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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva elementarni stopovou analyzou kala z Cistiren odpadnich vod, jako mozny
zdroj rizikovych prvka pii aplikaci na zemédelské pudy. Celkem bylo analyzovano 24 vzorkd,
rozdelenych do dvou sad s odlisSnou dobou odbéru. Stanovoval se celkovy obsah zinku, médi,
chromu, olova, rtuti a kadmia v Cistirenskych kalech, a mnozstvi rizikovych prvki, které se za
24 hodin extrahuje z kala do vody. Pro analyzu byla zvolena atomova absorpcni spektrometrie.
Bylo zjisténo, ze rizikové prvky jsou v Cistirenskych kalech obsazeny v mnozstvi a potadi
Zn (254,68 —3084,53 mg/kg) > Cu (6,18 —961,89 mg/kg) > Cr (26,95 -387.91 mg/kg) >
Pb (0,84 — 155,30 mg/kg) > Hg (0,50 — 4,12 mg/kg) > Cd (0,06 — 2,61 mg/kg). Ve vodnych
vyluzich bylo stanoveno az o fad niz§i mnozstvi analyzovanych kovi, nez byl stanoven jejich
celkovy obsah. Koncentrace rtuti a kadmia ve vodnych vyluzich byla pod limity detekce. Bylo
vyhodnoceno, ze rizikové prvky se v Cistirenskych kalech nachdzi v malo rozpustnych
slouceninach. Z vysledku je také patrné, ze koncentrace rizikovych prvki v kalech nezalezi na
poctu ekvivalentnich obyvatel, pro které je Cistirna dimenzovéana.

ABSTRACT

This work deals with the elementary trace analysis of sewage sludge as a potential source of
risk elements when applied to agricultural land. A total of 24 samples were analyzed, divided
into two sets with different collection dates. The total content of zinc, copper, chromium, lead,
mercury and cadmium in sewage sludge, as well as amount of risk elements that are extracted
from sludge to water in 24 hours, was determined. Atomic absorption spectrometry was chosen
for the analysis. It was found that the risk elements are in sewage sludge in amounts and order
Zn (254.68 —3084.53 mg/kg) > Cu (6.18 — 961.89 mg/kg) > Cr (26.95 — 387 .91 mg/kg) > Pb
(0.84 — 155.30 mg/kg) > Hg (0.50 — 4.12 mg/kg) > Cd (0.06 — 2.61 mg/kg). A lower amounts
of analyzed metals in the aqueous extracts than their total amounts in sludges were observed.
The concentration of mercury and cadmium in the aqueous extracts was below the detection
limits. It was evaluated that the risk elements in sewage sludge are found in less water soluble
compounds. The results also show that the concentration of risk elements in the sludge does not
depend on the number of equivalent inhabitants for which the treatment plant is dimensioned.

KLICOVA SLOVA
éistirensky kal, rizikové prvky, zinek, méd’, chrom, olovo, rtut’, kadmium, mikrovlnny rozklad,
extrakce, atomova absorpcni spektrometrie
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Sewage sludge, risk elements, zinc, copper, chromium, lead, mercury, cadmium, microwave
decomposition, extraction, atomic absorption spectrometry
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1. UVOD

Cistirenské kaly vznikaji jako odpadni produkt pii &isténi odpadni vody v &istirnach odpadnich
vod. V kalech se tak koncentruje organicky odpad z domacnosti, znecisténi z méstskych
odpadnich vod, ale i toxické organické a anorganické latky, 1éCiva, bakterie, pesticidy a rizikové
prvky. Za rok 2021 se v Ceské republice vyprodukovalo celkové 196 577 tun susiny
Cistirenskych kalu. Jelikoz se Cistirenské kaly klasifikuji jako nebezpecny odpad, je nutné s kaly
zachazet opatrn¢, aby nedoslo ke kontaminaci povrchovych vod a piidy nebezpecnymi latkami.
Z toho divodu nelze Cistirenské kaly skladkovat s komunalnim odpadem, a je nutné
s Cistirenskymi kaly nakladat jinym zpusobem. Z celkového mnozstvi vyprodukovanych kala
v roce 2021, se 33,6 % veskerych kala uplatnilo v zemédélstvi aplikaci na zemédélskou pudu,
a 41,7 % jako ptimés do komposta [1]. Oproti spalovani kalt s dal§im nebezpecnym odpadem
je kompostovani idealni zptsob jak Cistirensky kal, ktery je bohaty na organicky uhlik, dusik
a fosfor, znovu vyuzit a recyklovat. Kromé nutrientti, potfebnych pro rist rostlin, se do pudy
pridavanim kalt dostavaji i pfitomné toxické latky [2]. Jednou ze skupin toxickych latek, ktera
se v Cistirenskych kalech hojné vyskytuje, a ma stanovené limitni koncentrace v legislativeé
Ceské republiky, jsou rizikové prvky. Rizikové prvky jsou skupina prvki, které maji vyznamny
negativni vliv na rast a vyvoj nejen Clovéka, ale i dalSich zivocCichu a rostlin. Mezi tyto prvky
se fadi neékteré kovy, naptiklad meéd’, zinek, chrom, kadmium, rtut, nikl, i nekovy, konkrétné
arsen. I pfes to, Zze se zinek nebo méd radi mezi esencidlni prvky, pfijimanim vysokych
koncentraci rizikovych prvka mize dochazet k poskozeni jater, ledvin, nervové soustavy, ke
vzniku rakoviny nebo predCasnému umrti [3]. Do lidského téla se mohou dostavat riznymi
zpusoby. Rizikové prvky z Cistirenskych kalt se do lidského téla nedostavaji piimo, nybrz jsou
akumulovany v castech zeméd¢lskych rostlin, které ¢lovék konzumuje. Mobilita a dostupnost
téchto prvka pro rostliny je v zivotnim prostiedi dana predev§im rozpustnosti ve vodé, kdy
slouCeniny s rizikovymi prvky, které jsou ve vodé rozpustné, se mnohem snadnéji dostavaji
skrz kofenovy systém do rostlin. Rizikové prvky, které v pfirodé zistavaji v inertnich
slouCeninach, nepredstavuji tak vysoké riziko. Prace studuje odvodnény Cistirensky kal jako
mozny zdroj kontaminace pud rizikovymi prvky, stanovuje jejich obsah a pozoruje rozdily
v koncentracich mezi dvéma ro¢nimi obdobimi. Zaroven porovnava celkovy obsah a vodou
extrahovatelny podil rizikovych prvka [4].



2.  TEORETICKA CAST

2.1.  Cistirensky kal

Cistirensky kal vznika jako odpad b&hem ¢&i§téni odpadni vody v &istirnach vod. Obsahuje
veskery odpad, ktery se dostane do odpadni vody. Z toho divodu jsou zdroje zneCisténi vody
i kalu stejné. Cistirenské kaly obsahuji vysoké mnozstvi vody, organickych latek, dusikatych
sloucenin a mikroorganismu. Diky tomu lze Cistirenské kaly pouzivat jako efektivni hnojiva.
Pritomnost rizikovych prvka, farmaceutickych latek a pesticida v Cistirenskych kalech vsak
Casto takové vyuziti znemoziuje [2].

2.1.1. Charakterizace kalu

Jedna se o suspenzi ve zbytkové vode po ¢isténi, ve které je 0,5 az 7 % susiny. Velikost ¢astic
suspenze byva casto vét§si nez 0,1 mm. Az 60 % suSiny kalu se skladd z netoxickych
organickych sloucenin a slou¢enin fosforu a dusiku. Rizikové prvky a dalsi toxické latky byvaji
zastoupeny v koncentracich az 1000 mg/kg susiny. Z rizikovych prvku je to predevsim zinek,
olovo, méd’, chrom, kadmium, rtut' a arsen. Mezi toxické organické latky v kalech patii
polychlorované bifenyly, polycyklické aromatické uhlovodiky, pesticidy a polyfenoly. Ve
stopovém mnozstvi se v kalech nachézi 1 anorganické slouceniny kiemiku, hliniku, vapniku
nebo hoic¢iku. V kalech lze najit nékteré mikroorganismy, naptiklad bakterie Pseudomonas,
Flavobacterium nebo Nitrosomonas [2], [S]. Proménlivost slozeni a vlastnosti Cistirenskych
kal® zptisobuji napiiklad planované odstavky a &isténi COV, které ovlivni naslednou kvalitu
vypousténého kalu, intenzivni srazkové udalosti, kdy muze dochazet ke splachium latek
z ruznych ploch do odpadnich vod. Zaroven vSak v jednotné kanalizaci maze srazkova voda
zvétSovat celkovy objem odpadnich vod, a tim snizovat koncentrace odpadnich latek.
Proménlivost se mize projevovat i v ramci rocnich obdobi, napfiklad v oblastech se sezonni
turistikou, nebo u zavodi zpracovavajicich sezonni potraviny [4].

Tabulka 1: Priblizny obsah nutrientii v Cistirenskych kalech [4]

Nutrient Tekuty kal Odvodnény kal
[% ze suSiny] [% ze suSiny]

Celkovy dusik 04-123 1,1 -5
Amoniakalni dusik 0,8—-4 0,7-1,4
Fosfor 04-54 0,5-5)5
Vapnik 0,5-40 1,5-16,8
Draslik 0,02-14 0,1-12
Hoi¢ik 0,01 —2,7 0,1-2,5
Sodik 0,04-1,2 0,1-0,8

2.1.2. Zdroje rizikovych prvku v kalech

Do distirenskych kalt se rizikové prvky dostavaji z méstskych a primyslovych odpadnich vod.
Do méstskych odpadnich vod se kovy dostavaji béhem srazkové ¢innosti, kdy se Castice kovu,
usazené z atmosférické depozice na povrchu silnic, splachuji do méstské kanalizace. Tyto
kovové cCastice se uvolnuji do okoli béhem otérti kovovych soucasti dopravnich prostredkd,



predevsim brzdovych kotouc¢t. Jejich opotiebeni bylo stanoveno na 10,5 mg/km pro piedni
brzdy, a 5,13 mg/km pro zadni brzdy [6]. Do motorovych olejii se bézné pridava zinek, ktery
také prispiva k emisim pii otérech. Castice kovii se z povrchu aut splachuji pii destich nebo
v mycich linkach. Odpadni voda z mycich linek, ktera se vypousti do méstskych odpadnich
vod, je vyznamnym zneciStovatelem nejen rizikovymi prvky, ale i dal§imi chemikéliemi,
napfiiklad povrchové aktivnimi latkami [7].

Primyslové odpadni vody jsou nejvice zneiStovany metalurgickym, elektrotechnickym
a strojirenskym pramyslem, napiiklad pfi galvanickém pokovovani, vyrobé slitin
a zpracovavani kovu nebo jako splachy z pramyslovych arealt. Kovy se taky muzou dostavat
do odpadnich vod béhem zpracovani kaze, papiru a textilii [2]. Pro kazdy pramysl jsou
stanoveny odlisné limitni koncentrace emisi rizikovych prvka do odpadnich vod, které se
vétsinou pohybuji v fadech mg/l. Soucasné povolené limity a podrobnéjsi informace jsou
uvedeny v Nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. Natizeni vlady o ukazatelich a hodnotach
ptipustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, nélezitostech povoleni k vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech [8]. Dale se kovy
dostavaji do povrchovych vod, a nésledné i odpadnich ze Spatné zajisténych skladek, kdy
dochazi k prasakiim do pidy a okolnich vod.

Domacnosti odpadni vody zneciStuji zejména zinkem a meédi, avSak jejich prispévek je
v porovnani s prumyslovymi odpadnimi vodami zanedbatelny. Zinek i méd’ jsou esencialni
kovy vyskytujici se 1 potravinach. Korodujici médéné, ptipadné pozinkované potrubi takeé
pfispiva ke zvySenym koncentracim. Emise ostatnich rizikovych prvkd jsou v porovnani
s jinymi zdroji minimalni.

Dal$im zdrojem téchto kovii mohou byt také emise ze spalovacich procesti. Do méstské odpadni
vody tak mohou dostat napt. splachem z dopravnich komunikaci a jejich okoli. Obsah
rizikovych prvka v benzinu se pohybuje v koncentracich nizsich nez 0,01 mg/l. V CR bylo za
rok 2021 celkove spotifebovano 131 389 500 tun benzinu [9]. Pti koncentracich 0,01 mg/I by to
znamenalo ro¢ni emise rizikovych prvki do ovzdusi spalovanim benzinu az 1,3 kg. Emise ze
spalovacich procest nejsou diky modernim technologiim ¢isténi spalin vyznamnym zdrojem
znecisténi [10].

V potrubi kanalizace se mohou rizikové prvky spolecné s pevnymi cCasticemi a dalSim
zneCi$ténim usazovat a vyvaret sedimenty/nanosy v potrubi. V nich se mtuzou rizikové prvky
dlouhodobé akumulovat a postupné pii zméné podminek uvolilovat. Pfedpoklada se, ze
sedimenty z kanalizaci jsou nejvetSim zdrojem olova a rtuti v odpadnich vodach. V takovém
piipadé soucasna koncentrace rizikovych prvka v kalech mize byt dusledkem historickych
emisi [6], [11].

2.2. Nakladani s kaly

Aby se Cistirenské kaly daly vyuzit v zemédélstvi nebo pro energetiku, musi podstoupit nutné
upravy. Zakladnim krokem tpravy kala, ktery se provadi s vétSinou vyprodukovanych kald, je
snizeni obsahu vody mechanicky nebo susenim. Vedlejsim produktem mechanickych metod je
voda, ktera se recirkuluje pfi Cisténi odpadnich vod. Mechanické metody, napfiklad pasovy lis
nebo kalolis, odvodni kaly na obsah susiny mezi 15 % az 40 %. Pro zahust'ovani kall 1ze vyuzit
i flotaci ¢i odstfedovani. Vysousenim kali muzeme dosahnout obsahu suSiny az 95 %.



Dalsim krokem je biologicka uprava, ktera se dé€li na anaerobni stabilizaci a kompostovani.
Pfi anaerobni stabilizaci dochazi k ubytku tékavych latek od 40 % az 50 %. Zaroven se snizuje
obsah patogenu a zlepSuje se pach kald. Proti tomu kompostovani je aerobni proces, jehoz
produkt lze pouzit pro hnojeni pid. Optimalizace kompostovani je naroc¢n€jsi, vyzaduje
vhodnou teplotu, dobu trvani, spravné provzdusnéni a pomér uhliku a dusiku. Posledni
moznosti upravy je termicka uprava, ktera se provadi spalovanim nebo mokrou oxidaci.
Spalovanim se snizuje obsah organickych latek. Kal se spaluje za vysoké teploty a produktem
je popel o hmotnosti 20 % az 50 % ze suSiny kalu. Na druhou stranu je potieba zafizeni na
¢isténi plynnych spalin. Mokra oxidace snizuje obsah organickych latek oxidaci, hydrolyzou
a tepelnym rozkladem za vysoké teploty a tlaku [12], [13].

2.2.1. Recyklace a vyuziti

Kaly po tupravé vétsinou obsahuji 30-50 % anorganickych sloucenin a az 70 % organickych
sloucenin. Celkovy obsah dusiku se pohybuje okolo 3,4 — 4 % a obsah fosforu mezi 0,5 — 2,5 %.
Nejcastéji se upravené kaly vyuzivaji v zemédeélstvi na hnojeni pady, diky vysokému obsahu
organickych latek. Obvykle vSak maji kaly nizky obsah fosforu a dusiku, a proto nejsou
nejkvalitnéj§im hnojivem. Aby se Cistirenské kaly mohly v zemédélstvi pouzivat, je nutné
piisné sledovat jejich slozeni, aby nedoslo ke kontaminaci pudy toxickymi latkami. Jednim
z moznych zplisobil zpracovani Cistirenskych kalii je vermikompostovani. Touto metodou se
sice snizuje obsah organického uhliku, ale fosfor se stava vice biodostupny. Zaroven se snizuje
pomér uhliku ku dusiku a koncentrace rizikovych prvku a tim se upraveny kal stava leps§im
hnojivem [12].

Diky svému slozeni jsou Cistirenské kaly 1 vhodnym rekultivacnim materidlem pro porusené
pudy. Porusenymi ptidami mizou napiiklad byt pudy z okoli té€zebnich oblasti, erodované pudy,
opusténé zemeédelské plochy nebo antropogenné znecisténé pudy ve méstech. Na poskozenych
pudach jsou Spatné podminky pro rast rostlin dasledkem nedostatku dusiku, fosforu,
organickych latek, a dalSich esencialnich latek, nebo nepfiznivymi fyzikalnimi vlastnostmi
pudy, napiiklad hodnotou pH. Organické latky obsazené v kalech zlepsuji predevsim fyzikalni
vlastnosti, zadrzovani vody a funkci mikroorganismt. Nutrienty, jako jsou fosfor, dusik
a draslik, jsou v kalech obsazeny v organické formé a diky tomu dochazi k postupnému
uvolniovani zivin do pady. Pii pouzivani Cistirenskych kald pro rekultivaci pudy je nutné dbat
na opatfeni, aby rekultivace neméla spi§ negativni ekologicky dopad. V Cistirenskych kalech
jsou kromé zivin koncentrovany i latky s nepfiznivym vlivem na rostliny, jako napfiklad
rizikové prvky, hlinik, a nékteré pesticidy. Z toho divodu je dulezité sledovat kvalitu kala
pouzitych pro rekultivaci a vyhodnotit mozna rizika pro ochranu lidského zdravi a zivotniho
prostiedi. V legislativé nejsou stanoveny podminky pouzivani kald pro rekultivaci, proto se
hlavné odkazuje na predpisy pro pouzivani Cistirenskych kalti na zemédélské pudy. Kaly pro
rekultivace se hodnoti z pohledu dostupnosti, kde a kolik se produkuje kalu, v jaké je podobé
a jak se skladuje, a z pohledu kvality. Hodnoceni kvality probiha jako analyza kalt podle
ceskych technickych norem, kdy se stanovuje obsah susiny a ztrata zihanim, pH a konduktivita,
obsah organickych latek, celkovy, dusi¢nanovy i amoniakalni dusik, dostupny a celkovy obsah
fosforu, koncentrace drasliku a rizikovych prvku jako jsou zinek, méd’, nikl, chrom, olovo
a dalsi, obsah uhli¢itanu vapenatého a vyskyt patogenu [4].
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Pokud kaly po upravé nevyhovuji pozadavkiim na pouziti v zemeédeélstvi, ani pro rekultivaci
pud, lze kaly spalovat. Spalovani pfinasi moznost energetického vyuziti kalti za vzniku popelu.
Moderni spalovny s fluidnim loZzem vyzaduji podptrné palivo pouze pii zahajeni provozu,
a dale umoznuji spalovani kalli bez potfeby podpurného paliva. Za urCitych podminek mizeme
s kaly spalovat i komunalni odpad. Béhem spalovani je nutné pouzit systémy pro €isténi spalin,
aby se snizilo mnozstvi emisi do ovzdusi na minimum. Vznikly popel, pokud se pro n€j nenajde
dalsi vyuziti, mizeme za zmenSeni objemu vypalit do ekologicky inertniho materialu. Z tohoto
produktu mazeme vyrabét stavebni materialy, a tim se vyhneme skladkovani popela. Tato
technika se nazyva vitrifikace, a vyzaduje vyssi teploty nez spalovaci teplota kalu. Proto je tato
technologie velmi energeticky naro¢na, a malo se pouziva [13], [14].

2.2.2. Nakladéni s kaly v Ceské republice

Nakladani s Gistirenskymi kaly v Ceské republice se fidi Zakonem & 541/2020 Sb.
o odpadech [3] a vyhlaskou ¢. 273/2021 Sb. o podrobnostech nakladani s odpady [15].
Neupravené Cistirenské kaly se fadi jako ostatni odpad, a musi se s nimi nakladat jako
s nebezpeénym odpadem. Uprava kal®l musi probihat v &istirn& odpadnich vod, ktera jej
vyprodukovala, nebo v zafizeni na upravu kala. Pouzité postupy na upravu kald musi spliiovat
technické pozadavky stanovené vyhlaskou ministerstva. V Ceské republice se za rok 2021
vyprodukovalo celkem 196 577 tun susiny kalt [1]. Pro likvidaci kalt se pouzivaji predevsim
Ctyfi zpusoby, nejcastéji jde o kompostovani a vyuziti v zemédélstvi, nasledn€ pak skladkovani
a spalovani. Ostatni metody zpracovani &istirenskych kala se v Ceské republice pouzivaji pouze
omezené. V roce 2021 bylo v Ceské republice celkem 2861 ¢istiren odpadnich vod, a jejich
pocet kazdoro¢né roste [1], [16 — 25].
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Graf 3: Pocet cistiren odpadnich vod v CR[I], [16—24]

Obrazek 1: COV v CR podle poctu EO — 2017 [26]
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Pro pouziti kalti na zemédélské pudy je provozovatel Cistirny odpadnich vod povinen provést
upravu kald, anebo je piedat do zafizeni na Gpravu kalt. Pouzitim kalt se nesmi zhorsit kvalita
zemedelské pudy, ani povrchovych a podzemnich vod v okoli. Upravené kaly se nesmi pouzivat
na pudy v chranénych uzemich, verejnych a rekreacnich plochach. Na zemédélské pudy se smi
pouzivat kaly, které spliiuji technické podminky upravy a limitni hodnoty koncentraci
nebezpeénych latek. Cistirenské kaly se nesmi pouZivat na zemédélskych padach, na kterych
by koncentrace rizikovych latek po aplikaci kala prekrocila preventivni hodnoty. O pouZzivani
Gistirenskych kalG na zemé&délské piidy rozhoduje Ustiedni kontrolni a zkuSebni ustav
zemé&délsky. Priloha k vyhlasce €. 273/2021 Sb. [15] stanovuje mezni koncentrace rizikovych
prvkt v Cdistirenskych kalech pro jejich vyuziti v zemeédélstvi. Hodnoty jsou uvedeny
v Tabulce 2 [3], [27], [28].

Tabulka 2: Limitni a preventivni koncentrace rizikovych prvkii

Prvek | Limitni koncentrace | Preventivni koncentrace na

v kalech [15] zemédélskych pudach [27]
[mg/kg suSiny] [mg/kg suSiny]

Cd 5 0,5

Cr 200 90

Cu 500 60

Pb 200 60

7n 2500 120

Hg 4 0,3

V ramci projektu TACR , Mapovani podminek pro efektivni, bezpetné a environmentalng
pfiznivé vyuziti Cistirenskych kali“ byla vytvorena mapa [26], ktera souhrnné ukazuje vhodné
oblasti pro aplikaci kalti na zemédélské pudy, viz. Obrazek 2. Mapa je rozdélena do 5 kategorii,
od nejvhodnéjsich pud (kategorie 1) az po nevhodné pudy pro aplikaci kala (kategorie 5).
Vhodnost pady pro aplikaci kali byla vyhodnocena na zakladé chranénych oblasti, ochrannych
pasem, zaplavovych tizemi a zranitelnych oblasti. Mapa nebere v potaz fyzikalné chemické
vlastnosti pud a kal, jako je pH pudy, obsah rizikovych prvka a toxickych latek. Mapa také
porovnava produkci Gistirenskych kaltl, a technologie jejich zpracovani napii¢ CR.
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Obrazek 2: Pudy vhodné pro aplikaci kalu [26]

Podle vyhlasky ¢. 273/2021 Sb. [15] ¢istirenské kaly spadaji mezi nebezpecné odpady, a z toho
divodu se nesmi b&né skladkovat. Cistirenské kaly je mozné kratkodob& uchovavat ve
specialnich kontejnerech ¢i nadrzich, pted jejich dalsi tpravou. Takové kontejnery a nadrze
musi zabranit kontaktu s povrchovymi a srazkovymi vodami, aby nedochazelo k tniku kala
a jejich vyluht. Kaly se misto skladkovani zpracovavaji ve spalovnach nebezpecného odpadu,
nebo v zafizenich pro materialové a energetické zpracovani odpadu. Kaly z Cistiren lze
klasifikovat i jako biologicky rozlozitelné odpady. Zpracovavaji se i v zafizenich pro nakladani
s biologicky rozlozitelnym odpadem, jako jsou kompostarny, vermikompostarny a bioplynové
stanice. Pro zpracovani se pouzivaji aerobni i anaerobni procesy, a vétSinou dochazi ke
kombinaci kalu s dal§im biologicky rozlozitelnym odpadem [3], [15].

V Ceské republice se nakladanim s nebezpeénymi odpady zabyva i firma Millenium
technologies. Zabyva se zplyfiovanim odpadd z nemocnic, chemického primyslu, kald z COV
a nerecyklovatelného odpadu. Zplyfiovani probiha v plazmovych reaktorech, kde dochazi
k rozkladu organickych latek a taveni anorganickych. Z pevného podilu z reaktoru vznika
vitrifikaci inertni material, ktery lze recyklovat ve stavebnictvi. Zarovenl vznika smés
syntézniho plynu a necistot, ktera se musi pied €isténim ochladit. Béhem chlazeni 1ze vyrabét
energii parnimi turbinami. Smeés plynt se pak musi vy¢istit od sloucenin siry, chloru a popilku
a zbyde Ccisty syntézni plyn. Syntézni plyn Ize pouzit pro vyrobu vodiku, energie, anebo
motorovych paliv Fisher-Tropschovou syntézou [29].
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2.2.3. Legislativa a nakladani s kaly Evropské unii

V Evropské unii jsou podminky, pfi kterych mizeme aplikovat Cistirenské kaly na zemeédélské
pudy, stanoveny Smérnici o Cistirenskych kalech [30]. Smérnice stanovuje limitni koncentrace
rizikovych prvka v Cistirenskych kalech, a limitni koncentrace rizikovych prvki
v zemé&délskych pudach. Clenské staty jsou nasledné povinné tyto limity prevzit do vlastni
legislativy, tak jak jsou dané smérnici, anebo piisnéjsi. Analyza kalti by podle Evropské
smérnice meéla zahrnovat méfeni suSiny a organickych latek, pH, obsah dusiku a fosforu
a koncentrace kadmia, médi, zinku olova, chromu a rtuti. Analyza pudy, na kterou bude kal
aplikovan, by méla zahrnovat stanoveni pH a koncentrace rizikovych prvkd. Limitni
koncentrace prvkd jsou uvedeny v Tabulce 3. Smérice neuvadi limity pro zadné dalsi
nebezpecné latky. Zpracovani kala a jejich zneskodnovani probiha podobnym zptiisobem jako
v CR. Né&které piimorské staty vypousti &istirenské kaly do more. Zptisoby vyuziti a likvidace
kalti v evropskych statech jsou znazornény v Grafu 4.

Tabulka 3: Limitni koncentrace rizikovych prvkit v kalech a piidé [30]

Prvek | Limitni koncentrace | Limitni koncentrace
v kalech v pudé

[mg/kg susiny] [mg/kg susiny]

Cd 20-40 1-3

Cr' - -

Cu 1000-1750 50-140

Pb 750-1200 50-300

Zn 2500—4000 150-300

Hg 16-25 1-1,5

" Rada EU stanovi tyto mezni hodnoty pozdéji, na zakladé navrhii, které predlozi Evropska
komise

Anglie Rakouskou Némecko Dansko Italie Finsko Svycarsko Svédsko  Francie
Bzemedelstvi  @Esklddkovani Ospalovani DOvypousténi do moie
Graf 4: Zpiisoby zneSkodnéni kaliu v EU v roce 2020 [31]
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2.3. Analyza kali

Organické a tékavé latky v kalech se stanovuji uréenim ztraty ze susiny zihanim. Ziha se pii
550 °C a rozdilem hmotnosti pred a po zihani se urci celkové mnozstvi spalitelnych a t€kajicich
latek. Latky, které jsou nespalitelné, se vysusi a nasledné rozpusti ve smési mineralnich kyselin.

Ziskany roztok lze pak analyzovat instrumentalnimi metodami, napiiklad atomovou absorpcni
spektrometrii nebo ICP-MS [2].

2.3.1. Vzorkovani

Prvnim krokem kazdé analyzy je vzorkovani, jehoz kvalita ovliviiuje vysledky celé analyzy.
Pred odbérem vzorku se musi naplanovat a stanovit cile analyzy, kterych je potfeba dosdhnut.
Diky odlinym postupim zpracovani &istirenskych kal@i na riznych COV maji kaly rtizné
fyzikalni vlastnosti, a proto na jejich odbér nelze pouzit jeden univerzalni postup. V praxi se
nejvic osveédcilo pouzivat jednoduché pfistroje a postupy. Pfed samotnym odbérem vzorku je
nutné, aby veskeré odbérové pristroje a vzorkovnice, které piijdou do kontaktu s kalem, byly
vyCisténé, a nedochazelo tak ke kontaminaci vzorkii. Pro veskeré analyzy, kromé urceni
stopovych organickych latek, se pro odvodnéné Cistirenské kaly pouzivaji vzorkovnice
z polyethylenu, polykarbonatu, polypropylenu nebo skla, diky své chemické stabilit€¢. Podle
latek, které planujeme ve vzorcich analyzovat, je potfeba vybrat vhodny material, aby
nedochazelo k sorpci analytu na stény vzorkovnice, nebo desorpci Castic vzorkovnice do
vzorku. Obecné se pro analyzu rizikovych prvkd voli vzorkovnice z polypropylenu.
Polyethylenové vzorkovnice nejsou vhodné pro stopové analyzy nékterych kovi, jako
napiiklad rtuti. V Tabulce 4 jsou uvedeny vzorkovace vhodné pro odbér odvodnénych
Cistirenskych kalti. VSechny uvedené zafizeni se snadno sterilizuji, a jsou vhodné pro odbér
vzorkt pro stopovou analyzu kovi.

Tabulka 4: Vybranda odbérova zarizeni a jejich viastnosti [5]

Odbérové zarizeni Vzorkovaci Délka Maximalni hloubka
otvor vzorku odbéru
[mm] [cm] [m]
Dutchtiv nebo Edelmantv vrtak 40-200 10-15 5-10
Zlabkovy vzorkovad 40-200 10-15 3
Zlabkové dlato 10-60 30-100 0,5-10
Vzorkovac raseliny 25 50 <10
Vzorkovac pro tékavé latky 15-40 5-20 <10
(bez volného prostoru)
Lopatka s vyssimi bo¢nicemi 150-300 20 <1
Tenkosténny trubkovy vzorkovac 50-100 25-90 <1
(Shelby tube sampler)

Vzorky odvodnénych kalt byvaji vétSinou pfili§ objemné na to, aby se s nimi pfimo pracovalo
v laboratofich, a proto je nutné vzorek pfi odbéru zmensSit. Postup na zmenSovani vzorku je
popsan v kapitole 2.3.2. Analyzu je vhodné provadét co nejdiive od odbéru vzorku, s co
nejkratsi dobou skladovani. Pro kazdy druh analytu je maximalni doba skladovani odli§na.
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Pro stanoveni kovi se doporuCuje vzorky skladovat v hermeticky uzavienych
polyethylenovych nebo sklenénych nadobach po dobu maximaln€ jeden mésic. Susenim nebo
lyofilizaci se mize ménit usporadani vazeb kovl ve slouCeninach, a tim znemoznit odliSeni
jednotlivych sloucenin [5] [32].

2.3.2. Pripravné procesy

Velké mnozstvi odebraného vzorku je nutno pred upravou rozdélit. Metody déleni se provadi
bud’ rucné, nebo mechanicky. V laboratornim prostfedi jsou upfednostiiovany mechanické
metody, jelikoz jsou spolehlivéjsi pfi déleni. Nejcastéjsi ruéni metodou déleni je vytvoreni
konické hromady a nasledna kvartace, kterou lze provadét jiz pii odbéru vzorku. Tim ziskdme
mnozstvi vzorku, se kterym se v laboratofi snadnéji manipuluje. Velké mnozstvi vzorku se na
rovné a Cisté plose dukladné promicha, naptiklad pfevracenim lopatou, a potom se nakupi do
konické hromady, ktera se nasledné rozdéli na stejné velké Ctvrtiny. Dvé protilehlé Ctvrtiny se
odstrani, a proces se znovu opakuje se zbylou pulkou vzorku, dokud se nedosahne
pozadovaného mnozstvi [33].

2.3.3. SuSeni

Vzorek kalu se dale susi na vzduchu pfi laboratorni teploté, v susarné s teplotou do 40 °C, nebo
v lyofilizatoru. Produktem susSeni je vzorek vhodny pro drceni a mleti. Aby suSeni probihalo
efektivné, je nutné vétsi agregaty ve vzorku rozdrolit. Kaly se susi ve vhodném nadobi, aby
nedochazelo ke kontaminaci vzorku nebo absorpci vlhkosti ze vzorku. Doporucuje se vzorek
rovnoméme rozprostiit do vrstvy silné 2 cm az 3 cm. Pro rozklad vzorku v lu€avce kralovské
se preferuje suseni vzorku volné na vzduchu nebo v susarné [33].

2.3.4. Drceni

Pro dosazeni presnych vysledki je dualezité vzorky homogenizovat. VysuSené vzorky
Cistirenskych kald se homogenizuji drcenim a mletim. Vzorky se miizou drtit manualné pomoci
treci misky s tlouckem, nebo v laboratornich mlynech. V laboratofich se na ptipravu vzorku
nejcastéji pouzivaji kolové, oscilacni nebo kulové mlyny. Pro rozklad lucavkou kralovskou
a stanoveni stopovych prvki je doporucCena velikost Castic rozemletého vzorku mensi nez
500 um. Velikosti c¢astic pro jednotliva stanoveni jsou dale specifikovany v normé
CSN EN 16179. Pro analyzu kovii ve vzorcich kald je daleZity spravny vybér materialu mlynu,
aby pi1 mleti nedochazelo ke kontaminaci, a také vhodné postupy €isténi mezi zpracovanim
jednotlivych vzorka [33].

2.3.5. Rozklady a extrakce

Podle normy CSN EN 16179 - Kaly, upraveny bioodpad a ptidy — Navod pro tGpravu vzorkd
[33] se na celkovy rozklad kalt k analyze kovi pouziva roztok lucavky kralovské. Jedna se
o smés kyseliny chlorovodikové a kyseliny dusi¢né v poméru 3:1. Kaly se mohou rozkladat
dvéma zpusoby. Prvni moznosti je rozklad varem pod zpétnym chladi¢em, filtraci a doplnénim
na konkrétni objem. Metoda je ale ¢asové narocna, a proto byla nahrazena mikrovinnym
rozkladem. Mikrovlinny ohfev nam umoziuje lepsi regulaci teploty. Pro mikrovlnny rozklad se
doporucuje rozkladat 0,5 g az 1 g suchého vzorku pfti teploté 175 + 5 °C. Rozkladna smés by
se méla ohfivat rychlosti 10 °C/min az 15 °C/min a doba rozkladu trvat (10 £ 1) min.
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Kromé lucavky kralovské se pro celkovy rozklad s mikrovinnym ohfevem pouziva jesté smés
kyseliny dusi¢né a kyseliny fluorovodikové v poméru 1:7. Pti pouziti kyseliny fluorovodikové
vSak ten to postup vyzaduje specialni opatteni [33].

Daéle Ize Cistirenské kaly extrahovat naptiklad do vody, roztoku chloridu vapenatého, dusi¢nanu
amonného nebo dusi¢nanu sodného. Tyto extrakce se pouzivaji pro urCeni uvolnitelnosti
rizikovych prvkd do pudy, povrchovych a podzemnich vod. Univerzalnim extrakénim
roztokem pro stanoveni mobility prvki je 0,01 mol/l roztok chloridu vapenatého. Je povazovan
za idealni extrak¢ni roztok pro urCeni pristupnosti prvka a molekul pro rostliny. Pro extrakci na
1 g suchych a rozemletych kalii pfipada 10 ml extrakéniho roztoku. Extrakce probiha na
ttepacce pii 20 °C po dobu 3 az 6 hodin. Nevyhodou jsou nizké koncentrace extrahovanych
prvku, a tim potfeba pouziti metod stopové analyzy [34].

2.4. Metody stanoveni rizikovych prvku

Pro stanoveni rizikovych prvka, se v praxi nejCastéji vyuzivaji spektralni metody, jako atomova
spektrometrie, rentgenova fluorescencni spektrometrie nebo hmotnostni spektrometrie. Tyto
metody umoziuji meéfeni rizikovych prvku v koncentracich stanovenych legislativou. Pro
stopovou analyzu kovu ve vzorcich je dulezité pracovat v Cisté laboratofi a pouzivat ultracistou
vodu na veskeré prace se vzorky. Metody musi byt selektivni, s vysokou citlivosti. Dulezité je
i jakym zpusobem je potieba upravit vzorek pred analyzou. Uvedené metody analyzuji kovy
v kapalnych vzorcich. Nékteré metody umi pifimo analyzovat i pevné vzorky, vétSinou je ale
potieba pevné vzorky vhodné rozlozit. Cistota chemikalii, jejich spotieba a cena jsou dal§imi
parametry, které je nutné zhodnotit pfi vyb&ru vhodné metody. Na stanoveni nizSich
koncentraci je v nékterych pfipadech mozné pouzit i1 nékteré elektrochemické metody,
nejCastéji voltametrii. Vyhodou elektrochemickych metod jsou jejich niz§i pofizovaci
a provozni néklady [35], [36], [37].

Tabulka 5: Limity detekce vybranych metod

Metoda sub-ppb ppb ppm 0,1 %
F-AAS v v
GF-AAS v v v
ICP-OES v v
ICP-MS v v v

XRF v v
voltametrie v v v

2.4.1. AAS

Principem atomové absorpcni spektrometrie je méfeni absorpce zafeni volnymi atomy. Atomy,
na rozdil od molekularni spektrometrie, maji spektrum nespojité. Carové spektrum je
zpusobeno tim, ze veskera energie zafeni interaguje pouze s valen¢nimi elektrony a zadna se
neztrati na rotacné vibracnich energetickych stavech jako v molekulach. Kazdy prvek ma
specifické spektrum absorbovaného zareni, podle kterého lze prvek identifikovat. Podle
Lambert-Beerova zakona je koncentrace prvku pifimo imérna absorpci zafeni. Pro dosazeni
intenzivniho zareni o specifickych vinovych délkach se pouzivaji vybojky s dutou katodou.
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Katoda je vyrobena z prvku, ktery stanovujeme, a emituje zafeni o stejnych vinovych délkach,
které jsou danym prvkem absorbovany. Moderni pfistroje, jako ContrAA 800D (Analytik Jena),
pouzivaji jako zdroj zafeni xenonovou vybojku, ktera emituje spojité zareni pies celé merené
spektrum. Abychom mohli provadét analyzu, potfebujeme, aby se prvky ve vzorku nachazely
v atomarnim stavu. Toho docilime atomizaci vzorku v plameni nebo elektrotermickou
atomizaci. Pro atomizaci v plameni se nej¢astéji pouziva smés vzduchu a acetylenu, kysliku
a acetylenu, nebo oxidu dusného a acetylenu. Kazda smés plynt hoii pfi odlisnych teplotach
uvedenych v Tabulce 6.

Tabulka 6: Teploty horeni smési plynii [38]

Smés plynu Teplota hofeni
[°C]
Vzduch — Acetylen 2100-2400
Kyslik — Acetylen 3050-3100
Oxid dusny — Acetylen 26002800

Vyssi teplota usnadiiuje rozklad vzorku a jejich atomizaci. Pro elektrotermickou atomizaci se
vyuzivaji grafitové kyvety, které jsou vyhtivany elektrickym proudem. Grafitova kyveta musi
byt v inertni argonové atmosféfe, aby v pritomnosti kysliku neshotela. Teplota kyvety je fizena
programem, kdy na zacatku dochézi k suSeni vzorku v kyveté pod bodem varu rozpoustédla.
Nasledné dochazi k pyrolyze za vysSich teplot a rozkladu organickych slou¢enin. Pro usnadnéni
pyrolyzy se pouzivaji modifikatory matric, naptfiklad dusi¢nan hotecnaty nebo palladium.
Atomizace probiha za teplot az 3000 °C kdy velmi rychle probéhne atomizace prvkl a méteni.
Elektrotermicka atomizace je velmi efektivni, a mé nizs§i detek¢ni limity nez atomizace
plamenem, ale cely proces je vyrazné pomalejsi. Zaroven vyzaduje pouze malé mnozstvi
analytu, nejméné 10 pl. Dualni AAS ContrAA 800D kombinuje ob¢ tyto metody do jednoho
pfistroje, a tim umoziuje méfit obsah prvka ve vyssich i stopovych koncentracich. Pfistroj
ContrAA 800D pouziva pro méfeni absorbance polychromator s CCD detektorem. CCD
(charged-couple device) je polovodicova soucastka, ktera umoziiuje mefit intenzitu zareni
ve dvourozmérném poli na zakladé fotoelektrického jevu. Detektor je schopny meéfit malé
rozpéti vinovych délek na 100 pixelech. To umoziiuje méfeni vice vinovych délek soubézné.
Selektivné tak muizeme stanovit kovy i nékteré nekovy (az 70 prvkd) v koncentracich
az 0,1 pg/kg [39], [38], [40].
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Obrazek 3: Schéma ContrAA 800D: 1. xenonova vybojka, 2. grafitova kyveta, 3. hordk,
4. dvojice monochromatoru, 5. hranol, 6. Echelle mrizka, 7. CCD detektor [41]

2.4.2. AMA 254

Atomovy absorpcni spektrometr AMA 254 (Altec) je pristroj pro stanoveni rtuti v pevnych
i kapalnych vzorcich. Spektrometr zvysenou teplotou rozklada vzorek a odpatuje rtut, ktera se
selektivé zachyti na zlatém amalgamatoru. Ostatni latky vzniklé pfi rozkladu jsou pred vstupem
do amalgamatoru uplné oxidovany, a kyselé latky jako sirany nebo dusi¢nany zachyceny, aby
neposkodily amalgamator. Zakoncentrovana rtut’ se zvySenim teploty vypudi z amalgamaétoru,
a pary rtuti jsou unaseny nosnym plynem k detektoru. Jako zdroj zafeni se pouziva nizkotlaka
rtutova vybojka s charakteristickou vinovou délkou 253,65 nm. Zafeni je detekovano
polovodicovou UV diodou. Nosnym plynem je stlaCeny kyslik. Pfistroj je schopny detekovat
mnozstvi rtuti o hmotnosti 0,5 — 600 ng ve dvou dynamickych rozsazich. Orientacni limit
detekce se uvadi 0,1 ng rtuti [42], [43].
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Obrazek 4: Schéma analyzatoru AMA 254: 1. lodicka se vzorkem, 2. rozkladnd pec, 3. kolona

s katalyzdtorem, 4. amalgamdtor, 5. vyvhrivani amalgamdtoru, 6. rtutovd vybojka, 7. optika,
8. detektor [44]

2.4.3. ICP-OES

Na rozdil od atomové absorpcni spektrometrie méti optickd emisni spektrometrie intenzitu
zateni emitovaného excitovanymi atomy. Pro excitaci valencnich elektronii v atomech se
vyuziva argonového plazmatu, tvofeného vysokofrekvencni elektromagnetickou indukci.
Argonové plazma ma dostateCnou energii na atomizaci molekul, a excitaci elektronti s vysokou
excitacni energii. Kapalné vzorky jsou do plazmatu pfivadény pomoci zmlzovace. Ten zajisti,
aby do plazmatu proudily malé kapky vzorku, které se snadno odpafi, atomizuji a excituji. Pro
detekci zareni emitovaného atomy se pouziva polychromator s diodovy polem jako detektor.
Usporadani hotaku se spektrometrem muze byt radialni, tj. emise zafeni se méfi kolmo na osu
hotaku, anebo axialni, kdy se méfi zafeni v ose hofaku. DneSni pfistroje umoziuji méfeni
v obou usporadanich. ICP-OES umoziiuje rychlou simultanni analyzu az 70 prvku, analyza
nevyzaduje velké objemy vzorku, a detek¢ni limity se pohybuji v mg/kg [36], [39].

2.44. ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem umoziiuje ultrastopovou analyzu
kovii a nékterych metaloidd. Atomy se ionizuji v argonovém plazmatu, vazaném
vysokofrekvencni elektromagnetickou indukci. Indukéné véazané plazma neni vhodnym
iontovym zdrojem pro analyzu organickych latek, protoze se v plazmatu rozkladaji, naopak je
vhodnym zdrojem pro prvkovou analyzu. Pro detekci iontl se pouzivaji kvadrupolové
analyzatory, analyzator doby letu, anebo vice hmotnostnich detektori v tandemovém
usporadani. Prvky se od sebe odliSuji podle poméru jejich hmotnosti a naboji. Metoda
umoziiuje rychlou simultanni analyzu vice prvkd, ma Siroky linearni dynamicky rozsah
a moznost rozlisit jednotlivé izotopy prvkia. Diky témto vlastnostem ma §iroké uplatnéni pfi
analyze potravin, kovl, hornin, zdravotnického materialu a také v environmentalni analyze
[36], [45].
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2.4.5. Rentgenova fluorescencni spektrometrie

XRF dokaze rychle a s vysokou citlivosti stanovit vétSinu prvka periodické soustavy. Principem
XRF je méfeni spektra sekundarniho rentgenového zareni, které se generuje ozatrenim vzorku
ze zdroje rentgenového zafeni. Kazdy prvek ma vlastni specifické spektrum, podle kterého ho
1ze identifikovat. Metoda neni vhodna pro analyzu lehkych prvki, a proto se XRF vyznamné
uplatiiuje pfi analyze kovl v pudach a horninach, je vSak nutné pocitat s vlivem matrice [36],
[37], [38].

2.4.6. Elektrochemické metody

Elektrochemické metody pro stanoveni rizikovych prvki jsou rychlejsi a naklady na analyzu
ekonomicky vyhodnéj§i nez spektralni metody. Mezi tyto metody patfi potenciometrie,
amperometrie a voltametrie. Nejnizsi limity detekce z téchto metod ma voltametrie, a proto je
na stanoveni kovi ve vodnych vzorcich nejvhodnéjsi elektrochemickou metodou. Méfit Ize
v rizném usporadani, napiiklad pulzni voltametrie, cyklicka voltametrie nebo stripping
voltametrie. Zakladnim principem voltametrie je méfeni prochazejiciho proudu vzorkem pfi
konstantnim napéti. Vysledkem je graf zavislosti proudu na napéti [37].

2.5. Rizikové prvky

Kovové prvky s vysokou relativni hmotnosti a toxicitou se v praxi oznacuji jako tézké kovy.
Kromé tézkych kovu se mezi rizikové prvky tadi i nékteré polokovy, naptiklad arsen. I pres
jejich prirozeny vyskyt v pfirodé, kexpozici rizikovymi prvky dochéazi prevazné
z antropogennich zdroju, predev§im pramyslu a méstskych odpadnich vod. Emise rizikovych
prvkla se dostavaji do pudy, ovzdusi i vod, vCetné povrchovych. V odpadnich vodach se
nejcastéji pozoruji prvky jako zinek, olovo, méd’, chrom, kadmium, nikl, arsen a rtut’. Vykazuji
vysokou toxicitu 1 ptes jejich nizké koncentrace, a proto je nutné monitorovat jejich vyskyt
a zabranit unikim odpadnich vod do zivotniho prostfedi. Rizikové prvky se vétSinou
v organismech akumuluji, nejsou biodegradabilni a nékteré maji potencialni karcinogenni
vlastnosti [46], [47], [35].

2.5.1. Zinek

Zinek je esencialni biogenni prvek. V zemské kuie je jednim z nejvic zastoupenych prvka.
Zinek je tak rozsifeny, ze ho ve stopovém mnozstvi najdeme ve vzduchu, vodé 1 potravinach.
Jedna se o neuslechtily kov, a proto velmi ochotné reaguje s kyselinami a velmi snadno se
oxiduje za vzniku oxidu zinecnatého, ktery chrani kov pred dalsi korozi. Diky témto
vlastnostem se v pramyslu pouziva pii pokovovani a ochrané pied korozi, vyrobé baterii
a elektroniky. Do odpadnich vod se proto dostava z prumyslu pii vyrobé mosazi nebo gumy,
z chemikalii obsahujicich zinek, i z domacnosti jako soucast kosmetickych pfipravki nebo
aerosolu z deodorantt. Nejcast€ji se vyskytuje ve slouceninach jako chlorid zine¢naty, oxid
zineCnaty, siran zineCnaty a sulfid zineCnaty. Toxicita zinku je v porovnéani s ostatnimi
rizikovymi prvky nizka, a proto se pouziva i v zemé&d€lstvi jako soucast fungicidu [6], [47],
[48].
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2.5.2. Kadmium

Kadmium se v zemské kure nachazi predevsim jako oxid, chlorid, siran a sificitan kademnaty.
Primyslove se kadmium ziskava jako vedlejsi produkt pfi vyrobé zinku, olova ¢i médi, a své
uplatnéni nachazi zejména pii vyrobé baterii, pokovovani a vyrob¢ barviv. Dalsi uplatnéni ma
pfi vyrobé amalgamu, slitin a plasti. Kadmiu se ¢lovék vystavuje konzumaci ryb a rostlinnych
produktti pochazejicich ze znecisténych oblasti, koufenim cigaret a pouzivanim barev na sklo
a keramiku s obsahem kadmia. Do méstskych odpadnich vod se dostava ze splacht ze silnic
a z myti aut. Do ovzdusi se kadmium dostava z hutnického primyslu a spalovanim fosilnich
paliv a odpadi. Kadmium se do organismu muze dostavat oraln€, nebo inhalacné jako
kadmiovy prach. Kratkodob4 inhala¢ni expozice mé za nésledek plicni podrazdéni, ptipadné
bolesti hrudniku a hlavy. Chronicka inhala¢ni a oralni expozice vede k hromadéni kadmia
v ledvinach a naslednému onemocnéni. Mezi dalSi pfiznaky expozice patii bolesti hlavy
a hrudniku, nevolnost, chronicka bronchitida, plicni otok a mozna smrt. Kadmium se fadi mezi
karcinogeny typu B1, pravdépodobny lidsky karcinogen. Na zvitatech byla dokazana zvySena
pravdépodobnost rakoviny plic po dlouhodobé inhalacni expozici kadmiem [7], [47], [49].

2.5.3. Olovo

Olovo se v minulosti pouzivalo jako stavebni material, barvivo, aditivum do pohonnych hmot
(tetraethylolovo), pro vyrobu pajek a munice, potrubi na rozvod vody, vyrobu konzerv
a dekoracni ucely. Po prokazani toxickych vlastnosti olova se od roku 1980 zacalo nahrazovat
mén¢ toxickymi kovy. Dodnes se olovo pouZziva pro vyrobu akumulatord a odstiiovani gama
zateni. Do prostiedni se olovo stale dostava spalovanim fosilnich paliv, t€zbou a z prumyslu.
Sekundarni znecisténi odpadnich vod olovem muze byt zplisobovano uvoliiovanim z nanosu
sedimentl v kanalizacich. Olovo se v sedimentech akumulovalo z emisi z minulosti, jako
napiiklad pouzivanim tetraethylolova v motorovych benzinech, nebo ze starych olovénych
potrubi. Soucasné imise olova tak nemusi odpovidat meéfenym koncentracim v Cistirenskych
kalech [6]. Olovo vstupuje do organismu oralng, inhalacné i absorpci kazi. Pti vyssich teplotach
olovo vytvafi toxické vypary. Pii kratkodobé expozici se projevuji pfiznaky jako anorexie,
insomnie, anémie, poSkozeni ledvin, Burtonova linie nebo tfes. Zasazenymi organy jsou oci,
centralni nervovy systém a ledviny. Vzacné dochazi k otravam z olova po olovéné munici
z rucnich stfelnych zbrani. Pro savce bylo dokazéano, ze pokud je matka vystavena vys§im
koncentracim olova, mize dochazet k distribuci olova skrz matetské mléko, a tim k expozici
ditéte. Vystaveni vys§im koncentracim olova u déti dochazi k porucham vyvoje nervové
soustavy. Zatim nebyla stanovena bezpecna koncentrace expozice olova pro déti. Olovo je
fazeno jako karcinogen B2, mozny lidsky karcinogen, z divodu nedostatku relevantnich dat.
Pro zvitata jde o potvrzeny zvifeci karcinogen [47], [50].

2.54. Rtut

Rtut’ je stopovy prvek, ktery se v piirodé pfirozené vyskytuje. Za normalnich podminek je
elementarni rtut' kapalnd, s nizkou teplotou varu. Ma vysokou tenzi par za normalnich
podminek, a proto se rtut’ do organismu dostava zejména inhalaci vypart a absorpci vypara
ktzi. Ve slouceninach se vyskytuje v oxidacnim stavu I+ a II+ a tvofii chloridy, oxidy, sulfidy
a je schopna reagovat s organickymi latkami za vzniku organortutnatych sloucenin.
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Nejnebezpecnéjsi slouCeniny rtuti jsou piedevsim ve vodé rozpustné rtutnaté soli, naptiklad
chlorid rtutnaty a dusiCnan rtutnaty, a organické slouceniny, pfedevSim methylrtut,
produkovana mikroorganismy v piirodé€. Rtut’ se pouziva pii vyrove sodiku. Diive se pouzivala
jako napln teplomért, nebo v podobé amalgamu v zubnich plombach. Dnes se od jejiho
pouzivani upousti, anebo je pfimo zakdzana pouzivat. Stejné jako olovo, jsou zdrojem rtuti
v odpadnich vodach historické emise rtuti, které se akumulovaly v sedimentech v kanalizaci.
Dal§im potencialnim zdrojem mohou byt zubni ordinace, které jesté¢ pouzivaji amalgamové
zubni plomby [6].

Pfi inhalaci vyparu rtuti se neprojevuji zadné akutni pfiznaky. Pary rtuti se 1épe rozpousti v krvi
a krevni plazmé nez ve vodé, a proto se az 80 % veskeré inhalované rtuti v organismu
akumuluje a pfiznaky se projevuji se zpozdénim. Dlouhodoba expozice param rtuti poSkozuje
nervovy systém a muze mit za nasledek neuropsychické poruchy, naptiklad insomnii, ztratu
paméti, anorexii a podrazdénost. Akutni inhala¢ni expozice muze vést k dusnosti,
a intersticialni pneumonitid€, vedouci k smrti [51]. Rtutnaté soli, pfedev§im chlorid rtutnaty,
jsou neurotoxické a zpusobuji poskozeni ledvin. Chlorid rtutnaty je nejjedovatéjsi
anorganickou slouceninou rtuti a je klasifikovan jako karcinogen tfidy C, mozny lidsky
karcinogen. Zaroveni ma negativni u¢inky na muzskou plodnost a muze zpusobit dédicné
genetické poskozeni. Elementarni rtut’ se v krvi oxiduje, a vytvari tak nebezpecné rtutnaté soli.
Oxidaci rtuti v krvi lze zabranit alkoholem, ktery oxidaci vyrazné€ zpomaluje [52].

2.5.5. Chrom

Chrom je biogenni prvek, vyskytujici se ve stopovém mnozstvi v organismech. Toxicita
chromu zévisi na jeho oxidacnim cisle. Pro elementarni chrom neni toxicita vysoka. Slou¢eniny
s chromem v oxida¢nim stavu VI jsou vysoce toxické a karcinogenni. Elementarni chrom je na
vzduchu staly a nepodléha korozi, proto se pouziva pro vyrobu slitin, pfedevsim nerezové oceli.
Daéle se pouziva pro galvanické pokovovani, vyrobu nékterych ¢ervenych barviv, ochranu dieva
a kize nebo barvivo ve sklarstvi. Dlouhodoba expozice slou¢eninam chromu vede k poskozeni
jater, ledvin a dychaciho ustroji. Do odpadnich vod se sloucCeniny chromu dostavaji
z papirenského a metalurgického, zpracovanim ktze a celulézy. Chrom v oxida¢nim stavu II1
neni tolik nebezpe&ny, a jeho slougeniny jsou zdrojem chromu pro Zivé organismy. Sestimocny
chrom je mnohem vice toxicky a akumuluje se v organismech v jatrech a ledvinach, pti expozici
inhala¢né 1 v plicich. VSechny slouCeniny Sestimocného chromu, které jsou ve vodé rozpustné,
jsou potvrzenym lidskym karcinogenem tfidy A pii expozici inhalaéné a karcinogenem
tiidy D pii expozici oralng. Sestimocny chrom také vykazuje mutagenni vlastnosti u saved [47],
[53].

2.5.6. Meéd

Méd’ je esencialni prvek, ktery se pfirozené vyskytuje v organismech ve stopovém mnozstvi.
Stejné jako zinek, jsme schopni detekovat méd’ 1 pfirozené v ovzdusi. V organismech se nachazi
jako souc¢ast enzymu. Pro pramysl je méd nepostradatelny kov diky vysoké elektrické a tepelné
vodivosti a schopnosti pasivovat se. Vyuziti ma pii vyrob€ vodicu, elektroniky, slitin (bronz),
stavebnich materialt, ochrannych povlakt, barev. Expozice elementarni meédi mize mit za
nasledky horecky, anémii a poSkozeni ledvin.
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Akutni hepatotoxicita se projevuje pii poziti vice nez 1 gramu médi, a projevuje se podobné
jako otrava zelezem nebo zinkem. V kyselém prostiedi se méd’ oxiduje za vzniku méd’natych
sloucenin, které jsou vice toxické. Pfi nizSich davkach se ptiznaky projevuji jako alergické
reakce. Pfi vysSich davkach sloucenin médi mize dochazet k methemoglobinémii, poskozeni
ledvin a jater a hemoglobinurii, kterd vede az k selhani ledvin. Na zvitatech byly prokazany
embryotoxické ucinky. Do odpadnich vod se méd’ dostava korozi médéného potrubi, a z vyroby
elektroniky a elektrickych kabelt [54], [47].
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3.1.

EXPERIMENTALNI CAST

Pouzité chemikalie

MiliQ voda

Kyselina dusi¢éna HNOj3 (65%, Penta)

Kyselina chlorovodikova HCI (35%, Penta)

Kalibra¢ni standard olova (¢ = 100 £+ 0,2 mg~1‘1, matrice 2 % HNO3)
Kalibra¢ni standard médi (c = 100 = 0,2 mg-1"!, matrice 2 % HNO3)
Kalibrac¢ni standard zinku (¢ = 100 £ 0,2 mg~1‘1, matrice 2 % HNO3)
Kalibracni standard kadmia (¢ = 100 £ 0,2 mg~1‘1, matrice 2 % HNO3)
Kalibrac¢ni standard chromu (c = 1000 + 0,2 mg~1‘1, matrice 2 % HNO3)
Roztok modifikatoru Mg(NO3): (¢ =2 g-1"!, matrice 0,2 % HNO3)
Roztok modifikatoru Pd (c =2 g-1"!, matrice 5 % HNO3)

Material pro kontrolu jakosti QCM-01 Riéni sediment (Analytika s.r.0.)

Pro analyzu kal nebyl k dispozici vhodny material pro kontrolu jakosti. Z toho davodu byl
pouzit jako referencni material ficni sediment, protoze se z dostupnych materiali svym

slozenim nejvic podoba Cistirenskym kaltim.

3.2

3.3.

Pouzité laboratorni vybaveni

Laboratorni sklo

Mikropipety

Mikrovinné rozkladné zatizeni ETHOS EASY (Milestone)
Atomovy absorpéni spektrometr ContrAA 800 D (Jena)
Oscilacni mlyn MM 200 (Retsch)

Trepacka Vibramax 110 (Heidolph)

Analyzované vzorky

Vzorky odvodnénych éistirenskych kal@i byly poskytnuty v ramci projektu TACR ,,Vyvoj
utilizani susarny Cistirenskych kali“. Vzorky se odebiraly v 1ét€¢ a na podzim, 12 vzorku
odebranych ke dni 6. 6.2022 a dalSich 12 vzorkii odebranych z obdobi 12. 9. az 27. 9. 2022.
Obé sady vzorku se analyzovaly oddélené stejnym postupem.
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Tabulka 7: Seznam vzorki

Seznam odbérovych pocet EO Sada 1 Sada 2
mist 6/2022 | 9/2022
CoV 1 99 000 v
COV 2 99 000 v v
COV 3 34 500 v v
COV 4 25 000 v v
COV 5 22 500 v v
COV 6 22 300 v v
Cov 7 21 250 v v
COV 8 18 000 v v
COV 9 14 000 v v
COV 10 13 770 v v
COV 11 13 500 v v
COV 12 8 000 v v
COV 13 6 000 v

3.4. Uprava vzorka

Dvanact vzorku Cistirenskych kalt sady 1 a dalSich dvanact vzorki sady 2 se nechalo susit za
laboratorni teploty volné na vzduchu v digestoti. Vzorky se susily ve sklenénych kadinkach, ve
zhruba dvoucentimetrové vrstvé na dné. Po 21 dnech suSeni se vysusSené vzorky ulozily do
plastovych nadob.

Vysusené Cistirenské kaly byly pfed mletim v kulovém mlynu rozdrceny v tfeci misce na mensi
kusy, pro snadné&jsi mleti. Nasledné byly kaly mlety dostate¢né dlouhou dobu za vhodnych
podminek, abychom dostali jemny a homogenni prasek. Mleti probihalo pii frekvenci 22 s™! po
dobu 8—12 minut, v zavislosti na tvrdosti kalu. Namleté Cistirenské kaly se ulozily do ¢istych
plastovych nadob.

3.5. Stanoveni celkového obsahu rizikovych prvki

3.5.1. Stanoveni rtuti

Rtut’ byla stanovena pfimo v pevnych namletych vzorcich, bez potifeby vzorky rozkladat, na
pristroji AMA 254. Pro kontrolu spravnosti méfeni byl pouzit material pro kontrolu méfeni
QCM-1. Ptistroj jiz mél vytvorenou namétfenou kalibracni zavislost. Na kovovou lodi¢ku se
navazilo pfiblizné 50 mg namletého vzorku na Ctyfmistnych analytickych vahach. V programu
na ovladani pfistroje se nastavily doby trvani jednotlivych fazi méfeni na 60 sekund suseni,
150 sekund rozklad vzorku a 60 sekund analyza. Program automaticky vyhodnotil data
v jednotkach mg/kg. Limity detekce a kvantifikace byly vypocitany z jedenacti méfeni
absorbance prazdné lodicky. Limity jsou uvedeny v Tabulce 8.
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Tabulka 8: Limit detekce a kvantifikace pro stanoveni rtuti

Mnozstvi Hg Koncentrace v 50
[ng] mg vzorku
[mg/kg]
LOD 0,02 0,0004
LOQ 0,07 0,0014

3.5.2. Mikrovinny rozklad v lu¢avce kralovské

Pro rozklad vzorkti bylo pouzito mikrovinné rozkladné zarizeni ETHOS EASY. Do kazdé
z teflonovych nadob na rozklady bylo navazeno piiblizné 0,25 g vzorku na analytickych
vahach. Celkové se od kazdého vzorku rozkladalo 0,5 g ve dvou nadobach, které se po rozkladu
smichaly. Po navazeni vzorkd do nadob se pridala smés kyselin, slozena z 9 ml 35% kyseliny
chlorovodikové a 3 ml 65% kyseliny dusi¢né. Béhem rozkladu vzorkii byla jedna nadoba
vyhrazena pro slepy vzorek sloZzeny pouze ze smési kyselin pro kontrolu Cistoty a spravného
postupu Cisténi patron, a druhd nadoba do které bylo navazeno pfiblizné 0,25 g materialu pro
kontrolu jakosti QCM-1. Rozklad probihal 30 minut, prvnich 15 minut se vzorky zahfivaly na
200 °C, a nasledné se dalSich 15 minut nechaly rozkladat pti 200 °C. Po rozkladu byly vzorky
ochlazeny na laboratorni teplotu a paralelné rozlozené vzorky slouceny, kvantitativné
ptevedeny a doplnény na konecny objem 50 ml. Vzorky byly uchovany pro pozd¢jsi analyzu
v plastovych nadobach a ulozeny v chladu a temnu.

3.5.3. Postup stanoveni rizikovych prvki pomoci F-AAS

Koncentrace rizikovych prvki v rozlozenych vzorcich byla stanovena plamenovou atomovou
absorpcni spektrometrii na pfistroji ContrAA 800D. Pfistroj pouziva xenonovou vybojku jako
zdroj zateni a CCD detektor. Stanoveni probihalo v plameni acetylen — vzduch, s optickou
drahou 50 mm. Pfed analyzou bylo potfeba sefidit nebulizér, aby byla dosdhnuta nejvyssi
hodnota absorbance.

Tabulka 9: Podminky stanoveni na F-AAS

Prvek | VInova délka | Prutok paliva
[nm] [1/h]

Zn 213,857 50

Pb 217,0005 50

Cu 324,754 50

Cr 359,3488 100

Cd 228,8018 50

Kalibracni zavislosti byly sestaveny ve vhodném rozsahu koncentraci, aby zavislost byla
linearni. Koncentrace kalibracni zavislosti pro zinek byly v rozpéti 0,1 — 0,5 mg/l, pro olovo
0,1 -0,3 mg/l, pro méd 0,8 — 2,4 mg/l, pro chrom 0,6 — 1,8 mg/l a kadmium 0,1 — 0,3 mg/L
Kalibra¢ni roztoky byly pfipraveny nafedénim kalibracnich standardd do odmérnych ban¢k
0 objemu 25 ml a byly doplnény MiliQ vodou. Vzorky s koncentraci prvki vyssi, nez kalibracni

29



fada, byly vhodné& nafedény a znovu zméfeny. Redilo se do odmérnych bangk o objemu 25 ml,
a vzorky se dopliiovaly MiliQ vodou.

Limity detekce a kvantifikace byly stanoveny opakovanym meéfenim absorbance slepého
vzorku. Méteni se opakovalo jedenactkrat, a program vyhodnotil limity.

Tabulka 10: Limity detekce a kvantifikace (F-AAS)

Prvek LOD LOQ
[mg/l] [mg/l]
Zn 0,0011 0,0033
Pb 0,0081 0,0242
Cu 0,0026 0,0079
Cr 0,0130 0,0389
Cd 0,0041 0,0122

3.6. Stanoveni obsahu extrahovatelného podilu rizikovych prvku do vody

3.6.1. Priprava vodného vyluhu

Pro vyluh vzorkt byly pfipraveny PE uzaviratelné nadoby, do kterych bylo navazeno piiblizné
3 g namletého vzorku na analytickych vahéach a pipetou odméfeno 30 ml MiliQ vody. Vzorek
se promichal a nechal se 24 hodin tfepat bez pfistupu vzduchu. Potom se nechal kal
sedimentovat na dno nadob a vodné faze byla prefiltrovana na modrych filtracnich papirech
o velikosti port 3—5 pm za laboratornich podminek v digestofi jednoduchou filtraci. Vzorky se
pak uchovaly do doby analyzy v chladu a temnu.

3.6.2. Postup stanoveni rizikovych prvku metodou GF-AAS

Koncentrace rizikovych prvki ve vodnych vyluzich Ccistirenskych kali byla stanovena
atomovou absorp¢ni spektrometrii s elektrotermickou atomizaci v grafitové kyveté. Protoze
jejich koncentrace ve vodnych vyluzich byly pfiili§ nizké pro pouziti stejnych kalibracnich
zavislosti z méfeni celkového obsahu prvka, byla zvolena elektrotermicka atomizace s niz§imi
detek¢nimi limity. Pfi méfeni byly pouzity vhodné modifikatory matrice pro kazdy prvek.
Smésny modifikator mél slozeni 1g/l1 Pd a 0,1 g/l Mg(NOs3),. Druhy modifikator mél
koncentraci 0,5 g/l Mg(NO3)2. Protoze koncentrace zinku ve vodnych vyluzich byla pfili§
vysoka pro stanoveni elektrotermickou atomizaci, a fedéni do velmi nizkych koncentraci by
mohlo zpusobit chybu pfi méfeni, byla pouzita atomizace v plameni. Méfeni probihalo za
stejnych podminek jako v kapitole 3.5.2. Koncentrace rtuti a kadmia ve vodnych vyluzich byly
pod limity detekce.

Tabulka 11: Podminky stanoveni na GF-AAS

Prvek | VInova délka Modifikator Teplota atomizace
[nm] matrice [°C]

Pb 217,0005 Pd + Mg(NO3)2 1900

Cu 324,754 Pd + Mg(NO3)2 2100

Cr 359,3488 Mg(NO3)2 2300
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Kalibracni zavislosti byly sestaveny ve vhodném rozsahu koncentraci jednotlivych prvka, aby
zavislost zustala linearni. Rozpéti koncentraci pro olovo bylo 0,01 — 0,03 mg/l, pro méd
0,015 - 0,045 mg/l a pro chrom 0,02 — 0,05 mg/l. Pro takto nizké koncentrace bylo potieba
vytvorit pracovni roztoky nafedénim zasobni kalibracnich roztokt, ze kterych se do odmérnych
ban¢k o objemu 10 ml natedily roztoky kalibrac¢ni fady. Vzorky s koncentraci prvka vyssi, nez
kalibragni fada byly vhodn& nafedény a znovu zméfeny. Redilo se do odmémych banék
o objemu 10 ml, vzorky se dopliiovaly MiliQ vodou.

Limity detekce a kvantifikace byly stanoveny opakovanym méfenim absorbance slepého
vzorku. Méteni se opakovalo jedenactkrat.

Tabulka 12: Limity detekce a kvantifikace (GF-AAS)

Prvek LOD LOQ

[ng/] [ngA]
Pb 0,3328 0,9984
Cu 0,1324 0,3972
Cr 0,0320 0,0960
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Celkovy obsah rizikovych prvku
Jelikoz jsou rizikové prvky obsazené v Cistirenskych kalech toxické pro rostliny 1 zivo€ichy, je
potfeba monitorovat jejich obsah pfed dalSim nakladanim s kaly. Pro ptfimou aplikaci
odvodné&nych kald na zemé&d&lské pady je potieba dodrzet limity, stanovené v legislativé Ceské
republiky, viz Tabulka 2. V Tabulce 12 a 13 jsou uvedeny vysledky méteni celkového obsahu

rizikovych prvkd. Cervené zvyraznéna pole piedstavuji koncentrace, které prekroGily limitni

koncentraci pro pouziti upravenych kalti na zemeéd¢lské pudy. Spravnost metody byla potvrzena
meéfenim koncentrace rizikovych prvkia obsazenych v materialu pro kontrolu jakosti.

Tabulka 13: Celkovy obsah rizikovych prvkit v sadé 1

Zn Cd Pb Cr Cu Hg
_ [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
CoV 1 756,13 <LOD 29,72 27,99 124,97 1,36
COV 2 254,68 2,64 155,3 34,17 133,45 0,86
COV3 | 187989 0,37 35,52 111,51 169,50 1,46
COV 4 955,10 <LOD 20,54 32,66 316,29 4,12
COV5 | 102839 0,20 24,62 174,33 22438 0,95
COV 6 760,34 0,15 23,14 4536 139,37 1,33
COV 7 780,54 <LOD 19,58 26,95 170,54 0,83
COV 8 723,67 0,59 24,24 43,65 123,96 2,09
COV 9 760,33 0,06 24,43 58,68 166,14 1,27
COV 10| 548,26 0,05 23,17 121,05 128,39 1,89
COV 11| 794,07 0,06 24,74 217,88 413,67 1,64
COV 12| 747,05 0,63 24,60 46,03 121,62 1,96
Tabulka 14: Celkovy obsah rizikovych prvkit v sadé 2
Zn Cd Pb Cr Cu Hg
_ [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
COV2 | 140761 0,94 0,84 118,22 231,66 1,50
COV3 | 308453 1,34 20,25 266,63 325,82 1,51
COV4 | 1053,66 0,95 9,24 60,40 276,64 1,52
COV5 | 101247 1,09 22,11 195,57 251,93 0,84
COV6 | 104780 1,20 19,00 161,17 181,54 2,24
COV 7 921,21 0,73 9,21 82,37 192,51 0,84
COV 8 | 154427 0,76 15,98 136,51 460,30 1,27
COV 9 908,84 0,73 17,14 134,72 193,31 1,23
COV 10| 665,82 0,85 17,78 154,42 115,56 2,02
COV 11| 173924 1,20 20,91 387,91 961,89 2,13
COV 12| 920,24 1,33 12,98 95,69 248,83 1,87
COV 13| 955,29 0,72 7,23 43,14 6,18 0,50
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4.1.1. Porovnanisady 1 a2

Pfi porovnani prumérného zastoupeni prvku v Cistirenskych kalech lze usoudit, ze kaly
nejcastéji obsahuji nejvic zinku, médi a chromu, viz Graf 5. V mnohem nizsich koncentracich
jsou zastoupeny prvky jako olovo, rtut a kadmium, viz Graf 6. Mezi sadou 1 a 2 jsou
pozorovatelné zmény koncentraci jednotlivych prvka. Biogenni prvky, jako zinek, méd
a chrom, se do odpadnich vod mzou dostavat i vyludovanim z lidského t&la. Clovék dennd
vylouci z téla az 3 mg zinku [55], 1 mg médi [56] a 0,2 pug chromu [57], které také piispivaji
k celkovému obsahu téchto prvka v kalech.
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Graf 5: Porovndni priimérnych koncentraci rizikovych prvkii ze sady 1 a 2
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Graf 6: Porovndni priimérnych koncentraci rizikovych prvkii ze sady 1 a 2
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Pramémé hodnoty obsahu rizikovych prvku v Cistirenskych kalech v sadé 1 a 2, i s rozdilem
mezi sadami, jsou uvedeny v Tabulce 14. Hodnoty odpovidaji Cistirnam vod s poctem
ekvivalentnich obyvatel méné nez 100 000. Koncentrace zinku, médi, chromu a kadmia
zaznamenaly rast o vice nez 50 %. Koncentrace olova a rtuti zaznamenaly naopak pokles mezi
sadou 1 a 2.

Tabulka 15: Pritmérné koncentrace rizikovych prvkii a rozdil mezi sadou 1 a 2

Rozdil mezi
Sada 1 | Sada 2 sadami
Prvek | [mg/kg] | [mg/kg] [%]

7Zn 832,37 | 1271,75 + 52,78
Cu 186,02 | 287,18 + 54,38
Cr 78,36 | 153,06 + 95,33
Pb 35,80 14,39 - 59,80
Hg 1,65 1,46 - 11,52
Cd 0,40 0,99 + 147,50
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4.1.2. Vliv EO a zneciSténi
Rozdily mezi sadou 1 a 2 pro jednotlivé prvky jsou znazornény v Grafech 7, 8, 9, 10, 11 a 12.
V sadé¢ 2 byla pozorovana vyssi koncentrace zinku, chromu a kadmia oproti sadé 1.

Koncentrace olova oproti tomu byla vy$i v sadé 1. Koncentrace zinku v kalech z COV 3 byla
oproti ostatnim &istirnam az dvojnasobné vyssi. Koncentrace chromu z COV 11 byla nadlimitni
v obou sadach vzorkd. Ostatni hodnoty, které prekrocCily limity, byly pravdépodobné jen
vyjime&né piipady. Z nasledujicich grafii byly vyfazeny hodnoty koncentrace prvki z COV 1
a 13, jelikoz jejich vzorky byly k dispozici jen v jedné sad€. Z uvedenych grafii neni zifejma
zadna zavislost koncentrace rizikovych prvka na poctu ekvivalentnich obyvatel jednotlivych
Cistiren odpadnich vod, takze koncentrace bude spiSe zalezet na pouzitych metodach cisténi
odpadnich vod.

3500

3000

2500

2000

1500

Koncentrace Zn [mg/kg]

1000

500

0

InVEil
~ N

|
—

CovV2 COV3 COV4 COVs COVe COVT COVe Covy Cov Cov Cov

10 11
—Sadal [C/Sada?2 e=—=EQO

Graf 7: Porovndni koncentraci zinku ve vzorcich ze sady 1 a 2

12

120000

100000

80000

60000

40000

20000

35

Pocet ekvivalentnich obyvatel



Koncentrace Cu [mg/kg]

Koncentrace Cr [mg/kg]
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Graf 8: Porovndni koncentract médi ve vzorcich ze sady 1 a 2
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Graf 9: Porovndni koncentraci chromu ve vzorcich ze sady 1 a 2
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Koncentrace Pb [mg/kg]

Koncentrace Hg [mg/kg]
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Graf 10: Porovnani koncentraci olova ve vzorcich ze sady 1 a 2
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Graf 11: Porovnani koncentraci rtuti ve vzorcich ze sady 1 a 2
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Koncentrace Cd [mg/kg]
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Graf 12: Porovnani koncentraci kadmia ve vzorcich ze sady 1 a 2
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4.2. Obsah podilu rizikovych prvki extrahovatelnych do vody

Rizikové prvky se v Cistirenskych kalech mohou vyskytovat v riznych formach. Stanovenim
rizikovych prvka, které 1ze extrahovat z kalti do vody, mizeme pozorovat potencialni nebezpeci
amobilitu rizikovych prvka. V Tabulce 15 a 16 jsou uvedeny namétené koncentrace rizikovych
prvkl extrahovanych do vodného vyluhu. Ziskané hodnoty jsou pro 24hodinovou extrakci.
Mnozstvi prvkl, které se extrahovaly, bylo mnohem nizs$i nez celkovy obsah jednotlivych
prvkl v kalech. Obsahy rtuti a kadmia ve vodnych vyluzich byly pod limity detekce.

Tabulka 16: Koncentrace rizikovych prvkit ve vodnych vyluzich sady 1

7Zn Pb Cu Cr
_ [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
COV 1 2,03 0,10 4,24 0,50
CoV 2 0,82 0,07 1,18 0,52
COV 3 5,65 0,04 1,24 19,84
COV 4 1,48 0,07 3,05 1,58
COV 5 0,78 0,07 0,74 0,17
COV 6 2,13 0,08 2,46 4,77
Cov 7 1,41 0,07 0,91 0,69
COV 8 5,64 0,24 5,83 31,91
COV 9 0,86 0,05 0,71 10,25
COV 10 4,65 0,09 5,84 2,26
COoV 11 1,72 0,08 7,16 0,35
Cov 12 6,69 0,08 7,34 2,99

Tabulka 17: Koncentrace rizikovych prvkit ve vodnych vyluzich sady 2

7Zn Pb Cu Cr
_ [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
COov 2 1,39 0,07 0,76 0,19
COV 3 4,46 0,03 0,27 0,21
COV 4 1,19 0,05 2,24 0,17
COV 5 0,46 0,04 0,97 0,21
COV 6 4,92 0,30 7,35 0,75
COV 7 9,66 0,10 1,55 0,75
COV 8 0,25 0,01 0,27 0,13
COV 9 1,48 0,08 0,68 0,24
COV 10 4,21 0,05 26,89 0,27
COoV 11 2,40 0,10 5,82 0,22
Cov 12 1,14 0,02 0,91 0,17
COV 13 1,62 0,01 3,31 0,10
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4.2.1. Porovnanisady 1 a2

Pfi porovnani koncentraci rizikovych prvka ve vodnych vyluzich Cistirenskych kald, viz
Obrazek 5 a 6, nelze usoudit, zda extrahovatelné mnozstvi prvku zavisi na celkové koncentraci
rizikovych prvka v Cistirenskych kalech. Obsah prvka ve vodnych vyluzich byl proménny,
anebylo zachovano poradi, ve kterém byly prvky obsazeny v kalech
(Zn > Cu > Cr > Pb). Koncentrace olova ve vyluzich byla nizka, z divodu celkové velmi
nizkého obsahu olova v kalech. Nékteré hodnoty koncentraci, které az nekolikanasobné
prevysuji prumémé hodnoty, mohly byt zapfi¢inény neodfiltrovanymi Casticemi kalu. Pro
odstranéni veskerych Castic by bylo nutné pouzit filtry o velikosti port 0,45 pm. Z davodu
malych objemu vzorki, a velmi rychlého ucpani filtru byl pro filtraci pouzity filtr s pory
3-5 um, ktery mohl zpasobit neuplné oddéleni nejmensich castic.
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Obrazek 5: Koncentrace prvki ve vodnych vyluzich
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4.2.2. Vliv EO na zneclisténi
Pii porovnani koncentrace jednotlivych prvki ve vodnych vyluzich neni pozorovan konstantni
rozdil mezi sadou 1 a 2 jako pii celkové koncentraci rizikovych prvka, viz Graf 15, 16 a 18.
Vyjimkou je koncentrace chromu, kdy se do vody vyluhovalo vice chromu ze vzorka sady 1,
viz Graf 17. COV 1 a 13 nebyly zahrnuty do nasledujicich grafii, nebot jejich vzorky byly
soucasti jen jedné sady. PocCet ekvivalentnich obyvatel nemél vliv na mnozstvi ve vodé

extrahovatelného podilu prvka.
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Graf 13: Porovnani koncentraci zinku ve vyluzich ze sady I a 2
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Koncentrace Cu [mg/kg]

Koncentrace Cr [mg/kg]

30

25

20

15

10

35

30

25

20

15

10

120000

100000

80000

60000

40000

20000

= W= II -II mil B_ == m

Cov2 COV3 Cov4 COVs COVe COVT COVe Covy Cov Cov Cov
10 11 12

N Sada 1| EEESada 2 e=————FEQO

Graf 14: Porovnani koncentraci médi ve vyluzich ze sady 1 a 2
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Graf 15: Porovnani koncentraci chromu ve vyluzich ze sady 1 a 2
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Graf 16: Porovnani koncentraci olova ve vyluzich ze sady 1 a 2
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5. ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyvala stanovenim celkového obsahu rizikovych prvki a vodou
extrahovatelného podilu téchto prvki. Vybranymi rizikovymi prvky byly zinek, méd’, chrom,
olovo, rtut’ a kadmium. Celkové bylo analyzovano 24 vzorka &istirenskych kalt z 13 COV, ve
dvou sadach s casovym rozdilem odbéru 3 meésice. Vzorky byly analyzovany atomovou
absorp¢ni spektrometrii.

Cistirenské kaly jsou diky svym vlastnostem, predeviim obsahu uhliku, dusiku a fosforu,
dobrym substratem na obohacovani zemédé€lskych pud o Ziviny. Aplikace na zemédé€lské pudy
je jedna z moznosti recyklace Cistirenskych kalt. Pfi aplikaci kalt vSak do pudy pfidavame
i veSkeré nebezpecné latky, jako perzistentni organické polutanty, pesticidy nebo rizikové
prvky. Rizikové prvky se v padé nerozkladaji, setrvavaji v padé€, a mohou byt transportovany
skrz kotenovy systém do rostliny, kde se mohou kumulovat. Konzumaci takovych rostlin
dostavame do téla veskeré akumulované rizikové prvky.

V Ceské republice je vétsina Gistiren odpadnich vod konstruovana na poéet EO pod 100 000.
Ztohoto divod byly pro analyzu pouzity vzorky zmalych COV. Ve zkoumanych
vzorcich Cistirenskych kala bylo obsazeno nejvice zinku (254,68 — 3084,53 mg/kg), potom
medi (6,18 — 961,89 mg/kg), chromu (26,95 — 387,91 mg/kg), olova (0,84 — 155,30 mg/kg),
rtuti (0,50 — 4,12 mg/kg), a nejméneé kadmia (0,06 —2,61 mg/kg). Vétsina vzorka kalu
vyhovovala legislativné stanovenym limitnim koncentracim rizikovych prvkul v Cistirenskych
kalech pro jejich pfimou aplikaci na zemédélské pudy. Koncentrace rizikovych prvka
v COV 3, 4 a 11 piekrogily alespori v jednom obdobi legislativou dané limitni koncentrace pro
moznou aplikaci kalu na zemédélskou pudu pro Cr, Hg, Cu a Zn [15]. Veskeré vzorky
Cistirenskych kali vyhovuji mirn€j§im limitnim hodnotam rizikovych prvkl, které jsou
stanoveny Smérnici o Cistirenskych kalech ze zakoni EU [30]. Vice nez 50% narust
koncentrace mezi sadami 1 a 2 zaznamenaly prvky zinek, méd’, chrom a kadmium. Naopak
koncentrace rtuti a olova mezi sadami poklesla. Pokles v koncentraci téchto dvou prvku
naznacuje velmi nizké emise t€chto prvka do odpadnich vod a moznost uvolriovani téchto diive
akumulovanych prvkl z kanaliza¢nich sedimentl. Podle vysledka neni obsah rizikovych prvki
v susiné kala zavisly na poctu ekvivalentnich obyvatel dané Cistirny odpadnich vod. Mozny
vliv na koncentraci prvka v kalech tak mohou mit riizné metody €isténi odpadnich vod.

Pti porovnani s vodnymi vyluhy nelze stanovit zavislost mezi celkovou koncentraci rizikovych
prvkt v kalech a podilem prvkt extrahovatelnym do vody. Koncentrace zinku ve vodnych
vyluzich se pohybovala vrozmezi 0,25 -9,66 mg/kg, médi 0,27 — 26,89 mg/kg, chromu
0,13 -31,91 mg/kg a olova 0,03 — 0,30 mg/kg. Koncentrace kadmia a rtuti byly ve vodnych
vyluzich pod limity detekce. Po 24 hodinach extrakce se ve vodé nachdzely az o tad nizsi
koncentrace prvkd, nez byly obsazeny v kalech. To naznacuje, ze prvky se v Cistirenskych
kalech vyskytuji pfevazné v méné rozpustnych formach. Ve vodnych vyluzich nebylo
zachovano koncentracni poradi prvkd. Mnozstvi extrahovanych prvki bylo mezi jednotlivymi
Cistirnami, i mezi sadou 1 a 2 rizné. Obsah zinku, médi a chromu ve vyluzich byl vyssi, coz
odpovida i vyssimu celkovému obsahu téchto prvki v Cistirenskych kalech. JelikoZ se jedna
o biogenni prvky, extrakce zinku, chromu a médi do vody v nizkych koncentracich
nepiedstavuje vysoké riziko. Olovo, kadmium a rtut byly ve vyluzich zastoupeny v
mnohem nizsSich koncentracich nez zinek, méd’ a chrom.
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7.  SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AAS — Atomova absorp¢ni spektrometrie

CCD - Snimac s vazanymi naboji

COV - Cistirna odpadnich vod

EO — Ekvivalentni obyvatel

F-AAS — Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie

GF-AAS — Atomova absorp¢ni spektrometrie s grafitovou peci
ICP-MS — Hmotnostni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem
ICP-OES - Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
LOD — Limit detekce

LOQ - Limit kvantifikace

XRF — Rentgenova fluorescencni spektrometrie
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