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Vyluh rizikovych prvkl z glazury bézné pouzivané keramiky
vlivem nizkomolekularnich organickych kyselin.

Souhrn

Keramika provazi ¢lovéka velkou ¢ast jeho historie, kdy slouzila ke skladovani nebo
pfipravé potravin a napoju, nebo i jen jako dekorativni soucast kultury. Glazury obsahuji
rizikové prvky, které jim propujcuji zadané fyzikalni vlastnosti a barvu. Zminéné rizikové
prvky se muaiZzou pfi urcitych podminkach, zvlast pokud potraviny nebo napoje maji kyselé pH,
dostavat do potravin nebo napoji. Dnes jiz plati limity pro vyskyt rizikovych prvki v glazurach,
které maji chranit spotiebitele, a tak by vétSina seriove vyrabénych keramik méla byt bezpecna.
Riziko muze nastat ve chvili, kdy ¢lovék pouziva keramiku ze zemi, kde limity nejsou tak pfisné
nastavené, nebo jen dekorativni keramiku, ktera ke styku s potravinami a napoji neni urcena.
To muze vést ke kontaminaci skladovanych potravin a mize dochazet ke zvySené expozici
rizikovym prvkim.

Cilem této prace bylo vyhodnotit, jak velké riziko predstavuji rizikové prvky obsazené

v glazufe a jak typ louziciho roztoku ovliviiuje louhovani rizikovych prvka z glazury. 18
hrnkam, ve kterych byly vzorky jak ze seriové vyroby, tak ru¢né vyrabéna keramika, byloi
naméfeno procentualni mnozstvi prvkd pomoci XRF. Nasledné byly hnky porobeny
vyluhovym testim, ve kterych byla pouZzita rizna média — deionizovana voda, 4% roztok
kyseliny octové a 4% roztok kyseliny §tavelové. Vzorky byly odebirany z vyluhu po 24, 48 a
72 hodinach. Tyto vzorky byly nasledné podrobeny analyze jejich prvkového slozeni pomoci
ICP-OES.
Vétsina hrnkd byla vyhodnocena jako bezpecna kromé vzorka keramiky 5, 15 a 17, které
presahovaly limity olova, ktery je stanoven na 4 mg/l. Déle jsme vyhodnotili, Ze je statisticky
vyznamny rozdil mezi jednotlivymi louzicimi médii a ze struktura nizkomolekularnich kyselin
ptimo ovliviiyje jejich schopnost vazat kationty z glazury keramiky.

Vysledkem této prace je zjisténi, ze ackoliv je riziko otravy malé, neni bezvyznamné.
Vysledky kvuli rozsahu prace jsou orientacni. Nicméné ve styku s napoji a potravinami, pokud
budeme uzivat keramiku ze znamého a beze¢ného zdroje, by keramika neméla predstavovat
vazné riziko.

Kli¢ovaslova: Rizikové prvky, glazura, olovov glazufe, nizkomolekularni organické kyseliny



Leaching of hazardous elements from the glaze of
commonly used ceramics due to low molecular weight
organic acids.

Summary

Ceramics have been with man for much of his history, serving as a means of storing or preparing
food and drink, or even just as a decorative part of culture. Glazes contain hazardous elements
that impart desirable physical properties and colour. These can become degraded under certain
conditions, especially if the food or drink has an acidic pH, it can contaminate the food. Today,
there are limits on the presence of hazardous elements in glazes to protect consumers, SO most
mass-produced ceramics should be safe. The risk may arise when using ceramics from countries
where the limits are not so strict, or just decorative ceramics that are not intended to come into
contact with food and drink. This can lead to contamination and increased exposure to
hazardous elements.

The aim of this work was to evaluate how much risk is posed by the risk elements contained in
the glaze and how the type of leaching solution affects the leaching of risk elements from the
glaze. 18 mugs, which contained both mass-produced and handmade ceramics, were measured
for the percentage of elements using XRF. The pots were then subjected to leach tests using
different media - deionised water, 4% acetic acid solution and 4% oxalic acid solution. 10ml
samples were taken from the leachate after 24, 48 and 72 hours. These samples were then
subjected to analysis of their elemental composition using ICP-OES.

Most of the cups were assessed as safe except for ceramic samples 5, 15 and 17 which exceeded
the lead limit of 4 mg/L. We further evaluated that there was a statistically significant difference
between the leaching media and that the structure of low molecular weight acids directly affects
their ability to bind cations from the ceramic glaze.

As a result of this work, we found that although the risk of poisoning is small, it is not
insignificant. Due to the scope of the work, the results are indicative. However, in contact with
beverages and food, if ceramics from a known and safe source are used, ceramics should not
pose a serious risk

Keywords:

Risk elements, glaze, ceramics, lead in glaze, low molecular weight organic acids
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2 Uvod

Keramika je po vétSinu lidské historie soucasti bézného zivota. Glazury, které na
keramiku pouzivame, slouzi k ochrané keramiky a mély by byt chemicky inertni, stalé v Case,
odolné proti teplotam a jinym fyzikalnim jevim. Povrch by mél byt hladky, aby se dala snadno
pouzivat a neztracela na své prakticnosti. OvSem barvy, které se pouzivaji ke zvySeni
estetiCnosti keramiky, jsou barvy rizikovych prvki jako naptiklad olovo, kadmium, berylium a
dal§i. Pokud keramika obsahuje takové prvky ve vétSim mnozstvi a neni vypalend pfi
pozadované teplot€, pak je glazura narusena a muze se tedy vyskytovat riziko uvolfiovani té€chto
prvkd. V minulosti byla zdokumentovana tfada pfipadd otrav olovem, které se v glazurach
pouziva jako barvidlo a tavidlo. Uelem této diplomové prace bylo shrnout, jak velké riziko
predstavuje olovo v glazurach a jak a zda se uvoltiuji dalsi rizikové prvky do roztoku pouzitim
béznych louzicich testil pouzivanych v potravinafrstvi.



3 Védecka hypotéza a cile prace

3.1 Hypotéza

Keramickeé glazury mohou obsahovat rizikové prvky. Tyto prvky se mohou z nékterych
glazur uvoliiovat pusobenim organickych kyselin obsazenych v pfipravovanych
a uchovavanych napojich. Konzumace takto pripravenych napoji pak muze predstavovat
zdravotni riziko.

3.2 Cil prace

Stanovit prvkové slozeni bézn€ pouzivanych keramickych glazur pomoci rentgen
fluorescencni spektroskopie (XRF).
Zvolit pro napoje bézné zastoupeni a koncentrace organickych kyselin.
Provést sérii louzicich experimentt — rizné glazury, rizné kyseliny, rizné Casy - a stanovit
koncentrace vybranych rizikovych prvka ve finalnich nalevech pomoci optické emisni
spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).



4 Literarni reSerse

Pro¢ vibec pouzivame glazury? Primarnim davodem je, ze ve vétSin€ piipadi neexistuje
material natolik univerzélni, aby spojoval objemové a povrchové vlastnosti, které by Slo
samostatné optimalizovat. Télo keramiky je vyrobeno z keramické hliny, ktera se dobfie
opracovava pii zachovani dostate¢né tvrdosti a pevnosti. Naproti tomu povrch je siln€ porovity,
roztoky by protékaly a v porovitém povrchu by se zachytavaly zbytky potravy. Glazura na
povrchu nam tyto problémy eliminuje.

Sekundarnim divodem a neméné dulezitym je funkce esteticka, diky které dokaze dodat
keramice jeji esteticky ptuivab a kulturni charakter.

4.1 Glazury

Glazura je aplikovana jako smés latek bud’ ve formé prasku, nebo ve formé suspenze,
kterd je uz pfipavena na nanaseni macenim nebo prestfikanim natéru. Po vypéleni glazury
v peci se smes roztece, zméni svoji krystalovou strukturu a ziskava svoje charakteristické
vlastnosti.

Télo na které nanasime glazuru nemusi byt pouze kermicka hlina, ale mizeme takto oSetfovat
i kovy. V takovém piipad¢ fikame glazufe smalt.

Pocatky objevu glazury datujeme do obdobi antiky a zdznamy o tomto objevu, které by
nam priblizily tento okamzik, chybi. Jisté ale je, Ze hned po jejim objevu se diky vyhodam
rychlé omyvatelnosti a zvySené hygienic¢nosti keramickych vyrobkua rozsitfila po antickém svété
a mnoho hrn€ifu s ni zacalo experimentovat tak, ze se keramika rozsitila do mnoha kultur
tehdejsiho svéta (Denio, 1980).

Prvni glazury vznikaly smichanim rozdrcenych hornin (pfedevs§im kiemicitani)
vytvorenim suspenze. Casto se jako tavidlo pridavala sil a saze. P¥i vykopavkach v Egypté byly
napiiklad nalezeny glazované koralky a amfory z obdobi 4000 az 3100 pied Kristem. Z Ciny
mame nalezy kameninovych glazur obsahujici jako tavidlo oxid vapenaty z roku pfiblizné
1600-1500 pred Kristem. Olovo, na které se zaméfujei tato prace, se jako tavidlo pouzilo ve
formé oxidu vapenatého v Cing z obdobi dynastie Han (206 pred Kristem az 200 po Kristu).
Bilé neprihledné glazury se objevily v Arabském svété okolo roku 900 po Kristu, které
pouzivaly jako tavidlo oxid cinicity (Denio, 1980).

Hlavné na prelomu 19. a 20. stoleti uz se keramika prosadilai do umeéni a ne pouze jako
uzitné nadobi. Kazopadné véda stojici za glazurami a poznani toho, co déla glazuru glazurou a
pro¢ jednotliva tavidla maji charakteristické vlastnosti, byla prozkoumana az o nékolik
desetileti pozdé&ji a to diky pionyrské praci Hermanna Segera, ktery popsal jednotliva tavidla a
jejich fyzikalné chemické vlastnosti. Diky objeviim dokazujici toxicitu olova probiha od 60. let
20. stoleti neptetrzity vyvoj vhodnéjSich a méné nebezpecnych tavidel nez téch stojicich na
slouceninach olova a kadmia (Eppler, c2000).

4.1.1 Slozeni a vlastnosti glazur

Pokud vyvijime glazury, zamétujeme se na dvé zakladni vlastnosti glazur. Prvni
vlastnosti glazury musi byt snadna pfilnavost. Glazura by méla vytvoftit s télem keramiky
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neoddélitelny vyrobek. Musi to byt homogenni viskozni smés podobna sklu, které se tavi a
tuhne pii urcité a nepftili§ vysoké teploté. Teplota by méla byt odlisSna od teploty tani téla
keramiky, na které je glazura nanasena (Eppler, c2000).

Béhem a po vypalu se musi glazura spravné navazat na nanaSenou bazi. Napfiklad u
porcelanového smaltu se pridavaji jesté oxidy, které zvySuji adhezi glazury. Je nutnd spravna
miraadheze, protoze pokud je ptili§ mala, glazura bude z povrchu odpadéavat. Pokud pfili§ silna,
dochazi k prilisné fuzi s télem keramiky a tak k degradaci materialu a jeho vlastnosti. Béhem
chlazeni dochazi ke kontrakci materialu. Pokud nema substrat ani piekryvna vrstva podobny
koeficient roztaznosti, dochazi k praskani a naruseni glazury, ktera tak nemutze dal plnit svoji
funkeci.

Natér by mél mit také nizké povrchové napéti, aby se mohl rozprosttit po povrchu
rovnomerne a aby neodtékal z kraji a nerovnosti.

Dal8imi vlastnostmi jsou ty, které jsou spojené s béznym pouzivanim keramickych
vyrobki. Glazura by méla byt mechanicky pevna, odolna vici abrazivim a pfipadnému
poskrabani, chemicky inertni, jednoduse omyvatelna a zaroven esteticky libiva.

Natéry keramickych povrchi by mély byt dostatecné chemicky odolné. Mély by byt
rezistentni vaci teplé vod€, kyselinam, zasadam a organickym rozpoustédlim. Vyjimku tvofi
kyselina fluorvodikové, ktera naleptava sklu podobnou glazuru. (DENIO, Allen A. et al, 1980)

Oxid kiemicity, ktery tvori zaklad glazury a skla, ma bod tani 1710 °C. Kvuli pfili§ vysoké
teploté se pridavaji pridavné kovy, které snizuji teplotu tani smesi. Kovové oxidy LA.a ILA
skupiny, které se pfidavaji do smési oxidu kiemicitého, snizuji teplotu tani az o 1000 °C.
Prikladem muZze byt smés vznikla smichanim s Na,O, ktera se roztéka pii 780 °C. Kdyz
vytvorime smes, kde 23 % tvori K,O a 8 % Na,O, material se tavi jiz pii 540 °C (DENIO, Allen
A. et al, 1980).

Dvojmocné olovo (napt. PbO) ve formé prirodniho lithargitu (¢ervena forma PbO,
nékdy oznaCovana také jako klejt) je excelentnim tavidlem, ktery propujcuje glazuram idealni
vlastnosti a i proto se stalo za dobu jeho uzivani natolik oblibenym. Glazury s olovem jsou
hladké a ciré, skvéle drzi na povrchu keramiky a dobfe interaguji s oxidy, které glazufe
propujcuji svou barvu. Dalsi olovnatou slouceninou, ktera je Casto preferovana diky své nizsi
toxicité je PbCO3.Pb(OH),, neboli bilé olovo.

Dalsim tavidlem je bézné€ pouzivany oxid bority (boric oxide), ktery pomahéa zmensit
koeficient roztaznosti glazury. Kvuli své vodérozpustnosti je vétSinou pridavan do glazur ve
formé kolemanitu (colemanite), 2Ca0.3B»03.5H,0.

Oxid hlinity se pouziva v malych mnozstvich jako tuhnouci agent, ktery se pouziva
preventivné proti odtékani glazury z keramiky v roztaveném stavu. Zaroveti zménsuje tendenci
glazury kystalizovat béhem tuhnuti. Oxid hlinity se pfidava ve formé cistého kaolinitu,
A1~03.2Si02.2H20.

Kromé toho, ze glazura slouzi funk¢nosti keramiky, ma zarovei také funkci okrasnou.
Muzeme ji dnes vidét v tolika pro mnoha kultur jedine¢nych formach, kde slouzila nejenom
svoji funk¢nosti, ale plnila také roli kulturni a estetickou. Proto je velmi dulezitou vlastnosti
glazury barva. Hrn¢it dokaze produkovat celé spektrum barev pouzitim pouze osmi kovi —
titan, vanad, chrom, mangan, Zelezo, kobalt, nikl a méd’. Ve velmi vzacnych pfipadech se


http://2CaO.3B2O3.5H2O
http://Al~03.2Si02.2H20

pouziva také zlato, kadmium auran, mezi nekovy napiiklad antimon nebo selen, které produkuji
velmi unikatni barvy. Pouze tfinact prvku tedy dokaze vytvorit nekonecnou paletu barev.
Kovy se nemusi ptidavat pouze ve formeé oxidu, nékdy se pouzivajiijiné typy sloucenin.
Naptiklad uhli¢itan kobaltnaty je pouzivan Castéji diky lepsi zrnitosti prasku. Béhem vypalu se
nasledné rozlozi na oxid kobaltnaty a CO2.
I jeden dany prvek dokaze vytvoftit i vice nez jednu barvu, coz zalezi na mnoha faktorech.
Hlavnim faktorem je oxida¢ni stav daného prvku. Naptikla Cu?* produkuje modré nebo zelené
odstiny. Naproti tomu Cu'* nam v glazufe da odstiny Cervené.

4.1.2 Migrac¢ni model toxickych prvku z keramiky

Glazura se chova pfi styku s roztoky stejné jako sklo. Vyzkumy zkoumajici rozpousténi
kfemicitano-olovnatého skla ve vodé a vodnych roztocich kyselin ukazaly, ze tento proces
koroze kiemicitano-olovnatych skel mizeme popsat dvéma simultannimi procesy.
a) lontova vyména mezi sklem a vodnym roztokem. Kyselé roztoky vymeéiuji prebytek
vodiku obsahujicich molekul (H3;O+) za ionty obsazené v krystalové mftizce skla
(napi. Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Pb>* a Ca®"). Tato vyména je znazornéna touto rovnici
(1)
b) Nebo rozpousténim skelné matrice hydrolytickou reakci, ktera je znazornéna reakci
2 a 3, kde R reprezentuje jednovazné kationty obsazené ve skle.

Mechanismus koroze silikatového skla se sklada z kompetice mezi vyménou ionti a
rozpousténi skelné matrice. Pfi pH mensim nez 5 pfevazuje vyména iontd. Pti pH vétsim nez 9
je naopak dominantnéjsi rozpousténi skelné matrice. Naopak pii pH mezi 5 a 9 je koroze
minimalni (A.McCauley, 2004).

=Si-O-R + H;0"— =Si-O-H + R™ + H,0 (1)
=Si-0-Si= + H,0 — 2(=S8i-0-H) (2)
=Si-0O-Si(OH), + OH™ — =Si-0~ + Si(OH), (3)

Obrdzek 1 - rovnice popisujici déje mezi sklem a roztoky

Na zékladé prechozich studii, jednokrokova difuze by méla byt dostatecna pro vysvétleni
chovani migrace olova do kyselych roztokt z glazur. Mechanismus kadmia probiha stejnym
nebo alespon velice podobnym mechanismem jako olovo. Migrace olovnatych a kademnatych



iontl je znazornén nasledujicimi rovnicemi 4 a 5.

=Si-O-Pb-0-Si= + 2H;0"— 2(=Si-O-H) + Pb>"+ 2H,0 (4)

. . + . I
=Si-0-Cd-0-Si= + 2H;0"— 2(=5i-O-H) + Cd~"+ 2H,0 (5)
Obrazek 2 - rovnice popisujici migraci olovnatych a kademnatych iontii

V minulych desetiletich probéhlo mnoho studii, které dokazaly, ze migrace olova do roztoktje
velice pravdépodobna a tim padem glazury obsahujici olovo mohou za jeho zvySenou expozici
(Dong, 2015).

4.1.2.1 Matematicky model migrace toxickych prvkl z keramiky

Klasicky empiricky model migrace olova je vyjadien zavislosti extrakce olova a Casu
v zavislosti Q = Qy + k.t*/? aQ = Q, + k,t, kde Q je ubytek hmotnosti v ¢ase t a Q0 je
mnozstvi olova pfevedeného do roztoku na pocatku ( v ¢ase t=0), a kp ak1 jsou parabolické
a linearni rychlostni koeficienty. Tento model popisuje louzeni pouze konkrétnich
materialt a neumi predpovidat dlouhodobou migraci. Pro tyto ucely se pouziva kineticky
matematicky model pro predikci migra¢niho chovéni, ktery je rozsifenym Fickovym

, , . . .9 (0 a .
druhym zdkonem o omezeni pohyblivosti a—i = (D EC() + aa—: , kde c je koncentrace

difuznich kationtt v Case t a pozici x, ktera je vdzalenosti méfenou od povrchu vzorku, D
je difuzni koeficient a ,,a“ je rychlost rozpousténi povrchu. Tento model je aplikovan v

situacich, kde dochazi k rozpousténi povrchu, coz je vhodné pravé pro méfeni migrace
z glazur (Dong, 2015).

4.1.3 Epidemiologie otrav olovem z keramiky

Keramické nadobi bylo podrobeno zkoumani mnoha metodami a pokud je oSetfeno
olovnatymi glazurami, tak je povazovano za vyznamny zdroj otrav olovem ve svété (De
Rosa, 1983). Zvlast levna a nekvalitni glazura na keramice dovezené z Mexika, Ciny a
nékterych evropskych zemi je povazovana za vyznamny zroj kontaminaci. Olovnaté
glazury jsou tradi¢né pouzivany na keramickém nadobi, protoze jsou snadno zpracovatelné
diky vhodné teploté tani a velmi vyraznému bilému zbarveni. (Sheets, 1999).

4.2 Rizikové prvky

Kovy a polokovy jsou esencialni pro fungovani nasich tél a metabolismu Zivota vibec. I kdyz
mnoho enzymu nemuze bez nich fungovat, vétSinou jsou vyzadovany ve velmi malych
mnozstvich amohou byt toxické ve chvili, kdy jejich koncentrace prekroci uréitou mez. Lidstvo
pouzivalo olovo jiz pied rokem 2000 pied Kristem, kdy se stalo snadno dostupné pfi tézbé rud
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a jako odpadni produkt pii zpacovani stiibra. Jiz Rimané i Rekové popsali jak pasobi uréité
kovy na lidské télo. V roce 370 pied Kristem Hippokratés popsal brisni koliky, které se casto
objevovaly u pracovnikd zapojenych pii zpracovani rud a asi o 200 let pozd€ji Plinius Starsi
popsal zhoubné piiznaky arsenu a rtuti, které mély tyto kovy na horniky (Riva, 2012).

V této diplomové praci se budeme zabyvat piedevsim prvky jako olovo nebo kadmium, které
se jako tavidla v glazufe pouzivaji nejCastéji. Pouzivani kovi je s lidstvem spjato uz od
nepaméti diky jejich vhodnym zpracovavatelskym vlastnostem. Casto se vyznaduji vysokou
akutni toxicitou a patfi mez né jak prvky s, p, ale také d skupiny.

Stejné jako u organickych latek, i u anorganickych prvka plati pravidlo, ze existuji zakonitosti
mezi jejich strukturou a toxickym ucinkem.

Toxicita téchto pvki se zvySuje jejich rozpustnosti v tucich, nebot' snadnéji prochazeji
membranami tvofenymi lipidy (Tchounwou, 2012)

U prvka budeme sledovat akutni, subakutni a chonickou toxicitu.

4.2.1 Toxikologie rizikovych prvku

Z vice jak 80 prvka, které klasifikujeme jako kovy, byla pouze u tficeti objevena vlastnost
produkovat jakoukoliv formu toxicity. Expozice rizikovych kovii na ¢lovéka muze vést
k mnoha velmi zavaznym toxikologickym nasledkiim. Mira nasledka se bude odvijet dle typu
expozice (jestli byla davka podana oralné ve vodé, nebo byla obsazena v jidle, v jakém Casovém
rozmezi, inhalaci nebo kozni expozici) a jaké formeé kovu jsme byli vystaveni, napf. soli jsou
vét§inou dobie rozpustné (Tchounwou, 2012).

Aby kov mél na nas jakykoliv efekt, at’ uz pfiznivy nebo toxicky, musi mit schopnost prochazet
membranou a tak proniknout do buiiky, kde se mize vazat reverzibilné nebo ireverzibiln€ na
dany receptor a tak zabranit nebo vyvolat specifickou biochemickou odpovéd'.

Béznymi mechanismy, jak nam rizikové kovy mohou skodit, jsou inhibice enzymu, naruseni
struktury nebo funkce bunécnych organel, interakce s DNA, ktera mize vést k hor§ima pfistupu
enyzmi DNA-polymerazy a tim ke zvySené mutagenité nebo karcinogenité. Dalsim zptisobem
jak ndm mohou uskoditje nezadouci kovalentni modifikace, kdy nam rizikovy kov nahradi jiny
kov, ktery je esencialni pro stukturu metaloproteint (nejcastéji Fe napf. v hemu, nebo Zn
v DNA polymeraze ve struktufe znamé jako zinkové prsty, nebo jsou zodpovéné za regulace
exprese mnoha bilkovin) (Tchounwou, 2012).

Nékteré kovy zase mohou generovat volné radikaly, které mohou vést k naruSeni dalSich
struktur v jejich nejblizsim okoli.

Vysledkem téchtorozli¢nych mechanismi je poniceni struktur tkani a organti, nejcastéji ledvin,
respiracniho systému, endokrinniho, nervového a reprodukéniho systému (Tchounwou, 2012).

Narozdil od jinych toxickych latek kovy clovek nemlze vytvofit ani zniCit. Ale formy, se
kterymi pracujeme, mohou mit odli§nou biologickou dostupnost, aktivitu a tim padem 1 toxicitu
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(napf. odlisna toxicita na zakladé oxidacniho stavu kovu). Toxicitaje dale ovlivnéna samotnym

pfijemcem a to hlavné jeho vékem a unikétnim metabolismem.
V této kapitole vypiSu nejbeéznéjsi rizikové kovy, se kterymi se mizeme setkat pii praci nebo
pouzivanim glazurované keramiky.

a)

b)

c)

Beryllium a jeho slouceniny

Beryllium tvofi rozpustné berylnaté soli, které jsou velmi toxické, protoze kompetuji
v metabolismu s hoi¢ikem. Pfi akutni otravé dochazi k drazdéni dychacich cest, které
muze vyvolat az zapal plic. Chronické vdechovani soli beryllia se nazyva beryliosa.
Tento prvek zminuji, protoze beryllium se pouZziva pfi vyrobe glazur jako tavidlo amtze
byt potencialné nebezpecny pro keramiky a hrncire, ktefi dané glazury pouzivaji.
Beryllium je mutagenni a karcionogenni (latence 5 — 25 let).

Kromé drazdéni plic zpusobuje také podrazéni kize (Cooper, 2009).

Olovo a jeho slouceniny

Olovo patfi k velmi dobfe prouzkoumanym jedim diky jeho dlouhé historii
pouzivani (napt. olovéné vodovodni trubky jiz v dobé fimské). Jsou zdokumentovany
otravy olovem pii t€zbé olovénych rtuti, metalurgii, vyrobé akumulatora a, jak je
tématem této diplomové prace, otravy z hlinénych nadob s glazurou obsahujici sufik —
Pb304. Olovo diky své dobré rozpustnosti v tucich ptisobi na nervovy systém, cévy a
krev. Uklada se v kostech, kde vytésiiuje vapenaté kationty za vzniku fosforeCnanu
olovnatého (Mahaffey, 1990).

Akutni otrava je dnes, diky snaham o co nejmensi expozici v populaci, ¢im dal
vzacnéjsi. Dfive v historii olovo slouzilo ke slazeni vina a to diky jeho nasladlé chuti.
Priznaky otravy jsou slinéni, nauzea, zvraceni a kieCovité bolesti v zaludku. Akutni
ucinek je slaby, otravu vyvolaji napt. 2-3 g octanu olovnatého, smrtelna davka pro
¢lovka je 20 az 25 g) (Wani, 2015).

Castgjsi jsou chronické otravy, které se projevuji zeSednutim dasni (tzv. Sedy
lem), popelavym zbarveni kiize, zmé&€nami v poctu Cervenych krvinek (inhibuje enzymy
zodpovédné za syntézu hemu), poklesem télesné hmotnosti, depresi, slabosti a u déti az
retardaci. Olovo s nejvétsi pravdépodobnosti ovliviiuje funkci neurotransmitert a
poskozuje kapilary v mozku (Wani, 2015).

Arsen a jeho slouceniny

Arsen patii mezi nejtoxictéjsi kovy. Jeho slouceniny jsou vysoce jedovaté a jsou
nebezpecné jak akutni, tak chronickou toxicitou. Nekteré slouceniny jsou prokazanymi
mutageny, karcinogeny a teratogeny. U arsenu se projevuje odlisna toxicitana zakladeé
oxidacniho ¢isla — trojmocny arsen je obecné toxiCtéjsi nez arsen pétimocny, protoze
1épe pronikd do téla. Znamou trojmocnou slouceninou je naptiklad oxid arsenity,
arsenik neboli otrusik, ktery uz od starovéku patti mezi obavané travicskeé prostredky.
Smrtelna davka pro ¢lovéka je 60 — 200 mg (LD50 pro potkana je per os 15 mg/kg).
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d)

€)

4.2.2

Akutni ptfiznaky otravy po poziti se projevuji kovovou chuti v tstech, skrabanim a
palenim v hltanu, zvracenim, prudkou bfisni bolesti, po kterych nasleduje prijem a
nasledné dehydratace (podobné jako u cholery). Dalsi ptfiznaky jsou kieCe, anurie,
zrychleny tep a paralyza, které mohou nasledné vést az k umrti (Hughes, 2011).

Pti chronické toxicité je napaden pfedevSim imunitni systém.

Nejméné toxické slouceniny jsou nejméné rozpustné a zaroveni malo lipofilni — tyto
vlatnosti maji naptiklad sulfid arsenity a sulfid arsenaty. I tak se ale mohou rozpoustét
v zaludeCni $tave a tim padem je také nemuzeme povazovat za netoxické (Hughes,
2011).

Hlinik a jeho slou€eniny

Hlinik je malo rozpustny a tim pAdem pomérné malo toxicky. Ikdyz je malo rozpustny,
je vynamny tim, ze prochazi pfes hematoencefalickoubariérua tim padem diskutabilni
obsah vysokych davek hliniku ve vakcinach. Chronicka expozice rozpustnych slouc¢enin
s nejvetsi pravdépodobnosti mize vyvolavat vznik beta amyloidnich plakd a tim
zpusobit Alzheimerovou chorobu, ackoliv je tento predpoklad diskutabilni, protoze
hromadéni Al v mozku muze byt u pacienti s Alzheimerovou chorobou sekundarnim
jevem (Igbokwe, 2019).

Kadmium a jeho slouceniny

Kadmium je celosvétové riziko, které je pfi dlouhodobé expozici nebezpecné pro funkci
organt amuze skoncitaz umrtim jedince. Postihuje podobnymi mechanismy jako olovo
kostni, mocCovou, reproduk¢ni, kardiovaskularni, nervovou a dychaci soustavu.
Kadmium v zivotnim prostifedi je nejcastéji pficinou lidskych aktivit v krajiné.
Kadmium nalezneme naptiklad v Ni-Cd bateriich, dale se pouziva jako bily pigment
v natérech (z tohoto diivodu ho muzeme nalézt také v keramice) a pfi vyrobé PVC.
Castou pfi¢inou otrav je i konzumace plodin, které byly vypéstovany na
kontaminovanych ptidach. Dalsim dilezitym zdrojem je cigaretovy kouf. Kuraci maji
v krvi az pétkrat vétsi koncentrace kadmia nez nekuraci (Rahimzadeh, 2017).

Olovo a jeho pusobeni na jednotlivé systémy

Olovo je znamé svym efektem na mnoho systémi v téle, jako naptiklad nervovy systém,
hematopoeticky systém, jaterni a ledvinovy systém, coz muze produkovat mnoho
zéavaznych zdravotnich obtizi.

Akutni toxicitaje vzacna, chronickdje na druhou stranu pomérné Casta (zvlast v zemich
tfetiho svéta). Chronicka toxicitase projevuje, jakmile koncentrace olova v krvi dosahne
40-60 ug/dl. Pak mize mit Iétalni u¢inky na organismus, které se projevuji neustalym
zvracenim, encelopatii, letargii, deliriem, konvulzemi a nakonec pfichazi kéma
(Rahimzadeh, 2022). Postupné popisi ucinek na jednotlivé systémy.

a) Nervovy systém

12



b)

c)

Pfi porovnani s ostatnimi systémy, nervovy systém se projevuje jako nejvice citliva
Cast organismu a stava se hlavnim cilem pusobeni olova na lidské télo. Olovo
postihuje jak centralni tak periferni nervovy systém. Poskozeni periferniho
nervového systému je Castéjsi u dospélych, u déti se naopak setkavame spise
s poSkozenim centralniho nervového systému. Encelopatie (progresivni degenerace
urcitych casti mozku) je pfimym nasledkem vystaveni olovu a mezi jeho hlavni
ptiznaky patii otupélost, podrazdénost, Spatna pozornost, bolest hlavy, svalovy tfes,
ztrata paméti a poruchy pozornosti, halucinace. Vice nebezpetné piiznaky se
objevuji pfi velmi vysokych davkach a patfi mezi né delirium, ztrata koordinace,
konvulze, paralyza, koma a ataxie.

Objevuji se také dukazy, ze expozice olovu vyrazné ovliviiuje IQ a chovani déti,
schopnost koncentrace a vnimavost ditéte (Rahimzadeh, 2022).

Hematopoeticky systém

Olovo pfimo ovliviiuyje syntézu hemoglobinu pfes inhibici ne€kolika klicovych
enzymu a zaroven zkracuje zivotni cyklus erytrocyti v krevnim fecisti tim, Ze
zvySuje kiehkost membran. Kombinace obou procest vede k anemii. Anemie
zpusobena olovem ma dva typy — hemolyticka anemie, ktera byva zpisobena akutné
zvySenou expozici olova a Fankoniho anemie, ktera je zpusobena zvySenou
koncentraci olova v krvi delsich ¢asovych intervalech (Virgolini, 2021).

Olovo vyznamné ovliviiuje syntézu hemu v zavislosti na davce snizenim exprese

tfi klicovych enzymu. §-aminolevulinic acid dehydratasa, enzym vyskytujici se
v cytosolu, ktery katalyzuje vznik porfobilinogenu z 6-aminolevulinové kyseliny,
aminolevulinova kyselina synthetasa, mitochondrialni enzym katalyzujici vznik
aminolevulinové kyseliny a nakonec ferrochelatasu, enzym katalyzujici inserci
zeleza do protoporfyrinoveé struktury a nakonec vznik hemu. Pocatecni a konecny
krok se odehrava v mitochondriich, zatimco prostfedni kroky probihaji
v cytoplasmé (Rahimzadeh, 2022).
Inhibice aminolevulinové kyseliny zptusobuje jeji akumulaci, ktera se da zméfit
z krevni plasmy a moci a to 1 pii nizké expozici olovem. Jedna se proto o vhodny
biomarker k méfeni otravy olovem. Ackoliv je inhibice 6-aminolevulinic acid
dehydratasy méfitelna uz pii koncentracich olova 10-20 ug/dl, rychlost tvorby hemu
se nesnizi, dokud neni aktivita inhibovana z 80-90%, coz se vétSinou projevuje az
pii koncentracich olova v krvi az 55 ug/dl (Virgolini, 2021).

Ledvinovy systém
Ledviny prestavaji spravné fungovat az pti velmi vysokych expozicich (nad 60 ug/1)
(Gant,2008). Abnormalni funkce ledvin mizeme rozdé€lit na dva typy — akutni

nefropatie, kterd je charakterizovana poSkozenym tubuldrnim transportem a
degenerativnimi zménami v morfologii tubularniho epitelu spolu s vyskytem
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jadernych inkluznich télisek obsahujicich metaloprotein s inkorporovanym olovem
(Virgolini, 2021).

Tyto zmény zpisobuji nadmérné uvoliiovani glukozy, fosfatti a aminokyselin, coz se odborné
nazyva Fanconiho syndrom.

Chronicka nefropatie je mnohem vaznéjsi a muze vést k ireversibilnim zménam ve strukture
ledvin. Je charakteristicka zménami v glomerularnich a tubulointerstialnich strukturach, coz
postupné vyusti k nezvratnému poskozeni ledvin a ztraty jejich funkce (Virgolini, 2021).

d) Vliv na kosti

Olovo se primarné akumuluje v kostech (Renner, 2010; Silbergeld et al., 1993). V kostech jsou
dva kompartmenty, kde se s nejvetsi pravdépodobnosti uklada a to na povrchu a uvnitt kosti.
Z povrchu se jednotlivé kationty snadno vymeénu;ji, naopak uvnitt kosti se vymeéna kationtt déje
minimalné. Z povrchu kosti mazou kationty olova snadno proniknout do plasmy, z vnitiku kosti
se mohou kationty uvolnit pouze tehdy, kdyz dochazi k latkové vyméné na povrchu kosti.
Experimenty s izotopy olova ukazuji, ze kosti ptispivaji kolem 40 — 70 % olova uvolnéného do
krevni plasmy. V dospélé populaci je 85 — 95 % mnozstvi olova ulozeno v kostech, u déti je to
kolem 70 % i kvili tomu, ze vétsi koncentrace je v mekkych tkanich (Silbergeld, 1992).

4.2.3 Mechanismus toxicity olova

Olovo je diky své dlouholeté historii uzivani natolik prozkoumané, ze ho mizeme nazvat
nejlépe prostudovanym rizikovym kovem vibec. Studie zabyvajici se olovem pfinesly mnoho
dikazli o jeho chovani v tkanich a jeho mechanismech piisobeni, které se ukryvaji za jeho
toxickymi ucinky. Zaméfim se na dva primarni mechanismy a témi jsou oxidativni stres a
iontovy mechanismus.

4.2.3.1 Oxidativni stres

Oxidativni stres je pojem, ktery predstavuje nerovnovahu mezi produkci volnych radikala a
schopnosti biologickych systému zbavovat se té€chto reaktivnich intermediati dfive, nez
zpusobi ireverzibilni zmény na tkanich (Flora, 2011). Vyvolani této nerovnovahy je jednim
z hlavnich mechanismu G¢inka olova. Diky vlivu pfitomnosti olova v tkani jsou naruseny dveé
drahy — produkce reaktivnich kyslikovych forem (dale ROS) jako jsou hydroperoxidy (HO2 °),
singletovy kyslik nebo peroxid vodiku (H202) a zaroveri vyCerpani rezervoaru antioxidantd —
latek, které dokazi uc¢inky ROS vyrovnavat.

skupinu. Glutathion se ve tkanich objevuje jak ve své redukované, tak ve své oxidované forme.
Redukovana forma predava své redukujici ekvivalenty (H+ + e-) ze své thiolové skupiny
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volnym ROS. Jakmile pfeda jeden elektron k neutralizaci volného radikalu, reaguje s dalsi
volnou molekulou glutathionu a za pfispéni enzymu glutathion peroxidasy vznika glutathion
disulfid. Redukovany glutathion se regeneruje pomoci enzymu glutathion reduktasy. Za
béznych podminek, 90 % celkového mnozstvi glutathionu existuje v redukované formé a pouze
10 % ve formé oxidované. Za podminek oxidativniho stresu je koncentrace oxidovaného
glutathionu naopak mnohondsobné vyssi nez toho redukovaného.

Olovo mavysokou schopnost sdilet elektrony a dokaze velmi snadno vytvofit kovalentni vazbu.
Tato kovalentni vazba vznika Casto praveé s SH skupinou antioxida¢nich systému. Tim padem
olovo inaktivuje glutathion. Zaroven kovalentni vazbou dokéaze olovo inaktivovat enzymy
glutation reduktasy, glutathion peroxidasy a glutathion-S-tranferasy, coz dale snizuje schopnost
téla se efektivné branit (Flora, 2011, Collin, 2022)

4.2.3.2 Iontovy mechanismus

Kvili schopnosti olova nahrazovat ostatni bivalentni kationty jako Ca?*, Mg?*, Fe>* a zaroven
monovalentni kationty jako Na* mluvime také o iontovém mechanismu. Mnoho systémi
vyuziva tyto kationty pro zakladni bunécné procesy jako je intra a intercelularni signalizace,
bunééna adheze, skladani proteint do nativni struktury, apoptdza, iontovy transport, regulace
enzymdu, uvolilovani neurotransmiteri a mnoho jinych. lontovy mechanismus vyznamné
prispiva k vlivu olova na nervovou soustavu, protoze olovo dokaze nahradit vapenaté ionty a
tim snadno piekrocCit hematoencefalickou bariéru. Po tom, co pronikne bariérou, se olovo
hromadi v astroglialnich bunkach. Vliv na nervovou soustavu je nejvice markantni u
vyvijejicich se jedinct. Diky olovu se pak ztenCuje myelinova vrstva.
Olovo dokaze jiz v pitkomolarnich koncentracich nahradit vapenaté ionty a tim narusuje funkeci
primarnich neurotransmitert jako protein kinasa C, ktera reguluje dlouhodobou excitaci
nervove tkané a pamétové funkce (Collin, 2022).

Olovo také ovliviiuje koncentraci sodnych iontd, které jsou zodpoveédné napriiklad za
vedeni ak¢éniho potencialu. (Bressler et al., 1999).

5 Metodika

Vybrali jsme osmnact keramickych nadob (hrnky) z riznych zdroja s pravdépodobné
riznym technologickym postupem vyroby (hrnky vyrabéné soukromymi hrnéifi a sériové
vyrabéné hrnky prodavané v fetézcich Ikea nebo Pepco). Priblizné prvkové slozeni glazur jsme
zméfili pomoci XRF (rentgenové fluorescencni spektroskopie). Nasledné jsme provedli na
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hrncich louzici testy a to nejdfive s deionizovanou vodou, poté s roztokem 4% octové kyseliny,
a nasledné jesté s 4% roztokem kyseliny Stavelové. Pomoci louzicich testd jsme stanovili
koncentrace rizikovych prvki v nalevech jednotlivych hrnka. Koncentraci jednotlivych prvka
jsme urcili pomoci ICP-OES. Pouzili jsme chemikalie (99 % kyselina octova a kyselina
$tavelova) od firmy Lach-Ner, Ceska republika.

5.1 Testované hrnky

Cast vzorkd byla pfevazng ruéné vyrabéna keramika od soukromych hrnéiit. Mensi &ast
vzorka (Sest hrneckll) byla komeréné koupena v obchodech IKEA a Pepco. Pro odhadnuti
prvkového slozeni jsme pouzili analyzu XRF (Delta Premium XPD 6000, Olympus Innov-X,
USA). XRF metodou jsme méfili tak, ze jsme po dobu 30 sekund méfili na tfech mistech na
okraji hrnkd.

Obrdzek 3 hrnky pripravé k testovani
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Obrdzek 4 Hrnky 1,2,3,4,5 a 6 (zleva)
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Obrdazek 6 hrnky 10, 11,12 a 13 (zleva)
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Obrazek 7 hrnky ¢ 14,15,16 a 17 (zleva)
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Obrazek 8 vzorky ¢ 16, 17 a 18 (zleva)

5.2 Louzici testy s vodou, kyselinou octovou a kyselinou $t’avelovou

Pro luzni testy jsme pouzili luzni testy typickeé pro potravinarské analyzy, které vuzivaji
4% roztok kyseliny octové, dale jsme pouzili vlastni test s deionizovanou vodou a nakonec jesté
louzici test s 4% kyselinou stavelovou. Do kazdého hrnku bylo pfevedeno 100 ml roztoku a
obsah byl prekryt parafilmem, aby nedochazelo k odparu. Nasledné byly pipetou odebrany
vzorky po 10 ml a analyzovany pomoci ICP — OES.

5.3 Analytické metody
53.1 XRF

Rentgenova fluorescen¢ni spektroskopie (XRF) je metoda §iroce vyuzivana v mnoha
oborech, kde je potieba rychle vyhodnotit slozeni slitin, keramiky, glazur, hornin a
potravinafstvi. Velkou vyhodou je jeji nedesktruktivnost a fakt ze neni nutné zdlouhavé
ptipravovat vzorek. Metoda funguje na principu primarniho rentgenového zateni, které dokaze
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vyrazit elektron z elektronového orbitalu. Nasledné ,,prazdné* misto nahradi elektron z vyssi
elektronové vrstvy a prebyteCnou energii vyzafi v podobé vysokoenergetického zareni
(fluorescenci) (Feng a kol., 2020). Dle vinové délky, které zateni emitujeje pak mozné ur€it o
jaky prvek se jedna a mnozstvi prvku dle jeho intenzity.

Rentgenovou fluorescencni spektroskopii jsme pouzili ke zmeéteni piiblizného slozeni
glazur v§ech osmnacti hrnkd. Pro méfeni jsme pouzili spektrometr Delta Premium, OLYMPUS
Innov-X, USA.

5.3.2 ICP-OES

Obrdazek 4 ICP OES (Thermo ScientificTM iCAP 7400 Duo)

ICP — OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) je opticka emisni
spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem a je velice pfesnou a citlivou analytickou
metodou, ktera ndm umoziiuje jak kvantitativni tak kvalitativni analyzu prvkového slozeni.
Diky této metodé 1ze 1ze najednou stanovit az sedmdesat prvki. Vzorek v kapalném stavu je
zmlzovan pres nebulizér. Vznikly aerosol je pomoci plasmy vysuSen atomizovan a volné atomy
jsou excitovany. Analyt naslednou deexitaci emituje zatfeni, které je detekovano detektorem a
prevedeno na elektricky signal. Podobné jako u XRF, jedna se jak o kvalitativni, ale v této praci
hlavné o kvantitativni analytickou metodu, kdy podle vinové délky zatreni ur€ime dany analyt
a jeho intenzitou zase jeho mnozstvi ve vzorku (Ghosh a kol ., 2013).
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5.3.3 Statistické vyhodnoceni

Statistické vyhodnoceni bylo provedeno pomoci statistického softwaru STATISTICA 12
(Statsoft.cz). Provyhodnoceni, zda existuje statisticky vyznamny rozdil mezi doboulouhovani,
louzidlem a koncentraci iontt byla pouzita dvoufaktorova analyza rozptylu neboli ANOVA.
Vsechna vyhodnoceni byla provedena pro hladinu vyznamnosti (o) 0,05. Hodnoty prvka, které
byly tak malé, ze byly pod hodnotami detekcniho limitu, byly nahrazeny %2 hodnoty detekéniho
limitu a pro statistické vyhodnoceni nemély tyto hodnoty vyznam.
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6 Vysledky

6.1 Detekéni limity

P1i testovani keramiky louzicimi testy jsme pomoci metody ICP -OES stanovili 23 prvki a to:
Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Si, V a Zn, pficemz
nejvice nas zajimalo prave olovo a kadmium. Pro prvky, které byly pod limitem detekce, jsme
pri dal§im statistickém testovani pouzili polovinu hodnoty detek¢niho limitu. Zcela pod limitem
detekce byl As, u vétSiny hrnecka pak Be, Cd, Co, Sba V.

Tabulka 1 detekcni limity pro jednotlivé prvky

Al As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K
DL (mg/l) | 0,029899| 0,001997496| 0,010024| 0,001586| 8,85E-05| 0,001076| 0,000135| 0,00186| 0,000662| 0,001741| 0,005724| 0,001455
1/2 DL 0,01495| 0,000998748| 0,005012| 0,000793| 4,43E-05| 0,000538| 6,73E-05| 0,00093| 0,000331| 0,00087| 0,002862| 0,000728
Mg Mn Na Ni P Pb S Sb Si \' Zn
DL (mg/l) | 0,000396| 9,7933E-05| 0,035637| 0,000797| 0,001329| 0,001446( 0,003284| 0,001118| 0,021165| 0,000568| 0,000184
1/2 DL 0,000198| 4,89665E-05| 0,017818| 0,000398| 0,000664| 0,000723| 0,001642| 0,000559| 0,010583| 0,000284| 9,19E-05

6.2 Vysledky XRF

Kazdy z 18 vzorkl keramiky jsme testovali 3x po 30 s a pak hodnoty z primeérovali (viz

Tabulka 6 a 7 v kap. Samostatné ptilohy).
Byly stanoveny prvky Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn,

As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Cd, Sn, Sb, W, Hg, Pb, Bi, Th, U. Primérné glazury nejvice tvoril
ktemik (24,12 %), hlinik (4,9 %) a vapnik (4,5 %). Kadmium se ve vétsin€ hrncich viibec
nevyskytovalo. Nejzajimaveéjsi glazurou byly vzorky 3,15 a 17. U vzorku 3 jsme naméfili 13,9
% olova, u vzorku 15 6,8 % a u vzorku 17 16,67 %. U ostatnich prvka bylo olovo pod 1 %. U
téch samych vzorkt keramiky byl i pomérné vysoky obsah cinu a to u vzorku 3 2,7 %, u vzorku
153,13 % au vzorku 17 byl 3,37 %. U vzorku 3 se pak vyskytoval i arsen a to 1,43 %.

6.3 Louzici test s vodou

Do vsech 18 vzorki keramiky bylo nalito 100 ml deionizované vody a vzorky po 10 ml byly
odebrany po 24 a48 h. Vétsina prvka se do vody viibec neuvoliovala. Vyjimkou u vSech vzorkt
keramiky byl draslik, hoif¢ik a vapnik, ovSem ve vemi malych mnozstvich. Nami sledované
kadmium se neuvoliniovalo viibec. Noapak olovo se uvoliiovalo predevsim v keramice 3, 15 a
17. Mnozstvi vylouzeného olova se v ¢ase zvySovalo.
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Porovnani uvoliovani olova do vody po 24 a 48 hodinach
mezi jednotlivymi vzorky keramiky

C (mg/\)
w

0 —— —— — — —_— —_— — —— —— —— —_—— —— —— —— —— ——

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Cisla vzorkd keramiky

B PbH2024 mPbH2048

Graf 1 Porovndni uvoliiovdni olova do vody po 24 a 48 hodindch mezi jednotlivymi vzorky keramiky. Na grafit vidime, Ze se
olovo nejvice uvoliiovalo do vody ze vzorku 3 a 17.

Porovnani mnozstvi jednotlivych prvk{ ve vodé po 24 a 48
hodinach ve vzorku 3

Koncentrace mg/l
N w SN

—_

0 II - II . ™ [ [ II T || II _ I I II

As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sh Si V Zn Al

Jednolitvé prvky

m3H2024 m3H2048

Graf 2 Porovndni mnoZstvi jednotlivych prvkiive vodé po 24 a 48 hodindchve vzorku 3. Nejvice se uvoliioval draslik, olovo,
sodik, kremik, vapnik, hlinik a bor.
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Porovnani mnozstvi jednotlivych prvka ve vodé po 24 a 48
hodinach ve vzorku 15
2,5

1,5

Koncentrace mg/l

0,5 I
0__| I .

As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sb Si V Zn Al

-0,5 .
Jednolitvé prvky

m15H2024 m15H2048

Graf 3 Povnani mnoZstvi jednotlivych prvkii ve vodé po 24 a 48 hodinach ve vzorku 15,, ve vodé se ndm ze vzorku 15 nejvice
louhoval kiremik, draslik a bor.
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Porovnani mnozstvi jednotlivych prvk{ ve vodé po 24 a 48
hodinach ve vzorku 17

N Wb OO

Koncentrace mg/l

1
0 _ ll R | _ [ _ I ll _ I| _ - -l I _ - II

As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sb Si V Zn Al
Jednolitvé prvky

B 17H2024h m17H2048h

Graf 4 Porovndni mnoZstvi jednotlivych prvkii ve vodeé po 24 a 48 hodindch ve vzorku 17. Vzorek 17 uvolitoval i do vody
pomérné dost prvkii. Nejvice olovo, vapnik, kiemik a draslik.

6.4 Louzici test s kyselinou octovou

Do vSech 18 hrnki bylo nalito 100 ml 4% octové kyseliny a roztok byl ponechan v hrncich po
dobu 72 hodin. Po 24, 48 a 72 hodinach byly odebrany vzorky po 10 ml. Nasledné byly vyluhy
podrobeny analyze ICP-OES, aby bylo zji§téno, zda jednovazné organické kyseliny dokazou
navazat kovové ionty z glazury. Jako blank byl pouzit 8 % roztok kyseliny octové.

U vSech hrnkt se nachazel pod limitem detekce As, u vétSiny pak i Be a Cd, které se uvolfiovalo
pouze u hrnku ¢islo 7, ktery jsem nasledné pouzil i pro porovnani uvolfiovani kadmia pomoci
vodniho vyluhu a vyluhu pomoci kyseliny stavelové.

U vSech hrnka se uvolrioval nad limitem detekce Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Si, Zn a Al.
Dalsi prvek, ktery nas zajimal vzhledem k testovani bezpecnosti glazur bylo olovo. Olovo
nebylo detekovano pouze u hrnka 5, 10, 12 a 14. Naopak nejvyssi koncentraci jsme naméfili u
keramiky ¢ 17, kde bylo naméfeno po 72 hodinach 55 mg/l olova.
Dalsi keramika, u které byla detekovana vys§si koncentrace olova byly vzorky 3 a 15.
Keramika €. 3, 15 a 17 byla nasledné vybrana pro srovnavani s dalSimi louzicimi testy a
vyvojem koncentrace prvkl v Case.
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80 Porovnani mnozstvi olova v jednotlivych vzorcich keramiky v

¢asech 24, 48 a 72 hodin
70

&Bcentrdce (M) 3

K(A)

N
o

-
o

0 [ _.I e lII

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 12 13 14 15 16 17 18

= PB (24) <MLPB (48), 1 PB (72)

Graf 5 Porovnani mnoZstvi olovav jednotlivych vzorcich keramiky v casech 24, 48 a 72 hodin kyselinou octovou. Na grafu
vidime, Ze koncentrace olova ve vzorcich 3, 15 a 17 roste s dobou louZeni.

Porovnani mnozstvich jednotlivych prvk{l vylouZzenych roztokem
kyseliny octové ve vzorku 3 v ¢asech 24, 48 a 72 hodin

As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sb Si V Zn Al

Koncentrace (mg/l)
O N M O 0O O

Jednotlivé prvky

m3(24h) m3(48h) m3(72h)

Graf 6 Porovnani mnoZctvi jednotlivych prvkii vylouzZenych roztokem kyeliny octové ve vzorku 3 v casech 24, 48 a 72 hodin
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Porovnani mnozstvich jednotlivych prvk( vylouzenych
roztokem kyseliny octové ve vzorku 15 v ¢asech 24, 48 a 72

hodin
10
<
oD
E s
: I |
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g 0o - lII I II R III e I o a0 II
8 As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sb Si V Zn Al
N, Jednotlivé prvky

m15(24h) m15(48h) m15(72h)

Graf 7 Porovnani mnozctvi jednotlivych prvkii vylouZenych roztokem kyeliny octové ve vzorku 15 v c¢asech 24, 48 a 72 hodin.
U vzorku 15 vidime ndriist koncentrace s dobou louZeni. Nejvic uvoliiovanym prvkem bylo pravé olovo.

Porovnani mnozstvich jednotlivych prvk( vylouzenych

80 . . v
roztokem kyseliny octove ve vzorku 17 v casechy24, 48 a 72
& hodin
E
490
o
o
B
(&)
8) . «00 ___ ___ III B III [ R T TR | | [ -0 _ _ _ III
¥AsBBaBeCaCdCoCrCuFeKMgMnNaNiPPbSSbSiVZnAl
-20

Jednotlivé prvky

Graf 8 Porovndni mnozctvi jednotlivych prvkiit vylouZenych roztokem kyeliny octové ve vzorku 17 v c¢asech 24, 48 a 72 hodin

6.5 Louzici test s kyselinou St’avelovou

Test s kyselinou stavelovou probihal stejnym zptisobem. Byl ptipraven 4% roztok kyseliny
octové a nechali jsme roztok louhovat v keramice az 72 hodin. Po 24, 48 a 72 hodinach byly
odebrany vzorky po 10 ml. Naslen¢ byly vzorky porobeny analyze ICP-OES. Kyselina
Stavelova byla pouzita proto, ze je oproti kyselin€ octové dvojsytna a objevuje se v mnoha
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potravinach (Noonan, 1999). Chtéli jsme tedy vyzkouSet, zda se bude liSit koncentrace
kovovych kationta ve vzorcich dvojvazné a jednovazné organické kyseliny.

Podobné jako u experimenti s kyselinou octovou a vodou, nejvice kationti v roztoku jsme
stanoviliu vzorku 3, 15a 17. Ve vzorku 17 se nami sledované olovo 1épe uvoriovalo kyselinou
octovou.

Pokud ale porovname data v Case, tak kyselina §tavelova uvoliuje olovo rychleji.

Kdyz porovnamé ale vyluhy u vzorkt 3,15 a 17 kyseliny octové a kyseliny §tavelové po 72
hodinach, tak prvky jako B, Fe, K, Mg, Na, Si a Zn, se uvolilovaly vice do roztoku kyseliny
Stavelové.

Porovnani mnozstvi jednotlivych prvk( v ¢ase ve vyluhu
kyselinou Stavelovou ze vzorku 3

60

50

40

30

20

10
0 | __IIIIII I‘ .lI.lI-||I-|IIII I

10 As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sb S V Zn
Jednotlivé prvky

Koncentrace (mg/l)

m3(24h) m3(48h) m3(72h)

Graf 9 Porovndni mnoZzstvi jednotlivych prvkii v case ve vyluhu kyselinou Stavelovou ze vzorku . Kyselina Stavelova oproti
kyseliné octové dobre louhovala bor. Ddle napriklad draslik a kifemik. U olova ndam v case koncentrace klesala.
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Porovnani mnozstvi jednotlivych prvk( v ¢ase ve vyluhu
kyselinou Stavelovou ze vzorku 15

= = NN W Ww b
o o0 o o0 o U1 O

Koncentrace (mg/l)

)]

As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sb Si V Zn
Jednotlivé prvky

)

m15(24h) m15(48h) m15(72h)

Graf 10 Porovndni mnozstvi jednotlivych prvkii v case ve vyluhu kyselinou stavelovou ze vzorku 15. Také u vzorku 15 ndm
nejvice uvoliiovala z glazury bor. Dadle draslik, siru a kiemik.

Porovnani mnozstvi jednotlivych prvk(l v ¢ase ve vyluhu
kyselinou Stavelovou ze vzorku 17
60

50

40
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20

; I ||‘ L |‘|
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As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Sbh Si V Zn
-10 Jednotlivé prvky

Koncentrace (mg/l)

W17(24h) m17(48h) m17(72h)

Graf 11 Porovndni mnozstvi jednotlivych prvkitv case ve vyluhu kyselinou Stavelovou ze vzorku 17. Oproto glazuram 3 a 15
se nam ve vzorku 17 nejvice uvoliroval kifemik.
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Porovnani mnozstvi olova v jednotlivych vzorcich keramiky
louhovanych roztokem kyseliny Stavelové v ¢asech 24, 48 a

72 h
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Koncentrace (mg/l)
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Cisla vzorkt keramiky

EPb(24h) mPb(48h) mPb(72h)

Graf 12 Porovndni mnoZstvi olova v jednotlivychvzorcich keramiky louhovanych roztokem kyseliny Stavelovév casech 24, 48

a 72 h. Zajimavosti je, Ze se nam koncentrace olova ve vyluzich u vzorku 3 a 15 mezi 24 a 48 hodinami sniZovala.

porovnani vyluh(l kyselinou Stavelovou u
vzorku 3v Casech 24,48 a72h

—_ —_
© O N

koncentrace mg/l
D

4
2 ] L
0
3(24 h) 3(48 h) 3(72 h)
jednotlivé vyluhy

Graf 13 Porovndni mnoZstvi olova ve vyluzich kyselinou stavelovou u vzorku 3 v casech 24, 48 a 72 hodin.
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porovnanivyluhll kyselinou Stavelovou u
vzorku 15v ¢asech 24,48 a72 h
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Graf 14 Porovndni mnoZstvi olova ve vyluzich kyselinou stavelovou u vzorku 15 v casech 24, 48 a 72 hodin

porovnanivyluhll kyselinou Stavelovou u
vzorku 17 v Casech 24,48 a72 h
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Graf 15 Porovndni mnozstvi olova ve vyluzich kyselinou stavelovou u vzorku 17 v casech 24, 48 a 72 hodin

6.6 Porovnani jednotlivych vyluhu
Pfi porovnani koncentraci olova v jednotlivych vyluzich v ¢ase 24 h vidime, Ze se nejvice

uvoliioval u vzorku 3 a 15 u kyseliny stavelové. U vzorku 17 byla nejvétsi koncentrace u
kyseliny octové.
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Zajimavé byly vysledky po 48 a 72 h, kdy u kyseliny octové a vody koncentrace olova v Case

rostla, zatimco u kyseliny stavelové vidime u vzork 3 a 15 snizovani koncentrace olova
v roztoku.

Porovnani koncentraci olova v jednotlivych roztocich po 24 h
35
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25
20

15
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¢isla vzorku keramiky

mPBk. octové (24) mPbkstavelové (24) mPbH20 (24h)

Graf 16 Porovndni koncentraci olova v jednotlivych roztocich po 24 h. U vzorku 3 a 15 nejvice uvoliiovala olovo kyselina
Stavelovd u vzorku 3 a 5 po 24 hodinach. Kyselina octovd nejlépe louZila olovo ze vzorku 17.

33



Porovnani koncentraci olova v jednotlivych roztocich
po 48 h
50
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Graf 17 Porovndni koncentraci olova v jednotlivych roztocich po 48 h. Po 48 hodindch byl vyvoj podobny jako po 24.

Porovnani koncentraci jednotlivych prvkl v vyluzich
kyselinou octovou a Stavelovou po 72 h
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Jednotlivé prvky
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B 17(72 h) kyselina octova B 17 (72 h) Kyselina Stavelova

Graf 18 Porovndni koncentraci jednotlivych prvkii ze vzorku 17 v kyseliné Stavelové a kyseliné octové. Vidime, Ze po 72
hodinach se olovo nejvice vylouhovalo v kyseliné octové. Stejné tak i vapnik, hlinik, bor a draslik. V" kyseliné stavelové se
naopak nejlépe uvoliiovalo baryum, Zelezo, horcik, sodik, sira a kifemik.
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Porovnani jednotlivych vyluht kyseliny octova,
Stavelova a vody vzorku 17 po 48 h
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Graf 19 Porovndani jednotlivych prvkii ve vyluhu kyselinou octovou, stavelovou a vody ve vzorku 17 po 48 h

Porovnani jednotlivych vyluht kyseliny octova,
Stavelova avody vzorku 15 po 48 h
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Graf 20 Porovndani jednotlivych prvkii ve vyluhu kyselinou octovou, stavelovou a vody ve vzorku 15 po 48 h
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Porovnani jednotlivych vyluht kyseliny octova,
Stavelova a vody vzorku 3 po 48 h
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Graf 21 Porovndni jednotlivych prvkii ve vyluhu kyselinou octovou, Stavelovou a vody ve vzorku 3 po 48 h

6.6.1 Statistické vyhodnoceni

Tabulka 2 vysledky vicefaktorové analyzy rozptylu, podle které existuje statisticky vyznamny rozdil mezi rozpoustédly, ale
neni statisticky vyznamny rozdil mez rozpoustédly v jednotlivych casech na hladiné vyznamnosti alfa = 0,05.

Jednorozméré testy vyznamnosti, velik. efektd a sily pro primérma koncentrace (statistika)

Sigma-omezena parametrizace

Dekompozice efektivni hypotézy

s¢ Stupné PC F | P | Parcial. éta-kvadr. Vystrednost Pozor. sila (alfa=0,05)

Efekt volnosti
Abs. €len 47284,22 1 47284,2Z2 54,4441€  0,00000C 0,343617 54,444 1€ 1,00000C
rozpo uStédlo 34215,67 2 17107,83 19,6983€ 0,00000C 0,27473¢ 39,3967z 0,999944
¢as 1660,45 1 1660,4E 1,9118¢6 0,169717 0,018052 1,9118€ 0,73098¢
Chyba 90322,99 104 868,49
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Tabulka 3 LSD test pro porovnadni rozdili mezi jednotlivymirozpoustédly

LSD test; proménna primérna koncentrace (statistika)
Pravdépodobnosti pro post-hoc testy

Chyba: meziskup. PC = 868,49, sv = 104,00

rozpoustédlo

{1}

{2}

{3}

C. buiiky 5,8165 45915 11,041

1 Voda 0,00000C  0,45365€
2 k. Stavelova| 0,00000C 0,00000z
3 koctova| 0,45365€ 0,000002

37




7 Diskuze

Studii, které se zabyvaly uvolfiovanim rizikovych prvkt z keramiky do potravin a napoj,

je vice. VEtSina pouziva stanardni louzici roztok 4% kyseliny octové dle smérnice 84/500/EHS.
V této praci jsem se rozhodl pouziti jinou kyselinu a to kyselinu stavelovou, ktera se lisi tim,
ze je dvojmocna a tim padem by mohla Iépe vazat kovové kationty, které se ¢asto vyskytuji
v dvojmocném oxidacnim stavu. Navic dvojmocnych organickych kyselinmamev potravinach
vice a nejedna se o okrajovou zalezitost (Noonan, 1999, Ash, 2016).
Vybrali jsme 4% roztok kyseliny octové a stavelové. Kyselina octova je druha nejjednodusi
organicka kyselina a kyselina stavelova nejjednodusi dikarboxylova kyselina. Obé se vyskytuji
v celé tadé jidel a napoju. Kyselina octova je prirozenym produktem metabolismu. Vyskytuje
se v rostlinach atobud’ jakovolna kyselina, nebove forme soli auziva sebézné v potravinarstvi
jako latka upravujici pH a tak je velmi pravdépodobné, ze muze dojit ke styku s keramikou
(Gomes, 2018). Kyselina stavelova a jeji soli je béznad mén¢, ale vyskytuje se také jako
sekundarni metabolit mnoha druht rostlin abézné se s ni setkavame v Cajich, Spenatu nebo fepé
(Noonan, 1999). V ¢lanku od Noonan (1999) vypocitali, ze primérny obsah kyseliny §tavelové
ve stravéje az 150 mg denné. Dalsim divodem bylo provérit, zda existuje rozdil ve schopnosti
vazat kationty v glazufe mezi jednovaznou a dvouvaznou kyselinou. Olovnaté ionty se vazi
s kyselinou octovou v poméru 1:2 a s kyselinou stavelovou v poméru 1:1 (Ash, 2016).

7.1 Testovana keramika
7.1.1 Louzici test s vodou

Pti louzicim testu deionizovanou vodou vysledky ukazaly, Ze u vétSiny vzorka se kationty
z glazury nevylouzily. Zvlast' inertni vi¢i vodé byly hrnky koupené v obchodnich fetézcich
Pepco. Naopak u ru¢né vyrabénych vzorkt keramiky ¢islo 3 a 17 bylo ve vyluhu naméteno az
5 mg/l olova. Nejvice louhovanym prvkem ve vzorku 3 byl draslik, u kterého jsme naméfili
koncentraci 5,39 mg/1. Takové koncentrace jsou piili§ nizké, aby pro dospélého jedince byly
nebezpecné. Podle doporuceni NHS (National Health Service) by mél byt denni piijem drasliku
3500 mg za den. Kazdopadné jeho nadbytek ve stravé muaze zptsobovatbolesti biicha a prijmy
(nationalacademies, 2019). Druhym nejvice uvolfiovanym prvkem ve vzorku 3 a nejvice
uvolilovanym ve vzorku 17 bylo olovo, které se uvoliiovalo v koncentracich 5 mg/l, coz
presahuje limity vyhlasky Ministrstva zdravotnictvi a hygienickych pozadavka na vyrobky
uréené pro styk s potravinami a pokrmy 38/2001 sb., ktera uvadi limity pro migraci olova a
kadmia ve vyluzich (4% kyselinou octovou, ve tmé za teploty za 22+2 'C). Zajimavé je, ze
takovou koncentraci se poradatilo piekrocit uz pti louhovani vodou.
Podle novych limith BMDLO1 navrzené organizaci EFSA (The European Food Safety
Authority) zptisobuje olovo v mnozstvi 0,50 ug/kg na den neurotoxicituu déti. U dospélych se
jednad o mnozstvi 0,63 ng/kg za den. Pro kadmium je maximalni tydenni tolerovana davka 2,5
ng/kg (EFSA 2010, EFSA 2011). Naptiklad ve studii Fralick (2016), kde se probiraji kazuistiky
ptipadtd v Kanadé, toto mnozstvi piekroci az 1 % populace. Ve vyspélych zemich byvaji otravy
nahodné a vzacn€ mohou zpusobit diagnostické potize, jak ukazuje kazuistika popsana v ¢lanku
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Hoffmanova, 2016, ve které se 61 lety pacient otravil uzivanim keramického dzbanku
s olovnatou glazurou, kdy koncentrace olova piekocila v ¢ajovém vyluhu az 227 mg/kg.

Vyluhy vzorkt 3, 15 a 17 dobfe ilustrovaly rozdilné slozeni glazury oproti ostatnim
glazuram, které byly zakoupené v malobchodnich fetézcich, zatimco pravé vzorky 3, 15 a 17
byly ruéné vyrabéné vyrobky.

7.1.2 Louzici test kyseliny octové

Pouzili jsme standardni louzici test 4% roztokem kyseliny octové, pro podrobnéjsi porovnani
vysledkd jsem opét pouzil vzorky hrnkt €. 3, 15 a 17. Ostatni sériove vyrabéna keramika se ve
vyluzich pfili§ nelisila.

Vzorek 3 podobné jako pii louzeni vodou uvoliioval nejvice drasliku, sodiku a olova.
Kadmium se nepovedlo vylouhovat v zadném ze vzorki. Dosli jsme tedy k podobnym
zavérum, jako ve studii Sheets et al, 1996, kde zkousSeli louzici testy kyselinou octovou a
kyselinou §tavelovou. V této studii dosli k zavéru, ze ackoliv se v glazufe vyskytovalo
kadmium i olovo, kadmium se ve vyluzich prakticky nevyskytuje. Nejpravdépodobnéji se jevi,
ze chelaty kyseliny octové a olova jsou mnohem rozpustnéjsi a Ze konstanta stability bude vétsi,
nez u chelatu kadmia a tim padem budou mezi sebou kationty obou kovi kompetitovat.
Dal§im rizikovym prvkem, ktery stoji za pozornost, byl mangan. Ten dosahl nejvétsi
koncentraceu vzorku 3 po 72 hodinach 0,934 mg/1. A¢koli jsou znamy otravy manganem, jsou
vzacné. Mezi symptomy patii slabost svalii, nechutenstvi, bolest hlavy nebo zpomalena
pohyblivost koncetin. (Aschner JL et al, 2005). Zatim vSak v zadné studii nebylo s jistotou
urceno, jak velka davka je potfebak projeveni negativnich ucinkd, nejvice je vSak sklofiovana
honota 11 mg denné (Aschner]JL et al, 2005).
Vyluhy kyselinou octovou ukazaly, ze kvalita glazury keramiky ma velky vliv na bezpec¢nost
pouzivani keramického nadobi a jak je vidét v tabulce 6, v ostatnich keramickych vzorcich se
kationty kova prakticky nevylouzily. Tyto zavéry se shoduji s ostatnimi studiemi, které
zkoumaly podobné téma jako napt. Rasmussen, 2022. Jako dalsi ptfipadovou studii poukazujici
na rizikovost nekvalitnich glazur mizeme zminit studii Roberge, 1994, ktera popisuje
hromadnou otravu v peCovatelském domé pacienti s demenci, u kterych byla namérena
koncentrace olova v krvi az 259 umol/l, pficemz jeden z pacientd zemfel na encefalopatii
zpusobenou praveé olovem. V zajimavé studii od Tellez-Rojo (2020) vyhodnotili, ze 17,4 % déti
v Mexiku (tedy 1,4 milionu déti) ve véku 1-4 let mé nadlimitni koncentrace olova v krvi. Studie
oznacila za hlavniho vinika pravé nekvalitni glazury na bazi olova.

7.1.3 Louzici test kyselinou $t’avelovou

Louzeni 4% roztokem kyseliny §tavelové probihalo za stejnych podminek jako louzeni
roztokem kyseliny octové. Podobné jako u kyseliny octové a vody, 1 u kyseliny Stavelové u
vétSiny vzorkl keramiky nedochazelo k vyvazani kationtd z glazury. Podobné jako u

39



predchozichlouzidel, i zde se komercné prodavana keramika ukézala jako chemicky odolngjsi.
Podobné jako u predchozich experimentt se nejvice kationti kovl v nejvét§im mnozstvi
vylouzilo ze vzorka 3,15 a 17, které byly vSechny ru¢né€ vyrabéné.

Kyselina §tavelova ukazala rozdilné schopnosti, co se tyCe vyvazovani konkrétnich iontl
z glazury. U vzorka 3, 15 a 17 se nejvice v nalevu vyskytoval bor. Bor se ve vzorku 3 kyselinou
octovou uvolioval nevice 3 mg/l po 72 hodinéach, zatimco u kyseliny $tavelové vidime, ze po
24 hodinach je hodnota 17,5 mg/l. Bor pii vysokych davkych vyvolava bolesti hlavy,
hypothermii, neklid, poSkozeni zraku a ledvin, alopecii nebo anorexii (Uluisik I, 2018)..
Maximalni tolerovana davkau dospélychje 20 mg, u déti do tfi let to mize byt 3 mg denné, jak
ukazuje nasledujici tabulka (Uluisik I, 2018).

Tabulka 4 Horni tolerovana hodnota ddenni prijmu boru (Uluisik I, et al, 2018).

Vek Muzi Zeny

Do 6 mésicu Neni uvedeno Neni uvedeno
7-12 mésicu Neni uvedeno Neni uvedeno
1-3 roky 3 mg 3 mg

4-8 let 6 mg 6 mg

9-13 let 11 mg 11 mg

14-18 let 17 mg 17 mg

19+ let 20 mg 20 mg

Dale se uvoliioval vapnik, zelezo, draslik, hot¢ik, mangan, sodik, olovo, sira, kiemik, zinek a
hlinik.

Nejvétsi koncentraci vapniku jsme ve vyluhu naméfiliu vzorku 17 (12,2 mg/l po 24 hodinéch,
10,7 mg/1 po 48 hodinach a 13,6 mg/l po 72 hodinéach), nasledné u vzorku 3 (14,5 mg/l po 24
hodinach, 9,01 mg/l po 48 hodinach a 9,07 mg/l po 72 hodinach) a u vzorku 15 (12,4 mg/l po
24 hodinach, 10,5 mg/l po 48 hodinach a 5,18 mg/l po 72 hodinach). Snizujici se koncentrace
ma vysvétleni nejspiSe v konstanté stability vznikajiciho chelatu Stavelanu vapenatého.
Stavelan vapenaty je malo rozpustna sil a divodem, pro¢ se doporuduje omezit potraviny
s vys§im obsahem stavelové kyseliny a jejich soli (Spenat, zeli apod.), je fakt, ze konzumace
téchto latek je spojena se vznikem ledvinovych kament (az 80 % vsech pripada ledvinovych
kament tvori krystalky $tavelanu vapenatého) (Finkielstein, 2006).

Kiremik se uvoliioval po 72 hodinach nejvice ve vzorku 17, kde jsme naméfili 50,9 mg/l, u
vzorku 3 27,2 mg/l au vzorku 15 19,1 mg/l. Kfemik je sam o sob¢ dilezity pro zdravi kosterni
soustavy Clovéka a nebyly zjistény negativni vlivy pfi uzivani vyssi nez doporucené denni
davky — 25 mg/den (Jugdaohsingh, 2002, Nielsen, 2014). Proti absenci negativnich ucinka
mluvi studie Roberts, 1998, ve které autori zmifiuji, ze se zvySené koncentrace kiemiku v moci
vyskytuji u pacientd s pokroc¢ilou demenci. Zda je zvySena pritomnost kiemiku pfi¢inou nebo
nasledkem stale neni znamo (Roberts, 1998).

Zajimavym prvkem uvolfiovanym ve vétsi mite kyselinou §t'avelovou byl hlinik, kterého jsme
u vzorku 15 naméfili az 67 mg/l. Nadmérné mnozstvi hliniku v moci pacientli s demenci
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(Roberts, 1998) a také v mozku u pacientd s Alzheimerovou chorobou. Stale vsak chybi studie,
ktera by pfimo spojovala hlinik se vznikem plak v mozku, navic nékteré studie tuto teorii
zpochybniuji (Lidsky, 2014). Piesto je dobré se mozné vyssi konzumaci hliniku vyvarovat, nez
bude zcela znamo, jakou roli hraje hlinik u téchto neurologickych onemocnéni a tak muze
vzorek 15 predstavovat riziko i z hlediska hliniku. Limity pro pfijem nejsou stanoveny, WHO
povazuje 2 mg/kg hmotnosti minimalné jako rizikové a tak by mohl ohrozit mladsi jedince.
Jiné vysledky oproti kyseliné€ octové vykazovala kyselina stavelova u olova, kde koncentrace
po 24 h také postupné klesala. Ve studii Ash, 2016 zminuji, ze oxalat olovnaty je jen Castecné
rozpustny ve vodé€, coz by také vysvétlovalo snizujici se koncentraci ve vzorcich. To potrzujei
dalsi studie od Hedstrom (1977), ve které porovnavali konstanty stability aniontt jednotlivych
organickych kyselin a zjistili, ze konstanta stability oxalatovych iont s olovem je vyssi, nez
koncentrace acetatovych iontt a olova.

7.1.4 Porovnani profilu vylouhovanych prvki jednotlivych kyselin

Kdyz porovname jednotlivé vylouzené prvky jako v tabulce 17, kde jsme porovnali prvky
vylouzené po 72 hodinach ve vzorku 17 kyselinou octovou a kyselinou §tavelovou, vidime, ze
organické kyseliny maji rozdilny efekt na uvolfiovani kationt z glazury. Kdyz se podivame na
strukturu kyseliny octové a stavelové, tak stavelova kyseina narozdil od octové ma dvé
karboxylové skupiny. To znamena, ze je jednodussi pro kyselinu stavelovou tvofit chelaty
s dvojmocnymi kationty. Konstanty stability pak pro takové komplexy byvaji o n€kolik rada
vy$si. Cim vyssi je stabilita tvoreného komplexu, tim je vétsi pravdépodobnost, ze komplex
vznikne. Hodnota téchto konstant pak pfedurcuje, zda a sjakym prvkem komplex vznikne.
(Bjerrum., 1957, Furia, 1972; Perrin, 1979). To Castecné vysvétluje, pro¢ jsme zaznamenali
vys$s§i migraci nékterych elementtiu kyseliny §tavelové, nez u kyseliny octové. Dalsim vlivem
je pH obou kyselin. V praci Ash (2015) zkoumali, jak se arsen a olovo uvoliuji ze vzorka
kontaminované pudy a zjistili, Ze mnozstvi uvolnéného olova ve vyluzich kyselinou octovou a
Stavelovou souvisel pfimo s rostouci koncentraci organickych kyselin, zaroven nebyl linearni.
Ve stejné studii navrhli, ze schopnost vazat a louhovat olovo pfimo zavisi na struktufe
organické kyseliny a Ze s rostoucim poctem karboxylovych skupin roste schopnost vazat
olovnaté kationty.

pKa octové kyseliny je 4,76 a stavelova kyselina ma pKal=1,27 a Pka2=4,28. Kyselina
Stavelova je tedy silnéjsi kyselinou. Ve studii Demont et al, 2011 zkousSeli rizné vlivy na
migraci kationtd v louzicich testech a zjistili, Ze se zvySujici se kyselosti kyseliny se zvySuje
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rychlost migrace prvki z glazury, coz vysvétluje vyssi koncentrace prvkii kromé vapniku a
olova, kde zjevné hraje roli omezena rozpustnost vznikajicich komplexda.

Stavelova kyselina by podle jinych studii méla byt efektivngjsi v louhovani chromu, coZ se
nam nepotvrdilo, ale pfi¢inou budou nejspiSe malé mnozstvi chromu v glazufe samotné
(Humar, 2004). Pomoci XRF jsme naméfili vy§s§i mnozstvi cinu a to u vzorku 3 s 2,7 %, u
vzorku 15 s 3,13 % a u vzorku 17 s 3,37 %. Bohuzel nam vcas nedorazil standard, abychom
provedli dalsi méfeni ve vyluzich pomoci ICP-OES. Ackoli jsou anorganickeé soli cinu §patné
absorbovany a jsou rychle vylucovany, jsou znamé piipady chronickych a akutnich otrav. Pfi
akutni otravé dochazi k bolestem hlavy, nausee, zvraceni a prdjmu. Chronické otravy
anorganickym cinem jsou jes§té vzacnéjsi a znamé pripady se vyskytuji pouze pfi jeho inhalaci.
Organickeé formy jsou ale rizikovéjsi aimunotoxické, neurotoxické a hematologické efekty jsou
znamy uz pit denni expozici 0,25 mg za den (Dopp, 2013). Pokud by se z glazury louhoval ve
formé stabilni organické soli, muze predstavovat riziko. Pfipadné budouci prace na toto téma
by se tedy mély zaméfit i chovani cinu v glazufe.

7.1.5 Snizovani koncentrace nékterych prvki ve vyluzich kyselinou §t’avelovou

Ackoli koncentrace u vétsiny prvka (kromeé vapniku a olova) byla vétsi ve vyluzich stavelové
kyseliny, naptfiklad u olova se v ¢ase snizuje, jak je vidét v tabulce Cislo 14 a 15. Nejvice
pravdépodobné se jevi, ze komplex §t'avelanu a olova se vlivem ¢asu a koncentraci olovnatych
kationt( snizuje. Stavelany tvoii i v piirodé vzacné se vyskytujici pfirodni mineraly, jako je
naptiklad mineral humboldtin, ktery je prusvitny nebo pruhledny s jantarové zlutou barvou.
Casto jsou pravé jednoduché $tavelany krystalické pevné latky (Enrique, 2016). Stejny trend
jsme pozorovaliiukationtl, vapniku. Jak jizbylofeceno, s vapnikem tvofi $t avelany napiiklad
§tavelan vapenaty, ktery je pfi¢inou ledvinovych kamena (Thomas, 2013, O'Kell AL, 2017).

7.1.6 Zavérem

V této praci jsme se pokusili zjistit, zda mohou keramickeé glazury predstavovat nebezpeci pro
konzumenty a jestli je mozné uvolnit kationty rizikovych prvka z keramické glazury vlivem
nizkomolekularnich organickych kyselin. Optimistickym zjisténim bylo, ze sériové
produkovana keramika prakticky neuvoliovala kationty do roztoku. U konkrétnich vzorkt
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ruc¢né vyrobenych keramik jsme ale naméfili vysoké hodnoty olova. Naptiklad u vzorku 17
prekrocila koncentrace v nalevu 70 mg/l, coz je 17,5 krat vice, nez povolenych 4 mg/l, jak
udava vyhlaska38/2001 Sb. Vzhledem k tomu, ze neni zadna ,,bezpe¢na‘ hranice piijmu olova,
bylo by piti z podobného kusu keramiky velmi rizikové.

Dale bude zaviset i na tom, jaké organické kyseliny piijdou do kontaktu s glazurou. Zjistili
jsme, ze byl statisticky vyznamny rozdil mezi vyluhy kyseliny octové, stavelové a vody.

Pro ¢loveéka, ktery by denné pouzival Spatné vypalenou, dekorativni keramiku nebo obecné
keramiku z pochybnych zroju, pfedstavuje takova keramika realné riziko chronické otravy a
poskozeni zdravi. Riziko akutni otravy je spise malé. Je dobré se u keramiky, u které si nejsme
jisti zdrojem a kvalitou, vyhnout kyselym napojim, které by mohly vazat pfislusné kationty
z glazur a pokud neni jina moznost, alespon takové pouzivani snizit na minimum.

I u nas zname pripady otravou z keramiky, jeden naptiklad popsany v ¢lanku Hoffmanova
(2016), kde doslo k ohrozeni na zdravi pravidelnym uzivanim keramiky k piti Caje a muselo se
nakonec piikroc€it k chelata¢ni 1écbé.

Pro nékteré prvky limity nejsou stanoveny, zarover existuji pochybnosti ohledné jejich vlivu
na zdravi pii opakované expozici.

8 Zavér
e Byla potvrzena hypotéza, ze glazury mohou obsahovat rizikové prvky a ze se tyto

prvky mohou za urcitych podminek uvolnit puasobenim nizkomolekularnich
organickych kyselin a tim padem mohou tyto glazury predstavovat zdravotni riziko.
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Bylo zjisténo, ze u vzorku 3, 15 a 17 byla prekroCena koncentrace olova 4 mg/l, jak
udava vyhlaska 38/2001 Sb.

Zaroven bylo zjisténo, ze ackoli i sériove vyrabéné hrnky obsahovaly rizikové prvky,
vyskytovala se ve vét§iné ptipadu koncentrace rizikovych prvki pod mezi detekce.
Kromé olova zadny prvek neptekrocil denni povoleny limit. Hlinik, ktery denni limit
nema stanoven, by pro mladsi jedince, nebo jedince s ledvinovym onemocnénim
predstavoval riziko v podobé prekroceni mnozstvi 2 mg/kg, ktera je povazovana
minimalné za rizikovou.

Bylo zjisténo, ze mezi louzicimi Casy byl statisticky vyznamny rozdil, a navic byl
statisticky vyznamny rozdil mezi jednotlivymi louzidly.
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10 Seznam pouzitych zkratek a symboli

EFSA — European Food Safety Authority (Evropsky ufad pro bezpecnost potravin)
ICP-OES - Inductively coupled plasma — optical emission spektrometry (Emisni
spektrometrie

s induk¢né vazanym plazmatem)

XRF - X-ray fluorescence (Rentgenova fluorescence, téz rentgenova fluorescencni
spektroskopie)
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JYX 1uaauw AypajsAA g bynqoL

vzorek Al Si P 5 cl K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Mi Cu Zn As Se Rb Sr Jednotka
1 3,62 25,24333 o o 0 0,6945 545 0,087267 o o 0,0153 0,098633 o 0 0,013367 2,604167 0,0018 0 0,027467 0,008633 %
2 3,96 2599667  0,4181 0 0 1,360233 4,433333 0,943333 0,520167 0,230567 0,184133 2,840767  0,9696 0 0,0166 0,3074 0,004 0 0,038067 0,008933
3 4,45 1549333 0 6,766667 0 1,930567 3466667 0,280267 ] 0,0277 0,199667 0,398733 ] ] 0 0,119767 1,435267 0,059933 ] ]
4| 5716667 25,62 o o 0 0,686233 6,77 o o o 0,018 0,1231 o 0 0,012333 1,600033 0,002867 0 0,038767 0,005533
5| 6,446667 27,12333 ] 0,1388 0 3,374467 5,34 0,6355 0,298933 0 0,036433 0,139267 ] ] 0,0053 0,392533 0,0024 o 0,0161 0,205333
6 4.6 2578333 2,703333 0,3368 0 2,893733 4,096667 0,174333 0,054367 0,048167 0,02275 0,3731 0,070133 0 0,000033 1,105067 0,052 0,0021 0,014333 0,015233
7| 4,853333 2221333 2,206667 1,275533 ] 1,5122 5,746667 0,3457 0,0645 ] 0 0,795067 ] o 0,0165 0,037467 0,005967 0,019333 0,0144 0,0138
8| 4,516667 2756667 3,3506667 0473333 0 0,742767 5,29 0,173767 0,085733 0,068233 0,0249 0,144767 0,0496 o 0,057 0,966233 0,068567 0,0046 0,0056 0,017433
9| 4.806667 25,65 3,243333 0,073267 0 1,445467 4,083333 0,2437 0,095433 0,0433 0,01995 0,2751 o 0 0,049233 0,824133 0,009033 0 0,011767 0,014933
10| 5,32 23,61 1,037333 0,0744 0 1,089967 3,3231 0,0867 ] 1] 0,0156 0,249767 1,460633 0 0,017967 1,2056 0,0249 0 0,006667 0,010933
11 4,93 22,97667 0 0 0 1,481967 4,315933 1,426667 0,7172  0,1649  1,7354  1,3959 0 00,0075 1,042167 0,002633 0  0,0196 0,029367
12| 6,313333 27.64667 3,323333 0,051567 0 2,287733 3,009233 0,278567 0,053 0 1,074133 0,9147 ] 0 0,035433 0,098433 0,0059 o 0,0091 0,015167
13| 5,173333 26,66 2,956067 0,0671 0 2,728333 4,736667 0,204167 0,087067 0,0529 0,294433 0,4766 0,05135 0 0,068867 2,051867 0,0149 0 0,010133 0,018833
14 3,89 25,75333 2,094533 0,1067 0 0,703167 5,063333 0,811033 0,4646 0,0326 0,0608 0,1485 ] 0 0,028733 1,980233 0,0054 o 0,0128 0,0089
15| 4,98 19,42333 0] 3,3 0 3,38 4,953333 0,293167 0,0518 0] 0,1488 0,532333 0] 0 0,011433 0,148133 0,781733 0,028733 0,0095 0,004833
16 5,14 20,51 3,386667 0,143667 0 0,2143 5,556667 0,127633  0,0447  0,0442 0,01765  0,2717 0 0 0,044233  0,1686 0,010033 0 0,004 0,015567
17| 4,433333 14,83333 0 B,026667 0 2,112033 3,796667 0,343167 0,083367 0,0606 0,0403 0,460867 o o 0 0,140767 1,5192 0,062533 0 o
18 6,29 32,20333 o o 0 2,099233 1,766333 0,1321 0,0371 o 0,0224 0,607033 o o 0 0,00345 o o 0,0263 0,010133
prf,lmér 4, 968889 24,12815 1,373702 1,157472 0 1,708161 4,510996 0,365581 0,147887 0,042587 0,218369 0,56933 0,144529 0 0,024541 0,322003 0,219256 0,0092346 0,0147 0,022454

(92
w



vS

vzorek Zr Mo Ag Cd In Sn Sb W Au Hg Tl Pb Bi Th U jednotka
1 0 0,029367 0,002467 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,004167 0 0,00605 0%
2 0 0,295933 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,010233 0 0,0048 0
3 0 0,074267 0,0188 0 0 0 2,673333 0 0,472733 0 0 0 13,89333 0 0,022567 0
4 0 0,0045 0,0022 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,003767 0 0,00425 0
5 0 0,023267 0,011933 0 0 o 0 0 o 0 0 0 0,0081 0 V] 0
6 0 2,2268 0 0 ] o 0 0 o 0 0,018 0 0,256167 0,00095 0 0,004367
7 0 0,297267 0 0 0,014733 0 0,025833 0 o 0 0 0 0,011167 V] 1] 4]
8 0 3,9608 0 0 0 0 0 0 o 0 0,026467 0 0,205633 0,0014 0 0,008267
9 0 2,231567 0 0 0 0 0 0 0 0 0,014833 0 0,007633 0,000833 0 0,006
10 0 0,502233 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,093067 0 0 0,003
11 0 0,012367 0,002333 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0072 0 0,0061 0
12 0 0,757633 0 0 0 0 0 0 0 0 0,004 0 0,050133 0 0 0
13 0 29538 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0197 0 0,038467  0,0013 0 0,007033
14 0 1,482567 0 0 0 0 0 0 0 0 0,009533 0 0,003733 0 0 0,004
15 0 0,107867 0,009733 0 0 0 3,136433 0 0,263533 0 0 0 6,843333 0 0,013467 0
16 0 1,984567 0 0 0 o 0 0 o 0 0,011433 0 0,026333 0,000733 0 0,0051
17 0 0,0287 0,025233 0 0,0336 0 3,376667 ] 0,5099 ] ] ] 16,67 0 0,0258 0
18 0 0,008467 0,002 0 0 0 0 0 o 0 0 0 0,002333 0 0,0064 0
pramér 0 0,943465 0,00415 0 0,002685 0 0,511793 0 0,069231 0 0,005776 0 2,124156 0,00029 0,004969 0,002098
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