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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva struskami z Imperial Smelting procesu (ISP) a Waelz technologie ze
zpracovani Pb-Zn rud z Kabwe v centralni Zambii. Cilem prace bylo charakterizovat chemické a
mineralogické slozeni, biopfistupnost kontaminantd (Cd, Pb, V, Zn) ze struskového prachu
v simulovanych gastrickych podminkach a potencialni rizika pro clovéka. Strusky a struskové
prachové Castice jsou nabohaceny zejména Pb (az 62700 mg/kg) a Zn (az 190300 mg/kg). Hlavni
kontaminanty (Pb, Zn, V) jsou vazany ve struskovém skle, v oxidech a hydroxidech Fe a Mn a
karbonatech. Cast V je také soudasti komplexnich fazich jako jsou vanadiGnany, fosfaty a sulfaty.
Koncentrace kontaminantli je vys$s$i ve struskovém prachu (frakcich <48 pm a <10 pm) nez
v puvodnich granulovanych vzorcich a zaroven ISP strusky obsahuji vy$si koncentrace nez strusky z
Waelz procesu. Pfi louZeni v simulovanych gastrickych podminkach (0.4 M glycin, pH 1.5, 1 hodina
pii 37 °C) doslo k rozpousténi struskového skla, fylosilikatd a karbonatd. Naopak oxidy a hydroxidy
Fe zlstavaji ve zbytkovém vzorku a jsou tedy stabilni béhem louZeni. Relativni biopfistupnost
dosahuje vysokych hodnot u vSech kontaminanti (az 82 % Cd, 92 % Pb, 100 % V a 81 % Zn) a je
vy$§i u prachu z ISP strusek neZz u prachu z Waelz strusek. I pfi konzervativnim scénaii denniho
pfijmu 100 mg prachu za piesahl ptijem kontaminanti tolerovatelné denni davky jak pro déti (vSechny

kontaminanty) tak pro dospélé (pfijem Pb a V).



ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on slags originating from Imperials Smelting Process (ISP) and Waelz
metallurgical process in Kabwe, Zambia, where Pb-Zn ores have been historically processed. The aim
of this thesis was to characterize the chemical and mineralogical compositions of the slags and to
assess the bioaccessibility of contaminants (Cd, Pb, V, Zn) from the slag dusts in simulated gastric
conditions to evaluate the potential health risks for humans. Slags are particularly enriched in Pb (up
to 62700 mg/kg) and Zn (up to 190300 mg/kg). Main contaminants (Pb, Zn, V) are bound in the slag
glass, Fe and Mn oxides and hydroxides and carbonates. Vanadium is largely bound in complex
phases such as vanadates, phosphates and sulphates. Contaminant concentrations are higher in slag
dust (fractions <48 um and <10 pum) than in the original granulated slag samples and ISP slags
generally exhibit higher concentrations than the Waelz slags. During the leaching in simulated gastric
conditions (0.4 M glycine, pH 1.5, 1 hour at 37 °C), abundant slag glass, (phyllo)silicates and
carbonates were dissolved. In contrast, Fe oxides and hydroxides remained in the residue and were
therefore stable during the leaching. Relative bioaccessibility of contaminants was rather high (up to
82 % Cd, 92 % Pb, 100 % V and 81 % Zn) and was higher for ISP slags dust than for the Waelz slag
dust. Even under s conservative scenario with daily intake of 100 mg of slag dust, contaminant intake

exceeded tolerable daily intake (TDI) limits for children (all contaminants) and for adults (Pb and V).
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1. UVOD

Té&zba a zpracovani rud produkuji odpady, které mohou znamenat environmentalni zatéz pro krajinu.
Spolecné s usazovanim prachu z koufe z huti miize byt z hald a odkalist’ odnasen jemny material a
kontaminovat vzduch a pidu v blizkém okoli zdroje znecCisténi (Kiibek a kol. 2019, Tembo a kol.

2006).

V Kabwe v Centralni provincii Zambie mezi lety 1906-1994 probihala téZba a zpracovani Pb-Zn rud.
Produkce byla zdrojem znecisténi ovzdusi a pudy, zejména olovem (Pb), kadmiem (Cd), zinkem (Zn)
a médi (Cu) (Ktibek a kol. 2019). Zdrojem zneCisténi byly jak prachové castice pochazejici
z t€zebnich a hutnich provozl béhem produkce tak i castice dodnes unasené vétrem z hald a odkalist’.
Koncentrace kontaminantli sleduje trend proudéni vétru v okoli t€Zzebniho zavodu (Bose-O’Reilly a

kol. 2018, Ktibek a kol. 2019).

Kontaminace pud sebou nese zdravotni rizika pro mistni obyvatelstvo. Kontaminanty se do t€la mohou
dostat vdechnutim nebo polknutim prachovych castic, ze Spatné omytych mistnich plodin, nebo
z plodin péstovanych na kontaminovanych pidach (Kiibek a kol. 2019). Déti jsou v tomto ohledu
zranitelné&jsi, protoze jsou zdroji prachu blize a Casto travi na prasné zemi Cas pii hrach (Ktibek a kol.

2019, Yabe a kol. 2018).

Tato prace se zabyva gastrickou biopfistupnosti kontaminanti z prachovych ¢astic z Pb-Zn strusek
v okoli mésta Kabwe v Zambii, jejichz vliv dosud nebyl studovan. Soucasti prace je také
mineralogicka analyza vzorkl, za ucelem charakterizace vazby kontaminanti v pevné fazi (RTG
difrakce, optickd mikroskopie, elektronova mikroskopie a elektronovd mikrosonda). Vysledky této
prace byly v kvétnu 2020 odeslany k publikaci do Casopisu Chemosphere (experimentélni ¢ast byla

financovana diky projektu GACR 19-18513S).

1.1. Metalurgie Pb-Zn rud

Pro zpracovani olovnénych rud se zpravidla pouZzivaji tavici metody v hutnickych pecich. Metalurgie
zinku je rozmanitéjSi a obsahuje metody pyrometalurgické, elektrolytické a hydrometalurgické.
V ramci prace popiSu pouze dvé metody zpracovani pouzivané v Kabwe — Imperial Smelting Proces

(ISP) a Waelz proces.

1.1.1. Prazeni

V ptipad¢ vyroby zinku ze sulfidickych koncentratli pomoci pyrometalurgickych metod se prazeni
provadi v aglomeracnich pasech. Sulfid zinku se oxiduje v teplotach okolo 1000 °C (Obr. 1). Prazenim
dochazi k uvolnéni siry v podobé SO.. Béhem dvoustupiioveého prazeni dochazi snizeni obsahu siry v
aglomeratu na 6—8 % v prvnim stupni a na <1,5 % v druhém stupni (Jandova a kol. 2018). Olovo se

pro dalsi zpracovani taktéz prazi za Gcelem uvolnéni siry ze vsazky a oxidaci olova. Prazeni probiha



v peci ve dvou fazich. V prvni fazi je vsazka o mocnosti 4-8 cm zapalena, dochazi k zazehnuti
exotermni reakce a zazehnuta vrstva je zasypana dal$im materidlem (az 50 cm mocna vrstva). Vzduch
do pece je v této fazi vhanén shora. Druha faze probiha se vzduchem vhanénym ze spodni ¢asti vsazky

a diky prochazejicimu vzduchu dochazi k propagaci reakce celou vrstvou vsazky (Rojas a kol. 2019).
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Obr. 1: Fazovy diagram Fe-Zn-O (Jandova a kol. 2018).
1.1.2. Imperial Smelting Proces (ISP)

Pomoci této metody se Zn a Pb ziskévaji soucasné. ISP vyuziva specidlni Sachtovou pec, ze které
opousti plyny pec o teplot¢ 1000 °C (oproti 200 °C u normalnich Sachtovych peci) (Jandova a kol.
2018, Habashi 1997). Vsazka koncentratu je doplnéna o koks, ktery je zaroven palivem i redukénim
¢inidlem v reakcich. Vsazka se piedehiiva na 800 °C. Pii teploté okolo 1200 °C dochazi k reakci a
uvolnéni plynného zinku. Olovo a dal$i kovy, kaminek a struska jsou odvedeny vypusti ve spodni ¢asti

pece (Obr. 2) (Jandova a kol. 2018).

Péary zinku jsou odvadény do skrapéciho kondenzatoru, kde jsou sprchovany roztavenym olovem.
Kondenzator je udrzovan pfi teploté 550 °C. Kapky olova na sebe vazou plynny zinek, ktery nasledné
kondenzuje. Béhem chladnuti na teplotu 440 °C se kapaliny zinku a olova oddéluji diky jejich
vzajemné nemisivosti pfi nizsich teplotach (teplota vytoku). Olovo se pak vraci do kondenzatoru jako
chladici a kondenzac¢ni ¢inidlo. Zinek se mtize pfimo odlévat, vétSinou pak obsahuje ptimés 0,7-3 %

Pb, <0,2 % Fe, a az 0,3 % Cd, nebo je piimo rafinovan (Jandova a kol. 2018).



dachtova pec

vodni trysky ﬁ
do skrubru
1echanicky o
ﬂ“ECZkréJpé%' navratovy Zlab Pb
separaéni pfepaZka
zachyt
vihkosti N
4 RS D zasobnik
=T --3\\‘\\\_:-1‘3\, vyrobeného Zn
W LN
vodni uzavér '(l/////ﬁ {
pro odstranéni
rmprachl ; i pfepad zinek
y dou Zn
hruby 5 vo .
o ¢ pfepad chlazeny
£I-pIReh (do Dorrova Zlab

usazovaku) struska

kaminek
alech surové Pb

dmychadlo

pfedehfev vzduchu

Obr. 2: Schéma ISP pece (Jandova a kol. 2018).

M¢d’ je zachycena v kaminku (v piipadé Ze je dostupny dostatek siry) nebo v aglomeratu v podobé

oxidt médi. Cast zinku je zachycena zpravidla ve struskach (Jandova a kol. 2018).

Slougeniny antimonu a arsenu jsou redukovéany a zachyceny v aglomeratu. Cast téchto polokovi je
také zachycena ve struskach. Pokud je vsazka bohata arsenem a jsou pfitomny i dal§i kovy, mohou

vznikat kovové arsenidy (Habashi 1997).

ISP strusky zpravidla obsahuji velké mnozstvi zeleza v podobé kovu nebo Fe fazi. VEétSi obsah
kovového Fe je nezadouci a vznika pii vysoké teploté procesu. Obsah Zn ve struskach zpravidla
nedosahuje 6 %, obsah Pb je <1 %. Komplexni chemismus strusek se da vyjadfit pomoci poméru
slozek: CaO, SiO», FeO, Al,O3. Pomér CaO : SiO; se pohybuje mezi 0,8—1,4, pomér FeO : SiO, mezi
1,8-2,9 a pomér FeO : (CaO+Si0,+Al,03) mezi 0,7-1,2 (Sinclair 2005).

1.1.3. Waelz proces

Tento proces se pouziva pro ziskdvani zinku ze sekundarnich materiald, nebo k ptepracovani diilnich
odpadt bohatych zinkem. Waelz odkazuje na pohyby (valeni), ke kterym dochazi v rotacni peci
(Sinclair 2005).

Do rotacni pece se sazi jemnozrnny prazeny agregat (oxidy zinku), tavidla a uhli ve formé pelet.
Vsazka se pohybuje gravitatnim ptisobenim po stén¢ mirne sklonéné pece. Proti sméru pohybu vsazky
se pohybuji vhanéné plyny (Obr. 3). Reakéni zona pece se nachazi uprostied valce. Teploty zde
dosahuji 1100-1200 °C, teplota zavisi na slozeni vsazky (Sinclair 2005), a dochézi k redukci kovi.
Zinek, olovo a halogeny se vypafuji do pece a jsou oxidovany tak, aby nedochazelo k jejich srazeni a

usazovani na sténach pece. Kovové Zelezo zlistava v pastovité formé ve vsazce (Jandové a kol. 2018).



Pro idealni funkénost pece je potteba udrzovat konstantni podminky, vsazka musi mit sypkou formu a
byt schopna valivého pohybu. Pokud dojde ke spékani nebo lepeni materialu na stény pece, dochazi ke
snizeni reakéniho povrchu nebo vzniku akrecnich prstencti. Pro snizeni nebezpeci vzniku akrecnich
prstencti se do vsazky ptridava nadbytek koksu, ktery je schopen redukovat tavené faze. Dilezita je
zrnitost ptidaného koksu, jelikoz piilis jemny koks mulze naopak zapfi€init spékani vsazky. Pro
zvySeni teploty taveni a omezeni spékani vsazky se pfidavaji tavidla. Pro tento Ucel se nejcasteji
pouziva vapno nebo vapenec. To také snizuje louzitelnost environmentalng rizikovych kovu ze strusek
a pomaha tak dosahnout bezpecnostnich standardi pro nasledné zachazeni s metalurgickym odpadem.
Ptidany koks muze tvofit 25—40 % vsazky. Pro redukci nakladti na material se koks ze zbylé strusky

recykluje.
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Obr. 3: Schéma Waelz procesu (Jandova a kol. 2018).

Strusky z procesu obsahuji okolo 2 % zinku, okolo 0,3 % olova a 30-35 % Zeleza. Zelezo se ve
struskach vyskytuje pfevazné v kovové formé a muze tak byt odstranéno magnetickou separaci.
Strusky dale obsahuji rizné mnozstvi koksu, vapna a silikatd v zavislosti na procesu. Strusky

zpravidla odpovidaji louzicim kritériim pro nakladani s odpady.

Vysledkem Waelz procesu jsou pary s vysokym obsahem zinkového oxidu v podob¢€ prachu. Obsah
zinku se pohybuje mezi 58—65 %. Casto se v prachu vyskytuje i olovo v podob& siranii (Sinclair
2005).



1.2. Strusky z Pb-Zn metalurgie

Mineralogické a chemické slozeni strusek se lisi a je zavislé na sloZeni vsazky (ruda, palivo, tavidla) a
na procesu zpracovani (Ettler a kol. 2001). Obecné mohou strusky z vyroby olova a zinku obsahovat
kovové faze, oxidy (spinelidy), silikaty (olivin, melilit), sulfidy, arsenidy, zivce a sklo (Ettler a kol.
2000, Ettler a kol. 2001, De Andrade Lima a Bernardez 2011, Piatak a kol. 2015, Warchulski 2016).
Olovo a zinek ve struskach jsou vazany pfevazné na sulfidy, i kdyz zna¢né mnozstvi téchto prvku lze
nalézt i v oxidech, silikatech a ve skle (Ettler a kol. 2001, Ettler a Johan 2014). Pomoci ternarnich
diagramti (Obr. 4) Ize stanovit primérné mineralogické slozeni a odhadnout teploty taveni v peci
(Habashi 1997, Piatak a kol. 2015). Rychlym zchlazenim struskové taveniny dochazi zejména ke
vzniku skla; takové strusky maji mensi zastoupeni krystalickych fazi (Ettler a kol. 2014).

Strusky ze zpracovani Pb-Zn rud obsahuji zpravidla velké mnozstvi Zeleza. V zavislosti na teploté
taveni se Zelezo ve struskach vyskytuje bud’ ve formé kovu nebo Fe fazich. Primémy obsah FeO ve
struskach se pohybuje mezi 15-26 hm.%. Podstatnou slozkou je také kiemik, ktery je ze vsazky zcela
zachycen ve struskach, primémy obsah SiO, se pohybuje mezi 35-37 hm.%. Sira se ve struskach
nachazi ve velmi nizkych obsazich (primér: 1 %), vétSina S je béhem prazeni uvolnéna v podobé SO,
do plynné faze. Obsah stopovych prvki (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) je zavisly na sloZeni
vsazky, nejvice vsak tyto strusky obsahuji Pb a Zn. Primérny obsah Pb se pohybuje v rozmezi 7300—
90700 mg/kg a u Zn v rozmezi 31200-56600 mg/kg. Chemismus strusek podle Piatak a kol. (2015) je

shrnut v tabulce 1.

Zvétravanim strusek vznikaji sekundarni mineraly, kam patfi zejména (oxyhydr)oxidy Fe (hematit
[Fe20s], goethit [FeO(OH)]), zinkit [ZnO], kuprit [CuxO] a sulfaty (zejména sadrovec [CaSO4-2H,0],
anhydrit [CaSOs], anglesit [PbSQOs], hexahydrit [MgSO4-6H,O] a jarosit [KFe3(SO4)2(OH)s]).
Zvétravanim struskového skla a primarnich sulfidt a intermetalickych sloucenin se mohou uvoliiovat
stopové prvky do okolniho prostiedi a kontaminovat jej (Bril a kol. 2008, Ettler a kol. 2002, Ettler a
kol. 2003, Piatak a kol. 2015).
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Obr. 4: Ternamni diagramy systému SiO»-FeO-ALOs; a SiO,-CaO-FeO s zobrazenim chemického slozeni
metalurgickych strusek. Strusky z vyroby Pb a Zn jsou znazornéné cervenou barvou (Piatak a kol. 2015).

Strusky z Kabwe jsou na vystupu z pece granulovany ve vodni ldzni a vznika substrat s ¢asticemi o
velikosti okolo 5 mm; zejména jemnou frakci mize z hald unaSet vitr a kontaminovat okolni ptidu
(Ettler a kol. 2009). To méa za nasledek nejen enviromentalni problémy, ale také piimé zdravotni riziko
pro obyvatele v blizkosti odkalist. Jemny prach unasSeny z odkalist’ a struskovych hald se muze
usazovat na povrchu pidy nebo mistnich plodin. Je pak dostupny k ndhodnému vdechnuti nebo
polknuti. V téle se z jemnych ¢astic mohou uvoliiovat kontaminanty (toxické kovy a polokovy) a
zvySovat tak zdravotni rizika. Uvoliiovani kontaminantG lze pozorovat pomoci in vitro testl

biopftistupnosti (Ettler a kol. 2014).



Tabulka 2: Chemismus strusek z Pb-Zn metalurgie (Piatak a kol. 2015).

Pb strusky Zn strusky
hm. % min. max. prum. min. max.  pram.
SiO; 17,6 54,6 36,7 2,04 57,1 35,2
TiO; 0,01 5 0,58 0,07 1,14 0,66
ALO; 1,74 11,1 4,94 0,9 21,9 14,3
FeO tot. 3,16 59,6 26,1 0,88 33,7 15,5
MgO 0,37 5,44 1,67 0,61 10,7 4,02
MnO 0,09 8,95 2,45 0,01 1,21 0,3
CaO 0,45 23,1 9,41 0,18 23,6 11,1
K>0O 0,23 2,58 1,21 0,04 3,91 1,22
Na,O 0,02 1,4 0,36 0,05 3,93 0,89
S 0,12 34 0,85 0,08 2,68 1,08
mg/kg
As 87 2900 491 1 10,7 1270
Ba 169 190000 20600 76 2560 1100
Cd 0,3 700 99,2 0,8 191 27
Co 6,1 185 41,1 8,5 242 40,2
Cr 19 700 82,3 4 103 78,4
Cu 88,5 7550 2500 16 6360 727
Ni 5,6 240 97,1 243 107 46,8
Pb 5000 319000 90700 1,9 62300 7300
Zn 701 120000 31200 212 380000 56600

Objem frakce <10 pum ve struskach se pohybuje mezi 3—19 % (Ettler a kol. 2014, Ettler a kol. 2019).
Jemngjsi prach miize potencialné uvolnit vétsi mnozstvi kontaminantii, diky vétSimu specifickému
povrchu. Jemny prach také zpravidla vykazuje vyssi koncentrace kontaminantti nez strusky samotné.
Rozdil v koncentraci hlavnich prvkd v prachu a v ptivodnich struskdch je minimalni. Hlavnimi
komponenty struskovych prachii jsou Si, Fe, Ca, Al a Mg. Slozeni prachu je zavislé na slozeni strusek,

a tedy na ptivodni vsazce vstupujici do taviciho procesu (Ettler a kol. 2014, Ettler a kol. 2019).
2. KABWE

2.1. Popis Gizemi

Kabwe se nachazi v centralni provincii Zambie zhruba 110 km severné od hlavniho mésta Lusaka.
Lozisko Pb-Zn rud bylo objeveno v roce 1902 v dolomitovych hornindch neoproterozoického stati.
Hlavni vyznam mély pfevazné vrstvy masivniho dolomitu a kalcitem bohaté vrstvy s roztrousenou Pb-

Zn mineralizaci. Sulfidickou rudni mineralizaci tvori sfalerit (ZnS), galenit (PbS), pyrit (FeS,),



v mensi mife chalkopyrit (CuFeS>), covelin (CuS) a chalkozin (Cu,S). Dalsi mineraly, nachazejici se
v oxidické casti zrudnéni jsou kfemen (SiO;), cerusit (PbCOs), willemit (Zn,SiO4), smithsonit
(ZnCO:s3) a také mineraly obsahujici As, V, Mo, Ge. Rudni loziska jsou zakryta vrstvou metasedimentti
(piskovec, prachovec, konglomerat). Za 88 let t¢zby (1906—-1994) dul v Kabwe vyprodukoval 1.8 Mt
zinku, 0.8 Mt olova a mensi mnozstvi Ag (79 t), V205 (7820 t), Cd (235 t) a Cu (64 t) (Kamona a
Friedrich 2007).

Testy pidy (Tembo a kol. 2006, Kiibek a kol. 2019) prokazaly kontaminaci pidy v dusledku
zpracovani rud. Zinek a Pb jsou hlavni kontaminanty, jejich koncentrace je ve svrchnich vrstvach pady
mnohonasobné vyssi nez ve vrstvach hlubSich. Naopak Cr, Fe a Ba se ukazaly byt prvky, které jsou
fizeny geochemii podlozi. Rozsah znec€isténi ma severovychodni trend (Obr. 5) odpovidajici proudéni

vétru ve sméru Z—SZ od huté a ptivodniho tézebniho zavodu.

Okm 2km 4km 6km 8km Okm 2km 4km 6km 8 km

Obr 5: Distribuce Pb a Zn v okoli hut¢ v Kabwe. Kontury zndzoriiuji méfeni v povrchové vrstveé, body pak
podpovrchova méfeni (Ktibek a kol. 2019).

2.2. Zdravotni rizika

Vysoky obsah Pb a Zn v piidé ma negativni dopad na zdravi obyvatel. Prace zabyvajici se koncentraci
kontaminantii v krvi (Yabe a kol. 2015, Yabe a kol. 2020) prokazuji zvySené hodnoty Pb a Zn
v télnich tekutinach (krvi, moc¢i) mistnich obyvatel. Vysledky ukazaly, ze vSechny vzorky, odebrané u
déti do sedmi let, mély zvysenou koncentraci Pb nad troven definovanou svétovou zdravotnickou
organizaci (WHO) (>5 pg/dL). Yabe a kol. (2018) ukazali pozitivni korelaci mezi koncentraci Pb
v krvi, moci a vykalech. Koncentrace byla extrémné vysokd (az 2252 mg/kg suché vahy ve vykalech,
az 2914 mg/L v moci). V méstskych castech Chowa, Kasanda a Makululu byly naméfeny primérné
hodnoty 39, 82.2 a 57.1 pg/dL snejvyssi hodnotou az 427.8 pg/dL (Yabe a kol. 2015). Podle
posledniho vyzkumu Yabeho a kol. (2020) provedeném na vzorku rodin mistni populace maji hodnoty
Pb v krvi déti vyssi nez rodice. Nebyla prokazana zadna variabilita mezi pohlavimi ani mezi vékovée
rozdélenymi skupinami déti (3 roky; 4-9 let). Pozitivni korelace vSak byla zaznamenana mezi

nemluviiaty a matkami. Pouhych 30 % testovanych nepiekrocilo hranici 5 pg/dL. Celkem 23 %



testovanych déti presahlo hodnotu 45 pg/dL, tedy hranici pro zahdjeni detoxikacni (chelatacni) 1écby.
Celkem 5 z déti presahlo hodnotu 100 pg/dL, zadny z dospélych tuto hodnotu neptesahl.

r~r .

Déti jsou nachylngjsi na vznik potizi spojenych se zvySenou hladinou Pb v krvi projevujici se anemii,
bolesti bficha a hlavy, slabosti a zachvaty. Pro jedince s hodnotami nad 45 pg/dL je doporucen
1ékaisky zasah. U hodnot na 60 pg/dL jsou zaznamenany piipady navozeni komatu a dokonce smrti

(Yabe a kol. 2018, Yabe a kol. 2020).
3. MATERIAL A METODIKA

3.1. Odbér a zpracovani vzorku

Strusky z hutnich provozti v Kabwe (ISP i Waelz proces) byly granulovany na vystupu z pece a
ulozeny na blizké hlady. Velikost zma je zpravidla <5 mm, ale pfilezitostn€ se vyskytuji i vEtsi castice
(Obr. 6). Z hald v arealu huté byly z hald odebrany alikvotni vzorky odpadi z IS procesu (K1-K4) a
Waelz procesu (K5-K7). Ty byly homogenizovany a namlety na analytickou jemnost v achatovych
miskach pomoci planetarniho mlynu (Retsch PM 400, Némecko) pro chemickou a mineralogickou
analyzu. Z puvodniho vzorkll K1, K3, K5 a K7 byly sitovanim v suchém stavu oddéleny frakce o
velikosti <48 pum (Uhelon 120T, Silk & Progress, s.r.o, Brnénec) a <10 pm (PM,o) (SEFAR AG,
Svycarsko) pro ziskani ¢astic, které mohou potencialng vstupovat do traviciho nebo dychaciho Gstroji,

za ucelem méteni biopfistupnosti kontaminantd.

Obr 6: Fotografie z hald a detaily granulovanych strusek v Kabwe, vlevo ISP struska, vpravo Waelz struska
(Foto: V. Ettler).



3.2. Chemicka analyza

Chemismus materialu by stanoven pomoci silikatové analyzy a analyzy stopovych prvki
v Laboratofich geologickych ustavii (LGU) a na Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojt
(UGMNZ) PfF UK (Laboranti: doc. RNDr. Ladislav Strnad, PhD., Ing. Véra Vonaskovd, Lenka
Jilkova). Namlety vzorek o hmotnosti 0,2 g byl rozpoustén v teflonovych naddobkach (Savillex®, USA)
smeési 10 ml HF (49% obj.) a 0,5 ml HCIO4 (70% obj.) pfes noc pfi teploté 130 °C. Smés byla
odpatena téméi do sucha a proces byl opakovan s 5 ml HF a 0,5 ml HCIO4. Zbytek byl poté rozpustén
v HNOs (2% obj.) a zfedén na 100 ml. Koncentrace As, Cd, Co Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V a Zn byly
v ziskanych roztocich stanoveny pomoci emisni spektrometrie (ICP-OES, Agilent 5110, USA) nebo
hmotnostni spektrometrie s indukéné¢ véazanym plazmatem (ICP-MS, ThermoScientific, iCAP,

Némecko).

3.3. Mineralogicka analyza

Piedb&zny mineralogicky vyzkum probéhl v laboratofi optické mikroskopie UGMNZ PiF UK na
polariza¢nim mikroskopu Leica MPS60 DM LP (Némecko). Vzorky byly pozorovany v odraZzeném

svétle. Opticka analyza slouzila pro vytipovani ¢astic pro elektronovou mikroskopii.

Fazové slozeni bylo stanoveno pomoci rentgenové difrakce (RTG analyza) na pfistroji PANalytical
X’pert Pro (PANalytical, Nizozemsko) s detektorem X’Celerator (CuKa, 40kV, 30 mA, 2-80° 2 theta,
krok 0,02°, nacitaci ¢as 150 s) (operator: doc. Petr Drahota).

Z frakce <48 um byly pfipraveny le$téné nabrusy pro elektronovou mikrosondu (EPMA) JEOL JXA-
8530F (JEOL, Japonsko) vybavenou Shottkyho katodou (FEG, field emission gun) pro skenovaci
elektronovou mikroskopii (SEM) a energetickou dispersni spektroskopii (EDS). Pro kvantitativni
chemickou analyzu byl pouzit stejny pfistroj. Méfeni probihalo pii urychlovacim napéti 20 kV a
intenzité proudu svazku 30 nA. Detailni podminky méfeni pro mineralogickou analyzu jsou uvedeny
v tabulkach 2 a 3. Celkem bylo za asistence Dr. Radima Jedli¢ky (UPSG, PfF UK) provedeno ~160
EMPA a ~230 EDS méfeni.
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Tabulka 2: Kalibrace pfistroje, standardy a detek¢ni limity pii méfeni oxidd pomoci EPMA.

Prvek Analyticka ¢ara  Spektrometr Standard Vzorec Detekeni limit
(hm.%)

Si Ka TAP kifemen SiO, 0,04

Al Ka TAP oxid hliniku Al,O; 0,03

P Ka TAP apatit Caz(POs)» 0,08

Cl Ka PETJ tugtupit NasAlBeSi;012Cl 0,01

K Ka PETJ sanidin KAISi;0s 0,01

Ca Ka PETJ diopsid MgCaSi20g 0,02

S Ka PETJ anhydrit CaSO, 0,14

Ba La PETJ baryt BaSO4 0,05

Ti Ka PETJ rutil Ti0; 0,04

A% Ko PETJ] vanad A% 0,02

Pb Ma PETJ] krokoit PbCrO4 0,05

Fe Ka LIFL magnetit Fe;04 0,03

Mn Ko LIFL rhodonit CaMn4Sis0;s 0,03

Zn Ko LIFL willemit Zn,Si104 0,05

Cu Ka LIFL kuprit Cu20 0,02

Na Ko TAP albit NaAlSi;O0s 0,03

Mg Ka TAP oxid hot¢iku MgO 0,02

As La TAP arzenid galia GaAs 0,08

Tabulka 3: Kalibrace pfistroje, standardy a detekéni limity pii méfeni sulfid pomoci EPMA.
Prvek Analyticka ¢ara Spektrometr Standard Vzorec Detekéni limit
(hm.%)

S Ka PETJ markazit FeS, 0,004

Pb Mo, PETJ galenit PbS 0,019

Zn Ka LIF sfalerit ZnS 0,012

A% Ka PETJ] vanad A% 0,005

Fe Ka LIFL markazit FeS, 0,008

Cu Ka LIFL kuprit Cu,0O 0,008

3.4. Test bioptistupnosti

Test biopfistupnosti byl proveden v simulovanych gastrickych podminkdch za ptedpokladu, ze
pohlceni prachovych castic je hlavnim cestou pro transport kontaminanti do lidského téla. Test
probehl jak pro frakei <48 um, kterd ulpiva na rukou a <10 pum, ktera normalné vstupuje do dychaciho
ustroji. Bylo vSak zjiSténo, ze vétsi castice z této frakce (10—4 pm) jsou zachyceny a eliminovany
v hornich partiich dychaciho Gstroji, vykaslavany a spole¢né se slinami jsou polknuty a transportovany

do traviciho tstroji (Brown a kol. 2013, Kastury a kol. 2017).
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Louzeni probéhlo podle jednokrokového extrakéniho testu dle protokolu US EPA (2007), ktery byl
pro Pb validovan pomoci in vivo testl. Vzorek (0,1 g) byl louzen v 0,4 M roztoku glycinu (10 ml)
s pH upravenym na 1,5 + 0,05 pomoci HCI (Merck, Némecko). Vzorky byly 1 hodinu tfepany v
inkubatoru GFL 3032 (GFL, Némecko) pii 37°C. Béhem inkubace bylo pravidelné méteno pH pro
pfipadnou tpravu pomoci nekolika kapek koncentrované HCI. Pfi tomto experimentu vSak nedoslo
k vychyleni pH vétsim nez 0,5 a Gpravy pH nebyly nutné. Po inkubaci byly zméfeny hodnoty pH a Eh
pomoci piistroje WTW Multi 3620 IDS s pH elektrodou SenTix® 940 elektrodou a SenTix® ORP-T
900-P pro méfeni redoxniho potencialu. Vyluhy byly pftefiltrovany pfes membranovy filtr (0,45 pm,
FisherScientific, USA), nafedény a koncentrace byly analyzovany (As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, V,
Zn) pomoci ICP-OES nebo ICP-MS (operator: prof. Martin Mihaljevi¢). Biopfistupné koncentrace
kontaminantii vyjadfeny v mg/kg a pfevedeny na biopfistupné frakce (BAF, bioaccessible fraction;

procentualni zastoupeni z celkového obsahu).
4. VYSLEDKY

4.1. Chemismus strusek

Koncentrace kontaminant ve struskach a vybranych vzorcich struskovych prachd jsou shrnuty
v tabulce 4. Koncentrace jsou zpravidla vyssi ve struskovém prachu nez v puavodnich struskach.
Koncentrace jednotlivych kontaminantti v jemné frakci byla naméfena v rozmezi (mg/kg): As (77—
405), Cd (25-91), Co (73-130), Cr (56-1040), Cu (1080-5100), Ni (46—157), Pb (18400-62700), Sb
(14-134), V (817-2610), Zn (25900-190300). Primérna koncentrace hlavnich kontaminantt (Cd, Pb,
V, Zn) v prachovych ¢asticich z ISP strusek (K1, K3) byla 1,8-2,8x vys§i neZ u prachti z Waelz
strusek (K5, K7).

4.2. Mineralogie strusek

Chemicka a mineralogicka analyza ukazuji na komplexni mineralogii. Ve vSech vzorcich se vyskytuje
znané mnozstvi skla ve formé tlomki. V nékterych casticich skla lze nalézt inkluze fazi typické pro
struskovy materil. Struskové sklo je siln¢ nabohaceno Zn a Pb (az 48 hm.% ZnO a az 12 hm.% PbO).
Néekteré fragmenty skla byly zcela nebo Castecné alterovany a tvofi sekundéarni jilové mineraly
obsahujici Zn (napf. saukonit — [Nag3Zn3(Si, Al)sO10(OH),-4H,0]) nebo faze podobné hemimorfitu
(Zn4Si,07(OH),-2H,0) (Obr. 7, 8). Jejich vyskyt byl pozorovan pomoci SEM (Obr. 8b, c, d) a
potvrzen pomoci EPMA analyzy (kompletni data jsou k dispozici v Supplementary Material v praci
Ettlera a kol. 2020a). Ve vzorcich se nachazi mnozstvi na kovy bohatych karbonati (kalcit — CaCOs,
dolomit — CaMgCOQs) (Obr. 7, 8). Oxidy a hydroxidy Fe (goethit FeO(OH), lepidokrokit — FeO(OH) a
hematit — Fe;O;) a také oxidy Mn jsou Castymi fdzemi ve struskovém prachu (Obr. 7, 8). Déle se ve
vzorcich nachazi komplexni vanadicnany a fosfaty [naptfiklad descloizit - (Pb,Zn),(OH)VOs,
pyromorfit (Pb,Ca)s(PO4);Cl a corkit PbFes3(PO4)(SO4)(OH)s] (Obr. 7, 8). Tyto faze vazou znacné
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mnozstvi kontaminantti. U vzorkli pozorujeme nizky obsah zinkitu (ZnO) a wiistitu (FeO) (Obr. 8d).
Ve struskach se vzacné nachazi primarmni rudni mineraly jako napiiklad: covellin (CuS), pyrit (FeS.),
pyrhotin (Fei«S) a sfalerit (ZnS). Vyskytuji se jako jednotliva zrna, néktera z nich s viditelnym
s altera¢nim lemem tvofenym (oxyhydr)oxidy Fe (Obr. 7¢). Pfi pozorovani strusek nebyly nalezeny
zadné faze, které by vazaly Cd. VSechny vzorky obsahuji uhlikové ¢astice odpovidajici zbytkiim

paliva po hoteni v peci (Obr. 7, 8). Uhlikové castice jsou ¢astéji nalezeny u vzorkt z Waelz procesu.

Tabulka 4: Koncentrace kontaminantli ve struskach a struskovém prachu vybranych vzorkt (mg/kg).

Vzorek As Cd Co Cr Cu Ni Pb A% Zn

K1 (ISP) 59 9 33 132 1560 41 8600 3000 81100
K2 (ISP) 73 3 44 74 881 49 13200 2100 154000
K3 (ISP) 150 7 29 135 917 55 7800 2350 79000
K4 (ISP) 46 23 37 110 912 46 14350 2280 96800
K5 (Waelz) 230 14 28 133 1730 45 17100 2690 43000
K6 (Waelz) 95 7 23 298 834 44 8400 2530 56050
K7 (Waelz) 88 7 32 280 1170 54 6700 2330 29300

frakce
K1 (ISP) <48 um 954 65 112 96,8 4070 52,5 42300 2240 108700

<10 pum 121 90,5 130 56,1 4670 61 57600 2190 154300

K3 (ISP) <48 um 76,9 64,5 72,7 78,3 1080 45,6 51200 2410 129300
<10 pm 96,6 &9 77 61,5 1210 48,4 62700 2420 190300

K5 (Waelz) <48 um 374 24,8 95,6 142 3550 64,4 47500 2410 82500
<10 pm 405 29,6 93,5 156 5100 157,3 49100 2610 102600

K7 (Waelz) <48 um 78 24,5 81,9 929 1480 53,4 18400 848 25900
<l0pum 86,4 30,6 104 1040 1870 60,5 23100 817 28200
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Tabulka 5: Vybrané mikrosondové analyzy struskového skla z prachové frakce strusek (hm.%).

Primarni sklo Zvétralé sklo
Vzorek K1 K5 K5 K7
Analyza 21 87 105 128
SiO; 29,81 35,09 26,92 16,36
TiO; - - 0,05 0,21
Al,Os 2,23 1,68 4,27 12,01
FeO 9,93 4,86 10,30 15,20
MnO 1,06 0,15 0,36 0,07
MgO 3,11 1,10 0,26 0,38
CaO 12,85 0,42 4,03 0,76
Na,O 0,62 0,44 0,68 0,11
K,O 0,14 0,03 0,05 0,69
PbO 11,73 0,40 0,41 32,04
ZnO 28,73 48,57 29,42 3,96
CuO 0,17 1,00 0,22 0,64
V,03 0,41 0,25 0,27 5,60
P,0s 0,6 0,23 0,47 1,69
SOs - 5,14 4,75 -
Cl 0,02 0,03 0,19 0,02
Suma 101,39 99,37 82,66 89,71

- nebylo detekovano
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Tabulka 6: Vybrané mikrosondové analyzy vanadi¢nant, fosfati a sulfati z prachové frakce strusek
s referencnimi analyzami z databaze portalu webmineral.com (hm.%).

Vzorek K3 reference Kl reference K5 reference K5 reference
Analyza 73 37 107 91

pyromorfit
Faze descloizit descloizit — vanadinit vanadinit pyromorfit pyromorfit corkit corkit
SiO; - - 1,14 - 9,73 - 098 -
TiO; - - - - - - 0,04 -
ALO; 0,03 - 0,15 - - - 245 -
FeO/Fe,0s* 1,95 - 1,30 - 2,11 - 27.20% 35.87*
MnO 0,05 - 0,04 - 0,05 - 0,16 -
MgO - - - - - - - -
CaO 0,16 - 7,14 - 0,88 - 0,15 -
Na,O 0,31 - 0,05 - 0,05 - 0,07 -
K>O - - 0,02 - 0,03 - 0,05 -
PbO 52,55 55,17 69,62 78,8 73,04 82,28 34,02 33,42
Zn0O 18,44 20,12 2,64 - 0,87 - 525 -
CuO 0,89 - - - - - 0,18 -
BaO - - - - - - - -
V105 20,37 22,48 12,08 19,26 0,12 - 0,78 -
As:0s 0,40 - - - 0,10 - 0,15 -
P>0s - - 4,89 - 14,82 15,7 5,84 10,63
SO; - - - - - - 7,18 11,99
Cl 0,02 - 1,26 2,5 2,71 2,61 0,02 8,09
OH calc. 2,46 2,23 - - - - 824 -
CI=0 -0,01 - -0,57 -0,56 -1,22 -0,59 - -
Suma 97,60 100 99,75 100 103,29 100 92,75 100

- nebylo detekovano
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Obr. 7: Snimky ze SEM ve zpétné odrazenych elektronech (BSE) pro vzorky prachii z ISP strusek K1 (a, b) a K3
(c, d). Zkratky: C — jilové mineraly, Car — karbonaty (rizné), Cor — corkit, Cv — covellin, Dc — descloizit, Dol —
dolomit, Fh — ferrihydrit, Frk — franklinit, Ghn — gahnit, Gp — sadrovec, Gth — goethit, Har — hardystonit, Hem —
hematit, Hm — hemimorfit, Lit — lithargit, Mc — slidy, Mel — melilit, Mt — mottramit, Ol — olivin, Po — pyrhotin,
Prm — pyromorfit, Pyr — Pyrit, Qz — kifemen, Sac — sauconit, Sph — sfalerit, Sklo — ¢astice struskového skla, Zv.
sklo — Castice alterovaného struskového skla rizného slozeni, U — uhlikové Castice ze spalovani paliva, Va —
vanadinit, Wi — willemit, Wo — wollastonit, Wue — wiistit.
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Obr. 8: Snimky ze SEM ve zpétné odrazenych elektronech (BSE) pro vzorky pracht z Waelz strusek K5 (a, b) a
K7 (c, d). Zkratky: C — jilové mineraly, Car — karbonaty (rizné), Cor — corkit, Cv — covellin, Dc — descloizit, Dol
— dolomit, Fh — ferrihydrit, Frk — franklinit, Ghn — gahnit, Gp — sadrovec, Gth — goethit, Har — hardystonit, Hem
— hematit, Hm — hemimorfit, Lit — lithargit, Mc — slidy, Mel — melilit, Mt — mottramit, Ol — olivin, Po — pyrhotin,
Prm — pyromorfit, Pyr — Pyrit, Qz — kifemen, Sac — sauconit, Sph — sfalerit, Sklo — ¢astice struskového skla, Zv.
sklo — Castice alterovaného struskového skla rizného slozeni, U — uhlikové Castice ze spalovani paliva, Va —
vanadinit, Wi — willemit, Wo — wollastonit, Wue — wiistit.
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4.3. Biopristupnost kontaminantu

Pro hlavni kontaminanty byly naméfeny nasledujici hodnoty biopfistupnych koncentraci (mg/kg): Cd
(10-72,6), Pb (9760-60400), V (424-2195), Zn (14042—-154900). Procentualni biopftistupnost (BAF)
kontaminantti byla nasledujici: Cd (42-82 %), Pb (24-96 %), V (21-100 %), Zn (54-81 %) (Tab. 7).
Biopftistupné koncentrace kontaminantti v prachu pochazejiciho z ISP strusek byly vy$si nez v prachu
z Waelz strusek a BAF odpovida tomuto trendu. Zaroven byly hodnoty BAF vyssi pro frakce <10 um
nez pro frakce <48 pm.

Tabulka 7: Biopfistupné koncentrace (mg/kg) a biopfistupnd frakce (BAF %) uvolnéna pii louZzeni v
simulovanych gastrickych podminkach struskového prachu pro frakce <48 um a <10 pm.

Vzorek  Cd Pb v Zn
mg/kg BAF % mg/kg BAF % mg/kg BAF %  mg/kg BAF %

K1 <48 45,8 71 31314 74 2070 92 72207 66
K1 <10 71,9 79 52769 92 2195 100 116012 75
K3 <48 51,279 47294 92 1967 82 102112 79
K3 <10 72,6 82 60439 96 1920 79 154862 81
K5 <48 10,4 42 11469 24 513 21 53657 65
K5 <10 16,1 54 14464 29 559 21 72837 71
K7 <43 15,1 62 9762 53 424 50 14042 54
K7<10 21,2 69 13549 59 523 64 16467 58

Béhem louzeni doslo ke zméné mineralogického slozeni a ¢asteénému az Gplnému rozpousténi skla.
Stejné tak dochazi k rozpousténi karbonati, sadrovce a hemimorfitu. Naopak kfemen a fylosilikaty se
b&hem louZiciho testu nerozpoustéji. Oxidy Mn se az na vyjimky rozpoustéji. Rozpousténi je patrné na
RTG zaznamu puvodnich vzorki a zbytkovych vzorki po louzeni (Obr. 9, 10). Naopak oxidy a
hydroxidy Fe (goethit, hematit) a hydrozinkit [Zns(CO3)2(OH)s], zlstdvaji ve zbytkovém vzorku a

zdaji se tedy byt stabilnimi béhem louZeni.
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vzorky po louzeni. Zkratky: Bir — birnessit, C — jilové mineraly, Cal — kalcit, Dol — dolomit, Gth — goethit, Hem
— hematit, Hm — hemimorfit, Hz — hydrozinkit, Ms — muskovit, Pyr — pyromorfit, Qz — kiemen.
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Obr. 9: RTG difraktogramy vzork® prachu z ISP strusek. Cerné jsou znazornény ptvodni vzorky, dervené pak
vzorky po louzeni. Zkratky: C — jilové mineraly, Co — corkit, Dol — dolomit, Gp — sadrovec, Gth — goethit, Hem
— hematit, Hm — hemimorfit, Hz — hydrozinkit, Lep — lepidokrokit, Mag — magnetit, Ms — muskovit, Pyr —
pyromorfit, Qz — kiemen.
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4.4. Vypocet rizik pro ¢lovéka

Potencialni dopad na lidsky organismu je zavisly na mnozstvi ndhodné polknutého prachu. Expozice
byly vypocitany pro denni piijem 100 mg prachu za den (konzervativni hodnota), 280 mg za den
(geometricky prumér pro populace v subsaharské Africe) (Smolders a kol. 2019) a extrémni hodnotu
1700 mg za den (déti ve véku 4—15 v tézebnich oblastech Konga) (Smolders a kol., 2019). Pro vypocet
davky kontaminantu byla pro porovnani pouzita data z kompilace Baarse a kol. (2001) a Tiesjemy a
Baarse (2009), které udavaji hodnotu pozadového piijmu (BE, background exposure) a
tolerovatelného denniho piijmu (TDI, tolerable daily intake) na kg télesné vahy clovéka. Pro déti byly
hodnoty spocitany na 10 kg vahy a pro dosp€lé na 70 kg télesné vahy (Tab. 8). Hodnoty pozad’ového
prijmu (pg/kg/den) jsou pro hlavni kontaminanty nasledujici: Cd — 0,22, Pb — 0,6, V — 0,3 a Zn — 300.
Hodnoty TDI (ug/kg/den) jsou pro studované kontaminanty nasledujici: Cd — 0,5, Pb—3,6, V-2 aZn
—500.

Pfi expozici viici 100 mg polknutého prachu za den zejména Pb (jako hlavniho kontaminant) u déti
presahuje TDI limit 27-168%. Pro dospélé je expozice vuci Pb vyssi az 21x nez hodnota TDI. Denni
prijmy pfi expozici 100 mg prachu za den u Zn a Cd prekracuje hodnoty TDI pouze u déti, a to u
vzorki ISP strusek (Zn az 3,1x%, Cd az 1,5%). U vzorkd ISP strusek je tolerovatelny denni pfijem V u
dospélych piekrocen az 1,6%, u vzorki Waelz strusek je pfijem nizsi (0,4x). U déti piesahuje denni

piijem V u ISP strusek az 11x a u Waelz strusek az 2,8x hodnotu TDI (Tab. 9).
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Tabulka 8: Koncentrace potencialnich biopfistupnych kontaminanti uvolnénych z prachu pfi predpokladaném

pfijmu 100 mg, 280 mg a 1700 mg prachu za den.

100 mg/den Cd Pb A% Zn 1700 mg/den  Cd Pb v Zn

K1 <48 pm 5 3130 207 7220 K1 <48 pm 78 53200 3520 123000

K1 <10 pm 7 5280 219 11600 K1 <10 pm 122 89700 3730 197000

K3 <48 pm 5 4730 197 10200 K3 <48 pm 87 80400 3340 174000

K3 <10 pm 7 6040 192 15500 K3 <10 pm 123 103000 3260 263000

K5 <48 pm 1 1150 51 5370 K5 <48 pm 18 19500 872 91200

K5 <10 pm 2 1450 56 7280 K5 <10 pm 27 24600 949 124000

K7 <48 pm 2 976 42 1400 K7 <48 ym 26 16600 721 23900

K7 <10 pm 2 1360 52 1650 K7 <10 ym 36 23000 889 28000

ISP pramér 6 4800 204 11100 ISP primér 103 81500 3460 189000

Waelz prumér 1,75 1230 50,3 3930 Waelz primér 26,8 20900 858 66800

280mg/den Cd Pb V  Zn Limity pFijmu -,y 7y
(mg/den)

K1 <48 um 13 8770 580 20200 dité (10 kg)

K1 <10 um 20 14800 615 32500 BE 2,2 6 3 3000

K3 <48 um 14 13200 551 28600 TDI 36 20 5000

K3 <10 um 20 16900 538 43400

K5 <48 pm 3 3210 144 15000 dospély (70 kg)

K5 <10 um 5 4050 156 20400 BE 15,4 42 21 21000

K7 <48 pm 4 2730 119 3930 TDI 35 252 140 35000

K7 <10 pm 6 3790 146 4610

ISP pramér 19,8 13400 571 31200

Waelz primér 4,5 3450 141 11000
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Tabulka 9: Koncentrace potencidlnich biopfistupnych kontaminantli vyjadfena v ndsobcich TDI pro déti a
dospélé. Tuéné jsou vyznaceny hodnoty presahujici tolerovatelné denni davky.

Deéti Dospéli

Cd Pb \ Zn cd Pb A4 Zn
100 mg/den
K1 <48 pm 0,9 87 10,3 1,4 0,1 12,4 1,5 0,2
K1 <10 pm 1,4 147 11 2,3 0,2 20,9 1,6 0,3
K3 <48 pm 1 131 9,8 2 0,1 18,8 1,4 0,3
K3 <10 pm 1,5 168 9,6 3,1 0,2 24 1,4 0,4
K5 <48 pm 02 31,9 2,6 1,1 0 4,6 0,4 0,2
K5 <10 pm 0,3 40,2 2,8 1,5 0 5,7 0,4 0,2
K7 <48 pm 03 27,1 2,1 0,3 0 3,9 0,3 0
K7 <10 pm 04 37,6 2,6 0,3 0,1 5,4 0,4 0
ISP pramér 1,2 133 10,2 2,2 0,15 19 1,48 0,3
Waelz primér 0,3 34,2 2,53 0,8 0,03 4,9 0,38 0,1
280 mg/den
K1 <48 pm 2,6 244 29 4 0,4 34,8 4,1 0,6
K1 <10 um 4 410 30,7 6,5 0,6 58,6 4,4 0,9
K3 <48 um 2,9 368 27,5 5,7 0,4 52,5 3,9 0,8
K3 <10 um 4,1 470 26,9 8,7 0,6 67,2 3,8 1,2
K5 <48 pm 0,6 89,2 7,2 3 0,1 12,7 1 0,4
K5 <10 pm 09 113 7,8 4,1 0,1 16,1 1,1 0,6
K7 <48 pm 0,8 75,9 5,9 0,8 0,1 10,8 0,8 0,1
K7 <10 pm 1,2 105 7,3 0,9 0,2 15,1 1 0,1
ISP pramér 34 373 28,5 6,23 0,5 53,3 4,05 0,88
Waelz primér 0,88 96 7,05 2,2 0,13 13,7 0,98 0,3
1700 mg/den
K1 <48 pm 15,6 1480 176 24,6 2,2 211 25,1 3,5
K1 <10 pm 24,4 2490 187 39,4 3,5 356 26,6 5,6
K3 <48 pm 17,4 2230 167 34,7 2,5 319 23,9 5
K3 <10 pm 24,7 2850 163 52,7 3,5 408 23,3 7,5
K5 <48 pm 3,5 542 43,6 18,2 0,5 77,4 6,2 2,6
K5 <10 pm 55 683 47,5 24,8 0,8 97,6 6,8 3,5
K7 <48 pm 5,1 461 36,1 4,8 0,7 65,9 5,2 0,7
K7 <10 pm 7,2 640 44,5 5,6 1 91,4 6,4 0,8
ISP primér 20,53 2270 173 37,9 2,93 324 24,7 5.4
Waelz primér 5,33 581 42,9 13,4 0,75 83 6,15 1,9
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5. DISKUZE

Jemné Castice struskového odpadu v Kabwe kontaminuji okolni plidu a mohou ptedstavovat zdravotni
riziko pro mistni obyvatele (Bose-O’Reilly a kol., 2018, Ktibek a kol., 2019). Strusky obsahuji velké
mnozstvi skla nabohaceného zejména Pb a Zn. Ettler a kol. (2001) poukazuji Ze sklo ve struskach je
nachylngj$i na rozpousténi ve vodném prostiedi. Gastrické testy a nasledna RTG analyza zbytkovych
vzorki po extrakci prokazaly, ze sklo se béhem louzeni snadno rozpousti a uvoliuje vazané
kontaminanty do roztoku (Pb, Zn) (Obr. 9, 10). Bosse a Enzweiler (2008) ukazali, ze Pb karbonaty,
oxidy a sulfidy jsou béhem louzeni v gastrickych podminkach rozpoustény, a naopak oxidy Fe a
pyromorfit jsou stabilni. Podle prace Zachary a kol. (1989) neni pravdépodobné, ze by hydrozinkit
detekovany ve struskovém zbytku vznikal béhem louzeni v gastrickém testu. Je tedy ziejmé, Ze tato
faze vznikla jako produkt zvétravani jiz v pivodni strusce a kviili svému nizkému zastoupeni nebyla

zaznamenana pomoci RTG difrakce, SEM a EPMA v pivodnim vzorku, ale az po louzeni

V souladu s pracemi Morrisona a Gulsona (2007) a Morrisona a kol. (2016) pozorujeme vyssi
koncentraci kontaminantt v jemnéjSich frakcich nez v pivodni strusce (Tab. 4), coz ukazuje na vyssi
riziko pfi pfijmu jemnéjSich prachovych castic do organismu. Koncentrace kontaminantd je az 2,8x
vy$§i ve struskach z ISP procesu nez ve Waelz struskach. Zaroven ma velikost ¢astic vliv na
biopfistupnost pii gastrickém testu, diky vétsimu reakénimu povrchu ¢astic. Biopfistupné frakce pro
Cd, Pb a Zn jsou vysoké a vyssi pro ISP strusky (Cd: az 78 %, Pb az 89 %, Zn: az 75 %) neZ pro
Waelz strusky (Cd: az 57 %, Pb az 41 %, Zn: az 62 %). Pii porovnani s dal§imi struskami ze Zambie
(Ettler a kol. 2014) jsou tyto hodnoty pro Pb a Zn podobné (Pb: 55-89 %, Zn: 26-77 %). Hodnoty
BAF u Cd jsou podobné datim z pid publikovanych Ktibkem a kol. (2019) z oblasti Kabwe, avSak
vykazuji mensi rozpéti (Cd: 57-97 %). Doposud nebyly provedeny studie zabyvajici se biopfistupnosti
V ve struskach. AvSak Ettler a kol. (2020b) poukazuji na potencialni uvoliiovani V ze strusek (Berg
Aukas, Namibie) v z&vislosti na pH. Uvolfiovani sleduje kfivku ve tvaru pismene U, nejvysSich
hodnot dosahuje v silné kyselych nebo alkalickych podminkach, av§ak maximum uvolnéného V je
pouze 1,6 % z celkové koncentrace. Ettler a kol. (2020b) ukdzali, ze v téchto namibijskych struskdch
je V vazany v klinopyroxenu a nikoliv ve skle jako u strusek zkoumanych v této praci. Rozsahy BAF
pro V pozorované¢ u struskovych prachtt z Kabwe jsou vy$s§i (21-100 %) nez hodnoty BAF
prezentované pro pudy a prachy v t€Zebnich oblastech Francie (az 38 % BAF) (Reis a kol. 2014).
Vysokou biopfistupnost kontaminanti ze zkoumanych strusek lze tedy pfipsat jejich vysokym

koncentracim ve snadno rozpustném skle a dalSich nestabilnich fazich.

Zejména déti jsou v ohrozeni diky vysokym biodpfistupnym davkam ve struskovém prachu, a to i pfi
konzervativnim scénafi, ktery pocita s ptijmem 100 mg prachu za den. AvSak jak popisuje Smolders a
kol. (2019) na datech z t€Zebni oblasti Konga, bude vystaveni prachu pravdépodobné vyssi, nez tento
scénar predpoklada. I s ohledem na nedavnou studii zabyvajici se vysokou hladinou Pb v krvi (Yabe a

kol. 2020), struskovy prach zcela jisté predstavuje zdravotni riziko pro mistni obyvatelstvo.
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Haldy a odkalist¢ v Kabwe nejsou oploceny a lidé maji do byvalého t€Zebniho arealu volny pfistup.
Avsak v roce 2019 areal huté prevzal novy majitel (Jubilee Metals Group 2020) s planem odpady
pretézit a znovu znich ziskavat kovy (V, Zn, Pb). Toto piedstavuje nové moznosti, jak areal

zabezpecit a zajistit mensi dopady na zivotni prostfedi a lidské zdravi v okoli arealu.
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6. ZAVER

Pomoci chemické a mineralogické analyzy byly prozkouméany vzorky historickych strusek ze
zpracovani Pb-Zn rud v Kabwe v centralni Zambii. Strusky jsou nabohaceny hlavné Zn a Pb. Analyzy
ukazaly komplexni mineralogické slozeni. Kontaminanty jsou vazany v hojné se vyskytujicim
struskovém skle, Vje dale vazan v karbonatech, spinelech a komplexnich fazich (descloizit,
pyromorfit). Olovo a Zn jsou také vazany v oxidech a hydroxidech Fe a Mn, Zn je také pfitomen ve
fylosilikatech. Koncentrace kontaminantll je vys§i u jemnych frakci neZz v puvodnich vzorcich
granulovanych strusek. Na frakcich <48 um a <10 pum byly provedeny testy biopfistupnosti v
simulovanych gastrickych podminkach. Relativni biopfistupnost kontaminantti (Cd, Pb, V, Zn) je
vysoka (Cd az 82 %, Pb az 96 %, V az 100 %, Zn az 82 % BAF). I pfi konzervativnim scénaii
expozice vici 100 mg prachu za den jsou tolerovatelné denni davky kontaminantl piekroceny. U déti
jsou to Pb a V u vSech vzorkii a Cd a Zn zejména u vzorkd ISP strusek. U dospélych ptesahuji denni
davky hodnoty TDI Pb u vSech vzorkii a Vu vzorki ISP strusek. Pfijem kontaminanti miize
presahnout tolerovatelné denni davky az 160x u déti a vice jak 20x u dospélych. Nejvétsi riziko
predstavuje Pb, dale V, Zn a Cd. Strusky z ISP procesu se jevi jako rizikovéjsi, vazou vice
kontaminantii a maji vy$Si biopfistupné frakce nez strusky z Waelz procesu. Zejména V vykazuje
v tomto ohledu nejvétsi rozdil, relativni biopfistupnost V z prachu ISP strusek je primérné 4x vyssi

nez u prachu z Waelz strusek.

Struskové haldy v Kabwe jsou voln¢ pfistupné mistnim obyvatelim, ktefi jsou pfimo vystaveni riziku
vdechnuti nebo polknuti prachovych c¢astic. Aby mohlo dojit ke zlepSeni situace v okoli huti, je
potfeba zamezit piistupu lidi do byvalého téZebniho aredlu a zajistit strusky viaci vétrné erozi,

napiiklad fytostabilizaci.
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