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Abstrakt

Diplomova prace pojednava o riziku popilku, které se do pudniho systému dostavaji
atmosférickym spadem. Jsou nebezpecné z hlediska kontaminace pud kovy. Vzorky
popilkt ze spalovny komunalniho odpadu a tepelné elektrarny, byly inkubovany do
pudnich horizonti (F a H) jehli¢cnatého a listnatého lesa po dobu 2 a 4 mésici.
Alikvotni podil popilku byl uzavien v membrané o velikosti pért 0,45um (definice
rozpusténych latek). Na konci 2. a 4. mésice byl inkubovany popilek odebran a
proveden vodny a lu¢avkovy (obracena lucavka kralovska) vyluh scilem zjistit
opera¢né definovany podil kovli. Vodny vyluh odpovida spise mobilnimu obsahu
kovt, lucavkovy maximalnimu extrahovatelnému podilu. Vysledky ukézaly, ze vétsi
mnozstvi kovii se sorbovalo v horizontech opadu, navzdory niz§imu pH a mensi
mobilita kovti byla zaznamenana u horizontu fermentovaného humusu. Bylo zjisténo,
7ze z popilku ze spalovny se extrahovalo vétsi mnozstvi Cd nez z popilki

z elektrarny. Ostatni detekované hodnoty Ni, Pb a As si byly podobné.

Klicova slova: popilek, spalovna odpadu, piidy, kontaminace, kovy



Abstract

The thesis discusses the risk of fly ashes which are getting into the soil system by
atmospheric fallout. They are dangerous due to contamination of soil with metals.
Samples of fly ashes from municipal waste incineration plants and thermal power
plants were incubated into soil horizons (F and H) of coniferous and deciduous
woods for two and four months respectively. An aliquot part of the ash was encased
in a membrane having a pore size of 0,45um (definition of solutes). At the end of the
2" and 4™ month incubated ash was removed, executed aqueous and acidic (reversed
aqua regia) extract to find out the operationally defined proportion of metals. The
aqueous extract corresponds to rather mobile metal content, the acidic extract
corresponds to the maximum extractable share. Results showed that the larger
plurality of metals sorbed horizons of litter, despite lower pH and reduced mobility
of metals was observed in fermentation humus. It was found out that larger amount
of Cd in the ash was extracted from the incinerator than the fly ash from power

plants. Other detected values of Ni, Pb and As were similar to each other.

Key word: air polutation, waste incinerator, soil, contamination, metals
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1. Uvod

Znecistovani zivotniho prostiedi se v soucasné dob¢ stalo globdlnim problémem.
Kontaminace rizikovymi kovy ma sviij ptivod hlavné v antropogenni ¢innosti, jako je
pramyslova cinnost (hutnictvi, strojirenstvi, chemicky pramysl, energetika atd.),
zemedelstvi (hnojiva, pesticidy) a domacnosti (odpady). Nebezpecné kovy se témito
¢innostmi dostavaji do vSech slozek zivotniho prostfedi (voda, pida, vzduch). OvSem
V porovnani s ostatnimi slozkami je na tom nejhtire pada, jelikoz ta vykazuje projevy
zneCisténi stovky az tisice let. Samocistici schopnosti ptidy nestaci na to, aby se tato
sféra zbavila vSech nebezpecnych kovl. Diplomova prace na téma ,,Porovnani
interakce popilku ze spaloven komunalnich odpadi a tepelnych elektraren v ptidnim
systému* se zabyva popilky, které¢ vznikaji pfi spalovani tuhych paliv. Tyto popilky
obsahuji nebezpecné kovy, jako je napt. Cu, As, Cd, Pb, Ni, Cr. Za tu dobu, co u nés
funguji odlucovace, se mnozstvi nebezpecnych popilkl snizuje. Nicméné se popilky
diky uletu zkomini a sklddkovanim dostavaji do puadniho systému. Zde jsou
ovlivnény pidnimi vlastnostmi a nasledkem toho se mobilizuji a absorbuji na jilové
¢astice a humusové latky. Cely svét fesi problematiku likvidace velkého mnozstvi
popilkd, jelikoZ spotieba tuhych paliv neustile roste a stdva se tak ekologickym
problémem. Téma diplomové prace jsem si vybrala z divodu omezeného poctu
informaci v této oblasti a chtéla jsem upozornit na jeden aspekt antropogenni

kontaminace.



2. Literarni reSersSe

2.1 Kontaminace zivotniho prostiredi

Kontaminaci (znecistovanim) zivotniho prostfedi se rozumi proces vnaseni
cizorodych latek (polutanti) do prostiedi. Kontaminace se d¢li dle zplisobu vzniku,

na pfirodni, technogenni a kombinovanou. Dale rozdélujeme polutanty podle:

e zdroje,
e zpusobu a formy pienosu do prostiedi,

e pusobeni a délkou pfetrvavani v Zivotnim prostiedi.

Znecistovani zivotniho prostfedi dosahlo v soucCasnosti takového stupné, ze neni
mozné najit neovlivnéné slozky ovzdusi, pidy a vody. Nejhiie je na tom pulda,
jelikoz dalsi slozky — ovzdusi i voda se vy¢istuji na ukor pady (Vrablikova et al.,

2008).

2.2 Kontaminace pudy

Kontaminaci pid délime podle zpisobu vzniku na ptirodni a antropogenni a dle
rozsahu a dopadu na bodovou a plosnou (Kolaf, 1999). Hlavnim zpisobem
znec€isténi pudy je antropogenni ¢innost. Dle Vrablikové et al. (2008) velkoplosnym
zdrojem vstupu rizikovych prvkl do pidy jsou imisni spady, pochézejici
z prumyslové ¢innosti, spalovacich procest v intravilanech a z dopravy. Dal$imi
vstupy je napiiklad dulni tézba, zeméd¢lstvi (pesticidy), stavebni ¢innost, doprava,
urbanizace, elektrarny spalujici hnédé uhli a spalovny odpadii, (Sucharova et al.,
2011). Uvedené zpusoby znecisténi vedou K naristu koncentraci toxickych latek
Vv pudé (nebezpecné kovy, soli, organické latky). Tyto latky nepfizniv€ ovliviuji
biologické, fyzikalni a chemické vlastnosti pidy. Zaroven méni pH pidy, negativné
ovlivituji vSechny formy pidniho Zivota, ptsobi na uvolilovani a vyluhovani prvk,

meéni strukturu i texturu pad (Holoubek, 1990).
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2.3 Nebezpecné kovy v pudé

Dle Loska et al. (2004) se kovy do pid dostavaji jak vlivem pftirodnich procesu, tak
vlivem antropogenni ¢innosti. OvSem diky antropogenni ¢innosti je kovil v ptidach
mnohem vice nez z pfirodnich procesti. Vyznamné zvySeni obsahu nebezpecnych
kovii v pudach vykazuji oblasti, Vv jejichz blizkosti se nachazi hojnd primyslova
¢innost. V téchto ptidich mize byt obsah nebezpecnych kovi nékolikanasobné vyssi
nez prumérny obsah v nezneCiSténych oblastech. Nicméné oblasti vzdéalené od
pramyslovych center také vykazuji zvySené koncentrace kovi v disledku dalkového
atmosférického prenosu. Rimmer et al. (2006) uvadi, ze méstské pudy maji obecné
vyssi koncentrace kovi, nez venkovské oblasti. Potencialni zdroje kontaminanth
v pud¢ predstavovaly domacnosti, komunalni odpad, emise z dopravy a primyslova
¢innost (Rimmer et al., 2006). Dal§imi zdroji kovil v pidé je naptiklad nebezpeény
odpad (energeticky odpad, odpad ze spaloven, hutni strusky atd.), kontaminovana
puda vlivem cernych skladek a sedimenty (Weiss et al., 2008). Velky problém
predstavuje obrovské mnozstvi popilkl. Spotfeba uhli po celém svété neustale
nartsta. Odhaduje se, Ze do roku 2020 to bude aZ o 36 % vice. Ve spousté zemi svéta
zlstava popilek nevyuzity a jeho ukladani na skladky ptedstavuje hrozbu pro Zivotni
prostifedi kvili obsahu nebezpeénych kovi. Mozné nezadouci ucinky souvisi s
vyplavovanim potencialné toxickych latek do pid a podzemnich vod (Pandey et al.,
2009). Shi et al. (2009a) uvadéji, ze vyskyt nebezpecnych kovi v puidé je naléhavym
problémem celého svéta. Nebezpecné kovy, zvlasté jednoduché formy, na rozdil od
organickych kontaminantli, jsou obecné neménné a neodbouratelné. Ackoli pludy
maji pfirozenou schopnost zpomalovat mobilitu kovli pomoci riznych mechanismd,
koncentrace nebezpecnych kovii jsou 1 pfes to piiliS vysoké. Je tfeba piijmout

opatfeni k prevenci a ochrané znecisténi pid.
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Tab. 1 Maximadlni p¥ipustné obsahy rizikovych prvkii v piudé podle vyhlasky ¢ 13/94 Sb.
(mg.kg™), (Sdrika et al., 2004).

Prvek Vyluhy 2 M HNO3 Vyluh Luéavka

Lehké pidy Ostatni pidy Lehké plidy Ostatni pidy

As 45 45 30 30
Be 2,0 2,0 7.0 7,0
cd 0,4 1,0 04 1,0
Co 10,0 25,0 25,0 50,0
Cr 40,0 40,0 100,0 200,
Cu 30,0 50,0 60,0 100,0
Hg - - 06 08
Mo 50 5,0 5,0 5,0
Ni 15,0 25,0 60,0 80,0
Pb 50,0 70,0 100,0 140,0
Y 20,0 50,0 150,0 220,0
Zn 50,0 100,0 130,0 200,0

2.4 Faktory ovliviiujici mobilitu kovi v pudé

Mobilita kovli v pidé je ovlivnéna pladnimi vlastnostmi a zadrzovacimi a
uvolnovacimi reakcemi. Mezi vlastnosti, které ovliviiuji mobilitu kovl v pudg, patii:
teplota, pH pldy, obsah a kvalita organické hmoty, minerdlni slozeni pidy,
kationtova vyména kapacity, oxida¢né-reduk¢éni potencial pudy, pudni reakce,
¢innost pudnich mikroorganismt, mnozstvi a kvalita humusu, mnozstvi a kvalita jilu

a typ kontaminace (Chrastny et al., 2012b; Vrablikova, et al., 2008).
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pH

pH pudy patii mezi velmi dulezitou vlastnost, ktera ovliviiuje rozpoutanost latek
V pide¢ a je jednim z klicovych parametr, ktery kontroluje proces vyplavovani kovii

(Vitkové, et al., 2009; Holoubek, 1990).

Tab. 2 pH pudy zemédélské (Sdrika et al., 2004)

hodnota pH piidni reakce hodnota pH ptidni reakce
<4,5 extrémné kysela <4,5 extrémné kysela
4,6 — 5,0 silné kysela 4,6 — 5,0 siln¢ kysela
5,1 -5,5 kysela 5,1-5,5 kysela
5,6 — 6,5 slabé kysela 5,6 — 6,5 slabé¢ kysela
6,6 — 7,2 neutralni 6,6 — 7,2 neutralni
7,3 17,7 alkalicka 7,3 — 7,7 alkalicka
> 7,7 silné alkalicka > 7,7 siln€ alkalicka

Tab. 3 pH piidy lesni (Sdrika et al., 2004)

rozpéti pH KCL rozpéti Ph H20 oznadceni
pod 3 pod 3,5 extrémné kyselé
3-4 3,5-45 velmi silné kyselé
4-5 45-55 siln€ kyselé
5-6 5,5-6,5 kyselé
6-7,1 6,5-7,7 slabé kyselé neutralni
nad 7,1 nad 7,2 alkalicka
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Pudni organickd hmota

Pidni organickd hmota predstavuje jeden z faktord, ktery tidi fyzikalni, chemické a
biologické vlastnosti pudy a svym mnoZstvim a sloZzenim ovliviiuje vyznamnou roli v
pudni hygiené (imobilita kova a organickych polutantit), (Makovnikova et al, 2006).
Organickd hmota je tvofena: humusem, humusotvornym materidlem, meziprodukty

rozkladu a syntézy a zivymi pudnimi organizmy (Vrablikova et al, 2006).
Tzv. humusové latky v puad¢ se skladaji z:

e fulvokyselin — maji nejsvétlejsi barvu, jsou nejméné odolné vUci
mikrobidlnimu rozkladu a jsou rozpustné ve vod¢ a kyselinach,

e huminovych kyselin — Vv porovnani s fulvokyselinami jsou tmavsi barvy,
jsou rozpustné v alkaliich a v kyselinach se vysrazi. Odolnost viic¢i rozkladu
je strednt,

¢ humini — barvu maji tmavou, jsou nerozpustné v kyselinach, zdsadach a jsou
V porovndni s ostatnimi nejodoInéjsi vac¢i mikrobidlnimu rozkladu

(Vrablikova et al., 2006).

Pii mobilizaci kovli v pidé jsou huminové kyseliny nejvice aktivni sloZkou pfi
interakcich riznych organickych a anorganickych kontaminantd, ovliviwjici jejich
mobilitu, biodostupnost a degradaci. Sorp¢ni vlastnosti zavisi na jejich chemické
struktufe. Bylo zjiS§téno vys$$i procento vazby prvka na fulvokyselinach nez na

huminovych kyselinach (Makovnikova et al., 2006).

Pudni edafon (mikroorganizmy) vyznamné ovliviiuje chovani toxickych kovu v
pudé. Mnohymi mechanizmy se mikroorganizmy podileji na rozpustnosti,
biodostupnosti, mobilité kovi v pudé a zaroven dokazi akumulovat Sirokou Skalu
kovl (Makovnikova et al., 2006). Je nutné zminit, Ze nékteré druhy mikroorganismii
dokazi akumulovat $iroké spektrum kovii, zatimco jiné organizmy jsou schopny
kumulovat jen ur¢ité typy kovu (Ledin, 2000). Mikrobialni ptijem kovi lze rozdélit
do dvou fazi. Prvni faze je obvykle rychld, dochazi k navdzani kovu na bunécnou
sténu. Druha faze je pomalejSim procesem, kdy se kovy transportuji ptes bunéénou
membranu. Tento druhy proces je ovlivnén faktory prostiedi (teplota, pH, iontova

sila atd.) (Makovnikova et al., 2006).
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Dle mobility rozdélujeme rizikové prvky do tii skupin

e prvky s nizkou mobilitou i nizkou potencialni mobilitou - Be, As, Cr, V,
e prvky s vysokou mobilitou a zavislosti na pH - Mn, Cd, Co, Zn, Ni,
e prvky s vysokou potencialni mobilitou - Pb, Cu, (K jejich uvolnéni muze

dojit pfi vyrazné zméné pidnich podminek, napt. okyselenim).

Mobilizovatelné formy polutanti jsou adsorbovany na koloidni, humusové, jilové

Castice silovymi vazbami riizné mohutnosti (Vrablikova et al., 2008).

2.5 Lesni puda

Lesni pida se od pidy zemédélské 1i§i hlavné usporddanim jednotlivych vrstev

povrchového humusu.

L - vrstva (litter, Ol) — hrabanka, Cerstva vrstva opadu,

F - vrstva (fermenta¢ni, Of) - jedna se o ¢asteCné naruSeny opad,

H — vrstva (humifika¢ni, Oh) — humifika¢ni procesy pozménénd hmota.

Dle Vrablikové et al. (2006) se u lesnich pud rozeznavaji tfi suchozemské humusové
formy. Jsou to mor, moder a mull. Ov§em Tomasek (2007) rozeznava humusové

formy cCtyfi. A to litter, mor, moder a mull.

Litter - Na svrchni vrstvé lesni pudy, je ulozena Cistd organicka hmota, kterd je
tvofena jehli¢im, listim, vétvickami, opadanou kirou a zbytky rostlin bez
podstatnéj$iho rozkladu. Pouhym okem lze rozeznat jednotlivé druhy rostlin 1 organu,

ze kterého pochazi. (Tomasek, 2007).

Mor - forma surového humusu, se vyskytuje ve vyssich polohach, v podminkach
chladného klimatu. Tvofi se zde velmi kyselé prostfedi, vznikaji kyselé¢ formy
humusu s iluviaci. Na rozkladu organické hmoty se podili zejména plisné¢ a houby.
PodloZi je chudé na baze a jil. M4 vrstvy L, F, H. (Vrablikova et al., 2006; Tomasek,
2007).

Moder - obsahuje organické zbytky jiz Castecné rozlozené. Klima je vlhéi a
chladnéjsi, vodni reZim nebyva vyrovnany, obsah jilu je niz8i. Tvoii se za méné
pfiznivych podminek pro transformaci organickych latek, které jsou ale ptiznivéjsi

neZ u moru. Mocnost humusové vrstvy nartstad vlivem pomalejs$i humifikace. Moder
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je takzvanou ptechodovou vrstvou s vrstvami L a F. (Vréblikova et al., 2006;
Tomasek, 2007).

Mull - humusova forma mull ma pokro¢ilé humifika¢ni procesy. Struktura
organickych zbytkli je tedy nerozeznatelnd. Vznikd zejména pod listnatymi a
smiSenymi porosty. Dochazi zde k rychlej$i mineralizaci a polymeraci meziproduktt.
Mull se vyskytuje nejCastéji v oblasti mirného az teplého klimatu, na mistech
s bohatou bylinnou vegetaci, s nejvyssim obsahem jilt a zivin v piidach. Mé zejména

vrstvu L, vrstva H u téchto ptid nebyva (Vrablikova et al., 2006; Tomasek, 2007).

2.5.1 Rozdil pid listnatého a jehlicnatého lesa

Pida listnatého a jehlicnatého lesa se znacné lisi. Hlavnim rozdilem jsou vlastnosti

lesniho humusu, které se fidi podle druhu podrostu, z néhoz vznikl.

Jehli¢naty les - rozkladem a humifikaci jehli¢i se vytvari velmi kysely humus.
Organické kyseliny humusu se prolinaji ve form& vodniho roztoku do pidy,
vyplavuji z ni zasadité prvky a pozdé¢ji 1 Zelezo a hlinik. Ty se usazuji ve spodiné a
vytvareji tam hutnou vrstvu, kterd vysuSenim ptechdzi v nepropustny (takzvany
zelezity) horizont. Tak dochazi k degradaci pudy a zméné pidniho profilu ve sméru

podzolizace.

Listnaty les - v porostech listnatych lesti nedochazi k tak pronikavym zménam ptdy
vyluhovanim, nebot’ tlejici listi neprodukuje tak kyselé zplodiny jako jehlici.

Vlastnosti lesnich plid 1ze zlepSit meliorovanim (Lanik, 1960).

2.6 Samocistici schopnosti pady

Samocistici schopnost plidy je omezend a vazand piedev§im na pldni
mikroorganismy. Pliida se v§eobecné nejsnaze znecistuje, ale nejhiie Cisti. Piida jako
jedna ze slozek zivotniho prostiedi je schopna do urcité miry rozkladat i pomérné
slozité organické slouceniny. Tim se tak bez zasahu a napomoci ¢lovéka je schopna
zbavit nékterych polutantli. Latky tékavé a snadno rozlozitelné se z plidy postupné
sami odstraiiuji bud'to rozkladem, nebo pfechodem do jiné sloZzky prostiedi. Ze

vzniklych rozkladnych produktl pii humifikaci dochazi k syntéze sekundarnich
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slozek humusu, nebo se mineralizuji na jednotlivé mineralni latky. Procesy, které
probihaji pfi samocisténi pudy, mtizeme rozd¢lit na:
fyzikalni (filtrace, adsorpce, absorbce),

chemické (acrobni oxidace, anaerobni redukce),

biologické (puisobeni mikroorganismt — nitrifikace, denitrifikace), (Holoubek, 1990).

2.7 Popilek, definice

Buzek (1994) definoval popilek jako soucast pevnych emisi, jejichz obsah v ovzdusi

kolisa podle zdroje. Déle zavisi na rychlosti vétru a vlhkosti vzduchu.

Podle Fecka et al. (2003) je popilek heterogenni smés Castic, liSici se tvarem,

velikosti a chemickym slozenim.

2.8 Vznik popilki
Popilek vznika, pii spalovani jakéhokoli pevného paliva v jakémkoli zafizeni.
Palivem mohou byt paliva tuha tzv. fosilni (hnédé, ¢erné uhli), nebo komunalni

odpad.

2.9 Tuha paliva

Spalovanim tuhych paliv v tepelnych elektrarnach, teplarnach a kotelnach se
klasickym zpusobem vyrabi elektrickd energie, teplo nebo para. Tyto spalovaci
procesy maji nejvétsi podil na vzniku tuhych (popilek) a plynnych (oxidy siry SO, a
SO3 , oxidy dusiku NO a NO; a oxid uhelnaty) zplodin vypousténych do ovzdusi
(Fecko et al., 2003; Teyssler, 1988). Hygienickymi ptedpisy a pravnimi normami
jsou stanoveny meze pripustného znecisténi, obvykle se jedna o hodnoty koncentrace

urcité latky (Teyssler, 1988).
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2.9.1 Uhli

Uhli je vrstevnatd hornina, slozena zruznych organickych latek, které jsou
pozustatky praveékych rostlin. Proménlivost vlastnosti uhli je mozna vzhledem
K historii jeho vzniku. Dosud nebyla zjisténa loziska, ktera by poskytovala

kvalitativné shodné palivo (Ruzic¢kova et al., 1983).

Hnédé uhli tvoii mezi tuhymi palivy vyrazné odliSnou kategorii, pokud jde o genezi i
zpusob dobyvani jeho lozisek, o chemické slozeni a vlastnosti hoflaviny i mineralni
slozky a zptsoby jeho praktického vyuzivani. Az na malo vyjimek vznikaji vSechny
hnédouhelné panve v pozdé¢jsich druhohorach a pocatkem tietihor, tj. v obdobi asi

pred 20 az 150 miliony let (Teyssler, 1988).

Doprovodné prvky v uhli - dilezitym faktorem pro zjisténi chovani dopravnich
prvki béhem hoteni uhli je jejich vazba v uhelné hmoté a popelovinach a nésledné
charakter a podminky spalovaciho procesu. Stopové prvky mohou byt véazany
organickymi vazbami nebo anorganickymi vazbami na mineralni faze, coz je dano
afinitou prvk. Mezi nejCastéji zastoupené minerdlni faze v uhelné hmoté lze
povazovat jilové mineraly (kaolinit, illit, montmorillonit, smektity) a sirany
(prevazné sadrovec). Ze sulfidii je nejcasteji pfitomen pyrit a markazit, hexagonalni

pyrhotin a greigit (Fecko et al., 2003).

2.9.2 Komunalni odpad

Nékteré typy odpadi se jevi jako hodnotna paliva, jedna se naptiklad o plasty a pryz.

vvvvvv

vvvvvv

jako pfi spalovani uhli, tak 1 diky spalovani odpadu se vyrabi elektrickd energie,
teplo a para. V nékterych zemich svéta, jako je Japonsko, Dansko, Svédsko atd., je
spalovani odpadu hlavnim zptisobem, jak odpady vyuzivat (Pan et al., 2013) a
zaroven se povazuje za popularni metodu, jak s komunalnimi odpady nakladat.
Efektivni je to hlavné v mistech, kde je vysoka hustota obyvatel a prostory pro

skladky jsou zna¢n€ omezené. Spalovanim odpadi dochazi k jejich termickému
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zneSkodnéni, hygienizaci a podstatnému zmenSeni hmotnosti, hlavné vSak objemu a

to az 0 90 %. (Shi et al., 2009a; Reznigek, 1990).

2.9.3 Spalovani uhli a alternativnich paliv

Fecko et al. (2003) ve své knize uvadéji, ze v souCasnosti dochazi v fadé¢ zemi
Evropské unie ke kombinovanému spalovani uhli a alternativnich paliv. To ¢astecné
ovlivituje chovani prvkti béhem spalovaciho procesu. Prokazala se zavislost mezi
vazbou prvki a velikosti spalovaného alternativniho paliva, ale také zmény
v prechodu tékavé faze — kondenzace. Jelikoz vétSina alternativnich paliv obsahuje
vyssi koncentraci tézkych kovi, je studium jejich chovani pti vzniku popelt velmi

vyznamne.

2.10 Typy popilki

2.10.1 Popilek z metalurgie (hutnictvi)

wevr

znecist'ovatele nejen ovzdusi. Nejvice prachovych castic a popilku vznika z vyroby
surového zeleza (vysoké pece a aglomerace), vyroba oceli (kyslikové konvertory a
tandemové nebo dvounistéjové pece), koksovny, slévarny, kuplovny, vyroba
ferroslitin a pomocné provozy (Kolat, 1999). Prachové exhalaty obsahuji praskoveé
zelezo, oxidy Zeleza, oxid kfemicity, manganicity, vapenaty a hlinity. Popilky, které
ztéchto vyrobnich procest vznikaji, obsahuji velké mnoZstvi kovovych a
anorganickych nedistot (Vitkova et al., 2009a). Uginnost filtraénich systému
v metalurgickych kombinatech je velmi vysoka (99,85 %), avSak i pfesto se muze
ur¢ité mnozstvi zbytkdl uvolnovat a usazovat do zivotniho prostiedi (Vitkova et al.,
2009a). Hutni prach a popilek zéaroven piredstavuje nejvyssi riziko zneciSténi
(Vitkova et al., 2013b.). Pudy kontaminované exhalaty metalurgickych provozu trpi
snizenim mikrobidlni ¢innosti a sniZenou mobilitou pidniho fosforu a zvySenim

zelezitych fosfati v ptdé (Kolar, 1999).
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2.10.2 Popilek z energetiky

V Ceské republice je vyroba energie stale zavisla na spalovani uhli. Diky spalovani
uhli vznikd odpad v podob¢ skvary popela a popilku. Popilek je nejjemnéjsi Cast,
zachycovana v odstiedivych a elektrostatickych odluc¢ovacich (Kolat, 1999). Spad
popilku z elektrarenskych komint je pomérn€ maly, jelikoz soucasné elektrarny jsou
technologicky vybaveny odlucovaci, které maji velmi vysokou ucinnost. Podstatné
vetsi koncentrace prachu v ovzdusi se projevuje v okoli uhelnych skladek a ulozist
tuhych zbytkll (Teyssler, 1988). Popilky jsou ovSem vzdy zdrojem nebezpecnych
kovi. Obecné maji téméf vSechny vysoky obsah arsenu, boru, ale také aktivniho
eleza a hliniku, které blokuji mobilni fosfor v ptidé. Popilku se napiiklad v Ceské
republice produkuje mnohem vice nez v priimyslové Anglii, jelikoZ nase uhli, zv1asté
hnéd¢, je méné kvalitni. Uhli ma nizky obsah prachové hoflaviny a vysoky obsah
popele (Kolaf, 1999). Tento popilek je prumyslové vedlejSim produktem, ktery se
povazuje za znecist'ujici latku, jez predstavuje zatéz pro Zivotni prostiedi (Vassilev et

al., 2005).

2.10.3 Popilek ze spaloven komunalniho odpadu

Huang et al. (2011) uvadgji, ze béhem procesu spalovani tuhého komunalniho
odpadu vznika velké mnozstvi popilku, které obsahuje chloridy, nebezpetné kovy
(Zn, Pb, Hg, Cu, Cr, Cd, Ni atd.), rozpustné soli a organické latky (toxické dioxiny).
Velikost ¢astic popilku se pohybuje od < 10 az 50 um (Pan et al., 2013). Popilky
predstavuji vdznou hrozbu pro své okoli a jejich spravny zptsob likvidace je velice
nezbytny (Shi et al., 2009a). Nebezpecné kovy, které jsou obsazeny v popilku, jako
naptiklad Cd a Pb, jsou snadno vyluhovatelné, a mohou tak kontaminovat ptdu a
podzemni vodu. To predstavuje vysoké potencidlni riziko pro Zivotni prostiedi a
lidské zdravi. Proto je popilek po spalovani tuhého komundlniho odpadu

klasifikovan, jako nebezpecny odpad (Pan et al., 2013).

2.11 Vlastnosti popilku ze spalovani uhli

Popilky jsou charakterizovany fyzikalnimi, chemickymi a morfologickymi

vlastnostmi. Dale jsou charakterizovany chemickym a mineralogickym slozenim
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Mezi diilezité parametry se fadi obsah nespalitelného podilu, granulometrie, obsah
cenosfér a plerosfér, hustota, mérny povrch. Déle sem fadime zastoupeni krystalické
a amorfni faze, obsah magnetickych mineralti, povlaky na povrchu ¢astic, zastoupeni
majoritnich a minoritnich prvkia (Fecko et al., 2003; Blanco et al., 2005).
Mineralogické, fyzikalni a chemické vlastnosti popilku zavisi na povaze spalovaného
uhli (Pandey et al., 2009). Popilek tedy ptejima mineralni slozeni z uhli, které je
spalovano. Dale zalezi na podminkach a charakteru spalovani. Charakter spalovacich
procestt ma vyznam na vazbu prvka do popelovin (Kudelova et al., 2000; Fecko et
al., 2003).

2.11.1 Mineralogické vlastnosti popilku

Ahmaruzzaman (2010) uvadi, Zze mineralogické slozeni popilku zavisi na
geologickych faktorech, které se odviji od zptisobu vzniku popilku, geologickych
podminek ukladani a tvorby uhli. SloZeni je také dano stupném jejich tepelné
ptemény (Fecko et al., 2003). Pti vlastnim spalovani jsou veskeré mineralogické
slozky vystaveny rtizn¢ dlouhou dobu vysokym teplotdm a zaroven mohou prochazet
oxida¢nim nebo redukénim prostfedim (Ruzickova et al., 1983). V popilcich
z ¢erného uhli je krystalicka faze zastoupena kolem 10 %. Popilky z vytavnych
ohnist’ obsahuji méné nez 15 %. Obsah krystalické faze v popilku zavisi na velikosti
zrn prachového uhli. Popilku z ¢erného a hnédého uhli z vytavnych a praskovych
granulacnich kotli obsahuji hlavni skupiny mineralnich latek. Jsou to (Fecko et al.,
2003):

e vodnaté silikaty a alumosilikaty,

e mineraly Zeleza (magnetit, maghemit, hemati),

e karbonatové skupiny, napt. kalcit, siderit,

e akcesorické mineraly, napt. kiemen a cristobalit,

o skelnd faz¢, jejichZ obsah zavisi na podminkéch spalovani,

e zbytky nespéleného uhli.
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2.11.2 Fyzikalni vlastnosti popilki

0wt v

Jak uvadi Riazickova (1983) popilky jsou slozeny z Castic rtizné velikosti a tvaru.
VétSina fyzikalnich a chemickych vlastnosti popilkt zavisi na velikosti zrn. Velikost
popilkovych zrn se pohybuje ve velmi Sirokém intervalu od 0,1 az 100um.
V zavislosti na podminkach spalovani z jedné uhelné castice vznika az 30 Céstic
popilku. Mnozstvi popilkovych castic je do jisté miry zavislé na velikosti piivodni
Castice uhli. Z toho vyplyva, ze zrnitostni rozdéleni vznikajicich popilkta, je do
zna¢né miry zavislé na zrnitosti spalovaného uhli (Fecko et al., 2003). Barva popilku
byva od svétle Sedé az po Cernou podle toho, je-li v uhli obsazena biidlice (barva
svétld) nebo pyrit (barva tmavad). Mérna hmotnost a zejména sypnd objemova
hmotnost popilkil kolisa v pomérmé Sirokych mezich. Zavisi na typu spalovani a
stavu mlyni, na druhu a jemnosti paliva a zptisobu spalovani, dale pak na typu a
stavu odlu¢ovaciho zafizeni. Tyto okolnosti stejnym zplsobem ovliviiuji i zrnitost
popilki (RGzickova et al., 1983). Mérny povrch je vyznamny pro posuzovani
vyluhovatelnosti riznych druhii popilki. Velikost mérmého povrchu je ovliviiovana
mnozstvim nedopalu. Castice nedopalu maji charakter koksu, jsou vysokoporovité.
Me¢éienim se stanovuje jejich vnitini a vnéj$i povrch. Proto je u popilkd s vys$sim
obsahem spalitelnych latek obycejné stanoveny vétsi mérny povrch nez u popilkt

s nizkym obsahem nedopalu (Fecko et al., 2003).

2.11.3 Chemické vlastnosti popilku

Dle chemického slozeni se popilek sklada predevSim z oxidu kiemicitého, oxidu
hlinit¢ho, oxidu zelezitého, oxidu vapenatého srizné¢ velkym mnozstvim
nespaleného uhliku (organickych latek) (Mishra et al., 2010). Mishra et al. (2010),
také uvadéji, Ze chemické vlastnosti uhelného popilku jsou ovlivnény do znané miry
geologickymi a geografickymi charakteristikami loZiska uhli. Riizné chemické
sloZzeni vyplyva 1 z toho, Ze pii vlastnim spalovani jemné mletého paliva jsou
vSechny mineralogické slozky vystaveny razné dlouhou dobu vysokym teplotam a
mohou navic prochdzet oxidacnim nebo redukénim prostiedim. Vzhledem k velmi
kratké dob¢ prichodu spalovanych castic vysokou teplotou ohnist’ dochazi k jejich
roztaveni a tim k reakci v kapalné fazi jen na povrchu. Popilky obsahuji mimo

nerostnych zbytkl 1 zbytky ptivodniho ¢i do rGzného stupné preménéného paliva.
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Chemické slozeni ovliviluje i mérny prachovy odpor ¢astic, ktery je velmi dalezity

pro odlucovani prachu v elektrickych odluc¢ovacich (Fecko et al., 2003).

2.11.4 Morfolofie ¢astic popilku

Mortfologie popilku se odviji od teploty spalovani. Morfologie castic, které¢ prosli
tepelnym procesem, se 1iSi od morfologie Castic pfirodniho charakteru. Zakladnimi
urcujicimi Ciniteli morfologie nové vznikajicich a termicky transformovanych castic

popilki jsou predevsim:

e chemické a prvkové slozeni uhelné vsazky,

e mineralogické slozeni uhelné vsazky,

e distribuce anorganickych ptimési v uhelné vsazce,
e zrnitostni slozeni vsazky,

e teplotni reZim a doba zdrzeni jednotlivych ¢astic ve spalovacim zafizeni.
Popilky jsou v§eobecné morfologicky nehomogenni. Obsahuji ¢astice:

e nespaleného uhli — nedopalu

e vitricko-alumosilikatovych a oxidickych slou¢enin

Tvar nedopalu castic podléhd macerdlovému slozeni uhli. Popilky vznikaji
spalovanim uhelné vsazky v granulac¢nich a vytavnych kotlich. Vzhledem k teploté
spalovani obsahuji zaoblené a sférické ¢astice, pticemz u popilkt z fluidnich kotli si
vétSinou castice zachovavaji tvar pivodnich zrn, i kdyZz vyjimecné se vyskytuji i
zaoblené Castice. Morfologii ¢astic popilku je ovlivnéna 1 spalovacim zafizenim

(Fecko et al., 2003).
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3. Cil prace
Cilem prace je posoudit rizika kontaminace pud kovy v disledku interakce
polétavého popilku ze spaloven komundlniho odpadu a tepelnych elektraren

s ¢istymi pudnimi horizonty za definovanych podminek inkubace.
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4. Metodika

4.1 Pavod popilku
Jako experimentalni materidly byly pouzity popilky ze spalovny komundlnich
odpadi MaleSice a hnédouhelnych elektraren Prunéfov. Celkem jsme ziskali dva

vzorky popilki.

4.2 Tepelné elektrarny Prunérov

Hnédouhelné elektrarny Prunéfov dominuji severozapadu Cech. Zaroveii jsou
nejvétsim elektrarenskym komplexem v Ceské republice a nejvétsim dodavatelem
elektfiny. Lezi v blizkosti obci Chomutov, Jirkov a Klasterec nad Ohfi, jimz dodavaji
teplo. Elektrarny Prunéfov I a Prunétov II byly odsifeny metodou tzv. mokré
vapencové vypirky. V ramci technologického uspotadani jsou elektrarny tvoreny
dvéma celky, které jsou postaveny v blokovém uspofadani. Prunétov I, byla uvedena
do provozu roku 1967 az 1968. Prunéiov Il, nejmladsi uhelna elektrarna CEZ, as.,
byla postupné uvedena do provozu v letech 1981 az 1982. Zdrojem technologické
vody je feka Ohfe, ktera uzemim severozapadnich Cech protéka. Palivo, které
elektrarna vyuziva je energetické hnédé uhli. Uhli se t¢zi v lomech Doli Nastup

Tusimice (Skupina CEZ, 2013).
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4.2.1 Fyzikalni vlastnosti popilku z elektraren Prunéfrov

Tab. 4 Fyzikdlni vlastnosti popilku (sesyp vyrobny, analyticky stav), (Jaros, 2012)

Legenda Vzorek
(prumér)
voda v ptivodnim vzorku % 0,125
spalitelné latky % 1,700
ztrata Zihanim (CSN 720103) % 2,245
pH vodniho vyluhu - 6,790
Obsah vodorozp. soli % 0,475
sypna hmotnost kg/m3 770,000
setifesna hmotnost kg/m3 1041,000
mérna hmotnost kg/m3 2470,500
obsah celkové siry S celk % 0,225
ztrata Zihanim (CSN-EN 196-2) % 2,065
thel skluzu popilku (anal.vz) st. 36,000
uhel skluzu popilku (piv.vz) st. 34,500
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4.2.2 Chemické sloZeni popilku z elektraren Prunérov

Tab. 5 Chemické sloZeni popilku z elektrdren Prunéiov (Jaros$, 2012)

Chemické sloZeni popilku

Be 1,63 B 237,000

Co 3,39 Be 6,100

Cu 31,40 Co 43,000

Mo 2,57 Cu 110,500

Pb 1,10 Mo 8,860

Zn 14,70 Pb 40,500

\% 320,500
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4.3 Spalovna komunalniho odpadu MaleSice

Spalovna Malesice lezi ve stiednich Cechach v Prazské &asti Malesice, Stérboholy.
Byla uvedena do provozu roku 1998. Spalovna vyuziva tuhy komunalni odpad z celé
Prahy, jako palivo pro vyrobu tepelné i elektrické energie. Spalovnou projde ro¢né
asi 320 000 tun komunalniho odpadu. Spalenim odpadu se radikalné sniZi jeho
zavadnost (znesSkodni se veskeré patogenni latky a organické slouceniny) a zaroven
se snizuje i jeho objem (az na 10 % puvodniho objemu) a vaha (az na 28 % ptvodni
vahy). Technologické zafizeni tvofi Ctyfi kotle s valcovymi rosty. Kazdy kotel je
schopen spalit 15 tun odpadu za hodinu a ma vlastni samostatnou linku na ¢isténi
spalin mokrou metodou (BRESSON a.s.).

Popilek je poslednim produktem, ktery ve spalovné vznikd. Ten je zarazen mezi

vvvvvv

cca 5 000 t popilku, ktery se nasledné zaléva do rychle tuhnouci smési a je ukladan
na skladku (BRESSON a.s.).
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4.3.1 Chemické sloZeni popilku ze spalovny MaleSice

Tab. 6 Chemické sloZeni popilku ze spalovny Malesice (Baloch, 2013)

Chemické sloZeni popilku

20121-2 2012 2-2

As 49,7 30,7

Ba 278 100

Co 20 27,9

Cu 581 739

Mo 9,55 9,62

Pb 2380 3100

Zn 14700 15300
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4.4 Zakladni informace, vzorky pudy

4.4.1 Lokalita odbéru vzorku pudy

Mista odbéru vzorku byla situovana na jih Cech. Jizni Cechy byly vybrany zamérng,
diky absenci rozsahlejsiho primyslu na tomto tizemi. Jedné se tak o neznecisténou
oblast. Podrobnéjsi lokality odbéru vzorkti jsou znizornéné dle soufadnic:

N48°57.926; E14°14.564"; N48°59.737"; E14°10.919".

4.4.2 Charakteristika vzorki pady

Byly odebirany vzorky pidy z listnatého a jehli¢natého lesa. V jehli¢natém lese
dominoval rist Smrku ztepilého (Picea abies L.) a v lese listnatém dominoval rust

Buku lesniho (Fagus sylvatica L.).

Z kazdého typu lesa byly odebrany dva pudni horizonty. Nejdiive vrstva ¢asteéné (F)
rozlozeného pidniho humusu (tzv. fermenta¢ni) a nasledné vrstva zcela (H)

rozlozeného, organického humusu (tzv. humifikaéni).

Celkem byly odebrany 4 vzorky pudy, které byly suseny do konstantni hmotnosti, a
nasledné¢ homogenizovany, (vzorky nebyly sitovany, aby se zachovaly pfirozené

pudni vlastnosti).

Tab. 7 Fyzikdlné chemické vlastnosti piidy (Chrastny et al., 2012)

pH pH celkovy obsah kationtova

Horizont
Les H20  KCI C vyména
hloubka v
% (cmol *¢7™)
cm
F (1-3) 4.2 4.1 475 134
jehli¢naty
H (3-7) 3.6 3.0 31.3 123
F (1-5) 5.3 51 38.9 114
listnaty
H (5-9) 4.1 3.9 11.1 82.5
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Tab. 8 Fyzikdlné - chemické viastnosti pidy (Chrastny et al., 2012)

) Ve vodé V horké vodé
Les Horizont
rozpustny C rozpustny C
hloubka v cm (mg C g-1) (mg C g-1)
F (1-3) 7.78 19.1
jehli¢naty
H (3-7) 3.78 13.3
F (1-5) 10.2 15.8
listnaty
H (5-9) 2.39 6.20

4.5 Inkubacni experiment

4.5.1 Casovy horizont experimentu

Aby bylo mozné sledovat vyluhovatelnost kovli z popilka Vv organickych ptdnich
horizontech, je nutné provést inkubac¢ni experiment v del$im ¢asovém horizontu.
Inkubace popilku v lesni ptid¢ trvala 0 - 4 mésice. Experimenty (chemické analyzy)

byly provadény 2 a 4 mésice od inkubace popilku.

4.4.2 Pouzité chemikalie

e Deonizovana voda
e Kyselina dusi¢na - koncentrovana HNO3; (Merck, suprapure)

e Kyselina Chlorovodikova- koncentrovana HCI (Merck, suprapure)

4.4.3 Pouzité pristroje a pomicky

e Filtra¢ni papir (Whatmann, teflon, 0,45um)
e Polyethylenové lahve250 ml

e Bé&Zné laboratorni sklo
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e Analytické vahy

e Ttepacka

e Centrifuga

e CEM SP-D- Discover Plus - zatizeni pro mikrovinny rozklad

e |CP-OES - opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem

4.4.4 pouzité zkratky ve vyzkumu

e J-Jehli¢naty les

e L - Listnaty les

e O - Opad (Pro ucely experimentu jsme vrstvu F (fermentacni) oznadili
pismenem O)

e H-Humus

e M - Malesice (popilek z MaleSic)

e P - Prunéfov (popilek z Prunéfova)

e 1- analyzy po 2 mésici

e 2 - analyzy po 4 mésici

4.4.5 Priprava vzorku k experimentu

Méli jsme k dispozici 4 vzorky pidy z listnatého a jehli¢natého lesa. Kazdy vzorek
byl rozdé¢len na 4 dily o hmotnosti 10 g, které byly odvazeny na analytickych vahach
a vlozeny do polyethylenovych nadob uzaviratelnych vickem. Kazdy piipraveny
vzorek byl vyhotoven duplikatné. Celkem bylo pfipraveno 16 vzorki k experimentu.
Do ptd v polyethylenovych nadobach byly pfidany popilky ze spalovny a elektrarny.
Na analytickych vahach bylo navazeno + 0,5 g popilktl, které byly zaletovany do
filtratnich membran s definovanou porozitou (0,45 um, definice rozpusténych latek).
Pudy s popilkem byly provlhéeny deionizovanou vodou a nechany vtemnu v
mistnosti 0 konstantni teplot¢ (20°C). Piipravené vzorky V polyethylenovych
nadobach byly dvakrat tydné provzdushovany, aby se nehromadil v nadobach oxid
uhlicity, ktery by mohl vzorky okyselovat. Zaroven byly vzorky pravidelné
provlh¢ovany. Toto provlh¢eni bylo udrzovano na 60 % nasyceni vodou, to odpovida

bézné pozorovatelnym realnym vlhkostnim podminkam ptdniho systému.
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4.5 Vlastni experiment

4.5.1 Vodny vyluh

Experiment vodného vyluhu slouzi ke zjisténi mobility kovi uvoliujicich se z
popilkid. Z kazdého vzorku, ktery byl pripraven k experimentu, byly na analytickych
vahach navazeny 3g pudy (+0,02), které byly dany do nadoby s vickem a zality 30
ml. deionizované vody. Uzaviené nadoby se vzorky, byly vlozeny do tfepacky na 2
hodiny, nasledné centrifugovany 10 min. (3 600 otacek). Vznikly vodny vyluh byl
filtrovan. Pomoci stiikacky bylo odebrano 15 ml vodné faze, okyseleno
koncentrovanou HNO3 na 2% roztok (v/v). Takto byl pfipraveny vyluh stanoveni
prvki metodou optické spektrofotometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-
OES).

4.5.2 Vyluh obracenou lu¢avkou

Obsah prvki v pudach byl stanoven zroztoku, po vyluhu obracenou lucavkou
kralovskou. Bylo navéazeno 0,25 g pudnich vzorkl, do kterych byla pfidana smés
kyselin HNO3 a HCI v pométu, 3:1 (obracena lucavka). Takto pripravené vzorky
byly extrahovdny v uzavieném systému (zatizeni pro mikrovinny rozklad, CEM SP-
D- Discover Plus). Extrakce vzorku probihala pii teploté 200°C, maximalnim tlaku
27,6 bar, piikonu 600 W za pouziti nddobek quartz (kfemenné sklo). Cely proces
bylo mozné za pomoci pocitace automaticky kontrolovat. Extrakty byly odpateny do
sucha, nasledné byl odparek rozpustén v 5 ml HNOj; a pteveden do 25 ml barniky. Vzorky
byly analyzovany na ICP-OES.
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5. Vysledky

5.1 Prezentace vysledku

Vysledky v grafech jsou prezentovany jako median z duplikat analyzovanych

vzorkd.
5.2 Seznam zkratek pouzitych v grafu

e JO - Jehli¢naty les, horizont opadu
e L O - Listnaty les, horizont opadu
e JH - Jehli¢naty les, horizont humusu

e LH - listnaty les, horizont humusu
5.3 Cd — Kadmium

Cd - Kadmium Prunérov

Graf 1: Vodny vyluh - Cd

Vodny vyluh Cd - Prunérov
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» 0,0800 m 0. mésic
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Pt1 louZeni popilku (Prunéfov) se Cd extrahovalo (mobilizovalo) znatelng vice ve 2.
mesici pfi inkubaci v opadu jehli¢natého lesa a 4. mésici opadu listnatého lesa. Pti
porovnani extrahovatelnosti Cd v uplné fermentovaném humusu jehli¢natého a
listnatého lesa (vzorky JH a LH) je patrné, ze Cd v téchto horizontech v porovnani
S horizonty opadu vykazovalo o néco mensi mobilitu. Tento jev je mozZné pficist
zvysené sorpci Cd v horizontech s vyssim sorpénim komplexem, navzdory niz$imu

pH, na zaklad€ n€hoz by byla spiSe ocekavana desorpce.
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Graf 2: Vyluh obrdcenou luc¢avkou - Cd
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U vSech vzorkl v 0. mésici je znatelnd nehomogenita materidlu. Koncentrace Cd je
ve vSech inkubovanych horizontech pomérné vyrovnana. Porovnanim mnozstvi Cd,
kterého bylo v disledku inkubace vylouzeno z vodného a lu¢avkového vyluhu, je
patrna vyssi retence Cd v horizontech nadlozniho humusu. Nejvice Cd bylo
detekovdno ve vodném vyluhu opadu listnatého lesa (0,1 mg/kg'l), zatimco ve
vyluhu Iucavky kralovské ve stejném vzorku (inkubace po 4 mésicich) bylo
naméfeno cca 1,4 mg/kg™' (grafy 1 a 2). Mobilizovatelny podil tedy piedstavuje

pouze 7% celkového Cd, kterého se z popilku vylouZilo.
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Cd — Kadmium MaleSice

Graf 3: Vodny vyluh - Cd
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Pti louzeni popilku (Malesice) se Cd extrahovalo (mobilizovalo) znateln¢ vice ve 2. a
4. mésici pfi inkubaci v uplné fermentovaném humusu jehli¢natého lesa. Pfi
porovnani extrahovatelnosti Cd v jehli¢natém a listnatém lese, je znatelné Ze se Cd
mobilizovalo vice v pudnich horizontech  jehli¢cnatého lesa (vzorky JO, JH).

Rychlejsi mobilizace Cd souvisi s niz§im pH, které jehli¢naté lesy vykazuji.
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Graf 4: Vyluh obrdcenou luc¢avkou -Cd
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Porovnanim mnozstvi Cd, kterého bylo v disledku inkubace vylouzeno z vodného a
lu¢avkového vyluhu je patrna vyssi retence Cd v horizontech opadu. Vice Cd bylo
detekovano ve vodném vyluhu humusu jehli¢natého lesa (0,7 mg/kg'l), zatimco ve
vyluhu lu¢avky kralovské u stejného vzorku (inkubace po 4 mésicich) bylo naméfeno
5,6 mg/kg™ (graf 3 a 4) mobilizovatelny podil tedy piedstavuje 13 % celkového Cd,

kterého se z popilku vylouZilo.
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5.4 Ni - Nikl
Ni — Nikl Prunérov

Graf 5: Vodny vyluh - Ni
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Pti louzeni popilku (Prunétov) se Ni extrahoval (mobilizoval) vzdy vice ve 4. mésici
v opadu, fermentovaném humusu jehli¢natého a listnatého lesa. Pii porovnani
extrahovatelnosti Ni v upln¢ fermentovaném humusu jehli¢natého a listnatého lesa
(vzorky JH a LH) je patrné, Zze Ni v téchto horizontech v porovnani s horizonty
opadu vykazoval o néco mensi mobilitu. Tento jev je mozné pficist zvySené sorpci
Ni v horizontech s vyssim sorpcnim komplexem, navzdory niz§imu pH, na zakladé
n¢hoZz by byla spiSe ocekavana desorpce. V horizontech listnatého lesa bylo

extrahovano niz8§i mnozstvi Ni neZ vV odpovidajicich horizontech jehli¢natého lesa.
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Graf 6: Vyluh obrdcenou lu¢avkou - Ni
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U vzorki vnultém mésici (slepy pokus) je patrnd nehomogenita materialu.
Koncentrace Ni je znatelné vyssi v pidnich horizontech lesa listnatého (vzorky LO,
LH) oproti pidnim horizontim lesa jehli¢natého (vzorky JO, JH). Porovnanim
mnozstvi Ni, kterého bylo v disledku inkubace vylouZeno z vodného a luc¢avkového
vyluhu je patrna vyssi retence Ni v horizontech fermentovaného humusu (vzorky JH,
LH). Nejvice Ni bylo detekovano ve vodném vyluhu opadu jehlicnatého lesa (3,3
mg/kg'l) zatimco ve vyluhu lucavky krélovské ve stejném vzorku (inkubace po 4
mé&sicich) bylo naméfeno 31,4 mg/kg™ (graf 5 a 6). Mobilizovatelny podil tedy

predstavuje 11 % celkového Ni, které¢ho se z popilku vylouzilo.
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Ni — Nikl MaleSice

Graf 7: Vodny vyluh — Ni
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Koncentrace vodného vyluhu Ni je ve vSech inkubovanych horizontech pomérné
vyrovnand, vyjma 4. mésice opadu jehli¢natého lesa (vzorek JO), zde je patrna
nehomogenita materidlu nebo mozna kontaminace. Pfi louzeni popilku (MaleSice),
bylo Ni detekovano vzdy vice ve 4. mésici u jehli¢natého a listnatého lesa horizontu
opadu a fermentovaném humusu. Pfi porovnani extrahovatelnosti Ni v tplné
fermentovaném humusu jehli¢natého a listnatého lesa (vzorky JH a LH) je patrné, ze
Ni v téchto horizontech v porovnani s horizonty opadu vykazoval o néco mensi
mobilitu. Tento jev je mozné pricist zvySené sorpci Ni v horizontech s vyssi
sorpénim komplexem, navzdory niz§imu pH, na zakladé n&hoz by byla spiSe

ocekavana desorpce.
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Graf 8: Vyluh obrdcenou lu¢avkou- Ni
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U vzorku (JO) v nultém mésici je patrna nehomogenita materidlu. Koncentrace Ni je
znatelné vyssi v plidnich horizontech lesa listnatého (vzorky LO, LH) oproti pidnim
horizontim lesa jehli¢natého (vzorky JO, JH). Porovnanim mnozstvi Ni, kterého
bylo v disledku inkubace vylouzeno z vodného a luc¢avkového vyluhu je patrna vyssi
retence Ni v horizontech fermentovaného humusu (vzorky JH, LH). Nejvice Ni bylo
detekovano ve vodném vyluhu fermentovaného humusu jehli¢natého lesa (0,6
mg/kg™), zatimco ve vyluhu ludavky kralovské ve stejném vzorku (inkubace po 4
mésicich) bylo naméfeno 17,9 mg/kg™ (graf 7 a 8). Mobilizovatelny podil tedy

predstavuje 3% celkového Ni, kterého se z popilku vylouzilo.
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5.5 Pb - Olovo

Pb - Olovo Prunérov

Graf 9: Vodny vyluh - Pb
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Pti louzeni popilku (Prunéfov) se olovo extrahovalo (mobilizovalo) znateln¢ vice ve
2. mésici pfi inkubaci v uplné fermentovaném humusu jehli¢natého lesa (vzorek JH).
Pti porovnani extrahovatelnosti Pb v tplné fermentovaném humusu jehlicnatého a
listnatého lesa (vzorky JH a LH) je patrné, Ze Pb v téchto horizontech v porovnani
s horizonty opadu vykazovalo mnohonasobné mensi mobilitu. Tento jev, ktery byl
zaznamenan u predeslych graft (graf 1, 5 a 7) je mozné opét pricist ke zvySené
sorpci Pb v horizontech s vyvinutym sorpénim komplexem (vzorky JO, LO)

navzdory niz§imu pH, na zaklad¢ n¢hoz by byla spise ocekdvand desorpce.
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Graf 10: Vyluh obrdacenou luéavkou - Pb
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Porovnanim mnoZstvi Pb, kterého bylo v disledku inkubace vylouzeno z vodného a
lu¢avkového vyluhu je patrna vyssi retence Pb v horizontech nadlozniho humusu
(vzorek JO, LO). Nejvice Pb bylo detekovano ve vodném vyluhu uplné
fermentovaném humusu jehli¢natého lesa (2,5 mg/kg™), zatimco ve vyluhu ludavky
kralovské ve stejném vzorku (inkubace po 2 mésicich) bylo naméteno 68,8 mg/kg‘1
(graf 8 a 10). Mobilizovatelny podil tedy predstavuje 4 % celkového Pb, kterého se

z popilku vylouzilo.
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Pb — Olovo MaleSice

Graf 11: Vodny vyluh - Pb
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Pti louzeni popilku (Malesice) se Pb extrahovalo (mobilizovalo) znatelné vice ve 4.
meésici pfi inkubaci v opadu jehli¢natého lesa, a 4. mésici fermentovaném humusu
jehlicnatého lesa. pH. Pfi porovnani extrahovatelnosti Pb v uplné fermentovaném
humusu jehli¢natého a listnatého lesa (vzorky JH a LH) je patrné, Ze Pb v téchto
horizontech v porovnani s horizonty opadu vykazovalo o néco mensi mobilitu. Tento
jev je spojen s moznou vyss$i sorpci Pb v horizontech nadlozniho humusu, navzdory
niz§imu pH, na zakladé néhoz by byla spiSe ocekdvana desorpce. Je patrné, ze
mobilita Pb je celkové vyssi u horizontli jehlicnatého lesa (vzorek JO, JH)

S porovnanim horizonty listnatého lesa (vzorek LO, LH).
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Graf 12: Vyluh obrdacenou lu¢avkou - Pb
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Koncentrace Pb je znatelné vyssi v horizontech fermentovaného humusu (vzorky JH,
LH) v porovnani s horizonty opadu (vzorky JO, LO). Porovnanim mnozstvi Pb,
kterého bylo v disledku inkubace vylouZeno z vodného a lu¢avkového vyluhu je
patrna vyssi retence Pb v horizontech opadu. Nejvice Pb bylo detekovano ve vodném
vyluhu opadu jehli¢natého lesa (1,4 mg/kg™), zatimco ve vyluhu ludavky kralovské
ve stejném vzorku (inkubace po 4 mésicich) bylo naméfeno 5,0 mg/kg™ (grafy 11 a

12). Mobilizovatelny podil tedy pfedstavuje 28% celkového Pb, kterého se z popilku

vylouzilo.
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5.6 As — Arsen

AsS — Arsen Prunérov

Graf 13: Vodny vyluh - As
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Pti louZeni popilku (Prunéiov) se As extrahovalo (mobilizovalo) znateln¢ vice ve 2. a
4. mesici pti inkubaci v opadu jehlicnatého lesa. Bylo detekovano, ze As se
mobilizoval vzdy vice ve 4. mésici jehli¢natého a listnatého lesa a jejich humusovych
horizontech, kromé fermentovaného humusu listnatého lesa (vzorek LH). Pii
porovnani extrahovatelnosti As v Uplné¢ fermentovaném humusu jehli¢natého a
listnatého lesa (vzorky JH a LH) je patrné, Ze As V téchto horizontech v porovnani
s horizonty opadu vykazoval o néco mensi mobilitu. Tento jev je spojen moznou
vyssi sorpei As v horizontech opadu, navzdory niz$imu pH, na zaklad€ néhoz by byla

spiSe ocekavana desorpce.
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Graf 14: Vyluh obrdacenou luc¢avkou — As
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Z grafu je patrna kontaminace materidlu, kterd byla patrné¢ zapiic¢inéna pii praci a

manipulaci se vzorky. Neni proto mozné hodnotit tyto vysledky.
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As — Arsen MaleSice

Graf 15: Vodny vyluh - As
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Pii louzeni popilku (MaleSice) se arsen extrahoval (mobilizoval) znatelné vice 4
mésice pii inkubaci v opadu jehli¢natého lesa, a 4 mésice v Uplné fermentovaném
humusu jehli¢natého lesa. Pfi porovnani extrahovatelnosti As v horizontech
jehli¢natého lesa a horizontech listnatého lesa, je patrné, ze As vykazoval vétsi
mobilitu v horizontech jehli¢natého lesa. Tato skute¢nost souvisi s vysSim pH, které

jehli¢naté lesy maji.
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Graf 16: Vyluh obrdcenou luc¢avkou — As

Lucavkovy vyluh As - Malesice

700,0000
600,0000
500,0000
400,0000 u (. mésic
300,0000 H 2. mésic
200,0000 4. mésic
100,0000

0’0000 J—_.-

JO LO JH LH

mg/kg

U vSech vzorkd v nultém mésici je znatelnd nehomogenita materialu. Porovnanim
mnozstvi As, kterého bylo v dasledku inkubace vylouzeno z vodného a lu¢avkového
vyluhu, je patrna vyssi retence v horizontech nadlozniho humusu. Nejvice As bylo
detekovano ve vodném vyluhu fermentovaném humusu jehli¢natého lesa (1,5 mg/kg
1), zatimco ve vyluhu ludavky kralovské, ve stejném vzorku (inkubace po 4
mésicich), bylo naméfeno 75,1 mg/kg™ (grafy 15 a 16). Mobilizovatelny podil tedy

predstavuje pouze 2% celkového As, kterého se z popilku vylouzilo.

5.7 Porovnani vysledki z elektrarny a Spalovny

Cd - Vétsi mnozstvi Cd bylo detekovano ve vodném vyluhu ze spalovny, (4. mésic,
JH), a to v mnozstvi 0,7 mg/kg™, zatim co nejvyssi hodnota extrahovaného Cd
z elektrarny byla naméfena 0,1 mg/kg™ (4. mésic, LO) (Graf 1 a 3). Ludavkovy
vyluh, pfedstavuje maximalni extrahovatelné mnozstvi kovu. Vet§si mnozstvi Cd bylo
detekovano ze spalovny (4. m&sic JH) a to v mnozstvi 5,6 mg/kg™, zatim co nejvyssi
hodnota extrahovaného Cd z elektrarny 2. mésic horizontu humusu jehlicnatého lesa

(vzorek JH) byla 1,8 mg/kg™ (Graf 2 a 4).

Ni - Vétsi mnozstvi Ni bylo detekovano z elektrarny (4. mésic, JO), a to v mnozstvi
3,3 mg/ kg'l, zatimco nejvyssi hodnota extrahovaného Ni ze spalovny byla naméiena
0,6 mg/kg™ (4. mésic, JH) (Graf 5 a 7). Ludavkovy vyluh ukazal, Ze v&tsi mnozstvi

Ni bylo detekovano v inkubovaném popilku ze spalovny (2. mésic, LO) a to
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v mnozstvi 112,7 mg/kg™, zatim co nejvyssi extrahovana hodnota Ni z elektrarny (2.

mésic, LO) byla 73,7 mg/kg™ (Graf 6 a 8).

Pb - Vétsi mnozstvi Pb bylo detekovano ve vodném vyluhu ze spalovny (4. mésic,
JO), a to v mnozstvi 1,4 mg/kg™, zatim co nejvyssi hodnota extrahovaného Pb z
elektrarny byla 0,9 mg/kg™”, (4. mésici, JO) (Graf 9 a 11). Lucavkovy vyluh ukézal,
ze veétsi mnozstvi Pb bylo detekovano v inkubovaném popilku z elektrarny (2.
mésic, JH) v mnozstvi 68,8 mg/kg™, zatim co nejvy$si extrahovana hodnota Pb
ve spalovné (2. mésic, JH) byla 30,9 mg/kg™ (Graf 10 a 12).

As - Vétsi mnozstvi As bylo detekovano ve vodném vyluhu z elektrarny (4. mésic,
JO), a to v mnozstvi 5,9 mg/kg™, zatim co nejvyssi hodnota extrahovaného As ze
spalovny byla 1,5 mg/kg™ (4. mésic, JH) (Graf 13 a 15). Lu¢avkovy vyluh popilku ze
spalovny a z elektrarny neni mozné mezi sebou porovnat, jelikoz u vzorku pudy

s popilkem z elektrarny doslo pfi praci a manipulaci ke kontaminaci (Graf 14 a 16).
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6. Diskuse

Mobilita anorganickych polutantd v pudach, at’ uz z ptirodnich nebo antropogenni
zdrojti, zavisi na vlastnostech pidy (pH, redoxni potencial, textura pad, organické
latky, mineralni slozeni atd.), fyzikalnich, chemickych a biologickych procesech
probihajicich v pud¢, vcetné mikrobiadlni ¢innosti (Leleyter, et al., 2012). Pomoci
vodného (pidniho) roztoku je mozZno zjistit i pfitomnost stopovych prvku, coz je
rozhodujici pro posouzeni jejich biologické dostupnosti a potencialnimu nebezpeci
pro zivotni prostiedi (Joubert et al., 2007). Experiment vodného vyluhu piedstavuje
podil kovu, ktery je mobilizovatelny a dostupny pro rostliny, které na sebe tyto kovy
vazou a predstavuji tak riziko pro konzumenty (Arenas — Lago, et al., 2013). Je dobie
obecné snizuje se zvysSujicim se pH piidy. Pidni horizonty opadu (O) a fermentovany
(fermentac¢ni) humus (H), se kterym jsme pracovali, vykazovaly hodnoty pH od silné
kyselé az kyselé (pH 3,0-5,1), (tabulka 7).

Vyrazné vyssi koncentrace Cd byla sledovana u spalovny (Graf 4), coz muze
predstavovat potencidlni nebezpec¢i pro pudni systémy. Cd, patii mezi piirozené se
vyskytujici kov, ktery je rozsifen v horninach, pudé, vod¢, rostlinach a v zivocisich.
Nema zasadni biologickou funkci, 1 kdyz ve vysSich koncentracich mize byt toxicky
pro pudni organizmy, rostliny, zvifata i ¢lovéka. Cd se dostava do ptidniho systému
hlavné antropogennimi zdroji, ¢imz je zemédélstvi (pesticidy, hnojiva), primyslové
odpady, spalovani odpadt a fosilnich paliv. (Arenas — Lago, et al., 2013). Pti
porovnani extrahovaného mnozstvi Cd popilku z elektrarny (Graf 1 a 2) a udaji, které
jsme o elektrarné ziskali (Tabulka 5), je patrné, Ze si jsou hodnoty koncentraci

podobny.

Dal$im sledovanym kovem v této praci byl Ni, coz je prvek, ktery je v ptirodé
pomérné hojné zastoupen. Do pld se dostava hlavné z fosilnich paliv, spalovanim
odpadi, z metalurgie a také vulkanickou ¢innosti. Pro rostliny a n€které Zivocichy je
nezbytnym esencialnim prvkem. Ni se vyskytuje hlavné ve vazbé€ se sirou, arzenem
antimonem nebo je vazany na kyselinu kiemicitou. (Bencko et al., 1995). Vyssi
koncentrace Ni byla sledovana u popilku ze spalovny (Graf 8). Pfi porovnani

extrahovaného mnozstvi Ni popilku z elektrarny (Graf 5 a 7) a Udaji, které jsme o
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elektrarné ziskali (Tabulka 5), i zde je patrné, Ze si jsou hodnoty koncentraci

podobné.

Hromadénim Pb v ptdnich systémech piedstavuje potencialni nebezpeci pro Zivotni
prostiedi, jelikoz velka koncentrace Pb vykazuje Skodlivé uc¢inky na biologické
systémy. Stejné tak, jako u piedeslych kovia i Pb si v kyselych pudach zachovava
vysokou mobilitu (Levonmiki et al., 2007; Semlali et al., 2001). Jak uvadgji
Yelpatyevsky et al. (1995) pro migraci Pb jsou dulezité pfedev§im svrchni horizonty,
na které se Pb vdze a nasledné¢ migruje do spodnich vrstev. Pii porovnani
extrahovaného mnozstvi Pb popilku z elektrarny (Graf 9 a 10) a udaji, které jsme o
elektrarné ziskali (Tabulka 5), je patrné, Ze si jsou hodnoty koncentraci podobné,
vyjma 2. a 4. mésice, v upln¢ fermentovaném (fermenta¢nim) humusu jehli¢natého
lesa (vzorek, JH), zde je mnoZstvi Pb skoro dvojnasobné (Graf 10). Mnozstvi Pb, u

spalovny (Graf 12), vykazoval u toho samého vzorku koncentraci znatelné nizsi.

Mezi nejvyznamngj$i antropogenni vstupy As do prostiedi patii tézba, taveni a
obohacovani rud, chemicky pramysl a spalovani uhli. DalSim dalezitym
antropogennim vstupem do prostiedi jsou slouceniny As vyuzivané v zemédélstvi
(insekticidy, herbicidy, fungicidy), (Qi et al, 2008). Dle Qi et al. (2008) mnozstvi As
v pudach ptispély hlavné herbicidy. As je prvkem, ktery je v pfirodé hojné rozsiten.
Vyskytuje se prevazné ve formé& sulfidd. V pidé se mohou koncentrace zvysit na
stovky mg/kg™ , pravé v souvislosti s pouzitim arsenovych postiiki (Bencko et al.,
1995). Pfi porovnani extrahovaného mnozstvi As z elektrarny (Graf 13) a spalovny
(Graf 15) je patrné, Ze si jsou hodnoty koncentraci podobné, vyjma 4. meésic

horizontu opadu jehli¢natého lesa (vzorek, JO) (Graf 13).
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1. Z.aveér

V literarni reSersi této diplomové prace byly zminény zpusoby kontaminace pid
kovy, které¢ se do pudnich systémt dostdvaji jak z ptfirodnich procesi, tak hlavné
antropogenni ¢innosti, jako je spalovani tuhych paliv (hnédé uhli, komunalni odpad).
Pti téchto spalovacich procesech vznikaji popilky. Popilky jsou vedlej$im produktem
procesu spalovani a hlavné maji charakteristické nebezpecné vlastnosti. Do ptidnich
systémtll se dostavaji prostiednictvim atmosférického spadu, kde se mobilizuji a
sorbuji na pudni c¢astice. Mobilita kovll v pidé je ovliviiovana tadou ptidnich
vlastnosti, fyzikalnimi chemickymi a biologickymi procesy v pud¢. Koncentrace
kovii (Cd, Ni, Pb, As) v pudnich systémech byly zjistovany pomoci experimentii
(vodnych vyluhl) metodou optické spektrofotometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES). Mnozstvi kovi pfijatelnych pro rostliny byly stanoveny
pfidanim HNO3 do pfedem piipravenych vzorkl. Diky metod¢ obracené lucavky
kralovské bylo zjiSténo maximdlni mnozstvi kovi, kterého se z pidy extrahovalo.
Cilem prace bylo posoudit rizika kontaminace pid kovy v disledku interakce
polétavého popilku ze spaloven komunélniho odpadu a tepelnych elektraren.
Vysledky ukazaly, ze porovnanim mobilizovanych kovi z popilkl (spalovny a
elektrarny) se vétsi mnozstvi Cd, extrahovalo ze spalovny a to v takovém mnozstvi,
ze by mohla znamenat potencidlni nebezpeci pro pldni systémy. Detekované
koncentrace Ni, Pb a As ze spalovny a elektrarny si byly podobné. Z vysledku je dale
patrny jev, ze vé€tsi mnozstvi kovli se sorbovalo v horizontech opadu, navzdory
niz§imu pH a mens$i mobilita kovli byla zaznamendna u horizontu fermentovaného

humusu.
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9. P¥ilohy

Pr#iloha 1 Vodny vyluh 2. mésic (ppm)

Mn Zn Cu Pb Cd Fe As Cr Ni
JOP 149778 0,2516 0,0178 0,0057 0,0004 0,0491 0,0246 0,0092 0,0093
8,7571  0,2499 0,0344 0,0092 0,0011 0,0596 0,0215 0,0018 0,0082
JHP 0,7332 0,1468 0,0264 0,1060 0,0008 0,3283 0,0194 0,0021 0,0049
0,6036 0,6638 0,0396 0,0109 0,0012 0,2969 0,0113 0,0026 0,0063
JHM 11,9933 0,5079 0,0645 0,0115 0,0067 0,1814 0,0186 0,0044 0,0074
1,8089 0,3976 10,0350 0,0119 0,0051 0,2190 0,0197 0,0030 0,0060
LOP 48501 0,0995 0,0323 0,0028 0,0006 0,0713 0,0085 0,0016 0,0070
3,2137  0,1024 0,0190 0,0057 0,0004 0,0575 0,0099 0,0001 0,0013
LOM 1,3052 0,3430 0,0471 0,0139 0,0023 0,1316 0,0057 0,0032 0,0054
0,6710 0,2210 0,0428 0,0039 0,0005 0,0695 0,0070 0,0027 0,0053
LHP 85723 0,1987 0,0224 0,0051 0,0015 0,1804 0,0119 0,0012 0,0062
53137 0,2773 0,0415 0,0059 0,0010 0,1836 0,0082 0,0026 0,0128
LHM 5,6123 0,2338 0,0414 0,0035 0,0037 0,1353 0,0120 0,0026 0,0036
6,8784 0,1617 0,0322 0,0039 0,0048 0,1324 0,0107 0,0025 0,0052
JOM 8,1621 0,2391 0,0308 0,0030 0,0020 0,1077 0,0082 0,0066 0,0076
7,6011 0,1365 0,0305 0,0003 0,0015 0,1551 0,0092 0,0019 0,0039



P¥iloha 2 Vodny vyluh 4. mésic (ppm)

Mn Zn Cu Pb Cd Fe As Cr Ni

24,1665 0,1694 0,0157 0,0087 0,0005 0,1561 0,0507 0,0046 0,0408

3,3509 0,1244 0,0107 10,0211 0,0005 11,0308 0,0406 0,0031 0,0259

4,6576 1,0710 0,0227 0,0239 0,0169 0,6911 0,0300 0,0146 0,0153

10,8515 10,1348 0,0134 0,0007 0,0007 0,0475 0,0095 0,0001 0,0060

31,5417 0,4520 10,0310 10,0142 0,0032 0,1465 0,0093 0,0027 0,0095

3,1350 0,2046 0,0101 0,0044 0,0023 0,6037 0,0080 0,0042 0,0142

12,1525 0,2759 0,0193 0,0082 0,0071 0,4457 0,0078 0,0053 0,0136

14,8736  0,6903 0,0263 0,0178 0,0049 0,4216 0,0190 0,0345 0,0363



Piiloha 3 Luéavkovy vyluh 2. mésic (ppm)

Mn Zn Cu Pb Cd Fe As Cr Ni

40,7423 0,5182 0,0541 0,1501 0,0030 6,7666 0,0144 0,0138 0,0382

3,4899 0,3861 0,0536 1,0761 0,0041 62,6003 0,1024 0,0920 0,0765

2,3775 1,0076 0,1127 1,2339 0,0249 56,5420 0,0976 0,0988 0,0739

38,7285 0,8701 0,1385 0,1350 0,0071 37,2737 0,0233 0,0835 0,0725

32,4019 1,4821 0,1960 0,3455 0,0139 40,6412 0,0153 0,0943 0,0709

6,7272 0,4402 0,1002 0,2888 0,0051 116,0997  0,0492 0,3001 0,1320

6,8539 1,0849 0,2022 0,5431 0,0244 129,2079  0,0482 0,3361 0,1460

46,0159 1,7967 0,2371 0,5646 0,0296 14,2765 0,0156 0,0540 0,0540



P¥iloha 4 Luc¢avkovy vyluh 4. mésic (ppm)

Mn Zn Cu Pb Cd Fe As Cr Ni

41,7771 0,5731 0,0688 0,2737 0,0038 21,2956 0,0376  0,0394 0,0536

3,3898  0,3681 10,0552 11,0284 0,0040 56,3012 0,1025 0,0765 0,0722

2,8163 15620 0,1467 13231 10,0332 54,8573  0,0989 0,0996 0,0730

40,4778 0,7295 0,1135 10,1290 0,0060 28,4647 0,0220 0,0655 0,0615

34,4883 3,5236 05777 0,8155 0,0440 38,8345 0,0219 10,1389 0,0879

7,6374  0,5004 0,1028 0,3149 0,0066 136,4340 0,0588 0,3457 0,1500

8,8770 15253 10,2125 10,5936 0,0305 134,8779 0,0568 0,3758 0,1622

33,8610 2,4271 0,2967 0,4979 0,0337 27,0006  0,0175 0,0623 0,0537



