Monchegorsk]). Ve vzorcich byly pomoci
SEM/EDS zjistény krom¢ litogennich castic také cCastice z vysokoteplotnich procest
obsahujicih tyto faze: (i) oxidy systému Fe-Ni-Cu-(Cr)-(Al)-(Mg)-O, nejcastéji magnetit,
hematit, maghemit (y-Fe,Os), vétSinou obklopujici sulfidy; (ii) sulfidy sférického tvaru
systému Fe-Ni-Cu-(Co)-S, nejcastéji jako monosulfidy v pevném roztoku ((Fe, Ni);«S); (iii)
nepravidelné subhedrilni a euhedralni faze se slozenim Cu-Fe-Ni-S (napt. Cu,S, NizS;)
obvykle s oxidovanymi okraji; (iv) metalické faze a slitiny systému Ni-Cu-Fe-(Co); (v)
silikatové strusky a dalSi. Bylo dale zjiSténo, Ze hlavni prvky obsaZené v litogennich i
technogennich fazich (Cu, Ni, Fe) maji pfi zvétravani rliznou stabilitu. Zatimco oxidy jsou
relativné stabilni vaci zvétrdvacim procestm, zajiStujici tak fixaci kovi v krystalové

struktute, sulfidy maji sklon k uvoliiovani kovli v prab¢hu jejich alterace do pud.

13



Studiem louZeni anorganickych polutantii véetné kovl z hutnich popilki se zabyvali v oblasti
metalurgie Cu/Co v zambijské ¢asti Copperbeltu Vitkova et al. (2011) a Vitkova et al. (2013).
V praci Vitkové et al. (2011) byl popilek z Cu huté v Mufulife (Zambie) podroben jak
celkové chemické analyze, tak byl za ucelem zjiSténi mineralogického sloZzeni analyzovan
pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) a transmisni elektronové mikroskopie (TEM).

Celkové chemické slozeni studovaného popilku je uvedeno v Tabulce 1.

Tabulka 1. Celkové chemické slozeni popilku z Cu huté (Mufulira, Copperbelt, Zambie) (Vitkova et
al., 2011).

Prvek mg/kg Prvek mg/kg
Si 42 626 As 2786
Al 9715 Bi 15 035
Fe 193 915 Cd 195

Mg 4845 Co 992

Ca 10 805 Cu 272 745
Na 2074 Ni 576

K 6649 Pb 2156
Ctot 1446 Sn 1228
Stot 85 Zn 2137

Hlavni mineralni faze v tomto popilku byly chalkantit (CuSO4-5H,0), magnetit (Fe;O4) a
delafossit (CuFeQ,). Déle byly identifikovany také Cu-Ca sirany, sulfidy Cu (Obr. 6) a SiO,
(v krystalické i amorfni formé). Autofi také zjistili, Ze z popilku se nejvice kovli vyluhuje pii
pH 3-4,5 s postupnym poklesem k pH 7. Uvolnovani kovl bylo fizeno procesy rozpousténi a
srazeni sirani Cu a/nebo Fe a oxidi Cu a/nebo Fe. Béhem experimentu se rozpoustél
chalkantit a tvofil se sekundarni ankerit, (Cu)3;(SO4)(OH)s a brochantit, (Cu)4(SO4)(OH)e.
Vysledky ukazaly na mozné environmentélni riziko souvisejici s vyluhovanim kovt z popilkt

a nasledné kontaminaci piid v blizkosti huti, kam byl tento popilek deponovan.
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) Cu sulphides
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Obr. 6. Mikrofotografie z transmisni elektronové mikroskopie zobrazujici sulfidy Cu identifikované ve

vzorcich popilku z Cu huté¢ v Mufulite (Vitkova et al., 2011).

3.2 Struskys, jejich fazové sloZeni a stabilita

Strusky jsou ztuhlé silikdtové taveniny produkované ve velkém mnozstvi pfi
pyrometalurgickém zpracovani rud. Jsou tak dilezitym mineradlnim odpadem vznikajicim pti
tézb& kovi, ukladaji se na haldy nebo se komeréné vyuzivaji napt. pfi stavbé silnic (Piatak a
Seal, 2010; Ettler et al., 2009a). V chemickych analyzach téchto odpadnich produkti vétSinou
dominuji SiO,, CaO, FeO, Fe,Os; a AlOs, jsou vSak také nabohaceny fadou potencidlné
toxickych kovi (Cu, Cd, Co, Pb, Zn) a metaloidi (As, Sb) (Piatak a Seal, 2010; Sobanska et
al., 2010; Ettler et al., 2009a). Rada studii prokéazala, 7¢ dlouhodoba deponie struskového
materidlu na haldach a styk s vodou a vlhkosti zapficinuji vznik labilnich sekundarnich
mineralli s obsahy potencidlné toxickych kovli a metaloidd, jejichz zvétravanim muize
dochazet k uvoliiovani téchto kontaminantii do okolniho prostiedi véetné plid (Piatak a Seal,
2010; Sobanska et al., 2010; Vitkova et al., 2010; Ettler et al., 2009a). V nékterych ptipadech
se staré strusky znovu zpracovavaji za ucelem opétovného ziskani zdjmovych kovii a zbyly
jemnozrnny struskovy material se z 0loZist' prostfednictvim vétru mize deponovat do pad

(Ettler et al., 2009).
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Vitkova et al. (2010) zkoumali chemické a mineralogické slozeni vzorki strusek ze tfech Cu a
Co huti v zambijském Copperbeltu s pouzitim riznych metod (XRD, SEM/EDS, EPMA,
celkové chemické sloZeni). Jednalo se o vzorky z historické skladky strusek u huté Nkana
(obr. 8), strusky z huté¢ v Mufulife a strusky z hut¢ v Chambishi, kde se znovu upravuji staré
strusky ze Nkany. Strusky obsahovaly zejména Cu (az 35 wt %), Co (az 2,4 wt %) a As (az
3650 mg/kg), byly slozeny z Ca-Fe silikatt (klinopyroxen, olivin), leucitu, oxidid (faze
spinelového typu), kiemicitého skla a sulfidickych/kovovych inkluzi. Pfitomnost skla a
dendritickych krystalovych tvarii indikuje prudké zchlazeni struskové taveniny (Obr. 7).
Hlavnimi koncentratory Cu a Co byly zejména sulfidy (bornit (CusFeS4), digenit (CuoSs),
chalkozin (Cu,;S), Co-pentlandit (Co¢Sg)), ddle Co bohaté metalické faze ((Fe,Co),As) a
slitiny. Kobalt a Cu byly nalezeny v nizkych koncentracich také ve strukturdch silikatd,
spinelil a ve skle, kde substituovaly za Fe a Mg. Pfitomnost sekundarnich fazi jako je malachit
(CuCO3(0OH),), bronchantit (CusSO4(OH)s) a sfaerokobaltin (CoCOs) ukazuje, Ze pfi

interakci strusek s vodou a atmosférou mohou byt kovy/metaloidy ze strusek uvoliiovany.

Obr. 7. Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu (BSE) zobrazujici fazové slozeni strusek
z huté Nkana (Copperbelt, Zambie). a) inkluze metalické¢ Cu a CuS a dendritické spinely v asociaci se
skeletickymi krystaly klinopyroxenu ve sklovité matrix; b) sféricka inkluze slozend z Co a Cu sulfidd,
kovové Cu, Bi a slitiny Fe-Co. Zkratky: sp — spinel, px — klinopyroxen, Cu — ryzi méd’, CuS — sulfid
medi, Bi — ryzi bismut, Fe-Co — slitina zeleza a kobaltu, CoS — sulfid kobaltu, Cu,S - chalkozin, qz —
ktemen, gl — sklo (Vitkova et al., 2010).
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Sobanska et al. (2000) studovali Pb-Zn strusky z huté v severni Francii a to jak materidly
odebrané na vystupu z pece, tak i struskové castice objevujici se hojné v okolnich ptidach. Na
zakladé jejich porovnani zjistili autofi patrné alterace struskovych ¢astic v padach (kyselych i
alkalickych) zejména v podobé vyrazné€ zvySené porozity a modifikacich v morfologii.
Toxické kovy byly v Cerstvych struskdch nalezeny ve formé¢ inkluzi Pb (v asociaci s Cu, Sb a
As), v dendritickych casticich bohatych na Fe a Zn (napf. Zn spinel — franklinit
(Zn,Mn,Fe)2+(Fe,Mn)3+zO4), ve fazi chemicky odpovidajici Feqs5-9ZnO a v amorfni
sklovit¢ matrix. Studované piidy obsahovaly objemové az 0,6-0,7 % struskovych ¢astic,
podobné obsahy (1-2 %) pozorovali také Chopin a Alloway (2007) v hutnich oblastech
Spanélska. Chemické analyzy poukazaly na uvoliiovani Pb a Zn do ptid béhem &asteéného
rozpousténi struskovych castic a to zejména pii alteraci kulovitych inkluzi sPb a

uvolnovanim z fazi bohatych na Fe, u kterych dochézelo k oxidaci.

Detailnimu zkoumani starych metalurgickych strusek z riznych hutnich technologii v oblasti
Tsumeb v Namibii se vénovali Ettler et al. (2009). V této lokalité, kde po fadu desetileti
probihala paralelni metalurgie Pb a Cu, jsou staré strusky pfemilany, flotovany za tcelem
separace a recyklace kovové frakce v metalurgickém provozu. Zbyly struskovy material po
flotaci je deponovan na haldach a odkalistich staré¢ho dilniho odpadu, aby vzhledem ke své
vyss$i hustoté zamezil prasnosti jemnych castic dalniho odpadu. V dané oblasti nicméné
panuji silné vétry zejména v zimnim (suchém) obdobi a struskové ¢astice mohou byt vétrem
odnaseny do pud (Ettler 2013, ustni komunikace) (obr. 8). Detailni vycet primarnich fazi
nalezenych ve struskach je vidét z Tab. 2. Nejstarsi strusky (stafi az 100 let) byly sloZeny
z anortitu a Pb- zivcl, Cu spinelil, oxidd Cu-Cr-Fe a matrix tvofené Ca-Pb arseni¢nanem
ukazujicim na zfejmou alteraci struskového materidlu. Novéjsi strusky z tavby Cu obsahovaly
vétSinou sklo, vysokoteplotni Ca-Fe alumosilikaty, oxidy typu spinelu a sulfidické/metalické
inkluze. Také na povrchu strusek byly mnohdy pozorovany projevy zvétravani indikujici
probihajici alterace téchto materiadlti béhem jejich dlouhodobého ulozeni na haldach. Pomoci
SEM a XRD byly identifikovany mnohé sekundarni faze, karbonaty, sulfaty a arzeni¢nany.
Pomoci louZicich experimentl a specia¢niho modelovani bylo také zjisté€no, Ze tyto fdze maji
vyznamny podil na rozpustnosti a mobilit¢ kovii a metaloidli v prisakovych vodach pod
struskovymi haldami. Tyto vysoce rozpustné faze mohou zapfiCinit uvolnéni potencialné

toxickych kovil a metaloidt (As, Cu, Pb) a to zejména béhem intenzivnich srazkovych epizod
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vyskytujicich se v oblasti Tsumebu od fijna do bfezna (tedy v letnim obdobi) (Ettler et al.,
2009).

Obr. 8. a) Historickd skladdka strusek (1930-2009) a drtice na strusku u huté Nkana, Zambie; b)
Struskovy material po flotaci tézké frakce deponovany na povrch odkali§té starych dulnich odpadi,
Tsumeb, Namibie (foto: V. Ettler).
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Tabulka 2. Primarni faze ze strusek ziskané pomoci rentgenové difrakce a elektronové mikroanalyzy,
Tsumeb, Namibie (normalni font — obé metody, kurziva — pouze elektronovd mikrosonda) (Ettler et

al., 2009).

Typ
trusky*
Skupina Faze Chemismus Y Strusk
Struska I StruskaIl > oor?
111

Silikaty  payalit Fe,SiO, ++ +

Monticellit CaMgSiO, +++

Melilit Cay(Mg,Fe,Zn)Si,0, +++ +

Anortit CaAl,S1,04 +++

Pb zivec PbAleleg ++

Amorfni sklo Si—Ca—Fe—Al ++ +++
Oxidy Skupina spinelu  (Zn,Mg.,Fe,Cu)(Fe,Al),O4 +++ + +++

Wuestit FeO +

Delafossit—

mcconnelit Cu''(Fe**,Cr'"o, ++
Sulfidy  Galenit PbS + +

Wurtzit ZnS +

Sfalerit ZnS +

Chalkopyrit CuFeS, +

Pyrhotin Fe;_ .S +

Kubanit CuFe,S; +

Kovelin CuS +
Prvky Olovo Pb +

Med’ Cu +
Ostatni Domeykit a Cu;As +

CusSh CusSh +

Cu;(Sn,Sb) Cu;s(Sn,Sb) +

FeyAs FeyAs +

FeAs FeAs +

Neidentifikované  Idealni

Ca—Pb vzorec ~ (Pb,Ca,Fe);(AsOy4), H,O ++

arsenicnany

* Relativni vyskyt: +++ dominantni faze, ++ b&Zna phase, + stopova faze.

" Struska I, historické strusky ze zpracovéani rudy bohaté karbonaty/oxidy z Cu-Pb huté (1907-1948);

Struska II, strusky pochazejici z hutnéni Cu a Pb ze sulfidickych rud (1963-1970);
Struska III, granulované strusky z hutnéni Cu (1980-2000)
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4. MATERIAL

4.1 Oblast vyzkumu

4.1.1 Strucna geologie Copperbeltu a téZena ruda

Provincie Copperbelt v centrdlni ¢asti Afriky patii k jednomu z nejvétSich stratiformnich
lozisek Cu a Co na svété. Tato metasedimentarni zéna neoproterozoického stari, jez se
rozklada po obou stranidch hranice mezi Zambii a Demokratickou republikou Kongo, tvofi
jthovychodni c¢ast strukturni jednotky tzv. Lufulianského ostrovniho oblouku naleZiciho
k panafrickému orogennimu pésu. K sedimentaci dochazelo v prostfedi kontinentalniho riftu a
zapocalo v obdobi pfed 900 Ma. Hlavni loziska tvofi sulfidy formujici stratiformni zrudéni
v jemnozrnnych siliciklastech nebo dolomitickych sedimentarnich hornindch v suprakrustalni
sérii Katanga. Jejich vznik je ptikladadn pravdépodobné syngenetickym a rané¢ diagenetickym

procestim (Caileteux et al., 2005).

Hlavni Cu-Co mineralizace se nachazi v souvrstvi Roanské skupiny (< 900 Ma — 750 Ma),
konkrétné¢ v jeho spodnich partiich, témé&f na kontaktu série Katanga s bazalnimi
magmatickymi horninami (Kiibek et al., 2010; Cailteux et al., 2005). Pfevazujicimi mineraly
jsou chalkopyrit (CuFeS;), kobaltem bohaty pyrit (FeS,), bornit (CusFeS,), chalkozin (Cu,S)
a carrolit (Cu(Co,N1i),S4). Priimérna kovnatost v téZzenych rudach je 3 hm.% Cu a 0,18 hm.%
Co (Kiibek et al., 2010). Cela oblast vykazuje zasoby pies 140 Mt Cu a 6 Mt Co, coz
reprezentuje vice nez polovinu svétove tézitelnych zasob Co a zahrnuje nékolik vysoce
bohatych Cu-Co lozisek. Na zambijské strané jsou to napf. loziska Konkola-Chililabombwe,
Nchanga, Nkana nebo Mufulira, jez kazdé disponuje vice nez 10 Mt zasob Cu. Méd’ a Co se
zde vyskytuji spolecné s Fe a né¢kdy jsou doprovazeny anomdlnimi koncentracemi dalSich
prvka (napt. Ni, U, Ag, Au, platinovymi kovy, Se, Mo, V, Te, As, Th) (Caileteux et al., 2005;
USGS, 2010). Tézba rud Cu-Co v regionu Copperbelt zapocala jiz kolem roku 1920, kdy bylo
otevieno nékolik doli. Nejvyssi produkce Cu probihala na konci 60. a zacatku 70. let
20.stoleti, kdy bylo téZzeno kolem 755 000 tun roc¢né. V roce 1969 byl tézarsky primysl
znarodnén a produkce poklesla. Po roce 1990 vSak zambijskéa vladda opét doly privatizovala a
v soucasné dob¢ se produkce Cu v celé oblasti odhaduje na 300 000 tun rocné (Kiibek et al.,

2010).
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4.1.2 Hutnictvi v Mufulife a kontaminace ptad

Meédénd hut v Mufulife se nachazi v provincii Copperbelt (Zambie) ve spravni oblasti
Mufulira a v blizkosti stejnojmenného mésta. Od roku 2000, kdy doslo k privatizaci, je
spolecné s doly ve Nkan¢ ve vétSinovém vlastnictvi spolecnosti Mopani Copper Mines Plc
(Kftibek et al., 2010). Hut’ byla zprovoznéna v roce 1937 a funguje doposud, na rozdil od huté
ve Nkané, kterd byla odstavena v roce 2009 po témét 80 letech provozu. Na pocatku byla hut
v Mufulife vybavena dvéma plamennymi pecemi a Ctyfmi Pierce-Smithovymi (PS)
konvertory schopna vyprodukovat pouze tzv. blister copper (Cu s Cistotou 96% - 99%
obsahujici inkluze SO,). Béhem jejiho provozu doslo k nékolika modernizacim vcetné
vymény plamennych peci za elektrické, instalaci dalSich PS konvertori a anodovych peci
prob&hla v roce 2006, kdy byla zapojena nova pec s technologii IsaSmelt, schopna pii plném
vykonu upravit az 850 000 tun médéného koncentratu ro¢né (USGS, 2010; Vitkova et al.,
2010). Dale byla zfizena tovarna na vyrobu kyseliny sirové, diky které byly vyrazné snizeny

emise SO,.

Dlouholeté a intenzivni téZba a zpracovani Co-Cu rudy zanechaly v okoli Mufuliry vysokou
miru zneciSténi. Chemickym slozenim prasného spadu v okoli mufulirskych dolti a huté se
zabyvali Ktibek et al. (2010) v rdmci rozséhlého vyzkumu dopadii antropogenniho znecisténi
zpiisobeného tézbou a metalurgii v centralnim Copperbeltu. Koncentrace Cu v okoli huté
vykazovaly podobné trendy jako u vSech studovanych huti v regionu, nejvyssi obsahy se
nalézaly v blizkosti huté a jejich dalsi distribuce byla odvisld zejména od pievazujiciho
vétrného proudéni. Totéz platilo 1 pro koncentrace S, jejiz vysoké obsahy v povrchovych
pudach jsou disledkem vysokych emisi SO, zhutnich kominti a zprachu vzniklého
veskerymi t€Zebnimi operacemi a procesy spjatymi s metalurgii. Dal§imi kontaminanty
soustfed’ujicimi se v bezprostfednim okoli huti (Nkana a Mufulira) byly As, Pb, Hg a Zn,
jejichz obsah ve svrchnich padnich horizontech byl vyrazné vys§i nez ve spodnich

horizontech.

Kiibek et al. (2010) sledovali dale také koncentrace kovili ve vzorcich prachu v oblastech
kolem drtirny rud, skladky strusek a odkalisté v oblasti Mufuliry. Obsahy jednotlivych prvki

ve vzorcich kolem drtirny odrazely zejména geochemickou variabilitu ve sloZeni rudy, ktera
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byla na daném misté téZena a zpracovana. Nejvys$si koncentrace v této lokalité vykazovala Cu
(39 100 mg/kg), naopak koncentrace Co byly relativné nizké (12 mg/kg), coz také korelovalo
s nizkym obsahem tohoto prvku v lokalné¢ téZené rudé. Dalsi kovy nalezené ve vzorcich
prachu na tomto mist¢ byly zejména Zn (41 mg/kg), Pb (20 mg/kg) nebo Cr (20 mg/kg).
Cu a ostatni prvky se vyskytovaly v koncentracich < 15 mg/kg. Naopak strusky z mufulirské
huté byly nabohaceny mnoha kovy a metaloidy: Cu (8810 mg/kg), Co (3200 mg/kg), Zn
(1165 mg/kg), Cr (629 mg/kg), Mo, Ni a Pb (70-130 mg/kg) a As (24,91 mg/kg). Studiem
pyrometalurgickych strusek ze zambijskych huti (véetné Mufuliry) se zabyvali také Vitkova
et al. (2010), ktefi tyto odpadni materialy zkoumali z mineralogického a chemického hlediska.
Zjistili, ze hlavnimi nositeli potencidln¢ nebezpecénych kovt (Cu, Co, Cr, Pb, Zn) a metaloidii
(As) jsou zejména sulfidy (bornit, digenit, chalkozin, Co-pentlandit), které na haldach na
kontaktu se vzduchem a vodou zvétravaji, a tudiz zde existuje riziko jejich uvolnéni do

okolniho prostiedi.

4.2 Odbér, priprava a charakteristika pid

Vzorky piid z celkem Sesti profilti byly odebrany z okoli médéné huté¢ Mufulira (Copperbelt,
Zambie) ze zalesnénych 1 zatravnénych mist vzdalenych 3,6, 8 a 24 km od huté (Obr. 9).
Odbeéry vzorkl z kopanych sond (hloubka 0-70 cm) provedl doc. Bohdan Ktibek a i¢astnici
expedice v roce 2009 v ramci rozsdhlého geochemického mapovani zaméteného na distribuci
kovli a metaloidt v ptidach ovlivnénych tézbou a hutnénim Cu a Co rud v oblasti zambijského
Copperbeltu. Pro ucely této studie byly vybrany zejména nejvice kontaminované i referencni
vzorky nejsvrchnéjs$ich horizontl piid (hloubka 0-1 cm) — profily Al, E1, F1, O1, Hl a Gl a
v oblastech nejvyssi kontaminace také dva vzorky ve vétSich hloubkéch (10-20 cm), A4 a F4
za ucelem zjisténi vertikalni distribuce nejvétSich kontaminantd. Identifikace piidnich typh
vSech profil byla provedena podle World Reference Base for Soil Recources (IUSS Working
Group WRB, 2006) a studované ptidy byly urceny jako Ferralsoly ¢i Plinthosoly. Informace
tykajici se popisu a lokalizace vSech pidnich profild jsou uvedeny v Tab. 3. Vzorky pid byly
po odbéru ulozeny do polyetylenovych sackl a prepraveny do laboratote, kde byly usuSeny
pii pokojové teploté a presitovany ptes 2-mm nerezové sito (Retsch, Némecko). Padni frakce
< 2 mm byla pouzita v rdmci této diplomové prace na sekvencni extrakéni analyzu (SEA) a

pro separaci tézké frakce. Pro detailni mineralogicky vyzkum vzorkl pid byla pouzita pravé
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tézka frakce, kterd byla zkoumdna pomoci rentgenové difrakéni analyzy a skenovaci
elektronové mikroskopie. Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti studovanych ptidnich
profilii jako je pH, CEC, celkové koncentrace C a S a celkové koncentrace vybranych kovi

stanovené po rozkladu vzorkl v mineréalnich kyselinach jsou uvedeny v Tab. 4.
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Obr. 9. Vyznaceni mist vzorkovani v okoli huté Mufulira a celkové koncentrace Cu jako hlavniho
kontaminantu v povrchovych vrstvach ptid a ve spodnich ptadnich horizontech (70-90 cm). Upraveno

podle K¥ibka et al. (2010), lokalizaci profiléi v programu Surfer provedl RNDr. Vladimir Majer (CGS).
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Tabulka 3. Popis a lokalizace padnich profila (Ettler et al., 2013).

Profil Vzdalenost (km) Vegetacéni pokryv, lokalizace Piidni typ * Pozice (ARC1950-Zambia)

F 3,6 travnatd pida, pasmey Vvetru od huté, vysokd Haplic Ferralsol Eutric 35L 631162 E UTM 8616265 N
ontaminace

E 3,6 zalesnéna pida, po st vétru od huté, vysoka Haplic Ferralsol Eutric 35L 631199 E UTM 8616335 N
ontaminace

8 travnatd plida typu dambo (bazinatd), po sméru Haplic Plinthosol Eutric 35L 626926 E UTM 8617534 N
vétru od huté

8 zalesnéna pada, po sméru vétru od huté Haplic Ferralsol Xanthic 35L 627026 E UTM 8617821 N

G (ref) 24 travnatd piida typu dambo (baZinata), proti Stagnic Plinthosol Eutric 35L 652940 F UTM 8599220 N

prevladajicim vétrim od huté, referencni profil
H (ref.) 24 zalesnénd pida, proti prevladajicim vétrim od Haplic Ferralsol Dystric 35L 653002 E UTM 8599145 N

huté, referencni profil

*podle TUSS (2006)

Tabulka 4. Fyzikalné-chemické parametry studovanych ptidnich profilti, kovy stanoveny celkovym chemickym rozkladem (Ettler et al., 2013).

Profil pH Corg (g/kg) Stot (mg/kg) CEC (cmol+/kg) Co (mg/kg) Cu (mg/kg) Pb (mg/kg) Zn (mg/kg)
F 5,46-6,24 2,5-51,6 51,3-810 4,12-5,89 4,19-45,8 2,89-8980 9,26-41,6 39,6-68,2
E 5,16-6,70 3,2-89,2 85,3-744 3,28-15,1 4,40-21,0 20,2-2828 9,92-23,2 41,4-64.,8
A 5,05-5,45 5,1-82,4 41,9-705 3,77-5,19 14,0-27,0 24,6-5477 8,60-39,1 49,0-97,0
o 4,93-6,85 2,6-53,4 50,1-565 2,23-8,44 2,79-23,5 16,9-3316 4,69-17,9 23,3-60,8
G 4,80-6,55 1,5-28,5 27,8-229 2,30-8,98 2,60-5,57 17,7-85,4 <2,5-6,07 13,8-36,8
H 4,52-5,15 2,2-19,9 35,8-104 1,83-3,75 2,72-7,35 17,0-37.8 <2,5-9,92 14,5-29,6
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5. METODIKA

5.1 Sekvencni extrak¢ni analyza (SEA)

Studované vzorky pid (frakce < 2 mm) horizonty Al, A4, E1, F1, F4, Ol, H1 a G1 byly
navazeny do polyethylenovych lahvicek (1,000 £+ 0,005 g). Sekvenc¢ni extrakéni analyza byla
provedena v laboratofich UGMNZ PiF UK podle metodiky BCR (European Community
Bureau of Reference nyni European Commission Measurement and Testing Programme)
uvedené v praci Raureta et al. (1999) k uréeni chemické frakcionace hlavnich kontaminanta
ptitomnych v ptidach. VSechny extrakéni postupy probihaly ve dvou replikach a s pouzitim
slepého vzorku za ucelem eliminace potencialni kontaminace v pribéhu extrakce a analyzy
(extrakce provedena za asistence M. Fayadové, UGMNZ PiF UK). Vzorky pud bhem
louZeni reagovaly s extrakénimi Cinidly, po kazdém kroku byly tfepany, centrifugovany,
promyvany a na zaver kazdého kroku byly vyluhy nafedény 2 % HNOs. Takto pfipravené
roztoky byly analyzovidny pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné véazanym
plazmatem (ICP-OES) za tic¢elem stanoveni celkovych koncentraci nasledujicich prvkl: Fe,
Mn, Al, Cu, Zn, Pb, Cd, Co, Ni, Cr, Sb, As, Se, V, Mo, Sn, Ag. (operator: RNDr. Ondfej
Sebek, LGU PYfF UK). Pro t&ely této prace byly dale pouZity pouze koncentrace kovii Co, Cu,
Pb a Zn jako hlavni kontaminanty v této studii. Sekvenéni extrakéni analyza podle BCR
rozliSuje nésledujici frakce: (i) frakce vymeénitelna/vylouzitelnd kyselinou (zaméfend na
rozpustné a vymeénitelné kovy a karbonaty), (ii) redukovatelnd frakce (cilend na kovy vazané
na oxihydroxidy Fe a Mn), (iii) oxidovatelnd frakce (zaméfend na kovy ve vazbé na
organickou hmotu nebo na sulfidy), (iv) rezidudlni frakce (kovy véazané v silikatech).
Extrakce rezidudlni frakce byla na zékladé zkuSenosti s tropickymi piidami, kdy se pseudo-
totalni rozklad v lucavce kralovské projevil jako nedostatecny, provedena uplnym rozkladem
smési mineralnich kyselin (HF-HC1O4-HNOs3) vzhledem k lepsi vhodnosti pouZiti na tento typ
tropickych ptd (Ettler et al., 2011).

5.1.1 Kontrola spravnosti SEA

Spravnost méteni pfi jednotlivych krocich sekven¢ni extrakéni analyzy byla ovéfena pouzitim
certifikovaného referenéniho materidlu BCR 483 (sewage sludge amended soil). Suma
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relativnich smérodatnych odchylek (% RSD) u vSech ctyf provedenych krokii extrakce
nepievysila 12 % (Tab. 5). U Co nejsou hodnoty koncentraci certifikovany, a proto jsou

pouze orientacni.

Tabulka 5. Ovéteni kvality méfeni SEA pomoci standardniho referencniho materidlu BCR 483

(naméfené a certifikované hodnoty) (n = 2).

BCR 483 Co Cu Pb Zn
mg/kg pramer SD pramer SD pramer SD pramer SD
Krok I naméfeno 0,8 0,01 20,0 0,2 0,9 0,7 427 16
Krok I certifikovano 0,98* - 16,8 1,5 0,756 0,7 441 39
Krok II naméfeno 1,91 0,16 129 8 365 8 431 60
Krok II 1,98 -

certifikovano 141 20 379 21 438 56
Krok III naméfeno 2,45 0,21 202 21 1242 20 137,4 11,3
Krok IIT 1,57° -

certifikovano 132 29 66,5 22 37,1 9,9
Krok IV naméfeno 3,30 0,26 20,4 1,1 18,1 1,5 50,0 2,7
Krok IV 3,34" -

certifikovano 43,3 3.8 76,9 17 82,1 9,6
Suma naméfeno 8,4 0,37 371 22 508 22 1045 63
Suma certifikovano 7,86" - 333 35 523 35 998 70
SUMA %RSD

absolutni hodnoty 7,13 11,47 2,90 4,71

* pouze orientaéni hodnoty

5.2 Studium mineralogie

Pro tucely studia mineralogického sloZeni odebranych vzork piid byla separovana tézka

mineralni frakce. Z diivodu pfedpokladu vyskytu hlavnich kontaminanti-kovi (Co, Cu, Pb,
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Zn) u vSech studovanych pldnich vzorka byla separace tézké frakce provedena pomoci
1,1,2,2-tetrabrometanu (hustota 2,96 g/cm’). Po separaci probihala centrifugace (Janetzki
S70D, Némecko) pii otackach 1800 r.p.m. po dobu 30 minut (separaci provedl RNDr.
Frantisek Veselovsky, CGS).

5.2.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Vzorky tézké frakce byly rozetfeny vetanolu a analyzovany pomoci difraktometru
PANalytical X'Pert Pro s detektorem X'Celerator. Parametry méfeni byly nasledujici: CuKa
zateni, 40 kV, 30mA, 5-80° 260, krok 0,02°, nacitani na kroku 300 sec (operator: Mgr. Petr
Drahota, Ph.D, UGMNZ PfF UK). Pro kvalitativni fazzovou analyzu byl pouzit software X'Pert
Highscore 1.0 vybaveny databazi JCPDS PDF-2 (ICDD, 2003).

5.2.2 Opticka mikroskopie a skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Alikvotni ¢ast z kazdého vzorku (cca polovina) t€zké frakce byla zalita epoxidovou pryskyfici
tak, ze zcelkem osmi vzorkli pidnich horizontli byly vyhotoveny dva lesténé nabrusy
(valcové preparaty o vySce 5 mm a prameéru 25 mm). Prvni nabrus obsahoval vzorky Al, E1,
HI1 a G1 a v druhém nabrusu byly umistény vzorky F1, F4, A4 a Ol. Lesténé nabrusy byly
studovany nejprve pod optickym mikroskopem (Leica DM LP, Némecko) za
ucelem predbézné identifikace fazi a mineralt na zéklad¢ jejich optickych vlastnosti. Z tohoto
pozorovani byly pofizeny fotografie k pozdéjsi snaz$i identifikaci ¢astic vhodnych pro
kvalitativni a/nebo kvantitativni fazovou analyzu na SEM. Analyza néabrusi, které byly
nejprve pokoveny uhlikem, dale probihala na skenovacim elektronovém mikroskopu Tescan
VEGA (Tescan, Ceska republika) pracujicim p¥i napéti 15 kV a s proudem svazku 1,5 nA.
Piistroj byl vybaven energiové disperznim spektrometrem (EDS) Oxford Link X-Max 50
(Oxford Instruments, UK) a kalibrovan pomoci SPI standardd (SPI supplies, USA) pro
kvalitativni a kvantitativni analyzu &astic (operator: Mgr. Martin Racek, UPSG PifF UK).
Byly zanalyzovany jak né&které litogenni tak i antropogenni castice s obsahy kovl
pochazejicich z metalurgie Cu, dale byly potfizeny mikrofotografie analyzovanych ¢astic a na

zakladé EDS analyz byly nasledné spocteny strukturni vzorce téchto Castic.
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6. VYSLEDKY

6.1 Plo$na distribuce kovii ve svrchnich vrstvach piad

Za hlavni kontaminanty ve studovanych ptidach souvisejici zejména s t€Zbou a hutnénim Cu
byly uréeny Co, Cu, Pb a Zn. Plos$na distribuce Cu jako nejvyznamnéjSiho kontaminantu je
uvedena v obr. 9. Predpokladd se, Zze plosna distribuce ostatnich kovii Co, Pb a Zn ve
svrchnich horizontech je podobnd, jak tomu nasvédCuji i ziskané vysledky, které ukazuji
vyskyt nejvysSich koncentraci kovi SZ od huté, ¢ili ve sméru prevladajiciho vétrného
proudéni a se vzrhstajici vzdalenosti od huté klesaji. Koncentrace kovii ve svrchnich
horizontech vzdalenych 3,6 (vzorek E1 a F1) a 8 km (vzorek Al a O1) od huté totiz pievysuji
n¢kolikanasobné koncentrace v referencnich vzorcich G1 a H1, jez se nachazeji 24 km od
huté¢ JV smérem (Tab. 6). Celkové koncentrace vSech studovanych kovi v jednotlivych
horizontech v riiznych vzdalenostech od huté spoctené jako suma frakci ze SEA jsou uvedeny
v Tabulce 6. Nejvyssi koncentrace Co a Cu byly nalezeny v horizontu F1 lokalizovaném 3,6
km od huté pod travnatym porostem, ktery obsahoval 42,4 mg/kg Co a 12600 mg/kg Cu. V
horizontu Al vzdaleném 8 km od huté taktéz pod travnatym porostem byly naméfeny
nejvyssi koncentrace Pb (40,6 mg/kg) a Zn (65,2 mg/kg). Ztoho vyplyva, ze vyssi
koncentrace kovli byly zjistény v pidach pokrytych travnatym porostem nez v pidach

zalesnénych a to i pfesto, Ze se nachazeji blizko u sebe (obr. 9).

Tabulka 6. Celkové koncentrace studovanych kovt v jednotlivych horizontech vypoctené jako X frakci

ze SEA.
Profil vzd.od huté (km) Co (mg/kg) Cu (mg/kg) Pb (mg/kg) Zn (mg/kg)

El 3,6 23,0 2970 22,3 54,0
F1 3,6 42,4 12 600 35,2 47,3
Al 8 294 7010 40,6 65,2
01 8 26,0 3780 17,8 40,7
HI 24 4,04 53,8 2,58 10,4
Gl 24 3,55 50,0 4,03 18,2
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6.2  Frakcionace kovii v piidnich horizontech

6.2.1 Kobalt

Kobalt byl zastoupen nejvice v rezidualni frakci a to témef ve vSech svrchnich pidnich
horizontech a v obou vzorcich ptid ze spodnich vrstev (v hloubce 10-20 cm). Nejvyssi podil
rezidudlni frakce byl pfitom zjiStén u nejvice kontaminovanych horizontli F1 a Al, které
obsahovaly 40 respektive 57 % z celkové koncentrace Co. Obsahy ve vyménitelné ¢ili nejvice
labilni frakci byly nejvy$s§i u horizonti E1 a F1 nachazejici se nejblize od huté a u
vzdalené¢jSiho kontaminovaného horizontu O1, podily frakce v téchto vzorcich byly 28, 26,
respektive 34 % z celkové koncentrace Co, coz odpovidalo koncentracim 6,5-11,2 mg/kg.
Kobalt byl ptfitomen i ve spodnich plidnich vrstvach nejvice kontaminovanych profild F a A
(horizonty F4 a A4) a vyskytoval se pfevazné v rezidualni a/nebo redukovatelné frakci (Obr.

10, Priloha I). Celkové koncentrace Co v téchto horizontech neptevysily 11 mg/kg.

6.2.2 Méd

M¢éd’ byla nejvice vdzana na redukovatelnou a oxidovatelnou frakci (oxyhydroxidy Fe a Mn a
organickou hmotu/sulfidy) a to zejména v nejsvrchnéjSich pidnich horizontech, kde suma
téchto frakci dosahovala 62-78 % z celkové koncentrace Cu. Nemaly podil Cu byl vazan také
na vymeénitelnou (nejvice labilni) frakci, kterd byla nejvice zastoupena v silné
kontaminovaném horizontu F1, kde tvofila 35 % z celkové koncentrace Cu, coz odpovidalo
4425 mg/kg. V dalSich kontaminovanych svrchnich horizontech se tato frakce podilela 16-26
% na celkovém obsahu Cu, coz odpovidalo 560-1140 mg/kg. Méd’ v rezidualni frakci byla ve
svrchnich vrstvach zastoupena pouze minimalné. Celkové obsahy Cu ve spodnich ptidnich
vrstvadch (v hloubce 10-20 cm) nebyly zanedbatelné a jejich hodnoty dosahovaly 84-91
mg/kg, z ¢ehoz bylo 21-30 % ve vymeénitelné frakcei, coz ukazuje na potencialni mobilitu Cu;
v souctu bylo 49-53 % vazéano v redukovatelné a oxidovatelné frakci a 17-30 % ve frakci
rezidualni (Obr. 10, Ptiloha I). Celkové koncentrace Cu v referencnich vzorcich dosahovaly
jen hodnot 50-54 mg/kg, v nasledujicim potadi v zastoupeni jednotlivych frakci: oxidovatelna

> redukovatelnd > rezidualni > vymeénitelna (Ptiloha I).
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6.2.3 Olovo

Olovo se vyskytovalo nejvice v redukovatelné frakci ve vazbé na oxyhydroxidy Fe a Mn, jeho
obsahy dosahovaly v nejsvrchnéjSich vrstvach 54-73 % z celkové frakcionace Pb, ve spodnich
vrstvach pak 26-44 % z celkové koncentrace Pb. Redukovatelnd frakce byla dominantni pro
Pb ve vSech plidnich horizontech véetné referencnich vzorka pouze kromé jednoho spodniho
horizontu F4, ve kterém bylo Pb vadzano ptevazn€ v rezidudlni frakci. Labilni vymeénitelna
frakce nebyla v ptidach pfitomna v takové mife jako u ostatnich kovi, jeji zastoupeni bylo
nejvyssi v silné kontaminovaném profilu F1 a to pouze 7 % z celkové koncentrace Pb (Obr.
10). V nejvice kontaminovanych svrchnich horizontech F1 a Al bylo Pb obsazeno v souctu
79-89 % v redukovatelné a oxidovatelné frakci. Celkové koncentrace Pb ve spodnich vrstvach
téchto profilli, horizonty F4 a A4 v hloubce 10-20 cm, dosahovaly maximalné 12,4 mg/kg
(Obr. 10, Ptiloha I).

6.2.4 Zinek

Zinek byl relativné rovnomérné distribuovan mezi jednotlivé frakce s pfevahou vyskytu
v rezidudlni frakci podobné jako Co. V horizontu Al s nejvyss$imi celkovymi koncentracemi
Zn zaujiméd ve vymeénitelné frakci pouze 5 % z celkové koncentrace Zn, rezidualni frakce
zaujima 50 % a 45 % pfipada na redukovatelnou a oxidovatelnou frakci. Ostatni
kontaminované horizonty E1, F1 a O1 obsahovaly 25-34 % Zn ve vymeénitelné frakci, coz
odpovidalo 10-18 mg/kg Zn, 34-39 % zastupovala frakce redukovatelnd a oxidovatelné a 28-
41 % frakce rezidudlni. Ve spodnich vrstvach F4 a A4 dominoval Zn v rezidudlni frakci se

zastoupenim 90-93 % z celkové koncentrace odpovidajici cca 25,5 mg/kg (Obr. 10, Priloha I).
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Obr. 10. Distribuce kovt v jednotlivych pidnich horizontech mezi chemickymi frakcemi ziskanymi

sekvencni extrakeéni analyzou.
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6.3  Mineralogie téZké mineralni frakce studovanych horizonti

6.3.1 Vysledky RTG difrakce (XRD)

Hlavni mineraly identifikované rentgenovou difrakci v tézké pudni frakci ve vétSin€ vzorkl
byly rutil (TiO,), zirkon (ZrSiOs), kfemen (Si0;), mineraly ze skupiny turmalinu, pfedevsim
skoryl (NaFe;AlsSicO;5(BO3)3(OH)4) a hematit (Fe;Os) (obr. 11). V menSim mnozstvi byly
nalezeny také ilmenit (FeTiOs), goethit (FEOOH), minerdly ze skupiny spinelii (pouze
horizont A1), klinopyroxen diopsid (CaMgSi,Os), anatas (TiO,), braunit (Mn”>"Mn’"SiO)5),
muskovit (KAL(Si3Al)O,0(OH,F)y), kalcit (CaCOs) a mikroklin (KAISi;Og). Dale byl nalezen
nespecifikovany fylosilikat (horizont E1 a A4), jehoZ ur€eni nebylo mozné pifesné prokazat;
podle XRD difrakce by se mohlo jednat o hydratované polytypy kaolinitu, halloyzit nebo
nakrit (AlLS,Os(OH)4), nebo lepidolit (K(Li,Al)3(Si,Al)4010(F,OH),)). VySe zminéné
mineraly pochéazeji pravdépodobné vSechny z geologického podlozi. Pfitomnost leh¢ich
minerall v t€Zké frakci je zplsobena vyskytem asociaci leh¢ich fazi s t€¢Z§imi a tim padem ne
zcela efektivni selektivitou pfi extrakci v t€zké kapalin€. Ve vzorku F1, ktery byl nejvice
kontaminovany Cu, rentgenova difrakce odhalila i pfitomnost chalkopyritu (CuFeS,), ktery
proto s nejvetsi pravdépodobnosti pochdzi z procest souvisejicich s tézbou a hutnénim Cu
(obr. 11). Faze bohaté hlavnimi kontaminanty nebyly déle v jinych vzorcich pomoci XRD

identifikovany.
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Obr. 11. Zaznamy XRD difrakce studovanych ptdnich vzorki vcetné identifikace nalezenych minerald.
Zkratky: a — anatas, b — braunit, ¢ — kalcit, d — diopsid, f — fylosilikat, g — goethit, h — hematit, ch — chalkopyrit, il
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6.3.2 Vysledky optické a skenovaci elektronové mikroskopie

Podrobné&jsi mikroskopické studium vzorkd t&Zké frakce odhalilo kromé& pievazujicich
litogennich ¢astic (rutil, turmalin, zirkon, kfemen, hematit) také pfitomnost zjevné
antropogennich fazi s obsahy Cu pochézejici z t€Zby a zpracovani rud Cu, jejichz vyskyt byl
nejvyznamnéji zastoupen ve vzorku F1 (nejblize k huti), odkud bylo také provedeno nejvice
EDS analyz. Mén¢ antropogennich ¢astic pak bylo pfitomno ve vzorku E1 a ve vzdalenéjSim
vzorku Ol (obr. 12). Vyskyt antropogennich ¢astic v horizontu A1 (8 km od huti) nebyl zcela
ziejmy, t¢zkd frakce zde byla slozena z velmi poréznich a Spatné krystalickych castic
(pravdépodobné spinely) pokrytych krustami oxidii a hydroxidd Fe, které vSak podle EDS
obsahovaly Cu (obr. 12). Antropogenni ¢astice se pod optickym mikroskopem jevily jako syté
zluté (chalkopyrit) nebo podle vyse obsahu Cu byly zbarveny do odstinit modré nebo rtizové
(sulfidy Cu, oxidy Cu-(Fe)), pod skenovacim elektronovym mikroskopem se tyto c¢astice
jevily jako svétla zrna. Podle charakteru ¢astic se predpoklada, Ze pochéazeji z t¢zby a hutnéni
Cu, v referencnich vzorcich podobné ¢astice nebyly nalezeny (obr. 12). Referencni vzorky
obsahovaly pouze litogenni castice, zejména skoryl, rutil, zirkon a oxidy Fe. V referen¢nim
pudnim vzorku H1 bylo nicméné na zdklad¢ EDS analyzy identifikovano nékolik zrnek
chalkopyritu (CuFeS,) o rozmérech nékolika desitek mikront, ktera tvofila rozptylené inkluze

v turmalinu, proto se pfedpokladd, Ze maji geologicky piivod.

Podle EDS analyz (n = 117) byly identifikované faze s obsahem Cu piedevsim sulfidy nebo
oxidy Cu a Cu-(Fe) (obr. 13, 14) v mensi mife také sulfaty Cu nebo sklo (obr. 13b) ptipadné
smési téchto fazi. Vybrané reprezentativni EDS analyzy sulfidd a oxidi vcetné jejich
strukturnich vzorcii jsou uvedeny v Tabulkdch 7 a 8. Ve vzorcich byly podle SEM zjistény 1
dalsi kovy, Ni a Co, jez byly nejcastéji asociovany s fdzemi s Cu a S nebo s Cu-(Fe)-O (tab.
8). Castym byl i vyskyt Ti v oxidech Fe (rutil, ilmenit) s pfimési Mn. Byly identifikovany i
leh¢i prvky (Si, Al, Mg, P, Ca, K, Na) tvofici nejcasteji kiemen, slidy a Zivce nebo se
vyskytovaly jako pfimési ve vicefdzovych casticich nebo jako silikatové matrix (sklo). Vyse
zminéné lehké mineraly byly €asto uzavieny téz$imi fazemi tvofenymi nejcastéji oxidy Fe, a
proto se vyskytovaly v tézké padni frakci. Antropogenni fidze nalezené ve vzorcich tvotily
sférické castice, které byly hojné v horizontu F1, méné pak v horizontech O1 a El,
vykazovaly rozméry 20-100 pm a byly sloZeny zejména ze sulfidii Cu (napftiklad chalkozin

(CuzS), kovelin (CuS) nebo spionkopit (Cu;40S)) (obr. 13 a 14b) a/nebo ze sulfidi Cu-Fe
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proménlivého slozeni (Tab. 7). Antropogenni faze tvofily 1 ostrohranné ¢éstice odpovidajici
pfedev§im Cu-Fe sulfidim (napt. chalkopyrit (CuFeS;), idait (CusFeS4), bornit (CusFeS,),
jarovit (CugSg)) (obr. 14). Identifikovana byla i ryzi Cu a to jak ve sférickych (obr. 13) tak i
ostrohrannych ¢€asticich (obr. 14a). V fad¢ piipadii mély castice heterogenni sloZzeni a byly
tvofeny dvéma nebo i vice fazemi (obr. 14). Kvantitativni chemickd sloZzeni analyzovanych
sulfidickych fazi (n = 68) vterndrnim diagramu systému Cu-Fe-S pro teplotu 800 °C
(Raghavan, 2006) jsou uvedena na obr. 15. Oxidy Fe Casto s ptimésemi Cu nebo jinych prvki
(Co, Ni) a/nebo oxidy Cu Casto hydratované tvofily okraje ¢i lemy sulfidickych ¢éstic (napf.

wuestit, FeO, obr. 14c, tenorit, CuO, delafossit, CuFeO,).
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SEM HV: 15.00 kV WD: 45.54 mm VEGAW TESCAN SEM HY: 15.00 kv WD: 41.85 mm VEGAWN TESCAN
View field: 6.64 mm Det: BSE 2 mm 7 View field: 571 mm Det: BSE 1 mm h

SEM MAG: 44 x Date(m/dfy). 12/05/12 Ferformance in nanospace SEM MAG: 51 x Date{m/d/y). 12/05/12 Ferformance in nanospace n

SEM HV: 15.00 kV WD: 41.85 mm WVEGAN TESCAN SEM HV: 15.00 kV WD 45.54 mm
View field: 5.94 mm Det: BSE 1 mm [ View field: 6.45 mm Det: BSE 2mm &
SEM MAG: 4% x Date{m/dfy). 12/05/12 Performance in nanospace SEM MAG: 45 x Date{m/dfy): 12/05/12 Performance in nanospace n

Obr. 12. Mikrofotografie ze SEM (BSE) zobrazujici prostorove rozlozeni a uspotfadani fazi a minerala

ve vzorcich tézké frakce ze vzorkd pud F1 (nejvice kontaminovany), Al, Ol a v referencnim vzorku
H1.
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Obr. 13. Reprezentativni mikrofotografie ze SEM (BSE) detailniho uspotadani antropogennich i
litogennich ¢astic v nejvice kontaminovaném horizontu F1. Zkratky: Cc — chalkozin, Ccp —
chalkopyrit, Cu-wus — Cu wuestit, Cu — ryzi méd’, Rt — rutil, Srl — skoryl, Ten — tenorit, wus — wustit,

Zrn — zirkon.
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SEM MAG: 7.87 kx Date{m/diy). 10r24/12 Date{m/dfy). 10/24/12 Performance in nanospa:eu

Performance in nanospace SEM MAG: 8.01 kx

Obr. 14. Mikrofotografie ze SEM (BSE) vybranych oxidickych a sulfidickych fazi s obsahy Cu. a) ryzi Cu
lemovana kovelinem, uzavieniny SiO, v oxidech Fe; b) sférické sulfidické Castice tvofené kovelinem se
sulfatovym lemem a spionkopit asociovany se sklem; c¢) zrno chalkopyritu lemované hydratovanym wuestitem;
d) trojna faze tvorena chalkozinem, chalkopyritem a jarovitem; e) sristy chalkopyritu s bornitem; f) sféricka
heterogenni faze sloZzena z Cu-Fe-O (svétlejsi). Zkratky: Bn — bornit, Ccp — chalkopyrit, Cv — kovelin, Del —

delafossit, Qtz — ki‘emen, Rt — rutil, Spi — spionkopit, Srl — skoryl, Ten — tenorit, Yar — jarovit, Zrn — zirkon.
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at.%

Obr. 15. Chemické slozeni Cu-Fe sulfidi nalezenych v tézké frakci pidnich vzorkdi a umisténych
v diagramu izotermalniho systému Cu-Fe-S pii teploté 800 °C (Raghavan, 2006). Zkratky: bn — bornit,

py — pyrit, po — pyrhotin, L — tavenina, iss — intermediarni pevny roztok, (S),— sirou bohata tavenina.
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Tabulka 7. Reprezentativni bodové chemické analyzy sulfidi a kovii v t€zké pidni frakci veetné vypoctenych strukturnich vzorc.

Vzorek F1, 01, El F1 F1, Ol F1 Fl1, Ol F1 F1 F1 F1 F1, 01 F1
Analyza S 22 S 93 S 58 S4 S7 S 94 S 41 S13 S 67 S 99 S 65
Faze chalkopyrit  kovelin chalkozin spionkopit  ryzi Cu bornit jarovit idait  Cu-Fesulfid® Cu-Fesulfid® Cu-Fe sulfid®
Chem.vzorec CuFeS, CuS Cu,S Cu,,S* Cu CusFeS;  (Cu,Fe)ySs CusFeS,

S (wt.%) 34,78 32,71 20,03 27,40 24,81 30,56 35,71 21,42 28,78 23,72
Ti - - - - 0,13 - - - - - -
Fe 30,90 1,45 1,33 2,41 0,77 11,91 1,36 16,37 7,38 13,71 12,30
Co - 0,14 - - - - - - 0,50 0,05 0,67
Ni - 0,44 - - 0,27 - - - - - 0,31
Cu 34,50 65,42 78,78 70,36 99,79 63,20 67,61 48,00 70,73 56,73 62,01
Total 100,18 100,16 100,14 100,17 102,62 99,92 99,52 100,08 101,49 99,27 100,09
S (at.%) 49,74 48,91 33,09 42,63 - 39,05 46,69 51,51 33,19 44,07 36,62
Ti - - - - 0,16 - - - - - -
Fe 25,37 1,25 1,26 2,16 0,81 10,76 1,19 13,56 6,57 12,06 10,90
Co - 0,11 - - - - - - 0,42 0,05 0,57
Ni - 0,36 - - 0,28 - - - - - 0,26
Cu 24,89 49,36 65,65 55,22 92,63 50,19 52,12 34,93 55,30 43,83 48,31
S (a.p.fu.*) 2,000 1,000 1,000 1,000 - 4,000 8,000 4,000 1,000 1,000 1,000
Ti - - - - 0,002 - - - - - -
Fe 1,020 0,025 0,038 0,051 0,009 1,102 0,204 1,053 0,198 0,274 0,298
Co - 0,002 - - - - - - 0,013 0,001 0,015
Ni - 0,007 - - 0,003 - - - - - 0,007
Cu 1,001 1,009 1,984 1,295 1,000 5,141 8,932 2,713 1,666 0,995 1,319
¥ kat. 2,021 1,044 2,022 1,346 1,014 6,243 9,136 3,766 1,877 1,269 1,639

* mineraly odpovidajici chemickému vzorci Cu,.S, uveden spionkopit

® chemické sloZeni odpovida sulfidim se slozenim 54,5 - 57,5 at. % Cu, 5,8 - 9 at. % Fe, 34 —37 at. % S

¢ chemické sloZeni odpovida sulfidim se slozenim 40-46 at % Cu, 12-17 at. % Fe, 39 —44 at. % S

4 chemické slozeni odpovida sulfidim se slozenim 49 — 50 at. % Cu, 11 — 13 at. % Fe, 37 —38 at. % S

*a.p.f.u. atoms per formula unit

strukturni vzorce byly pfepocteny na 1 (kovelin, chalkozin, Cu,S, neidentifikované sulfidy), 2 (chalkopyrit), 4 (bornit, idait) a 8 (jarovit) atomu siry
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Tabulka 8. Reprezentativni bodové chemické analyzy oxida a sulfati v t€zké ptdni frakci véetné vypoctenych strukturnich vzorci.

Vtorek F1,01 FI1,El, Ol F1 F1 F1 F1 F1 F1 F1 Al
Analyza S 60 S 68 S 40 S 103 S6 S2 S 33 S 74 S 80 S3
Faze tenorit wuestit  tenorit-wuestit delafosit hematit sulfat Cu oxysulfat Cu (Fe,Ni,Co,Cu)O (Fe,Co,Cu,Ni)O FeO+/-Al,Si
Vzorec CuO (Fe,Cu)O (Cu,Fe)O CuFeO, (Fe,Cu),0; (Cu, Fe, Ni)SO; CuSO,*CuO

Mg,O - - - - - - - 0,56 - -
Al,O;3 (Wt.%) - - 0,44 - 0,47 1,68 - 2,10 - 2,011
SiO, - 0,59 0,88 - 0,72 3,50 - 0,41 - 1,838
P,05 - - - - 0,52 - - - 3,285 0,500
SO; - - - - 49,40 22,08 - - 0,909
K,O - - - 0,060 0,36 0,10 - - - -
CaO - - - - - 0,17 - - - 0,222
TiO, - - 0,24 - - 0,26 - 0,25 - -
Fe,05 - - - 52,475 - - - - - -
FeO 2,04 90,93 31,63 - 74,38 1,43 0,53 63,98 73,638 77,454
CoO - 0,77 - - - - - 3,81 4,728 0,430
NiO - - - - - 0,53 - 20,17 4,434 -
Cu,O - - - 47,591 20,34 - - - - -
CuO 100,35 2,05 62,15 41,54 82,17 2,03 10,465 0,389
Total 102,40 94,34 95,33 100,125 96,79 98,62 104,78 93,30 96,549 83,754
O (a.p.fu®) 1,000 1,000 1,000 2,000 3,000 4,000 1,000 1,000 1,000 1,000
Mg - - - - - - - 0,006 - -
Al - - 0,007 - 0,031 0,051 - 0,043 - 0,031
Si - 0,006 0,012 - 0,040 0,091 - 0,004 - 0,024
P - - - - 0,024 0,000 - - 0,033 0,006
S - - - - - 0,958 0,148 - - 0,009
K - - - - - 0,003 - - -

Ca - - - 0,002 0,022 0,005 - - - 0,003
Ti - - 0,002 - - 0,005 - 0,003 - -
Fe 0,020 0,958 0,347 1,098 1,547 0,031 0,004 0,652 0,735 0,852
Co - 0,008 - - - 0,000 - 0,039 0,045 0,005
Ni - - - - - 0,011 - 0,205 0,043 -
Cu 0,980 0,022 0,615 0,900 0,472 0,811 0,553 0,021 0,094 0,004
¥ kat. 1,000 0,994 0,962 2,000 2,019 0,853 0,557 0,968 0,950 0,901

*a.p.f.u atoms per formula unit
strukturni vzorce byly piepocteny na 1 (tenorit, wuestit, tenorit-wuestit, oxysulfat Cu, (Fe,Ni,Co,Cu)O, (Fe,Co,Cu,Ni)O, FeO+/-ALSi), 2 (delafosit), 3 (hematit) a 4 (sulfat
Cu) atomy kysliku
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7. DISKUZE

Problematikou kontaminace ptd zpiisobenou emisemi z metalurgie Cu a studiem zejména
jejich chemickych forem a mineralogie se zabyvala fada autort, piesto kvantitativni analyzy
speciace v pevné fazi v antropogennich c¢asticich tohoto typu v pidach jsou v literatuie
pomérné vzacné. V Kanad¢ v oblasti Sudbury Adamo et al. (1996) studovali chemické formy
¢astic deponovanych do pud vlivem téZzby a hutnéni Cu a Ni a taktéz jejich mineralogii.
Lanteigne et al. (2012) zkoumali vyhradné mineralogii sférickych ¢astic nalezenych v piidach
a kfemicitych krustach v okoli hlavnich hutnich center vregionu Sudbury. Knight and
Henderson (2006) v provincii Quebec v oblasti Rouyn-Noranda studovali zejména
morfologické charakteristiky hutniho spadu zachyceného v piidnim humusu. Ve Spanélsku
v oblasti ,,Iberian Pyrite Belt*, kde v historii i dnes probihala téZzba a zpracovani Cu, se studiu
distribuce a vazby stopovych prvkill na pidni ¢astice vénovali Chopin and Alloway (2007). Ve
sttedoevropeském regionu se chemickou frakcionaci v plidach v oblasti t€Zby a hutnictvi Cu
(Glogow, Polsko) zabyvali Kabala and Singh (2001). V centralni casti Afriky se
problematikou rozsahu kontaminace ptid ovlivnénych tézbou a hutnénim Cu a Co v regionu
Copperbelt zabyvali zejména Kiibek et al. (2010), na jejichz praci navazali ncktefi autofi
s cilem detailniho studia lokalit nejvice ovlivnénych kontaminaci. Vznikly tak prace mapujici
kontaminaci ptid v oblasti kolem huté Nkana u mésta Kitwe (Ettler et al., 2012; Ettler et al.,
2011) a u huté v Mufulie (Ettler et al., 2013; Kone¢ny, 2011; Vitkova et al., 2011), kde byly
pfedmétem zkoumani také kontaminanty uvoliiované ze strusek a popilki (Petranova, 2011;
Vitkova et al., 2010). Z oblasti zambijského Copperbeltu existuji také diivéjsi prace napft.
Metera et al. (1999) mapujici plosnou distribuci a obsah kovli a siry v pidach nad oblasti
Copperbeltu nebo prace Sracka et al., (2010) zaméfena na studium chemismu a mineralogie

dilnich odpadt v odkalistich v Chambishi a Mindolo.

Snizovéani koncentraci kontaminantli smérem od bodovych zdroji znecisténi podle sméru
ptevladajiciho vétrného proudéni je v literatufe zndmym fenoménem, stejné jako vyskyt
nejvysSich koncentraci kontaminanti v nejsvrchnéjSich vrstvach pud (Ettler et al., (2011);
Kitibek et al., (2010), Tembo et al., (2006); Knight and Henderson (2006)). V nasem ptipadée
byly pozorovany vyssi celkové koncentrace kovi v pidach pod zatravnénym porostem
v porovnani s pidami vzorkovanymi pod lesnim porostem. Tento fenomén je piesné¢ opacny

tomu, ktery byl pozorovan v lesnich piidach mirného klimatického pasu (Douay et al., 2009;
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Ettler et al., 2005), kde jsou vyssi koncentrace kovii/metaloidll v lesnich pidach pfipisovany
zejména intercepci lesni vegetace. Vys§i obsahy kovl v travnatych pidach mohou byt
zpusobeny pozary buse, které jsou v oblasti suchych africkych savan Casté a pii nichz se
mohou remobilizovat deponované kontaminanty zpét do atmosféry a snizovat tak obsahy

kovl v téchto piidach (Ettler et al., 2013).

Sekvencni extrakéni analyza studovanych kovi v pldnich horizontech prokazala nejvyssi
podil relativné snadno rozpustné frakce v nejvice kontaminovanych horizontech nachazejicich
se praveé pod travnatym porostem (napt. Cu: 560-1140 mg/kg, 16-35 %, Co: 6,5-11,2 mg/kg ,
26-35 %). Méd’ se mezi studovanymi kovy jevila jako nejvice mobilni prvek, nebot’ byla
pfitomna i ve spodnich vrstvach plid téchto profild v relativné vysokych podilech ve
vyménitelné frakei (19,3-25 mg/kg, 21-30 % Cu) na rozdil od Co, ktery byl zastoupen 0,20-
0,25 mg/kg, 26-34 % v této frakci. Obsahy vymeénitelné Cu v pldnich horizontech
korespondovaly pravdépodobné s pritomnym minerdlem chalkantitem (CuSO4-5H,0), ktery
byl diive identifikovan Vitkovou et al. (2011) jako hlavni mineral v popilku z Mufuliry, na
kontaktu s vodou se rozpoustél a tvofil sekundarni hydratované sulfaty Cu, které se srazely pfi
pH 4-7, coz je v rozsahu pfirozeného pH téchto plid (Vitkova et al., 2011). Tyto sulfaty Cu
mohou korespondovat s pfitomnosti sulfath Cu nalezenych v naSich vzorcich puad.
Rozpousténi chalkantitu, jez zpsobuje migraci ¢asti Cu ze svrchnich horizontti do spodnich,
je pfipisovano zejména jejimu vymyvani v obdobi destt, které je v Zambii kazdoro¢né od
listopadu do dubna (Kftibek et al., 2010). Obsahy Cu v mobilnich formach v piidach siln¢
zne€iSténych metalurgii Cu pozorovali také Adamo et al. (1996), kdy primérny obsah Cu
pozorovany v téchto frakcich byl 47 % (cca. 26 mg/kg). Kabala and Singh (2001) zjistili na
vzorcich pid kontaminovanych metalurgii Cu, ze 42-67 % (tedy 166-285 mg/kg Cu)
z celkové koncentrace Cu se vyskytuje ve formach dostupnych pro rostliny (frakce vodou

rozpustna, vymeénitelna a specificky vadzana/vazané na karbonaty).

Ke $patné retenci kovli v ptidach vyvinutych v tropickych oblastech pfispiva zejména fakt, Ze
tyto pidy (napf. Oxisoly) maji v porovnani spidami mirného pasu niz$i pH, maji
nizsi obsahy aktivnich jilovych mineralii (pfevazujicim jilovym minerdlem je navic kaolinit,
ktery nebyva pfili§ efektivnim sorbentem kovll), maji méné organické hmoty, coz byvaji
hlavni recipienty kovl. Naopak jsou tyto pidy bohaté na oxidy Fe, jez predstavuji hlavni

komponenty efektivni pro absorpci kovii (Rieuwerts, 2007), coz bylo zde potvrzeno
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sekvencni extrakéni analyzou, podle niz byly kovy v kontaminovanych horizontech: nejvice
Pb (54-73 %) a Cu (36-48 %), ale caste¢né¢ 1 Co a Zn vazany v redukovatelné frakci, ktera
pfedstavuje vazbu na oxyhydroxidy Fe a Mn (obr. 10). Toto zji§téni potvrzuje, ze oxidy Fe
jsou vyznamnym absorbentem kovl v téchto pudach, coz také odpovidad frakcionaci Pb
v jinych zambijskych ptdach (Ettler et al., 2011). Li and Thornton v temperatnich ptidach
(Anglie) ovlivnénych téZbou a historickym hutnénim Pb pozorovali Pb vadzané nejvice v
karbonatech a také v oxidech Fe a Mn (25-35 %), pfizemz hlavni mozné faze vyskytu Pb
v oblastech dfivéjsiho hutnéni byly mineral cerusit (PbCOs3), PbO a PbSO,. Zatimco vazba Cu
a Co v oxidech Fe byla potvrzena i analyzou SEM/EDS (Tab. 8), pfitomnost Pb ani Zn nebyla
SEM v této ani v jiné formé v t€zké plidni frakci v této praci prokdzana. Vzorek Al, tedy
puda vyvinutd v mokifadném systému (tzv. dambo), Cili bohat$i na organickou hmotu,
vykazoval relativné vysoky podil vSech kovl pravé v oxidovatelné frakci odpovidajici vazbé
v sulfidech a/nebo v organické hmoté. Vzhledem k tomu, Ze analyza pomoci SEM neodhalila
pritomnost sulfidii v tomto vzorku, je pravdépodobné, ze je ¢ast kovil sorbovana pravé na
organickou hmotu. Pfevaha Co ve vazbé na silikdty (rezidualni frakci) korelovala i
s frakcionaci Co v praci Ettlera et al. (2011), zabyvajici se piidami v okoli huté¢ Nkana; také
Zn, ktery vykazoval podobnou frakcionaci s nejvy$s$im zastoupenim v rezidudlni frakci, avSak
vnasi praci zaroven zaujimal vy$§i podily v ostatnich frakcich v porovnani s Oxisoly

z blizkosti huté Nkana.

Analyza XRD tézké frakce identifikovala antropogenni Cu ve vzorcich piid pouze minimalné¢,
na rozdil od Ettlera et al. (2011), u nichz rentgenova difrakce odhalila v pidach ptitomnost
jak primarnich tak i sekundéarnich fazi s obsahy Cu. Tato skutec¢nost je pravdépodobné
zpiisobena vys§i mirou emisi a deponii kontaminanti Cu v okoli huté Nkana, jak potvrzuji i
dvakrat vyssi naméfené nejvyssi koncentrace Cu v tamnich plidach. Podle EDS analyz
provedenych v této praci byla Cu v tézké frakci vazéna zejména v sulfidech a oxidech.
Nositeli téchto fazi byly sférické Castice, jez jsou charakteristické pro emise metalurgickych
procesu piedstavujici na vzduchu rychle zchlazené kapicky taveniny a jsou hojné nalézané
v okoli huti (Lanteigne et al, 2012; Gregurek et al., 1998; Adamo et al, 1996). Podle
Lanteigne et al. 2012 v ptfipad€¢ sulfidického sloZzeni c¢astic byvaji zdrojem zejména
zpracovany rudni koncentrat a kaminek (Lanteigne et al., 2012). Je tak pravdépodobné, Ze
v pudach z okoli Mufuliry jsou pfitomny castice tvorené Cu bohatym kaminkem (obr. 13,

14a). Mozna je také pfitomnost strusek, jejichz sloZzenim v Mufulife se zabyvala Vitkova et al.
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(2011) a v nichz identifikované faze (napt. bornit, chalkozin, Cu) jsou taktéz pfitomné
v pudach z Mufuliry. SloZeni sférickych ¢astic, prevazné sulfidy Cu-(Fe), v mensi mife Cu
nebo jeji inkluze, oxidy nebo sirany, v Mufulirské pidé bylo podobné jako u studii z jinych
oblasti (Lanteigne et al., 2012; Gregurek et al., 1998). Ve vSech ptipadech vykazovaly tyto
castice jak strukturné relativné homogenni (obr. 14b) tak 1 heterogenni charakter, kdy byly
tvofeny rtiznymi odmiSeninami ¢i inkluzemi vice fazi (obr.13, 14b,f). DalSimi nositeli Cu ve
studovanych ptidach byly Castice ostrohranného tvaru, jejichZ sloZeni odpovidalo ve vétSing
ptipadl chalkopyritu (obr. 14 c,e — jiz alterovana zrna), ktery byl identifikovan také Kiibkem
et al. (2010) v prachu z okoli drtirny rud v Mufulife. Vzhledem k tomu, Ze chalkopyrit patii
k hlavnim minerdlim v téZzené rudé¢ a vzhledem ke tvaru zrn pfitomnych v puadach, je
pravdépodobné, ze tyto Castice pochazi z drtirny nebo upravny rud. Jde tedy o antropogenni
kontaminaci geogennim materidlem (Gregurek et al., 1998). Identifikované oxidy s obsahy
Cu, prevazn¢ wuestit, hematit, tenorit, delafossit, jenZ tvoii vétSinou viditelné okraje jiz
zvétralych ¢astic, pravdépodobné vznikaji zvétravanim sulfidd, kdy se uvolnény kov, v naSem
ptipadé Cu, srazi jako hydroxid, ktery se posléze vlivem ¢asu miize zménit v oxid (Lanteigne

et al., 2012).

Vysledky EDS analyzy ukazaly, ze pfevazujicimi nositeli kovii zejména Cu v pidach byly
sulfidy Cu-(Fe), jejichz riznorodé chemické slozeni Ize popsat terndrnim diagramem Cu-Fe-S
(obr. 15), zkonstruovaném pro teplotu 800 °C (Raghavan, 2006). Je ziejmé, ze vétSina sulfidii
vykazuje sloZzeni mezi intermediarnim pevnym roztokem (iss, blizko stechiometrického
slozeni CuFeS,), s fadou analyz indikujicich nestechiometrické slozeni odpovidajici rychle
zchlazené taveniné az po pole stability bornitu (CusFeSs). Zatimco slozeni sulfidi ve
struskdch z Mufuliry identifikované Vitkovou et al. (2011) se vyrazné neodchylovalo od
rovnovazného stavu sloZeni iss-bornit, variabilita sulfid v pidach v Mufulife se zvySovala na
obou stranach linie iss-bornit se zvySujicim se zastoupeni Cu nebo S (pod, ptfipadné nad
polem stability bornitu). Tato variabilita ve slozeni je nejspiSe zplsobena vétSim poctem
zdrojii, z kterych mohou nalezené sulfidy pochéazet a jejich vznik za odliSnych teplotné

tlakovych podminek.
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8. ZAVER

Piidy kontaminované tézbou a hutnénim rud Cu v okoli Mufuliry v zambijském Copperbeltu
byly podrobeny vyzkumu za ucelem studia chemickych forem hlavnich kontaminanti (Cu,
Co, Pb, Zn) v plidich se zaméfenim na jejich speciaci v pevné fazi. S pomoci sekvencni
extrakéni analyzy, RTG difrakéni analyzy a SEM/EDS bylo zjisténo, Ze koncentrace hlavnich
kontaminantl klesaji smérem od huté ve sméru pievladajiciho vétrného proudeni a jsou vyssi
v pudach zatravnénych nez v pidach lesnich, coz mize byt zpiisobeno pozary buse, jenz
mohou remobilizovat polutanty z biomasy zpét do atmosféry. Nejvyssi koncentrace Cu se
nachéazeji nejblize huti a dosahuji hodnot 12 600 mg/kg. Koncentrace ostatnich kovili jsou o
nékolik tadi niz$i. Podle SEA se Cu vyskytovala ve véEtsi mife i v labilnich formach se
schopnosti migrace do niz8ich horizontii, kde mize plisobit environmentalni riziko, zejména
vpodobé jeji potenciondlni dostupnosti bioté. Ve svrchnich horizontech nejvice
kontaminovanych profilti byly identifikovany pomoci SEM/EDS faze s obsahem Cu a Co,
zejména sulfidy a oxidy Cu-(Fe), pfipadné také sulfaty ¢i ryzi prvky. Zatimco v oxidickych
fazich jsou kovy za atmosférickych podminek relativné stabilni, ze sulfidii se mohou snaze
uvoliovat, ¢emuz jiz nasvédcuje piitomost sekundarnich sulfati Cu. Zdrojem deponovanych
kovii nejsou jen plynné hutni emise, ale také prach uvolilyjici se pfi drceni rudy ¢i ze skladek

strusek nebo dilnich odkalist’, v oblasti Copperbeltu zejména v obdobi vétra.
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Priloha I. Vysledky chemické frakcionace kontaminantt

Frakce Vyménitelna Redukovatelna Oxidovatelna Rezidualni Suma
mg/kg  primér SD prumér SD prumér SD prumér SD

Co

El 6,47 0,27 6,96 0,56 3,27 0,69 6,26 0,74 23,0
F1 11,2 1,48 7,87 1,45 6,39 0,18 17,0 5,16 42,4
F4 0,20 0,00 3,02 0,28 0,25 0,00 3,39 0,09 6,86
Al 1,65 0,13 5,17 0,02 5,86 0,31 16,8 0,28 29,4
A4 0,25 0,05 0,20 0,00 0,89 0,08 9,26 0,17 10,6
01 8,77 0,03 4,81 0,28 4,28 0,76 8,15 0,71 26,0
H1 1,03 0,05 0,20 0,00 0,25 0,00 2,56 0,07 4,04
Gl 0,91 0,08 0,45 0,02 0,25 0,00 1,94 0,12 3,55
Cu

El 559 9,80 1430 83,6 886 26,3 91,1 7,75 2970
F1 4430 774 5800 920 1970 355 384 126 12600
F4 25,0 0,38 27,3 1,71 17,0 0,40 14,4 0,37 83.8
Al 1140 6,80 2520 26,6 2580, 30,8 777 3,50 7010
A4 19,3 0,27 26,2 0,01 18,5 0,87 27,0 0,09 90,9
01 986 10,2 1580 47,6 1010 94,5 198 20,9 3780
H1 6,98 0,14 14,5 0,98 21,5 1,39 10,8 0,23 53,8
Gl 2,97 0,03 14,2 0,43 20,6 0,76 12,2 0,28 50,0
Pb

El 0,27 0,00 14,3 0,47 3,28 0,52 4,39 0,35 22,3
F1 2,50 0,23 23,5 4,09 4,40 0,22 4,77 1,20 35,2
F4 0,27 0,00 3,19 1,59 0,45 0,00 8,44 0,11 12,4
Al 0,84 0,08 22,0 0,25 12,3 0,02 5,44 0,63 40,6
A4 0,27 0,00 2,51 0,26 1,99 0,39 0,95 0,03 5,71
01 1,30 0,08 13,0 0,53 2,43 0,37 1,10 0,05 17,8
H1 0,27 0,00 1,87 0,07 0,45 0,00 0,00 0,00 2,58
Gl 0,27 0,00 2,60 0,03 0,45 0,00 0,71 0,09 4,03
Zn

El 18,4 0,91 11,7 1,22 8,78 0,21 15,2 1,31 54,0
F1 12,6 1,16 10,9 1,62 7,86 0,07 15,9 3,64 47,3
F4 0,02 0,01 0,39 0,01 2,57 0,10 26,2 0,37 29,2
Al 3,50 0,09 12,6 0,09 16,4 0,37 32,7 0,02 65,2
A4 0,03 0,00 0,16 0,00 1,69 0,09 24,8 0,39 26,7
01 10,2 0,09 7,22 0,34 6,70 0,77 16,6 0,62 40,7
H1 1,54 0,13 0,94 0,06 1,24 0,13 6,70 0,04 10,4
Gl 6,02 0,02 2,58 0,13 2,27 0,14 7,37 0,08 18,2

52



	Sekvenční extrakční analýza SEA
	Kontrola správnosti SEA
	Rentgenová difrakční analýza XRD

	Plošná distribuce kovů ve svrchních vrstvách půd
	Kobalt
	Měď
	Olovo
	Zinek
	Výsledky RTG difrakce XRD
	Výsledky optické a skenovací elektronové mikroskopie


