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Abstrakt a klicova slova

Abstrakt:

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem znecisténi t€Zkymi kovy v oblasti mésta
Kraliky v Pardubickém kraji. Na tomto misté se nachazela tovarna Tesla a také skladka
nebezpeéného odpadu. Analyzovany byly vzorky pid z okoli mista byvalé skladky
avzorky sedimentii odebrané po toku feky Tiché Orlice a Kralického potoka. Ve
vzorcich pud a sedimentd byly s vyuzitim hmotnostni spektrometrie s indukcéné
vazanym plazmatem stanoveny celkové obsahy rtuti, kadmia, olova, chromu, niklu,
meédi a arsenu. Celkovy obsah rtuti byl také stanoven pomoci jednoucelového
atomového absorpcéniho spektrometru AMA-254. Pied vlastni analyzou redlnych vzorkl
byla provedena optimalizace podminek louzeni studovanych prvka. V misté pivodni
skladky byly ve vzorcich pid zjistény znacné zvySené obsahy rtuti, kadmia, olova, niklu
a mé&di. V sedimentech byly naméfeny zvySené koncentrace rtuti, kadmia, olova,
chromu, niklu a médi. Nejvétsi znecisténi bylo nalezeno piimo u vytoku z arealu byvalé
Tesly a nynéjsi Upravny kovi ve mésté Kraliky. U zbylych vzorkli se koncentrace

tézkych kovu dale po toku snizovaly.

Klicova slova:

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, atomova absorpni

spektrometrie, t¢Zké kovy, ekologické zatéz



Abstract:

This bachelor thesis is focused on heavy metals pollution in the Kraliky town and
its vicinity, located in the Pardubice region. This region was selected because there had
been a Tesla factory producing fluorescent lamps. Moreover, there is also a waste
disposal of the fluorescent lamps wasters and other dangerous waste located about two
kilometers far from the former factory. Soil samples from the waste disposal area as
well as river sediment, samples taken in the Tichéd Orlice river and the Kralicky brook
have been analyzed Mercury, cadmium, lead, chromium, nickel, copper and arsenic
levels in the samples were measured by inductively coupled plasma — mass
spectrometry. The total mercury content has also been measured with single-purpose
atomic absorption spectrometer AMA-254. An optimization of leaching conditions of
the elements was performed prior the analysis of the samples employing certified
reference material. High levels of mercury, cadmium, lead, chromium, nickel and
copper have been found in the waste disposal area. Regarding the sediment samples the
highest levels of pollution have been detected near outfall of the sewage water from the
industrial area in the Kraliky town (former Tesla factory and recent metal plating
industry). The concentration of heavy metals in other sediment samples decreased along

the Ticha Orlice river stream.

Key words:

Inductively coupled plasma — mass spectrometry, atomic absorption spectrometry,

heavy metals, ecological burden
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1 UVOD

Velkym problémem soucasnosti je kontaminace zivotniho prostiedi kovy, zejména
a nejjedovatéjsi latky. Je mozné je nalézt ve vSech slozkach zivotniho prostredi vcetné
potravniho fetézce. Charakteristickd je jejich schopnost bioakumulace v zivocisnych
i rostlinnych tkanich a biologicka neodbouratelnost. Tézké kovy mohou zpisobovat

nejruznéjsi onemocnéni, jez mohou vést az k smrti.

Ackoli jsou nekteré kovy esencialni, tj. pro Zivé organismy nezbytné, obecné plati,
ze je jejich nedostatek i piebytek Skodlivy. Hlavnimi zdroji kontaminace jsou predevsim
Skodliviny pochdzejici z primyslové a energetické vyroby, z domacnosti, ze spalovani
fosilnich paliv, zeméd€lské produkce a tézby. Z vySe uvedeného je ziejmé,

Ze monitorovani kovi je dilezitou soucasti ochrany zZivotniho prostredi.

1.1 Cile bakalarské prace

Tato bakaldiska prace je pokracovadnim a rozsifenim dlouhodobého projektu
monitorovani obsahu rtuti v okoli mésta Kraliky v Pardubickém kraji. Od 70. let az
do roku 1990 zde ptsobila vyrobna zafivek Tesla Kraliky, jez byla zdrojem znecisténi.
V blizkém okoli, u péchotniho srubu K-S 17 v katastru obce Dolni Lipka, se nachazi
také skladka, na kterou byly uklddany odpady z Tesly Kraliky i z pfidruZenych
galvanickych vyrob.

Hlavnim cilem této prace bylo zjistit celkové obsahy vybranych kovt (Hg, Cd, Pb,
Cr, Ni, Cu a As) ve vzorcich piid a sedimentti z okoli mésta Kraliky. Stanoveni byla
provedena pomoci hmotnostniho spektrometru s indukéné véazanym plazmatem
a jednoucelového atomového absorpéniho spektrometru pro stanoveni rtuti AMA-254.

Dalsimi cili této bakalarské prace bylo:

1. Optimalizovat podminky louzeni vybranych prvka z certifikovaného

referenéniho materialu.

2. Ovefit spravnost zvolenych metod analyzou certifikovaného referencniho

materialu.



Zhodnotit zjisténé koncentrace polutanti VvV misté skladky a Vv podélném

profilu toku feky Tiché Orlice.
Potvrdit zdroje znecisténi v oblasti mésta Kraliky.

Porovnat vysledky stanoveni rtuti dvéma spektrometrickymi metodami.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Tézké kovy v sedimentech a pudach

2.1.1 Charakteristika tézkych kovu

Tézké kovy jsou obecné definovany jako kovy, jejichz specifickd hmotnost je vyssi
nez 5 g.cm3. Jedna se o kovové prvky, které mohou i pii nizkych koncentracich piisobit
toxicky [1], [2], [3]. Ekotoxikologické ndzvoslovi uptednostiuje v piipadé¢ kovii
nebezpecnych pro zivotni prostiedi termin tézké kovy [3]. Mezi tézké kovy patii
piredevsim olovo, kadmium, rtut, zinek, chrom, méd’, zelezo, nikl a polokovy arsen

aselen [2], [3].

Je znamo, Ze ve stopovych koncentracich je mnoho kovl nezbytnych pro zivot.
Tyto kovy, mezi které patii naptiklad méd’, Zelezo ¢i chrom oznacujeme jako kovy
esencialni. Esencidlni kovy se vyskytuji naptiklad jako soucést nékterych enzymu [3]. U
velmi nizkych, stejné tak jako u velmi vysokych koncentraci, dochazi k negativnim

ucinkiim na zdravi i zivotni prostiedi [3], [4].

Tézké kovy patii mezi nejstarSi znamé toxické latky. Existuji napiiklad zdznamy
0 hojném pouzivani olova jiz v dobach antiky [1], [3]. Tézké kovy dlouhodobé
setrvavaji v zivotnim prostiedi, jsou tedy perzistentni [2]. Charakteristicka je také jejich

schopnost bioakumulace [3], [4].

V nizkych koncentracich jsou pfirozenou soucasti vSech ekosystémi [2], [3], [5].
V ekosystémech se kolobéh kovi fidi biogeochemickymi cykly a prostfednictvim téchto
cyklt pak vstupuji do zivych organismu [3], [5]. Distribuce je vysledkem ptirodnich
procest a antropogenni Cinnosti [2], [S]. Mezi pfirodni zdroje tézkych kovu patii
napiiklad sopecna Cinnost, bakteridlni ¢innost ¢i eroze [5]. Antropogenni zdroje zahrnuji
predevsim: spalovani fosilnich paliv, primysl chemicky, barviisky a papirensky, vyrobu
metalurgickou a energetickou, povrchovou upravu kovt a pouzivani agrochemikalii [3],

[6].
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Prvnim orientacnim kritériem pro hodnoceni stavu slozek Zivotniho prostiedi je
stanoveni celkového obsahu daného polutantu, v daném piipad¢ stanoveni koncentrace
tézkych kovi. Miru nebezpecnosti lze pak podrobnéji hodnotit dalSimi parametry, jako
jsou napi. biodostupnost a mobilita polutantu, které jsou popsany v dalsi kapitole.
V ramci této bakalatrské prace byly stanovovany pouze celkové koncentrace tézkych
kovli v fi¢nim sedimentu a materialu skladky, biodostupnost a mobilita hodnoceny

nebyly.

2.1.2 Biodostupnost a mobilita

V ekotoxikologii je biodostupnost definovana jako mmnozstvi chemické latky
V zivotnim prostiedi, schopné pronikat do zivych organismt a uvniti téchto organismd,
se ucastnit riznych biologickych procesi. Obecné¢ je mozné biodostupnost
charakterizovat jako miru interakce latky s zivym organismem [7]. Zasadnim krokem
pro vstup kovil do potravniho fetézce, je transport kovil z pidy do kofenového systému
rostlin. Tento vyznamny krok je ur€en koncentraci kovli v plidnim roztoku a je fizen
fyzikalnimi a chemickymi podminkami dané lokality. Celkova koncentrace daného
kovu nemusi dobfe charakterizovat jeho biologickou dostupnost, ta je dana predevsim

ptislusnou formou, ve které se kov vyskytuje [8].

Biodostupnost zavisi kromé celkové koncentrace a formy kovu také na pH, teploté,
redoxnimu potencialu, celkovém obsahu organické hmoty, celkovém obsahu

suspendovanych ¢astic, na mnozstvi vody a také na rychlosti toku [7], [8].

Mobilita neboli schopnost kovii pronikat do rtiznych sloZek zivotniho prostredi
zavisi na formé daného kovu a také vlastnostech pidy jakymi jsou obsah a kvalita
organické hmoty, pidni reakce a hodnota pH pudy, sorpcni kapacita, mineralni sloZeni

pudy, mnozstvi humusu a jild, ¢innost mikroorganismu a typ kontaminace [8].
Pro odhad mobility té€zkych kovl v pidach a sedimentech je dulezité zjistit jejich
obsah v pidnim roztoku, neboli ur¢it vyluhovatelnost ze vzorku. Tento krok se provadi

pomoci riznych extrakénich ¢inidel [9]. Mobilita kovi Gzce souvisi se sorpci na pevné

Castice [8].
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2.1.3 Sorpce

Sorpci je mozno charakterizovat jako schopnost latky vazat se na pevné ¢astice pud
a sediment. Sorpce je obecny termin, ktery se pouziva pro adsorpci i absorpci.
Adsorpce je proces, pii kterém se latka vaze a kumuluje na povrchu ¢astic. Absorpci 1ze

naopak popsat jako schopnost latky pronikat a kumulovat se uvniti ¢astic [10].

Efektivitu sorpce vyrazné ovlivituje hodnota pH prostiedi. Pfi nizkych hodnotach
pH je sorpce kationtli kovli nizka (dochdzi ke kompetici sorpcnich mist protony) [8].
Ve vodnich ekosystémech mtize pokles pH vyvolat desorpci kovil, které pak prechazeji
do vodné faze sedimentti [11]. Podstatny vliv na sorpci kovit ma také charakter interakci
S mineralnim povrchem. Ion muUze byt na minerdlni povrch vazan slabou
elektrostatickou silou. Pfi této sorpci, ktera je oznacovana jako adsorpce, nedochazi ke
vzniku zadné chemické vazby mezi iontem a mineralnim povrchem, ionty se mohou
snadno desorbovat. Tato sorpce je rychld a vratnd. Prostfednictvim kovalentnich vazeb
dochazi k chemisorpci. Pfi chemisorpci je vazba iontl relativné silnd a obtizné

desorbovatelna. Sorpce je pomalejsi a mize byt i nevratna [8].

Sorpce je zavisla zejména na pH, iontové sile, dostupnosti a reaktivité sorpcnich
mist, chemické strukture polutantu ¢i typu pidniho materialu [8], [10]. Jednotlivé typy
pud se lisi svou sorpcni kapacitou. Vysokou sorpéni kapacitu maji naptiklad jilové

materialy [8].

2.1.4 Tézké kovy v sedimentech

Vodni sedimenty i pida predstavuji heterogenni systém obsahujici organickou
i anorganickou hmotu a to zivou i nezivou [9]. Zneci$téni vodnich ekosystému tézkymi
kovy se stava celosvétovym problémem [11], [12]. Kovy se v fekach a potocich

vyskytuji bud’ jako rozpusténé latky (z hlediska kontaminace Zivotniho prostiedi je tato

S 4

Obsah toxickych kovli v sedimentech charakterizuje celkovou kontaminaci dané

lokality 1épe neZ obsah téchto kovil ve vodé [9].

Vlivem pfirodnich procesii, mezi které patii napifiklad zvétravani hornin,

se ve vodnim prostiedi vzdy vyskytuji pfevazné stopovd mnozstvi tézkych kovi.
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Hlavnim zdrojem zneciSténi vodnich ekosystému jsou vSak antropogenni zdroje jako

spalovani fosilnich paliv ¢i vypousténi primyslovych a odpadnich vod [11], [12].

Zachyt kovli je umoznén zejména diky vysokému obsahu organické hmoty
v sedimentech, velkému obsahu minerdlnich c¢éastic a prostfednictvim specifickych

mikrobidlnich procest probihajicich v anaerobnim prostredi.

V sedimentech se vyskytuji mikrobidlni anaerobni spoleCenstva umoziujici rozklad
organickych latek za soucasné redukce siranii na sulfidy. Vzniklé sulfidy pak snadno
vytvari nerozpustné sulfidy kovi. Tento jev se také projevuje vzestupem hodnoty pH.

Alkalizace vodniho prostiedi vede k zachytu a imobilizaci polutantt.

Techniky pro dekontaminaci je mozné rozdé¢lit do dvou skupin. Prvni skupina
se zamétfuje na imobilizaci polutanti. Cilem druhé skupiny je mobilizace polutant
a jejich odstranéni ze sedimentu. Dekontaminacni techniky se provadéji bud’ v misté
vyskytu znecisténi (techniky in situ, napf. metoda propirani sedimentu) nebo mimo

znecisténou oblast (techniky ex situ napf. metoda vakuové destilace) [11].

2.1.5 Tézké kovy v pudach

Vlivem celosvétové kontaminace zivotniho prostfedi dochazi k nartstu
koncentrace tézkych kovi také v plidnim ekosystému. Kontaminovand piida se stava

zdrojem znecisténi vSech slozek Zivotniho prostfedi véetné potravniho fetézce [§].

V pidnim prostiedi se kovy pfirozené vyskytuji zejména ve stopovych
koncentracich. Do plidy se kovy dostavaji zvétravanim mate¢né horniny [8], [13].
Zdrojem kontaminace pud jsou velka mnozstvi znecistujicich latek, jez pochazeji
napiiklad z elektrarenskych komind, automobilové dopravy, zemédé€lstvi, odpadi

Z domacnosti a podobné [8], [13].

Antropogenni zdroje tézkych kovi, na rozdil od zdroji pfirozenych, jsou z velké
¢asti v pad¢ mobilni. Tato skutecnost piedstavuje zdvazné riziko kontaminace rostlinné
vyroby, respektive podzemnich vod [8]. Kovy a jejich slouceniny mohou byt v ptidé

obsazeny v pevné, kapalné i plynné fazi [13].

Distribuce tézkych kova v ptidé zahrnuje fyzikalni, chemické i biologické procesy

jako jsou adsorpce a vyménné reakce, komplexace a procesy oxidacné redukeni [8].
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Mezi nejlépe dostupné technologie pro dekontaminaci kovil z pid patii vymyvani

pudy ¢i rizné imobiliza¢ni a fytoremedia¢ni techniky [13].

2.2 Charakteristika vybranych kovil
2.2.1 Kadmium

[ 24

latky, protoze snadno vstupuje do potravniho fetézce.

V tfad¢ anorganickych 1 organickych sloucenin se kadmium vyskytuje jako
dvojmocny kation. S organickymi slouceninami (napf. thiokarbamaty) tvoii komplexy

a této vlastnosti je Casto vyuzivano pro nékteré analytické metody jeho stanoveni [14],
[6].

Pfirozen¢ se kadmium vyskytuje vpidé ve stopovém mnozstvi, pfiemz
kontaminaci mize byt jeho koncentrace vice nez tisickrat zvy$ena [3]. Zivotni prostiedi
je kadmiem nejcastéji kontaminovano pii spalovani fosilnich paliv, dale ptfi vyrobé
baterii, plastli, barevnych pigmentli a akumuldtorii. Dal$im zdrojem kontaminace
kadmiem miZze byt pouzivani pramyslovych hnojiv a pesticidi. Castym zdrojem
expozice kadmiu je také tabakovy kouf, ktery negativné ovliviiuje predevsim funkénost

plic [6], [3].

Kadmium je vysoce toxicky prvek, ktery je schopen vytésnovat zinek
z biochemickych struktur, a tim ménit jejich funkci [14]. Kademnaté ionty zplisobuji
odvapnéni kosti a to mize vést az ke zborceni kostniho skeletu. Kadmium poskozuje
ledviny, jatra, reprodukcni orgdny a mize zpUsobit 1 rakovinu plic. Zesiluje toxické

pusobeni jinych kovi (napf. zinku a médi) [6].

2.2.2 Arsen

Arsen je dvandctym nejroziifendj§im prvkem v zemské kofe. Radi
se mezi metaloidy. V ptirodé se nejCastéji vyskytuje ve formé sulfidd, znichz

nejznaméjsi je arsenopyrit (FeAsS) [14] [15]. Je béZnou soucasti vSech slozek Zivotniho

prostiedi, do kterého se také dostava vlivem lidské ¢innosti [15], [6].

Arsen se pouziva predev§im v priimyslu (napi. vyroba slitin, polovodicii a skla),

pro konzervaci dieva a v zemédélstvi jako uc¢inna slozka nékterych pesticidi.
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Slouceniny arsenu se také odedavna vyuzivaly v I€kafstvi a navzdory jejich vysoké

toxicité se v mensi mife vyuzivaji dodnes.

Toxicita sloucenin arsenu zavisi na jeho chemickych formach a oxida¢nim stavu.

Obecné plati, ze anorganické slouceniny jsou mnohem vice toxické nez slouceniny

vvvvvv

Clovek je vystaven piisobeni arsenu piedevsim diky kontaminované vodé, pude,
ovzdusi a kontaminovanym potravindm. Mezi nejrizikovéjsi potraviny patii zejména

moiské plody a ryby, obiloviny a ryze [15].

Akutni otravy arsenem se projevuji bolestmi hlavy, zavratémi ¢i zaZivacimi

obtizemi. Po velmi vysoké davce miize dojit ke kolapsu krevniho obéhu a smrti [3].

Arsen vykazuje vysokou kumulativni schopnost. Hromadi se ptedevsim v jatrech,
vlasech a nehtech. Chronické otravy jsou zplsobeny zejména pitim kontaminované
vody. Pro mnozstvi arsenu v pitné vod¢ doporucuje Svétova zdravotnickd organizace
(WHO) limit 0,01 mg- It [15]. Chronické otravy arsenem zpiisobuji respiracni,
kardiovaskularni, imunologické a neurologické poruchy. Dochazi také k poskozeni jater
a ledvin. Objevuji se respiracni potize a zdnéty kiize. Z hlediska dlouhodobé expozice je

nejzavaznéjsi karcinogenni, mutagenni a teratogenni ptisobeni arsenu [6], [5].

2.2.3 Olovo

Olovo je jeden znejdéle znamych a nejrozsifengjSich tézkych kovi. Nachazi

vvvvvv

dal$imi mineraly jsou napfiiklad cerusit (PbCO) a anglesit (PbSO4) [14], [6].

Svétova produkce olova, ktera jiz dosahla pies 5 miliont tun ro¢né, neustale
stoupd. Olovo se nejvice vyuziva pii vyrob€ akumulatori a baterii. Dale slouZi k vyrobé
kabelt, barviv, stieliva a slitin [6]. Dfive se zejména tetraethylolovo hojné vyuzivalo
jako antidetonacni pfisada do benzinu, avSak zavedenim bezolovnatych paliv se jeho

spotieba v doprave vyrazné snizila [16].

Do Zzivotniho prostfedi se olovo dostava z elektrochemického, chemického,
strojirenského, sklafského a hutnického primyslu. Uvoliiuje se také pii spalovani

fosilnich paliv.
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Toxické ucinky olova na zdravi jsou dlouhodobé sledovany. Olovo se vstiebava
hlavné plicemi a travicim ustrojim. Kumuluje se pfedevsim v kostech, kde ovliviuje
krvetvorbu a to muze vést az ke vzniku anémie. Olovo je schopno se z kosti pfesouvat
do krevniho feCisté¢ a nasledné toxicky pusobit na jatra, ledviny a reprodukéni ¢i
nervovy systém [6], [3]. Toxicitou olova jsou ohroZeny piedevs§im déti, u nichz i nizké

koncentrace olova v krvi (méné nez 100 pg.I-! [17]) zpomaluji dusevni a fyzicky vyvoj.

2.2.4 Rtut

Rtut’ je jediny kov, ktery je za normalnich podminek kapalny. Nejdulezitéjsim
minerdlem rtuti je sulfid rtutnaty (HgS), neboli rumélka [14], [6]. Rtut’ se vyskytuje jak
Vv elementarni formé, tak i v anorganickych a organickych slouceninach. Rtut’ 1ze nalézt
ve vSech slozkéach zivotniho prostiedi. Do Zivotniho prostfedi se dostava z piirodnich

a ve vétsi mife z antropogennich zdrojii [18].

Mezi hlavni antropogenni zdroje patii spalovani fosilnich paliv a odpadd,
vypousténi prumyslovych vod a té¢zba a zpracovani rud s obsahem rtuti. Rtut’ se pouziva
pro vyrobu elektronickych zafizeni, barviv, teplomérh, pii té€zb¢ drahych kovi,

V zubnim I¢kafstvi apod. [18], [5].

Toxicita rtuti je zavisla na jeji chemické formé, cesté a délce expozice. Elementarni
rtut’ je zvlasté¢ nebezpecna ve formé¢ svych par. Akutni expozice pardm rtuti muze
zpusobit poSkozeni plic 1 poruchy centrdlniho nervového systému. Pfi dlouhodobé
expozici pardm rtuti je postizen zejména mozek, coz mulze vyvolat bolesti hlavy,

nechutenstvi, zavrat¢, tfes a v zdvaznych ptipadech 1 halucinace ¢i ztratu paméti.

Pti akutni intoxikaci anorganickymi slouceninami rtuti dochéazi k poSkozeni ledvin

a traviciho ustroji. Chronicka otrava je nepravdépodobna [6].
Organokovové slouceniny rtuti jsou pfiblizné¢ desetkrat toxictéjs§i nez formy
anorganické [18]. Toxické ptisobeni je u akutni i chronické expozice ptiblizné stejné.

Organokovové slouceniny se kumuluji v ledvindch a vlasech a puasobi predevsim

24

rtuti. Vznikd methylaci rtutnatych iontl v pfitomnosti riiznych typt mikroorganismt

vyskytujicich se v sedimentech. Methylace rtuti probiha za aerobnich i anaerobnich
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podminek a je ovlivnéna celou fadou faktord. [18]. V 50. a 60. letech minulého stoleti

doslo k hromadné intoxikaci methylrtuti v japonském mésté Minamata. [19].

2.2.5 Nikl

V piirodé se nikl vyskytuje pfevazné ve formé sulfidii a kiemicitani [6]. Jako

kontaminant miize byt pfitomen v atmosféte, hydrosféte 1 pedosféie [3].

Nikl se pouziva v chemickém, elektrochemickém, slévarenském, sklarském

a textilnim pramyslu.

Nikl mé karcinogenni U¢inky na lidsky organismus. Zejména prach, ktery vznika
pii zpracovani niklu, mize vyvolat rakovinu plic, nosnich dutin a ponékud vzacnéji
hrtanu. Pii kontaktu s pokozkou obc¢as dochazi ke vzniku alergické reakce ve formé

kozni dermatitidy [14], [3].

2.2.6 Chrom

Chrom se v pfirodé vyskytuje vyhradné ve formé sloucenin. Nejvyznamnéjsi

slou¢eninou chromu je z hlediska primyslové produkce mineral chromit (FeCr20s4).

Ve formé chromitého kationtu je chrom biogennim prvkem, ktery se vyznamnym
zptisobem podili na metabolismu cukrii. Toxické vlastnosti, zejména pak karcinogenni

a alergenni Ucinky, jsou pfisuzovany pfedevsim jeho Sestimocné forme.

Slouceniny Sestimocného chromu patfi mezi vyznamné kontaminanty Zivotniho
prostfedi. Na rozdil od chromitého kationtu je Sestimocny chrom v Zivotnim prostiedi
velmi mobilni. V potravnich fetézcich obvykle nedochdzi k akumulaci.

Chrom ma Siroké primyslové vyuziti. Pouzivd se v metalurgickém, chemickém
a barvifském primyslu, pfi galvanické povrchové upravé kovil, impregnaci dieva

a v mnoha dalSich odvétvich [6], [3].

2.2.7 Méd

V piirodé se méd’ vyskytuje predevsim ve formé svych rud (napf. kuprit (Cu20)
a malachit [Cu(OH)z - CuCO:s)), ale také se mize vyskytovat ve své ryzi formé [6].

M¢Ed’ patii mezi dilezité esencidlni prvky. Je soucasti nékterych metaloenzymi a

jeji pfitomnost je nutnd zejména pro spravnou funkci metabolismu zeleza. Nedostatek
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médi muZze zpusobit vznik anemickych stavii a naopak vyssi koncentrace médi

v organismu vedou k poskozeni jater, ledvin a zaZivaciho traktu [3].

Meéd’ se vyuziva zejména pii vyrobé elektrotechnickych zatizeni, slitin a pigmentd.
Povrchové vody jsou meédi kontaminovany nejcastéji z pramyslovych, respektive
ze slévarenskych odpadt. V ovzdusi jsou ¢asto zdrojem médi hutni provozy, slévarny

a vyrobny Zeleza a oceli. V zeméd¢€lstvi se pouzivaji slou¢eniny médi jako pesticidy [6].

2.3 Limitni obsahy vybranych rizikovych prvka v sedimentech
a pudach v CR

2.3.1 Limitni hodnoty rizikovych prvka v sedimentech

Limitni hodnoty rizikovych prvka v sedimentu a v pidé, na kterou ma byt sediment
pouzit, jsou uvedeny ve Sbirce zakonii CR ve vyhlasce ¢. 257/2009 Sb. Limitni hodnoty
vybranych rizikovych prvku jsou uvedeny v Tab. 2.1 a Tab. 2.2 [20].

Tabulka 2.1 Limitni hodnoty vybranych rizikovych prvki v sedimentu (mg.kg™) [20]

Prvek Limitni hodnota
Arsen 30
Kadmium 1

Chrom 200

Med 100

Rtut’ 0,8

Nikl 80

Olovo 100

Tabulka 2.2 Limitni hodnoty vybranych rizikovych prvki v pidé€, na kterou ma byt sediment
pouzit (mg.kg™) [20]

Lehké
Prvek pady! Bézné pidy?
Arsen 15 20
Kadmium 0,4 0,5
Chrom 55 90
Med’ 45 60
Rtut’ 0,3 0,3
Nikl 45 50
Olovo 55 60

Poznamky: *lehké ptdy: pisky, hlinité pisky a Stérkopisky;

2b&zné pudy: pis¢ito-hlinité, hlinité, jilovitohlinité a jilovité pidy
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2.3.2 Limitni hodnoty rizikovych prvku v pidach

Limitni hodnoty rizikovych prvkl v padach, nélezicich do zemédélského piidniho
fondu, jsou uvedeny ve Sbirce zakont CR ve vyhlasce ¢.13/1994 Sb., kterou se upravuji

nékteré podrobnosti ochrany zemédélského ptidniho fondu.

Rozlisuji se maximalné piipustné hodnoty pro vyluh 2M kyselinou dusi¢nou (vyluh
roztokem 2M HNOs pii poméru pudy k vyluhovadlu 1 : 10) a pro celkovy obsah
(rozklad luc¢avkou kralovskou). Déle se rozliSuji lehké pidy (pis€ité a hlinitopiscité
pudy) od ostatnich ptid. Uvedené hodnoty plati pro smésné vzorky ziskané z horni
vrstvy vySetfovanych pad v tloustce 0,25 m, vysuSenych na vzduchu do konstantni

hmotnosti. V Tab. 2.3 jsou uvedeny limitni hodnoty vybranych rizikovych prvka [21].

Tabulka 2.3 Limitni hodnoty vybranych rizikovych prvki v ptidach (mg.kg™) [21]

Vyluh 2M HNOs Celkovy obsah

Prvek Lehké pudy Ostatni pidy Lehké pudy Ostatni pudy
Arsen 4,5 4,5 30,0 30,0
Kadmium 0,4 1,0 0,4 1,0
Chrom 40,0 40,0 100,0 200,0
Meéd 30,0 50,0 60,0 100,0
Rtut — - 0,6 0,8

Nikl 15,0 25,0 60,0 80,0
Olovo 50,0 70,0 100,0 140,0

2.4 Metody stanoveni tézkych kovu v sedimentech a ptdach

Metody stanoveni tézkych kovii Ize rozdélit na metody stanovujici celkovy obsah
kovt (tzv. totalni analyza) nebo neustdle se rozvijejici metody speciacni analyzy, které

slouZi pro stanoveni a identifikaci riznych chemickych forem daného analytu [22], [9].

Tézké kovy je mozno stanovit bud’ piimo v pevné fazi, ¢i ve fazi kapalné v podobé
takzvanych vyluhl. Nejrozsifen€jsimi metodami jsou metody atomové emisni
a absorp¢éni spektrometrie. Pro stanoveni kovii se d& také pouzit metoda neutronové
aktivacni analyzy, rentgenové fluorescencni analyzy ¢i metody spektrofotometrické

a elektrochemické [22], [23].

Vzhledem Kk praktické ¢asti této prace se budu nadale zabyvat pouze

spektrometrickymi metodami obvyklymi pro stanoveni tézkych kovt.
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2.4.1 Atomova absorpéni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je nejCastéji vyuzivanou metodou
pro stanoveni kovii ve vzorcich ze zivotniho prosttedi [22], [23]. AAS je opticka

metoda zalozena na méfeni absorpce elektromagnetického zafeni volnymi atomy prvkda.

Dle Lambertova-Beerova zakona je absorbance piimo Umérna koncentraci

absorbujici latky. Pro zfedéné roztoky pak plati vztah:
A=—log(l/lo)=e.c.l (2.1)

kde A je absorbance, | intenzita zafeni proSlého analytem, Io intenzita zafeni
nezeslabeného analytem, ¢ atomovy absorpéni koeficient, ¢ koncentrace a | je délka

absorp¢niho prostiedi [24], [25].

Diky své vysoké selektivit¢ je atomova absorpéni spektrometrie jednou
Z nejrozsitenéjSich metod anorganické prvkové analyzy. S touto metodou lze stanovovat
pies 60 prvki periodické tabulky v koncentracich od desetin g1}, az po koncentrace

nizsi nez 1 pg."t [22], [25], [26].

Metoda atomové absorpéni spektrometrie je délena podle zplisobu atomizace
sledovaného prvku. Atomizaci je mozné provadét v plameni, elektrotermicky, nebo

v kiemennych atomizatorech [25].

2.4.1.1 Termooxida¢ni metoda (AMA 254)

AMA-254 (Advanced Mercury Analyser) je jednoucelovy atomovy absorpéni
spektrometr umoziujici ptimé stanoveni obsahu rtuti v kapalnych a pevnych vzorcich

bez potieby chemické predupravy (mineralizace, apod.).

Vyuzitim techniky generovani par kovové rtuti a naslednym zachycenim
a zakoncentrovanim na zlatém amalgaméatoru se dosahuje mimotadné vysoké citlivosti

stanoveni a nezavislosti vysledku méteni na matrici vzorku.

Tento analyzator patfi mezi nejrozsifenéjsi pfistroje pro stanoveni obsahu rtuti
v ¢eskych a slovenskych laboratotich [28]. Mez detekce je 0,01 ng Hg. Stanoveni
celkového obsahu rtuti jednoho vzorku trva piiblizné 5 az 8 minut v zavislosti
na mnoZzstvi a vlhkosti vlozeného vzorku. Vzorek je umistén na lodicku z niklu, kterd je

pokynem z fidiciho poditate zavedena do spalovaci trubice. Rizenym ohievem
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spalovaci pece je vzorek vysuSen a poté rozlozen v proudu kysliku pfi atmosférickém

tlaku.

Produkty rozkladu jsou vedeny katalytickou peci, kde se dokon¢i jejich oxidace
a kde se zachyti latky kyselé povahy (oxidy dusiku, oxidy siry atd.). Nasledn¢ jsou
produkty rozkladu vedeny proudem kysliku ptes zlaty amalgaméator, v némz se rtut

selektivné zachyti.

Po dokonceni rozkladu vzorku a stabilizaci teploty je rtut vypuzena z
amalgamatoru kratkodobym zahtatim. Vznikly oblak rtutovych par, tj. volnych atomt

rtuti, je odveden do systému kyvet.

Prostfednictvim detektoru (kiemikova UV dioda) s interferencnim filtrem je
zmétena absorpce zatfeni atomy rtuti na vlnové délce 253,65 nm. Zméfeny signal je
nasledn¢ vyhodnocen metodou kalibrac¢ni kiivky. Jako zdroj zateni slouzi nizkotlaka

rtutova vybojka [29].

2.4.2 Atomova fluorescencéni spektrometrie

Atomova fluorescencni spektrometrie je velmi citliva, selektivni a finanéné
nenaro¢na metoda i pro stanoveni ekologicky vyznamnych prvki [23]. V této metode
se sleduje emise zafeni (fluorescence) plynnymi atomy, které byly excitovany do

vysSich energetickych stavii absorpci elektromagnetického zareni.

Fluorescencni zéafeni mize mit del$i, stejnou a v ojedinélych ptipadech i mensi
vlnovou délku neZz zareni excitani. Na zdklad€ toho lze rozliSovat fluorescenci
rezonan¢ni (excitaéni 1 emitované zafeni ma stejnou vlnovou délku) od fluorescence
nerezonancni. Fluorescenéni zarfeni je vyzafovdno vSemi sméry a je méfeno kolmo

na smér primarniho zafeni [25], [26].

2.4.3 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) je jednou
z nejvice pouzivanych metod pro stanoveni tézkych kovu [22], [23]. Tato metoda
je dalezita zejména diky nizkym detekénim limitim pro vétSinu prvka a moznosti

multielementarni analyzy [22], [23], [26]. Mezi dalsi vyhody této metody patii velmi
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dobra reprodukovatelnost ¢i moznost analyzy organickych latek. V ICP-OES se jako

budici zdroj vyuziva indukéné vazané plazma.

Analyzovany vzorek je zavadén do zmlzovace, kde dochéazi ke zmlzeni vzorku
a vznikly aerosol je veden nosnym plynem (nejcastéji argon) do indukéné vazaného

plazmatu [26], [30].

2.4.4 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni  spektrometrie s indukéné¢ vazanym plazmatem (ICP-MS) je
povazovana za jednu z nejcitlivéjsich a nejvykonnéjsich metod a to nejen pro stanoveni

t&7kych kova [23], [30].
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multielementarni analyza, rychlost métfeni, mald spotfeba vzorku, moznost stanoveni
izotopového slozeni chemickych prvkl a vysoka produktivita méfeni. Nevyhodou této
metody mohou byt spektralni a nespektralni interference ¢&i vysoké pofizovaci i

provozni ndklady [30], [31], [32].

Analyzované vzorky mohou byt jak ve form¢ kapalné, tak i ve formé¢ pevné. Pevné
vzorky jsou pomoci tzv. laserové ablace zavadény do ICP vyboje. Kapalné vzorky

se do piistroje dostavaji pomoci peristaltické pumpy a zmlzovace.

Kapalny vzorek je za pomoci peristaltické pumpy nasavdn do zmlZzovace, ve
kterém dojde k vytvofeni aerosolu. Aerosol je nosnym plynem (nejcastéji argon)

piivadén do argonového plazmatu, kde dojde k atomizaci a ionizaci [30].

Vzniklé ionty se do hmotnostniho spektrometru v prostfedi vysokého vakua
dostavaji ptfes expanzni komoru, kde dochdzi ke vzniku tlakového gradientu mezi
dvéma kovovymi kuZely neboli konusy. Ionty nasledné prochéazeji skrz iontovou optiku,
ktera slouZzi k fokusaci a urychleni iontl nej¢astéji do kvadrupolového analyzatoru [30],
[32].

Kvadrupolovy analyzator je sloZzen ze Ctyf rovnobéZnych tyCovych elektrod.
Na kazdou ty¢ se vklada stejnosmérné napéti a souCasné i radiofrekvenéni pole.
M¢éfenim za raznych hodnot kvadrupdlu jako je stejnosmérné napéti, amplituda a
frekvence radiofrekvencniho pole lze nastavit trajektorii drdhy 1 druh separovanych

iontl s ruznou hodnotou poméru m/z (m je hmotnost iontu a zje jeho naboj).
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K detektoru pak projdou pouze ionty s uréitym pomérem m/z, které maji pii daném
nastaveni stabilni trajektorii [27], [33].

Detektor zméti signal dopadajicich iont a tento signal je zejména pomoci
elektronového nasobi¢e nebo Faradayovy klece zesilen a nasledné elektronicky
zpracovan.

Interference

Interference je mozné rozdélit na spektralni, které vznikaji prekryvem izobarickych

iontl a na interference nespektralni, jez jsou zpisobeny slozenim matrice.

Spektralni interference se odstranuji pomoci kolizni cely, kde kolizemi napf.
s heliem dochézi k rozbiti interferujicich polyatomickych ¢astic. Odstraniovany jsou také
pomoci matematickych korekei zalozenych na znadmé distribuci iontl a prostiednictvim

vhodného nastaveni parametri zmlzovace a iontové optiky.

Nespektralni interference se eliminuji pomoci externiho standardu, interniho

standardu a pomoci metody izotopového fedéni [30], [32].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Analyzované vzorky

Zajmovym uzemim pro odbéry vzorka pid a sedimentii bylo okoli mésta Kraliky
v okrese Usti nad Orlici. V této oblasti se nachazi byvala, nyni sanovana, skladka Dolni
Lipka a byvaly podnik Tesla HoleSovice s. p., kde se v minulosti vyrabély zafivky. V
primyslovém aredlu na misté byvalého podniku Tesla HoleSovice v soucasnosti piisobi
spolecnost Seven-K, s.r.o. provozujici povrchovou upravu kovl s hlavnim zamétenim

na chemické niklovani.
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protitankového opevnéni v okoli péchotniho srubu K-S 17. Velka cast této skladky je

tvofena odpady z galvanického pokovovani a z vyroby zétivek.

Vzorky sediment byly odebrany na sedmi raznych lokalitach toku Tiché Orlice
a Kralického potoka (viz Obr. 3.1 a Tab. 3.1). Odebrané vzorky sedimenti byly

ukladany do plastovych nadob a mezi analyzami uchovavany v lednici.
Vzorky pid byly odebrany na étyfech riznych mistech v misté byvalé skladky
u péchotniho srubu K-S 17 (viz Obr. 3.1 a Tab. 3.2). Padni vzorky byly

homogenizovany a nasledné ptevedeny do sklenénych nadob.

Odbéry ani homogenizace vzorkl nebyly provadény v ramci této bakalarské prace.
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Obr. 3.1 Mista odbérti vzorki, pfevzato a upraveno z [34].: P — pramyslovy areél (byvala Tesla,
nyni spole¢nost na povrchovou upravu kovil), S — byvala skladka v Dolni Lipce a Cisla 1-7
mista odbérti sedimentli. Mista odbért pidnich vzorkll nelze v tomto métitku mapy prehledné
zobrazit. Popis jednotlivych mist odbérti vzork je uveden v Tab. 3.1 a Tab. 3.2
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Tabulka 3.1 Odbérova mista vzorkt sedimentt, vzorky odebrany 28. 9. 2013

Oznaceni vzorku

sedimentu Popis lokality

Ticha Orlice — profil pod astim Kralického potoka a pod tstim
odtoku z COV

Kralicky potok cca 50 m nad tstim do Tiché Orlice

Tiché Orlice cca 100 m nad tstim Kralického potoka

Kraliky — vytok z aredlu tipravny kovi a pritok do Kralického
potoka, (byvala Tesla)

Ticha Orlice — Kraliky, silni¢ni most u zeméd¢€lského udiliste
Ticha Orlice — Bofikovice, silni¢ni most

Ticha Orlice — Lichkov, silni¢ni most

1

~No o1 b WN

Tabulka 3.2 Odbérova mista vzorku, skladka Dolni Lipka, vzorky odebrany v ¢ervenci 2013

Oznaceni vzorku

piidy Popis lokality
A Navazka cca 20 m jihovychodnim smérem od péchotniho srubu K-S
17
B Navazka cca 20 m jihovychodnim smérem od péchotniho srubu K-S
17 (blizko vzorku A)
Zemina nahromadéna u vychodni stény srubu K-S 17
D Material byvalé skladky cca 30 m vychodnim smérem od péchotniho

srubu K-S 17

3.2 Pouzité chemikalie

Na pfipravu vSech roztokl byla pouZivana deionizovand voda z pfistroje Watrex

Ultrapure (Watrex, USA).

Extrakéni roztok lucavky kralovské byl ptipraven z 37% kyseliny chlorovodikoveé
p. a. (Merck, Némecko) a z 65% kyseliny dusi¢né p. a. (Lach-Ner, CR) v poméru
HCI:HNOs 3:1.

Pro analyzu vzorkli metodou ICP-MS byly pfipraveny 4 smésné kalibra¢ni

standardy. Kazdy kalibra¢ni standard obsahoval jinou koncentra¢ni urovent vybranych

prvkd, viz Tab. 3.3.
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Tabulka 3.3 Koncentrace vybranych prvka v jednotlivych kalibraénich standardech (ug.I™?)

Kalibraéni

standard Hg Cd Pb Cr Ni Cu As
1 0,1 0,1 1 1 1 1 1
2 1 1 10 10 10 10 10
3 10 10 30 30 30 30 30
4 30 30 300 300 300 300 300

Smeésné kalibracni standardy byly pfipraveny presnym fedénim zasobnich roztoka
jednotlivych prvkl o koncentraci 1000 mg.lI™* (Cd, Pb, Cr, Ni, a Cu (BDH Prolabo,
Anglie); Hg a As (Merck, Némecko)).

Pro méfeni na ICP-MS byly pouzZity tyto pracovni plyny: argon cistoty 99,996%
a helium &istoty 99,998% (SIAD, S. p. A., CR). Pro mé&feni na AMA-254 byl pouzit
kyslik &istoty 99,5% (SIAD, S. p. A., CR).

Pro kontrolu spravnosti zvolenych metod byl pouzit certifikovany referencni

material ERM®-CC-141 (loam soil, IRMM, Belgie).

3.3 Pristroje a pomticky

ICP-MS spektrometr 7700x (Agilent Technologies, USA).

Autosampler ASX-500 (Agilent Technologies, USA).

Jednoucelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA 254 (Altec, CR).

Susarna (Labora n. p., CR).

Analytické vahy R160P s ptesnosti 0,00001g (Sartorius, Némecko).

Automatické pipety (Biohit, Finsko).

3.4 Postupy méreni

3.4.1 Atomovy absorp¢ni spektrometr (AMA-254)

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti ve vzorcich pid a sedimentll byl pouZit

jednoucelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA-254.

Spravnost metody byla ovéfena pomoci analyzy CRM a kapalnych kalibra¢nich

standardi. Vzorky sedimentii byly analyzovany jak v nevysuSené forme¢, tak i po
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vysusSeni. SusSeni probihalo v susarn¢ po dobu 2 hodin pii 130 °C. Celkovy obsah rtuti

byl stanoven také ve vzorcich ptd.

Vzorky byly navazovany do Cistych lodicek zniklu ¢isténych pifed pouzitim
zihanim do cerveného Zaru v plameni laboratorniho kahanu. Navédzka vzorka Cinila
piesné asi 50 mg, pouze Vv piipadé vzorku sedimentu ¢. 4 (aredl upravny kovi, byvala
Tesla) a vzorku pudy pod oznacenim D (material puvodni skladky) bylo zjisténo ptilis
vysoké mnozstvi rtuti, proto bylo tfeba u vzorku sedimentu navazovat okolo 20 mg a u

vzorku pidy jen okolo 3 mg.
U pfistroje byly nastaveny tyto parametry méieni: doba suSeni 60 s, termicky
rozklad 150 s a ¢ekaci doba 45 s.

3.4.2 Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem

Stanoveni celkového obsahu vybranych prvkda (Hg, Cd, Pb, Cr, Ni, Cu a As)
ve vzorcich ptid a sedimentli bylo provedeno na hmotnostnim spektrometru s indukéné

vazanym plazmatem za podminek uvedenych v tabulce 3.4. VSechny naméfené

koncentrace byly pfepocitany na jednotlivé navazky vzork.

Tabulka 3.4 Podminky méfeni na ICP-MS

Parametr Hodnota
Vykon plazmatu 1600 W
Priitok nosného plynu (Ar) 0,60 I.min-t
Pritok fediciho plynu (Ar) 0,55 L.min!

Pritok kolizniho plynu (He)

Pritokova rychlost do zmlZovace

0 ml.min-t mod [1]
3,5 ml.min~! méd [2]
10 ml.min~t méd [3]
0,3 ml.min?

Mody méteni

Sledované izotopy analyt

Bez reakéni cely (mod [1])

S reakéni celou (mod [2])

S reakéni celou (mdd [3])

Vnitini standard — smés prvkll o koncentraci
20 ng.ml!

lllcd1 201Hg, ZOZHg, 206Pb, 207Pb,
208Pb

52Cr, 8ONi, 8Cu, ®As

52Cr, ®Ni, ©Cu, ™As

115|n’ 159Tb a 209Bi
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Metodou ICP-MS byly analyzovany vyluhy vzorkt pud a sedimentd i referen¢niho
materidlu. Vzorky sedimentl byly analyzovany po vysusSeni. SuSeni probihalo v susarné

po dobu 2 hodin pii 130 °C.

Pro zjisténi opakovatelnosti vysledki bylo kazdé méfeni vcetné provedeného
louzeni uskutecnéno tiikrat. U kazdého méteni, pokud neni uvedeno jinak, byla navazka
vzorku ptesné¢ asi 0,50 gramu a doba louzeni 24 hodin. VSechny navazky byly louzeny
pomoci 5 ml Cerstvé pripravené lucavky kralovské za laboratorni teploty. Vzniklé
vyluhy byly zfedény deionizovanou vodou, piefiltrovany, kvantitativné prevedeny do

100 ml odmérnych ban¢k a doplnény po rysku.

3.5 Zpracovani namérenych dat
3.5.1 Zpracovani signalu a software

Naméfené signaly byly zaznamenany v softwaru AMA-254 (verze 5.0.3), (Altec,
CR) v piipadé stanoveni rtuti na jednouéelovém spektrometru AMA-254 a v softwaru
MassHunter Workstation (Agilent Technologies, USA) pfi méfeni metodou ICP-MS,
odkud byly dale exportovany a vyhodnocovany v programu Microsoft Excel 2013
(Microsoft Corporation, USA).

3.5.2 Statistické vyhodnoceni vysledku
Vylouceni odlehlych vysledki

Pfitomnost hrubé chyby v ojedinélém vysledku série paralelnich stanoveni se
projevi zejména tim, ze takovy vysledek je od ostatnich vysledkd odlehly a je tedy

nutné ho vyloucit.

Pro vylouceni odlehlych vysledkli byl pouzit Dean-Dixonlv test. Nejprve je tieba
setadit vSechny vysledky podle velikosti (x1 < X2 ... < xp). Nejniz$i (x1) a nejvyssi (xn)

hodnotu dale testujeme podle niZe uvedenych vztaht.

Pomoci Dean-Dixonova testu se testuji dva sousedni vysledky v posloupnosti
hodnot. Vypoctené hodnoty Qi nebo Qn se porovnavaji s kritickou hodnotou Q.
pro zvolenou hladinu vyznamnosti o (zde 0=0,05). Pokud jsou hodnoty Q1 a Qn vétsi
nebo rovny kritické hodnoté Q,, pak je dany vysledek oznacen jako odlehly a nésledné

se pristupuje k jeho vylouceni [35].
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Q=" a (3.1)

R (3.2)

kde R je rozpéti vysledk udavané vztahem:

R:Xmax _Xmin :Xn_xl

33)
Odhad sti‘edni hodnoty vysledki

Pro odhad stfedni hodnoty vysledkl se obvykle pouziva aritmeticky pramér, ktery

je definovan jako:

=1 (3.4)
kde xi je naméfena hodnota v i-tém poradi a n je pocet vysledki méfeni.
Pro maly pocet vysledkl je vSak aritmeticky primér citlivy na okrajové hodnoty.
Z tohoto divodu se pro odhad stfedni hodnoty pouzivd medidn. Medidn je hodnota

lezici uprostied souboru vysledk, sefazenych podle velikosti. Pro sudy pocet vysledkt

se median rovna priméru dvou prostiednich vysledki [35].
Odhad parametru variability

Odhadem parametru variability je smérodatnd odchylka souboru vysledkd. Pro
maly pocet n paralelnich stanoveni provedenych na jednom vzorku se smérodatna

odchylka pocita dle vztahu:

5=k R (3.5)

kde kn je koeficient tabelovany pro urcity pocet paralelnich stanoveni a R je rozpéti

vysledku (definované vztahem (3.3)).

Pro hodnoceni m sérii pii stejném poctu n paralelnich stanoveni v kazdé sérii 1ze
pro vypodet smérodatné odchylky pouzit primérné rozpéti R . Vztahy pro vypodty

téchto hodnot jsou uvedeny nize [35].

5=k -R (3.6)
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mes (3.7)
Shodnost vysledku

Testovani shodnosti dvou analytickych soubori se stejnym poctem paralelnich
stanoveni (n = na = Ng) se pro maly pocet méfeni provadi pomoci Lordova u-testu, ktery

je definovan podle vztahu:

oK

R, +Rg (3.8)

kde Ra a Rg jsou rozpéti mnozin vysledkl (definované vztahem (3.3)) a X o @ X s jSou

sttedni hodnoty mnozZin vysledkd.

Vypocétena hodnota u se porovnava s kritickou hodnotou u,, ktera je tabelovana
pro zvolenou hladinu vyznamnosti a (zde 0=0,05). Je-li u 2 U4, pak je rozdil X » — Xs

statisticky vyznamny [35].
Porovnani vysledku méfeni s certifikovanou hodnotou

Pro porovnani vysledku méfeni certifikovaného referencniho materidlu
s certifikovanou hodnotou je tfeba krom¢ namétené a certifikované hodnoty uvazovat
i jejich nejistoty. Nejistota naméfené hodnoty se vyjadiuje jako smérodatna odchylka
a nejistota certifikované hodnoty se zpravidla udava jako rozSifena nejistota. Porovnava
se hodnota Am (absolutni hodnota rozdilu mezi stiedni a naméfenou hodnotou)
s hodnotou Uja (rozsitena nejistota rozdilu vysledku a certifikované hodnoty). Vztahy
pro vypocet hodnot Ama Ua jsou uvedeny nize. Je-li Am < Ua, pak vysledek méteni neni

vyznamné rozdilny od certifikované hodnoty.

A = |Cm _CCRM| (3.9)
kde cm je stfedni naméfena hodnota a Ccrwm je certifikovana hodnota
AU =Kk-u, (3.10)

kde k je koeficient rozsiteni (obvykle roven 2) a U, je Kombinovana nejistota vysledku

a certifikované hodnoty, ktera se vypocita dle vztahu:
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_ 2 2
Uy =+ Up +Ucgry (3.11)

kde um je nejistota vysledku méfeni (smérodatna odchylka) a Ucrm je nejistota
certifikované hodnoty (neboli rozsifend nejistota, ktera se zpravidla ziskd vydélenim

uvedené rozsitené nejistoty koeficientem rozsiieni) [36].
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Vysledky analyz CRM
4.1.1 Stanoveni rtuti metodou AMA-254

Spravnost metody byla béhem kazdé série métfeni ovéfovana pomoci analyzy
certifikovaného referencniho materialu CC-141. Certifikované a nalezen¢ hodnoty spolu
s jejich nejistotami jsou uvedeny v tabulce 4.1. Shodnost byla testovana pomoci vztaht
(3.9), (3.10) a (3.11).

Podle literatury [37], [28], [38] je znamo, Ze vysledky ziskané termooxidacéni
metodou (AMA-254) poskytuji dobrou shodu s certifikovanymi referenénimi materialy.

Tento ptedpoklad byl potvrzen a nalezena hodnota vykazuje s CRM vybornou shodu.

Tabulka 4.1 Vysledky stanoveni rtuti v CRM CC-141 metodou AMA-254

Obsah rtuti v certifikovaném referen¢nim materialu CC-141,

mg.kg!
Hg
Certifikovana hodnota 0,08 £0,01
Nalezena hodnota 0,08 £ 0,01
Shodnost ANO
%Y 100

Poznamka: Y Symbol % zna¢i podil nalezené a certifikované stfedni hodnoty vynasobeny stem
4.1.2 Stanoveni vybranych kovii metodou ICP-MS

Spravnost metody byla béhem kazdého méfeni ovéfena pomoci analyzy
certifikovaného referencniho (CRM) CC-141. Pfed vlastnimi analyzami realnych
vzorkli byly v nékolika sériich experimentid nalezeny optimalni podminky louzeni
vybranych prvki z CRM. Byl studovan vliv vybranych parametrd na u¢innost louzeni

zajmovych prvki z CRM. Jednalo se zejména o:

a) VIiv navazky — navazovana byla tato mnozstvi CRM: 0,25; 0,50; 0,75; 1,00;
al1,50g.

b) VIliv doby louzeni — vyluhy byly analyzovany po 1, 2, 3, 6, 13, 24, 72 a 168

hodinach louzeni.
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¢) VIiv suSeni — analyzovany byly vyluhy z nesuSeného a suSeného CRM. Suseni

probihalo v susarn¢ po dobu 2 hodin pii 130 °C.

d) VIiv skladovini — analyza vyluhii byla provedena ihned po pfipravé a fedéni

a po 15 dnech od ptipravy a fedéni.

Vliv téchto parametri na signal analytt je diskutovan nize. V grafech na obr. 4.1 —
4.4 je znazornén vliv daného parametru na nalezenou koncentraci studovaného analytu

V puvodni navazce CRM.

4.1.2.1 Vliv navazky

Vliv navazky certifikovaného referencniho materidlu na UCinnost louZeni
zajmovych prvki je znazornén v grafech na obrazku 4.1 a 4.2. Je patrné, Ze s rostouci
navazkou jsou koncentrace rtuti, chromu, médi a arsenu konstantni, tj. uc¢innost jejich
louzeni je ve studovaném intervalu nezavisla na navazce. Uginnost louZeni v piipadé
niklu kolisa bez jakéhokoli trendu a u kadmia solovem lze srostouci navazkou
pozorovat pokles koncentrace potazmo ucinnosti louzeni. Jako optimalni hodnota
navazky (pro louzeni s 5 ml lucavky kralovské) byla pro dal§i experimenty zvolena

hodnota 0,50 g.

o
Ul

03 ¢ .

02 i

nalezena koncentrace (CRM), mg.kg~!

0,1

0,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
navazka, g

Obr. 4.1 Zavislost koncentrace na hmotnosti navazky, o-Kadmium e-Rtut’
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Obr. 4.2 Zavislost koncentrace na hmotnosti navazky,o-Olovo @-Nikl o-Chrom m-Méd’
A-Arsen

4.1.2.2 Vliv doby louzeni

Vliv doby louzeni certifikovaného referenéniho materidlu na vytéznost vybranych
prvkl je znazornén v grafech na obrazku 4.3 a 4.4. Z téchto obrazkd je ziejmé, Ze
koncentrace u kadmia, rtuti, olova, niklu, chromu a médi se pfiblizn€ do jednoho dne
doby louzeni vyrazné méni. Po této dobé louZeni jiz zména neni pfili§ vyraznd. Arsen
vykazuje v celém rozsahu hodnot konstantni prubéh. Jako optimalni byla tedy zvolena

miniméalni doba louzeni jeden den.
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Obr. 4.3 Zavislost koncentrace na dobé louzeni, o-Kadmium e-Rtut’
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Obr. 4.4 Zavislost koncentrace na dob¢& louzeni,o-Olovo e-Nikl o-Chrom m-Méd’ A- Arsen

4.1.2.3 Vliv suSeni

Byl ovéten vliv suSeni certifikovaného referenéniho materidlu na vyté€Znost
zajmovych prvkl. Vysledné hodnoty zjisténé v suSeném 1 nesuSeném CRM jsou shrnuty

v tabulce 4.2. Shodnost vysledki byla pro stejny pocet paralelnich stanoveni posouzena
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pomoci Lordova u-testu (3.8). Ztabulky je patrné, Ze vysledné hodnoty suseného
i nesuSeného CRM se u vSech prvki s vyjimkou rtuti shoduji. Vysledné stfedni hodnoty
pro rtut’ jsou téméf totozné a podle nejistoty méfeni, uvedené pro rtut u CRM 0,01
mg.kg~! (viz Tab. 4.1 a Tab. 4.4), je mozné tyto vysledné hodnoty povazovat za shodné.
Da se tedy konstatovat, ze suSeni vzorku nemd na koncentraci méfené latky vliv.

Vzorky sedimentu byly analyzovany po vysuseni v susarn¢, vzorky pidy suseny nebyly.

Tabulka 4.2 Vysledky analyz CRM CC-141 metodou ICP-MS — vliv suSeni

Obsah prvkii stanovenych v CRM, mg kg™

Uprava CRM Hg Cd Pb Cr Ni Cu As
Sugeny? 0,08+2.10% 0,19+0,02 258+1,0 143+05 16,7+0,7 11,6+0,5 63%0,2
Nesuseny?  0,07+3.10% 0,19+0,01 263+0,6 149+02 174+0,3 122+04 6,5+0,10
Shodnost NE ANO ANO ANO ANO ANO ANO

Poznamka: P Vzorek CRM susen v susarné po dobu 2 hodin pti 130 °C

2 Vzorek CRM nesusen (ptivodni stav)
4.1.2.4 Vliv doby skladovani vyluhu

Byl ovéfen vliv skladovani vyluhu certifikovaného referenéniho materidlu
na vytéznost zajmovych prvkl. Vysledné hodnoty, které byly zjiStény po zméfeni
vyluhu ihned po pfipravé a fedéni a po patnacti dnech od piipravy a fedéni jsou uvedeny
v tabulce 4.3. Shodnost vysledkt byla posouzena Lordovym u-testem (3.8). Vysledné
hodnoty vykazuji shodu pro rtut’ a kadmium, kdezto vysledné hodnoty pro olovo,
chrom, nikl, méd’ a arsen se mirn¢ 1isi. Z té€chto hodnot 1ze usoudit, Ze u prvka které
shodu nevykazuji ma skladovani vyluhu na koncentraci méfené latky vliv. Z hlediska
vlastniho meéteni dalSich vzork byly vyluhy ve vétsin€ ptfipadi meéteny ihned po

pfipravé a fedéni.
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Tabulka 4.3 Vysledky analyz CRM CC-141 metodou ICP-MS — vliv doby skladovani vyluhu

Obsah prvkii stanovenych v CRM, mg.kg™

Uprava Hg Cd Pb Cr Ni Cu As
vyluhu

ihned? 0,10+0,02 0,27+0,21 32,7+04 14,1+03 163+08 98+04 58=+0,1
15dni? 0,08+0,03 0,26+0,22 258+04 164+04 18,610 11,1+05 7,0+0,1
Shodnost ANO ANO NE NE NE NE NE

Poznamka: Y Vyluh CRM méfen ihned po pifpravé a fedéni
2 Vyluh CRM méfen po 15 dnech od ptipravy a fedéni

4.1.2.5 Porovnani nalezenych a certifikovanych hodnot

Spravnost metody za nalezenych optimalnich podminek louzeni byla ovéfena
pomoci analyzy certifikovaného referenéniho materidlu. Certifikované a nalezené
hodnoty spolu s jejich nejistotami uvadi tabulka 4.4. Shodnost téchto hodnot byla
testovana za pouziti vztaht (3.9), (3.10) a (3.11). Procentudlni shodnost byla vypocitana

jako podil nalezené a certifikované stfedni hodnoty vyndsobeny stem.

Dle uvedenych vztahti pro porovnani vysledku méteni s certifikovanou hodnotou
byla shoda nalezena u rtuti, kadmia a arsenu. Procentuélni shodnost byla u vSech prvkl
s vyjimkou chromu nalezena okolo osmdesati a vice procent, coz lze povazovat za
uspokojivy vysledek pro ucely této prace.

Neshoda nalezené hodnoty s certifikovanou pro nékteré prvky muze byt

K velmi hrubému odhadu nejistoty méfeni a vétSinou k podhodnoceni skute¢nych

nejistot [36].

Jak se uvadi v praci [39] pfi vyluhovéani lucavkou kralovskou nejsou celkoveé
obsahy kovi zcela vylouzeny (ve vyluhu ziistdva neroztaveny zbytek kiemicitanil) a to
zpravidla vede (nejen u metody ICP-MS) k niz§im vysledkim. Tento piedpoklad je
diskutovan u chromu, ktery se v pevnych vzorcich vétSinou vyskytuje v mineralni
form¢. V ptipadé chromu je nalezend hodnota vyrazné nizsi nez certifikovana, ackoli 1
pro ur€eni certifikované hodnoty bylo pouzZito stanoveni ve vyluhu lucavkou

kralovskou, jak je uvedeno vyrobcem.
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Tabulka 4.4 Vysledky analyz certifikovaného referenéniho materialu CC-141 metodou ICP-MS

Obsah prvkii v certifikovaném referenénim materialu CC-141, mg.kg™

Hg Cd Pb Cr Ni Cu As
certifikovano 0,08 +0,01 0,25+0,04 322+14 31+4 219+1,6 124+09 75+14
nalezeno 0,08+0,02 020+0,13 255+28 15+1 174+0,7 10,7+0,5 64+03
Shodnost ANO ANO NE NE NE NE ANO
%Y 100 80 79 48 80 86 85

Poznamka: P Symbol % zna&i podil nalezené a certifikované stiedni hodnoty vynasobeny stem
4.2 Vysledky analyz vzorku sedimentu
4.2.1 Stanoveni rtuti metodou AMA-254

Vysledky analyz rtuti ve vzorcich sedimentu jsou uvedeny v tabulce 4.5. Tato
tabulka obsahuje vysledné hodnoty, jez byly stanoveny v mokrém sedimentu a
Vv sedimentu vysuseném do konstantni hmotnosti. Zaroveni bylo ur¢eno mnozstvi vody
v sedimentu jako rozdil navazek pted a po vysuseni do konstantni hmotnosti. V tabulce
4.5 jsou dale zahrnuty hodnoty obsahu rtuti teoreticky pfepocitané z mokrého sedimentu
na sediment suchy. Tyto hodnoty, které byly vypocitany ze znamého obsahu vody
v sedimentu, udavaji, jaky obsah rtuti by mél teoreticky byt ve vysuseném sedimentu a

slouzi jako kontrola, zda béhem suSeni nedochazi ke ztratdm rtuti.

Shodnost vysledkt byla pomoci Lordova u-testu (3.8) testovana mezi vyslednymi
hodnotami suchého sedimentu a teoreticky pfepocitanymi hodnotami z mokrého
sedimentu na suchy sediment. Dle tohoto testovani se vysledné hodnoty od sebe
ve vétsing pripadl piili§ nelisi, z ¢ehoZz je patrné, Ze béhem suSeni sedimentu nedochazi
ke ztratdm rtuti t€kanim. Jelikoz rtut’ je nejtékavejsi z celé skupiny sledovanych kovi,
lze predpokladat, Ze ani u ostatnich stanovovanych analyti nedochazelo pfi suseni
sedimentu ke ztratdm. Proto byly pro dalsi analyzy pouzZity vzorky vysuSeného

sedimentu a stanoveni v nevysuseném sedimentu nebyla provadéna.

Limitni hodnota rtuti v sedimentu 0,8 mg.kg [20] byla piekrogena u vzorku &. 4
(Kraliky).
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Tabulka 4.5 Vysledky stanoveni rtuti v sedimentu, vzorky odebrany v zafi 2013

Obsah rtuti, mg.kg~* a obsah vody, %

Vzorek” Hg? H,0Y Hg® Hg? Shodnost
1 0,25+0,13 726 091+047 047+0,08 ANO
2 0,26 + 0,04 63,7 0,71+0,11 0,56+0,07 ANO
3 0,04+ 1.10° 658 0,13+0,00 0,11+1.10% NE
4 3,83 +£0,30 575 9,06+0,71 9,80+1,95 ANO
5 0,24 + 0,03 650 0,69+0,09 0,61+0,07 ANO
6 0,19 +£0,01 56,6 0,44+0,02 0,44+0,06 ANO

7 0,12+0,03 43,7 0,21+0,05 0,17+0,01 ANO

Poznamka: ) Popis vzorki sedimenti viz Tab. 3.1
3 Obsah rtuti stanoveny v mokrém sedimentu
b Obsah vody v mokrém sedimentu
° Teoreticky piepocet z mokrého sedimentu na suchy sediment

9 Obsah rtuti stanoveny ve vysuseném sedimentu (susarna 2 hodiny pii 130 °C)
4.2.2 Stanoveni vybranych kovu metodou ICP-MS

Vysledky stanoveni vybranych kovii ve vzorcich sedimentu jsou uvedeny v tabulce
4.6. V literatufe [40] je popsan experiment z roku 2001, pfi kterém byly stanoveny tézké
kovy v odebranych vzorcich sedimentii z oblasti Kraliky, Lichkova a Cervené Vody.
Nejvyssi koncentrace tézkych kovu byly nalezeny u vzorku, ktery pochazel z oblasti
Kraliky.

Také v této praci bylo zjiSténo, ze vzorek z okoli mésta Kraliky (vzorek €. 4) je u
vetSiny stanovovanych prvkia (Hg, Pb, Cr, Ni, a Cu ) nejvice kontaminovany a areal

byvalé Tesly je 1 po vice nez deseti letech stale zdrojem znecisténi.

Z tabulky lze dale vypozorovat, Zze u vzorkd, které byly odebrany po toku Tiché
Orlice (vzorek ¢. 1, 5, 6 az 7) postupné dochazi ke sniZovani kontaminace t€zkymi

kovy.

Limitni hodnoty dané vyhlagkou [20] pro obsah arsenu 30 mg.kgt a chromu
200 mg.kg™! v sedimentu nebyly prekroceny. Limitni hodnoty pro obsah rtuti 0,8
mg.kg, médi 100 mg.kg* a olova 100 mg.kg~ v sedimentu byly piekroéeny u vzorku
¢. 4.
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U kadmia byla prekro¢ena limitni hodnota 1 mg.kg v sedimentu u vzorkd ¢&. 1, 3
a5. V piipadé niklu byla limitni hodnota 80 mgkg™ v sedimentu pfesahnuta ve

vzorcich¢. 1,2,4 a 5.

Otazkou je nakolik jsou tyto piekrocené limitni hodnoty zpiisobeny starou
ekologickou zatézi (byvala Tesla) a nakolik jsou ovlivnény povrchovou upravnou kovii
(s hlavnim zaméfenim na chemické niklovani), kterd se na misté byvalé¢ Tesly

V soucasnosti nachazi.

Z hlediska posouzeni vhodnosti pouziti téchto sedimentli na zeméd¢€lské pade, Ize
konstatovat, ze ani jeden ze vzorkli nevyhovuje limitnim hodnotam, které jsou uvedeny
ve vyhlasce [20] (napf. pro kadmium byla limitni hodnota 0,5 mg.kg™ prekro¢ena u

vSech vzorki).

Tabulka 4.6 Vysledky analyz sedimentu, vzorky odebrany v zafi 2013

Obsah prvki, mg.kg™

Vzorek” Hg Cd Pb Cr Ni Cu As
0,58+0,05 1,39+0,19 473+3,7 63,8+2,6 166+7 41,0+0,5 83+0,2
0,71+0,05 0,66+0,13 428+1,1 44,0+1,2 109+3 393£1,5 6,704
0,13+0,07 1,46+0,02 38,0+3,0 108+0,2 11,7+£0,5 132+1,1 10,2+0,2
9,55+0,29 0,86+0,08 10616 141+7 453 +26 168+22 52+0,6
0,72+0,03 1,29+0,01 47,0+1,8 44,0+22 976+4,.8 334+08 10,0+0,1
0,47+0,01 0,82+0,06 298+1,7 173+1,1 450+2,1 195+1,0 4,3+0,1

7 0,19+0,04 0,73+0,01 147+1,0 7,07+0,22 9,36+044 10,3+0,7 3,4+0,3
Poznamka: ) Popis vzorkt sedimentt viz Tab. 3.1

o OB W DN

4.3 Vysledky analyz vzorku puady
4.3.1 Stanoveni rtuti metodou AMA-254

Vysledky stanoveni rtuti ve vzorcich pudy uvadi tabulka 4.7. Predpokladan byl
zvySeny obsah rtuti v materidlu byvalé skladky Dolni Lipka (vzorek D), piipadné
v zemin¢ u srubu K-S 17 (vzorek C). Vysledné hodnoty tento pfedpoklad potvrdily.
Zatimco vzorky navazky nejsou rtuti vyrazné¢ kontaminovany, vzorky C a D limitni
koncentrace rtuti 0,8 mg.kg™ [21] piekracuji. Vzorek materialu byvalé skladky (D)

pfesahuje tuto hodnotu dokonce vice nez 35krat.
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Tabulka 4.7 Vysledky stanoveni rtuti, skladka Dolni Lipka, vzorky odebrany v ¢ervenci 2013

Obsah rtuti, mg.kg™*

Vzorek, lokalita Hg

A) Navazka cca 20 m JV smérem od pechotniho srubu K-S 17 0,05 +£ 0,05
B) Navazka cca 20 m JV smérem od péchotniho srubu K-S 17 0,09 +£0,01
C) Zemina nahromadéna u vychodni stény srubu K-S 17 2,60 + 0,03

D) Material byvalé skladky cca 30 m V smérem od péch. srubu K-S 17 29,7+ 2,40

4.3.2 Stanoveni vybranych kovu metodou ICP-MS

Vysledky analyz vybranych kovi ve vzorcich piady jsou uvedeny v tabulce 4.8.
Nejvyssi koncentrace rtuti, kadmia, olova, niklu a médi byly nalezeny ve vzorku D
(material byvalé skladky Dolni Lipka). Je zajimavé, Ze koncentrace chromu a arsenu
byly naopak v tomto vzorku nalezeny jako nejnizsi. ZvySené obsahy tézkych kovi byly

také zjistény u vzorku C (zemina nahromadéna u srubu K-S 17).

Limitni hodnota mé&di v ptidach 100 mg.kg™* dana vyhlaskou [21] byla piekrodena
uvzorku D. Limitni hodnoty pro kadmium 1 mgkg? a rtut 0,8 mgkg? byly
prekro¢eny u vzorku C i1 D. Materidl navazky (vzorek A a B) byl vcelku

nekontaminovany.

Tabulka 4.8 Vysledky stanoveni kovi, skladka Dolni Lipka, vzorky odebrany v ¢ervenci 2013

Obsah prvki, mg.kg™?
Vzorek™ Hg cd Pb Cr Ni Cu As
A 0,06£0,02 0,12+0,05 21,6+ 1,11 13,6+0,46 13,8+0,60 11,1+0,75 6,8+0,4
B 0,10+£0,04 0,20+0,03 27,1+0,71 142+0,56 12,3+0,53 12,8+0,33 9,5+0,6
C  2,65+050 1,47+047 37,7651 18,6+2,16 169+241 57,3+£885 84+1,1
D 28,3+3,08 24,1 +£3,73 70,5+8,19 11,6+0,95 40,4+4,20 138+154 53+03
Poznamka:” Popis vzorki pudy viz Tab. 3.2

4.4 Porovnani vysledkd analyz rtuti mezi metodami AMA-254
a ICP-MS
Stanoveni rtuti metodou AMA-254 a ICP-MS jiz potvrdilo vynikajici shodu
s certifikovanym referencnim materidlem, viz tabulka 4.1 a 4.4. Shodnost vysledkl
stanoveni rtuti ve vlastnich vzorcich byla posouzena pomoci Lordova u-testu (3.8).

Vysledné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.9.

Z tabulky je patrné, ze vysledky se ve vétSin€ ptipadt shoduji. Vzorky €. 2 a 5

sesice dle Lordova u-testu neshoduji, avSak vysledné hodnoty (s ptihlédnutim ke
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smérodatnym odchylkam) byly nalezeny velmi podobné.

Tabulka 4.9 Porovnani vysledkt analyz rtuti mezi metodami ICP-MS a AMA-254

Obsah rtuti, mg.kg™*

Vzorek sedimentu” Hg? Hg” Shodnost

1 0,58+0,05 0,47+0,08 ANO
2 0,71£0,05 0,56+ 0,07 NE

3 0,13+0,07 0,11 +£0,001 ANO
4 9,55+ 029 9,80+ 1,95 ANO
5 0,72+0,03 0,61 £0,07 NE

6 047+001  0.44+0,06 ANO
7 0,19+£0,04 0,17+0,01 ANO

Vzorek pidy”

A 0,06+0,02 0,05 0,05 ANO
B 0,10+ 0,04 0,09 £ 0,01 ANO
C 2,65+ 0,50 2,60+ 0,03 ANO
D 28,3 £ 3,08 29,7+2,40 ANO

Poznamka: ¥ Obsah rtuti stanoveny metodou ICP-MS

b) Obsah rtuti stanoveny metodou AMA-254

“) Popis vzorkt sedimentu a ptidy viz Tab. 3.1 a Tab. 3.2
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5 ZAVER

Tato bakaléfskd prace byla zamétena na stanoveni celkového obsahu rtuti, kadmia,
olova, chromu, niklu, médi a arsenu ve vzorcich piid a sedimentl z oblasti mésta
Kraliky v Pardubickém kraji. Zde se nachazi byvald sklddka nebezpecného odpadu
Dolni Lipka a také byvalad tovarna na vyrobu zatrivek Tesla HoleSovice s. p. Analyza
vzorkli byla provedena pomoci hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym
plazmatem a v piipadé rtuti i jednotcelovym atomovym absorpénim spektrometrem

AMA-254.

Ukolem v prvni &asti prace bylo optimalizovat podminky louZzeni lu¢avkou
kralovskou s ohledem na vytéznost zajmovych prvki z certifikovaného referenéniho
materialu a také ovéfit spravnost zvolenych metod analyzou certifikovaného
referen¢niho materidlu. Na zakladé vSech experimentalnich parametrt bylo zjisténo, ze
suSeni vzorku nemd na koncentraci métené latky vliv, postacujici doba louZeni pro
navazku vzorku 0,50 g je jeden den, vliv navdzky na ucinnost louzeni je u vétSiny
studovanych prvki rozdilny a skladovani vyluhu (15 dnli) ma dle statistického testovani
vliv na stanoveni olova, chromu, niklu, médi a arsenu. K pfesnéjSimu posouzeni této
problematiky by bylo tfeba provést vice experimentil pii riizn€ zvolenych délkach
skladovani vyluhu. Analyzou certifikovan¢ho referen¢niho materidlu byla u rtuti
zjisténa vynikajici shoda vysledkti nalezenych metodami AMA-254 a ICP-MS
s certifikovanou hodnotou. Metoda ICP-MS také vykazala shodu certifikované a
nalezené hodnoty u kadmia a arsenu. U ostatnich prvkl s vyjimkou niklu byla u¢innost
louZeni uspokojiva, Cinila vice nez 80 %, v pfipadé chromu byla vyrazné nizsi.
Testovana procedura louzeni lucavkou kralovskou za studena je jednoducha a vhodna

pro dany ucel.

Cilem dalsi casti prace bylo stanovit jiZ zminéné zajmové prvky ve vzorcich piad
a sedimentl. V zeminé byvalé skladky Dolni Lipka byl zjistén znacn€ zvySeny obsah
rtuti, kadmia, olova, niklu a médi. Limitni hodnoty dané vyhlaskou [21] byly
piekroCeny u médi, kadmia a rtuti. ZneciSténi tézkymi kovy bylo ¢astecné nalezeno 1
Vv zeminé u stény péchotniho srubu K-S 17. Provedené analyzy prokdzaly znecisténi

Vv oblasti skladky a potvrzuji tak nutnost jeji sanace, kterd pravé probiha.
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Metodou AMA-254 bylo zjisténo, ze ve vzorcich sedimentti nedochazi ke ztratam
rtuti béhem suseni vzorku. Jelikoz rtut’ je nejtékavejsi z celé skupiny sledovanych kovi,
lze ptedpokladat, ze ani u ostatnich stanovovanych analyti nedochéazi pii suSeni
sedimentu ke ztratam. Nejvétsi koncentrace rtuti, olova, chromu, niklu a médi byly
Vv sedimentu nalezeny u vytoku z aredlu apravny kovt (areal byvalé Tesly). Pfitomnost
vysokych koncentraci niklu v sedimentu v okoli tpravny kovi, jejiz hlavni soucasti je
provoz chemického niklovéani svéd¢i o tom, ze se pravdépodobné jedna o stale trvajici
zneCisténi a nejen starou ekologickou zatéz. Ve vzorcich sedimentti odebranych dale po
toku byly zjistény snizujici se koncentrace tézkych kovi. Celkové byly nalezeny
prekroc¢ené limitni hodnoty dané vyhlaskou [20] u rtuti, kadmia, olova, niklu a médi.
Dle vyhlasky [20] neni ani jeden z téchto sedimentii vhodny pro pouziti na zemédelské
pudé. Vysledky stanoveni rtuti nalezené metodami AMA-254 a ICP-MS byly

vyhodnoceny jako shodné ¢i velmi podobné.

Z vysledkl je patrné, Ze aredl byvalé Tesly a také sklddka Dolni Lipka jsou
zdrojem znecisténi t€Zkymi kovy v oblasti mésta Kraliky. Déle bude, v ramci projektu,
sledovan vliv sanacnich praci v Dolni Lipce na koncentrace vybranych polutanti ve
vzorcich z okolniho prostiedi a fi¢niho ekosystému. Vysledky této bakalaiské prace
umozni regionalnimu partneru, kterym je SdruZeni obci Orlicko, odborné zhodnotit

rizika skladky pro obyvatelstvo i Zivotni prosttedi.
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