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Abstrakt.

Tato prace je zamétena na studium mobility a chovani manganu a dalSich
kontaminantl v odkalisti flotacnich Mn-rud loziska Kanye, jihovychodni Botswana.
Geochemie manganu je silné zavisla na pH a Eh podminkach a fada mineralti manganu se
vyskytuje v amorfnim nebo Spatné€ krystalickém stavu. Jsou schopny adsorbovat
kontaminanty jako jsou arzen, olovo a dalsi stopové prvky. Z odkalisté a z ptilehlého
potoku byla odebrana fada vzork pro stanoveni celkovych obsahi prvka. Vzorky
z odkalisté byly také zkoumany za pomoci RTG-difrakce a analyzy na mikrosond¢ pro
urceni mineralogického slozeni a stupnu krystalicnosti mineralii. Dosazené vysledky byly
zpracovany statistickymi metodami, jako jsou faktorova analyza a shlukova analyza.
Vysledky studia ukazaly, ze hlavnimi prvky v odkalisti a potoku jsou Mn, Fe a Al. Oxi-
hydroxidy Mn a Fe maji rozméry n-10 um. Nejvyssi koncentrace prvki v odkalisti
odpovidéa hloubkam 0,2 a 0,9-1,2 m. Na mangan v odkalisti se vaZou prevazné Co, Sr, Ba,
Cu a Pb, na Zelezo se vazou As, V a Ni a na hlinik se vdZzou Cr, Mg a Rb. V potoku ve
vzdalenosti cca 600 m od odkalisté dochazi k nartstu koncentraci Mn, Fe a prvkili na né
vazanych. V potoku se akumuluji rezistentni ilmenit a rutil. Malé rozméry oxihydroxidu
Mn a Fe jim dovoluji migrovat v roztoku spole¢né s adsorbovanymi kovy a polokovy
v podobé suspenze, pfi¢emz sorpce je zavisla na hodnoté pH roztoku, kterd podminuje
povrchovy naboj sorbentu. Na zaklad¢ dosazenych vysledkti byla ddna doporuceni ohledné
dekontaminace Zivotniho prostfedi v okoli odkalisté, kterd spocivaji v pridavani
koagulacnich ¢inidel do suspenze a tim navySeni jeji zasaditosti a také v zakryti odkalisté

Stérkem, aby se omezila jeho eroze.



Abstract.

This work aimed at the studying of the mobility and behavior of manganese and
other contaminants in the flotation manganese mine tailings from the Kwakgwe Deposit
near Kanye, Southeastern Botswana. The geochemistry of manganese is highly dependent
on pH and Eh conditions, and some manganese minerals are in an amorphous or poorly
crystalline state. They can adsorb pollutants such as arsenic, lead, and some other trace
elements. Samples were taken from the mine tailings pond and the adjacent stream
sediments to determine the total content of elements. Also, samples of sludge were studied
using X-ray diffraction and microprobe microanalysis to determine the mineralogical
composition and degree of crystallinity of minerals. The results were processed using
statistical methods such as factor analysis and cluster analysis. The results of the study
showed that the main elements in the mine tailings and stream are Mn, Fe and Al. The oxy-
hydroxides Mn and Fe have dimensions n > 10 microns. High concentrations of elements
in the mine tailings correspond to depths of 0.2 and 0.9-1.2 m. Manganese is mainly
associated with Co, Sr, Ba, Cu and Pb, iron is associated with As, V, and Ni, Cr, Mg, and
Rb are associated with aluminum. In the stream at about 600 m from the tailings pond,
there is an increase in concentrations of Mn, Fe, and associated elements. Stable ilmenite
and rutile accumulate in the stream. Due to their small size, oxides and hydroxides of Mn
and Fe can migrate in solution together with the adsorbed metals and semimetals in the
form of suspension, and sorption depends on the pH value of the solution and, thus on
surface charge of the adsorbent. Based on the results obtained, recommendations were
made for decontamination of the environment in the vicinity of the mine tailings, which
consist in adding coagulants to the suspension, to increase its alkalinity, and in

implementation of gravel layer on the surface of mine tailings to limit erosion.
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1. Uvod

Kazdoro¢né se do odkalist’ upravarenskych kombinati ukladaji miliony tun odpadi,
vyschlych a kapalnych zbytkd po zpracovani rud. Vytézené obrovské masy hornin jsou
bud’ inertni nebo obsahujici toxické latky a mineraly negativné pisobici na okolni
prostiedi, floru a faunu. Monitorovani upravarenskych kombinata ukazuje, ze odkalisté
dalnich odpadii maji vyznamny vliv na zZivotni prostiedi. V dusledku geochemickych
reakci na odkalistich se porusSuje pfirodni reliéf krajiny, rezim toku povrchovych a
podzemnich vod, a zhorSuje se slozeni atmosféry, pid, flory a fauny. Odkalisté jsou
vyznamnymi zdroji znecisténi dlouhodobého plisobeni, zpisobujici zdvazné ekologické
problémy na rozséhlych Gizemich. V disledku povrchového odtoku a infiltrace je mozny
transport zneciSténi za hranice odkaliste. Infiltrace sraZzek negativné ovliviiuje ekologickou
situaci kolem odkalist, zhorSuje stav podzemnich vod a vodnich nadrzi, coz pti dostate¢né
¢asové expozici zpusobuje skody pro zdravi obyvatelstva.

Tato préace je zaméfend na studium mobility a chovani manganu na odkalisti v Kanye
v jihovychodni Botswané. Zatimco odkalisté flotaénich odpadil se sulfidickymi mineraly
byla uz diive intenzivné studovana, mnohem mén¢ je znamo o odkaliStich s mineraly
manganu. Geochemie manganu je pomérné komplikovand a zavisi na Eh a pH
podminkéach. Rada minerali je amorfnich nebo $patné krystalickych, coz komplikuje jejich
urceni. Na odkalisti v okoli mésta Kanye je uloZeny flota¢ni odpady z loZiska oxidickych
manganovych rud, které se nachézi v jejich t€sné blizkosti.

Cilem prace je urcit chovani manganu, jeho mobilitu a environmentalni dopady.
Spolu s manganem se vyskytuji i dal§i kontaminanty jako arzen a olovo, které byvaji na

mineraly manganu adsorbovany a které budou studovany spolu s nim.



TEORETICKA CAST
2. Geologicka charakteristika studované oblasti

Studované uzemi se nachazi v jihovychodni Botswan¢ nékolik kilometri na
jihozapad od mésta Kanye v tésné blizkosti loziska oxidickych manganovych rud
Kgwakgwe, které patii k hypergennimu typu lozisek ve zvétralinovém plasti mangano-
zelezitych rud. Z geologického hlediska studovana oblast patii k Transvaalské horninové

superskuping.

Horniny Transvaalské superskupiny jsou rozsiteny ve tiech oblastech, kde
diskordantné spocivaji na krystalickych horninach Kaapvalského kratonu: jsou to
«Transvaal Basin» a «Griqualand West Basin» v JAR a «Kanye Basin» v jiho-vychodni
Botswané (e.g., Bumby et al., 2012). Horniny Transvaalské superskupiny ptedstavuji
mocnou vulkano-sedimentarni sekvenci se stafim od 2.7 do 2.0 miliard let (e.g., Catuneanu

and Eriksson, 1999).
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Obr. 1. Schematickd Mapa Jizni Afriky, kterd ukazuje distribuci hornin Transvaalské

superskupiny. Sedou te¢kovanou &arou je zobrazena hranice kratonu Kaapvaal
(podle Franchi (2018)).



V okolich mésta Kanye jsou rozsifeny horniny svrchni archaického a

paleoproterozoického stari (Obr. 2, Obr. 3), které patii k jednotce «Kanye Basin»

Transvaalské superskupiny.

Lithology | Formation Group Supergroup Age
Sandstones Waterberg 1700 Ma
Chert Clast Kgwakgwe
Breccia Chert Breccia
Taupone
Varicolured . Transvaal 2500 Ma
managniferous Kgwakgwe Dogite
& Shale
ferruginous shale
Quartzite, shale Black Reef
conglomerate Quartzite
. | Lobatse Voleanic
Kanye Volcanic (LVG) 2780 Ma

Obr. 2. Litostratigrafické schéma Transvaalské superskupiny v okoli mésta Kanye

Kgwakgwe Hill B

WATERBERG GROUP

Kgwakgwe Chert
Breccia Formation

Kgwakgwe Shale TRANSVAAL
Formation SUPERGROUP

Black Reef Quartzite

Formation
~_¥.¥| Kanye Volcanic BASEMENT
~ ~ ~| Formation

COMPLEX

Obr. 3. Geologicky fez smérem Z-V napftic¢ kopcem Kgwakgwe

Na bézi jsou ryolity vulkanické formace Kanye, které jsou s thlovou diskordanci
ptrekryty formaci rudnich kvarcit Black Reef.

Kvarcitova formace je zastoupena vrstvami piskovci, kvarciti, slepenctl, arkoz s
vloZzkami jilovitych btidlic a aleuroliti.
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Kvarcitovou formaci kryji horniny dolomitové skupiny Taupone, kterd se sklada ze
dvou formaci. Na horninach formace Black Reef spocivaji pestrobarevné manganové a
zeleznaté bridlice formace Kgwakgwe, které ve velkém mnozstvi obsahuji oxidy manganu

a zeleza.

Formaci mangano-Zeleznatych btidlic kryji brekciové rohovce formace Kgwakgwe.

Mnohem mladsi piskovce skupiny Waterberg dokoncuji geologicky sled.

Horniny Transvaalské skupiny maji sklon okolo 10° smérem na zapad. K zapadu od

kopce Kgwakgwe ony se trhaji izkou zénou zlomt smérem S-J.

Mangano-zeleznaté btidlice jsou velmi siln¢ deformovany, vyvrasnény, brekciovany

a nasledn¢ vyzvednuty do zoény hypergeneze.

2.1 Popis manganovych rud loZiska Kanye

vvvvvv

Mineralogy of the Manganiferous, Ferrugenous and Argillaceous Sediments in the
Kgwakgwe Basin, Lower Transvaal Snpergroup, Kanye area, Botswana. — Botswana
Journal of Earth Sciences, 5, 11-19. Gaborone, Botswana» popsali na loZisku Kanye pét
nasledujicich typl rud: laminovana ruda, masivni popraskana ruda, nahrazovaci ruda,

sttapeci ruda a sypka ruda.
Typ 1: laminovana ruda.

Kuvalita téchto rud je pfiliS nizka z ekonomického hlediska (tj. jejich téZzba neni
rentabilni). Jednotlivé vrstvy a ocky téchto rud mohou nékdy mit vyrazné vyssi kvalitu;
kryptomelan Ko(Mn**7Mn?")O16 tu &ini ptinejmensim 50 hmot. % vrstvicek a cocek a
zbytek je vzdy reprezentovan hematitem. Zadny kiemen v t&chto rudach nebyl nalezen.
Ptfevazna ¢ast vzorki manganovych a zelezitych btidlice Kgwakgwe, obsahujicich ¢etné
vrstvicky kaolinitu a oxihydroxidi Fe a Mn, mé& vice hematitu Fe,O3, neZ kryptomelanu

K>(Mn*7Mn*")O16. Hausmanit Mn?>*Mn>>"Ox byl zde také nalezen.
Typ 2a: masivni popraskana ruda.

Masivni vysoce kvalitni leskl4 ruda s vice neZ 40 mas.% Mn obsahuje kryptomelan
K>(Mn*;Mn?*)O16 jako pievladajici mineral oxidu Mn. Tento typ rudy se ziidka

vyskytoval na lozisku. Masivni ruda Mn byla objevena in situ v jednom z dold. VétSina
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vzorkl tohoto typu rudy pochazi ze starych diilnich skladek. Kfemen ve vzorcich nebyl
nalezen. Vzorky rudy vysoké jakosti ziskané z dolii obsahovaly hausmanit Mn*"Mn>**O4
spojeny s hematitem Fe,O; a kryptomelanem K2(Mn*7Mn*")O16. Existuje ur¢ita nejistota
ohledné piitomnosti manjiroitu (Na,K)(Mn*" Mn?")sO1¢nH,0. Kryptomelan a manjiroit
maji stejna rentgenova spektra a tvoii pevné roztoky. Ve vétsin€ vzorka byl identifikovan
kryptomelan misto manjiroitu. V nékterych vzorcich rentgenové snimky ukazovaly spiSe
na manjiroit misto kryptomelanu. Je dost pravdépodobné, ze mnoho vzorkl rudy oxidi

manganu obsahovalo v riznych mnozstvich jak K, tak i Na.
Typ 2b a 2c¢: nahrazovaci rudy.

V téchto dvou typech rud jako mineral oxidu Mn byl identifikovan kryptomelan
K>(Mn*7Mn*")O16. Vzorek typu 2c (mineralizovana kiemenita brekcie) obsahuje krystaly
pyroluzitu Mn**O; s priimérem az 1 mm. To byl jediny ptipad, kdy byl pyroluzit — obecné

typicky oxid manganu nalezen na lozisku.
Typ 2d: stfapeci ruda.

Vzorky stfapeci rudy jsou tvofeny z kryptomelanu Ko(Mn**7Mn**)O16 a / nebo
manjiroitu (Na,K)(Mn*",Mn**)sO16*nH,O s hematitem Fe>O3 a malym mnoZstvim

kfemene.
Typ 2e: sypka ruda.

Sypké rudy lze povaZovat za svahovou brekcii, ve které fragmenty vysoce jakostni
popraskané rudy pronikaji do piscitého matrixu kiemene a hematitu. Fragmenty maji
rozméry az 10 cm v priméru. Matrice neni manganova, ale mize obsahovat drobné

fragmenty kryptomelanu K>(Mn**7Mn*")Ojs.
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3. Ziklady termodynamiky a primarni fyzikalné-chemické procesy
3.1 Termodynamika systému a Fidici rovnice

Pti napsani kapitoly 3 této prace byly pouzity materidly kapitol 2.2.1 a 2.2.2
z disertaéni prace 1. Ondrasikové «Geochemie $ifeni kontaminantti v redlném horninovém
prostiedi na ptikladu skladky odpadt Cihelna v Bystfici pod Hostynemy, 100 str., 11
ptiloh, Brno, 2011.

,PT1 studiu procesii probihajicich v podzemni Ize vyuzit principi termodynamiky,
ktera se zabyva rovnovaznymi procesy. Principy termodynamiky mizeme aplikovat i v
piipadé, kdy nedoslo k ustaleni rovnovahy, protoze indikuji smér reakei a urcuji i to, zda
reakce mize vibec prob&hnout” (Ondrasikova, 2011; Sracek et al., 2002; Sraek a Zeman,
2004; Zeman, 2007).

»Jako termodynamicka koncentrace je oznacovana aktivita a; (ta ¢ast koncentrace,

ktera se ucastni geochemickych reakci) a je dana nésledujicim vztahem:

ai =i M
kde: a; — aktivita komponenty i v roztoku,
Vi —jeji aktivitni koeficient (aktivitni koeficient je funkci iontové sily I, ktera se
vypocte jako I = 2 Tmi-zi® , kde zi je naboj komponenty i),
m; — jeji molarni koncentrace v roztoku.
V termodynamice se obvykle vyjadiuje koncentrace latek jako molarita (mol na 1 litr
roztoku) nebo molalita (mol na 1 kg roztoku)” (Ondrasikova, 2011; Sracek et al., 2002).

,Obecny zapis reakce v systému je:
aA+bB=cC+dD
a fidici silou reakce je Gibbsova funkce Gr (Gibbsova volné energie), ktera je rovna:
AG: = AG,’ + R-T'In [C]® -[D]¢/[A]? -[B]®
kde: AG,® — standardni Gibbsova funkce,

R — univerzalni plynova konstanta,

T — teplota.

13



V rovnovaze plati, ze Gibbsova funkce v zavislosti na pokrocilosti reakce dosahuje

minima (prvni termodynamicky zakon) a musi tedy platit:

0=AG +R-T:-InK
kde: K — rovnovazna konstanta reakce” (Ondrasikova, 2011; Sragek et al., 2002).
Gibbsova funkce je métitkem zmén celkové entropie Sceik, ktera vzdy smétuje ke

zvySovani celkové entropie a jejich vzajemny vztah je dan rovnici:

Scelk =—G:/ T

3.2  Primarni fyzikalné-chemické procesy

» Ve vodném prostiedi se uplatiuji pfedevsim tfi hlavni skupiny reakei — rozpousténi
a srazeni, acidobazické reakce a oxidacné-redukéni reakce” (Ondrasikova, 2011; Zeman,
2007).

3.2.1 Rozpousténi a sraZeni

,K rozpousténi tuhé latky nebo kapaliny dochézi ve styku s vodou az do
rovnovazného stavu, tzn., Ze vznika nasyceny roztok. Rozpustnost latek zavisi na teploté.
Srazeci reakce jsou reakce, pii kterych dochdzi k vylouceni alesponl jednoho produktu ve
formée srazeniny” (Ondrasikova, 2011).

»~Rovnovaha téchto reakci je dana soucinem rozpustnosti Ksp dle nasledujiciho
schématu:

cC=aA" +bB™
Ksp = [A"]' +[B" 1"/ [Ce]; [Ce] = 1 [AY]* + [B"]°

Stupeii nasyceni roztoku vii¢i danému mineralu indikuje satura¢ni index S.I. Plati ze:

S.I. =log (Q / Ksp)
kde Q — soucin iontové aktivity (pro vysSe uvedené schéma plati:
Q =[A™]*- [B"]® “ (Ondrasikova, 2011).
,V piipadé€ ze S.I. > 0 je voda vii¢i mineralu piesycena a mineral by se mél vysrazet,
v ptipadé Ze S.I. <0 je voda vii¢i mineralu nenasycena a ten by se mél rozpoustét a S.I. = 0

znaci, Ze je voda s danym mineralem v rovnovaze“ (Ondrasikova, 2011).
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,Podle Sracka et al. (2002) hodnota S.I. indikuje pouze smér reakce. Existuji totiz
reakce, které nikdy nedosahnou rovnovahy (oxidace organické hmoty — spotiebovavaji se
reaktanty za vniku produktd za nevratné spotieby organické hmoty), nebo reakce trvajici
extrémné dlouhou dobu” (Ondrasikova, 2011).

»Mineraly, které velmi rychle reagujici na zmény chemismu vody a je mozné u nich
uplatnit koncept satura¢niho indexu, se nazyvaji reaktivni mineraly. Mezi n¢ patii napf.:
kalcit, dolomit, siderit, rodochrozit, sddrovec, jarosit, melanterit, basaluminit, hydroxid
zelezity, goethit, gibbsit, manganit, amorfni kfemen, a brucit” (Ondrasikova, 2011).

,PT1 procesech rozpousténi a srazeni se dale uplatiiuje celd fada vlivi, které ovliviuji
vyslednou koncentraci dané latky v roztoku jako je napt. vliv komplexace, efekt

spole¢ného iontu ¢i poradi stfetu s mineraly” (Ondrasikova, 2011).

3.2.2 Oxidaéné-redukéni procesy
,Prvky se ve vodach vyskytuji v rizném oxida¢nim stupni, s ¢imz souviseji i jejich
rozdilné vlastnosti (toxicita, schopnost tvofit malo rozpustné slou¢eniny aj.). Pfi oxida¢né-
redukénich reakcich dochédzi ke zméné€ oxidacniho ¢isla iontd. Pi oxidaci dochazi ke ztraté
elektronil a pti redukci k ziskani elektrond. ProtoZe elektrony nemohou volné existovat v
roztoku (na rozdil od H" ionti), je kazda oxidace doprovazena redukei a naopak (Sracek et

al., 2002). Obecny zapis oxidacné-redukéniho procesu je:

Ox + N =Red
kde: Ox — oxidovana forma latky,
N — celkovy pocet vyménénych elektront,

Red — redukovana forma latky” (Ondrasikova, 2011; Sracek et al., 2002).
,Oxidacni a redukéni schopnost prostredi se vyjadiuje v podobé dvou veli¢in —
oxida¢néredukéniho potencidlu Eh a veli¢iny pe (Zeman, 2007). Potencial Eh je pak

definovan Nernstovou rovnici:

Eh =Eh° - RT/nF - In Q, kde Q = [red]/[0X]

kde: R — molarni plynova konstanta,

T — termodynamicka teplota [°K],
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F — Faradayova konstanta,
Eh° — standardni potencial z tabulek,
[ox] — aktivita oxidované nebo redukované formy latky”“ (Ondrasikova, 2011;
Srécek et al., 2002).
» Velicina pe neboli aktivita elektronli ve vodném prostiedi se vyjadiuje analogicky k
veli¢iné pH jako zaporny dekadicky logaritmus aktivity elektronil jako:
pe = pe’ + log [red]/[0x]
kde pe — aktivita elektronti.
Ptepocet mezi Eh a pe je pak dan vztahem:
pe = 0,059-Eh
Existuje ptirozend série redoxniho vyvoje podzemni vody od nejvice oxidované¢ho
prosttedi az po nejvice redukéni prostiedi. Elektronové akceptory jsou postupné
spotiebovavany v potadi O2 — NO3~ — Mn(IV)" — Fe(Ill)" — SO4* —
fermentace/methanogeneze. Toto poradi je zalozeno na klesajici hodnoté volné energie
uvolnéné pii kazdé reakcei a také odpovida potadi spotiebovavani elektronovych akceptor
pfi biodegradaci ropnych latek. Pti téchto reakcich katalyzovanych bakteriemi pak dochézi
ke vzristu koncentrace vodiku, ktery je produkovan fermenta¢nimi bakteriemi”
(Ondrasikova, 2011; Sracek et al., 2002).
,PTi interpretaci chovani kontaminantti ve vodé jsou pouzivany Eh-pH distribu¢ni

diagramy jednotlivych systémi“ (OndraSikova, 2011).

3.2.3 Acidobazické reakce
»Acidobazické reakce jsou v uz§im smyslu slova oznaCovany vSechny reakce,
kterych se tcastni protony H" nebo hydroxylové ionty OH™ (Zeman, 2007).

Obecny zapis acidobazickych reakci je:

HA=H"+ A"

Pro vyjadieni kyselosti roztokt je pouziva parametr pH, coz je aktivita vodikovych

iontt H' a vyjadtuje se jako zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych ionti:

pH = —log[H"]“ (Ondrasikova, 2011).
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4.  Zaklady geochemie manganu
4.1  Geochemie procest vzniku oxidi a hydroxidu Mn
4.1.1 Pocatecni oxidace Mn (IT) do Mn (III)
V ptirodé mangan se mize vyskytovat v sedmi oxidacnich stupnich (0, 2+, 3+, 4+,
5+, 6+, a 7+), ale tfi z nich jsou nejvice ptiznacné pro vodné roztoky — Mn(II) a Mn(III) a

Mn(IV) (Davison, 1993).

0.5F

Eh (volts)
Eh (volts)

(=]
L=]
T

0.5F

Obr. 4. Grafy Eh-pH pro Mn. Pole stability jsou uvedena pro teplotu 25 ° C a tlak 1,013
bar. Graf uvedeny na obrazku (A) predstavuje podminky, které mohou vzniknout ve
sladkych nekontaminovanych vodach; Graf znazornény na obrazku (B) pfedstavuje
podminky, které mohou vzniknout v znecisténych dilnich roztocich. Pevné latky jsou
zobrazeny Zlutou barvou a rozpusténé modrou barvou (podle Neculita and Rosa, 2019).
Pocetné studie prokazaly, Ze v supergennim prostiedi, zejména v klife zvétravani,
procesy vyluhovani a pfemény Mn-obsahujicich mineralti béZné prochézi v rozmezi od
nizkych do neutralnich hodnot pH a v podstaté pii normalnich parcidlnich tlacich O> vici
atmosféfe. Za podobnych podminek Mn (II), vstupuji do podzemni vody, kdy je obvykle
transformovan do relativné stabilnich forem: Mn (III) a Mn (IV) (Giovanoli, 1976, 1980;
Ruetschi and Giovanoli, 1982; Stumm and Giovanoli, 1976). Nominaln€ mohou byt tyto

transformace, probihajici v kyselém prostiedi, reprezentovany reakénimi rovnicemi: (1)-

().

Mn?" < Mn*" + ¢ («mékka» oxidace) (1)
Mn*" < Mn*" + ¢ ()
Mn?* + H20 <> MnO» + 4H" + 2¢” («tvrda» oxidace) 3)
Mn** + 2H,0 < MnO; + 4H" + ¢ 4)

Mn4" + 2H,0 <> MnO» + 4H"
Q)
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V povrchovém prostedi pii absenci katalytickych jevi, a také v kysele-neutralnich
rozmezich pH, je Mn(III) dostatecné stabilni formou ptedstavujici pocatecni fazi oxidace
Mn(II). Vznik Mn*" miiZze prochazet v diisledku reakce s ticasti Mn** a MnO, tj. pfimé
reakce (1) nebo opacéné reakce (4), nebo v dusledku kombinace dvou reakci: opacné (4) a

ptimé (3). Konec¢n¢, reakce miize pokracovat:

MnO; + Mn?* + 4H" <> 2Mn’* + 2H,0 (6)

Vsak je tieba zdlraznit, ze v pfirodnich podminkach se oxidacné-redukéni
transformace manganu popisuji témito rovnicemi pouze ve vyjimecné obecné schematické
podobé. Vice opodstatnéné pochopeni chovani tohoto prvku v zoné hypergeneze 1ze ziskat

na zaklad¢ dat studia ptirodnich jevil a experimentalniho modelovani (Varentsov, 1996).

Oxidace Mn (I1) v neutrdlnim a slabé alkalickém prostiedi

Na ranych stadiich vyvoje profilu kiiry zvétravani se tvoii neutralni a slabé alkalické
roztoky rozpusténim ptivodnich mangan obsahujicich minerali diky neutralizacnim
reakcim a pfechodu iontl alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin do roztoku. Chovani
Mn (II) v podzemnich vodach podobnych typi 1ze studovat na piikladu experimentalnich
udajti, uvedenych nize.

Studium dynamiky oxidace Mn (II) v umélé a pfirodni jezerni vodé (Giovanoli,
1980; Stumm and Giovanoli, 1976) ukazal, Ze pti absenci Fe, suspendované organické
hmoty a dalSich sloZek dochazi k pomalé oxidaci Mn(II) do Mn(III). Je stanoveno, Ze iont
[Mn(H,0)6]*, ktery je piitomen v roztoku a ktery byl do ného zaveden v podobé
[Mn(NOs).], pti pocatecni koncentrace 10°-10° M, se oxiduje a vysrazi se v priib&hu
reakce v prostiedi s pH 8.06 — 8.99 trvajici pfiblizné 350 dnili. Pozorovana situace je
podobna vysledkiim ziskanym oxidaci Mn(OH)> v humidnim prostiedi (okolo 70-85 %
relativni vlhkosti). V té€chto podminkach dochazi k pomérné rychlé oxidaci Mn (II) s fadou
po sobé jdoucich transformaci: Mn** — Mn304 — B-MnOOH — y-MnOO. Tim padem
autofi znazornili, Ze sraZeniny, které vznikaji v disledku dlouhodobé relativné slabé
oxidace, jsou pfedstaveny jehli¢natymi krystaly manganitu (y-MnOOH) v roli faze stabilni

v téchto prostiedich.
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Pozdé¢jsi studie ukazaly, ze pti 0°C se Mn(I) mlize oxidovat na feitknechtitu (j3-
MnOOH), zatimco pii 250°C vznika hlavné Mn3O4 (hausmannit) (Hem and Lind, 1983). V
systémech s ionty siranti tito autoii pozorovali pfimou tvorbu y-MnOOH (manganitu).
Navic, Hem a Lind (1983) se nedomnivaji, ze ptivodnimi produkty oxidace Mn (II)

v kyslikem nasycenych vodnich systémech jsou metastabilni pevné faze, v nichz oxidacni
stav manganu nepiesahuje formu Mn (III). Autofi se naopak domnivaji, ze dochazi k

preméné Mn(I1I) na Mn(IV) podle schématu:
2MnOOH + 2H" — MnO> + 2Mn?*" + 2H,0 (7

Tohle je v podstaté podobné reakci (6), popsané vyse.

Problém delsi existence forem oxidii manganu v nizkém mocenstvi v neutralnim a
slabé¢ alkalickém prostiedi nevyzaduje dikladného experimentalniho studia. Takové
studium bylo provadéno modernimi metodami vyzkumu jemnych fazi, v€etné rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (Murray et al.,1985). Bylo zjisténo, Ze z kyslikem
nasyceného roztoku chloridu amonného s pH 9,0, obsahujici Mn** (1,6 x 102 M) se
nejprve vysrazi Mn3O4 (hausmannit) s pfimési f-MnOOH (feitknechtit) a specifického
MnOOH (modifikace Marty). Ptiblizn¢ po osmi az deviti mésicich tyto faze prechazeji na
y-MnOOH (manganit). Zajimavé je to, Ze v po¢atecni faze oxidace Mn?" v roztoku
probihala docela rychle: sediment, usazujici se za 30 minut, se vyzna¢oval pomérem O/Mn
~ 1,367, co v kombinaci s daty rentgenové difrakce ukazovalo na pfitomnost hausmanita a
také na malé mnozstvi B-MnOOH a stopy y-MnOOH. Dalsi transformace probihaly v
souladu s mechanismem rozpousténi a depozice. Hlavni transformace je spojena s

pfechodem Mn3O4 — y-MnOOH, a popsana reakci: (8),
Mn;04 + 2H" — MnOOH + Mn*", (8)
s naslednou oxidaci Mn?* a vysrdzenim hausmanitu (9),
3Mn?*" + 1/202q + H20 — Mn304 + 6H* ©)
Také je nutné pfipustit moznost disproporéni reakce Mn3O4 a vzniku MnO,. Jak ale

ukazuji experimenty a vypocty, v téchto podminkach je aktivita rozpusténého manganu

niz$i, nez je aktivita, s niz probiha reakce protonace (8) v tomto systému (Hem and Lind,
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1983). Tim padem ptedlozené data (Hem a Lind, 1983; Murray et al.. 1985) ukazuji, ze
b&hem tohoto experimentu MnOOH pravdépodobné vznika z Mn3O4. Koncentrace
rozpusténého manganu jsou piili§ vysoké na to, aby se zvysila tvorba y-MnO». Jsou
divody se domnivat, ze zanik Mn3O4 (reakce, obracena reakci (9)), mize probihat pii
snizovani koncentrace rozpusténého Mn>*.

Prezentované vysledky jednozna¢né prokazuji moznost existence y-MnOOH
(manganitu) jako relativné rany produkt oxidace Mn(II) v neutralnich az slab¢ alkalickych
roztocich za normalnich (atmosférickych) hodnotach parcidlniho tlaku O, a relativné
vysokych koncentracich vychoziho Mn**. Nicméné, vysledky také ukazuji, ze pfi malé
zméné téchto parametri, napiiklad pii uréitém snizeni pH systému a koncentrace Mn**
misto y-MnOOH mitiZe vznikat mnohem stabilnéjsi slou¢enina (y-MnQO>) (Varentsov,

1996).

4.1.2 Hlavni procesy: oxidace Mn (II) do Mn (III) a Mn (IV)
Kryptomelanova formace. V z0né supergenniho pretvoreni kiemicité, uhli¢ité a
mangan obsahujici primarni rudy zaujima kryptomelan K(Mn*'6,Mn**,)O16 ur¢ité misto. V

autochtonnich ¢ockovych a vrstevnatych rudnich shlucich profilu kiry zvétravani se
obvykle tvoii obvykle pyroluzitu Mn*"O; (pfi zvétravani Mn-karbonatil). V rudach, které
se tvoti pfi pomérn€ dlouhé akumulaci manganu (naptiklad v Mn-gossanech), je
kryptomelan diilezitym mineralem. Analyza ptfirodnich procest a experimentalnich dat
umoziuje predpokladat, Ze vznik kryptomelanu miZe probihat na relativné zralych nebo se
zavrSujicich fazich vyvoje profilu kliry zvétravani, kdy je probihd vyrazny oxida¢ni reZim
a v systému existuje dostateény podet iontl drasliku K*. Kryptomelan miize vznikat také

pfi pfimé oxidaci ionttit Mn (II) podle schématu (Giovanoli, 1976, 1980):

[Mn(H20)]** + H20 + K" (Ba**) — MexMngOi6 + H, (10)

kde MeX — iont drasliku K" v pfipadé kryptomelanu nebo Ba** pii tvorbé hollanditu
Ba(Mn*",Mn*")sO1s a také pies meziprodukty, zejména y-MnOOH (manganit).

Experimentalni vyzkumy na syntézu daného mineralu ilustruji hlavni rysy dynamiky
procesu (Hypolito et al., 1982a, 1982b, 1984). Tito autofi stvofili synteticky kryptomelan v
dasledku oxidace iontit Mn (II) kyslikem pii1 25°C, poc¢atecnim pH mensi nez 3 a

postupném piidavani KOH do roztoku. Nukleace (tvorba jadra) kryptomelanu je mozna
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pouze pii lokalnim zvySeni pH. Podobné jevy mohou probihat i v pfirodnich podminkach,
kdy v neutralnim prostiedi prosakujicich podzemnich vod probiha kontakt mezi
komponenty-obsahujicim roztokem a hydroliticky se rozkladajicimi mineraly, v nichz
vznikaji OH-ionty. Experimenty ukazuji, Ze kryptomelan, ktery vznika ve stadiu nukleace,
bude koexistovat s manganitem Mn>**O(OH) a nsutitem Mn*";_xMn?"xO2.2x(OH)ax, které se
tvoii pii nartistu pH.

V experimentech s roztokem, ktery je charakterizovan vysokym pH, nsutit je prvnim
mineralem, ktery vznika v prostiedich obsahujicich K -ionty pfi snizovani pH. Pozdé&ji
nsutit mize byt pfeménén na kryptomelan. Pti kyselém zpracovani nékterych syntetickych
oxihydroxidovych mineralti manganu v piitomnosti iontd K miize dojit k nasledujicim
transformacim: nsutit — kryptomelan; hausmanit - nsutit; manganit-pyroluzit. Je ale tieba
poznamenat, Ze za stejnych experimentalnich podminek nebylo mozné dosdhnout piimé
pfemény manganitu a pyroluzitu na kryptomelan. Nejpravdépodobnéjsi mechanismus
vzniku daného mineralu mutze byt probihat v podminkach nizkych hodnot pH a v
piitomnosti K, kdyZ za¢ina nukleace pfevazné ionty H3O". Podstatné je to, Ze
krystali¢nost kryptomelanu se zvySuje za€lenénim do jeho struktury iontd K™ a Mn (IV),
ale naopak se snizuje s rastem Mn (II), H>O a iontt Zn (II) v systému (Chunfang et al.,
2018).

Tim padem vznik kryptomelanu protéka nejvice aktivné v intervalu pH od 1,00 do
2,90 s postupnym piidavanim KOH a propousténim ptes roztok cistych bublinek O
(Hypolito et al., 1982a, 1982b, 1984).

Pti zvazovani problému geneze hypergennich manganovych oxihydroxidovych
minerald skupiny hollandit-kryptomelan je tfeba mit na paméti, Ze tvrda stechiometrie neni
vzdy typicka pro tyto faze. Naopak, ty jsou charakterizovany relativné Sirokymi rozmezim
substituce, kterych se zi€astni fada iontl t€Zkych a alkalickych kovi a alkalickych zemin,
a také manganu riazného mocenstvi. V pracech Giovanoliho a dalSich (Giovanoli, 1985;
Giovanoli and Balmer, 1981) je ukdzano, ze dutiny ve struktute téchto mineralt jsou
postaveny z &ty dvojitych fetizk® oktaedri MnOg. Priifez podobnych dutin je cca 3 A, coz
umoziiuje proniknout do nich kationtiim s poloméry okolo 1,5 A (naptiklad, NH4", H3O",
K", Ba?*, Pb"). Stabilita takovych hypergennich minerali zavisi na tom, jak je jejich
slozeni vyvazeno, zejména kationty v dutinach kvuli piisobeni takovychto faktori, jako
jsou hodnoty pH, Eh, obsahy kysliku, tlaky a teploty, a také na geologickych podminkach
jejich uloZeni. Rozhodujici roli hraje chemie roztoktll, podzemnich vod, jejich iontové

slozeni, iontova sila, a pfitomnost rozpusténych organickych latek. Ve srovnani s
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vrstevnatymi slou¢eninami manganu (8-MnO>; 7 A-MnO> u 10 A-MnO>) tunelové
manganistany skupiny hollandit-kryptomelan se vyznacuji absenci nebo velmi nizkymi
iontovo-vyménnymi vlastnostmi, protoze kationty v mistech dutin jsou pevné vazany ve

struktufe minerali (Varentsov, 1996).

Etapy formovani nsutitu a dalSich modifikaci MnO;

Pti tvorbé manganovych kir zvétravanim vyznamna role patii kyselym roztokiim,
které jsou zapojeny do procesu jako na pocatku vyluhovani manganu z matetskych hornin,
tak 1 v fadé¢ jeho dalSich fazovych pfemén. Experimentalni vyzkum Giovanoliho a jeho
kolegti (Giovanoli, 1976, 1980; Giovanoli et al., 1976a, b) ukazaly, Ze v rozmezi kyselého
pH pfi normalnich hodnotéach parcialniho tlaku O» (nebo obecné pii oxidacnich hodnotach
Eh) a pii nedostatku iontl alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin se Mn** ptimo
oxiduje a vysrazi se jako nsutit. Tento produkt je téméf zcela transformovan na f-MnO
(pyroluzit) béhem postupné rekrystalizace v kyselém prostredi. Schematicky byl proces
oxidace Mn (II)-Mn (1V) uveden vyse v reakei (3).

V ptipadech, kdy v kyselych roztocich se tvofi vyse uvedené produkty pfechodné
oxidace manganu, které jsou predstavovany Mn3O4 nebo modifikacemi MnOOH, dochazi
k jejich nasledujici oxidaci az do Mn (IV), coz je znazornéné v reakcich (2) a (4). Je
experimentalné prokazano (Giovanoli et al., 1969, 1976b), Ze oxidace y-MnOOH
(manganit) v zftedéném, nasyceny kyslikem roztoku HNO; vede k jeho pfeméné na B-
MnO:; (pyroluzit). Oxidace méné stabilniho oxidu Mn (III) groutitu (a-Mn**OOH) za
podobnych podminek zavisi na mite jeho uspotadani: nejtenci izolované krystaly této
slougeniny se rychle oxiduji do MnsOs (odriida 7 A-manganit), ktery pti nasledné oxidaci
méni na B-MnOs. Podstatné je to, Ze v kyselém prostiedi obvykle probiha reakce
disproporcionace Mn3O4, 0-MnOOH a y-MnOOH do y-MnO; a Mn?" (viz reakce (7) vyse)
s naslednou oxidaci Mn (II) na Mn (IV) (reakce (3)).

Je tfeba mit na paméti, Ze data z geochemie manganu a vysledky experimentil pouze
schematicky odrazeji celkovou tendenci procest, probihajicich v pfirodnim zvétravacim
prostiedi. Relativné zjevné zvlastnosti chovani manganu v rtiznych reZimech oxidace byly
pouzity na piikladech jednoduchych modelovych systémd, v nichz jsou brany v tvahu
sorp¢ni interakce ve zifedénych roztocich. Tato data vSak ¢asto umoznuji bez rozpori
vysvétlit mineralni vztahy, pozorované na ptirodnich lokalitdch. VySe uvedena obecna
posloupnost oxidacnich transformaci je popsana nasledujicimi sériemi (Bouladon et al.,

1965; Grandin, 1978, 1985; Grandin and Perseil, 1977, 1983; Lederc, 1980; Nahon et al.

22



1982, 1983; Weber et al., 1979):

(tephroite-—spessarune) ——Mn(Il) = smectite ————* menganite *

* lithiophorite "n_'r;-'].:lil_*::'.-:-uzz-& * ramsdellite . nsut ite )

s

bn carbonate) —> man "d]'ll g ——————F PYTOIUSILE

\j low oxidatl C/

Dirnessite

» CI}']Jl?ﬁll:i.H-m: * nsutite - — ramsdellite

W

(fast oxidation)

Obr. 5. Posloupnost oxida¢nich transformaci Mn (podle Varentsev, 1996)

V téchto sériich po sobé jdoucich minerdlnich transformaci geochemicka tendence
zmen je presveédCéiveé odrazena ve vyvoji lateritického profilu kiry zvétravani — od
neutralnich a slabé& kyselych prostiedi az do kyselého prostiedi s oxidacnim rezimem
(vysokym Eh) a s rliznou Gcasti takovych slozek, jako jsou AI**, K*, H30*, Ba*" atd. Na
ptikladu formovéani manganitu (Nahon et al., 1983) je uvedeno, Ze chemické slozeni tohoto
mineralu v primdrnich loziscich se vyrazné méni v zavislosti na typu zdrojové hmoty.
Piivodni mineralni roztoky (slabé¢ alkalické se slabym oxida¢nim rezimem) se také
obohacuji Si, Ca, Mg a fadou pfechodnych kovli kromé Mn, které se sorbuji na tvofici
pevnou fazi. Na tento mechanismus ukazuje rovnomérné rozdéleni téchto prvkia ve
struktuie manganitd, jak se to ukazalo z dat elektronové mikrosondy. Vice Cist&jsi krystaly
v-MnOOH bez pfimési se vyskytuji v Zilkach vypliujicich trhliny a dutinach, tj. v
agregatech spojenych s urcitym pfenosem mineralnich roztoki.

Ve vysSich horizontech klry zvétravani béhem dlouhé a intenzivni cirkulace
kyselych pldnich roztokii s oxidacnimi hodnotami Eh dochazi k nahromadéni nékterych
slouc¢enin Mn (IV). Pro mineraly, které vznikaji v této zoné (lithiophorit, birnessit,
kryptomelan atd.) je typické, Ze jejich sloZeni, jak bylo uvedeno vySe, odrazi geochemické
vlastnosti ptivodnich hornin a primarnich rud (Perseil and Grandin, 1985). Je tfeba

zduraznit, Ze sorp¢ni procesy jsou hlavnim mechanismem této interakce. Obecné ptislusny
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proces mize byt popsan probihajicimi reakcemi oxidace Mn (II), v nichz vyznamné roli

hraji sorpéni autokatalytické interakce (Stumm and Morgan, 1970):

Mn?* (hydr.) + O2(gas) <> MnOxsolid), (11)

Mn2" hydr) + MnOasolidy <> Mn (II) MnOxsolia), (12)

Mn (IT) MnOx(sotid) + O2(gas) <> 2MnO2(solid) (13)

Je tieba poznamenat, ze v ptirodnim prostiedi, kde se ¢asto vyskytuji roztoky a vody
s relativné nizkymi nebo stfednimi koncentracemi Mn a jinych piechodnych kovi reakce
(11) a (12) pravdépodobné budou probihat. Jejich sorbéni a autokatalytickd povaha se
projevuje v jejich impulsnim a cyklickém opakovani. Zde v roztoku spolu s iontem Mn**
(hydratovanym) pii blizkych funkcich v reakci (12) se mohou zapojit ionty tézkych a
alkalickych kovil a v mens$i mife i kovy alkalickych zemin.

To plati zejména pro vznik Co (III) a Ni (II)-obsahujicich oxihydroxidové mineraly
manganu, tj. asbolany v kiirach zvétravani ultrabazickych hornin (Vitovskaja et al, 1984). 1
presto, ze pro mangan v podobnych ktirach zvétravani je typicky odnos, je tento kov
pomérné nabohacen v nadloZnich zénach. Chovani manganu a s nim souvisejicich Co a Ni
v profilu kiiry zvétravani mize byt znazornéno na ptikladu lateritickych kir zvétravani
ultrabazickych komplext Sibifi, a v regionu Kalgoorlie, Zapadni Australie (Elias et al.,
1981), kde maximalni koncentrace téchto prvkt (MnO2-61,35%; NiO-14,77%; CoO-
10,87%) jsou pozorovany v souvrstvich jilli v podloZi zony limonitu (goethitu). Mezi
nejcastéjs$i formy akumulace manganu patii konkrece riiznych typt a globule, jejichz
kombinace ptevazuji v ranych produktech: Ni, Co-asbolany (Chukhrov et al., 1980a, b), a
v mens$i mife 6-MnQO; a B-MnOQO,. Dalsi generace jsou prezentovany Ni a Co-asbolany,
mineraly kryptomelan-hollanditové skupiny, romanchitem, coronaditem, todorokitem a Ni-
lithiforitem. (Vitovskaja and al..1984). Tito autofi poznamenali, Ze v procesu tvorby
profilu kliry zvétravani v serpentinitech mlize dojit k opakované redepozici manganu.
SloZeni takto vytvofenych minerali odrdzi chemismus prostiedi.

V mineralnich ptetvorenich fizenych mechanismem rozpousténi-vysrazeni
odrazi chemismus jak roztokd, tak priméarnich hornin. Nezbytnou soucésti téchto procesii

je oddéleni Mn a Fe, fizené rezZimem pH, Eh, chemismem roztok a kinetickymi
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parametry. V této souvislosti experimentéalni tidaje poskytuji divody pro interpretaci
zakladnich procesti, pozorovanych v pfirodnim prostiedi, i kdyz nezahrnuji ptirozenou

slozitost celého jevu (Varentsov, 1996).

4.2  Mangan v diilnich vodach

V zavislosti na koncentracich Mn ve znecisténych diilnich vodach a poméru michani
s pozad’ovou vodou je pravdépodobné, Ze budou pozorovany zvysené koncentrace
rozpusténého Mn. Pokud systém bude mit dostatek ¢asu na ptechod do rovnovahy, velké
Eh-pH hodnoty budou kladn€ ovliviiovat shlukovani Mn do koloidi, suspenzi a dnovych
sedimentl. Tento proces je v souladu s grafem Eh-pH (obr. 4), ktery ukazuje pole stability
minerdli Mn v oblasti vys$Sich hodnot Eh-pH.

Naopak, nizké hodnoty Eh-pH mohou pfispét k redukénimu rozpousténi Mn
oxihydroxidu, ¢imz se zvysuji koncentrace rozpusténého Mn v nekontaminované vodé a
prispivaji tak k uvoliiovani adsorbovanych stopovych prvkii. Manganové povlaky na
ptirozenych povrsich (jako jsou horniny) mohou déle piisobit jako "pasti" na kovy

v kontaminovanych tocich (Post, 1999).

4.2.1 Mechanismy odstrafiovani manganu z kontaminovanych vodotoki
4.2.1.1 Sorpce

Sorpce mliZe zahrnovat: 1) adsorpci — vazba kovli pomoci fyzikalniho shlukovani
nebo poutani na povrchu pevného materialu a 2) absorpci — zaclenéni kovii do pevného
materidlu. Adsorpce (Obr. 6A) pomoci kationtové vymény, fyzické sorpce nebo chemickeé
sorpce byla identifikovana jako hlavni mechanismus k odstranovani nékterych kovi, a to
zejména ve slab¢ kyselém prostiedi (Genty et al., 2012; Westholm et al., 2014; Hui et al,
2015). Avsak, Mn se sorbuje obvykle relativné slabé (Wieder, 1990), a nékdy je dokonce
sorpce vratna, coz také zalezi na ptitomnosti dalSich kovti.

Pti provadéni specidlnich zkouSek bylo potvrzeno, ze granulované aktivni uhli je
ucinné pro zvyseni hodnoty pH (az do 9) a odstraniovani kovii (Fe, Mn a Zn) za pomoci
adsorpce z kyselych dilnich vod (tzv. AMD). Poc¢ate¢ni podminky zkousek byly: pH 3,5;
koncentrace kovi: 60 mg/l Fe (IT) a 50 mg/l Mn (II), Zn (II) a Ca (II) (Mohan and Chander,
2001).

Raselina (skladajici se z celuldzy, ligninu a huminovych latek) a piliny jsou t¢inné

pro odstranovani kovi (naptiklad Cd, Cu, Fe, Mn, Ni a Zn) sorpénimi mechanismy vcéetné
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komplexotvornosti a kationtové vymeény (Henrot and Wieder, 1990; Wieder, 1990;
Couillard, 1994; Champagne et al.. 2005; Clyde et al. 2010).

JIontova vyména byla navrzena jako dominantni mechanismus sorpce Mn?" na
hnédém uhli s uvoliiovanim hlavné Ca**, ale také méné vyznamnych mnozstvi AI**, Fe*",

K*, Mg*" a Na" (Mohan and Chander, 2001).

4.2.1.2 Oxidac¢né-redukcni procesy
4.2.1.2.1 Chemické (abiotické) procesy
Forma Mn (II), ktera je dominantni v dilnich vodach, je dobfe rozpustna (jak jiz bylo
uvedeno vyse), zatimco vice oxidované formy Mn(Ill) a Mn(IV) jsou méné rozpustné, maji
tendenci se srazet v podobé Siroké Skaly pevnych latek a nesamovolné se redukuji do
Mn(II) (Rose et al., 2003a, 2003b). Oxidace Mn(II) na Mn(III) a Mn(IV) a depozice nové

vzniklych oxihydroxidovych mineralt je schematicky zndzornéna na Obr. 6B.

Blatic
oxidation

Substrate

Autocatalytic abiotic precipitation

!

Mn-bearing
minerals

Dissolved [Mn]

dissolution

Obr. 6. Schematické znadzornéni procest odstraiiovani a remobilizace Mn v diilnich
vodach. Procesy spojené s odstranénim a remobilizaci Mn (oznacené jako A-D),
jsou popsany v piedchozich kapitolach. Na obrazku jsou znazornény mechanismy
odstranéni Mn vcetné adsorpce (A), abiotického srazeni (B), biotického srazeni (C)
a remobilizace Mn prostiednictvim redukéniho rozpousténi (D). Koncentrace Mn
jsou znazornény pomoci barevné Sipky: vyssi koncentrace jsou zobrazeny Cervenou
a niz§1 modrou barvou (podle C.M. Neculita, E. Rosa, 2019).

Bylo zjisténo, Ze abiotickd oxidace Mn na povrsich hematitu, goethitu a albitu
probihé ve dvou krocich. Oxidace se zac¢ind adsorpci Mn(II) na povrsich téch minerald,

které jsou pfitomny v roztoku s naslednou oxidaci adsorbovaného Mn(Il) do dominantniho
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Mn(IIT) (Junta and Hochella, 1994). Nov¢ vytvofend zona na tvrdém povrchu se stala
nejvice reaktivni a schopna pokrac¢ovat v procesu adsorpce-oxidace. Nasledné za timto
procesem muize nasledovat oxidace Mn(IIl) na Mn(IV), jejiz rychlost zavisi na koncentraci
Mn(II) a MnO> (Morgan and Stumm, 1996). Odstranéni Mn (II) cestou abiotické oxidace
molekularnim kyslikem z pfesycenych vodnich roztoki (pti pH ~ 9) je autokatalytickym
procesem (Kessick and Morgan, 1975).

Kwvili riznym stupnim oxidace se podminky nutné k odstranéni Mn vysrazenim
vyrazné li$i. Vysrazeni Mn ovliviiuje nékolik faktorti véetné pH, oxidacné-redukcniho
potencialu, katalyzy pevnymi oxi-hydroxidy Mn a Fe, bakteridlniho ptisobeni, teploty,
koncentrace Mn a dal$ich iontt kovli (Morgan and Stumm, 1964; Sung and Morgan, 1981;
Rose et al., 2003b). Tvorba oxidli Mn vyzaduje oxida¢ni podminky a / nebo vysoky pH. V
aerobnich podminkach mtze byt pH 9.0-9.5 dostate¢né aby zacal srazet Mn (Johnson et
al., 2005; Santelli et al., 2011). Za ptitomnosti zeleza pti poméru koncentraci Fe/Mn > 4 je
odstraniovani Mn omezeno, a spole¢né vysrazeni pravdépodobné nenastane (Skousen and
Ziemkiewicz, 1996). Aktivni Giprava koryta AMD véapnikem imobilizuje rozpustény Mn
(IT) srazenim v podobé& oxidovych minerald, které nasledné plisobi jako absorbenty pro jiné
kovy (napftiklad As, Co, Ni, Zn) prostfednictvim procest povrchové adsorpce (Whitney,
1981; Burgos et al., 2009; Santelli et al., 2010; Babaeivelni, 2014; Babacivelni et al.,
1996). V neutralnich kontaminovanych podzemnich vodéach probihal vznik karbonati Mn
pfi vysoké koncentraci rozpusténého COz, zatimco pii vysoké koncentraci rozpusténého
kysliku a vysokého pH spiSe vznikaly oxidy Mn (Hem and Lind, 1994). Kdyz koncentrace
rozpusténého CO; se snizuje a soucasné se zvysuje koncentrace rozpusténého O a stoupa
pH, zacinaji se srazet oxidy Mn jako manganit a hausmanit. Za vhodnych podminek jako
tieba pfitomnost karbonatl a pfi nizkych koncentracich jinych kovli se Mn miiZe srazet v
podobé rodochrozitu v neutrdlnich a alkalickych podminkach (Lebron and Suarez, 1999).

Plati tedy, ze k abiotické depozici Mn(II) z vody miize dochézet v disledku
spolecného ptlisobeni sorpce a oxidace (do forem Mn(IIl) a Mn(IV)). Tyto procesy jsou
siln¢ zavislé na pH-Eh a obsahu rozpusténych iontli. Nové usazena pevna faze mize

pusobit jako absorbent pro jiné rozpusténé kovy.
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4.2.1.2.2 Bioticka oxidace Mn (II)

Oxidace Mn (II) je katalyzovana bakteriemi a reakéné aktivnimi povrchy
(Kleinmann et al..1985). Pokud k oxidaci Mn dochazi pii pH < 8, je to zptusobeno
pusobenim bakterii, coz je mnohem rychlejsi proces nez ten abioticky pii stejném pH (Lind
and Hem, 1993; Tebo et al., 2004). Bioticka oxidace Mn (II) (obr. 6C) obvykle produkuje
amorfni manganany (Diem and Stumm, 1984). lonty jinych kovii mohou ménit rychlost
oxidace a soupefit s Mn?* o dostupné povrchy (Davies and Morgan, 1989).

Mnoho riiznych organisml oxiduje Mn vcéetné bakterii, fas, kvasinek a hub (Ghiorse,
1984; Nealson et al., 1988; Lovley, 1991; Takano et al., 2006,). Mikrobialni katalyza je
povazovana za hlavni mechanismus, ktery je zodpovédny za oxidaci Mn(II) pfi neutrdlnim
pH a nizké koncentraci organického uhliku (Johnson et al., 2005). K Mn-oxidujicim
bakteriim patii Leptothrix discophora SS1, Pseudomonas putida MnB1 a GB-1, a také
Bacillus sp. (Zhang et al., 2002; Tebo et al., 2004). Hlavni reakéni cestou bakterialni
oxidace Mn (II) je enzymaticka oxidace (Tebo et al., 2004).

Sinice a fasy mohou také zpusobit oxidaci Mn(II), protoze zpiisobuji vysrazeni
minerald manganu v disledku zvySeni pH nad 8 kvili fotosyntetickému odstranéni CO2
(Richardson et al., 1988). Obecné plati, ze pti vhodnych podminkéch biologické procesy,
urychlujici oxidaci Mn(II), mohou Mn odstranit z roztoku pfi nizSich hodnotach pH a s
vy$§i rychlosti ve srovnani s abiotickymi procesy. Vznikly amorfni manganan mtze
pusobit jako sorpéni médium pro Mn, coz dale pfispiva k odstranéni Mn z roztoku. I pies
ptiznivy vliv biotickych procesti na odstranéni Mn mohou hodnoty Eh-pH a konkuren¢ni
ionty omezovat u¢innost odstranéni Mn z roztoku. Bez ohledu na procesy podilejici se na
odstranovani Mn z roztoku nasledné redukéni rozpousténi nové vytvorenych pevnych fazi

muze vyvolavat uvolilovani Mn(II) zpé€t do roztoku (obr. 6D).

4.2.2 Role Fe pri oxidaci manganu
Odstranéni Mn za ptitomnosti Fe, které obvykle doprovazi Mn, siln¢ zpomaluje
srazeni Mn pii poméru Fe/Mn >4 (Skousen et al., 2000, 2017; Song et al. .2012a).
Omezena efektivita odstranéni Mn v porovnani s Fe je také zptisobena vyssim oxidacné-
redukénim potencidlem a pozadavky na pH pro vznik oxihydroxid Mn a pomale;jsi
kinetikou oxidace (Morgan and Stumm, 1996). Mn (IV) za pfitomnosti Fe (II) je

akceptorem elektront. Fe(Il) se pak oxiduje na Fe(Ill), zatimco Mn(IV) opét rozpusti a
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dostava se do roztoku v podobé Mn(II) (Karathanasis at al., 2010). Oxidace a srazeni Fe(II)
snadno probiha jiz pti pH 3,5, zatimco oxidace Mn(II) je pti pH 6-9 106 krat pomalejsi,
nez oxidace Fe(Il) a je fizena sorpci na oxidické povlaky nebo jiné pevné latky, a také
mikrobidlni katalyzou (Morgan and Stumm, 1996; Sikora et al., 2000). Z tohoto divodu v
kyselych dilnich vodach (AMD) siln€ znecisténych zelezem neni prakticky zadna
depozice Mn (Rakotonimaro et al., 2016, 2017, 2018; Genty et al., 2017). V praxi, kde je
cilem omezit vliv Fe na Mn, systémy odstranéni Mn z roztoku jsou umistény na konci
vicestupnovych systémi ¢isténi, kde voda jiz obsahuje nizké koncentrace Fe (Johnson and

Younger, 2005).

4.2.3 Vliv teploty na sraZzeni Mn

Na rozdil od sirany-redukujicich bakterii (SRB) se zda, Ze bakterie oxidujici Mn jsou
mén¢ ovlivnény nizkymi teplotami, jak uvadi n€kolik studii (Bender et al., 1994; Sikora et
al., 2000; Johnson, 2003a, 2003b). Byla zjisténa optimalni teplota 30° C pro biologickou
oxidaci Mn (Zhang et al., 2002) a sorpci granulovanym aktivnim uhlim (Mondal et al.,
2007). Chemicka depozice Mn na zdklad¢ vapencového systému je znacné€ zavisla na
teploté a ukazala lepsi efektivitu pii teploté 20°C, nez pii teploté 5°C (69% proti 42% pii
koncentraci Mn 1,8 mg /1) (Ghaly et al., 2008). Byla také zjisténa lepsi adsorpce Fe, Mn,
Ni a Zn raSelinovym sorbentem pfi narlstu teploty z 10°C na 30°C (Champagne et al.,
2005).

4.3  Fyzikalné-chemické vlastnosti kali z manganovych odkalist’

V této kapitole jsou uvedeny zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti manganovych
kalt na piikladu odkali§té manganového dolu Xiangtan (provincie Hunan, Cina), kde jsou
uloZeny odpady po zpracovani manganové rudy (Wang et al., 2008). Toto loZisko patii ke
karbonatovému typu manganovych lozisek pozdné proterozoického stati (720-680 Ma)

v ¢ernych bfidlicich formace «Black rock» (Fan et al., 1992).

Pti pfedbézném zpracovani manganové rudy se nejprve pridava kyselina sirova, ¢cimz
se vytvoii superfosfat vapniku, draselné soli a dalsi soli kovl. Pak se ptidava vodny roztok
amoniaku pro regulaci pH a vznika tak siran amonny. Sme¢s je pak podrobena lisovaci
filtraci. Kal, obsahujici vysoké koncentrace N, P a K, se nakonec vypousti do jimky, kde se

vodni frakce vypatuje, a pevna faze je nasledné trvale ulozena na odkalisti.
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Odbér vzorkt kalu byl proveden z hornich 30 cm v 12 bodech rovnomérné
rozmisténych podél obvodu odkalisté. Vzorky kalu byly vysuseny na vzduchu a rozdrceny
tak, aby prochazely 2 mm sitem. pH bylo stanoveno v poméru pevné faze k vod¢ 1: 2,5.
Elektricka vodivost (EC) byla méfena ve vodni suspenzi kalu v poméru 1:5 pomoci EC-

pfistroje (Tabulka 1).

H EC Orghmota, | EqCaCO;, | CelkovyN, P, K, .
Vzorek P B g.mota, | BqLattis, Sand/Silt/Clay
HO | mSem™) | (%) (o) (gkg) | (mgke") | (mgkgh
Prumérna
hodnota pro 59.93 + 496.7 =
. 7.6+0.4 0.89 +0.53 7.7+0.7 8.1+22 401 +1.57 -
rhizosférni 11.02 268.5
pudu
Kal z
. 79+0.6 1.81+0.52 72+0.8 11.6+1.8 5.94+1.02 51.18+£6.74 906.9 + 85.3 13 /32/55
odkalisté
Kontrolni
ida 53+1.1 0.11+0.02 10+1.4 3.1+£0.6 1.84+0.35 4952 +7.11 107.1+11.4 49/43/8
pu

Tabulka 1. Fyzikalné-chemické vlastnosti kalu, rhizosférnich plid a kontrolni pudy

Kal z odkalisté obsahuji podstatné vysoké koncentrace celkového Mn, Cd, Cu a Zn:
ptiblizné 21, 21, 3,7 a 3,9 krat vyssi, nez v kontrolnim vzorku (Tabulka 2). Ve srovnani s

odkalistém rhizosférni ptida obsahuje méné Mn, Cd, Cu a Zn, ale rozdily nejsou tak

vyznamné.
Kov Kontrolni pida Kal z odkaliste RhlZ?Sfeml
puda

Mn

Voda 3735+13.22 0.35+0.05 2.66 +2.83

DTPA 30.65 + 5.48 20.51 +£4.89 24.99 +5.08
Celk. 1532 + 800 31903 +218 30899 + 697
Ccd

Voda 0.12 £0.02 0.18+0.11 0.08 +0.03

DTPA 0.01 +£0.01 0.01 +0.00 0.03 +0.02
Celk. 6+2 119+4 103 +£27
Cu

Voda 0.04 +0.01 0.35+0.32 0.84+0.11

DTPA 0.84 +0.01 2.16 +0.60 1.97 £0.69
Celk. 3443 126 +21 93 +28
Zn

Voda 5.26 +0.24 0.12+0.01 0.29 +0.29

DTPA 5.77+1.70 11.46 +0.08 11.10 +0.60
Celk. 644 + 451 2490 + 11 2318 +170

Tabulka 2. Vysledky vodné extrakce, DTPA-extrakce a celkové obsahy kovii
v odkalisti, rhizosférni piidé a kontrolni pidé, (mg-kg™)
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Pro demonstraci rozdéleni kovli mezi jednotlivymi chemickymi formami, z nichz

kazda je spojena s ur€itym stupném mobility a biologické dostupnosti v biosfére, byl

pouzit postup sekvencni extrakce (Pichtel et al., 2000), (Tabulka 3).

K Vymeénna Karbonatova Frakce Fe- Organicka Rezidualni
oV < 1o
frakce frakce Mn oxidl frakce frakce
Mn
Kontrolni piida 16.1+1.7 755+6.4 577.9 +£37.9 443.1 +24.1 399.9 +28.4
Kal z odkalisté 772+82 4034.7 £49.7 4195.6 £ 106.5 3459.1+£72.9 20176.9 £410.2
Rhizosférni pida 169+23 31552 +28.8 4183.4+69.2 34535+ 63.4 20131.1 +288.3
Cd
Kontrolni piida 0.01£0.0 0.2+0.1 1.0+£0.2 0.8+0.2 40+1.3
Kal z odkalisté 0.02+0.0 03+0.1 76.9 + 6.4 27.0+5.7 152+2.6
Rhizosférni ptida 0.04+0.0 03+0.1 60.1 £4.5 24.7+4.2 18.9+3.1
Cu
Kontrolni piida 0.7+0.1 0.9+0.2 160+1.8 13+0.5 134+1.5
Kal z odkalisté 0.6+0.1 3.5+04 31.0+3.3 27.0£52 69.8+9.4
Rhizosférni pida 0.5+0.1 22405 243+4.6 254+49 54.7+4.1
Zn
Kontrolni piida 3.1+0.8 27403 80.5+6.3 584426 479.6 £13.4
Kal z odkalisté 32+0.7 39.5+3.9 384.5+17.5 312.1+15.2 1770.8 + 81.4
Rhizosférni ptida 42+09 432+7.6 3749+19.2 308.4+10.8 1606.9 + 53.8

Tabulka 3. Chemicka frakcionace Mn, Cd, Cu a Zn v odkalisti, rhizosférni ptid¢ a kontrolni ptde,

(mg-kg™)

V odkalisti a rhizosférni ptidé je Mn vétSinou spojen se zbytkovou (rezidualni) frakei
(64%), za nimiz nasleduji oxidy Fe—Mn (13%), karbonatova (11%) a organicka frakce
(11%). Podobné¢ Cu a Zn jsou ptitomny vétSinou ve zbytkové frakei (52% a 70%).
Vsechny kovy v odkalisti a rhizosférni plidé vykazaly minimalni pfitomnost ve vyménné

frakcei.

DalSim ptikladem manganového odkalisté je odkalisté¢ manganového dolu Morro do
Mina v Brazilii. Toto lozisko je archaického stafi (> 2.7 Ga) a patii k typu
geosynklinalnich lozisek manganu obsaZenych v silikato-karbonatovych horninach,

uzavienych v grafitickych fylitech (Dorr et al., 1956).

V praci «Manganese ore tailing: Optimization of acid leaching conditions and
recovery of soluble manganese» (2014) autofi uvadi, Ze méli pro laboratorni zkoumani
okolo 30 kg manganového kalu z odkalisté¢ dolu Morro do Mina. Po piijeti do laboratoie
byl vzorek kalu rozdélen na Ctvrtiny, aby se snizila velikost vzorku pro nasledné
zpracovani. Pro analyzu bylo vyhrazeno pfiblizné 1,5 kg vyschlého vzorku, z nichZ bylo

asi 30 g rozdé€leno do frakci s pouzitim fady Tylerovych sit o velikosti od 250 do 37 pm.
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Vétsi vzorek ususili v peci pfi teploté 100 + 5 © C za jednu hodinu, pak vzorek drtili

v achatové mise, nasledné provedli zkoumani metodami rentgenové difrakce a emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Po suseni a zpracovani vzorku
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, byl vzorek analyzovan pomoci emisni
spektrometrie (ICP AES) za ucelem kvantifikace Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Li, Mg, Na, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn a Zr. Celkovy obsah

manganu byl stanoven tavenim vzorku.

Granulometrické slozeni suchého vzorku ukazalo, ze 86,6% castic je mensi nez 250

um (Tabulka 4).

Rozmér
frakee Distribuce velikosti ¢astic
ZadrZené Castice Nahromadéné zadrZené ¢astice Proseté ¢astice
- (%) (%) (%)
+250 13.4 13.4 86.6
-250+105 28.0 41.4 58.6
-105+74 24.5 65.9 34.1
-74+53 17.1 83.0 17.0
-53+44 5.8 88.7 11.2
-44+37 6.0 94.7 53
-37 5.3 100.0 0.0

Tabulka 4. Distribuce velikosti ¢astic po sitové analyze

Jak ukézaly vysledky rentgenové difrakce, kal se sklada pfevazné z manganovych
minerali jako jsou rodochrozit a spessartin. Jsou také pritomny kiemen, v

manganocummingtonit, birnessit, vermikulit a annit.

Vysledky stanoveni koncentraci Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Na, Mo, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Si, Sr, Th, T1, V, Y, Zn a Zr jsou uvedeny v Tabulce
5.
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Prvek Koncentrace (hm %) Prvek Koncentrace (hm %)
Al 549 +0.11 Mo 0.0030 + 0.0001
As 0.0092 + 0.0004 Na 0.5224 + 0.0456
Ba 0.0814 +0.0035 Ni 0.0439 +0.0019
Be <0.00006 P 0.0613 +0.0027
Bi <0.0030 Pb 0.0049 +0.0013
Ca 2.44 +0.03 S 0.6892 +£0.1103
Cd <0.0007 Sb <0.0024
Co 0.0198 + 0.0009 Sc 0.0004 + 0.0001
Cr 0.0181 £ 0.0022 Si (jako Si0O») 304+0.3
Cu 0.0241 + 0.0052 Sr 0.0141 £0.0004
Fe 472 £0.23 Th 0.0017 £ 0.0001
K 0.621 £0.024 Ti 0.2079 £+ 0.0045
Li <0.0021 v 0.0406 = 0.0010
Mg 1.54 £0.04 Y 0.0014 +0.0001
Mn (celk) 24.76 + 0.58 Zn 0.0131 +0.0019
Mn (rozpust) 13.73 £0.80 Zr 0.0073 +0.0004

Tabulka 5. Celkové obsahy vybranych prvki

Obsah manganu ve vzorku vyjadieny jako pyroluzit (MnO») je 4,31 £ 0,65% (hmot).
Tento vysledek naznacuje jako zékladni oxidovy mineral birnessit, identifikovany ve
vzorku metodou XRD. Celkovy obsah rozpustného manganu ve vzorku ¢ini 13,73%
(hmot) a koncentrace manganu v rodochrozitu mtizeme definovat podle rozdilu, ktery ¢ini
9,4% (hmot). Celkovy obsah manganu ve vzorku po taveni s dehydratovanym uhli¢itanem
sodnym a obsah rozpustitelného manganu v koncentrované kyseliné solné ¢ini 24,8%
(hmot) a 13,7% (hmot). Tento rozdil mtze byt vysvétlen riznymi minerdlnimi fazemi, v
nichZ se mangan nachazi v odkalisti, kde 24,8% je spojeno s rozkladem krystalické miizky
tavenim, a hodnota 13,7% je zpiisobena rozpousténim mineralnich fazi rodochrozitu a

birnessitu v horké koncentrované kyselin€ solné.
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5. Vliv manganu na organismus savci

Pfi napsani kapitoly 5 této prace byly pouzity materialy kapitoly 2.4 z diplomové
prace M. Strnada «Uginky manganu na organismus savci, 55 str., Univerzita Karlova,
Praha, 2006.

,Obecné rozlisSujeme dva vlivy manganu na organismy savct. Prvnim je vliv
esencidlni, ¢ili vyznam manganu jakozto esencialniho prvku v mnoha fyziologickych
pochodech, druhym vlivem je jeho vliv toxicky (Skodlivy) a to bud’ po akutnim
(jednorazovém masivnim) pfijmu manganu, ¢i po chronickém (dlouhodobém) piijmu
manganu. Také je nékdy uvazovéano o dal$im vlivu manganu na organismus, a to pii jeho

absolutnim deficitu” (Strnad, 2006).

,V b&Zném Zivoté savcl, kteti nejsou ohroZzovani vysokym pifijmem manganu z
atmosféry ¢i napt. kontaminované vody, se projevuji pouze G€inky esencialni. V tomto
ptipad¢ hraje mangan v téle nezastupitelnou roli v mnoha fyziologickych pochodech.
Optimalni denni doporucend davka pro celotélovy ptijem u dospélého ¢lovéka byla
stanovovana na urovni 30-50 ug na 1 kg vahy. Pro déti doporuceny piijem manganu je v
rozmezi 0,3 - 3 mg a pro kojici Zeny se potieba zvySuje az na 9 mg“ (Strnad, 2006;

Velisek, 2009).

5.1. Dlouhodoby deficit manganu

»Dlouhodoby deficit manganu v organismu je velmi vzéacny, prakticky nebyl
pozorovan u zvifat, vyjimecné se mize objevit u lidi, prevazné v oblastech afrického
Sahelu. I pfes relativn€ malé mnozstvi takto postizenych jedincii byly vlivy absolutniho
deficitu manganu prokazany. Je samoziejmosti, Ze pokud funguje mangan v organismech
jakoZzto esencialni, ¢ili nezastupitelny prvek, musi se zdkonit& po delsi dobé projevit jeho
absolutni nedostatek. V nékterych ptipadech vSak byla pozorovana zastupitelnost

vvvvvv

pfiznakl deficitu manganu (Strnad, 2006):

- naruseny embryonalni vyvoj - deformace kosti, disproporcionalni vyvoj lebky,
porucha tvorby kostnich chrupavek, ¢i ¢asto pozorované abnormalni zvétseni

kolenniho kloubu,
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- vysoka hladina cholesterolu v krvi (i pfes nizkotukovou a nizkocholesterolovou
dietu) - deficit Mn zptlisobuje zvySené ukladani cholesterolu ve sténach cév —
kardiovaskularni problémy,

- poruchy reprodukce - az neplodnost,

- n¢které formy anémie,

- nervosvalové poruchy,

- dermatitida, poskozeni jater”.

5.2  Skodlivé (toxické) ii¢inky manganu

,V obecné roviné lze konstatovat, ze mangan vykazuje mensi toxicitu oproti jinym

vvvvvv

iplné nejtoxictéjsim se jevi ve stavu Mn?" a Mn** (Friberg et al., 1986). Bivalentni kationt

3x vice toxicky nez trivalentni kationt, ale dle napt. Scheuhammer et al. (1985) je naopak

vvvvvv

5.2.1 Toxické pisobeni Mn na laboratorni zvirata

»Jedna se o skupinu organismi, na které byly skodlivé uc¢inky manganu zkoumany
zdaleka nejvice. Dale jsou uvedeny symptomy nej¢asteji pozorované a popsané mnoha

védeckymi skupinami (Strnad, 2006):

1. Akutni intoxikace (jednorazové &i kratkodobé vystaveni Mn):

e pisobeni na respiracni systém:
- vyrazné defekty v plicnim epitelu,
- vyrazné zmnozeni plicnich makrofagt, pretrvavajici mnoho meésict,
- plicni fibrozy.
e neurotoxicita:
- neklid, chvéni, ztrata koordinace pohybii,
- sniZena aktivita.

2. Chronicka intoxikace (dlouhodobé vystaveni Mn):

e pulsobeni na respiracni systém,
- otoky, embolie - zdvaznost v zavislosti na davce a délce podavani,
- Mn spolecné s bakterialni infekci vyrazné zvySuje mortalitu zvitat
(Friberg a kol., 1986),
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- stale jeste nelze jednoznacné stanovit vliv Mn na plice,
¢ neurotoxicita:
- poskozovani bazalnich ganglii,
- poskozovani extrapyramidalnich drah,
- tfes, nekoordinovany pohyb, paralyza koncetin,
- atrofie Purkynovych bun¢k v mozecku,
- inhibice tyrosin-hydroxylazy — inhibice syntézy katecholaminti
(dopaminu) (Baek a kol., 2003).
e Ostatni projevy:
- poskozenti jater a ledvin,

- poskozeni semenotvonych kanalki — poruchy reprodukce”.

5.2.2 Toxické piisobeni Mn na ¢lovéka (prirodni expozice)

1. Akutni intoxikace (jednordzové ¢i kratkodobé vystaveni Mn):

»U pracovn¢ neexponovanych jedincii nedochazi prakticky x akutnim intoxikacim Mn.
Akutni intoxikace se objevuje pouze pii vdechnuti vétSiho mnozstvi dymu s manganem, ¢i pii
poziti napf. manganistanu draselného (napf. u desinfekce) ditétem, apod. V takovych piipadech
byla opakované pozorovana methemoglobinemie v krvi, potom tzv. kovové horecky, ke
kterym dochazi pii vdechnuti dymu s vyznamnou piimési kovovych prvkia (ne tedy pouze

manganu), objevuji se i nevolnost a zvraceni” (Strnad, 2006).

2. Chronicka intoxikace:

,Opét se nejedna o prili§ Casty typ intoxikace manganem, vyznamny je pouze u lidi,
zpracovava mangan (az 8000 ng / m* vzduchu). Bylo ale prokazano, Ze lidé Zijici v takto
postizenych oblastech vykazuji az 8krat vyssi riziko imrti na plicni choroby nez lidé Zijici
v prostiedi s béznymi koncentracemi manganu v ovzdusi (Friberg et al., 1986). Dale byl
pozorovan zvyseny vyskyt zanéti pridusek, hlavné v souvislosti s koufenim, které jako
dals$i zdroj Mn miru vyskytu plicnich obtizi vyrazné zvysuje (Blaha ml. A kol., 1989).
Vyzkumy provedené v Japonsku také ukazaly na to, ze dlouhodobé piti silné

kontaminované vody tamni skupinou obyvatel zptisobovalo letargie, zvySeny svalovy
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tonus, chvéni a zmény nalad (obzvlaste u starSich obcanti)” (Strnad, 2006; Friberg et al.,

1986).

5.2.3 Toxické piisobeni Mn na ¢lovéka (pracovni expozice)

,Pracovné¢ exponovanymi lidmi se v souvislosti s manganem mini pracovnici v
tézebnich a metalurgickych provozech, kteii jsou denn¢ a dlouhodob¢ vystavovani
vysokym koncentracim manganu. Zatimco v okoli provozl se mizou koncentrace
pohybovat az k hodnotam 8000 ng / m* (8 ug/m?), pfimo v provozech byly leckde
naméfeny hodnoty az 300 000 ng / m* (300 pg / m? nebo 0,3 mg/m?). Jedn4 se tudiz o
jednoznacéné nejrizikovéjsi a také nejzkoumané;jsi skupiny obyvatel a na téma profesionalni
intoxikace manganem existuje velké mnozstvi vyzkumi z celého svéta, které jsou
pravidelné provadény v manganovych dolech a metalurgickych zavodech. Védci dosli také
K zavéru, ze na projev vetsiny symptomu chronické intoxikace Mn staci pouhé tfi mésice
pobytu v mistech vysoké koncentrace Mn, ktera panuje na mistech tézby a zpracovani
manganovych rud. S ohledem na mnozZstvi vyzkumi a jejich zavéri stanovila Svétova
zdravotnicka organizace (SZO) dolni hranici $kodlivé koncentrace Mn v ovzdusi
v dlouhodobé& exponovanych prostorech urcila na 0,3 pg/m? (0,0003 mg/v?) vzduchu. Je
vSak zfejmé, ze v mnoha provozech je tato hodnota neumérné piekracovana (az na
zminénych 300 pg / m* vzduchu) a pracovnici jsou tak vystavovani extrémnimu
chronickému ptisobeni manganu. Navic bylo zjisténo, Ze existuje pfima souvislost mezi
zvySenou hladinou manganu v krvi a konzumaci alkoholu (Bouchard et al., 2003). Autofi
provedli studii na zaméstnancich v metalurgickych zavodech a zjistili, Ze ti, ktefi byli
pravidelni konzumenti alkoholu, méli v porovnani s témi, kteti alkohol pravidelné nepili,
signifikantné zvySenou hladinu manganu v krvi a tim u nich dochazelo x ¢astéjSim
negativnim projeviim v souvislosti s manganem. Vysvétleni je dle autorti takové, ze Casté
piti poskozuje jaterni hepatocyty, coZ ma za disledek sniZzené vylu€ovani manganu z jater
do Zluce a tim jeho snizené odstraniovani z organismu” (Strnad, 2006).

»Nejcastéji publikované symptomy chronické intoxikace na rizné soustavy
organismu (Strnad, 2006):

e Pisobeni na respiracni systém:
- nékolikanasobné zvysené riziko umrti na zanét plic,

- vysokeé riziko zanétl pridusek a celého dychaciho ustroji,
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e Neurotoxicita:

- priznaky podobné Parkinsonové chorobé (jeden z nejvice a nejlépe
prozkoumanych Uc¢inkti Mn na organismus),

- nepiiznivy vliv na extrapyramidalni systém, destrukce bazéalnich
ganglii,

- nekoordinovany pohyb, pomala chiize, agresivita, halucinace,

- inhibice tyrosin-hydroxylasy — inhibice syntézy katecholamin
(dopaminu),

- inhibice transportu L-glutamatu a gammaaminobutyratu(GABA)
v nervovych zakoncenich,

- snizeni poctu vladken chranénych myelinizaci a sniZeni proliferace
astrocytl (Pal a kol., 1999),

- komplex specifickych ptiznakd zndmy jako tzv. manganové
Silenstvi (Wong a kol., 1981; Sjorgen a kol., 1996 ; Wennberg a
kol., 1992).

e Ostatni projevy:

- Pokles systolického krevniho tlaku,

- pokles poctu leukocytt v krevnim fecisti,

- inhibice erythropoezy,

- zvySené riziko impotence,

- vliv na zménénou homeostazu vapniku,

- zZeny pracovnikil v Mn exponovaném prostiedi - vEtsi
pravdépodobnost potratu nebo mrtvorozenych déti” (Strnad,

2006; Roels a kol., 1992; Sjorgen a kol., 1996).

,Nejznaméjsimi a nejlépe prozkoumanymi projevy nadmérné intoxikace
profesiondlné exponovanych lidi jsou ptiznaky podobajici se Parkinsonové chorobé nebo
dokonce piima souvislost nadmérného piijmu manganu a rozvojem Parkinsonovy choroby.
Parkinsonova choroba je onemocnéni tykajici se bazalnich ganglii mozku. Objevuje se
nejcastéji u obyvatel nad Sedesat let. Pficinou nemoci je nedostatek dopaminu v substantia
nigra, coZ je Seda nervova substance ve stfednim mozku. Pfiznaky nemoci jsou zvyseni
svalového tonu, staly tfes, Sourava chlize v ohnutém postoji a zpomaleni dusevnich
procest. Souvislost nemoci se zvySenym piijmem manganu je ziejma, nebot’ vime, ze
mangan je ve velkém mnoZstvi transportovan praveé 1 do substantia nigra a ze negativné
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ovliviiyje tvorbu dopaminu. V jednom pokusu ¢i spiSe v analyze dosavadnich studii bylo
zjisténo, ze mezi 325 délniky vystavenych manganu se Parkinsonova nemoc vyskytla u
15% z nich, coz vysoce piekracuje odhad incidence Parkinsonovy choroby v populaci nad
70 let v€ku, pro kterou je tato choroba ptiznacnd, a kde postihuje jen asi 1.5 - 2.5%"
(Strnad, 2006; Urban a kol., 2000).

»Skupina védct (Calne a kol., 1994) zkoumala rozdily mezi klasickym
parkinsonismem a parkinsonismem ktery je podminén manganem, a stanovila podobnosti a
odliSnosti obou syndromu. U obou syndromti se vyskytuje vSeobecna bradykinese a
strnulost, u syndromu podminéném manganem byl pozorovan oproti klasickému
parkinsonismu tremor opakujici se s mensi frekvenci, ¢astéjsi dystonie, nebo nachylnost k

pfepadavani osob dozadu“ (Strnad, 2006).
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PRAKTICKA CAST
6. Metodika prace

6.1 Vzorkovani

Vzorky kalu z odkalisté loziska Kgwakgwe byly odebrany ruc¢nim vrtakem v obdobi

sucha na dvou profilech KYT-1 a KYT-2 (Obr. 7) a uloZeny v plastikovych saccich.
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Obr. 7. Poloha odkalisté a profild KYT-1, KYT-2 a KYS

Vzorky jsou zastoupeny dobie vyschlym jemnozrnnym materidlem, ktery byl uloZzen na

odkalisti po flotaci Fe-Mn rudy z loziska Kgwakgwe (Obr. 8, 9).
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Obr. 8. Odbeér vzorkl z odkalisté. Obr. 9. Ulozeny suchy kal na odkalisti po flotaci.

Odbér vzorkl podél jednotlivych profili se uskutecnil z hloubek 0,05; 0,1; 0,15; 0,2;
0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,2; 1,6; 2,0 m. Celkem bylo z odkalisté odebrano 22 vzorkii.

Také byly odebrany vzorky dnovych sedimentti z do¢asného potoku (oznaceni KYS)
na severovychodu odkalisté, ktery je odvodiiuje v obdobi vydatnych destt (fijen—duben) a
ktery byl zcela vyschly v dobé vzorkovani na zac¢atku cervence. Odbér vzorkt se
uskutecnil v nasledujicich vzdalenostech od odkalisté: 10, 50, 90, 120, 150, 225, 320, 420,
510, 520, 600, 700, 720, 770 a 820 m. Celkem z fecisté potoka bylo odebrano 15 vzorkii.

6.2 Analyzy

6.2.1 Stanoveni celkovych obsahii
Vzorky byly podrceny a frakce pod 2 mm byla ziskana v agatové misce. Potom byl
proveden celkovy rozklad 1 g vzorku v roztoku HNO3 a HCIO4 (postup je popsan v praci
Jelinek (2008)). Koncentrace ve vyluzich pro vybrané prvky byly stanoveny za pomoci
ICP-QMS, X Series 2, Thermo Scientific, Némecko. Kvalita analyz byla zkontrolovéana za
pouziti referenénich materiald SRM 2711 (NIST, USA, Montana Soil) and SRM 2709
(NIST, USA, San Joaquin Soil).

6.2.2 RTG-difrakce
Vzorky byly zkoumany pomoci RTG-difrakce za icelem stanoveni mineralogického
sloZeni a semikvantitativnich pomé&rt mineralnich fazi. Analyzy byly provedeny za pouziti

instrumentu PANalytical X Pert (CoKa radiace, pti 40kV/40 mA) vybaveného X Celerator
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detektorem. Vzorky byly skenovany v rozsahu 260 mezi 3—65°, pii kroku 0.017° a ¢asu 5.83

s na jeden krok.

6.2.3  Analyzy na mikrosondé

Vzorky byly také podrobeny zkoumani pomoci analyzy na mikrosondé (EMPA).

Zkoumani byly provedeno na vylesténych vzorcich zalitych v epoxidové pryskyfici a

pokrytych uhlikem. Byl pouZit pfistroj JEOL-8600 vybaveny EDX analyzatorem SAMx za

pouziti metody BSE. U vybranych analyz byla ziskana ED spektra (akcelera¢ni napéti 15

kV, proud 10 nA, &as 60 s). Uéelem studia vybranych zrn Mn-oxihydroxidi bylo stanoveni

stupné krystali¢nosti, rozméri, tvaru, povlakt a sekundarnich mineralt, a hlavné stanoveni

na n¢ vazanych stopovych prvk.

6.2.4  Statistické zpracovani dat

Statistické zpracovani dat bylo provedeno programy Statistica 13.3.0 a PAST 2.17c.

7. Vysledky

7.1 Celkové obsahy prvku ve vzorcich

Celkem byly celkové obsahy stanoveny u 37 vzorki: 22 z odkalisté a 15 z potoka.

Vysledky rozkladu jsou znazorné€ny v Tabulkach 6-8.
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Tabulka 6. Celkové obsahy vybranych prvkl ve vzorcich z potoka.
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Tabulka 6. Celkové obsahy vybranych prvki ve vzorcich z potoka (pokracovani).
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Tabulka 7. Celkové obsahy vybranych prvki ve vzorcich z odkalisté z profilu KYT-1.

Tabulka 7. Celkové obsahy vybranych prvkl ve vzorcich z odkalisté z profilu KYT-1

[Hioubka, | Viorek [v |2r [ag [icd [sb [cs [Ba [La |ce i | LY (1]

m lppm _lppm  lppm  [ppm lppm |ppm lppm Jppm lppm  lppm  lppm  |ppm  [ppm
D05 [KvT1-1| 3567 | 268.00 | 027 | <047 | 084 | 624 | 1100 | 3675 | 5650 | 068 | 257 | 1252 | 539 |
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03 |I€'l"|' 1-5 E" i | 158.79 15 -0 28 1.22 562 1654 4L TL 8464 0Es 396 -0.37 4 B3
0.5 |I€'I"|' 1-6| 5082 197.52 027 -0.24 1.91 BLEL 1456 6212 99,54 0 53 190 TS
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Tabulka 8. Celkové obsahy vybranych prvki ve vzorcich z odkalisté z profilu KYT-2.

“ s
(pokracovani).
floubks, | Wramk [Be I Tt 5 i Iw = I | Co [mi = In [as Rl 5
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005 |KYT2-1) <081 208,80 019 -0.45 LTS5 .05 1282 .56 &1.45 L85 651 L&5 508
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2 IiE'I'TE - 1% &4.82 168,80 015 -0.13 L6 588 1633 42.89 T4.93 075 434 -3.97 .18

Tabulka 8. Celkové obsahy vybranych prvki ve vzorcich z odkalisté z profilu KYT-2
(pokracovani).

Na zékladé celkového rozkladu byly zkonstruovany grafy koncentraci vybranych
prvki v odkalisti (Obr. 10, 11) v zavislosti na hloubce. Na obrazcich 12 a 13 jsou
znazornény grafy rozdéleni koncentraci v fecisti potoku v zavislosti na vzdalenosti od

odkaliste.

Na grafech je mozno vidét, ze prevladajicimi (hlavnimi) prvky s nejvétsimi
koncentracemi jak v odkalisti, tak i v potoku jsou Mn, Fe a Al. Grafy dalsich prvki se
¢asto podobaji grafiim uvedenych tii prvkil, coz ukazuje na ptipadnou vazbu prvki na

oxihydroxidy Mn, Fe a Al

S manganem koreluji kobalt, stroncium, baryum a olovo. S Zelezem — nikl, arsen a

vanad. S hlinikem — chrom, hof¢ik a rubidium.

Také z grafii 10 a 11 je ziejmé, Ze v odkalisti nejvysSim koncentracim prvkl

odpovidaji hloubkdm 0,2 m a 0,9-1,2 m.

Co se tyka grafii, charakterizujicich rozdé€leni prvka podél fecisté potoka, je zde
vidét, ze na vzdalenosti 600-770 m nahle vzristaji koncentrace Mn a Fe a prvkil na né
vazanych (Co, Ba, Pb, Cu a Ni), coz mlze indikovat usazovani pevné faze ze suspenze
v mist¢, kde se potok rozsituje a zpomaluje se rychlost proudéni. Vzorkovani ve vétsi

vzdalenosti nebylo mozné z divodu znecisténi sedimentti z osidleni na biehu potoka.
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Obr.10. Grafy zavislosti koncentraci prvki na hloubce, profil KYT-1 v odkalisti.
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Obr.11. Grafy zavislosti koncentraci prvki na hloubce, profil KYT-2 v odkalisti.
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Obr.12. Grafy zavislosti koncentraci prvki od hloubky podél profilu KY'S, potok
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Obr.13. Grafy zavislosti koncentraci prvki od na profilu KYS v potoce (pokracovani).

7.2 Vysledky RTG-difrakce
Metodou RTG-difrakce celkem bylo analyzovano 5 vzorki:

- 2 vzorky Mn-obsahujiciho material z odkalisté (profil KYT-1, hloubka odbéru 20-
40 cm; profil KYT-2, hloubka odbéru 60-80 cm),
- 2 vzorky odebrané ze dna potoka (bod odbéru KYS-1 na vzdalenosti 10 m od

severni hranice odkalis$té a bod odbéru KYS-10 na vzdalenosti 600 m od severni hranice

odkaliste),
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- 1 vzorek primarni Mn-rudy z loZiska Kgwakgwe.

Vzorek Mn-rudy byl analyzovan kviili identifikaci primarnich minerald, pfitomnych

v rud¢ a tim urceni sekundarnich mineraldi, vzniklych v odkalisti az po zpracovani rudy.

Ziskané difraktogramy jsou znazornény na obrazcich 14-18. Relativni obsah

minerald v jednotlivych vzorcich je v Tabulce 9.

KYT1/20-40 cm
Q kfemen

Q Ms muskovit
E l Min minnesotait
7] Crm cryptomelan
= Hem hematit
] Rt rutil
] Gth goethit
~—E Kin  kaolinit
=8
- Cm
] Hem
ég Gth Ght G?n Kin M
§E Q v o REBt | Hem s Hem 4
E om o YL vom e ws | U Nﬁ MsMem e hml bies
1 Mk CrmMs |l v nt " 1)
i W 'n, M” A \ M

L L~ S ke e S e | L T T K K | LSS LT |  LXEN -
10 20 30 40 50 60 70
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Obr.14. Difraktogram kalu z odkalisté. Profil KYT-1, hloubka odbéru 20-40 cm.
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KYT2/60-80 cm

Q kiemen

Ms muskovit
minnesotait
Crm cryptomelan
Hem hematit

Rt rutil

«—D
=
=

Gth goethit
Kin  kaolinit

L O L O T [ 5 3 T O ) [ % P 52
10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Obr.15. Difraktogram kalu z odkalisté. Profil KYT-2, hloubka odbéru 60-80 cm.

KYS 1, TF
Q kfemen
Ms muskovit
Min minnesotait
Crm cryptomelan
Hem hematit
Q Rt rutil
i Gth  goethit
Kin  kaolinit
Hem
Jr Hem Hem Hem Ham
! O v
Q a Q Hem
l Hem J’Crmlo Q Mm Hem
Min Crm

Ms| Kin CrmMs| Gth Lﬂn T f " f l Mm H,Mm ¢ QQ a
1T '@M'&uﬁw*
W S — L
3

L L o e
10 20 3

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Obr.16. Difraktogram sedimentu z potoka. Bod odbéru KYS-1, vzdalenost od odkalisté 10

m.
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KYS 10, TF
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Ms muskovit
Min minnesotait
Crm
Hem hematit
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Obr.17. Difraktogram sedimentu z potoka. Bod odbéru KYS-10, vzdalenost od odkalisté

600 m.
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Obr.18. Difraktogram manganové rudy z loZiska Kgwakgwe.

Q
P oa : .
booPe HEI?" L drer .h ! 1 ”911', Himl‘j"”l’ '
M«MWLZ &J».JJ"
50 ' 60 ' 70 ' 80

Viorek kiemen | hematit | goethit | kaolinit | cryptomelan slida rutil minnesotait pyrochroit birnessit ilmenit
KYT1/20-40 cm pEd e H K * # *X b X
K¥T2/60-80 cm WO 4 K o o *X X 44
KY51,TF pEd e H X X # X b
KYS10, TF WO 4 X X o X X o
K

Mn-ore, Kaya (Botswa| X0 by

Tabulka 9. Semikvantitativni XRD analyza vzorki Mn-rudy a kalu z odkalisté a potoka, xxxx-
maximum, X-minimum,.

Z dat Tabulky 9 vyplyva, Ze hlavnimi minerdly Mn-rud¢ jsou kiemen SiO3,
kryptomelan K(Mn*"Mn?")sO1¢ a hematit Fe;Os. V rudé je pfitomno pomérné malé
mnozstvi dal§ich minerali manganu — pyrochroitu Mn(OH): a birnessitu (Na, Ca, K)
(Mn*", Mn**)204 - 1,5H,0. Podle n&kterych autorti (Judovi¢ et al., 2013), pfitomnost
birnessitu v rudé odrazi pomérné rychlou abiogenni oxidaci Mn** v slabg kyselém a slabé
alkalickém prostiedi. Za ptitomnosti iontd K" v roztoku birnessit se transformuje na

termodynamicky stabilni kryptomelan. Jiné mineraly Mn a Fe nebyly v rud€ nalezeny.

Vzorek materidlu z odkalisté, odebrany z profilu KYT-1 z hloubky 20-40 cm, je

zastoupen nasledujicimi minerdlnimi fadzemi (podle sniZovani relativniho mnoZstvi ve
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vzorku): kfemen SiO, hematit Fe,Os, goethit Fe**O(OH), kaolinit A1>Si2Os(OH)a,
kryptomelan K(Mn*"Mn?*)sO1s, slida, rutil TiO» a minnesotatit (Fe?", Mg)3SisO1o(OH)..

Mineralogické slozeni vzorku z profilu KYT-2 (hloubka odbéru 60-80 cm) je podle
semikvantitativni XRD analyzy identické s mineralnim sloZzenim vzorku z profilu KYT-1;
jediny rozdil spociva pouze ve zvySeném podilu minnesotatitu ve vzorku profilu KYT-2.
Pyrochroit a birnessit, nalezené v manganové rud¢, v kalu z odkalisté chybé&ji. Relativni
mnozstvi kryptomelanu v odkalisti je niz8i nez v rudé. Z Fe-obsahujicich minerald je
v odkalisti vice hematitu nez v primérni rud¢€, coz je pravdépodobné spojeno s nariistem
jeho koncentrace v odkalisti. Goethit v primarni rud€ nebyl nalezen, zatimco v odkalisti je
ptitomen zhruba ve stejném mnozstvi jako hematit. Toto mize znamenat, ze goethit
vznika v odkalisti jako sekundarni mineral. Co se tyka pfitomnosti rutilu v usazeninach
odkalisté, je to dano tim, Ze rutil neni uzitkovym minerdlem pfti upravé Mn-rudy, a tak se

nasledné koncentruje v odkalisti, protoZe je rezistentni vici zvétravani.

Sedimenty v potoce jsou zastoupeny nasledujicimi mineraly (podle sniZovani
relativniho mnoZzstvi ve vzorku): kiemen SiO2, hematit Fe;Os, kryptomelan
K(Mn*"Mn?")3Os, ilmenit Fe* TiOs (je piitomen pouze ve vzorku KYS-10), goethit
Fe**O(OH), kaolinit Al,Si>Os(OH)a, slida a rutil TiO».

Ve srovnani s mineralogickym sloZenim se vzorky z odkaliSté vzorky z potoka
obsahuji méné kaolinitu, slidy, a jest¢ mén¢ goethitu. Pomérné mnozstvi kfemenu,
hematitu, kryptomelanu a rutilu se neméni. Vzorek, odebrany dal od odkalisté (KYS-10),

obsahuje také ilmenit na rozdil od vzorku KYS-1, odebraného blize k odkalisti.
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7.3 Vysledky elektronové mikroanalyzy (EMPA)
Vysledky EMPA jsou zndzornény na obrézcich ¢.19-22 a v tabulkach chemického

slozeni z bodovych analyz ¢.10-13.
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HV: 15 kV [BSE] WD: 11 mm - KS14 152/482

100 pm —
Obr. 19. EMP fotografie vrstevnatého kryptomelanu. Vzorek KYS-14 z potoka.

Oxid hm%
KYS14a | KYS14b KYS 14c

P>0s 0,16 0,25 0,12
MnO> 63,35 77,25 76,82
Si02 0,41 0,49 0,30
Fe O3 3,86 4,22 3,21
AlOs 1,98 2,67 1,99
CaO 0,29 0,25 0,25
BaO 1,70 1,40 1,11
PbO 0,17 0,14 0,18
K>0O 1,96 3,72 3,68

> 73,88 90,39 87,66

Tabulka 10. Chemické sloZeni kryptomelanu ve vzorku KYS-14.




HV: 15 kV [BSE] WD: 11 mm -

F—50 ym —

Obr. 20. EMP fotografie smési oxihydroxidi Mn a Fe (zrna KYT 1 60 a, KYT 1 60 b) a
kryptomelanu (KYT 1 60 c) z odkaliste.

Oxid hm%
KYT160a | KYT160b | KYT160c

P>0Os 0,30 0,05 0,05
MnO, 56,96 46,09 67,17
SiO» 1,11 0,56 2,44
Fe O3 22,70 36,81 3,72
AlO3 1,29 1,82 1,53
CaO - - 0,41
BaO 0,27 1,50 0,41
PbO 0,53 0,93 0,59
K>O 0,27 1,80 1,57

> 83,43 89,56 77,89

Tabulka 11.

Chemické sloZeni oxihydroxidli Mn a Fe ve vzorku KYT 1 60.
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Tabulka 12.

b) z odkalisté.
Oxid hm%
KYT220b | KYT220c
P20s 0,37 0,02
MnO: 0,60 73,51
SiO» 4,88 5,97
Fe O3 78,43 4,12
AlLO3 1,95 1,17
CaO 0,24 0,31
BaO 0,07 0,29
PbO 1,02 0,91
K20 - 0,92
> 87,56 87,22

0pum—

Chemické slozeni oxihydroxidi Mn a Fe ve vzorku KYT 2 20.

Obr. 21. EMP fotografie smési oxihydroxidii Mn (zrno KYT 2 20 ¢) a Fe (zrno KYT 2 20
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HV: 15 kv [BSE] WD: 11 mm -

Obr. 22. EMP fotografie oxihydroxidi Mn (zrna KYT 1 10 a, KYT 1 10 b) z odkalisté.

Oxid hm%
KYT110a | KYT110b
P>0Os 0,02 0,07
MnO> 85,00 64,15
SiO» 1,88 0,51
Fe O3 2,19 431
AlO3 1,74 1,44
CaO 0,15 0,15
BaO 0,22 1,33
PbO 0,78 1,41
K>O 0,13 0,28
> 92,11 73,65

Tabulka 13. Chemické sloZeni oxihydroxidi Mn ve vzorku KYT 1 10.

Vystupy z EMPA ukazuji, Ze zrna oxihydroxidii Mn a Fe maji rozméry n-10 pum a

mohou migrovat s vodnym tokem v suspendovaném stavu.

Nejosttejsi zrnka na obrazcich odpovidaji hmoté s nejvétsi hustotou a ¢im je zrno

svetlejsi, tim vice obsahuje tézkych prvki (Pb, Ba, Fe). Je to dobie vidét tfeba na obrazku
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20: nejsvétlejsi zrno KYT 1 60 b obsahuje o 0,40 hm% PbO a o 1,27 hm% BaO vice, nez
vedlejsi zrno KYT 1 60 a. Rozdil v obsazich BaO s nejtemnéjSim zrnem KYT 1 60 c je

mensi nez v ptedchozim piipad¢, ale rozdil v obsahu Fe>O3 dosahuje az 33,09 hm%.

Zékladni matrice materidlu z odkalisté je vyplnén jemnymi zrny kemene a také

slidou.

Na zakladé RTG-difrakce Ize predpokladat, Ze zrna, ktera obsahuji nejvice MnO-,
obsahuji mineral kryptomelan (jediny mineral Mn, nalezeny v odkalisti). Zrna s nejvétsim

obsahem Fe>O3 jsou pravdépodobné oxihydroxidy Fe — hematit a goethit.

7.4 Shlukova analyza

Pro zjisténi vazeb mezi jednotlivymi prvky byla pouzita shlukova analyza jejiz
vystupy jsou znazornény na obrazcich 23-25. Celkem byly zkonstruovany 3 grafy: dva pro
profily v odkalisti a jeden pro profil podél potoka. Vertikalni osa odrazi korela¢ni
koeficient mezi chovanim prvka. Plati pravidlo, Ze ¢im je korelace vyssi, tim podobné&ji se

chovaji prvky a tim vic maji mezi sebou vazeb.

V grafech se soubor prvki rozdéluje do 3 hlavnich shlukii. Kazdy shluk tvoii jeden
z vedoucich prvki (jsou oznaceny ¢ervenymi ¢tverci) — nebo Mn, nebo Fe, nebo Al, na
které se vazou ostatni prvky. Z kazdého shluku byly vylouceny prvky se slabou korela¢ni
vazbou, které na grafech nespadaji do zelenych ¢tverct. Na grafu pro profil KYT-2 Zelezo
a hlinik a prvky na né vazané silné mezi sebou koreluji a proto byly vyclenény do jednoho

shluku.

Co se tyka grafu pro potok, zde tfidéni do shlukii se projevuje jasnéji. Lze tady
rozli$it 3+1 shluky — prvni tvofi Mn, druhy — Fe, tfeti — Al, ale mliZeme vy¢€lenit i ctvrty,

ktery tvofi Ni, Ti, Rb a Sc. Tyto prvky nemaji velkou korelaci s zddnym hlavnim prvkem.
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Obr. 23. Vystup shlukové analyzy. Odkalisté, profil KYT-1.
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Obr. 24. Vystup shlukové analyzy. Odkalisté, profil KYT-2.
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Obr. 25. Vystup shlukové analyzy. Potok, profil KYS.

7.5 Faktorova analyza

Z velkého poctu analyzovanych prvkl byl proveden vybér téch, které budou

zatazeny do faktorové analyzy. Pfi tomto vybéru byla pouzita tato kritéria:

1. Byly vylouceny prvky, u nichz nebyly k dispozici nenulové koncentrace u vSech
vzorkd, totiz Th a Cd;

2. Dalsim kritériem bylo, zda mtize vlivem pusobeni vody dochazet k zménam
koncentrace prvk, ktera by ukazoval na ur¢itou geochemickou vazbu nebo
proces. Piesto pro srovnani byl zafazen i jeden prvek s konzervativnim
chovanim, ktery migruje pouze mechanicky — Zr. To se potvrdily i vysledky FA,
nebot’ Zr se neptifadil k Zddnému z extrahovanych faktorti. Obdobné zjisténi plati
i pro Ti. Z podobnych duvodii nebyly zatazeny do vybéru proménnych ani Ce, La
ay;

3. Do souboru proménnych byly vybrany jednak prvky snadno migrujici, u nichZ je
pfedpoklad, Ze by se tak jako u hlubokomoiskych Mn konkreci mohly adsorbovat
jak na Mn, tak i na Fe-mineraly, totiz Co, Ni, Zn, Pb, As, V a také prvky, které¢
by mohly doprovazet jilové mineraly (Mg, Cr, Al, Sr, Rb).
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Vysledky faktorové analyzy ukazaly, Ze u souboru dat, charakterizujiciho obsahy
prvkt v odkalisti (KYT-1+KYT-2) se po extrakci dvou faktort a pouziti rotace Quartimax

objevily tii skupiny proménnych:

1. Skupina «Al-Cr-Mg-Rby», odpovidajici bud’ oxihydroxidim Al a Cr, nebo
jilovym mineralim (faktor 1),

2. Skupina «Mn-Sr-Ba-Co», kterou Ize interpretovat jako prvky vazané na mineraly
Mn (podobna asociace je znama z hlubokomotskych Mn konkreci); patii sem
patrn¢ i Pb (faktor 2),

3. Skupina «Fe-As-Ni-V», odpovidajici silné afinité As a V k Fe-oxihydroxidim.

Graf na obrazku 26 a Tabulka 14 znazornuji faktorové zatéze (je to obdoba

korela¢niho koeficientu mezi ptislusnym faktorem a ptivodnimi proménnymi).

KYT1+2 Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Quartimax normalized
Extraction: Principal components
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Obr.26. Graf faktorovych zatézi pro soubor dat, charakterizujicich odkalisté.
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Factor Loadings (Quartimax normalized) (Spreadsheet in
Variable KYT-1+KYT-2) Extraction: Principal components
(Marked loadings are >.700000)
Factor 1 2

Mg 0.81 -0.39
Al 0.78 -0.44
Ti 0.13 -0.38
\Y 0.82 0.26
Cr 0.61 -0.43
Mn -0.33 0.90
Fe 0.91 0.15
Co -0.02 0.97
Ni 0.71 0.23
Cu 0.10 0.31
Zn 0.35 -0.06
As 0.80 0.19
Rb 0.62 -0.55
Sr -0.17 0.92
Ba 0.17 0.76
Pb 0.17 0.60
Prp.Totl 0.31 0.30

Tabulka 14. Faktorové zatéze jednotlivych prvki, charakterizujici odkalisté. Prvni dva
faktory vysvétluji 61% celkové variability.

U souboru dat, charakterizujicich obsahy prvkl v sedimentech potoka (profil KYS), se

po extrakci dvou faktorti a pouZiti rotace Quartimax objevily tyto skupiny proménnych:

1. Skupina «Mn-Pb-Ba-Co» + V a Zn, kterou lze interpretovat jako prvky vazané na
mineraly Mn. Podobné asociace je znama z hlubokomoiskych Mn konkreci.
(Faktor 1);

2. Skupina «Fe-As-Cr-Al-Mgy, odpovidajici silné afinité¢ As a V k Fe-oxihydroxidim

a Al-hydroxidim, ptipadné jilovym mineralim (Faktor 2).
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KYS3 Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Quartimax normalized
Extraction: Principal components
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Obr.27. Graf faktorovych zatézi pro soubor dat, charakterizujicich potok.

Factor Loadings (Quartimax normalized) (Spreadsheet in KYS)

Variable Extraction: Principal components.

(Marked loadings are >.700000)

Factor 1 2
Mg -0.08 0.99
Al -0.39 0.90
Ti -0.17 -0.31
\% 0.80 0.07
Cr -0.26 0.95
Mn 0.97 -0.12
Fe 0.33 0.81
Co 0.95 -0.02
Ni 0.41 0.39
Cu 0.96 0.14
Zn 0.72 0.03
As 0.29 0.87
Ba 0.99 -0.02
Pb 0.96 0.05
Prp.Totl 0.46 0.31

Tabulka 15. Faktorové zatéze jednotlivych prvki, charakterizujici potok. Prvni dva faktory

vysvétluji 77% celkové variability.
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V piipadé souboru dat KYS je celkové procento variability vysvétlené faktory 142
vyS$si — 76%. Také faktorové zatéze uvedené v Tabulce 15 jsou u obou faktord vyssi, proto
da se tict, ze ve vzorcich ze sedimenttli potoka se vice projevila adsorpce na mineraly Mn a

Fe.
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8. Diskuse

V odkalisti jsou oxihydroxidy Mn a Fe jsou zastoupeny ¢asticemi s rozméry n-10
um, coz znamena, ze mohou migrovat spolecné s adsorbovanymi kovy a polokovy v
podob¢ suspenze.

Vzhledem k tomu, ze zvySené koncentrace prvki v odkalisti odpovidaji hloubkam
0,2 ma 0,9-1,2 m, maze se jednat o zony vysrazeni minerall z kalového roztoku, které
drive byly rozpustény pii zaplaveni odkalisté v obdobi destd (duben az fijen), kdy se méni
redoxni podminky.

Vazba Co, Sr, Ba, Cu a Pb na mangan je pravdépodobné spojena s tim, ze koloidy a
suspenze oxidi a hydroxidi Mn pfi zvySeni pH nabyvaji zdporny ndboj povrchu
(Perelman, 1989; Sragek, 2002), coz posiluje adsorpci vyskytujicich se v roztoku kationt
a kationtovych komplexii nékterych prvka, naptiklad takovych jako jsou Pb (v podobé
Pb** a PbOH"), Ba, Co (v podobé Co(H20)s*"), Cu (v podob& Cu?" a CuOH"), Zn (v
podobé Zn** a Zn(OH),>™, kde n = 1 az 4). To potvrzuji vysledky shlukové a faktorové
analyzy — s Mn jsou spojeny Ba, Sr, Co, Pb, Cu, které na grafech faktorovych zatézi
spadaji do jednoho shluku a maji silnou korelaci s prvnim faktorem pro vzorky z potoka a s
druhym faktorem pro vzorky z odkalisté. Lze to vysvétlit sorpci uvedenych prvka na
minerdlu Mn kryptomelanu nalezeném v odkalisti a v sedimentech potoka.

V kontextu dosazenych vysledkt stoji za pozornost prace Kovalenko a Pushkareva
(2015). V této praci autoti provadéli vyzkum Mn-rudy z jednoho sibifského Mn-loziska
(typ loziska nebyl uveden). Po drceni a sitovani vysledné rozdéleni ¢astic podle frakcei bylo
nasledujici: 30-40% - ¢astice do 10 um, 40-60% - 10-50 pm, zbytek — 50-100 um. Jak je
mozné videt, velikost ¢astic se shoduje s velikosti Castic z této prace (rozmér oxi-
hydroxidl Mn a Fe lezi v rozpéti n-10 um).

RTG-difrakce ukazala, Ze v primarni rud€ prevlada kiemen, kryptomelan, goethit a
hematit, coZ zhruba odpovid4 mineralogickému sloZeni kalu z odkalisté v Kanye. Po
vyzkumu autoii dospivaji k zavéru, Ze na sorpéni procesy ma podstatny vliv hodnota pH
vodniho prostiedi: pokles pH ptispiva k snizeni celkového mnozstvi zaporn€ nabitych ¢asti
povrchu a tim se sorpce kationtil sniZzuje. Tzv. bod nulového naboje (ZPC) pro
oxihydroxidy Zeleza se nachazi v rozpéti pH 7-10, tj. pfi nizkych hodnotach pH nehraje
sorpce kationtli vyznamnou roli, protoZe v takovychto podminkach jejich povrch ma

kladny naboj. Naopak oxidy manganu maji ZPC v rozpéti pH 2,8-4,5 a proto pii pH > 4,5

65



se naboj povrchu Mn-oxihydroxidli méni na zaporny, coz ma ptiznivy vliv na sorpci
kationtl. Jak lze vidét, vysledky nasi prace se shoduji a s vysledky uvedené vyse prace.

Oxidy a hydroxidy zeleza a hliniku siln€ adsorbuji olovo (Putilina, 2009). Oxidy Mn
také dobte adsorbuji rozpusténé olovo, i kdyz maji nizky ZPC (do 4,5), ale na druhou
stranu maji velkou plochu povrchu. V praci McKenzie (1980) je uvedeno, ze adsorpce
olova oxidy manganu je 40x vyssi, nez u oxidl zeleza. Stejnou situaci pozorujeme i v
Kanye, kde je olovo zcela sorbovano mineraly manganu.

Na Fe se také vazou As, V £ Ni. Jak uvadi Perelman (1989), koloidy oxihydroxida
Fe ¢asto mohou mit kladny naboj povrchu. Jsou schopny adsorbovat anionty V (v podobé
VOs a VO4*), As (v podob& HxAsOs", HAsO4>, AsO3> a AsO4>") a n&kterych jinych kovi.
Stejné jako 1 v pfipad€ s Mn, sorpéni kapacita oxi-hydroxida Fe je zavisla na pH — pfi
zvySeni pH dochazi k deprotonaci povrchu. Podle Perelmana (1989), v sedimentarnich Fe-
rudach Casto lze pozorovat zvyseny obsah V a As, které jsou adsorbovany kladné nabitymi
koloidy a gely hydroxidia Zeleza. Podle vysledka shlukové a faktorové analyz zelezo,
obsazené v hematitu, goethitu a minnesotaitu z kalu odkalisté, mé silnou korelaci s Asa V.

Adsorpci na hematitu studovali Singh et. al (1996) a Giménez et. al (2007). Oba
badatelé potvrdili, Ze hematit miize byt u¢innym adsorbentem As.

Jak uvadi Putilina (2009), adsorpce As na povrsich oxidi a hydroxidi zeleza se do
znaéné miry vysvétluje hodnotou naboje povrchu. Oxihydroxidy Zeleza maji ZPC pii pH v
rozpéti 7 az 10 s primérnou hodnotou 8,5. Nartist pH ptispiva ke vzniku zaporné nabitych
ploch, pokles pH naopak vede k navyseni celkového kladného néboje. V drtivé vétsiné
pripadt povrchy Fe-oxidl a hydroxid maji kladny néboj, coz ma ptiznivy vliv na adsorpci
oxianiontll As z roztoku. Krom¢ hematitu je efektivnim adsorbentem také goethit. Nékteti
autofi uvadéji (Bowell, 1994), ze adsorpce sloucenin As (II1,V) hematitem je dvakrat vétsi,
nez goethitem.

Adsorpce As jilovitymi mineraly byla studovana tfeba v praci Lin (2000). Autor
prace zaznamenal, jak vliv oxidl zeleza v struktute jilovitych frakei piispiva k adsorpci
As.

Toto potvrzuji vysledky faktorové analyzy: v sedimentech potoka As ma afinitu jak k
zelezu, tak 1 k hliniku. Silné korelace As s druhym faktorem ukazuje na sorpci jak na oxi-
hydroxidech Zeleza, tak i na jilovitych mineralech.

V préci Hickey (1984) bylo uvedeno, Ze pii velké koncentraci Zn (>600 ppm) v
usazeninach siln¢ kontaminovanych tézkymi kovy nejvétsi podil celkového zinku byl

spojen s oxidy Zeleza, manganu a hliniku. Pfitomnost jinych kovii mize ovliviiovat sorpci
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zinku, obzvlast’ pii vysokych koncentracich dalSich stopovych prvkl a omezeném
mnozstvi sorpénich mist. Cim je vy3§i atomova hmotnost konkurenénich ionti kovi, tim
silnéji zabranuji sorpci zinku (Kuo, 1979). Vliv niklu a médi na sorpci zinku je podstatnym
pouze tehdy, kdyz by jejich koncentrace v kapalné fazi byla vyssi sorpéni kapacity
sorbentu. V tomto ptipadé by meéd’ ucinnéji nez nikl snizila adsorpci zinku (Elrashidi,
1982), (Mesquita, 1996). V experimentech (Kurdi, 1983) pti koncentraci zinku 100 pg / ml
v ptitomnosti médi (25 pg / ml) nebyl zinek prakticky sorbovan. Koncentrace niklu a médi
se zinkem jsou ovlivnény jak sorp¢ni schopnosti adsorbentu, tak koncentraci kovu v
roztoku. V nékterych pracich, napt. Benjamin (1981) autor zkoumal konkurenéni adsorpci
zinku, kadmia, médi a olova oxidy manganu. Autor zaznamenal vyznamny pokles
adsorpce zinku za ptitomnosti kadmia, a kdyZ do systému ptidali olovo, doslo ke sniZeni
adsorpce jak zinku, tak i kadmia.

V této na zakladé vysledku faktorové analyzy je patrné, Ze zinek se nepfifadil ani k
jednomu shluku, coz mtze byt vysvétleno obsazenim adsorpcnich mist jinymi t€zkymi
stopovymi prvky, napiiklad olovem, které obsazuje sorpcni mista a tim omezuje sorpci
zinku oxidy a hydroxidy manganu a Zeleza.

Na Al se vazou Cr, Mg a Rb. Toto Ize vysvétlit tim, ze Cr, Mg a Rb se sorbuji na
jilové mineraly, jejichz stalou slozkou je Al a které maji pii béznych hodnotach pH roztoku
zaporné nabyty povrch diky substituci Si** a A" v jejich krystalové struktufe za ionty
niz§ich mocenstvi. V tomto ptipadé Cr, Mg a Rb mohou byt vazany na kaolinit a jiné slidy
a také na minnesotait.

V potoku ve vzdalenosti cca 600 m od odkalisté¢ dochazi k narastu koncentraci Mn,
Fe a prvkl na né vazanych. Pravdépodobné se jednéd o material z odkalisté, transportovany
v suspenzi v obdobi dest'l, ktery se akumuluje na misté rozsifeni potoka a pak pii jeho
vysychani po skonceni obdobi dest’ii. Podle Gelfmana (Gelfman, 2010), vétSina suspenzi
jsou polydispergovanymi systémy, obsahujicimi i relativné velké Castice, které nemohou se
zucastnit Brownova pohybu, a proto suspenze jsou sedimentacné (kineticky) nestabilnimi
systémy. Pokud hustota ¢astic je mensi nez hustota prostiedi, ¢astice vyplouvaji, pokud
Castice maji hustotu vétsi — klesaji dolti. Pti poruse agregatni stability suspenze dochazi ke
koagulaci — sjednoceni Castic do vétSich agregata a tim se proces sedimentace urychluje.
Pro dosazeni agregatni stability je potieba, aby se uskutecnovala aspoii jedna podminka:
smacitelnost povrchu ¢astic rozpoustédlem nebo pfitomnost v suspenzi inhibitort (napf.
tenzidl), které zabraiuji koagulaci. V naSem piipad€ primérni ruda byla podrobena flotaci,

coz obvykle pfedpoklada pouziti tenzidi. To znamena, ze suspenze, obsahujici
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oxihydroxidy Mn, Fe a prvky na n¢ vazané, miize pomérn¢ dlouho byt v stabilnim stavu a
nekoagulovat. Tento mechanismus mtize vysvétlit pro¢ suspendované oxihydroxidy Mn a
Fe byly schopny migrovat na vzdalenost 600-700 m od odkalist¢ a hromadit se jiz v
mistech, kde se potok rozsifuje a zpomaluje se jeho proudéni.

V potoce se také akumuluji rezistentni ilmenit a rutil. Jak vyplyva z grafii
faktorovych zatézi, titan se nezaradil k zddné ze tfech skupin prvki. Toto pravdépodobné
znamena, Ze titan je schopen migrovat ve vodnim roztoku pouze mechanicky (v podob¢

ilmenitu a rutilu) a nesorbuje se na oxihydroxidy manganu a zZeleza.

Doporuceni ohledné dekontaminace Zivotniho prostredi v okoli odkali§té

Jak jiz bylo feCeno diive v kapitolach 5.2.2 a 5.2.3 této prace, osidleni v tésné
blizkosti manganovych doli a odkalist’ vyrazné zvySuje riziko onemocnénim plic
ve srovndni s kontrolni skupinou v oblastech s nizkou koncentraci manganu. Kromé toho,
dlouhodobé piti vody kontaminované manganem miize zpUsobit letargii, zvySeny svalovy

tonus, chvéni a zmény nalady.

V bezprostiedni blizkosti od odkalisté se nachazeji lidska obydli a je dost
pravdépodobné, ze jemny manganovy prach z odkalist¢ vazné znecist'uje ovzdusi a
pfispiva ke vzniku plicnich onemocnéni u obyvatel mésta Kanye. To samé se tyka i
manganem kontaminovanych podzemnich a povrchovych vod, jelikoZ domorodci mohou

pit kontaminovanou vodu z vrti umisténych v okoli potoka.

Je pravdépodobné, Ze mangan a prvky na né¢ho vazané jsou ptitomny v obdobi dest
ve vodném roztoku jak v podobé rozpusténych iontt, tak i v podob¢ suspenze
oxihydroxidii manganu a pro Ucely pfedchazeni negativnich nasledki vlivu Mn a jinych

toxickych prvkill na zdravi obyvatelstva navrhujeme nasledujici opatieni:

1. Pro cast kovi, kterd je pfitomna v roztoku ve formeé rozpusténych ionti, je
potieba dosahnout zmény pH a pievést ptitomné kovy do mén¢ rozpustné formy
(na hydroxidy). Pro mnohé kovy optimalni pH je v rozmezi od 9 do 10,5
(Budnik, 1998). Poté vysrazeny kal odd€lit od vody a ulozit na skladce.
Vzhledem k studovanému odkali$ti je mozné zvysit zasaditost kalu pfidavanim
Ca(OH). (tzv. vapenného mléka).

2. Pro tu ¢ast kovu, kterd je pfitomna v roztoku ve formé suspenze a adsorbovanych

na ni, u¢innou metodou odstranéni kovii jsou koagulace a flokulace. Koagulace je
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zvIast G¢inna pii odstranéni z vody ¢astic rozmérem 1 az 100 um (Babenkov,
1983). Jak nami bylo stanoveno, rozmér ¢astic oxi-hydroxidi Mn a Fe v odkalisti
a sedimentech potoka je v rozmezi n-10 um, coZ znamena, ze tyto ¢astice mohou
byt efektivné odstranény pomoci koagulace. Pro urychleni koagulace do
suspenze pridavaji tzv. koagulanty. V soucasné dobé¢ k dispozici je velky vybér
koagulantti — siran hlinity, oxichlorid hlinity, smiSené koagulanty, obsahujici
kationty Al a Fe, Al a Na, koagulanty-flokulanty a rizné druhy flokulantt
aniontového a kationtového typu. Jednim z nejvice pouzivangjsSich koagulantt je
siran hlinity, ktery je nejvice i€innym pii pH 5 az 7,5. Dalsim podle Castosti
pouziti je hlinitan sodny, ktery je zasaditym c¢inidlem. Pti pH 9,3 az 9,8 tvofi
rychlé srazejici vlocky. VéEtsinou pouzivaji smeés NaAlO2+Alx(SO4)s. Soubézné
pouziti téchto soli ddva moznost urychlit rychlost vysrazeni vlocek a rozsitit
rozpéti pH. Oxichlorid hlinity m& mensi kyselost, a proto se pouziva pro ¢isténi
slabé alkalickych vod (Bogdanov, 2006). Pouziti oxichloridu hlinit¢ho misto
siranu hlinitého dovoluje snizit koncentraci rezidualniho hliniku, ¢aste¢né usettit
zasaditou rezervu vody a snizit davku ¢inidla. Diky tomu pravé oxichlorid hlinity
1ze doporucit pro aplikaci na odkalisti Mn-rud loziska Kanye. Po koagulaci kal se
doporucuje oddélit od vody a skladkovat daleko od sidlist’.

Uvedena navrzend opatfeni se tykaji kontaminovanych vod v obdobi dest't, kdy
probiha na povrchu odkalisté povrchovy odtok a v potoku protékéd voda. Bylo by
vhodné pokryt odkalisté vrstvou téZ§iho materiali jako je Stérk a omezit vétrnou
erozi, ktera probiha hlavné v suchém obdobi, a mobilizaci jemnozrnného

materidlu povrchovym odtokem v obdobi dest’i.
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9. Zavéry

Na zaklad¢ provedenych studii Ize dospét k takovym zavérim:

o 2w

10.

Mineraly ve flota¢nich odpadech a v potoku jsou zastoupeny hlavné kiemenem,
kryptomelanem, hematitem, minnesotaitem a také pravdépodobné sekundarnimi
mineraly jako jsou goethit, kaolinit a dalSimi slidami a tézkymi rezidualnimi
mineraly jako jsou rutil a ilmenit;

Oxihydroxidy Mn a Fe jsou zastoupeny ¢asticemi s rozméry n-10 pum;

Hlavnimi prvky v odkalisti 1 potoku, které podmifuji chovani ostatnich prvk,
jsou Mn, Fe a Al;

Zvysené koncentrace prvkil v odkalisti odpovidaji hloubkdm 0,2 ma 0,9-1,2 m a
mohou souviset s jejich vysraZzenim hloubéji v odkalisti po mobilizaci na jeho
povrchu v obdobi destt;

Na Mn v odkalisti se vazou ptevazné Co, Sr, Ba, Cu a Pb;

Na Fe se vazou As, V £ Ni;

Na Al se vazou Cr, Mg a Rb;

V potoku ve vzdalenosti cca 600 m od odkalist¢ dochazi k nartistu koncentraci
Mn, Fe a prvkl na né vazanych, pravdépodobné z diivodu sedimentace suspenze
pfi roz§ifeni potoka a zpomaleni proudéni;

Primérni mineraly Mn, jako jsou kryptomelan, pyrochroit a birnessit jsou
Castecné odstranény pii flotaci, a tak v odkalisti a sedimentech v potoce nartsta
podil $patné rozpustnych minerall Zeleza jako je hematit. V potoku se pak
akumuluji rezistentni mineraly jako ilmenit a rutil.

Navrhovana opatieni spocivaji v pfevedeni kovii a polokovli do méné rozpustné
formy zvySenim pH. Zaroven by odkalisté¢ mélo byt zakryté vrstvou materialu
jako je stérk, aby se omezila jeho celorocni eroze vétrem a odnos jemnozrnného

materidlu povrchovym odtokem v obdobi dest’i.
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