UNIVERZITA KARLOVA YV PRAZE
Prirodovédecka fakulta

4

Ustav geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojt

Studijni program: Geologie

Studijni obor: Geochemie

Be. Filip Podolsky

Rtut’ v pidach z dilnich a hutnich oblasti Zambie a Namibie

Mercury in soils from mining and smelting districts in Zambia and Namibia

Diplomova prace

Vedouci zavéreéné prace: Doc. RNDr. Vojtéch Ettler, Ph.D.

Praha, 2014



Prohlaseni:

Prohlasuji, Ze jsem z&vérecnou praci zpracoval samostatné, a Ze jsem uvedl vSechny
pouzité informacni zdroje a literaturu. Tato prace, ani jeji podstatnd Cast, nebyla

predloZena k ziskani jiného nebo stejného akademického titulu.

V Rychnové nad KnéZznou, 03.05. 2014

Podpis:



PODEKOVANT{

Ve druhém ro¢niku studia se mi dostal do ruky prvni védecky ¢lanek a ten se zabyval problematikou
dynamiky rtuti v zivotnim prostedi. Téma me¢ oslovilo natolik, Ze jsem u néj ztstal celé své studium.
Nakonec jsem se svou diplomovou praci pokusil pfispét a rozsifit tuto problematiku. Podékovani patii
viem, bez kterych by tato prace nevznikla — to znamena vsichni u¢astnici projektu GACR P210/12/1413,
kteti se podileli na odbéru vzorkili, jmenovité: doc. RNDr. Bohdan Ktibek, DrSc. a RNDr. Vladimir
Majer, CSc. z Ceské geologické sluzby, doc. RNDr. Ales Van&k, Ph.D. a Ing. Vit Penizek, Ph.D. z Ceské
zemé&délské univerzity v Praze, prof. Ing. Ondfej Sradek, Ph.D., M.Sc. z Univerzity Palackého
v Olomouci, prof. Imasiku A. Nyambe z University of Zambia, MSc., Bsc. Fred Kamona, Ph.D., Dr.
Benjamin Siyowi Mapani z University of Namibia, a z Univerzity Karlovy v Praze prof. RNDr. Martin
Mihaljevi¢, CSc. a mého skolitele, doc. RNDr. Vojtécha Ettlera, bez jehoz napadt a aktivit v oblasti
environmentalni geochemie by tato prace jen t€Zko vznikala. Nezbyva néz doufat, Ze Cas straveny
konzultacemi byl prospé$ny nam obéma. Vzorky prachi z aktivnich huti a z odkalist’ byly ziskany diky
laskavému ptistupu Hanse Nolteho (Tsumeb, Namibia Custom Smelters, , Dundee Precious Metals) a
Tony Gonzalese (Mufulira smelter). Vyznamna byla také pomoc doc. RNDr. Josefa Jezka CSc.
s vytvofenim regresnich modelt. VySe zminéné by mi stale nestacilo, kdyby neexistovaly Laboratoie
geologickych ustavii na PY¥F UK. Jmenovité RNDr. Ondiej Sebek s laborantkami pani Lenkou Jilkovou
a Ing. Vérou Vonaskovou. Spravné zachéazeni s pfistroji a méfeni skute¢nych hodnot je zakladem vSech
analytickych praci, a dalo jim vSem dost prace, nez mé¢ v tomto odvétvi naucili spolehlivé samostatnosti.
V poradi posledni, ale naprosto nepostradatalna, byla podpora rodiny a kamaradi, kteti mi vytvoftili

jedine¢né podminky k tvorbé této prace a umoznili mi tak ukon¢it studium bez zbytecnych prutaht.



ABSTRAKT

Diplomova prace, ktera je soucasti projektu IGCP No. 594: |, Assessment of impact of mining and
mineral processing on the environment and human health in Africa.”, méla za cil stanovit a porovnat
koncentrace Hg v 91 ptdnich vzorcich z hutnich a dilnich oblasti severni Namibie a 68 pidnich vzorcich
z dulni province Copperbelt v Zambii. Nejvyssi koncentrace Hg v plidach byly zjistény v okoli
namibijské huti Tsumeb (maximum 4,39 mg Hg kg?). V Zambii byly koncentrace vyrazné nizsi
(maximum 0,39 mg Hg kg?). Na obou lokalitich byla potvrzena klesajici kontaminace pad se
vzdalenosti od zdroje zneciSténi. Pro zjisténi mozného zdroje kontaminace bylo odebrano 23 vzorki
Z hutnich procest a odpadii. Nejvyssi koncentrace Hg byly zjistény v Tsumebu a to 219 mg Hg kg*
v prachu z rukavovych filtrit a 3,5 mg Hg kg? v Gpravérenskych odpadech na odkalistich. P¥i studiu
mobility Hg v pudach s vyuzitim linedrni korelace, byla zjisténa zavislost obsahu Hg na obsahu
organického uhliku (Corg) a siry (Swt), tedy obsahu organické hmoty. Z kovu a metaloidi byla
nejvyznamnéjsi korelace Hg zjisténa pro Cu, As, Sb, Pb a Zn. Protoze je Hg v soucasnosti studovana
hlavné v souvislosti s domorodou téZbou zlata, nebyva pii studiu kontaminace zptisobené tézbou a
metalurgii barevnych kovii ¢asto vibec méfena a interpretovana. Z tohoto divodu byla ziskana data
vyuzita k vytvoreni regresniho modelu, pomoci kterého mize byt na téchto lokalitdich z koncentraci

ostatnich polutantd vypoctena koncentrace Hg.



SUMMARY

This master thesis is a part of project IGCP No. 594: “Assessment of Impact of Mining and Mineral
Processing on the Environment and Human Health in Africa” and its goal is to determine and compare
mercury content in 91 soil samples from mining and smelting areas in northern Namibia and 68 soil
samples from the Copperbelt province in Zambia. Highest mercury concentrations in soils (with
maximum 4.39 mg Hg kg?) were found near the Tsumeb copper smelter in Namibia, whereas Hg
concentrations were significantly lower in the Zambian Copperbelt (up to 0.392 mg Hg kg™). Decreasing
concentration of contamination corresponding to distance from the source of pollution has been
confirmed at both localities. For an estimation of a possible source of contamination, 26 samples from
smelting processes and waste were also taken. Highest concentrations of Hg were observed in Tsumeb
again (219 mg Hg kg?* in bag-house residue and 3,5 mg Hg kg™ in processing wastes on tailing dams).
Studies of mercury mobility in soil profile by correlation coefficients has shown Hg dependent on the
content of sulfur and organic carbon, which indicates a dependence on the content of organic matter.
Among metals and metalloids best correlations between Hg and Cu, As, Sb, Pb, and Zn were calculated.
Because mercury is currently intensively studied in relation to an artisanal and small-scale gold mining,
it is usually not analyzed and interpreted by studying pollution caused by smelting of non-ferrous metals.
For this reason our data was used for the construction of regression analysis models, which, based on

concentrations of other contaminants, could predict mercury concentrations in soils for both areas.
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1. UvoD

Té&zba a zpracovani kovti byla zejména v minulosti spjata se zvySenym mnozstvim antropogennich emisi
kovi a siry, které narusily jak vyvazenost padnich ekosystémd, tak i prirozeny kolob¢h latek, ktery se
na nasi planeté utvarel po miliony let. Ackoli jsou v soucasné dob¢ ve vyspélych zemich instalovana
zafizeni na CiSténi spalin a minimalizaci dopadu metalurgie na Zivotni prostiedi, nebylo tomu tak vzdy,
a ned¢je se tak Casto ani dnes, napf. v rozvojovych zemich. Nezachycena kontaminace je potom
deponovana zejména ve svrchni vrstvé pud (< 10 cm) (Ettler a kol., 2014; Chrastny a kol., 2012; K+ibek
a kol., 2010; Li a kol., 2011). Kontaminanty mohou nasledné vertikalné migrovat v pidnim profilu a
jejich geochemické chovani je zavislé na mnoha faktorech, jako je obsah kontaminantl, fyzikalné-
chemické parametry pid nebo klimatické podminky. Kontaminace piid mtize narusit jejich chemické i
fyzikalni parametry, na kterych je zavisla biologicka aktivita a jejich Grodnost. Dal$im nebezpecim je
prenos tézkych kovii do lidského organismu, ktery mize byt zplsoben piimo konzumaci
kontaminovanych rostlin anebo nepfimo konzumaci zivoéisSnych produktd ze zvitat, ktera

kontaminované rostliny spasala (Allen a kol., 1995).

Podle poslednich odhadi (AMAP/UNEP, 2013) je odvétvim lidské ¢innosti nejvice zatézujicim Zivotni
prostiedi rtuti domoroda tézba zlata, ktera se rozmaha v rovnikovych oblastech Jizni Ameriky, Afriky a
Jihovychodni Asie. Vzhledem k tomu, ze jesté nejsou znamy vSechny oblasti, kde tento typ tézby
probiha, bude jejich podil pravdépodobné jesté vyssi (UNEP 2013). Posledni odhady globalnich
antropogennich emisi z roku 2006 ptisuzuji Africe 18 % podil, coz je druhy nejvyssi podil po Asii, ktera
se podili z 54 % (Pacyna a kol., 2006; Almas a Manoko, 2012; Lusilao-Makiese a kol., 2013). Z tohoto
divodu je dopad tézby zlata na Zzivotni prostiedi intenzivné studovan a emise rtuti z dalSich
industrialnich metalurgickych procesti jsou Casto nepravem piehlizeny - ackoli se jejich podil na
antropogennim znec€isténi odhaduje na 13 % (Pirrone a kol., 2010). Posouzeni podilu metalurgie
barevnych kovil na globalnim a lokalnim znecisténi stale neni mnoho, tim spise v africkych zemich.
Environmentalni studie byly vétSinou zaméteny na Cu, Pb, Zn, Co a As a pouze nckolik se zabyvalo
také problematikou rtuti (Kiibek a kol., 2010). Tato prace navazuje na ptredchozi screeningové studie
Kiibka a kol. (2010) a Ettlera a kol. (2014), a zabyva se vertikalni mobilitou rtuti v tropickych ptidach
Afriky, konkrétn€ na izemi severni Namibie a stiedni Zambie, kde ma tézba a zpracovani rud barevnych

kovl (Cu-Pb-Zn-Co-As) vice nez staletou tradici.

Cilem této diplomové prace je proméfit koncentrace Hg jako minoritniho kontaminantu ve 159 vzorcich
pud z téchto dilnich a hutnich oblasti a aplikovat statistické metody (zejména pak linearni regresni
analyzu) pro vytvoreni modelt zavislosti koncentrace rtuti v ptidnim profilu na ptidnich parametrech a

koncentraci ostatnich kovu.



2. GEOCHEMIE RTUTI

2.1 Rtut — zakladni informace

Elementarni rtut’ (Hg®) je chalkofilni kov, ktery se diky slabym atomovym vazbam za pokojové teploty
a atmosferického tlaku nachézi v kapalném stavu (Tt =-38 °C, Ty = 357 °C), a tvoii monoatomické pary.
Jeji elektronové konfigurace se zaplnénymi orbitaly fa d ([Xe] 4f45d'%6s?) se svoji stabilitou podoba
pouze skupiné vzacnych plynt. Hg® se vyskytuje v kapalnych, plynnych i rozpusténych fazich. Dale se
Vv piirodé bézné& vyskytuji anorganické oxidované formy rtutného (Hgz?"), rtutnatého (Hg?*) iontu a
jejich sloucenin. V ptidnim a sedimentarnim prostiedi mize byt rtut’ redukovana diky ¢innosti Zelezo-
(FeRB) ¢i sulfat-redukujicich (SRB) bakteri, kterymi je Hg?" methylovéana do organické formy. Ta je
diky pevné kovalentni vazbé C-Hg velmi stabilni, navic vV porovnani se rtuti anorganickou mnohem
jako methylrtut, MMHg nebo MeHg. Tato forma ma zaroven nejvy$si schopnost bioakumulace.
V hlubokych vodach se potom vyskytuje dimethylrtut’ (CHs)Hg (DMHg) (Liu a kol., 2011). Rtut’
Vytvaii 7 stabilnich izotop(: 196 198 189,200, 201, 202, 2045 § re]ativnim hmotnostnim rozdilem 4 %. V p¥irodé
je znamych 88 minerald obsahujicich rtut, ekonomicky vyuzivana jsou hlavné loziska tvofena
cinabaritem (HgS). Pokud nezahrnujeme loziskové akumulace, jsou koncentrace Hg ve svrchni, stéedni
a spodni kiife Zem¢ variabilni (0,05; 0,0079; 0,14 mg kg?), primérna hodnota odpovida 0,05 mg kg™.

Primérna koncentrace Hg v oceanskych vodach je mensi nez 5 x 107 mg kg™ (Hazen, 2012).

2.2 Vyuziti rtuti

Ackoli se ze strany EPA (Environmental Protection Agency) a UNEP (United Nations Environmental
Protection) projevuji snahy o omezeni primyslového vyuziti anorganické rtuti, stile je vyuzivana k
amalgamaci zlata, pii vyrobé chloru, hydroxidu sodného a PVC. Déle je obsazena v bateriich,
piepinadich, méficich zafizenich, zubnich amalgamech a zafivkovém osvétleni. Usporné osvétleni je
také jedinym vyrobnim odvétvim, kde spotieba rtuti v soucasnosti nariista. Organicka rtut’ je vyuzivana
jako fungicid v zeméd¢lstvi, katalyzator chemickych reakci a pii vyrobé papiru ¢i barev (Bortman a kol.,

2003).



2.3 Dynamika rtuti v zivotnim prostredi

Dynamika rtuti na planeté Zemi je fizena atmosferickym transportem, kde se Hg vyskytuje ve tfech

hlavnich formach:

x  Plynna elementarni rtut’ (Hg?, GEM = Gaseous Elemental Mercury) je nejhojnéjsi (95 %)
formou Hg v atmosféte. Diky vysokému porovému tlaku, nizké rozpustnosti a pomalému stupni
oxidace je pteduréena K troposferickému transportu na dlouhé vzdalenosti od pivodniho zdroje.
Doba setrvani v atmosféte se odhaduje na 1,1 + 0,3 roku (Sellin a kol., 2008).

x  Reaktivni plynna rtut’ (Hg?*, RGM = Reactive Gaseous Mercury) je oxidovany stav (napf.
v typické slouc¢eniné HgCly), charakterizovany nizkym porovym tlakem a vyssi rozpustnosti ve
vode, coz snizuje jeji dobu setrvani na hodiny az dny, poté je deponovana na povrch
v mokré/suché formée. Je tedy zdrojem lokalniho az regionalniho znecisténi.

x  Rtut’ v oxidovaném stavu sorbovana na castice (HgP, TPM = Total Particulate Mercury) ma
nizky porovy tlak a je lépe rozpustnd ve vodé, coz vede ke kratké dobé jejiho setrvani
v atmosféfe, a je tak nejvyznamnéj$im zdrojem lokalniho zneéisténi (AMAP/UNEP, 2008; Liu
a kol., 2011).

Chemické procesy oxidace a redukce rtuti dosud nejsou beze zbytku prozkoumany. Oxidace
Hg® — Hg?* probiha diky plisobeni ozonu (Os), iontii Cl -, Br -, 1 -, peroxidu vodiku (H202) a dusikovych
(NO3) nebo kyslikatych (OH") radikali. Naopak redukce je zplsobena oxidy siry (SOsz?),
perhydroxylovymi radikaly (HOz) a nebo slune¢nim zafenim (= fotoredukce zejména forem Hg(OH). a
HgS>?"). Z toho vyplyva, Ze depozice rtuti je Fizena jeji oxidaci a reemise jsou zpisobovany jeji redukci
(Liu a kol., 2011). Pokazdé ale muze byt rtut’ pomoci tzv. ,,grasshopper efektu* (opakujici se cyklus
transport-depozice-reemise) uvolnéna zpét do atmosféry, coz ¢ini i Hg?* a HgP deponované pivodné
blizko zdroje znecisténi nachylnymi k transportu na vétsi vzdalenosti (AMAP/UNEP, 2008).
Schematické znazornéni procesti premén Hg v Zivotnim prostiedi je znarornéno na Obr. 1. Ve vodnim
prostiedi piedstavuje rozpusténa Hg? asi 30 % veskerych specii. Methylrtut’ se obvykle vyskytuje ve
stopovych koncentracich, a methylace probiha bud’ v sedimentech anebo na otevieném moii v hloubkach
mezi 0,2 a 1 km. V pidnich prostiedich obvykle neptesahuje organicka Hg 3% objemovy podil, ve
vodnich prostiedich je tento podil vyssi, a sice 10 %. VéEtSina znecisténi motské vody rtuti se ale nachazi
v hloubce do 0,1 km. Odnos Hg z hydrosféry je mozny dvéma zptisoby - pokud je anorganicka rtut’
redukovéana na Hg?, miZe byt reemitovana do atmosféry; druhym zplisobem je pohibeni v moiskych

sedimentech, coz je prakticky jediny zpisob odnosu rtuti z biologicky aktivniho prosttedi (UNEP, 2013).
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Obr. 1. Procesy pfemén Hg v zemskych sférach (Liu a kol., 2011).

2.4 Volatilizace a louZeni rtuti

Casté nabohaceni Hg v povrchové vrstvé pidy proti hlub$im ptdnim horizontiim bohati obsahem
organické hmoty ma dva hlavni davody: (1) opad listi a jehli¢i nabohacenych zachycenou
atmosferickou Hg a (2) zachyceni volatilizované Hg z hlubsich pidnich horizontd vlivem ptdni difuse
(Johnson a kol., 2003). Remobilizace Hg k povrchu je ovlivnéna povrchovym odtokem, erozi, obsahem
rozpusténych latek a naruSenim pldni struktury. Na reemise ma potom nejvetsi vliv denni cyklus
(sluneéni svit stimuluje volatilizaci Hg® v plidnim profilu smérem nahoru a zaroven snizuje jeji
atmosferickou depozici), fotoredukce, teplota a vihkost pudy (vy$si hodnoty volatilizace po desti), pudni
propustnost a gradient koncentrace Hg v pidnim a atmosferickém vzduchu (Obrist a kol., 2014).
Volatilizace mize byt zvySena v redukénich podminkach a poklesem adsorpce (Gabriel a Williamson,
2004). Tok Hg v ptidach s nizkym obsahem (1,7 + 1,6 ng m™) fizen koncentraci Hg ve vzduchu a
slune¢nim zatenim. U koncentraci vyssich (8,2 £ 2,2 ng m’®) zavisel tok na pH a obsahu organické hmoty
(Xin a Gustin, 2007). Munthe a kol. (2007) ve své studii ze Svédska dokazal vliv odlestiovani na
vyluhovani MeHg z lesniho prostiedi, které je v borealnich prostiedich nejvétsim zdrojem MeHg
v povrchovych vodach. V zalesnénych oblastech byl median koeficientu louzeni 0,12 ng L™ pro MeHg
a4,1ng L pro Hg. V odlesnénych oblastech byl pozorovan vyznamny narust u MeHg na 0,51 ng L,
narust se projevil i u anorganické Hg 7,5 ng L%, Rozdil je vysvétlen teplej$im a vlhéim mikroklimatem
v dusledku snizeni evapotranspirace v odlesnénych oblastech. Vliv ma také zvySeni mnoZstvi
dopadajiciho slune¢niho zafeni a v piipadé primyslové té€Zby dfeva i naruseni povrchové vrstvy pady a

usnadnénim odtoku vody.



2.5 Toxicita rtuti

Z toxikologického hlediska se rozlisuji tfi formy Hg:

x anorganické soli - rozpustné ve vod¢, pii intoxikaci lidského organismu zptisobuji podrazdéni
stfev a poskozeni ledvin. Slou¢eniny obsahujici Hg?* jsou vice rozpustné a toxické nez Hg'*.

x organické slouceniny — rozpustné v tucich, mohou pronikat hemoencefalitickou bariérou do
mozku a zplisobovat neurologické poruchy vedouci az ke smrti.

x  elementarni forma — diky nizkému porovému tlaku (0,002 mm Hg pii 25 °C) se vypatuje stokrat
rychleji, nez by bylo bezpecné, a vdechované pary jsou pro ¢loveéka biodostupné ze 100 %. Hg
se ukladaji v mozku, zpiisobuji tfes, deprese a zmény v chovéani. Poziti elementdrni Hg
Vv kapalném stavu neptedstavuje vyznamnné zdravotni riziko, protoze jeji biodostupnost je nizsi

nez 0,01 % (Langford a Ferner, 1999).

Protoze je organicka rtut’ rozpustna v tucich, pfednostné vstupuje do potravniho fetézce, kde dochazi
k jeji akumulaci a vylucuje to jeji odbourani z kolob&hu. Plati, ze mof$ti predatofi na vrcholu potravniho
fetézce (tufidk, mecoun, Zralok) obsahuji nejvyssi koncentrace Hg (0,15 mg kg™ v nekontaminovanych
vodach; az 1,5 mg kg™ v kontaminovanych vodach, v extrémné kontaminovanych vodach jsou znamy
hodnoty az 50 mg kg?). Methylrtut’ se u ryb na rozdil od lidi akumuluje v bilkoving svali a jeji
biologicky polo¢as se odhaduje na jeden az tii roky (Bortman a kol., 2003). Toxicita methyl rtuti
V organismu je zpusobena jeji vazbou na pozice siry u klicovych aminokyselin, ¢imz narusuje tak
latkovou vyménu. Tyto thiolové slou¢eniny s Hg jsou znamy jako merkaptany. Afinita Hg k tvorbé
pevnych vazeb se sirou je vysvétlovana pearsonovou teorii HSAB (Pearson 1968), podle které je sira
zatoce Minamata, kde se hromadila odpadni Hg z vyroby acetaldehydu a ve vodnim prostiedi byla
methylovana. Otrava u lidi byla zptisobena konzumaci intoxikovanych ryb. Celkem byla u 2262 lidi

diagnostikovana otrava methylrtuti, z toho jich na nasledky 1289 zemielo (Hutchinson a Atwood, 2003).



2.6 Faktor obohaceni

Lidska ¢innost ma bezesporu vyznamny vliv na globalni kolob¢h rtuti. Mnozstvi ruti v piirodnich
rezervoarech v dobé pred pramyslovou revoluci sice neni piesné znamo, ale odhaduje se, ze jeho
mnozstvi bylo proti dnesku 3 — 5 x nizsi. Faktor obohaceni, vychazejici z méfeni koncentraci Hg
v geochemickych archivech (nejcastéji jezernich sedimentech), porovnava ptedindustrialni obdobi
(star$i nez 1840) se soucasnosti (po roce 2000). Model, ktery vytvofil Selin a kol. (2008) skalovanim
2-14 oznacil za oblasti s nejvyssi zménou JV Asii (10), JV Afriku (8), JV Australii (7) a Evropu (5)
(Sellin a kol., 2008). Tyto vypocty jsou v souladu napf. s praci Swain(a) a kol. (1992), ktefi v oblasti
Velkych Jezer v Minnesoté porovnavali koncentrace Hg v jezernich sedimentech. Sedimenty ze spodni
Casti staré 140 let obsahovaly 3,7 ug Hg m™, zatimco recentni sedimenty obsahovaly 12,7 ng Hg m™.
Porovnanim vychazi faktor obohaceni 3,4. Engstrom a kol. (2007) ve stejné oblasti porovnavali vrtna
jadra z 55 jezer, kde u vétSiny rostla koncentrace Hg od nizkého (pfedindustridlni doba do r. 1860)
smérem nahoru. Rtut’ koreluje se soucasnou akumulaci sedimentt (r = 0,85) a antikoreluje s hloubkou
(r =-0,72). Hodnota akumulace koreluje s tokem hliniku (Al), ktery slouzi jako stopova¢ ptudni eroze.
Primérné faktory obohaceni Hg soucasnosti (mladsi nez 1994) s minulosti (star$i nez 1860) se
vV jednotlivych oblastech pohybovaly mezi 3,6 a 9,8. Vyssi koncentrace byly zjistény v okoli
prumyslovych oblasti a v krajin¢ s intenzivnim zemé&délskym vyuzitim (Engstrom a kol., 2007).
Souhrnna prace Fitzgeralda a kol. (1998) povazuje za nejrelevantnéjsi faktor obohaceni 2,7 + 0,9 pro
oblast hranice USA a Kanady, 2,0 az 2,6 pro skandinavské zemé. Recentni studie Amos a kol. (2013)
udava, ze globalni faktor obohaceni v obdobich pfed rokem 1840 a po roce 2012 je roven 3. Avsak pfi
porovnani vlivu celkovych emisi zplsobenych clovékem, je soucasnd atmosféra v porovnani
S prirozenym pozadim obohacena fatorem 7, povrchova vrstva oceand faktorem 6 a hluboké oceany
faktorem 2. Ptiblizné 60 % dne$ni atmosferické depozice Hg pochazi z remobilizovanych povrchovych

rezervoart (Amos a kol., 2013).



2.7 Pivod rtuti v globalnim kolobéhu

Pro ur¢eni mnozstvi emisi Hg je dilezité odliSovat jejich primarni a sekundarni zdroje. Primarni zdroje,
jak pfirodni tak antropogenni, prevadi rtut’ z litosféry do atmosféry, ze které je Hg deponovana na povrch
pud nebo vodnich ploch. Cyklus Hg od jeji emise z litosféry do jejiho zpétného pohtbeni trva priblizné
3000 let (Sellin, 2009). Za sekundarni zdroje jsou oznacovany reemise Cerstvé deponované Hg, ktera je
k reemisim nachylna zvlasté v prvnich dnech aZ mésicich po depozici. Pevné navazani do prostiedi pak
muze trvat az 1,6 roku. Primarni zdroje tedy zvySuji mnozstvi Hg v globalnim cyklu, a sekundarni zdroje
tuto Hg pfemist'uji bud’ v ramci jednoho a nebo mezi jednotlivymi ekosystémy (Driscoll a kol., 2013;
Sellin a kol., 2008). Rtut’ je do ovzdusi ptirozen€ nejvice emitovana vulkanickou a geotermalni ¢innosti,
volatilizovana ze zemské kury (pid a rostlinstva) nebo vodnich ploch (oceany, feky, jezera) a
zvétravanim. Mezi antropogenni ¢innosti nejvice ovliviiujici emise Hg jsou spalovani fosilnich paliv,
domoroda tézba zlata a metalurgie barevnych kovti. Urcit pivod reemitované Hg je prakticky nemozné,
ale predpoklada se, ze od dob primyslové revoluce prevazuje podil Hg emitované antropogenni cestou.
Soucasné rozloZeni globalnich emisi rtuti je pravdépodobné nésledujici: 13 % pfirodni zdroje; 27 %
antropogenni zdroje; 60 % reemise (Amos a kol., 2013). Reemise jsou na sousi zplisobeny zménami ve
vyuzivani krajiny, pozary a rostouci teplotou. Ve vodnim prostfedi mohou byt reemise zplsobeny
odnosem puid nebo sedimentd pii povodnich ¢&i boufich (UNEP, 2013). Obr. 2. znazoriuje

predpokladané zasoby a kolobéhy Hg na Zemi.
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Obr. 2. Kolob&h Hg na planeté Zemi. Zasoby [kt], toky [t rok], antropogenni obohaceni [%)] (Driscoll a kol.,
2013).



2.8 Antropogenni emise rtuti

Lidstvo narusilo prirodni cyklus Hg uz pied péti tisici lety, kdy zacalo dobyvat prvni rudy a energetické
suroviny. Streets a kol. (2011) kvantifikoval mnozstvi Hg emisi v riznych odvétvich primarni produkce
od pocatku civilizace do roku 2008 — celkova mnozstvi emisi odhadli na 352 kt Hg. Zajimava je také
informace, ze téméf poloviéni, tedy nejvétsi podil (146 kt) je spojen s tézbou stiibra. Kvantifikaci
soucasného objemu Hg v globalnim kolob&hu se zabyvaji mnozi autofi. Kvili odlisSnym vstupnim datim
je vsak slozité jejich pfimé srovnani. Nejvyssi hodnotu celkovych emisi Hg modelovali Sellin a kol.
(2008), kteti se v prostorovém modelu GEOS-Chem zaméfil hlavné na rezervoary a reemise deponované
rtuti, které se podle téchto autorti pohybuji mezi 5 a 40 % na povrchu piid nebo az 60 % pfi depozici na
povrch snéhové vrstvy. Model ptisuzuje piedindustrialni dobé celkovou ro¢ni depozici Hg 3 700 t a
soucasnou ro¢ni depozici 11 200 t. Pro soucasnost vychazeji ro¢ni antropogenni emise na 3 400 t (z toho
je 2 300 tg HgP 940 t Hg?*, 250 t HgP), kde je zahrnuto i 450 t Hg z domorodé t&zby zlata (ASGM).
Pidni emise, stejné jako evapotransiprace, roén¢ volatilizuji kazda asi 559 t Hg, reemise a lesni pozary
mobilizuji kazda okolo 600 t Hg rocné. Na Obr. 3. Ize vidét posledni odhad antropogennich emisi

provedenych pro rok 2010. Nejvyssi hodnoty do zna¢né miry kopiruji oblasti ASGM.
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Obr. 3 Globalni distribuce antropogennich emisi v roce 2010 [g km] (Steenhuisen, 2013).



Pirrone a kol. (2010) odhaduji ro¢ni emise Hg na 7 527 t. Na tomto mnoZstvi se podili pfirodni zdroje
asi 5207 t, a v tomto mnozstvi jsou zahrnuty i reemise, které zpusobil ¢loveék. PFimé antropogenni emise
vykazuji hodnotu 2 320 t. Pacyna a kol. (2006) se zaméfili zejména na antropogenni emise. Na zakladé
objemu spotieby nerostnych surovin, objemu vyroby, emisnich faktord a ucinnosti filtrt spalin pro rok
2000 vypracovali odhad antropogennich emisi o objemu pftiblizné 2190 t Hg. Na tomto mnozstvi se
nejvic podilelo spalovani fosilnich paliv (65 %), primyslova tézba zlata (8 %), metalurgie barevnych
koviti (7 %), vyroba cementu (6 %) a domoroda tézbé zlata (3 %). Jejich odhady pro rok 2005 (Pacyna a
kol., 2010) vykazuji celkovy pokles emisi a odhaduji antropogenni emise na 1930 t. Nejvice zastoupené
zustava spalovani fosilnich paliv (46 %, 880 t), ale nasleduje domoroda tézba zlata (18 %), vyroba
cementu (10 %), metalurgie barevnych kovii (7 %), spalovani odpada (7 %) a pramyslova téZba zlata
(6 %). Srovnani téchto dvou praci ukazuje na trend snizovani (- 19 %) emisi zpisobenych spalovanim
uhli, a to zejména diky instalaci prachovych a elektrostatickych filtrii v primyslovych pecich a uhelnych
elektrarnach, které v roce 2004 celosvétové produkovaly vice nez 40 % elektrické energie (Mukherjee
a kol., 2008). Naopak prudce roste podil rtuti z domorodé tézby zlata (+ 15 %). Nejnovéjsi informace
(UNEP, 2013) tento trend potvrzuji s tim, Ze ASGM emise byly dfive podhodnoceny diky tomu, Ze je
tato ¢innost nelegalni a je provozovana ve Spatné dostupnych oblastech JV Asie, J] Ameriky a Stfedni
Afriky, a tak neni zndm jeji skuteény rozsah. Tento trend predstavuje potencidln€é zna¢né nebezpeci,
protoze Hg se po amalgamaci dostava piimo do redukéniho prostiedi a mize byt t€in€ji methylovana.

Porovnani téchto tfi praci je provedeno v Tab. 1.

Tab. 1. Srovnani odhadi antropogennich emisi Hg [t rok™] z praci Pacyna a kol, 2006*, 2010** a Pirrone a kol.,
2010+.

Antropogenni rok 2000* rok 2005**  rok 2005+ Pfirodni+

spalovani fosilnich paliv 1422,4 880,2 810 oceanska evaze 2682
domoroda téZba zlata 70,7 350 400 poZary hiomasy 675
metalurgie barevnych kovt 148,6 132 310 poustni a kontaminované 546
vyroba cementu 140,4 189 236 z6ny

spalovani odpadt 66,4 131,1 187 ostatni pldy 448
vyroba NaOH 65,1 46,8 163 lesy 342
nezafazeno 44,6 - 65 Uzemi po tézbé rtuti 200
vyroba Hg 23,1 8,8 50 zemédélské oblasti 128
vyroba Zeleza a oceli 31,3 54,8 43 jezera 96
poZary uhelnych sloji - - 32 vulkanicka a geotermalni 90
vyroba PVC - - 24 aktivita

pramyslovad wroba zlata 177,3 111,3

dentalni amalgamy - 26

CELKEM: 2190t 1930t 2320t 5207t

Z geografického hlediska se na antropogennich emisich Hg nejvice podili Asie (67%). Hlavnim zdrojem
zneCisténi jsou ve veétsiné piipadl uhelné elektrarny, vyjimky tvofi Brazilie, Indonésie, Kolumbie a

nckteré dalsi staty , kde ma nejveétsi zastoupeni domoroda tézba zlata (Pacyna a kol., 2010).



2.9 Rtut’ v pudach

2.9.1 Pudy

Pudy a sedimenty tvoii rozhrani mezi litosférou, atmosférou, biosférou a hydrosférou. Diky porovité
textufe, zvétravani a Cinnosti organismi dochazi v té€chto prostiedich k vyméné zivin i pfenosu polutant
z litosféry do biosféry, kde jsou navazany do rostlinnych pletiv, zivoc¢isSnych tkani nebo podzemnich
vod, kterymi mohou byt transportovany na velké vzdalenosti do potokt, ek a oceanti (Selley a kol.,
2005). Obecné pudy vznikaji na tkor hornin a jsou tvofeny relikty ptivodnich mineralti, mineraly
novotvorenymi, vodou, vzduchem a organickou hmotou. Zastoupeni téchto komponent se mize lisit dle
pudniho typu a stupné vyvoje. Idealni ptida obsahuje 50 % mineralnich komponent, 25 % vody a 25 %
vzduchu. Pro vyvoj piidy jsou hlavnimi faktory sloZzeni mate¢né horniny, topografie terénu, klimatické

podminky, aktivita edafonu a ¢as (Bortman a kol., 2003).

2.9.2 Zdroje kontaminace pud

Piidy mohou byt kontaminovany napt. chemickymi provozy, louzenim skladek odpadu, kyselymi desti,
produkty zemédélské ¢innosti a nebo depozici tézkych kovl pochazejici ze spalovani fosilnich paliv
Vv elektrarnach ¢i hutich. Jiz fadu let je potvrzeno, Ze emise spojené s pyrometalurgii barevnych kovi
obsahuji takova mnozstvi kovil a metaloidt (napt. As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) které mohou nésledné
kontaminovat okoli huti, a pfedstavuji tak environmentalni riziko (Ettler a kol., 2011, 2014; Ktibek a
kol., 2010, 2014; Pugh a kol. 2002, Yin a kol., 2009). V dtlnich a hutnich oblastech jsou hlavnim
zdrojem kontaminace zejména prachové Castice emitované pii t€zbé a metalurgickém zpracovani rud,
jejich transportu, drceni a nasledném skladovani hlusiny, dillnich a metalurgickych odpadt (kaly,
strusky). (Kiibek a kol., 2010, 2014; Mapani a kol., 2010). Nezachycena kontaminace z huti se $iii
prevazné ve smeéru proudéni vétru a koncentrace prvki klesa se vzdalenosti od jejiho zdroje. Nasledné
je deponovana hlavné v povrchové vrstve pad (< 10 cm) (Ettler a kol., 2014; Kiibek a kol., 2010). Podle
odhadi AMAP/UNEP (2008) mélo zpracovani rud barevnych kovll v roce 2005 nejvyssi hodnoty
emisniho faktoru ve vztahu k Hg, konkrétng 3 g Hg t* vyprodukovaného olova, 5 g Hg t* vyprodukované
meédi a 7 g Hg t* vyprodukovaného zinku. Pro srovnani emisni faktor spalovani uhli v elektrarnach je
0,1 — 0,3 g Hg t* uhli, vyjimku tvofi pouze primarni vyroba rtuti, kterd produkuje az 200 g Hg t*
vytézené rudy (Pacyna a kol., 2010). V zambijském Copperbeltu byla provedena rozsahla studie (K¥ibek
a kol., 2010) zjist'ujici plosnou distribuci kontaminace a jeji piivod. Na zakladé 719 vzort svrchniho
pudniho horizontu (hloubka 0 - 5 cm) a 129 vork® podlozi (z hloubky 80 — 90 cm), bylo rozhodovano,
které prvky se v pudach vyskytuji pfirozené, a které byly navySeny antropogenni ¢innosti v oblasti. Na
zaklad¢ vysledkl byly prvky rozd€leny na (1) emitované hutnénim (S, Cu, Co, Hg), které byly
nabohaceny zejména v povrchové vrstveé ptid, (2) obsazené ve struskach (Zn, Pb, Cr, As), kdy byl narust
koncentrace pozorovan v okoli huti a ve sméru ptevladajiciho vétru, (3) obohacené z podlozni série

Katanga (Fe,Cr, Ni, V) nartstaji smérem do podlozi (Ktibek a kol., 2010). Ptiklad distribuce na Obr. 4.
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Obr. 4. Faktor obohaceni svrchni vrstvy pidy Co a Hg v Zambijském Copperbeltu (Kiibek a kol., 2010).

Karczewska (1996) se zaméfila na zné€isténi v okoli Cu huti v JZ Polsku. V Sesti profilech byla
vzorkovéana povrchova a podpovrchova vrstva. Chovani kovl bylo zavislé jak na jejich plivodu, tak i
pudnich parametrech (zejména obsahu organické hmoty a jilu). Vysledky ukazaly, Ze litogenni prvky
(Al, Fe, Cr, Ni) se vyskytuji v pudach prevazné ve stabilni fazi vazané na oxidy zeleza. Kovy
antropogenniho pivodu (Cu, Pb) se ve vétsim mnozstvi nachazely ve vymeénitelné formé a jejich podil
byl vyssi v povrchové vrstvé. To ukazuje, ze antropogenni zne€isténi je nachylné k vylouzeni. Studiem
kontaminace tézkymi kovy v Zambii se zabyval Ikenaka a kol., (2010). Na zaklad¢ 47 vzorkt povrchové
vrstvy pudy a sedimenti feky Kafue rozd¢lil znecisténi v Zambii nasledovné: (1) v okoli Kabwe jsou
navyseny koncentrace Pb, Zn, Cu, Cd a As (2) v oblasti Copperbeltu je navyseno mnozstvi Cu a Co (3)
v Lusace a okoli byly zjistény kontaminace Zn (777 mg kg*) a Pb (133 mg kg™) v okoli silnic. Analyzou

sedimentt zjistil, Ze jsou kovy transportovany z Copperbeltu fekou po proudu doli.

2.9.3 Distribuce Hg v pidach

Distribuce Hg na planeté¢ Zemi je velmi nerovnomérna. NejvySsi vzdusné koncentrace se nachazi
v oblastech s rtutnou mineralizaci a nebo vysokym tepelnym tokem. Elementarni Hg vykazuje vyssi tok
suché depozice v polarnich oblastech a Hg?" ma vyssi tok v oblasti zemskych obratnikli (Sellin a
kol.,2008). Primérna koncentrace rtuti ve studovanych pidach se se pohybuje mezi 0,0008 mg kg™ na
Floridé a 0,28 mg kg* v Japonsku (Tab. 2.).
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Tab. 2: Souhrn primérnych hodnot Hg v ptadach (dle praci Tack a kol, 2005 a Santos-Francés a kol, 2011)

Oblast hodnota Hg [mg/kg] Oblast hodnota Hg [mg/kg]
Anglie priumérna 0,03 Némecko primérna 0.09
Brazilie primeérna 0,077 Ohio median 0,06
Cesko pozadova 0,12-0,19 Slovensko median 0,06 -0,013
Cina pozadova 02-03 Spanélsko primérna 0,0327
Cina primérma 0,065 Svédsko pramérna 0,06
Florida zakladni 0,0008 - 0,03 Svét pozadova <0,4
Japonsko priumeérna 0.28 Svét pramérna 0.06
Kanada primérna 0,06 Tapajos River  pramérna 0,05-0,21
Korea neznecdisténé pudy 0,045 USA pramérna 017
Negrlo Negro prumérna 017 Vlamsko zakladni 0.1

Porovnanim dostupnych modelt pro globalni kolob&éh rtuti a uhliku Smith-Downey a kol. (2010)
ukazuji, ze vétsina (1 Mt) rtuti v ptidach byla v minulosti vazana na mineralni, nikoli organickou, hmotu
(0,2 Mt). Na Obr. 5 je znazornéna modelova predpovéd’ mnozstvi Hg v pudach a jejich emisi. Emise do
znacné miry kopiruji oblasti vyraznéji ovlivnéné antropogenni ¢innosti. Relativn€ nizké koncentrace Hg
v ptidach polarnich a borealnich oblasti jsou dany predevsim nizkou depozici (0,8 g m? roéné), naopak
vysoka koncentrace v poustnich oblastech je ddna kombinaci vy$siho stupné depozice (1,4 g m?ro¢né)
a velmi pomalé vymény mezi pidou a atmosférou (1 748 let proti 126 rokiim v deStnych lesich).
V soucasnosti je 90 % Hg vazano v rezistentnich, 9 % v pomalych, 1 % v rychlych a 0,5 % ve stiedné

rychlych rezervoarech (Smith-Downey a kol., 2010).
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Obr. 5. Model sou¢asného uloZeni emisi Hg uloZené v ptidach (vlevo, [mg m]) a piidnich emisi Hg (vpravo [ug

m2 rok]) (Smith-Downey a kol., 2010).
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2.9.4 Pudy v lesich mirného pasu

V lesich CR v okoli Pfibrami zatizenych emisemi z hutnéni Pb byla provedena studie vlivu lesniho
porostu na depozici polutanti. Pidni profily mély proti obdélavanym pidam kyselejsi pH (3,58), vice
organické hmoty (30,5 %) a vyssi hodnoty KVK diky organické hmoté¢ a amorfnim oxidiim Zeleza a
hliniku. Obsahy siry byly vyss$i v lese, protoze stromy maji vy$$i schopnost intercepce. Nejvyssi
koncentrace Hg byly v horizontu Ah, nikoli povrchovém O. To mize byt zpisobeno bud’ vertikalni
migraci, anebo niz§im stupném kontaminace v soucasné¢ dobé. Vsechy lokality jsou prokazany jako
zneCi$téné antropogenni ¢innosti. Na stejnych lokalitach byly zemédélské pudy asi desetkrat méné
kontaminované Hg nez lesni (Ettler a kol., 2007). Komplexni studii provedl Navratil a kol. (2014), ktery
se zabyval distribuci Hg na péti dlouhodobé studovanych lokalitich v Ceské Republice. Studovana
uzemi jsou pokryta jehliCnatymi lesy a jejich konataminace ma ptivod v kyselych déstich spjatych
s masivnim spalovanim uhli elektrarnami ve druhé poloviné dvacatého stoleti. Vyrazné vyssi
koncentrace Hg (277 - 393 ug kg 1) byly v organickém horizontu v porovnani s horizontem mineralnim
(22 - 95 ug kg™h). Vibec nejvyssi koncentrace Hg (379 - 477 ug kgt) byly pozorovany ve spodnim
organickém horizontu Oa, ktery obsahuje jiz rozlozeny humus. Za ucelem blizsiho poznani distribuce
Hg v ptdnim profilu byly porovnany stechiometrické poméry Hg s C, N a S. Narust Hg/C s hloubkou
(vyssi retence Hg v hlubsich ptidnich horizontech) je pfisuzovan vy$$imu stupni mineralizace organické
hmoty a ¢astecné také vétsi reakeni plose humifikované organické hmoty v mineralnim horizontu. Pomér
Hg/C rostl od ~0,5 ug Hg g* v ptidnim horizontu C do ~5 ug Hg g* v horizontu Oi. Narust Hg/C byl

spojen s poklesem C/S, coz dokazuje vazbu Hg na funk¢ni skupiny siry v ptidni organické hmoté.

Vyznamnym faktorem ovliviiujicim mnozstvi Hg v temperatnich lesich mohou byt lesni pozary.
Kvantifikaci emisi Hg z lesnich pozart se védci zabyvaji hlavné v jehli¢natych lesich borealnich oblasti,
kde je deponovano relativné vice Hg nez v ostatnich porostech. Wiedinmeyer a Friedli (2007)
kvantifikovali emise Hg z lesnich pozarti na izemi USA na 43 tun Hg ro¢né, coz je pouhych 30 %
odhadu U.S. EPA pro rok 2002. Nejvétsi nejistotou odhadi disponuje Aljaska, pro kterou se odhady pro
jednotlivé roky pohybuji mezi 1 a 32 tunami Hg ro¢né. Friedli a kol. (2007) studii z Kanady potvrzuje
vyssi koncentrace Hg v organickém ptidnim horizontu proti mineralnimu, coz znamena, ze pfi lesnim
pozaru mize byt Hg snadno volatilizovana. Zméfil také koncentrace Hg v organické hmoté v ng L™
mech (90-110), listy (8), jehli¢i (10), kira (16-38), lisejniky (30-227), dievni hmota (2); organicky ptudni
horizont (120-300). V borealnich a temperatnich lesich se vice nez 90 % uvolnitelné Hg nachazi
v organickém ptidnim horizotnu. Rtut’ je pfi pozaru primarné emitovana ve formé¢ plynné emlementarni
rtuti, do 15 % potom ve formé HgP (Friedli a kol. 2003). Amirbahman a kol. (2004) popisuje vliv lesnich
pozart na odnos Hg z prostiedi z dlouhodobého hlediska, kdy ma na uvolneni Hg vliv redukce zasob
uhliku spolu s mineralizaci organické hmoty. To v kombinaci s nedostatkem vegetace vede k vyssimu

odnosu Hg z prostiedi v fadu desitek let po pozaru.
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2.9.5 Pady v tropickych oblastech

Studiem jednotlivych ptdnich typil v tropickych oblastech ve vztahu k mobilit¢ Hg se zabyvali mnozi
autori. VétSina studif je zaméfena na oblast Amazonie, kde dochazi k zachytavani atmosferické Hg, a
v soucasnosti se tato oblast potyka s domorodou tézbou zlata. Brabo a kol. (2003) studoval jihoperuanskeé
latosoly kontaminované tézbou zlata, a zjistil, Zze vlivem lateritického zvétravani se Hg namisto
propadani remobilizuje a koncentruje v povrchové vrstveé, kde je vdzana zejména na oxidy zeleza.

Pramérné koncentrace vV tamnich piidach dosahovaly 0,196 ug g * (0,060 az 0,410 pg g ).

Podrobnym studiem distribuce Hg v Brazilii se na zéklad€ ptedchozich studii o znecisténi Hg zabyval
Cesar a kol. (2011). Na izemi s blize nespecifikovanym druhem pid probihala v prvni poloviné 19. st
tézba zlata. Neutralni pH a nizky obsah organické hmoty. Zn a Cu zavisely na chovani Fe a Al, coz
indikuje jejich sorpci na povrch oxyhydroxidu zeleza a hliniku. Hg se vyskytovala v prachovo jilové
frakci, a to prevazné v elementarni formé, kterda mtze byt snadno volatilizovana. Koncentrace Hg
v ptidach se pohybovaly mezi 0,274 a 13,45 mg kg*. Grimaldi a kol. (2008) ve Francouzské Guayané
porovnaval chovani Hg v pidnich typech Ferralsol a Acrisol, které nebyly nijak znec¢istény. Obsah Hg
ve Ferralsolech (300 — 800 ug kg™?) je asi 10 x vy33i nez v acrisolech (30 — 300 pg kg 1), v obou strmé
klesa do hloubky jednoho metru. Déle potvrzuje, Ze mobilita antropogenni Hg v ptidnim profilu je funkci
transportnich procest, a antropogenni Hg je vyrazné¢ mobilnéjsi nez litogenni Hg, ktera je funkci
zvétravani podloznich hornin. Guedron a kol. (2009) porovnaval taktéz tropické pudy ve Francouzské
Guayané znecisténé priimyslovou tézbou zlata. Podil litogenni Hg v ptidé byl mensi nez 0,04 mg kg a
hlavnim zdrojem v ptdé byla atmosferickdi Hg 0,50 mg kg?!. Kontaminace Hg byla nejvice
koncentrovana v ptidnim typu Ferralsol, nasledovaném Acrisol a nejméné Hg bylo nakoncentrovano
v typu Gleysol. V nekontaminovanych piidach byla Hg vdzana na thiolové skupiny organické hmoty,
v nekontaminovanych na jilovou frakci (< 2 pm). Koncentrace vzdy klesala smérem do podlozi, a
celkovy obsah Hg koreloval s St @ Cior. Ve vztahu k prvkim byla prokazana korelace Hg s Si, K, Fe,
Au.
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2.9.6 Mobilita Hg v ptidnim profilu

Mobilita Hg v ptidnim profilu je zavisla na mnoha faktorech. Mezi ty hlavni patii: slozeni podlozi, obsah
organické hmoty, stupeil vyzralosti pidy, klima a stupent antropogenni ¢innosti (Cortizas a kol., 2003).
Rtut’ se v pudach nejcastéji vyskytuje ve vazbé na organickou hmotu nebo mineraly. Speciace Hg
V pidach je variabilni, Santos-Francés a kol. (2011) ve studovanych pidach z Venezuely zjistili, ze
pfiblizné 90 % Hg se nachazi ve form¢ elementarni. Boszke a kol. (2008) v polskych ptadach zjistil, ze
asi jen 20-30 % Hg je vazano na organickou hmotu, respektive na funkéni skupiny se sirou (S) jako
jsou thioly, sulfidy; pfipadné na aminové skupiny, tedy funkéni skupiny dusiku (N), nikoli pfimo na
atomy uhliku (Xia a kol., 1999; Sipkové a kol., 2013).

Pidy s vyS$im obsahem organické hmoty a jilovych minerdld maji vySs$i tendenci zachytavat
atmosferickou Hg. Konkrétné elementarni Hg je v porovnani s ostatnimi ptidnimi sorbenty adsorbovana
ze vzduchu v nejvétsim mnozstvi kaolinitem, montmorillonitem a goethitem (Xin a Gustin, 2007).
Adsorbce Hg na povrch téchto fazi je zpisobena velkym specifickym povrchem (sk. kaolinitu 10 - 18
m? g < sk. illitu 50 - 90 m? g < sk. montmorillonitu 250 - 500 m? g1), ktery disponuje negativnim
nabojem. Neutralni az zasadité pidy vykazuji silngjsi adsorbci na mineralni komponenty, a v kyselém
prostfedi se Hg 0¢ingji vaze na organickou hmotu, respektive vV ni obsazené skupiny S a NHa.
Ptevladajici formy vyskytu Hg v oxidickych podminkach piid jsou Hg(OH)%, HgCl,, HJOH*, HgS a
HgO", v podminkach reduk¢nich pievladaji vazby HgSH*, HJOHSH a HgCISH (Fiorentino a kol.,
2011). V oblastech s vegeta¢nim pokryvem je dominantni cestou vstupu Hg do pud jeji intercepce na
listy rostlin, ve kterych je béhem vegetacniho obdobi akumulovana, a po jejich opadu je organicka hmota
i Hg v ni obsazena ulozena do povrchové vrstvy pady. Rtut’ zachycena v pletivech listd je vazana pevné

a je odolna vici fotoredukei (Ericksen a kol, 2003).
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3. MATERIAL A METODIKA

Pudni vzorky pochézi ze dvou odlisnych lokalit v jizni ¢asti afrického kontinentu. Prvni se nachazi
v zambijské provincii Copperbelt, ktera je zatizena dlouhotrvajici tézbou a zpracovanim rud médi a
kobaltu, coz zpisobilo rozsahlé znecisténi v okoli doli a huti. Druha lokalita se nachazi v severni
Namibii v okoli loziska Tsumeb, kde ma tézba a zpracovani rud olova, arzenu, zinku a medi vice nez

staletou tradici a zne¢isténi je tak zejména historické.

3.1 Namibie

3.1.1 Zékladni informace

Namibie je stat na jihovychodnim pobieZi afrického kontinentu, jehoZ plocha 824 292 km? (10,5 nasobek
rozlohy CR) se rozprostira pfiblizné v rozmezi 12° - 25° v.d. a 17° - 29° j.5. Na severu sousedi s Angolou
a Zambii, na vychod¢ a jihu s Botswanou a JAR, zapadni hranice je tvofena Atlantickym oceanem.
Populaci v roce 2011 tvofilo pfes dva miliony obyvatel, coz z Namibie ¢ini druhy nejfidceji osidleny
stat na svété, a hlavnim méstem je Windhoek lezici v centralni ¢asti (Obr. 6.). Namibie je znama
predevsim tézbou diamantd (30 % svétové produkee) z rozsypu transportovanych fekou Orange z JAR,
ve vnitrozemi je navic prozkoumano na 60 vyskytii kimberlitd. Ekonomika je dale zavisla na tézbe
uranu, v minulosti se ale t€zily hlavné mineralizace typu Cu-Pb-Zn(Ag) a to konkrétné na loziscich
Tsumeb (dnes uzavieno), Kombat (dnes uzavieno) a Rosh Pinah (Schliiter, 2008, ustni sdéleni V. Ettler,
16.04.2014). Z klimatického hlediska je zapadni pobfezi ochlazovano chladnym moiskym proudem
Benguela a srazky obvykle nepiesahuji 50 mm ro¢né. Centralni plato a Kalahari jsou charakterizovany
vyraznymi dennimi teplotnimi rozdily (30°C v 1ét¢ a 10°C v zim¢). Primérna teplota v prosinci je
24 °C, ro¢ni primérné maximum 31°C. V Cervnu se teplota pohybuje mezi primémymi 13 - 20 °C.
Vlhkost je minimalni, srazkovy tthrn dosahuje 250 mm v jizni a 500 mm v severni ¢asti zemeé. V oblasti
Otavi Mountains je thrn srazek nejvyssi, a sice 600 mm rocné. AvSak obdobi destd je variabilni, a

mohou nastat i mnohaletd obdobi sucha (brittannica.com).

oWindhoekK

Obr. 6. Mapa Namibie s vyznac¢enymi lokalitami (modfe) a hlavnim méstem Windhoek (pfekresleno podle

Google Earth, Google Inc.).
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3.1.2 Geologie

Horniny na uzemi statu jsou paleozoického az tfetihorniho stafi. Pfiblizn€ 46 % povrchu je odkryto na
podlozni horninu, zbytek je piekryt recentnimi sedimenty pousti Kalahari a Namib. Z geologického
hlediska lze Namibii rozdélit na dvé Casti: severni, tvofenou metasedimenty neoproterozoického
orogenniho pdsma Damara a jizni, tvofenou nemetamorfovanymi a relativné neporuSenymi sedimenty

skupiny Nama kambrického stéaii (Schliiter, 2008).

3.1.3 Lozisko Kombat [Cu-Pb (-Ag)]

Lozisko a stejnojmennd hornicka osada se nachdzi 37 km vychodné od mésta Otavi na okraji
Damarského orogénu uvniti severni synklinaly Otavi Valley (ta je tvofena fylity formace Kombat a
podloznimi dolomitickymi horninami série Hiittenberg). Oblast vznikla ve svrchnim proterozoiku
behem Panafrické kolize tii hlavnich kratonti (Konzského, Kalaharského, San Franciského), ve spodnim
paleozoiku byla vyzdvizena, doslo k jejimu rozpinani a frakturaci. Na kfizeni reaktivovanych zlomu
behem druhého damarské deformace (D2) pronikly orogenni solanky, které metasomat6zou a vyplnénim
puklin vytvofily v karbonatech syntektonické stratabound lozisko Cu-Pb(-Ag). Stafi loziska je 562 Ma.
Mineralizaci tvoii masivni/semimasivni sulfidy: chalkopyrit (CuFeS,), bornit (CusFeSs), chalkozin
(CuzS), galenit (PbS) a sfalerit (ZnS). Kovnatost vytézenych rud (27 Mt): Pb 2 %, Cu 2,5 %, Ag22 gt
1 (Minz, 2008; Vanék a kol., 2013, USGS [1]). Mineralizace v oblasti Kombatu byla poprvé objevena v
roce 1851, obsahuje sedm rudnich poloh. TéZba probihala od 1911 do 1925, kdy byl dal zaplaven
(hladina podzemni vody 80 m, tfeti patro), s riznymi prestavkami byl provoz naposledy ukoncéen v roce
2008 kvili nizkym cenam kovu a ptfitokiim podzemni vody. Dnes jsou na misté tfi Sachty do hloubky
0,8 km, mlyny na Gpravu rud a odpady z flota¢nich nadrzi. Srazky v Kombatu odpovidaji ptiblizné 610
mm ro¢né, hlavné€ od prosince do kvétna. (Changara, 2009; kombatcopper.com) Na misté byly vykopany
pudni sondy P2, P3, P4, P5, P10, P11, P12, P13, z nichZ bylo odebrano 42 vzorku, plus jeden vzorek

kalu.

3.1.4 Lozisko Tsumeb [Pb-Zn-Cul]

Meésto Tsumeb se nachazi 100 km severné od Kombatu. Stejnojmenné lozisko geneze typu Mississippi
Valley vzniklo beéhem panafrické orogeneze intruzi orogennich fluid. Mineralni asociaci tvoti Pb-Zn-
Cu(-As-Cd-Ge-Ag), pticemz obsah Pb pievazuje nad Cu i Zn a celkova kovnatost ¢ini 3,5 %. Lozisko
je znamé také diky vyskytu mnozstvi svétove unikatnich sekundarnich mineralii (zejména germanaty a
arsenaty) (Kamona a Giinzel, 2007; Minz, 2008). Rudni t¢leso (530 Ma) ma tvar eliptického (15 — 120
m) brekciovitého pné a nachazi se v neoproterozoickych horninach systému Otavi tvofenych vapenci a
dolomity. Diky puklindim D2 do loziska vnikala meteoricka voda a vytvortila tak hydrotermalni alterace
rozpou§ténim uhli¢itanti v ptivodni dolomitické horniné (Minz, 2008). Do hloubky 600 m je téleso
konkordantn¢ vlozeno v okolnich brachysynklinalné deformovanych dolomitech, odtud do hloubky ptes

1 500 m sece horniny vrchni ¢asti podskupiny Tsumeb diskordantn€. Primarni mineralizaci tvoii galenit
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(PbS), sfalerit (ZnS) (0,001 — 0,02 % Ga), tennantit (Cu12As4S13), enargit (CusAsSs), bornit (CusFeSa),
wurtzit ((Zn,Fe)S), digenit (CusSs), germanit (CuzsGesFesS:6), renierit ((Cu,Zn)11(Ge,As).FesS16) S
kovnatosti 2,2 % Cu a 15,7 % Pb. Ruda oxida¢niho pasma obsahuje hlavné malachit (Cu,(OH).COs),
azurit (Cus(CO3)2(OH),), cerusit (PbCOs;), anglesit (PbSQ.), smithsonit (ZnCOs), olivenit
(Cu2As0O40H), mimetezit(Pbs(AsO4)sCl). Tato ruda je vyvinuta do hloubky 280 m, obsahuje 11,4 % Cu,
24,4 % Zn. Podél zlomt a krasovych dutin vznikaji mineralni oxida¢ni zéony od 880 m do hloubky pies
1 000 m; obsahuji 9,8 % Cu, 7,1 % Zn a 3,3 % Pb (Vanécek, 1995). Obsah Zeleza je vzhledem k ostatnim
prvkim pomeérné nizky, coz se odrazi v nizkém obsahu pyritu (Hughes, 1987). Lozisko bylo otevieno
jak povrchovym, tak i hlubinnym zptisobem (7 Sachet, 44 pater, hloubka 1 500 m). TéZba probihala od
roku 1905 do 1996. Za dobu provozu se vytéZilo 31,1 Mt rud s primérnou kovnatosti 10 % Pb; 4,3%
Cu; 3,5% Zn a Ag 100 g t* (USGS [2]); Minz, 2008). Na misté se nyni nachazi aktivni hut' (Obr. 7.) na
vyrobu oxidu arseni¢ného (As»03) a médi (s Cistotou 98,5 % Cu) (dundeeprecious.com). Ettler a kol.
(2009) odhaduje, Ze v blizkém okoli huti je deponovano asi 0,2 Mt strusek na skladkach a 10 Mt kali
na odkalistich. Na misté byly vykopany ptidni sondy P1, P6, P7, P14, z nichz bylo odebrano 43 vorki.

Dale bylo odebrano 7 vzorki odpadi, 1 vzorek ¢erného uhli a 5 vzorkt kali.

Obr. 7. Hut s odkalisti flotaénich odpadii prekrytymi struskou (vlevo) a skladka strusky (vpravo) na lokalité
Tsumeb. Foto V. Ettler.
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3.1.5 Lozisko Berg Aukas [Pb-Zn-V]

Hlubinny dtl Berg Aukas se nachdzi asi 20 km severovychodné od mésta Grootfontein ve zvrasnénych
dolomitech podskupiny Abenab a spodni ¢asti Tsumeb, v severni vétvi Berg-Aukasské synklinaly. Tu
tvoti dolomity, vapence a biidlice formace Berg Aukas. Lozisko je geneticky starsi nez Tsumeb (635 —
750 Ma) a je tvoteno stratiformnimi ¢o¢kami a diskordantnimi brekciemi. Geneze lozZiska patii
pravdépodobné k typu Mississippi Valley (MVT) spjatém s Panafrickou orogenezi s fluidy
pochazejicimi z panevnich solanek (Minz, 2008). Hlavni rudni mineraly znamé z loZiska jsou: sfalerit
(ZnS), galenit (PbS), pyrit (FeS), descloizit ((Pb,Zn)2(OH)VO.); méné zastoupené jsou potom
mottramit (PbCu(VO4)(OH)) a vanadinit (Pbs(VO4)3Cl). Lozisko bylo objeveno v roce 1913, tézba
zacala v roce 1920, a po narazeni hladiny podzemni vody byla po osmi letech opét ukoncena. Mezi lety
1950 - 1978 byla tézba obnovena za ucelem tézby a prazeni rud s obsahem vanadinitu a sulfidti (Mapani
a kol., 2010). Za dobu provozu bylo vytézeno 3,73 Mt rudy s kovnatostmi Zn 19 %, Pb 5,1 %, Ag 10 g
t, 0,86 % V205 (USGS [3]). Zasoby v dobé definitivniho uzavieni byly vypo&teny nasledovné: 1,65 Mt
rudy o obsahu 0,6 % V205, 5 % Pb a 17 % Zn. V misté se dnes nachazi skladka hlusiny o objemu
91 680 m?, struska z kalcinace (prazirny) byla lokalné vyuzivana k vystavbé silnic, zbytek je deponovan
taktéz v arealu dolu. Severné od arealu se nachazi dvé odkali§té, jejichz objem je 343 500 m3. Cést
materialu jiz byla odnesena ob¢asnymi toky a vétrem do okoli (Mapani a kol., 2010). Na misté¢ byly
vykopany ptidni sondy P8 a P9, z nichz bylo odebrano 6 vorkti. Dale odebrany dva vzorky kalt a jeden

vzorek z prazirny rud.
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3.2 Zambie

3.2.1 Zakladni informace

Zambie se nachazi na nadhorni plosing v jizni Africe a je pojmenovana podle feky Zambezi. Jeji plocha
742 618 km? (9,5 nasobek rozlohy CR) se rozprostira ptiblizné mezi 22 - 34° v.d. a 8 - 18°j.§. Zapadni
hranici ma spole¢nou s Angolou, severni hranici s Demokratickou Republikou Kongo a Tanzanii, na
vychod¢ s Malawi, a na jihu Mosambikem, Botswanou, Zimbabwe a Namibii. Hustota zalidnéni je velmi
nerovnomérna - nejvyssi je podél Zeleznice spojujici provincii Copperbelt s méstem Livingstone,
v jejimz stfedu lezi hlavni mésto Lusaka (Obr. 8.). V roce 2007 v zemi zilo pfes 11 milionti obyvatel

(Schliiter, 2008).
Tropické klima je charakterizovano tfemi periodami:

x  chladna a sucha zima se zanedbatelnymi srazkami od kvétna do zacatku srpna
x  teplé a suché obdobi béhem zafi a fijna

x  teplé obdobi bohaté na srazky (a tropické boute) od listopadu do dubna

V severni ¢asti uzemi (zahrnujici Copperbelt) je srazkami nejbohatsi s ro¢nim thrnem mezi 1 100 a
1 400 mm. Jizni ¢ast Zambie je na srazky chudsi, ro¢ni thrn mezi 600 a 1 100 mm s ¢astym vyskytem
obdobi sucha (CSO, 2009). Piesnéji je prumérny roc¢ni thrn srazek 1320 mm v Kitwe, 1270 mm
v Mufulite, vétsina spadne v odbobi destd. Uzemi je odvodiiovano fekou Kafue, jejiz maximalni
(kvéten) a minimalni (fijen) priitok se lisi az o dva fady. Od biezna do listopadu prevlada JV vétrné
proudéni a béhem ledna, unora, listopadu a prosince pievlada mirné severovychodni proudéni (Sracek a

kol., 2010).
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Obr. 8. Mapa Zambie s vyzna¢enymi lokalitami (modie) a velkymi mésty (Cerné) (piekresleno podle Google

Earth, Google Inc.).
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3.2.2 Geologie

Zambijsky Copperbelt lezi na JV konci 800 km dlouhého Lufilianského zlomového pasma. Jeho
geologické podlozi je tvofeno bazalnim komplexem slozenym ze tii hlavnich nadskupin - Muva,
Katanga (skupiny Roan, Mwasha, Kundelungu) a Karoo. Mistnim nazvem jsou souhrnn¢ oznacovany
jako systém Lufubu. V provincii Copperbeltu je t€Zba médi omezena hlavné na spodni ¢ast skupiny
nastala po prudkém poklesu cen médi na svétovych trzich. Nyni je hlavnim vyvoznim artiklem piivodné
kobalt, ktery byl diive pouze vedlejsim produktem (Schliiter, 2008). Centralni ¢ast Zambijského
Copperbeltu je tvofena neoproterozoickymi stratiformnimi lozisky v sedimentech (arkézovy kvarcit,
bridlice, dolomit). Plo§né zaujimaji plochu pfiblizn¢ 700 x 150 km. Zasoby jsou vypocteny na vice nez
140 Mt médi a 6 Mt kobaltu, coz jej fadi k loziskim svétového vyznamu (Cailteux a kol., 2005).
Mineralizace je situovdna v Katanzské superskuping, respektive na spodu série Mine. Loziska jsou
tvotrena sedimentarnimi rudami konformnimi a diskordantnimi ¢o¢kami s jemn¢ rozptylenou sulfidickou
mineralizaci, tvofenou zejména chalkopyritem (CuFeSy), kobaltem bohatym pyritem (Fe(Co)S2),
bornitem (CusFeSs) a carrolitem Cu(Co,Ni)2S4). Kovnatost v tézené ¢asti je primérné 3 % Cu a 0,18 %
Co (Kitibek a kol., 2010). V kalech ze zpracovaciho procesu byla extrahovana stopova mnozstvi Au, Pt
a Ag. Od roku 1930 bylo vytézeno pfiblizné 30 Mt ¢isté medi (Kiibek a kol., 2010). V roce 2008 bylo
vytézeno 569 891 tun Cu, 5 275 tun Co, 17 tun Se, 8 tun Ag spolu s malym mnozstvym platinovych
kovli. Rudy jsou po namleti zpracovavany pomoci flotace v Kitwe, Chingole, Chililabombwe,
Chambishi, Chibulumé¢ a Mufulife; metalurgické zpracovani doneddvna taveni probihalo pouze
v Mufulitfe, Kitwe a Chambishi, dnes josu jiz uvedeny do provozu nové huté (hut’ Nkana v Kitwe byla

odstavena v roce 2009) (Sraéek a kol., 2010).

3.2.3 Nkana [Co-Cu]

Lozisko Nkana se nachdzi SV od mésta Kitwe (12°49'12" j.5. a 29°09' v.d.) na jihozapadnim okraji
antiklinaly Kafue. Mineralizace se nachazi ve spodni ¢asti skupiny Roan, ktera je tvotena klastiky
s vlozenymi polohami argilitu a lokalné se vyskytujicicm anhydritem (CaSQOs). Stati loziska je 900 Ma.V
roce 1999 byly zasoby piepoéitany na 117 Mt o obsahu 2,3 % Cu a 0,11 % Co (datametallogenica.com;
USGS [4]). Samotné rudni téleso je tvofeno tfemi typy mineralizace: stratabound rozptylené
mineralizace v ¢ernych bridlicich; stratabound masivni sulfidické mineralizace na hranici mezi ¢ernymi
bridlicemi a piskovci/slepenci podlozni série Mine (spodni ¢. skupiny Roan); sekundarni sulfidické
mineralizace jsou vytvofeny ve stiizné zoné (Sracek a kol., 2010). Hlavni rudni mineraly jsou

chalkopyrit (CuFeS;), malachit (Cu,CO3(OH)2), bornit (CusFeS.), chalkozin (CuzS), carrollit
(Cu(Co,Ni)2Ss) £ kuprit (Cu20), libethenit (Cu,PO4OH) a ryzi méd’ (Cu). V mineralizaci téZené
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povrchovym dolem je dominantni malachit a chrysokol ((Cu,Al)2H2Si-Os(OH)4 - nH20). Sou¢asna ro¢ni
produkce ¢ini pfiblizné 300 kt Cu (Mihaljevi¢ a kol., 2011; GAA, 2011). Lozisko bylo otevieno
povrchové v roce 1931 (tézeno dodnes), pozdéji rozfarano Sachtami (v zavorce uvedena ro¢ni produkce
rud v Mt rok?, 2001: jizni (1,3), centralni (1,6), Mindolo I (2,02), Mindolo 1I (3,67), severni (1,1),
subvertikalni (2,83). Vedle klasické hlubinné tézby se na jizni ¢asti loziska Nkana (SOB) pouziva také
kyselé louzeni (Sracek a kol., 2010). M&déna hut ve Nkang, pobliz mésta Kitwe je nejstarsi metalurgicka
tovarna v zambijském Copperbeltu (Obr. 9.). V provozu byla mezi lety 1931 a 2009. Produkce za prvni
rok dosahla 6 kt ¢isté médi, nejvyssi produkce byla v roce 1 971 (330 kt Cu). Mezi lety 1993 a 2006 se
vyroba pohybovala mezi 100 kt a 125 kt ro¢né (Ettler a kol., 2011). Dnes je na misté spole¢nosti Mopani
provozovan podzemni dil a provoz na separaci kobaltu (Co) (GAA, 2011). Ve Nkan¢ byl vykopan ptadni
profil Z, ze kterého bylo odebrano 13 putdnich vzorkl, dale byl odebran jeden vzorek prachu

emitovaného huti.

Obr. 9. Pohled od severu na hut' Nkana (vlevo) a historickou skladku strusky (1930 — 2009), v pozadi drtirna rud
(obrazek vpravo). Foto M. Mihaljevig.

3.2.4 Mufulira [Cu-Co]

Mufulira je Ctvrté nejvétsi zambijské mesto a nachazi se asi 50 km severné od Kitwe (12°31722"S,
28°14'10"E). Lozisko staré 900 Ma je situovano v karbonatovych drobach skupiny Mine. Na lozisku se
nachazi tfi hlavni rudni t€lesa, mineralizaci tvoii z 60 % chalkopyrit a ze 40 % bornit, méné zastoupeny
jsou carrollit, tennantit a kobaltin. Obsah Cu je 3,36 % (USGS [5], GAA, 2011). V roce 1970 doslo
k propadu odkalovaci nadrze a Caste¢nému zaplaveni dolu (Miningsafe.com). Jedna se o nejvétsi
hlubinng téZené lozisko na africkém kontinentu. Dil byl zprovoznén v roce 1955, hut’ pak v roce 1957.
Na povrchu jsou rudy upravovany pomoci drticek, flotatnich bazéntl, elektrolyzy a hutnéni. Hut’
v Mufulife je nyni hlavnim zpracovatelskym zavodem, ktery zpracovava koncentraty jak z Nkany tak i
Mufuliry (GAA, 2011). V Mufulife a jejim okoli byly vykopany pidni sondy A, O, E, F, G, H a dale

odebrano po vzorku prachu z textilnich filtrti a drtirny rud.
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3.2.5 Chambishi [Cu-Co]

Lozisko Chambishi (12°40'40"S, 28°2'45"E) se nachazi v metamorfovanych jilovych bfidlicich
(argilitech) skupiny Mine (sp. Roan) Pivodni povrchovy dil byl nahrazen hlubinnou tézbou, kterou dnes
provozuje Non Ferrous Metals (NFC) Africa Mining Plc. (Sragek a kol., 2010). Staii loziska je 900 Ma.
Hlavni mineralizaci tvoii chalkopyrit, pyrhotin, pyrit, ddle carrollit, kobaltem bohaty pentlandit a bornit.
Obsah Cu je 2,87 % (USGS [6]). Hut' v Chambishi znovuzpracovava staré strusky z Kitwe, které jsou
stale bohaté obsahem Cu a Co (Kftibek a kol., 2010). Na lokalité byly odebrany dva vzorky pracht z filtr

a jeden vzorek z drtirny rud.
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3.3 Odbér a zpracovani vzorku puad

Pudni vzorky byly odebrany v celkem tfech kampanich v obdobi ¢ervence a srpna.. Prvni z nich se
uskutecnila do Zambie v roce 2008, kdy byl v Kitwe ovzorkovan metalurgii siln¢ kontaminovany profil
Z. Na odbéru vzorki se podileli prof. Mihaljevi¢, prof. Sra¢ek, doc. Kiibek a doc Ettler. V nasledujicim
roce 2009, byly odebrany vzorky z Sesti porfild v okoli sousedni huti v Mufulife kolektivem
prof. Mihaljevic¢, doc. Ktibek, doc Vangk, doc. Ettler a Ing. Penizek. Zatim posledni vzorkovaci kampan
se uskutecnila v roce 2012 a byla zaméfena na lokality v severniNamibii, konkrétné v okoli lozisek
Tsumeb, Kombat a Berg Aukas. Postupné bylo ovzorkovano 14 profilti se zaméfenim na zneCisténi
zivotniho prostfedi vlivem nezabezpecenych odkalist’ a hutnich emisi. Na odbéru vzorkt se podileli prof.
Mihaljevi¢, doc. Kiibek, doc Vanék, doc. Ettler, Dr. Mapani, Dr. Kamona a Ing. Penizek. Z celého
popsaného procesu se tato prace podilela pouze na stanoveni obsahu Corg, Stot Ve vzorcich z Namibie, a
stanoveni obsahu Hg ve vSech ptdnich (159) a odpadnich (23) vzorcich. Ostatni data jsou pievzata z jiz

publikovanych praci (Ettler, 2014; Ktibek, 2010) a nékterych dosud nepublikovanych dat.

Prevladajicimi pidnimi typy v Zambii byly Ferralsoly a Plinthosoly. Ferralsoly jsou ¢ervené az zluté
hluboce zvétralé tropické pudy s vysokym obsahem seskvioxidl a nizkoaktivnich jill (s pfevazujicim
kaolinitem). Zbarveni je zpisobeno bud’ goethitem (nazloutlé) nebo hematitem (nacervenalé).
Kationtova vymenna kapacita je nizka, a objem vSech zivin je nakoncentrovan v organické hmoté. Ze
vSech padnich typd vyskytujicich se v tropickych oblastech jsou Ferallsoly nejodolngjsi viid¢i erozi.
Pokryvaji piiblizn€ 5 % souse. Plinthosoly jsou puidy obsahujici plintit, petroplint nebo pisolit. Plintit je
slabé humoézni smés kaolinitického jilu s kiemenem, ktera je obohacena Zelezem ¢i manganem. Zbylé

dva typy se derivuji z plintitu vysychanim a tvrdnutim. Plinthosoly pokryvaji asi 0,4 % souse.

V Namibii pievladaly Luvisoly, Regosoly a Cernozemé&. Luvisoly jsou charakteristické tim, Ze
v dusledku pedogenetickych procest (hlavné migrace jilu) se nejvys$si obsah jilovych minerali nachazi
v podpovrchovém horizontu. Obsazené jily jsou vysokoaktivni v celém argilickém horizontu a v urcitych
hloubkach jsou nasyceny bazickymi kationty. Tento ptidni typ pokryva mezi 3,4 a 4,0 % sousSe. Regosoly
jsou slabé vyvinuté mineralni pidy obsahujici nezpevnény material, ¢asto jsou velmi mélké a mohou
obsahovat stérk, pisek nebo fluvialni sedimenty. Vyskytuji se v aridnich a horskych tizemich, kde je
vysoky stupeii eroze. Pokryvaji asi 1,75 % souse. Cernozemé& jsou zndmé svym mocnym Cernd
zbarvenym svrchnim horizontem, ktery je bohaty na organickou hmotu, a pokryvaji asi 1,5 % souse

(IUSS, 2007). Vsechny tdaje tykajici se pudnich sond jsou zobrazeny v ptehledové Tab. 3.
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Tab. 3. Lokalizace a popis ptdnich sond v Namibii a Zambii.

hloubka [cm] n vzorkovéno dle kontaminace vzdalenost [km] lokalita popis pudni typ (IUSS 2006) pozice (ARC1950-Zambia), GPS

70 hloubky kontaminace Cu,Co 8 Mufulira, SZ travnata baZinata pdda (typ Haplic Plinthosol Eutric 35L 626926 E UTM 8617534 N
dambo), ve sméru vétru od huti

70 9  hloubky kontaminace Cu,Co 8 Mufulira, SZ zalesnéna pida, ve sméru vétru Haplic Ferralsol Xanthic 350627026 E UTM 8617821 N
od huti

110 13 hloubky silnd kontaminace Cu, Co 0 Kitwe pole v sousadstvi huti Kitwe Rhodic Haplustox 512,83606 E 28,19528

70+ 10 hloubky silnd kontaminace Cu, Co 3,6 Mufulira zalesnéna pida, ve sméru vétru Haplic Ferralsol Eutric 350631199 E UTM 8616335 N
od huti

70 9  hloubky silnd kontaminace Cu, Co 3,6 Mufulira travnata pida, ve sméru vétru  Haplic Ferralsol Eutric 351631162 F  UTM 8616365 N
od huti

70 9  hloubky referenéni profil 24 Mufulira, JV travnata baZinata pada (typ Stagnic Plinthosol Eutric 350652940 E UTM 8599220 N
dambo), proti sméru vétru od

70 9  hloubky referenéni profil 24 Mufulira, JV zalesnéna pida, proti sméru Haplic Ferralsol Dystric 35L 653002 E  UTM 8599145 N
vétru od huti

hloubka [em] n  vzorkovéno dle kontaminace vzdalenost [km] lokalita popis pldni typ (WRB) pozice (GPS)

120 8  hloubky kontaminace- Pb,Zn,Cu 1,27 Tsumeb trava Haplic Regosol $19,22625 E 17,71449

140 7  hloubky kontaminace - Cu, Pb 2,0V Kombat trava, zavlaZzovano Cutanic Luvisol $19,72426 E 17,71463

60 3 hloubky kontaminace - Cu, Pb 2,3V Kombat trava, zavlaZovano Petrocalcic Chernozem $19,722087 E 17,719764

120 6  hloubky kontaminace - Cu, Pb 3,7V Kombat trava, zavlaZovano Cutanic Luvisol $19,71335 E 17,7377

180 12 hloubky kontaminace - Cu, Pb 2,4V Kombat trava, nezavlaZzovano Cutanic Luvisol 519,72817 E17,71146

160 16  hloubky kontaminace - Pb, Zn,Cu 1,27 Tsumeb les, po havarii odkalisté Spolic Technosol Calcaric Arenic $19,22466 E 17,71378

90 8  hloubky nekontaminovano 151V Tsumeb trava Arenosol $19,22466 E 18,03472

45 3 horizontd kontaminace - Pb, Zn,V 1,05V Berg Aukas trava, pod hrazi odkalisté Epileptic Calcic Kastanozem Arenic $19,51154 E 18,26176

60 3 horizontt kontaminace - Pb, Zn,V  1,0JZ Berg Aukas trava, halda strusky z kalcinace  Haplic Plithosol $19,51154 E 18,26176

100 5  horizontd nekontaminovano 7,6V Kombat les, nezavlaZovano Cutanic Luvisol Chromic $19,76325 E 17,74544

70 3 horizontd nekontaminovano 5,7 Kombat les, nezavlazovano Calcic Chernozem Pachic Siltic S 19,76004 E17,71282

75 3 horizontd nekontaminovano 6,71V Kombat les, nezavlaZovano Calcic Cutanic Luvisol Clayic $19,76397 E 17,73137

60+ 3 horizontd nekontaminovano 6,7 IV Kombat trava, nezavlaZovano Haplic Regosol Humic Eutric $19,76395 E 17,73090

140 11 hloubky kontaminovano 1,817 Tsumeb pod stromy u benzinové pumpy Technosol $19,237653  E 17,710620
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VSechny pudni profily v Zambii byly popsany dle ,,World reference base for soil resources® (IUSS
Working Group WRB 2006), vzorky byly odebirany smérem do hloubky. Pidni vzorky byly po odebrani
a presitovani pfes polyethylenovou tkaninu ulozeny do polyetylenovych (PE) sackt, vysuseny pfi
pokojové teploté a nasledné sitovany na < 2 mm (Retsch, Germany). Z podsitné frakce bylo zméieno
pH, zrnitost a kationtova vyménna kapacita (CEC). Alikvotni ¢ast 20 g od kazdého vzorku byla namleta
v achatové misce (Fritsch Pulverisette, Germany) na analytickou jemnost a nasledné pouzita pro
chemickou a analyzu. Vzorky z odkalist’ byly ususeny, namlety v achatovych miskach a nasledn¢

chemicky rozlozeny (Ettler a kol., 2014).

Popis pud a stanoveni zakladnich chemickych parametri bylo provedeno Ing. V. Penizkem a doc. A.
Vaitkem z Ceské Zemédélské Univerzity v Praze. Pidni pH bylo méfeno pH metrem Schott Handylab
vybavenym elektrodou BlueLine 28 pH (Schott, Germany) v roztoku 1:5 (hmotnost:objem)
s deionizovanou vodou po hodiné michani. Zrnitostni distribuce vzorku byla méfena sedimentacné
(hydrometrickou metodou). Kationtova vyménna kapacita (KVK) byla stanovena jako suma bazickych
kationtdl a Al extrahovaného 0,1 M roztokem BaCl, a vyménitelnd acidita (titraci pomci 0,05 mol L*
NaOH do pH 8,1). Bazické a hlinité kationty ve vyluhu byly méfeny pomoci AAS (plamenna atomova
absorp¢ni spektrometrie)(Varian SpectrAA 280 FS, Australia).

3.4 Analyticka stanoveni

3.3.1 Stanoveni celkovych koncentraci stopovych prvka

Pro stanoveni obsahu kovl byly vzorky ptd o navazce 0,2 g v platinovych miskach rozpustény v 10 mL
HF a 0,5 mL HCIO4 a nasledné odpafeny do sucha. Kvuli odstranéni veskerého kiemiku z mineralizatu
byl proces opakovan v 5 mL HF a 0,5 mLHCIO, a roztok byl opét odpaten do vlhkého zbytku. Produkt
rozpousténi byl rozpustén ve 2 mL HNOs a zfedén deionizovanou vodou na 100 mL. Po mineralizaci
byly vSechny roztoky natedény 2 % (v/v) HNOs, a analyzovany na obsah Al, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn
(Ettler 2014 Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Mn, Mo, Pb, Sn, Sb, V a Zn) optickou emisni spektrometrii
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES; ThermoScientific iCAP 6500, USA), As byl stanoven na
kvadrupolovém hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS; Thermo-
Scientific Xseries Il, USA)(Ettler a kol., 2011).

3.5.3 Stanoveni koncentraci uhliku a siry

Ke stanoveni koncentraci uhliku a siry bylo vyuzito analyzatori znacky ELTRA (ELTRA GmbH,
Némecko) patiicich do vybaveni Laboratoii geologickych tstavii (LGU) na Piirodovédecké fakulté UK.
Meéteni celkové koncentrace uhliku (Ciot) a siry (Swt) ve vzorku probihda soucasné na piistroji typu
ELTRA CS 530, a sice spalovanim vzorku navazeném (priimérna hmotnost vzorku 200 mg) v keramické
lodicce uvnitt odporové pece za teploty priblizné 1 450 °C v proudu kysliku o €istoté 99,5 %. Veskeré

necistoty jsou odstranény pii priichodu filtraéni trubici, ktera je z vrchni poloviny naplnéna hydroxidem
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sodnym (NaOH), ktery absorbuje CO2, a dolni polovina je vyplnéna chloristanem hofe¢natym
(Mg(ClIOQa)2), ktery zachycuje vlhkost. Béhem spalovani jsou ¢astice uhliku a siry obsazené ve vzorku
oxidovany do formy SO; a CO», plyn je znovu ¢istén, vysuSen a nasledné transportovan do celkem
4 meficich infracervenych cel, které nasledné vysilaji signaly odpovidajici koncentraci SO, a CO;
v plynné smési (Obr. 10.). Ty jsou nasledné integrovany, déleny hmotnosti vzorku a zobrazeny jako

hodnoty % koncentrace. Za detekéni limit metody bylo povazovano 50 ppm.

Zasadni rozdil v méfeni karbonatového uhliku (Ccarp) na piistroji ELTRA CS 500 TIC spociva pouze
v rozkladu vzorku, ktery je proveden namisto pyrolyzy kyselinovym rozkladem pomoci HsPOs
v Erlenmayerové baiice za zvySené teploty a stalého michani. Primérna hmotnost navazky byla 500 mg.
Tato procedira uvolni z karbonatt uhlik ve form¢ CO», ktery nasledné prochazi stejnym procesem
¢isténi a mefeni (ELTRA CS 500 user manual). Odectenim hodnoty karbonatového uhliku od hodnoty

celkového uhliku bylo vypocteno mnozstvi organického uhliku: Corg= Ciot — Cearb.
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Obr. 10. Schéma principu méfeni na piistroji ELTRA CS 530 (modifikovano dle Eltra user manual).

3.5.4 Stanoveni celkové koncentrace rtuti

Stanoveni koncentrace Hg v puadnich vzorcich, bylo provedeno pomoci atomového absorpcniho
spektrofotometru s generovanim studenych par typu AMA 254 (LECO, U.S.) umisténém v Laboratofich
geologickych ustavii (LGU) na PiF UK. Vyhodou tohoto analyzatoru proti jinym konvenénim
analytickym piistrojim (CV-AAS nebo ICP-MS) je mé&feni vzorku bez nutnosti kyselinového rozkladu
a kratky ¢as analyzy (5 minut) se zachovanou presnosti analyzy. Rychlost je dana uspofadanim méficich
kyvet v sérii, které umoziiuje méfeni vzorku ve dvou rtiznych koncentracich. Kalibrace pfistroje byla
provadéna ve dvou krocich: (1) slepym vzorkem s Hg roztoky o koncentracich 0,01 a 0,5 pg kg™ a (2)

pomoci certifikovanych referen¢nich materiald. Jejich pehled a méfené hodnoty se nachazi v Tab. 5.
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Vzorek o hmotnosti 15 mg neseny v niklové lodiéce je zaveden do spalovaci trubice, kde je v proudu
kysliku vysuSen a rozloZzen za teploty okolo 850°C. Produkty tohoto spalovani dale prochazi
katalytickou trubici (700°C), kde se zachyti oxidy dusiku, siry a jiné piimési. Rtut’ je dale zachycena na
zlaty amalgamator. Pro ultra nizké koncentrace miize byt rtut’ z jednoho vzorku extrahovéana az 10 x. Po
zachyceni Hg na amalgamatoru je Hg termaln¢ uvolnéna a transportovana do méficich cel, kde je métena
absorbance atomd rtuti zafenim emitovanym Hg vybojkou (A = 253,65 nm). Absorbance je nasledné
vyhodnocena fotospektrometrickym detektorem (Obr. 11). Vzhledem k relativnim objemim méficich

kyvet, mize byt obsah rtuti méten ptes dva fady koncentrace.

velkd a mald méfici kyveta
zpozdovaci nadobka
’4?" detektor s pfedsazenym interferenénim filtrem
' vypustna trubicka -

civka amalgamatoru

Hg,.«ﬁ;::____ propojovaci trubicka
v D S katalyticka trubice
} ~ ¥ uvolnéni Hg niklova lodicka
_ {750°C) s navazkou
tesnéni . B
amalgamator } !
e - - a D
'r'la_hrwam ploténka (120°C) vysouSed a
Hg vybojka (235,65 nm) rozkladna picka

| volatilizacni ¢ast (120 - 750 Clj

Obr. 11. Schematické znazornéni principu CVAAS - AMA 254, neni v méfitku (modifikovano dle AMA 254

user manual).

Tato metoda byla zvolena predevsim diky jeji citlivosti (detekéni limit metody = 0,01 ng Hg) a pfesnosti
méfeni. Pokud jsou koncentrace Hg ve vzorcich vys$si nez 1 ppm, dojde ke kontaminaci méticich cel.
Aby nebyly dalsi vysledky kontaminaci ovlivnény, musi byt cely vyplachovany do prazdného stavu, coz
mize zabrat velmi dlouhou dobu. Proto byl pfi méfeni kontinualnich profilii zvolen sled vzorkl od
podlozi, kde se predpokladaly nejnizs$i koncentrace, k povrchu. V ptipadé méfeni kontaminovanych
hutnich odpadli musely byt provedeny nejprve ,,odhady* koncentraci Hg na jednom méieni od kazdého
vzorku z ultranizké hmotnosti navazky (100 - 200 pg). Pii tomto testu byla potvrzena zminovana
presnost. VysledKy jsou zobrazeny v Tab. 4. Vyssi hodnoty smérodatné odchylky se projevily zejména
u vysokych koncentraci Hg, coZ nejspis souvisi s nemoznosti pii tak nizké hmotnosti navazit chemicky

homogenni vzorek.
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Tab. 4. Odhadované a skuteéné hodnoty koncentrace Hg se smérodatnymi odchylkami.

odhad obsah Hg odhad obsah Hg
vzorek Hg[mg/kg [mag/kg] =d vzorek Hg[mg/kg [mg/kg] sd
B13 0,125 0,116 0,00677 T10 0,541 0,628 0,0615
KAL-1 1,79 1,96 0,116 T16 236 219 11,9
KAL-2 1,98 1,67 0,219 T19 0,212 0,193 0,0135
KO-1 0,319 0,302 0,0116 T20 0,383 0,334 0,0348
T2 0,363 0421 0,0410 T21 0,322 0,306 0,0109
T4 0,992 0,844 0,105 T22 1,41 1,51 0,0757
T7 4,31 3,33 0,689 T23 2,09 1,98 0,0768
T8 39,6 44,0 3,12 T24 2,60 3,51 0,643
T9 98,4 68,4 21,2

3.5.5 Kontrola pfesnosti méteni

Pfesnost stanoveni obsahu kovll v piidnich vzorcich byla kontrolovana jednak paralelnimi rozklady
stejnych vzorku a také analyzou certifikovaného referenéniho materialu NIST 2710 — Montana I soil.
Standardni referencni material NIST 1643 (trace elements in water) byl pouzit ke kontrole spravnosti
meéfeni mineralizath a extraktl méfenych ICP-MS. Pro kontrolu obsahu uhliku byl pouzit referen¢ni
material NIST 1646a a pro vyssi hodnoty JSO-1. Piesnost méfeni Hg byla ve vétSiné piipadi
kontrolovana pomoci referenéniho materialu NIST 1633b (Coal Fly Ash), pro velmi vysoké koncentrace
byl za referen¢ni material zvolen NIST 2711, ktery musel byt kvili vysokému obsahu Hg 10 x zifedén.
To zptisobilo vyssi hodnotu smérodatné odchylky.

Tab. 5. Pfehled pouzitych referenénich materialt — certifikované a méfené hodnoty, *standard byl fedén.

meéfeny Sd Rsd
oznafeni popis statut prvek certifikovana hodnota  primér [mg/kg]l [%] Podet
NIST 1633b  Constituent certifikovano He 0,1431+0,0018 mg/kg 0,148 0,00545 3,68 21
NIST 2711%* Elementsin Coal  certifikovano Hg 6,25+ 0,19 mg/kg 6,26 0,0383 6,11 2
150-1 Montana Soil certifikovano S 0,2+0,01% 0,125 0,0213 17,1 4
Rock
NIST 1646a Estuarine certifikovano S 0,352 + 0,004 % 0,368 0,0587 159 8
Sediment
NIST 2702 Inorganics in informacni hodnota S 15+0023% 1,75 0,404 231 5
Eltra Marine Sediment  informaéni hodnota  C 1,72+0,03% 1,68 0,190 11,3 19
JSO-1 - certifikovano C 891+0,09% 8,26 0,617 147 4
Rock
NIST 2702  Inorganicsin informaéni hodnota € 336+0,113% 3,48 0,297 852 5

Marine Sediment

3.5.6 Zpracovani dat
Zakladni statistika dat byla provedena v programu MS Excel, Microsoft (2013). Statistické vyhodnoceni

bylo provedeno s pouzitim softwarti R, Matlab a jeho statistického baliku.
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4. VYSLEDKY

Hlavnim ukolem této prace bylo zméfit koncentrace Hg ve vSech jedenadvaceti plidnich profilech
(celkem 159 vzorku). Dale bylo provedeno porovnani obsahd kovii, metaloidt a pidnich vlastnosti na
obou lokalitach. Pro vyhodnoceni mobility Hg byly vytvofeny dvé korelaéni matice, které shrnuji
Pearsonovy korela¢ni koeficienty mezi jednotlivymi parametry a koncentracemi prvka z puad Namibie,

a pid Zambie se nachazi v Ptiloze 1.

4.1 pH a KVK

Na namibijskych lokalitach bylo zjiSteno mirn¢ zasadité pH v rozmezi 5,63 — 8,57 (median = 7,86), coz
je v souladu s geologickym podloZim tvofenym karbonatovymi horninami (vapenci, dolomity). VVysoce
vyznamné zaporné korelacni koeficienty zavislosti na pH byly zjistény pro Cr (- 0,48), Al (- 0,50),
V (- 0,52), Ni (- 0,54) a Fe (- 0,64). Kationtova vyménna kapacita (KVK) udava pocet kationt
v milieqvivalentech na 100g hmoty, které 1ze uvolnit ze sorpénich mist jilovych minerald, organické
hmoty, oxidid a hydroxidi Fe, Mn, Al. V Namibii vykazovala KVK hodnoty v rozmezi 3,75 — 112 meq
100g? (median = 15,5 meq 100g™?). U vétsiny profili naristala do hloubky, vyjimkou jsou profily P6,
P11, P14 (Tsumeb) a P9 (Berg Aukas), kde KVK smérem do hloubky klesa. Vysoce vyznamna korelace
byla pozorovana mezi KVK a Sy (0,67) a Sb (0,41). Naproti tomu lokality v Zambii vykazuji pH kyselé
V rozmezi 4,2 — 6,85 (median = 5,21). Vysoce vyznamné zaporné korelacni koeficienty zavislosti pH
byly zjistény pro Al (-0,56) a hloubku (-0,42), coz odpovida souhrnnému poklesu pH smérém do
hloubky. Vysoce vyznamné Korelacni koeficienty pH byly zjistény pro KVK (0,52), Mn (0,68),
Cd (0,53) a Sb (0,48). Kationtova vyménna kapacita je proti Namibii niz§i v rozsahu
0,92 — 15,06 meq 100g?* (median = 3,36 meq 100 g ). Na KVK se v Zambii ukéazaly vysoce vyznamné
zavislé hodnoty s pH (0,52), Coyg (0,52) a Mn (0,60). Korelace KVK s obsahem organického uhliku

(Corg) potvrzuje sorpéni schopnosti organické hmoty. Porovnani koncentraci je vyobrazeno na Obr. 12.
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Obr. 12. Krabicové grafy porovnavajici obsah organického uhliku (Corg) @ obsahu siry (Stwt) na obou lokalitach.
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4.2 Koncentrace organického uhliku a siry

V Zambii je obsah organického uhliku velmi nizky (median = 4,88 mg kg™?). V obsahu siry se projevuje
obsah sulfidi ve zpracovavanych rudach (median = 104 mg kg?), povrchova koncentrace siry linearng
klesa se vzdalenosti od huti. V Namibii byl obsah organického uhliku o tfi fady vyssi (median = 6 644
mg kg?), obsah siry (median = 46,3 mg kg') je pomérné& nizky. Na lokalit¢ Tsumeb v Namibii byly
7jistény nejvyssi koncentrace Corg @ Stor (240 000 mg kg a 4 070 mg kg ). Corg v Namibii koreloval
spolu s As (0,49), Pb (0,52), Hg (0,56), Sb (0,66), KVK (0,72) a St (0,73). V namibijskych pidach
koreloval Corg nejvyznamnéji s Hg (0,48), Cu (0,52) a St (0,83). Celkovy obsah siry Syt koreloval vysoce
vyznamné s Hg (0,66), CEC (0,67), Corg (0,83) a Sb (0,88), vyznamné s Pb (0,56). V zambijskych ptidach
koreloval Corg vysoce vyznamné pouze s KVK (0,52), Hg (0,62) a Si(0,64). Celkovy obsah siry S o
vykazuje mnohem lepsi korelace proti Namibii, a sice Corg (0,64), Fe (0,48), Co (0,95), Zn (0,90), As
(0,88), Cu (0,97) a Hg (0,97) a Pb (0,82). Porovnani koncentraci je vyobrazeno na Obr. 13.
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Obr. 13. Krabicové grafy ukazuji srovnani hodnot pH, kationtové vyméné kapacity (KVK) na obou lokalitach.

4.3 Rtut

Koncentrace Hg byly vyrazné vyssi v oblasti Namibie (0,038 — 4,39 mg Hg kg™) nez Zambie (0,0055 —
0,39 mg Hg kg?). Nejvyssi koncentrace Hg byly zjistény v piidach Tsumebu (P6 a P14). Profil P6 (0,01
— 4,39 mg Hg kg?) lezi v zon& kontaminované havarii odkalisté, profil P14 (0,29 — 1,08 mg Hg kg?) se
pak nachazi piimo v Tsumebu. Oba ptdni typy jsou klasifikovany jako Technosoly. Referen¢ni profil
P7 ve vzdalenosti 15 km od Tsumebu vykazuje naopak jedny z nejnizsich koncentraci (0,004 — 0,009
mg Hg kg?). V Zambii byla zjisténa nejvyznamnéjsi kontaminace v profilu Z (0,01 — 0,39 mg Hg kg?)
ve Nkané. Porovnavani koncentraci Hg v jednotlivych profilech by nebylo kvili nejednotné metodice
vzorkovani pfili§ reprezentativni. Proto byl vytvofen diagram (Obr. 14.), ktery zobrazuje sumarni
hloubkovou distribuci Hg na obou lokalitach. Nejvyssi koncentrace jsou v obou piipadech v povrchové
vrstvé (0 - 10 cm) pady, kdy je medidn v Namibii pfiblizné 5 x vys$8i nez v Zambii. Odlehlé hodnoty

vyssi nez 1 mg Hg kg jsou zplisobeny kontaminovanymi profily v P6 a P14 v Namibii.
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Obr. 14. Krabicové grafy pro koncentrace rtuti v zavislosti na hloubce, porovnani Namibie a Zambie [mg/kg].
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Piehled korelaci Hg s chemickymi vlastnostmi ptid a ostatnimi kovy a polokovy se nachazi v Tab. 6.
Grafické zobrazeni korelace Hg s ostatnimi prvky v Namibii jsou na Obr. 15, pro Zambii jsou zobrazeny
na Obr. 16.Vyskyt Hg v padnich profilech z Namibie je vysoce vyznamné zavisly na obsahu Corq (0,48),
St (0,66), Cu (0,93), Zn (0,55), As (0,95), Cd (0,56), Pb (0,90) a Cd (0,56). V Zambii je nejvyznamnéjsi
zavislost mezi Hg a Corg (0,48), St (0,66), Cu (0,93), Zn (0,55), As (0,95).Sb (0,95), Pb (0,90). Lepsi
korelace s kovy a metaloidy byla vzdy pozorovana na lokalité, ktera byla danym prvkem znecisténa

vice.

Tab. 6. Korelace Hg s ostatnimi prvky, pH a KVK. Hladina vyznamnosti p < 0,1 je oznagena *, p < 0,001

oznacéena **,

hloubka pH CEC Corg Stot Al Ccr Mn Fe
-0,258** -0,015** 0,280** 0,482** 0,655** -0,309** -0,140** -0,082** -0,191**
-0,290** 0,107** -0,020%* 0,618** 0,974** 0,051** 0,067** 0,325** 0,416%*

Namibie

Zambie

Co Ni Cu Zn As cd sb Pb \'i

0,179** -0,163** 0,930** 0,549** 0,945** 0,560** 0,946** 0,902** -0,089**
0,970* 0Q,004** Q,973* (Q,928** (Q,918** -0,032** 0,518%* 0,774** 0,008%*

Namibie
Zambie
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Obr. 15. Grafické znazornéni korela¢nich koeficientll na lokalitach Namibie, logaritmicka $kala. Autor J. Jezek.
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Obr. 16. Grafické znazornéni korelaénich koeficientd na lokalitach Zambie, logaritmicka $kala. Autor J. Jezek.

Protoze se Hg v hutnich oblastech obvykle nevyskytuje v mineralizaci pfimo ale jen jako ptimés, je
povaZovana za minoritni kontaminant, a ¢asto neni vliibec analyzovana. Z tohoto diivodu byla vyuzita
data ziskana v této praci kK vytvoreni regresniho modelu (Obr. 17.) pomoci metody nejmensich ¢tverct
(PLS). Ten muze byt uziteény k vypoétu koncentrace Hg na téchto lokalitach. Vstupnimi daty pro
vypocet jsou fyzikalné-chemické parametry ptid a obsah ostatnich kontaminanti. V Namibii byly pro
vypocet obsahu Hg pouzity korelujici prvky a sice: Cu, Zn, As, Cd, SbaPb (viz Obr. 15). Zapis vysledné

Pt
et

rovnice regresniho modelu je:

[Hg]namibie = -2,8437 + 0,1726 [Cu] + 0,1602 [Zn] + 0,1956 [As] + 0,2431 [Cd] + 0,1663 [Sb] + 0,1923 [Pb]

V Zambii byly pro vypocet vyuzity korelace Hg s Corg, Stot, Co, Cu a Zn (Obr. 16.). Zapis vysledné

rovnice regresniho modelu je:
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[Hglzambie = -3,1442 + 0,3337 [Corg] + 0,1617 [Ste] + 0,1640 [Co] + 0,0480 [Cu] + 0,2531 [Zn]
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Obr. 17. Grafické zobrazeni vicendsobné regresni analyzy pro vypoéet koncentrace Hg [mg kg™*] na obou

lokalitach.
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4.4 Dalsi kovy a polokovy

Znecisténi pud odpovida t€Zenym mineralizaci, tedy zejména Cu-Co v Zambii a Pb-Zn-Cu-V(-As)
v Namibii. V zambijskych ptdach jsou to extrémné& vysoké koncentrace Cu (median = 49,9 mg kg),
zvySené mnozstvi Co (median = 7,04 mg kg?), kdy nejkontaminovan&j$im profilem byl zjistén profil
Z v sousedstvi huti Nkana. V oblasti Zambie byly dale zjistény vyssi koncentrace Al (median = 77 400
mg kg?), Cr (median = 61,1 mg kg'), Fe (median = 25 700 mg kg™) a Ni (median = 14,6 mg kg™).
Namibijské ptidy vykazuji vyssi koncentrace Pb (median = 81,7 mg kg?), Zn (median = 67,7 mg kg?),
Cu (median = 72,4 mg kg?'), As (median = 13,6 mg kg?), Sb (median = 0,835 mg kg?),
Cd (median = 0,495 mg kg1), Hg (median = 0,0158 mg kg™) a V (median = 47,8 mg kg*). Koncentrace
jsou pro lepsi pfehlednost zobrazeny v krabicovych grafech na Obr. 18. Podrobngjsi statistické vysledky

porovnani dvou lokalit se nachazi v Pfiloze 2. V Ptiloze 3. se nachazi primérné koncentrace prvki podle

jednotlivych profilt.
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Obr. 18. Krabicové grafy znazortiujici srovnani koncentraci kovi a polokovii na obou lokalitach.
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4.5 Koncepce Hg v odpadech — moznych zdrojich kontaminace

Za ucelem zjisténi mozného plvodu kontaminace pud byly ovzorkovany hutni odpady v okoli

vzorkovanych profilti. V hutich byly vzorkovany prachy z procesu drceni rud, zachytnych zatizeni pro

¢isténi spalin nebo ptimo v hutich. V téchto vzorcich byly zjistény velmi vysoké koncentrace Hg. Dale

byla vzorkovana odkaliste, ktera jsou hlavnim zdrojem prasnosti na obou lokalitach. Celkove byl obsah

Hg vyssi ve vzorcich z Namibie. Vsechny vysledky jsou zobrazeny v Tab. 7.

Tab. 7. Vzorky hutnich odpadt a kald, tuéné zvyraznény hodnoty vétsi nez 1 (* prevzato z Kiibek a kol. (2010).

Namibie lokalita Hg [mg/kg] Zambie Lokalita Hg [mg/kg]
prach z prazimy Znrud  Berg Aukas 0,116 prach z EPS Mufulira 0,464
prach ze strusek Tsumeb 0,421 prach z dpravny Mufulira 0,001
prach ze strusek Tsumeb 0,844 prach z drtirny rud ~ Chambishi 0,038
arsenitny prach Tsumeb 3,330 prach ze spalin Chambishi 0,455
prach z kotle Tsumeb 44,000 prach ze spalin Chambishi 0,508
zbytek z chlazeni spalin Tsumeb 68,400 prach Nkana 0,213
rukavowy filtr Tsumeb 215,000 prach ze spalin huti *  Kitwe 0,009
strusky oddélené flotaci Tsumeb 0,193 struska * Kitwe 0,007
cerneé uhli Tsumehb 0,628 struska * Mufulira 0,007
kal  BergAukas 1,960 kal * "~ Nchanga 0005
kal Berg Aukas 1,670 kal = Kitwe 0,041
kal Kombat 0,302 drtirna * Kitwe 0,099
kal Tsumeb 0,334 drtirna * Kitwe 0,064
kal Tsumeb 0,306 drtirna * Mufulira 0,027
kal Tsumeb 1,510 kal * Mufulira 0,005
kal Tsumehb 1,980 kal * Chambishi 0,005
kal Tsumeh 3,510 kal *= Chingola 0,005
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5. DISKUSE

Rtut’ je v sou€asnosti studovana zejména v souvislosti s domorodou té€Zbou zlata. V souvislosti s téZbou
a zpracovanim barevnych kovil jsou vypracovany mnoh¢ kvantifikace emisi, nicmén¢ realné studie Hg
jako polutantu nejsou v literatuie ¢asté. Rtut’ je totiz na fad¢ polymetalickych lozisek pouze minoritni
kontaminant. Na iizemi Zambie se t€Zi a zpracovavaji sedimentarni loziska Cu-Co svétového vyznamu,
a proto je jeji izemi zatizeno znaénym mnozstvim metalurgickych emisi. Také proto jsou na jejim tzemi
provedeny mnohé studie mapujici plosnou distribuci kontaminace tézkymi kovy, pfipadné i jejich
chemické formy a mineralogii (napft. Ikenaka a kol., 2010; Kfibek a kol., 2010; Vitkova a kol., 2010).
V Namibii dosud byly studie zaméfeny zejména na znecisténi uzemi v okoli skladek dulnich odpadu

(Mapani a kol., 2009, 2010, Kiibek a kol., 2014), a to s ohledem na zdravotni rizika této kontaminace.

Piidy na studovanych lokalitach podléhaji tropickému klimatu se stfidajicimi se obdobimi sucha a dest'.
V tropickych oblastech se pidy od pid mirného pasu obecné 1isi vy$s§im zastoupenim nizkoaktivnich
jilovych mineralll, nizkym obsahem organické hmoty, niz§im pH a vy$§im mnozstvim oxyhydroxida
zeleza. Z jilovych minerald ptfevlada kaolinit, jehoZ sorp¢ni schopnosti jsou v porovnani s ostatnimi
mineraly jilové skupiny velmi malé. Stejné tak oxyhydroxidy zeleza, zde tvotené pievazné hematitem
(Fe20O3) maji nizsi specificky povrch ve srovnani s hydratovanymi oxidy zeleza (napt. goethitem

(FeO(OH)) (Rieuwerts, 2007).

Z téchto vlastnosti vyplyva, ze nizky obsah organického uhliku a jilovych mineralti na studovanych
lokalitdch sniZzuje odolnost prvkd viid¢i zvétravani mineralil, eolickému transportu a nebo louZeni.
Kontaminanty v¢etné Hg proto mohou byt nachylné odnosu z povrchové vrstvy (Dudka a kol., 1995).
V tropickych ptidach nejsou vhodné podminky k retenci organické hmoty, na kterou se Hg v ptidach

obvykle vaze a mize tak byt potencialné nachylna k odnosu z prostiedi.

Na lokalitach zkoumanych v této praci byla kontaminace rtuti pozorovana hlavn€ ve svrchnim pidnim
horizontu (< 10 cm). Vyjimku tvofily pouze profily v zon€ havarovaného odkalisté, které nemaji
zachovany pfirozen¢ vyvinuty sled. Nejvyssi koncentrace se nachazely v hloubce 0,5 m. Ke zjisténi
vazebnych mechanismt a distribuce Hg v pilidach v zavislosti na jejich fyzikaln¢-chemickych

parametrech byly zjiStovany Pearsonovy korelacni koeficienty mezi jednotlivymi soubory vzorku.

Nejvyssi hodnoty korelace Hg byly zjistény u organického uhliku (Corg) a celkového obsahu siry (Siot),
coz ukazuje va vazbu Hg na organickou hmotu. Z kovii a metaloidl byla nejvyznamnéjsi korelace Hg
zjisténa pro Cu, As, Sb, Pb a Zn. Podle Goldschmidtovy klasifikace prvkl jsou vSechny tyto kovy a
polokovy chalkofilni, a je tedy predpoklad, Ze se v daném geochemickém prostredi budou chovat stejné.

Pro stanovené siderofilni prvky Mn, Fe, Co a Ni nebyla korelace prokazana. (White, 2013).
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Od dob primyslové revoluce ve druhé poloviné 19. stoleti jsou antropogenni Cinnosti vyznamné
naruSeny piirodni toky latek v Zivotnim prostfedi. Kvili soucasné kontaminaci pid je nesnadné
odhadnout jejich ptirozené geochemické koncentrace v dobé pied ovlivnénim ¢cloveékem. Pro studium
kontaminace se vyuzivaji geochemické zakladni hodnoty (anglicky baseline) (Dudka a kol., 1995, Chen
a kol., 1999, Santos-Francés a kol., 2007). Ty reprezentuji aktualni koncentraci prvku na dané lokalité
v pfitomném Case. Vypocet se obvykle provadi z vybéru 95 % percentilu souboru dat, které zajisti
odebrani odlehlych hodnot. K popisu trendu a variace dat je vyuzit aritmeticky (AM), geometricky
pramér (GM) a jejich smerodatné odchylky. Ze souctu aritmetického priméru a dvojnasobku jeho
smérodatné odchylky je vypocitana tzv. prahova koncentrace (anglicky treshold point). Data pod touto
hranici by méla byt nejbliz§i lognormalnimu rozdéleni. Z tohoto datového souboru je vypoctena
geochemicka zékladni hodnota v rozmezi od GM - GSD2 do GM - GSD? Dale lze vypo¢&itat anomalni
prahovou koncentraci (1,5 nasobek rozdilu prvniho a tetiho kvartilu, pfi¢teného ke tfetimu kvartilu),
coz je hodnota povazovana za hranici zneéisténi. Z vysledkt v Tab. 8 vyplyva, ze v Namibii jsou
hodnoty Hg témé&f dvakrat vyssi, nez v Zambii (median = 0,0130 a 0,00830 mg kg™). V porovnani
s celosvétovym primérém 0,06 mg Hg kg™ jsou vypocitané koncentrace vyrazné nizsi. Jako hodnoty
pro posouzeni kontaminace byly vypoc¢itany hodnoty 0,0329 mg Hg kg' v Namibii a 0,0162
mg Hg kg™ v Zambii. Z odebraného souboru vzorki v obou statech tuto hodnotu pfesahovalo asi 25 %.
Vysledky vypoctu zakladnich linii jsou v zobrazeny v Tab. 8. Na Obr. 19. jsou zobrazeny histogramy
dat vS§ech métenych vzork a vzorkli podprahovou koncentraci. Na histogramech celkovych koncentraci
S logaritmickou skalou lze vidét, ze vétSina méfenych hodnot je velmi nizkd, a distribuci naruSuje
nékolik vysokych hodnot z kontaminovanych mist. To je ziejmé zejména z histogramu pro data
z Namibie. Bylo zjisténo, Ze pro piesnéjsi vypocet by bylo nutné pouzit data z 80 % percentilu ptivodniho
datového souboru, coz by zajistilo Sikmost dat blizkou 0 (normalnimu rozdéleni). V tom ptipadé€ by bylo
obtizné porovnavat vysledky s ostatnimi pracemi. VétSina autort postupuje podle prace Dudka a kol.
(1995) s percentilem 95. Tack a kol. (2007) pouzil pro pudy v Belgii percentil 90 %, pro ktery mu vysla
nulova Sikmost. Vypoéty byly provedeny i pro obé lokality dohromady. Vysledna Sikmost dat (-1,23)
ale byla pfilis velka na to, aby byly vysledky reprezentativni. To mimo jiné dokazuje, Ze jsou studované
lokality navzajem natolik odlisné, Zze by pii jejich slouceni do jednoho datového souboru vzniklé
vysledky byly zatizeny se zna¢nou chybou. Na Obr. 20. jsou v krabicovych grafech zobrazeny pouze

zakladni koncentrace Hg, které neptevysuji zakladni kodnotu.
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Tab. 8. Zakladni hodnoty Hg v ptidich Namibie a Zambie v [mg Hg kg™].

BASELINE Namibie Zambie
pocet vzorki 91 68
rozsah koncentraci 0,0038-4,39 0,0055-0,39
percentil 95 % 3,01 0,0613
aritmeticky pramér (AM) 0,184 0,0134
sd aritmetického priméru (ASD) 0,0193 0,0016
prahova koncentrace 0,223 0,0167
geometricky pramér (GM) 0,0128 0,00869
sd geometrického praméru (GSD) 1,94 1,34
GM/GSD2 0,00340 0,00480
GM*GSD2 0,0483 0,01571
zékladni hodnota 0,00340 - 0,0483 0,00480 - 0,0157
median 0,0130 0,0083
a1 0,0082 0,0069
Q3 0,0181 0,0106
anomadlni prah (Q3+1,5{Q3-Q1) 0,0329 0,0162
vzorkd pfesahujicich anomalni préh 19 (27 %) 18 (26%)
prvni adlehla hodnota =(Q3+1,5(Q3-Q1) 0,0329 0,0162
druha odlehla hodnota ={Q3+3(Q3-Q1) 0,0477 0,0218

Koncentrace Hg v Namibii Koncentrace Hg v Zambii

Sikmost = 1,16 7 — sikmost = 1,76
o spicatost = -0.0513 ol Epicatost = 3.7
. —— L[] ] —
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Obr. 19. Histogramy lograitmického rozdé€leni pfirozenych hodnot a podprahovych hodnot.
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Obr. 20. Porovnéni krabicovych grafli celkovych koncentraci Hg (hodnoty vy3si nez 0,5 mg kg* nebyly
vykresleny) a podprahovych hodnot na obou lokalitach.

Na zakladé vypocitanych prahovych hodnot pro klasifikaci znecisténych pid byly porovnany
koncentrace Hg v jednotlivych pidnich profilech. V Namibii byly klasifikovany jako kontaminované
svrchni ptdni horizonty profild P1 (10 cm), P5 (5 cm), P8 (5¢cm), P6 (70 cm) a profil P14 v celém
rozsahu (0-140 cm). Posledni dva jmenované profily se nachdzeji v zoné€ havarovaného odkalisté, kde
byla vysoka kontaminace oc¢ekavana. Profil P1, s kontaminovanou povrchovou vrstvou, v hloubce
10-120 cm neptesahuje zakladni hodnoty. Z toho lze usuzovat, Ze pokud se profil nachazi v zone

postizené havarii odkalisté, kaly pies toto uzemi pouze protekly a vyrazné jej nekontaminovaly.

V Zambii vykazoval povrchovou kontaminaci profil A (0-10 cm), O (0-15 cm) a Z (0-5 cm). V profilech
E a F pod zatravnénym kontaminovanym tUzemim se antropogenni kontaminace Hg projevuje do
nejvétsich hloubek (30 cm, a 50 cm). Vyssi koncentrace kontaminantd pravé na tomto Gzemi jsou
v souladu s praci Ettler a kol. (2014), ktera zdtvodiiuje vy$si hodnoty zneéisténi kovy na zatravnéném
uzemi depozici kontaminantii béhem lesnich pozaru busi, ze kterych jsou kontaminanty revolatilizovany
a deponovany pravé v zatravnénych oblastech. Divodem k zadrzeni relativné vétsiho mnozstvi Hg ve
veétsi hloubce v porovnani s ostatnimi profily mtze byt i padni typ Ferallsol, ktery byl na studovanych
lokalitach zastoupen uZ jen v referen¢nich profilech (G, H). Ferralsol je ze spektra studovanych pad
nejodolnéjsi vic¢i zvétravani. Vyssi koncentrace Hg ve Ferralsolech je popsana z oblasti Amazonie
v pracich Grimaldi a kol. (2008) a Guedron a kol. (2009). Ettler a kol. (2007) pozoroval vysokou
zavislost Hg na oxyhydroxidech Zeleza ve vzorcich z lesnich piid Ceské republiky. Profily G i H byly
ovéteny jako referentni s hodnotami neptfesahujicimi zékladni koncentrace. Kontaminace Hg se

Vv Zzadném pudnim profilu neprojevuje v hloubce vétsi nez 0,5 m.
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Vysoké koncentrace Hg v prachu z kotli a rukdvovych filtri pomérné jasné dokumentuji, ze Hg je do
okoli huti uvoliiovana pravé metalurgickymi procesy. Nejvyssi koncentrace byly zjiStény v procesu
¢isténi spalin, a sice v rukavovém filtru (219 mg Hg kg™) a lapaci jisker (68,4 mg kg?). Ve zbytkovém
prachu z vanové pece byly zjistény koncentrace 44 mg Hg kg-1. Velké mnozstvi Hg je vysokymi
teplotami v peci vypafeno, nepiedpoklada se vyskyt Zzadné mineralni faze, ktera by byla odolna tavicim
teplotdm okolo 800 °C. Rtut’ v plynné fazi by mohla pochazet minimélné ze dvou zdrojii. Prvni
hypotézou je obsah Hg v tézené mineralizaci. V loziscich typu Pb-Zn se Hg vyskytuje a zpisobuje
vysoky emisni faktor pfi jejich zpracovani. Rtut’ se nachazi jako ptimes ve sfaleritu, konkrétné ve forme
pevného roztoku. Avsak loziska typu MVT maji v porovnani s lozisky typu SEDEX, ve kterych se
nachazi vétsina svétovych zasob Pb-Zn, mnohem nizs$i obsahy Hg (10 ug kg ) (Rytuba, 2003). Dalsim
pravdépodobnym zdrojem by mohlo byt pouzivané cerné uhli, které pochazi z Jihoafrické Republiky.
Cerné uhli t&Zené v Jihoafrické republice je obecnd velmi malo kvalitni, a to i diky obsahu velkého
mnozstvi Hg (0,01 — 1,00 mg kg?), coz je v porovnani s primérnou svétovou koncentraci
0,3 mg Hg kg! &erného uhli obsah varazn& vy3si. Nizka kvalita uhli je zpiisobena jeho malou
vyhtevnosti, vysokym obsahem popela (> 33 %) a mnozstvim stopovych prvki (Al, Zn, Pb, Cu, Sb, Hg,
Ni, Y, V, Th, Ge, U) (Mukherjee a kol., 2008). Vyskyt stopovych koncentraci Hg, Sb a As v uhli byl
publikovan jiz diive, napt. Dai a kol. (2006) kteti zjistili zvySené koncentrace Hg, As, Sb a Tl v uhli
z lokality Xingern v provincii Guizhou, Cina. V uhli ze Spojenych statii jsou tyto koncentrace vyssi
24 ng As g, 0,17 ng Hg g%, 1,2 ug Sb gt a 1,2 pg Tl g? (Finkelman, 1993). Odebrany vzorek
jihoafrického &erného uhli pouzivaného v huti Tsumeb obsahoval 0,628 mg Hg kg™. Tato informace
podporuje hypotézu, ze rtut’ je v oblasti mobilizovana spolu s arsenem a antimonem z uhli, které je
zdrojem energie v hutnich procesech. Moznost zdroje Hg v uhli vyslovuje jiZ Mapani a kol. (2010) ve
sveé préci zabyvajici se znécisténim v okoli Berg Aukasu. Sekundédrni kontaminaci potom zpisobuje
redepozice prachu z odkalist. Nejvyssi koncentrace Hg v prachu z materiald odkalist’ jsou na lokalitach
Tsumeb a Berg Aukas (3,51 a 1,96 mg Hg kg1). Obsah Hg ve struskéach a popilcich Ize vysvétlit tim, Ze
se horké spaliny pouzivaji na vyrobu pary, a poté jsou pied vstupem do rukavovych filtrti ochlazeny na
teplotu obvykle pod 200 °C. Pti této teploté musi Hg zkondenzovat a nasledné je zachycena ve filtra¢nim
kolaci. Popilky oddé€lené ze spalin byly pravdépodobné smichany s vodou a pfecerpany na odkaliste.
Diky aridnimu klimatu jsou odkalist¢ po vétS§inu roku vysuSsena a Hg kontaminace je eolicky
transportovana do okoli. V profilech okoli odkalist’ se nevyssi koncentrace Hg nachéazeji ve svrchnim

pudnim horizontu.

V sedimentarnich loziscich Zambie by se Hg mohla vyskytovat bud’ velmi vzacné jako cinabarit, anebo
jako ptfimés ve sfaleritu (Rytuba, 2003), ktery z zadné lokality neni popsany jako pramyslové téZeny
mineral. Z tohoto diivodu jsou pravdépodobné koncentrace Hg v pidach Zambie nizsi. Pro spolehlivé

uréeni pivodu Hg vtéchto oblastech by bylo nutné spocitat hmotnostni toky Hg.
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6. ZAVER

Zjisténé koncentrace Hg byly vyrazné vyssi v hutnich oblastech severni Namibie nez v zambijském
Copperbeltu (4,39 vs. 0,39 mg kg?). Pfi porovnani mobility Hg v plidnim profilu na téchto dvou
lokalitach bylo zjisténo, ze Hg vykazuje podobnou mobilitu jako hlavni kontaminanty, to znamena Cu
a Co v Zambii a Pb, Zn, Cu v Namibii. Vyssi koncentrace Hg ve vzorcich z okoli namibijského loziska
Tsumeb lze vysvétlit bud’ loziskovym typem zpracovavanych rud a nebo potencialné vys$§im obsahem
Hg v ¢erném uhli, které je v soucasnosti dovazené z JAR. Vysledky analyz odpadnich materialti
z metalurgickych procesti ukéazaly extrémé vysoké koncentrace Hg (219 mg kg* Hg) v prachu
z rukavovych filtrti instalovanych v huti za ucelem ¢isténi spalin. V materialech odkalist’ na lokalité
Tsumeb byly hodnoty Hg taktéz vysoké (3,5 mg Hg kg?). Rtut' byla ve zkoumanych ptidach
nakoncetrovana ve svrchnim ptidnim horizontu. Nejvyssi obsah Hg ve svrchnim organickém horizontu
pud je zplisoben, mimo jiné, vy$$im priimérnym obsahem organické hmoty v tomto horizontu a aktivnim
zdrojem znecisténi. Ve svrchni vrstvé ptid ale mtize byt zachycena také Hg, ktera je vlivem klimatu a
eroze volatilizovana z hlubsich vrstev k povrchu. V zdsaditém prostfedi Namibie navic nemohou vznikat
rozpustné soli Hg, které by mohly byt snadno odneseny povrchovym odtokem béhem obdobi destt.
hodnoty pH. Kyselé prostredi je zptisobeno geologii podloZzi a zpracovanim pyritické mineralizace, které
produkuje vétsi mnozstvi oxida siry. Emitované oxidy siry mohou zpiisobovat okyseleni destli a tim
zvysit odtok Hg z prostiedi. Ze ziskanych dat byly vytvofeny regresni modely, pomoci kterych 1ze
z koncentraci hlavnich polutantii a vysledkii elementarni analyzy vypocitat obsah Hg na téchto dvou
lokalitach. Vzhledem k tomu, Ze regresni rovnice jsou na obou lokalitich zavislé na odli$nych

parametrech, nelze ptedpokladat, Ze by bylo mozné vytvofit obecnou rovnici pro vypocet obsahu Hg.
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