Univerzita Karlova v Praze
P¥irodovédecka fakulta

Geologie

NGEOL

)

b,
Rt

=
e
0/ ST
R e,

Bc. Veronika Petr&aiova

Experimentélni studium rozpous€ni popilku z metalurgie Cu v tropické pidé

Experimental investigation of copper smelter fly ak dissolution in a tropical soil

Diplomova prace

Vedouci diplomové prace: Doc. RNDr. Vagh Ettler Ph.D.

Praha, 2011



Prohlaseni:

ProhlaSuji, Ze jsem z&recnou praci zpracovala samostata Ze jsem uvedla
vSechny pouzité inforndai zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podsiatast

nebyla gedloZena k ziskani jiného nebo stejného akademicttu.

V Praze,

Podpis



ABSTRAKT

Pomoci laboratorniho nadobového experimentu byidtazfana ¢casova zavislost uvibvani
kontaminant z antropogennich popflkz metalurgie Cu dotgnich roztok a pidy. V experimentu
byly pouzity popilky pochazejici ze dvouiznych Cu huti v oblastech Mufulira a Chambishi
(Copperbelt, Zambie). Experimentalnicka s popilkem o navazce 0,5 g byly vioZzeny do 200 g
lateritické midy a zavlaZovany deionizovanou vodoud® byla po celou dobu experimentu udrZzovana
pii 80 % nasyceni vodou. Pomoci lysintetm. Rhizon bylo wasovém intervalu 504 h provedeno
celkem 10 odért padnich roztok, které byly néslednanalyzovany.Na zaklad vysledki byly

v padnich roztocich weny hlavnimi kontaminanty prvky Co, Cu a Arasova zavislost uvibvani

Co a Cu do fdnich roztok C (pidni roztoky s popilkem z Chambishi) i Mugni roztoky s popilkem

z Mufuliry) vykazovala stejny trend, kdy koncenwatchto prvki dosahly v fdnich vodach své
maximalni hodnoty &em prvnich 48 a 216 h a poté ndirklesaly az do konce experimentu.
Koncentrace Zn viginich vodach C a M rostlalem prvnich 24 a 144 h a pot&ak klesat. Olovo
se do fidnich vod pili§ neuvohovalo, dochazelotejme k vaztg na mdni ¢astice. Spolu s kovy se do
padnich vod uvaiovalo i zn&né mnoZstvi S¢, které nélo vyznamny vliv na speciaci kontaminant

a tvorbu sulfatovych kompléx Ubytek popilku po experimentu se pro oba popii&y, pro popilek

z Mufuliry ¢inil tbytek 35,6 %, jelikoZ doSlo k rozpé&i hlavni primarni faze chalkantitu, z popilku
z Chambishi se rozpustilo pouhych 8 %ed0ze byly koncentrace Co a Zn v popilku z Chahibis
vys8i nez v popilku z Mufuliry, k nejvyrag8imu uvohovani gchto prviki dochézelo do mnich
roztoki M z piady s popilkem z Mufuliry. Hlavnim mechanisméfdicim uvohovani Co, Cu a Zn do
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SUMMARY

In a laboratory pot experiment we investigatedretdependent release of contaminants from smelter
dusts into the soil water and soil. In the experitnwe used smelter dusts from two different Cu
smelters located in Copperbelt in Zambia (Mufulirad Chambishi). Experimental bags with 0.5 g of
dust were placed into pots with 200 g of uncontated tropical soil (oxisol) and studied in a time
frame of 504 h. Pots were irrigated by deionisedewand maintained at the 80 % water holding
capacity (WHC). Ten samplings of pore water wenggomed using the Rhizon pore water samplers.
In soil waters, the major released contaminant&wzr, Co and Zn. Concentrations of Cu and Co in
soil waters C (from soil with the dust from Chantt)jsand M (from soil with the dust from Mufulira)
increased during first 48 and 216 h, while con@in of Zn reached highest value in soil waters C
and M in 24 and 144 h. This trend has not beenrebeddor Pb, which was released in small amounts
and obviously bound to soil constituents. Togethighh metals, sulfates were highly released intd soi
waters and affected the speciation of metals (fiomaf sulfate complexes). Compared to mass loss
of the dust from Chambishi with low value (8%), theass loss of dust from Mufulira after pot
experiment were significantly higher (35,6 %), digethe dissolution of major primary phase,
chalkantite. Despite higher bulk concentration€of Cu and Zn in dust from Chambishi, the release
these contaminants into the soil water was higbherekperiment M. This fact indicates that major
mechanism influencing the release and subsequdrititpy@f Co, Cu and Zn from the smelter dust in
soils was the pH.
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1.UvoD

Emise z metalurgieipdstavuji v sotasné dob vazny problém spojeny s kontaminaci Zivotniho
prostedi. Depozice popilku pochézejicich z hutnich zéved jejich nasledné rozpoast
zpasobuje uvaitovani toxickych prvk do pidniho prostedi, které poté mohou migrovat «gmim
prostedi do podzemni vody, rostlin a dalSich&mti potravnindetzce. | [fes Usili modernizovat
filtra¢ni za&izeni hutnich zavadtak, aby zachycovalagi8inu ¢astic unaSenych proudem spalin,
dochézi stale k uvdbdvani kontaminait do ovzdusSi a k jejich nasledné depozici do okanih
prostedi. Tento problém je nejzavai$i zejména vrozvojovych zemich, kde chybi
environmentélni legislativa, jako je tomu hidgad ve statech centralni Afriky, kdézba a
zpracovani rudy Cu a Co probiha po desitky letesigtavuje riziko pro zdravi mistnich obyvatel
(Banza a kol., 2009).

Cilem této diplomové prace bylo zjistitasovou zavislost uviibvani kontaminaiit ze dvou
raznych popilk (hug Mufulira a Chambishi, Zambie) v tropickychigdch pomoci laboratorniho
nadobového experimentu. Tato diplomova prace ngwama pH-staticky louZici experiment
Vitkové a kol. (2011), ki@ studovali rozpoushi a fazové zmny popilku pochazejiciho z kut
Mufulira pfi raiznych pH.



2. KONTAMINACE PUD V BLIZKOSTI HUTI

2.1 Plosna distribuce kow v povrchovych pidach

Na zaklad celétady studii bylo prokazano, Ze ploSna kontaminaickevpokoli huti klesa s rostouci
vzdalenosti od zdroje (Ettler a kol., 2010; Martkekol., 2004; Tembo a kol., 2006; Yin a kol.,
2009).

Napriklad v severni Zambii se nachazejidot zpracovani &uéné a kobaltové rudy sotistiné

v tzv. médéném pasu Copperbelt. Ettler a kol. (2011&¥ilinkoncentrace prvi (As, Co, Cu, Pb,
Zn) v pidach (oxisolech) v blizkosti htitNkana v Kitwe za &elem zjiS¢ni jejich ploSné distribuce
v okoli hu&. Ve vzorcich fid byly nanteny nasledujici maximalni koncentrace girvRs (255
mg/kg), Co (606 mg/kg), Cu (27410 mg/kg), Pb (48§/kg) a Zn (450 mg/kg). Kontaminace
témito prvky byla nejrozsahlejSi SZ gmam od hut Nkana, ve srru prevladajiciho ¥trného
prouckni, jak ukazuje obr. 1. Podobnou plosnou distiitpazorovali i Kiibek a kol. (2010) také
kolem dalSich bodovych zdfogneisténi v oblasti zambijského Copperbeltu (obr. 2).
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Obr. 1. Plosné distribuce Cu v povrchovydigch v blizkosti huti Nkana v Kitwe (Ettler a k&2Q11a).



Obr. 2. Rozsah antropogenni kontaminace prvky As, €Co, Hg, Ni, Pb, S a Zn v oblasti Copperbelt
v Zambii vyjadeny pomoci indexu obohaceli. Index obohacertl je primér ze sodtu podili skut&nych
koncentraci jednotlivych prika jejich mediaa (Kiibek a kol., 2010).

Tembo a kol. (2006) studovali distribuci ptviCu, Pb, Cd a Zn vigach v okoli Pb-Zn huti v
oblasti Kabwe v Zambii. Vzorkydu autdi odebirali na S, V, J a Z vzdy do vzdalenosti 20 ¢d
byvalého povrchového dolu a kut Kabwe. Vzorky byly analyzovany pomoci atomovéaini
spektrometrie (AAS). Na zakladvysledki byly nejvySsi koncentrace Pb (759 mg/kg), Zn (160
mg/kg), Cu (58,2 mg/kg) a Cd (22,3 mg/kg) réemy na zapad od povrchového dolu Kabwe s tim,
Ze tato nej¥tsSi kontaminace je fisobena fevazujicim vychodnim progdim wtru. Koncentrace
prvki téZ klesaji se vzdalenosti od dolu.

V Novém jiznim Walesu v Australii se nachazaupyslovy komplex Port Kembla, ktery zahrnuje
hut na neéd’, ocelarnu a dalsi pmyslové podniky. Martley a kol. (2004) odebiraliovizy pad do
vzdalenosti 24 km sénem J a JZ podru od tohoto pimyslového komplexu zacélem stanoveni
koncentraci kot a polokowi (As, Cr, Cu, Pb, Zn) pomoci ICP-MS. Z vysléditatistické analyzy
vyplyva, Ze ploSna kontaminace dosahuje do vzdated8 km od zdroje a dosah téZ zavisi na
vlastnostech studovanych pifvkNejvyznamgjsi zn&isténi bylo zaznamenano ve vzdalenosti
prvnich 4 km od zdroje. Vyjimkou byl pouze As, Kterykazuje v porovnani s ostatnimi prvky
rozsahlejSi roz&éni. Tato skutnost mize byt vysétlena jeho velkou volatilitou ip
vysokoteplotnich procesech a néslednym rozsahlamsportem atmosférou (McMartin a kol.,
1999; Rasmussen, 1998).



Yin a kol. (2009) zkoumali kontaminaciig v okoli sekundarnich Cu huti veéstt Fuyang v
provincii Zhejiang ve vychodnCing za (&elem zjiZ¢ni plo3né distribuce Hg v této lokalit
Zvysené koncentrace Hg se nachéazely ve svrchnichdn midy a kontaminace Hg prudce klesala
se vzdalenosti od hut Tato skuténost je pravépodobr zpisobena rychlou atmosférickou
depozicicastic s obsahem Hg.

2.2 Vertikalni distribuce kovi v padnich profilech

Pred uzavenim v roce 2003 byly velmi vyznamnym lokalnim Zdro zngisteni Pb-Zn hut
Metaleurope a Umicore v severni Francii v obciclydlles-Godault a Auby. Sterckeman a kol.
(2000) z této oblasti odebirali vzorkyigpza @elem studia vertikalni distribuce kontaminagcd,
Pb, Zn). Pro analyzu byly vzorkovany dva typydp vyvinuté na spraSich a aluvialnady
souvisejici innosti dvouek protékajicich oblasti. Pro kazdy tyjdy bylo odebrano 6 profilna
zakladt miry kontaminace povrchovych horizérd na zakladl dalSich faktok jako je pH nebo
koncentrace organického C. Déale byly vzorkovany mekontaminovanéialni profily vzdalené od
huti 14 a 24 km za délem zjiS¢ni pedogeochemického pozadi. Na vzorcich horizont
z kontaminovanych profil autdi provedli granulometrickou analyzu a zaravweckili kationovou
vyménnou kapacitu (CEC), pH, celkovy organicky uhlikO@) a obsahy Al, Cd, Fe, Pb a Zn.
Z vysledk zjistili, Ze nejvySSi koncentrace Cd, Pb a Zn gskytuji ve svrchnich 20 az 30 cm
ptdniho profilu. Uvedené prvky jsou tedy relattvmalo mobilni a maji velkou afinitu k vazima
pevné @dni castice. Tyto prvky vS8ak mohou migrovat détich hloubek v profilu v podeéb
organokovovych komplex Hloubka migrace navic roste s rostoucim obsahégité frakce,
protoze pi louZeni vodou mohou Cd, Pb a Zn sngdmigrovat v pidach s ¥tSim obsahem pisku
a tedy s mensi hodnotou CEC. Mobilita Cd a Zn t@kima s klesajicim pH, protoZze dochazi
k jejich desorpci zdnich ¢astic. Z vysledik méteni autdi zjistili, Ze obsah prvik klesa
logaritmicky s hloubkou. Z analyz vyplynulo naslgduparadi mobility zkoumanych prik Cd

>> PbOZn.

Také Douay a kol. (2008) studovali vertikalni diatici prvki (Cd, Pb, Zn) v 27 ze#dgélskych a
méstskych idach odebranych v blizkosti huti Metaleurope a WneicPodob#é jako Sterckeman a
kol. (2000) zjistili vysokou kontaminaci Cd (3,1;81Img/kg), Pb (95-3711mg/kg) a Zn (326-6908
mg/kg) ve studovanychdagach. Intenzivni antropogentinnost zfisobuje zminy ve fyzikalrg-
chemickych parametrech zédtlskych a néstskych fd studovanych oblasti. Vysledkem je
znana plosna heterogenita, ktera vyZaduje mnohem lemyEi vyzkum mid a ploSné distribuce
rizikovych prvii (Douay a kol., 2008).



Pri studiu kontaminacetul rozsahlejSich oblasti je vzdy nutné znatisipSné geologické podloZi,
se kterym souvisi vertikalni distribuce pévi« profilu. Kribek a kol. (2010) odebirali vzorkyag

v SZ¢4asti oblasti Copperbelt v Zambii, kde probibZbh a zpracovani &déné a kobaltové rudy, a
meéfili v nich koncentrace As, Hg, Co, Cr, Cu, Ni, Vb R celkovou S, zacélem rozliSeni
kontaminace antropogenni d&irpzené. Hlavnim zdrojem povrchové kontaminade v této
strusek, drtiti rudy a strusek, ze skladovani a transportu kona#ntud a z vyschlych odkatis
Slozeni prachu a popilkz ttchto proces je miznorodé a zavisiipdevsim na sloZeni primarni
rudy, ze které se Co a Cu ziskavaji. Nidpd prach vzorkovany v okoli povrchového dolu
Chingola obsahuje jen nepatravySené koncentrace Cu (169 mg/kg). Prach odebvawkoli
drtictt horniny v Kitwe obsahuje vysoké koncentrace Co3{l4ng/kg) oproti vzorkm z oblasti
Mufulira (12 mg/kg), kde se%i ruda s niZ8im obsahem tohoto prvkuwoblasti Copperbeltu jsou
lateritické midy obvykle kyselé, hodnota jejich pH zavisi na hloal v @idnim profilu (pH 4,18-
5,37 v 0-5 cm a 4,03-4,47 v 70-90 cm), chudé na diganicky C a vykazuji relatiégnnizkou
hodnotu CEC Distribuce organického C, pH, celkové S iasjuSnych kou byla studovana na
profilech odebiranych ze&itraznych oblasti a to z nekontaminované lokality, @ Halusiny a
z velmi kontaminované lokality v blizkosti RuNkana v Kitwe.Ve vSech profilech rostl obsah
jilové frakce s hloubkou. S rostouci hloubkou veolrs vzorkovanych danich profilech klesaly
obsah organického C a pH. V blizkosti W@ huti se nachazely nejvice kontaminovaidyp
s vysokymi koncentracemi Co, Cu, Pb a S v nejswjéiich partiich profii. Koncentraceéchto
prvka se s hloubkou fiblizovaly hodnotam zji&#hym v referetinim nekontaminovaném profilu
(Ktibek a kol., 2010).

2.3 Vazba a mobilita kovi v padach kontaminovanych hutnim spadem

Schopnost fdy vézat kovy zavisi fiedevSim na jejim sloZeni, které je zavislé na pedst ve
kterém pida vznika. Mobilita kowu jako Cd, Cu, Pb a Zn v kontaminovanyaldach je ovliviéna
zejména jejich distribuci mezi pevnou a rozpoStu fazi mdy, tedy jejich distribtinim
koeficientem kg (Rieuwerts, 2007).

V jihozdpadnim Polsku se nachazeji ¢chuta vyrobu Cu, Legnica a Glogow. Ztéto oblasti
Karczewska (1996) odebiralaiqy za @elem zjiséni distribuce a mobility kav pochézejicich

z blizkych metalurgickych huti. Vzorkyad byly odebirany z hloubek 5-15 cm a 30-40 cm.
Z vysledki sekvewni extrakni analyzy se typické litogenni prvky (Al, Cr, FeNg vyskytovaly
vazané pedevSim na oxidy Fe a silikaty vipadt obou hloubek vidnim profilu. Naopak kovy
jako Cu, Pb a&éast&né téZ Zn pochazejici z metalurgickéhdipiyslu gitomné ve svrchnich 5-15
cm nebyly nijak vyraz& ovlivnény vlastnostmi fid. Nejwtsi rozdily mezi koncentracemi Cu, Pb a



Zn ve zkoumanych hloubkach byly zjigy u prachovitych fd. Naopak u fd pigitych byly tyto

rozdily nejmensSi vzhledem k jejich nizké sorp schopnosti. V péstych pidach byly zjisny

nejvy3si koncentrace Cu (50% celkové Cu) a Pbéitéti% celkového Pb)itomné v mobilni a
vyménné frakci, s hloubkou v profilu vSak jejich podiltéto frakci klesal. Tuto skutrost Ize
vyswtlit nizkou hodnotou CEC pigych piad, kde dochéazi k migraci prikdo hlubSich fdnich

horizonti ¢i do podzemni vody (Karczewska, 1996).

Také Kabala a Singh (2001) studovali distribuci abifitu prvka Cu, Pb a Zn v zavislosti na
raznych mdnich podminkach. ®ni profily autdi odebirali ze dvou oblasti (z vysoce a én
kontaminované€) nachazejicich se v blizkosti Cuéh@logow v Polsku. Ve svrchnich
kontaminovanych horizontechagnich profiti nevykazovala distribuce Cu, Pb a Zn meazi
jednotlivé frakce Zadny shodny trend. Distribucadswvanych kowt v mérg kontaminovanych
ptadnich horizontech Gzce souvisela s obsahem jiloa&cé, z vysledk sekverni extrakni
analyzy (SEA) autié stanovili pro jilovité @dy nasledujici piadi zastoupeni Cu, Pb a Zn ve vazb
na residualni frakci >> Fe-Mn oxidy > organickou dtm > vynennou frakci a specifickou
adsorbci. U pistych pad bylo pdadi v gipad vazby na organickou hmotu a vazby na Fe-Mn
oxidy opa&né. U nejvice kontaminovanyclignich horizoni stanovili autéi pomoci extrakce 1 M
NH,OAc pri pH 7 a 5 nejvySSi koncentraci studovanych firvie vyrmenné frakci (potenciath
biodostupné pro rostliny). Mobilitni faktor (MF)fgstavujici miru mobility pro jednotlivé prvky
vykazoval vySSi hodnoty wipdach pigitych oproti gidam s vy$Sim podilem jilovité frakce (46%
vs. 61% pro Cu, 22% vs. 59% pro Pb, 26% vs. 46%&Zpjo

Martley a kol. (2004) zkoumali distribuci kévv padnich profilech z okoli gimyslového
komplexu Port Kembla v Australii. Pro daemi specii jednotlivych prék pouzili sekvetini
extrakéni analyzu. Vzorky zeféch mdnich sond odebirali z hloubek 0-5, 5-10, 10-263@030-
40 a 40-50 cm. ®ly pochazely z kontaminované oblasti ve vzdalermbst® m, 1 km a 22 km od
primyslového komplexu. Mobilita ve vzorcichiifwmnych kow byla nasledujici: (Cd) > Zn ~ Cu
> Pb > Cr. Mobilita &chto kowi je zavisla na mnoha faktorech a je owima zejména typemigly,
pH, stupgm a zdrojem kontaminace a také typem pouZité dnké/tmetody (nap sekvekini
extrakce). V této studii &y pady pongrné vysoky obsah jilové frakce. V nekontaminovaném
padnim profilu z nej¥tSi vzdalenosti od gmyslového komplexu byly kovyipdnostg vazany na
krystalické oxidy Fe, sulfidy a organickou hmotyegich distribuce byla v celé hloubce profilu
porrerné konstantni. V kontaminovanych profilech s hloubktesala i koncentrace kdvMed' se
preferené vazala na amorfni Fe-Mn oxidy, krystalické oxidy & také na sulfidy a organickou
hmotu. Chrom byl vazanfednosti na sulfidy a organickou hmotu (Martley a kol., 2P0

Ettler a kol. (2011a) zkoumali vertikalni distrib@mobilitu prviki As, Co, Cu, Pb a Zn vignim
profilu ve vysoce kontaminované zom blizkosti hué Nkana (Copperbelt, Zambie). Z vyslédie
ziejmé, Ze nejvice kontaminovana je nejsvegincast pidy (0-2 cm), kde byly zgfteny
nasledujici koncentrace rizikovych ptvk37770 mg/kg Cu, 676 mg/kg Co a 549 mg/kg Zn.
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V pidnim systému byla hlavnim kontaminantem Cu, kté&# riejvice migrovala hlogf do
padniho profilu. Na zaklatlvyslediki sekveini extrakni analyzy byl také nd&fklad As
piednostl zastoupen v residualni frakci veét$i hloubce pdniho profilu, zatimco v horizontu AO
(4,9 mg.kg') byl As vyznamaji piitomen v mobilnich frakcich. V horizontu Al (2-5 thyl As
zastoupen 19% (4 mg.Rp v redukovatelné frakci a 26% (6 mgRgbylo vazano na frakci
oxidovatelnou. Ve vyrnné frakci (tedy mobilni) byla ze vSech zkoumanymfrki nejvice
zastoupena Cu, ktera tia praimeérné 43-56% celkové Cu ve vSech horizontech s vyjimka@u
(33%, 12610 mg/kg), a proto tedy pkau tohoto kontaminantu mohlo dochazet k vertikalni
migraci pidnim profilem (obr. 3.).
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Obr. 3 Chemickéa frakcionace As, Co, Cu, Pb a zjednotlivych horizontech vysoce kontaminovani
padniho profilu odebranéhohlizkosti hu¢ Nkana ' Kitwe (Ettler a kol., 2011a).

Burt a kol. (2001) studovali chemické formy péviCd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, P, Pb) a jeji
reaktivitu ve fech kontaminovanych pedonech (Beaverell, Cetrackica) \ metalurgickych
oblastechAnaconda a Deep Lodge Valley (MontaniSA). Studované pedony se vzajenisily
sloZzenim, stupim kontaminace a charakteristikou presi, \némz byly odebrany. Z
studovanyclpedori byla zjiS8na nejvys3i kontaminace v oblasti Beaverell ¢pdbs 1 km
vychodré od starého hutniho komina) a tejména ve svrchnich 20 cm profilu, ve kterych t
hlavnimi kontaminanty Cu a Zn. Koncentrace Cu veéwozpustné a vyegmné frakci ve svrchnic



20 cm mdniho profilu z Beaverell tudly 1,6% a 9,3% z celkové koncentrace Cu (1836 @53
mag/kg). Nejvyznamgji byla Cu zastoupenee vazlg na karbonaty a jako specificky adsorbovana
(42% z celkové koncentrace) a dale ve ¥azh Fe-Mn oxidy (24%). V pedonech Certack a Judco
pievladal obsah Cu ve vagzba oxidy, organickou hmotu, sulfidy a také v resiai frakci (Burt a
kol., 2001).

Clemente a kol. (2008) se ve své praci zabyvaliilitob prvka (As, Cd, Cu, Pb, Sb a Zn)
v prirozenych podminkach kontaminovanych lesniéld, kde odebirali pomoci lysimétmpadni
roztoky v fiznych ¢astech pdniho profilu vykopaného nedaleko byvalého metadkeho
komplexu tv@eného rafinerii Cu, slévarnou Cd a slévarnou mogazascot v Merseyside, Velka
Britanie). Na zaklagl analyz m@dnich roztok autai zjistili vyS38i koncentrace rozpu$tych
kontaminant (zejména Cu a As) bliZe k povrchiigmiho profilu. Na rozdil od Pb a Sb vykazovaly
koncentrace Cd a Zn vyrazivyssi hodnoty v hlubSich partiiciigniho profilu indikujici jejich
vertikalni mobilitu. U As, Cu a Zn nebyla prokdzémmelace mezi vlastnostmiidy a obsahem
téchto kontaminarit v padnich roztocich, zatimco uvavani prvikhk Cd, Pb a Sb doignich
roztoki bylo zn&né ovlivnéno zejména fodnim pH, celkovou koncentracichto kovi a obsahem
organické hmoty.

Ettler a kol. (2011b) studovali biodostupnost grws, Co, Cu, Pb a Zn obsazenychtdach
v téZebni a hutni oblasti Copperbelt. Jako biodostdmice se oznalje mnozstvi kontaminantu,
které je uvolino z pevné matrix v lidském zazZivacim systémuabgorbovano uvriitorganismu.
Dostupnost kontaminaintoyla testovana metodan vitro, tedy simulaci sloZeni Zaludigich $av
(0,4 M roztok glycinu upraveny na pH 1,5 pomoci H®yrazre vySSi biodostupnost vykazovaly
prvky As a Pb v ppdach z hutni oblasti (aZ 100% z celkové koncenjrapeoti prviam Co, Cu a
Zn, u kterych byly vysledky podobné proéatkoumané oblasti (58-65%, 80-83%, 79-83%).



3. POPILKY Z METALURGIE Cu A JEJICH ALTERACE

3.1 Fazové slozZeni primarnich popilik

Mezi nejwtsi producenty Cu na && pati staty Chile, Peru, USACina, a Australie
(www.usgs.or§y Rudy Cu obsahuiji téZ celdadu dalSich prvk kterymi jsou zejména Fe, Pb, Zn,
Ni, As, Sb, Bi, Ni, Co, Ag, Au, Pt-kovy, Se a Te.

Chemické a mineralogické sloZeni pofpilk metalurgie zavisi tfpdevsim na slozeni primarni
medéné rudy a dale téZ na technologickém zadzemd huprocesuEisteni spalin. Z koncentratu
vyrobeného flotaci Ize &’ ziskavat dvma rozdilnymi zpsoby, pyrometalurgicky nebo
hydrometalurgicky. B hydrometalurgickém procesu se pouZzivaji kysel@oradkalickécinidla pro
louZeni Cu zejména z chudych sulfidickych rud aaafipAvSak tradinim zpisobem vyroby Cu je
proces pyrometalurgicky, zaloZzeny na praZeni ast@bkoncentratu v plamengéelektrické peci
na kaminek (Cu-Fe sulfid), besemerovdnCu kaminku a finalni rafinaci surové Cu
(Cheremisinoff, 2003). Taveni a Uprava rud jsoyepos produkci zrismého objemu emisi, které
jsou déale ¢isteny pomoci elektrostatickyctei rukévovych filtiti, jeZ odstrani &sSinu ¢astic
unasSenych proudem spalin.fleg relativni efektivitu tohoto procesu v3aist spalin do atmosféry
unika. Castice mohou vznikat dwma zgisoby, b’ chemickou cestou, tedy reakceni f@aveni a
ostatnich pyrometalurgickych procesech (volatikzacsublimace lates vyparovani slodenin) a
dale také mechanicky (Samuelsson a Bjorkman, 1998).

Barcan (2002) zkoumali primarni sloZeni popitiochéazejicich z huti Severonickel na poloostrov
Kola v Rusku. Vzorky popilik odebirali z proudu plynu v blizkosti kimyvodi a z posledntéasti
elektrostatického filtru, ktery se vyuZivai gisteni spalin. Ve vzorcich bylo stanovovano 20
hlavnich a stopovych prik(nag. As, Cd, Co, Cu, Mn, Pb, Zn). Popilek se skladdvid ze
slowenin s prvky Fe, Al, Mg, Ca a Si a dale ze gmin NiS,, CuS a Fe§ které se formuji
béhem taveni rudy. Popilek je v porovnani s primandbu zn&né obohacen o prvky jako As (0,1-
0,6%), Pb (0,2-0,3%) a Zn (0,4-1,4%), coZ ukaz\ugevalatilitu €chto prvki v praibéhu taviciho
procesu (Tab. 1). Celkovy obsah As, Pb a Zn jemravebo dokonce &Si nez obsah Ni a Cu
v popilcich. B jednotlivych krocich procesu zpracovani rudy &eofé slozeni popitkmeni, jak
ukazuji vysledky mineralogického vyzkumu Barcan20@ (Tab. 1).

1) besemerovani je metalurgicky procesi pémz je v konvertoru dmychan do roztaveného Cu
kaminku vzduch. Dochazi zde k oxidaci sulfidu ze&eho (FeS), pofjgani oxidu kemiitého
(SiO,) je FeS peveden do strusky a déle téz probihd oxidace suffiet’'ného (CyS) a sodasré
reakce mezi vzniklym oxidem&i@nym (CyO) a zbylym CuS (NeruSilova, 2008
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Tab.1.Fazové slozeni metalurgickych popilgochazejicich z huti Severonickel (Barcan, 2002).

Metalurgicky proces Hlavni faze

Fazoveé sloZeni popilku vznikajicimié p Pentlandit (Fe,NgSs
taveni Cu-Ni rudy a vyrabkaminku Pyrhotin FeS,
Chalkopyrit CuFeg
Khyslevudit NS,
Pyrit FeS
Kovelin CuS
Silikaty Fe, As, Mg, Ca
As,O5
PbO
Zn0O

Fazoveé sloZeni popilku vznikajicimiéi pesemerovani Khyslevudit NiS,
Cu-Ni kaminku Kovelin CuS

Ni

As,O5

PbO

Zn0O

Silikaty Fe

Fazoveé slozeni popilku vznikajicimi paveni, Chalkozin CeS
besemerovani a finalni vyréisurové Cu Kuprit C,,0

Tenorit CuO
Cu

Fazové sloZeni popilku vznikajicimii p Khyslevudit NgS,
zpracovani Ni koncentratu v rétd peci NIiO

Ni

3.2 Rozpustnost popillk a antropogennichéastic v prostredi, zejména v fidach

Zdanowicz a kol. (2006) vzorkovali aerosol a snitkeli kanadskych huti Horne v oblasti Rouyn-
Noranda za €elem charakterizace a porovnani sloZeni a velik@stiic obsahujicich kovy.ré&d
rokem 1990, kdy hétjeSt nebyly vybaveny modernimi elektrostatickymi filtigteré odstriawuji
vétSinu nezadoucichastic (az 95%) z proudu plynu vedeného z tavice pbgla produkce emisi
z vyroby Cu mnohonasobrnvétsi. V sodasné dob je wtSina dalSich neZzadoucich latekt8inou
kyselych plyri) je odstraBna chemicky v Zdzeni na vyrobu k80Q,. Tyto dva systémy tak zachyti
dohromady pes 99%castic unaSenych v proudu spalin. Vzorkefiitrovaného aerosolu a &m
byly analyzovany pomodaskenovaci elektronové mikroskopie (SEM) spolu g@nee disperzni

VY
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prvky (Al, Ca, Si a Mg), zbylych 15% twdy castice obsahujici hlagnCu, Fe a S. Ve vzorcich
aerosolu zachyceného na filtreateyladaly véasticich hlava Pb, Si, S a ZnCéstice obsazené ve
vzorcich sghu vykazovaly mnohemé&tSi variabilitu v chemickém slozeni, které bylo ienEno
heterogennimi reakcemiipusazovani meziasticemi popilku &asticemi soli a/nebo plyny (nap
SO).

Také Knight a Henderson (2006) se ve své studiywalb popilky odebranymi téz v okoli huti
Horne v Rouyn-Noranda v Quebeku (Kanada). Pro analpopilki ve vzorcich humusu
odebranych z 20-ti mist byla pouzita metoda SEM-EBfSkané snimky a data byly pouZity
k urceni velikosti, mineralogie a morfologickych chaexidgtik jednotlivych zrn popillk Na
zaklad snimki ze SEM autt zjistili, Ze popilky obsaZzené v humusu se vysfytte dvou
rozdilnych morfologickych typech (Obr. 5). MnoZstpbpilku v humusu pochazi ze strusek,
obsahuje sklovité faze s prvky Si, Al, Mg, ale 2d¢&rystalické, které jsou tieny ¢asticemi oxidu
Fe a fayalitu F£&SI10;,. Ziidka byly detekovany popilky pochazejici ze zpraedkaminku. Mnoho
popilku v humusu nevykazuje povrchovéeny a takovéto popilky jsou od@iSi vaci zvétravani

a padotvornym proces@m. Kliza a kol. (2000) odebirali vzorky &mu téZ v okoli stejné h&ittyto
vzorky obsahovaly mnozstvi Cu, Zn, Ni a Fe a takéstialy S, pyrit, chalkopyrit, sfalerit, baryt a

7 v Z

kulovité gastice se slozenim Cu+S a Pb+S.

BSD
98 HJB 5007H - 2

SE
97 HJB 0003H - 18

L. Si+Al+Fe

Obr. 4. Snimek ostrohranné a kulouitsstice popilku pidzeny ze SEM (Knight a Henderson, 2006).
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Birkefeld a kol. (2006) provediin situ a laboratorni experiment z&alem vyzkumu rozpustnosti
mineralnich¢astic obsahujicich kovy v kyselych lesniald@ch (Obr. 6). Jako testovaci materialy
pouZzili minerélni¢astice obsahujici kovyd@stice Cu strusky (PbO, Cu koncentrat, Cu struska).
porovnavani vysledk z obou experimefit autdi stanovili trend rychlejSiho rozpowusi
minerélnich¢astic v podminkachipozenych v dsledku intenzivijSi biologické aktivity a tedy

vys8imi koncentracemi DOC vignim roztoku.

in situ experiment laboratorni experiment
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Obr. 5. Porovnani rozpustnostirvsitu a laboratornich podminkach. Grafy zobrazuji rosmest u Pb
oxidt, koncentratu Cu &astic Cu strusky v kyselych lesnichdéch (Birkefeld a kol., 2006).
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Vitkova a kol. (2011) studovali rozpoast popilku pochézejiciho z RuMufulira (Copperbelt,
Zambie) pomoci 48 h pH-statického louziciho testoamezi hodnot pH 3-7. Pomoci rentgenové
difrakce (XRD) byly stanoveny hlavni minerdly obsaé v popilku, kterymi jsou chalkantit
(CuSQ.5H,0), magnetit (F€,) a delafossit (CuFe Na zaklad vysledki z louziciho testu
autdi zjistili, Ze nejintenziviji se popilek rozpoustiitppH 3. K intenzivnimu uvalovani kowi do
vyluhu (73,472 mg Cu/kg, 686 mg Zn/kg, 297 mg Co/kg4 mg Cd/kg, 100 mg Ni/kg, 4 mg
Pb/kg) dochazelo téziippH 4,3, které fedstavuje firozenou hodnotu pH wvigach v okoli
Mufuliry. Vysokou koncentraci Cu ve vyluhu {obilo zejména rozpoudti chalkantitu
(CusQ-5H0).

Cinnosti spojené s oBtivanim zensdélské pidy maji velky vliv na louzeni a speciaci Kov
v padach. Zhao a kol. (2009) zkoumali vliizné koncentrace dusiani a amonnych iorit na
mobilizaci Cu a Zn vfdé unele kontaminované metalurgickych popilkenti ¥elkém gidavku
dusknani doSlo ke snizeni pH a kuvelm mnoZstvi Zn z vygnnych pozic ve svrchni
kontaminované vrstvpiady. Fidavek duginam téz stimuloval mikrobialni degradaci, ktera swiZil
koncentraci DOC a spolu sni i rozpigiu a s DOC kompletovanou Cu &dmim roztoku.
MnoZstvi a sloZzeni vody pouZité pro zavlaZzovanieexpentalniho fdniho sloupce vyrazn
ovliviiuje sloZeni pdniho roztoku (Zhao a kol., 2009). Ndgad zneény v mire zavlazovani maji
relativns maly vliv na pH, zatimco velmi vyragrovliviuji koncentrace DOC a €@ionti a tedy i
koncentrace Cu a Zn (Zhao a kol., 2007).

Na mobilitu a speciaci kdvv popilkem kontaminovanychagach maji vliv také rostliny. Zhao a
kol. (2007) provedli experiment, ¥mz pistovali v pidach kontaminovanych Cu- a Zn-popilkem
vrby (Salix viminalis). V pritomnosti rostlin vykazovaly koncentrace DOC, hlatmionti, Cu a Zn
znané variace. Koncentrace a speciace rozpésStCu byla vzdy wovana obsahem DOC.
Mobilizace Zn byla v pdach bez fitomnosti rostlin ovlivéna pgedeviim DOC a Ca, zatimco
v pritomnosti rostlin byla wovana pH a Ca. Rostliny téZijmem vody kdenovym systémem
pitimo ovliviwiji stupeé louZeni kow, ktery zmenSuje objem vyliha je tedycasté&né zabragno
louZeni kowt do &tSi hloubky v fidnim profilu. U vrb byl pijem vody s obsahem Cu az 2x vySssi,
nez louzeni Cu do hlubSich horizomiidy, pro Zn byl vysledek az 30xtsi.

Valigurova (2010) se ve své diplomové praci zabgv&inetikou louzeni a mobilizaci
kontaminani z popilki pochazejicich ze sekundarni metalurgie Pb ve dimoych midach (v
acidifikované lesni jd¢ a v pidé zenedélsky vyuzivané). | kdyz byl obsah Pb v popilku velm
vysoky (240300 + 15620 mg/kg), k jeho utoVvani do jidniho roztoku filis nedochézelo, nebo
se téndr veSkeré Pb ip rozpouskni vysrazelo fimo v popilku ve forrd sekundarnich fazi
anglesitu (PbSg), fosgenitu (PbGIPbCQ) a laurionitu (Pb(OH)CI). Nejvice mobilnim
kontaminantem bylo Cd zejména v presti acidifikovanych lesnichig.
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4. MATERIAL

4.1 Charakteristika popilki z metalurgie mgdi

Popilky pouZzité v experimentu pochazeji z provirCapperbelt v severni Zambii, konkrétn huti

v lokalitach Mufulira a Chambishi. V huti vesste Mufulira probih& zpracovani rudy a vyroba Cu,
zatimco v huti v Chambishi dochézi k metalurgickguepracovani starych strusek bohatych Co a
Cu, které jsou odpadnim produktem huti v Kitweii€k a kol., 2010). Z analyz Vitkové a kol.
(2011) vyplynulo, Ze hlavnimi mineraly popilku péaejiciho z huti v Mufuie jsou chalkantit
(CuSQ5H,0), magnetit (F¢,) a delafossit (CuFef (Vitkova a kol., 2011). Popilek z huti
v Chambishi je svym mineralnim sloZzenim odliSny,joritni zastoupeni vdm tvori kalcit
(CaCQ), augit-diopsid (Ca(Fe,Mg)&Ds), kiemen (SiQ) a Kemenné sklo. Do minoritni slozky
popilku z Chambishi p#tsfalerit (ZnS), mad’ (Cu), magnetit (F£s) a wustit (FeO) (Vitkova a
kol., nepublikovana data). Chemické sloZeni obquilkd je uvedeno v Tab. 2.

Tab. 2. Chemické slozeni popilku pochazejici z Witiufulite a Chambishi (Vitkova a kol., 2011; Vitkova a
kol., nepublikovana data)

Lokalita

Mufulira Chambishi
Prvek Koncentrace (mg/kg) Prvek Koncentrace (mg/kg)
Si 42626 Si 103015
Al 9715 Al 23830
Fe 193915 Fe 84350
Mg 4845 Mg 41947
Ca 10805 Ca 76685
Na 2074 Na 1716
K 1446 K 38706
Ciot 1446 Got 112933
Siot 85000 oY 25808
As 2786 As 193
Bi 15035 Bi 894
Cd 195 Cd 6
Co 992 Co 4187
Cu 272745 Cu 40188
Ni 576 Ni 42
Pb 2156 Pb 4692
Sn 1228 Sn -
Zn 2137 Zn 19772
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Granulometrie vykazuje ifpact obou popilk variabilni charakter, nejvyssi zastoupeni majazrn
o velikosti 10 — 20 um (Tab. 3.) (Vitkova a kolepublikovana data).

Tab. 3. Granulometrie popilkz Mufuliry a Chambishi (Vitkova a kol., nepublikavad data)

Lokalita

Mufulira Chambishi
Velikost frakce (um) % | Velikost frakce (um) %
<1 4,8 <1 2,0
1-5 23,0 1-5 15,3
5-10 22,7 5-10 19,3
10-20 27,5 10-20 28,4
20 -30 12,6 20-30 15,6
30-50 8,0 30-50 13,0
50 - 80 1,4 50 - 200 6,4

4.2 Charakteristika pady

Vzorky tropické mdy byly odebrany prof. Martinem Mihaljes¢m a doc. Bohdanemifbkem z
padniho profilu o rozrsru 100 x 100 x 110 cm vykopaném ve vysoce kontaw@né oblasti v
blizkosti huti Nkana v Kitwe (GPS: S 12°50°09.8£,28°11°43.0""). Jednotlivé horizonty byly
umisgény do polyethylenovych gka a transportovany déeské Republiky. Dledmni taxonomie
byla pida klasifikovana jako Oxisol, podskupina Rhodic Hatox (Soil Survey Staff, 2010).
Tento pidni profil byl detail® studovan v praci Ettlera a kol. (2011), pro nadgbexperiment byl
pouZzit materidl z nekontaminovag@sti tohoto profilu z hloubky pod 20 cm, ktery vykaal
uniformni charakteristiky typické lateritickéigy této oblasti.

Padni pH bylo zndfeno v suspenzi s pamem pevna faze: roztok 1:5 po 1liegani pomoci pH
metru Schott Handylab s elektrodou BlueLine 28 pBchptt, Nmecko). pH pdy
v nekontaminovanyctastech profilu se pohybovalo mezi hodnotami 4,2(62 (Tab. 4).

Kationtovd vyménna kapacita (CEC) byla vypena ze sumy bazickych katiénta Al
extrahovanych pomoci nepufrovaného 0,1 mol/L razt@aCh. Bazické kationty a Al byly
zmefeny metodou plamenné atomové abgoispektrometrie (FAAS; Varian SpectrAA 280 FS,
Austrdlie). V mdnim profilu pouZzitém v experimentu dosahovala twdh10 az 1,58 cmol(+)/kg
(Tab. 4).

Granulometrie jednotlivych horizaintbyla stanovena hydrometrickou metodou. V nddobovém
experimentu byla pouZita s nekontaminovanych horizéngz padniho profilu z hloubky 20 az
110 cm. Procentudalni zastoupenkjpés(50,9%), prachovité (15,7%) a jilovité frak@3{4%) bylo
vypocteno z paméra hodnot pro jednotlivé horizonty (Tab. 4).
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Tab. 4. Zakladni charakteristikdigy pouzité v nadobovém experimentu (data z tétaeeaEttlera a kol.,

2011).
PHH20 4,29
Granulometrie Pista frakce 50,9 %
Prachovita frakce 15,7 %
Jilovita frakce 33,4 %

CEC

1,4 cmol(+)/kg

Barva (Munsell)

2,5YR3/6 dark red

Koncentrace kol (mg/kg)

Al

As
Co
Cr

Cu
Fe
Mn
Ni

Pb
Sh
Se

Zn

65500
6,9
12,8
62
213
32400
121
17
8,025
4,95
1,975
80
18
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5. METODIKA

5.1 Fiprava popilku

Pred zahdjenim experimentu bylo nejprve na analytickyahach Sartorius Analytic A 200S
navazeno 0,5 + 0,0005¢g popillpochazejicich z oblasti Mufulira a Chambishi. Repbyl poté
vloZen do experimentalnich&d z polyamidové tkaniny Nytrel Tl (Buisine, Francielikost pof

1 um). Séek s popilkem byl zataven, zvaZzen a hmotnost zapgdo pozdSi zjisS€ni ubytku
popilku po experimentu. Kazdy &k byl nasledé po zvazeni vioZzen do dalSihatka z tkaniny
(Silk & Progress, s.r.o., Moravska Chrastova) dkesti péii 50 um a nasledfh zataven zadelem
eliminace zn&sténi a poskozeni vrithiho séku s popilkem fi experimentu.

5.2 Fiprava pady

Pro experiment byla pouZitaigle z nekontaminovanéhdigniho profilu z hloubek 20 az 110 cm.
Pada byla nejéive zhomogenizovana a poté nakvartovana. Do kazdéhy byl vyvrtan otvor, do
néhoz byl vioZen lysimetr Rhizon (Rhizosphere Redeaktolandsko) a upe¥n silikonem. Poté
bylo do kazdé nadoby navazeno 200agy Pro experiment bylo celkentipraveno 10 nadob, 2
slepé pokusy tj. nadoby bez popilku (S1, S2), dslkem z oblasti Chambishi (C1, C2, C3, C4) a
4 s popilkem z oblasti Mufulira (M1, M2, M3, M4)cl8éma nadobového experimentu je uvedeno
na obr. 7.

5.3 Pnibéh experimentu

Pred samotnym zahajenim experimentu byldglma nejprve zjistit hodnotu maximalniho nasyceni
vodou pidy. Do sklegnych trychtyka byly vioZeny navikiené papirové filtry a do nich navazeno
10 g mdy, experiment byl proveden ve 4 replikdch. S piuzideionizované vody bylatga

v trychtyfku promyvana az do doby, kdy doSlo k propsoStvody mdou (maximalni nasyceni
vodou). Tato pda nasycend vodou byla poté zvazZzena i sdilira papirem a z gméru hmotnosti
vody obsazené ve vSech 4 replikach byléena hodnota 100% nasyceni vodou pro 1Gidyp

Z vysledku byl ugen objem vody i maximalnim nasycenim vodou pro 200 @dyp, ktery cinil
88,4 ml. Z tohoto objemu byl poté vyien objem deionizované vody pebny pro 80% nasyceni
vodou fidy v nddobéach (70,7 ml).
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VSechny nadoby siplou byly postup®é zavlazeny 70,7 ml deionizované vody a poté zvizeny

hmotnost byla zaznamenana pro #ji$tprirozeného vyparu vodyiplaboratorni teplat (22 +
3°C).

Odker padnich roztok byl proveden celkem 10 x a to po 4, 8, 24, 48,198, 216, 312, 408 a 504
hodinach. Vzorky roztak byly odebirany pomoci lysimétrRhizon (Rhizosphere Research,
Holandsko) do sklemych vakuovanych vialek o objemu 10 ml (Venoje&tuimo Europe). Odip
padnich roztok pii 80% nasyceni vodou trval asi 10 mirfji¢emz z kazdé nadoby bylo vzdy
odebrdno 10 ml vzorku. Po kazdém é&db bylo do jednotlivych nadob fidano mnoZstvi

deionizované vody odpovidajici stu objemu vzorku fdniho roztoku a ifirozeného vyparu pro
zachovani 80% nasyceni vodou.

ey
-
=
.

'\ lysimetr ———= sacek s popilkem

Obr. 6. Schéma nadobového experimentu (S = slefys C = experiment s popilkem z Chambishi, M =
experiment s popilkem z Mufuliry).
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Obr. 7. Odbr vzorki padnich roztok (foto: V. Petr&ova).

5.4 Analyza roztoki

5.4.1 Meteni fyzikalré-chemickych parametrvyluht

U vzorki padnich roztok byly ihned po odéru neteny fyzikalré-chemické parametry pH, Eh,
teplota a specificka konduktivita. pH byloéteno pH-metrem Schott Handylab 1 s elektrodou
BlueLine 28 pH. Eh bylo steno Eh-metrem Schott Handylab 1 s redoxni elektrd®laeLine 32
Rx. Specifickd konduktivita byla &ena konduktometrem Schott Handylab LF1&iohl sondou

LF 513 T.

5.4.2 Riprava roztok pro analyzu katiorita aniont

Po zngteni fyzikalre-chemickych paramalr byly pidni roztoky pefiltrovany ve filtra&nim
zaizeni ges membranovy filtr s velikosti pi6r0,45 um (Millipore, USA). Tyto roztoky byly
pievedeny do 10 ml zkumavek. Pro analyzu kationetodou ICP-OES a ICP-MS byly z kazdého
vzorku odebrany objemy 1 ml a 0,1 ml a d@&ply odpovidajicim mnozstvim 2% HN@a 10 ml
(Fedni 10x a 100x). Pro analyzu aniéntnetodou HPLC byl odebran 1 miigniho roztoku u
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vzorki, jejichZ specificka konduktivita négsahovala hodnotu 5Q5/cm, zatimco u vzotk kde
hodnota konduktivity fevySovala 50@S/cm bylo nutné proveégedini deionizovanou vodou.

5.4.3 Analyza katioriit

Hlavni kationty (Na, K, Ca, Fe, Mg, Al, Mn, Si) lyyhnalyzovany optickou emisni spektrometrii
s indukné¢ vazanym plazmatem (ICP-OESftigiroj Thermo Scientific iCAP 6500, Thermo
Scientific, USA; operéator: RNDr. Oiej Sebek, LGU FF UK).

Stopové prvky (Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, Gh, Sb, Pb, V) byly analyzovany pomoci
hmotnostni spektrometrie s induk vazanym plazmatem ICP-MS (Thermo Scientific X &e12,
USA; operator: Prof. Martin Mihalje¥j UGMNZ PF UK).

5.4.4 Analyza anioft

Koncentrace anioiit (F, CI, Br, SQ%, NO;, PQ*) byly stanoveny metodou vysocatné
kapalinové chromatografie (HPLC¥igtrojem Dionex ICS-2000 (operéatorka: Lenka JilkdvaU
PiF UK).

5.5 Geochemické modelovani

Pro ugeni speciace kontaminding padnich roztocich byl pouZzit program PHREEQC-2 (Parkh
a Appelo, 1999). K vyptiu byla pouZita databdze minteq.V4.dat. Jako vstdpta byly pouZzity
hodnoty pH, Eh, pe, koncentrace hlavnich kati@an&niont a koncentrace stopovych pivk

5.6 Analyza pevnych latek

5.5.1 Analyza popilk

Po ukorteni experimentu byly jednotlivé && s popilky vyjmuty z pdy. Pro zji&ni ubytku
hmotnosti popilku po experimentu byl vimt s&ek zvdZzen na analytickych vahach Sartorius
Analytic A 200S a jeho hmotnost byla @étena od pvodni hmotnosti fed experimentem.
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U vzorka popilki C3, M1 a M3 bylo zreno fazoveé sloZzeni pomoci rentgenové difralanalyzy
(XRD) pristrojem PANalytical X'Pert Pro s detektorem X'Qalor (operator: Mgr. Petr Drahota,
PhD., UGMNZ RF UK). Mgteni probihalo za naslednych podminek: difrdkihel 5° - 80° @,
krok 0,02° B, ¢as ngieni 300 s, 40 kV a 30 mA. Vysledné difeak zaznamy byly vyhodnoceny
v programu X'Pert HighScore 1.0 s refefeh databazi ICDD PDF2 (2002) (vyhodnoceni
probihalo s pomoci Mgr. Martiny Vitkové, UGMNZPUK).

5.5.2 Analyza fd

Pro celkovy rozklad a teni koncentrace biodostupnych pivkyla pida z kazdé nadoby po
ukonieni experimentu roztena na #i ¢asti (obr. 9) a alikvotnitdst vzorku byla umleta na
analytickou jemnost. Do platinovych misek bylo prelkovy rozklad navazeno 0,1 + 0,0005 g
pudy, misky s jidou byly vioZzeny do muflové pece a Zihany po doBihIgi teplot 450°C. Po
vyjmuti z pece se misky nechaly vychladnout a mhiénich bylo pidano 10 ml HF a 0,5 ml
HCIO,. Misky byly umiskény na plotnu a zaklvany @i teplo€ 175°C aZz do vyparu veSkeré
kapaliny. Po vychladnuti bylo do kazdé miskydano dalSich 5 ml HF a 0,5 ml HGJ@ roztoky
byly opst zaltivany @i teplo€ 175°C az do vyvinu bilého dymu. Vzorky bylyepedeny do 100
ml odmernych bark pomoci 2% HN@a baiky byly doplreny 2% HNG po rysku. Pro kontrolu
spravnosti byl pouZzit standardni refafen material NIST NIST 2711 (Montana Soil) (Tab. 5).
V roztocich byl metodou ICP-OES stanoven obsahCal, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V a Zn (operator:
RNDr. Ondej Sebek, LGU BF UK). Prvky s nizkymi koncentracemi (As, Pb, Ske) Dyly
stanoveny metodou ICP-MS (Thermo Scientific X Seri®, USA; operator: Prof. Martin
Mihaljevi¢, UGMNZ FF UK).

Tab. 5. Namsiené a certifikované hodnoty (NIST 2711).

Standardni referenéni material (SRM) NIST 2711

Prvek| Namgtend hodnota (mg/kg)  Certifikovand hodnota (mg/kg) dclylka od SRM (%)
Al 64788 + 88 65300 + 900 1
As 123 105+ 8 -17
Co 11 10 -10
Cr 38 47 19
Cu 110+£1 114+ 2 4
Fe 29750 + 200 28900 * 600 -3
Mn 630 +3 638 + 28 1
Ni 191 211 10
Pb 1115+5 1162 + 31 4
Sb 18 19+2 5
Zn 345+3 350 +5 1
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Pro stanoveni koncentrace ,biodostupnych” pridyla pouzita metoda extrakce pomoci ED

(kyselina ethylendiamintetraoctova) dle metodiky BQQuevauviller, 1998). kazdého vzorku
byl navdZzen 1 = 0,005gidy do polyethylenové lahsky a pidano 10 ml 0,0 M EDTA (celkem
30 vzorki). Zestandardu (musim doplnit jakého) bylo 2x navazehat(0,005 g do PE lahték a
téz gidano 10 ml 0,05 M EDTA. Lahvky byly nésledd 1 h tepany a poté 10 m

centrifugovany. Ksérii vzorki byly pripraveny dva slepé vzork(10 ml¢isté EDTA). Vyluhy byly
nasleds zfiltrovany p'es membranovy filtr velikosti pofi 0,45um (Millipore, USA) a niedny

pro analyzu stopovych pnilpomoci ICI-MS (Thermo Scientific X Series 2, USA; operator: P

Martin Mihaljevic, UGMNZ FF UK). Pro kontrolu spravnosti byl pouzit certifikovanyfeeereni

materidl (CRM) BCR483(sewage sludge amended soil) (Tak

Obr. 8. Schémadbiru padnich vzorki pro celkovy rozklad a extrakci pomdeDTA po ukorgeni
experimentu.

Tab. 6. Nanitené a certifikovanhodnoty (BCR 483).

Certifikovany referenéni material (CRM) BCR 483

Prvek | Namsiena hodnot | Certifikovana hodnota Odchylka odR® (%)
Cr 445 £ 3,0 28,6 + 2,6 -55,6
Cu 180,97, 215+ 11 15,9
Ni 28,8+ 1, 28,7+1,7 -0,5
Pb 2456 + 3, 229+8 -7,2
Zn 589,7 + 21, 612 +19 3,6
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6. VYSLEDKY

6.1 RozpouSEni a mineralogické znény v popilcich

6.1.1 Ubytek popilk v pribéhu nadobového experimentu

Béhem nadobového experimentu doslo k vyég@mu rozpoudni popilku pochazejiciho z huti
v Mufulite, kdy se z celkového mnoZstvi 0,5 g popilkidgného do fdy rozpustilo 36,6 + 6,1 %.
Z popilku z Chambishi se vidréhu pokusu rozpustilo pouhych 8,1 + 1,4 % (Tab. 7).

Tab. 7. Ubytek popilku po experimentu.

vzorek Red experimentem Po experimentu
Navéazka popilku (g) Hm. s&ku s popilkem (g) Hm. s&ku s popilkem (g) Ubytek (%)
C1 0,5003 0,7782 0,7466 6,3
C2 0,5002 0,8848 0,8486 7.2
C3 0,4995 0,8383 0,7927 9,1
C4 0,5003 0,8991 0,8502 9,8
M1 0,4999 0,7417 0,5728 33,8
M2 0,5001 0,7080 0,5421 33,2
M3 0,4997 0,8344 0,6146 44,0
M4 0,5004 0,7802 0,6319 29,6

6.1.2 Vysledky RTG difrakce

Vitkova a kol. (2011) zjistili pomoci RTG difrakoe pivodnim popilku z Mufuliry tyto hlavni
faze: chalkantit (CuS£bH20), magnetit (F©,) a delafossit (CuFe Fi pH-statickém louzicim

testu se nejvice kawuvolnilo g pH 3-4,5, kdy doslo k rozpusti chalkantitu a  zvySujicim se

pH ke tvord sekundarnich fazi antleritu (&8Q)(OH), pii pH 4-5,5) a brochantitu
(Cuy(SQy)(OH)e, pri pH 4,3-7). V residuu po louzeni byly zjisly nerozpu&né faze, zejména
magnetit a delafossit, a dale také sekundarniAdlaydr)oxidy a sadrovec (Ca3QH20).

V popilku pochéazejicim z Mufuliry byly po nddobovéxperimentu zji&hy nésledujici faze: Cu-
Fe oxid ((Cy.iFe 79(Clorod€20504), delafossit (CuFes, antlerit (Cy(SQ)(OH),), kiemen
(Si0y) a kalcit (CaCQ), nedostatiné prikazna byla fitomnost magnetitu (F®,) (obr. 9). Vyskyt
antleritu s¥d¢i o vysoké rozpustnosti hlavni primarni faze chatita.
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V popilku z Chambishi Vitkova a kol. (nepublikovadata) zjistili hlavni primarni faze: kalcit
(CaCQ), augit-diopsid (Ca(Fe,Mg)sDs), kiemen (SiQ) a silikatové sklo. V minoritnim
zastoupeni se zde vyskytovaly faze sfalerit (Zn&j, méd’ (Cu), magnetit (F£,) a wistit (FeO).

Po nddobovém experimentu byly v popilku z Chambéstalyzovany nasledujici faze:ibénaty
kalcit ((Mgo.06£.039COs), kiemen (SiQ), hematit (FgO;), wurtzit (ZnS) a Cu-Cr-Fe sulfid
(Cw sF&.sCr,Sy) (obr. 10).
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Obr. 9. Vysledky rentgenové difr&ki analyzy pro popilek z Mufuliry (M).
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Obr. 10. Vysledky rentgenové difr&ak analyzy pro popilek z Chambishi (C).
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6.2 Charakteristika padnich roztoka

6.2.1 Fyzikalg-chemické parametry

U padnich roztok odebranych ze slepych vzdrgidy bez popilku (S) a ze vzadrkpady

s popilkem z Chambishi (C) rostla hodnota pH s rimeindychylkami aZ do odiyu v ¢ase 408 h po
zahdjeni experimentu (pro S z 4,13 do 4,44 a pre €,09 az 4,34), potéédo pH u Si C miré
klesat. U idnich roztok pochazejicich ze vzolikpady s popilkem z Mufuliry (M) pH zpgtku
prudce vzrostlo ze 4,12 na 4,25 (v prvnich 24 hzguwéjeni experimentu) a poté kleslo ze 4,25 na
4,01 (v¢asovém intervalu 24 h az 144 hyi BalSim ngteni pH mdnich roztok po odirech i

216 h a 312 h zalo pH mirg stoupat z hodnoty 4,01 na 4,11 a poté& opirre klesalo (obr. 11).
Hodnoty Eh fdnich roztok S a C na p@tku experimentu stoupaly a poté klesaly, pouze u
vzorki M byly vysledky variabilni (obr. 11) Specificka kduktivita u midnich roztok C a M
zpatétku stoupala (pro C: z 187 na 338/cm a poté klesla na 21&/cm; pro M: ze 147 na 617
uS/cm a poté klesla na 57%/cm). Pro roztoky S konduktivita v prvnich 8 hadih experimentu
stoupla z 159 na 17iS/cm a poté klesala az na 108/cm (obr. 11). Hodnoty fyzik&#rchemicky
parametit jsou uvedeny viflohach I-11.
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6.2.2 Hlavni kationty a anionty

Véapnik (Ca)

Koncentrace Ca nejvyragjn rostla v pidnich roztocich M ze 4,41 az na 25,7 mg/l (do 34bh
zahdjeni experimentu) praymbdobré v disledku rozpoughi kalcitu. U midnich roztok Sa C
rostla koncentrace pouze v prvnich 48 h (pro S,2¢ da 5,44 mg/l; pro C ze 7,24 na 16,25 mg/l) a
poté z&ala klesat (obr. 12).

Draslik (K)

Draslik se ve &Sim mnozZstvi uvaloval do midnich roztok C, kde se jeho koncentrace viipthu
prvnich 48 h zvysila z 6,83 mg/l na 21,1 mg/l. Qtaka S a M byl néiist koncentrace K nizky
z 7,82 na 10,9 mg/l (S, prvnich 8 h) a z 5,56 ,08 eng/l (M, v pfibéhu 312 h) (obr. 12).

Sodik (Na)

Nejvyssi koncentrace Na byla n&mena v idni vodt C odebrané vase 24 h (9,26 mg/l), poté
koncentrace Na vianich roztocich C klesala az na hodnotu 4,11 mygfiidnich roztocich M

doslo Bhem 144 h k ndistu koncentrace Na z 4,17 na 8,92 mg/l. Zatimcaanki S koncentrace
Na bshem celého experimentu plynule klesala z hodneat 4e81,56 mg/l (obr. 12).

Sirany (S@)

Sirany jsou nejvyznandigimi anionty v fidnich roztocich a ffimo souviseji s rozpoudtim
popilki. Behem experimentu se sirany uovaly nejvyrazsji u vzorki M, kde koncentrace SO
prudce stoupalaghem prvnich 144 h (z 34,7 na 345 mg/l). U slepyebrkii S byla koncentrace
SO v prabéhu experimentu tédi konstantni, pohybovala se vrozmezi 31,1 — 38,8.my
vzorki C se mnozstvi SO v piadnich roztocich &hem 48 h zvySilo z koncentrace 53,4 na 130,4
mg/l a poté z&alo plynule klesat az na hodnotu 80,5 mg/l na kemperimentu (obr. 12).

Hodnoty koncentraci hlavnich katidra aniont jsou uvedeny viflohach I-111.

29



koncentrace (mg/l)

koncentrace (mg/l)

40 - K
35 A
30 -
<
[T}
E
s g
—- © ——5
=
—H-C § —H-C
—A—M c
S —A—M
E E ! E E ! 0 1 T T T T T 1
100 200 300 . 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
¢as odbéru (hodiny)
¢as odbéru (hodiny)
500 - 5042-
400 -
<
[-T4]
E 300 -
g —o—5
£ 200 - —B8-C
§ —A—M
¥ 100
O T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
¢as odbéru (hodiny) ¢as odbéru (hodiny)

Obr. 12. Koncentrace hlavnich katidrfCa, K, Na) a siranv padnich roztocich v zavislosti iasu odbru.
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6.2.3 Stopové prvky

Hlinik (Al)

V pidnich vodach S a C byla viiéhu experimentu na#ena relativi nizkd koncentrace Al: u
S se koncentrace pohybovala v intervalu 302 —&§Ra u mdnich roztok C v intervalu 890 —
2548 ug/l, piicemz véase 24 h koncentrace Al doséhla pro oba vzorkyswéaxima. U vzork
ptdnich roztok M vzrostla koncentrace z 187 na 84l béhem 144 h (obr. 13).

Kobalt (Co)

V ptipact slepych vzorie S se koncentrace Cdil nenenila, nevykazovala hodnoty v rozmezi
221 - 259g/l. U roztoki C nebyl naiist koncentrace tak intenzivni (z 271 na 5@l béhem 48
h) jako u vzork M, u kterych byly hodnoty nejvySsi naiené koncentrace 3,5x vy3Si (17691

v ¢ase 216 h) (obr. 13).

Chrom (Cr)

Chrom se vyskytoval viinich roztocich pouze v nizkych koncentracickadech jednotekgl/l.
U vzorki S a C hodnota koncentrace Cr klesala po celgprpokusu (pro S: z 2,58 na 0,8@/I;
pro C: z 3,97 na 1,29g/l). U padnich roztok M koncentrace kulminovaladase 216 h (3,78g/l)
(obr. 13).

Méd’ (Cu)

U studovanych popitkje Cu hlavnim kontaminantem. lWgnich roztok S a C se koncentrace Cu
v pribéhu experimentu nijak vyragmentnila, svého maxima dosahlghem prvnich 48 h (pro S:

Z 8,67 na 9,81lenhg/l; pro C: z 10,3 na 17,mg/l). Zatimco u pdnich roztok M se koncentrace Cu

v padnich roztocich zrimé zvysila véasovém intervalu O - 216 h z 8,42 na Mg/l a nasledbaz

do ukorgeni pokusu pozvolna klesala na hodnotu 99,0 mgfl. (3).
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Zelezo (Fe)

Zelezo se do{mnich roztok nijak vyrazié neuvohovalo, nejvy3si koncentrace Fe byla ®&ena

u vzorki padniho roztoku M wase 312 h (10%g/l). U slepych vzork mnozstvi Fe vipdnich
roztocich kolisalo mezi hodnotami 22,4 — 3igdl. U roztoki C koncentrace Fe plynule klesala po
dobu celého experimentu z hodnot 70,0 na 4&/V(obr. 14).

Mangan (Mn)

Nejvice Mn bylo opt nantteno v mdnich roztocich M, kde hodnota koncentra¢bem 312 h
vzrostla z 252 az na 23@@/l. U slepych vzork S koncentrace Mn kolisala v rozmezi hodnot 376
— 439ug/l. U padnich roztok C naopak koncentrace Mgtem prvnich 48 h vykazovala rostouci

charakter a dosahla maxima & (obr. 14).

Nikl (Ni)

Koncentrace Ni v fdnich roztocich S a C, u kteryclelan na p&atku experimentu té&h shodnou
hodnotu, vykazovala po celou dobu experimentu kieisaend. U slepych vzotkS klesala z 39,0
na 8,72ug/l a u vzork C z 38,9 na 13,89/l. U vzorki M byla pa&ateni hodnota koncentrace
(37,2ug/1) podobna p&atenim hodnotdm S a C, v prvnich 24itivka koncentrace vykazovala téz
klesajici trend, avSak potécada strnd stoupat az na hodnotu 26d/| pii 144 h, v dalSim gibehu
experimentu jiz mnozstvi Ni uvainého do pdnich roztok pozvolna klesalo az na hodnotu 224
pg/l (obr. 14).

Olovo (Pb)

Olovo se ve studovanychignich roztocich vyskytovalo pouze v nizkych koncarith viddech
jednotekug/l s vyjimkou p@ateini koncentrace u slepych rozto& (11,5ug/1). BEhem prvnich 24
h hodnoty koncentraci Pb u vSech vZoptudce klesaly (S: 11,5 — 1,8@/I, C: 8,60 — 2,58g/I,
M: 2,73 — 1,21ug/l) a aZ do konce experimenti&lyns drobnymi vychylkami tendenci klesat (obr.
14).
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Vanad (V)

Koncentrace V vykazovaly v fipehu experimentu u vSechignich roztok klesajici trend (S: 9,77
—1,38ug/l, C: 10,3 — 2,66g/1, 9,44 — 3,469/1) (obr. 15).

Zinek (Zn)

Koncentrace Zn dosahovala nejvysSich hodnobdnich roztok M, kde v prvnich 144 h prudce
stoupala z hodnoty 77,9 na 151&/l a poté z&ala mirr¢ klesat az na hodnotu 138/l na konci
pokusu. U pdnich roztok Sa C vykazovala ilwka zpa&atku mirg stoupajici trend
s maximalnimi koncentracemi Zn 2Qig/l pro S wase 24 h a 22yg/l pro C v¢ase 48 h. Po
téchto maximech ®la kiivka koncentrace Zn tendenci klesat az na hodn@tyud/l pro S a 160

ng/l pro C na konci pokusu (obr. 15).

Hodnoty koncentraci stopovych pivljsou uvedeny viflohach IV-VI.
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Obr. 13. Koncentrace Al, As, Co a Cr &dni vodt v zavislosti na&asu odbru.
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Obr. 14. Koncentrace Fe, Mn, Ni, Pb&dni vod v zavislosti n&asu odbru.
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6.3 Geochemické modelovani

Pomoci vypéta v programu PHREEQC-2 byladema speciace hlavnich kontaminamtpidnich
roztocich. Rdni vody C i M byly pesyceny ci alunitu (KAIX(SQy)(OH)s), CoFeO,, CuFeQ,
diasporu (AIO(OH)) a hematitu (K8s), jejichZ saturéni indexy (Sl) vykazovaly tési stejné
hodnoty v obou typechigdnich roztok. Hlavnimi kontaminanty viodnich popilcich byly pr&v
prvky Co a Cu, které seipozpoustni popilki uvoliovaly spolu s ostatnimi prvky jako Al a Fe do
ptdnich vod.

Speciace kobaltu (Co)

Z vysledii vypoitenych pomoci PHREEQC-2 se Co ddpich roztocich C a M vyskytoval
zejména vazany ve fokmCdo™ a ve fornd neutrdlé nabitého komplexu CoS® MnoZstvi
vazaného Co ve fornCd”* v prilbéhu experimentu kleslo v prvnich 48 h z 94,3 na 89,3 poté
z&talo stoupat az na 91,6 %. Nacatku experimentu dosahoval Co vazany v CpS®5 %,
procentualni zastoupeni séhiem prvnich 48 h zvySilo na 10,6 % a poté klesldBr&6 %. Na
zatatku experimentu byla podobna speciace Co pozoeovanpidnich roztok M (95,6 % ve
formé Co**, 4,35 % ve forra CoSQP). Bshem téndi celého pokusu vSak dochazelo ke snizovani
zastoupeni Co ve formCd** (83,7 % wase 408 h), zatimco zastoupeni Co ve {o@oSQ°
vykazovalo op&ny trend (16,3 % ¢ase 408 h).

Speciace rdi (Cu)

M&d’ se v fiidnich roztocich C a M vyskytovala zejména vazandowmex CUf* se zastoupenim
93,3 a 94,9 % na Zatku experimentu. Ugalnich roztok C nastal v prvnich 48 h pokles Cu ve
formé CU** z 93,3 na 87,6 % a poté nasledoval vzestup na%®®a konci experimentu. Uignich
roztoki M klesalo procentudlni zastoupeni Cu ve foi@/* aZ docasu 144 h (80,2 %), od této
doby z&alo mirrg stoupat az na 81,4 % na konci experimentu. Zastdupeutral® nabitého
komplexu CuS@ dosahovalo vimnich vodach C i Miznych hodnot z celkové speciace (C: 6,52
—12,3 %; M: 5,01 — 19,8 %).

Speciace olova (Pb)

V padnich roztocich C a M se Pb vyskytovategevsim ve fortaPiF*, procentudlni zastoupeni na
zatatku experimentu dosahovalo 86,5 a 89,4 % z cellspatiace. Obdoknako u Cu nastal u
pudnich roztok béhem prvnich 48 h pokles mnoZstvi Pb ve folpty" z 86,5 na 76,7 %, od této
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doby doslo k mirnému néstu procentualniho zastoupeni Pb az na 81,2 %. 8tviozazaného Pb
v sulfatovych komplexech PbSQ Pb(SQ),” dosahlo maximath 34,1%, respektive 0,6 %
z celkové speciace. Komplex PH®l! zastoupen pouze do 0,6 % z celkové speciace.

Speciace zinku (Zn)

Na zéaklad vypaiti se Zn vyskytoval vigdnich vodach C a M nejvice vazan ve féran®*. U
padnich roztok C se zastoupeni Zn v Zrpohybovalo mezi 93,6 % nacku experimentu a 90,7
% na konci experimentu s minimem 88,2 %age 48 h. Ujdnich roztok M kleslo v prvnich 144
h mnoZstvi Zn vazaného ve fa¥rdn** z 95,1 na 80,5 %, od této dobyat mirré stoupat aZz na
81,7 % na konci experimentu. Zinek vazany v kompi#xZnSQ a Zn(SQ),” dosahoval &hem
experimentu maximatn18,9 %, respektive 0,5 % z celkové speciace.

Speciace kontaminaht padnich roztocich jsou uvedeny tilphach VIl a VIII.

6.4 Vysledky celkového rozkladu jd

Na zaklad celkového rozkladutm byla stanovena koncentrace studovanychipwjednotlivych
segmentechtialy (obr. 8). Vysledky z celkového rozkladady jsou zobrazeny na obr. 16 a 17.

Hlinik (Al)

Mnozstvi Al v pidnich vzorcich po experimentu korespondovalo sé&omaci Al v givodnim
vzorku pidy Z (65500 mg/kg). U slepych vzdrkdochézelo k Gbytku Al sénem do hloubky,
zatimco u vzork C a M vykazovala koncentrace &am do hloubky varstajici trend (obr. 16).

Kobalt (Co)

U vSech vzorkk pad dosahovala koncentrace Co hodn#gvpSujicich wadu jednotek mg/kg
pavodni koncentraci Co ve vzorku Z (12,8 mg/kg) (8,91- 16,8 mg/kg, C: 13,5 — 14,5 mg/kg, M:
12,9 — 13,6 mg/kg). Vifpadct slepych vzork byla nejvy3si koncentrace Co zisa véasti pdy
tésrg nad popilkem (16,8 mg/kg). U vzarkC koncentrace vykazovala sram do hloubky
stoupajici trend, naopak tomu bylo u vZoid, kde koncentrace Co smem do hloubky klesala
(obr. 16).
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Chrom (Cr)

Oproti koncentraci Cr viprodni pidé Z (62 mg/kg) dosahovala koncentrace Cr u vSechkizo
puad nizSich hodnot (S: 51,4 — 58,4 mg/kg, C: 54,37 %ng/kg, M: 53,0 — 60,7 mg/kg). U slepych
vzorki vykazovalo analyzované mnozstvi Cre&em do hloubky kolisavy charakter, nejvyssi
hodnota byla nagitena ve vzorku SC. U vzaoikC a M koncentrace Cr smem do hloubky klesala
(obr. 16).

Mé&d’ (Cu)

U vzorki pad S a C dosahovala koncentrace Cu velmi podobngdhdt (S: 208 - 216 mg/kg, C:
208 — 214 mg/kg), které se té&fmeliSily od hodnoty koncentrace Cu tmodnim vzorku Z (213
segmentu, zatimco u vzarkC koncentrace Cu migrstoupala srem do hloubky. U vzoik M
bylo mnoZstvi analyzované Cu t&m2x vysSi, zejména v nejsvralji c¢asti pidy tsné nad
popilkem (416 mg/kg), stnem do hloubky vSak koncentrace Cu vyrakiesala az na hodnotu
305 mg/kg (obr. 17).

Nikl (Ni)

Koncentrace Ni dosahovala u vSech analyzovanyctkuzmd velmi podobnych hodnot (S: 18,5 —
20,2 mg/kg, C: 19,3 — 20,8 mg/kg, M: 18,2 — 19,7/kgy které se liSily od koncentrace Ni
v pavodnim vzorku Z (17 mg/kg) pouze ékolik mg/kg. U slepych vzork mnozZstvi Ni v fidé
smérem do hloubky klesalo. U vzaikC a M vykazovala itvka koncentrace kolisavy charakter
S nejvyssi nagtenou hodnotou pro C v nejsvragi ¢asti pidy nad popilkem a pro M v préstni
¢asti pudy (obr. 17).

Olovo (Pb)

Koncentrace Pb v t&fvSech fidnich vzorcich dosahovaly vy3Sich hodnot oprotickemtraci Pb
v pavodnim vzorku Z (5,78 mg/kg) (S: 6,11 — 8,36 mg/kg,7,53 — 7,71 mg/kg, M: 6,34 — 14,1
mag/kg). U slepych vzotkdochazelo ke snizovani koncentrace Pbrem do hloubky, zatimco u
vzorki M vykazovala koncentrace Pb kolisavy trend s rigimaniienou hodnotou ve spodnim
padnim segmentu (obr. 17).
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Vanad (V)

Mnozstvi V ve vSech vzorcichig se liSilo od hodnoty koncentrace V &pdnim vzorku Z (80,0
mg/kg) jen o gkolik mg/kg (S: 82,7 — 84,7 mg/kg, C: 83,0 — 83,8/kg, M: 80,3 — 82,2 mg/kg)
(obr. 17).

Zinek (Zn)

U vSech analyzovanych vzdrkvykazovala koncentrace Zn téimshodnou hodnotu, ktera se
pohybovala v rozmezi 18,9 — 22,0 mg/kg a mitak grevySovala koncentraci Zn wipodnim
vzorku Z (18 mg/kg). U vSech vzarkkoncentrace Zn sérem do hloubky klesala. Nejvyssi
hodnota koncentrace byla zfiga v pidnim vzorku odebraném nad popilkem z Mufuliry (22
mg/kg) (obr. 17).

Vysledky celkového rozkladuid jsou uvedeny vifloze IX.
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Obr. 16. Koncentrace Al, Co, Cr, Cu ud#ach z experimentalnich nadob. (S-slepy vzorlekypC-pida s popilkem z Chambishi, Miga s popilkem z Mufuliry;
.hahawe“, ,uprosted”, ,dole“- jednotlivé segmentyily v nadob (viz. obr. 8)).
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6.5 Extrakce pomoci EDTA

Pro zjis¢ni koncentrace ,biodostupnych* privkv jednotlivych vzorcich {d byla provedena
extrakce pomoci kyseliny ethylendiamintetraoctdZBTA). Vysledky jsou zobrazeny na obr. 18.
Koncentrace As, Ni a Sb nejsou uvedeny, protoZzeeseyluzich vyskytovaly pod det&kim
limitem. Z vysledk extrakce pomoci EDTA a celkového rozkladudy bylo vypdteno
procentualni zastoupeni potenciélpbiodostupnych* (mobilnich) prdk se zamfenim na
kontaminanty pochazejici z popilkCo, Cu, Pb, Zn) (Tab. 8).

Kobalt (Co)

EDTA extrahovatelnd koncentrace Co dosahovala B8&jelr hodnot ve vyluzich ze slepych vZork
pudy S (0,97 — 0,87 mg/kg). U vylitze segmetitpady C vykazovala koncentrace Co &ztajici
trend smirem do hloubky (0,69 - 0,83 mg/kg). NejnizSich hmdrdosahovala EDTA
vyluhu z prostedniho idniho segmentu (obr. 18). Z celkového CofitadEDTA extrahovatelna
¢ast 5,57 — 6,88 % pro slepédmi vzorky S, 5,01 — 5,76 % prdgini vzorky C a 9,97 — 11,0 % pro
padni vzorky M (tab. 8).

M&d’ (Cu)

NejvysSi EDTA extrahovatelné koncentrace Cu byigt&y u vzorki M , maximalni hodnoty
doséhla koncentrace 323 mg/kg tdpiho segmentuésnd nad popilkem. U ostatnich vyliih
mg/kg a 194 mg/kg). U vyldhze slepych vzork pidy S a vyluli z pidy C dosahovala EDTA
extrahovatelnd koncentrace Cu #n3x niZSi hodnoty (S: 93,8 — 97,9 mg/kg; C: 83,884
mag/kg) (obr. 18). U vSech vzarkvykazovala kvka EDTA extrahovatelné koncentrace Cu trend
analogicky s celkovou koncentraci tohoto prvku (obB). EDTA extrahovatelna Cu tkifa
znanou ¢ast z celového obsahu Cu, ukazujici na jejtmaa mobilitu v dnim systému (S: 44,8
— 45,3 %; C: 40,3 — 41,3 %; M: 63,6 — 77,6 %) (&b.

Olovo (Pb)

NejvysSi EDTA extrahovatelné koncentrace Pb se amath ve svrchnich segmentech nadob (S:
0,87 mg/kg; C: 0,93 mg/kg; M: 0,79 mg/kg), ve kidrybyly koncentrace Pb 4x vy3Si oproti

s
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C: 0,22 a 0,17 mg/kg; M: 0,22 a 0,18 mg/kg) (olB).1Z koncentraci Pb celkového rozkladu
tvorila EDTA extrahovatelnéast 2,68 — 10,5 % pro slepédmi vzorky S, 2,28 — 12,1 % pragni
vzorky C a 1,29 — 11,6 % prdighni vzorky M (tab. 8).

Zinek (Zn)

NejvysSi EDTA extrahovatelné koncentrace Zn byldaiir® jako u Pb nejmarkangsi u vyluhi

ze svrchnich dnich segmeiit(S: 1,73 mg/kg; C: 1,54 mg/kg; M: 2,39 mg/kg). &tainich EDTA
vyluht z hlubSich pdnich segmeiithodnoty koncentraci prudce klesaly (S: 0,25 a @g¥g; C:
0,04 mg/kg a < LOD; M: 0,77 a 0,59 mg/kg) (obr. B8yelmi se tak liSily od trendu ziskaného
z celkového rozkladutg (obr. 17). Z koncentraci Zn zg#tych celkovym rozkladem tvib
EDTA extrahovatelny Zn 0,09 — 8,23 % pro S, 0 —-67% pro C a 2,83 — 10,9 % pro M.
Procentualni zastoupeni mobilni frakce se obégdko u Pb zrnéné snizovalo srrem do hloubky
(tab. 8).

Vysledky z extrakce pomoci EDTA jsou uvedenytilqze X.
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Tab. 8. Vysledky extrakce EDTA pro Co, Cu, Pb a Zn.

Prvek Vzorek pidy

Celkovy rozklad

Extrakce pomoci EDTA

Biodostupnost v pidé

(mg/kg) (mg/kg) (%)

Co nahde 16,8 0,94 5,57
uprosted 13,9 0,87 6,29

dole 14,0 0,97 6,88

nahde 13,5 0,69 5,13

uprosted 14,2 0,71 5,01

dole 14,5 0,83 5,76

nahde 13,6 1,49 11,0

uprosted 13,2 1,32 9,97

dole 12,9 1,33 10,3

Cu nahte 216 97,9 45,3
uprosted 208 93,8 45,1

dole 213 95,4 44.8

nahde 208 83,9 40,3

uprosted 209 84,9 40,6

dole 214 88,4 41,3

nahde 416 323 77,6

uprosted 371 245 66,0

dole 305 194 63,6

Pb nahde 8,36 0,87 10,5
uprosted 6,39 0,17 2,68

dole 6,11 0,17 2,84

nahde 7,71 0,93 12,1

uprosted 7,53 0,22 2,88

dole 7,57 0,17 2,28

nahde 6,86 0,79 11,6

uprosted 6,34 0,22 3,43

dole 14,1 0,18 1,29

Zn nahde 21,1 1,73 8,23
uprosted 20,5 0,25 1,24

dole 18,9 0,02 0,09

nahde 21,1 1,54 7,26

uprosted 20,8 0,04 0,20

dole 20,7 0,00 0,00

nahde 22,0 2,39 10,9

uprosted 21,0 0,77 3,69

dole 21,0 0,59 2,83
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Obr. 18. Koncentrace kévextrahovatelnych pomoci EDTA wigach z experimentalnich nadob (S-vyluhy ze slepiztka pady, C- vyluhy z fidy s
popilkem z Chambishi, M- vyluhy Zidy s popilkem z Mufuliry; ,nahi@“, ,uprosted, ,dole” — jednotlivé segmentyidy v nadol (viz. obr.

8)).
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7. DISKUZE

Depozice antropogenntastic z metalurgie a jejich rozpo&st v pidnim prostedi zmsobuji
rozsahlou kontaminaci oblasti v blizkosti hutniélvadh. Studiem mobility kontaminafituvolnénych
Z popilka do pad se zabyva celéada autar. Nagiklad Clemente a kol. (2008) studovali usavani
kovi a polokowi do padnich roztok v padnim profilu kontaminovaném popilkem z metalurgiciky
zavodi v Anglii. Birkefeld a kol. (2006) sledovali kin&ti rozpou&tni ¢astic Cu a Pb v kyselych
lesnich fidach. Zhao a kol. (2009) mobilizovali Cu a Zn vesmentalnim Adnim sloupci p
razném mnoZzstvi a sloZeni zavlaZzovaci vody. V nas&tolmovém experimentu byly do tropickidy
vloZeny séky s popilkem a ¥asovém horizontu 504 h sledovano utesfani kontaminarit do
padnich roztok. Obdobny nadobovy experiment provkdve své diplomové praci i Valigurova
(2010), ktera rozpoulir popilky ze sekundarni metalurgie Pb a sledoustdiovani kontaminarit
do padnich roztok ze dvou #znych mid. Tato diplomova prace navazuje na pH-statickyzilciu
experiment Vitkové a kol. (2011), kfestudovali rozpoughi a fazové zmny popilku z huti
v Mufulite.

7.1 Rozpou&ni a fazové znény popilki

V nadobovém experimentu byly pouZzity popilky ze aivdznych lokalit vioZzené do 200 g lateritické
pudy, kterd byla po dobu pokusu (21 dni) promyvan@rdeovanou vodou. i interakci popilk

s pidou a deionizovanou vodou vyr&mwetSi rozpustnost vykazoval popilek pochézejici z hut
v Mufulite, jehoz Ubytek po uplynuti experimentinil 35,6 %. MnoZstvi rozpu&hého popilku
pochazejiciho z huti v Chambishi tilo pouze 8 % z celkové patesni hmotnosti 0,5 g (tab. 7).

Po uplynuti experimentu byly pomoci rentgenovéattife zjistny v popilku z Mufuliry faze Cu-Fe
oxid ((Cw 21F&.79(Clo 708 €1.2050Q4), delafossit (CuFed), antlerit (Cy(SO,)(OH),), kiemen (SiQ) a
kalcit (CaCQ), pritomnost nerozpustného magnetitu B8 nebyla dostata¢ prikazné (obr. 9).
Béhem nadobového experimentu dochézelo v popilku nperakci s vodou k rozpow$ti hlavni
primarni faze chalkantitu (CuQ®H,0) a k tvorkg sekundarni faze antleritu (€80,)(OH),), pri
rozpoustni probihalo uvalovani zn&ného mnoZzstvi kontaminan{Co, Cu a Zn) doganich roztok
M, ve kterych vzrostly koncentrace Co z 139 na 14i&9 Cu z 8,42 mg/l na 114 mg/l a Zn z 77,9 na
1515ug/l. V dasledku rozpoughi chalkantitu dochézelo i ke aZfr@mu natistu koncentrace siran
(SO?) v padnich roztocich M z piteini hodnoty koncentrace 34,7 na 345 mg/l. Fazoviesio
popilku z Mufuliry po experimentu se témshodovalo s vysledky Vitkové a kol. (2011), ikte
rozpoustli popilek pi 48-h pH-statickém louZicim experimentuii kejich pokusu se nejvice Cu
z popilku z Mufuliry uvolnilo do wvyluhu # pH 3-4,5 v dsledku rozpoughi primarni faze
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chalkantitu. Se viistajicim pH dochazelo v popilku ktvérbsekundarnich féazi antleritu
(Cus(SOy)(OH)y) pii pH 4-5,5 a brochantitu (G(50,)(OH)e) pii pH 4,3-7. Brochantit nebyl v popilku
po naSem nadobovém experimentu detekoviéjmg proto, Ze pH fdnich roztok, popilku a fdy
negesahlo hodnotu 4,3. Vyskyt Cu-Fe oxidejme vyswtluje ¢ast&na sorpce Cudhem rozpougni
popilku na magnetit, v jehoZ krystalové striktumohlo dojit k substituci Gliza Fé* (Cornell a
Schwertmann, 2003).

Fazové slozeni popilku pochéazejiciho z huti v Chiahilje odrazem sloZeni strusky, ze které jsou
kovy Co a Cu ziskavany (Vitkovd a kol., 2010). \pjku z Chambishi byly po nadobovém
experimentu pomoci RTG difrakce detekovany fazgedmaty kalcit (M@ .0sdC.939COs), kiemen
(Si0,), diopsid (CaMgSDs), hematit (FgDs), wurtzit (ZnS) a Cu-Cr-Fe sulfid (GeFe) sCr.S,).
Vitkova a kol. (nepublikovana data) detekovalitw@dnim popilku z Chambishi hlavni faze kalcit
(CaCQ), Ca-Fe-Mg silikaty se stopovym mnozstvim Co, Cina kiemen (SiQ), silikatové sklo se
stopovym mnozstvim Co, Cu a Zn. V minoritnim zapeni se v popilku vyskytovaly faze sfalerit
(ZnS), ryzi Cu, magnetit (F®,) a wustit (FeO). B pH-statickém louzicim experimentu (pH 5-12)
Vitkové a kol. (2010) dochazelo k n&f§imu uvohovani kowi pii pH 5, kdy se z popilkudnem 48 a
168 h vylouZilo celkem 720 a 830 mg Co/kg, 187008@®mg Cu/kg, 260 a 270 mg Pb/kg a 10,5 a
11,6 g Zn/kg. V louzicim experimentu séhbm 168 h v pH-statickém testéi pH 5 rozpustilo vice
nez 50% Zn z celkového obsahu 19,8 g/kdiwvoainim popilku. Takto intenzivni uv@vani Zn do
pudnich roztok C vSak pi naSem nadobovém experimentu nebylo pozorovaravdgrodobr

v dasledku vazby Zn naiggini komponenty.

7.2 Uvokiovani kontaminanti do piadnich roztoki

Padni vlastnosti zejména pH owviiuji chemické formy a potencialni reaktivitu kontaemt: (Burt a
kol., 2003). Z analyz {minich roztok vyplynulo, Ze mezi hlavni kontaminanty uvéh@ do idy pi
inkubaci s popilky z huti v Mufule a Chambishi p#itCo, Cu a Zn. Olovo se daignich roztok
témei neuvohovalo. Namgiené koncentrace Pb wignich vodach zdd s popilky a ve slepych
vzorcich vykazovaly tési shodné hodnoty. Pomoci programu PHREEQC-2 bylastéhovena
speciace kontaminaint padnich roztocich, kde se vyskytovaliepaZé v mobilni iontové forms M**

a také v sulfatovych komplexech (sulfaty se ddrgch roztok ve zn&né mie uvohovaly spolu se
studovanymi kovy). K ndistu koncentraci kavCo a Cu v pdnich roztocich C a M dochazelshem
prvnich 48 a 216 h naddobového experimentu. U Zraldgskoncentrace vionich roztocich své
maximalni hodnoty éhem prvnich 24 h uggnich vod C a &hem 144 h ujdnich vod M. Vyjimkou
bylo Pb, jehoZ koncentrace ugnich vodach vykazovaly po celyimh experimentu klesajici trend.
Za (relem zjiSeéni biodostupnosti studovanych kontamiriantejich celkové koncentrace vige byla
provedena extrakce pomoci EDTA.
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PrestoZe byl obsah Co wiyodnim popilku z Chambishi vy3Si (4187 mg/kg) neiopilku z Mufuliry
(992 mg/kg) (tab. 2), Co se vice ukoVal do fidnich roztok M. Maximalni koncentrace dosahovala
hodnoty 175Qg/l a byla tak 3,5 x vy33i neZ maximalni mnoZsteiuwolnitného do pdnich roztok

C z pudy s popilkem z Chambishi (obr. 13). V kyselejSirogfedi obect dochazi k vys3i mobilizaci
kova (Rieuwerts, 2007). iPporovnani graf zavislosti pH (obr. 11) a koncentrace Coutdipich
vodach S, C i M (obr. 13) néase odbru je patrnd korelace mezi hodnotami pH a mnoZsi@on
uvolnéného do pdnich roztok. P pH-statickém louZicim experimentu Vitkové a k(011) se
v prabéhu 48 h z popilku z Mufuliry vylouzZilo 297 mg Co/kgfi pH 4,3 (girozené pH popilku).
Z vypata pomoci programu PHREEQC-ZgvaZovala speciace Co ugnich roztocich ve forin
Co™ (C: 91%; M: 88%). Z dvodu vy33iho uvalovani SQF do pidnich vod M bylo procentudlni
zastoupeni Co ve formkomplexu CoS@ v téchto roztocich mirneZ v gdnich vodach C (12%
versus 9%). Z vysledkz celkového rozkladu byly koncentrace Co ve v3pithnich segmentech
vySsi, neZ ufvodniho vzorku fdy Z (12,8 mg/kg). Tento fakt ukazuje, Ze t&mSechen rozpudty
Co migroval do fidnich roztok a nebyl pilis zachycen vfdnim substratu. Kobalt extrahovatelny
pomoci EDTA (tzn. mobilni nebo biodostupny) dosaiaejvysSich koncentraci v segmenteatyp
bez popilku (S: 0,97-0,87 mg/kg). V segmentedldyps popilkem z Chambishi byly koncentrace
EDTA extrahovatelného Co trochu nizsi (C: 0,69-m&8kg), zatimco v segmentechdy s popilkem
Co tvailo naopak nejvyssi hodnotu v segmenteatypM (9,97-11 %), u pdnich segmeiitvzorki C

a S byly tyto hodnoty o&eo nizsi (C: 5,01-5,76 %; S: 5,57-6,88 %) (obr.. B}ler a kol. (2011b)
studovali pomoci roztoku 0,4 M glycinu o pH 1,5 ;09 ,biodostupnost* Co a dalSich pivk pade
kontaminované hutnim spadem (0-2 cm) odebrané W dkanich zavod v Kitwe. Na zaklad
vysledki stanovili, Ze ,biodostupny” Co t¥id z celkového obsahu Co wige 7-65%. Obdobné
vysledky ziskali Ettler a kol. (2011a) ve studiieahické frakcionace prvkve svrchnich 0-2 cm
kontaminované tropickétpy, kde mnoZstvi mobilniho Co, kterya#e migrovat gdnim profilem,
dosahovalo 3%.

B&hem experimentu se &fi, kterd je hlavnim kontaminantem, nejvyr&zmuvoliovala do jfdnich
vod M odebiranych zigly s popilkem z Mufuliry (max. 123 mg/l) (obr. 13kdy dochéazelo
k rozpou&tni hlavni faze, chalkantitu (Cug6H,0). Rozpoudni chalkantitu vysitluje i vysokou
koncentraci sirain(az 345 mg/l) v pdnich roztocich M. U slepychignich roztok S a u jdnich vod
C vykazovala koncentrace Cu t&nshodné hodnoty (obr. 13). Tato skimtest ukazuje, Ze v popilku
z Chambishi dosahoval celkovy obsah Cu (40,2 giqgoti popilku z Mufuliry vyraz#é nizSich
hodnot (tab. 2). V popilku pochazejicim z huti vfilire se celkovy obsah Cu rovnal hodn@3
g/kg (tab. 2), ficemz ¢ast Cu byla vazana v rozpustnych pevnych fazicltk¢va a kol., 2011).
V pidach bohatych organickou hmotou je mobilita ©rena zejména rozpédtym organickym
uhlikem (DOC), se kterym t¥dbCu velmi snadno komplexy (Zhao a kol., 2007; Zhawl. 2009). Je
znédmo, Ze tropickégay se vyznduji nizkym obsahem organické hmoty (Rieuwerts, 2007ohoto
divodu je tak mnoZstvi Cu uvainého do pdnich roztok fizeno gedevsim pH. Obdokjako u Co
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koreluje obsah Cu (obr. 13) s hodnotami pHuadmich vodach S, C i M (obr. 11). Podle
geochemického modelovani v programu PHREEQC-2 ie¥apnacast Cu v gdnich roztocich
vyskytovala ve formy CUZ* (C: 90%; M: 86%), zatimco procentudlni zastoupetifatovych komplek
tvofilo 10% pro C a 14% pro M. Z celkového rozkladu atosval obsah Cu ve vSechidmich
segmentech vzotkS i C obdobnych hodnot. U vzdrkM vSak koncentrace Cu vige vykazovala
klesajici trend srem do hloubky experimentalni nadoby (obr. 16), Rdjvyssi koncentrace Cu byla
nangiena v idnim segmentu nad popilkem z Mufuliry, tato skotest poukazuje na moznou migraci
rozpuséné Cu z popilku kapilarnim vzlinanim &mm vzhiru. MnoZstvi Cu fitomné v mobilni
frakci bylo zji¥ovano extrakci pomoci EDTA. Koncentrace mobilni Cyednotlivych segmefit
vzorki pud S, C i M (obr. 18) vykazovala obdobnyapéh jako Kivka celkové koncentrace Cu (obr.
16). V pid¢ C dosahovalo procentualni zastoupeni mobilni G3ich hodnot (40,3-41,3%), nez u
slepych vzork pady S (44,8-45,3%). U gmnich segmeit M v3ak tvdila mobilni Cu tSinu

z celkové koncentrace wig¢ (63,6-77,6%). Tato skutpost podporuje tvrzeni o vy$Sim zastoupeni
Cu v mobilni frakci v pdach silg kontaminovanych timto prvkem (Burt a kol., 2003tlét a kol.,
2011a; Martley a kol., 2004; Kabala a Singh, 2001ito hypotézu potvrdili i Kbek a kol. (2010),
ktefi studovali distribuci Cu a dalSich pivkv kontaminovanych dmnich profilech v oblasti
zambijského rédéného pasu.

PrestoZe pH fdy (4,29) i @idnich roztok bylo nizké (obr. 11) a Pb by v takovémto predt n¢€lo
byt relativie mobilni, k uvohovani Pb Bhem experimentu doupnich roztok prili§ nedochazelo.
Podobné vysledky ziskali i Vitkova a kol. (2011)jejichZz pH-statickém louZicim experimentu se
v popilku z Mufuliry @i pH 3 rozpustily pouhé 2% z celkového mnoZstvi Pb66 mg/kg.

V pivodnim popilku z Chambishi bylo zji&to 2x vySSi mnoZstvi Pb (4692 mg/kg) nez v popilku
z Mufuliry (Vitkova a kol., nepublikovand data).l&boratornim experimentu Birkefelda a kol. (2006)
vSak doSlo k vyrazh nejrychlejSimu rozpou&ti ¢astic PbO o velikosti 20-10fm v syntetické
de¥oveé vod (pH=3,5), kdy doslo k rozpusti veSkerého Pb asticich hem prvnich 15 dn
experimentu. K mnohem mérintenzivrgjSimu rozpou&ni téchto ¢astic dochazelo v kyselé lesni
pudé a v pisku (pH 3,6 a 3,5) (Birkefeld a kol., 2008)ejvysSi koncentrace Pb byly zfigy v
ptdnich roztocich odebranych na¢atku nadobového experimentu (prvni 4 h) (obr. 8lhvo se

v padnich roztocich vyskytovalo ve foemPIF* (C: 80%; M: 74%). Z ostatnich studovanych
kontaminani vykazovalo Pb vidnich vodach nejvyssi zastoupeni ve fosulfatovych komplek
(PbSQ" pro C 20% a pro M 26%). Z celkového rozkladu bigtecentrace Pb utignich segmeiit
vzorki pad S, C i M o gkolik mg/kg vySsi (obr. 17) oproti hodréot pivodnim vzorku pdy Z (5,58
mg/kg). Tato skutenost ukazuje, Ze Pb vylouZené z popilku &gen migraceizjme vazalo na pdni
castice. Olovo extrahovatelné pomoci EDTA vykazovalejvySSi koncentrace ve svrchnich
segmentech S, C i M a z koncentrace Pb z celkokatidadu tvdgila 10,5, 12,1 a 11,6 %. Smem do
hloubky v8ak procentualni zastoupeni mobilniho Ridge klesalo (obr. 18). Vysledky se shoduji
s pozorovanim Ettlera a kol. (2011a), v jejichdgthylo Pb v nejsvrchgjsi ¢asti pidniho profilu (0-2
cm) kontaminovaného hutnim spadem vazaredevSim v redukovatelné frakci (59%) a jen 9%
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z celkového obsahu Pb se vyskytovalo vazano veifrgknénné a srrem do hloubky profilu podil
Pb ve vyndnné frakci klesal.

Zinku se do pdnich roztok uvoliovalo vice nez Pb. Obsah Zn byl nejvyssi (az 1,§4)m padnich
vodach M odebranych zigdy s popilkem z Mufuliry (obr. 15), ve kterém celgmobsah Zrtinil 2137
mg/kg. | kdyZz byl obsah Zn wvipodnim popilku z Chambishi 9x vySSi (19,7 g/kg)b(t&),

k uvoliovani Zn do pdnich roztok C ilis nedochazelo (max. 24@/1) (obr. 15), coZ ukazuje na
rozdilnost vazby v pevné fazi popilku. Stejako u Co a Cu koreluji koncentrace Zn s hodnotalrhi
v padnich roztocich (obr. 11 a 15). Z vy pomoci programu PHREEQC-2 se nejvice Zrigrich
roztocich vyskytovalo ve for&nzn** a ZnSQ (C: 90 a 10%; M: 86 a 14%YifpH-statickém louZicim
experimentu Vitkové a kol. (2011) se z popilku viMire @i pH 4,3 uvolnilo 32% Zn. Na zaklad
porovhani koncentraci vagnich roztocich M a z celkového rozkladu vsak k tatenzivnimu
uvoliovani Zn z popilku z Mufuliry dodaly nedochazelo. Z celkového rozkladu se koncentZace
v jednotlivych mdnich segmentech uigp S, C i M ténii shodovala s hodnotou koncentraceivquini
padé Z (18 mg/kg), nebo byla jen @&kolik mg/kg vysSi (obr. 17). Tato skédtest znamena, Ze tém
vSechen Zn vylouZeny z popilku migroval didpich roztok a nebyl pili§ vazan na fdni substrat.
Je zndmo, Ze mobilita Zn Gzce souvisi s fidyp(Kribek a kol., 2010; Sterckeman a kol., 2000; Zhao
a kol., 2009). Jahiruddin a kol. (1992) ve své stpdukazali na vyznamny vliv pH na mnoZstvi
extrahovatelného Zn vigach s nizkym obsahem organické hmoty (< 6,5 %)ijdéch s obsahem
organické hmoty vySSim nez 6,5 % mnoZstvi extratedwého Zn pomoci HCI, EDTA a DTPA
pozitivré korelovalo s hodnotou CEGigy. Katyal a Sharma (1991) naopak ve své studikgpuji na
skut&nost, Ze celkovy obsah Zn ve studovanych tropickyiatach je spiSe nez pkizen obsahem
jilové frakce. NejvySSi procentualni zastoupeniextrahovatelného pomoci EDTA bylo ugnich
segmentechssns nad popilkem. Z celkové koncentrace Zniddtvorilo 8,23% pro S, 7,26% pro C a
10,9% pro M. Srrem do hloubky se podil biodostupného Zn prudcéosail (obr. 18), coz také
indikuje, Ze uvoldny Zn se pilis nevazal.
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8. ZAVER

V kinetickém nadobovém experimentu byla zkoumanzpuetnost popilk z metalurgie Cu (C:
Chambishi, M: Mufulira) a uvalovani anorganickych kontaminaént ©chto popilk do pidy a
puadnich roztok odebiranych ¥asovém intervalu 4 az 504 hodin. Na zaklagslediki byly
v padnich roztocich weny hlavnimi kontaminanty prvky Co, Cu a Zn. Uimlani Co a Cu do
ptdnich roztok vykazovalo stejny trend, kdy koncentragehto prvki v padnich vodach C a M
rostly khem prvnich 48, respektive a 216 h. Nppk Zn byly maximalni koncentrace wgnich
roztocich C a M nasteny vcase 24, respektive 144 h odtatku experimentu. Olovo vykazovalo
v pribéhu experimentu klesajici trend, nejvysSi konceetragly namdteny v prvnich 4 h a #éy
podobnou hodnotu vilnich vodach S, C i M. Spolu s kovy se dapich roztok uvoliovalo i
znainé mnozstvi SE¥, které nglo znany vliv na speciaci kontaminahv padnich vodach a tvorbu
sulfatovych komplek.

Obsah rozpustnych minedalv popilcich se zram¢ [iSil, béhem experimentu doSlo v popilku
z Mufuliry k rozpusEni primarni faze chalkantitu a k naslednému sragekundarni faze antleritu.
Ubytek popilku z Mufuliry po experimenttinil 35,6 %. V popilku z Chambishi k nijak vyznanme
rozpou&tni fazi nedochazelo, Ubytek popilku po experimeetuovnal pouhym 8 %.

PrestoZze byly koncentrace Co a Zn v popilku z ChannbigySSi nez v popilku z Mufuliry,
k nejvyrazijSimu uvohovani &chto prvki dochézelo do {mnich roztok M z pidy s popilkem
z Mufuliry. Hlavnim mechanismerfidicim uvohovani Co, Cu a Zn dougnich roztok bylo pH,

v s

pevné faze v popilku.
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