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ABSTRAKT

Tato bakalatska prace si klade za cil prozkoumat moznosti Gpravy piidnich vzorkl a srovnani
vhodnosti vybranych analytickych metod analyzy pro stanoveni koncentrace tézkych kovt.
Bylo vybrano 7 referen¢nich certifikovanych materialt rozlicnych druhd pud a jeden vzorek
pudy z rekreacni oblasti nachéazejici se v Brné.

Kazdy vzorek pudy byl podroben tfem raznym upravam. Jedna se o metodu taveni do
roztoku, rozklad v lucavce kralovské a vodny vyluh. VSechny takto upravené vzorky byly
nasledné podrobeny analytickym metoddm stanoveni koncentrace, konkrétné byly pouzity
metody ICP-OES a GF-AAS.

Pro posouzeni vhodnosti vybranych metod upravy ptidnich vzorka a analytickych metod
stanoveni byly vybrany 4 nejvice rizikové prvky, a to arsen, kadmium, méd’ a olovo. Namétené
koncentrace byly porovnany s referenénimi hodnotami pidnich vzorkil. Zavérem byla
posuzovana vhodnost kombinaci riznych postupti Gpravy vzorku a vybranych metod
analytického stanoveni obsahu stanovovanych prvki z pidnich vzorkd.

ABSTRACT

This bachelor thesis aims to explore the possibilities of treatment of soil samples and compare
the suitability of selected analytical methods of analysis for determining the concentration of
heavy metals. 7 reference certified materials of various soil types and one soil sample from the
recreational area located in Brno were selected.

Each soil sample was subjected to three different treatments. It is a method of melting
into a solution, decomposition in aqua regia and aqueous extract. All thus treated samples were
subsequently subjected to analytical methods for determining the concentration, specifically the
ICP-OES and GF-AAS methods were used.

To assess the suitability of selected methods of treatment of soil samples and analytical
methods of determination, the 4 most risky elements were selected, namely arsenic, cadmium,
copper and lead. The measured concentrations were compared with reference values of soil
samples. Finally, the suitability of combinations of different sample preparation procedures and
selected methods of analytical determination of the content of determined elements from soil
samples was assessed.
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1 UVOD

Téma ochrany zivotniho prostfedi nabyva v poslednich letech na pozornosti jak z pozice
odbornych pracovniki, tak z pozice laikli. V tomto kontextu je nejvice probiranym tématem
kontaminace ovzdusi. Nemén¢ dulezité je vSak zabyvat se také kontaminaci ptd a zemin.

Kontaminaci pid a zemin zpisobuje vice faktord, od primyslu, pies zeméd¢lstvi, skladky az
po osobni ¢i nakladni dopravu. Tyto zdroje kontaminace neustale trvaji, proto je nutné se touto
problematikou zabyvat. Se znecisténymi ptidami je nutno specidlné¢ zachazet dle platnych
vyhlasek. Pro posouzeni zachdzeni s kontaminovanymi piidami je proto kli¢ové stanoveni
nebezpecnych latek v zeminé.

Spravné sloZeni pudy je hlavnim prekurzorem zdravych a pozivatelnych potravin. Produkce
potravin a surovin zaloZend na setb¢ v pidnim profilu je esencidlni pro pokryti stravovacich
potteb lidstva. Zde nastava riziko, kdy kontaminanty ze zemédélské piidy mohou prechézet do
péstovanych plodin a nasledné se konzumaci mohou dostdvat do lidského organismu. V
organismu se pak tyto Skodlivé latky mohou kumulovat a tim nasledné vyvolat chronické
zdravotni problémy

Pida je také nedilnou soucésti kolobéhu vody na Zemi, jeji kontaminace rozpustnymi
nebezpedénymi latkami v ptidach, které obsahuji zna¢né zasoby sladké vody, by byla devastujici.
Z toho duvodu je velmi dilezité sledovat chemické slozeni a jednotlivé vlastnosti pudy.

Pro detekci chemického znecisténi byla vyvinuta fada metod upravy a nasledného stanoveni
obsahu rizikovych latek. Smyslem této prace bude literarni reserSe a vybér nejpouzivanéjSich
zpusobll uprav pudnich vzorkl a metod stanoveni koncentrace latek v piadé a posouzeni
vhodnosti vzadjemnych kombinaci téchto metod.



2 TEORETICKA CAST

V teoretické ¢asti této prace budou definovany zakladni pojmy, ze kterych prace vychazi, tedy
puda a tézké kovy. Dale budou popsany vyskyty jednotlivych zkoumanych prvkii a metody
pouzivané pii stanoveni téchto prvki.

2.1 Pida

Pidu Ize definovat vice zplisoby podle jistych kritérii, naptiklad podle stupné vyvoje nebo podle
typu a zastoupeni agregatli. Obecné ptidou oznacujeme heterogenni systém nejsvrchnéjsi vrstvy
zemské kury. Jind definice pidy se zaméfuje na chemické slozeni pidy. Pida je soubor
anorganickych i organickych latek, ptidni vlhkosti, pidniho vzduchu a ptidnich organismt.

2.1.1 Definice a typy pud

Puda je tvofena regolitem; coz jsou pfeménéné mineraly a horniny, jilové materialy a jiné;
vodou, vzduchem a organickou hmotou. Piida je nedilnou soucasti Zivotniho prostiedi, plni fadu
nezbytnych funkci, mezi néz patii schopnost zadrzovat vlhkost a podzemni vodu umoziujici
cirkulaci vody v ramci zemskych sfér. Také tvofi idealni prostiedi pro rdst a vyvoj rostlin
a organism, ¢imz se stava zakladem potravniho fetézce.

Pida vznikéd procesem zvanym pedogeneze. Jde o proces ¢asové narocny, kone¢né sloZeni
pudy je vysledkem mnoha let zvétravani hornin a pisobeni organismt na pidotvorny substrat.
Pravé diky ptitomnosti ptidotvornych ¢initelii (organismy) muiize ptida zastavat vSechny své
funkce. Tyto procesy byvaji riznorodé, mohou tedy vznikat vice ¢i méné heterogenni systémy,
které je poté narocné kategorizovat. Z tohoto divodu existuje vice druhti déleni ptd. Pudy
muzeme takto ¢lenit na zakladé stupné vyvoje (pedogeneze), zastoupeni organické slozky, typu
vyskytujicich se pidnich horizonti nebo druhu zrnitosti [1].

Pidy na uzemi Ceské republiky nejéastéji kategorizujeme pomoci dvou klasifikadnich
systémii, dle Novaka a dle Kopeckého. Jednotlivé kategorie nalezneme v tabulce 1.

Tabulka 1: Rozdéleni typa pud na zakladé obsahu jilnatych ¢astic dle Novaka [2]

Obsah jilnatych
T Subt
yP yP ¢astic (%)
Jil >75
Tézké pudy Jilovita 60-75
Jilovitohlinita 45-60
e Hlinita 30-45
Stredné tézké pady
Piscitohlinita 20-30
Lehké pidy Hlinitopiscita 10-20
piscita 0-10




Dals8i moznosti rozdéleni pud je déleni dle tzv. referencnich tfid, jde o zahrani¢ni klasifikacni
systém. Mezi zékladni typy pud, které miizeme naleznout na tizemi Ceské republiky, patii:

Kambizemé: Nejvice rozsiteny typ pidy na Moravé a ve Slezsku.

Cernozemé: Jde o subtyp &ernosolu s vyraznym kalcickym horizontem.

Hnédozem¢: Vznika zvétravanim vapencu a karbonatovosilikatovych hornin.

Fluvizemé: Vznika z nivnich sedimentd, které vznikaji plnym vodnim nasycenim sedimentu
pfi zaplavach [1].

Jednotlivé typy pud se také 1i§i svym prvkovym slozenim, obecné jsou ale piidy tvoieny az
ze 49 % kyslikem, 33 % kiemikem, zbytek je tvotfen piedevsim kovy.

2.1.2 Kritéria zneciSténi pady

Obecné oznacujeme polutantem pudy kazdou latku, kterd narusSuje nékterou funkci pudy
jakozto slozku zivotniho prostfedi. Nejvyznamnéjsi kontaminanty rozdélujeme na anorganickeé,
organické a radioaktivni.

Zakladni proces, kterym se do pidy dostavaji latky schopné reakci, je zvétravani mate¢né
horniny. Pfi tomto procesu, v zavislosti na typu, vznikaji jilové nebo piskovité
materialy a roztoky soli. Timto zpiisobem se velmi Casto dostavaji kovy obsazené v horninach
do ptdniho systému [1,3].

Dilezitou slozkou pudy je ptidni roztok. Je tvofen srazkovou vodou, podzemni vodou, ktera
se do pidniho profilu dostavd kapildrnim vzlindnim a dale rozpustnymi komponenty,
vzduchem, hydroxidy, dusi¢nany a jinymi ldtkami. Voda je primarnim nosi¢em a pienasecem
vSech latek v ptidnim profilu, tedy i slouc¢enin obsahujicich tézké kovy. Mohou se takto Sifit ve
form¢ hydrogenuhli¢itanti nebo dusi¢nant [1].

Jednou z vlastnosti pidy, ktera ma vliv na transport kovii, je pH. Pfirozenym faktorem, ktery
ovlivituje pH pudy, je pfitomnost organické hmoty. Ke kyselejsi pudni reakci dochazi pti
kyselych destich nebo hnojeni fyziologicky kyselymi hnojivy. Zasaditd pidni reakce je
zpisobena zvySenym obsahem uhli¢itanu vapenatého, k ¢emuz dochazi pti vapnéni ptid. Zména
pH se mlZe projevit v rostlinach napfiklad snizenim koncentrace médi, Zeleza,
manganu a zinku [4]. Pidni reakce také ovliviiuje miru zvétravani hornin, coZ je jedna
Z hlavnich pti¢in vyskytu kovi v ptde.

Puda také vykazuje pufracni vlastnosti. Nejvyznamnéjsi pufracni systém v pidach je ptidni
humus, respektive huminové kyseliny, kyselina uhli¢ita a kyselina kiemicita. Jde o slabé
kyseliny a spolu se svymi solemi tlumi vykyvy pH pidy. Podobné ptisobi naptiklad jilové
materialy, avSak s podstatné niz§im G¢inkem [1].

Dalsi vlastnosti je sorpce. Jde o schopnost piidy poutat rlizné latky z disperzniho prostiedi.
Timto zptisobem se mohou kovy ptfendset z piidniho roztoku naptiklad do organické hmoty
pudy. Sorpce mize probihat nékolika zdkladnimi mechanismy:

Mechanicka sorpce: Mechanické zadrzovani jemnych ¢astic v pérech.

Fyzikalni sorpce: Zde se uplatiiuji povrchové jevy na fazovém rozhrani. Dochazi ke zvétSeni
koncentrace molekul na povrchu pevné faze.

Chemické sorpce: Vaze ionty v adsorpcnich porech.

Biologicka sorpce: Je selektivni, poutdny jsou pouze ty prvky, které organismy potiebuyji.



Je dokumentovano, Ze mobilita kovi v ptidach se znaéné méni s riznymi vlastnostmi, i kdyz
zachovame koncentraci daného kovu. Jednim ze zpusobu, jak tyto vlastnosti popisujeme, je
koeficient déleni (také distribu¢ni koeficient) v padach, viz rovnice 1. Jde o
konvenéni a efektivni zplisob, jak porovnat chovéni kontaminantii v pidach o riznych
vlastnostech [5].

K, _5
D_Cr 4 (1)

kde cs je koncentrace kovu v pevném podilu a cr je koncentrace kovu v roztoku pudy (ve
vyluhu).

2.2 Tézké kovy

Obecné mezi t&7ké kovy fadime vSechny kovy se specifickou hmotnosti vétsi nez 5 g-cm™,
Tuto vlastnost splituje ptes 40 kovi, avSak ne vSechny ptredstavuji riziko pro Zivotni prostredi.
Z toho dtivodu se v posledni dob€ uziva spise terminu rizikové kovy, coz 1épe vyjadiuje jejich
podstatu. Z hlediska fyzikalnich a chemickych vlastnosti se vyrazné nelisi od ostatnich kovi,
vyjimkou je rtut’ a jeji skupenstvi za normalnich podminek. Co je odliSuje, je jejich schopnost
akumulace v zivotnim prostfedi a z hlediska pudy pfedev§im rozpustnost jejich sloucenin
V pudnim roztoku [6].

2.2.1 Vyznam sledovani tézkych kovi

Mezi rizikové kovy fadime ptredevSim rtut’, olovo, kadmium a arsen, které jsou pro Zivotni
prostfedi velmi toxické, dale méd’, zinek, chrom, mangan, Zelezo, vanad, nikl a dalsi. VSechny
tyto kovy se pfirozené¢ vyskytuji jako soucdsti polymetalickych rud. Tyto rudy jsou také
primarnim pfirodnim zdrojem zneciSténi témito kovy. AvSak z hlediska ochrany Zivotniho
prostiedi pfichdzi v Gvahu spiSe kontaminace lidskou c¢innosti, kterd je mnohondsobné

S rozvojem moderni techniky roste také produkce a spotieba kovii. Ze zkoumanych kovii to
plati pfedevsim pro vanad, ktery byl diive pfipravovan pouze v laboratornim métitku. Produkce
ostatnich vyjmenovanych kovl ale roste v poslednich letech také, s tim jsou spjaté i vétsi
produkce emisi a odpadti obsahujicich toxické latky. Je velmi naro¢né a drahé implementovat
do jiz zabéhnutych systémt vyroby prvky snizujici produkci emisi ¢i nezddoucich odpadnich
latek.

Teézké kovy se ale nekumuluji pouze v ptidé. Dobte rozpustné slouceniny se dostavaji do
rostlin a hub. Timto zplsobem kontaminuji potravu pro zvér 1 pro €lovéka. Maso zvifete
pasouciho  se  rostlinami  obsahujicimi  nezaddouci  latky muze byt také
kontaminované a nepoZivatelné. Téma ochrany Zivotniho prosttedi pfed kontaminaci tézkymi
kovy je tedy aktualni [6,7].
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2.2.2 Limity vyskytu téZzkych kovi

Schopnosti pidy tlumit jisté zneciSténi nejsou dostacujici pro nadmérnou kontaminaci
toxickymi latkami napiiklad v okoli chemickych zavodu, tovaren zpracovavajicich kovové
rudy nebo elektraren. Timto zpisobem dochdzi nejdiive k lokalni kontaminaci, ktera se mize
postupem cCasu, v zavislosti na mobilité toxickych sloucenin, rozSifovat déale v systému.
Z tohoto divodu bylo nutné zavést jisté limity vyskytu toxickych latek v ptidach. V zéavislosti
na vyuziti pidy mizeme tyto limity modifikovat. Piida uréena pro zemedélskou setbu mé velmi
naro¢né pozadavky na maximalni koncentrace vSech potencialnich kontaminanti.

Limitni koncentrace rizikovych kovl pro zemédélské pudy zjisténé extrakci lucavkou
kralovskou stanovuje vyhlaska ¢. 153/2016 Sb. ve znéni pozdéjsich piedpisi dle tabulky 2.

Tabulka 2: Maximalni ptipustné hodnoty koncentraci rizikovych kovii v zemédé€lskych ptidach [8]

Maximalni pripustné hodnoty
(mg-kg* susiny)

Prvky
Lehké pudy BéZné pudy

As 15 20
Be 15 2

Cd 0,4 0,5
Co 20 30
Cr 55 90
Cu 45 60
Hg 0,3 0,3
Ni 45 50
Pb 55 60
\ 120 130
Zn 105 120

Lehké piidy jsou piidy vzniklé na lehkych a chudych mate¢nych horninach, jako naptiklad pisky
nebo Stérkopisky. Béznymi plidami se rozumi pidy piscitohlinité, jilovitohlinité a jilovité. Jde
o pfevaznou ¢ast zemedélsky vyuzivanych pad.

Néroky na maximalni pfipustné koncentrace kovil z rekreacnich a obytnych zemin nejsou
tak vysoké. Pro srovnani je uvedena tabulka 3 s ptipustnymi koncentracemi pro tyto zony.
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Tabulka 3: Maximalni pfipustné hodnoty koncentraci rizikovych kovii v obytnych a rekreac¢nich
puadach [7,8]

Maximalni pripustné hodnoty
(mg-kg* susiny)

Prvky
Obytna pida Rekreacni puda
As 70 100
Be 20 25
Cd 20 25
Co 300 350
Cr 500 800
Cu 600 1 000
Hg 10 15
Ni 250 300
Pb 300 50
\Y 450 500
Zn 2500 3000

2.2.3 Zachazeni s odpadem

Vzorek pidy obsahujici vyssi hodnoty obsahiti tézkych kovili, nez normou stanovené maximalni
ptipustné hodnoty je povazovan za toxicky a pfti jeho likvidaci je nutno s nim zachazet jakozto
s toxickym odpadem. Postup zkousky vzorku na obsahy toxickych latek popisuje norma
CSN EN 12457-4 (83 8005) [9].

Postup nasledné likvidace toxickych ptid zavisi na misitelnosti odpadt. Nejdiive je potieba
vyhodnotit, jaké toxické slouc¢eniny ptida obsahuje. Na zékladé toho Ize vyhodnotit pfipadnou
reaktivitu pfitomnych sloucenin. Pro mozné reakce je poté nutné vyhodnotit ptfipadny vyvin
pro které vyhovuji tyto podminky. Napftiklad pidy obsahujici vysoké koncentrace tézkych kovii
nemohou byt pfi likvidaci smiseny s odpady podléhajici biologickému rozkladu.

Maximalni pfipustné hodnoty koncentraci téZkych kovii v komundlnich odpadech jsou
vztahovany na vodni vyluh a popisuje je tabulka 4 [10].
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Tabulka 4: Maximalni pfipustné koncentrace tézkych kovii v komunalnich odpadech, vztazeny na
vodny vyluh [10]

Prvek Koncentrace (mg/l)

As 0,05

Ba 2

Cd 0,004

Cu 0,2

Ni 0,04

Pb 0,05

Zn 0,4

2.2.4 Vyskyt sledovanych prvki

Tézké kovy se mohou do slozek zivotniho prostfedi dostavat ptirozené nebo lidskou ¢innosti.
V ramci industrializace a technologického pokroku miizeme pozorovat znacny narust
kontaminace sfér zivotniho prostiedi, kterd je casto spojena s vyrobou, hutnim
primyslem a také naptiklad dopravou. Do ptd se te¢zké kovy mohou dostat nékolika zptsoby.
Mezi hlavni patfi usazovani z ovzdusi a transport vodou. Voda, jakozto slozka pida, dodava
rizikovym prvkliim moznost mobility v pudach, tudiz jejich moznost zamofit vétsi celky pfi
dostatecnych koncentracich téchto kovt.

Kadmium se v ptidach vyskytuje vzacné, primérny obsah kadmia v padé je 0,1-0,5 mg-kg™.
Slouceniny kadmia jsou pro pudu velmi toxické jiz pfi nizkych koncentracich.
Nejvyznamnéj$im pfirodnim zdrojem jsou sopecné erupce.

Do pid se dostava naptiklad z hnojiv obsahujicich kadmium nebo spalovanim pohonnych
hmot a olejti. V prvnim piipadé se dostava do pidy pomoci vyluhu z odpadnich hmot, v druhém
se v atmosféfe vaze na prachové ¢astice a takto je unaseno a schopno depozice do pudy ¢i vody.
Pfi¢ina vysoké toxicity kadmia spo€ivd ve schopnosti akumulovat v organismech, naptiklad
Vv pSenici nebo v houbach [11].

Arsen se dostava do slozek zivotniho prostiedi vlivem taveni arsenovych rud a spalovani
fosilnich paliv. Rudy zlata a uranu obsahuji velké mnozstvi nezadouciho arsenu. Z toho diivodu
jsou pady v okoli reviru diivéjsi t&Zby zamofené arsenem a jeho sloudeninami. V Ceské
republice jsou to naptiklad oblasti Jachymov a Horni Slavkov.

Dal$im velmi €astym zplUsobem je uzivani pesticidi ¢1 fungicidii obsahujicich arsen. Za
normalni vyskyt arsenu v ptidé se povazuje koncentrace 5 mg-kg*. Ovsem jiz pti koncentraci
40 mg-kg™* se stava toxicky pro ptidni organismy [5,12].

Olovo se ve zna¢né mife vyskytuje v pidach zejména v okoli pozemnich komunikaci. Jde o
dasledek spalovani pohonnych hmot obsahujicich organokovové latky (tetraethylolovo)
jakoZto antidetondtory. Spalovanim vznik4 chlorid olovnaty, ktery se z ovzdusi dostava do
pudy. Kviili tomuto jevu jsou Casti pud v té€sné blizkosti pozemnich komunikaci nevhodné pro
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zemédelskou setbu. Dalsi zplisoby, kterymi se olovo uvoliuje do slozek zivotniho prostredi,
jsou vyroba akumulatorti a olovnatych skel nebo pouzivani hnojiv obsahujicich slouceniny
olova. Olovo se také vyskytuje prirozen¢ jako soucast rud a hornin [13].

Méd se jako nezadouci prvek v pudach vyskytuje predevSim diky cinnosti Cloveka.
Ptirodnimi zdroji vyskytu médi jsou sopecné erupce nebo lesni pozary. Nejvyznamnéjsi zdroj
kontaminace je vSak spalovani fosilnich paliv.

Podobné jako kadmium, méd’ se dokdze vazat na organické slouceniny a jilovité ¢astice
V pudé¢, coz zpusobuje jeji akumulaci v hornich vrstvach pedosféry. Je soucasti nékterych druhi
pesticidl. Pii zpracovani pevnych odpadi a kaltl se uvolituje do ptidni vody.

Zinek, podobné jako méd’ a dalsi kovy, se vyskytuje v Cistirenskych kalech a odpadech. Do
pud se dostava diky Cinnosti doli a ipraven rud. Pfirozené se dostava do okoli zvétravanim rud.
Zinek se hojné vyskytuje vrudach a moiské vod€, jeho primérny obsah v pude je
100 mg-kg™, v motské vodé az 0,01 mg-I™.

Zinek je esencialni a biogenni prvek. Pro spravny chod organismu je nutna nizka koncentrace
tohoto kovu. Pouze pii opravdu vysokych koncentracich se zinek stava toxickym a pro lidsky
organismus mize predstavovat nebezpeci ve formé horecky z kovi [11].

Nikl se v pudach, vodstvu a ovzdusi vyskytuje vétSinou zanedbatelné, primarnim zdrojem
znec€isténi timto prvkem, respektive jeho slouceninami, je spalovani fosilnich paliv. Pfirozené
se do zivotniho prostiedi dostava sopecnymi erupcemi nebo jako soucast meteoriti.

V pidé se nikl vaze na slouceniny obsahujici zelezo a mangan, které jsou Casto soucasti
sedimentt. Pro lidsky organismus je nikl velmi toxicky, vdechovani par zpisobuje rakovinu
plic a sliznice.

Mangan je tfetim nejrozsifenéj$im kovem na Zemi. Hlavnimi pfi¢inami vyskytu manganu
v pidach je hutni a chemicky priimysl, tézba manganovych rud a spalovani fosilnich paliv.
Kvili malému druhotnému vyuziti se recyklaci latek obsahujicich mangan nevénuje velka
pozornost. Z toho diivodu mohou plidy obsahovat zna¢né mnoZstvi manganu, avSak limitni
hodnoty manganu v piidé jsou vysoké (az 1 800 mg-kg? susiny), proto tento kov nepfedstavuje
vazné nebezpeci znecisténi [13,14].

Baryum se diky své vysoké afinité ke kysliku a k vodé prakticky nevyskytuje ve volné formé.
Tato afinita také zapticiniuje velkou toxicitu barya v ptidach. Zdrojem kontaminace baryem
muze byt uhli¢itan barnaty, jakozto navnada na otraveni hlodavct, nebo vyuziti barya ve
sklafstvi. Jde o nejrozsifenéjsi kov zemské kury [15].

Chrom se v ptdé obecné vyskytuje v nizkych koncentracich. Volny chrom byva soucasti
meteoritd, volné se v piirodé nevyskytuje. K jeho depozici dochazi pti tniku popilkl pfi
spalovani uhli nebo pfi vyrobé¢ barev, kde slouzi jako antikorozni pfisada. Ke znacné expozici
chromu dochazi pfi galvanické povrchové upravé kovi. Obvykle se v padé vyskytuje jako
trojmocny chrom, ktery neni toxicky, vyrazné toxicky je vSak Sestimocny chrom, zplsobujici
rakovinu plic a tvorbu chromovych viedu [7,16].
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2.2.5 Toxicita sledovanych prvki

Tézké kovy se do pud dostavaji predevsim diky t€zbé a zpracovani rud, které tyto kovy, kromé
jinych, obsahuji. Riznymi procesy zpracovani se tak jako vedlejsi produkty dostavaji do
odpadnich vod, které nasledné mohou prostupovat ptidou a takto ji kontaminovat. Kontaminace
slozek zivotniho prostfedi rizikovymi prvky je v soucasnosti vazny hygienicky problém, nebot
pudy obsahujici slou¢eniny téchto prvkii kontaminuji i vSe, co v ni roste. V kone¢ném dusledku
jsou plody nepozivatelné a obiloviny nezpracovatelné.

Na rozdil od organickych odpadi, které v pidach diive nebo pozdéji podléhaji chemické
degradaci, kovy nedegraduji a kumuluji se v povrchovych vrstvach pudy. Cast kovi se také
vaze s organickymi latkami, ¢imz se mnohonasobn¢ zvysuje jejich toxicita [8].

Tézké kovy se v ptidach §ifi relativné pomalu, to ale neznamena, Ze je mizeme povazovat za
malo nebezpecné. Jejich toxicita se sice miiZze projevit az po del§im Case, avSak odstranit je je
poté velmi obtizné.

Celkova toxicita kovu pro organismus neni dana celkovou koncentract, ale spi$ tim, do jaké
miry je kov schopen pohybovat se a reagovat v ramci reakci probihajicich v pd¢. Proto i nizké
koncentrace nékterych kovii mohou vazné narusit piidni organismy, pokud jsou zajistény jisté
podminky pro jejich rozpousténi a sorpci [5].

2.2.6 Interakce organické hmoty s téZkymi kovy

Organickd hmota reaguje predevsim S hydroxidy kovi a jilovymi materialy za vzniku velmi
ruznorodych sloucenin. Tyto organominerdlni komplexy maji vliv na biologickou aktivitu
pudy. Tyto komplexy se na rozdil od ostatnich sloucenin, které tvoii tézké kovy, dobie
rozpousti ve vod¢, ktera je roznasi dal. Mohou se timto zptisobem dostat do podzemni vody
nebo do prazdnych pérd pevného podilu pady [5].

2.3 Uprava pudnich vzorki pro stanoveni tézkych kovi

Pro kone¢né stanoveni celkovych koncentraci kovi v pidé je nutné analyzovany vzorek
podrobit tfem fazim upravy. Nejprve dochazi ke vzorkovani ptidy. Volba typu vzorkovani je
pro dané odbérné misto velmi dilezita, jelikoZ jsou plidy znacné heterogenni. Déle se odebrany
vzorek ptipravuje k analyze nékterym ze zptisobt ptipravy, vétsSinou jde o rozpousténi kovi za
vzniku roztoku — analytu. Nakonec pfichazi samotna analyza vzorku vhodnou metodou [17].

2.3.1 Vzorkovani

Kazdy zkoumany vzorek piidy je nejdiive potieba vhodnym zpiisobem odebrat a piipravit
tohoto kroku analyzy spociva v mozné ovlivnitelnosti vysledku analyzy pifi nedostatecné
preciznim odbéru. Proto je dilezité pti kazdém odbéru dodrzovat urcité principy, které pozdeji
zajisti reprodukovatelnost analyzy. Tabulka 5 obsahuje srovnani jednotlivych fazi analyzy
vzorkl a jejich dopad na kone¢ny vysledek.
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Tabulka 5: Jednotlivé faze analyzy a jejich vliv na stanoveni [17]

Faze

Podil na variabilité
celkového vysledku

* priprava projektu,
sestaveni planu odbéru
vzorki
* vzorkovani, pieprava a

skladovani vzorku

92 %

* priprava vzorka k
analyze

7%

* analyzy vzorkt
* (statistické)

vyhodnoceni vzorkt

1%

Je tedy zadhodno sestavit vhodny plan a schéma vzorkovani pro dosazeni relevantnich vysledkd.
Zpuasob, kterym se nejcastéji odebira vzorek pudy, je pomoci spirdlovych vrtdkii nebo
zlabkovych sondyrek v hloubce orni¢ni vrstvy, tedy 25-30 cm. Pro jednotlivé typy pad lze
vybrat rizné druhy odbérovych zafizeni a hloubku odbéru. Je také nutné zvolit spravny
minimalni pocet odebiranych smésnych vzorki. Tento pocet se urcuje v zavislosti na velikosti

plochy pudy, jak ukazuje tabulka 6.

Tabulka 6: Minimalni poéty odebiranych vzorkl v zavislosti na velikosti Setfené plochy [17]

Velikost Setfené plochy (ha)

Pocet smésnych vzorki

<0,0500

0,050 1-1,000 0

1,000 1-10,000 0

10,000 0-30,000 O

> 30,000 0

3

4

6 + 1 vzorek na kazdé 2 ha nad 10 ha

Individualni plan vzorkovani
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Vzorkovanim tedy ziskdme reprezentativni podil zkoumané pidy ve stavu vhodném pro
pfipravu na analyzu. Metod ptipravy je nékolik, nejcastéji se pro stanoveni kova v ptidach
pouziva extrakce lucavkou kralovskou. Jsou takto stanoveny i normované hodnoty koncentraci
téchto prvkd. Pii volbé typu piipravy bereme v potaz rozpustnost dané latky v rozpoustédle.
Vzhledem k tomu, Ze se tézké kovy Casto vyskytuji ve formé kiemicitanti nebo primarnich
minerald, je vhodné pouzit kyseliny nebo jejich smési, které jsou schopné z takovych mineralt
prvky extrahovat.

2.3.2 Vodny vyluh

Zakladni metodou ptipravy pevnych vzorkl ke stanoveni je vodny vyluh. Jde o jednoduché
louhovani rozemleté pevné latky ve vode, které dopomaha michani na ttepacce. Tato metoda je
normova a obecné pouzitelna pro extrakci latek rozpustnych ve vodé nebo vytvarejicich
jakykoliv typ vazby s vodnym prosttedim. Jde o metodu ¢asto poskytujici pouze orientacni
vysledek. Pomér navazek pii vodnim vyluhu je 1 : 10 (vzorek : voda). Vzorek se necha na
tiepacce typu hlava-pata po dobu 24 hodin. Poté je proces vodného vyluhu u konce a po
zfiltrovani pevného podilu je roztok pripraven kanalyze, jak popisuje norma
CSN EN 12457-4 [18].

2.3.3 Taveni do roztoku kyseliny dusi¢né

Dals$i metodou pouzivanou pro ptipravu vzorki je taveni na tavicce. Pfed samotnym tavenim
je pripravena tavici smés. Prvni je odvazeno do platinového kelimku tavidlo, a to 7,5g.
Nasleduje odvazeni 0,5 g smacedla, které sestava z tetraboritanu lithného a metaboritanu
lithného v poméru 3 : 1. Nakonec je pfidan samotny vzorek pldy, a to 0,5 g. Cela smés se vSak
nemicha, nebot’ by mohlo dojit k poskozeni platinového kelimku.

Takto pfipravend smés se nechd tavit na tavicim zafizeni po dobu nezbytnou pro Uplné
roztaveni smési, nasledné je tavenina vylita do kadinky s roztokem kyseliny dusi¢né (150 ml
roztoku, pomér voda : kyselina dusi¢na 2 : 1). Vznikla smés se necha michat na magnetické
michacce pii teploté 170 °C po dobu 30 minut. Tako ptipraveny roztok je nakonec pieveden do
odmérné banky 0 objemu 0,5 I, ze které je poté odebiran vzorek pro analyzu.

2.3.4 Rozklad termalnim ohfevem v luéavce kralovské

Tteti metoda piipravy je termalni rozklad v luavce kralovské v systému se zpétnym chladi¢em.
Pro rozpousténi se odvazi 1-10 g vzorku a pfevede do reak¢ni nadobky. Ke vzorku je poté
pfidan nalezity objem kyseliny chlorovodikové a dusi¢né, pficemZ pomér hmotnosti vzorku
k objemu kyselin je 1 : 10. Nasledné je pfipojen chladi¢ a absorpéni nadobka plnéna smési
kyselin. Poté zaind samotny proces ohfevu a rozpousténi, pfi¢emz ohfev se redukuje
Vv zavislosti na kondenzacnim pasmu v chladi¢i, a to tak, aby bylo vzdy niZze nez 173 vysky
chladice. Vysledna smés se necha vychladnout a je pfipravena k analyze. Tento postup popisuje
norma CSN EN 13657 [19, 20].
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2.3.5 Extrakce v uzavieném systému s mikrovinnym ohievem

Dalsi moznou metodou ptipravy vzorku je mikrovinny rozklad (MW). Nejprve je navazeno
0,5 g vysuseného materialu. Material je umistén do teflonovych nddobek. Nasledné je pfidano
4 ml koncentrované kyseliny dusi¢né, 2 ml kyseliny chlorovodikové a 1 ml peroxidu vodiku.
Vzorek je poté zhomogenizovan a uzavien do téla rotoru. Déle je spustén program pro
mikrovinny rozklad. Vzorek se nechd vychladit a kvantitativné se prevede do 25ml odmérné
banky [21].

2.3.6 Vyluh v2M HNOs

U této metody piipravy vzorku navazujeme 10 g materialu do PE vzorkovnice o objemu 100 ml.
Poté je pfidano 50 ml 2M HNOs a vzorkovnice je tfepana na tfepacce po dobu 6 hodin.
Vysledny vzorek je ptefiltrovan pies suchy filtr a je mozné jej pouzit k analyze.

Pro ucely této prace byly vybrany tii metody pfipravy vzorku, a to vodny vyluh, taveni do
roztoku a termalni rozklad v lucavce kralovské [21].

2.4 Metody analyzy

Pro analyzu anorganickych prvkl se hojné vyuzivd atomova absorpéni spektrometrie. Touto
metodou je mozno velmi pfesné stanovit prvkové slozeni latky. Zaroven jde o metodu nepfilis
drahou a poskytujici spolehlivé vysledky pii opakovanych métenich totozného vzorku.
V nasledujicich kapitolach jsou popsany metody atomové absorpéni spektrometrie a optické
emisni spektrometrie v indukéné vazaném plazmatu. Dal$i metody analyzy jsou zaloZeny také
na spektrometrii, li§ici se napfiklad typem atomizace. Hojn€ vyuzivanou metodou je naptiklad
hmotnostni spektrometrie v indukéné vazaném plazmatu (ICP-MS) nebo stejnojmenna metoda
s vyuzitim laserové ablace (LA-ICP-OES, LA-ICP-MS).

2.4.1 Atomova absorpéni spektrometrie

Metoda atomové absorpéni spektrometrie (AAS) funguje na principu méfeni absorpce
elektromagnetického zafeni volnymi atomy analyzovaného prvku. Toto zafeni vznika ze zdroje,
kterym muze byt vybojka, odtud prochéazi absorpénim mistem, ve kterém je atomizator, poté
prochazi optickou soustavou (monochromatorem) a dopada na detektor. Detektor zachycuje
zafeni a prenasi ho dal jako signal do pocitace, ktery ho vyhodnoti.

Zdroj zafeni emituje zafeni v uritych spektralnich intervalech, vysledkem je pak Carové
spektrum zastoupeni prvku. Zdroje, které poskytuji tento typ zafeni, jsou vybojky s dutou
katodou a superlampy, pfi¢emz nejvice vyuzivané jsou vybojky s dutou katodou. Tyto vybojky
emituji ¢arové spektrum, které neni ovlivnéno samoabsorpci, poskytuji tedy presnéjsi vysledky.
Maji dlouhou Zivotnost a jsou také dlouhodobé stabilni. Vybojka byva obvykle naplnéna
neonem nebo argonem [22].

Je nutné, aby mél zdroj zaieni dlouhou zZivotnost, musi byt cenové dostupny, mit vysokou
zéfivost a také dlouhodobou stabilitu. Cim vétsi je zaFivost zdroje, tim vétsi je pomér signalu

cvwvr
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Atomizator je soucast instrumentace AAS, ve které dochazi ke vzniku absorpcniho prostiedi.
Pozadavek na atomizator je, aby poskytoval co nejvétsi koncentraci volnych atomu
zkoumaného vzorku. Atomizator rozklada danou latku a zplsobuje atomizaci jednotlivych
molekul, které poté mohou absorbovat elektromagnetické zareni. Teploty pro atomizaci se
pohybuji vrozmezi 2 000-3 000 K. Pasobenim vysoké teploty jsou pierusovany vazby
v molekulach a volné atomy se vznasi nad atomizatorem. Techniky atomizace jsou obecné dve,
plamenova atomizace (F-AAS) a elektrotermicka atomizace (ET/GA-AAS) [22].

Plamenové¢ atomizatory vyuzivaji paliva a okyslicovadla k vyvoji plamene, ktery atomizuje
analyt. Bézn¢ se jako paliva vyuzivaji propan, acetylen ¢i vodik, jako okysli¢ovadla vzduch
nebo oxid dusny. Do plamene je zavadén aerosol vzorku, ktery je nerovnomérné atomizovan
V plamenu. Jde o disledek nerovnomérného rozlozeni teplot v rtiznych castech plamene.

V elektrotermickych atomizatorech dosahujeme atomizace elektrickym proudem
prochazejicim celym atomizatorem. Atomizator musi byt pokryt vrstvou inertniho plynu, aby
nedochazelo k oxidaci materialu, z n€hoz je atomizator vyroben [22].

Po prichodu atomizatorem zareni dopada do optického systému. Zde dochazi k odd¢leni
nezadoucich a vyfiltrovani vhodnych rezonanc¢nich Car. Pro tento ucel je v systému AAS
umistén monochromator, ktery mulZe obsahovat napiiklad zrcadla nebo $térbiny. Samotné
rozde€leni zafeni probiha pies miizku, ktera ma rozsah jen urcitych vinovych délek. Projde tak
jen zafeni o zadané vinové délce. NejcCastéji se pouziva difrakéni rovinna miizka
s profilovanymi vrypy. Optické uspofadani spektrometrit je bud’ jednokanalové, nebo
dvoukanalové, pfi kterém je mozno soucasné méfit dva rizné prvky ve vzorku [23].

Jako detektor zafeni byva pouzit fotondsobic¢. Jakmile dopadne foton z proslého zéateni na
svétlocitlivou vrstvu fotondsobice, zplisobi vyrazeni elektronu. Tento elektron putuje k dynodgé,
kde zptisobi vyrazeni dalSich elektrontl, jde tedy o fetézovou reakci. Vyrazené elektrony jsou
pak zpracovany jako signal pocitacem [24].

Pouzitim této metody je moZno stanovit koncentrace od desetin g1t az po pgl™.
Na obrazku 1 Ize vidét schématické znazornéni instrumentace AAS.

> )

zdroj atomizator monochromator detektor

Obrazek 1: Schéma instrumentace AAS [25]
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2.4.2 Opticka emisni spektrometrie v indukéné vazaném plazmatu

Opticka emisni spektrometrie v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES) je spektralni metoda
analyzy roztoku vzorku vyuzivajici plazmového vyboje jako zdroje atomizace vzorku. Oproti
klasickym emisnim metoddm se vyznaCuje rychlej§i pfipravou vzorku, nizSim rizikem
kontaminace, lepsi mezi detekce a piesnéjSimi vysledky stanoveni.

ICP-OES se také jevi jako vhodnéjsi pfi analyze nehomogennich materiali neobvyklého
slozeni, u kterych nemame k dispozici referenéni materialy. Zaroven jsou detek¢ni limity u
ICP-OES az tadové mensi nez u AAS, lze tedy s pouzitim této metody naméfit i stopova
mnozstvi prvki. V pfipad€, ze zndme sloZeni analytu a pocet sledovanych prvki je nizky
s malou variabilitou, je vhodnéjsi pouzit metodu AAS. Pro vetsi pocty stanovovanych prvki o
vysoké variabilité je vhodnéjsi metoda ICP-OES [24].

Jednou z vyhod atomizace v plazmatu je vyvoj velmi vysokych teplot (nad 6 000 K), které
poskytuji tplnou atomizaci analytu. Pti nizSich teplotach (pod 3 000 K), které poskytuje AAS,
dochazi k neuplné atomizaci a vzajemnému ovliviiovani slozek. Pokud je tedy zamérem vyssi
pfesnost a kvalita stanoveni a/nebo pokud se zkoumany prvek vyskytuje ve velmi malé
koncentraci, je vhodné&j$i pouzit metodu ICP-OES.

Instrumentace v ICP-OES je obdobna jako u AAS. Rozdil je pfedev§im v atomizatoru a ve
skute€nosti, ze neni méfena absorpce, nybrz emise elektromagnetického zafeni. Nejdiive
dochazi k vzorkovani plynu ¢i aerosolu z roztoku analytu, nasledné se vzorek vnasi do mista
plazmové hlavice, ve které dochazi k plazmovému vyboji. Uplatiuji se zde ptredevsim
vysokofrekvenéni zdroje buzeni a mikrovinné generatory. K buzeni elektromagnetického pole
je vyuzit oscilator z miizkovych elektronek nebo magnetronti. Nejpouzivanéjsi komercéni typ
plazmového vyboje je nizkovykonové argonové plazma.

V oblasti plazmového vyboje dochdzi k velmi rychlé a casto Uplné atomizaci
vzorku a nasledné excitaci volnych atomii na vys$i oxida¢ni hladiny. Tyto piechody jsou
spojeny s uvolnénim energie, tedy zafeni. Toto zafeni je sméfovano do spektrometru, ktery se
sklada ze =zobrazovaci optiky, disperzniho ¢lanku a detektoru. Zde je zafeni
filtrovano a zachycovano jako signal, ktery zpracovava pocitac [24].

Metoda ICP-OES posouva moznosti v analyze neznamych roztokd, nebot zde lze
zachytit i velmi nepatrné koncentrace latek, jeji instrumentace a spojena zafizeni jsou vSak
draz$i a tato metoda se pfiliS nehodi pro rutinni analyzu latek s pfedem danym C¢i
piedpokladanym sloZenim. V tabulce 7 jsou porovnany detekéni limity obou zminovanych
metod pro nekteré prvky.
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Tabulka 7: Srovnani absolutnich mezi detekce méfeni pro AAS a ICP-OES [24]

Meze detekce v ng
Prvek

AAS ICP-OES
As 100 9
Ba 30 0,2
Cd 3 04
Cr 2 1
Cu 0,3 0,9
Ni 2 2
Y, 100 0,8
Pb 4 7

2.5 Statistika

Analyza a vyhodnoceni experimentdlnich dat je nezbytnou soucasti kazdého experimentu.
Statistika nam poskytuje nastroje, diky nimz jsme schopni kategorizovat a interpretovat
vysledky do srozumitelnych celkd. Pfi vyhodnocovani experimentalnich dat v technické praxi
je potieba brat v potaz n¢kolik faktort:

Objem zpracovatelnych dat vétSinou nebyva velky.

Existuje jista neurcitost pti vybéru modelu k popisu dat.

Pti analyze je potieba si uvédomit, ze odchylku od idedlniho rozdé€leni zptsobuji
vazby a interakce v ramci zkoumaného systému [26].

Jedno z odvétvi analytické statistiky je prizkumova analyza jednorozmérnych dat, ktera se
zabyva jednou konkrétni vlastnosti zkoumaného souboru, jako je naptiklad koncentrace prvku
Vv souboru dat o vlastnostech ptidniho profilu. Cilem jednorozmérné analyzy je urcit chovani
vybéru a z toho usuzovat na chovani celku. Pro technickou praxi je velmi uzitecny vybér bez
vraceni, pii kterém se méfeny prvek do souboru nevraci.

Pti popisu experimentalnich dat je vhodné hodnotit kvalitu vysledki vzhledem k zakladnimu
modelu nebo typu rozdé¢leni.
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2.5.1 Normalni rozdéleni

Normalni rozdéleni je velmi zndmé a hojné pouzivané rozdéleni v technické praxi. Pfi
zkoumani jedné veli¢iny opakovanym meétenim dochéazi k ndhodnym chybam a odchylkam,
tyto chyby se Casto fidi zdkonem normdlniho rozdé€leni. Ndhodnou veli¢inu tedy dostavame
souctem vSech vlivi, které ovliviiuji vyslednou veli¢inu jen nepatrné. V nékterych piipadech je
ale sledovana velicina bud’ jednostrann¢, nebo oboustrann¢ ohraniend, v takovém piipade
predpoklad normality neni v potadku. Je tedy potieba pouzit intervalové ¢i spojité rozdé€leni.
Graf normalniho rozdéleni nalezneme na obrazku 2 [26].

2.5.2 Poissonovo rozdéleni

Poissonovo rozdéleni nabyva veli¢ina vyjadiujici jev malo pravdépodobny, tedy tfidky. Jev je
také ohranicen jistym intervalem, napiiklad casové nebo objemové. S timto rozdélenim je
mozno se setkat pfi analyze vyskytu ¢&astic, které jsou vzhledem k celkovému objemu
zastoupeny relativné malo. To zptisobuje, ze toto malé zastoupeni prvku neovlivituje vysledek
jin¢ho stanoveni nebo Ze se prvky neovliviiuji navzdjem. Grafické vyjadfeni poissonova
rozdéleni uvadi obrazek 3 [26,27].

2.5.3 Laplaceovo rozdéleni

Laplaceovo oboustranné exponencialni rozdéleni se vyuziva jako alternativa pro normalni
rozdéleni. Vyuzivame ho v situacich, kdy dochazi ke kolisani rozptylu kolem urcité stiedni
hodnoty. Oproti normalnimu rozdéleni je Laplaceovo rozdé€leni graficky Spicatéjsi a ma delsi
konce. Laplaceovo rozdéleni naléza uplatnéni napiiklad v regresni analyze, kde se da, pokud
hodnoty chyb méfeni nabyvaji Laplaceova rozdé€leni, velmi presné urcit pravdépodobnost
daného jevu. Toto rozdéleni popisuje obrazek 4 [26].

2.5.4 Rovnomérné rozdéleni

Rovnomérné rozdéleni je nejjednodussi typ rozdéleni pro veli¢inu ohrani¢enou z obou stran,
tedy lezici v uzavieném intervalu. Popisuje jej obrazek 5. Pro spravnost rozdéleni musi byt
pravdépodobnost vyskytu kazdého prvku stejnd. Rovnomérného rozdéleni se vyuziva napiiklad
Vv opakovanych stanovenich konkrétni slozky v systému (naptiklad stanoveni médi v napajeci
vode). Jestlize vysledky dlouhodobé pftili§ nekolisaji, odpovidaji rovnomérnému rozdéleni
s vysokym intervalem spolehlivosti [26].
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2.5.5 Exponencialni rozdéleni

Exponencialni rozdéleni dostava vyuziti pfi popisu realnych déji. Exponencialni rozdéleni ma
naptiklad uplynuly ¢as pied tim, nez nastava sledovany jev. Typicky se vyskytuje u zivotnosti
strojii a doby bezporuchové ¢innosti. Exponencialni rozdéleni se vyuziva naptiklad pfi odhadu
casu rozpadu radioaktivnich ¢astic. Je také bezpamétni, to znamend, Ze se pravdépodobnost
vyskytu jevu nezvétSuje s piibyvajici délkou ndhodného pokusu. Byva také uzce spjato
s Poissonovym rozdélenim. Na obrazku 6 je znazornéno grafické vyjadreni exponencialniho
rozdéleni [26].
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Obrazek 2: Graf normalniho rozdéleni [28]
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Obrazek 4: Graf Laplaceova rozdéleni (A, je parametr méfitka) [28]
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Obrazek 6: Graf rovnomérného rozdéleni [28]
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3 CILE PRACE

Cilem této bakaldiské prace je posoudit vhodnost uzitych metod pfipravy a analyzy pro
stanoveni téZkych kovi ve vzorcich pudy. Na zaklad¢ analyticky vyhodnocenych hodnot
koncentrace rizikovych kovi ve vzorcich budou navrzeny vhodné kombinace metod piipravy
a analyzy pro co nejpiesnéjsi stanoveni konkrétnich prvkl pfi rozumném ¢asovém horizontu.
Zaroven je dalSim cilem této prace posoudit a poukézat na mozna rizika uvedenych metod.
Dale je cilem poukazat na mozna rizika pouziti metod piipravy a stanoveni na vysledné
koncentrace prvkl. Zavérem budou zhodnoceny klady i1 zapory jednotlivych metod.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Tato kapitola obsahuje stru¢ny piehled pouzivanych surovin a piehled pfistrojl, pouzitych pfi
tvorbé této zavérecné prace. Dale jsou zde popsany jednotlivé postupy pouzité pii piipravé
vzorkl ke stanoveni koncentraci jednotlivych prvka.

4.1 Vzorky pouzité pro stanoveni

Pro ucely ptipravy a stanoveni t€zkych kova v ptidach byly pouzity certifikované vzorky pidy
od spolecnosti ANALYTIKA, s.r.o. VSechny vzorky maji piesn¢ definované koncentrace
tézkych kovl, kterymi se v této praci zabyvame, a pridruZzené nejistoty. Celkové bylo
pouzito 7 vzorki pudy ve formé& prasku s velikosti ¢astic pod 100 pm (vyjma vzorku
METRANAL 9, ktery ma velikost zrna pod 200 um). VSechny certifikované obsahy prvkil se
vztahuji na vyluh lu¢avkou kralovskou podle normy ISO 11466 [29].

4.1.1 Seznam vzorku

« METRANAL 34 — Hlinita ptuda, zvySeny obsah analytii

« METRANAL 33 - Jilovitohlinita piida, normalni obsah analytt

« METRANAL 31 — Lehk4 piscitd pida, normalni obsah analytt

« METRANAL 9 — Primyslova puda, pis¢itojilovita

« METRANAL 22 — Kontaminovana pramyslova piida

« METRANAL CRM ANZP-01 — T¢zk4 hlinit4 pida s normalnimi obsahy analytii

« METRANAL CRM ANZP-02 — Jilovitohlinita piida kontaminovana nékterymi t€zkymi

kovy
+ Vlastni vzorek — ptida rekreacni, odebran z lokality Schreberovy zahradky, Brno

4.1.2 Pouzité pristroje a chemikalie
Pristroje

* ULTIMA 2 od spole¢nostt HORIBA Scientific

* GF-AAS Atomovy absorp¢ni spektrometr s grafitovou kyvetou contrAA 800 od spole¢nosti
analytikjena

» Tavici zatizeni VULCAN od spolecnosti Fluxana

+ Ttepacka typu hlava-pata GFL 3040 od spolecnosti LAUDA-GFL

* Rentgenovy praskovy difraktometr od spolecnosti PANalytical Empyrean

* Elementarni analyzator pro stanoveni C, S G4 ICARUS od spole¢nosti BRUKER
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Chemikalie

 Tetraboritan lithny (CLAISSE)

* Metaboritan lithny (CLAISSE)

* Bromid lithny (CLAISSE)

* Kyselina dusi¢na (PENTA s.r.0.)

» Kyselina chlorovodikova (mikroCHEM)

4.1.3 Referencni hodnoty obsahii rizikovych prvki ve vzorcich

V tabulce 8 a 9 jsou vypsany obsahy rizikovych prvka pro jednotlivé zkoumané materialy.
Vsechny 1daje vyplyvaji zcertifikditu o referenénim materidlu odpadniho kalu
METRANAL [30].

Tabulka 8: Certifikované a indikativni hodnoty obsahid prvki vyluhovatelnych lucavkou
kralovskou a jejich ptidruzené nejistoty [30]

I ——
Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg™?)

Prvek
Metranal 34 Metranal 33 Metranal 31 Metranal 9
As 49,6 +3,0 16,7 12,3 16,2+ 1,6
Ba 568 495 970 174 £ 14
Cd 152+0,15 0,32+ 0,04 0,32+0,05 1,3+0,1
Cr 82,2+6,3 79,8 £6,7 89,6 £4,2 106 +7
Cu 183+5 29,1+0,8 30,8 +0,9 26+1,8
Mn 869 + 34 600 = 37 540 + 20 511 +45
Ni 333+1,1 31,3+1,5 319+ 1,6 40+2,5
Pb 93,4+3,4 335+24 43,8 £3,7 33,3+29
\Y 126 +7 76,2+ 6,4 58,7+£6,3 49,9 +£3.8
Zn 227+7 81,0+7,6 120+7 114 +5
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Tabulka 9: Certifikované a indikativni hodnoty obsahi prvki vyluhovatelnych lucavkou
kralovskou a jejich pfidruzené nejistoty [30]

Celkovy obsah prvku (mg-kg™* susiny) = nejistota (mg-kg™)

Prvek

Metranal 22 ANZP-01 ANZP-02
As 34+0,8 16,6 +0,9 16 +£1
Ba 148 +4 185+ 7 158 £ 7
Cd 0,47 £0,01 0,43+0,04 1,63+0,11
Cr 446 £2.5 46,2 +2,5 68,1+23
Cu 57,9+0,7 292+ 14 22+1.2
Mn 416 +7 649 + 27 1802 + 70
Ni 32+0,9 38,3+1,9 9,75+ 0,57
Pb 443+2,1 33614 205+ 8
\Y 50,1+1,2 53,3+2,4 138+3
Zn 149 +4 125+ 5 173 +7

4.2 Postupy priprav vzorki

Pti jednotlivych metodach ptiprav byl kazdy vzorek pfipraven tiikrat, nasledné tii stanovené
hodnoty obsahti byly poté zprimérovany. Ke kazdému vysledku byla poté stanovena nejistota
v MS Excel pomoci funkce vybérova smérodatna odchylka.

4.2.1 Priprava vzorki tavenim do roztoku kyseliny dusi¢né

Pro taveni vzorkl pidy byla jako tavidlo pouZita smé&s tetraboritan lithny : metaboritan lithny
v pomeéru 3 : 1 o navazce 7,5 g. Jako smacedlo byl pouzit bromid lithny o navéazce 0,5 g.
Nakonec byl ptidan vzorek pidy o navazce + 0,5 g S presnosti na desetitisiciny. Takto byly
navazeny vSechny komponenty do platinového kelimku a bez homogenizace byly vytaveny na
tavicim zafizeni. Vysledna tavenina byla nalita do 150 ml zfedéné kyseliny dusi¢né. Vznikly
roztok byl michdn a zahfivan na magnetické michacce po dobu 30 minut a pfeveden
kvantitativné do odmérné banky 0 objemu 500 ml. Na zavér byly vzorky nadavkovany do
prachovnic pro naslednou analyzu.
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4.2.2 Priprava vzorki termickym rozkladem Vv lucavce kralovské

Do trojhrdlé banky bylo navazeno + 3 g vzorku puidy S piesnosti na desetitisiciny. Byla
sestavena aparatura se zpétnym chladi¢em, ptikapavaci nalevkou a magnetickou michackou.
Ke vzorku pudy bylo ptikapano 22,5 ml kyseliny chlorovodikové, po odeznéni Sumu bylo
ptikapano 7,5 ml kyseliny dusi¢né, timto byl zachovan pomér kyselin, které vytvoii lu¢avku
kralovskou. Zaroven dle normy byl pouzit desetindsobek mnozstvi smési kyselin vii¢i navazce
vzorku.

Takto vznikla smés byla michéna a zahtivana tak, aby dochézelo k mirnému varu, zaroven
aby bublinky vznikajici reakci vzorku s kyselinami nevstupovaly do usti trojhrdlé banky. Mira
prutoku chladiciho média byla nastavena tak, aby vznikajici nitr6zni plyny nestoupaly vySe nez
do ¥ vysky chladice. Po 2 hodinach varu smési bylo zahiivani ukon¢eno, chladi¢ byl promyt
destilovanou vodou, okyselenou n¢kolika kapkami HNOs3, aby nedochazelo ke srazeni vzorku
vlivem neutralniho pH cisté vody. Po zchlazeni baiiky byla smés ptevedena kvantitativné do
odmérnych ban¢k 0 objemu 250 ml, odtud byl roztok filtraci pfeveden do prachovnic pro dalsi
analyzu [29].

4.2.3 Priprava vzorki vodnym vyluhem

Pii této metod¢ ptipravy bylo pouzito 20 g vzorku plidy navazené do plastovych néadob.
Nasledné bylo pfidano desetinasobné mnozstvi destilované vody a nadoba byla upevnéna na
tiepacku typu hlava-pata, kde dochazelo k vyluhu po 24 hodin. Nasledn¢ byla nadoba sejmuta
Z tfepacky a obsah byl odstfedén na odstfedivce. Roztok nad usazeninou byl filtracné€ pfeveden
do prachovnic [18].

4.2.4 Odbér vlastniho vzorku

Nad rdmec srovnani metod analyzy a piiprav byl odebran, pfipraven a analyzovan také vlastni
vzorek pidy. Hodnoty obsaht tézkych kovi tedy neslouzi k porovnani s certifikovanymi
materidly. Je moZzné tyto hodnoty porovnat s limitnimi hodnotami vyskytu tézkych kovli v typu
pudy, ze ktery byl vlastni vzorek odebran. V tomto ptipad¢ se jednd o pudu rekreacni, odbér
byl proveden v Brn¢ ve Schreberovych zahradkach.

Vzorek pudy byl odebran z hloubky 20-25 cm pod povrchem, byly odebrany vétsi necistoty
a kaminky. Nasledné byl vysuSen v susarn¢ pii 100 °C do konstantni hmotnosti. Metodou
kvartace byl vzorek homogenizovdn a nasledné¢ byl podroben vSem metodam
ptipravy i analyzy.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

V nasledujicich kapitolach budou komentovany vysledky jednotlivych kombinaci metod
piipravy a analyzy pro certifikované vzorky pidy. Pro porovnani vSech metod ptipravy
i analyzy byly vybrany nasledujici prvky: olovo, méd’, arsen a kadmium. Diskuse bude
roz¢lenéna do kapitol vénujicich se srovnani metod pro jednotlivé prvky.

Oddélené budou komentovany vysledky stanoveni prvkt piipravou vzorku vodnym
vyluhem, nebot’ naméfené hodnoty obsahli jsou velmi nizké oproti pfipravdm metodami
termalniho rozkladu a taveni do roztoku. Spolecné grafické porovnani tudiz neni vhodné.
Z divodu znac¢nych odchylek od normovanych hodnot budou tyto vysledky srovnavany
s pripustnymi hodnotami koncentraci téchto prvka v odpadech, které piipadaji na vodny vyluh
(tabulka 4) [10].

V posledni kapitole budou komentovany vysledky stanoveni tézkych kovl ve vlastnim
vzorku. Tyto vysledky vSak neslouzi pro porovnani s certifikovanymi materialy. Manualné
odebrany vzorek slouzi pouze ke zjisténi hodnot koncentraci vybranych prvkl v rekreacni
oblasti Brno a pro orienta¢ni srovnani s maximalnimi ptipustnymi koncentracemi téchto prvka
vV daném typu zeminy.

Jednim z divodti moznych vykyvil a nepfesnosti pii stanovovani vybranych prvk mize byt
jejich pfitomnost ve formé, kterd zarucuje jejich nerozpustnost u nckterych metod uprav
vzorki. Analyzovany prvek tak nemusi ¢aste¢né €i zcela ptejit do roztoku, a tudiz nemtize byt
nasledné nameétena koncentrace brana jako absolutni hodnota obsahu daného prvku ve
zkoumaném vzorku.

Vzorky jsou obecné tvofeny kyslikatymi sloueninami kifemiku, zvané kiemicitany nebo
silikaty. Existuje velka fada podskupin, kdy nejvice v certifikovanych vzorcich jsou zastoupeny
fylosilikaty a tektosilikaty [31].

Pouzivané krystalochemické vzorce jsou pouze hrubym zjednodusenim jejich redlného
sloZeni. V podstaté kazdy mineral obsahuje zménu slozeni zplisobenou substituci. Vznikaji tak
tuhé roztoky, at’ uz substitucni, ¢i intersticidlni, které zajist'uji n€kterym latkdm nerozpustnost
napiiklad pii metod€ termalniho ohfevu v luc¢avce kralovské.

Kompletni experimentalni data, ze kterych vychazeji grafy a vysledky jsou k nahlédnuti
v piilohové ¢asti prace (viz tabulka 11-32).

5.1 Elementarni analyza certifikovanych vzorki

Pti ptipraveé vzorku pidy termalnim rozkladem v lucavce kralovské je nutné zkontrolovat obsah
organického podilu ve vzorku. Dle normy je pouzity objem lucavky kralovské dostacujici pro
oxidaci maximaln¢ 0,5 g organického uhliku, to v naSem ptipad€ odpovida 16,7 hm. % uhliku
ve 3 g vzorku. V ptipadé, ze by organicky podil byl vétsi, bylo by nutné upravit mnozstvi smési
kyselin.

Z tohoto ditvodu byla provedena elementarni analyza pouZitych certifikovanych vzorkd,
jejimz vysledkem je tabulka 10 obsahujici hmotnostni podily uhliku a siry ve vzorcich.
Z tabulky 10 je vidét, Ze u zadného v pouzitych vzorkl neni podil organického uhliku vétsi
nez 4 %, tudiz bylo mozné pouzit pravé normou stanoveny objem lucavky kralovské [29].
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Tabulka 10: Naméfené hodnoty obsahti uhliku a siry ve vzorcich ptidy elementarni analyzou

Vzorek C (hm. %) S (hm. %)
Metranal 34 1,799 3 0,036 3
Metranal 33 1,922 6 0,013 3
Metranal 31 1,416 3 0,031 3
Metranal 9 25917 0,079 4
Metranal 22 3,343 1 1,291 7

ANZP-01 2,4507 0,042 8
ANZP-02 1,569 6 0,038 2
Vlastni 5,905 5 0,079 0

5.2 Stanoveni krystalickych fazi

Jednim z divodi moznych vykyvi a neptesnosti pfi stanoveni t€zkych kovi miize byt jejich
pfitomnost ve form¢ minerdli ¢i jinych latek ve vzorku. Stanovovany prvek tedy miize po
ptipravé vzorku zustat ve formé nerozpustné slouceniny, tudiz vysledny obsah tohoto prvku
muze byt nizsi, nez se predpoklada.

Vsechny certifikované vzorky plidy byly podrobeny analyze XRD a procentudlni zastoupeni
ptitomnych latek jsou sepsany v tabulkach v pfilohové ¢asti prace (tabulka 25-32).

5.3 Diskuse k namérenym koncentracim olova

Pro porovnani vysledkt stanoveni olova ve vzorcich piidy byly vybrany materialy Metranal 34,
Metranal 9, Metranal ANZP-02 a Metranal M31. Na obrazku 7 vidime grafické vyjadieni
naméfenych koncentraci olova V jednotlivych referenénich materidlech. Kazdy sloupec
reprezentuje pravé jednu kombinaci metod piipravy a analyzy. V kazdé sekci grafu je také
vynesena ¢ervené referencni hodnota obsahu olova, kterou udava certifikat [30].

Z grafu na obrazku 7 je vidét, ze pro jednotlivé materialy se mize vysledny obsah olova pfi
pouziti stejnych metod ptfipravy a analyzy znacné liSit od referenéni hodnoty.
Napftiklad u ptipravy vzorku tavenim dostdvame u nékterych materialti vy$si hodnoty obsahu
olova, nez jsou referen¢ni. V tomto pfipadé nejde o chybu stanoveni. Certifikované obsahy
tézkych kovl v referen¢nich vzorcich pidy jsou vztazeny na vyluh v luCavce kralovskeé.
Absolutni obsah olova v téchto vzorcich tedy mtze byt vyssi.
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Pokud tedy po piipravé tavenim dostaneme vys$i hodnoty obsahti olova nez po ptipravé
rozkladem v lucavce, je mozné usuzovat, ze¢ Cast olova zlstava jako nerozpustna forma ve
vodném vyluhu i pfi termalnim rozkladu v lucavce kralovské. [31]

Z hlediska srovnani metod piipravy pro stanoveni olova je vhodnéjsi metodou rozklad
V lucavce kralovské. U vzorku Metranal ANZP-02 byl naméfen obsah olova vice nez dvakrat
vys§i oproti stanoveni tavenim s néaslednou analyzou. Vhodnéj$i metodou analyzy pro
stanoveni olova je metoda ICP-OES. Takika u v§ech vzorkt pudy byly touto metodou analyzy
stanoveny piesnéj$i hodnoty obsahli olova vici certifikovanym hodnotam.

Pro stanoveni olova ve vzorcich hlinitych a jilovitohlinitych ptd je vhodné ptipravit vzorek
rozkladem v lucavce kralovské a nasledné analyzovat metodou ICP-OES. Pro
pramyslové a lehké piscité piidy bude vhodné€jsi kombinace metody ptipravy vzorku tavenim a
analyzy ICP-OES. Metoda analyzy AAS ve vsech ptipadech vykazuje nizsi hodnoty obsahti
olova oproti metodé ICP-OES, coz miize byt zpiisobeno netplnou atomizaci vzorku v grafitové
kyveté pfi analyze AAS. Pii této metodé¢ totiz atomizaéni teplota dosahuje 2 450 °C. Pii této
teploté¢ vSak nemusi byt atomizace v n¢kterych piipadech dokonald. Naproti tomu pii metodé
ICP-OES je dosahovano atomizacni teploty az 6 000 °C, tedy dostatecné pro dokonalou
atomizaci vzorku [32].
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Obrazek 7: Obsahy olova ve vzorcich ptidy Metranal 34, Metranal 9,
Metranal ANZP-02 a Metranal 31
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5.4 Diskuse k namérenym koncentracim médi

Jako srovnavaci materidly pro stanoveni médi byly vybrany materidly Metranal 33,
Metranal 22, Metranal ANZP-01 a Metranal 31. Obsahy médi jsou ve zkoumanych vzorcich
pomémé nizké, vyjimkou je Metranal 34, jehoZ certifikovany obsah médi je 183 + 5 mg-kg™
susiny. Na obrazku 8 muzeme u tohoto vzorku vidét trend, ktery se u nékterych materialti
vyskytuje. Nejvyssi hodnota obsahu meédi byla naméfena u vzorku pfipraveném
tavenim a analyzovaném ICP-OES. Je nutné podotknout, Ze nejistota méfeni je u tohoto
stanoveni pomérné vysoka.

Dalsi kombinace metod pfipravy a analyzy sice poskytuji niz§i namefené obsahy médi, avSak
odchylka stanoveni je zde vyrazné nizsi, vysledna hodnota je tedy piesnéj$i. Nejvhodné&jsi
kombinaci metod je vtomto piipadé rozklad v lucavce kralovské s naslednou analyzou
ICP-OES. Tato stanoveni poskytuji vysledky blizké certifikovanym hodnotdm, pti¢emz
nejistoty méfeni zlstavaji nizké.

V tomto ohledu se jevi analyza AAS jako nepfili§ vhodna. Pfi stanoveni médi ve vzorku
materialu Metranal ANZP-01 a Metranal 31 rozkladem v lucavce a analyzou AAS byly
vSechny naméfené hodnoty absorbance pod detekénim limitem pfistroje. Z toho plyne, Ze pro
materialy s nizkymi hodnotami obsahu médi (<30 mg-kg™) je tato metoda analyzy nevhodna.

Pro stanoveni tézkych kovll v kontaminovanych prumyslovych a v té¢zkych hlinitych pidach
je pro co nejpiesnéjsi vysledky vhodné pouzit metodu tGpravy vzorku termalnim rozkladem
s naslednou analyzou ICP-OES. Srovnateln¢ efektivni kombinace je také uprava vzorku
tavenim do roztoku s ndslednou analyzou ICP-OES, ale také AAS. V tomto ptipadé je nutné
zvazit Casovou narocnost celého procesu Upravy a analyzy vzorku. V tomto ohledu je vhodné
pouzit metodu upravy vzorku tavenim do roztoku. Cely proces je zna¢né urychlen vyvinem
vysokych teplot, pfi kterych je vSechen vzorek pteveden do taveniny.

Z hlediska ¢asové ndrocnosti je mozné srovnavat také metody analyzy. Zde se jevi jako
schiidnéjsi metoda ICP-OES. Pokud bychom se tedy méli pii vybéru vhodné kombinace metod
rozhodovat pouze na zékladé ¢asové naro¢nosti, zvolili bychom taveni do roztoku s naslednou
analyzou ICP-OES. Podstatné je ale také zabyvat se pfesnosti a spolehlivosti jednotlivych
méteni. Z toho diivodu je naptiklad u vzorki hlinitych a lehkych pis€itych ptid vhodné;jsi vybrat
termalni rozklad s naslednou analyzou ICP-OES.
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Obrazek 8: Obsahy médi ve vzorcich pidy Metranal 34, Metranal 22,
Metranal ANZP-01 a Metranal 31

5.5 Diskuse k namérenym koncentracim arsenu

Pro porovnani byly vybrany materidly Metranal 34, Metranal 22, Metranal ANZP-01
a Metranal ANZP-02. Vysledky stanoveni dodrzuji trend, ktery byl naznacen v ptedchozich
kapitolach. Pfipravou vzorku tavenim opét ziskavame nejvyssi hodnoty obsahd. V tomto
pripad¢ u vSech vzorkl ziskavame vyrazné vyssi hodnoty obsahti viici referencnim hodnotam.

Teplota pfi procesu Upravy tavenim do roztoku nesmi prekrocit 1050 °C, aby nedoSlo k
poskozeni platinového kelimku. Teplota varu arsenu se pohybuje okolo 816 °C, proto vznika
riziko, kdy by pfi procesu taveni v tavicim zafizeni mohlo dochézet k tniku arsenu do okolniho
prostiedi. Stanovené hodnoty arsenu ve vzorcich jsou vSak vyssi nez hodnoty certifikované, 1ze
tedy usuzovat, Zze k tomuto negativnimu jevu nedochazi. Pravdépodobné arsen piejde do
roztoku taveniny rychleji, nez by doslo k jeho tniku do okolniho prostiedi [33].

Jak uz bylo popséno vyse, i u téchto vzorkil 1ze na zéklad¢ vysledka tvrdit, Ze urcita ¢ast
obsahu prvku ziistava navazana v pevném podilu pii rozkladu v lu¢avce kralovské. Pokud je
cilem stanoveni arsenu ve vzorku pudy zjisténi absolutniho obsahu, je schiidné&jsi piiprava
vzorku tavenim do roztoku. U vzorkd hlinitych a primyslovych ptd byly nejptesnéjsi hodnoty
obsahii naméteny pomoci metody AAS.

Termalni rozklad vzorku ptidy v lucavce kralovské pro nasledné stanoveni arsenu vykazuje
velmi piesné hodnoty pro vzorek t€zké hlinité a jilovitohlinité pidy. Odchylka od
certifikovanych hodnot je v téchto pripadech okolo 1 %. Grafické porovnani metod popisuje
obrazek 9.
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Obrazek 9: Obsahy arsenu ve vzorcich piidy Metranal 34, Metranal 22,
Metranal ANZP-01 a Metranal ANZP-02

5.6 Diskuse k naméienym koncentracim kadmia

Obsahy kadmia v referen¢nich vzorcich pidy jsou obecné velmi nizké, pohybuji se
v rozmezi 0,32-1,63 mg-kg™. Z tohoto diivodu bylo lze oéekavat ptripadnou neuspésnost pfi
stanoveni tohoto prvku, nebot’ tyto koncentrace jsou hrani¢ni pro detekéni limity ptistroji.

Az na vzorky pfipravené tavenim a analyzované¢ ICP-OES bylo toto ocekavani naplnéno.
U vSech zbyvajicich kombinaci metod pripravy a analyzy byly vS§echny naméfené obsahy pod
detek¢nim limitem pfistroje. Zminovana kombinace metod se tedy jevi jako jedina pouZitelna
pro stanoveni kadmia ve vzorcich, ve kterych ocekavame velmi nizké koncentrace tohoto
prvku.

Jednim z moznych vysvétleni netispéSnosti stanoveni kadmia termalnim rozkladem je nizka
vyluhovatelnost kadmia v této smési kyselin. Je pravdépodobné, Ze cast kadmia zistala po
rozkladu v nerozpus§téném podilu.
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5.7 Diskuse k metodé ipravy vzorku vodnym vyluhem

Metoda upravy vzorku vodnym vyluhem byla vynata z jednotlivych diskusi k naméfenym
koncentracim prvki, nebot’ po nasledné analyze byly naméfené hodnoty koncentraci velmi
nizké nebo pod limitem detekce pfistroje. Umisténi téchto vysledki do grafii spolec¢né
s ostatnimi vysledky ze zbylych kombinaci metod a s certifikovanymi hodnotami by bylo
nepiehledné.

Z toho divodu se tato kapitola nebude zabyvat srovnanim naméfenych koncentraci prvki
s referencnimi hodnotami, nybrz bude tyto hodnoty porovnévat s maximalnimi pfipustnymi
koncentracemi danych prvki v odpadech. Tyto koncentrace pfipadaji na vodny vyluh.
Porovnavany budou koncentrace naméfené u vlastniho vzorku, jelikoZz certifikované materialy
jsou pfipravovany vyrobcem pro naslednou analyzu. S takovym vzorkem tedy nelze nakladat
jako s odpadem, tudiz ani srovnani koncentraci zde neni na misté.

Z obrazku 10 je vidét, ze u zadného prvku nedoslo k prekro¢eni maximalni ptipustné hodnoty
koncentrace pro odpad. Je nutné podotknout, ze pro grafické srovnani byla vybrana pouze
metoda analyza ICP-OES, nebot’ metodou analyzy AAS byly naméfeny pouze koncentrace
médi ve vlastnim vzorku (viz tabulka 24).
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Obrazek 10: Naméfené obsahy arsenu, médi a olova a maximalni pfipustné hodnoty téchto prvki
v odpadech [10]
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5.8 Komentar k analyze vlastniho vzorku

Mimo hlavni cile prace byl stanoven obsah rizikovych prvka také ve vlastnim vzorku puady.
Tato kapitola tedy neslouzi pro porovnani jednotlivych metod ptipravy a analyzy. Je mozné se
vSak zaméfit na maximalni pfipustné obsahy rizikovych prvkl v obytnych a rekreac¢nich
pudach, o nichz bylo pojednano v teoretické casti (tabulka 2, 3).

Vzorek piidy byl odebran v lokalité Brno, Cerna pole, konkrétné Schreberovy zahradky. Na
tomto misté se nachazi park, jedna se tedy o lokalitu rekreacni. Pida v této oblasti tedy spada
pod kategorii rekreacni pudy. Pro n€které prvky, jako napiiklad mangan, vanad, chrom a zinek,
jsou maximalni pfipustné hodnoty obsahti téchto prvkd relativné vysoké, v fadech
stovek mg-kg™. Pro porovnani byly tedy zvoleny prvky arsen a olovo, jejich maximalni
ptipustné hodnoty obsahu li¢i obrazek 11.

Stanovené obsahy arsenu dosahovaly nejvyse 30 % piipustnych hodnot, avSak stanoveni
olova ve vlastnim vzorku vykazuje v ptipadé jednoho méteni vyssi obsah, nez je povoleny.
Podobny trend byl vidét napiiklad u certifikovaného vzorku Metranal 33, coz je vzorek
jilovitohlinité pady, tedy struktura vzorku je velmi blizka vlastnimu vzorku. V ptipadé vzorku
Metranal 33 a kombinace metod taveni a ICP-OES vychazi naméfena koncentrace arsenu vyssi,
nez udava certifikat. Z tohoto diivodu pro porovnani s maximalné piipustnou koncentraci
stanovenou vyhlaskou je vhodngjsi brat v uvahu koncentraci naméfenou kombinaci metod
termalniho rozkladu v lu¢avce kralovské s ICP-OES, piipadné AAS, kdy obé¢ analytické metody
poskytuji srovnatelné vysledky.
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Obrazek 11: Nameétené hodnoty obsahil arsenu a olova ve vlastnim vzorku pidy s vyobrazenou
maximalni pfipustnou hodnotou obsahii téchto prvki v rekreacnich ptidach [7,8]
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6 ZAVER

Hlavnim cilem této bakalafské prace bylo srovnat a posoudit vhodnost metod upravy
vzorku a metod analyzy pro vysledné koncentrace tézkych kovu v padnich vzorcich. Celkem
byly pouzity tii metody Gpravy vzorku: taveni, termalni rozklad v lu¢avce kralovské a vodny
vyluh. Pro kazdy vzorek takto upraveny nasledovala analyza jak ICP-OES, tak AAS.
Stanovovanymi prvky byly: arsen, baryum, kadmium, chrom, méd’, mangan, nikl, olovo, vanad
a zinek. Pro srovnani zminiovanych metod byly vybrany prvky arsen, kadmium, méd’ a olovo.

Metoda upravy vzorku tavenim do roztoku kyseliny dusi¢né se jevi jako vhodna pro
stanoveni absolutnich obsahii tézkych kovl v porovnani s termalnim rozkladem a vodnym
vyluhem. Na rozdil od ostatnich metod ptipravy, pfi taveni piechazi veskery pevny podil do
taveniny a pozd¢ji do roztoku. Pfedpoklada se tedy, ze vysledny obsah stanovenych prvkia bude
u této metody nejvyssi. Nameétené hodnoty tuto tezi potvrzuji. Nelze vSak obecné tvrdit, Ze
ptipravou vzorku tavenim do roztoku ziskavame vzdy vyssi hodnoty obsahti prvki pti analyze.
Nekteré tézké kovy maji relativné nizkou teplotu varu, naptiklad zinek ma teplotu varu 907 °C.
Je tedy pravdépodobné, ze ¢ast volného zinku, obsaZzeného ve vzorku, vyté€kala vlivem vysoké
teploty pfi taveni do okolniho prostiedi. Tento jev je reflektovan jako jeden z moznych pficin
nizSich namétenych obsahi zinku ve vzorcich po ptipravé tavenim.

Metoda piipravy tavenim do roztoku a nasledna analyza na ICP-OES se jevi jako vhodna pro
stanoveni vSech ndmi sledovanych prvkil, vyjma niklu a zinku. Obsah niklu byl u kazdého
méteni pod detekei limitu pfistroje.

Dalsi zkoumanou metodou Upravy byl termalni rozklad v lu¢avce kralovské. U této metody
lze pozorovat rozporuplné vysledky z hlediska pouzitych metod analyzy. Tato metoda Gpravy
vzorku je normovou metodou pro stanoveni téZzkych kovl v pidach [29]. ProtoZe se na tuto
metodu vztahuji také certifikované hodnoty koncentraci zkoumanych prvkd, je u této metody
mozné piimo porovnat u¢innost metod analyzy. Z vysledkl plyne, Ze vhodnou metodou pro
stanoveni tézkych kovi po termalnim rozkladu je ICP-OES. U vSech nami sledovanych prvka
byly naméteny presnéjsi hodnoty koncentraci.

Nevyhodou této metody jsou obecné nizs$i naméfené koncentrace v porovnani s metodou
taveni do roztoku. Toto je zpusobeno predevSim Castecnou nerozpustnosti ptudniho vzorku
V lucavce kralovské. Vyjimkou ztohoto tvrzeni jsou méd a zinek. U téchto prvki byly
stanovené koncentrace takika totozné. Pro stanoveni téchto prvka lze tedy obé metody
povazovat za srovnatelné. Dals$i nevyhodou této metody oproti upravé vzorku tavenim do
roztoku je ovSem Casova narocnost celého procesu. Z tohoto hlediska je opét vhodnéjsi taveni
do roztoku.

Posledni srovnavanou metodou tpravy byl vodny vyluh. Bylo pfedpokladem, Ze touto
metodou budou stanoveny velmi nizké koncentrace zkoumanych prvkd. Ackoliv
jde 0 normovanou metodu upravy, vysledné koncentrace jsou velmi nizké, ¢asto pod limitem
detekce pfistroje. Tato metoda je tedy nevhodna pro naslednou analyzu pti stanoveni tézkych
kovl v piidnich vzorcich.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ICP-OES
AAS

XRD

PE

MW

F-AAS
ET/GA-AAS

ICP-MS
LA-ICP-OES(MS)

Opticka emisni spektrometrie v indukéné védzaném plazmatu
Atomova absorp¢ni spektrometrie

X-ray diffraction (rentgenova difrakce)

Polyetylen

Mikrovinny rozklad (Microwave decomposion)

Atomova absorpcni spektrometrie s plamenovou atomizaci
Atomova absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
(v grafitové kyvet€)

Hmotnostni spektrometrie v indukéné vazaném plazmatu
Opticka emisni (hmotnostni) spektrometrie v induk¢éné vazaném

plazmatu s laserovou ablaci
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9 PRILOHY

Tabulka 11: Naméfené hodnoty obsaht tézkych kovii po vytaveni vzorku a analyze na ICP OES

Prvek

As
Ba
Cd
Cr
Cu

Ni
Pb
V
Zn

Celkovy obsah prvku (mg-kg™ suSiny) + nejistota (mg-kg™?)

Metranal 34 Metranal 33 Metranal 31 Metranal 9
62+ 1 36,3+ 6 37+7 41+5
534 + 10,1 4576 +£4,2 918 + 13,7 920,6 + 17,6
15,3+ 0,6 14,6 + 0,6 15,6 £ 0,6 15,3+ 1,2
99,6 +1,5 98,6 +3,2 102,6 £2.,5 139+5
167,3+£26,8 243+ 1,5 40,3+ 15,6 22,3+10,1
856 + 8,2 622 +19,5 543,3+9,5 654,6 £ 22,1
X X X X
55,6 +7,8 47 £ 6,6 61,6 +2,5 44 + 1
131+3,6 776+21 56,6 + 0,6 71,3+3.2
141,3 + 33,5 453+ 10 86,6 = 12,3 79,6 +£ 12,7

|
x = nameétend hodnota je pod detekci limitu pfistroje

44



Tabulka 12: Naméfené hodnoty obsahti tézkych kovi po vytaveni vzorku a analyze na ICP-OES

Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg™)

Prvek

Metranal 22 ANZP-01 ANZP-02
As 50,3 £ 6,1 38+7,5 39,6 +2,1
Ba 654,3+9,1 4413+ 8,5 393,3+11
Cd 15,3 +0,6 14,6 +0,6 15,6 +0,6
Cr 106 £ 1 90 £ 3,6 115+9
Cu 60+75 19+43 20,3+7.5
Mn 508,6 + 6,8 688,3 + 16,8 21246 £59
Ni X X X
Pb 58,3+3.,5 45+ 1 71,3+6,7
V 1146+ 1,5 83,3+2,3 188+ 3
Zn 1126+ 144 80,6 +12,1 119,3+ 16,5

x = nameéfend hodnota je pod detekci limitu pfistroje

Tabulka 13: Namétfené hodnoty obsahu téZkych kovi po termalnim rozkladu vzorku v lucavce
kralovské a analyze na ICP-OES

Prvek Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg™)
Metranal 34 Metranal 33 Metranal 31 Metranal 9
As 338+1,3 13,4+22 13,9+1,3 14,9 +1,7
Ba 200,7+2,5 1278+ 5 994+ 3,1 136,5+ 14,8
Cd X X X X
Cr 399+0,8 35,3+2,2 69,5+ 1,2 80,2+9
Cu 157,6 £ 2,6 21,7+1,7 23+0,7 18,9+2,6
Mn 677, 7+ 18 499.6 + 8,6 452,7+18,6 404,5+ 42
Ni X X X X
Pb 78,8 +£2,6 35+1 3411 32,6 £2,6
\% 87,1 +£2,8 46,4 +3 479+12 41,4+53
Zn 181,4+4,3 56,1 +2,6 93,8 +2,3 95,6 £20,4

|
x = namétend hodnota je pod detekci limitu pfistroje
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Tabulka 14: Naméfené hodnoty obsaht té€Zkych kovi po termalnim rozkladu vzorku v luGavce
kralovské a analyze na ICP-OES

Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg™)

Prvek

Metranal 22 ANZP-01 ANZP-02
As 29+1,3 15,6 £2,2 14,7+ 1,1
Ba 127 £ 35,3 161 +0,7 151,4+3,7
Cd X X X
Cr 45,1+£9,6 36,3+1,2 62,9+1,5
Cu 56,9+1,3 20,8 £0,3 17,5+0,4
Mn 388,2+4,8 598,3+ 6,6 1692,9 + 53,6
Ni 173+7 X X
Pb 45,7£2,5 45+7.7 196,6 £ 7,2
\Y/ 51,4+0,5 51,3+1,9 131,9+3
Zn 145,8+7,2 105+2 155,6 7,7

x = nameétend hodnota je pod detekci limitu pfistroje

Tabulka 15: Naméfené hodnoty obsaht tézkych kovii po vodném vyluhu a analyze na ICP-OES

Prvek Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg?)

Metranal 34 Metranal 33 Metranal 31 Metranal 9

As 0,316 + 0,023 0,16 £ 0,017 0,017 +2 0,14 + 0,04

Ba 0,193 + 0,023 0,12 £0,017 0,076 + 0,006 0,253 + 0,021

Cd 0,086 + 0,006 0,09 0,09 0,10

Cr 0,15 0,146 + 0,006 0,015 0,166 + 0,06

Cu 0,976 £ 0,112 0,08 +0,03 0,066 + 0,021 X

Mn 0,593+ 0,119 0,77 0,308 0,32 +0,229 2,28 + 0,544

Ni X X X X

Pb 0,236 + 0,015 0,22 + 0,046 0,186 + 0,015 0,223+ 0,012

\Y 0,007 £ 0,005 X X X

Zn X X X X

x = namétend hodnota je pod detekci limitu pfistroje
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Tabulka 16: Naméfené hodnoty obsahti téZkych kovi po vodném vyluhu a analyze na ICP-OES

e
Celkovy obsah prvku (mg-kg™* susiny) = nejistota (mg-kg™)

Prvek
Metranal 22 ANZP-01 ANZP-02

As 0,146 + 0,021 0,22 +£0,04 0,15+0,01
Ba 0,216 + 0,006 0,146 + 0,006 0,086 +0,012
Cd 0,106 + 0,006 0,09 0,09

Cr 0,196 + 0,012 0,14 0,146 + 0,006
Cu X X X
Mn 30,0163 + 0,994 0,153+ 0,118 2,683 +0,145
Ni X X X

Pb 0,203 + 0,049 0,166 + 0,064 0,193+0,031
\% X X X

Zn 0,30 £ 0,017 X X

|
x = nameéfena hodnota je pod detekci limitu pfistroje

Tabulka 17: Namétené hodnoty obsahti téZkych kovi po vytaveni vzorku a analyze na AAS

Prvek Celkovy obsah prvku (mg-kg? suSiny) + nejistota (mg-kg™)
Metranal 34 Metranal 33 Metranal 31 Metranal 9
As 492 +34 35+2.8 33,8+5,5 40+4,3
Cd X X X X
Cu 1335+ 3,8 18,2+ 0,4 42 +£04 15,2+0,2
Pb 17,8+0,6 44+0,1 11,8+0,3 8+0,1

. |
x = nameétena hodnota je pod detekci limitu pfistroje
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Tabulka 18: Naméfené hodnoty obsaht tézkych kovu po vytaveni vzorku a analyze na AAS
|

Celkovy obsah prvku (mg-kg™ suSiny) + nejistota (mg-kg™?)

Prvek
Metranal 22 ANZP-01 ANZP-02
As 37,5+4)5 412+7 37+£1,6
Cd X X X
Cu 46,3 £ 0,6 16,4+ 0,4 24,5
Pb 1,9 3,6+0,1 58,4+1,2

x = nameéfena hodnota je pod detekci limitu piistroje

Tabulka 19: Namétfené hodnoty obsahu tézkych kovi po termalnim rozkladu vzorku v lucavce
kralovské a analyze na AAS

Prvek Celkovy obsah prvku (mg-kg? suSiny) + nejistota (mg-kg™)
Metranal 34 Metranal 33 Metranal 31 Metranal 9
As 28,5+0,7 11,2+0,9 10,7 £1 13,6 £ 0,7
Cd X X X X
Cu 112,5+3 2,4 X 5
Pb 43,4+0,3 158+0,5 16,4+0,5 19,4+2,2

x = nameétena hodnota je pod detekci limitu pfistroje

Tabulka 20: Namétfené hodnoty obsahu téZkych kovi po termalnim rozkladu vzorku v lucavce
kralovské a analyze na AAS

Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg?)

Prvek
Metranal 22 ANZP-01 ANZP-02
As 242 +29 154 +0,6 144+0,3
Cd X X X
Cu 41,5+2,1 X 5,3+0,1
Pb 23,440,5 18,4+0,2 889+1,6

x = nameéfena hodnota je pod detekci limitu pfistroje



Tabulka 21: Naméfené hodnoty obsahti téZkych kovi po vodném vyluhu a analyze na AAS

Prvek Celkovy obsah prvku (mg-kg™* susiny) + nejistota (mg-kg™)
Metranal 34 Metranal 33 Metranal 31 Metranal 9
As 0,01 £ 0,005 X X 0,0008 = 0,0001
Cd X X X X
Cu 0,003 X 0,002 0,014
Pb X X X X

x = nameétend hodnota je pod detekci limitu pfistroje

Tabulka 22: Namétené hodnoty obsahti tézkych kovi po vodném vyluhu a analyze na AAS

Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg™?)

Prvek
Metranal 22 ANZP-01 ANZP-02
As 0,0004 £ 0,0001 X 0,0008 = 0,0001
Cd X X X
Cu X 0,012 0,042
Pb X X X

L]
x = nameéfend hodnota je pod detekci limitu piistroje
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Tabulka 23: Naméfené hodnoty koncentraci u vlastniho vzorku ICP

Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg™)

Prvek
Taveni Vodny vyluh Termalni rozklad

As 29,4 0,05+ 0,04 424+0,5
Ba 5429+ 13,8 0,44 +£0,113 213,1+6,5
Cd 9,32 +0,7 X X
Cr 86,4+ 1,4 X 32,6
Cu 324+14 0,26 + 0,014 471+1.2
Mn 632,3 0,375+0,12 559,7+0,2
Ni X X 26,7+0,9
Pb 59,9 0,245+ 0,05 45,9+32
\% 90,3+ 1,4 0,25 + 0,057 40,4 +1,8
Zn 148,3+ 32 X 156,1+ 0,5

|
X = naméfena hodnota je pod detekci limitu piistroje

Tabulka 24: Naméfené hodnoty koncentraci u vlastniho vzorku AAS

Celkovy obsah prvku (mg-kg* susiny) + nejistota (mg-kg™)

Prvek
Taveni Vodny vyluh Termalni rozklad
As 272+1 X 8,2+0,1
Cd X X X
Cu 17,7+0,1 0,01+ 0,0001 13,4+ 0,6
Pb 4,8 + 0,02 X 44,1+12

L |
x = nameétena hodnota je pod detekci limitu pfistroje
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Tabulka 25: Procentualni zastoupeni pfitomnych krystalickych struktur v materialu Metranal 34 po
analyze XRD

Litka zastoupeni %
SiO, 73
KSisAlOsg 8
(Nao.9sCao.02)(Al1.02Si2.980s) 10
(Ko.s2Nao.18)(Feo.03Al1.97) (AlSiz)O10(OH)2 6
Alx(Si205)(0OH)4 3

Tabulka 26: Procentualni zastoupeni pfitomnych krystalickych struktur v materialu Metranal 33 po
analyze XRD

Litka zastoupeni %
SiO; 73
K(AISi;Os) 8
Na(AISi;Os) 10
(Kog2Nao.18)(Feo.0sAl1.e7) (AlSiz)O10(OH)2 6
Aly(Si:05)(OH)z 1
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Tabulka 27: Procentualni zastoupeni piitomnych krystalickych struktur v materialu Metranal 31 po
analyze XRD

Litka zastoupeni %
SiO, 58
(Nao.84Cao.16)Al1.16Si2.8408 26
K(AISi:0g) 9
Aby(Siz05)(OH)s 1

Tabulka 28: Procentualni zastoupeni pfitomnych krystalickych struktur v materialu Metranal 9
analyze XRD

Latka zastoupeni %
SiO; 56
(Nao.9sCao.02)(Al1.02Si2.980s) 15
K(AISisO) 1
Aly(Si;05)(OH)4 4

po
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Tabulka 29: Procentualni zastoupeni pfitomnych krystalickych struktur v materidlu Metranal 22 po
analyze XRD

Latka zastoupeni %
SiO, o4
Aly(Si205)(OH)4 12
Na(AlSizOs) 10
K(AISisOg) 7
K2(Al3.74F€0.26)(SisAl2020) (OH)4 14

Tabulka 30: Procentualni zastoupeni pfitomnych krystalickych struktur v materialu
Metranal ANZP-01 po analyze XRD

Litka zastoupeni %
SiO, 70
Na(AlISisOs) 8
K(AISisOs) 8
Al(Si,05)(OH)s 3
KAl 2(SizAl)0.975010(0OH)1.7200.28 8
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Tabulka 31: Procentualni zastoupeni ptitomnych krystalickych struktur v materialu Metranal ANZP-02
po analyze XRD

Latka zastoupeni %
Si0s 55
Na(AlSisOs) 25
K(AISisOs) 6
Aly(Si,05)(OH), 1
KAIy(SizAO10(OH)2 3

Tabulka 32: Procentualni zastoupeni piitomnych krystalickych struktur ve vlastnim vzorku pudy

Litka zastoupeni %
SiO, 58
Ca(C03) 5
(Nao.98Cao.02) (Al1.02Si2980s) 14
KAISi;0s 8
CaMg(CO:s), 2
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