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ABSTRAKT

Hut' Nkana nélezela k hlavnim zdrojim kontaminace stopovymi prvky (zejména Cu a Co) v oblasti
afrického mésta Kitwe (Copperbelt, Zambie). Pfedmétem této prace bylo srovnat prvkové a izotopické
sloZeni zambijskych ptd a letokruhti a pochopit biogeochemické procesy probihajici mezi rostlinou a
pudou v kontaminovaném a nekontaminovaném prostiedi. Prvkové sloZeni (Cu, Co, Cr, Mn, Fe, Zn, Pb,
Cd, Tl a Hg) a izotopové slozeni Cu (¥Cu/*Cu) bylo stanoveno v puddch a letokruzich borovic
(Pinus latteri, Pinus kesiya) pomoci ICP-MS, AMA a MC ICP-MS. Z vysledkti vyplyva, Ze dulni a
hutnickd cinnost ovlivnila sloZeni pdd i letokruhd. Rostouci obsah prvki s hloubkou je vysledek
mobility prvkd v nekontaminovaném pudnim profilu. Pida z kontaminované lokality vykazovala
nejvetsi obsah kovl zejména ve svrchni ¢asti pudniho profilu jako disledek soustavného pfinosu
sloucenin sledovanych prvkii béhem dlouhodobého hutniho provozu. Frakcionace izotopt Cu v puidach
je zpusobend predevSim interakci s rostlinami. V jednotlivych letokruzich se u nékterych prvki
projevily zmény koncentraci, které by mohly byt povazoviany za disledek proménlivé intenzity
zneCisténi v dané lokalité. V piipadé Cu vSak vyrazné rozdily naméfenych hodnot v jednotlivych
letokruzich pozorovdny nebyly, pouze kontinudlni ndrist koncentraci smérem od stfedu kmene
ke kiife. Presn&jsi odhad pribéhu kontaminace v minulosti bylo mo7né provést az srovnanim &”Cu,
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kdy se obdobi intenzivng&jsi hutni ¢innosti projevilo v letokruzich vy$§im obsahem tézsich izotopi.

Klicova slova: méd’, izotopy, dendrochemie, letokruhy



SUMMARY

Nkana smelter belonged to the main sources of contamination by trace elements (especially Cu and Co)
in the area of African city Kitwe (Copperbelt, Zambia). The main objective of this study was
to compare elemental and isotopic composition of Zambian soils and tree rings, and to investigate
biogeochemical processes between plants and soils in contaminated and uncontaminated environment.
Elemental composition (Cu, Co, Cr, Mn, Fe, Zn, Pb, Cd, Hg and TIl) and isotopic composition
of Cu (®*Cu/*Cu) were determined in soils and tree rings of pine trees (Pinus latteri, Pinus kesiya)
using ICP-MS , AMA and MC ICP-MS. Our results demonstrated that soils and tree rings were both
affected by mining and metallurgical activity. Increasing content of elements with depth is the result
of the mobility of the elements in uncontaminated soil profile. Soil from contaminated site had
the highest metal contents especially in the upper part of the soil profile as a result of continuous
contribution of metallurgical components during long-term smelter operation. Fractionations
of Cu isotopes in soils were caused primarily by interactions with plants. Concentration changes that
some elements showed in the individual tree rings could be the effect of variable intensity of pollution
in the area. In the case of Cu, however, significant differences were not observed. Only a continuous
increase in concentration towards the center of a trunk to the bark was detected. The course
of contamination in the past was possible to estimate more accurately due to the 3°’Cu value, when
higher content of heavier isotopes in tree rings represents the period of increased metallurgical activity.

Key words: copper, isotopes, dendrochemistry, tree rings
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1.UVOD

Copperbelt je oblast ve stfedni Africe (Zambie, Demokraticka republika Kongo) bohatd na nerostné
suroviny, pfedevsim rudy Cu a Co. Dulni ¢innost a metalurgické zpracovani Cu a Co rud v zambijském
mésté Kitwe byly po mnoho desetileti velice intenzivni, coZ vedlo k emisim velkého mnoZstvi
nejruznéjsich latek, zejména pak kovi. Ty se ndsledné dostaly do pud a z nich do rostlinné biomasy.
Antropogenni kontaminace pochdzi prfevazné ztéZby, prepravy a povrchového zpracovani rud.
Nejvyznamné;jsi podil na znecisténi piedstavuji predevsim popilky, strusky a hluSina.

Znecisténi prirodnich ekosystému africkych rozvojovych zemi téZebnim a hutnickym primyslem se
stalo pfedmétem intenzivnéjSich studii aZ pomérné neddvno (Ettler a kol. 2011; Kiibek a kol. 2010;
Sracek a kol. 2010). Vzhledem k vysokym pfirozenym obsahiim téZkych kovt v pudach a pestrému
litologickému podloZi je vyhodnocovani stupné prumyslového znecisténi obtizné (Kiibek a kol. 2010).

Cilem této prace bylo srovnat prvkové a izotopické sloZeni ptid a letokruhii, a pochopit biogeochemické
procesy, které probihaji mezi pudou a rostlinou v kontaminovaném a nekontaminovaném prostiedi.
Z dendrochemického zdznamu vybranych prvki byl odhadnut pribéh zneciSténi dané lokality
v minulosti. Pro pfesn&j$i vyhodnoceni kontaminace pak byly pouZity izotopové poméry 8*Cu.



2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Intenzivni téZba a zpracovani Cu a Co rud probihd v oblasti Copperbeltu od 20. let 19. stol a
dlouhodobd dtlni a hutnicka ¢innost v této zambijské provincii zplisobila vyrazné znecisténi Zivotniho
prostfedi. Hlavnimi zdroji kontaminace jsou piedevsim spad prachu a popilku, vyschld odkalisté a
struskové ¢i hluSinové haldy, znichz dochédzi vétrnou erozi kodnosu prachovych Ccastic.
K vyznamnému primyslovému zneciStovani dochdzi v této oblasti kvali absenci pfislusnych
technickych opatfeni a legislativnich nafizeni, kterd by tuto problematiku feSila. NejstarSi hut
v zambijské ¢asti Copperbeltu je Nkana, kterd ve mésté Kitwe zahdjila provoz v roce 1931 a fungovala
az do roku 2009. Z hlediska zpracovani rud se hut' Nkana (Obr. 1) fadila mezi nejvyznamnéjsi tamni
provozovny.
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Obr. 1. Pohled na hut’ Nkana (foto Martin Mihaljevic)

2.1 Dendrochemie

Dendrochemie je od dendrochronologie odvozend biomonitorovaci metoda, kterd spocivd v chemické
analyze latek obsaZenych v jednotlivych letokruzich stromi. Pomoci letokruhi je mozné casové zaradit
a popsat zmény Zivotniho prostiedi, ke kterym doslo v okoli stromu béhem jeho rastu. Dendrochemické
studium vychdzi z pfedpokladu, Ze strom za jedno vegetani obdobi (obvykle za rok) vytvoii jeden
letokruh, a liatky zabudované do jednotlivych Iletokruhii jsou relativné nemobilni. Schopnost
stromd  poskytovat o  proméndch Zivotniho  prostiedi  dlouhodoby  zdznam je fadi
mezi tzv. geochemické archivy.

Dendrochemii 1ze pouZit pfi posuzovani miry zneciSténi pud, podzemnich vod a atmosféry. MuzZe se
jednat jak o antropogenni vlivy, jako je napiiklad spalovéani fosilnich paliv, téZebni Cinnost, kyselé
srdzky ¢i hnojeni, tak i o pfirodni procesy, jako jsou poZdry, prachové boufe a vulkanické erupce
(Cutter a Guyette 1993). Pokud existuje vice zdroji znecisténi, je mozné urcit ptivod prvku podle jejich
izotopického poméru (Savard a kol. 2006; Mihaljevi¢ a kol. 2011; Stille a kol. 2012). Sledovanymi
kontaminanty mohou byt t€Zké kovy, stabilni a radioaktivni izotopy, Ziviny, ale i organické latky
(napf. chlorovana rozpoustédla) (Balouet a kol. 2009).

K datovani zmén v Zivotnim prostiedi se metoda dendrochemie pouziva od poloviny 60. let 20. stoleti
(Watmough 1999). Vysledky mnoha studii ukazuji, Ze dendrochemické koncentra¢ni zmény mohou byt
dobrym indikdtorem zmén v Zivotnim prosttedi v pribéhu casu (Savard a kol. 2006;
Novék a kol. 2010). Pro sprdvnou interpretaci dendrochemickych dat je nutné dobfe porozumét
biologickym procesim probihajicim v jednotlivych druzich stromd s konkrétnimi latkami
(Smith a Shortle 1996). Pokud se vhodn¢ zvoli druh stromu pro dany tcel métenti, a piihlédne-li se také
ke sloZen{ puid daného mista, miZe byt metoda spolehlivym indikdtorem zmén v Zivotnim prostiedi.
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Pro dendrochemii je klicové rozeznat jednotlivé letokruhy. Jedna se o vrstvy pririistajiciho dieva, které
vznikaji jako reakce stromu na stfiddni rocnich obdobi v oblastech mirného pdsma. Za urcitych
podminek (teplotni vykyvy, epidemie hmyzu, nemoc) miZe dojit k tomu, Ze se v daném vegetacnim
obdobi Zadny letokruh nevytvoii (jednd se o tzv. chybéjici letokruh), nebo naopak dojde ke vzniku jesté
druhého letokruhu (tzv. falesny letokruh). Tyto anomadlie se vSak daji mikroskopicky ¢i porovnadnim
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s jinymi vzorky odhalit, napf. pomoci metody kiiZového datovani.

Tropické dfeviny obvykle 7Zadné viditelné letokruhy nemaji, jelikoZ v tropech panuje stalé klima a
stromy maji moznost rust kontinudlné. I v téchto stromech vSak lze odliSit jednotlivd obdobi rastu.
Jednou z moZnosti jsou napiiklad izotopy kysliku a uhliku obsaZené v celul6ze, jejichZ sloZzeni odrazi
pravidelné sezénni deStové srazky (Poussart a kol. 2004). V pifpad¢ zambijskych stroml dochazi
k tvorbé letokruhti diky dlouhému obdobi sucha mezi jednotlivymi srazkovymi Ghrny.

v s

Neexistuje konkrétni piedstava o jednom druhu stromu nejvhodnéj§im pro dendrochemické studium
(Watmough 1999). Obecné jsou nejvhodné&jsi ty druhy stromil, které se fadi mezi dlouhovéké, vyskytuji
se ve vice oblastech a dochdzi u nich jen minimélné k migraci prvkti mezi jednotlivymi letokruhy
(Cutter a Guyette 1993). Dulezité také je, aby byl strom v dobrém zdravotnim stavu a nemél zranéni,
které by ovlivnilo koncentraci pfijimanych mobilnich iont (Smith a Shortle 1996). Nejlépe se pak hodi
aktudln€ rostouci dfeviny, u nichZ Ize snaprostou jistotou urcit, na kterém misté¢ a
za jakych podminek svoje letokruhy utvéfely. Jehli¢nany jsou oproti listnatym dfevindm pokladdny
za citlivéjsi indikdtory chemickych zmén v atmosféfe, protoZe jehlice tvoii vétsi zachytnou plochu
pro polétavé castice a atmosférické srazky. Nejvétsi rozdil nastdva v zimé, kdy listnaté stromy
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ovlivnitelna okoln{ teplotou, atmosférickou depozici a srdzkami (Cutter a Guyette 1993).

Pi{jem jednotlivych prvki stromem a jejich mobilita je ovlivnéna predev§Sim vlastnostmi
xylému. Xylém (nebo také dievo) je oznaceni pro druh pletiva pfendSejiciho vodu a Ziviny smérem
od kofenti k asimilaénim orgdnim. Dievo pfedstavuje pfevaZznou cCast kmene stromu a déli se
na jadrové, které je tvofeno odumielymi buitkami a zaujima stifedovou ¢ast kmene, a bélové, umisténé
mezi jadrovym dievem a kirou, které slouzi jako mechanickd opora pro strom a v némz probihaji
aktivni fyziologické procesy. Jadrové dievo u jehlicnanti miva niz8i vlhkost, a pravdépodobnost, Ze
dojde k pfechodu prvkli zbélového dfeva do jadrového, je minimdlni (Cutter a Guyette 1993).
K prvkové migraci vSak miZze v n€kterych piipadech dojit po odbéru, pokud by byly vzorky napadené
houbami, a proto by se mély ziskané vzorky udrzovat vchladu a co nejdiive usuSit
(Smith a Shortle 1996).

K transportu kovl z prostfedi do xylému dochdzi primarné pres kofenovy systém z ptidniho roztoku
(Cutter a Guyette 1993). Strom ale mutze pfijimat chemické latky také pfimo z atmosféry, a to
prostfednictvim kiiry a asimilac¢nich organti — jehli¢i ¢i listii. Plisobenim atmosférickych srazek nebo
s listovym opadem se pak tyto litky mohou dostat do pudy a ndsledné¢ do pidniho roztoku.
V tzv. korovych vristech se nachdzeji prvky, které jsou pouze pasivné zachycené ze vzduchu a
atmosférickych srdzek a pfi ndsledném rastu dievni hmoty jsou zakomponovédny v kmeni dieviny
(Aberg a kol. 2004).

Od pocatku depozice emitovanych latek miize dojit i k nékolikaletému prodleni, neZ se jejich zdznam
projevi v letokruzich (Savard a kol. 2006). Emitované latky mohou byt néjaky cas zadrZeny na Casticich
v atmosféfe a jejich pohyb miZe byt zpomalen také pufracnim ucinkem pud. DuleZitou roli hraje pH
pudy, pH ptidniho roztoku a mnoZstvi organické hmoty, kterd ma dobré adsorp¢ni vlastnosti. Zejména
u kovi se tim miiZe sniZit jejich mobilita.



2.2 Méd’ - jeji vyskyt a chovani v ekosystému

Meéd (Cu) se béZné objevuje v riiznych slozkach Zivotniho prostfedi. Jedna se o uSlechtily kovovy
prvek, ktery se pfirozené vyskytuje ptevazné ve slouceninich (nejéastéji v mocenstvi Cu' a Cu"), méng
pak ve form& elementdrni Cu’. Vé&tSina Cu sloudenin je zabudovdna v minerilech, nebo silné
adsorbovédna na jejich povrch ¢i na nékteré pfirodni Castice (prach, piidni ¢astice, organickd hmota).
Méd’ v ptidnim roztoku se objevuje nejéast&ji jako méd’naty iont Cu** (Albarede 2004), a v této podobé
se vaze naanorganické a organické materidly obsazené ve vod¢, pidé a sedimentech
(ATSDR 2004).

Hlavnimi Cu minerdly jsou sulfidy (napf. chalkopyrit CuFeS,, chalkosin Cu,S a bornit CusFeS,),
v oxida¢nich podminkach to jsou pak také sekunddrni minerdly ve formé oxidi (napf. kuprit Cu,O a
tenorit CuQ), uhli¢itantt (napt. malachit CuCO;-Cu(OH), a azurit 2CuCO;-Cu(OH),) a sirant
(napf. chalkantit CuSO,-2(H,0)). Primérna koncentrace Cu v zemské kiie dosahuje hodnoty kolem
50 mg'kg™'. Pida obsahuje obvykle mezi 2 a 250 mgkg™ Cu, ale v okoli huti se obsah pohybuje i
v fadech desetitisici mg-kg™' (ATSDR 2004). Zdravotn& nezivadny limit pro Cu v ptdach stanovila
WHO na 30 mg-kg™".

Do atmosféry se Castice obsahujici Cu dostdvaji bud’ pfirozenymi procesy, tj. navitym prachem,
sopec¢nou erupci, lesnimi pozary ¢i z motského spreje, nebo z antropogennich zdroji, mezi které se fadi
pfedevS§im médéné huté a zafizeni na zpracovani rudy. DalS§imi antropogennimi zdroji uvoliujici Cu
mohou byt téZba, zemédélstvi, kaly z odpadnich vod, komunélni a priimyslové tuhé odpady a spalovaci
procesy. V atmosféfe se kovy antropogenniho pivodu vyskytuji diky pfitomnosti atmosférickych
oxidantl zejména jako oxidy (ATSDR 2004). Z atmosféry se Cu dostavd zpét k zemi pomoci gravitace
nebo jako soucdst atmosférickych srazek.

Meéd predstavuje pro vétSinu organismil esencidlni prvek, ktery je dileZity pro spravné fungovani fady
enzymi a napomahd spravnému pribcéhu biochemickych reakci (Albarede 2004). Ve vyssich
koncentracich uz ale miZe byt toxickd. Siroké pouziti Cu (huté, hnojiva, fungicidy) mize vést
k vétsimu piisunu tohoto kovu do potravniho fetézce. Méd se miZe do organismu dostat inhala¢ni
cestou (vdechnutim vzduchu ¢i prachovych céstic), dermalnim kontaktem (vystavenim pokoZky
vzduchu, vodé a pudé obsahujici Cu) nebo konzumaci slozek obsahujici Cu (jidlo, piti, pida, prach
apod.).

Dlouhodobé vystaveni lidi zvySenému obsahu Cu a jejim solim mulZe nepfiznivé ovlivnit jejich
zdravotni stav. Méd’ mize zplsobovat napf. poruchy zaZzivaciho ustroji, alergické potiZze nebo jako
soucast dymu a prachu draZzdit horni dychaci cesty (Cordier a kol. 1983). Obyvatelé Zijici v blizkosti
zdroji emisi Cu, jako jsou huté a rafinerie, a pracovnici v téchto odvétvich mohou byt vystaveni
vysokym hladindim Cu zejména vdechovanim prachu. Vysoké hodnoty Cu v pidéch v blizkosti zdroju
emisi Cu mohou byt nebezpecné pro déti, u kterych je vyssi riziko pozieni této piidy. Emise pochédzejici
z pramyslové Cinnosti v Kitwe mohou predstavovat vyznamny zdroj mobilnich a potencidlné
biologicky dostupnych kovii (Ettler a kol. 2011). Emitované latky mohou putovat z ovzdusi do pidniho
prostfedi, do vody, a nasledné i do Zivych organismd, véetné cloveka.

Kovy antropogenniho plvodu mohou v pid¢ vykazovat veét§i mobilitu, nez kovy litogenni
povazovano pH (Rieuwerts a kol. 1998). Nejvétsi potencidl pro vyluhovani maji piscité pidy s nizkym
pH. Pii vyssim pH dostupnost Cu klesd, protoZe se dobfe vaze na plidni organickou hmotu ¢i jilové
mineraly (Schulte a Kelling 1999). Kysely dést, vznikly z oxidi siry emitovanych z huti, mize zvysit
vyluhovatelnost Cu v oblastech postizenych emisemi z hutnitho kominu (ATSDR 2004).

Dal$im faktorem ovliviiujicim vazbu Cu je iontova sila pidnich roztokt, kterd pisobi na povrchovy
naboj v pidé a ma vliv na iontové interakce (ATSDR 2004). Negativné nabity povrch jilovych mineralt
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a organické hmoty umoziuje dobrou adsorpci Cu®* iontd (Bigalke a kol. 2011). Na adsorpci Cu v ptidé
mohou mit vliv také ptidni mikroorganismy, pfedev§im v dasledku piijmu a vstiebdvani kovu témito
mikroorganismy (Rieuwerts a kol. 1998).

Tropické ptudy se od piid mirného padsma v mnoha parametrech 1isi, a to zejména vlivem dlouhodobého
zvétravani. Vzhledem k pfevaze kaolinitu nad ostatnimi jilovymi minerdly maji tropické ptdy nizsi
hodnoty CEC (Rieuwerts 2007). V tropickych pidach dochézi k rychlé mineralizaci, a proto je obsah
organické hmoty pomérné nizky. V takovém pfipad¢ je pro adsorpci Cu dileZity obsah Fe, Mn a Al
oxy(hydr)oxida (Bigalke a kol. 2010). Piipadné obohaceni spodni ¢asti piidnich horizontii o Cu je
zpusobené zejména vyplavovanim Cu, kterd je vdzand na rozpustné organické latky (Rieuwerts 2007).

2.2.1 Izotopy Cu a jejich frakcionace

Med tvoii dva stabilni izotopy: *Cu (69,1 %) a ®Cu (30,9 %). Hlavnim procesem, ktery ovliviiuje
frakcionaci Cu izotopti v pifrodnich systémech, jsou redoxni reakce mezi Cu' a Cu" (Hoefs 2009).
Izotopové sloZeni jednotlivych Cu minerald se 1is{ v zdvislosti na redoxnich procesech, béhem kterych
vznikly (Markl a kol. 2006). Vliv na izotopické sloZeni Cu miZe mit také ndsledné zvétravani
a tvorba sekundarnich mineralti (Fernandez a Borrok 2009; Mathur a kol. 2012). Béhem zvétravani

sulfidd zlstavaji lehéi izotopy v pevné fazi, zatimco t€78{ izotopy prechazeji do roztoku
(Fernandez a Borrok 2009; Kimball a kol. 2009).

Izotopy Cu vpudé vykazuji frakcionaci béhem transportu dasledkem interakci se sorpénimi
misty. Piisorpci na organické slozky je silngji védzdna 87§ ®Cu (Bigalke a kol. 2010;
Pérez Rodriguez a kol. 2013).

Dtlezitou roli ve frakcionaci stabilnich izotopti hraji biologické procesy. Pi{jem izotopit Cu vyS$imi
rostlinami je kli€ovy proces ovliviiujici izotopové sloZzeni kovli béhem jejich biogeochemického cyklu
(Jouvin a kol. 2012). Rostlina méni izotopové sloZzeni Cu v ptdnim horizontu odstranénim lehkych
izotopt z hlavni kofenové oblasti (do hloubky 50 cm) tim, Ze je pfenasi do rostlinné biomasy a nasledné
s opadem do organické vrstvy pidniho horizontu (Bigalke a kol. 2011). Pfi¢inou obohaceni rostlin
leh¢im izotopem je redukce Cu" na povrchu kofenit (Jouvin a kol. 2012), coZ je jedna
ze strategii pf{jmu Cu vys$§imi rostlinami. Kromé redukce to miZe byt také tvorba komplext
(Jouvin a kol. 2012). Méd’ mtiZe tvofit velké mnozstvi komplext s riiznou strukturou, a tyto vlastnosti
jsou idedlnimi pfedpoklady pro relativné velké izotopové frakcionace (Hoefs 2009).

Pomoci izotopovych pomérii 1ze rozliSit biogeochemické procesy, kterymi prvek prosel (napft. adsorpce
na povrch minerdld, piijem rostlinou), ¢i vystopovat zdroje antropogenni kontaminace
(Bigalke a kol. 2010). Urceni konkrétniho zdroje Cu v $ir§im méfitku ale mize byt zkomplikovéno tim,
Ze izotopové variace zpusobené oxida¢né-redukénimi procesy v rdmci jednoho loZiska mohou byt
mnohem veétsi, neZ mezi jednotlivymi lozisky (Markl a kol. 2006). Studium izotopovych pomért
umoznuje lépe pochopit chovani kontaminantti v ptidach. Izotopovy pomér Cu v pudich z okoli huté
ovliviiuji predev§im hutni procesy sloZenim svych odpadd a emisi, a dile pak piijem rostlinami,
adsorpce, precipitace a dalsi zdroje kovii vyskytujici se v pudé (Bigalke a kol. 2010). Béhem hutnich
procesit nebyly pozorovany frakcionace Cu, a tak lze predpoklddat, Ze hutni produkty odrazeji
izotopické sloZeni zpracovanych rud (Gale a kol. 1999).



3. CHARAKTERISTIKA STUDOVANEHO UZEMI

Copperbelt se nachdzi v Zambijské republice ve vnitrozemi jizni Afriky. Studované izemi se nachazi
na jihozdpadé primyslového mésta Kitwe blizko huti Nkana. Kitwe je situované v centru provincie
Copperbelt (Obr. 2) a tadi se k nejvétsim méstim v Zambii. Poloha huti v GPS soufadnicich
je 12°50'35,33" S, 28° 12'23,21" E.
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Obr. 2. Poloha provincie Copperbelt v Zambii
(upraveno podle http://education.nationalgeographic.com/education/mapping/interactive-map)

Nejstarsi cast geologického podloZi je tvofena paleoproterozoickym magmatickym obloukem, ktery
zahrnuje predevSim bfidlice a intruzivni granitoidy (Mendelsohn 1961). Nad timto komplexem se
nachazi vrstva kifemenct a metapelitll, pficemZ obéma ¢astmi navic pronikaji adamellity (kfemenné
monzonity) a granity s podilem riZzového mikroklinu. Svrchni vrstvu podloZi tvofi neoproterozoicky
oblouk Lufilian, coZ je panafricky orogenni pds skladajici se z metasedimentarnich hornin. Jednd se
o vrstevnaté horniny obsahujici jemné rozptylené Cu-Co-Fe sulfidy, a toto souvrstvi pfedstavuje jednu
z nejvyznamnéjsich svétovych sedimentonosnych strukturnich jednotek obsahujicich sulfidicka loZiska
Cu a Co rud. Z mineralogického hlediska jsou tyto sulfidy tvofeny pfevaZné chalkopyritem CuFeS,,
pyritem bohatym na kobalt Fe(Co)S,, bornitem CusFeS,; a = carrolitem CuCo,S,. Obsah prvki
v loziskach je primérné 3 hm.% pro Cu a 0,18 hm.% pro Co.

Podnebi je tropické. Klima 1ze v této oblasti charakterizovat tfemi hlavnimi obdobimi: chladné obdobi
sucha (kvéten — srpen), teplé obdobi sucha (zafi-—fijen) a teplé obdobi s tropickymi desti
(listopad — duben). Primérné mnoZstvi srdZek v Kitwe ¢ini okolo 1200 mm za rok, evaporace pak
odpovida 1600 mm ro¢né (Thurlow a kol. 2008). Primérna teplota je 20 °C. Pfevazujici smér proudéni
vétru smétuje z jihovychodu na severozdpad v obdobi od bfezna do fijna, od listopadu do inora panuje
mirné vzduSné proudéni od severovychodu (Kiibek a kol. 2010). SrdZkové thrny mivaji podobnou
intenzitu, vyraznéj$i spad byl zaznamendn pouze v letech 1977-1979, podprumérné srazky pak
odpovidaji letim 1981, 1987, 1992, 1994 a 1995 (Thurlow a kol. 2008). V dobé provozu huti Nkana
naméfili Tidblad a kol. (2007) v Kitwe pH sraZek 4,7 a obsah SO, na 92 pg-m‘3 .



Vétsinu tizemi pokryvaji travnaté plochy a porosty bambusu. Rozptylend zalesnénd dzemi jsou tvofena
prevazné druhy Brachystegia a Isoberlinia (Kfibek a kol. 2007). Na tizemi kolem primyslového aredlu
Nkana se nachdzeji sklddky, vysypky a odkalisté.

Odebrané lateritové piidy (na Obr. 3) byly klasifikovany jako ferralsoly (FAO 1997). Podle pldni
taxonomie Soil Survey Staff (2010) 1ze pudy oznacit také jako Oxisoly, podtyp Rhodic Haplustox.
Jednd se o jemn¢ zrnité pudy, v nichZ jsou prevazujicimi slozkami kiemen, kaolinit a hematit.

Obr. 3. Pidni profil zambijské ptidy (ferralsol) z kontaminované lokality



4. METODIKA PRACE

4.1 Odbér vzorku

Odbér vzorkli probéhl v srpnu roku 2010 v Zambii. Vzorkovani bylo provedeno na dvou lokalitich
oznacenych jako Golf a Remote. Vzorky z lokality ,,Golf* (piida Golf, dfevéna jadra Golf 1, Golf 2 a
Golf 3) pochdzeji z kontaminované oblasti pfiblizné 2 km zdpadné od huti Nkana v Kitwe, vzorky
z lokality ,,Remote” (pida Remote, dfevéna jadra Remote 1, Remote 2 a Remote 3) byly odebrany
v nekontaminované oblasti vzdilené 10 km vychodné od Kitwe (Obr. 4).
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Obr. 4. Poloha kontaminované lokality (Golf) a nekontaminované lokality (Remote) viéi huti
(upraveno podle Mihaljevi¢ a kol. 2011)

Lokalita ,,Golf* svoji polohou vici huti a pfevladajicimu sméru vétru reprezentuje nejvice znecisSténé
uzemi v dané oblasti (Kiibek a kol. 2010; Ettler a kol. 2011). Topografické parametry obou lokalit se
shodovaly, terén mél v obou pfipadech rovinaty charakter. V blizkosti se nenachdzely zemédé&lské
plochy, kde by dochazelo k pouzivani hnojiv a fungicidd, které by mohlo zkreslit vysledky.

Vzorky pady byly ziskdny celkem ze dvou pidnich profilti. Na obou lokalitich byla vykopdna jedna
pudni sonda o velikosti 1 x 1 m. Odbér jednotlivych vrstev horizontu probihal v rozmezi hloubek
0-1 cm, 1-2 cm, 24 cm, 4-6 cm, 6-8 cm, 810 cm, 1020 cm, 20-30 cm, 3040 cm, 40-50 cm,
50-60 cm, 60-70 cm a >70 cm. Vzorky byly uloZeny do PE sa¢kii a takto transportovany do Ceské
Republiky k laboratornimu zpracovani. Poté byly vysuSeny na vzduchu a presity pfes nerezové sito
s velikosti ok 2 mm, ¢imZ se ziskala 2mm frakce, kterd byla pouZita k ndslednému laboratornimu
méteni.



Odbér vzorkl dfeva se provadi pfiéné kmenem stromu pomoci pfirtustového Presslerova nebozezu.
Tento zplsob vzorkovani je pomérné jednoduchy a pro strom relativné ptiznivy. Letokruh nachéazejici
se pod kiirou odpovida roku odbéru, zbyvajici letokruhy predstavuji smeérem ke stfedu klesajici fadu let
predchozich. Cim starsi strom je, tim del3i letokruhovy ziznam miZe poskytnout. U velmi letitych
stromi uZ ale nemusi byt stfed kmene zachovaly, aby bylo moZné jeho archivaéni potenciél plné vyuZit.

Odbér drevénych jader z kmenit borovic byl proveden ve vysSce okolo 1,5 m (v trovni hrudniku)
pomoci piiristového vrtaku Haglof o priméru 5 mm. V obou lokalitdch byly zvoleny ke vzorkovéani
vzdy tif stromy. Z kaZzdého stromu se odebraly tfi vrty vedené ve smérech 15°, 135° a 255°. Celkem se
jednalo o 18 vrtnych jader, kterd byla uloZena do plastovych trubi¢ek a skladovdna v mraznicce
pfi teploté —15 °C, neZ probéhlo dalsi zpracovani a analyza. Trubic¢ky byly pfed pouzitim louZeny
48 hodin ve 2% HNO; a deionizované (DI) vod¢. Jednotliva jadra byla pomoci noZe z nerezové oceli
rozdé€lena na ktiru a dile podle letokruhti na 3leté tseky, které se ndsledné nechaly vysusit pfi teploté
40 °C.

K odbéru dendrochemickych vzorkl byly vybrany borovice (rod Pinus), protoZe byly dostupné na obou
lokalit4ch, dosahovaly relativn€ vysokého véku a jednotlivé letokruhy v jejich dievu Ize snadno rozliSit.
Nebyly vSak k dispozici borovice stejného druhu a stafi. Na kontaminované lokalit¢ rostl druh
Pinus latteri (Mason), na nekontaminované lokalit¢ se nachdzel hospodéisky borovy les tvofeny

druhem Pinus kesiya (Gordon).



5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Stanoveni pH piuidnich vzorki

Z kazdého vzorku jemnozrnné pudy se pfipravila navdzka o hmotnosti 5 + 0,005 g. V polyethylenovych
lahvickach (HDPE, Nalgene®) byla tato mnozstvi doplnéna 25 ml DI vody, a takto upravend pladni
suspenze se posléze nechala tfepat na tfepacce po dobu 1 hodiny. Ve vzniklém roztoku se
po 30 minutich dekantace zméfily hodnoty pH pomoci laboratorntho pH metru
(pH 540 GLP, WTW).

5.2 Stanoveni Hg

Obsah rtuti byl stanoven na analyzatoru AMA 254 (Advanced Mercury Analyser; Altec, CR; operitor:
Lenka Jilkova). Jako referencni materidl byl pouZit pro piidy SRM NIST 1633b (USA, Coal Fly Ash),
pro letokruhy SRM NIST 1515 (USA, Apple leaves).

Obsah celkové Hg v pididch se méi{ pfimo v pevném vzorku bez predchozi dpravy. Vzorky dfeva
byly pfed méfenim homogenizované pomoci nerezového elektrického mlynku. Pro tuto metodu byly
zvoleny vzorky Golf 3 a Remote 2, protoze mély vétsi objem dieva oproti ostatnim. Vé&tsi navazka
umoznila provést vzdy alespoi dvé statisticky vyznamna méteni pro kazdy vzorek.

5.3 Vyluh pud roztokem chloridu barnatého, stanoveni CEC a EA

Roztok BaCl, slouzi k vytésnéni vymeénitelnych kationt z pidy. Vyluhy byly pfipraveny za tcelem
zjisténi obsahu hlavnich kationti, ktery byl stanoven pomoci ICP-OES. Nasledn¢ mohla byt vypocitina
kationtovd vyménnd kapacita (CEC) a z titrovaného vyluhu bylo moZné dopocitat vyménnou aciditu
(EA).

Do HDPE lahvic¢ky se ke vzorklim o navéazce 2,5 + 0,005 g pridalo 30 ml 0,1 M BaCl, a vSe se nechalo
ttepat po dobu 1 hodiny. Po 10minutové centrifugaci (o rychlosti 3000 oticek/min) byla nasledné
odebrédna kapalna fdze do 100ml odmérné sklenéné barky a cely postup (tj. pifidavek BaCl,, tiepani 1 h,
centrifugace 10 min a odbér kapaliny) byl zopakovén jeSt€¢ dvakrat. Odebrand kapalina byla doplnéna
roztokem BaCl, po rysku. Obsah banky se promichal, a poté byl prefiltrovan pfes filtraéni papir do
HDPE lahvicky. Pred analyzou na ICP-OES se odebralo z kazdého vyluhu 10 ml. Pokud by néktery
méfeny prvek piekracoval detekéni limit, byly by pouZity 100x nafedéné roztoky (0,1 ml vyluhu
doplnéno 9,9 ml DI vody).

Stanoveni koncentraci kationtd K*, Na*, Ca®*, Mg**, Mn**, Fe’* a AI’* bylo provedeno pomoci optické
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, iCAP 6500 radial, Thermo Scientific;
operator: RNDr. Ondiej Sebek, LGU PiF UK). Méfeni probihalo ve standardnim modu s kalibraénimi
roztoky a modelovanou matrici 0,1 M BaCl,.

Do plastovych 250ml kéadinek bylo odpipetoviano po 50 ml z vyluhtt BaCl, a nésledovala
titrace — do kadinky se vlozil pH metr (pH 540 GLP, WTW) a za stdlého michani pomoci magnetického
michadla se postupné ptidaval 0,05 M NaOH. Po dosaZeni hodnoty pH 8,2 se pfidalo 10 ml 1 M KF a
vSe se promichalo. Po 30 minutdch se roztok retitroval pomoci 0,05 M HCl zpét do pH 8,2. V né&kterych
pfipadech ale zlstalo po piidavku fluoridu draselného pH niZ8i neZ 8,2, a tak nebyla retitrace
proveditelna.
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Vypocet CEC byl proveden podle nasledujicich vztaht. Nejprve bylo nutné ziskat koncentrace kationtl
v jednotkdch mg/kg podle vzorce 1.

(A-D)*B
q=——?j——(D
A = mnoZstvi naméfeného kationtu ve vzorku (mg/l); B = celkovy objem filtraitu (100 ml);

C = mnoZzstvi pudni navazky (g); D = mnoZstvi naméfeného kationtu ve slepém pokusu (mg/l).
Pro pfevod z mg/kg na meq/100 g pidy byl pouZit vzorec 2, pro vypocet kationtové vyménné kapacity
pak vzorec 3. Hodnoty m; a CEC vyjdou v jednotkach meq/100 g.

1

C:
m; =—%01 (2
ol @)

1

¢; = koncentrace kationtu vyjadiend v mg/kg, Z; = hmotnost 1 meq kationtu.
CEC=) K" +Na* +Ca® + Mg + Mn** + Fe’* + A" +H* (3)
Vyménna acidita v jednotkdch meq/100 g byla vypoctena podle vzorce 4.

A—B)*DF * N *100

EA=

A = mnozstvi NaOH piidaného ke vzorku (ml); B = mnoZstvi NaOH ptidaného ke slepému pokusu
(ml); C = navézka vzorku pady (g); DF = zfed’'ovaci faktor, pomér celkového objemu vyluhu (100 ml)
k objemu pouZzitému pro titraci (50 ml); N = normalita (molarita) NaOH a HCI (0,05).

5.4 Celkovy rozklad pid

Rozklad byl proveden z divodu nasledného méfeni vzorki na ICP-MS a MC ICP-MS. Pro méfeni
na ICP-MS byl kazdy vzorek po nize uvedeném celkovému rozkladu jesté¢ 10x nafedén pomoci
2% HNO; (1 ml vzorku + 9 ml 2% HNO;). Pro méteni na MC ICP-MS bylo nutné vzorky ziskané
celkovym rozkladem podrobit chromatografické separaci.

Z kazdého vzorku odebrané pudy byla na analytickych vahach pfipravena navdzka o hmotnosti
0,2 +0,0005 g. Platinové misky s takto navaZzenymi vzorky se poté vlozily do elektrické muflové pece,
kde se nechaly vyZihat po dobu 12 h pfi teploté 450 °C (postupnym zahiivanim po 50 °C za 1 h). Tim
doslo k odstranéni organickych latek ze vzorku. MnoZstvi tohoto celkového organického podilu (TOC)
Ize spocitat z rozdilu celkové hmotnosti Pt misky s navdZkou pied a po vypaleni.

Rozklad probéhl podle ndvodu, ktery uvadéji Weiss a kol. (1983). Do kazdé Pt misky se (po jejim
vychladnuti) pfidalo k vypalenému vzorku 0,5 ml koncentrované HCIO, a 10 ml koncentrované HF.
Vznikld smés se nechala odparovat do sucha na topné sklo-keramické desce pfi teploté 175 °C (asi
1,5 h). Poté se pfidalo 0,5 ml koncentrované HCIO, a 5 ml koncentrované HF a na topné desce se smés
nechala odkoufit do vyvinu bilych dymut. Takto by mél byt odstranén veskery kifemik ze vzorku.
Vzorky se pak dolily 20 ml 2% HNOj; a nechaly se na topné desce digerovat. Ndsledné se vzorek pielil
z Pt misky do 100ml sklenéné odmérné bariky, ktera se dolila 2% HNO; po rysku.

Koncentrace prvkti Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Cd, Tl a Pb byly zméfeny pomoci kvadrupolového
hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS, X Series II, Thermo Scientific;
operitor: prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢, Csc., UGMNZ PiF UK). Pro kontrolu analyzy byl pouZit
referenni materidl SRM NIST 2709a (USA, San Joaquin Soil), ktery byl pfipraven stejnym postupem
spolecn¢ se vzorky.
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5.5 Celkovy rozklad dieva

Vzorky rozdélenych dievénych jader (Golf 1, Golf 2, Remote 1 a Remote 3) se nechaly ususit
pii teploté 45 °C po dobu cca 24 hodin, a poté se zvéZily na analytickych vahdch. Nasledoval proces
rozpousténi v teflonovych nddobkach (PTFE, Savillex®), kdy se pfidalo 7 ml koncentrované HNO;
ke vzorku, a nddobky s timto obsahem (opatiené ocelovymi prstenci z divodu lep$i tepelné vodivosti)
se nechaly po dobu asi 5 hodin zahfivat na topné desce pfi teploté¢ 120 °C. Rozpousténi jiZ bez ohievu
probihalo jest¢ do druhého dne, a poté se nechal obsah nadobek na plotné odpafovat. Neodpateny
zbytek byl rozpustén pomoci 2% HNO;, prelit do 25ml HDPE nadobek a doplnén DI vodou. Nadobky
s roztoky byly poté uloZeny ve tmé. Nasledovalo méfeni na ICP-MS.

Koncentrace prvkti Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Cd, Tl a Pb byly zméfeny pomoci kvadrupolového
hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS, X Series II, Thermo Scientific;
operitor: prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢, Csc., UGMNZ PiF UK). Kontrola analytickych dat byla
provedena porovndnim s referen¢nimi materidly SRM NIST 1575 (USA, Pine needles) a
SRM NIST 1515 (USA, Apple leaves).

Pro stanoveni izotopovych poméri Cu v ptdéch a letokruzich byl pouZzit multikolektorovy hmotnostn{
spektrometr s indukéné vazanym plazmatem (MC ICP-MS Neptune, Thermo Fisher Scientific;
operdtor: doc. RNDr. Vladislav Chrastny, Ph.D, CGS). Jako referenéni material byl pouZit standard AE
633, ktery je navdazany na ptvodni SRM NIST 976 (USA, Copper (Isotopic)). Na MC ICP-MS byly
zméfeny vzorky difeva Remote 3 a Golf 2 odebrané ze sméru 135°, a oba celé pidni profily (Remote,
Golf).

5.6 Chromatograficka separace Cu

Cistou frakci Cu je nutné pied izotopovou analyzou na MC ICP-MS oddélit od matrice vzorku
z diivodu nespektralnich interferenci, které mohou ovlivnit vysledky analyz. Pfed samotnou separaci se
5 ml kazdého vzorku nechd odpafit v teflonové nadobé (PTFE, Savillex®) na topné desce
pti teploté 200 °C do sucha. Pevny zbytek je rozpustén piidavkem 200 ul 6M HCI (s dvéma kapkami
30% H,0,). Chromatografickd separace Cu se provddi v plastovych kolonkdch o objemu 10 ml
(PolyPrep, BioRad) naplnéné 1 ml anexu AG 1X8 (BioRad). Alikvot vzorku obsahujici cca 1 ng Cu se
nanese na kolonu. Nasledné se pomoci 6M HCI eluuje matrice vzorku a stejnou silou HCI se eluuje
frakce Cu. Cistou frakci Cu je nutné pied izotopovou analyzou prfevést do pracovniho roztoku
2% HNO; (ultrapure).
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6. VYSLEDKY

6.1 Zakladni vlastnosti pad (hlavni kationty, pH, EA, CEC, BS)

Hodnoty pH v pidéach vykazovaly s hloubkou Kklesajici prub&éh. Nejvy$si pH bylo naméfeno
v nejsvrchnéj$i  vrstvé horizontu. V  kontaminované lokalit¢ bylo pH v rozmezi hodnot
4,25-7,36, v nekontaminované pud¢ bylo rozmezi pH 4,43-7,15. Hodnoty CEC byly nizké a
pohybovaly se primérné okolo 2-3 meq/100g. Pouze v kontaminované ptad¢ byla vyss$i hodnota CEC
v nejsvrchnéjsi vrstveé (0—1 cm), a to 11,28 meq/100g. Hodnoty EA ¢inily okolo 0,5-2 meq/100g v obou
lokalitach, a pro ob¢ lokality platilo, Ze nebyla naméfena zaddnd EA v nejsvrchngjsi ¢asti ptd (0—1 cm).
Bazicka saturace byla celkové vétsi v profilu kontaminované pidy. Hodnoty pH, EA, CEC a BS jsou
uvedené v Tab. 1., hodnoty naméfenych kationtd jsou uvedené v Tab. 2.

Tab. 1. Hodnoty pH, bazické saturace BS (%), vyménné acidity EA (meq/100g) a kationtové vyménné
kapacity CEC (meq/100g) v kontaminované (Golf) a nekontaminované (Remote) lokalité

Hloubka Remote Golf
OE‘:)I:;U PHhz0 | PHBaCI2 (H"E+A Ay CEC | BS | pHuo |pHaaci (H*E:\AI) CEC | BS
0-1 7,15 6,6 -0,08 11,28 101 7,36 6,38 -0,24 3,32 108
1-2 6,28 4,95 0,76 2,86 73 6,09 5,76 1,12 1,80 38
2-4 5,11 4,45 0,72 1,63 56 6 5,17 0,28 1,52 82
4-6 4,91 4,38 0,92 1,36 32 6,13 4,96 0,48 2,71 82
6-8 4,69 4,36 1,92 2,22 14 6,1 4,84 0,72 3,80 81
8-10 4,55 4,39 1,08 1,30 17 5,95 4,79 0,24 2,44 90
10-20 4,59 4,38 1,64 1,93 15 4,87 4,45 2,4 3,01 20
20-30 | 4,46 4,35 0,96 1,26 24 4,62 4,38 2,36 2,95 20
30-40 4,44 4,33 2,32 2,45 5 4,36 4,32 2,4 2,77 13
40-50 4,45 4,33 1,28 1,42 10 4,41 4,32 2 2,41 17
50-60 4,43 4,31 1,92 2,02 5 4,38 4,33 2,24 2,62 14
60-70 4,45 4,31 3,04 3,16 4 4,36 4,29 1,84 2,24 18
>70 4,45 4,31 1,12 1,24 10 4,25 4,26 1,24 1,56 20

Tab. 2. Zastoupeni Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn a Na v bazickém komplexu (v jednotkdch mg/kg)
v kontaminované (Golf) a nekontaminované (Remote) lokalité

hloubka v cm Al Ca Fe K Mg Mn Na
0-1 1,1 864 0,5 1768 257 86 5,2
1-2 11,5 221 1,5 191 51 23,2 <1
2-4 42,2 96,6 1,6 59,3 23,9 10,5 8,6
4-6 54,9 46,2 1,6 35 7,3 8,6 4,5
6-8 70,7 33,7 2,5 23,8 4,2 5 1,3
% 8-10 80 19,8 3,4 20,4 3,6 3,8 <1
£ 10-20 75,9 24,9 1,7 24,7 8 4,4 1,8
£ 20-30 76,9 16 1,5 29,7 7,3 3,1 15,8
30-40 94,2 3,5 1,6 22,8 2,8 6,1 1,1
40-50 84,7 1,8 0,5 27,1 1,8 7,3 4
50-60 92,2 0,1 <0,4 21,6 1,6 71 <1
60-70 87 1,5 0,5 22,9 1,5 8,4 1,1
>70 88,5 0,6 0,4 25 1,5 9,5 1
0-1 <0,8 561 <0,4 21,6 44,8 24,5 1,9
1-2 1,3 86,7 <0,4 21,6 8,1 26,8 6,2
2-4 <0,8 199 <0,4 21,6 15,8 13,5 1,7
4-6 1,4 393 <0,4 21,6 20,2 9,7 <1
6-8 6,5 558 <0,4 21,6 26,9 4,7 <1
- 8-10 9,9 388 <0,4 21,6 22,7 4,8 <1
g 10-20 51,6 87,1 <0,4 21,6 10,4 6,8 <1
20-30 74,5 79 <0,4 21,6 11,6 10,7 <1
30-40 118 39,4 2 27,3 7,1 8,7 <1
40-50 100 46,7 <0,4 21,6 7,7 15,5 <1
50-60 101 42,3 <0,4 21,6 7 13,2 <1
60-70 107 44,7 <0,4 21,6 7,6 13,7 <1
>70 117 29,3 <0,4 21,6 5,7 16,7 <1
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6.2 Prvkové koncentrace pud

v, Ve

Nejvyssi hodnoty na kontaminované lokalit¢ byly naméfeny v nejsvrchnéjsi ¢asti pudy (0-1 cm)
u téchto prvki: Cu, Fe, Co, Zn, Ba, Pb, As, Cr, Ce, La, Sb, Cd a T1. Nejvyssi hodnoty Mn a Hg byly
namétfeny v hloubce 1-2 c¢cm, maximdalni hodnoty V se nachdzely v nejnizsi ¢asti profilu. Stanovené
obsahy prvkd vkontaminované lokalité se pohybovaly v rozmezi 207-43979 mgkg' Cu,
13764-37438 mg’kg' Fe, 149-1318 mgkg' Mn, 21,7-823 mgkg' Co, 4,63-329 mgkg' Zn,
78,3-255 mgkg' Ba, 3,83-198 mgkg'Pb, 4,44-136 mgkg' As, 488-72mgkg' V,
25,9-62,6 mgkg' Cr, 31-55 mg-kg" Ce, 14,9-27,5 mgkg" La, 0,1-2,99 mgkg" Sb, 0,08-2,83 Cd,
0,22-0,87 mg-kg' Tla 5,16-74,53 ug-kg"' Hg.

v w2 Vv,

V nejsvrchnéjsi ¢asti nekontaminované ptidy (0-1 cm) vykazovaly nejvyssi hodnoty pouze Mn, Cu a
Hg. Nejvyssi hodnoty As se nachdzely v hloubce 1-2 cm. Maximélni hodnoty Sb se nachazely
v hloubce 8-10 cm, a nejvice Cd bylo v hloubce mezi 10-20 cm. Ostatni prvky vykazovaly maxima
v niz$i ¢asti profilu. Konkrétn¢ v hloubce 30—40 cm to bylo Fe, Cr a Pb, v hloubce 40-50 cm to byl Zn
a Co, a v hloubce 50-60 cm se jednalo o Ba, V, Ce, La a TI. Hodnoty prvkil v nekontaminované
lokalit& se pohybovaly v rozmezi 12068-24630 mg-kg"' Fe, 166-363 mg-kg"' Mn, 118-255 mg-kg"' Ba,
24,8-752 mgkg' Cu, 26,6-584 mgkg' V, 19,8-55,7 mgkg' Ce, 259-51,3 mgkg' Cr,
8,68-28,1 mgkg'La, 545-172 mgkg' Zn, 621-11 mgkg' Pb, 6,11-9 mgkg' As,
3,28-6,13 mgkg' Co, 0,14-041 mgkg' TI, 0,04-0,14 mgkg' Sb, 0,04-0,1 mgkg' Cd a
6,5-17,97 ngkg" Hg.

Vysledky prvkového sloZeni jsou uvedené v Tab. 3 a graficky vyjadiené na Obr. 5 a 6. Naméiené
hodnoty Hg jsou uvedené v Tab. 4, na Obr. 7. jsou zndzornéné hodnoty Hg v porovnédni s TOC.

Tab. 3. Vysledky ICP-MS analyzy vybranych prvki v jednotlivych hloubkdch kontaminovanych (Golf) a
nekontaminovanych (Remote) ptid, s vyznadenymi maximalnimi hodnotami (v jednotkach mg-kg™)

cm | V| Cr [Mn| Fe | Co | Cu | Zn | As | Cd | Sb | Ba | La | Ce |TI| Pb
0-1 [266 259 {363 {12068 3,28 | 752 | 125 6,11 0,09 0,06 118 8,68 19,8 0,14 621

12 | 334 326 232 15728 3,63 608 931 | 9 |005 007 137 128 268 0,18 6,89
2-4 | 428 385 215 18317 4,02 47,9 122 873 007 007 183 179 38 0,28 858
4-6 | 343 40,1 214 15973 3,78 624 7 753 006 004 141 117 253 0,19 6,84

6-8 | 34,7 36,1 174 16016 4,39 575 545 6,23 0,06 0,07 144 121 265 0,2 6,88

£ 810|398 383 166 17566 367 419 936 743 00410 ,14 | 170 16,6 358 0,26 8,37
£ |10-20(445 411 176 19187 401 32 113 654 | 01 | 007 184 15 344 03 851
@ |20-30| 483 432 180 20466 4,11 258 12,6 6,47 004 008 188 16 33,9 0,32 9,21 |
30-40 | 57,3 | 51,3 | 235 {24630} 566 27,9 168 7,13 006 009 212 198 40,7 0,39 11 !
40-50 | 53,8 46,1 208 22729{ 6,13 | 24,8 | 172 | 796 0,07 008 214 226 455 0,36 10,6
50-60 | 58,4 | 49,2 229 24425 51 266 142 766 007 0,11 | 255 | 28,1 | 55,7 {0,41} 10,9
60-70 [ 56,7 48,3 230 24430 5,16 26,7 13,4 864 007 0,11 239 278 547 0,38 10,5
>70 | 55 457 214 23013 522 265 134 7,33 0,06 0,07 228 21,6 438 0,37 104
0-1 [63,1|62,6 | 1035|37438| 823 143979| 329 | 136 | 2,83 | 2,99 | 255 | 27,5 | 55 |0,87| 198
1-2 | 64 50,1 [1318{32688 690 37395 233 111 244 245 198 27,5 533 0,76 155
244 (516 26 490 14795 123 4089 20,7 132 0,28 0,26 93,78 20,1 37,8 0,25 94
46 488 26,2 416 13764 103 2497 16,6 9,47 027 0,18 842 167 32 022 6,26
68 49,1 259 403 14054 976 1565 8,65 66 0,17 0,16 81,9 17,6 325 024 544
. | 810 (534 26 299 14338 523 851 18 604 0,12 0,14 803 20,6 41,7 023 4,46
S |10-20(589 31,9 191 15955 21,7 255 463 448 008 011 783 16 358 022 383

20-30| 59,4 28,8 199 16023 22,5 214 551 444 01 0,1 825 149 31 0,24 3,95
30-40 | 64,9 29,3 149 17752 225 207 6,89 554 0,12 0,13 983 20 38,7 0,27 4,49
40-50 | 654 32,6 198 17906 24,3 214 7,07 598 0,1 0,3 941 21,4 399 0,26 4,35
50-60| 658 30,5 201 18056 26,4 210 6,7 546 0,1 0,11 879 266 54 0,26 4,33
60-70| 685 31,8 168 19029 286 214 132 552 0,13 0,15 97 20,7 40,3 0,29 46

>70 | 72 1335 186 20027 26,4 213 17 617 0412 013 998 219 45 0,29 4,72
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Obr. 5. Obsah prvkil v nekontaminovaném pidnim profilu (Remote)
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Obr. 6. Obsah prvki v kontaminovaném pidnim profilu (Golf)
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Tab. 4. Hodnoty Hg naméfené v pudnich profilech kontaminované (Golf) a nekontaminované (Remote)

oblasti (v jednotkach ug-kg™") a obsah celkové organické hmoty (TOC, gkg™)

HIoubkaI Remote Golf
odbéru
vem | Hg RSD TOC Hg RSD | TOC
01 [17,97 356 7854 | 50,89 4,04 6597
12 (7,84 793 31,53 | 7453 248 70,89
24 | 775 1,13 345 | 2861 322 4294
46 |872 1,09 2803 | 24,63 229 44,02
68 |752 53 2847 | 27,8 54 50,03
810 | 68 07 29,01 | 2625 287 484
1020 | 6,5 1,34 3048 | 528 234 3852
20-30 | 6,74 4,69 32,47 5,16 5,58 37,94
30-40 | 8,15 1,08 37,44 5,9 3,98 40,58
40-50 | 7,61 4,44 3546 | 6,14 2,78 4852
50-60 | 8,05 1,41 3348 | 6,6 472 40,42
60-70 | 9,42 0,83 34,95 | 6,29 473 4142
>70 | 926 214 3652 | 7,47 521 44,93
Remote Golf
MnoZstvi latky MnoZstvi lathy
0 50 100 100
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Obr. 7. Porovnani zavislosti Hg v piidé na mnoZstvi organické hmoty

v kontaminované (Golf) a nekontaminované (Remote) oblasti
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Distribuce Hg v ptdnim profilu odpovidd distribuci organické hmoty. Nejvice Hg v pudé bylo
naméteno v kontaminované lokalité v hloubce 1-2 cm, a to 74,53 p g-kg'l_ V nekontaminované lokalité
byla nejvétsi hodnota Hg naméfena v nejsvrchnéjii &asti ptidy (01 cm), a to 17,97 ug-kg"'. Nejvyssi
hodnoty TOC korespondovaly s nejvy$$imi hodnotami Hg a dosahovaly hodnot 70,89 gkg’
v kontaminované lokalit¢ a 78,54 gkg' v nekontaminované lokalité. MnoZzstvi TOC v pidé bylo
celkové vys§i v oblasti Golf, ale v nejsvrchnéj$i Casti pidniho horizontu (0-1 cm) dosahovala

nejvyssich hodnot oblast Remote.




6.3 Prvkové koncentrace letokruhi

v,

Nejvyssi hodnoty jednotlivych prvki v dievénych jadrech byly obsaZzeny v kufe. Kira vzorkd
z nekontaminované lokality (Remote 1, Remote 3) obsahovala nejvice Cr, Fe, Cu, Co, Pb shodné
ve sméru odbéru 15°, coZ platilo i pro Hg (Remote 2). Ve sméru 255° bylo nejvice Mn, Zn, Cd a TI.
Pouze hodnoty Al byly nejvyssi ve smérech 15° (Remote 3) a 255° (Remote 1). Nejvyssi hodnoty
jednotlivych prvki v kiife na kontaminované lokalit¢ nebyly naméfeny pfednostné v jednom sméru.
Pouze u Cd, Zn a Al byla maxima v obou vzorkovanych stromech (Golf 1, Golf 2) ve sméru 255°.
Obsah prvku v letokruzich nekontaminované lokality byl aZ na Pb bez vyraznéjSich vykyvi. Spole¢nym
rysem vjednom kmeni (Remote 3) byly nepatrn¢ zvySené hodnoty prvki Cr, Fe a Cu v letech
1993-1995 ve sméru 255°, a prvkd Pb, Cu, Cr a Tl v letech 2005-2007 ve sméru 135°. Zvysené
hodnoty vSech prvki (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Co, Pb, Cd, Tl a Hg) z kontaminované lokality se projevily
v letokruzich 2005-2007. V letech 1954-1956 bylo naméfeno vice Cr a Pb, vletech
1957-1959 Mn, TI, Zn a Cd, vletech 1963-1965 Cd a Mn, vletech 1966-1968 Cd, v letech
1969-1971 Zn, v letech 1977-1975 Fe a Cr, v letech 1978-1980 Zn a Pb, v letech 1981-1983 Fe,
v letech 1984-1986 Hg a Co, v letech 1987-1989 Hg a Fe, v letech 1990-1992 Cd a Pb, v letech
1993-1995 Cd, v letech 1996-1998 Fe a Pb, v letech 2002-2004 Hg a Pb a v letech 2008-2010 Fe a Cr.
Vysledky Hg v letokruzich zkontaminované lokality (Golf 3) jsou wuvedené v Tab. 5,
pro nekontaminovanou lokalitu (Remote 2) jsou vysledky uvedené v Tab. 6. Graficky vyjadifené
koncentrace Hg jsou na Obr. 8. Vysledky prvkovych koncentraci z kontaminované lokality
(Golf 2, Golf 1) jsou uvedené v Tab. 7 a 8, vysledky vzorkii z nekontaminované lokality (Remote 1,
Remote 3) jsou vTab. 9 a 10. Grafické znazornéni prvkovych koncentraci v letokruzich je
na Obr. 9-17.

Tab. 5. Hodnoty Hg naméfené v jednotlivych smérech letokruhti (vzorek Golf 3)
pro kontaminovanou lokalitu (v jednotkach pg-kg™)

15° 135° 255°
Hg [RSD | Hg [ RSD | Hg | RSD
2010 (kura) (4,24 4,69 | 3,24 1,74 | 1,93 4,74
2010-2008 (2,04 0,68 | 2,35 1,24 | 0,86 4,01
2007-2005 |1,14 9,59 | 1,14 4,71 | 0,52 0,01
2004-2002 (1,39 556 | 2,14 598 | 0,76 7,35
2001-1999 (1,01 12,74 | 1,23 3,42 | 0,67 1,57
1998-1996 (1,35 10,46 | 1,36 9,48 | 0,70 10,70
1995-1993 (1,87 529 | 1,23 234 | 0,81 6,84
1992-1990 (1,82 7,00 | 2,35 1,96 | 0,54 8,15
1989-1987 (0,99 1,84 | 3,07 9,22 | 0,84 11,09
1986-1984 (1,99 4,99 | 2,06 0,20 | 0,96 11,72
1983-1981 (1,74 10,24 1,45 3,25 | 1,10 6,26
1980-1978 | - - 1,21 216 | - -
1977-1975 | - - | 204 747 | -

letokruh

Tab. 6. Hodnoty Hg naméfené v jednotlivych smérech letokruhti (vzorek Remote 2)
pro nekontaminovanou lokalitu (v jednotkach pg-kg™)

15° 135° 255°
Hg [ RSD | Hg | RSD | Hg | RSD
2010 (kdra) [7,20 10,02 4,13 6,40 | 3,09 17,83
2010-2008 |2,45 561 | 1,80 8,88 | 0,97 8,91
2007-2005 |1,55 8,03 | 2,86 9,65 | 1,20 4,71
2004-2002 |1,42 527 | 2,09 7,55 | 0,94 4,59
2001-1999 (1,32 10,65| 1,72 7,67 | 1,06 5,68
1998-1996 (1,56 7,69 | 1,72 10,97 | 1,04 9,69
1995-1993 (1,87 8,34 | 1,84 7,20 | 1,01 4,83
1992-1990 (1,38 8,95 | 2,05 7,18 | 1,41 544
1989-1987 (3,50 4,75 | 2,50 11,03 | 1,49 4,33
1986-1984 (2,27 1,81 | 4,69 10,75| 2,11 1,14
1983-1981 [1,58 245 | 2,39 9,93 | 1,83 2,10
1980-1978 (1,78 9,66 | 2,60 11,26 | 2,20 10,43
1977-1975 1,89 049 | - - -

letokruh
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Tab. 7. Vysledky ICP-MS analyzy vybranych prvkt v jednotlivych smérech odebranych letokruht
(vzorek Golf 2) na kontaminované lokalité, s vyznacenymi maximalnimi hodnotami

Golf 2 mg-kg™’ pg-kg™
letokruh Cr Mn Fe Cu Zn Co Pb Cd TI
2010 (kara) 0,72 172 187 61 6,17 2120 | 325 | 323 121
2010-2008 1,01 48,4 434 43,2 0,0 1669 | 589 21 15,8
2007-2005 0,39 423 117 25,9 0,0 607 263 19,9 17

2004-2002 0,47 26,9 31,3 9,24 0,41 346 856 11,3 10,8
2001-1999 0,35 32,2 21,6 5,97 0,52 300 74,7 9,75 9,95
1998-1996 0,4 36,3 16,3 5,09 0,21 300 105 10,1 10,2
15° 1995-1993 0,32 33,0 10,8 3,69 0,49 224 112 7,62 11,3
1992-1990 0,34 28,3 9,41 3,05 0,35 212 128 582 7,73
1989-1987 0,27 34,9 18,0 4,39 0,63 303 189 6,2 9,96
1986-1984 0,33 38,5 9,55 3,7 0,65 368 195 7,52 9,76

1983-1981 0,35 34,5 7,82 2,99 0,7 243 207 7,88 4,56
1980-1978 0,33 34,9 7,52 2,06 0,54 179 209 8,79 2,94
1977-1975 0,45 45,1 13,3 3,1 0,4 212 146 157 16
2010 (kara) 111 | 230 | 285 | 81 7,87 2957 | 659 | 397 | 218
2010-2008 29,7 20,1 590 50,2 20,1
2007-2005 47,2 6,7 1479 | 71,4 223
2004-2002 10,4 0,62 280 7,96 124
2001-1999 7,5 0,36 284 10,5 17,2
1998-1996 7.3 0,63 300 10,8 18,6
1995-1993 4,22 0,78 268 9,88 16,8
1992-1990 3,28 0,23 262 9,1 148
1350 | 1989-1987 2,76 0,1 261 8,37 13,1
1986-1984 3,98 0,56 307 9,56 13,1
1983-1981 2,93 0,42 313 9,24 11,9
1980-1978 3,66 0,18 279 11,5 11,6
1977-1975 3,49 0,21 287 9,13 156
1974-1972 3,04 0,1 262 7,27 128
1971-1969 3,15 0,39 259 583 11,4
1968-1966 2,94 0,26 268 6,41 8,66
1965-1963 2,51 0,15 243 13,1 48
1962-1960 1,38 0,26 210 892 54

2010 (kara) 2,22 257 47,6 11,3 2437 { 474 : 543 | 290
2010-2008 1,14 61,3 365 18,2 0,05 716 | 940 | 50,2 27,5
2007-2005 0,59 50,4 165 9,82 1,27 500 779 31,2 14,6
2004-2002 0,4 43,9 53 5,64 0,5 344 116 23 18,6
2001-1999 0,4 45,3 35,7 4,18 0,6 276 994 18,9 19
1998-1996 0,35 45,4 16,6 3,23 0,88 263 978 14,7 17,5
255° 1995-1993 0,31 45,7 8,91 3,56 0,45 201 135 11,9 16,3
1992-1990 0,28 48 11,8 4,03 0,64 2652 171 182 154
1989-1987 0,31 53,1 8,58 3,19 0,61 263 215 16 15,1
1986-1984 0,31 57,3 7,97 2,49 0,44 263 224 123 13,8
1983-1981 0,32 54,7 25,5 2,86 0,3 259 258 10,3 16,1
1980-1978 0,36 54,8 8,69 2,29 1,63 216 233 145 17,1
1977-1975 0,38 57,1 22,3 2,93 0,93 269 275 143 11,1

w
puirg
—_
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Tab. 8. Vysledky ICP-MS analyzy vybranych prvkt v jednotlivych smérech odebranych letokruht
na kontaminované lokalité (vzorek Golf 1), s vyzna¢enymi maximalnimi hodnotami

Golf 1 mg-kg™ pg-kg™
letokruh Cr Mn Fe Cu Zn Co Pb Cd Tl
2010 (kara) | 0,79 234 174 225 4,62 1461 | 298 | 180 | 151
2010-2008 0,67 46,6 79,6 13,2 1,11 595 296 14,2 281
2007-2005 0,61 40,8 71,8 13,1 1,02 518 | 175 9,13 214
2004-2002 0,76 44,4 64,7 12,1 1,9 466 267 7,63 16,1
2001-1999 0,57 45,7 40,5 8,72 0,67 437 136 104 124
1998-1996 0,6 48 26,3 5,95 1,42 323 187 11 9,02
1995-1993 0,52 42,4 17,8 2,74 0,91 217 104 8,88 5,06
15° | 1992-1990 0,54 49 13,9 2,63 1,11 198 135 8,89 3,56
1989-1987 0,33 30,6 4,73 1,92 0,37 105 66,6 348 1,71
1986-1984 0,43 71,3 5,5 2,41 0,53 234 125 6,38 43
1983-1981 0,34 82,4 5,58 2,68 0,6 251 142 6,28 542
1980-1978 0,36 82,4 5,38 2,73 0,54 243 169 6,3 5,32
1977-1975 0,27 69,5 4.8 2,14 0,42 244 141 6,46 558
1974-1972 0,31 80,8 5,28 1,96 0,37 239 139 10,2 4,33
1971-1969 0,32 84,6 8,24 1,63 0,4 184 124 911 372
2010 (kara) | 0,67 | 209 | 130 | 143 | 56 1114 | 163 | 168 | 51,8
2010-2008 0,59 52,2 84,2 6,89 1,49 365 | 195 | 20,1 8,24
2007-2005 0,48 42 18,2 3,11 1,01 199 59,1 11,3 4,51
2004-2002 0,43 45 13,9 2,67 0,69 186 59,7 84 454
2001-1999 0,37 36,6 7,32 1,58 0,41 135 54,3 7,52 3,09
1998-1996 0,46 54,5 7,7 1,83 0,69 183 73,7 931 4,14
1350 1995-1993 0,4 56,2 6,9 1,51 0,57 180 79,8 10,4 4,49
1992-1990 0,41 53,1 5,4 1,42 0,96 179 84,9 10,2 4,73
1989-1987 0,26 42 7,04 1,57 0,54 175 114 11 457
1986-1984 0,25 41,6 7,03 1,72 0,78 180 160 14,4 4,93
1983-1981 0,26 51,9 5,43 2,23 1,15 214 148 157 525
1980-1978 0,22 56,2 4,04 1,69 0,84 177 103 10,1 3,35
1977-1975 0,28 71,3 6,06 2,44 0,75 208 141 931 2,47
1974-1972 0,19 773 4,51 2,05 0,6 192 115 11,6 2,23
2010 (kara) | 0,63 125 | 119 | 101 | 587 | 2186 | 562 | 181 | 472
2010-2008 6,74 39,2 118 10,6 1,95 493 261 33,8 143
2007-2005 0,3 40,6 15,8 6,96 1,58 357 127 233 6,08
2004-2002 0,33 50,3 13,1 5,93 1,49 357 158 20,6 6,2
2001-1999 0,35 57,1 21,6 7,98 1,27 374 176 173 59
1998-1996 0,37 65,7 20,1 6,25 1,34 367 | 737 | 309 7,06
1995-1993 0,34 66,7 14,1 5,72 1,15 333 169 102 75
1992-1990 0,33 65,6 10,1 5,88 0,86 302 251 22,8 6,89
1989-1987 0,3 67,7 5,35 3,08 1,12 224 116 23,7 5,66
osgo| 1986-1984 0,29 68,9 4,66 2,33 1,14 192 94,31 282 509
1983-1981 0,3 77,1 5,72 2,64 1,22 213 122 26,7 5,04
1980-1978 0,33 74,3 7,52 3,11 3,05 261 217 242 546
1977-1975 0,86 73,4 12 2,52 0,55 238 186 155 4,16
1974-1972 0,3 78,5 5,05 2,95 1,19 244 108 12,4 5,01
1971-1969 0,28 84 4,67 2,34 1,59 245 141 17 43
1968-1966 0,3 94,5 5,47 2,6 0,91 280 134 17,2 3,48
1965-1963 0,26 105 5,08 2,24 0,61 280 168 11,1 3,02
1962-1960 0,29 70 4,48 1,46 0,69 195 196 8,06 2,29
1959-1957 0,26 99,1 5,39 1,7 0,95 265 204 10,8 3,16
1956-1954 0,85 65,6 10,1 1,4 0,44 181 276 6,18 2,09
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Tab. 9. Vysledky ICP-MS analyzy vybranych prvki z jednotlivych smért odebranych letokruhti
na nekontaminované lokalité (vzorek Remote 1), s vyzna¢enymi maximalnimi hodnotami

Remote 1 mg-kg” ng-kg™
letokruh Cr Mn Fe Cu Zn Co Pb Cd TI
2010 (kara) 0,77 93,1 299 21,2 5,78 360 358 53,1 20,4
2010-2008 0,47 46 23,2 1,67 2,58 58 62,9 145 2,66
15° 2007-2005 0,25 47,4 17,3 1,54 2,81 40,6 37 20,1 3,1
2004-2002 0,24 58,9 15,4 1,27 3,52 411 30 28,3 3,89
2001-1999 0,32 62,3 17,9 1,42 4,28 46,9 136,59 394 4,72
1998-1996 0,28 78,5 14,3 1,76 5,51 63,1 266,87 456 6,35
2010 (kdra) | 055 | 556 | 112 | 564 | 207 | 103 | 88,7 213 | 145 |
2010-2008 0,51 28,6 42,6 2,21 1,21 41,2 65,6 10,4 3,03
135° 2007-2005 0,27 40,6 16,3 1,46 2,31 33,4 38 19,5 3,83
2004-2002 0,29 47,2 18,5 2,39 3,9 422 56,3 30,2 4,02
2001-1999 0,3 48,7 14 1,77 4,28 43,1 70,4 31,9 4525
1998-1996 0,28 54,2 15,8 1,96 5,39 54,9 130 45 5,6
2010 (kara) 0,41 114 | 67,14 | 6,76 16,9 139 248 67,4 140,93
2010-2008 0,42 27,7 18,9 1,6 2,23 27,9 23,5 14,1 3,17
2550 2007-2005 0,17 37,7 5,45 1,05 3,41 27,9 14,8 19,6 3,98
2004-2002 0,3 48,7 10,6 1,36 5,54 448 345 353 577
2001-1999 0,25 46,4 13,1 1,5 6,37 535 70,9 393 6,35
1998-1996 0,29 60,9 18,4 1,49 8,22 74 85,8 51,8 10,5

Tab. 10. Vysledky ICP-MS analyzy vybranych prvki v jednotlivych smérech odebranych letokruhi
na nekontaminované lokalité (vzorek Remote 3), s vyzna¢enymi maximalnimi hodnotami

Remote 3 mg-kg™ ng-kg™”
letokruh Cr Mn Fe Cu Zn Co (Pb| Cd Tl
2010 (kdra) | 2,2 | 456 590 9,28 6,68 473 1384| 632 | 16,7
2010-2008 | 0,34 13,5 26,3 1,4 264 |376 609 11,2 1,29
2007-2005 | 0,25 15,7 11 0,72 282 | 241 334 126 2,08
20042002 | 0,27 206 9,33 0,67 3,67 | 291 472 17,1 2,71

15° | 20011999 | 0,26 244 7,34 0,66 478 | 26,7 226 3,71
1998-1996 | 024 31,7 7,38 0,71 435 | 33,1 21,8 4,56
19951993 | 0,2 31,9 754 0,66 498 | 345 26,6 6,88
1992-1990 | 024 244 6,39 0,6 485 | 24,1 274 856
1989-1987 | 0,24 233 9,8 0,79 577 | 288 374 11,7
2010 (kara) | 1,05 | 345 | 211 | 358 | 7,08 118 {125| 73,9 | 7,94
20102008 | 0,3 12,7 21,6 1,03 238 | 478 11,2 1,84
2007-2005 | 0,37 15,3 13,2 1,11 3,03 47 18,1 6,64
2004-2002 | 029 18,8 6,09 0,67 3,7 28,2 21,9 3,52

q350| 2001-1999 | 03 239 567 068 416 | 405 255 4,37
1998-1996 | 0,31 263 7,41 0,68 413 | 459 273 5,38
1995-1993 | 029 26,7 6,15 0,73 467 | 436 | 308 _7.13_|
1992-1990 | 022 257 474 0,61 422 | 369 30,1 { 9,01 |
1989-1987 | 0,15 14,7 426 0,42 2,6 18,6 247 6,06
1986-1984 | 035 215 513 0,88 406 | 288 54,1 76
2010 (kara) | 0,61 | 101 | 139 | 468 | 17,31 | 88,0 130 | 323
2010-2008 | 0,29 12,3 13,7 0,74 426 | 19,9 10,7 1,97
2007-2005 | 0,27 13,1 6,21 0,49 2,39 11,7 10,2 2,33
20042002 | 0,25 158 7,85 0,48 3,05 19,3 15,4 2,95

osge| 2001-1999 | 023 197 675 064 4,12 192 229 4,41
1998-1996 | 056 172 935 0,89 398 | 257 18,6 5,95
19951993 | 0,66 | 20,5 18,26 1,21 453 | 402 245 7,63
19921990 | 022 24,7 6,8 0,84 6,73 | 316 174 336 9,86
1989-1987 | 021 382 779 0,72 6,57 | 492 | 457 10,1
1986-1984 | 023 37 779 0,98 6,2 425 162 81,7 9,67
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Obr. 9. Obsah Cr v letokruzich dvou stromi z kontaminované (Golf 1, Golf 2) a nekontaminované lokality (Remotel, Remote 3)
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Obr. 10. Obsah Mn v letokruzich dvou stromti z kontaminované (Golf 1, Golf 2) a nekontaminované lokality (Remotel, Remote 3)
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Obr. 12. Obsah Cu v letokruzich dvou stromt z kontaminované (Golf 1, Golf 2) a nekontaminované lokality (Remotel, Remote 3)
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Obr. 13. Obsah Zn v letokruzich dvou stromti z kontaminované (Golf 1, Golf 2) a nekontaminované lokality (Remotel, Remote 3)
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Obr. 15. Obsah Pb v letokruzich dvou stromtl z kontaminované (Golf 1, Golf 2) a nekontaminované lokality (Remotel, Remote 3)
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Obr. 17. Obsah T1 v letokruzich dvou stromti z kontaminované (Golf 1, Golf 2) a nekontaminované lokality (Remotel, Remote 3)
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6.4 I1zotopovy pomér Cu

Hodnoty 8%Cu v kontaminované pudé se pohybovaly vrozsahu -0439 az 0,014 %e.
V nekontaminované ptdé bylo rozmezi hodnot 8”Cu —0,412 a7 —0,115 %o.. Hodnoty izotopového
slozeni 8”Cu v letokruzich z kontaminované lokality se pohybovaly v rozsahu —0,8795 az 0,1 %e.
Izotopové slozeni 8%°Cu v letokruzich z nekontaminované lokality se pohybovalo v hodnotich
-2,223 az —-0,7595 %o. Vysledky izotopového sloZeni v jednotlivych vrstvach pid jsou uvedené
v Tab. 11 a graficky na Obr. 18, izotopové sloZeni jednotlivych letokruhid je uvedené v Tab. 12 a
graficky na Obr. 19.

Tab. 11. Izotopovy pomér Cu v pudé Tab. 12. Izotopovy pomér Cu v letokruzich
z kontaminované (Golf) a nekontaminované z kontaminované (Golf 2) a nekontaminované
(Remote) lokality (Remote 3) lokality
5°°Cu [%.]
5%°Cu [%d] letokruh Golf | Remote
2010 (kara) 0,1 -0,933
cm Golf Remote 2010-2008 | -0,525 | -1,2815
0-1 -0,434 -0,399 2007-2005 -0,45 | -0,7595
1-2 -0,407 -0,407 2004-2002 -0,5675 | -1,2905
2.4 0,351 0,382 2001-1999 | -0,633 | -1,392
1998-1996 -0,6295 | -1,491
4-6 0,439 0412 1995-1993 | -0,6525 | -2,223
68 -0,297 -0,301 1992-1990 | -0,8795 | -1,574
8-10 0,006 -0,367 1989-1987 | -0,712 | -1,1295
10-20 -0,057 -0,229 1986-1984 | -0,4755 | -1,494
20-30 -0,053 -0,138 1983-1981 -0,5065 -
30-40 0,014 -0,115 1980-1978 -0,485
4050 | -0,035 -0,166 1977-1975 | -0,473

1974-1972 -0,56815

50-60 -0,331 -0,209
’ ’ 1971-1969 -0,3635
60-70 | -0,307 0,148 1968-1966 | -0,3165
>70 -0,034 -0,176 1965-1963 | -0,5915
1962-1960 -0,443
05 | 2010
% 2007-2005
3 '——
2001-1999
E 7 = 1995-1993
E' L
" = = 1989-1987
E 15 =
= O FRemote 1983-1981
T 35| |BGolf
197714974
55 1971-1969
_ O Remote
20 1965-1963 m Galf
-0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2 30 20 10 00 1.0
55°Cu [%hd] 85°Cu [od]
Obr. 18. Izotopovy pomér Cu v pidnim profilu Obr. 19. Izotopovy pomér Cu v letokruzich
kontaminované (Golf) a nekontaminované kontaminované (Golf 2) a nekontaminované
(Remote) lokality (Remote 3) lokality
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7. DISKUSE

7.1 Prvkové sloZeni pid a letokruhu

Naméfené mnoZstvi jednotlivych prvki potvrzuje veétsi zneCiSténi severozapadné od huti, tedy
ve sméru prevladajictho proudéni vétru v dané oblasti (Kiibek a kol. 2010). Prvky V, Cr, Mn, Fe, Co,
Cu, Zn, As, Cd, Sb, Ba, Tl, Pb a Hg se vyskytovaly ve vyrazné vyssich koncentracich v pidach
kontaminované lokality, pouze hodnoty La a Ce byly nepatrné¢ vyssi v nekontaminovanych ptudach.
Kontaminovand puda se vyznaCovala nejvys$$imi koncentracemi prvkl v nejsvrchnéjsi ¢asti pady
(0-2 cm) jako dutsledek soustavného piinosu velkého mnozstvi kontaminantti zhuti Nkana
prostiednictvim atmosférické depozice. Vyjimku tvofil V, jimZ byla vice obohacena spodni ¢4st profilu,

ziejmé v dasledku jeho nizké sorpce.

YV s

Schopnost piid vazat kovy vzrlstd s vy$§im pH a obsahem organické hmoty (Rieuwerts 2007). PrestozZe
tyto parametry nejlépe spliiovaly nejsvrchnéjsi ¢asti obou pidnich horizontdi, maximalni koncentrace
jednotlivych prvkli na nekontaminované lokalité¢ byly naméfeny pfevazné ve spodnich ¢astech profilu.
Svou roli by mohl hrét kysely charakter sraZek, ktery vyplavuje prvky z nejsvrchnéjsi vrstvy (ATSDR
2004). Nizké hodnoty pH a CEC ve zbyvajici ¢asti profilu pak vedou k nizké sorpci a z toho plynouci

Vevs W

migraci téchto prvkll (Rieuwerts a kol. 1998). V nejsvrchnéjsi ¢asti nekontaminované pady (0—1 cm)
vykazovaly nejvyS$si hodnoty pouze Mn, Cu a Hg jako dusledek prasnosti a silné vazby na organickou
frakci. Nizka sorpce prvkid v téchto pudach by méla vylucCovat velké zpozdéni zdznamu v letokruzich

(Savard a kol. 2006).

Pro dendrochemicky vyzkum se podafilo ziskat nejdelsi sekvenci letokruhti na kontaminované lokalit€,
kde nejstars$i usek letokruht piedstavoval roky 1954-1956. V nekontaminované oblasti odpovidaly
nejstarsi letokruhy obdobi 1975-1977. Nejvyssi hodnoty prvka v dfevénych jadrech byly zachyceny
ktirou. Na odlehlé lokalité probihala depozice prvkl na kmen pievazné ve sméru prevladajiciho vétru,
v kontaminované lokalité¢ nehrdl smér vyznamnou roli. Trend pozvolného naristu koncentraci Cu, Co,
Cr, Fe a Zn vletokruzich kontaminované lokality smérem od stiedu kmene
ke ktife by mohl souviset se soustavnym piinosem a akumulaci prvkli v okoli stromu disledkem
hutnické c¢innosti a zpracovanim sulfidickych rud (Prohaska a kol. 1998), protoZe v letokruzich
z odlehlé lokality se tento nartist u Zadného prvku neprojevil.

Zmény koncentraci prvka v letokruzich byly spiSe mensi. Vyrazngj$i zmény vykazovaly pouze prvky
Cd (1963-1965, 1993-1995), Pb (1990-1992, 1996-1998, 2002-2004), Zn (1957-1959, 1969-1971,
1978-1980), Cr (1954-1956, 1977-1975), Fe (1977-1975, 1981-1983, 1996-1998) a Hg
(1987-1989). Zvysené hodnoty vSech prvki (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Co, Pb, Cd, Tl a Hg) v letokruzich
z kontaminované lokality a u nékterych prvkl z nekontaminované lokality (Co, Cu, Cr, Hg, Pb a T1) se
naméfily v letokruzich odpovidajicich letim 2005-2007, coZ by mohlo byt zptisobeno migraci prvkl
z ktiry (Jonsson a kol. 1997; Watmough 1999).
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7.2 Izotopické sloZeni pid a letokruhi

Méd je pfitomna pfevazné ve svrchnich vrstvach ptd jako disledek prasnosti a silné vazby Cu
na organickou frakci. V kontaminované lokalit¢ se hodnoty Cu pohybovaly v rozsahu
207-43979 mg-kg™", v nekontaminované oblasti byly hodnoty Cu 25-75 mg-kg™. Izotopové sloZeni ptid
meélo podobny pribéh v obou lokalitach (Obr. 20).

Cu Remote Cu Golf 5 Cu
20 40 50 20 100 1000 10000 100000 -0.4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1
0 - - - - - : : 0
10 4 i L 10
20 4 20
30 30
: !
40 - an
50 50
80 4 50
709 —8—Cu ——Cu —o— Remots 70
Org. hrmota Qrg. hmota —a— Golf
80 a0

Obr. 20. Obsah Cu (mg-kg'l), TOC (g~kg'l) a izotopové sloZzeni 8°Cu (%0) v kontaminovaném (Golf) a
nekontaminovaném (Remote) ptidnim profilu

V pidnim profilu vykazovala nejlehéi izotopové slozeni svrchni vrstva, protoZe se zde hromadi
izotopicky lehky rostlinny opad. Listy navic byvaji izotopicky leh¢i oproti zbytku rostliny
(Weinstein a kol. 2011). Profil s hloubkou postupné izotopicky t&€zkne. Pfi¢inou by mohly byt
zvétravaci procesy, béhem kterych se uvoliuji tézsi izotopy, které nasledné piechazeji do roztoku
(Fernandez a Borrok 2009; Kimball a kol. 2009). Pidy v kontaminované lokalité jsou oproti odlehlé

vvvvv

dilni a metalurgické Cinnosti postupné migrovat ptidnim profilem. V hloubce 10-40 cm je patrné
vyrazng&j$i obohaceni t€Z§im izotopem, coZ je vysledek odbéru lehkych izotopt kofeny rostlin, které pak
tyto izotopy pievadéji dorostlinné biomasy a ndsledné do organické vrstvy horizontu

(Bigalke a kol. 2011).

Rozsah hodnot Cu v letokruzich vybranych pro izotopické méteni (Golf 2 135°, Remote 3 135°) byl
v kontaminované lokalit& 1,38-81 mg-kg™', a 0,4-3,6 mg-kg" v odlehlé oblasti. Na Obr. 21 je porovnani
koncentraci Cu v téchto vzorcich, izotopické sloZeni je na Obr. 22. Letokruhy jsou oproti pudé v obou
(Weinstein a kol. 2011). Letokruhy z nekontaminované oblasti pak byly podobn¢ jako ptda izotopicky
leh¢i oproti kontaminované lokalité. Prubéh frakcionace byl podobny v obou lokalitach, ale vyrazny

rozdil se projevil v kife, kterd byla v kontaminované oblasti izotopicky téz§i. Z toho lze usuzovat
na izotopicky téZké sloZeni hutniho materiélu.

V letokruzich kontaminované lokality bylo izotopové sloZeni t&Zsi oproti ostatnim Cdstem stromu
v obdobi 2005-2007 a 1960-1986. Zatimco v letokruzich 2005-2007 se jednd nejspiSe o piijem prvku
z ktiry (Watmough 1999), v ptipadé let 1960-1986 jde pravdépodobné o zdznam vetsi intenzity hutni
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Vv,

¢innosti. Nejtézsi izotopické sloZeni pak predstavuji letokruhy pro roky 1966-1968 a 1969—-1971, coz
odpovidd kulminaci tézby a hutni vyroby v obdobi mezi koncem 60.let a pocitkem 70. let
(Mihaljevi¢ a kol. 2011). U letokruhti z let 1990-1992 na kontaminované lokalité¢ byl zaznamenan
vyraznéji leh¢i izotopovy pomeér, coZ je mozna reakce na nizsi hutni aktivitu. Podobné odchylka se vSak
. V tom piipadé by se také mohlo jednat o reakci
na mensi srdzkové dhrny, které byly v tomto obdobi zaznamenany, diky ¢emuZ strom pfijimal méné

nasla také v letech 1993—1995 v odlehlé oblasti

prvki.

mg.kg!

Cu v letokruzich (smér 135%)
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Obr. 21. Obsah Cu v letokruzich kontaminované (Golf) a nekontaminované

lokality (Remote) zvolenych pro izotopické méfeni

5%°Cu
0.6
i ]
06 - W
1.2
-1.8 4| —=— Gaolf
—a&— Hemote
'2.4 T T T T L T T T | T T T T T T
{ L) Ly -— - L] a) ] Ip] i
Lo} L o= e ao i) ] u) ] ] -—
o an 0N ey ] an La 5] (a7 i1 oo ]
i - - - - - - o o
[ - e L ] i L -— =
L e e ] ao i) ] ] ]
o i 0N ey ] an La 5] i i1
— - = — — — ] ']
Rok

Obr. 22. Izotopické sloZeni Cu v letokruzich kontaminované (Golf) a nekontaminované

lokality (Remote)
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8. ZAVER

Dulni a metalurgicka ¢innost v provincii Copperbelt zplsobila zneisténi Zivotniho prostfedi, které se
projevuje jak v pade, tak v rostlinné biomase.

Pida v kontaminované lokalité blizko huti Nkana byla oproti nekontaminované oblasti vyrazné
obohacena o vSechny méfené prvky (V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Cd, Sb, Ba, Tl, Pb, La, Ce a Hg).
S vyjimkou V se nejvyssi koncentrace nachdzely zejména v nejsvrchnéjsi ¢asti horizontu, coZ potvrzuje
soustavny prisun téchto prvkd severozapadné od huti, tedy ve sméru prevlddajiciho proudéni vétru.

Dlouhodoba kontaminace pad se projevila také v izotopickém sloZeni pievahou tézsich izotopti Cu
témét v celém profilu.

Dendrochemické vzorky analyzované v ramci této prace vykazovaly nékteré spolecné znaky, které by
mohly byt povazovany za ukazatel zmén zneCisténi, ke kterym v minulosti v okoli huti Nkana doslo.
Trend pozvolného nardstu koncentraci Cu, Co, Cr, Fe a Zn v letokruzich z kontaminované lokality
smérem od stfedu kmene vypovidd o vyrazném piisunu a akumulaci téchto prvkl v okoli stromu
disledkem dlouhodobé t€Zby a hutniho zpracovani sulfidickych rud. Samotné koncentrace prvki
nenaznaCovaly vyrazné zmény v historii zneliSténi, avSak zizotopického méfeni Cu vyplyva
intenzivnéj$i hutni provoz v obdobi 1960-1986, protoze v téchto letokruzich byly naméfeny vyssi
hodnoty 3*Cu, a nejvyssi hodnoty 8*Cu pak odpovidaly letim 1966-1968 a 1969-1971, coZ se
shoduje s kulminaci t€Zby a hutni vyroby.
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