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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva stanovenim vybranych prvki (Fe, Mn, Zn, Cr,
Na, K, Mg a Ca) v misté potencialni ekologické zatéze pomoci plamenové atomové
absorp¢ni spektrometrie. Potencialni ekologickou zatéz predstavuji pneumatiky pouzité
jako staveni material i jako prostfedi pro rust okrasnych i konzumnich rostlin. Analyty
byly stanovovany ve vzorcich rostlinného ptivodu.

Tyto vzorky byly nejprve vysuSeny v laboratorni elektrické suSarn€. Navazené
mnozstvi vysusené¢ho vzorku (asi 0.2 g) bylo rozlozeno s ptidavkem kyseliny dusicné a
peroxidu vodiku v mikrovinném rozkladném zafizeni. Pfed vlastnim meéfenim byla
provedena optimalizace metody stanoveni konkrétniho prvku, resp. optimalizace vysky
paprsku nad hotdkem, kterd byla pro vétSinu prvkl zvolena 8 mm. Dale byly zjistény
pro kazdy prvek zvlast’ zakladni charakteristiky metody. Mezi tyto charakteristiky patfi
mimo jiné i mez detekce, ktera pro tyto prvky Fe, Mn, Zn, Cr, K, Ca, Mg a Na ¢inila
0,05; 0,01; 0,08; 0,21; 0,02; 0,01; 0,01; 0,01 mg L™ v tomto pofadi. Rovn&z byla pro
jednotlivé prvky provedena méfeni pro zjisténi meze stanovitelnosti, citlivosti a
opakovatelnosti.

Velka pozornost byla vénovana obsahu zinku ve studovaném materialu v souvislosti
s moznou kontaminaci z okolniho prostfedi. Zvyseny obsah zinku (v koncentra¢nim
rozmezi 150-200 mg kg™) byl skutedn& pozorovan. Z vysledkii dalsich analyz viak
jednoznacné nevyplyvd souvislost mezi vysokym obsahem zinku V pneumatikach
(kolem 1 %). Vysoky obsah zinku v analyzovanych vzorcich pravdépodobné souvisi

s celkovou vysokou koncentraci tohoto prvku v okolnim prostiedi (ptd¢).

Kli¢ova slova

Atomova absorp¢ni spektrometrie, plamenové atomizace, suSeni, mineralizace, Zelezo,

mangan, zinek, sodik, draslik, vapnik, hoic¢ik, chrom



Abstract

This work is focused on the determination of selected (chemical) elements (Fe,
Mn, Zn, Cr, Na, K, Mg a Ca) in a potential ecological burden area using flame atomic
absorption spectrometry as a detection technique. A potential ecological burden is
represented by tires which are used as a construction material or as an environment
surrounding for growing decorative and consumable plants. Analytes were determined
in plant origin samples.

Firstly, the samples were dried in a laboratory electric dryer. The weighted
amount of a dried sample (approximately 0.2 g) was digested inside a microwave
decomposition device with an addition of nitric acid and hydrogen peroxide.

An optimization of experimental parameters was done for each of the elements
before sample measuring. A burner height was optimized and 8 mm height was chosen
as a optimum for most elements. Under the optimum condition basic characteristics
were measured for each element separately. These characteristics included limits of
detection that were: 0.05; 0.01; 0.08; 0.21; 0.02; 0.01; 0.01; 0.01 mg L™ for the
following elements: Fe, Mn, Zn, Cr, K, Ca, Mg and Na, respectively. The limits of
quantification, sensitivity and repeatability were determined for each element as well.

A significant attention was paid to the content of zinc in the studied materials due
to the possible contamination from the surrounding environment. A higher content of
zinc was determined (between 150-200 mg kg™). Although, the results of further
analysis showed no connection between high content of zinc in tires (about 1%) and the
determined amount of zinc in the samples. A high concentration of zinc in the analyzed
samples is probably related to the overall high concentration of this element in the

surrounding environment, such as soil.
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Seznam zkratek a symboli

AAS
F-AAS
ETA-AAS
HG-AAS
HLC
LOD
LOQ

SD

RSD

R

A

> SO

Vox-dus
I

A4

h

atomova absorp¢ni spektrometrie

plamenova atomova absorpéni spektrometrie

atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

atomova absorp¢ni spektrometrie s atomizaci pomoci generovani hydridi

vybojka s dutou katodou (hollow cathode lamp)

mez detekce

mez stanovitelnosti

smérodatna odchylka méfeni

relativni smérodatné odchylka

rozpéti

absorbance

rychlost svétla ve vakuu
pocet méfeni

Planckova konstanta

molarni absorp¢ni koeficient

(299 792 458 m s™)

(6,626176 - 10 J's)
(m?)

pocet volnych atomi v zékladnim energetickém stavu v jednotce objemu

tloustka absorbujiciho prostiedi

frekvence zareni

energie

puvodni tok zafeni

tok zareni po absorpci
vlnova délka

prutok acetylenu

pritok vzduchu

pritok oxidu dusného
napdjeci proud vybojky
Sirka spektralniho intervalu

vyska paprsku nad hotdkem

(cm)
(Hz)
Q)

(nm)
(L hod™)
(L hod™)
(L hod™)
(MA)
(nm)

(mm)



1. UVOD

Predkladana bakalaiska prace je vénovana stanoveni vybranych prvki metodou
atomové absorp¢ni spektrometrie s plamenovou atomizaci. Pomoci této techniky lze
diky jeji vysoké selektivité stanovit obsah prvki v riznorodych vzorcich bez ptedchozi
separace. Piednosti plamenové atomizace je relativné vysokd tolerance k celé tfadé
interferujicich latek. Jeji pouziti je vsak vhodné pro stanoveni prvkili o koncentracich na
urovni desetin ¢i jednotek ppm (miligramy na litr nebo na kilogram vzorku).

Vzorky analyzované v této bakalatrské praci pochazely ze stavby tzv. Zemélod’ky
And¢l v zahradkéiské kolonii v Praze, kde bylo vyuzito velké mnozstvi pneumatik
vyplnénych hlinou jako stavebniho prvku. Horninové podlozi tvoii ordovické prachovce
a droby, na nichz lze ocekavat pfirozené kysel¢ pidy s nizkym obsahem vétSiny
sledovanych kovli s moznou vyjimkou Ca (jako vypli pneumatik byl pouzit pouze
mistni material). Podle mapovani z 90. let [1] jsou v této Casti Prahy obsahy
sledovanych stopovych kovli ve svrchnich 20 cm pidy zhruba trojnasobné oproti
nezneCisténému okoli Prahy. Velké mnozstvi pneumatik bylo pouzito ke zpevnéni
svahu, konstrukci schodisté a cestiek a rovnéz jako "kvétinace", v nichZ se péstuji
okrasné, ale i konzumni rostliny. Kvili vysokému obsahu mnoha rizikovych latek
v pneumatikach bylo rozhodnuto o provedeni n¢kolika analyz odebrané vody a rostouci
biomasy. V této bakalaiské praci byla pozornost zaméfena na zastoupeni vybranych
prvki, tedy na prvkovou analyzu. Velkd pozornost byla vénovana koncentraci zinku
v analyzovanych vzorcich vzhledem k jeho vyznamnému obsahu v pneumatikéch.
V piipadé, Zze by vysledky nasvéd¢ovaly vyznamné kontaminaci, ve vyzkumu by bylo

nutné pokracovat a piipadné jej rozsifit o dalsi slozky prostiedi jako sledované latky.

1.1. Cil bakalarské prace

Hlavnim cilem pfedkladané bakalaiské prace bylo navazat na jiz provedené
analyzy rizikovych analyti ve vySe uvedené oblasti a roz$ifit poznatky o mnozstvi
vybranych prvka (konkrétné Zeleza, manganu, zinku, sodiku, drasliku, vapniku, hoic¢iku
a chromu) nachazejicich se ve vzorcich pievazné rostlinného puvodu. Nezbytnou

soucasti prace bylo vysuSeni a rozlozeni rostlinnych vzorkl, tedy prevedeni



stanovovanych analytti do roztoku. Poslednim cilem bakalaiské prace bylo vyhodnoceni

kontaminace rostlin z prostiedi stavby a v kladném pi¥ipadé zhodnotit jeji rozsah.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie je metoda zalozena na absorpci vhodného
elektromagnetického zafeni atomy v plynném stavu. Tato metoda se vyuziva ke

stanoveni prvku latek v roztoku [2].

2.1.1. Princip metody

Pti AAS se sleduje absorbance, coz je velicina Umérna Ubytku
elektromagnetického zafeni vyvolaného volnymi atomy v plynném stavu. Atomy lze
ziskat procesem zvany atomizace. Podle zptisobu atomizace délime metodu na F-AAS
(plamenovéd atomova absorpéni spektrometrie), ETA-AAS (atomova absorpcni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci) a HG-AAS (atomova absorpéni

spektrometrie s atomizaci pomoci generovani hydrida) [3].

2.1.2. Zakladni vztahy

Energie atomt v riznych stavech jsou dany vyskytem elektroni v urcitych
energetickych hladinach. Pfi pohlceni elektromagnetického zateni dochazi k prechodu
elektronu mezi energetickymi hladinami. Pfi tomto pfechodu atom absorbuje ¢i emituje
foton, jehoZ energie se rovna piirtistku ¢i ubytku energie atomu podle Planckova

vztahu:
C
AE=E,-E,=hv=—
A

h Planckova konstanta (h = 6,626.10 **J.s)

v frekvence zafeni (Hz)
c rychlost svétla ve vakuu (¢ =2,9979.10° m s ™)
A vlnova délka charakteristicka pro dany prvek (nm)
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Pokud jsou atomy prvku ozafovany fotony o urcité energii, které jsou schopny

absorbovat, plati Lambert-Beertv zakon ve tvaru:

O=0qy.e <N
K monochromaticky absorp¢ni koeficient
N pocet volnych atomt v zakladnim energetickém stavu v jednotce objemu

I tloustka absorbujiciho prostiedi
() tok zatreni po absorpci

O tok vstupujiciho zateni

2.1.3. Instrumentace

Atomovy absorp¢ni spektrometr se sklada ze Ctyt Casti: zdroje primarniho zafeni,
absorpc¢niho prostfedni s volnymi atomy v plynném stavu, monochroméatoru a detektoru.
Ze zdroje zéfeni vystupuji jednotlivé emisni cary prvku, prochazeji absorpénim
prostiedim, kde je volnymi atomy absorbovano zatfeni o urcité vlnové délce. Tato
emisni ¢ara je izolovana monochromatorem. Detektor poté zaznamenava zeslabeni toku

pivodniho zafeni [3].

Zdroje zareni

V AAS se pouzivaji ¢arové zdroje zafeni, které emituji primarni zateni 0 vysoké
zafivé energii soustfedéné do uzkého spektralniho intervalu. Mezi dalsi predpoklady
patii stabilita zdroje, Zivotnost a cena. V praxi jsou nejcastéji vyuzivany vybojky

s dutou katodou, bezelektrodové vybojky a zdroje na bazi laseru [4].

Vybojky s dutou katodou

Vybojky s dutou katodou (HCL-hollow cathode lamps) emituji ¢arové spektrum
s polositkou ¢ar < 0,002 nm. Jsou vyrobeny z optického skla se zatavenymi elektrodami

[4]. Vystupni okénka jsou vyrobena z materialu, ktery propousti urcitou emisni
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¢aru. Z optického kiemene pro vinovou délku mensi nez 240 nm, z UV skla pro vétsi
nez 240 nm a z optickych skel pro A nad 300 nm. Vybojka je evakuovana a vyplnéna
plynem (monoatomicky neon ¢i argon) na tlak 100-500 Pa.

Soucasti vybojky je duta katoda, kterd obsahuje stanovovany prvek a jeji vnitini prameér
je 5-12 mm [5].

Duta katoda mize byt zhotovena z Cistého materidlu stanovovaného prvku nebo
se pouzije nosi¢, coz je duty valeCek sestrojeny z prvku s chudym emisnim spektrem
jako je hlinik ¢i méd’. Dovnitt véaleCku se vlozi folie kovu nebo je na nosi¢ nanesen
praskovy kov pomoci sinitrace [4].

Vybojka je napajena proudem nékolika jednotek miliampéra a na jeji elektrody je
vlozeno napéti 200-600 V. Diky tomuto napéti dojde k ionizaci vzacného plynu
srazkami s urychlenymi elektrony. Kationty vzacného plynu bombarduji povrch katody,
ze které¢ho vyrazeji atomy kovu. Dochéazi k tzv. katodickému rozprasovani. Atomy
dané¢ho kovu jsou excitovany srazkami s ionty a elektrony plazmatu a po vyzafeni

fotonu piejdou zpét do zakladniho stavu [3].

AriGda Duta katoda
\ o
E T i § 42}\
; / \
/ /,/' Kfemenné
Sklenénny stit Neon ¢&i argon =kio
tlak 1-5 Torr

Obr.2.1.: Vybojka s dutou katodou

Bezelektrodové vybojky

Bezelekrodové vybojky jsou opét sklenéné banky naplnéné vzacnym plynem.
Uvniti vybojky je zatavena elektroda se stanovovanym prvkem. Vznik zafeni je

umoznén diky generatoru v radiofrekvencénim poli.
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Atomizator

Atomizator slouzi k pievedeni vzorku do volnych atomi v plynném stavu. Mezi
jeho ptedpoklady patii dostatecna teplota (2 000-3 000°C) pro to, aby doslo k atomizaci,
ale ne piili§ vysoka, aby se zamezilo vyrazné&jsi excitaci atomu [2].

Pouziva se plamenova technika, elektrotermicka ¢i technika generovani tékavych

sloucenin.

Plamenové atomizdatory

Pii metodé F-AAS (AAS s plamenovou atomizaci) je plamen tvoien smési paliva
a okyslicovadla. Jako palivo je pouzivan acetylen a jako okyslicovadlo
vzduch (Tmax = 2 500 K) ¢i oxid dusny (Tmax = 2 900 K). Pti metodé AAS se nejcastéji
vyuziva tzv. laminarnich pfedmichanych plamenl, coZz znamend, Ze je do hotfaku
vedena jiz promichana smés paliva a okysli¢ovadla [3].

F-AAS je vhodna pro stanoveni vysSich koncentraci analytu ve vzorku, nebot’
dochazi k nafedéni vzorku spalnymi plyny, a proto se vyuzije jen jeho mala cast. Mezi

hlavni vyhody této metody patii zejména nizké naklady na jeji provedeni.

Elektrotermicka atomizace

Pti ETA-AAS dochazi na rozdil od plamenové atomizace k absorpci primarniho
zafeni atomy z celého objemu vzorku. Diky tomu vznikd mnohem vétSi koncentrace
volnych atomtl v plynném stavu. Dal8i vyhodou této metody je davkovani velmi malého
mnozstvi vzorku (10-40ul). Pouzivaji se grafitové kyvety, nebot’ je za potiebi material,
ktery odola velmi vysokym teplotam [3].

Oproti F-AAS je dosazeno vétsi citlivosti méfeni a snizeni detekéniho limitu, ale
vzrista pravdépodobnost interference matrice, protoze se do kyvety davkuje cely objem

vzorku. Je proto nutné pouzit korekce pozadi [6].

Generovdani tékavych sloucenin

Technika generovani tékavych sloucenin je Siroce uzivand metoda k urceni

stopového ¢i ultrastopového mnozstvi analytu [7].
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Pii technice generovani a atomizace té€kavych sloucenin je nejprve analyt
pieveden chemickou reakci na t€kavou slouceninu, nejcastéji hydrid. Tato slouCenina se
oddéli od kapalné matrice vzorku a je dale atomizovéana v kiemenném atomizatoru [3].
V oddéleni analytu od matrice tkvi hlavni vyhoda této metody, protoze se tak zamezi

vlivu matrice pfi atomizaci, narozdil od ETA-AAS.

Disperzni systém

Monochromator slouzi k izolaci spektralniho intervalu, ktery obsahuje ptislusnou
absorp¢ni rezonan¢ni ¢aru stanovovaného prvku [3]. Nejéastéji se pouzivaji miizky
v rozsahu vinovych délek 190 az 900 nm [8]. Témeér vzdy se vyuziva uspotradani
Czerny-Turner (viz Obr. 2.2). Pouzivaji se difrakéni mfizky s po¢tem vrypu 1200 az
2 400 nm. Neni potieba, aby rozliSovaci schopnost monochrométoru byla vysoka, nebot’
ma tuto funkci jiz zdroj primarniho zafeni. Velikost intervalu vinové délky se nastavi
velikosti vstupni $té€rbiny monochromatoru. V AAS se nejcastéji vyuzivaji intervaly od

0,2 az 2 nm [4].

Vstupni Stérbina

Duta sféricka
zrcadla

Rotacni mrizka

1
Vystupni Stérbina

Obr. 2.2.: Konstrukce monochromatoru Czerny-Turner
Dalsim zptsobem jsou dnes jiz malo vyuzivané hranoly, které¢ rozkladaji

polychromatické zafeni na zakladé lomu svétla na monochromatické zafeni o rliznych

vinovych délkach.
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Detektory

Jako detektor se nejCastéji vyuziva fotonasobiC. Fotondsobi¢ se skladad z
fotokatody, anody a soustavy dynod (9-13). Pii dopadu fotonti na katodu, se z ni uvolni
elektrony, které jsou urychlovany elektrickym polem a pfitahovany dynodou. Kdyz
elektron dopadne na dynodu, vyrazi z ni nékolik sekundarnich elektronii. Takto je diky
soustavé dynod zvySovan proud mezi katodou a anodou [4,5]. Mezi hlavni vyhody
fotonasobige patii jeho vysoké citlivost a velmi nizké Casovéa konstanta (10° — 10 s)
[3]. Linearita odezvy je 5-6 tadia. Fotonasobi¢ je proto vhodny k rychlym analyzam

Vv Sirokém rozsahu intenzit [4].

2.1.4. Interference

Inteference ptedstavuje ruSivy vliv, zptusobeny dalSimi latkami, které vzorek
obsahuje. V atomové absorpéni spektrometrii jako inteferenci povazujeme vliv, ktery
zpusobi systematickou odchylku signalu. Inteference délime na spektralni a

nespektralni.

Spektralni interference

Ke spektralnim interferencim dochdzi pii nedokonalé izolaci spektralni ¢ary od
zateni. Témto ruSivym vlivim se mizeme vyhnout tim, zZe zvolime jiné spektralni ¢ary

pro analyzu nebo korekci pozadi.

Nespektrdlni interference

K nespektralnim interferencim dochdzi pii samotné analyze. Jsou zpiisobeny
vlastnostmi analyzovaného roztoku a rusivymi prvky matrice. Pfi plamenové atomizaci
dochazi hlavné k rusivym vlivim v dasledku transportu. Také sem patii interference
zpusobené vypatovanim. V plynné fazi interference ovliviuji disociaci a ionizaci.
Ioniza¢nim interferencim lze zabréanit pfidanim tzv. ioniza¢niho pufru, coz je snadno

ionizovatelny prvek, napt. cesium pii stanoveni vapniku [3].
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2.2. Analytické vyuziti
2.2.1. Stanovovaneé prvky

V této bakalarské praci byla pozornost vénovana stanoveni osmi prvkil. Jedna se
0 zelezo, mangan, zinek, draslik, sodik, vapnik, hot¢ik a chrom. ZvySena koncentrace

téchto prvkd mtize mit skodlivy vliv na zivotni prostiedi i cloveéka.

Zinek

Zinek je z hlediska zivotniho prostfedi esencialni prvek. Piesto je ¢im dal
rozsitenéjsi nedostatek tohoto prvku, ktery se projevuje potraty, dermatitidou a dal$imi
tézkymi nemocemi. V neddvném prizkumu WHO bylo prokéazano, Ze vétSina indické
populace trpi nedostatkem zinku, celkové populace asi z 20 %. Zinek je jako doplnék
stravy vyuzivan k 1é¢bé pneumonie a ke zlepseni hojeni ran [9].

Intoxikace zinkem je méné Castd. Dochdzi k ni predevSim pfi inhalaci oxidi
zinku, které vznikaji pfi primyslovych procesech [10]. V hutni oblasti v Hezhangu
v Ciné bylo analyzovano mnoZstvi vybranych t&Zkych kovil. Vysoké koncentrace prvki
byly naméfeny i v pudé nedaleko leziciho kukufi¢ného pole. Koncentrace zinku
stanovovand v kukufici z tohoto pole dosahovala az 260-16 000 mg kg™. Lze proto
piedpokladat riziko pro zdravi ¢loveéka diky prenosu kontaminace z pudy do
zemédélskych plodin [11]. Tato skute¢nost je velmi podstatna pii sledovani
kontaminace rostlinného materidlu zinkem v této praci. Pro stanoveni stopovych
mnozstvi zinku ve vzorcich byla vyvinuta tada specifickych metod. Jako piiklad
neatomové metody 1ze uvést molekulovou spektrofotometrii. V této metod¢ se ion zinku
sorbuje na 1-(2-Pyridylazo)-2-naftol modifikovany organobetonitem (PAN-O-bentonit).
Limit detekce s pouZitim této metody &ini 0,031 ug L™ [12]. Existuje fada univerzalnich
navodl na stanoveni zinku pomoci plamenové atomové absorpcni spektrofotometrie

s detekénim limitem kolem 0,01 ppm.

Chrom

Z t¢zkych kova patii chrom mezi hlavni polutanty zivotniho prostiedi.

Piedstavuje riziko pro faunu i floru a doba jeho odbouravani je pomérné dlouha [13].

N 24
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Sestimocnd forma, ktera Casto zptsobuje akutni i dlouhodobé nezadouci ucinky. Cr (VI)
zpusobuje hlavné rtizné alergické reakce ktze. Nékteré slouceniny Cr (VI) patii mezi
silné karcinogeny a mutageny [10]. Vyrazné ecliminace interferenci pii stanoveni
chromu jde docilit pouzitim plynt acetylen-oxid dusny [14]. V Turecku byl chrom
uspeésné stanoven v rostlinnych a bylinnych vzorcich metodou AAS po ptedchozi
prekoncentraci v pevné fazi pomoci nanotrubic. Detekéni limity dosahovaly 4,08 ug Lt
[15]. Pti stanoveni koncentrace chromu ve vodé lze vyuzit toho, ze Cr (V1) i Cr (1l1)
tvoii komplexy, které lze nésledné extrahovat pomoci kapalinové mikroextrakce a
nasledné stanovit metodou F-AAS. Takto bylo dosazeno limiti detekce pro Cr (VI);
Cr (111): 0,07; 0,08 ug L™ [16].

Zelezo

v

Zelezo je nejhojngjsi prechodny kov a Sesty nejrozsifendjsi prvek v zemské kiife.
Tento prvek je pro ¢lovéka nebezpe¢ny kvuli jeho schopnosti katalyzovat tvorbu
radikald, které poskozuji bunky [10].

V Syrii byla provedena analyza ¢ajovych listkli pomoci mikrovinného rozkladu za
pouziti smési kyseliny dusi¢né a chloristé. Stanoveno bylo metodou F-AAS pét prvki
véetng Zeleza. Naméfené koncentrace se pohybovaly v intervalu 74,8-854,9 mu g g™
[17]. Ve vyzkumu F. Tokaye a S. Bagdat byl stanoven obsah trojmocného Zeleza
Vv kapalnych jedlych olejich. Po piedchozi extrakci byla pomoci F-AAS stanovena
koncentrace Fe (I11) 67,3 ng g [18].

Mangan

Mangan muze do lidského téla vstupovat inhalaci nebo jeho pozitim. Jeho
biologicky polocas v lidském téle je 2-5 tydni. Mangan prochazi bariérou krev-mozek a
v mozku dochazi k jeho akumulaci, kde je biologicky ¢as vyrazné¢ delsi [10].

Ve mésté¢ Huangxing v Cing, zndmého pro vyrobu siranu manganatého, doslo
Kk uniku manganu do odpadnich vod. Kontaminace manganem se $ifila do podzemnich
I povrchovych vod, coz zpisobilo rizikové znecisténi. Stanovené koncentrace manganu
v pozemnich vodach byly v rozmezi 0,02 az 122,5 mg L™. Ve vodg z rybniku leZiciho

v tomto regionu bylo naméfeno az 2,48 mg L™ manganu [19].
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Hoficik

Hoi¢ik je naprosto nezbytny ion pro lidské t€lo. Po drasliku je to druhy
nejvyznamnéj$i vnitrobunécny kationt. Hoicik se zapojuje do vice nez 600
enzymatickych reakci. Nedostatek tohoto prvku v lidském téle ovliviiuje mozek,

kosterni svaly a srdce [20]. Hoi¢ik se ve form¢ rtznych slou¢enin vyuziva k vyrobé

1ékt. Jeho toxicita pro lidsky organismus je oproti jinym koviim pomérné mala [21].

Sodik

Sodné ionty jsou dtilezité pro dosazeni homeostazy lidského téla. Doporucena
denni davka sodiku (<500 mg) Vv potravé je zna¢né niz$i nez jeho primérny piijem
(>3 200 mg). Nadmeérny piijem sodiku zvySuje riziko hypertenze. Nedavné preklinické
a klinické studie dokazaly, ze i bez projevu hypertenze dochazi zvySenym piijmem

sodiku k ohrozeni organti, zejména srdce, mozku, ledvin a cév [22].

Draslik

V  poslednich letech dosSlo k poklesu primémé denni davky
drasliku (70 mmol/den), pfestoze ma pozitivni vliv na lidské zdravi. Epidemiologické a
klinické studie dokazaly, ze draslik snizuje krevni tlak 1 riziko kardiovaskuldrnich
chorob. Zvyseny piijem drasliku rovnéz snizuje vylu¢ovéani vapniku moci, ¢imz snizuje

riziko ledvinovych kamenu [23].

Vapnik

Vapnik je nezbytny pro Zivot Zivo€ichil i1 rostlin. Majoritni pfisun véapniku je
zajistén potravou, ktera je obvykle bohata na tento prvek. Odhadovana denni davka
vapniku u ¢lovéka je az 2 000-3 000 mg/den [24]. Dlouhodoby deficit vapniku c¢i
vitaminu D mulize mit za nasledek vysoky krevni tlak, fidnuti kosti az vznik rakoviny

tlustého stieva [25].

2.3. Predchozi experimenty

Tato bakalafskd prace navazuje na vysledky nékolika stanoveni, které byly

provedeny pred zadanim této prace. Stanoveni byla provedena za uclelem porovnani
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obsahu vybranych prvka v raznych vzorcich liSicich se pfedevSim mistem odbéru.

Porovnani obsahu vybranych prvkia se provadélo za ucelem zjisténi mozného
rizika kontaminace analyzovanych vzorkti zinkem (ktera by nasvédcovala také
kontaminaci dal§imi, zejména organickymi, latkami) z pfitomnych pneumatik. Byla
provedena analyza kovl v 9 vzorcich vody a 8 vzorcich biomasy (tyto dil¢i vysledky
jsou shrnuty v neveiejném hodnoceni), z toho 2 vzorky vody byly analyzovany
v akreditovanych laboratofich ALS (zde byl stanoven vétsi pocet prvki). Ostatni vzorky
byly analyzovany na katedfe analytické chemie PiF UK. Ptfehled uvedenych vzorku je
uveden v Tab. 2.1 a 2.3, vysledky analyz pak v Tab. 2.2 a 2.4. Nejvyraznéji by se
mozna kontaminace z pneumatik méla projevit na obsahu zinku v biomase, ptipadné ve
vzorcich povrchové vody. Obsah zinku je skute¢né vysoky ve vzorcich vody, ktera byla
odebrana piimo z ulozenych pneumatik a rovnéz v ojedinélém vzorku vody z povrchu
biomasy, ale uz ne v podzemni vodé. Vysoké hodnoty vSak byly zjistény v biomase.
Zatim vSak neni jasné, zda jde o vliv mistnich pneumatik, nebo se projevuje spise
znecisténi lokality z rGznych zdroji. Proto byly odebrany dal§i vzorky biomasy,
zejména pro urceni vlivu pneumatik pfimym srovnanim.

V Tab. 2.2 jsou uvedeny vysledky analyz vzorkd biomasy provedené v Cervnu
2014. Jedna se vzdy o rostliny v "kvétina€ich" z pneumatik, tedy o vzorky s nejvyssi
pravdépodobnosti kontaminace. Vzorky byly odebrany v terminu 25. 2. az 25. 4. 2014.
A na jejich odbéru a analyzach se podileli: Jaroslav Tlapa, Ilona Podlahova, Pavel

Ptacek a Marek Cihlar.

Tab. 2.1 - Popis vzorkt analyzované biomasy

Vz. ¢ Popis vzorku navazka (g)
1 balkanska brokolice - list 2 0,3221
2 neurceny stonek 0,0695
3 rozmaryn - listi umyté destilovanou vodou 0,3288
4 neurcend drevina - pahyl kminku (vedle rozmarynu) 0,3949
5 rozmaryn - stonek 0,3722
6 balkanska brokolice - list 1 0,1760
7 Stavel kysely (vedle brokolice) 0,0503
8 rozmaryn - list (nemyty) 0,1856
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Tab. 2.2 — Vysledky analyzy vzorkl biomasy (ve vztahu k Tab. 2.1)

Obsah v mg/kg v nedokonale ususenych vzorcich
Vz.¢ Fe Mn Zn Ca Mg Na
1 288,5 24,8 105,7 22 940 2220 2 626
2 147,3 36,5 408,3 1020 15,20 810,0
3 545,8 20,8 148,0 9 306 2401 485,0
4 365,6 61,2 127,3 10 200 826,4 895,4
5 234,2 11,5 121,3 938,3 14,00 271,0
6 249,4 74,2 334,8 29 680 1840 5475
7 177,0 3,10 145,1 522,2 31,50 1444
8 164,0 49,6 179,4 9168 2208 1823

Vyse uvedené vzorky byly mineralizovany v mikrovlnném zafizeni v prostiedi
peroxidu vodiku a kyseliny dusicné.

Ztab. 2.2 je na prvni pohled patrny vysoky obsah zinku v analyzovanych
vzorcich biomasy. Proto byl tento prvek dale sledovan stale S nejvyssi prioritou. Podle
riznych zdroji Ize odhadnout, Ze v gumé pouzivané pro vyrobu pneumatik je asi kolem
1 hmot. % tohoto prvku. Dalsi otazkou je slozeni oceli pouzité na konstrukci kostry
pneumatiky. Ta ale zaujima jen malé procento hmotnosti celé pneumatiky. Vysledky
zastoupeni jednotlivych prvkti se mohou ménit podle typu pneumatiky a vyrobce.
Vzhledem ktomu, Ze jde o ruzné typy a znaéné nehomogenni material, ojedin¢lé
analyzy konkrétnich vzorkil by zfejmé neposkytly dostatecnou odpoved.

V analyzovanych vzorcich jsou déale patrné vyznamné rozdily v zastoupeni
hot¢iku (vyskytuji se extrémné nizké hodnoty). PfiCiny téchto rozdilli lze spatfovat
napf. v rizném ,,zdravotnim* stavu rostlin (zde se nejvice projevuje rozdil mez zdravou,
poranénou nebo odumirajici rostlinou). V Tab. 2.4 jsou uvedeny vysledky analyz
vzorkll vody. Ve vzorcich bylo analyzovano celkem Sest prvkl. Vzorky vody byly
odebirany podle pfirozené cesty vody od destovych srdzek pres rizné povrchy az
k podzemni vodé. Vzorky byly odebrany az na vyjimky v kvétnu 2014. Vzorky méfené
na AAS byly pfed analyzou ptefiltrovany pres Zluty laboratorni filtr Filtrak 389

(velikost pora 3,4 mikrometru) a dale nijak neupravovany (jde tedy o vodu i s pevnymi
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Casticemi); vzorky méfené v Als global byly pied analyzou (OES) ptefiltrovany pies

jemngéjsi filtr a poté okyseleny.

Tab. 2.3 — Popis analyzovanych vzorkt vody

misto ]
oznaceni charakterizace vzorku
analyzy
vefejna

0 data srazky s prasnym spadem - Podbaba r. 2012 *
0%
AAS

C Destova voda z 29.5. (s prasnym spadem zvl. lokalniho ptvodu)
KACh

Als
ZL 3 lohal louze v plachté na stfese, bfezen (vice prachu a hliny) *

globa

s AAS voda na povrchu listl (kapky na listech balkanské brokolice - viz téz
KACh analyzy biomasy - po desti 25.4.)
AAS

E Guma 2 (odbér stiikackou z povrchu pneu 2.,13. a 17.5. - dést)
KACh
AAS

F Guma 3 (odbér kapek z povrchu pneu 29.5.)
KACh

21 Als Guma 1 - louze v nevyplnéné pneumatice, odbér 16.3. (existovala

global viceméné celou zimu) *

B AAS PV1 - hluboka louze na ,,namesti* (smés podzemni, destové aj. vody),
KACh odbér 17.5.
AAS

A Podzemni 29.5. - odtok z pozemku (odbér ptes hruby ,,filtr)
KACh

b AAS Podzemni 21.5. - odtok z pozemku
KACh (i hruba ,,filtrace az po odbéru — v nddobé plaval hmyz aj.)

* méfeno vice prvki
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Tab. 2.4 — Vysledky analyzy vzorkt vody (ve vztahu k Tab. 2.3),

koncentrace jsou uvedeny v pg ml™ (mg L™)

Oznaceni Fe Mn Zn Ca Mg Na Mg/Zn
0 0,197  0,0103 0,029 1,478 0,187 0,489 6,4
C 0,39 <0,02 0,11 0,7 0,1 0,4 0,9

ZL 3 0,0099 0,00156 0,0426 25,5 1,14 9,59 26,76
G 0,2 <0,02 0,86 8,7 0,7 9,5 0,8
E <0,05 <0,02 1,3 25,7 2,4 16,8 1,8
F <0,05 <0,02 1,19 36,7 9,5 35,5 4,6

ZL1 0,51 0,104 0,652 63,3 9,5 10 14,57
B 2,47 <0,02 0,14 4,3 0,7 2,2 5,0
A 1,79 <0,02 0,25 14,9 1,5 3,2 6,0

0,2 <0,02 0,12 35,8 1,7 13,5 14,2
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité pristroje a zarizeni

Stanoveni vybranych prvki technikou atomové absorpéni spektrometrie
s plamenovou atomizaci bylo provedeno s nasledujicimi pfistroji a vybavenim:

e atomovy absorpCni spektrometr AAspektrometr AAS 3 (Carl Zeiss, Jena,
Némecko)

e vybojka s dutou katodou pro stanoveni nasledujicich prvki: Fe, Mn, Zn, K, Ca,
Na, Cr, Mg (Varian Techtron, Australie), konkrétni pouzité parametry jsou
uvedeny v Tab. 3.1.

e laboratorni elektricka susarna UNB 400 (Memmert, Némecko)

e mikrovinné rozkladné zatizeni MDS-2000 (CEM Corporation, USA)

e analytické vahy (Sartorius, Ceska republika)

Tab. 3.1 Pouzité parametry pti méfeni prvki

Prvek Fe Mn Zn Na K Ca Mg Cr

Vinova délka [nm] 283,3 279,5 2139 589 766,5 422,7 285,2 3589
Sitka spektr. intervalu [nm] 0,2 0,2 0,5 0,5 1 0,5 0,5 0,2
Napajeci proud [mA] 10 10 5 10 10 10 10 10

Jako palivo pro plamenovou atomizaci AAS spektrometru byl pouzit acetylen
(rozpustény,cisty UN 1001, Linde Technoplyn, Praha), jako oxidant byl pouzit vzduch
(stlaceny UN 1002, Linde Technoplyn, Praha) nebo oxid dusny (pro medicinélni ucely
UN 1070, Linde Technoplyn, Praha). Priitok acetylenu byl nastaven na 60 L hod™ a
prittok vzduchu na 70 L hod™. Pii mé&feni vapniku bylo vyuZito oxidu dusného, jehoz

pritok byl 70 L hod™

3.2. Pouzité chemikalie

Pro pfipravu kalibracnich roztokii byly pouzity tyto standardni roztoky a

chemikalie:
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e standardni roztoky Fe, Mn, Mg, Cr a Zn o koncentraci 1,000 = 0,002 g.L'l
(CertiPUR, Merck spol. s.r.0., Némecko)

e standardni roztoky Na a Ca o koncentraci 1,000 + 0,002 g L™ (Astatol,
Analytika spol. s.r.o0., Ceska republika)

e standardni roztok K o koncentraci 0,999 + 0,005 g L™ (CertiPUR, Merck spol.
s.r.0., Némecko)

e Dusic¢nan cesny (min. Cistoty 99,999 % Sigma Aldrich, Némecko)

e Oxid lanthanity, p.a. (Lachner, Ceska republika)

e Chlorid draselny, p.a. (Lachner, Ceska republika)

e 8-hydroxychinolin, p.a. (Lachner, Ceska republika)

e kyselina dusi¢na 65%, p.a. (Lachner, Ceska republika)

e peroxid vodiku 30%, p.a. (Lachner, Ceska republika)

Pro fedéni vSech roztokd byla pouzivana deionizovand voda pfipravend zafizenim

Milli QpLus firmy Millipore, USA.

3.3. Analyzované vzorky

Vzorky (biomasa, voda) analyzované v ramci této bakalaiské prace pochazeji
Z mista popsaného v uvodu této prace. Pro tcely této prace byl vzorkovan matridl s
vysokou pravdépodobnosti kontaminace a porovnan s materidlem s nizsi
pravdépodobnosti kontaminace.

Prvni sada vzorki (Tab. 3.2) pochazi zmist snejvyssi pravdépodobnosti
kontaminace. Jedna se o rostliny rostouci volné v hliné uvnitf pneumatik a v jejich
tésném okoli. V Tab. 3.2 je uvedena u kazdého vzorku pravdépodobnost kontaminace.

Dalsim vzorkem byl rostlinny detrit (v Tab. 3.1 je tento vzorek oznacen jako B2-
6). Tento vzorek byl analyzovan z diivodu nepfimého stanoveni asponn poméri kovil v
biomase na zdklad€ srovnani filtrovaného a nefiltrovaného vzorku vody s rostlinnou
drti. Vzorek byl odebran z dutiny (v horni ¢asti "kmene" - patrné po odlomeni vétve) v
keti balkdnské brokolice, z n€jz byla jiz dfive pii desti odebrana voda na analyzu (viz

Tab. 2.4). Rostlina byla na jafe zna¢n¢€ poskozena hmyzem a odumfela vétSina listl.
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Analyza byla provedena dvéma zpusoby: 1. jako filtrovany a neokyseleny vzorek,

2. jako okyseleny vzorek bez filtrace.

Tab. 3.1 Seznam a popis prvni sady vzorkt (odbér 9.7.2014)

Cislo . Riziko
Popis mista odbéru )
vzorku kontaminace
B2-1 trava uvnitf pneumatiky vysoké
B2-2 jahodnik (pod pneumatikami cca 1 m) vysoké
B2-3 lilek brambor v pneumatice stiedni
B2-4 lilek brambor mimo pneumatiku* nizké
B2-5 jahodnik — min. 4 m od nejbliz$i pneumatiky nizké
filtrovana voda bez kyseliny, totaln€ rozpusténa,
B2-6 ] stiedni
dutina

* (vzorky lilku pochézeji ze zahrady na Vinohradech)

Druha sada vzorki se sklada z listd Stavele kyselého. Lokalita téchto vzorki

byla mezi pneumatikami nebo blizko od nich. Blizs§i popis je uveden v Tab 3.2.

Tab. 3.2 Seznam a popis druhé sady vzorka (odbér 8.8.2014), stavel kysely

¢islo vzorku popis lokality riziko kontaminace
B3-1 daleko 6 m horizontaln¢ od pneu (2 m nad) nizké-stredni
B3-2 v pneu bez omitky vysoké
B3-3-2 (10 cm) mezi pneu/(20cm) nad pneu (kvétinac) sttedni-vysoké
B3-3-3 10 cm od pneu stiedni-vysoké
B3-6-1 rostouci pod pneumatik. (dole), kont. s vodou stiedni-vysoké
B3-6-2 rostouci pod pneumatik. (nahote) stiedni-vysoké
B3-4-1 v pneu ¢aste¢né omitnuté stiedni-vysoké
B3-4-2 v pneu s omitkou sttedni-vysoké
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3.4. Pracovni postup

Nejprve byla optimalizovana vyska paprsku nad hranou hotdku u AAS
spektrometru. Poté byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky, pomoci nichz byly zjistény
zékladni charakteristiky pro stanoveni jednotlivych prvki. Pfi takto nastavenych
charakteristikdch byly stanovovany analyty ve vzorcich, které byly pfedem vysuSeny,

rozlozeny a pfevedeny do roztoku.

3.4.1. Pfiprava kalibra¢nich roztokt

Kalibracni roztoky byly pfipraveny vzdy ze standardniho zasobniho roztoku
o koncentraci 1000 mg L™ v 50ml odmémych baiikich. Odpipetované mnoZstvi
standardniho roztoku bylo doplnéno po rysku deionizovanou vodou. Z diivodu potlaceni
interferenci pfipadné ionizace stanovovaného prvku byly k nize uvedenym roztokim
pfidany piidavky vhodnych reakénich Cinidel. Pouzité koncentrace kalibracnich roztoki

jsou uvedeny v Tab 3.3.

Tab. 3.3 Koncentrace kalibra¢nich roztoki v jednotkach mg L™

Pryek Roztok Roztok Roztok Roztok Roztok Roztok
l. Il. 1. V. V. V1.
Fe 0,50 1,00 2,50 5,00 10,0 20,0
Mn 0,50 1,00 2,50 5,00 10,0 20,0
Zn 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00 10,0
Na 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00 10,0
K 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Ca 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00 10,0
Mg 0,05 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50
Cr 0,50 1,00 2,50 5,00 10,0 20,0

Ke kalibra¢nim roztokiim pro stanoveni sodiku a drasliku bylo ptfiddno 0,2 ml
roztoku A na 10 ml kalibra¢niho roztoku. Roztok A byl pfipraven rozpusténim 1,83 g

CsNO3 Vv 25 ml deionizované vody. Do kalibrac¢nich roztokl pro stanoveni vapniku bylo
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piidano 0,4 ml roztoku KCI (opét na 10 ml kalibra¢niho roztoku), ktery byl pfipraven
rozpusténim 18,8 g KCI ve 200 ml neionizované vody. Ke kalibra¢nim roztoklim pro
stanoveni hot¢iku bylo ptfidano 0,2 ml roztoku A a 0,2 ml roztoku B (oboji na 10 ml
kalibra¢niho roztoku). Roztok B byl pfipraven rozpusténim 0,59 g La,O3 a 0,25 g 8-
hydroxychinolinu ve 25 ml zfedéné HCI (1:1). Pfidavky roztoku KCI a roztoku A a B
byly provedeny vzdy pied provedenim analyzy. Vzorky byly fadné promichany.

3.4.2. Piiprava vzorki k analyze

Pevné vzorky (tj. vSechny mimo vzorek B2-6) byly nejprve zvazeny na
analytickych vahéch s presnosti na 0,1 mg. Poté byly vysuseny v laboratorni elektrické

susarné. Nastaveni procesu suseni je uvedeno v Tab. 3.4.

Tab. 3.4 Nastaveni procesu suseni

Suseni Teplota [°C] Cas [min]
1. 65 60
2. 70 60
3. 75 240

VysuSené vzorky byly opét zvazeny a k pfesné navazenému mnoZstvi bylo
piidano 5,0 ml 65% HNO; a 2,0 ml 30% H,0,. Nasledné¢ byly vzorky rozlozeny
Vv mikrovinném rozkladném zafizeni MDS-2000. Nastaveni procesu rozkladu je
uvedeno v Tab. 3.5. Rozlozené vzorky byly doplnény v 25ml odmérnych banikach po
rysku destilovanou vodou a fadné promichany. VVzorek B2-6 byl stanoven dvakrat, a to
jednou okyselen kyselin dusi¢nou a podruhé neokyseleny. Pokazdé byl odebran 1,0 ml

vzorku a doplnén po rysku destilovanou vodou a po 1 hodiné ptefiltrovan.

Tab. 3.5 Nastaveni mikrovlnného rozkladného zatizeni MDS-2000

Cast Program Cas [min] Tlak [atm]
l. Program 1. 10 2,7

Il. Program I. 10 4,1

M. Program I. 10 6,1

V. Program 1. 10 8,2
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Redéni vzorkii

Vsechny vzorky byly doplnény do 25ml odmérnych ban¢k destilovanou vodou.
Pro stanoveni nékterych prvki bylo potfeba vzorky naifedit. Pro stanoveni sodiku byly
vzorky nafedény 10X, pro stanoveni drasliku 100x. VSechny vzorky pro stanoveni
vapniku a hoi¢iku byly nafedény 10x, az na vzorky B2-2, B2-3, B2-4 a B2-5, které bylo
potieba nafedit 100x. Redéni 10x probihalo vzdy tak, ze byl odebran 1,0 ml vzorku a
byl doplnén do 10ml odmémé baiiky destilovanou vodou. Redéni 100x bylo provedeno

stejnym zpusobem, s tim rozdilem, ze odebrany 1,0 ml vzorku byl jiz 10x zfedény.

3.5. Statistické zpracovani vysledki

Nezbytnou soucasti kazdé analyzy je urcit s jakou pfesnosti byla ur¢ena hodnota
zjiStované koncentrace. Vysledky opakovanych méfeni je nutné zpracovat vhodnym
statistickym postupem.

Kazdé méfeni v ramci této prace bylo provadéno tiikrat. Z namétenych vysledki
byl jako stfedni hodnota pouzit medidn, coz byla hodnota uprostfed. Pii sudém poctu
meéfeni by byla hodnota medidnu pramér dvou prostiednich hodnot a pfi méfeni, kdy
n>7 je medianem aritmeticky prumér. K odhadu smérodatné odchylky bylo vyuzito
vztahu:

s=kn R

kde je k, tabelovana hodnota a R rozpéti souboru vSech vysledki, které zjistime ze
vztahu:

R = Xmax — Xmin

Vypoctené smeérodatné odchylky jsou v grafu uvedeny jako chybové usecky.
Interval spolehlivosti poté udava, ze skute¢na hodnota lezi s urcitou pravdépodobnosti
uvniti stanoveného intervalu [26].

Mez detekce (LOD) byla urcena jako trojnadsobek smérodatné odchylky Sumového
signalu. Mez stanoveni (LOQ) Ize vypocitat jako desetinasobek smérodatné odchylky

Sumového signalu.
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4. VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

Vramci experimentalni Cinnosti byla nejprve provedena optimalizace
experimentalnich podminek pro stanoveni konkrétnich prvk. Za nalezenych

optimalnich podminek byla provedena kalibrace a nasledné i samotné méteni.

4.1. Hmotnost vzorku

Pavodni vzorky byly navazeny s piesnosti na 0,1 mg. Poté byly vysuSeny
Vv laboratorni suSi¢ce a opét navazeny s piesnosti na 0,1 mg. Tab 4.1 uvadi hmotnosti

puvodnich a vysusenych vzorkti a vypocitané procento vody v ptivodnich vzorcich.

Tab. 4.1 Procentualni obsah vody odstranény béhem procesu suseni.

Procento vody

¢islo vzorku m vzorku-ptivodni [g] m vzorku-vysuseny [g] v pitvodnich vzorcich [%]
0

B2-1 0,2573 0,2551 0,86
B2-2 0,2646 0,2606 1,51
B2-3 0,2994 0,2967 0,90
B2-4 0,2634 0,2613 0,80
B2-5 0,2746 0,2694 1,90
B2-6 - - -

B3-1 0,0848 0,0353 58,37
B3-2 0,2741 0,0479 82,52
B3-3-2 0,2334 0,0417 82,13
B3-3-3 0,2812 0,0441 84,32
B3-6-1 0,2603 0,0389 85,06
B3-6-2 0,2766 0,0432 84,38
B3-4-1 0,2402 0,0566 76,44
B3-4-2 0,2549 0,0501 80,35

Jak je ztabulky patrné, prvni sada vzorki byla dodana prakticky vysuSena.
V ostatnich ptipadech byl suSici krok nepostradatelnou souc¢asti analyzy, nebo vetsi Cast

hmotnosti ptivodnich vzorki druhé sady odpovidala ptitomné vode.
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4.2. Optimalizace vySky paprsku

Nejprve byla zméfena zavislost absorbanéniho signalu na vysce, ve které prochazi
paprsek nad hranou hofaku, tzv. plamenovy profil (viz Obr. 4.1). Vyska, pii niz byl
nameéten nejvyssi signal, byla pouzita pro vlastni méfeni, ¢imz byla zajisténa optimalni
citlivost pro stanoveni. Tab. 4.2 uvadi koncentrace pfislusnych roztoki pouzitych pro
tuto optimalizaci. Pomoci téchto roztokti byla promeétena oblast vysky paprsku nad
hranou hofaku od 0 do 14 mm a ze ziskané zavislosti byla vybrana optimalni vyska pro

kazdy stanovovany prvek.

0,25 | | —®—Fe -

A —0— Mn
I | —&— Zn

—¥— Na
0,20 | —o—K i
—<4—Ca

|| Mg
0,15 | L—¢=Cr
i 4

0,05 |- ¢/ -

0,00 L1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8 10 12 14

h, mm

Obr. 4.1: Zavislost signadlu na vysce paprsku nad hranou hordaku
Cre=1,0mg LY cmn=25mgL™ c2n=05mg LY cna=05mg Lt ck=05mg L™,
cca=5mg L% cwg=05mg LY cer=2,5mg L™,
| =10 mA (pro stanoveni Fe, Mn, Na, K, Ca, Mg, Cr), | =5 mA (pro stanoveni Zn);
Vae = 60 mL min?, vy, = 70 mL min™

Tab. 4.2 Koncentrace roztokt pouzitych pro optimalizaci a vybrana optimalni hodnota

Prvek Fe Mn Zn Na K Ca Mg Cr

Koncentrace roztoku [mg L] 1 25 05 05 05 5 05 25
Optimalni vyska paprsku [mm] 8 8 8 8 6 8 8 6
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4.3. Kalibraé¢ni zavislosti

Pii nastavené optimalni vySce paprsku nad hranou hotaku, Sifce spektralniho
intervalu, vinové délce a napajeciho proudu vybojky byly proméfeny kalibra¢ni roztoky
jednotlivych prvki. Jejich koncentrace jsou uvedeny v Tab 3.1. Z naméfenych signala
byla sestrojena kalibracni zavislost, tedy zavislost koncentrace daného analytu (prvku)
na absorbanci (viz Obr. 4.2 az 4.9). Pokud neni uvedeno jinak, byl pro vSechny méfeni
pouzit jako oxidant vzduch o pritoku 70 L hod™ a jako palivo acetylen o prittoku
60 L hod™.

Stanoveni Zeleza

Na Obr 4.2 je znazornéna kalibracni zavislost Zeleza, ktera byla sestrojena
proméfenim kalibra¢nich roztoki v rozmezi 0,5-20 mg L™. Ziskana zavislost je linedrni

v rozmezi koncentraci 1,0 - 10 mg L™,

0.8 T T T T T T T T T

0,7 -
0,6 4

05+ i
04t 4
03 -

0,0 | -
1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20

-1
C... Mg L

Obr.4.2.: Kalibracni kiivka Zeleza
h=8mm,.=2833nm,4.=0,2nm, | =10 mA, vy =60 L hod?, v, =70 L hod™
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Stanoveni manganu

Pro sestrojeni kalibra¢ni zavislosti pro stanoveni manganu (Obr. 4.3.) byly
promé&feny roztoky o koncentracich od 0,5 do 20 mg L™*. Linearni &ast grafu byla od 0,5
do 2,5 mg L™ Oproti kalibraéni piimce Zeleza lze pozorovat vyrazn&jsi zak¥iveni
Vv oblasti vysSich koncentraci. Jak je patrné z uvedené zavislost, stanoveni manganu je

priblizné 2x citlivéjsi nez v piipadé stanoveni zeleza.

1,0 - -

0,4 — / _
0,2 — / _

00 [ 4

1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15 20

-1
c,,» Mg L

Obr. 4.3.: Kalibracni krivka manganu
h=8mm,=279,5nm, 42 =0,2nm, | =10 mA, v, = 60 L hod™, v, = 70 L hod™

Stanoveni zinku

Kalibragni roztoky byly vybrany v rozmezi koncentraci 0,25-10 mg L™. Piimka
byla zna¢né nelinearni. Vypocteny linearni dynamicky rozsah byl do hodnoty

koncentrace 1,0 mg L. Uvedena kalibraéni kiivka je zobrazena na Obr. 4.4.

32



16 [ ]
14 i / _
12 [ ]
1o ]
os | . ]
0,6 -_ / _-
0,4 [ -
0,2 |- [ -
0,0 -— _-

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8 10

-1
c,, mg L

Obr. 4.4.: Kalibracni kifivka zinku
h=8mm, 1=213,9nm, 41 =0,5nm, | =5 mA, va= 60 L hod?, vy, = 70 L hod™*

Stanoveni sodiku

Pro sestrojeni kalibracni zavislosti pro stanoveni sodiku (Obr. 4.5.) byly pouzity
roztoky o koncentracich 0,25-10 mg L™. Do viech roztoki bylo pfidano 0,2 ml roztoku
A, tedy roztoku Cs pusobici jako ioniza¢ni pufr k potlaceni ionizace atomt sodiku.

Popis piipravy tohoto roztoku je uveden v kapitole 3.

Stanoveni drasliku

Kalibra¢ni zavislost stanoveni drasliku (Obr. 4.6.) vznikla z promeéteni
kalibraénich roztokt o koncentracich 0,1-5,0 mg L™. Ke viem roztoktim bylo jako pii
stanoveni sodiku pfidano 0,2 ml roztoku A, a to ze stejného divodu jako v ptipadé
stanoveni sodiku. Tato naméfend zavislost byla, na rozdil od kalibra¢ni zavislosti

sodiku, linearni téméf v celém svém rozsahu.

33



14+ .

A | ]

12 4
1,0 | 4
0s L / |

||
06 / -
04t .
|
L /
[ ]
02 / -
u
0’0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8 10

-1
Cy MO L

Obr. 4.5.: Kalibracni kiivka sodiku
h=8mm, . =589,0 nm, 44 =0,5nm, | =10 mA, v, = 60 L hod™?, v,, = 70 L hod™
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Obr.: 4.6 Kalibracni kiivka drasliku
h=6mm,.=7665nm,44=1nm,|=10mA, Vs, =60 L hod?, v,, = 70 L hod™
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Stanoveni vapniku

Pro stanoveni vapniku byl kromé vzduchu jako oxidantu a acetylenu jako paliva
pouzit i oxid dusny o pritoku 70 L hod™. Kalibragni zavislost (Obr. 4.7.) byla sestrojena
z roztokil o koncentracich 0,25-10 mg L™. Ke viem roztokiim bylo pfidano 0,4 ml

roztoku KClI, jeho pfiprava je uvedena v kapitole 3.

18 | I I I I -1
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Obr. 4.7.: Kalibracni krivka vapniku
h=8mm,1=422,7nm, 44=0,5nm, | =10 mA, v = 60 L hod™, vy, = 70 L hod™,
Vox.dus = 70 L hOd-l

Stanoveni hoiciku

Pro sestrojeni kalibracni zavislosti pro stanoveni hoi¢iku byly vybrany roztoky
z rozmezi koncentraci 0,5-2,5 mg L. Ke viem kalibradnim roztokiim bylo ptidano
0,2 ml roztoku A. Dale bylo ke v§em roztokim pfidano 0,2 ml roztoku B. Kalibra¢ni

zavislost je znazornéna na Obr. 4.8.

Stanoveni chromu

Pro kalibra¢ni zavislost na stanoveni chromu byly vybrany kalibracni roztoky
0 koncentracich mezi 0,5-20 mg L™. Kfivka byla linearni ve velkém rozsahu.

K roztokiim nebylo potieba pfidat roztoky pro zamezeni interferenci. V ptipad¢ rizika
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interferenci 1ze pii stanoveni chromu vyuzit oxidu dusného. Kalibra¢ni zavislost chromu

znazoriiuje Obr. 4.9.
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Obr. 4.8.: Kalibracni kiivka horciku
h=8mm,.=2852nm,4.=05nm, =10 mA, vs =60 L hod?, v, =70 L hod™
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Obr. 4.9.: Kalibracni kifivka chromu
h=6mm, A=2358,9nm, 41 =0,2 nm, | =10 mA, v, = 60 L hod}, vy, = 70 L hod™
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4.4. Zakladni charakteristiky stanoveni prvki

Za podminek uvedenych v Tab. 3.1 byly zméfeny kalibra¢ni zavislosti vybranych
prvkid metodou atomové absorpéni spektrometrie s plamenovou atomizaci a také byly
zjistény zakladni charakteristiky téchto stanoveni. Tyto charakteristiky jsou uvedeny
v Tab. 4.3 a 4.4. Nejhor$i meze detekce a meze stanovitelnosti bylo dosazeno pii
stanoveni chromu. Naopak nejvyssi citlivosti bylo za podminek daného stanoveni
ziskédno pfi stanoveni alkalickych kovu, kovu alkalickych zemin a zinku. Linearni

dynamicky rozsah dosahl nejvyssi hodnoty u stanoveni chromu a Zeleza.

Tab 4.3 Zakladni charakteristiky stanovovanych prvku

Charakteristika Fe Mn Zn Cr
Mez detekce (30) [mg L™ 0,05 0,01 0,08 0,21
Mez stanovitelnosti (10 ¢) [mg L] 0,17 0,03 0,29 0,70
Citlivost [L mg™] 0,0431 0,0955 0376 0,006
Opakovatelnost [%] 1,0? 1,0° 1,3° 1,7
Korelaéni koeficient 0,9933  0,9997 1,000 0,9880
Linearni dynamicky rozsah [mg L] 10 2,5 1,0 20

Tab 4.3 Zakladni charakteristiky stanovovanych prvkil (pokracovani)

Charakteristika K Ca Mg Na
Mez detekce (30) [mg L™ 0,02 0,01 0,01 0,01
Mez stanovitelnosti (10 o) [mg L] 0,05 0,16 0,01 0,03
Citlivost [L mg™] 03022 02699 08371 0,536
Opakovatelnost [%] 2,4° 1,0° 1,29 0,9"
Korela¢ni koeficient 0,9652 0,9817 0,9846 1,000
Linearni dynamicky rozsah [mg L] 2,5 2,5 1,0 0,5

%pro 5,00 mg L™, ®pro 2,50 mg L, ©pro 1,00 mg L, @ pro 20,0 mg L, ¢ pro 0,50 mg
L Tpro 5,00 mg L, 9pro 0,25 mg L, " pro 0,50 mg L™
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4.5. Vysledné koncentrace analytii ve vzorcich

V dalsi Casti prace byly zoptimalizované a charakterizované metody stanoveni
vybranych prvkl aplikovany na stanoveni uvedenych redlnych vzorkii piipravenych
rozkladem vzorka rostlinného pivodu. VSechny vzorky byly proméfeny celkem tiikrat a
vysledek stanoveni byl vyjadien ve formé medianu. Ten byl dosazen do rovnice
kalibratni piimky, z niz se vypogitala koncentrace vmg L™ (Tab. 4.5). Koncentrace
byla poté i pfepodtena na navazku vzorku na mg kg™ (Tab. 4.6). Hlavni pozornost byla

zaméiena na obsah zinku v analyzovanych vzorcich.

Tab. 4.5 Koncentrace analyti v mg L™

(uvedené koncentrace analyt jsou namé&feny s relativni smérodatnou odchylkou < 3 %)

Koncentrace analytti v [mg L]

¢islo vzorku Fe Mn Zn Na K Ca Mg Cr
B2-1 0,39 <LOD 0,32 287 133 226 487 <LOD
B2-2 4,90 0,65 044 0,80 116 56,9 20,4 <LOD
B2-3 2,32 0,70 0,60 2,26 211 39,0 22,7 <LOD
B2-4 2,04 049 050 248 226 499 218 <LOD
B2-5 1,51 153 044 104 883 423 21,2 <LOD
B2-6 <LOD <LOD 2,13 956 1610 64,4 110 <LOD

B2-6(k)* <LOD <LOD 2,99 103 1050 94,0 115 <LOD

B3-1 0,23 <LOD 029 136 511 465 4,00 <LOD
B3-2 0,29 0,030 0,24 177 734 865 984 <LOD
B3-3-2 0,37 <LOD 0,29 295 283 6,72 10,2 <LOD
B3-3-3 0,35 0,060 0,33 1,14 552 465 7,40 <LOD
B3-6-1 0,33 <LOD 0,27 131 626 6,91 914 <LOD
B3-6-2 0,49 <LOD 028 226 63,0 6,72 7,45 <LOD
B3-4-1 0,65 0,10 0,28 136 917 124 120 <LOD
B3-4-2 0,19 0,070 0,31 1,34 88,7 943 790 <LOD

*okyseleny vzorek, zplisob ptipravy viz kapitola 3
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Tab. 4.6 Koncentrace analyti v mg kg™

(uvedené koncentrace analytti jsou naméfeny s relativni smérodatnou odchylkou < 3 %)

Koncentrace analytu [mg kg'l]

¢. vzorku Fe Mn Zn Na K Ca Mg Cr
B2-1 38,2 <LOD 31,0 282 13 100 2210 4770 <LOD
B2-2 466 62,7 41,8 77,0 11 100 7660 2710 <LOD
B2-3 195 58,6 50,2 190 17 800 7760 4570 <LOD
B2-4 196 46,5 47,6 237 21 600 5440 3490 <LOD
B2-5 140 142 40,5 97,0 8 200 3830 2890 <LOD

B3-1 165 <LOD 207 965 36 200 3290 2830 <LOD

B3-2 152 13,1 128 925 38 300 4520 5140 <LOD
B3-3-2 222 <LOD 172 1770 17000 4030 6140 <LOD
B3-3-3 199 32,1 189 645 31 300 2640 4200 <LOD
B3-6-1 213 <LOD 171 839 40 200 4440 5870 <LOD
B3-6-2 283 <LOD 163 1310 36 500 3890 4310 <LOD
B3-4-1 285 43,5 126 602 40 500 5490 5280 <LOD
B3-4-2 96,3 33,4 157 670 44 300 4710 3940 <LOD

Z vysledki experimentt, které jsou shrnuty v Tab. 4.6 je mozno vyvodit nékolik
predpokladi.
Sady vzorkid B2 a B3 se pii porovnani obsahu jednotlivych kovli vyrazné nelisi, kromé
zinku. Koncentrace zinku v sadé vzorkli B2 je ptiblizné stejna, neni vysoka a lisi se
jenom nepatrn€. Z toho lze usoudit, Ze skute¢né¢ nedochazi k vyznamné kontaminaci
zinkem z pfitomnych pneumatik. Podobny zavér lze ucinit 1 u sady vzorkd B3
porovnanim zastoupeni koncentrace zinku a polohou mista rdstu rostliny. Zde dokonce
nejvyssi koncentrace zinku byla zjiSténa v misté nejvice vzdaleném od nejblizsi
pneumatiky. Nicmén¢ u sady vzorkd B3 byl opét prokazan obecné vysoky obsah zinku
v analyzovaném materidlu. Jednd se o vzorky jednoho druhu rostliny umisténého
v rizné vzdalenosti od zdroje mozné kontaminace. Rozdil v koncentracich zinku
u vzorkli sady B2 a B3 muze byt dan rozdilnym druhem rostliny a s tim souvisejici

schopnosti daného druhu rostliny pfijimat tento kov. Napft. jahodnik obecny je rostlina
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preferujici spiSe kyselé pudy, lze tedy o¢ekavat, ze méné piijima kovy. Pouze jedinou
rostlinou, ktera rostla v materidlu pochazejiciho z venkovské (tedy pravdépodobné
mén¢ znecisténé) lokality, je lilek.

Nejvyraznéji by se piipadna kontaminace zinkem z pneumatik méla projevit na
obsahu zinku v biomase nachézejici se pfimo v misté vyskytu pneumatik, pfipadné ve
vzorcich povrchové vody v blizkosti tohoto mista. Pfitomnost vysoké koncentrace zinku
je vsak nepopiratelna. Z vysledkd analyz materidlu z riiznych mist na lokalité v podstaté
vyplyva, Ze se nejednd o vliv mistnich pneumatik, ale pravdépodobné se projevuje spise
znecisténi lokality z riznych zdroji.

Prikkaznéjsi potvrzeni kontaminace rostlinné biomasy z pneumatik by bylo
mozné zjistit na zdkladé méteni prvkového slozeni zeminy a pidy nebo opakované

méteni rostlinnych vzorkl v prubéhu nekolika let.
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5. ZAVER

V ramci této bakalairské prace byly zjistény koncentrace stanovovanych prvki
(Fe, Mn, Zn, Cr, Na, K, Mg a Ca) Vv rostlinnych vzorcich z ekologicky znecisténé
oblasti.

Cast prace byla vénovana zjisténi optimalnich hodnot pro vlastni méfeni
vybranych prvki. Nejprve byla provedena optimalizace vySky paprsku nad hotakem,
kterd byla pro vétSinu prvkiu ur¢ena 8 mm. Dale byly stanoveny meze detekce, meze
stanovitelnosti, citlivosti a opakovatelnosti (viz Tab 4.3).

Analyzované vzorky byly nejprve vysuSeny v laboratorni elektrické suSarn¢,
poté bylo jejich presné navazené mnozstvi (asi 0,2000 g) rozlozeno s ptidavkem
kyseliny dusi¢éné a peroxidu vodiku v mikrovinném rozkladném zafizeni. Takto
upravené vzorky, resp. roztoky byly analyzovany.

Z vysledki analyz jednoznacné vyplyva vyznamné zvySeny obsah zinku
Vv jednotlivych vzorcich, predev§im ve vzorcich Stavele, coz nebyva obvyklé.
Z uvedenych analyz, s ptfihlédnutim k mistu odbéru vzorki 1ze vSak predbézné vyloucit
jako majoritni zdroj kontaminace zinkem dfive uvazované pneumatiky.
Pravdépodobnym zdrojem kontaminace jsou lokalni zdroje zneciSténi a relativné

vysoky obsah zinku v okolni ptidé¢ v misté odbéru vzorkii.
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Priloha 1
Fotografie analyzovanych vzorki
a) pred suSenim

Foto 1: vzorek B2-2

Foto 4: vzorek B2-5

Foto 7: vzorek B3-3-2

b) po suseni

Foto 10: vzorek B3-3-2

Foto 2: vzorek B3-1 Foto 3: vzorek B2-3

Foto 5: vzorek B3-6-1 Foto 6: vzorek B3-4-2

Foto 8: vzorek B3-3-3 Foto 9: vzorek B3-4-1

Foto 11: vzorek B3-3-3 Foto 12: vzorek B3-4-1
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