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ABSTRAKT

Pfibram, tradiéni primyslové a hutnické centrum, je za dobu svého hospodafského rozmachu
znedisténa fadou kontaminantli, jednim z nich je i antimon. Antimon (Sb) je toxicky polokov, jehoz
tolerovatelné koncentrace pro pidy jsou okolo 5 mgkg". V oblasti P¥ibrami viak koncentrace Sb
vpudé dosahuje az dvousetnasobek této hodnoty. Hlavnim zdrojem Sb jsou emise z primarni
(zpracovani Pb rudy) a sekundarni (recyklace Pb akumulatoni) metalurgie olova ve Lhoté u Pfibrami.
Z divodu vysokych koncentraci Sb je lokalita vhodna pro bliz$i zkoumani vazby a mobility Sb
pomoci sekvenéni extrakce (SEA). Byla pouzita modifikovana SEA podle Wenzela et al. (2001)
uzivana pro stanoveni speciace As z divodu pfedpokladu podobnosti chovani As a Sb.

Vzorky byly odebirany v prostfedi lesni a zemédélské pidy ve vzdalenosti cca 1 km od hlavniho
zdroje kontaminace — hutniho zdvodu. V zalesnéné oblasti byly kromé jednotlivych pidnich horizontd
odebrany také vzorky opadu smrku (Picea abies), v misté odbéru polni pudy byla také vzorkovana
kukufice (Zea mays) s kofinky za u€elem zjisténi obsahu Sb v pletivech rostlin. Pro kontrolu
pozad’ovych koncentraci Sb byly odebrany i vzorky podloznich hornin.

Vysledky celkovych rozklad prokazaly predpoklad, ze tyto pidy budou znaéné kontaminovéany Sb i
As a to v maximalnim p¥ipad& az 1720 mg Sb.kg' a 467 mg As.kg" v horizontu B u lesni pudy.
Hodnoty v zemédglské pudg, byly oproti lesnimu profilu relativng nizké a to okolo 100 mg Sb.kg™ a
okolo 170 mg As.kg' v horizontech A a B. Tento fenomén je pravdépodobné zpiisoben zejména
velkou intercepci imisi v lesnim ekosystému a zemédélskym vyuzitim polnich pid (orba, odnos
biomasy,...). Studium rostlinnych pletiv ukazalo, Ze i zde jsou koncentrace Sb dosahuji hodnot az 163
mg.kg"', coz presahuje b&znou mez pro cévnaté rostliny (0,2 az 50 mg.kg'l). Pro oba kontaminanty
byly také ve vétSiné vzorkd prekroceny hodnoty zneciSténi stanovené Ministerstvem Zzivotniho
prostredi.

Sekvenéni extrakce potvrdila podobnost chovani Sb a As a to pfevainé v zemédélské pudé.
Pfevazujici frakci v zemédélské pidé byl Sb a As vazany na amorfni oxyhydroxidy Fe. Rozdilnost
chovani mezi Sb a As bylo zji$téno v horizontech s vysokym podilem organického uhliku v prostiedi
lesni pidy (horizonty A a B). V tomto pfipadé byla pfevazna €ast Sb (70 — 90 %) zastoupena
v rezidualni frakci, As byl v této frakci pfitomen v nizSich obsazich a hlavni frakci je zde opét As
vazany na amorfni oxyhydroxidy Fe.

Korelace Sb a As se zjiSténymi fyzikalné-chemickymi parametry odebiranych pud potvrdily
pfedpoklad zavislosti vazby Sb a As na oxyhydroxidy Fe. V organickych horizontech lesni pidy je
mozné piedpokladat kombinaci vice parametri (oxyhydroxidy Fe, pH, TOC) na sorpci Sb. Toto
zjiSténi by mohla potvrdit také SEA, ktera pfimo pracuje s frakci vazanou na organickou hmotu, jako
je napt. sekvenéni extrakce podle BCR.



SUMMARY

The city of Pfibram (Czech Republic) is located in a traditionally industrial, mining and metallurgical
district. During the hundred years of these activities, the area has been severely contaminated by toxic
elements, including antimony (Sb). Generally, the acceptable Sb concentration limit in soils is
supposed to be 5 mg.kg"'. In the P¥ibram area, the Sb concentrations in soils are exceeding more than
200x this limit. The main source of Sb in the studied environment is related to emissions from primary
and secondary Pb smelting. This study is focused on application of sequential extraction procedure
(initially used by Wenzel et al., 2001 for As speciation) to forest and tilled soil profiles heavily
polluted by Sb and located in the vicinity of the Pfibram smelter (1 km).

Maximum concentrations were 1720 mg Sb.kg™ and 467 mg As.kg"' in horizon B of forest soil. In the
tilled soil, significantly lower concentrations of Sb and As were determined (100 mg Sb.kg" and 170
mg As.kg™ in horizons A and B, respectively). These results can be related to higher interception of
smelter emissions by tree canopies in the forest system and/or to intense agricultural practice in tilled
soils (tillage, biomass loss,...). In the tissues of plants growing on these contaminated soils, the Sb
concentrations reached 163 mg Sb.kg™, significantly exceeding limits for plants according to current
literature review (50 mg.kg™).

The sequential extraction procedure revealed a similar chemical fractionation of Sb and As in the tilled
soil, where these elements are mostly bound to Fe oxides. Furthermore, the correlation between Sb, As
and physiochemical soil parameters also indicated that Sb and As are mostly associated with hydrous
Fe oxides. Different behaviour was observed for Sb and As in the organic forest soil horizons (A and
B). Here, Sb was predominantly present in the residual fraction, presumably bound to organic matter
(70 — 90 % Sb), whereas As was rather associated with amorphous and crystalline hydrous Fe oxides.
More complex binding mechanisms of Sb can occur in organic forest soil horizons, probably also
influenced by other parameters (mainly organic matter content, soil pH, ...). A BCR sequential
extraction procedure (with “organic matter” extraction step) would probably be more suitable for
understanding the extent of Sb binding to organic matter in contaminated forest soils.
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1. UVOD

Clovék v poslednich stoletich zna&né zasahuje svym jednanim do Zzivotniho prostiedi jedince, celé
populace a Zemé. Jednim z té€chto zasahu je i tézba a zpracovani rud. Antropogenni vliv je patrny jiz
pii tézbé a dale se rozristd pfi zpracovani vydobyté rudy. Historickd tézba a metalurgie
polymetalickych rud na Pfibramsku ma za nasledek vysoké obsahy antropogennich kontaminanti
v pudach.

Antimon v oblastech ovlivnénych dilni a metalurgickou ¢innosti uzce doprovazi olovo. Emise popilki
produkovanych metalurgii obsahuji vyznamné hodnoty Sb a to v rozmezi od 2 do 23 gkg". N&které
vzorky popilkl obsahuji i faze Sb (senarmontit - Sb,Os5 a slitiny Sb a Pb (Ettler et al. 2005)).

Tyto popilky sedimentuji v okoli hutnich zavodi a pfedstavuji tak zvySeny antropogenni tok Sb a
dalSich latek do pid (Ettler et al. 2005; Jankovsky 2003). Vyskyt minerala Sb je navic bézny v celé
ptibramské polymetalické rudni oblasti. Pady zde obsahuji az X000 mg.kg" Sb (Ettler et al. 2007;
Nechutny 2005). Tolerovatelna a doporuéena koncentrace Sb je zatim jen okolo 5 mg.kg™ (Hammel et
al. 2000).

Problematika a migrace Sb v zivotnim prostfedi neni v sou¢asné dobé uplné jasna (Johnson a Leuz
2004; Johnson et al. 2005). Hlavnim mechanismem uréujicim migraci Sb je vazba na oxyhydroxidy Fe
a organickou hmotu (Johnson a Leuz 2004).

Tato prace je zpracovavana v ramci grantu GAUK 283/2005/B-GEO a navazuje na diplomovou praci
Z. Nechutného z roku 2005. Cilem této diplomové prace je zjistit moznost vyuziti sekvenéni extrakéni
analyzy (SEA) pouzivané pro As podle Wenzela at al. (2001) na kontaminované pudy zejména diky
podobnému geochemickému chovani Sb a As. Antimon pravdépodobné migruje jako oxyaniont
podobny oxyaniontu As (Filella et al. 2002a; Roddick-Lanzilotta et al. 2002; Smedley a Kinniburgh
2002). Vybér lokalit odbéru vzorka byl situovan do prostfedi zemédélské pidy a lesni pidy. V téchto
dvou odlisnych pudnich prostfedi budeme moci porovnat akumulaci a migraci Sb nejen v pidnim
profilu, ale i akumulace Sb v rostlinnych pletivech zde rostoucich zemédélskych plodin. Prace by méla
pfinést nové poznatky o vazbé Sb na jednotlivé ptidni horizonty a pidni slozky.



2. ANTIMON A JEHO CHOVANI V PROSTREDI

2.1 Zakladni informace o antimonu

Antimon (Sb) je pfirodni prvek z V.a skupiny periodické tabulky prvkd. Antimon miize byt pfitomen
v rozmanitych oxidaénich stavech (-3, 0, 3+ a 5+), pfi¢emz se v geochemickych a biologickych
systémech setkavame pfedev8im s Sb v oxida&nich stavech 3+ a 5+ (Filella et al. 2002a). Antimon ma
elektronovou konfiguraci [Kr] 4d'® 5s* 5p’, ktera pokazuje na stabilitu oxidagnich stavii Sb’* a Sb>".
Volny elektronovy par 5s*> Sb*" je siln& lokalizovany, proto je koordinace Sb** asymetricka, podobna
napt. Pb**. Vytva¥i trigonalni pyramidové koordinace. Oxidovana forma Sb je oktaedricky
koordinovana k Sesti kyslikovym atomiim, symetricky konfigurovany v fad& s 4d' elektrony
(Scheinost et al. 2006).

Hodnoty ionizaéni energie Sb ukazuji na moznou tvorbu iontli v nizSich oxida¢nich stavech (Lukes a
Micka 1998). Nékteré dalsi chemické vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 1.

poprvé pouzil termin ,,antimonium*®. Dal$i z moznosti, kde vzes$lo jméno antimon, pochézi z ndhodné
otravy mnichi, ktefi pojidali zfejmé vepfové maso z prasat prikrmovanych kusy antimonitu, zde je
puvod slova ,anti-moine*. Tento pfibéh je s nejvétsi pravdépodobnosti pivodem z Francie. Slovo
»antimony* by mohlo také pochazet z feckého ,,antimonos®, coz znamena protichidny k samoté, coz
znadilo skute€nost, Ze byl tento prvek nachazen spole¢né s dalSimi prvky (Wang 1919).

Tab. 1. Zakladni chemické informace o antimonu (Luke$ a Mi¢ka 1998; Lueth 1999; Winter 2001 a Filella et al.
2002b).

Vlastnost [jednotka] hodnota
Protonové ¢islo 51

Skupina periodické tabulky Va

Atomova hmotnost [g] 121,60(1)
Zékladni elektronova konfigurace [Kr] 4d"° 55* 5p°
P¥irodni izotopy "2'Sb (57,21%)

'23Sb (42.79%)
Iontovy polomér [pm]

Sb>* 62
Sb>* 76
Sb* 245
Teplota tani [°C] 630
Teplota varu [°C] 1635
Elektronegativita 1,82
Ionizaéni energie [kJ.mol™'] 834

2.1.1 Produkce antimonu

Rozsah historické produkce Sb popisuji Cloy et al. (2005) s pouzitim studia depozice antimonu a
olova v raselinistich centralniho Skotska. Spolené s datovanim tak nepfimo ukazuji miru produkce
antimonu za poslednich 2500 let. Na Obr. 1. je zobrazen narist toku antropogenniho antimonu v 19. a
20. stoleti na zkoumané lokalité. V porovnani s rokem 1800 lze zaznamenat takika 500 % narust
depozice antimonu v letech 1920 — 1960. Hlavni zdroje produkce antimonu a olova je doprava,
spalovani fosilnich paliv, téZba a metalurgie rud olova. Jasné rozpoznatelné jsou i vlivy stfedovéku i
fimského obdobi na znecisténi, v téchto dobach je produkce zavisla na metalurgii a tézbé rud olova na
britskych ostrovech (Cloy et al. 2005).
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Obr. 1. Tok antropogeniho Sb ze zdznamu depozice z raelini§té v centralnim Skotsku (Cloy et al. 2005).

2.1.2 Pouziti antimonu

Antimon je znam jiZz od antickych dob, byval pouZivan na ¢isténi zlata od stiibra a médi az do 18.
stoleti. V dnes$ni dobé je Sb pouzivan v polovodiéich pro vyrobu infraervenych detektori a diod.
Pfitomnost Sb zvétSuje tvrdost a mechanickou pevnost. Antimon obsahuji hlavné baterie, slitiny,
loziskové kuli€ky, brzdné desti¢ky a kabely. Sb,O; ma mnoho pouziti napt. jako ohnivzdorna slozka
textilu, plasti a lepidel, jako malifské barvivo, v keramice vypalovag, katalyzator a odbarvova¢ skla.
Sb4Os je pouzitelny jako oxida¢ni katalyzator zv1asté pro dehydrogenaci olefinu (Filella et al. 2002a).
Dlouhodobé byl Sb pouzivan na vyrobu slitin, v dne$ni dobé je nejvétSi ¢ast pouzivana jako
zpomalovaé hofeni. Rozdéleni sou¢asného pouziti Sb je nasledné: zpomalovace hofeni 55%, baterie
18%, chemikalie 10 %, keramika a sklafstvi 7% a ostatni 10% (Carlin 2000).

Antimon je také pouzivan v lécich proti tropickym nemocem zpusobovanych prvoky jako je napf.
spava nemoc (Filella et al. 2002a). Antimonové slou€eniny byly pouzivany k 1é¢bé syfilis.

Svétova produkce antimonu je okolo 140 000 tun za rok (Carlin 2000).

2.2. Nebezpeénost antimonu

Antimon je zafazen jako nebezpecna latka pod cislem 7440-36-0 (databaze Chemical Abstracts).
Hodnota pro pFipustné zne&isténi povrchovych vod v Ceské republice je stanovena je 500 pg.l' Sb
(Vlada CR 2003).

Antimon neni biologicky akumulovan, z tohoto divodu je vliv Sb pfijimaného prostfednictvim jidla
velmi nizky. Antimon je pfitomny v potravinich v hodnotach jednotek pgkg' a to i zelening
péstované na kontaminovanych pidach (WHO 2003).

Antimon nema zadnou biologickou funkci a je stejné jako arsen toxicky. Mnohem toxiCtéjsi je
redukovana forma Sb®>* (Bencze 1994). Antimon je obvykle pfitomny v lidskych tkani v mnozstvi
mensim nez | mg.kg'l (Filella et al. 2002a).

Nebezpe€nost a limity Sb stanovené Americkou agenturou Zivotniho prostfedi (U.S. EPA) jsou
uvedeny v Tab. 2. Karcinogenita antimonu nebyla potvrzena a hlavni nebezpeéi pro lidsky organismus
piedstavuji podle WHO (2003) spise organické latky Sb nebo inhalace SbH;. Bylo zjisténo, ze davky
Sb>" mély vliv na zrak (nervy, sitnici), otrava byla provazena bolenim hlavy, kaslem, anorexii,
Spatnym spankem a zavrati (WHO 2003).



Tab. 2. Toxikologie Sb (U.S. EPA, http://www.cpa.gov/iriswebp/iris/subst/0006.htm).

Chronicka oralni expozice Kriticky efekt

krysa (oralné): zkraceny veék,
snizena hladina krevni glukozy,
proménliva hladina cholesterolu
v krvi

RfD =4.10"* mg.kg".den

LOAEL = 0,35 mg.kg"'.den”

Vysvétlivky: RfD — (reference dose), referenéni davka. Expoziéni limit
stanoveny organizaci US EPA jako denni expozice vyjadfena obvykle v
mikrogramech kontaminantu na den a jednotkovou télesnou hmotnost.
Jedna se o denni expozici (odhadnutou v rozpéti az jednoho fadu), ktera pfi
celozivotni expozici pravdépodobné nezpiisobi poskozeni zdravi. LOAEL -
(lowest observed adverse effect level), nejniz8i hodnota, u které byl
pozorovan sledovany negativni u¢inek

2.3. Vyskyt a chovani antimonu v pFirodé

Podle klasické klasifikace Goldschmidta je antimon chalkofilni prvek a v pfirodé se hlavné vyskytuje
ve formé Sb,S; jako mineral antimonit a Sb,O; jako rombicky valentinit a kubicky senarmontit.
Valentinit a senarmontit jsou sekundarni nerosty, vzniklé oxidaci antimonitu. Antimon je nachazen i
jako pfimés v rudach médi, stfibra a olova. Je také obvyklou souéasti ropy a uhli (Filella et al. 2002a).
V zemské kiife je obsazeno 0,2 mg kg™ antimonu (Onishi a Sandell 1955).

Antimon se v zivotnim prostfedi nejéastéji vyskytuje ve dvou oxidaénich stavech jako Sb’* a Sb**, kdy
pétimocna forma je rozpustnéjSi a pfi pH > 2,5 tvofi pfevazné komplex Sb(OH)s (Johnson a Leuz
2004). Pti nizkém pH se Sb>* snadno sorbuje na povrch oxyhydroxydii Fe nebo se miize vysrazet jako
antimoniénany s kovy, nej€astéji se jedna o Ca, Pb, Cu a Fe antimoni¢nany. V redukénich podminkach
Sb’* prevazuje jako Sb(OH); nebo v komplexech s organickymi latkami. MiiZze se vysrazet jako Sb,O;
¢i v asociaci se sulfidy. Trojmocny Sb ma tendenci k sorpci na mineralni povrchy a tvofi zfidka vice
nez nékolik procent z celkového rozpusténého Sb. Oxidace je kli€ovy faktor kontrolujici mobilitu Sb.
Rozpuitény Sb’* je pomalu oxidovan kyslikem, ale hlavnimi faktory ovliviiujici oxidaci Sb**
je pritomnost dal$ich oxidagnich inidel, jako jsou Mn’**" a Fe** oxidy & oxyhydroxidy (Johnson a
Leuz 2004). Sekvenéni extrakce ukazuji, ze v pidach je Sb silné vazan na oxyhydroxidy Fe a
organickou hmotu (Johnson a Leuz 2004). Hlavni procesy, které ovliviiuji chovani antimonu
v Zivotnim prostiedi ukazuje Obr. 2.
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Obr. 2. Geochemicka reaktivita Sb (Johnson a Leuz 2004).

Z analytického hlediska lze uréit speciaci Sb (Sb>* a Sb’") v ptirodnich vzorcich pomoci HPLC.
Amereih et al. (2005) doporuéili pouzivat pro louzeni Sb z pid a naslednou analyzu 100 mmol.I"
kyselinu citronovou o pH 2,08 v ultrazvukové lazni po 45 min pii pokojové teploté. Oddélené specie
pomoci HPLC jsou dale zméfeny pomoci ICP-MS.

Oxidaénim stavem Sb se také zabyvali Miravet et al. (2007) a to ve vyluzich ze sopeéného prachu
riznych zmitosti (<36 pm, 35 — 45 pm, 45 — 150 pum a 150 — 300 um). Jako louzici latka byl pouzit
citrat pufrovany na pH 5, oddéleni a nasledné stanoveni bylo provedeno za pomoci HPLC-ICP-MS.
V t&hto vzorcich byl pievladajicim oxidaénim stavem Sb’" a koncentrace Sb’" v sope&ném prachu
byla v rozmezi 0,14 az 0,67 mg.kg".

2.3.1 Antimon v rostlinach

Antimon v rostlinach rostoucich na kontaminovanych pidach studovali Baroni et al. (2000) a to na
tfech druzich: febficek zluty (Achillea ageratum), jitrocel kopinaty (Plantago lanceolata) a silenka
nadmuta (Silene vulgaris). Tyto druhy mohou akumulovat Sb v pfipad€, ze obsahy v pidé jsou v
rozmezi 100 — 800 mg.kg'. Antimon se hromadi ve vysokych koncentracich v pfipadé febtitku
zlutého v listech (1367 mg.kg™), jitrocele kopinatého prevazné v kofenech (1105 mg.kg') a silenka
nadmuta akumuluje antimon v pni (1164 mg.kg™). Tyto hodnoty jsou pro b&zné rostliny toxické a to
jiz od hodnot piesahujicich 150 mg.kg™ v listech (Kabata-Pendias a Pendias 1984). Antimon totiz neni
bézny prvek pfitomny v metabolismu rostlin a tim, Ze se v rostlinaich akumuluje, tak konkuruje
zakladnim Zivinam, které pak nemohou rostliny vyuzivat (Foy et al. 1978; Bowen 1979). Dosud vsak
neni biologicky mechanismus pfechodu antimonu do potravniho fetézce a jeho chovani v pedosféie
dost dobfe znam (Baroni et al. 2000). V cévnatych rostlinach je antimon obsazen rovhomémé a to
vrozsahu 0.2 - 50 mg.kg'| (Brooks 1972; Bowen 1979; Coughtrey et al. 1983). Vyssi obsahy
v rozmezich b&zné od 7 do 50 mg.kg" je mozno najit v mineralizovanych oblastech (Baroni et al.
2000). Vysoké koncentrace Sb od 110 do 900 mg.kg" byly naméfeny v rostlinach rostoucich v okoli
metalurgickych zavodi (Ragaini et al. 1977; Ainsworth et al. 1991; Baroni et al. 2000).



Samotna koncentrace Sb v pidé pravdépodobné nema vliv na obsahy Sb v zemédélskych plodinach
(napft.: kukufice seta (Zea mays), cibule kuchyiiska (A/lium cepa), soja lustinata (Glycine max (L.)
Merrill.) a paprika roéni (Capsicum annuum) na ni rostoucich. Dulezité jsou i dalsi pidni faktory jako
obsah organickych latek, kationtova vyménna kapacita ¢i pudni textura (Jung et al. 2002).

Studiu Sb v pidach v blizkosti dilnich a hutnich aktivit ve Velké Britanii se vénovali také Flynn et al.
(2003). Zjistili, ze obsahy antimonu v pidach dosahuji az 700 mg.kg"'. Nicméné tato uroveri zne&isténi
nebyla biologicky dostupna pro rostliny a to ani pfi zméné pH. Antimon se spiSe vyluhoval do nizsich
pudnich horizonti a mohl byt zdrojem zne¢isténi podzemni vody. Antimon je zde také nedostupny pro
bakterie, které byly pouzity jako biosenzor kontaminace. Flynn et al. (2003) tak pfedpokladaji, ze
spiSe As a Cu predstavuji v kontaminovanych ptidach prky rizikovéjsi pro zivotni prostfedi a lidské
zdravi.

2.3.2 Antimon ve vodném prostfedi

Oba ionty antimonu (Sb’* a Sb’") jsou snadno hydrolyzovany ve vodném roztoku. Nejlépe
prozkoumanym systémem zabyvajicim se speciaci Sb v roztoku je antimon-sira, zejména z loziskové-
geologickych divodi za uéelem pochopeni hydrotermalnich systémi (Filella et al. 2002b). Dle
termodynamickych vypo&ti se antimon vyskytuje v oxidickém prostfedi jako Sb>* a v anoxickém
prostedi ve form& Sb*" (Filella et al. 2002a). Jednim z hlavnich faktori oxidace Sb®* v roztoku pfi pH
niz$im nez 8 je dvojmocné Fe; oxidace Sb pomoci Fe*” ma rychlejsi priibéh nez oxidace pomoci O, &i
H,0,. Tyto podminky mizeme nalézt v prostfedi jezernich sedimenti nebo vodou nasycenych
horninach, kde jsou redoxni reakce s Fe** a O, p¥itomny (Leuz a Johnson 2005).

Dal$im oxida¢nim ¢inidlem jsou oxyhydroxidy Mn a Fe (Belzile et al. 2001). Bylo pozorovano, ze
amorfni Fe a Mn oxyhydroxidy oxiduji Sb*'v rozmezi 5 - 6 dni. Na Obr. 6. je zobrazena sorpce a
oxidace Sb na povrchu oxyhydroxidu Fe.

Fe— OH Fe — OH
Fe - OH e O
© . sboH), = & O g on
Fe - OH Fe -0
| sorpce Sb* |
T * prenos elektronu
\
OH Fe — OH
2Fe(OH),  + O- Sb- OH<—Fe~ o\Sb/;O
| . / AN
OH ﬁe O OH

uvolnéni Fe* a Sp® F€— OH

Obr. 3. Schématicky obrazek povrchové reakce, zobrazujici sorpci Sb’*, elektronovy ptenos a uvolnéni Sb’* a
Fe " (Belzile et al. 2001).



Chovani antimonu ve vodnim prostfedi zobrazuje Eh-pH diagram v Sb—S-H,O systému (Obr. 4.),
ktery byl konstruovan pro koncentrace 10® mol.I"' Sb a 10~ mol.I"' S (Takayanagi a Cossa 1997 a
Filella et al. 2002a).
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Obr. 4. Eh — pH diagram systému Sb—S—H,O. Pfevzato z Takayanagi and Cossa (1997) a Filella et al. (2002a).

2.3.3 Vazba antimonu na huminové kyseliny

Vazbu antimonu na huminové kyseliny studovali Buschmann a Sigg (2004). Prace se zabyva vazbou
Sb’" na tfi komer&n& dostupné huminové kyseliny extrahované z pudy, uhli a fi&ni vody. Mnozstvi
navazaného Sb’" je zavislé na pH. Maximalni vazba Sb’* na huminové kyseliny byla pozorovana pfi
pH ~ 6, kdy je pfes 30% Sb’* navazano na huminové kyseliny. Pi pH 6,1 je vétsina charakteristickych
karboxylovych skupin huminovych kyselin deprotonovana. Buschmann a Sigg (2004) tak navrhuji dvé
moznosti, jak je mozné vytvofit komplexy hydratované formy Sb’* (Sb(OH);) s huminovymi
kyselinami ¢i jejich karboxylovou €asti: (i) ligandova vyména Sb a uvolnéni jedné (Obr. 5a) nebo
dvou (Obr. 5b) OH" skupin a (ii) vytvofeni zaporné nabitého komplexu (Obr. 5¢). Navic chelaty,
vodikové mustky ¢&i kationty kovii mohou stabilizovat Sb>* navazané na huminové kyseliny.
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Obr. 5. Vazba Sb na funkéni skupiny humionovych kyselin. Pfevzato z Buschmann a Sigg (2004).

Sorpci Sb>" na huminové kyseliny zasadné ovliviiuje pH. Podil adsorbovaného Sb™" klesa téméF
linearné s rostoucim pH, pfi hodnotach pH 6 — 6,5, se sorpce stava zapornou (Obr. 6.) (Tighe et al.
2005). Sorpce Sb>* na huminové kyseliny lze obecné popsat Freundlichovou izotermou. Tighe et al.
(2005) zjistili, ze tento sorpéni proces probiha podobné pro roztoky s koncentraci Sb od 0,02825 mg.1”
do 11,3 mg.l".
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Obr. 6. Sorpce Sb>* na huminové kyseliny v zavislosti na pH. Koncentrace Sb 0,113 mg.I"'. Prazdné &tverce =
zméfené hodnoty, plna €ara = zavislost, pferuSované &ary = 95% interval spolehlivosti (Tighe et al. 2005).

2.3.4 Vazba Sb na oxyhydroxidy Fe

Mobilita antimonu je znaéné ovlivnéna pfitomnosti ¢i nepfitomnosti Fe oxyhydroxidi (napf. Johnson
a Leuz 2004; Wilson et al. 2004, Ashley et al. 2003).

Leuz et al. (2006) sledovali, zda goethit (Fe’*O(OH), rombicky sekundarni mineral Fe) imobilizuje
adsorbované Sb’* nebo zda trojmocné Sb adsorbované na goethit je oxidovano a pak uvolnéno. Sorpce
Sb’* i Sb>* byla studovana v 0,01 a 0,1 M KCIO, pti zmén& pH roztoku a koncentraci Sb. Bylo
zjiSté€no, ze obé mocenstvi Sb vytvafi komplexy na povrchu goethitu. Redukované Sb je silné
sorbovano na goethit v Sirokém rozsahu pH (3 - 12), oproti tomu maximum sorpce oxidované formy
Sb je pti pH < 7. Béhem 7 dni je Sb*", adsorbované na goethit, &asteén& oxidované pii hodnotach pH
3,5919,7.

Sorpci Sb’" na amorfni Fe(OH); se zabyvali Tighe et al. (2005). Bylo zji§téno, ze maximum sorpce
Sb>" na Fe(OH); se vyskytuje pti hodnotach pH okolo 3,5. Se zvySovanim pH a koncentraci Sb™"
v roztoku hodnota mnozstvi adsorbovaného Sb>* klesa. Uginnost sorpce Sb’* je stale vysoka i pFes
zménu pH (vice nez 95% z celkového Sb>* bude stale adsorbovano pfi hodnoté pH 5,5), ale i toto
snizeni je dosti znaéné a piekracuje podle Tighe et al. (2005) hodnoty pro zdravotné nezavadnou
pitnou vodu. PFi koncentraci Sb’* vroztoku 11,3 mgl' mnozstvi desorbovaného Sb’* odpovida
0,57 mg.I".

Belzile et al. (2001) se zabyvali oxidaci Sb®" amorfnimi Fe a Mn oxyhydroxidy. Na obrazku 3 je
zobrazena adsorpce a oxidace Sb na Fe. Podobné schéma lze vyuzit i pro sorpci a oxidaci Sb oxidy
Mn, rozdil je pouze v mocenstvi Mn, kdy je Mn oproti trojmocnému Zelezu dvojmocné.

2.3.5 Mobilita Sb v piddach a povrchovych, silné kontaminovanych prostfedich

Antimon se b&zné vyskytuje v sedimentech a pidach v #adu jednotek mg.kg™"', vy3si koncentrace se
objevuji v blizkosti antropogenich zdroji zneéisténi, zejména huti (Filella et al. 2002a).

Vlivu sulfidi Sb a sulfida dalSich toxickych prvki, jako jsou Co, Ni a As, v prostfedi malych hald po
tézbé rud v Sardinii (Italie) se vénovali Trois et al. (2007). Ukolem jejich studie bylo simulovat
v laboratornim prostfedi chovani odpadu a navrhnout technologické mechanismy jak zabranit tvorbé
kyselych toxickych vod. Louzici kolona byla opakované zalévana destilovanou vodu, alkalickym i



kyselym roztokem. Pog&ate&ni hodnoty koncentraci Sb ve vyluhu byly v rozsahu 0,03 — 0,002 mg.l",
vzorky odpadu vykazovaly obsahy Sb v rozmezi 9 — 543 mg.I" a pH 2,5 — 3,5. V priib&hu perkolace
(zplisob louzeni, zalozeny na cirkulaci louzidla) se koncentrace studovanych prvkia v roztoku
snizovaly v Case. Z této skuteénosti Trois et al. (2007) vyvozuji, ze dlouhotrvajici destové srazky
mohou odstranit znegisténi. Situace na studované lokalité je takova, ze destové srazky nejsou pfilis
casté a dostatené k takovému mechanismu imobilizace iontd zkoumanych prvkd. Uvolnéni
kontaminanti na lokalité¢ je proto vysvétleno aktivitou mikrooganismi obsaZzenych v horniné, coz
potvrdily také mikrobidlni testy. Z tohoto divodu autofi navrhuji, Ze je potfeba vzit pfi efektivni
rekultivaci haldoviny v uvahu vzajemné ovliviiovani klimatickych a enviromentalnich faktort
studované oblasti s mikrobiologickymi aktivitami.

Mobilitu Sb a As studovali Wilson et al. (2004) na lokalité¢ na Novém Zélandu, kde se vyskytuje
antimon ve struskach z metalurgie Sb. Lokalita byla pies sto let opusténa a dochazelo zde k masivni
oxidaci ulozeného odpadu. Z pouzitych louzicich experimentd v aerobnim a anaerobnim prostfedi
Wilson et al. (2004) predpokladaji, ze Sb ze strusek bude mobilizovan a v roztoku bude velmi rychle
odnesen fi€nim systémem do mofe. Terénnim vyzkumem vsak bylo zjisténo, Ze vétSina Sb zistava
v bezprostfednim okoli kontaminace (jednotky cm). Antimon pochézejici z oxidace antimonitu (Sb,S;)
je fixovan na oxyhydroxidy zeleza, které se nachazely v bezprostfednim okoli silikatovych zm
pferozdéleni v ramci lokality. Antimon je pravdépodobné adsorbovan jako oxyaniont pfi nizkém pH
podobné jako As (Filella et al. 2002a; Roddick-Lanzilotta et al. 2002; Smedley a Kinniburgh, 2002).
Imobilitu Sb prokazali i vzorky vody z mistniho toku, v kterych nebylo pozorovano zvysené mnozstvi
Sb. K rozdilnému zavéru oproti studii Wilson et al. (2004) dosli Ashley et al. (2003), ktefi zkoumali
rozpousténi antimonitu (Sb,S;) a oxidi antimonu (Sb,0;, valentinitu a senarmontitu) v Novém Jiznim
Walesu ve vychodni Australii. Antimon se zde nachazi zejména jako mineralu antimonit, jenz
doprovazi Au zrudnéni. Bylo zjisté€no, Zze Sb je v misté oxidace vysoce mobilni. Lokalita je ale znaéné
netypicka v disledku nizkych koncentraci Fe a nepfitomnosti oxyhydroxida Fe. Z tohoto divodu je
mozna vysoka lokalni mobilita Sb (Ashley et al. 2003).

Oxidaci, rozpousténi antimonu a pfechod Sb do roztoku ukazuje Obr. 7., kdy v oxidickém prostiedi
povrchové vody s neutrdlnim pH rozpousténi antimonitu miZze probihat dvéma zpusoby. Oxidaci a
pfimym rozpousténim, které ma za nasledek vznik Sb®’O; (Obr. 7. reakce 1) nebo tvorbou
pfechodnych oxida Sb’* nahrazenim & inkongruentnim rozpouiténim. Vzniklé oxidy se mohou
&asteéné rozpoustét a oxidovat na Sb®”0, (Obr. 7., reakce 2 a 3). Pfechodné oxidy Sb mohou byt
pfitomny jako velmi tenké vrstvy na mineralnich zmech, coz bylo na studované australské lokalité
pozorovano (Ashley et al. 2003).

10



\ Sb.S,+18HO=
-\(350," + 25b0; + 36" + 36H"

Stibikonit
TSb"Sb**.0,(OH)

e js;b s\'+ 3&% é# s'o\' =\ 0

,,,,,,,,,,

’r",’ ,/ . /v, ’ s . — J
N \\ K".‘ ‘Sbml \. \~ ;‘/\~< ‘J\\‘ /\\f “./\\\ .'\\> :

Obr. 7. Vztahy mezi antimonitem a jeho oxidaénimi produkty (Ashley et al. 2003).

Rozpousténim a mobilitou Sb v padach stfelnic ve Svycarsku se zabyvali Johnson et al. (2005).
Antimon pochazel ze zvétravani kulek, které mély obsah Sb v rozmezi 2 — 5 %. Mimo Sb byla zjisténa
pfitomnost dalsi rizikovych prvki (Ni, Cu, Bi, Tl, Hg). Obsahy Sb v pidé byly od 0,5 do 13,8 gkg".
Zajimavé vysledky ukazuji oxalatové extrakce, kdy bylo absorbovano okolo 50 % Sb na Fe
oxyhydroxidy (pfevazné Sb>*, z pidni frakce < 0,5 mm) a mozna i na dal$i mineraly, které jsou
rozpustné pii pH 2, napf. kalcit. Rozpustnost Sb°* u pid s vysokou koncentraci Sb je ur&ovano
nejspise srazenim mineralu Ca[Sb(OH)g], (Johnson et al. 2005).

Jednoduché extrakéni techniky pouzité pro louzeni Sb z kontaminovanych pid a sedimentd
porovnavali Ettler et al. (2007). Byly srovnavany tyto extrakéni €inidla: deionizovana voda, 0,01 M
CaCl,, 1| M NH4NOs, 0,005 M kyselina diethylentriaminpentaoctova (DTPA) s 0,1 M Na,HPO,.
Utinnost jednotlivych extrak&nich technik byla nizka. Nejvyssi vytéznost Sb byla pozorovana pro 0,1
M Na,HPO, (9% z celkového Sb), ostatni ¢inidla méla podobnou u€innost pod 2% celkového Sb. Na
stanoveni vyménného a specificky adsorbovaného Sb autofi doporu€uji pouzit kombinaci
deionizované vody a 0,1 M Na,HPO,.
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3. METODIKA PRACE

3.1 Popis lokality

Lokalita odbéru pidnich vzorkd byla vybrana podle pfedchozich praci v mist€, kde napf. Ettler et al.
(2007) €&i Nechutny (2005) zjistili vysoké koncentrace Sb. Misto odbéru bylo vybrano i z diivodu
vhodnych meteorologickych poméri, jelikoz pfevladajici smér vétru v oblasti je severozapadni
(Jafiour 2000), coz je smér od zdroje zne€isténi k mistu odbéru vzorkd. Hlavni slozkou lesa byl smrk
ztepily (Picea abies). Zemédélska pida byla osazena kukufici setou (Zea mays), v dob& vzorkovani
byla jiz plodina sklizena az na povalené stvoly.

3.1.1 Geologicka charakteristika lokality

Podlozi pidnich profili je tvofeno svrchnoproterozoickou kralupsko-zbraslavskou skupinou, které je
nékterymi autory nazyvano také 2. bfidliéné pasmo (Bambas 1990). Toto souvrstvi je tvofeno
vulkanicko-sedimentarnimi  horninami, se stfidanim bazalth nebo keratofymich homin a
sedimentarnich hornin (zejména drob) (Ledvinkova, 1985, Geologick4 mapa, list 22-21 Ptibram).

3.2 Odbér pudnich vzorki

Pudni vzorky byly odebrany v lesni a zemédélsky vyuzivané pidé na podzim roku 2005 cca 1 km po
vétru od zdroje kontaminace (komin hutnich zavodt). Misto odbéru a zdroj znecisténi je zobrazeno na
Obr. 8.

Lopatou byla vykopana pidni sonda o rozmérech 1 x 1 m celym profilem az k podlozni horniné. Misto
odbéru bylo zaméfeno pomoci GPS. Mocnosti jednotlivych pidnich horizonti byly zméfeny metrem a
cely pudni profil byl vyfotografovan. Po uréeni jednotlivych pidnich horizontd nasledoval odbér
vzorkt pudy z daného horizontu do vzorkovaciho polyethylenového saku. V obou ptipadech (lesni i
zemédélska pida) byl odebran cely profil a vzorky masivni podlozni hominy pro stanoveni
pozad’ovych hodnot. V piipadé lesniho profilu bylo vzorkovano jehli¢i i vétviéky smrku ztepilého . Na
polni lokalité byly také odebrany vzorky kukufice seté, jednalo se o cely stvol i s kofinky a klasy.
Popis a fotograficka dokumentace obou profili je uvedena podrobné v ptiloze I.
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Obr. 8. Schematicky planek studované oblasti v okoli metalurgického zavodu Kovohuté P¥ibram, as. s
vyznaéenymi misty odbé&ru pidnich profild.

3.2.1 Pedologicka charakteristika vzorkovanych pid

Typy vzorkovanych pid a jejich pidotvorné substraty byly stanoveny za pomoci pidni mapy
(Némecek, 1968).

Profil P1 lesni ptida kategorie HP — hnéda puida vyvinuta na proterozoickych bfidlicich

(N 49°42,340° E 13°59,372°)

Profil P2 zemédélska puda kategorie HP — hnéda pida vyvinuta na proterozoickych bfidlicich

(N 49°42,342° E 13°59,387°)

3.3 Priprava vzorki

Vzorky pid byly po odebrani suSeny pifi pokojové teploté a poté sitovany na < 2 mm. Pfesitované
vzorky byly nasledné kvartovany a alikvotni ¢ast byla namleta v achatové misce mlynem (Fritsch
Pulverisette) na analytickou jemnost. Horninové vzorky byly nejprve omyty od zne€iSténi a po ususeni
byly pfeddrceny kladivem. Na analytickou jemnost byly umlety v planetirnim mlynu (Retsch)
s piidavkem ethanolu. Biomasa byla také usu$ena a umleta v achatové misce na analytickou jemnost.
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3.4 Stanoveni pH pidnich vzorki

pH bylo zméfeno pomoci pH-metru pH 540 GLP (WTW, SRN) tak, ze do 100 ml polyetylenové
lahviéky bylo odméfeno 5 nebo 10 ml vzorku pfesitovaného na frakci pod 2 mm. K tomuto mnozstvi
bylo pfidano 25, respektive 50 ml destilované vody. Takto upravend pudni suspenze byla tfepana 2
hodiny na tfepaéce. V roztoku byly poté zméfeny hodnoty pH.

3.5 Stanoveni kationtové vyménné kapacity (CEC)

Kationtova vyménna kapacita (CEC) byla stanovena metodikou popsanou v ICP Forest (2006). Na
zméfeni hodnot CEC bylo navazeno 2,5 £ 0,005 g pfesitovaného vzorku. K navazenému vzorku bylo
pfidano 30 ml 0,1 M BaCl, do PE lahvi¢ky a vzorek byl tfepan 1 hod. Po centrifugaci byla kapalna
faze byla pfevedena do 100 ml odmémé baiiky. Stejny postup byl zopakovan jesté dvakrat, kapalina
byla shromazd’ovana v 100 ml odmémé barice. Po skonéeni vymyvacich kroki byl objem odmérmné
baiiky doplnén po rysku roztokem BaCl,. V 50 ml bylo zméfeno pH (pH metr pH 540 GLP, WTW,
SRN) a byla provedena titrace pomoci 0,05 M NaOH a 0,05 M HCI do hodnoty pH 8,2. Ve druhé
alikvotni &asti vzorku (50 ml) byly stanoveny koncentrace K*, Na*, Ca**, Mg®", Mn*", Fe'" a AI’"
absorpénim plamennym spektrometrem Varian SpectrAA 280 FS za standardnich analytickych
podminek, operator RNDr. Ondfej Sebek (Laboratofe geologickych ustavii P¥F UK). Z naméfenych
adaji byla nasledné spogitana CEC v jednotkach cmol(+).kg™".

3.6 Stanoveni oxalatové vyménnych kationti

PFi stanoveni oxalatové vyménnych kationti (Mn, Al, Fe) bylo postupovano podle metodiky uvedené
v praci McCarty et al. (1998). Do PE lahvi¢ky bylo k navazce vzorku 0,1 £ 0,005 g pfidano 40 ml 0,2
M $tavelanu amonného pufrovaného na pH = 3. Lahvi€ky byly uzavieny a dvé hodiny tfepany ve tmé.
Méfeni oxalatové vyménnych kowvii ve vyluhu bylo provedeno absorpénim plamennym spektrometrem
Varian SpectrAA 280 FS za standardnich analytickych podminek, operator RNDr. Ondfej Sebek
(Laboratoie geologickych ustavii PfF UK).

3.7 Celkovy rozklad pudnich, horninovych vzorki a biologickych vzorki

Do platinovych misek bylo navazeno 0,2000 + 0,0005 g vzorku umletého na analytickou jemnost.
Platinové misky byly umistény do muflové pece a zihany po dobu 12 h a pfi teploté 450 °C (byl pouzit
program s pomalym néaristem teploty, 50 °C za hodinu).

Do zchladlych misek bylo pfidano 0,5 ml HCIO, a 1,1 ml HF. Misky byly umistény na plotnu a
zahfivany pfi teploté 175 °C az do doby, kdy se veskera pfidana tekutina odkoufila. Nasledné bylo
pfidano 0,5 ml HC104 a S ml HF a vzorek byl odkoufen do vyvinu bilych dymd.

Odkoufeny vzorek byl pfeveden pomoci 2% HNO; do 100 ml odmémé bariky a doplnén 2% HNO; po
rysku. V mineralizatech byl stanoven obsah Sb, As, Sn, Bi pomoci ICP-MS za standardnich
analytickych podminek (VG Elemetal PQ3, operator Doc. RNDr. Martin Mihaljevi€, CSc. UGMNZ,
PfF UK). Kontrola spravnosti rozkladu a méfeni byla provedena pomoci standardniho referen¢niho
materialu SRM NIST 2710 a 2711 (Montana Soil) (Tab. 3.).
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Tab. 3. Tabulka certifikovanych a naméfenych hodnot (NIST 2003a; NIST 2003b).

Certifikovana hodnota

wy s -1

Referensni [ngke'] Naméfena hodnota [ug kg™l ey iia od
material (SRM) Primér Smér. Priimér Smér. SRM [%]
odchylka odchylka

NIST 2710 As 626 38 604 6,1 3,61
NIST 2710 Sb 384 3 34,7 0,3 10,7
NIST 2711 As 105 8 101 0,3 3,55
NIST 2711 Sb 19,4 1,8 18,7 0,04 3,52

3.8 Stanoveni celkového organického uhliku (TOC) a siry

Stanoveni celkovych koncentraci mineralniho uhliku (TIC) a organického uhliku (TOC) a siry bylo
provedeno na pevnych vzorcich namletych na analytickou jemnost pomoci elementarniho analyzatoru
ELTRA METALYT CS1000S (Neuss, SRN) ve zkusebni laboratoti Ceské geologické sluzby v Brné
(analyzovali Ivana Rehotkova a RNDr. Josef Bezdek, CSc.).

Ke stanoveni TOC a celkové siry byla pouzita spalovaci (zahfivaci) metoda, pidni vzorek byl
vystaven teploté 1250°C v prostiedi silné prokysli¢eném. Vznikajici oxidy (CO, a SO,) byly posléze
naméfeny infraervenymi detektory. Hodnota organického uhliku byla spoétena z rozdilu celkového
(TC) a mineralniho uhliku (TIC), jenz je stanoven po rozkladu vzorku kyselinou fosfore¢nou. Analyza
mineralniho karbonatové véazaného uhliku i analyza TC pro analyzu uhlikatych latek v pevnych
vzorcich je selektivni a specifickd. Mez detekce je pro mineralni a organicky uhlik 0,05 % (m/m), pro
siru €ini 0,02 % (m/m). Nejistota méfeni vyjadiena relativni smérodatnou odchylkou opakovatelnosti
se u vSech stanovovanych ukazateli pohybuje okolo 5 %. Vzorek k analyze byl navazovan v
doporu¢eném mnozstvi do 300 mg. Hodnoty celkového €i mineralniho uhliku a siry byly vypoéteny
pomoci programu zabudovaném v analyzatoru.

3.9 Sekvenéni extrakéni analyza (SEA)

Metodika sekvenéni extrakéni analyzy (SEA) pouzita v této studii je modifikovanym postupem podle
Wenzela et al. (2001) (Tab. 4.), pivodné vypracovanym pro stanoveni frakcionace As. Pouziti této
SEA bylo zvoleno proto, ze Sb se v prostfedi pravdépodobné chova jako oxyaniont podobny
oxyaniontu As (Filella et al., 2002a; Roddick-Lanzilotta et al., 2002; Smedley a Kinniburgh, 2002).
Pro porovnani spravnosti a bezchybnosti extrakce byly pfi kazdém kroku zméfeny koncentrace As i
s Sb.

Bylo navazeno 1,000 + 0,005 g pidniho vzorku do 100 ml PE lahvi¢ek (P-Lab, a.s.) nasledujici postup
je uveden v Tab. 4. Po kazdém kroku SEA byly lahvi€ky se vzorky centrifugovany pii 1600
ota&kach.min”' po dobu 5 min. Po centrifugaci nasledovala filtrace roztoku ptes membranovy filtr o
velikosti péra 0,45 pm (Millipore®) za pomoci vakuového filtra&niho zafizeni Sartorius. SEA
postoupily veskeré pidni vzorky ve tfech replikach a ke kazdému pudnimu vzorku byl pfidan
kontrolni slepy vzorek.
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Ve vSech vzorcich vyluht po jednotlivych krocich byly navic zméfeny obsahy Fe, Mn, Al, Ca pomoci
FAAS SpectrAA 280 FS za standardnich podminek za asistence operatora RNDr. Ondfeje Sebka
(Laboratofe geologickych tustavi PfF UK). Byly pfipraveny kalibraéni standardy s pomoci téchto
prvki v chemikaliich pouzitych pro SEA (krok 1 — 4, tabulka 2). V pfipadé méfeni Ca v krocich 3 a 4
SEA byly pouzity standardy pro stanoveni Ca v kyselinach. Véapnik tvofil pravdépodobné s NH,—
oxalatem nerozpustné slouceniny, které se viak mohly vysrazet pfi pfipravé standardd. Pro stanoveni
Mn v krocich 2 a 3 SEA byly také pouzity standardy pro stanoveni Mn v kyselinach.

Obsahy Sb, As, Sn a Bi byly stanoveny pomoci ICP-MS (VG Elemental PQ3, operator Doc. RNDr.
Martin Mihaljevi&, CSc. UGMNZ P¥F UK). Pro kontrolu spravnosti analyzy byly pouzity standardni
referenéni materialy SRM NIST 1640 a 1643d (Tab. 5.).

Tab. 5. Tabulka naméfenych a certifikovanych hodnot (NIST 1999; NIST 2006).

Certifikovana hodnota Naméfena hodnota [p.g.kg"] Odehylka od

Referenéni Prvek (ngkeg']
material (SRM) Primér Smér. Primer Smér. SRM [%]
odchylka odchylka
NIST 1640 As 26,67 0,41 28,58 0,22 6,69
NIST 1640 Sb 13,79 0,42 13,52 0,09 1,97
NIST 1643d As 56,02 0,73 57,03 0,56 1,77
NIST 1643d Sb 54,1 1,1 54,8 0,2 1,25

3.10 Statistické vyhodnoceni

Datové soubory ziskané z celkovych rozkladl, méfeni fyzikalné-chemickych parametrii SEA pud byly
zpracovany pomoci programu NCSS (NCSS 2007). Zjistovany byly hodnoty Pearsonova korelaéniho
koeficientu (r), hladiny vyznamnosti (p) daného r a koeficientu determinace (r* nebo R?). Pro dalsi
praci s daty byl pouzit program MS Excel 2003. Ke statistice byla vyuzita data z vlastniho méfeni a
hodnot z diplomové prace A. Varika (2003), nékteré veli€iny byly nezavisle doméfeny v roce 2006
(Vojtéch Ettler).

U méfeni, ve kterych byly vysledky pod mezi detekce, byly pouzity ke statistickému zpracovani meze
detekce danych veliéin. Jednalo se zejména o koncentrace anorganického C (TIC) a celkové S (Sq).
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4. VYSLEDKY

4.1 Celkové koncetrace Sb a As

Hodnoty Sb a As z celkovych rozkladid jsou uvedeny v Tab. 6.
4.1.1 Profil lesni pidou (P1)

Vyvoj koncentrace Sb a As s hloubkou zobrazuje Obr. 9a a 9b u profilu lesni pidou. Nejvyssi hodnoty
koncentrace Sb a As vykazuje horizont P1B (10-13 cm) (1720 mg.kg"' pro Sb a 467 mg.kg"' pro As),
tyto obsahy jsou nejvyssi ze vSech studovanych horizontd obou piidnich profild. Je zfetelny nartst
kontaminace z povrchového horizontu - opadu (P1A0 0-2 cm) do nizsich horizonti. Pod horizontem
P1B lze zaznamenat vyrazny pokles v koncentraci obou prvkii az na hodnoty 41 mg Sb.kg" a 55,5 mg
As.kg'. Hodnoty jsou i pfes rozdilny vyvoj koncentraci dosti podobné. Zajimavé je nabohaceni
horizontu P1C (13-28 cm) o As v porovnani s Sb. Mnozstvi zjisténého As (216 mg.kg') v tomto
horizontu je poloviéni oproti vySe polozenému, nejvice kontaminovanému horizontu P1B. Hodnoty Sb
vyrazné poklesly az na necelou desetinu maximalni koncentrace (133,2 mg.kg' Sb). V porovnani
s pidnimi horizonty vykazuji podlozni horniny nizké hodnoty koncentraci Sb a As (6,04 mgkg' a
6,25 mg.kg'); zt&hto vysledki Ize usuzovat, ze kontaminace pidy je antropogenniho piivodu a
nejedna se o prirozené hodnoty, které by mohly vzniknout pfi pedogenezi. Zajimavé hodnoty
vykazovala i pletiva smrku ziskana z opadu. Hodnota pro As je podobna 13 mgkg' pro jehligi,
respektive 13,3 mgkg' pro vétvicky smrku. Koncentrace Sb byla stanovena riizné pro jehli&i (91
mg.kg') a pro vétviky (163 mg.kg'). Uvedeny rozdil mize byt zfejmé zpasoben akumulaci Sb v
pribéhu ristu smrku.

4.1.2 Profil zemédélskou ptidou (P2)

V porovnani s lesnim pudnim profilem je profil zemédélskou pidou vice jednotvarny, s vyrazné
niz§imi koncentracemi Sb i ve svrchnich horizontech (104 do 110 mgkg') (Obr. 10a a 10b).
Mineralni horizont P2C (15-x cm) vykazuje hodnoty Sb jest& nizsi 22,8 mg.kg'. Koncentrace As jsou
podobné, v rozsahu 158,84 — 172,64 mg kg ve svrchnich horizontech, horizont C opét vykazuje nizsi
koncentraci As (26,7 mgkg'). Koncentrace As i Sb v podloznich horninach predstavuje téméf
desetkrat niz3i koncentrace nez nejmén& kontaminovany mineralni horizont P2C (2,90 mg Sb.kg" a
2,52 mg Askg'). Vzorkovana pletiva kukufice vykazovala vnadzemni &asti relativng nizké
koncentrace Sb i As (4,84 mg.kg' Sb a 1,00 mg.kg" As), kofenova pletiva méla zvyseny obsah Sb i
As (55,04 mgkg', 31,01 mg.kg™).

Rozdil v koncentracich mezi lesnim profilem a profilem zemédélskou pidou muze byt zplisoben
zejména intercepci imisi v lesnim ekosystému a zemédélskym vyuzitim zemédélské pidy (orba, odnos
biomasy,...).

18



4.2 Ostatni parametry pud
V Tab. 6. jsou uvedeny dalsi charakteristiky vzorkovanych pid.
4.2.1 pH

pH je téméF konstantni celym profilem lesni pidy (Obr. 9c). Hodnoty jsou blizké 4, zvySeni je pouze
v horizontu P1B a to na pH =4,8. V pfipadé profilu zemédélské pudy jsou vykyvy pH vétsi (5,1 az
5,8), ale plati, ze pH neni zasadné rozdilné napfi€ horizonty (Obr. 10c).

4.2.2 Celkovy organicky uhlik (TOC)

Mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) je dilezitym parametrem pro dalsi studii vazby a
frakcionace Sb a As pfi pouziti SEA. O moznosti a dilezitosti vazby Sb na organickou hmotu se
zmifiuji napf. Johnson a Leuz (2004) a Tighe et al. (2005).

Nejvyssi podil TOC ma lesni profil, kde je nejvy$Si zméfend hodnota TOC v horizontu P1Al
dosahovala 48,3%. S poklesem hloubky klesa i1 obsah TOC. Nejnizsi obsah TOC byl zaznamenan v
mineralnim horizontu P1Cs (1,57%) (Obr. 9d).

Naopak relativné nizké hodnoty TOC jsou pfitomny v zemédélské pidé; je zde patrny pokles TOC
smérem od povrchového k mineralnimu horizontu (3,38% - 0,71%) (Obr. 10d).

4.2.3 Anorganicky uhlik (TIC)

V pidach byl také stanovovan anorganicky uhlik (TIC), ktery by mél prevazné reprezentovat
karbonatovou slozku pidy. Hodnoty TIC vsak byly zjistény pod mezi detekce analytické metody
<0,05%, coz plati pro oba sledované profily.

4.2.4 Celkova sira

Hodnoty koncentraci siry jsou obecné nizké v rozmezi od 0,02 do 0,51 %. Horizonty P1AO, P1Al a
P1B lesniho pidniho profilu vykazuji vyssi hodnoty S (0,22%, 0,32%, 0,51%). Mineralni horizonty
lesni piddy obsahuji koncentrace S okolo meze detekce (0,03 % pro P1C a 0,02 % pro P1Cs). V polni
padé je koncentrace S konstantni s hloubkou (0,04%), pouze u mineralniho C horizontu koncentrace
S je pod detekénim limitem analytické metody (Tab. 6.).

4.2.5 Oxalatové vyménné Fe, Mn a Al

Jednim z hlavnich sorpénich mechanismu je vazba Sb i As na oxyhydroxidy Fe a Mn (napt. Belzile et
al. 2001; Ashley et al. 2003; Johnson a Leuz 2004; Wilson et al. 2004). V kapitole 2.3.4 je z ¢asti
popsana vazba Sb na oxyhydroxidy Fe. Stanoveni oxalatové vyménného Fe, Mn a Al pfedstavuje
analyzu ptfitomnosti amorfnich a malo krystalickych oxyhydroxidi Fe, Mn a Al (napf. Wenzel et al.
2001).

Pro lesni pidni profil jsou zobrazeny koncentrace oxalatové vyménného Fe, Mn a Al na Obr. 9e.
Maximalni hodnota oxalatové vyménného Fe v horizontu B lesni pidy (P1B) je blizka 10 gkg”.
Kromé horizontu B jsou obsahy oxalatové vyménného Fe v celém lesnim pidnim profilu nizsi a to
v hodnotach od 2,7 do 6,0 g.kg'. Hodnoty zbylych dvou oxalatové vyménnych kationti v lesnim
profilu jsou oproti Fe s podobnym pribéhem nizsi. Koncentrace oxalatové vyménného Al a Mn se
pohybuje v rozmezi 0,80 — 0,63 g.kg"' pro Al, pro Mn od 0,18 do 0,79 g kg

Hodnoty oxalatové vyménného Fe, Mn a Al jsou u zemédélské pidy opét zna¢né uniformni napfi€
celym profilem (Obr. 10e). Pro oxalatové vyménné Fe se hodnoty pohybuji v rozmezi od 3,9 do
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4,8 gkg', oxalatové vyménny Mn v rozmezi od 1,10 do 1,76 g.kg" a oxalatové vyménny Al pak v
hodnotach od 1,42 do 1,54 g.kg™".

4.2.6 Kationtova vyménna kapacita (CEC)

Ve studovanych pidach jsou hodnoty CEC nejvyssi v lesnim pidnim profilu a v horizontu P1AO
(15,89 cmol(+).kg™"). Mnozstvi vyménnych kationtii v lesnim profilu méa klesajici trend, od nejvyssi
hodnoty v horizontu P1A0 do nejnizsi hodnoty v bazilnim horizontu P1CS (4,89 cmol(+).kg™).

Nizsi hodnoty CEC je mozno pozorovat u profilu zemédélskou piidou. Mnozstvi vyménnych kationt
je zde blizké 5 cmol(+).kg"'. Pouze u horizontu P2B2 je hodnota CEC mirné zvysena (7,51
cmol(+).kg™).
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Obr. 9. Fyzikalné- chemlcke parametry profilu lesni padou: a) koncentrace Sb (mg.kg™) z celkovych rozkladi; b)
koncentrace As (mg. kg ) zcelkovych rozkladd; c) pH; d) organicky C (%); e) koncentrace oxalatové

vyménného Fe, Mn, Al (g.kg™").
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Obr. 10. Fyzikaln&-chemické parametry profilu zem&d&lskou pidou: a) koncentrace Sb (mg.kg') z celkovych
rozkladl; b) koncentrace As (mg.kg'? z celkovych rozkladl; c) pH; d) organicky C (%); e) koncentrace
oxalatové vyménného Fe, Mn, Al (g.kg™).
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4.3. Vysledky sekvenéni extrakéni analyzy (SEA)

Vysledky sekvenéni extrakce pro kontaminovanou lesni a zemédélskou plidu jsou zobrazeny na Obr.
11al2.

Frakce | extrahovana pomoci (NH,)SO, pfedstavuje az 3,5% z celkové sumy frakci Sb (Sbym) a az 10
% z celkové sumy frakci As (Assm). Tato frakce je nejsnaze uvolnitelna z pidy a pfedstavuje tak
nejvétsi riziko pro zivotni prostfedi. Maximalni koncentrace mobilniho Sb a As je v lesnim horizontu
PIB (32,50 mg Sb.kg'I a 44,56 mg As.kg'l, coz prestavuje 1,48 % Sbgyy, a 10,15 % Asgy,). Horizont
P1B je nejvice kontaminovanou pidou v této studii.

Specificky adsorbované Sb i1 As je uvolnéno pouzitim (NH,;)H,PO, (frakce 2), pfedstavuji tak frakci,
ktera se mize uvolnit z pidy pfi zméné pH nebo zvySenim koncentrace fosfatii (napt. pfi hnojeni)
(Wenzel et al. 2001). Hodnoty které byly ziskany extrakci (NH4)H,PO, se pohybuji v rozmezi od 0,40
do 4,79% Sbym a 4,51 az 15,62% Asgn. Prvni dvé frakce vykazuji podle Wenzela et al. (2001)
asociaci k povrchiim pidnich fazi, coz doklada korelace s CEC.

Frakce 3 je extrahoviana NH;-oxaldtem a pfedstavuje frakci vdzanou na amorfni oxyhydroxidy Fe.
Tato frakce by méla byt dominantni ve vazbé Sb i As (Wenzel et al. 2001, Gal et al. 2006, Szakova et
al. 2005). Arzén tyto pfedpoklady v pfipadé sledovanych pidnich vzorkd potvrzuje, jelikoz As
extrahovany NHj-oxalatem byl zjistén v rozmezi od 42 do 82 %. Phvodni pfedpoklad se vsak
nepotvrdil pro Sb, jehoz extrakce je velmi proménliva napfi¢ profily i horizonty (5,28 — 80 % Sbgym).
Jednotlivym profilim bude vénovan prostor v nize uvedenych kapitolach (4.3.1).

NHj-oxalat s pfidavkem kyseliny askorbové predstavuje frakci 4 a jedna se o Sb a As sorbované na
krystalické oxyhydroxidy Fe (Wenzel et al. 2001). Mnozstvi vazaného Sb i As ukazuji, ze tento typ
vazby se vyskytuje v mensi mife neZ adsorpce na amorfni oxyhydroxidy Fe (4,28 — 12,97% Sby, a
2,77-15,31% Asgym).

Rezidualni frakce (frakce S5) prestavuje posledni krok SEA a jedna se o uhrm zbylého Sb a As po
pfedchozich krocich ziskany rozkladem HNO;/H,0, (10:1). Takto vazané Sb a As pifedstavuje frakci
$patné uvolnitelnou, ktera nema zasadni vliv na zivotni prostfedi. Ve studovanych ptdach pfedstavuje
az 90 % Sby,m, coz je v ostrém kontrastu se zjisténim frakcionace As napf. u Wenzela et al. (2001).
Hodnoty As v rezidualni frakci jsou v rozmezi od 2,34 do 32,79 % Asgm.
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4.3.1 Sekvenéni extrakéni analyza vzorku z profilu lesni pidy (P1)

Vysledky SEA u horizonti kontaminované lesni pidy jsou znazomény na Obr. 11.

Frakce 1 extrahovana pomoci (NH,;)SO, pfedstavuje volné dostupny Sb a As. V lesnim profilu je
pfitomna tato frakce v mnozstvi az 3,38% z celkové sumy frakci Sb (Sbgm) v horizontu C a az 10,1 %
z celkové sumy frakci As (Assum) horizontu B. Pro Sb je patrné, Ze volny Sb v tomto horizontu zfejmé
migroval do niz$ich horizonti. MnoZstvi volného Sb stoupa s hloubkou pidniho profilu. U As je
vytéznost této frakce rozdilna v porovnani s Sb. Ochuzen je svrchni horizont A0 (5,36 % Asgym, 1,61
mg.kg"' As), a nize ulozené horizonty A a B jsou obohaceny skoro dvojnasobné (10,1 % horizont A a
10,15 % horizont B, coz pfedstavuje 14,6, respektive 44,6 mgkg' As). Maximalni akumulace volné
dostupného As byla zjisténa v horizontu B (Tab. 8.). Posledni dva horizonty maji vyrazné nizsi
procentualni i extrahovatelnou koncentraci (1,19 % horizont C a 0,34 % horizont Cs, coz pfedstavuje
2,62a0,18 mgkg' As).

Frakce 2 ve studovaném profilu je obsazena v rozmezi od 0,40 do 4,79% Sb; nartst procentualniho
zastoupeni této frakce narista s hloubkou. Maximalni extrahovatelna koncentrace odpovida 37 mg.kg"
v nejvice Sb nebohaceném horizontu B (12,6 % Sby,,). Arzén ma v profilu podobny priubéh jako Sb,
ale pouze s vys$§im rozpétim mnozstvi nez v pfipadé Sb (4,51 — 15,6% As). Maximalni koncentrace
specificky adsorbovaného As je 55,09 mg.kg"' (B horizont) (Tab. 8.).

Frakce 3 by méla byt zastoupena nejvice v celém pidnim profilu (viz téz kapitola 4.2.). Tento
pfedpoklad vSak neni v pfipadé lesnich horizonti naplnén. V prvnich tfech organikou obohacenych
horizontech AO, A a B jsou mnozstvi Sb vazaného na amorfni oxyhydroxidy Fe pomémé mala, jedna
se 0 5,28, 11,86 a 16,65% Sby,m. Dva nejnize ulozené mineralni horizonty C a Cs pivodni pfedpoklad
vazby na amorfni oxyhydroxidy Fe potvrzuji. Mnozstvi uvolnéného Sb odpovida 78,1% pro horizont
C a 74,5% pro horizont Cs. Arzén je naopak vazan na oxyhydroxidy Fe i v téchto pidach. S naristem
hloubky se zvySuje podil vazaného As na amorfni oxyhydroxidy Fe. Ve svrchnim horizontu A0 je
sorbovano 42,0 % Asem a v bazalnim C horizontu je sorbovano az 76% Asgyn.

Frakce 4, ktera pfedstavuje vazbu Sb a As na krystalické oxyhydroxidy Fe, je zastoupena v
horizontech lesniho pidniho profilu pomérné konstantn&. Pro Sb je viditelny nartst z hodnoty 4,28%
v horizontu A0 na hodnotu 11,80% Sby,, horizontu Cs. Pro As neni pozorovan jasny trend, hodnoty
pro jednotlivé horizonty jsou rizné a pohybuji se v rozmezi od 2,77% (horizont C) do 15,31% Assm
(horizont AO0).

Frakce 5 pfedstavuje Sb a As, jenz nebyl v pfedchozich krocich uvolnén do roztoku. Maximalni
hodnoty rezidualni frakce Sb jsou v pfipadé lesniho profilu ve svrchnim horizontu A0 (89,6% Sbgym).
Poté lehce klesaji pfes horizont A (79,9% Sbg,,) na hodnotu 72,8% Sbg,, u horizontu B. Tyto tfi
horizonty maji nizké zastoupeni frakci vazanych na oxyhydroxidy Fe a vysoky obsah organické
komponenty, coz ziejmé ovliviiuje rozlozeni mezi jednotlivé frakce. Antimon obsazeny v rezidualni
frakci v nejnize uloZenych horizontech C a Cs je zastoupena minimalné (5 — 6 %). Pokles obsahu
rezidualni frakce As v pidnim profilu je obdobny jako v pfipadé Sb, ale celkové zastoupeni rezidualni
frakce je nizsi (od 32,8 % ve svrchnim horizontu AQ po 2,65 % As v bazalni Cs horizontu).
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4.3.2 Sekven¢ni extrakéni analyza vzorki z profilu zemédélské pidy (P2)

Vysledky SEA horizonti profilu zemédélskou pidou jsou zobrazeny na Obr. 12.

Podily vazby Sb a As u zemédélského pidniho profilu spliiovaly piivodni pfedpoklady (Wenzel et al.
2001). Frakce 1 (volné dostupny Sb a As) pfedstavuje nizké zastoupeni v profilu zemédélské pudy.
Obsahy extrahovatelného Sb se pohybuji v rozmezi od 2,18 do 3,43% Sby,. Volné dostupny As se
nachazi ve velmi v nizkych hodnotach napti¢ celym profilem (0,52 - 1,22% Asqm), je zde patrny
pokles z maximalni hodnoty 1,22 % (horizont A, B) do hodnoty 0,52 % v bazalnim horizontu C.
Frakce 2, pfedstavuje specificky sorbované Sb a As, ma v profilu zemédélské pidy konstantni, coz
pfedstavuje nizké zastoupeni. Antimon je specificky sorbovan v rozmezi 2,68% (horizont A) az 4,78%
(horizont C) Sbg,y. Je patrny mimé vzristajici trend s vyss$i hloubkou. Zastoupeni As v této frakci je
vyssi nez v piipadé Sb a pohybuje se v rozmezi od 7,43 do 10,1%. Minimalni hodnota zastoupeni As
v této frakci byla zjiSténa v povrchovém horizontu A a maximalni hodnota v bazalnim C horizontu; je
zde patrné zvySovani hodnot s vétsi hloubkou jednotlivych horizonti.

Frakce 3, tedy frakce vazana na amorfni oxyhydroxidy Fe, je nejvice zastoupenou frakci v profilu
zemédélskou pidou. Antimon je sorbovan v rozpéti 76,11 az 79,93% Sbg,m, arzén vykazuje podobné
hodnoty od 75,97 do 82,00% AsSsym-

Frakce 4 pfedstavuje Sb a As sorbované na krystalické oxyhydroxidy Fe. V tomto pifipadé byly
ziskany extrakci nizsi zastoupeni Sb a As v porovnani s pfedchozim krokem (9,74 az 12,97 % Sbgm a
6,61 az 10,75% Asgm). Vysledky SEA jsou v pfipadé zemédélské pudy shodné s literaturou (napft.
Wenzel et al. 2001, Johnson a Leuz 2004, Gal et al. 2005), kdy je mnoha autory vazba Sb i As na
oxyhydroxidy Fe pokladana za hlavnim sorpéni mechanismus. Vice nez 85% pfitomného Sb i As je
tedy vazano na oxyhydroxidy Fe.

Frakce 5 (rezidualni frakce) je zastoupena v profilu v nizkych hodnotach Sb (1,66% pro horizont B1 a
2,28 % v horizontu C), a vyssich hodnotach Sb v A horizontu (9,21%) a v C horizontu (7,29%). Arzén
ma zastoupeni rezidualni frakce dosti podobné v celém profilu a to v rozmezi od 2,34 do 2,78% Asgm.
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Obr. 12. Vysledky sekven¢ni extrakce pro horizonty zemé&d&lského plidniho profilu. Frakce Sb a As extrahované
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5. DISKUZE
5.1 Zhodnoceni spravnosti celkovych rozkladu

Srovnani celkovych rozkladi s referenénim materialem NIST 2710 (Montana I Soil) a 2711 (Montana
II Soil) prokazalo spravnost postupu prace. U tfech vzorki primémych hodnot z méfeni byla chyba o
proti standardnimu referenénimu materidlu (SRM) < 4% (Tab. 3). Pouze porovnani certifikované
hodnoty NIST 2710 pro Sb s naméfenou hodnotou predstavuje chybu vyssi, a to 10,66 % (Tab. 3.).
Certifikované hodnoty SRM pro As i Sb jsou velice nizké (0,105-0,626 mg.kg"' As; 0,019-0,038
mg.kg' Sb) ve srovnani s naméfenymi obsahy téchto prvkii v pidnich a rostlinnych vzorcich (1,00-
467 mgkg' As; 2,90-1720 mg.kg"' Sb). Proto uvedena odchylka od SRM nemohla zasadné ovlivnit
spravnost naméfenych dat.

5.2 Kontaminace pid a biologickych vzorki

Celkové rozklady pid ukézaly, Zze Sb a As ve vzorkovanych pudach prfekracuji stanovena kritéria
Ministerstvem Zivotniho prostfedi pro obsah Sb a As v zeminach (MZP CR 1996). Hodnoty kritérii
pro Sb a As jsou uvedeny v Tab. 10. Kritéria jsou limitni koncentrace chemickych latek v zeminé.
Porovnani hodnot koncentraci zjiSténych pfi prizkumu zneciSténi s témito kritérii umoZiuje
orientané posoudit Urovef zneciSténi a zafadit zneciSténi do kategorie podle jeho zavaznosti.
Kritérium je také stanoveno pro planované vyuziti izemi (primyslové-obchodni, rekreaéni, obytné,
vS§estranné).

Tab. 10. Kritéria obsahu Sb a As v zeminach (MZP CR 1996).

A B C-obyt. C-rekr. C-prim.
Kritéria: [mgkg'] [mgkg'] [mgkg'] [mgkg'] [mgkg']
susiny susiny susiny susiny suSiny
As 30 65 70 100 140
Sb 1 25 40 50 80

Vysvétlivky: Kritéria A odpovidaji pfiblizné€ pfirozenym obsahiim sledovanych latek v ptirodg, pokud
kritéria A nejsou ptfekrofena, nejednd se o znefisténi, ale o pfirozené obsahy sledovanych latek.
Prekroceni kritérii A se posuzuje jako zneli§téni pfislusné sloZky zivotniho prostfedi vyjma oblasti s
pfirozenym vy$8im obsahem sledovanych latek. Pokud v8ak nejsou pfekrodena kritéria B, znegist&ni
neni pokladano za tak vyznamné, aby bylo nutné ziskat podrobné&;jsi udaje pro jeho posouzeni, tedy
zah4jit priizkum nebo zneéist€ni monitorovat. Dalsi postup je ponechan na rozhodnuti organu statni
spravy v misté&, ktery zvazi dalsi okolnosti, které s ptipadem souvisi a miiZze zahajit dal3i Setfeni.
Prekroceni kritérii B se posuzuje jako zne€i§téni, které miize mit negativni vliv na zdravi ¢lovéka a
jednotlivé slozky Zivotniho prostfedi. Je tfeba shromazdit dal3i udaje pro posouzeni, zda se jedna o
vyznamnou ekologickou zat€Z a jaka jsou rizika s ni spojena. Pfekro&eni kritérii B vyZzaduje pfedb&zné
hodnotit rizika plynouci ze zji§téného znelisténi, zjistit jeho zdroj a pki€iny a podle vysledku
rozhodnout o dal§im prizkumu ¢&i zahajeni monitoringu.

PFi odvozeni kritérii C byly zohlednény fyzikaln&-chemické, toxikologické, ekotoxikologické, popt.
dal$i (napf. senzorické) vlastnosti latek. Kritéria C pro zeminu jsou uvedena pro jednotlivé typy
planovaného uziti uzemi. Prekro&eni kritérii C pfedstavuje znecisténi, které miize znamenat vyznamné
riziko ohrozZeni zdravi ¢lovéka a slozek zivotniho prostfedi. Zavaznost rizika muze byt potvrzena
pouze jeho analyzou. Doporu€ené hodnoty cilovych parametrii pro asanaci, v zavislosti na vysledku
analyzy rizik, mohou byt i vy33i nez jsou uvedena kritéria C. Nezbytnym podkladem pro rozhodnuti o
zplsobu napravného opatfeni jsou mimo analyzu rizika studie, které zhodnoti technické a ekonomické
aspekty navrzeného feseni.

Hodnoty vSech kritérii jsou ptekro€eny v celém profilu pro As i Sb. S vyjimkou horizontu C (15-x cm)
u zemédeélské pudy a C, (28-x cm) u lesni pudy (pfekro€eno pouze kritérium A pro Sb v C horizontu
zemédélské puidy a piekrogeno kritérium B pro Sb v C, horizontu lesni pidy, ale neni pifekroeno ani
kritérium A pro As v C horizontu zemédélské puidy, pfekroena je hodnota kritéria A pro As v C
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horizontu lesni pidy). V pfipadé As neni pfekrocena hodnota A kritéria u opadu (0-2 cm) a je lehce
piekro¢ena hodnota kritéria A v horizontu AQ (2-6 cm) lesni pudy.

Maximalni pfekro¢eni hodnot kritérii bylo zji§téno v horizontu B (10-15 c¢cm) lesni pidy a to vice nez
dvacetkrat oproti kritérii C-prim. pro Sb a vice nez tfikrat u stejného kritéria pro As. U zemédélsky
vyuzivané pudy jsou pfekrocena kritéria pro As i Sb daleko méné néz v piipadé€ lesni piidy. Hodnoty
prekroceni kritérii jsou ndzorn€ zobrazeny na Obr. 13.

Koncentrace Sb [mg.kg"] Koncentrace As [mg.kg']
0 50 100 150 290/ 1200 1400 1600 1800 0 50 100 150 200 4§0 475

/7 7/
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25¢
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L, hornina , hornina
7 /
Koncentrace Sb [mgkg'] Koncentrace As [mg.kg"]
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—e=me=me=e—=-KritériumB @ === Kritérium C-pram.
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Obr. 13. Zobrazeni rizikovosti vzorkovanych pid podle MZP CR (1996); a) koncentrace Sb [mg.kg''] profilem
lesni ptdy; b) koncentrace As [mg kg'] profilem lesni pidy; c) koncentrace Sb [mg.kg"'] profilem zemé&d&lské
pudy; d) koncentrace As [mg.kg"'] profilem zem&dglské pady.

Antimon neni definovan jako rizikovy prvek v pidach nalezejicich do zemédélského pidniho fondu
(MZP CR 1994), tato hodnota by zfejmé méla byt doplnéna, zejména z diivodu rizikovosti, jak
doporuéuji organizace jako WHO 2003 nebo U.S. EPA. Studium rostlinnych pletiv ukazalo, ze
koncentrace Sb v pletivech dosahuji hodnot az 160 mg.kg' a to v pfipadé vétvitek Picea abies
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odebranych v opadu lesniho profilu (0-2 cm). Tato hodnota pfedstavuje znaéné prekro¢eni meze bézné
pro cévnaté rostliny jenz je definovana v rozmezi 0,2 az 50 mg.kg' (Brooks, 1972; Bowen, 1979;
Coughtrey et al., 1983). Také sekvenéni extrakéni analyza (SEA) ukazala, ze hodnoty snadno
dostupného Sb (frakce 1 SEA) jsou v rozmezi 1 az 32 mg.kg" v pfipadé lesniho padniho profilu,
zemé&délsky vyuzivana pida obsahuje 1 az 4 mg.kg' snadno dostupného Sb. Specificky adsorbované
Sb (frakce 2 SEA) je p¥itomno v hodnotach v rozmezich 2-37 mg.kg" (lesni pada) a 1,5 az 5 mg.kg
(zemédélska pida).

Pro As je hodnota pfipustného znecisténi pidy ohrozujici existenci zivych organismi stanovena na 30
mg.kg" v celkovém obsahu (rozklad luéavkou kralovskou) (CNR 1992). Uvedeny parametr by mél byt
stanoven ze smésného vzorku minerdlni pidy odebrané z horni vrstvy o mocnosti 0,25 m. Tato
hodnota je znaéné piekro¢ena v porovnani s primérem naméfenych hodnot (primér spoéteny z obsahu
As jednotlivych horizonti do hloubky 0,25 m). Pro lesni pidu je piekroen obsah As vice nez
sedmkrat (primémy obsah As do hloubky 0,28 m je 217 mg.kg™). V p¥ipadé zemédélsky vyuzivané
pudy je limitni hodnota As piekroena vice nez Etyfikrat (priméma hodnota obsahu As do hloubky
0,15 mje 132 mg.kg™").

V pripadé piekroceni limitnich hodnot kontaminanti mohou podle § 3 odst. 1 a 3 zakona ¢. 334/1992
Sb. 0 ochrané zemédélského pudniho fondu organy ochrany zemédélského pidniho fondu ulozit
odstranéni zjisténych zavad, popfipadé rozhodnout, ze pozemek kontaminovany skodlivymi latkami
ohrozujicimi zdravi nebo zivot lidi nesmi byt pouzivan pro vyrobu zemédélskych vyrobki
vstupujicich do potravniho fetézce. Organy ochrany zemédélského plidniho fondu jsou stanoveny v §
13 odst. 1 zmifiovaného zakona a jsou to povéfené obecni ufady, obecni ufady obci s rozSifenou
piisobnosti, krajské utady, spravy narodnich parkii a Ministerstvo Zivotniho prostfedi (CNR 1992). Pro
préci s legislativou byl pouzit software ASPI (ASPI 2007).

5.3 Specifikace vazby Sb a As

Naméfena data fyzikalné-chemickych parametrii pid ve spojeni s dodanymi daty dalSich 8 profila (4
lesni a 4 zemédélské, celkem 30 horizonti) umoznila ziskani zajimavého statistického souboru.
Hodnoty fyzikalné-chemickych parametri ptd jsou uvedeny v Pfiloze II. Tab. 4. Data byla ziskana ze
vzorki zpracovavanych v diplomové praci Vaiika (2003) a naslednym domeéfenim (Vojtéch Ettler,
2006).

Ziskana data a jejich korelace potvrdily zavislost vazby Sb a As na oxyhydroxidy Fe (napf. Gal et al.
2006; Wenzel et al. 2001; Johnson a Leuz 2004). Pro Sb p#i statistickém zpracovani vSech 39 pidnich
vzorki vychazeji korelace s oxalatové vyménnym Fe r = 0,825 (p < 0,0001), pro As je hodnota
korela¢niho koeficientu r = 0,804 (p < 0,0001). Zfejma byla i vyznamna zavislost Sbna S (r = 0,830, p
< 0,0001). Také byla zjisténa méné vyznamna korelace s TOC (r = 0,493, p < 0,05), coz potvrzuje
moznost adsorpce Sb na organickou hmotu a koreluje s vysledky studia sorpce Sb na huminové
kyseliny (Tighe et at. 2005; Buschmann a Sigg 2004).

Studované vzorky byly také rozdéleny podle typu pudniho prostfedi na lesni a zemédélské. Jednotlivé
statistické soubory byly nasledné zpracovany.

U lesnich ptadnich horizontu je zfejma zavislost Sb na oxalatové vyménné Fe (oxyhydroxidy Fe) (r =
0,874, p < 0,0001), korelace s TOC vsak nebyla pozorovana. Byla zjisténa i méné vyznamna korelace
mezi Sb a pH (r = 0,487, p < 0,05). V piipadé vzorkovaného profilu lesni piidou v ramci této prace, Ize
pozorovat na Obr. 9. hodnoty maximalni koncentrace Sb i As v B horizontu (10-13 cm). Maximalni
hodnoty kontaminantd jsou podobné maximalnimu obsahu Fe oxyhydroxidi, ve stejném horizontu je i
zvySena hodnota pH, ale i vysoka koncentrace TOC (33,8 %). Z téchto hodnot je zfejmé mozno
predpokladat kombinaci vSech uvedenych parametri (Fe oxyhydroxidy, pH, TOC) pfi sorpci Sb
v pudnim prostfedi.
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5.4 Zhodnoceni sekvenéni extrakéni analyzy (SEA)

Sekvenéni extrakéni analyza byla provedena u celkem deviti padnich horizonti (pét horizonti lesnich
a Ctyfi u zemédélské pldy). Jednalo se o vzorky pud pouze ze dvou profild, ale fyzikalné-chemicka
charakteristika jednotlivych horizont (Tab. 6.) ukdzala vyznamné rozdily mezi jednotlivymi vzorky.
Rozdil mezi profily je pravdépodobné zplisoben zejména intercepci imisi v lesnim ekosystému a
zemédeélskym vyuzitim zemédélské pidy (orba, odnos biomasy,...).

5.4.1 Spravnost méfeni extrakti sekvenéni extrakéni analyzy (SEA)

Porovnani hodnot jednotlivych frakci SEA s SRM NIST 1640 a NIST 1643d ukazalo na spravnost
stanoveni Sb a As v roztocich. U tfi parametrii je rozdil mezi certifikovanou a naméfenou hodnotou <
2%. Pouze u hodnoty stanovené pro NIST 1640 je rozdil 6,69% (Tab. 5.).

5.4.2 Suma frakci versus celkovy rozklad - As

Pro zhodnoceni spravnosti SEA podle Wenzela et al. (2001) byly spoleéné s Sb méfeny obsahy As
v jednotlivych frakcich. Spravnost SEA je zjistovana ze souctu hodnot As jednotlivych frakci (Assym)
a hodnot ziskanych z celkovych rozkladl (Asc). Pro vSech 9 horizonti vychazi Asg,, = 0,97Asce (1
= 0,998, p < 0,0001). Pro jednotlivé pidni profily vychazeji hodnoty daleko lépe pro zemédélskou
pidu (Asgm = 1,01 Ascer, r = 0,998, p < 0,002) nez pro lesni pidni profil (Asgm = 0,95Ascei, T = 0,999,
p < 0,0001) (Tab. 11.). Z porovnani zjiSténych parametri s praci Wenzela et al. (2001) lze usuzovat,
ze vysledky SEA v této praci jsou velmi dobré. Wenzel et al. (2001) dosli u 20 riznych pidnich
vzorki k vysledku Asg,, = 0,88 Asceix.

5.4.3 Suma frakci versus celkovy rozklad - Sb

Vysledky SEA pro Sb nejsou tak uspokojivé jako v pfipadé As. Porovnani souétu hodnot Sb
jednotlivych frakei (Sby,,) a hodnot ziskanych z celkovych rozkladd (Sb..) vykazuje pomér Sbg,, =
1,40Sb e (r = 0,992, p < 0,0001), navic je tento pomér podobny pro lesni i pidni horizont. Z Tab. 11.
je mozno pozorovat nepomér v prvnich tfech horizontech lesni pudy (P1AO, P1A, P1B). U nich je
mozné, ze Sb vazany na organickou hmotu unikal pfi vyssi teploté pii celkovych rozkladech
v platinovych miskach. Pro lepsi vysledky by bylo vhodné pracovat s metodiku SEA piesné podle
Wenzela et al. (2001), kdy je pii celkovém rozkladu v mikrovinné troubé zabranéno uniku analytu.
Vliv uniku analytu je markantni zejména pro Sb. Arzén, jak doklada porovnani sumy frakci
s celkovym rozkladem je neovlivnén (Tab. 11.).
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Tab. 11. Porovnani sumy frakci (Sbsym, Assum) @ celkového rozkladu (Sbey, Ascex) v jednotlivych horizontech

lesni a zemé&délské pidy.

Profil Horizont cm Sbeum/Sbeeix odscr;:;{i(a ASqum/ASceik odscr;ll;l.(a
P1AO 2-6 1,90 0,91
3 PIA 6-10 1,49 0,93
a PIB 10-13 1,27 0,94
E PIC 13-28 1,00 1,02
3 PICs - 28-x 1,06 0,94
primér 1,34 0,33 0,95 0,04
- P2A 0-5 1,30 0,97
% P2BI 5-10 1,45 1,03
3 S PR 10-15 1,43 1,03
E%  pa- 15-x 1,48 0,90
N bramér 1,42 0,07 0,98 0,05
primér obou 1,38 0,25 0,96 0,05

profili

Sekvenéni extrakéni analyza podle Wenzela et al. (2001) byla aplikovana na pidy s relativné nizkou
hodnotou organického uhliku (TOC) (primér 4,42 % TOC, max. 21,6 %), ale svrchni horizonty
z nami studovaného lesniho profilu maji obsahy TOC 48,3%, 43,3%, 33,8%. Metodika Wenzela et al.
(2001) navic nepracuje s frakci vazanou na TOC, tato frakce se pravdépodobné projevuje az v
celkovém rozkladu (frakce 5 SEA). U horizontd a pid s vysokym obsahem TOC byl méla byt tato
frakce 1épe zohlednéna a podrobena detailnéjsi frakcionaci. U téchto tfi sledovanych horizonti je na
frakci 5 vazano okolo 90%, 80% a 73% Sb. Tyto horizonty se také vyzna¢uji maximalnim obsahem Sb
v celém profilu (378, 1014, 1720 mg.kg"' Sb v celkovém rozkladu). Nejvyssi nepomér je zaznamenan
u prvniho horizontu lesniho profilu (P1AO0), ktery vykazuje také nejvy$si obsah TOC (48,3%).
Korelace mezi hodnotou Sby,,/Sb.x a obsahem TOC ukazuje hodnotu r = 0,895 (p < 0,05, R’ =

0,8014) (Obr. 14.).
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Obr. 14. Zavislost mezi Sby,/Sbx @ obsahem TOC v lesnim pidnim profilu.
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Tyto skuteénosti by bylo vhodné dale studovat, za u€elem optimalizace metodiky rozkladd pidnich
vzorki s vysokymi hodnotami TOC a vysokymi koncentracemi Sb. Vhodnym kontrolnim
mechanismem by mohl byt také As. Ve sledovaném piipadé byly poméry Asgym, a AScex téméf
nezménény.

V piipadé zemédélské pidy je rozdilny pomér Sby,, a Sbeek konstantni v celém profilu (primeér Sbg,n
= 1,41 £ 0,07 Sbey) (Tab. 11.). Hodnoty Asgm, a As.x zemédélské pidy jsou naopak blizké 1.
Problém zfejmé nebude pouze ve spravnosti laboratorniho postupu, ale také v rozdilnosti chovani Sb a
As pfi celkovych rozkladech. Mozné uniky analytu (Sb) pfi zihani pddnich vzorki se zdaji byt zfejmé.
Dana problematika by méla byt 1épe prostudovana a bylo by vhodné porovnat vysledky napf.
s mikrovinnym celkovym rozkladem pudnich vzorki.

5.4.4 Zhodnoceni vhodnosti sekvenéni extrakéni analyzy (SEA)

Vysledky SEA pro lesni pidy ukazuji, ze je v tomto pidnim profilu rozdil ve vazbé As a Sb na
jednotlivé frakce SEA. Pro zemédélské pidy je zfejma urdita korelace frakci Sb s As (r = 0,995, p <
0,005) a koreluji i celkové rozklady Sb a As (r = 1,000, p < 0,001).

Koncentrace snadno dostupného (frakce 1) a specificky adsorbovaného (frakce 2) Sb a As v padach
jsou Castym pfedmétem studia, vzhledem k tomu, Ze tyto frakce jsou nejvétSim rizikem pro zivotni
prostfedi. Louzeni As pomoci (NH4)>SO,4 pouzili ve své praci Szakova et al. (2005), kdy bylo ze
vzorkt pid uvolnéno méné nez 1% celkového As. S timto zavérem souhlasi i vysledky SEA podle
Wenzela et al. (2001). VétSina zkoumanych horizonti lesni i zemédélské pudy obsahuji podobna
mnozstvi snadno dostupného As (0,34-1,22%). Pouze nejvice kontaminované horizonty lesni pudy
(P1AO, P1A, PIB) hodnotu 1% znaéné piekracuji. Snadno dostupny As je vtéchto horizontech
obsazen v mnozstvi 5%, 10% respektive 10%. Oproti tomu hodnoty snadno dostupného Sb jsou
v téchto horizontech relativné nizké (0,49%, 1,00% a 1,48%) a neodpovidaji tak celkové vysokym
koncentracim Sb v téchto horizontech. Uziti 1 M NH4NOs, jako jednoduchého extrakéniho ¢inidla na
zjisténi dostupného Sb a As, poskytuje vysledky v Sirokém rozmezi extraktability (0,01 % - 8,82% pro
Sb a <1% pro As); tyto hodnoty vSak nepfedstavuji riziko pro Zivé organismy (Gal et al. 2006). Ettler
et al. (2007) podobné zjistili, ze méné jak 2% Sb z kontaminovanych ptd a sedimenti je uvolnéno pfi
uziti riznych jednoduchych extrakénich €inidel (H»O, 0,01 M CaCl,, | M NH4;NOs a 0,005 M DTPA).
Hodnoty uvolnitelného As pak nepiekracuji 8% pfi pouziti téchto exkraktanti.

Mnozstvi Sb a As vazaného na Fe oxyhydroxidy (frakce 3 a 4) je v souladu se zjisténim Wenzela et al.
(2001), Galové et al. (2006) ¢i Miillera et al. (2007). Frakce Sb a As sorbovana na Fe oxyhydroxidy je
zasadni v kontrole mobility téchto prvki. Pouze u horizonti s vysokym podilem organické hmoty
(lesni profil, horizonty A0, A a B) jsou Sb a As frakcionovany odli$né€. Vyssiho zastoupeni dosahuje
rezidualni frakce a to zfejmé na ukor frakce vazané na amorfni ¢i krystalické Fe oxyhydroxidy. Vliv
organické hmoty pfipadné sulfidi na vazbu Sb &i As pfi pouziti BCR sekvenéni extrakce zjistili
Miiller et al. (2007), ve studovanych vzorcich vSak bylo pouze mezi 5 az 10% TOC, tyto hodnoty
nedosahuji zdaleka hodnot TOC v horizontech studovanych v této praci. Z tohoto divodu bude vliv
TOC ve vylozené organickych pidach zfejmé daleko vyssi.

Korelace mezi Sb, As, Al, Fe, Mn a Ca uvolnénych v jednotlivych krocich SEA mohou indikovat
chovani studovanych elementti. Vyznamna korelace byla zjiSténa v pfipadé Sb s As ve frakci | (r =
0,993, p < 0,0001), méné vyznamné korelace jsou pozorovatelné i v dal§ich krocich SEA (Ptiloha II.
Tab. 6). Ztéchto vysledki je mozno pfedpokladat podobnost chovani Sb a As. Bohuzel tento
pfedpoklad nelze vztahnout na veskeré pidni vzorky studované v této praci. Z vysledka SEA (Tab. 11.
a 12.) je dobfe patrné, ze podobnost frakcionace Sb a As je pouze v horizontech bez markantni
piitomnosti TOC. V pfipadé organickych horizonti jsou frakce Sb a As zna¢né rozdilné.

Mobilizace Sb i As zna¢né zavisi 1 na mobilité¢ Fe, coz dokladaji korelace mezi Sb (As) a Fe.
Podobnost uvolfiovani Sb, As a Fe je patrna v prvnich tfech krocich SEA (Ptiloha II. Tab. 6.).
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V ptipadé frakce 3 je tak potvrzena vazba Sb a As na oxyhydroxidy Fe (r = 0,878 pro Sb a Fe, r =
0,815 pro As a Fe, p <0,05) (napf. Johnson a Leuz 2004, Tighe et. al. 2005).

5.4.5 Moznosti sekvenéni extrakce podle BCR

Pouzita SEA podle Wenzela et al. (2001) nepracuje, jak jiz bylo fe€eno, s frakci vazanou na
organickou hmotu. Vazba Sb na organickou hmotu je nejspiSe zasadnim mechanismem uréujici
frakcionaci Sb v horizontech A0, A a B lesniho ptidniho profilu (P1). V téchto horizontech, jak jiz
bylo dfive feceno, existuje vysoky obsah TOC a na rezidudlni frakci (neni pfesné urena podstata
vazby Sb) je vazano v rozmezi od takika 73 do 90% Sb. Je mozné pouzit nékteré exktrakéni ¢inidlo
uvoliiyjici kontaminanty vazané na organickou hmotu po 4. kroku SEA podle Wenzela et al. (2001).
Nabizi se vyuziti H,O, nebo NaClO o rizné koncentraci, teploté louzeni a dob& ptisobeni (Rauret
1998; Gleyzes et al. 2002). Je mozné pouzit pfimo SEA, ktera pracuje s frakci vazanou na organickou
hmotu, jako je napf. sekvenéni extrakce podle BCR.

BCR sekvenéni extrakce byla vytvofena programem Standardizace, méfeni a testovani Evropské unie
(Standards, Measurements and Testing, SMT, dfive BCR). Pouzivana je BCR sekven¢ni extrakce
modifikovana pro stopové obsahy kovii v pidach a sedimentech podle Raureta et al. (1999). BCR
sekvenéni extrakce se sklada ze tfi kroki a celkového rozkladu.

1. frakce rozpustna v kyseling, jako extrakéni ¢inidlo byla pouzita 0,11 M kyselina octova. Tato frakce
piedstavuje vyménné kovy a prvky uvolnitelné z uhligitant. Jedna se o snadno uvolnitelnou (napft. pfi
zméné pH) a tudiz pro zivotni prostfedi nebezpe¢nou frakci.

2. frakce — redukovatelna, jako extkrakéni €inidlo je pouzit 0,5 M NH,OH.HCI (okyseleny 2
M HNO;). Timto &inidlem jsou uvolnény prvky vazané na Fe a Mn oxyhydroxidy. Tato frakce muze
byt uvolnéna v Zivotnim prostfedi pfi zméné Eh prostfedi z oxidického na anoxické, napf. aktivitou
mikroorganismi v sedimentech.

3. frakce — oxidovatelna, exktrakénim ¢inidlem v tomto piipadé je 8,8 M H,O, a 1 M octan amonny
(pti pH 2). Uvolnéna frakce pfedstavuje kontaminanty vazané na organické latky a sulfidy. K uvolnéni
téchto slozek mize dojit zménou redukéniho na oxidické prostfedi napf. pfi vystaveni sedimentd
oxidickym podminkam v redukénim prostfedi (bagrovani, zaplavy, pfiliv atd.) (Morillo et al. 2007).
Pseudo-celkovy rozklad se provadi za pouziti luéavky kralovské. Tato extrakce uvoliiuje prvky tvofici
krystalovou strukturu mineralti a moznost, ze by byly uvolnény do prostfedi, je velmi nizka.
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6. ZAVER

Tato diplomova prace potvrdila kontaminaci pid rizikovymi prvky jako jsou Sb a As v okoli
metalurgického zdvodu Kovohuté Pfibram. Ve vétsiné studovanych plidnich vzorki byly pfekroceny
kritéria obsahu téchto prkl stanovené Ministerstvem zivotniho prostiedi (MZP CR 1994, MZP CR,
1996). Byl patrny rozdil v koncentracich Sb 1 As mezi lesni a zemédélskou pidou. Koncentrace Sb a
As obsazenych v podloznich horninach byly zanedbatelné v porovnani s hodnotami kontaminace
napfi¢ profilem. Antimon i arzén byly také zjiStény v odebrané biomase a to v pfipadé Sb az 163
mg kg, coz je vice nez trikrat horni limit doporugené meze.

Byl potvrzen pfedpoklad dominace vazby Sb na Fe oxyhydroxidy a to v pidnich vzorcich s nizkym
obsahem TOC. Vysoky podil organické hmoty v pudach je zfejmé zasadni pro vazbu Sb v téchto
padach. Vliv na vazbu maji spoleéné s TOC vsak i dalsi fyzikalné-chemické pidni parametry, jako je
pfitomnost Fe oxyhydroxidd, hodnota pH a CEC.

Ukolem bylo také zjistit moznost uziti SEA pro Sb ve studovanych pidnich vzorcich; pouzita byla
modifikovand SEA, jenz vytvofili Wenzel et al. (2001) pro zjisténi frakcionace As v pidach.
V ptipadé pidnich horizontl s nizkymi obsahy TOC je vazba Sb objasnéna pouzitou SEA. Antimon se
zde chova podobné jako As. V horizontech s vysokym obsahem TOC (svrchni horizonty lesniho
profilu) neni frakcionace Sb dostate€né objasnéna, pfevazna €ast zde vazaného Sb byla extrahovana
v poslednim kroku SEA (rezidualni frakce). V téchto horizontech je zfejmy rozdil ve vazbé Sb a As.
Pro zjisténi frakcionace Sb v pudach s vysokym podilem TOC by bylo vhodné pouzit SEA, ktera
pracuje s frakci vazanou na organickou hmotu, coz miiZze byt napt. SEA podle BCR.

Antimon je prvek, ktery byl dosti opomijen a v této dobé pfichdzi do popfedi zdjmu geochemiki a
enviromentalisti. Tato prace a jeji vysledky pfedkladaji informace k objasnéni migrace Sb v silné
kontaminovanych ptidach.
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PRILOHA I. DOKUMENTA CE PUDN ICH PROFILU

Profil P1 - les na mirném svahu (stafi cca 30 let) (dle pedologické mapy kategorie HP - hnédd pida
vyvinutd na proterozoickych bfidlicich, mé&lky pidni profil do 30 cm)

0-2 cm

2-6 cm

6-10 cm

10-13 cm

1328 cm

28-xcm

opad - organicky horizont,
vétvicky a jehli¢i
(vzorek opad)

tmavé hnédy horizont, sypky,
Castecné rozlozené jehlici a
vétvicky opadu (vzorek P1A0)

tmavé hnédy horizontse zbytky
jehli¢i a vétvi€ek, drobné ulomky
hominy (vzorek P1A1)

Sedavé hnédy horizont se jiz
skoro rozloZzenou organickou
hmotou, kofinky porostu
(vzorek P1B)

Sedé bily jilovity horizont,
kofinky, ulomky homin (1 - 5cm)
(vzorek P1C)

bilo Sedy jilovity horizont s
vétsimi kusy podloznich hornin
(1 -7 cm), ojedinéle kofinky
(vzorek P1CS)



Profil P2 - polc osdzené kukufici, na mirném svahu (v dob& odbéru byla kukufice sklizena aZ na
zbytky stvoli a kofenového systému) (dle pedologické mapy kategorie HP - hnédd puda vyvinutd na
proterozoickych bfidlicich, mé&lky pidni profil do 30 cm)

a2
L a3

2
Lol

0-5 cm

5-10 cm

10-15 cm

15-x cm

tmavé hnédy horizont, ulomky
homin (1 - 5 cm), zbytky
vegetace - kofinky, postizeno
orbou (vzorek P2A)

postizeno orbou - horizonty
zna&né promichany ulomky
homin, balvany (2- 5 cm)
(vzorek P2B1)

postizeno orbou - horizonty
znaéné promichany, ulomky
homin, balvany (2- 5 cm)
(vzorek P2B2)

béZovosedy piscio jilovy horizont
s Ulomky homin (2 - 5 cm)
(vzorek P2C)
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Tab. 5. Koncentrace Ca, Mn, Fe, Al, Sb a As jednotlivych frakci SEA.

Ca Mn Fe Al Sb As

Vzorek Frakce

[mgkg'] [mgkg'] [mgkg'] [mgkg'] [mgkg'] [mgkg']
P1AO 1 2584 244 13,9 54,6 3,50 1,61
P1AI 1 1998 180 40,5 98,5 15,0 14,6
P1B 1 1376 127 42.0 149 32,5 44,6
PI1C 1 66,6 50,0 22,0 282 4,50 2,62
PICS 1 76,4 77,5 4,57 299 1,38 0,18
P2A 1 1069 61,3 0,77 13.0 2,94 1,89
P2B1 1 1185 24,9 0,58 5,05 3,90 2,17
P2B2 1 1383 20,5 0,51 7,31 4,06 1,84
P2C 1 933 49,1 0,63 38,5 1,16 0,13
P1AO 2 523 114,6 13,2 37,8 2,86 1,35
P1A1l 2 316 38.8 36,6 40,7 15,4 11,7
P1B 2 196 24,9 68,7 52,4 37,0 55,1
PIC 2 nd 14,6 29,4 45,8 6,34 343
P1CS 2 nd 20,8 12,0 31,7 2,09 6,78
P2A 2 68,9 17,7 5,13 26,2 3,62 11,5
P2B1 2 132 12,2 8,09 26,5 4,82 13,8
P2B2 2 144 12,8 9,39 21,8 5,24 14,3
P2C 2 64,2 16,7 4,03 21,5 1,61 2,42
P1AO 3 nd 146 2394 733 38,0 12,6
Pl1Al 3 1,45 59,5 4799 1220 179 77,3
P1B 3 nd 25,7 7814 1566 365 2338
P1C 3 nd 805 5413 1483 104 165.4
PI1CS 3 nd 676 3609 1456 32,5 39,8
P2A 3 nd 1201 3888 1657 103 125.6
P2B1 3 nd 1253 4564 1897 128 145,7
P2B2 3 nd 1329 4469 1787 121 142,5
pP2C 3 nd 1930 4424 1735 26,8 18,3
P1AO 4 7,71 11,2 488 83,0 30,8 4,60
Pl1Al 4 8,35 11,3 1524 131 93,2 13,8
P1B 4 4,19 27,3 3052 196 161 31,1
P1C 4 2,58 34,4 2626 305 11,3 11,1
PICS 4 nd 16,3 3435 470 5,15 423
P2A 4 nd 429 3250 452 13,3 11,0
P2BI 4 nd 34,8 3687 555 20,8 11,8
P2B2 4 nd 46,5 3811 558 15.1 11,
pP2C 4 0,43 29,7 3682 591 3,27 2,59
P1AO 5 939 27,9 1131 947 644 9,84
Pl1A1l 5 680 30,9 1415 985 1205 27,3
P1B 5 488 88,0 2885 1814 1594 74,5
P1C 5 153 149 8483 6794 7,03 6,07
PICS 5 206 88,7 11261 8754 2,51 1,39
P2A 5 395 127 8036 7478 12,5 4,18
P2BI 5 865 126 7203 6743 2,67 4,16
P2B2 5 575 140 7648 7031 11,4 4,88
P2C 5 143 72,0 7983 8113 0,76 0,65

Vysvétlivky: nd — nedekovano danou analytickou metodou.
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