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1 UvoD

Huté jsou povazovany za vyznamny zdroj znecisténi, diky plynnym i pevnym emisim (Rao, 2006;
Ruan et al., 2008), které mohou zpisobit kontaminaci pud v jejich blizkosti (Martley et al., 2003;
Kelm et al., 2009; Kiibek et al., 2010). Obecn¢ Ize tici, Ze kovy vyskytujici se v hutnich emisich, se
kumuluji ptedevsim v povrchovych vrstvach pudy (Nikonov et al., 2001; Ettler et al., 2004), ale pro
pochopeni jejich migrace do hlubSich vrstev pudniho profilu je zapotiebi studovat jednotlivé vrstvy
padniho profilu v relativné malych intervalech (Ruan et al., 2008). Podobn¢ znalost celkove
koncentrace kovu ptitomné v padach poskytuje pouze omezené informace o jejich potencionalnich
vlastnostech a biodostupnosti. Kazdy kov interaguje s raznymi komponentami pud odliSnym
zpasobem a tyto interakce piedurcuji jejich mobilitu a dostupnost (Ahumada et al., 1999; Kabala a
Singh, 2001). Ve vodé¢ rozpustné a vymenitelné formy kovu jsou povazovany za vysoce mobilni a
dostupné pro rostliny, zatimco kovy zabudované do krystalické miizky jilovych mineréla se jevi jako
relativné imobilni (Kabala a Singh, 2001). Dalsi formy kovt naptiklad asociované s karbonaty,
navazané na povrch Al, Mn a Fe oxida nebo v komplexnich slou¢eninach s organickou hmotou mohou
byt realitné snadno dostupné, ale i pevné vazané v zavislosti na fyzikalné-chemickych podminkach v
pudé (Kabala a Singh, 2001). Proto mnoZzstvi jilovych minerdla a organické hmoty, pH, ptitomnost Al,
v padach (Rieuwerts, 2007). Za ptirozenych podminek se obvykle vyskytuje jen mald frakce
stopovych kovi v biodostupnych forméach, ale v kontaminovanych padach se miZe vyskytovat az 60%
z celkové koncentrace kovt ve snadno vymeénitelné forme (Karczewska et al., 1998).

Hut' v Mufulite dokazala do roku 2004 zpracovavat ptiblizné 400000 t m&déného koncentratu ro¢né,
puavodem z ptilehlych dola v Mufulite a Nkané (Ross et al., 2004). | dalSi medinosné rudy, které
zpracovavala, pochazely z okolnich téZebnich operaci v Zambii a Demokratické republice Kongo.
Pavodni uspotrédani huté bylo uzptsobeno pro piijem a zpracovani koncentratu, jeho nasledné taveni a
konvertovani a kone¢né i Zarovou rafinaci. Vzniklé meédeéné anody byly v blizké tovarné elektrickou
rafinaci pfeménény na vysoce ¢istou katodovou meéd’. Do roku 2006, kdy byla hut’ modernizovana, zde
nebyl piitomen Zadny systém cistici spaliny a vSechny odpadni plyny véetné popilki vznikajicich pfi
taveni a konvertovani medi byly vypoustény do atmosféry (zhruba 94000 t SO, ro¢né). Strusky byly
deponovany na nedalekou skladku (Ross et al., 2004).

Cilem této prace je zjistit, jestli jsou kovy koncentrované ve svrchnich vrstvach pady (Ktibek et al.,
2010) v blizkosti huti Mufuliria mobilni a migruji do nizSich vrstev padniho profilu. Mobilita kovu
byla hodnocena na zéklad¢ stanoveni celkovych koncentraci vybranych kovi, uhliku a siry, uréeni
hodnot CEC a extrahovatelnosti kovi pomoci EDTA v 9-10 vrstvach puady v kaZzdém ze Sesti profila.
Provedend zkouska inhibice reprodukce roupic (Enchytraeus crypticus) pak umoZziila zhodnoti vliv

zkouSenych vzorka pad na rozmnoZzovani tohoto bezobratlého organismu.



2 VYROBA MEDI A KONTAMINACE PUD V BLIZKOSTI HUTI

Méd se vyskytuje vzemské kuaie casto v podobé sulfidickych mineralt, zejména chalkopyritu
(CuFeS,), bornitu (CusFeS,) a chalkozinu (Cu,S). Koncentrace téchto minerala v rudnim télese byva
viak nizka. Obvykle meédeéné rudy obsahuji od 0,5% (povrchové doly) do 1-2% cisté medi
(podpovrchové doly) (Davenport et al., 2002). Méd’ je vyrabéna z takovych rud jejich obohacovanim,
tavenim a rafinaci (obr. 1).

Meéd’ se také nachazi v daleko menSim rozsahu i v dalSich minerdlech (napi. karbonatech, oxidech,
hydrosilikatech, sulfatech). Cista méd je obvykle ztéchto minerdla ziskvana za pomoci
hydrometalurgickych metod. Stejny proces vyroby je pouZzit i v ptipadé chalkozinu (Cu,S).

Sulfidické rudy
{0.5-2% Cu)

Flotace

Koncentraty
(20-30% Cu)

Plam enna
pec i
(Outokumpu) Yzduchova pec
{reverberatory)

Rotaini
pec
(Noranda)

Kaminek Kaminek (30-40% Cu) Kaminek
(50~ 65% Cu) (65-75% Cu)

Konvertovani

Surova méd (98.5+ % Cu)

Zarovda ratinace a odliti anod

Anody (99.5% Cu)

| Elektrolyticka rafinace

Katody (99.99 + % Cu)

Taveni

Liti do otevienych forem ) Plynulé liti

Obr. 1. Hlavni vyrobni procesy nezbytné pro zisk&ni meédi ze sulfidickych rud. Rovnobézné linie oznacuji
alternativni metodu zpracovani. (Upraveno podle: Copper metallurgy, http://www.accessscience.com).



2.1 Extrakce médi ze sulfidickych rud

Zhruba 80% médi pochazi ze sulfidickych rud (Davenport et al., 2002). Mineraly médi sulfidického
typu nejsou ve vodé snadno rozpustné, proto se pro ziskani meédi v naprosté veétsing pripada vyuZivaji
pyrometalurgické procesy.

Postup pti ziskavani meédi pyrometalurgickou cestou:

a) vytvoreni koncentratu ze sulfidickych minerali za pomoci pénové flotace
b) taveni tohoto koncentratu pro ziskani koncentrovaného médéného kaminku
c) konvertovani roztaveného kaminku na surovou meéd’

d) Zarova a elektrolyticka rafinace surové medi na vysoce ¢istou med’

2.1.1 Koncentrace za pomoci pénové flotace

Sulfidickeé rudy téZené po roce 2002 obsahuji vétSinou malo Cu (0,5-2%), aby mohly byt ptimo taveny
(Davenport et al., 2002). Spotieba fosilnich paliv pro taveni takového mnoZstvi hlusiny by byla p#ilis
vysoka. Proto jsou sulfidické minerdly meédi ptritomné vrudadch pomoci flotace izolovany a
koncentrovany a nasledné taveny.

N

NejefektivnéjSi metoda izolace mineralit medi z rudy je tzv. pénova flotace (obr. 2). Selektivita flotace
je tizena za pomoci cinidel, kterd ucini mineraly meédi hydrofobnimi (nesméacivymi), zatimco ostatni
latky ztistanou sméacivé. Mineraly médi tak mohou stoupat vzhiru vodnim sloupcem nesené bublinami
vzduchu, zatimco ostatni latky zastavaji na dné. Nakonec ¢astice médénych minerala, koncentrované
v péné (kolem 30% Cu), pietecou z flotacni komory. Pted flotaci se musi médeéna ruda rozdrtit a
rozemlit na jemny materidl, protoZe flotace i nésledné taveni dosahuji vyssi vytéZznost pti pouZiti
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Obr. 2. Schematicky fez flotaéni jednotkou. Cinidla zpasobi, Ze sulfidické mineradly medi ptilnou ke
vzduchovym bublindm, které na povrchu vytvoii pénu. Po odstranéni vody z pény vzniké koncentrat vhodny pro
taveni. Sedlina prochazi flotaci nekolikrat, nez je odstranéna jako hluSina. Existuje mnoho typi i velikosti (aZ
100 m®) flota¢nich jednotek. (Upraveno podle: Froth Flotation, http://year7hawkesdale.wikispaces.com).
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2.1.2 Taveni na kaminek

Taveni na kaminek probiha ve velké peci svysokou teplotou (1250 °C). Tavenim flotacniho
koncentratu dochazi k oxidaci S a Fe a ke vzniku roztavené, médi bohaté sulfidické faze (kaminku).
Oxida¢nim ¢inidlem je ve vétSing piipadu kyslikem obohaceny vzduch.

Piiklad chemické reakce taveni:

2CuFeS, + =0, - Cu,S->FeS+ >Fe0 + 2502 (1.1)

kyslikem roztaveny
obohaceny kaminek
vzduch 1220 °C

2Fe0 + Si0, — 2Fe0 - Si0, (1.2)

tavidlo roztavena
struska 1250 °C

Produkty taveni jsou (i) roztaveny sulfidicky kaminek (45-75% Cu) obsahujici vétSinu Cu ptitomnou
v koncentratu a (ii) roztavend oxidy bohata struska. Roztaveny kaminek je nasledné¢ transformovan
(oxidovan) v konvertoru do podoby surové meédi. Zpracovanim strusek se ziska zbyvajici med’ a
nasledné jsou prodany nebo deponovany. Odpadni plyny vzniklé béhem taveni se skladaji z SO,, N,
(ptivodem ze vzduchu pouZitého k oxidaci koncentratu) a malého mnozstvi CO,, H,O a volatilnich
¢astic ruznych necistot. Koncentrace SO, v odpadnich plynech se obvykle pohybuje mezi 10-60 v% a
zavisi predevsim na podilu O, ve spalovaném plynu, mnozstvi vzduchu, které se dostane do pece, a na
jakosti vyrdbéného kaminku. Procentudlni zastoupeni SO, v odpadnich plynech v poslednich letech
vzrostlo. Duvodem je pouZivani O, ve zvySené mite b&hem taveni, coz sniZuje produkci N, a
uhlovodikovych plyna. Odpadni plyny mohou také obsahovat znacné mnoZzstvi popilku (az 0,3
kg/Nm®; Nm® = normalni m® objem plynu za normélnich podminek, tedy pii teploté 0°C a tlaku
101,325 kPa). Popilek se sklada z (i) malych nezreagovanych ¢astic koncentratu a tavidel, (ii) kapek
kaminku/strusky, které zastaly ve vznosu plynu, (iii) mikrocastic As, Sb, Bi, Pb. Popilek také vétSinou
obsahuje az 20-40% Cu (tab. 1), proto byva casto recyklovdn (Davenport et al., 2002). Kvili
neptiznivym vlivaim SO, na Zivotni prostiedi musi byt odstranény pied vypusténim plynid do
atmosféry. Toto je téméi vzdy feSeno pieménou SO, na kyselinu sirovou. Obvykle médené huté
generuji 2,5-4 t H,SO, na tunu vyrobené medi v zavislosti na poméru S/Cu ve zdrojové rudé
(Davenport et al., 2002).

Béhem taveni na kaminek je velmi dualezité, aby se do strusky dostavalo co nejméné Cu. To je

zajisteéno:

a) podpoienim nemisivosti kaminku a strusky pridavanim tavidla do pece (napi. SiO,)
b) udrZzovanim dostate¢né vysoké teploty v peci, tak aby byla struska roztavena a kapalna
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Taveni na kaminek je nejcastéji provadeéno v plamennych a rotacnich pecich (obr. 3 a 4). V menSim
rozsahu pak v pecich shornim vhanénim vzduchu (Mitsubishi, Isasmelt, Ausmelt) a pecich
Sachtovych, vzduchovych (reverberatory) a elektrickych (Davenport et al., 2002).
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Obr. 3. Rez plamennou peci spole¢nosti Outokumpu ukazuije, Ze taveni probiha v Sachté pece. (Upraveno podle:
King, 2007).
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Obr. 4. Schematicky fez rota¢ni peci spolec¢nosti Noranda béhem taveni na kaminek. Pec je schopné zpracovat
120-140 tun koncentratu za hodinu, méti 5,1-5,3 m v praméru pii délce 21-26 m. (Upraveno podle: Noranda
Inc., Canada, 2000, http://www.noranda.com).


http://www.noranda.com/

Tab. 1. SloZeni pramyslovych koncentrétu, tavicich prisad, kaminka, strusek a popilka béhem vyroby Cu raznymi hutnickymi technologiemi, v (%) 2001. (Upraveno podle:
Davenport et al., 2002).

Néazev huti a Koncentrat Tavidlo Kaminek Struska Popilek
technologie Cu Fe S SjiO, ostatni SiO, AlLO; ostatni Cu Fe S ¢} Cu SiO, Fen FesO, S AlLO; ostatni Cu Fe S SiO, ostatni
Caraiha 32 23 28 9 Al0;32 98 2162 12 22 1,8 31 42 16 05 MgO 2 | 29 7 AlL,O;2
Outokumpu CaO1 CaO1
flash MgO 1
Norddeutsche 33 24 31 5 AlLO;2 | 8595 5 CaO2| 65 12 22 1|15 32 39 5 06 4 CaO3 |26 15 12 3 AlLO;2
Outokumpu CaO1 MgO 1 CaO1
flash Znl
Toyo 32 25 30 6 73 10 Fe034 | 63 10 22 1,3 33 37 13 06 5 CaO1 |20 15 9 7
Outokumpu fla. MgO 2
Chino 29 25 32 7  AlOs1l 90 4 Fe2| 59 16 23 Fe,0;4 | 0,8 34 43 4 1 3 30 17 12 7 CaO2
Inco flash Cu?2
Caletones 32 25 30 6 Al032 95 2 3(74 4 20 1 6 27 38 16 27 4 Ca01 (34 6 11 4 AlLO;1
Teniente CaO1 az 3
dalsi 4 8
Port Kembla 31 28 31 5 AlLO;1 96 72 6 20 2 30 46 15 0,8 2 CaO3 |34 23 23 7 AlL,O;2
Noranda CaO1
MgO 1

Sterlite, India 30 28 31 9 Ca0 2 85 1 4|63 13 0,7 29 44 3 07 4,9 CaO3 |33 32 10
Isasmelt
Olympic Dam 41 16 25 3 ALOs;1 95 1 Fe032 | 99 0,8 04| 20 15 30 0,1 3 Ca0O01]| 36 14 3 S0,30
OK flash direct az az az az az az
to copper 56 23 30 24 20 40
Gresik 32 25 31 9 Al0;32 90 3 1168 8 22 0,7 33 39 2 05 5 CaO6 | 63 9 19 1
Mitsubishi Ca0 0,5
Onsan 32 23 29 8 AlLO;2 82 4 Fe5|69 8 22 9 34 38 3 04 5 CaO5(17 5 9 1 0,3
Mitsubishi Ca0 0,4
Onahama 33 23 28 7  Al032 88 4 Fel3 | 44 26 26 0,7 32 37 3 1 5 Ca0O4 |13 13 5 24 CaO3
Reverberatory CaO1 Ca0 0,7

MgO 0,4




2.1.3 Konvertovani médi

Konvertovani medi  spocivd v oxidaci roztaveného kaminku vzduchem, ptipadné vzduchem
s pridavkem kysliku, ¢imz dochazi k odstranéni Fe a S z kaminku a vzniku surové médi (99% Cu).
K tomuto Gcelu se nejcastéji pouZiva valcovy Peirce-Smithav konvertor (obr. 5) (Davenport et al.,
2002).

Tekuty kaminek (1200 °C) je transportovan z tavici pece ve velkych tavicich kotlech a nasledné nalit
hlavnim plnicim otvorem do konvertoru. Poté se konvertor zacne otacet podle své nejdelSi osy a po
celé jeho délce je dovniti dmySnymi trubicemi vhanén vzduch nebo vzduch obohaceny kyslikem.
Teplo uvolnéné v konvertoru oxidaci Fe a S je dostate¢né, aby byl proces autotermalni (sobéstacny ve
smyslu potieby tepelné energie) (Davenport et al., 2002).

Konvertovani probiha ve dvou po sobé nasledujicich fazich:

a) faze eliminace FeS a vzniku strusky

2FeS + 30, +  Si0, — 2Fe0-Si0, + 250, + teplo (1.3)
v roztaveném vevhanéném tavidlo roztavena  vodpadnim
kaminku vzduchu struska plynu

b) faze vzniku surové medi (blistru)

Cu,S + 0, - 2Cu® + 250, +teplo (1.4)
roztaveny vevhanéném roztavend v odpadnim
kaminek  vzduchu surova méd plynu

Vznik surové medi je podminén nizkou koncentraci Fe (<1%) v kaminku, proto muze byt az na tuto
koncentraci odstranéno ve formé strusky z konvertoru (Davenport et al., 2002). Podobng, podstatna
¢ast oxidace medi neprobéhne diive, nez obsah S navdzaného na méd’ neklesne zhruba pod 0,02 W%
(Davenport et al., 2002). Vysledna surova roztavena med’ (blistr) pak smétuje na rafinaci. Kvali silné
oxidacnim podminkam a rotacnimu pohybu konvertoru obsahuji strusky nevyhnuteln¢ 4-8% Cu. Tato
med’ je zpétné ziskavana sedimentaci nebo pénovou flotaci. VedlejSim produktem obou reakci (1.3 a
1.4) v konvertoru jsou SO, v odpadnich plynech v koncentraci 8-12 v%. Tyto plyny jsou smiseny s
hutnimi plyny a pteménény na kyselinu sirovou. Nicmén¢ béhem plInéni a slévani konvertoru dochazi
¢asto k unikim SO, do atmosféry.
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Obr. 5. Peirce-Smithiv konvertor pro vyrobu surové médi z kaminku. Obvykla denni produkce Cu se pohybuje
mezi 200-600 t. Vzduch obohaceny kyslikem je vh&nén do kaminku pomoci dmy3Snych trysek. Zplodiny jsou
odvadeény kominem nad hlavnim plnicim otvorem. (Upraveno podle: Side-blown copper-nickel matte converter.
Art. Encyclopadia Britannica Online. Web. 8 Aug. 2011.
http://www.britannica.com/EBchecked/media/113914/A-side-blown-copper-nickel-matte-converter).

2.1.4 Zéarova a elektrolyticka rafinace surové médi

Surova meéd’ zpracovana predchazejicimi procesy je elektrochemicky rafinovana na vysoce cistou
katodovou med’. Vyslednd meéd’ obsahuje mén¢ nez 20 ppm neZadoucich necistot a Ize ji tak pouZit
v elektronice i pro jiné ucely (Davenport et al., 2002).

Elektrolyticka rafinace vyZzaduje silné, tenké, ploché anody, které jsou prokladany katodami v
rafinacni jednotce. Tyto anody jsou odlité ze surové medi, ze které byla odstranéna Sa O Zarovou
rafinaci.

Elektrolyticka rafinace medi zahrnuje:

a) elektrochemicke rozpusténi Cu z anod obsahujici necistoty a vznik CuSO,-H,SO,4-H,0 elektrolytu
b) elektrochemické pokoveni ocelovych nebo médénych katod medi z elektrolytu (bez dalSich piimési)

Méd’ je uchovéna v podobé katod 7-14 dni a pak nasleduje jejich vyjmuti z rafina¢ni jednotky.
Elektrolyt predstavuje vodny roztok H,SO, (150-200 kg/m®) a CuSO, (40-50 kg/m?), ktery obsahuje
necistoty a stopova mnozstvi organickych ptisad (Davenport et al., 2002). Mnoho necistot ptitomnych
vanodé (napt. Au, Pb, Pt kovy, Sn) je nerozpustnych v elektrolytu, ale nijak nezasahuji do
elektrolyticke rafinace. DalSi necistoty, ¢&ste¢né rozpustné v elektrolytu, napi. As, Bi, Fe, Ni a Sb se
neusazuji na katodé spolu s Cu, diky nizkému napéti (0,3 V) v elektrolytické jednotce (Davenport et
al., 2002). Piesto, aby nedochazelo k jejich akumulaci v elektrolytu a kontaminaci katody, musi byt
elektrolyt neustale po ¢éstech piecistovan.
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2.2 Puady a pramyslové bodové zdroje znedisténi

Kozlov et al. (2009) zkoumali dopad bodovych zdroju znegisténi [8 huti zpracovavajici nikl a/nebo
méd’ (Rusko, Finsko, Slovensko, Kanada), 6 huti produkujici hlinik (Rusko, Slovensko, Island), 2
tepelné elektrarny (Rusko), ocelarnu (Rusko) a tovarnu na vyrobu hnojiv (Litva)] na suchozemskou
biotu.

Lokalni zneciSténi pudy zastava v blizkosti zdroje kontaminace i po sniZeni produkce emisi nebo po
ukon¢eni provozu. Pfirozené vymyvani antropogennich latek z pudy, napi. kova z kontaminovanych
pud, muze trvat dlouhou dobu (Barcan, 2002; Kozlov et al., 2009). Existuje také ¢asova prodleva mezi
poklesem produkce Skodlivin a zacatkem ptirozené obnovy ekosystému, ktera napiiklad v ptipadé
hut¢ Monchegorsk v Rusku piesahuje 20 let (Zverev, 2009). Takova prodleva mize byt zkracena
pouze za pomoci relativné nakladnych remediacnich technik (Kozlov et al., 2009).

Zatimco se vétSina latek ptitomna ve vypousténych emisich uklada blizko zdroje znecisténi, nekteré
latky kontaminuji rozsahlé oblasti az regiondlniho meritka. NejlepSim piikladem regionalniho
znecisténi je acidifikace, zpasobend vétSinou emisemi latek obsahujici siru a dusik, které reaguji v
atmosfére za vzniku kyselin (Kozlov et al., 2009).

Popilek, vypoustény velkymi hutémi jako jsou Norilsk a Monchegorsk, Ize detekovat i vice nez 2000
km od jeho zdroje (Shevchenko et al., 2003). | v mistech jako je Grénsko (Johansen et al., 2000) nebo
Antarktida (Wolff et al., 1999) byly zaznamenany zvy3ené koncentrace kovt ze spadu v porovnani s
predindustrialnim obdobim.

Obecné se kvalita pady sniZuje s narastajicim znecisténim. Zmeény pudniho pH zptisobené znecisténim
jsou také zavislé na zdroji znecisténi, respektive na chemickém slozZeni produkovanych emisi. Huté
zpracovavajici barevné kovy produkuji vétSinou SO,, které mohou zpusobit acidifikaci pudy. Variace
v pudni morfologii a fyzikéalnich vlastnostech pidy souvisi spiSe s tim, jaky ma znecisténi dopad na
vegetaci. S Ubytkem vegetacniho pokryvu klesa efektivita ochrany pud pired erozi a klesd take
produkce humusu (Kozlov et al., 2009).

2.3 Kontaminace pad v okoli médénych huti v sub-/tropickych oblastech

Rozsah kontaminace blizkosti huti zavisi na mnoha faktorech napi. velikosti a délce obdobi provozu
huté, atmosférickych podminkéch [ptrevazujici smer vétru (Carrizales et al., 2006)], vySce kominu,
fyzikalnich a chemickych vlastnostech emitovanych ¢astic a mnozstvi kova uvolnénych do atmosfery.
Na distribuci kovi ma také dopad jejich mobilita. V ptipadech, kdy jsou vzorky odebirany ze svahi,
by méla byt eroze pady povaZovana za dalSi duleZity parametr. MuZe tak dochédzet za pomoci vodni a
vétrné cinnosti k odnosu a vymyvani raznych ¢astic uloZzenych v povrchovych vrstvach pady. V
takovém piipadé kovy a ptidruzené latky (z atmosférické depozice) jsou odnaseny z okolnich svaht a
akumulovany v ndplavové oblasti (Martley et al., 2003).



Disledkem provozu médénych huti jsou vyrazné vyssi koncentrace kovu, predevsim Cu, déale Cd, Pb,
Bi, Zn, Mo, Sn a polokova As a Sb a siry, v povrchovych vrstvach pady ve srovnani s kontrolnimi
nekontaminovanymi oblastmi. To bylo naptiklad zjisténo v iranskych Inceptsolech (Khorasanipour a
Aftabi, 2011), v australskych pisc¢itych a jilovitych pudach (Martley et al., 2003), v mexické t&Zebni
oblasti San Luis Potosi (Castro-Larragoitia et al., 1997; Vaasquez-Murrieta et al., 2006), v chilskych
entisolech (Neaman et al., 2009), v ¢inskych zemédelskych pudach (Liu et al., 2010), v zambijskych
Ferralsolech (K#ibek et al., 2010) a Oxisolech (Ettler et al., 2011). Koncentrace kova pobliz médénych
huti mohou dosahnout v padach extrémnich hodnot: napiiklad az 27410 mg Cu/kg v zambijskych
oxisolech (Ettler et al., 2011) nebo 39378 mg Zn/kg a 12141 mg Pb/kg v australskych calcarosolech
(Lamb et al., 2009). Koncentrace kovu a polokovu se ale ¢asto vyrazné snizuji se vzdalenosti od huté
(Martley et al., 2003; Khorasanipour a Aftabi, 2011) a i s hloubkou od povrchu (Castro-Larragoitia et
al., 1997; Neaman et al., 2009). Podobny trend lze sledovat i u pudniho pH, které je v blizkosti
medeénych huti relativné nizkeé a casto se jeSté snizuje s hloubkou (Kiibek et al., 2010; Ettler et al.,
2011) a naopak zvysuje se vzdalenosti od huté (Klumpp et al., 2003; Wang et al., 2007).
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3 VAZBA KOVU NA KOMPONENTY TROPICKYCH PUD

Termin “tropické pady" neni tak jednoznacny jak by se dalo usuzovat z geografického vymezeni v
jeho ndzvu. Z pedologického pohledu se tradicné mezi tropické pudy nefadi pudy pousti nizsi
zemgpisné Siiky a pedogeneticky mladé, neptilis vyvinuté pady, i kdyz se vyskytuji v tropickém pasu.
Tropické pudy jsou tak predevsim definovany klimatem, stupném genetického vyvoje s ohledem na
zdrojovy material a topografii. Samostatna identifikace tropickych pid je pak castecné zavisla na

pouzitéem klasifika¢nim systému.

3.1 Charakteristické vlastnosti tropickych pid

Rada tropickych pud se svym chemickym sloZenim vyrazng neodliduje od ptid mirného pasu. Zcela
jisté to vSak neplati o oxisolech a ultisolech (Rieuwerts, 2007), které jsou v tropickém podnebi
dominantni (Naidu et al., 1997). Vlastnosti, které definuji tropické pudy, mohou byt shrnuty do
nasledujicich boda: (i) v jilové frakci pievlada kaolinit nad jilovymi minerdly typu 2:1, (ii) maji nizky
obsah organické hmoty, (iii) a vysoky obsah Fe oxida. Vechny tyto vlastnosti jsou v obecném smyslu
vysledkem intenzivniho a dlouhotrvajiciho zvétravani, vyluhovani minerdld z puad a rychlych
prubéhem rozkladnych procest, které jsou zase ptirozenym nasledkem relativné vysokych pudnich
teplot a srdzkovych uhrnt. Intenzivni zvétravani a vyluhovani vede k desilicifikaci, tedy odnosu SiO,
a narastu zastoupeni Al a Fe oxidi a jilovych minerdla (vétSinou kaolinitu) oproti ostatnim slozkam
(Rieuwerts, 2007).

3.21 pHpud

Kli¢ovy efekt pH na sorpci stopovych kova v pudach je velmi dobte zndm. Nizké pH pudy sniZuje jeji
sorpeni schopnost a nasledné zvy3uje biodostupnost a mobilitu stopovych kovi. King (1988) popsal,
Ze vétSina zmeén v dostupnosti Cd, Co, Cu, Ni a Zn zavisela v horizontech A, B i C tropickych pud
(ultisoly, alfisoly a entisoly) napH. O zvySujici se adsorpci Cd a Pb oxisolem a ultisolem
s narustajicim pH se zminuji také Appel a Ma (2002). Nekdy vSak nejsou zavéry o vlivu pH tak
jednozna¢né. Adsorpce Cd, Cr a Ni brazilskou tropickou padou velmi vyrazné korelovala s pH,
narozdil od Cu, Pb a Zn (Gomes et al., 2001). Stejn¢ tak celkové koncentrace Zn a Cu vibec
nekorelovaly s pH v indickych oxisolech a ultisolech (Katyal a Sharma, 1991). De Matos et al. (2001)
uvedli, Ze zachyt Cd, Cu, Pb a Zn brazilskymi ultisoly a oxisoly nesouviselo vibec s pH. Hooda a
Alloway (1998) srovnavali vliv padnich vlastnosti na sorpci Cd a Pb v indickych semiaridnich a v
anglickych pudach a dospéli k zaveéru, ze vyssi pH pady automaticky neznamenad veétsi sorpéni
kapacitu pro vSechny stopové kovy.
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3.2.2 Organickd hmota

Je vSeobecn¢ znamo, Ze padni organickd hmota ovliviiuje chovani stopovych kovid. Pudni organické
hmota disponuje velkou kationtové vyménnou kapacitou (CEC) a kationty kovi se tak mohou vézat
pomoci sorpénich procesd na jejim povrchu (Rieuwerts, 2007). Rozpustnd organickd hmota hraje
vyznamnou roli pii distribuci prvka napti¢ padnim profilem (Temminghoff et al., 1997). Nicmén¢ v
tropickych oblastech mineralizuje humus rychleji, tudiz pady inklinuji k vyrazné nizSimu obsahu
organické hmoty. Lze tedy ocekdvat omezené pisobeni organické hmoty na chovéni kovi v
tropickych padach. Sodre et al. (2001) zjistili vyrazny vliv ptitomné organické hmoty na adsorpci Cu
v brazilskych jilovych pudach. De Matos et al. (2001) studovali vliv vlastnosti pudy na retenci Cd, Cu,
Pb a Zn v brazilskych ultisolech a oxisolech a nalezli vyznamnou pozitivni korelaci mezi zachytem Cu
a Pb a organickou hmotou. Podobn¢ adsorpce a z&chyt Cu tropickymi pudami silng zavisely na
koncentraci organické hmoty (Wilcke et al., 1999a; Gomes et al., 2001). V jiném piipadé oxisol
nevratn¢é navazal mnohem vice Pb nez ultisol, pravdépodobné kvili vy3Simu obsahu organické hmoty
a hydroxida (Appel et al., 2003). Analogicky byly ptisouzeny akumulace Cu, Ni, Pb a Zn
v povrchovych vrstvach zimbabwskych pud interakci s organickou hmotou (Nyamangara a Mzezewa,
1999). Zhang et al. (2006) popsali, Ze hlavnim faktorem uréujicim ptitomnost As v padnich profilech
¢inskych subtropickych pud byla organicka hmota. Rozpustné formy organické hmoty mohou vyrazné
ovlivnit mobilitu a distribuci urcitych stopovych kova (Temminghoff et al., 1997). ZvySenou
koncentraci Cu v hlubSich castech nigerijskych profilu ultisolt a alfisola zdavodnili Mbila et al.
(2001) praveé mobilni Cu vazanou na rozpustnou organickou hmotu. Islam et al. (2000) uvedli tvorbu
organometalickych komplexa jako hlavni proces zodpovédny za vyluhovani As, Cu, Pb a Zn
z bangladésskych tropickych pud a néslednou migraci do blizkého jezera.

3.2.3 Jilové minerély

Na existujici souvislosti mezi jilovymi mineraly a koncentraci stopovych kovu, respektive dalezitost
jilove frakce pti sorpci kovd, upozoriuji napiiklad Katyal a Sharma (1991), kteii zjistili, Ze celkové
koncentrace Cu a Zn v indickych oxisolech a ultisolech koreluji s pfitomnym mnoZstvim jilovych
minerala. Podobné Munkholm et al. (1993) nalezli souvislost mezi celkovymi koncentracemi Cd, Cu,
Ni, Pb a Zn (extrahovanymi EDTA a DTPA) a piitomnosti jilu v kotenové zoné nigerijskych
savanovych pad. Pudni jilove frakce mirného pasu, ve kterych obvykle pievladaji jilové mineraly typu
2:1, jsou velmi dobie zndmé jako efektivni sorbenty stopovych kovi. A prave jilové mineraly typu 2:1
se povaZzuji za nejdualezitejsi pii sorpci stopovych kovi. Nicméné v tropickych padach casto pievladaji
jilové mineraly typu 1:1 (napiiklad kaolinit) dusledkem intenzivnich zvétravacich procesi. Vyrazné
niz8i CEC jilovych mineralt typu 1:1 pak vede k domnénce, Ze jilova frakce v tropickych padach
nebude hrat tak vyznamnou roli pti retenci kationta stopovych kova. Napiiklad uméla kontaminace
portorikanskych pad (mollisoly, oxisoly a ultisoly) Cd a Pb ukézala, Ze mollisol m& nejvyssi sorpeni

schopnosti, zatimco oxisol nejnizsi. Mollisol mél ze vSech tfi pad nejvy3si CEC a obsah jilovych
mineralt typu 2:1 (Appel a Ma, 2002). Podobné Kookana a Naidu (1998), kteti porovnavali sorpci Cd
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v australském oxisolu a novozélandském alfisolu zdavodnili vySSi sorpéni schopnost alfisolu
pritomnosti illitu. Tato zjiSténi podporuji obecny nazor, Ze sorpéni schopnost jilovych minerla typu
1:1 je mala.

3.24 Fea Al oxidy

Fe a Al oxidy/hydroxidy jsou dualezitou komponentou tropickych pad ovliviujici sorpci kovii.
Naptiklad distribuce stopovych kova (Cu, Ni, Pb a Zn) v nigerijském ultisolu korelovala s Fe oxidy
(Mbila et al., 2001). Celkové, EDTA a DTPA extrahovatelné koncentrace Cd, Cu, Ni, Pb a Zn
vyznamng¢ korelovaly se zastoupenim hydroxidu v nigerijskych savanovych padach (Munkholm et al.,
1993). Roquin et al. (1990) popsali spojitost mezi As a Cu a hydroxidy Zeleza v
malijskych lateritickych padach. Wilcke et al. (1999a) poukazuji na moznou souvislost Cu a Spatné
vykrystalizovanymi Fe oxidy v kostarickych pudach (oxisol, andisol, mollisol a inceptsol). Podle
Alexandre et al. (1995) Fe minerdly (spolu s organickou hmotou) byly zodpovédné za retenci Cu
v brazilskych tropickych padnich profilech. Podle Zarcinas et al. (2004) pak celkové koncentrace Co,
Ni, Pb a Zn v malajskych zemédélskych padach vyznamné korelovaly s Al a Fe.

3.3 Distribuce stopovych kovi v tropickych piadéch

Zauyah et al. (2004) za pomoci sekvenéni extrakce zjistili, Ze podily vyménitelného Cu, Pb, Zn a Ni (z
celkové koncentrace kovii) jsou v malajskych ultisolech 1,3%, 7,9%, 2,4% a 9% a inceptsolech 4,9%,
5,7%, 0,8% a 1,6%. Podle Hanafi a Salwa (1998) bylo az 50% celkového Cd ptitomné ve vymenitelné
formée. Nékteré studie uvadgji na zaklade sekvencni extrakéni analyzy, Ze nejvétsi ¢ast stopovych kovi
je vazéana na organickou frakci. Naptiklad vétSina Cu v nigerijskych a malijskych pudach byla vazana
na organickou hmotu (Nbika et al., 2001; Soumare et al., 2003). V kenskych pudach se Cd
vyskytovalo piedevsim v organometalickych komplexech a déale pak vdzané na Fe oxidy (Huang,
1999). V jinych ptipadech je hlavnim vazebnym partnerem stopovych kova frakce Fe-Mn oxida. Az
49% Zn se vyskytovalo ve frakci Fe-Mn oxidu v malajskych piadach (Hanafi a Salwa, 1998). Wilcke
et al. (1999b) popsali, Ze vice nez 67% stopovych kova (Cd, Cu, Pb) bylo siln¢ vazano na Fe oxidy a
silikaty zejména ve svrchni ¢asti brazilskych pud. K zajimavému zjisténi dospéli Wilcke et al. (1998a);
sekvencni extrakeni analyzou kostarickych oxisoli, andisold, mollisola a alfisolu zjistili, Ze pouze
v andisolu byla distribuce stopovych kovu zna¢né odliSna ve srovnani s padami mirného pasu.

3.4 Mobilita a distribuce kova nap¥i¢ padnim profilem

Undom et al. (2004) studovali distribuci Cd, Cu, Pb a Zn v nigerijskych ultisolech a vy3si koncentrace
téchto kovi (v porovnani s referencnimi profily) v horizontu Bt v kontaminovanych profilech
vysvétlili jejich relativné vysokou mobilitou. Za pomoci louZici kolony byl zkouméan zachyt Cd, Cu,
Pb a Zn v brazilském oxisolu a ultisolu. Cd a Zn vykazovaly vys3i mobilitu neZz Cu a Pb. V pfipadé
ultisolu projevil nejvyssi adsorbéni schopnosti horizont A, v ptipadu oxisolu horizont B (de Matos et
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al., 2001). Navzdory vysokému uhrnu sraZek nenalezli Mogollon et al. (1995) vyrazny dukaz o
premistovani kova napfi¢ profilem venezuelskych tropickych pud. Imobilitu kova vysvétlili autofi
vapnitou povahou pud. Velmi pravidelné smérem do hloubky byly distribuovany kovy (Cd, Cu, Ni a
Zn) v malajskych ultisolech, oxisolech, alfisolech a inceptsolech (Fauziah et al., 2001). Jelikoz
chovani jednotlivych kova v padé je odlisné, byva jejich mobilita ¢asto zkouméana individualné.

NejvysSich koncentrace Cu byly nalezeny ve svrchnich vrstvidch kontaminovanych nigerijskych pud.
Ale vyrazné koncentrace dalSich kovi veetné Cu (v porovnani s kontrolni padou) hloubgji v profilu
poukazovaly na migraci kovt z povrchové vrstvy. JelikoZz byla vétSina Cu vazana na organickou
hmotu, autoti se domnivaji, Ze praveé tato forma predstavuje mobilni frakci (Mbila et al., 2001).
Madyiwa et al., (2002) uvedli, Ze v zimbabwskych znecisténych zemédélskych pudach byly Cu a Zn
vice mobilni (ve sméru do hloubky) oproti Ni a Pb. Brazilské oxisoly, ultisoly a alfisoly adsorbovaly
v B horizontu méné Cd, Ni a Zn neZz Cu, ale vice Cr a Pb neZ Cu (Gomes et al., 2001).

Olovo je v tropickych padach véazano silngji nez ostatni kovy (Gomes et al., 2001), jeho nejvyssi
koncentrace se ¢asto nachézeji v povrchovych vrstvach pudy (Rosolen, 2005) a byva relativné malo
mobilni napfi¢ padnim profilem (Madyiwa et al. 2002). Nicmén& Herpin et al. (2002) popsali, Ze
koncentrace Pb a As v brazilskych pudach, pavodné pastvinach, vyrazné nartstala s hloubkou.

Zinek je vétSinou povazovan za relativné mobilni kov, pfipadné je jeho retence v tropickych padach
relativné mald (Gomes et al., 2001, Mbila et al., 2001; Gnadi a Tobschal, 2002; Madyiwa et al., 2002).
Avsak v zimbabwskych padnich profilech se obecné koncentrace celkového i extrahovatelného Zn
snizovaly s hloubkou (Tagwira et al., 1993). Twining et al. (2004) uvedli, Ze pevné vazany Zn
v povrchovych vrstvach australskych lateritickych ptid miZe souviset s organickou hmotou.

Prevladajici tropické pudy, jako oxisoly a ultisoly, obecné charakterizuje pFitomnost relativné
chemicky neaktivnich jila, nizky obsah organické hmoty, nizsi pH a vyrazné zastoupeni Al a Fe oxida.
Z téchto vlastnosti by se dalo usuzovat, Ze stopové kovy budou v tropickych pudach relativné mobilni
a biodostupné. Z nizkého pH tropickych pad vSak automaticky nevyplyva vy$Si mobilita kovi.
Organick& hmota hraje duleZitou roli pii retenci Cu a Pb, mozna i Zn. Nicmén¢ diky nizkému obsahu
organické hmoty v tropickych pudach nelze ocekavat, Ze mobilita kovi smérem do hloubky bude
niz8i. Mnoho tropickych puad obsahuje jilové mineraly typu 2:1 a z tohoto hlediska se jejich schopnost
adsorbovat stopové kovy pfili§ nelisi od ptad mirného pasu. AvSak dominantni typy tropickych pad,
oxisoly a ultisoly, jsou pievazné kaolinitické a proto je jejich schopnost adsorbovat stopové kovy
relativné omezena. Oxisoly, navzdory nizkému obsahu organické hmoty a jilovych minerala typu 2:1,
jsou bohaté na Fe oxidy, které se jevi jako efektivni adsorbent vétSiny stopovych kovi. Chemické
srazeci procesy nehraji pti retenci stopovych kova vyznamnou roli. MaZe to byt zpasobeno tim, Ze
viudypiitomné Fe a Al oxidy v tropickych puadach jsou relativné nerozpustné. Souhrnné Ize Cu, Cd, Ni
a Zn v tropickych pudach povazovat v mnohych situacich za mobilni kovy (Rieuwerts, 2007).
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4 TESTOVANI TOXICITY PUD KONTAMINOVANYCH KOVY
41 Toxicita

Nebezpecnost chemickych latek v Zivotnim prostiedi muze byt definovana ve smyslu jejich toxicity
(Harrison, 2006). Typicky test toxicity spociva ve vystaveni organismu (fasy, rostliny, bezobratlych)
zvysujicim se koncentracim chemické latky neboli toxikantu (latka, o které se domnivame, Ze na dany
organismus bude pasobit toxicky). Z&kladnim piedpokladem takového ptistupu je, Ze skupinu
testovaneho druhu tvoii soubor jedinca s riznou relativni odezvou na toxikant (Harrison, 2006). Mala
skupina vykazuje vysokou citlivost na toxikant a toxicky Ucinek se projevuje pii jeho nizkych
koncentracich, na vétSinu pusobi toxicky davky v poloving koncentraéni fady a nevelky soubor
odolnych jedinci reaguje aZ na vysoké koncentrace toxikantu. Efekt toxikantu na organismy se tak
podoba log normalnimu rozdéleni. Kumulativni distribu¢ni kiivka (obr. 6), typického sigmoidniho
tvaru, ukazuje rostouci procento odezvy organismi, ve smyslu mortality, na zvySujici se koncentraci
toxikantu prabéhem casu. LC50 (lethal concentration 50) pak predstavuje vypoctenou koncentraci
toxikantu, ktera vyvola smrtici ucinek u poloviny populace (Harrison, 2006). Expozici rozumime
koncentraci toxikantu v daném testu a dobu vystaveni organismu toxikantu, a proto je test toxicity
ukazkou vztahu expozice (davky) a odezvy. Doba expozice muze byt kratkd (24 nebo 96 hodin),
ptipadné kratSi nez Zivotni cyklus testovaného organismu, ale i delSi, vice nez 28 dni. Takovymito
jednorazovymi testy stanovujeme akutni toxicitu, tedy bezprostiedni ucinek latky na organismy.

100

50

Mortalita (%) (ve vztahu ke kontrole)

Koncentrace (log)

Obr. 6. ZjednoduSena sigmoidni kiivka ukazuje vztah mezi koncentraci chemické latky (toxikantu) a jejim
toxickym efektem v procentudlni imrtnosti testovaného organismu. Takeé je demonstrovano, jak jsou ziskavany
parametry NOEC, LOEC a LC50. (Upraveno podle: Harrison, 2006).
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4.2 Testovani toxicity — obecné predpoklady

Testy toxicity umozZiuji porovnavat toxicitu raznych toxikantu a také srovnavat relativni citlivost
rozliénych organismu (Harrison, 2006). Na obrazku 6 jsou viditelné dalsi dva stanovitelné indexy.
jaké koncentraci zacina latka puasobit toxicky. Pod timto bodem se nachdzi NOEC (No Observed
Effect Concentration), tedy nejvy3si testovana koncentrace, pii které nebyl pozorovan statisticky
vyznamny U¢inek ve srovnani s kontrolni populaci (Koci, 2010).

ProtoZe jsou chemikalie uvolnéné do Zivotniho prostiedi nejcastéji exportovany do vodniho prostiedi,
jsou testy toxicity ¢asto zaloZeny na vodnich organismech (Harrison, 2006). Existuji rozsahlé databaze
akutnich toxicit riznorodych chemikalii. Kritérii pro vybér vhodnych organismu pro testovani toxicity
jsou: jejich snadné ziskdni a uchovavani v laboratornich podminkéch, reprezentace urcitého typu
Zivotniho prostiedi (napi. sladkovodni, moiské, sedimentarni ptipadné padni) a pfislusnost k riznym
trofickym stupiiam (napi. primarni producenti, primarni az kvartérni konzumenti) (Harrison, 2006).

Mortalita (Umrtnost) ptredstavuje pouze jednu z moznych kone¢nych fazi testu toxicity, ¢astou pfi
testech akutni toxicity. Pti testech chronické toxicity (opakované vystaveni organismu nizkym davkam
toxikantu po del$i dobu) se obvykle hodnoti ucinek na celkovou kondici a pieziti organismi; naptiklad
na rast, reprodukci (Harrison, 2006). V téchto pripadech se pouZiva parametr efektivni koncentrace
(EC50: Effective Concentration 50), tedy koncentrace pi#i které nastala 50% redukce v rustu,
reprodukci, ptipadné jiné fyziologické funkci. Na molekuléarni drovni se klade diraz na stanoveni
mechanisma toxicity. Chronické testy toxicity daleko 1épe simuluji toxicky Gcinek toxikantu v
Zivotnim prostredi (nez akutni testy toxicity) zejména kvili niz§im expozicim po delSi ¢asové obdobi
(Harrison, 2006). Také hodnoty NOEC odvozené z vysledku chronickych testd jsou mnohem niZsi nez
u testa akutnich. Nevyhodou chronickych testt je jejich ¢asovd narocnost, celkova sloZitost a

e

vy

V laboratoti stanovend toxicita kovi je obvykle vy3Si nez skutecna toxicita v Zivotnim prostiedi
zejména z davodu “starnuti* kovi v padé a menici se aklimatizaci, adaptaci a snaSenlivosti organismi
pud¢ predstavuje bud’ experimentalné naro¢nd polni zkouska, nebo vyuZiti mesokosmi (in situ
oddéleny Usek ekosystému umoziujici simulaci d&ju v okolnim prostiedi v malém métitku) (Adams a
Chapman, 2007). Navic komplexni posouzeni uc¢inku kova v Zivotnim prostiedi spocivad v
kombinovaném ptistupu zahrnujicim chemické analyzy, testovani toxicity a pozorovanim puadnich
spolecenstev v terénu (Fairbrother 2003; Adams a Chapman, 2007).

P#i hodnoceni toxicity bychom také neméli zapominat na dvé zéakladni fakta. (i) Uginek jakékoliv
latky na Zivy system vzdy zavisi na jeji koncentraci dostupné bunikdm. Proto neexistuji Zadné latky,
které by byly vzdy toxické. Abychom urcili toxicky efekt dané latky, potiebujeme stanovit vztah mezi
jeji davkou a odpovedi organismu (Sherameti a Varna, 2010). (ii) Ne&které ionty kovia patii k
esencidlnim latkdm pro Zivé organismy (napt. Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni a Zn pro rostliny), tedy pfi

16



nizkych koncentracich jsou kritické pro metabolismus bunky, aviak pii vysokych koncentracich se
stanou toxikanty (Marschner, 1995).

4.3 Biologické metody pro posouzeni potencialné kontaminovanych pid

Biologicky pristup k testovani toxicity kontaminovanych ptd nabizi mnoZstvi vyhod, které ukazi
limitované moznosti chemickych analyz a laboratorniho testovani toxicity jednotlivych latek
(Spurgeon et al., 2005):

= Pfimé méteni G¢inka na Zivou hmotu (biotu)

= Souhrnna odezva viech kontaminanti

= Zaclenéni interakci kontaminantu s vlastnostmi pidy

= Integrace kombinovaného efektu jednoduchych a slozitych smési kontaminanta

= Vykonné nastroje pro rychlé zhodnoceni stavu ekosystému, na zakladé piitomnosti/absenci
komponent a funkci zdravého ekosystému.

Pti hodnoceni rizika spojeného s kontaminaci pady je vhodné, aby byly biologické metody zahrnuty
do jakehokoliv systému hodnoticiho kvalitu ptd. Bylo vyvinuto mnoZstvi novych i adaptovanych
metod pro studium toxicity pad. Tyto testy hodnoti celou fadu parametra od funkci ekosystému az po
genetické odezvy na molekularni Grovni a mohou byt rozdéleny do nasledujicich kategorii (Spurgeon
et al., 2005):

= Ekologické indikatory - tyto zkousky méti odezvy ekosystému na funkéni drovni

= Bioindikatory - koncept bioindikatora je zaloZen na ptitomnosti/absenci normalniho chovani
organismu, ¢imz navrhuje sadu ptipustnych environmentalnich podminek

= Biotesty - laboratorni testy, pii kterych je toxicita vzorku métena jeho vystavenim
specifického organismu a métenim odezvy organismu béhem Zivotniho cyklu

= Biomarkery - jakékoliv biologické odezvy na environmentélni chemikalii, na Grovni jedince
ptipadné nizsi, které se odchyluji od normalu

» Biosensory - analyticka zatizeni obsahujici reagujici biologicky element, ktery je propojen se
signalnim ménicem, ktery prevadi koncentraci kontaminantu na métitelnou odezvu.

V kazdé z téchto kategorii je zahrnuta fada procedur v razném stavu vyvoje. Nékteré testy jsou dobie
zavedené a existuje standardizovany postup publikovany statni nebo mezinarodni organizaci. DalSi
testy jsou popsany ve védecké literatute, ale nebyly jesté standardizovany; zbyvajici testy jsou stéale ve
vyvoji a teprve se rozvijeji. Dale budou stru¢né predstaveny standardizované testy pro testovani
toxicity v terestrickem prostiedi.
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4.4 Standardizované procedury

Cela tada organizaci vydava standardizované pravodce pro testovani ekotoxicity. Mezi mezinarodné
platné a nejcastéji aplikované patti privodce vydané Organization for Economic Cooperation and
Development (OECD) a International Organization for Standardization (ISO). Standardizované testy
existuji pro ekologické indikatory, biotesty a biosenzory vyuZivajici padni mikrobialni komunity,
individualni mikrobialni druhy, rostliny a bezobratlovce. Sou¢asti procesu vzniku standardizovaného
pravodce je podrobeni kaZdého testu mezilaboratornimu srovnani a ring testu (okruzni testy). Tyto
kroky jsou nezbytné, aby vysledny test byl dostate¢né reprodukovatelny, citlivy a robustni. Ve viech
ptipadech byly testy pivodné vyvinuty pro regula¢ni schvéleni jedné slouceniny (obvykle produktu na
ochranu rostlin) a nékdy téz pro testovani odpadnich vod. To znamend, Ze nebylo napiiklad zamysleno
jejich pouZiti pro testovani kontaminované pudy. Navzdory tomu jsou tyto testy ¢im dal vice
vyuZivany také pro tento ucel. N&které z testd jsou snaze prizpasobitelné nez jine. Zvlaste ty, které
vyuZivaji odezvu vodniho Zivocicha nebo rostliny, vyZaduji manipulaci se vzorkem, coZz omezuje
jejich relevanci pro kontaminované pady (Spurgeon et al., 2005).

4.4.1 Testy zaloZené na ekologickych indikéatorech

4.4.1.1 Testy funkce pudy

Existuji dvé standardizované procedury pro méteni funkeni aktivity padniho mikrobiélniho
spolecenstvi. Ob¢ poskytuji udaj o velikosti a aktivité mikrobialniho spolecenstvi métenim rychlosti
produkce uhliku a rozpadu organickych sloucenin, respektive métenim rychlosti vzniku dusi¢nanu a
¢pavku.

OECD/ISO testy uhlikové transformace/mineralizace (C-min: carbon transformation/mineralisation) a
latkou vyvolaného dychani (SIR: substance-induced respiration). C-min a SIR testy maji Sirokou
aplikovatelnost pii zkoumani efektu vybranych chemikalii na padni mikrobialni funkci, naptiklad
fungicida (Jones a Ananyeva, 2001), uhlovodikua (Brohon et al., 2001) a 2,4,6-trinitrotoluenu (Gong et
al., 2000). Pti zkoumani rozsahu odezvy na Cu byl naptiklad shledan SIR test citlivéjSim nez rast
Zizal, pudni enzymaticka aktivita a vyskyt hlistic (Bogomolov et al., 1996). Murray et al. (2000) v
rozporu s témito pozitivnimi vysledky vSak popsali, Ze SIR test nebyl ovlivnén kovy (Cd, Cu, Ni, Pb a
Zn) v méstskych padach, a Aceves et al. (1999) uvedli, Ze se hodnoty testu SIR zvySovaly s rostouci
koncentraci Zn.

OECDI/ISO test mineralizace dusiku (N-min: nitrogen mineralisation). Kvili zakladni roli dusiku v
padnim ekosystému je méteni biomineralizace Siroce pouZivano v padni ekologii. Studie zkoumaly
efekty raznych kontaminanti: fluorida (Pomazkina et al., 2001), topného oleje (Weissman a Kunze,
1994), splaskovych kalt s obsahem kova (Chander et al., 1995). Klimaticka variabilita a proménlivost
dalSich faktoru vede v nekterych piipadech k absenci ziejmého vztahu davky a odezvy a znemoZiiuje
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tak Sirokou aplikovatelnost testu nitrifikace pro testovani kontaminovanych pad (Spurgeon et al.,
2005).

4.4.2 Biotesty
4.4.2.1 Testy na suchozemskych rostlinach

OECDI/ISO testy vzejiti, ristu a vegetativni vitality semendcku. Rostliny maji ptirozené vlastnosti,
které je délaji dobrymi kandidaty pro testovani toxicity. Uzce interaguji s ptidou, maji dlouhé koreny
(a mykorhizy), vysoky specificky povrch (ktery pasivné i aktivné vstiebava kontaminanty) a
nepohybuji se. Piestoze OECD a ISO testy na rostlinich byly ptvodné navrZzeny pro regulaci
ptipravkt na ochranu rostlin, oba byly uspé&Sné vyuZity pro testovani kontaminovanych zemédélskych
pud (Linz a Nakles, 1996). V porovnavaci studii 13 biotesti doporucuji Saterbak et al. (1999) vyuZit
pro ohodnoceni ekologického rizika pud kontaminovanych uhlovodiky test Klic¢ivosti semen
dvoudéloznych rostlin (napi. hoicice a salat) a jednodéloznych rostlin (napi. kukuftici a pSenici).
Barud-Grasset et al. (1993) Usp&sné pouzili klicivost salatu, ovsa a prosa pro ohodnoceni efektivity
bioremediace pid kontaminovanych PAU a Linder et al. (1990) vyuZili klicivosti a rastu okurky a
tedkvicky pro posouzeni ptd z vojenskych oblasti. Usp&snost vech téchto studii jasné poukazuje na
potencial aplikovatelnosti rostlin pfi hodnoceni kontaminovanych pad. Dosud byly pfti testovani
kontaminovanych zemédélskych pad na rostlindch piedevSim uZzity razné druhy plodin (Spurgeon et
al., 2005).

4.4.2.2 Testy na suchozemskych bezobratlych

OECD a ISO ratifikovaly testy se tiemi skupinami bezobratlych: Zizaly, enchytraeida (roupice) a
chvostoskoky. VSechny tii testy byly ptivodné vyvinuty pro testovani toxicity ptipravka na ochranu
rostlin na umélych pudach skladajicich se z 10% raSeliny, 20% kaolinoveho jilu, 70% pisku, s
hodnotou pH 6,0 a vihkosti do 33% mokré vahy (Spurgeon et al., 2005). Béhem testovani jsou skupiny
Zivocicht umistény do specifického nebo libovolného mnoZzstvi piady po dobu 28 dni a zasobeny
vhodnym krmivem. Na konci expozi¢ni doby jsou stanoveny pocty piezivsich a nové vzniklych
jedinct, bud® mokrou filtraci pady a spocitanim jedinct a kokona (u ZiZal a enchytraeidii) nebo
sectenim dospélych a vylihnutych jedinct (u chvostoskokt) po plaveni ¢i Tullgrenové extrakci
(zahtivani povrchu vzorku nuti bezobratlé postupovat hloubgji do vzorku kvali vyssi teplotg, svétlu a
snizujici se vlhkosti; mohou byt tak shromazdeny ve shérné nadobé na konci nalevky).

vy

OECD a ISO koncept reprodukcniho testu na Zizalach. Zizaly predstavuji vhodny citlivy organismus
pro posouzeni vlivu antropogennich zatézi na padu (Spurgeon et al., 2005). Ackoli se vétSina ranych
ekotoxikologickych praci soustedila na stav konc¢ici Umrtim Zizal, subletalni metody testovani jsou
nyni také dispozici. Ty umoziuji métit naptiklad reprodukci (Kula a Rombke, 1992) nebo rist a vyvoj

(Spurgeon et al., 2004). Dosud byl standardizovan jen test reprodukce. Mezi mnoha publikovanymi
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studiemi, které zkoumaly chemickou toxicitu pomoci testu reprodukce Zizal, jich pouze néekolik
testovalo kontaminovanou zemédélskou puadu. Dvé studie byly provedeny podél kontaminaénich
gradientd zpasobenych provozem huti (Spurgeon a Hopkin, 1995; Posthuma et al., 1998) a obé&
ukazaly vliv zvySujici se koncentrace kontaminantd na reprodukci ZiZzal. Souhrnné tak Zizaly
reprezentuji vhodny monitorovaci nastroj pro hodnoceni vitality pud.

OECD/ISO doporucuje pro reprodukeni test na ZiZzalach druh Eisenia fetida. Nicmén¢ byly uspéSné
vyzkouSeny i dal3i druhy jako Lumbricus rebellus (Spurgeon et al., 2003), Aporrectodea caliginosa
(Khalil et al., 1996), Lumbricus terrestris (Spurgeon et al., 2000) a Eudrilus eugeniae (Reinecke a
Reinecke, 1997). Porovnavanim citlivosti mezi druhy projevila E. fetida niZsi citlivost (Spurgeon et
al., 2000). Navzdory tomu pokracuje uzivani E. fetida jako testovaciho druhu, i kdyZ se ptirozeng
nevyskytuje v pudach (obydluje hnojiste) a ackoliv by bylo vhodngjsi vyuZit v padé ptirozeng zijici
organismy.

ISO test reprodukce chvostoskokz:. Pomoci standardniho laboratorniho testu reprodukce chvostoskoki
druhu Folsomia candida nebo Folsomia fimetaria byla hodnocena toxicita TNT, fenold, PAU, PCB,
fungicidi a jeho modifikovana verze pro zemédélské pudy byla uspé&Sné aplikovana pii testovani
toxicity kontaminovanych pud Zn, Cu (Smit a Van Gestel, 1996). V n¢kterych piipadech ovliviuji
toxikanty reprodukci piimo, avSak reprodukce muze byt také nepiimo postizena zpomalenim rastu
jedinct. Nevyhodou existujicich testi na chvostoskocich je, Ze toxicky efekt neni zndm dtive, dokud
nejsou chvostoskoci extrahovani na konci expozi¢ni doby (Sandifer a Hopkin, 1996). Proto nemohou
byt monitorovany faktory jako rust, kladeni vajicek a ¢as lihnuti (Scott-Fordsmand et al., 2000).
Druhym problémem je skutecnost, Ze nekteré vlastnosti pady jako obsah organické hmoty ovliviiuji
reprodukci chvostoskok. To poukazuje na nutnost zvolit vhodnou kontrolni ptdu. Je-li zajisténa
vhodnd kontrolni puda, je bezesporu test reprodukce chvostoskokt vhodny pro posouzeni
kontaminovanych pid (Spurgeon et al., 2005).

OECD a ISO koncept testu reprodukce enchytraeidii. Enchytraeida (roupice) jsou jednou z
pouziti v nyni standardizovanych testech reprodukce. Pies zjevnou vhodnost enchytraedii pro
testovani kontaminovanych puad neni tato metoda tak Siroce pouzivana jako testy na ZiZalach a
chvostoskocich. Z vysledkia nékolika studii, které byly dosud provedeny (vétSinou s uméle pfidanym
kontaminantem) vyplyvé, Ze test reprodukce enchytraeidii ma podobnou citlivost a robustnost jako

test reprodukce Zizal (Kuperman et al., 1999). Test byl také pouZit v nékolika studiich, které zkoumaly
vliv padnich faktord na zménu toxicity kova (Lock et al., 2000).
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4.4.3 Biosenzory

ISO koncept Microtox testu toxicity. Systém Microtox vyuZivajici kmene Vibrio fischeri NRRL B-
11177 a dalSi podobné testy zaloZené na luminiscencnich bakteriich mohou byt pouZity pro méteni
toxicity environmentélnich vzorka. Celd fada studii popisuje environmentalni aplikaci vcetné
monitoringu odpadnich vod a testovani pritékajicich a odtékajicich ¢istirenskych vod. Pro provedeni
testu je nezbytné ziskat vhodny vodny vzorek (lze vyuzit z fady extrakénich metod), coZ piedstavuje
nevyhodu pti testovani pad kontaminovanych hydrofobnimi slou¢eninami. Kvali tomuto omezeni byl
postup modifikovan pro ptimé testovani pevnych matrici, napiiklad pad (Kwan a Dutka, 1992).
Znatelnou nevyhodu Microtoxu v piipadé hodnoceni kontaminovanych pud piedstavuje testovaci
organismus, kterym je moiska bakterie. To poukazuje na nezbytnost pridavat do vzorkua sul. Jednim z
dusledka je omezena ekologicka relevance zkoudky. Ackoliv tato skute¢nost nezbytné nevylucuje
pouZiti Microtoxu jako testovaciho nastroje, vyvoj technologii genetického inZzenyrstvi umoZiuje
prenést gen zodpovédny za bioluminiscenci do bakterii pfirozeng sidlicich v padé. Takové bakterie by
mely mit pfirozengjsi vztah k padnimu systému, a tak by mohly byt vhodné&jsi pro testovani puady
(Spurgeon et al., 2005).
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5 MATERIAL A METODIKA
51 Fyzicka geografie Zambie

Zambie se nachazi na nahorni plosing v centraini Africe mezi 8° a 18° jizni Sitky a 22° az 36°
vychodni délky a zaujima 752620 km” Zemé sousedi celkem se sedmi dal3imi staty: Demokratickou
republikou Kongo, Tanzanii, Malawi, Mosambikem, Zimbabwe, Botswanou a Namibii. V¢tSina
Zambie se nachazi v nadmorské vySce 1000-1500 m. Vegetace je vétSinou savanového typu s oblastmi
tropickych lesu a pastvin. Vyskytuji se zde i sezénni zaplavové oblasti v blizkosti mokiadut, napt. u
feky Kafue. Celoro¢ni projevy pocasi Ize charakterizovat tremi odliSnymi obdobimi: chladnym a
studenym béhem kvétna az srpna (14-26°C), horkym a suchym od zati do listopadu (27-32°C) a teplym
a vihkym od prosince do dubna (20-27°C). Nejvy3si uhrn srdZek se vyskytuje v severozapadni oblasti
Zambie, pramérné 1270 mm ro¢ng, na jihu se snizuje k zhruba 700 mm. Mufulirsky dal se nachazi
v severovychodni ¢asti zambijského Copperbeltu, asi 10 km od hranic s Kongem v nadmotske vysce
1280 m. Podle informaci z meteorologické stanice v Ndole (65 km od Mufuliry) prevlada v této
oblasti severozapadni a jihovychodni smér vétru s praimérnou rychlosti zhruba 2,7 m/s. Ro¢ni uhrn
pramérnych hodnot mési¢nich srdzek je zhruba 1300 mm, ale evaporace piesahuje 2000 mm ve
stejném obdobi. Lokalni vegetaci dominuji stromy rodu Miombo (Brachystegia) a vytrvalé traviny
druhu Pennisetum purpureum (EIB, 2005).

Mpongwe

Obr. 7. Schematickd mapa zobrazujici polohu Zambie vramci Afriky a jednotlivych spravnich oblasti
v provincii Copperbelt. (Upraveno podle: http://mapsof.net).
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5.2 Geologie zambijského Copperbeltu

Zambijsky Copperbelt je severozapadné smetujici oblast, 150 km dlouhd a 50 km Siroka, kde se
nachazi jedna z nejvétSich loZzisek médi na svété. Médeéné a s nim souvisejici kobaltové zrudéni se
vyskytuje v prekambrickych sedimentérnich systémech Katanga na styku se starSi podloZni horninou.
Tvoii ho sulfidické mineraly vyvinuté predevSim v sedimentech niZsi rodnské skupiny a v mensim
rozsahu i v hlubSich vrstvach. Toto zrudnéni je charakteristické velmi souvislou a homogenni
mineralizaci. Vrstvy 10-20 m Siroké obsahujici 2-4% Cu se b&Zné rozprostiraji nékolik kilometra do
Sitky i délky a jen ojedingle se v nich vyskytuji oblasti s malou nebo Zadnou koncentraci médi.
Zrudnéni utvaii primarni sulfidické mineraly s lokalni, ¢asto rozsahlou, sekundarni mineralizaci oxida
a sulfida. Mezi priméarni sulfidické minerdly patii pyrit, chalkopyrit, borit a chalkozin. Primarni
minerdly kobaltu jsou pak carrollit a kobaltem bohaty pyrit. Hlavni sekundarni mineraly ptedstavuji
chalkozin, malachit a kuprit. Ryzi méd’, chryzokol a azurit se vyskytuji ojedinéle. LoZiska jsou razné
zasazena vyluhovdnim a oxidaci minerdli. K remobilizaci mineralizace kvuli geologickym

deformacim dochézelo ¢asto (CSMA, 2001).

Lozisko me&di v Mufulite se sklada ze ti nad sebou lezicich rudnich t&les az 6 km dlouhych. Uklon
rudnich téles se pohybuje kolem 45 stupi. Zrudnéni bylo prokazano do hloubky 1500 m a v soucasné
dobé se t&ézi v hloubce kolem 1400 m. Zasoby ve svrchnich polohach byly z vétsi ¢asti uz vytézeny.
Médénou mineralizaci tvoii rozptylené castice zejména bornitu (CusFeS,), chalkopyritu (CuFeS,) a
chalkozinu (CusS) v jemnozrnnych kiemicitych horninach (CSMA, 2001).

VSechny niZe popsané profily se vyvinuly na hornindch predkatanzského podloZzniho komplexu.
Konkrétng se profily A a O i G a H nachazi na muskovito-biotitickych a kiemeno-muskovito
chloritickych bridlicich, zatimco profily E a F se vyskytuji na porfyroblastickém granitu a granitickych
rulach.

5.3 Hutnictvi v Mufulire

Meédéna ruda se zacala v okoli Mufuliry téZit v roce 1930. Roku 1937 byla uvedena do provozu hut’ se
dvéma vzduchovymi (reverberatory) pecemi a ¢tyimi Peirce-Smithovy konvertory, kterd produkovala
surovou med’ (blister). V roce 1952 byly instalovany dvé anodové pece pro Zarovou rafinaci surové
medi a zatizeni na liti kovu. Tieti vzduchové pec, paty Peirce-Smithtv konvertor, dalsi dvé anodoveé
pece a zatizeni pro elektrolytickou rafinaci se zapojily do vyroby roku 1956. Pokles produkéniho
potencialu vzduchovych peci zpisobeny nekvalitnim uhlim, moZnost zpracovavat koncentraty dalSich
spolecnosti a nizka cena elektrické energie byly pticinami nahrazeni dvou plamennych peci jednou
elektrickou obloukovou peci v roce 1971. Roku 1972 pak piibyl Sesty konvertor a 1978 byla vyiazena
z provozu zbyvajici vzduchova pec. Elektricka obloukova pec byla ptestavéna v roce 1991 a od té
doby hut’ provozovala ¢tyii konvertory, ¢tyti anodové pece a zatizeni na liti kovi ve stejné konfiguraci
jako v roce 1956. Provozni kapacita pece byla 400000 t m&deéneho koncentratu roéné. V roce 2006
doslo k rozséhlé modernizaci hutg; elektrickou obloukovou pec nahradila pec s technologii Isasmelt
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schopné zpracovat az 850000 t médeéného koncentratu rocné. Nésledovala stavba zatizeni produkujici
kyslik pro oxidaci kaminku v peci Isasmelt, dvou novych anodovych peci pro Zarovou rafinaci surové
médi a strusky z konvertora a tovarny vyrabgjici z SO, kyselinu sirovou. V prvni fazi mél tento novy
systém zachytit 55-59% SO, produkovanych huti béhem zpracovani koncentratu (z toho 97% vSech
emisi produkovanych peci). Po roce 2008 se mé¢la ucinnost jeSté zvysit zasluhou zachytavani SO,
z odpadnich plyna konvertora. Mezi roky 1931-2000 bylo vytéZeno z mufulirskych dola celkem 256
miliond tun rudy s pramérnym obsahem 2,19% Cu a vyrobeno zhruba 5,6 milionu tun cisté médi
(CSMA, 2001). Chemické sloZeni koncentratu, tavidel, strusky i popilku b&hem provozu pece
s technologii Isasmelt je patrné v tabulce 1.

Hlavnimi zdroji zneciSténi v dané oblasti jsou: prach uvolnény pii dilnich operacich a transportu rudy,
skladky hlusiny, haldy koncentratu a transport koncentratu, emise z huti, skladky strusek a vyschlé
¢asti nadrzi pouzivané pro proplachovani rudy (Kiibek et al., 2010). Obecn¢, chemické slozeni
uvedenych zdroj znecisténi zalezi na sloZeni rudy a pouZivanych technologiich. V pevnych emisich
vypousténych z komina huti v Mufulite byly zjiStény nésledujici koncentrace kova: As 17,5-775
mg/kg, Cu 19,210-63,600 mg/kg, Co 29-490 mg/kg a Pb 50-3619 mg/kg. V prachovém spadu pak
byly identifikovany stopy Be, Cd, Cr, Mn, Mo, Ni, a Zn (Kiibek et al., 2010).

54 Odbér vzorki pady a jejich zakladni Uprava

Na zéaklad¢ provedené geochemické studie okoli huti v Mufulite (obr. 9 a 10) byly vybrany tii rizné
lokality pro odbér vzorka (Ktibek et al., 2010). V kazdé lokalité, definované piredevSim jeji
vzdalenosti od huté, byla dale zvolena dvé mista, jedno bez vegetacniho pokryvu a druhé stinéné
vegetaci, odkud bylo odebrano po jednom piadnim profilu. Dohromady ze vSech lokalit tedy 6 profila
(obr. 8). Vzorkovani profila probéhlo kontinuélné od povrchu do hloubky 60-70 cm po vrstvéch,
pticemz prvni tfi vrstvy byly odebrany v téchto intervalech: 0-1 cm, 1-3 cm a 3-10 cm. Déle se
odebiraly vrstvy po 10 cm. Kazdy profil se tak sklada z 9-10 souvislych vrstev pudy. Celkové bylo
timto zptisobem zisk&no 55 vzorka a jejich odbér provedl doc. RNDr. Bohdan Ktibek, DrSc. Profily E
a F se nachazeji severozapadné od huté po sméru vétru. Zatimco hnédoSedé, hloubgji cervenohnédé
siltové pudy profilu F byly bez vegeta¢niho pokryvu, profil E se nachazel pod korunami
eukalyptovych stromu. Podobné profil O, tvoreny svétle Sedym az svétle cervenohnédym siltem, se
nalézal pod korunami stromu, kdezto baZinaté, jilem bohaté pady zvané Dambo, ve kterych se
vyskytoval profil A, nebyly stinény vegetaci. Nakonec referencni profily G a H, 24 km od huté¢ proti
prevladajicimu sméru vétru v oblasti, reprezentuji pady nezasazené emisemi z huté. Profil G se
vyskytoval opét v bazinatych, jilovych padach Dambo, kdezto profil H pochazi z pis¢itohlinitych
zalesnénych pad. Souhrnné zakladni informace o profilech jsou v tabulce 2. Pudni typy vSech profila
identifikoval Ing. Vit Penizek, Ph.D. z Ceské zemédélské univerzity na zakladé World reference base
for soil resources 2006 (IUSS, 2007).
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Tab. 2. Z&kladni informace o profilech: vzdalenost od huti, vegetaéni pokryv, typy pad a zemépisné poloha.

Profil Vzdélenost Vegetaéni Typ pady Zemépisnd poloha
od huté [km] pokryv (1USS, 2007) (ref. elipsoid: ARC1950-Zambie)

G 24 bez vegetace Stagnic Plinthosols Eutric 35L 652940 E, UTM 8599220 N
H 24 listnaty les Haplic Ferralsol Dystric 35L 653002 E, UTM 8599145 N
A 8,0 bez vegetace Haplic Plinthosols Eutric 35L 626926 E, UTM 8617534 N
@) 8,0 listnaty les Haplic Ferralsol Xantic 35L 627026 E, UTM 8617821 N
F 3,6 bez vegetace Haplic Ferralsol Eutric 35L 631162 E, UTM 8616265 N
E 3,6 listnaty les Haplic Ferralsol Eutric 35L 631199 E, UTM 8616335 N

Odebrany material byl transportovan v polyetylenovych (PE) saccich do laboratore. Mezi
vzorkovanim a pocate¢nim zpracovanim vzorku v laboratoti uplynuly 4 mésice. Material byl nejprve
homogenizovan prosetim pies nerezové sito spriamérem 2 mm (Retsch, Némecko) a nasledné
kvartovan. Kvali nizkému obsahu vody (pramérné 1,6 W%) nebyl materiél suSen. Prosety material <2
mm poslouZil pro stanoveni pH a kationtové vyménné kapacity (CEC). Dalsi ¢ast materidlu <2 mm
byla rozdrcena v achatovem hmozditi (Pulverisette, Némecko) na analytickou jemnost a pouZita pro
chemické analyzy. Nésledovalo uskladnéni viech vzorki v polyetylenovych uzaviratelnych nddobéch
za pokojove teploty a nizké vlhkosti.

0O 20 40 60 80 100
Scale 1: 5737567
1cm =57,38 km

+ Profily
a Hut

Copperbelt

Obr. 8. Mapa zobrazuje polohy jednotlivych zajmovych lokalit; z kazdé byly odebrany dva profily.
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Obr. 9. Celkové koncentrace Cu v povrchovych vrstvach (0-5 cm) v okoli huti Obr. 10. Celkové koncentrace Cu v podloznich vrstvach (70-90 cm) v okoli huti
v Mufulite. (Zdroj: Kibek et al., 2010). v Mufulite. (Zdroj: Kibek et al., 2010).
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55 Analyza vzorki
5.5.1 Stanoveni zakladnich vlastnosti pudy, pH a kationtové vyménné kapacity

Nejprve byla ur¢ena barva pomoci Munsellovych tabulek pro klasifikaci barvy pudy a procentualni
zastoupeni vody suSenim za teploty 105°C. Méteni pH prob&hlo pomoci pH-metru Schott Handylab
vybaveného Schott BlueLine 28 pH elektrodou (Schott, Némecko) v roztoku demineralizované vody a
puady v poméru 5:1 (v/w) (Pansu a Gautheyroux, 2006). Postup pii uréeni kationtové vyménné
kapacity spocival v navazeni 2,5 g (£0,005g) materialu, smiseni s 30 ml 0,1 M BaCl, v plastové
nadobé¢, nasledném hodinovém tiepani a sliti kapalné ¢asti po odstiedéni. Uvedeny postup se opakoval
celkem trikrat, nakonec byla smés roztoki doplnéna 0,1 M BaCl, do 100 ml (Pansu a Gautheyroux,
2006). JelikoZ titrace 0,05 M NaOH nebyla proveditelnd, ptistoupilo se k analytickému stanoveni
CEC. Celkova koncentrace bazickych kationta (K*, Na*, Ca®*, Mg®*, Mn?*, Fe*") a AI** v roztoku byla
zméiena optickou emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES; ThermoScientific
iICAP 6500, USA).. Ze ziskanych koncentraci pak byla spocitina CEC v jednotkdch cmol(+)/kg.
Operatorem byl RNDr. Ondiej Sebek (Laboratoie geologickych Gstavi PiF UK).

5.5.2 Stanoveni celkovych koncentraci kovd, uhliku a siry

Celkové koncentrace pudniho uhliku (TC) a siry (TC) byly stanoveny termalni analyzou za pomoci
pristroje Eltra CS 500 (Neuss, Némecko) v Laboratotich geologickych Gstava PF UK. Méteni provedl
Ladislav Kone¢ny. Urceni celkové koncentrace kova probéhlo podle nasledujici metody (Ettler et al.,
2011). 0,1 g (£0,0005g) vzorku analytické jemnosti bylo Zihdno 12 hodin v muflové peci, pak
rozpusténo v Pt misk&ch za pomoci 10 ml kyseliny HF a 0,5 ml HCIO, pti sou¢asném zahtivani az do
vysuseni vzorku. Poté se rozpousténi opakovalo s5 ml HF a 0,5 HCIO, s cilem odstranit veSkery
potencialni kiemen ve vzorku. Poté byl zbytek vzorku za pouZiti 2 % HNO; preveden do banky a
doplnén 2% HNO; do 100 ml. VSechny pouZité kyseliny pro rozpusténi vzorku byly uréeny pro
analytické ucely (Merck, Némecko a Lachner, Ceska republika), podobné jako demineralizovana voda
MilliQ+ (Millipore, USA). Celkové rozklady byly provedeny u vétSiny vzorka v jedné replice.
Nésledovala stanoveni koncentraci Al, As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sh, V a Zn optickou emisni
spektrometrii s indukéné vazanou plazmou (ICP-OES; ThermoScientific iCAP 6500, USA) a uréeni
koncentraci Ag, As, Al, Fe, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V a Zn kvadrupolovym
hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanou plazmou (ICP-MS; ThermoScientific Xseries",
USA). JelikoZ se predpokladalo, Ze se kovy Al a Fe budou vyskytovat ve vysokych koncentracich,
byly jesté vSechny roztoky vzorkd veéetné replik piipraveny ve stonasobné ziedéném roztoku a
analyzovany obéma spektrometry. Operatorem ICP-OES byl RNDr. Ondiej Sebek (LGU PiF UK) a
ICP-MS obsluhoval prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢ CSc. (UGMNZ PiF UK).
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5.5.3 Extrakce kovi pomoci EDTA

Postup spocival ve smiseni 1 g vzorku prosetého 2 mm sitem s 10 ml 0,05 M EDTA (kyseliny
etylendiamintetraoctové), nasledném hodinovém tiepani, sedimentaci v odstiedivce a kone¢né
filtrovani kapalné casti roztoku filtrem o porovitosti 0,45 pum. Roztok EDTA byl ptipraven podle
Quevauviller (1998). Ve stondsobné zredéného filtratu byly stanoveny celkové koncentrace
nasledujicich prvka: Ag, As, Al, Fe, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V a Zn za pomoci
kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanou plazmou (ICP-MS; ThermoScientific
Xseries", USA). Méteni proved! prof. RNDr. Martin Mihaljevi¢ CSc. (UGMNZ PiF UK).

5.5.4 Kontrola ptesnosti analytickym metod

Ptesnost stanoveni koncentraci padniho TS byla ovéfena pomoci standardu NIST 2710 (Montanska
puda) a relativni standardni odchylka nikdy nepiesdhla 2%. Standardni referencni materialy NIST
2710 a NIST 2711 byly pouzity pro kontrolu spravnosti prub&hu totalnich rozkladd pady a
nasledujiciho stanoveni koncentraci kovii. A nakonec standardni referenc¢ni material CRM483 pomohl
overit jakost pribéhu EDTA extrakce a uréeni koncentrace kovi.

Tab. 3. Tabulka certifikovanych a zmérenych hodnot standardnich referenénich materiald béhem stanoveni
celkovych koncentraci kovi pomoci ICP-MS.

Standardni referenéni material NIST 2710 Standardni referenéni material NIST 2711
Prvek | Certifikovana Namérend RSD (%0) | Certifikovana Namérend RSD (%)

hodnota [mg/kg] hodnota [mg/kg] hodnota [mg/kg] hodnota [mg/kg]
Ag 353+15 34,4 1% 4,63 +0,39 2,6 28%
Al 64400 + 800 631454229 1% 65300 + 900 63935 + 225 1%
As 626 + 38 571+15 5% 105+38 137 +9,4 13%
Cd 21,8+0,2 18,3 9% 41,7+0,25 47+1 9%
Cu 2950 +130 2661 +85 5% 114 +2 92+1,6 11%
Fe 33800 + 1000 29312 + 197 7% 28900 + 600 24850 + 33 8%
Mn 10100 + 400 10626 + 52 3% 638 + 28 592 4%
Ni 143+1,0 20,2+6,7 17% 206+1,1 28,5+8,6 16%
Pb 5532 + 80 5095+ 7,5 4% 1162 +31 1043 +8,5 5%
Sh 38,4+3 32+1 8% 194+18 15,0 13%
\% 76,6 £2,3 58,3 14% 81,6+2,9 695+1 8%
Zn 6952 + 91 6309 + 52 5% 350,4+4,8 3590+1,7 1%
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Tab. 4. Certifikované a zmerené hodnoty standardnich referen¢nich materiala v rdmci stanoveni koncentraci
EDTA extrahovatelnych kovi a koncentrace celkové siry (TS).

Standardni referenéni material NIST 2710
Prvek | Certifikovana Namérend RSD (%)
hodnota [mg/kg] hodnota [mg/kg]
Cd 24,3+1,3 26,1 4%
Cr 28,6 +2,6 43,9 21%
Cu 215+11 255+25 8%
Ni 28,717 34,3 9%
Pb 2298 279+85 10%
Zn 612 +19 672 +4,3 5%
Standardni referenéni material CRM 483
S 2400 £ 60 2310+ 72 2%

5.5.5 Test vlivu padnich kontaminantt na reprodukci roupic

Jako testovaci organismus poslouZily roupice Enchytraeus crypticus, které byly péstovany v
kultivagnich miskach s agarem za teploty 20°C a krmeny susenymi vlo¢kami. Pro samotné testovani
byli vybréni pouze ptiblizn¢ stejn¢ velici dospéli jedinci s viditelnym clitellem (opaskem). Test
probéhl v souladu se standardizovanym postupem (ISO, 2004) a (OECD, 2004). Testovano bylo
celkem deset ruznych vzorka pud. Jedna svrchni vrstva (0-1 cm) z kazdého profilu, kvali vysokym
koncentracim meédi, a ¢tyti dalSi vrstvy vyskytujici se do hloubky 20 cm, které mély relativné vysokou
koncentraci jiného kovu nez médi. NedoSlo k Z&dné preddpravé vzorku, napiiklad kvali eliminaci
potencialnich konkuren¢nich nebo neZadoucich organismt, protozZe obsah vody ve vzorcich byl maly a
kvali nékolika mesi¢nimu uskladnéni pady v laboratofi.

Do plastové nadoby bylo nejprve dano 20 g pady a promiseno s 20 mg jemné mletymi vliockami; pro
kazdou vrstvu pudy vyhotoveno ve ¢étyiech replikach. Nasledovalo pfidani zhruba 2,5 ml destilované
vody a dalSi promichani vzorku. Poté bylo do vzorku zavedeno 10 dospélych roupic s vodou tak, aby
celkovy objem ptidané vody odpovidal 5 ml. Testovaci naddoby byly ptemistény na dalSich 28 dni do
mistnosti s konstantni teplotou 20°C a fotoperiodou 12:8 hodin. Na konci testovaciho obdobi doslo
k jejich presunuti do mistnosti s teplotou 5°C, aby se znemoznila dalsi reprodukce. Nasledng byly
maximaln¢ do dvou dni spocitany roupice v kazdém vzorku. Pro ovéreni jakosti pouzitych organismu
byla provedena stejna zkouska v jedné replice s neznecisténou danskou pudou.

5.5.6 Zpracovani dat

Z&kladni pocetni a statisticke ukoly byly feSeny v programu Excel 2011 (Microsoft, USA). VSechny
grafy byly vytvoreny pomoci programu Grapher v9 (Golden Software, USA), Pearsonovo korela¢ni
koeficienty pak vypocitdny v NCSS 2007 (NCSS, USA). K vytvoreni schematickych map poslouZil
MapViewer v7 (Golden Software, USA). | kdyZ byly celkové koncentrace kova stanoveny dvéma
analytickymi metodami, za vychozi budou povaZzovany piesnéjSi hodnoty naméiené ICP-MS.
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Nicméne kvuli nespravné stanovenym hodnotdm koncentrace Zn metodou ICP-MS, byly pouZity
hodnoty zméiené ICP-OES.
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6 VYSLEDKY
61  pH

Generaln¢ se pH pud vSech Sesti profila pohybuje v rozmezi 4,5-6,8, tedy pudy jsou slabé¢ kyselé (tab.
5). S hloubkou se hodnoty pH vyrazné neméni, vétSinou osciluji v rozmezi 1 stupné (obr. 11-13).
Prokazatelné se pH zvySuje s hloubkou v profilu F (prvni vrstva: 5,46, posledni vrstva: 6,24) a naopak
s hloubkou Kklesa v profilu O (prvni vrstva: 6,85, posledni vrstva: 4,96). Celkov¢ je pH referen¢nich
neznecisténych profili nepatrné niZsi ve srovnani s profily bliZe huti. Silna korelace (0,5-1) na hlading
vyznamnosti <0,0001 byla nelezena mezi hodnotami pH a bazickou saturaci (BS), kationtovou
vyménnou kapacitou (CEC), celkovou a EDTA extrahovatelnou koncentraci Mn (tab. 10). Konkrétni
hodnoty pro kazdou puadni vrstvu vSech profila Ize nalézt v Ptiloze I-111.

Tab. 5. Intervaly hodnot padniho pH v profilech razné vzdalenych od huté.

Profily: 3,6 kmod huté (F, E) 8 kmod huté (A, O) referenéni (G, H)
pH 5,16-6,70 4,93-6,85 4,52-6,55
pH prameér 591 5,36 5,07

6.2 Celkovy uhlik (TC) a celkovéa sira (TS)

Nejvyssi koncentrace TC a TS se nachazeji ve svrchnich vrstvach (0-1 cm) vSech Sesti profilu (obr.
11-13). Trend zmeény koncentrace TC s hloubkou je pozvolné Klesajici ve vSech profilech. Velmi
podobné se chovaji i koncentrace TS, ale jen ve ¢tyfech profilech. Ve zbyvajicich dvou profilech (O a
E) se koncentrace TC nejprve sniZuji a poté v hloubce zhruba 30-40 cm zvy3uji kontinuélné az do
posledni vrstvy (70 cm). V povrchovych vrstvach (0-1 cm) profila bliZe huti jsou koncentrace TS a TC
zhruba 3x vyssi ve srovnani s referen¢nimi profily (tab. 6). V hloubce zhruba 40 cm se pak hodnoty
TC ve v3ech profilech podobaji. Naopak hloubgji (>40 cm) v obou lesnich profilech v blizkosti huti (O
a E) dosahuji koncentrace TS vysSich hodnot, nez jsou nejvyssi koncentrace v referencnich profilech
(obr. 16). Silna korelace (0,5-1) na hladin¢ vyznamnosti <0,0001 byla nelezena mezi hodnotami TC a
TS a bazickou saturaci (BS), kationtovou vymeénnou kapacitou (CEC), celkovymi koncentracemi
kovi: Co, Cu, Pb a kovy vylouzenymi EDTA: Al, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn (tab. 10). Konkrétni hodnoty
pro kazdou padni vrstvu vech profili Ize nalézt v Ptiloze I-II1.

Tab. 6. Intervaly hodnot celkového uhliku (TC) a celkové siry (TS) v profilech rizn¢ vzdalenych od huté.

Profily: 3,6 km od huté (F, E) 8 km od huté (A, O) referenéni (G, H)
TC [%] 0,25-8,92 0,26-8,24 0,15-2,85

TC pramér [%] 1,32 1,89 0,66

TS [mg/kg] 51-810 42-705 28-229

TS pramér [mg/kg] 213 177 68
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6.3 Kationtova vyménna kapacita CEC

Kromé profilu A se nejvyssi hodnoty kationtové vymeénné kapacity vyskytuji v povrchovych vrstvach
(0-1 cm) (obr. 11-13). Dalsi zmeny s hloubkou jsou velmi nepravidelné, nicméné obecné se CEC
s hloubkou sniZuje. Lze konstatovat, Ze CEC v obou referen¢nich profilech je nepatrné nizsi nez
v ostatnich profilech bliZze huti (tab. 7). Zhruba dvojndsobné hodnoty CEC se vyskytuji ve svrchnich
vrstvach (0-1 cm) obou lesnich profilt ve srovnani s jejich prot&jSky bez vegetace. V referencnich
profilech tento trend neni. Silna korelace (0,5-1) na hlading vyznamnosti <0,0004 byla nelezena mezi
hodnotami CEC a pH, TC, TS, bazickou saturaci (BS), celkovou koncentraci Mn a kovy
extrahovanymi EDTA: Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn (tab. 10). Konkrétni hodnoty pro kazdou pudni vrstvu
vSech profili Ize nalézt v Ptiloze I-111.

Tab. 7. Intervaly hodnot kationtové vyménné kapacity (CEC) v profilech razné vzdélenych od huté.

Profily: 3,6 kmod huté (F, E) 8 kmod huté (A, O) referenéni (G, H)
CEC [cmol/kg] 3,28-15,06 2,23-8,44 1,83-8,93
CEC pramér [cmol/kg] 5,32 411 3,10

6.4 Celkové koncentrace kova

Ze Sestnacti stanovovanych kovi a nekova byly Ag, As, Cd, Mo, Se a Sn pod deteke¢nimi limity
pouZzité metody. Koncentrace kovi i jejich zmény s hloubkou se v obou referené¢nich profilech G a H,
velmi podobaji. Kromé Mn jsou koncentrace vSech ostatnich kova (obr. 11) v povrchové vrstvé (0-1
cm) témet identické. Hodnoty Al, Co, Cr, Fe, Pb, V, Zn se smérem do hloubky zvySuji. Malé rozdily
Ize najit pouze u Cu a Mn. Zatimco v lesnim profilu H koncentrace Mn roste s hloubkou, v profilu G
klesd. Cu v obou profilech osciluje mezi 20-40 mg/kg, ale v poslednich dvou vrstvach profilu G
naristd az na 85 mg/kg. Oba referen¢ni profily vyhovuji praimérnym hodnotdm namétenych v
neznecisténych padach (tab. 8). Profily A a O spojuje vyrazné klesajici koncentrace Cu a Mn a naopak
rostouci koncentrace Fe s hloubkou (obr. 12). Lesni profil O se pak liSi od A zhruba polovi¢nimi
koncentracemi Al, Cr, Cu, Mn, V a Zn v prvnich tiech vrstvach pudy (0-10 cm). Porovnanim téchto
profili s témi referencnimi nalezneme vyraznou odliSnost v hodnotdch Cu, kdy v prvnich tiech
vrstvach puady (0-10 cm) jsou koncentrace blize huti 50-150x vy3si. Podobny trend rapidné klesajici
koncentrace Cu a rostouci Fe s hloubkou nalezneme v obou profilech F a E. Dvojnasobné koncentrace

Mn a naopak tietinové Cu diferencuji lesni profil F od profilu nestinéného vegetaci E.

V oblasti 3,6 km od huti dosahuje Cu v povrchové vrstvé (0-1 cm) témét 9000 mg/kg. Vzajemnym
porovnanim vsech profili a pramérnou neznecisténou pudou pak zjistujeme, Ze pouze koncentrace
medi se vyrazné zvySuji se snizujici vzdalenosti od huté. Silnd korelace (0,5-1) na hlading
vyznamnosti <0,0005 byla nelezena mezi celkovymi koncentracemi Cu a Pb. Konkrétni koncentrace
kovu pro kazdou pudni vrstvu vSech profila Ize nalézt v Priloze IV-VI.
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Tab. 8. Intervaly hodnot celkovych koncentraci kovi a jejich mediany (mg/kg suché pudy) v v profilech razné
vzdalenych od huté.

Kovy 3,6 km od huté 8 km od huté Referenéni Svétovy
(F,E) (A, O) (G, H) pramér?
Al 37674-111127 (78453)  31699-134925 (74148) 28163-111925 (60335) -
Co 4-46 (6) 3-27 (14) 3-7 (4) 10
Cr 14-84 (20) 31-92 (64) 39-168 (71) 60
Cu 3-8980 (37) 17-5477 (69) 17-85 (29) 14-109
Fe 19923-58826 (40087) 6688-79194 (13278) 7666-40947 (14318) 35000
Mn 319-666 (395) 122-545 (200) 150-318 (203) 411-550
Ni 11-25 (15) 16-102 (44) 11-75 (26) 13-37
Pb 9-42 (15) 5-39 (11) 3-10 (5) 27
\% 35-110 (78) 19-72 (44) 21-129 (47) 69-320
Zn 40-68 (58) 23-97 (53) 14-37 (25) 60-89

# neznecisténé pady raznych druhii (Kabata-Pendias a Pendias, 2011).

6.5 EDTA extrahovatelné kovy

Prvky, jejichZz koncentrace v pidé byla pod detekénim limitem (Ag, As, Cd, Mo, Se a Sn) nebylo
mozné stanovit ani v EDTA vyluhu. Generaln¢ i vyluhovatelnost dalSich kovi byla mald obzvlaste
v piipadé Co, Cr, Ni, Va Zn (koncentrace osciluji vétSinou kolem 1 mg/kg; tab. 9). K nejvyssi
vytéznosti louZeni za pomoci EDTA dochazi v naprosté vétSing ptipadt ve svrchnich vrstvach pudy
(0-1 cm). Krom¢ nekolika vyjimek se vyluhovatelnost vyrazné snizuje s hloubkou. V referencnich
profilech G a H se podatilo v prvnich dvou vrstvach puady (0-1 a 1-3 cm) extrahovat pomoci EDTA
zhruba polovinu z celkové koncentrace Cu. Vyluhovatelnost Mn a Fe se s hloubkou vyrazné sniZovala,
i kdyZ celkové koncentrace obou prvka s hloubkou narustaly. V pfipadé Al se nejvice kovu uvolnilo
zhruba ve vrstvé 20 cm pod povrchem. Nejvyssi EDTA uvolnitelné koncentrace Al a Fe (ze viech
profili) se nachazi v povrchové vrstvé (0-1 cm) profilu A. Extrahovatelnost Mn v téze vrstvé byla
hodnot, zhruba 1200 mg/kg, coz piedstavuje cca ctvrtinu celkové piitomné Cu. V profilu F, kde
dosahuje koncentrace Cu v povrchove vrstvé témeét 9000 mg/kg bylo za pomoci EDTA vylouZeno
3500 mg/kg. Silna korelace (0,5-1) na hladin¢ vyznamnosti <0,0002 byla nelezena mezi Cu EDTA a
TS, TOC, Cu, Co, Co EDTA, Fe EDTA, Ni EDTA, Pb EDTA, Zn EDTA.

V tabulce 10 jsou zobrazeny souctové koncentrace ziskané se¢tenim koncentraci jednotlivych kova ve
vSech vrstvach daného profilu. V zavorce je potom uvedeno, kolik procent z této souctoveé koncentrace
bylo uvolnitelné za pouziti EDTA. Pouze u Mn Ize konstatovat, Ze ¢im vy3Si je jeho souctova
koncentrace, tim vice se ho vyskytuje v EDTA uvolnitelné formé. Pokud porovndme procenta celkové
uvolnitelnych kova pomoci EDTA mezi profily, lze konstatovat, Ze vzdalenost od huté jen nepatrné
3%) ve srovnani s referen¢nimi profily, ale i mezi sebou. O 10-25% se lisi extrahovatelnost Co, Mn a
Pb, respektive narasta nedaleko huti. A v ptipadé Cu se jeji vyluhovatelnost v profilech blize huti také
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zvySuje o 10-40%. Porovnani celkovych a EDTA extrahovatelnych koncentraci kovi ve vSech
profilech je na obrazcich 19-23. Konkrétni EDTA uvolnitelné koncentrace kovi pro kazdou padni

vrstvu viech profila 1ze nalézt v Priloze VII-IX.

Tab. 9. Intervaly hodnot koncentraci kova extrahovatelnych EDTA a jejich mediany (mg/kg) v profilech razné
vzdalenych od huté.

Kovy 3,6 km od huté 8 km od huté Referenéni
(F. B (A O) (G, H)
Al 49-246 (71) 69-540 (120) 21-193 (110)
Co 0-8 0-6 0-1
Cr 0-0 0-0 0-0
Cu 1-3494 (32) 0-1244 (36) 1-15 (6)
Fe 21-359 (30) 10-431(22) 11-135 (23)
Mn 18-373 (59) 0-269 (12) 0-111 (2)
Ni 0-1 0-1 0-1
Pb 0-10 1-7 0-1
\/ 0-1 0-1 0-1
Zn 0-20 0-7 0-5
6.6 Test toxicity

Vysledky jako i prubéh testu jsou podrobné zpracovany v Priloze X.
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Obr. 11. Proménlivost chemickych parametra s hloubkou v profilech vyskytujici se 24 km od huté. Profil G (nestinén vegetaci) a H (pod korunami stromd).

35



Vrst 36 4 44 48 52 56 0 2 4 6 8 10 0 80000 160000 0 2000 4ooo eooo o so 1oo 150 2oo 250 o 2o 4o so so 1oo
rstva L \ \ [ \
hloubka [cm] 0 200 400 600 800 E K
A1 101 cec pH TS [mg/k Al © (mofkdl mg/k
[cmol/kg] + TS [mg/kg] [ g/kg]
A2 1 1-3 O TC [%]
A3 1 3-10
Ad 1 10-20
A5 1 20-30
A6 1 30-40
A7 1 40-50
A8 | 50-60
A9 | >60
2 4 6 8 10 0O 2 4 8 0 30000 60000 90000 O 1000 2000 3000 4000 200 400
Vrstva \ | | | I | | | \ \ | I | | \
0 200 400 600
o1 - (l)m_l?ubka [em] oH Fe [mg/kg] Cr
Al Pb [mg/kg]

02 + 13 CEC

[cmolikg] OTC [%]
03 1 3-15 + TS [mg/kg]
04 + 15-20
05 + 20-30
06 + 30-40
07 + 40-50
08 + 50-60
Q9 - 60-70 J}

Obr. 12. Proménlivost chemickych parametra s hloubkou v profilech vyskytujici se 8 km od huté. Profil A (nestinén vegetaci) a O (pod korunami strom).
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13. Promeénlivost chemickych parametri s hloubkou v profilech vyskytujici se 3,6 km od huté. Profil F (nestinén vegetaci) a E (pod korunami stromd).
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Obr. 14. Polarni grafy zobrazuji chemické parametry padnich vrstev ve hloubce 0-1 a 1-3 cm. Vlevo profily pod korunami stromu, vpravo nestinéné vegetaci.
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Obr. 15. Polarni grafy zobrazuji chemické parametry padnich vrstev ve hloubce 3-10 a 10-20 cm. Vlevo profily pod korunami strom, vpravo nestinéné vegetaci.
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Obr. 16. Polarni grafy zobrazuji chemické parametry padnich vrstev ve hloubce 20-30 a 30-40 cm. Vlevo profily pod korunami stromd, vpravo nestinéné vegetaci.

40



CEC [cmol/kg]

40-50 cm pudy,
nestinéna vegetaci
~- G7-24 km od huté
b~ A7 -8 km od huté
- F7-3,6km od huté

CEC [cmol/kg]
Zn [mg/kg]

40-50 cm pudy, pod
korunami stromu
O~ H7 - 24 km od hut&
> E7-8kmodhuts |V [Mglkg
- O7-3,6 km od hut&

Zn [mg/kg]

V [mg/kg

TS [mkikg] Pb [malkg] TS [mkikg]

Pb [mg/kg]
Ni [mg/kg] TC [%] Ni[mg/kg] TC [%]
s
Mn [mg/kg] Al 13x[mg/kg] Mn [mg/kg] Al 13x[mg/kg]
Fe 10x[mg/kg Co [mg/kg] Fe 10x[mgl@\
Cu [mg/kg] Cr [mg/kg] Cu [mg/kg] Cr [mg/kg]
CEC [cmol/kg] CEC [cmol/kg]
Zn [mg/kg] Zn [mg/kg]
50-60 cm pudy, pod 50-60 cm pudy,
korunami stromu nestinéna vegetaci
~O~ H8- 24 km od huté -0~ G8- 24 km od huté
V [mg/kg - E8-8kmodhute |V [Mg/kg <= A8-8km od huté
- 08-36kmodhuté 2 F8-36km od huté
Pb [mg/kg] TS [mk/kg] Pb [mg/kg] TS [mk/kg]
Ni [mg/kg] TC [%] Ni[mg/kg] TC [%]
Mn [mg/kg] Al 13x[mg/kg] Mn [mg/kg] Al 13x[mg/kg]

Fe 10x[mg/kg

Fe 10x[mg/kg
Cu [mg/kg] Cr [mg/kg]

Cu [mg/kg] Cr [mg/kg]
Obr. 17. Polarni grafy zobrazuji chemické parametry padnich vrstev ve hloubce 40-50 a 50-60 cm. Vlevo profily pod korunami stromd, vpravo nestinéné vegetaci.
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CEC [cmol/kg]

60-70 cm pudy,
nestinéna vegetaci
~C~ G9-24 km od huté
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o
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Cu [mg/kg] Cr [mg/kg]

Cu [mg/kg] Cr [mg/kg]
Obr. 18. Polérni grafy zobrazuji chemické parametry padnich vrstev ve hloubce 60-70 cm. Vlevo profily pod korunami stromu, vpravo nestinéné vegetaci.

42



H1

H2

H3

H4

H5

Hé

H7

H8

H9

H1

H2

H3

H4

H5

Hé

H7

H8

HC:bkgO(IJOO 60(|)00 30(|)00 (IJ(IJ 40(|)00 80(|)00 120|000
[em] vrstva
01 + G1 89,9+ 139
1-3 + G2 858 172
310 - G3 115— |-193
10-20 + G4 129 |—164
20-30 + G5 105— 132
3040 + G6 85,6— 130
40-50 + G7 749 126
50-60 — G8 39,6 103
60-70 - G9 21,2— 99
Co| & 4 2 o0 2 4 ¢
01 + G1
1-3 + G2
310 + G3
10-20 + G4
20-30 + G5
3040 + G6
40-50 + G7
50-60 — G8
60-70 - G

Obr. 19. EDTA extrahovatelné frakce Al a Co (Srafované) ve srovnéni s jejich celkovou koncentraci a jejich promeénlivost s hloubkou ve v3ech Sesti profilech.
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Obr. 20. EDTA extrahovatelné frakce Cr a Cu (Srafované) ve srovnani s jejich celkovou koncentraci a jejich proménlivost s hloubkou ve v3ech Sesti profilech.
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Obr. 21. EDTA extrahovatelné frakce Fe a Mn (Srafované) ve srovnani s jejich celkovou koncentraci a jejich proménlivost s hloubkou ve vSech Sesti profilech.
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EDTA extrahovatelné frakce Ni a Pb (Srafované) ve srovnéni s jejich celkovou koncentraci a jejich proménlivost s hloubkou ve vSech Sesti profilech.
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Obr. 23. EDTA extrahovatelné frakce V a Zn (Srafované) ve srovnani s jejich celkovou koncentraci a jejich proménlivost s hloubkou ve vSech Sesti profilech.
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Tab. 10. Souctové koncentrace kovii (soucet koncentraci viech vrstev) v jednotlivych profilech. V zavorce souhrnng uvolnitelna ¢ast kovu pomoci EDTA v procentech.

Al Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb \Y Zn
mg/kg (%)
G 462215 (0,16) 29 (4,58) 746 (0,18) 345 (6,37) 149791 (0,24) 2010 (7,57) 178 (1,24) 29 (18,6) 509 (1,03) 230 (3,38)
H 637043 (0,20) 49 (3,26) 753 (0,11) 248 (12,7) 200595 (0,20) 1781 (2,92) 336 (0,65) 50 (11,8) 529 (0,61) 207 (1,56)
A 869502 (0,26) 188 (1,78) 647 (0,19) 9559 (23,6) 192786 (0,38) 1561 (1,21) 581 (0,63) 168 (19,0) 495 (1,69) 658 (0,91)
(@] 484312 (0,26) 68 (12,4) 422 (0,37) 5235 (40,6) 109972 (0,29) 2702 (22,1) 267 (0,82) 80 (25,3) 312 (1,59) 369 (2,87)
F 689166 (0,11) 91 (11,3) 184 (0,23) 10684 (42,3) 321346 (0,12) 3693 (13,7) 39 (3,71) 169 (7,84) 618 (1,14) 503 (2,67)
E 720591 (0,11) 103 (20,6) 333 (0,28) 6263 (53,1) 402260 (0,22) 4465 (29,7) 120 (2,64) 159 (13,9) 767 (1,14) 551 (7,09)

Tab. 11. Korela¢ni matice (Pearsonovy korela¢ni koeficienty, statisticky vyznamnd korelace na hlading vyznamnosti p < 0,05). Tu¢né jsou vyznaceny silné (>0,5) korelace.

TOC TS BC CEC Al Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb Al Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb
pH 15,15 65 51 -,17 A4 -37 75 .33 12 -.36 15 24 32 -21 35 -41 57 ,15 41 .10 14 33 .10
TOC 1,0 ,87 58 65 -3 -27 -17 35,10 53,13 a7 ,25 ,58 J1 09 21 ,52 ,88 ,69 ,83 12 ,69 ,80
TS 1,0 57 59 -18 -09 -24 40 27 62 03 ,86 ,36 12 54 14 19 ,52 75 79 ,69 ,84 ,69 ,81
BC 1,0 97 -,12 05  -37 73 21 37 -23 ,38 41 A4 -03 ,36 -11 ,83 52 7 .55 AT ,81 AT
CEC 1,0 12  -02 -31 64 12 A1 -14 ,38 ,39 ,42 10 31 -01 ,81 ,56 7 64 AT 84 55
Al 1,0 ,61 28 -25 .39 18 53 -24 ,66 26 -14 51 -21 -37 -33 -33 -4 -28 -39 -21
\Y/ 1,0 ,49 A6 77 05 15 -16 ,37 29 -33 60 -36 -0 -16 -02 -29 -08 -07 -17
Cr 1,0 -44 10 ,08 59 -15 -09 -17 ,00 ,07 20 -38 -15 -24 -05 -12 -17 -05
Mn 10 41 ,08  -47 ,29 13 40 -10 26 -36 ,85 ,35 ,68 ,29 ,39 ,61 ,28
Fe Celkové koncentrace kovii 1,0 A2 06 A7 A2 59 -05 51 -44 A1 ,30 18  -13 15 ,09  -02
Co 1,0 A4 72 67 e 37,29 23 21 41 57 .50 73 45 ,80
Ni 1,0 ,09 ,40 ,19 33 11 21 .33 A2 -20 ,00 ,02  -18 ,18
Cu 1,0 ,28 74 55 ,00 15 ,34 ,65 ,68 ,60 ,96 ,52 ,81
Zn 1,0 12 12 67 -02 11 ,18 ,25 ,07 24 ,15 ,38
Pb 1,0 44 51 -10 25 51 54 37 73 ,36 67
Al 1,0 ,00 25  -,02 ,56 17 .58 ,40 13 ,65
Vv 1,0 -15 13 ,05 ,16 04  -04 ,09 ,18
Cr 1,0 -05 13 12 27 ,26 A7 ,36
Mn 1,0 ,50 ,83 ,55 44 ,82 44
Fe EDTA vyluhy 1,0 61 71 57 ,65 61
Co 1,0 12 78 ,92 75
Ni 1,0 ,62 7 ,81
Cu 1,0 ,63 ,83
Zn 1,0 ,68
Pb 1,0
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7 DISKUSE

Ktibek et al., (2010), kteti zkoumali zdroje kova a siry v pudach severni ¢asti Copperbeltu o rozloze
4700 km?, zahrnujici i mufulirskou hut, dospéli k zajimavym zavéram. Piedné v blizkosti huti, kde se
vyskytuji profily A, O a E, F, byla faktorovou analyzou vyhodnocena pravé hut” jako hlavni a vyrazny
zdroj zvySenych koncentraci kova a siry. Nezanedbateln¢ ale pfipivaji také strusky a nakonec
geologické podloZi. Dale na zakladé porovnanim mapy koncentraci Cu/S v povrchové vrstvé pady (0-
5 cm) s mapou hlubsi vrstvy (70-90 cm) Ize vyslovit domnénku o mobilité obou prvka (obr. 9 a 10).
Oblasti nejvyssich koncentraci Cu a S v povrchove vrstvé se totiz kryji se zvySenymi koncentracemi
téchto prvka v podlozi. Pravidelnost a rovnobéznost téchto oblasti v podstaté vylucuje jinou piicinu.

7.1 Fyzikalné-chemické parametry

Na zéklad¢ stanovenych hodnot pH pud a kritérii pro hodnoceni kyselosti pad (USDA) Ize jednotlivé
profily klasifikovat: G — siln& kysely (5,1-5,5), H — velmi siln¢ kysely (4,5-5); A — siln¢ kysely, O —
siln¢ kysely; F — stiedné aZ slabé kysely (5,6-6 a 6,1-6,5), E — siln¢ kysely. V blizkosti huti ¢asto
dochézi k acidifikaci pud, zejména kvali emisim SO, (Klumpp et al., 2003; Ginocchio et al., 2003;
Neaman et al., 2009). Proto by se dalo ocekavat, ze profily nedaleko huti (E, F a A, O) budou mit
minimalné v povrchovych vrstvach nizsi pH, neZ referencni, nezasazené emisemi. Pokud budeme
porovnavat profily, které nejsou stinény vegetaci, potom nejvyssi pH 6,5 ma profil referencni zatimco
profily 3,6 km a 8 km od huti 5,34 a 5,46. V ptipadé¢ profili pod korunami stromi je pH referencniho
profilu 5,1, kdeZto v profilech O a E dosahuje 6,85 a 5,39. JelikoZ oba profily maji vy35i CEC neZ ten
referencni, mé&ly by byt odolIngjSi vaci acidifikaci. Drunym moZnou piic¢inou vysSich hodnot pH by
mohl byt spad popilku s dostatecnym mnoZstvim oxida kovu, které by dokazaly kompenzovat G¢inky
SO,.

Koncentrace TS v blizkosti huti byvaji nasledkem skutecnosti, Ze SO, jsou hlavnim odpadnim plynem
pti vyrobé medi (i dalSich). Naopak relativné nizké koncentrace siry (28-104 mg/kg) v referencnich
profilech jsou vsouladu s casto zjisténym deficitem siry v tropickych puadach nezasazenych
pramyslovou ¢innosti (Pasricha a Fox, 1993). Silné korelace (0,5-1) mezi TS a Co, Cu a Pb poukazuji
na vyraznou afinitu téchto kovu k site a ptitomnost jejich sloucenin.

Celkovy uhlik (TC) stanoveny termalni analyzou v sobé& zahrnuje uhlik anorganicky i organicky.
Nicméng vzhledem k pievladajicim typam pud (ferralsoly), jejich pH a zjisténym hodnotdm TIC
v dané oblasti (Ktibek et al., 2010), Ize TC povazovat rovnocenné TOC. Profily bez vegetacniho
pokryvu G a A obsahovaly vice TC nez jejich lesni ekvivalenty, pravdépodobné proto, Ze se nachazely
na misté vyschlych mokiadu zvanych Dambo. V téch totiz béhem obdobi destd dochazi k rozkladu
vegetace, predevsim travin a rékos, a ndslednému vzniku organické hmoty. Nejvice TC obsahoval
lesni profil E, coz lIze vysvétlit dostatecnym ptisunem lesniho steliva. Ze stanovenych parametri
patrné nejvice ovliviuje kationtovou vyménnou kapacitu (CEC) koncentrace TC a Mn, protoZze ve
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veétSing piipadu s jejich narastem se zvySuje i hodnota CEC. Oxidy Mn maji totiZ relativné velky
specificky povrch (32-300 m?/g) a CEC v rozmezi 150-320 cmol/kg (Kabata-Pendias, 2011).

7.2 Distribuce kovi v padnich profilech

| kdyZ jsou referencni profily G a H tvoreny raznym typem pud a jejich vegetacni pokryv je odlidny,
distribuce i celkové koncentrace kovu v jednotlivych vrstvach jsou si velmi podobné. Poléarni grafy na
obrazcich 14-18 umoZnuji zjednoduSené vizualné porovnat fyzikalni a chemické vlastnosti
jednotlivych padnich vrstev mezi sebou. Porovnanim celkovych koncentraci kovt svrchni vrstvy (0-1
cm) referencnich profila s 90. percentilem copperbeltské svrchni pady (urcen ze 719 vzorki; Kiibek et
al., 2010) Ize piiblizné ovétit jejich spravnost. Srovnani odhalilo, Ze koncentrace kovi, kromé Cr,
kterd je 0 6 mg/kg vyssi, se nachazi pod hodnotami 90. percentilu.

Pearsonovy korela¢ni koeficienty jsou casto pouZivany pro vyjadieni zavislosti mezi dvéma
parametry. Nicmén¢ jedna se jen o zavislost linedrni. Nevyhodou Pearsonovych korelacnich
koeficientt je skutecnost, Ze jsou citlivé na distribuci dat, respektive na odlehlé hodnoty. Z tohoto
divodu mohou byt vypoctené koeficienty pro méd’ neptesné, protoZe jeji hodnoty se pohybuji
v rozmezi 3-8980 s medianem (37).

Porovnanim intervali koncentraci jednotlivych kovi sestavenych z hodnot stanovenych 3,6 km, 8 km
a 24 km od huté (tab. 8) zjistime, Ze referencni profily vyhovuji hodnotam pramérné neznecisténé
pudy. Nicméng pti zanedbani koncentraci Cu a Fe by i profily v blizkosti huté vyhovély koncentracim
neznecisténé pady. Za piedpokladu, Ze profily nedaleko huti mély diive podobné chemické sloZeni
jako soucasné referencni a Ze je hut’ jedinym zneciSt'ovatelem, potom by byla odpovédna za zvyseni
koncentraci piedevsim: Co, Cu, Pb, Zn. M&d’ a kobalt se vyskytuji v mistnim zrudnéni a Pb a Zn
byvaji v doprovodné prvky. Mezi Cu a Co a Co a Pb, Zn byla nalezena silnd korelace (>0.5) na
hlading vyznamnosti <0.02 (tab. 11).

7.3 Mobilita kovi v padnich profilech

Mnoho pudnich parametri napiiklad pH, redoxni potenciél, ptitomnost jilovych mineralt a organické
hmoty atd. ovliviiuje mobilitu kova. pH pudy je obecné povaZzovano za rozhodujici. S rostoucim pH se
zvysuje i zachytavani kovi, protoze adsorbeni plochy Fe, Al, Mn oxida ziskavaji negativni naboj a tak
ptitahuji kationty. Obecné, mobilngjsi kovy (Ni, Cd, Zn) jsou citlivejsi na zvySovani pH nez naptiklad
Cu nebo Pb.

Vv

Extrahovatelnost Cu, Co, Pb a Zn pomoci EDTA byla nejvyssi ve svrchnich vrstvach puady a velmi
strmé se sniZovala s hloubkou. Nejvice se podatilo uvolnit Cu (3495 mg/kg) pak 20 mg Zn/kg, 11 mg
Pb/kg a 8 mg Co/kg (za pH 5.5). Cu EDTA siln¢ korelovala s Co EDTA, Pb EDTA a Zn EDTA na
hladiné vyznamnosti <0,02.
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7.4 Dopliitkové metody

Provedeni dalSich analyz a stanoveni novych parametru by pravdépodobné napomohlo hloubgji
porozumét distribuci a mobilité kovi ve zkoumanych profilech. Mezi takové analyzy patti naptiklad
speciace minerali, sekvencni extrakéni analyza nebo stanoveni zastoupeni jednotlivych pudnich
frakci.

Stanovenim zrnitosti pad lze zjistit, jaké je zastoupeni jilovych minerdla ve vzorku. Jilové mineraly
mohou diky velkému specifickému povrchu a povrchovému naboji z&sadné ovlivnit fyzikalni a
chemické vlastnosti pady. Proto informace o jejich koncentraci miZe byt uZite¢na.

Sekven¢ni extrakéni analyza vétSinou probiha ve ctyrech krocich. Nejprve se extrahuji vymenitelné,
v kyselin¢ a vodé rozpustné kovy, poté redukovatelné kovy, nasledné oxidovatelné a nakonec
zbyvajici residua. Vysledkem jsou informace o procentudlnim zastoupeni rtznych forem kova ve
vzorku. S takovymi informacemi Ize pak tieba usuzovat o mobilité kovi.

Stanovit mineralogickou speciaci znamena identifikovat konkrétnich druhy minerala, které jsou
ptitomné ve vzorku. Casto se stanovuje mineralogicka speciace zajmového prvku, tieba kovu. Znalost
mineralogické speciace muze pomoci pii volbé optimalni technologii pro extrakci kovi, nebo pri
hodnoceni rizika uvolnéni kontaminantu atd.
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8 ZAVER

Analyzy provedené v rdmci této diplomové prace poskytly mnoho zajimavych informaci o aktualnim
stavu zambijskych pad v okoli m&déné huti. Ve viech ¢tyrech profilech z kontaminované oblasti byly
nalezeny koncentrace médi mnohokrat pievySujici hodnoty referencnich profila, mezinarodni
pramérné koncentrace neznecisténych pad i legislativné stanovené limity. Piekvapujici spiSe bylo, Ze
se zadny z medi pridruzenych prvka (napi. Co, Zn, Pb) nevyskytoval ve vyrazné vysokych
koncentracich. Polovina zkoumanych profili byla odebrana v lese pod stromy, druh& polovina pak na
volném prostranstvi bez vegetacniho pokryvu. Nepodaftilo se vSak najit Zadny jednoznacény parametr,

kterym by se mista liSila. Né&které lesni profily maji nejen nizsi koncentrace kova, ale i celkového
uhliku ve srovnani s jejich ekvivalentnim profilem bez vegetacniho pokryvu.

Nebyly nalezeny Z&dné obecné platné vzory reflektujici distribuci uré¢itého kovu v padnim profilu
nebo profilech. Nicméné se ve vSech profilech zvySovaly koncentrace hliniku s hloubkou. Zhruba
v hloubce >40 cm se koncentrace mnoha kovi ustalovaly na podobnych hodnotach ve vSech
profilech. Celkové pH oscilovalo mezi 4,5-6, celkovy uhlik ubyval s hloubkou a koncentrace siry
v profilech nedaleko huti byly miniméainé dvojnasobné oproti referenénimu profilu.

Obecné lze tici, Ze ¢im vy3Si byla koncentrace daného kovu, tim vetsi ¢ast byla extrahovatelnd pomoci
EDTA. Zéroven vyluhovatelnost kova se vyrazné sniZovala s hloubkou. O viditelné mobilité kovu lze
patrné hovorit v piipadé medi, kdy jeji koncentrace v hloubce >20 cm v okoli huti dosahuje 500
mg/kg, zatimco v referencnich profilech sotva 40 mg/kg. Podobné 30 cm pod povrchem dohézi ke
zvySovani mnozstvi siry az na 306 mg/kg, ale v téZe Urovni referenéniho profilu se nachazi 40 mg/kg.

Roupice hraji dilezitou roli v procesech rozkladu a piemény organické hmoty v pudé. Toxikologicky
test inhibice reprodukce roupic druhu (Enchytraeus crypticus) vyuziva po celém svété rozSiteného
bezobratlého organismu. Test deseti raznych vrstev pady ukazal, Ze nekteré latky v nich ptitomné maji
vyrazné negativni vliv na reprodukci roupic. Diky znalosti geochemického slozZeni jednotlivych
vzorki a statistickému vyhodnoceni dat byla jako pravdépodobny toxikant oznacena méd'.

52



9 REFERENCE

Aceves, M., Grace, C., Ansorena, J., Dendooven, L., Brookes, P.C., 1999. Soil microbial biomass and
organic C in a gradient of zinc concentrations in soils around a mine spoil tip. SOIL BIOL
BIOCHEM 31: 867-876.

Adams, W., and P. Chapman (eds.), 2007. Assessing the hazard of metals and inorganic metal
substances in aquatic and terrestrial systems. Proceedings from the Workshop on Hazard
Identification Approach for Metals and Inorganic Metal Substances, 3-8 May 2003, Pensacola
Beach, Florida, USA. SETAC; CRC Press, Pensacola FL, Boca Raton.

Ahumada, I., Mendoza, J., Navarrete, E., Ascar, L., 1999. Sequential extraction of heavy metals in
soils irrigated with wastewater. COMMUN SOIL SCI PLAN 30: 1507-1519.

Appel, C., Ma, L., 2002. Concentration, pH, and surface charge effects on cadmium and lead sorption
in three tropical soils 31: 581-5809.

Barcan, V., 2002. Leaching of nickel and copper from soil contaminated by metallurgical dust.
ENVIRON INT 28: 63-68.

Baudgrasset, F., Baudgrasset, S., Safferman, S., 1993. Evaluation of the bioremediation of a
contaminated soil with phytotoxicity tests. CHEMOSPHERE 26: 1365-1374.

Bogomolov, D., Chen, S., Parmelee, R., Subler, S., Edwards, C., 1996. An ecosystem approach to soil
toxicity testing: A study of copper contamination in laboratory soil microcosms. APPL SOIL ECOL
4: 95-105.

Brohon, B., Delolme, C., Gourdon, R., 2001. Complementarity of bioassays and microbial activity
measurements for the evaluation of hydrocarbon-contaminated soils quality. SOIL BIOL
BIOCHEM 33: 883-891.

Carrizales, L., Razo, I., Tellez-Hernandez, J., Torres-Nerio, R., Torres, A., Le Batres, Cubillas, A.,
Diaz-Barriga, F., 2006. Exposure to arsenic and lead of children living near a copper-smelter in San
Luis Potosi, Mexico: Importance of soil contamination for exposure of children. ENVIRON RES
101: 1-10.

Castro-Larragoitia, J., Kramar, U., Puchelt, H., 1997. 200 years of mining activities at La Paz San Luis
Potosi Mexico - Consequences for environment and geochemical exploration. J GEOCHEM
EXPLOR 58: 81-91.

CSMA Consultants Limited, ACA Howe Limited, SGS Ghana Limited, 2001. The assets of First
Quantum Minerals Limited in Zambia and Zimbabwe.

Davenport, W., King, M., Schlesinger, M., 2002. Extractive Metallurgy of Copper. 4th ed. Elsevier,
Burlington.

EIB, 2005. Environmental Project Brief (EPB), vol. 2. URL:
http://www.eib.org/attachments/pipeline/902_epb2_en.pdf.

Ettler, V., Mihaljevi¢, M., Komérek, M., 2004. ICP-MS measurements of lead isotopic ratios in soils
heavily contaminated by lead smelting: tracing the sources of pollution. ANAL BIOANAL CHEM
378: 311-317.

53



Ettler, V., Mihaljevi¢, M., Kribek, B., Majer, V., Sebek, O., 2011. Tracing the spatial distribution and
mobility of metal/metalloid contaminants in Oxisols in the vicinity of the Nkana copper smelter,
Copperbelt province, Zambia. GEODERMA 164: 73-84.

Fairbrother, A., 2003. Lines of evidence in wildlife risk assessments. HUM ECOL RISK ASSESS 9:
1475-1491.

Fauziah, C., Rozita, O., Zauyah, S., Anuar, A., Shamshuddin, J., 2001. Heavy metals content in soils
of Peninsular Malaysia grown with cocoa and cocoa tissues. MALAY. J. SOIL SCI.: 47-58.

Gnandi, K., Tobschall, H.J., 2002. Heavy metals distribution of soils around mining sites of cadmium-
rich marine sedimentary phosphorites of Kpogame and Hahotoe (southern Togo). ENVIRON GEOL
41: 593-600.

Gomes, P., Fontes, M., da Silva, A., Mendonca, E., Netto, A., 2001. Selectivity sequence and
competitive adsorption of heavy metals by Brazilian soils. SOIL SCI SOC AM J 65: 1115-1121.
Gong, P., Gasparrini, P., Rho, D., Hawari, J., Thiboutot, S., Ampleman, G., Sunahara, G., 2000. An in
situ respirometric technique to measure pollution-induced microbial community tolerance in soils

contaminated with 2,4,6-trinitrotoluene. ECOTOX ENVIRON SAFE 47: 96-103.

Harrison, R. M. (ed.), 2006. An introduction to pollution science. RSC Publishing, Cambridge.

Herpin, U., Cerri, C., Carvalho, M., Markert, B., Enzweiler, J., Friese, K., Breulmann, G., 2002.
Biogeochemical dynamics following land use change from forest to pasture in a humid tropical
area (Rondonia, Brazil): a multi-element approach by means of XRF-spectroscopy. SCI TOTAL
ENVIRON 286: 97-109.

Hooda, P., Alloway, B., 1998. Cadmium and lead sorption behaviour of selected English and Indian
soils. GEODERMA 84: 121-134.

Chander, K., Brookes, P., Harding, S., 1995. Microbial biomass dynamics following addition of metal-
enriched sewage sludges to a sandy loam. SOIL BIOL BIOCHEM 27: 1409-1421.

Chapman, P., Wang, F., Janssen, C., Goulet, R., Kamunde, C., 2003. Conducting ecological risk
assessments of inorganic metals and metalloids: Current status. HUM ECOL RISK ASSESS 9: 641-
697.

ISO, 2004. Soil quality. Effects of pollutants on Enchytraeidae (Enchytraeus sp.) : determination of
effects on reproduction and survival. 1st ed. International Organization for Standardization,
Geneve.

IUSS Working Group WRB, 2007. World Reference Base for Soil Resources 2006. first update 2007.

Johansen, P., Muir, D., Law, R., 2000. Contaminants in the Greenland environment - Foreword. SCI
TOTAL ENVIRON 245: 1-2.

Jones, W., Ananyeva, N., 2001. Correlations between pesticide transformation rate and microbial
respiration activity in soil of different ecosystems. BIOL FERT SOILS 33: 477-483.

Kabala, C., Singh, R., 2001. Fractionation and mobility of Copper, lead, and zinc in soil profiles in the
vicinity of a copper smelter. J ENVIRON QUAL 30: 485-492.

Kabata-Pendias, A., 2011. Trace elements in soils and plants. 4th ed. CRC Press, Boca Raton.

54



Karczewska, A., 1996. Metal species distribution in top- and sub-soil in an area affected by copper
smelter emissions. APPL GEOCHEM 11: 35-42.

Katyal, J., Sharma, B., 1991. DTPA-extractable and total Zn, Cu, Mn, and Fe in Indian soils and their
association with some soil properties. GEODERMA 49: 165-179.

Kelm, U., Helle, S., Matthies, R., Morales, A., 2009. Distribution of trace elements in soils
surrounding the El Teniente porphyry copper deposit, Chile: the influence of smelter emissions and
a tailings deposit. ENVIRON GEOL 57: 365-376.

Khalil, M., AbdelLateif, H., Bayoumi, B., vanStraalen, N., 1996. Analysis of separate and combined
effects of heavy metals on the growth of Aporrectodea caliginosa (Oligochaeta; Annelida), using
the toxic unit approach. APPL SOIL ECOL 4: 213-219.

Khorasanipour, M., Aftabi, A., 2011. Environmental geochemistry of toxic heavy metals in soils
around Sarcheshmeh porphyry copper mine smelter plant, Rafsanjan, Kerman, Iran. ENVIRON
EARTH SCI 62: 449-465.

King, L.D., 1988. Retention of metals by several soils of the southeastern united-states. J ENVIRON
QUAL 17: 239-246.

King, M.G., 2007. The evolution of technology for extractive metallurgy over the last 50 years: Is the
best yet to come? JOM-US 59: 21-27.

Klumpp, A., Hintemann, T., Lima, J., Kandeler, E., 2003. Bioindication of air pollution effects near a
copper smelter in Brazil using mango trees and soil microbiological properties. ENVIRON
POLLUT 126: 313-321.

Koci, V. (2010). Testy toxicity. Z&klady toxikologie, Praha.

Kookana, R., Naidu, R., 1998. Effect of soil solution composition on cadmium transport through
variable charge soils. GEODERMA 84: 235-248.

Kozlov, M., Zvereva, E., Zverev, V., 2009. Impacts of point polluters on terrestrial biota.
Comparative analysis of 18 contaminated areas. Springer, Dordrecht ; London.

Kftibek, B., Majer, V., Veselovsky, F., Nyambe, 1., 2010. Discrimination of lithogenic and
anthropogenic sources of metals and sulphur in soils of the central-northern part of the Zambian
Copperbelt Mining District: A topsoil vs. subsurface soil concept. J GEOCHEM EXPLOR 104: 69-
86.

Kula, C., Rombke, J., 1998. Evaluation of soil ecotoxicity tests with functional endpoints for the risk
assessment of plant protection products - State-of-the-art. ENVIRON SCI POLLUT R 5: 55-60.

Kuperman, R., Simini, M., Phillips, C., Checkai, R., 1999. Comparison of Malathion toxicity using
enchytraeid reproduction test and earthworm toxicity test in different soil types. PEDOBIOLOGIA
43: 630-634.

Kwan, K., Dutka, B., 1992. Evaluation of toxi-chromotest direct sediment toxicity testing procedure
and microtox solid-phase testing procedure. BULL ENVIRON CONTAM TOXICOL 49: 656-662.
Lamb, D., Ming, H., Megharaj, M., Naidu, R., 2009. Heavy metal (Cu, Zn, Cd and Pb) partitioning
and bioaccessibility in uncontaminated and long-term contaminated soils. J. HAZARD. MATER

171: 1150-1158.

55



Linder, G., Greene, J., Ratsch, H., Nwosu, J., Smith, S., Wilborn, D., 1989. Seed germination and root
elongation toxicity tests in hazardous waste site evaluation. Methods development and
applications. U.S. Environmental Protection Agency, Environmental Research Laboratory,
Corvallis, OR (200 SW 35th St., Corvallis 97333).

Linz, D., and D. Nakles (eds.), 1997. Environmentally acceptable endpoints in soil. Risk-based
approach to contaminated site management based on availability of chemicals in soil. American
Academy of Environmental Engineers, Annapolis, MD.

Liu, L., Wu, L., Luo, Y., Zhang, C., Jiang, Y., Qiu, X., 2010. The impact of a copper smelter on
adjacent soil zinc and cadmium fractions and soil organic carbon. J SOIL SEDIMENT 10: 808-817.

Lock, K., Janssen, C., 2001. Test designs to assess the influence of soil characteristics on the toxicity
of copper and lead to the oligochaete Enchytraeus albidus. ECOTOXICOLOGY 10: 137-144.

Madyiwa, S., Chimbari, M., Nyuamangara, J., Bangira, C., 2002. Cumulative effects of sewage sludge
and effluent mixture application on soil properties of a sandy soil under a mixture of star and
kikuyu grasses in Zimbabwe. PHYS CHEM EARTH 27: 747-753.

Marschner, H., 1995. Mineral nutrition of higher plants. 2nd ed. Academic Press, London.

Martley, E., Gulson, B., Pfeifer, H., 2004. Metal concentrations in soils around the copper smelter and
surrounding industrial complex of Port Kembla, NSW, Australia. SCI TOTAL ENVIRON 325: 113-
127.

Matos, A. de, Fontes, M., da Costa, L., Martinez, M., 2001. Mobility of heavy metals as related to soil
chemical and mineralogical characteristics of Brazilian soils. ENVIRON POLLUT 111: 429-435.
Mbila, M., Thompson, M., Mbagwu, J., Laird, D., 2001. Distribution and movement of sludge-derived

trace metals in selected Nigerian soils. J ENVIRON QUAL 30: 1667-1674.

Mogollon, J., Bifano, C., Davies, B., 1995. Distribution of metals in mechanical fractions of soils from
a lake catchment in Venezuela. ENVIRON GEOCHEM HLTH 17: 103-111.

Munkholm, L., Esu, 1., Moberg, J., 1993. Trace-elements in some northern Nigerian soils. COMMUN
SOIL SCI PLAN 24: 657-672.

Murray, P., Ge, Y., Hendershot, W., 2000. Evaluating three trace metal contaminated sites: a field and
laboratory investigation. ENVIRON POLLUT 107: 127-135.

Naidu, R., Kookana, R., Sumner, M., Harter, R., Tiller, K., 1997. Cadmium sorption and transport in
variable charge soils: A review. J ENVIRON QUAL 26: 602-617.

Neaman, A., Reyes, L., Trolard, F., Bourrie, G., Sauve, S., 2009. Copper mobility in contaminated
soils of the Puchuncavi valley, central Chile. GEODERMA 150: 359-366.

Nikonov, V., Goryainova, V., Lukina, N., 2001. Ni and Cu migration and accumulation in forest
ecosystems on the Kola Peninsula. CHEMOSPHERE 42: 93-100.

Nyamangara, J., Mzezewa, J., 1999. The effect of long-term sewage sludge application on Zn, Cu, Ni
and Pb levels in a clay loam soil under pasture grass in Zimbabwe. AGR ECOSYST ENVIRON 73:
199-204.

OECD, 2004. Test No. 220: Enchytraeid Reproduction Test. OECD Publishing, Paris.

56



Pomazkina, L., Radnaev, A., Kotova, L., Petrova, 1., 2001. The transformation and balance of nitrogen
in fluoride-polluted agroecosystems on gray forest soils of the Baikal region. EURASIAN SOIL
SCI+ 34: 645-650.

Posthuma, L., G. Suter, and T. Traas (eds.), 2002. Species sensitivity distributions in ecotoxicology.
Lewis Publishers, Boca Raton, Fla.

Posthuma, L., van Gestel, C., Smit, C., Bakker, D., Vonk, J., 1998. Validation of toxicity data and risk
limits for soils: final report. National Institute of Public Health and the Environment, Bilthoven,
The Netherlands.

Rao, S. (ed.), 2006. Resource Recovery and Recycling from Metallurgical Wastes. Waste
Management Series 7. Elsevier.

Reinecke, A., Reinecke, S., Lambrechts, H., 1997. Uptake and toxicity of copper and zinc for the
African earthworm, Eudrilus eugeniae (Oligochaeta). BIOL FERT SOILS 24: 27-31.

Rieuwerts, J.S., 2007. The mobility and bioavailability of trace metals in tropical soils: a review.
CHEM SPEC BIOAVAILAB 19: 75-85.

Roquin, C., Freyssinet, P., Zeegers, H., Tardy, Y., 1990. Element distribution patterns in laterites of
southern Mali - consequence for geochemical prospecting and mineral exploration. APPL
GEOCHEM 5: 303-315.

Ross, J., Mpishi, A., Chalwe, V.K., Devries, D., 2004. Environmental project brief (EPB) for the
smelter upgrade project. URL: http://www.eib.org/attachments/pipeline/902_epbl en.pdf (Sep 3,
2011).

Ross, J., Vries, D., 2005. Mufulira smelter upgrade project - ‘Industry’ smelting on the Zambian
Copperbelt. URL: http://www.isasmelt.com/downloads/XTpaper_Mopani_MSUPyromet05.pdf.
Ruan X., Zhang G., Ni L., He Y., 2008. Distribution and migration of heavy metals in undisturbed

forest soils: A high resolution sampling method. PEDOSPHERE 18: 386-393.

Sandifer, R., Hopkin, S., 1996. Effects of pH on the toxicity of cadmium, copper, lead and zinc to
Folsomia candida Willem, 1902 (Collembola) in a standard laboratory test system.
CHEMOSPHERE 33: 2475-2486.

Saterbak, A., Toy, R., Wong, D., McMain, B., Williams, M., Dorn, P., Brzuzy, L., Chai, E., Salanitro,
J., 1999. Ecotoxicological and analytical assessment of hydrocarbon-contaminated soils and
application to ecological risk assessment. ENVIRON TOXICOL CHEM 18: 1591-1607.

Scott-Fordsmand, J., Krogh, P., Weeks, J., 2000. Responses of Folsomia fimetaria (Collembola.
Isotomidae) to copper under different soil copper contamination histories in relation to risk
assessment. ENVIRON TOXICOL CHEM 19: 1297-1303.

Sherameti, 1., and A. Varma (eds.), 2010. Soil heavy metals. Soil biology, 1613-3382 v. 19. Springer,
Heidelberg.

Shevchenko, V., Lisitzin, A., Vinogradova, A., Stein, R., 2003. Heavy metals in aerosols over the seas
of the Russian Arctic. SCI TOTAL ENVIRON 306: 11-25.

Smit, C., VanGestel, C., 1996. Comparison of the toxicity of zinc for the springtail Folsomia candida
in artificially contaminated and polluted field soils. APPL SOIL ECOL 3: 127-136.

57



Sodre, F., Lenzi, E., da Costa, A., 2001. Applicability of adsorption models to the study of copper
behaviour in clayey soils. QUIM NOVA 24: 324-330.

Spurgeon, D., Hopkin, S., 1995. Extrapolation of the laboratory-based oecd earthworm toxicity test to
metal-contaminated field sites. ECOTOXICOLOGY 4: 190-205.

Spurgeon, D., Svendsen, C., Hankard, P., 2005. Biological methods for assessing potentially
contaminated soils. In: Thompson, K., Wadhia, K., Loibner, A. (eds.) Environmental toxicity
testing. Blackwell Publishing, Oxford, str. 183-225.

Spurgeon, D., Svendsen, C., Kille, P., Morgan, A., Weeks, J., 2004. Responses of earthworms
(Lumbricus rubellus) to copper and cadmium as determined by measurement of juvenile traits in a
specifically designed test system. ECOTOX ENVIRON SAFE 57: 54-64.

Spurgeon, D., Svendsen, C., Rimmer, V., Hopkin, S., Weeks, J., 2000. Relative sensitivity of life-
cycle and biomarker responses in four earthworm species exposed to zinc. ENVIRON TOXICOL
CHEM 19: 1800-1808.

Spurgeon, D., Svendsen, C., Weeks, J., Hankard, P., Stubberud, H., Kammenga, J., 2003. Quantifying
copper and cadmium impacts on intrinsic rate of population increase in the terrestrial oligochaete
Lumbricus rubellus. ENVIRON. TOXICOL. CHEM 22: 1465-1472.

Tagwira, F., Piha, M., Mugwira, L., 1993. Zinc distribution in Zimbabwean soils and its relationship
with other soil factors. COMMUN SOIL SCI PLAN 24: 841-861.

Temminghoff, E., VanderZee, S., deHaan, F., 1997. Copper mobility in a copper-contaminated sandy
soil as affected by pH and solid and dissolved organic matter. ENVIRON SCI TECHNOL 31: 1109-
1115.

Thompson, K., K. Wadhia, and A. Loibner (eds.), 2005. Environmental toxicity testing. Blackwell
Publishing, Oxford.

Twining, J., Payne, T., Itakura, T., 2004. Soil-water distribution coefficients and plant transfer factors
for (134)Cs, (85)Sr and (65)Zn under field conditions in tropical Australia. J ENVIRON
RADIOACT 71: 71-87.

Vaasquez-Murrieta, M., Migueles-Gardunno, 1., Franco-Hernandez, O., Govaerts, B., Dendooven, L.,
2006. C and N mineralization and microbial biomass in heavy-metal contaminated soil. EUR J
SOIL BIOL 42: 89-98.

Wang, Y., Shi, J., Wang, H., Lin, Q., Chen, X., Chen, Y., 2007. The influence of soil heavy metals
pollution on soil microbial biomass, enzyme activity, and community composition near a copper
smelter. ECOTOX ENVIRON SAFE 67(1). URL:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651306000649.

Weissmann, S., Kunze, C., 1994. Microbial activity in heating oil contaminated soil under field and
controlled conditions. ANGEW BOT 68: 137-142.

Wilcke, W., Kretzschmar, S., Bundt, M., Zech, W., 1999a. Metal concentrations in aggregate interiors,
exteriors, whole aggregates, and bulk of Costa Rican soils. SOIL SCI SOC AM J 63: 1244-1249.
Wilcke, W., Lilienfein, J., Lima, S., Zech, W., 1999b. Contamination of highly weathered urban soils

in Uberlandia, Brazil. J PLANT NUTR SOIL SC 162: 539-548.

58



Wolff, E., Suttie, E., Peel, D., 1999. Antarctic snow record of cadmium, copper, and zinc content
during the twentieth century. ATMOS ENVIRON 33: 1535-1541.

Zarcinas, B., Ishak, C., McLaughlin, M., Cozens, G., 2004. Heavy metals in soils and crops in
Southeast Asia. 1. Peninsular Malaysia. ENVIRON GEOCHEM HLTH 26: 343-357.

Zhang, H., Yuan, H., Hu, Y., Wu, Z., Zhu, L., Zhu, L., Li, F., Li, D., 2006. Spatial distribution and
vertical variation of arsenic in Guangdong soil profiles, China. ENVIRON POLLUT 144: 492-499.

Zverev, V., 2009. Mortality and recruitment of mountain birch (Betula pubescens ssp czerepanovii) in
the impact zone of a copper-nickel smelter in the period of significant reduction of emissions: The
results of 15-year monitoring. RUSS J ECOL+ 40: 254-260.

59



	DiplP-L.Konecny
	Copy of MGR2
	1ÚVOD
	2VÝROBA MĚDI A KONTAMINACE PŮD V BLÍZKOSTI HUTÍ
	2.1Extrakce mědi ze sulfidických rud
	2.1.1Koncentrace za pomoci pěnové flotace
	2.1.2Tavení na kamínek
	2.1.3Konvertování mědi
	2.2Půdy a průmyslové bodové zdroje znečištění
	2.3Kontaminace půd v okolí měděných hutí v sub-/tropických oblastech
	3VAZBA KOVŮ NA KOMPONENTY TROPICKÝCH PŮD
	3.1Charakteristické vlastnosti tropických půd
	3.2.1pH půd
	3.2.2Organická hmota
	3.2.3Jílové minerály
	3.2.4Fe a Al oxidy
	3.3Distribuce stopových kovů v tropických půdách
	3.4Mobilita a distribuce kovů napříč půdním profilem
	4TESTOVÁNÍ TOXICITY PŮD KONTAMINOVANÝCH KOVY
	4.1Toxicita
	4.2Testování toxicity – obecné předpoklady
	4.3Biologické metody pro posouzení potenciálně kontaminovaných půd
	4.4Standardizované procedury
	4.4.1Testy založené na ekologických indikátorech
	4.4.1.1 Testy funkce půdy
	4.4.2Biotesty
	4.4.2.1 Testy na suchozemských rostlinách
	4.4.2.2 Testy na suchozemských bezobratlých
	4.4.3Biosenzory
	5MATERIÁL A METODIKA
	5.1Fyzická geografie Zambie
	5.2Geologie zambijského Copperbeltu
	5.3Hutnictví v Mufuliře
	5.4Odběr vzorků půdy a jejich základní úprava
	5.5Analýza vzorků
	5.5.1Stanovení základních vlastností půdy, pH a kationtové výměnné kapacity
	5.5.3Extrakce kovů pomocí EDTA
	5.5.4Kontrola přesnosti analytickým metod
	5.5.5Test vlivu půdních kontaminantů na reprodukci roupic
	5.5.6Zpracování dat
	6VÝSLEDKY
	6.2Celkový uhlík (TC) a celková síra (TS)
	6.5EDTA extrahovatelné kovy
	6.6Test toxicity
	7DISKUSE
	7.1Fyzikálně-chemické parametry
	7.2Distribuce kovů v půdních profilech
	7.3Mobilita kovů v půdních profilech
	7.4Doplňkové metody
	8ZÁVĚR
	9REFERENCE



