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Obsahy kadmia v arealu byvalé Poldi Kladno

Souhrn

nemize ekosystém spravné fungovat. Mezi hlavni funkce pudy, pro které je tak dulezita, patii
napt. filtraéni vlastnosti a stabilita, kterou piinasi do naSich ekosystémui. Puda se sklada
z mnoha slozek a jsou ptivodu organického, ¢i neorganického. Slozkou, 0 kterou se tato prace
zajima, je hlavné kadmium a dalsi rizikové prvky v pudé potencialné obsazené, jako napiiklad
Pb, Ni, Zn, V, Cr a Hg. Kadmium je v dnes$nim ekosystému, jak ho zname, v§udypiitomné a
jeho koncentrace v ptude¢ se kazdy rok zvysuje. Kadmium v pad¢ vytvaii slouceniny a komplexy
s jinymi prvky. Ty se diky rostlindm, které je pfijimaji hlavné kofeny, dostdvaji do systému
(kolob¢hu). Tyto slouc¢eniny maji negativni vliv jak na rostliny a ptidni mikrofloru, tak mohou
byt karcinogenni pii dlouhodobém plisobeni na ¢loveka. Vysoké koncentrace rizikovych prvki
mohou inhibitovat rust rostlin a byt toxické pro lidi a zvitata. Pokud jsou ale v pudé obsazeny
v malé mife (mikronutrienty) mohou ptsobit na rostliny i prostiedi pozitivné.

V praktické ¢asti se prace zabyva kvantifikovani kontaminace plidy kadmiem a dal§imi
rizikovymi prvky v aredlu byvalych huti Poldi. Byly pouzity metody AMA-254 pro stanoveni
celkové rtuti a ICP-OES, kterou byly stanoveny koncentrace ostatnich toxickych kovi.
Nasledné byly vysledky porovnany s vyhlaskou upravujici povolené koncentrace jednotlivych
prvkla v zeméde€lské pudé. U vétSiny prvkl, dosSlo k piekroceni preventivnich hodnot pro
zemédé@lské pidy. Kadmiem je kontaminovan cely areél. Dale je pida kontaminovana dal$imi
toxickymi kovy, jako je nikl, olovo, zinek a méd’, které presdhly preventivni nebo 1 indikacni
hodnoty podle vyhlasky €.153/2016 Sb. Byla zde zméfend malé koncentrace rtuti. V pad¢ bylo
naméteno stfedné vysoké pH, coZ potencialné snizuje mobilitu prvkl. Dale zde byly zméteny

vy$$i hodnoty Zeleza, siry, vapniku a hliniku.

Kli¢ova slova: Kadmium, toxické kovy, hut, ptida, polutanty, uhli, koksarna



The cadmium content in the former area Poldi Kladno

Summary

Soil is perhaps the most important part of the environment, because without healthy soil
the ecosystem cannot function properly. Some of the main functions of soil, which make it so
important, are its filtrating properties and the stability it gives to our ecosystems. Soil is made
up from many parts, both organic and inorganic. The part this work is concerned with the most
is cadmium and other trace elements such as Pb, Ni, Zn, V, Cr and Hg. Cadmium is omnipresent
in today’s ecosystems and its concentration in soil is ever increasing. In soil, cadmium makes
up compounds and complexes with other elements. As these compounds and complexes enter
plants, mostly through their roots, they enter the agricultural process. They have negative
impact on plants and soil microflora, and through long-term exposure can be carcinogenic in
humans. High concentrations of trace elements can inhibit plant growth and be toxic to humans
and animals. However, if they are present in soil in low concentrations (as micronutrients), they
can have positive impacts on plants and the environment.

In the practical part, the work tries to measure and quantify soil contamination by
cadmium and other trace elements in the premises of former smelting plant Poldi. For
measuring concentrations, methods AMA-254 and ICP-OES were used. The former was used
to measure mercury concentrations, while the latter was used to measure concentrations of the
other trace elements. The results were then compared to legislature governing allowed
concentrations of trace elements in agricultural soil. For majority of measured elements the
concentrations have exceeded the preventive limits for agricultural soils. The whole area is
contaminated by cadmium. Other toxic metals, such as nickel, lead, zinc and copper, have
exceeded preventive or even indicative limits as per edict n0.153/2016 Sb. A low concentration
of mercury was found. The soil was found to have medium high pH, which potentially lowers
the mobility of trace elements. Finally, higher than average concentrations were measured for

iron, sulfur, calcium and aluminium.

Keywords: Cadmium, toxic metals, former, soil, polutants, coal, coke oven
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2 Uvod

Piida je nezbytnou strankou pro pieziti ¢lovéka. Svym chovanim a hospodafenim na ni, ménime
jeji funkce, vlastnosti a celkovou strukturu. Pida predstavuje jakysi organ, nebo uzavieny systém, jez
je ovliviiovan veSkerou ¢innosti na planeté. Na tom jaka je pida dnes a jaka bude za 20 let, zavisi jen
nase péce o ni. Antropogenni ¢innosti, ovliviiujeme koncentrace kovl v pudé uz od stiedoveéku, kdy
v kazdém dalsim obdobi se zvysuji koncentrace kovil v ni obsazené.

Rizikové prvky se vyskytuji v pidé pfirozené, jejich koncentrace je dana matecnou horninou a
dalsimi procesy, které se v ni staly. Problematika pfitomnosti toxickych kovl v prostiedi, je vyznamnou
soucasti ochrany Zivotniho prostiedi.

Znecisténi pudy toxickymi kovy, jako je kadmium, méd’, nikl, olovo, rtut’, chrom, vanad, arsen
nebo i zinek, které neni zplisobeno zvySenym obsahem kovil v daném podlozi, vznika v disledku
predchozi primyslové ¢innosti, pouzitim hnojiv, spalovanim fosilnich paliv, ¢i aplikaci Cistirenskych
kalt do ptudy. Plodiny péstované na kontaminovanych ptudach, ukladaji ve svych pletivech zvysené
koncentrace rizikovych prvki. Dochéazi tak k postupnému zvySovani koncentrace téchto kovi
Vv potravnim fetézci, a Kk jejich bioakumulaci v organech zivocicht i ¢lovéka. Toxické kovy mohou
zpusobovat zdravotni problémy. Plsobi pfedevS§im na nervovou a cévni soustavu, ukladaji se v jatrech
a ledvinach. Kontaminovana pida ovliviiuje i dalsi slozky prostiedi, napt. hydrosféru (prfedevsim kvalitu

podzemni vody), nebo atmosféru.

Cil Prace

1) Z arealu Poldi Kladno (Nova Dtin) odebrat vzorky pudy

2) Stanovit obsah Cd v pudé, pripadné dalsich toxickych kovu
3) Porovnat obsahy s hygienickymi limity

Hypotézy

1) Poldi Kladno (Nova Dfifl) je kontaminovand ptfedevSim kadmiem, piipadné dal§imi
toxickymi kovy

2) Vyskyt Cd je nerovnomérny

3) Hygienické limity pro obsahy toxickych kovii v piid€ jsou piekroceny v celém arealu



3 Puda

Je definovana jako samostatny piirodni Gtvar vznikajici z povrchovych zvétralin zemské
kiry, z organickych zbytkl a plisobenim ptidotvornych faktora. Piida tvoii zivotni prostfedi pro
pudni mikroorganismy, dale je také stanovistém pro plané rostouci vegetaci. Hlavné ji
vyuzivame pro péstovani kulturnich rostlin a zaroven v ni dochazi k regulaci kolobéhu latek.

Pida je dynamicky, neustale se vyvijejici zivy systém. Je dulezitd pro naSe preziti a
prosperitu vSech suchozemskych biologickych spolecenstvech, prirozenych, ¢i umélych. Toto
vse zavisi na tenké vrchni vrstvé Zemé.

Proto je pro nds ptida bezpochyby nejcennéjsim piirodnim bohatstvim. Je piirozenou
soucasti narodniho bohatstvi kazdého statu. Musime ji tedy chrénit nejen v soucasné dobg, ale
i pro dalsi generace. Nartst lidské populace a silicimu tlaku na ptirodni zdroje se potvrzuji, jak
dulezita je strategie udrzitelného rozvoje. Hlavni prvek této strategie je ochrana ptudniho fondu.
Jelikoz se ptida zucastni v ekosystémech slozitych vazeb, neni mozné jednozna¢né specifikovat
nasledujicich funkci: vytvaii substrat pro rist rostlin, je Zivotn¢ dalezitou zasobarnou vody pro
suchozemské rostliny i mikroorganismy a funguje jako filtra¢ni Cistici prostiedi, pies které voda
prochazi. Dale jsou, mikroorganismy zijici v pidé obrovskou a nedocenitelnou zasobarnou
genetické informace a umoziuji prab¢eh dilezitych procesii v ekosystémech.

Kolobéhy zasadnich prvka (uhlik, dusik, fosfor a sira) a vody probiha v pudé
prostfednictvim interakci mikrobialni slozky s fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.

Piidni organicka hmota je (suchozemskou) zdsobarnou téchto prvki. Bilance a
biodostupnost prvki je stale ovlivilovana mikrobidlni mineralizaci a imobilizaci.

Ve stavbé ekosystémi a v ovliviiovani bilanci energii a latek ma pida zcela zasadni a
nezastupitelnou roli. Piida ptisobi jako pufra¢ni medium, jeZ mimo jiné degraduje, zadrzuje, ale

také za urcitych podminek také uvolituje potencidlné rizikové latky (mzp.cz).

3.1  Vlastnosti pudy

Pidaje tzv. tfifazovy systém, ktery je slozen z biotické a abiotické slozky. Bioticka slozka
predstavuje edafon. To je spoleCenstvo vSech zivych organismi v pudé¢, které se dale deli
na zooedafon, fytoedafon a kofenovy systém rostlin. Naopak, abioticka slozka zahrnuje pevnou,
kapalnou a plynnou fazi a také humus. Humus je dilezitou slozkou pudy, ovliviiuje fyzikalni,

chemické a biochemické procesy a tim i zivotni podminky edafonu (mzp.cz).



3.1.1 Fyzikalni

Prvni fyzikalni vlastnost pudy je vzdusnost (aerace) nebo-li obsah a slozeni ptudniho
plynu, ktery najdeme v pudnich pérech. Pudni plyn, je vyznamny pro samocistici schopnosti
pudy.

Kyslik je obsazeny hlavné v povrchovych porech pidy. S hloubkou se zmensuje jeho
obsah a naopak se zvySuje koncentrace oxidu uhli¢itého (COz). Druhou dulezitou fyzikalni
vlastnosti ptidy je vlhkost. Jedna se 0 atmosférickou srazkovou vodu, které se z ¢asteéné odpaii
z povrchu pudy a rostlin zpét do atmosféry, pii tzv. evapotranspiraci. Dalsi ¢ast vody odtéka
do povrchovych vodnich systémi a zbyla voda konecné prosakuje ptidou az na nepropustnou

vrstvu (infiltrace), kde se mohou vytvaret zasoby podzemni vody (Holoubek, 1990).

3.1.2 Chemické

Chemické vlastnosti piidy jsou zavislé primarné¢ na mate¢né hornin€, ze které pida
vznikla, dale na pisobeni antropogenni Cinnosti a procesech v ni probihajicich. Pomér
anorganickych a organickych latek ve vétsing pid dosahuje 10:1. Obsahové v pudé nalezneme
nejvice kysliku (O2 50 %) a dale kiemiku (Si 25 %) dal$imi prvky jsou napf.: hlinik, zelezo,
vapnik, sodik aj. Jako mikroelementy, zde nalezneme C, CL, P, S a Mn. Dilezitou vlastnosti
pud je pH, které ovliviiuje rozpustnost latek v ptid¢€ a také jejich vyuzitelnost zivymi organismy

a mobilitu prvkl obecné (Holoubek, 1990).

3.1.3 Biologické

Zivé slozka ptidy se nazyva edafon. Postupné rozkladajici se a odumfel4 organicka hmota
je zakladni potravou pro tzv. destruenty (Rajchard a kol. 2002). Klicovou roli
v pedogenetickych procesech hraji pravé tyto organismy, které ovliviuji stabilitu ekosystémul.
Hlavni rozdé€leni ptidnich organismu je podle zpisobu, jakym ziskavaji uhlik na autotrofni a
heterotrofni. Heterotrofni organismy ziskavaji uhlik rozkladem organické hmoty, jsou
pocetnéjsi nez autotrofni a jsou piidni faunou. Patii sem houby, aktinomycety a vétSina bakterii
(Sarapatka a kol. 2002).

V optimalnich podminkach jsou samoziejmée populace padnich organismu nejpocetné;si
a to je ovliviovano mnozstvim, ¢i kvalitou potravy a dalSimi faktory, napt. preferace,
kompetice aj. Jiné druhy najdeme v aridnich oblastech, pak v lesnich humidnich oblastech, a
jina bude situace v kyselych nebo v alkalickych pidach. Z rGznych pokust, které byly
v minulosti provedeny, muzeme zjistit vétsi diverzitu ptdni fauny v lesich, ve srovnani

s loukou, ackoli biomasa ptidni fauny 1 jeji aktivita byva vyssi na louce. Vysledky u orné ptdy
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jsou ve srovnani s ptirodnéji vyuzivanymi plochami niz§i jak do po¢tu organismi, tak mnozstvi

jejich biomasy (Sarapatka a kol, 2002).

3.2 Znecdisténi pudy

Piida je velmi specificka slozka biosféry, protoze neni pouze geochemickym odtokem
pro kontaminujici latky, ale zaroven puasobi jako pfirodni ,,vyrovnavaci pamét™, ktera
kontroluje transport chemickych prvki mezi atmosférou, hydrosférou a biosférou.
Nejdilezitéjsi tlohou pidy je jeji produktivita, kterd je zakladem pieziti lidi. Zachovani
ekologickych a zemédélskych funkci piidy je proto odpovédnosti lidstva.

Existuji dva pojmy- kontaminace pudy a znecisténi pudy. Definice podle Knox a kol.
(2008) se tyka pojmu kontaminace pidy, kdy se chemicky stav pudy odchyluje od normalniho
slozeni, ale nema Skodlivy ucinek. ZneciSténi nastane, kdyz je prvek nebo latka pfitomna
v disledku antropogenni ¢innosti ve vétsSim mnozstvi nez V prirozeném stavu a ma nepiiznivy
ucinek na Zzivotni prostfedi a jeho soucasti. Dalsi definici je, ze pida se nepovazuje
za znecisténou, pokud neexistuje prahova koncentrace, pii které zacinaji byt ovlivnéné
biologické procesy.

Podle vyzkumut gronského snéhu a ledu mizeme fict, Ze znecisténi kovy je stejné staré
jako schopnost ¢loveka tavit a zpracovavat rudy. Kovové emise, zejména Pb, dnes zkoumame
na lokalni, regionalni i globalni tirovni v celé Evropé. A diky tomuto fenoménu mutzeme
sledovat druhy emisi az do doby bronzové (2500 pt. n. 1.) Kazdy dalsi pokrok lidstva zanechal
Vv zivotnim prostiedi znecisténi danym kovem, ulozenym piedev§im v pud¢, v sedimentech a
ledu (Kabata-Pendias, 2011).

Stopové prvky pochazeji z riznych zdroji. Pokud se dostanou do pudy pak, jejich dalsi
osud zavisi na chemickych a fyzikalnich vlastnostech plidy. PfestoZe chemie kontaminace pady
byla neddvno pfedmétem mnoha studii, nase znalosti o chovani polutantti v ptidach nejsou jesté
uplné. Stalost kontaminanti v ptidach je mnohem del$i nez v jinych oblastech biosféry.

Kontaminace pudy, zejména tézkymi kovy, se zda byt prakticky trvala (Kabata-Pendias, 2011).

3.3  Funkce pidy

Piida je substratem pro rist rostlin a soucasné je to zdkladni ¢lanek potravniho fetézce. Je
pro nas zivotn¢ dulezitou zasobarnou vody, zejména pro suchozemské rostliny a,
mikroorganismy a je pfirozenym filtracnim ¢isticim médiem, ptes které voda prochézi. Z ptidy

pochazi mnoho slozek, které pouzivame jako stavebni materialy a zakladni suroviny. Déle ptida



jako zem nam poskytuje prostor pro umistovani staveb, relaxujeme zde a aktivné ji vyuzivame.
Ptda je prostfedim, v némz probihaji archeologické a paleontologické vyzkumy.

Pida pro nas zivot na Zemi hraje zcela zasadni a nezastupitelnou roli jak ve stabilité
ckosystémd, tak ovliviiovani bilanci latek a energii. Pasobi jako environmentalni pufracni
medium, které mimo jiné degraduje, zadrzuje a také za urcitych podminek i1 uvoliuje

potencialné nebezpecné latky (mzp.cz).

3.3.1 Mechanismy polutanti v piadach

Polutanty v piadach se mohou vazat fyzikdln€, chemicky nebo biochemicky. Mezi
fyzikalni mechanismy vazeb polutantii patii sorpce (kovy, karbamaty atd.). Z chemickych
vazeb se uplatiiuji kovalentni nebo chelatové (Cu?*, Fe?"), iontové (Ca®* , Mg?*, Zn?") a srazeci
reakce. Biochemické mechanismy spocivaji v zabudovéani nizkomolekularnich organickych
molekul do malo reaktivnich makromolekul, nebo probiha mikrobialni rozklad (Lanik, 1960).

Mobilita prvkd je dana vzijemnymi vztahy mezi sorpénimi procesy na jilovych
mineralech, humusu, hydratovanych oxidech (Fe, Mn, Al) a hydrotermickymi podminkami

(teplota, vlhkost) dané lokality véetné aktivni mikroflory (Holoubek, 1991).

3.4 Toxické kovy

Toxické kovy predstavuji nebezpeci 1 ve stopovém mnozstvi. Jiz v tak malé koncentraci,
mohou zpiisobovat u jednotlivych organismii neZadouci ucinky. ProtoZe maji vysokou
schopnost se bioakumulovat v pidé i organismech a tim narusovat potravni fetézce. Jejich
biologicka dostupnost pro zivé organismy je omezovana hodnotami pH, jehoz snizeni obvykle
vede ke zvyseni jejich mobility v pud¢ a tim i jejich rizika (Thompson a kol., 2005; Wang a
kol., 2016). V Reakci organismu na piitomnost toxickych kovti (Zn, Cd, Pb aj.) hraje velice
vyraznou roli nizkomolekuldrni protein metallothionein. Tento protein obsahuje soubor sloZeny
z cysteinovych rezidui thioneinu, ddle z aromatickych kyselin a histidinu, jenz je schopen
adsorbovat ionty tézkych kovil a snizovat jejich biodostupnost pro organismy a toxicitu (EPA,
1987; Hodgson, 2004; Onosaka a Tanaka, 1991). Timto zptusobem jsou navazané kovy
deponovany v organech (EPA, 1987). Pfitomnost rizikovych kovl zplisobuje biosyntézu

proteinu v zaludku, ledvinach, jatrech a v tenkém stievé (Onosaka a Tanaka, 1991).



3.5 Metody stanoveni

NejcCastéji pouzivanou metodou pro stanoveni kovii ve vzorcich zivotniho prostiedi je
atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS), optickd metoda, kterd je zalozena na méteni absorpce
elektromagnetického zatreni atomy prvku (Fowler, 2011; Soodan, 2014)

Absorbance je pfimo imérna koncentraci absorbujici latky ve smyslu: Lambert-Beerov
zékona pro ziedéné roztoky:

A= —log(l/lg)= ¢.c.l

kde A je absorbance, I intenzita zafeni proSlého analytem, Io intenzita zafeni
nezeslabené¢ho analytem, & atomovy absorpéni koeficient, ¢ koncentrace a 1 je délka
absorp¢niho prostiedi (Cantle, 1986; Némcova 1997).

Jelikoz dosahuje AAS ma vysoké selektivit je jednou z nejrozsifenéjSich metod
anorganické prvkové analyzy. Diky této metod¢ 1ze stanovit ptes 60 prvki periodické tabulky
v koncentracich od desetin g.I! az po koncentrace niz§i 1 ug.1™t (Fowler, 2011; Némcova 1997;
Cernohorsky 1997).

Metodu AAS délime podle zpisobu atomizace sledovaného prvku. Atomizaci mizeme

provadeét v plamenu, v kiemennych atomizatorech a také elektrotermicky (Némcova, 1997).

3.6 Atomova fluorescenéni spektrometrie

Atomova fluorescen¢ni spektrometrie je velmi citliva, selektivni a finanén¢ nendrocna
metoda pro stanoveni ekologicky vyznamnych prvka (Soodan, 2014). V metod¢ sledujeme
emise zateni (fluorescence) plynnymi atomy, které byly excitovany do vyssich energetickych
stavll absorpci elektromagnetického zareni.

Fluorescencni zafeni ma tu schopnost mit delsi, stejnou a v ojedinélych piipadech 1 mensi
vlnovou délku nez zafeni excitacni. Podle toho lze rozliSovat fluorescenci rezonancni
to znamena, Ze zafeni excitatni i emitované ma stejnou vinovou délku od fluorescence
nerezonan¢ni. Fluorescencni zafeni je uvoliiovano vSemi sméry a méfeno je kolmo na smér

primarniho zafeni (Némcova, 1997; Cemohorsky a spol., 1997).

3.7 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ICP-

OES

Tato metoda je vyznamna zejména diky svym nizkym detek¢nim limitdm pro mnoho

prvki a také moznosti multielementarni analyzy (Fowler, 2011; Soodan, 2014).
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Mezi dals$i plusy ICP-OES metody se fadi velice dobra reprodukovatelnost nebo moznost

analyzy organickych latek. V ICP-OES se pouzivé jako budici zdroj indukéné vazané plazma
(Soodan, 2014).

3.8 Termooxidac¢ni metoda (AMA 254)

AMA-254 (Advanced Mercury Analyser) je jednoucelovy AAS (viz Obrazek 7)
umoziujici pfimé stanoveni obsahu rtuti v kapalnych a nebo v pevnych vzorcich bez potieby
chemické tpravy.

Vyuzitim techniky generovani par kovové rtuti a naslednym zachycenim a
zkoncentrovanim na zlatém amalgamatoru dosahujeme mimofadné vysoké citlivosti stanoveni
a nezavislosti vysledku méteni na matrici vzorku. Dany analyzator patii k nejrozsifenéjSim
ptistrojim pro stanoveni obsahu rtuti v Ceskych laboratotfich (Szdkova 2004). Stanoveni
celkového obsahu rtuti jednoho vzorku trva piiblizné 5 az 8 minut v zavislosti na mnozstvi a
vlhkosti vloZzeného vzorku a mez detekce je 0,01 ng. Hg (Fowler 2011).

Schéma analyzatoru AMA-254 (Komarek, 2000)
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Obrazek 1: Schéma analyzatoru AMA 254 (Komarek 2000)

3.9 Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (1CP-

OES)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) je jednou
z nejcitlivgjsich a také z nejvykonnéjsich metod a to nejen pro stanoveni toxickych kovii
(Soodan 2014, Becker, 2008).

Pfednosti této metou je rychlost méfeni, moznost stanoveni izotopového slozeni

chemickych prvkl, mala spotfeba vzorku, velmi nizké detekéni limity, mnoho elementdrni



analyza, moznost stanoveni izotopového slozeni chemickych prvkl a v neposledni fadé vysoka
efektivita méteni. Nevyhodou muze byt tieba inference, ¢i vysoké ndklady na potizeni a adrzbu
pfistroje

Vzorky mohou byt zméfeny ve dvou skupenstvich, ve formé kapalné i pevné. V pevném
skupenstvi se pomoci tzv. laserové ablace zavadeji do ICP vyboje. Na rozdil kapalné vzorky se
do pfistroje dostanou pomoci zmlzovace a peristaltické pumpy. Pomoci peristaltické pumpy je
vzorek nasavan do zmlZzovace, ve kterém vznikne aerosol. Aerosol je nosnym plynem
(nejCastéji argon) piivadén do argonového plazmatu, kde dochazi k ionizaci a atomizaci
(Becker 2008).

Tyto ionty se do hmotnostniho spektrometru v prostiedi vysokého vakua dostavaji pres
expanzni komoru, zde dochazi ke vzniku tlakového gradientu mezi dvéma kovovymi kuzely.
Dale prochazeji skrz iontovou optiku, ta slouZzi k flokusaci a urychleni iont do kvadrupolového
analyzatoru (Becker 2008, Mihaljevi¢ 2004)

Kvadrupoélovy analyzator se sklada ze Ctyt rovnobéznych tyCovych elektrod. Do kazdé
tyCe zvlast se pousti stejnosmérné napéti a zaroven i radiofrekvencni pole. Provadime tedy
méteni za riznych kvadrupdlovych hodnot jako je stejnosmérné napéti, amplituda a frekvence
radiofrekvencniho pole, kde lze nastavit jak trajektorii drahy, tak i druhy separovanych iontd
s odlisnou hodnotou poméru m/z (M je hmotnost iontu a z je jeho naboj), (Cantle, 1986).
K detektoru pak projdou pouze ionty s uréitym pomeérem m/z, které¢ maji pii daném nastaveni
stabilni trajektorii. Ten zmé&fi signal dopadajicich iontd a potom je dany signal zejména pomoci
elektronového ndsobice nebo Faradayovy klece zesilen a nasledné elektronicky zpracovan.

(Gross, 2004)

3.9.1 Interference

Rozdé&lujeme ji na spektralni, kterd vznika prekryvanim se izobarickych iontd a na
inferenci nespektralni, jez je zpisobena slozenim matrice.

Spektralni interference odstranujeme pomoci kolizni cely, napf.: kolizemi s heliem dojde
k rozbiti interferujicich polo atomickych castic. K odstraiovani pomaha také nastaveni
parametrll zamlZovace, iontové optiky a matematickych Uprav na znamé distribuci iontd.
Nespektralni interferenci odstraitujeme pomoci externiho standardu, interniho standardu a také
diky izotopovému fedéni.

Nespektralni interference se eliminuji pomoci externiho standardu, interniho standardu a

pomoci metody izotopového fedéni (Becker, 2008; Mihaljevic, 2004).



3.10 Kadmium

Kadmium nélezi do skupiny toxickych tézkych kovii. Tento kov je povazovéan
za prokazatelné karcinogenni. Je také charakterizovan jako prvek s mutagennimi a

teratogennimi uc¢inky (Onosaka a Tanaka, 1991).

3.10.1 Kontaminace pudy kovy

Kontaminace zivotniho prostiedi kadmiem je v posledni dobé vyvolana zejména jeho
rostoucim pouzivanim v pramyslu. Na tomto procesu se hlavné podileji slévarny kovu a
pramysl barviv, vyroba plastii a vyroba baterii. Velky zdrojem znecisténi prostfedi kadmiem je
nepochybné také spalovani pohonnych hmot a olejti, v zemédé€lstvi pak pouzivani fosfatovych
hnojiv, Cistirenskych kald a pesticidii obsahujicich tento prvek. Kadmium, které je emitované
do ovzdusi, se nakonec kumuluje v pidé a timto zptisobem se dostava do potravinovych fetézci
(Bencko, 1995).

3.10.2 Reakce Kadmia na Zivé organismy

Pfi oralnim uziti, dojde asi k cca 7% vstiebani z celé davky v prvni fadé tkanémi
gastrointestinalniho traktu (Ninkov a kol., 2016) a pak nasleduje transportu krvi do dalSich
organu, ve kterych dochazi k dlouhodobé kumulaci (Chang a kol., 2012; Ninkov a kol., 2016).
Prudkd otrava kadmiem se projevuje hlavné nevolnosti, zvracenim, poSkozenim stfevniho
epitelu a bolesti bficha. Pii vdechovani dochazi k otoku plic (Hodgson, 2004; Ninkov a kol.,
2016). Pti chronické expozici dochazi k vyvolani imunosuprese a k hepatotoxicité. Pitomnost
kadmia podminuje v organismu tvorbu leukocytii, které posléze napadaji zdravé bunky
organismu a vyvolavaji v nich oxidaéni stres a zanétlivé onemocnéni, které vedou k dysfunkci
a selhavani hlavné ledvina jater. (Chang a kol., 2012; Ninkov a kol., 2016). Kadmium ma velmi
vysoky bioakumula¢ni faktor v organismu Thompson a kol. (2005), nebot’ je u néj velmi slozita

exkrece z organismu, Chang a kol. (2012) odhaduji asi 15-20 let jako polocas jeho rozkladu.

3.10.3 Mimokorenovy prijem kadmia

Biologicka dostupnost rizikovych prvka v rostliné mtze byt ovlivnén jejich piijmem
z ovzdusi (Cibulka a kol., 1991). Jednotlivé rizikové prvky v atmosféie jsou rizné¢ dostupné.
Jejich dostupnost je ovlivnéna hlavn€ rozpustnosti a charakterem nosic¢t. Kabata-Pendias,

(2011) uvadi, ze u kadmia byla zjist€na nejvyssi dostupnost 85%. Piijem kadmia listem se déli



na dvé faze, na metabolicky a nemetabolicky pfijem. Nemetabolicka penetrace kutikulou je
obecné povazovana za hlavni cestu vstupu. Metabolicky mechanismus pulsobi proti
koncentra¢nimu spadu a je zodpovédny za transport iontl pies plazmatickou membranu

do buné¢ného protoplastu.

Sila absorpce rizikovych prvki zavisi hlavné na druhu péstované plodiny, tloust'ce jeji kutikuly,

vlhkosti na povrchu listu, stafi listu a daném kovu (Marschner, 1995).

Dalsim faktorem ovliviiujicim vstfebavani kadmia listy jsou podminky prostiedi, napi. nizké
pH srazek zptsobuje snizovani foliarniho ptijmu kadmia. Kysely dést’ ovliviiuje proces vymény
kationtl tim, ze H" z dest& uvoliuji kationty z vazebnych mist v kutikule. Greger a kol. (1993)

uvadi, ze i vapnik mize snizovat piijem kadmia tim, Ze pisobi na procesy vymény kationtti.

3.10.4 Vliv kadmia na vyssi rostliny

Podle Irfana a kol. (2014) jsou fytotoxické ucinky determinovany jak jeho koncentraci
Vv pudg¢, tak také rostlinnym genotypem na ni péstovanym. Rostliny dokazi tento prvek i pies
jeho negativni G¢inky velmi snadno pfijimat kofeny a v sob&é ho kumulovat (Laspina a kol.,
2005; Lindberg a kol., 2007). Kationty kadmia (Cd?") se transportuji a navazuji na jejich
membrany a porusuji jejich funkce a stabilitu (Irfana a kol., 2014; Laspina a kol., 2005, Mustafa
a Komatsu 2016). Nezadouci ucinky na metabolické procesy jsou prokdzany u procest
zahrnujici zejména fotosyntézu, piijem Zivin a vody a také respiraci (Irfana a kol., 2014;
Romero-Puertas a kol., 2007). Podobné jako u zinku, dochazi piisobenim kadmia k vyvolani
oxida¢niho stresu, vytvaii se volné radikdly a reaktivni formy kysliku, které zvySujici
propustnost bunéénych membran, poskozuji DNA a inaktivuji rizné enzymy (Romero-Puertas
a kol., 2007; Mustafa a Komatsu., 2016). Kontaminace kadmiem znamena také potlaceni rstu
rostlin (Laspina a kol., 2005; Wang a kol., 2016).

3.11 Dalsi toxické kovy

Riziko které¢ kovy predstavuji piisobi, hned na nékolika Grovnich, ve stopovém mnozstvi
mohou vyvoldvat negativni u¢inky u riznych organismii a maji vysokou schopnost
bioakumulace, kterou narusuji potravni fetézce. Biodostupnost je omezena hodnotami pH viz
tabulka ¢. 2, 3 a 4, nizké pH ve vétsing piipadech zvysi jejich mobilitu a i rizika (Thompson a

kol., 2005; Wang a kol., 2016).
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Obrazek 2: Vybrané kovy a jejich moZné zaiazeni do skupin (Nabélkova, 2012)

Stopovymi prvky (viz obr. ¢.1) v agrosystémech myslime hlavné zinek (Zn), Zelezo (Fe),
selen (Se), bor (B), molybden (Mo), kobalt (Co), nikl (Ni), olova (Pb) kadmium (Cd), chrom
(Cr), arsen (As), méd’ (Cu), mangan (Mg), rtut’ (Hg) atd. Krom¢ boru jsou tyto prvky také
povazovany za tézké kovy. Vlastné ucinky stopovych prvkia na plodiny se skladaji ze dvou
hledisek. Jednim z nich je nedostatek elementarnich prvka Fe, Mn, Mo, Zn, Cu atd., zatimco
druhym, je toxicita kontaminantu tézkych kovt Hg, Pb, Cd, As, Cr, Ni a tak dale (Wei a Zhou,
2004).
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Obrazek 3: Rizikové kovy v agrosystému (Kabata-Pendias 2011)
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Biogeochemicky cyklus stopovych prvki je velmi dilezity, mizeme podle néj urcit, co
se stane po vstupu danych prvkil do agrosystému (jako je vstup, mobilita, akumulace ¢i vystup).
Odviji se od daného prostredi, které je ovlivnéno slozenim piidy, mikroorganismy, plodinami,
zvitaty a v neposledni fad¢ i lidmi. Dochazi zde k riznym vstuptim kontaminaci stopovymi
prvky. Vétsina téZzkych kovi se v pudé akumuluje a tim maji nepiiznivy dopad na lidské zdravi,
prostiednictvim kontaminované zeméd¢lské produkce. Existuji cesty, kdy mlizeme odstranit
jen tu kontaminovanou ¢ast zeméd¢lské produkce z agrosystémi (Sun a kol., 2001).

Nekteré koncentrace stopovych prvkl v ptde, plodin€ nebo travé jsou proto stanoveny
tak, aby bylo dosazeno normalniho stavu stopovych prvka v agrosystému. Jiné normy kvality
zivotniho prostiedi pudy jsou sepsany, tak aby se zjistilo, zda je puada znecisténa.
Skodlivost pro lidské zdravi a jak je fidit, protoze vétSina zemédé€lskych produktii (zejména
z plodin) je hlavnimi zdroji potravin pro lidi, at’ uz jsou v pfimém nebo neptimém kontaktu
(Senesi a kol., 1999; Lam a kol., 2004).

V dnesni dobé je uz vénovana pozornost zemédélskym produkénim problémim
zpusobenym téZkymi kovy. Dlvodem je ¢astecné skutecnost, Ze nedostatek nckterych prvkl

wewvr

nejslibnéjsi metodou jak je ocistit od t€zkych kovu je fytoremediace (Wei a Zhou, 2004).

3.11.1 Arsen (As)

Dvanactym nejrozsifenéj$im prvkem na zemském povrchu je pravé Arsen, je to metaloid
a v ptirodé¢ ho miizeme nejéastéji nalézt v podobé sulfidl, z nichz nejvyznamnéjsi a nejcasté)si
forma je arzenopyrit (FeAsS). Arsen se muize vyskytovat ve vSech slozkach zivotniho prostredi
(voda, piida a vzduch). Do prostfedi se v souasné dobé dostava také antropogenni ¢innosti,
predevsim z prumyslu (napi. konzervace dieva nebo zemédé€lstvi), kde se nachazi jako u¢inna
slozka n¢kterych pesticidu (Kabata-Pendias, 2011)

V lI¢kaiském oboru se navzdory jeho toxicité vyuziva v malé mife dodnes. Arsen a jeho
toxicita se odviji od jeho oxidacniho ¢isla a chemickych forem, ve kterych se nachazi. Naptiklad
As s oxida¢nim cislem III je mnohem toxictéj$i nez arsen s oxidacnim cislem V. Mezi
potraviny, u nichz miZze byt zvySena koncentrace arsenu, patii napiiklad motské plody, ryby
ale také obiloviny a ryze. Akutni otravy arsenem piindseji zavrateé, zvraceni a bolesti hlavy
(Kafka a Puncocharova, 2002). Pokud, je davka pfili§ vysoka, nebo je organismus vystaven
dlouhodobému plisobeni muze, dojit k respiracnim, kardiovaskuldrnim, imunologickym a

neurologickym porucham. K chronickym otravam dochazi pfi piti kontaminované vody.

12



Z hlediska dlouhodobé expozice mlze, dojit i ke karcinogennim, mutagennim a teratogennim
onemocnéni (Bencko, 1995).

Arsen se v organismu snadno kumuluje a to hlavné v jatrech a ledvinach, ale mtizeme ho
najit i v nehtech, nebo vlasech. Diky tomuto hromadéni, mize dojit k poSkozeni téchto organt
(Mandal, 2002).

Toxicka stranka komplexti arsenu zavisla na tom, jakych chemickych formach se nachazi

vvvvvv

pétimocny arsen) nez formy organické. (Kabata-Pendias, 2011).

3.11.2 Nikl (Ni)

Je to sedmym nejrozsifenéjSim kovem a dvacatym druhym prvkem co do obsahu
v zemské kuife (99 ppm). Vyskytuje se ve vSech moznych formach. V ¢isté formé je pomérné
vzacny a nachdzi se predevSim spoleéné s Zelezem jako pozlstatek z komet a meteorith
(Bencko, 1995).

Mezi slouceniny S jinymi prvky patii laterity. Jsou to lidické a silikatové rudy jako tfeba
garnierity ((Ni,MQ)sSi4sO10-(OH)g), dale se jedna o sulfidické rudy jako millerit (NiS),
pentlandit((Ni,Fe)9Ss) a o arsenidové rudy jako nikelit (NiAs) a gersdorfin (NiAsS). Kviili své
velmi dobré odolnosti proti atmosférické korozi, kterd je dana tvorbou kompaktni pasivni
ochranné vrstvy, se nikl pouzivame k pokovovani. Je vyuzit i v dalSich kovovych slitinach.

V organismech se nikl i ptes jeho toxicitu vyskytuje ve stopovych mnoZzstvich, avsak jeho
biologicka funkce je stale neznama. Kdyz dojde ke kontaktu s kiizi, zptisobuje tzv. niklovy srab.
Nasledky akutnich otrav zahrnuji napt. poSkozeni cév, zazivaciho traktu, ledvin, srdce a CNS.
K chronickym otravam zase naopak patii poskozeni pokozky, alergie a v nejhorSich ptipadech
muze dojit 1 k rakoviné€ plic, nosni pfepazky nebo hltanu. Nejvyssi toxicitu ma predevsim
tetrakarbonyl niklu, ktery vyuzivame pii vyrobé niklu mondovym zptiisobem. Nejvyssi piijmy
niklu pro lidstvo piedstavuje koufenim tabakovych vyrobku, z jedné cigarety mtizeme dostat

davku niklu asi 1,1 az 3,1 pg niklu (Bencko 1995; Kabata-Pendias, 2011)

3.11.3 Chrom (Cr)

Bylo prokazano, Ze vétSina chromu v padé se vyskytuje jako Cr®* v mineralnich
strukturach nebo formach smiSenych Cr3* a Fe** oxidy. Protoze trojmocny chrom je mirné
pohyblivy pouze ve velmi kyselém prostiedi pii (pH 5,5 je téméf Gplné vysrazen), jeho

sloudeniny v pidach jsou povazovany za velmi stabilni. Na druhou stranu, Cr®* je velmi
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nestabilni v pidach a je snadno mobilizovan jak v kyselé tak alkalické pudé (obrazek 3.)

(Kabata-Pendias, 2011).

10

s (o] (o 1}

Cr v roztoku pM.ml -1

M

Obrazek 4: Rozpustnost trojmocného a Sestimocného chromu v zavislosti na pH (Kabata-
Pendias, 2011)

Dosud neexistuji zadné dikazy o zasadni roli chromu v metabolismu rostlin. Obsah
chromu v rostlinach je fizen hlavné obsahem rozpustného chromu v padach. Pokus provedeny
na pide s nizkym obsahem rozpustného chromu, kdy byl aplikovan dal$i chrom, mél pozitivni
uc¢inky na rostliny (Kabatas-Pendidas, 2011).

Utinky chromu jsou silné zavislé na jeho mocenstvi, ve kterém se v ptdé nachazi a
Vv kterém se dostdva do organismu. Trojmocny chrom je povazovan za prospéSny a je
nepostradatelnou soucasti v kazdodenni stravé, naopak Sestimocny chrom plisobi negativné a

je potencialné karcinogenni (Bencko, 1995)

3.11.4 Zinek (Zn)

Zinek je béznou slozkou hornin, sedimentti a ptid. Obsahy zinku v pidé jsou ovlivnény
jeho obsahem v mate¢ni horning. V jilech byva obsazeno asi 100 mg-kg™ zinku. Rozpustény

zinek (ve formé Zn?") se sorbuje na jily a huminové koloidy. Pozad’'ova koncentrace zinku
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v pudach je asi 80 mg-kg? . Vyznamné uplatnéni elementarniho zinku se nachézi jako
antikorozni ochranny material zvlasté pro slitiny zeleza a Zelezo.

Pozinkovany zelezny plech se vyrdbi fadou postupli, nejcastéjsi je galvanické
pokovovani, postfikovani, napafovani nebo zarové nanaSeni tenkého povlaku zinku.

Zinek nalezi mezi prvky, které maji velmi dulezity vliv na spravny vyvoj vSech zivych
rostlinnych i Zivo¢iSnych organizmu. Zaroven zinek neni obsazen v zivych tkanich ve vysokém
mnozstvi —uvadi se, ze t€lo dospélého clovéka obsahuje pouze piiblizné 2 g zinku. Doporucena

denni davka zinku v lidské potravé se pohybuje mezi 15-25 mg prvku (Kabata-Pendias, 2011).

3.11.5 Vanad (V)

Vanad, s chemickou znackou V, je ¢lenem 5. skupiny periodické tabulky prvki a patii
mezi kovové prvky. V praxi je pouzivan pro vyrobu specialnich slitin a
pramyslovych katalyzatort.

Geochemické vlastnosti vanadu siln¢ zavisi na jeho oxida¢nim stavu (a2, a3, a4 a a5) a
na kyselosti média. Obvykle netvoii vlastni mineraly, ale spiSe nahrazuje jiné kovy (Fe, Ti a
Al) v krystalickych strukturdch. Béhem zvétravani je pohyblivost vanadu zévisla
na hostitelskych mineralech a nakonec vanad zlstava ve zbytkovych horninach tvoficich
mineraly nebo je adsorbovan nebo zaclenén do mineralnich struktur jilu nebo oxida Fe. Urcité
aniontové struktury vanadu jsou v pidé pohyblivé v Sirokém rozmezi pH. Nebo tfeba pii vyssim
obsahu Zeleza, se kterym tvofi slouceniny. Naopak ve slou¢eninach s hydroxidem jeho mobilita
klesa (Kabata-Pendias, 2011). Pro lidskou populaci nebyla doposud prokazana biologicka
vyznamnost a hodnota nezbytného piijmu tohoto prvku. Do organismu ¢lovéka se dostava
V potravé z rostlinnych oleji a pak dale nalezneme vyssi koncentrace v rybim mase nebo

zelening (Bencko, 1995).

3.11.6 Olovo (Pb)

Nejdéle znamym a nejrozsifenéjsim tézkym kovem je olovo (Pb). I tento kov se nachazi
ve vsech slozkach ptirody. Nejvyznamnéjsi olovénou rudou je mineralni galenit (PbS), dalsimi
mineraly jsou anglesit (PbSQO4) a cerusit (PbCO), (Bencko, 1995).

Celosvétova produkce, ktera ¢ini na pét miliont tun ro¢né, neustale stoupa. Vyuziti olova
je pii vyrobé baterii a akumulatorti, dale ho vyuzivame k vyrobé¢ kabeld, barviv, stieliva a slitin.
V minulych dobach se vyuzivalo ve formé¢ tetraethylolova jako antidetonacni pftisada

do benzint, nastésti zavedenim bezolovnatych paliv se spotieba velice snizila (Bencko, 1995).
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Do zivotniho prostiredi se olovo dostdva z elektrochemického, chemického,
strojirenského, sklafského a hutnického priamyslu. Uvoliuje se také pii spalovani fosilnich
paliv (Kabata-Pendias, 2011)

Dlouhodobé vyzkumy ukazaly, Ze olovo se vstiebava hlavné plicemi, travicim Gstrojim.
Kumuluje se majoritné v kostech, coz vede k ovliviiovani krvetvorby a nasledné muize vést az
k anémie. Olovo je v organismu mobilni a snadno se pifesouva mezi kostmi a krevnim ob&hem,
kde miize toxikovat dal§i orgény jako jsou tfeba jatra ¢i ledviny, dale postupuje a napada

reprodukéni, ¢i nervovy systém organismu (Bencko, 1995; Kafka a Pun¢ocharova, 2002).

3.11.7 Rtut (Hg)

Je znamo, Ze rtut’ je jediny kov, ktery je za normalnich podminek v kapalném skupenstvi.
Zname ho jako sulfid rtutnaty (HgS), nebo-1i rumélku (Bencko, 1995). V Zivotnim prostiedi ji
muzeme najit, jak v anorganické tak také v organické formé, do prostiedi se dostava hlavné
Z antropogennich ¢innosti. Hlavnimi zdroji kontaminace je spalovani fosilnich paliv a odpadd,
vypousténi odpadnich vod pfimo do vodnich zdroju, pii tézbé drahych kova atd. (Kabata-
Pendias, 2011).

Toxicita rtuti je zavisla pfedevS§im na chemické formé a délce vystaveni organismu.
V plynném skupenstvi je nebezpecna hlavné elementarni rtut’, akutni expozice mtize zpusobit
poskozeni plic, poruchy centrdlniho nervového systému a pii dlouhodobém plisobeni par
elementarni rtuti je postizen zejména mozek, coz vyvoladva spoustu dalSich projevi jako je
bolest hlavy, nechutenstvi, zavraté atd. (Bencko, 1995).

Organické formy tohoto kovu jsou asi taktéz toxicCtéj$i nez formy anorganické.
Organokovové slouceniny se kumuluji na riznych mistech v téle, a predev§im ve vlasech
ledvinach a ptsobi hlavné na centralni nervovou soustavu. Methylrtut’ je nejnebezpeénéjsi
sloucenina rtuti. Vznik methylrtuti je pfi metylaci rtutnatych iontl v pfitomnosti riznych typi
mikroorganismt vyskytujicich se v sedimentech. Tento proces probiha jak v aerobni tak

anaerobnim prostiedi (Kabata-Pendias, 2011; Bencko 1995).

3.11.8 Hlinik (Al)

Hlinik nepatii mezi esencialni prvky (vyjma kapradin). Nicméné pfitomnost hliniku v
pudnim roztoku ve velmi nizkych koncentracich mize né€kdy stimulovat rist rostlin nebo
iniciovat jiné zaddouci efekty (Bencko, 1995)

Nékteré formy hliniku pisobi od urcité koncentrace zna¢né toxicky na vSechny Zivé

organismy. Tyto formy, které jsou toxické ve formach chalatd s fulvokyselinami a

16



nizkomolekularnimi organickymi latkami. Jsou snadno transportovatelné v pudnich profilech,
a proto je nachdzime i v podzemnich vodach, které jsou Casto zdrojem pitné vody. Individudlni
formy hliniku se 1i§i ve svych ucincich a také mirou toxicity vii€i zivym organismum. Patfi

vvvvvv

k nejdtileZitdjsim faktorim omezujicim rist rostlin na silné kyselych paidach. Uginek toxického

pusobeni na rostliny klesa v této fadé: polymerni AI*

(ne vsak ve formé kiemicCitani nebo
fosfore¢nanti ) >>> hydratované monomerni formy: AI3* > AIOH2+> AI(OH)?* > AI(OH)*- >>
(z hlediska toxicity diskutabilni) AISOas *. Hlinik, vadzany v organickych komplexech, ve viech
druzich fluoridovych komplexii a v [AIOH3z]* se ukazal jako netoxicky. Ackoliv mezi autory
neni jednotné oznaceni toxickych forem hliniku, je potieba zminit, Zze nékdy jsou tyto formy
oznacovany jako aktivni nebo téz ¢astéji ,,labilni hlinik* (Drabek a kol., 2005).

Vysoké koncentrace hliniku, Iépe feceno nizky pomér bazickych kationtti a hliniku
V pudnim roztoku, plsobi fyziologické problémy kotfenovému systému stromill. Naopak pfi
nizkém poméru soutézi ionty hliniku UspéSné s kationty vépniku, hoi¢iku a drasliku
na vyménnych mistech bunéénych membran kotfenového apoplastu, kde porusuji iontovou

rovnovahu (Kabata-Pendias, 2011).

3.12 Toxické kovy vV antropogennich ¢innostech

3.12.1 Primysl

Zdroje znecisténi z primyslu, které jsou disledkem antropogennich €innosti, zahrnuji
pfedevsim téZbu, taveni, zpracovani rudy, vyrobu pesticidi a chemickych hnojiv, uvoliiovani
vyfukovych plyni automobilii a skladky komunalnich odpadti. Mezi vySe zminénymi zdroji
zneCisténi patii t€Zebni odpady a uloZeni odpadd na skladky obsahujici vysoké mnozstvi
tézkych kovu napt.: Haldy, které mohou vznikat pti tézbé kovi. Zde dochazi k vyluhovani
tézkych kovil destovymi srazkami. Piidy v okoli tohoto primyslu mohou byt kontaminovany
az 1000krat vice (Kabata-Pendias, 2011).

Tyto piidy s vysokou koncentraci téZkych kovii maji vétSinou nizké pH, pokud se tedy
dostane mimo pro ni zabezpecenou zo6nu, mize rychle znicit biologickou ¢ast pidy a poskodit
hodnotu plodin na ni péstované. Hutni primysl svymi emisemi ma velky dopad préave
na akumulaci toxickych prvkll v padé. Obvykle ptidy pravé kolem téchto mist byvaji silné
zneCistény priloha 1 popisuje osm toxickych kovi (jsou to prednostné fizené neorganické
polutanty v Cing), jejich zdroje a rtizné chemické formy u nichz vime, Ze pravé tyto

kontaminace tézkymi kovy jsou velmi komplikované (Wei a Zhou, 2004).
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3.12.1.1Sira

Sira je paty nejrozsifenéjsi (podle hmotnosti) prvek na svété a tfinacty nejrozsifenéjsi
vV zemské kiife s primérnym zastoupenim 0,0697% v kontinentalni kiife. Vyskytuje se celkem
ve4 stabilnich izotopech: 32S je nejvice rozsifen v zemské kife (95,02 %), **S (4,21 %), S
(0,76 %) a S (0,0014 %). MiiZe se nalézat ve formé plynné, jako aerosol, rozpusténa ve vods,
V pud¢ 1 v mineralech.

Jednim ze zdroji siry v pudé je rozklad organickych latek. Vétsina (90 %) z totalniho
obsahu siry v lesnich pidach je v organické formé. Hlavni organické formy vyskytujici se
VvV pud¢ jsou: sulfaty, estery sulfatl a sulfanatii a sulfatovanych thioglycidl (sira vazana ptes
kyslik) a aminokyseliny, bilkoviny heterocyklické slouceniny (sira vazana pies uhlik).
V anorganické form¢ se sira dostdva do plidy napf. zvétrdvanim minerdlli, z hnojiv,
atmosférické depozice, ¢i pfi zpracovavani zeleza. V aerobnim prostfedi sira zvétrava
z podlozni horniny nejéastéji ve formé siranti (SO4%). Z pudy se sira uvoliiuje vymyvanim,
povrchovym odtokem (rozpusténa i v Casticich), vypafovanim a odnosem biomasy rostlin.
Hlavni hybnou silou cyklu siry jsou mikroorganismy. Sira v pidé prodélava fadu transformaci,
zejména: mineralizaci, oxidaci, redukci, imobilizaci a vypafovani.

Vyznam siry Sira je esencialnim prvkem pro vSechny formy zivota. Je nutna pro syntézu
aminokyselin cysteinu a methioninu, je sou¢asti mnoha vitaminl, hormont a dalSich
biologickych latek v€etné enzymt a strukturnich sloZek bun¢k. Stejné jako ostatni makroZiviny
ma sira nezastupitelnou ulohu ve vSech bunkéach organismi, rostlin i zivo¢ichi. Hlavnim
zdrojem anorganické siry pro rostliny jsou sirany. I kdyz je sira jednou z hlavnich Zivin, jeji
nadbytek v pidé a obecné v pfirodé miZze mit negativni vlivy. Ve vysokych koncentracich,

zvlasté v plynné forme (SO2), muze pusobit fytotoxicky nebo ptispivat k acidifikaci.

3.12.2 Zemédélstvi

Pfidani chemickych hnojiv je velmi dillezitym nastrojem pro ziskani vysokého vynosu
z| plodin. Avsak je to jeden ze zdroji znecisténi tézkymi kovy, mnoha hnojiva obsahuji stopové
mnozstvi tézkych kovi, které se v nich nachazi v disledku jejich ptivodu z hornin. Koncentrace
tézkych kova v hnojivech fosforu zavisi na zdroji fosfatovych skal jako trojité superfosfaty a
fosforecnan vapenaty. Nékdy muize byt koncentrace Cd v hnojivech P vyss§i nez 50 ppm
(Mortvedt a Beaton, 1995). Dokonce i v nekterych béznych hnojivech, jako je mocovina,

chlorid amonny, siran amonny, dusi¢cnan amonny, superfosfat a siran draselny, jsou koncentrace
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stopovych prvka také vySs$i nez obsah pudniho pozadi nebo standardy kvality zivotniho

prostredi pady (Senesi a kol., 1999; Frost a Ketchum, 2000).

3.13 Popis Arealu

3.13.1 Historie

Hut Poldi je ochranna znamka a nazev nékolika podnikd v Kladné. Kladenské Zelezarny
Poldi zalozil v roce 1889 podnikatel Karl Wittgenstein, otec slavného filozofa Ludwiga
Wittgensteina. Podnik postupné rostl, zejména vale¢nymi zakdzkami v obou svétovych
valkéach. Ve druhé poloviné 20. stoleti do ni byla v¢lenéna prakticky veskera ocelaiska vyroba
v Kladng. Po roce 1989 nastal upadek a podnik se rozpadl na nékolik nastupnickych firem. Cast

patii od roku 1999 némecké firmé Scholz a.s (wikipedia.cz/hut poldi).

3.13.2 Metalurgie

Spole¢nost POLDI s.r.o. byla vyrobcem vysoce legovanych oceli. Nedilnou soucasti
uzaviené¢ho vyrobniho procesu bylo tepelné zpracovani a findlni Gpravy povrchli materialu.
POLDI byl dodavatelem ¢ernych nebo opracovanych kovanych ty¢i v kruhovém, plochém nebo

¢tythranném provedeni.

3.13.3 Nynéjsi vyuziti

Firma Poldi s.r.o. je od roku 2016 vedena v insolven¢nim rejstiiku. Podnik se snazilo od
té doby zachranit par investori. V soucasné dob¢ jde tento podnik do drazby, ktera bude
probihat tento duben.

V byvalém arealu Poldi s.r.o. jsou dnes v provozu nové Ttinecké Zelezarny Kladno. Dale
v aredlu mizeme nalézt Univerzitni centrum energeticky efektivnich budov CVUT a vznikla
tam draha pro motokros. Ttinecké zelezarny Kladno je polovina podniku ptivodnich huti Poldi.
Druha polovina byla rozebrana a odstranéna. Zbyly zde pouze zaklady (betonové bloky) v zemi.
Toto tizemi je zanedbané, nevypada, ze by zde probihala néjaka revitalizace. Toto dfive znamé
misto se stava odlehlym zapomenutym plnym malych ¢ernych sklddek. Nachéazela jsem zde
odpad nejriznéjSiho druhu od pneumatik az po farmaceutika. V jedné ¢ésti této oblasti také

vznika parkovisté pro pfilehlé zelezarny.
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Obrazek 5: Byvaly vjezd do Hutte Poldi (Zdroj Google maps)
4  Prakticka cast

4.1 Analyzované vzorky

Zajmové uzemi pro odbér vzorkl piid byla byvald hut’ Poldi, viz obrazek €. 5 a 6., ktera
se nachézi v okoli mésta Kladno ve StfedoCeském kraji. V minulosti se zde zpracovavalo zelezo
do podoby kovanych nastrojovych a korozivzdornych oceli s opracovanym a neopracovanym
povrchem. V primyslovém arealu na misté byvalého podniku Poldi Hutte v soucasnosti piisobi

nékolik podnikG napt.: Ttinecké Zzelezarny Kladno, Univerzitni centrum energeticky

efektivnich budov CVUT.
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Obrazek 6: Mapa odbéru vzorkil v zijmovém tzemi (Zdroj Google maps)
Vzorky jsem odebrala namatkové v tomto areélu, na spousté mistech bylo nemozné
odebrat vzorky pady kvili betonovym blokiim, které tu zbyly jesté po byvalych hutich.

Vzorky jsem odebrala na 22 mistech, viz obrazek 5 a 6.

Obrazek 7: Okoli zajmového uzemi, byvalych hutich Poldi (zdroj vlastni fotografie)
4.2 Termooxida¢ni metoda (AMA 254)

4.2.1 Princip

Technikou generovani par kovové rtuti se zachycenim a obohacenim na zlatém
amalgatoru se stanovi celkova rtut. Proudem Kkysliku se vzorek postupné vysousi a rozlozi.
Proudem kysliku se vedou spaliny spole¢né se rtuti pies katalyzator a tam dochéazi k dokonalé
oxidaci spalin a odstrani se neZadouci slozky. Kvantitativni zachyceni rtuti dochézi
Vv amalgatoru, ktery se poté zahteje a uvolni se pary rtuti, které vedou do pfistroje, kde se mefi

pokles intenzity zatreni rtutové vybojky zptisobené piitomnosti atomd rtuti.
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4.2.2 Pristroje a pomtcky

e Analytické vahy s presnosti 0,00009
e Pinzeta

e Kovové¢ lodicky
4.2.3 Pracovni postup

Vzorky byly vysuseny a ptesaty ptes sito (2 mm) vzniklou jemnozem jsem navazovala
do spalovaci lodi¢ky, ktera byla umisténa v analytické vaze o hmotnosti od 40-50 mg. Hmotnost
jednotlivych vzorki byla pfed vloZzenim do analyzitoru zapsana do fidiciho pocitace
analyzatoru. Povelem pies pocita¢ analyzatoru byla spalovaci lodicka zavedena do spalovaci
trubice. Pfi manipulaci se spalovaci lodi¢kou nesmi dojit ke kontaktu s jinymi ¢astmi pfistroje

nebo laboratote, nebot’ namétené vysledky by byly zkreslené.
4.2.4 Meérici cyklus v analyzatoru AMA-254

V pfistroji po vlozeni vzorku probihaji tii zakladni operace

1. suSeni vzorku — po ukonceni davkovani je spustén program termické upravy. Nejdiive
nastava etapa suSeni slouzici k odstranéni vlhkosti ze vzorku (u pevnych latek) SuSeni trva
dle nastaveného Casu.

2. rozklad vzorku — v této etapé je vzorek v proudu kysliku termicky rozlozen (vyzihan
nebo spalen, pokud je to material schopny hoteni). Rozklad trvéa dle délky naprogramovani.

3. faze ¢ekani — v posledni etapé jsou produkty rozkladu vzorku vyplachovany proudem
kysliku ven z pfistroje a dochazi k ustaleni teplotnich pomért v pfistroji. Prodleva trva dle délky

nastaveni.

4.3 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-

OES)

4.3.1 Pouzité chemikalie

o 35% HCI
. 65% HNO3

° Deionizovana voda

4.3.2 Pristroje a pomucky

e [CP-OES spektrometr
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e SuSarna

e Analytické vahy s presnosti 0,00009

e Automatické pipety

e Teflonové nddobky po vylouzeni (10% HCI ptes noc)
e Sito (velikost sita <2 mm)

e Filtracni papir

e PVC lahvitky (50 ml)

4.3.3 Postup méreni

Stanoveni celkového obsahu vybranych prvki (Cd, Pb, Cr, Ni, Cu a As) ve vzorcich pid
bylo provedeno na hmotnostnim spektrometru s indukén€ vazanym plazmatem. VSechny
naméiené koncentrace byly pfepocitany na jednotlivé navazky vzorkd. Do vysuSené teflonové
nadobky bylo odvazeno 1,0000 g homogenizovaného a piesatého vzorku. Z kazdého vzorku
bylo provedeno dvoje méteni.

V dalsim kroku bylo ptidano do teflonové nadoby se vzorkem 7 ml 35% a 3 ml 65%
HNOs a teflonova nadobka byla lehce zaviena vickem. Teflonové naddobky byly pfes noc
uschovany v digestofi reagovat.

Na varné desce se vzorky dvé hodiny zahtivaly pti 120 °C. Po vychladnuti byly vzorky
kvantitativné prevedeny do 50 ml ban¢k a doplnény deionizovanou vodou. Vzorky byly
zfiltrované pres filtracni papir do pfipravenych popsanych PVC 50 ml nadobek.

Informace o pristroji

Mnozstvi vodou extrahovatelnych prvka (zejména As, Al, Cd, Cr, Cu, Ca, Cr, Ni, V, S,
Zn a Pb) bylo stanoveno pomoci ICP-OES (iCAP 7000, DUQO iCap 7000, Thermo Scientific,
Waltham, MA, USA) za standardnich analytickych podminek.

4.3.4 Faze redéni

Vzorky byly nafedény do 12 ml zkumavky. Do sklenénych kadinek byly pomoci 10 ml
stiikacky a nylonového filtru 0,45 um pievedeny ¢ast vzorku. Do zkumavek byl poté pieveden

jeden ml vzorku a 9 ml deioinizované vody. Po zméteni byly vysledky piepocitany na suSinu

(mg-kg™).
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44  Méreni pH

Pro méfeni pH byla pouzita puda 0 zrnitosti < 2 mm. Z kazdého odebraného vzorku byly
piipraveny dvé méfeni. Puda byla navazena do plastovych nadobek o obsahu 50 ml, ptida byla
navazena na vahach s presnosti na 4 desetinnd mista. Do plastovych zkumavek bylo odvazeno
5 g pudy a zalito pievarenou a poté vychlazenou destilovanou vodou. Bylo dilezité, aby voda
meéla laboratorni teplotu, aby nedo$lo ke zmén¢ pH. Na kazdy vzorek bylo pouzito 20 ml dané
vody a dale byly vzorky 5 minut na tiepacim pfistroji. Zméiené hodnoty pH byly u kazdého

jednotlivého vzorku pudy zprimérovany a zapsany do tabulky viz tab. 5.

5 Zpracovani namérenych dat

Koncentrace toxickych kovi stanovené po extrakci lu¢avkou kralovskou metodou
ICP-OES, odkud byly dale exportovany a vyhodnocovany v programu Microsoft Excel 2007
(Microsoft Corporation, USA) v pfipadé stanoveni rtuti ta byla stanovena na jednoucelovém
spektrometru AMA-254 a v softwaru MassHunter Workstation (Agilent Technologies, USA).
Hodnoceny byly platnymi preventivnimi hodnotami z vyhlace MZP &. 153/2016 Sb. Tyto
preventivni hodnoty jsou soucésti hodnoceni pudy a prezentuji horni mez promeénlivosti
ptirodniho a difizn¢ antropogenniho pozadi. Definuji obsahy, kdy pod jejich Grovni nedochéazi
jesté k negativnim G¢inkiim na pldy. Jelikoz, v nékterych ptipadech viz tabulka 6 a 7 doslo
k piekroceni téchto hodnot, tak dle vyhlasky uz nesmi byt pouzity dal$i materialy, které by dale
zvyS$ovaly obsahy téchto latek v piidé (napf.: komunalni odpady, sedimenty, &i kaly z COV).

Vyhlaska ¢. 153/2016 Sb. také obsahuje indika¢ni hodnoty, které jsou dal$im urovni
hodnoceni pidy. SlouZi k ochrané kvality a kvantity zem&délské produkce a také k ochrané
zdravi lidi a zvitat. Pida ze zajmového Uzemi je zafazena spiSe mezi bé€Zznou pudu, silné
ovlivnénou antropogenni ¢innosti. V tabulce 6 a 7 s vysledky naméfenych koncentracich
jednotlivych prvki, miZeme vidét, Ze piekroceni preventivnich hodnot dochézi u vSech prvkl
v nékolika nebo u vSech vzorkl. Celkové jsou preventivni hodnoty piekro¢eny hlavné u
kadmia, zinku a chromu. Jednim velmi dualezitym faktorem u rizikovych prvka v pudé
predstavuje hlavné pH. Zmétené hodnoty vSech vzorki budu porovnavat tedy s hodnotami

z vyhlasky v tabulkach ¢. 1, 2, 3 a 4.
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Tabulka 1: Preventivni hodnoty obsahi rizikovych prvki v zemédélské puadé zjisténé
extrakei lu¢avkou kralovskou (mg.kg! susiny) (vyhlaska 153/2016 Sb.)

Kategorie Preventivni hodnoty?)

pud As | Be | Cd | Co | Cr | Cu Hg2) Ni | Pb \Y/ Z
Bézné

pady® 20| 2 | 05 | 30 | 9 | 60 0,3 50 | 60 | 130 120

1) Hodnoty se netykaji piid geogenn¢ anomalnich, na které maji byt pouzity sedimenty podle
pravnich ptredpisti o pouzivani sedimentli na zemédélské pude.

2) Celkovy obsah.

3) Bézné pudy: piscito-hlinité, hlinité, jilovitohlinité a jilovité pidy, které zaujimaji prevdznou
cast zemeédelsky vyuzivanych pid. Jedna se o puidy s normalni variabilitou prvki, s normalnim
pudnim vyvojem v riiznych geomorfologickych podminkéach vcetné piid na karbonatovych
horninéch.

Tabulka 2: Indikaéni hodnoty, pfi jejichZ pitekro¢eni miize byt ohroZena zdravotni
nezavadnost potravin nebo krmiv (mg.kg* susiny) (Vyhlaska 153/2016 Sb.)

Indika¢ni hodnota
Piudni druhy | pH Extrakce lu¢avkou kralovskou

As 40
<6,5 1,5

Cd |BéznéVpiady | >65 2
<6,5 150
Ni >6,5 200
Pb 300
Hg® 1,5

1) Bézné pudy: pisc¢itohlinité, hlinité, jilovitohlinité a jilovité ptudy, které zaujimaji pfevaznou
cast zemédelsky vyuzivanych pid. Jedna se o piidy s normalni variabilitou prvkil, s normalnim
pudnim vyvojem v riznych geomorfologickych podminkach véetné pid na karbonatovych
horninéch.

3) Celkovy obsah
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Za prekrocCeni indikacni hodnoty obsahu rizikového prvku v zemédé€lské ptidé se povazuje
piekroceni obou ze stanoveni - pokud jsou pro n¢ indikac¢ni hodnoty stanoveny, tj. a) extrakce
lu¢avkou kralovskou.

Tabulka 3:Indikaéni hodnoty, p¥i jejichZ prekro¢eni miZe dojit k ohroZeni ristu rostlin
a produkéni funkce pady (mg. kg susiny) (vyhlaska 153/2016 Sb.)

Indika¢ni hodnota
Pudni druhy | pH Extrakce lu¢avkou kralovskou
Zn 400
<50 150
5,0-6,5 200
Cu >6,5 300

Tabulka 4:Indika¢ni hodnoty rizikovych prvki, pfi jejichZ pirekroceni miize byt
ohroZeno zdravi lidi i zvifat (mg.kg™ suSiny) (vyhlaska 153/2016 S.)

Rizikovy Indikac¢ni hodnota (extrakce
prvek lu¢avkou kralovskou)
As 40
Cd 20
Pb 400
Hg" 20
1) Celkovy obsah

6 Vysledky

Zméfené a zprimérované vysledky vzorky ptid jsem zapsala do tab. ¢. 6 a 7. Koncentrace
jednotlivych prvkl byla vysoka, prekracuji v mnohych vzorcich jak preventivni tak indikacni
hodnoty i vice nez o 10%. Pida v zdyjmovém uzemi je na vétSin¢ mistech alkalickd az stiedné
siln¢ alkalickd. Tyto vysledky mohou nasvédcovat tomu, ze rizikové kovy, i kdyz maji
Vv urcitych ptipadech vysoké koncentrace jako kadmium, olovo, ¢i zinek, nemuseji byt v pudé
tolik mobilni. Budu se tomu budu vénovat v diskuzi, kde budu popisovat zavislosti mobility

prvkl na pH a pfipadné dalSich faktorech.
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Tabulka 5: pH odebranych vzorki ze zijmového izemi byvalych huti Poldi

C.vzorku| pH C. vzorku pH
1 8,66 12 8,52
2 8,95 13 9,43
3 9,07 14 9,35
4 9,35 15 8,69
5 8,35 16 8,24
6 7,38 17 9,07
7 8,47 18 9,16
8 9,15 19 8,55
9 8,54 20 8,35
10 8,33 21 8,37
11 8,41 22 9,13
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Tabulka 6: Namérené hodnoty pristrojem ICP-OES

Ni Cu Cr Zn Cd Pb \Y
mg kg? | mgkg?!| mgkg?! | mgkg?! | mgkg?!| mgkg?! | mgkg?

1 162 74 912 119 6 26 229
2 162 141 1043 163 10 57 184
3 162 135 1361 255 12 88 169
4 162 57 547 157 4 48 128
5 27 26 340 74 3 30 3
6 35 28 63 62 2 12 29
7 174 137 2322 177 10 36 634
8 | 52 | 132 | 1409 | 108 5 23 215
9 16 13 30 50 2 19 26
10 66 1529 157 1029 6 212 38
11 54 364 275 362 6 95 60
12 92 76 961 169 5 50 168
13 47 83 99 356 6 50 39
14 | 16 30 53 94 2 27 29
15 103 608 568 461 12 88 44
16 11 26 21 46 2 17 17
17 6 15 14 114 1 12 12
18 | 26 69 126 588 6 98 05
19 69 85 98 902 4 93 34
20 19 42 66 136 3 54 36
21 21 38 66 130 3 48 49
22 17 45 69 113 2 38 2

Modfe oznacené hodnoty, piesahly hranici, kdy mize byt ohrozena zdravotni nezdvadnost

potravin a krmiv.
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Cervené oznacené hodnoty, piesahly hranici indika¢nich hodnot, které znamenaji, potencialni
inhibici pro rust rostlin a ohrozeni produkéni funkce pady.

Zelen¢ oznacen¢ hodnoty, jsou ty, které piesahly hranici preventivnich hodnot pro bézné pudy
Zluté oznaéené hodnoty jsou, ty které se blizi hranic preventivnich hodnot

V¢tSina namétfenych hodnot v tabulce 6., piekracuje preventivni hodnoty pro bézné pidy
viz. tabulka 1. Dale zde miZeme vy¢ist, ze nékteré jsou svymi koncentracemi tak vysoké, ze
indikuji 1 potencialni ohrozeni zdravotni nezavadnosti potravin a Krmiv a to jsou hlavné prvky,
jako kadmium v podstaté v§echny vzorky, az na dvé vyjimky jsou nékolika nasobné vyssi nez
indikujici hodnoty, kdyz ptihlidneme k pH, a pak tyto podminky piekro¢eni indika¢nich hodnot
vykazuje vzorek v nékolika ptipadech nikl.

Indika¢ni hodnoty, které uz zpiisobuji ohrozeni rastu a ohrozuji piidu samotnou, prekrocil
Zinek a m&d’. Divodem je, Ze zde v celém analyzovaném tizemi bylo naméteno vysoké pH a
puida je dobfe provapnéna. Mobilita téchto prvki by stale méla byt omezena, ale v misté
byvalych huti moc porostii nenajdeme mozna néjaké biizy, lisky a nékteré druhy trav. Lidé sem

stale vyvazeji odpad, ktery miize byt i nebezpecny a vylucovat do pidy toxické kovy.

Tabulka 7: Namérené hodnoty rtuti piistrojem AMA (254)

Hodnoty Rtuti
Hg Hg
¢. vzorku mg.kg ¢. vzorku mg.kg*
1 0,122 12 0,062
2 0,113 13 0,166
3 0,287 14 0,124
4 0,082 15 0,514
5 0,052 16 0,043
6 0,045 17 0,098
7 0,123 18 0,164
8 0,108 19 0,117
9 0,084 20 0,113
10 0,104 21 0,128
11 0,061 22 0,124
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Nameéfené hodnoty rtuti tabulka 7 jen v par vzorcich lehce piekracuji preventivni hodnoty
(Cervené oznacené) rtuti v porovnani viz tabulka 1. Tak mizeme fici, Ze toto zne€isténi muze
byt zptisobeno jednotlivymi vstupy, naptiklad, v ptidé se mize nachazet reziduum kowvu, které

tyto hodnoty ovlivituje. NeZ aby v pudé zistavala z dob podniku Hutte Poldi.
7/ Diskuze

V nasledujici diskuzi se budu vénovat tém kovim (tabulka 6 a 7), které piekroCily
preventivni hodnoty viz tabulka 1. Na zacatek musim, fici ze se nejednd o béznou pidu, ale
pudu ovlivnénou antropogenni ¢innosti a to hutémi, ktera neni vhodna pro zemédélské vyuziti.
Budu srovnavat rizné vyzkumy a metody, které autoti pouzili pii své praci a publikovali ¢lanky.
Vysledky, které mi vysly, jsou pomérmné zajimavé a nékteré z nich ukazuji urcité na to, ze
V uzemi stala byvald hut’ Poldi a stale tam ten prumysl je a jiné poukazuji na to, Ze lidé sem
vyvazeji odpady a vznikaji zde malé cerné skladky po celém aredlu, coz ma za nasledek vysoké
koncentrace urcitych prvki jen v uritych mistech. Napiiklad vzorek ¢islo 10 ma vysoké
koncentrace v§ech métenych prvki a tfeba zinek a méd’ zde prevysuje indika¢ni hodnoty hned
nékolikrat. Proto si myslim, ze by zde mohlo byt reziduum odpadu, které do pudy stale vylucuje
nebezpecné kovy ve vysokych koncentracich.

Naésledujici obrazek ¢. 8 nam ukazuje, které prvky jsou mobilni pti rizné€ vysokém pH a
jaké komplexy slouceniny popiipad€ vznikaji. PH je velmi dileZita vlastnost pro mobilitu prvki

Vv pudé.

Velmi
silna

Silna

Mobilita iontu

Slaba Stredna

Velmi
slaba

Obrazek 8: Vliv piidni reakce na mobilitu kovii (Kabata-Pendias, 2011)
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7.1.1.1 Zinek

vvvvvv

pro vazbu zinku, zatimco vazby mezi oxidy (hydroxidy) hliniku, zeleza a manganu maji zfejmé
mensi vyznam. Jak Zyrin a kol. (1976) uvadi je zinek v pidach spojovan hlavné s hydroxidy
zeleza a hliniku (14 az 38 % z celkového zinku) a i s jilovymi mineraly (24 az 63 %), zatimco
jeho snadno pohyblivé frakce a jeho organické komplexy, tvofi respektivé 1 az 20 a 1,5 az 2,3
%. Nedavné zaveéry Kabata-Pendias (2011) a Krakowiak (1995), podporuji tyto vypocty, coz
naznacuje, ze jilova frakce kontroluje az 60 % rozlozeni Zn v pudach. Panové Zyrin a kol.

(1976) nasli nejvyssi selektivni adsorpci zine¢naté oxidy s zelezem v alofanu a imogolitu a

v v

vvvvvv

zatimco organické komplexy a srazeni zinku v podobé hydroxidd, uhli¢itanti a sulfidovych
sloucenin se jevi jako mnohem méné dulezité. Zinek muze také vstoupit do nekterych
vrstevnatych kiemicitych struktur (napf. Montmorilonit) a stat se velice nehybnym. Je znamo,
ze organické latky plidy jsou schopné vdzat Zn v stabilnich forméch; proto se pozoruje
akumulace Zn v organickych pudnich horizontech a v nékterych raselinach (Kabata-Pendias,
2011). Cela tabulka obsahujici vSechny hodnoty pro tento kov je (median, smérodatnou
odchylka a chyba) v piiloze ¢. 8. nejvyssi hodnota je zde 902 mg. kg™, U vétsiny vzorki byla

pfekrocena preventivni hodnota a u nékterych dokonce indikaéni.

7.1.1.2 Meéd

Vyskyt médi v pudé zavisi na dvou faktorech a tim je mateéna hornina a procesy tvorby
pud, které upravuji pocatecni stav médi v pud¢. Jilova frakce také vyznamné piispiva k obsahu
médi v pidach. Méd’ se kumuluje v hornich horizontech ptidy. Tato bioakumulace je zpisobena
hlavné nedavnou antropogenni ¢innosti, kterd je zdrojem tohoto prvku. Kontaminace ptd
slouceninami médi vyplyva z vyuziti materiald obsahujici méd’, jako jsou napf.: hnojiva,
komunalni odpady a primyslové emise (Kabata-Pendias, 2001).

Kontaminace piidy slou¢eninami médi vyplyva z vyuziti materidlti obsahujicich méd’,
jako jsou hnojiva, spreje a zemédélské nebo komundlni odpady, stejné jako z primyslovych
emisi. Hlavni zdroje zneciSténi ptedstavuji hlavné huté neferickych kovl a okoli tohoto
prumyslu, ve kterych se koncentrace médi v povrchovych pudach snizuji se vzdalenosti od
zdroje kontaminace. N¢které lokalni nebo nahodné vstupy médi do pid mohou vznikat v

dusledku koroze konstrukénich materiali ze slitiny médi (napf. elektrické draty, trubky).
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Zatimco hlavni zdroje primyslového zneciSténi maji mistni dopad na Zzivotni prostiedi,
prispivaji také k celosvétovému znecisténi ovzdusi na dalku. Vzdu$ny spad znecist'ujicich latek
meédi se vyrazng 1isi ve specifickych oblastech a v jednotlivych ¢astech kontinent ale nejvétsi
ve stiedni Evropé (Brevik, 2012).

Nameéiené hodnoty v tab. 6 odpovidaji tomu, ze zde byli diive huté a nedaleko jsou stale
oteviené Trinecké zelezarny. Diky vysokému pH ptdy zpisobenému kviili vysokému obsahu
vapniku, je méd’ v této lokalit¢ malo mobilni. I kdyz né€které hodnoty jsou piekroceny i 5x
viz tabulka ¢islo 6 a ¢islo vzorku 10 v porovnani s indikaénimi hodnotami v tabulce indika¢nich
hodnot v tabulce ¢. 3. Indika¢ni hodnoty, pii jejichZ pfekro¢eni mize byt podezieni z ohrozeni
rustu rostlin a produkéni funkce ptudy, pii nizkém pH. Veskeré hodnoty, zmétené u médi jsou
Vv praci k nalezeni v ptiloze Cislo 2. Nevyssi naméfend hodnota byla u vzorku ¢. 10, 1529 mg.
kg™ kdy uz je indikovano potencialni ohroZeni potravin a krmiv pro zvifata podle vyhlasky

153/2016 Sb.

7.1.1.3 Kadmium

Rozpustnost kadmia uzce souvisi s kyselosti pidniho roztoku (obrazek 8). Kriticka
kyselost v mineralnich ptidach je v rozmezi pH 4,0-4,5, kdy pokles pH o pouhych 0,2 jednotek
ma za nasledek 3-5nasobné zvyseni kadmia.

Rozpustnost kadmia izce souvisi s kyselosti plidniho roztoku a tim 1 jeho biodostupnosti,
je nejveétsi v pudach s nizkym pH v rozmezi od 4,5 do 5,5. V alkalickych ptidach je kadmium
vétSinou méné pohyblivé. Pokud se pH dostane do alkalické oblasti ma kadmium tendenci
srazet se na povrchu jilovych mineralt. Pfi pH >7,5 je mobilita kadmia fizena rozpustnosti
CdCOg, ptipadné Cds(POs). (Kabata-Pendias, 2001; Benes a Pabianova, 1986).

Sposito a Page (1996), d¢lali vyzkum na zakladé modelu nasledujicich druzich kadmia v
ptdnim roztoku: 1) v neutralni ptidé, Cd?*, CdSO4° a CdC1™; v kyselé pidg, Cd, CdCI*, CdSOs
°; a v alkalické ptud¢, CdAHCOz3. Diagram rozpustnosti podle pH (obrazek 8) naznacuje, Ze nad
pH 7,5, je kadmium absorbovan v pidach a neni snadno pohyblivé; proto by rozpustnost
slouc¢enin CdCO3 a ptipadné Cdz(PO4)2 mohou fidit mobilitu kadmia v alkalickych padach.

Lodenius (1997) studoval mobilizaci kadmia v lehkych pise¢nych a raselinnych ptidach
pfi louZeni s umélym kyselym destém (pH 3,6 a 5,4) a solnym roztokem (pH 7,0). V kazdém
piipadé bylo dosazeno nejsilnéjsiho louZeni neutralnim roztokem obsahujicim ionty Ca?*, K *,

NO* a SO4%. To podporuje Roy (2015) zavér, ze se zvysujici alkalitou se adsorbce kadmia
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snizuje, pravdépodobné kvili konkurenci iontd Ca? * a Mg? *. Tato zjisténi maji dilezité
dusledky pro vyvoj realnych technik rekultivace ptd bohatych na kadmium.

P#i zvétravani hornin, kde jeho obsah nepfesahuje 0,3 mg Cd.kg™, snadno piechazi do
roztoku a vyskytuje se jako kationt Cd?*. Maze tvofit také komplexni ionty- CdCI*, CdOH*,
CdHCOs", CdCI, Cd(OH)s™ aj. a organické chelaty. (Kabata-Pendias, 2011).

Podle Taylora (2010) je mezi 55 % a 90% kadmia v ptidnim roztoku ptitomno jako volné
kovové ionty Cd?* a je snadno dostupné rostlinam.

Prvnim faktorem, ktery ovlivituje obsah kadmia v ptid¢ je ptida samotna, jeji struktura.
Obsah Kadmia geometricky stoupa se zvySujicim se obsahem hlinité frakce v pudé (Kabata-
Pendias, 2011; Faroon. 2001).

Svétlé lehké piscité ptidy Polska obsahuji jen cca 0,22 mg.kg™ kadmia, zatimco lehké
hlinité ptidy obsahuji uz 0,31 mgkg? a pak t&zké hlinité piidy obsahuji az 0,51 mgkg™.
S huminovymi kyselinami vytvaii Cd komplexy, které jsou vS§ak méné stabilni jako komplexy
téchto kyselin s médi a olovem.

Dalsim faktorem ovliviujicim obsah a mobilitu kadmia v pudé kromé pH a podilem jilu
Vv pidé (piispivéa az 10%) je vztah mezi kadmiem a obsahem oxidl Zeleza a manganu pfi nizkém
pH (<5,5). Nicméné existuje ndzor, ze Cd adsorpce jilt je pfevladajicim procesem, ktery fidi
fixaci Cd (Farrah a Pickering1997, Tiller a kol 1976.; Soon 1981). V siln¢ oxida¢nich
podminkach je kadmium schopno tvofit stalé mineraly (CdO, CdCOs) a hromadit se
ve fosfatech a biogennich usazenindch. Hlavnim faktorem limitujicim obsah Cd v pidach je
chemické slozeni mateéni horniny (Farrah a Pickering 1997; Tiller a kol 1976).

V zésaditém prostiedi je pomérné malo pohyblivy. Pti pH nad 7,5 ptestava byt kadmium
mobilni a proto o jeho mobilité rozhoduje rozpustnost slou¢enin CdCO3 a pravdépodobné také
Cd3(PO4)2 (Faroon, 2001).

Absorp¢ni kapacita kadmia na hydroapatit se snizuje v pfitomnosti jinych kovi (Cu, Zn,
Pb) v disledku konkuren¢ni sorpce kovu (Brevik a Sauer, 2015). Existuje n€kolik dikazi, zZe
pH fidi mobilitu kadmia v padach. Zvyseni pH vede ke zvySeni sorpce iontti kadmia pomoci
SOM (Organické latky v pude€), za ptitomnosti sirantt dochazi k vysrazeni kadmia a tim
ke snizeni jeho rozpustnosti. Chloridové ionty zvysuji mobilitu kadmia v padé a zvysuji
mnozstvi kadmia vazaného na montmorillonit (Chizzola, 2012; Faroon. 2001).

Podle Chizzola (2012) a Franz (2008), piitomnost toxickych t&Zkych kovi, kadmia a
olova v rostlinnych vzorcich je zplGsobena tim, Ze tyto prvky jsou v zivotnim prostiedi
vSudypfitomné a mohou byt pfevzaty nebo kontaminovany rostlinami. Na jedné strané

ukonceni pouzivani olovnatych paliv pfed deseti lety zmirfiovalo situaci kontaminace, ale
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hnojenim pfijde do piady za rok 1,6 g Cd na hektar a ukladanim z atmosféry v agrarnich
ekosystémech naznacuje pomalé zvySeni kontaminace (Chizzola 2012).

Dalsim vyzkumem v Anglii a v Japonsku, kde byla naméfena velka koncentrace kadmia.
Jen v Japonském mésté Toyama onemocnéli lidé (Brevik, 2012; Morgan, 2013). Obsahy
kadmia zde byli podobné, ale byli tu jiné faktory, které tyto onemocnéni mohli zptisobit, jeden
z faktort je ze v Anglii méli dostatek zinku a Zeleza ve stravé naopak v Japonsku ho méli malo,
retence kadmia se z vysila az 15krat. (Chizzola, 2012). Dalsi faktor bylo mirn¢ alkalické pH
pudniho roztoku, coz snizuje biologickou dostupnost. V Anglii byl zméfen vétsi obsah
vapnikovych ionti, které také napomahaji vazat kadmium v ptidé€. Pudy interaguji s atmosférou,
a proto se podileji na zménach, které se déji v atmosféie a dale pfispivaji ke zméné klimatu
(Brevik, 2012; Chizzola, 2012; Faroon. 2001).

Moje namétené hodnoty kadmia jsou u nékterych vzorkl az 12krat vyssi viz ptiloha ¢. 3
S porovnanim preventivnich hodnot z vyhlasky 153/2016 Sb. viz. Tabulka 1. Tyto hodnoty
napovidaji op€t tomu, ze zda byl v minulosti kovoprimysl. Jelikoz pida v zdjmovém uzemi je
sttedn¢ alkalicka coz znamena, Ze kadmium zde bude ve stabilnich slouCeninach a bude malo
mobilni pro rostliny. Navic zde jsou vysoké koncentrace vapniku, ktery se mohl do pidy
uvoliovat ze strusky pfi spalovani nebo taveni rudy. Vapnik tvofi slouc¢eniny, které naopak
pomahaji vychytavat kadmiem. Proto si myslim, ze pro rostliny bude méné toxické, ale mtze
se uvolnovat do ovzdusi diky povétrnostnim vliviim., jelikoz Gizemi neni tolik zalesnéné a
chranéné pted vzdusnou erozi.

Obsah kadmia v pudé ovliviiuje vyznamné také pidni mikroorganismy. Vyssi
koncentrace iontli kadmia v piidnim vyluhu maji inhibi¢ni efekt na tyto MO. A tak vysoké

davky kadmia mohou ptimo poskozovat piidni edafon.

7.1.1.4 Nikl

Obecné je pohyblivost Ni nepfimo spojena s pH pudy (Kabata-Pendias, 2001). To jasné
demonstruji Siebielec a Chaney (20006), kteti zaznamenali drastické snizeni extrahovatelnosti
niklu pfi pH pidy nad 6,5. Nikl v pidach je mirné¢ pohyblivy (Zhang a kol., 2004).
V povrchovych horizontech ptidy se Nikl vyskytuje pfevazné navazany na organické komplexy
a tvofi snadno rozpustné chelaty. Spojovani Ni s organickymi ligandy mtize byt velmi silné a
mize ovlivnit jeho pohyblivost (Kabata-Pendias, 2011). Nikl je povaZzovan za vyznamnou
zneCist'ujici latku, kterd se uvoliluje pii zpracovani kovii v koksarnach, pii spalovani uhli a
oleje. ZvySena koncentrace niklu v pidé snizuje aktivitu u nékterych enzymi napf.

dehydrogenazy, ureazy, kyselé a alkalické fosfatizy (Wyszkowska a kol., 2008).
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Fytoremediace niklem kontaminovanych ptid je Siroce studovana nékterymi autory (Chaney a
kol. (2005), Doherty a kol. (2008). Neexistuje zadny dikaz podstatné ulohy Ni v rostlinném
metabolismu, ackoli nékolik vysledkti naznacuje, Ze nikl mize byt pro urcité rostliny zasadni.
Bylo prokazano, ze Ni je podstatny pro nékteré biosyntézy u mnoha bakterii (Kabata-Pendias,
2011). Nikl je nezbytny pro lusténiny, kde se podili na metabolismu ureazy (Eskew a kol.,
1983). Kationtova forma Ni%* je snadné&ji absorbovana a je toxict&jsi nez jeho komplexng;si
formy (Kabata-Pendias, 2011). Vysoké koncentrace niklu se na rostlinach projevuji
zpomalenim metabolismu, vyvoje kofenti a omezenou absorpci zivin. Akutni toxicita u rostlin
se projevuje inhibici fotosyntézy a transpirézi. Interakce mezi Ni a jinymi kovy, zvlasté ionty
zeleza, se povazuje za mechanismus, ktery se podili na toxicité niklu (Kabata-Pendias, 2011).
Cataldo a kol. (1978) zjistili, ze absorpce Ni? *kofeny s6ji a translokace z kofenti na vyhonky
byly inhibovany piitomnosti kationti Cu?*, Zn?* a Fe?".

Vysledky zméteného niklu v zdjmovém uzemi, jsou k nalezeni v pfiloze 6. Nejvyssi

hodnota byla namétena u vzorku ¢&. 7, celych 174 mg.kg™.

7.1.1.5 Olovo

Pfirozeny vyskyt olova v pidé¢ souvisi se slozenim skalniho podlozi. Obsah olova se
pramérné v zemédélskych ptidach pro pidy ostatni 27,2 mg.kg™? a pro lehké piidy 23,9 mg.kg ™!
(Brevik a Sauer, 2015). Obsahy pud jsou zavislé i na kultufe daného statu v Némecku jsou
napiiklad obsahy olova vyssi (32 — 45 mg.kg?) nez u nas (Adriano, 2001).

Ukonc¢enim pouZzivani olovnatych paliv pted deseti lety zmirnilo situaci kontaminace, ale
Pb je stale v Zivotnim prostiedi. Jelikoz do pudy se stale dostavaji nemalé koncentrace olova
nelze ocekavat, ze olovo bude z naSich pid mizet. Odhad poméru olova, které se do pidy
dostava hnojenim, je cca 12,3 g na hektar za rok. Olovo se tedy stale uklada, v agrarnich
ekosystémech, coZ zplsobuje pomalé zvySovani kontaminace (Brevik a Sauer, 2015).

Vzhledem k tomu, Ze olovo je velmi silné¢ vdzdno témét ve vSech typech pud, jeho
fytoextrakce je spise omezena. Studie provedené Brevik a Sauer (2015), fikaji, Ze obsahy olova
je obecné vyssi v listech a ostatnich nadzemnich ¢astech rostlin, coZ naznacuje, Ze rostliny
nejvice olova uklada piijmem z atmosféry. Ale podle Chizzola (2012) zase nejvyssi obsahy
olova byly naopak v kofenech a podzemnich plodech rostliny, kde dochazelo k minimalni
translokaci, fika, ze husta vegetacni vrstva by mohla ve své kotfenové zon€ po néjakou dobu
stabilizovat Pb. Existuje zde né€kolik rostlin, které¢ jsou schopné akumulovat vétsi obsah olova
(kukufice, slunecnice). Tyto rostliny tedy akumuluji olovo hlavné v kofenech. (Huang a

Cunningham, 1996).
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V pudach silné zne€isténych Pb je pozorovana tvorba pyromorfitu, PbsCI(POa4)s.
Koncentrace tohoto mineralu je hlavné blizka kofenum travy Agrostis capillaris (Psinecek
obecny) a naznacuje to vliv rhizosféry na procesy jeho degradaci. Rozpustnost Pb mize byt
znacn¢ snizena vapnem. Alkalické pH pudy muze srazet olovo jako hydroxid, fosfat nebo
uhlicitan, stejn¢ jako podporovat tvorbu olovnatych komplexi, které jsou stabilni. Zvysujici se
kyselost mize naopak zvysit rozpustnost olova, ale tato mobilizace je obvykle pomalejsi nez
akumulace Pb ve vrstvach pud bohatych na organické latky (Kabata-Pendias, 2011).

Nejveétsi koncentrace Pb se také Casto nachéazeji v organicky bohatych horninovych
horizontech nekultivovanych pud, jak uvadi (Kabata-Pendias, 2011; Fleming a kol., 1988).
Proto by organickd hmota méla byt povazovana za dilezity element v olovem znecisténych
pudach.

Hlavni polutanty vznikajici pfi taveni rud jsou napt. PbS, PbO, PbSO4 a PbO, PbSO..
Naopak ve vyfukovych plynech se nachazely pievazné ve formach halidovych soli.

Tyler (1975) délali vyzkum, ktery ukazal, ze zvySené¢ hladiny olova v puadé
pravdépodobné omezi enzymatickou aktivitu mikroorganismu a v disledku toho zna¢n¢ zvysi
akumulace nelplné rozlozené pidni organické hmoty, zejména téch materiall, které se
nerozkladaji snadno, jako je celul6za. Vyznamnou akumulaci dusi¢nant v pidach obohacenych
0 olovo pozoroval Mustafa a Komatsu (2016), uvedl silnou tendenci mikroorganismu tyto
dusi¢nany v pudé akumulovat diky velmi vysokému obsahu olova.

Ma a kol. (1983), prokazali, ze na adsorpci olova ma velky vliv pH a obsah organickych
latek. Coz potvrzuje teorii, ze pokud budeme mit piidu s nizkym obsahem org. latek a s nizkym
pH, pak mtize olovo vazné inhibovat mikrobidlni procesy.

Zimdahl a kol. (1999) podrobn¢ zhodnotili vysledky absorpce olova kofeny a dospéli k
zavéru, Ze zplsob jeho piijmu je pasivni a Ze rychlost absorpce je snizena vdpnem a nizkou
teplotou.

Interference olova se stopovymi prvky byla hlaSena pouze u zinku a kadmia.
Antagonismus Zn-Pb negativné ovliviiuje translokaci kazdého prvku z kofent na vrchni ¢asti
rostlin. Interference olova s vapnikem ma metabolicky vyznam, protoze Pb mtize napodobit
fyziologické chovani vapniku a tak inhibovat nékteré enzymy. Pfiznivy ucinek vépnéni na
snizeni absorpce Pb kofeny je fizen typem pidy. V pudach, kde se tvofi Pb-organické
komplexy, kationty Ca? * vyznamné nezmensuji dostupnost Pb. Je znadmo, Ze ptiznivy rezim
fosforu snizuje ucinky toxicity olova. Toto ruSeni je zplsobeno schopnosti Pb tvofit
nerozpustné fosfaty v rostlinnych tkénich stejné jako v pidach. S je znamo, Ze inhibuje transport

Pb z kotfent na nadzemni ¢asti rostlin (Chizzola, 2012; Brevik a Sauer, 2015). Veskeré hodnoty,
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zméfené u olova jsou Vv praci k nalezeni v pfiloze ¢islo 5. Nejvyssi naméfena hodnota byla u
vzorku ¢&. 10, 212 mg. Kg*! kdy, piesahuje preventivni hodnoty pétinisobné podle vyhlasky
153/2016 Sh.

7.1.1.6 Rtut

Biologicky dostupna rtut’ v kontaminované pudé ptinasi zdravotni riziko.

Kabata-Pendias (2011) tuto problematiku Siroce prozkoumali a vénovali zvlastni

pozornost ptidé, kde se péstuje ryze. Z obecného pohledu, anorganické slouceniny rtuti ptidané
do pady pravdépodobné¢ budou dobie absorbovany humusem a ¢éste¢né jily. Rizné organické
slouceniny rtuti (methyl, ethyl a fenyl) které se dostavaji, do pidy z antropogennich zdroji jsou
castecné rozlozeny nebo adsorbovany slozkami piidy. AvSak vSechny tyto slou€eniny, které
maji pomérné maly stupen disociace a adsorpce, jsou snadno vstfebavany rostlinami (Brevik a
Sauer, 2015).
Rtut’ se vyskytuje v nékolika mineralech, ale jedinou ¢astou latkou je HgS. Rtut’ nepodléha tolik
povétrnostnim podminkam a neni piili§ pohybliva. Akumulace rtuti v ptdé je zpisobena
predevsim tvorbou organickych komplexi a sraZzenim. Sorpce rtuti kolisa s pH, nejvyssi je u
pH od 4 do 5 (Roy, 2015; Mustafa a Komatsu, 2016). Na ptadni mineraly se vice sorbuji spiSe
slouceniny organické rtuti nez neorganické jako napt.: HgClz. Sorpce vSech sloucenin rtuti
koreluje s organickym uhlikem. Celkovy obsah rtuti na pozadi pud neni snadné odhadnout kvuli
rozsahlému znecisténi (Chizzola, 2012).

Zdroje kontaminace pudy souviseji hlavné se zpracovanim kovl a primyslu kde se
fungicid obsahujicich rtut’ (ackoli ty nebyly ve vétSin€ zemich pouzivany posledni 20 let)
(Kabata-Pendias, 2011).

ZvySené hladiny rtuti jsou také pozorovany u uhelnych elektraren a hutich v Polsku, rtut’
je obsazena ve svrchnich vrstvach pud v téchto oblastech je to az 0,4 a 7,55 ppm. Extrémné
vysoké koncentrace rtuti byly zjistény v pudach v byvalém provozu na recyklaci baterii (Henry
a kol., 1999).

Zvysené zatizeni Hg je zv1aste zdvaznd hrozba v Amazonii kvili specidlnim klimatickym
podminkdm, v nichZ se Hg stava extrémné mobilnim.

Wallschldger a kol. (1996) ukazali, ze jen mala ¢ast (asi 1%) celkové rtuti pfitomné v
kontaminovanych ptidach miize byt mobilizovana ve vodé ve form& komplexu vazaného na

huminové kyseliny. Mobilita rtuti v pudach je omezena, a proto je nejvyssi vyskyt rtuti ve
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vrchnich vrstvach pudy, kde dochazi ke vstupu prvku do pudy. Kabata-Pendias (2011)
poukazuje, na ztraty rtuti z pudy vypafovanim. Kdy se zvysi jak teplota ptidy atak jeji alkalita.
Jak uvadi Brevik a Sauer (2015), silna afinita rtuti na organickou hmotu, zvysuje kyselost pudy.

Nedavné studie provedené ve velkém méfitku ve Svédsku ukézaly relativni mobilitu rtuti
v pudach, zejména rtuti, ktera je vazana na organickou hmotu (Kabata-Pendias, 2011). Rtut’ je
proto vylou¢ena z pidniho profilu v kyselém prosttedi ve formé, kdy je vazana na organické
slouceniny. V neutralnich a mirn¢ alkalickych ptdach se vyluhuje v anorganickych aktivnich
sloucenindch.

Kontaminace ptidy samotnou rtuti se obvykle nepovazuje za zavazny problém, pokud
nedojde k metylaci dané rtuti. Nicméné jednoduché soli, ¢i kovy jsou uz nebezpecné pro
rostliny a lidi. Tim, ze rtut’ je obsazena ve vrchnich vrstvach ptidy dochazi k vypatrovani a to
muze mit neptiznivé G¢inky na lidské zdravi pti piekroceni referenéni koncentrace, jiz pti 300
ng rtuti (Henry, 1999). Mustafa a Komatsu (2016) popisuje, ze piijem rtuti kofeny rostlin, mize
byt minimalizovan neutralizaci ptidy vapnem.

Nejvyssi primérné hodnoty Hg byly zaznamenany u histosolti v Kanadé (400 ppb) a u
padlikovych pid Japonska (350 ppb) a Vietnamu (300 ppb). Podobné byly v organickych a
hlinénych pidach USA nejvyssi primérné koncentrace 280 ppb u histosoli a 130 ppb v
hlinitych pudach. Zda se, Ze organické zeminy udrzi vice Hg nez jakakoli jina pada (Adriano,
2001).

Rozsah rtuti v referenénich piidach Ciny je od 15 do 294 ppb (primér 142 ppb) (Kabata-
Pendais, 2011) Praimérny obsah celkového Hg v zemédélskych pudach a lesnich pudach v
Polsku se odhaduje na 61 ppb, v rozmezi 3,4 az 284,4 ppb, s nejvyssi koncentraci v lesnich 127
ppb.

Také slouceniny s obsahem siry a fosfore¢nanti byly navrZeny k inaktivaci fungicidii nebo
elementarni rtuti v pudach. Sorterberg (1980) naopak konstatoval, Ze tézké vapnéni bylo
neucinné pii snizovani toxickych u¢inkd excest v pude.

Také studie provadéné Kabata-Pendias (2011) s oznaéenim Hg (*®*Hg) ukézaly, ze
rostliny zachycuji n¢kolikanasobné vétsi mnozstvi rtuti z alkalické pudy (povapnéné) nez z
kyselé pudy. Veskeré hodnoty namétené rtuti jsou v tabulce 7 viz. kapitola s vysledky. Hodnoty

nijak vyrazné neptesahuji limity preventivnich hodnot.
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7.1.1.7 Chrom

Geochemie chromu je slozitd kviili jeho snadné konverzi z jednoho oxida¢niho stavu na
druhého. Vyznamnou roli bakterii redukujicich kovy (Shewanella oneidensis) v procesu
redukce Cr®* a Cr*.

Kationty Cr* jsou mirné pohyblivé pouze ve velmi kyselém prostiedi, pfi pH 5,5 je chrom
uz téméf vysrazen. Slouceniny chromu jsou povazovany za velmi stabilni v pudach. Na druhou
stranu, Cr®* je velmi nestabilni a je snadno mobilizovan jak v kyselé, tak alkalické ptdé (obr.
3). Chovani pidy chromu bylo rozsahle studovano. Proménné oxidaéni stavy chromu umoziuji
tvorbu komplexnich aniontovych a kationtovych sloucenin i organickych komplexd. Vysoce

w7

oxidované formy chromu jsou mnohem pohyblivéjsi nez druhy Cr3" zv14sté za velmi kyselych
a alkalickych hodnot pH (obrazek 3), (Kabata-Pendias, 2011).

Pozitivni vztah mezi chromem a negranulometrickou frakci v ptidé vedl k vy$simu obsahu
chromu v hlinitych té€zkych pidach nez v piseénych pudach

PH pidy ma vliv na specifikaci chromu a jeho rozpustnost. V nekontaminovanych
(nedotéenych) piidach s neutrdlnim pH je chrom mirn€ pohyblivy a proto neni snadno dostupny
pro rostliny, které mohou trpét jeho deficitem. Existuje n€kolik pudnich faktorti, zejména
organickych latek, které maji rozhodujici vliv na formy chromu a chovani. Za ptirozenych
pudnich podminek se zda, ze oxidacni potencial chromu pfimo souvisi s obsahem oxidu Mn
(Chung a Sa, 2001). Redukce Cr®" miize vést ke dvéma obecnym typiim produktil: rozpustné
kationty Cr®, organické slouceniny nebo chrom-hydroxidové srazeniny (Kabata-Pendias,
2011).

Nékteré z nejvyssich obsahti Cr jsou uvadény pro hlinité ptidy Cadu (100-300 mg / kg)
pro hlinéné pidy Nového Zélandu (70-1100 mg / kg) a pro lesni piady Bulharska (152- 388 mg
/ kg). Svédské orné pady obsahuji Cr v rozmezi od 3 do 50 mg / kg pii praimémé hodnot& 22
mg / kg (Eriksson, 2001).

El-Bassam a kol. (1975) pozorovali, ze pod stejnym redoxnim potenciadlem (500 mV)
Cr3* pievladal pii pH < 5, Cr (OH)3 se vytvofil mezi pH 5 a 7 a k pievaze CrOs% doslo pti pH
> 7. Rychlé konverze oxida¢niho stavu chromu je tizce spojena s procesy oxidace a redukce Fe
a Mn v ptidach. Sorpce Cr v ptid€ je spojena piredev§im s obsahem jilu a v mens$i mife s Fe
hydroxidy a se SOM.

Aktivity pidnich mikrobidlnich enzymi se snizuji pii zvySenych urovnich chromu
v pudach (Riidel a kol., 2001). Hexavalentni slouceniny chromu vykazuji silny mutagenni

ti¢inek na Bacillus subtilis, zatimco slouceniny Cr®" jsou pro tento mikrobialni druh jen
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nepatrné mutagenni. Reakce pidnich bakterii na Cr®* zavisi na druhu, to znamena, Ze zatimco
Rhizobium sp. a Bradyrhizobium sp. netolerujeme zadny Cr3*, riist jinych ptdnich bakterii je
stimulovan jeho koncentracemi (0,2-5 mg.I"), (Wyszkowska a Kucharski, 2004). Toxické
ucinky chromatu u bakterii jsou zpisobeny oxida¢nim poskozenim biomolekul. Nekolik
mikroorganismil je rezistentnich na Cr®* kvili procesim redukce chromati (Ramirez-Diaz a
kol., 2008).

Utinky chromu na rostliny byly pozorovany nékolika autory, nejéast&ji byla hlagena
fytotoxicita, zvlasté u rostlin na kontaminovanych ptadach nebo vzniklych z ultrabazickych
hornin. Chatterjee a Chatterjee (2000) uvadgji, ze existuji dikazy o fytotoxicité chromu a ze
prebytek chromu v rostlinach zpiisobuje Spatnou tvorbu bilkovin vyplyvajici z rozkladu
metabolismu dusiku. Zvy$ené hladiny kationtti Cr®" v piidnim roztoku snizily asimilaci CO- a
dalsi parametry spojené s fotosystémem listi jilka vytrvalého (Lolium perenne) (Mustafa a
Komatsu, 2016). Schiavon a kol. (2008) zaznamenal vyznamny pokles miry vychytavani S
rostlinami pod stresem zptisobenym Cr.

Veskeré hodnoty namétené u chromu jsou v praci k nalezeni v pftiloze ¢. 4. Kdy nejvyssi

hodnota ¢ini 2322 mg.kg™. Chrom ptesahujeme zdaleka preventivni hodnoty.

7.1.1.8 Vanad

Geochemické vlastnosti V siln€ zavisi na jeho oxidacnim stavu (a2, a3, a4 a a5) a na
kyselosti pudniho roztoku. Z mnoha studii, které se provadély, vime, Ze Vanad se
pravdépodobné nachazi jako reziduum po ruznych primyslech, kde se zpracovavala ruda a
spalovalo se uhli a ropa (Primysly jako rudni huté a cementarny (Kabata-Pendias, 2011).
Spalovani topnych oleju je zv1asté zavaznym zdrojem vanadu v pidé. Pan Tyler (1976), udélal
vyzkum v lesich okolo obydli, kde se topilo uhlim, ¢i podobnym zdrojem, a koncentrace vanadu
zde dosahovaly az 100 ppm. Roy (2015), zase zkoumal pidy okolo tepelnych elektraren v Indii
a nem¢til 350 ppm az 840 ppm. Dikaz, ze V je potiebny pro rist vysSich rostlin, zatim neni
presvédcCivy, avSak vime, ze je nezbytny pro fasy, kde stimuluje fotosyntézu. Piispanen (1983)
a Kabata- Pendias (2011) zjistili, ze modrozelené fasy snasi vyssi obsah V20s nez fasy zelené.
Existuji diikazy, ze vanad je specificky katalyzator pro fixaci N2 a miize ¢aste¢né nahradit MO
v této funkci, kterou provadi zejména bakterie rodu rhizobium. Pii vychytavani vanadu z pudy
zavisi na pH ptdniho roztoku - vysledky studie Eskew a Welch (1979) naznacuji, ze pii nizkém
pH byl vanad vychytavan rostlinami rychleji. Pétimocny vanad piedstavuje pro rostliny velmi
silny inhibitor nékolika enzymi. V rostlinnych tkanich se ale nachéazi ¢tyfmocny, ktery je jiz

pro rostliny piiznivy. Kabata-Pendias (2011) zjistil, ze koncentrace vanadu v porostech mechu
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pobliz hald ¢ini 14 az 25 ppm. Zelenina péstovana v blizkosti tepelné elektrarny obsahuje vanad
Vv rozmezi 1,9 az 4,9 ppm v zeli a 0,8 az 1,7 ppm v rajcatech. Vanad miize v pisecné pudé
negativné ovliviiovat rast rostlin, dosahuje zde koncentraci az 80 ppm, kdezto v jilovitych
pudach, kde jsou jeho obsahy vyssi, az 100 ppm, riist rostlin vanadem ovlivnén neni. Toxicita
vanadu pro rostliny se tedy lisi podle typa pudy v dusledku variabilni fytoaktivity. Praimérné
obsahy vanadu v ptidich uvadi rizni autofi v rozsahu 57 — 80 mg.kg, s rozsahem hodnot az
do 500 mg.kg?. Pramémé obsahy v zem&délskych ptidach CR &ini v ostatnich padach 49,3
mg.kg™ a v padach lehkych 44,8 mg.kg™*. Rozsah obsahti vanadu v orniénim horizontu v ptiidach
BMP ¢&ini 13,8 - 203 mg.kg* (UKZUZ).

7.1.1.9 Dalsi prvky

Vysoké hodnoty prvki, které nejsou toxické nebo rizikové, presahl také prvek biogenni,
a to vapnik. Ten se do pudy dostal pravdépodobné ze strusky, kterd zde diive vznikala, a
v nedalekém podniku Ttineckych zelezaren dale vznika, pii taveni zeleza. Nejvyssi hodnota
zde byla u vzorku &. 8, kde bylo naméfeno 100 g.kg*. Priimérna koncentrace vapniku po celém
izemi je 47 g. kg™,

Vysoké hodnoty prvki, které nejsou toxické nebo rizikové presahl také prvek biogenni a
to vapnik, ktery je v pid€ obsazen z diivodu strusky, kterd v zde dfive vznikala, pti taveni zeleza
a dale vznika v nedalekém primyslu Ttineckych Zelezaren, nejvyssi hodnota zde byla u vzorku
&. 7, kde bylo naméieno 100 g.kg™. Primérna koncentrace vapniku po celém uzemi je 47g.kg™.
Vysoké koncentrace byly naméfeny jesté, u siry kde byly zméfeny primérné hodnoty
1337 mg.kg™.

Vysoké koncentrace byly, zméfeny také u zeleza, ktery patii mezi t€zké kovy. Nejvyssi
byly zméteny u vzorku ¢. 15, viz ptiloha 11 a to celych 121 g. kg™. U hliniku dosahoval nejvyssi
hodnotu vzorek ¢. 10 a to 25 g. kg?t. V celkovych vysledcich (viz piiloha 12) byl vzorek
vyjimecny ve svych hodnotach kromé vanadu a chromu, vysoce pievySoval koncentracemi
vSech prvkl vSechny ostatni prvky. Pfi zbézném prohledani mista, zde nebylo nalezeno nic

zajimavého, moznd je zde zakopané néjaké reziduu odpadu.
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8 Zavér

e V¢tSina vzorkl odebranych v byvalém areédlu Poldi je kontaminovana toxickymi kovy.

e Puda odebrana v zajmovém tzemi byvalé huté Poldi vykazuje ve v§ech vzorcich vysoké
koncentrace kadmia a dalsich prvku (zinku, niklu, chromu, médi a olova).

e Kadmium vykazuje plo$né znecisténi arealu, neni zde jedno misto, o kterém by se dalo
fici, Ze je zdrojem kontaminace.

e Hodnot indikujicich inhibici ristu rostlin a ohrozeni pidy, dosahuji obsahy zinku a
médi. Indika¢ni hodnoty pro potencialni ohrozeni potravin a Krmiv piesahly
koncentrace kadmia a niklu.

e Tato pida neni vhodna pro zemédélské vyuziti, dokud zde neprobéhnou potiebné
upravy pudy, predev$im remediace a rekultivace.

e Vzorky obsahuji vysoké koncentrace t€zkého kovu Zeleza, siry a vapniku (biogenni
prvek).

e V pidé byly naméteny vyssi hodnoty pH (7-9), které snizuji mobilitu kovi.
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Seznam pouzitych zkratek

SOM
AMA-254
A
ICP-OES
AAS

MO

Organické latky v pudé (Suspended organic matter)
Atomovy absorp¢ni spektrometr

Absorbance

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Atomova absorp¢ni spektrometrie

Mikroorganismy
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10 P¥ilohy

Piiloha 1: Formy a funkce esencialnich prvku pro rostliny (Kabata-Pendias, 2011)

Formy a hlavni funkce rizikovych prvkii (esencialnich prvki pro rostliny)
Prvky |Vyskyt
M4 moznost kontrolovat koloidni vlastnosti v
burice
Al - aktivace nékterych dehydrogenaz a oxidaz
Fosfolipid (v fasach)
As Fosfoglukonaty Metabolismus sacharidil v fasach a houbach
Metabolismus a transport sacharidi,
syntéza flavonoidu, syntéza nukleovych
kyselin,
B Phosphogluconates vyuzivani fosfati a produkcipolyfenolt
syntéza flavonoidu, syntéza nukleovych
Br Bromfenoly (v fasach) kyselin,
Co Kobamidovy koenzym vyuzivani fosfati a vyroby polyfenoli
Oxidace, fotosyntéza, protein a sacharidy
metabolismus, pravdépodobné zapojeny do
Ruzné oxidazy, symbiotické fixace N2,
plastokyaniny a a zmény valence, metabolismus bunéc¢né
Cu ceniloplazmin stény
F Fluoracetaty Citratova syntéza
Hemoproteiny
dehydrogenazy a
Fe zelezité dioxiny Fotosyntéza, fixace N a valenéni zmény
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Tyrosin a jeho
I derivaty
Li Metabolismus halofytt
Mnoho enzymatickych Fotoprodukce kysliku v chloroplastu a
Mn procest nepiima redukce NO3
Mo Nitrat reduktaza a oxidazy Fixace N2, redukce NO3 a valen¢ni zmény
enzymova ureaza (v semenech | Mozné pusobeni hydrogenazy a translokace N
Ni Kanevali)
Podobné plisobeni jako draslik u nékterych
Rb - rosltin
Glycin reduktaza (v
bunkach Clostridia)
v kombinaci s cysteinem
Se a methioninem miize nahradit Siru v nékterych rosltinach
Si konstrukéni prvky -
Sr - Podobné puisobeni jako Ca u nékterych rosltin
Ti - Mozna fotosyntéza a fixace N3
Metabolismus lipidi, fotosyntéza (v zelenych
Porfyriny, rasach),
\/ hemoproteiny a pripadné v fixaci N
Anhydrazy,
dehydrogenazy,
proteinazy a Sacharidy, nukleové kyseliny a metabolismus
Zn peptidazy lipida

*Prvky, o nichZ je znamo, Ze jsou nezbytné pro nekteré skupiny nebo druhy rostlin, toto

obecné tvrzeni pottebuje jesté potvrdit
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Piiloha 2: Vysledky namérené médi

Cu
mg Kg-1 mg Kg-1 %
2,9858
¢. vzorku 1,4929
1 7,36 74,39 9,90
2 11,72 141,41 8,29
3 13,45 135,37 9,93
4 18,54 57,15 32,45
5 4,87 26,44 18,42
6 7,67 27,59 27,78
7 4,09 136,83 2,99
8 38,50 132,30 29,10
9 0,85 13,16 6,47
10 561,27 1528,95 36,71
11 27,39 363,66 7,53
12 2,39 75,98 3,15
13 0,02 82,83 0,03
14 4,90 29,78 16,45
15 454,41 607,62 74,79
16 5,70 26,38 21,60
17 4,46 15,34 29,05
18 6,39 69,12 9,25
19 4,05 85,49 4,74
20 6,85 42,48 16,13
21 8,14 37,83 21,51
22 20,24 44,65 45,32
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Piiloha 3: Vysledky méfeni kadmia

Cd
Primér Smérodatna odchylka Chyba
mg.kg* mg.kg? %
Detekéni
limit 0,1016
1/2 DL 0,0508

¢. vzorku
1 6,20 0,489175 7.9
2 10,22 0,617662 6.0
3 11,79 0,449489 3.8
4 4,00 0,432769 108
S 2,60 0,227618 8,7
6 2,05 0,233123 114
! 10,29 1,177363 114
8 5,25 0,241872 4,5
9 1,79 0,02141 12
10 6,16 0,283474 4.6
11 5,67 0,05846 10
12 5,04 0,93994 18,7
13 5,68 0,135474 2.4
14 1,95 0,106867 5,5
15 11,58 0,654374 57
16 2,40 0,067616 2.8
17 1,04 0,122227 118
18 5,63 0,484379 8,6
19 4,25 0,159219 3.7
20 3,40 0,733567 21,6
21 2,64 0,196357 4
22 2,45 0,401797 16.4
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Piiloha 4:Vysledky méreni chromu

Cr

Priamér Smérodatna odchylka Chyba

mg.kg-

1 mg.kg? %

Detekéni limit 0,3722
1/2 DL 0,1861
¢. vzorku

1 912 162 18
2 1043 79 8
3 1361 287 21
4 547 116 21
5 340 101 30
6 63 0,33 1
7 2322 58 3
8 1409 94 7
9 30 0,07 0,22
10 157 39 25
11 275 51 19
12 961 324 34
13 99 27 27
14 53 9 18
15 568 166 29
16 21 1 3
17 14 3 25
18 126 23 18
19 98 24 24
20 66 1 1
21 66 5 8
22 68 11 16
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Piiloha 5: Vysledky méfeni olova

Pb
Priamér Smérodatna odchylka Chyba
mg.kg-1 mg.kg-1 %
Detekéni limit 0,7614
1/2 DL 0,3807
¢. vzorku

1 26 4 17
2 57 19 34
3 88 30 34
4 48 17 35
5 30 2 8
6 12 1 8
7 36 10 27
8 23 3 12
9 19 1 5
10 212 28 13
11 95 6 6
12 50 1 3
13 50 6 13
14 27 1 5
15 88 28 32
16 17 0 3
17 12 0 0
18 98 8 8
19 93 4 5
20 54 4 8
21 48 0 1
22 38 1 4
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Piiloha 6: Vysledky méfeni niklu

Ni
Pramér Smérodatna odchylka Chyba
mg.kg* mg.kg? %
Detekéni limit 0,1999
1/2 DL 0,0999
¢. vzorku

1 162 86 53
2 162 31 13
3 162 11 3
4 162 1 2
5 27 2 6
6 35 2 5
7 174 32 19
8 52 7 14
9 16 3 20
10 66 9 14
11 54 0 1
12 92 38 41
13 47 0 27
14 16 0 2
15 103 2 2
16 11 0 2
17 6 1 9
18 26 2 10
19 69 32 47
20 19 2 8
21 21 4 19
22 17 2 10
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Piiloha 7: Vysledky méfeni vanadu

V
Primér Smérodatna odchylka Chyba
mg.kg* mg.kg? %
Detekéni limit 0,2806
1/2 DL 0,1403
¢. vzorku

1 228,8 52,9 23,1
2 183,7 5,0 2,7
3 169,0 4,1 2,4
4 127,9 25,5 19,9
5 73,0 10,3 14,1
6 29,4 3,3 11,2
7 634,3 50,8 8,0
8 2151 7,7 3,6
9 26,2 0,0 0,1
10 37,6 3,6 9,4
11 60,3 14,8 24,6
12 167,5 18,1 10,8
13 38,9 6,6 16,9
14 29,2 0,2 0,7
15 43,8 8,3 18,9
16 16,8 0,4 2,6
17 12,4 0,3 2,1
18 64,6 4,6 7,2
19 33,8 0,7 2,1
20 36,4 0,4 1,1
21 49,1 0,7 1,3
22 72,2 0,6 0,9

58




Piiloha 8: Vysledky méfeni zinku

Zn
Priamér Smérodatna odchylka Chyba
mg.kg? mg.kg? %
Detekéni limit 3,0011
1/2 DL 1,5005
¢. vzorku

1 119 24 20
2 163 16 10
3 255 36 14
4 157 34 22
5 74 2 2
6 62 15 23
7 177 14 8
8 108 14 13
9 50 7 14
10 1029 43 4
11 362 16 5
12 169 7 4
13 356 146 41
14 94 12 13
15 461 50 11
16 46 3 6
17 114 10 9
18 588 21 4
19 902 77 9
20 136 4 3
21 130 7 6
22 113 14 12
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Piiloha 9: Vysledky méfeni vapniku

Ca
Pramér Smérodatna odchylka Chyba
mg.kg? mg.kg? %
I:?neitteké“i 3,9429
1/2 DL 1,9714
¢. vzorku

1 104345 4044 4
2 82916 7763 9
3 83025 2656 3
4 59498 4082 7
5 31977 2568 8
6 44568 4214 9
/ 99681 6143 6
8 100032 955 1
9 3542 72 2
10 16133 530 3
11 23973 2623 11
12 62376 470 1
13 32002 5235 16
14 37146 1711 5
15 51885 1073 2
16 41005 1141 3
17 3555 51 1
18 48339 1705 4
19 17677 636 4
20 16418 1330 8
21 19937 1056 5
22 43753 2148 5
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Piiloha 10: Vysledky méreni siry

S
Pramér Ogﬁsﬁﬁgatna Chyba
mg.kg? mg.kg? %
Detekéni 6.0353
limit !
1/2 DL 3,0176
¢.
vzorku
1 2771 268 10
2 2340 221 9
3 2504 124 5
4 1526 120 8
5 925 54 6
6 824 97 12
7 2160 61 3
8 2280 44 2
9 159 2 1
10 667 14 2
11 823 97 12
12 1553 63 4
13 1483 507 34
14 1145 47 4
15 1564 12 1
16 1509 40 3
17 123 10 8
18 1732 93 5
19 848 1 0
20 626 15 2
21 718 23 3
22 1124 7 1
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Piiloha 11: Vysledky méreni Zeleza

Fe
Primér Ogﬁiﬁﬁgatné Chyba
mg.kg? mg.kg? %
Detekéni limit 9,2006
1/2 DL 4,6003
¢. vzorku

1 71115 64 0
2 110402 4230 4
3 119035 10211 9
4 42924 8007 19
5 24785 2877 12
6 18666 2338 13
7 106303 12281 12
8 63872 5116 8
9 13194 118 1
10 38475 2923 8
11 47581 618 1
12 51806 18631 36
13 55051 2418 4
14 13444 769 6
15 121078 10792 9
16 19237 909 5
17 6008 885 15
18 46668 6476 14
19 25107 473 2
20 16422 2313 14
21 15720 292 2
22 16953 3725 22
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Piiloha 12: Vysledky méfeni hliniku

Al
Pramér Smérodatna odchylka Chyba
mg.kg-1 mg.kg-1 %
Detek¢ni limit 19
12 DL 10
¢. vzorku
1 21955 2299,49 10,47
2 19223 819,16 4,26
3 18 907 1638,47 8,67
4 16 966 1372,72 8,09
5 83718 766,73 9,15
6 6317 192,28 3,04
/ 14803 1907,70 12,89
8 14874 237,57 1,60
; 7591 25,53 0,34
10 24773 1202,84 4,86
11 16477 1383,99 8,40
12 17 982 21 0.04
13 7559 263,92 3,49
14 6 157 173,55 2,82
15 6581 405,58 6,16
16 2652 76,80 2,90
17 2127 23,93 113
18 11418 164,74 1,44
19 6550 418,21 6,39
20 6 407 117,47 1,83
21 6 368 532,01 8,35
22 6596 710,85 10,78

63




