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ského kalu
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Uvod

Pii studiu pohybu esencidlnich i toxickych prvka v piadé
a jejich transportu z pidy do rostlin ziskdvaji stdle vice na
vyznamu metody ndsledné (sekvenéni) extrakce vzorku ptdy,
kdy je mozno presn¢ definovanymi postupy stanovit podily
prvkl vdzané na jednotlivé slozky ptdy, a tim i odhadnout
mobilitu ¢i mobilizovatelnost téchto prvkd. Jiz difve jsme
publikovali podrobné hodnoceni zastoupeni As, CdaZn v jed-
notlivych frakcich pidy' dle modifikované metodiky SM&T
EUR 14763 EN (cit.%). Zjistili jsme, Ze popsand metoda miize
velmi dobie charakterizovat rozdéleni prvki do jednotlivych
pidnich frakef, které je ovlivnéno celym komplexem ptidnich
vlastnosti, jako je pidni reakce, obsah organické hmoty ¢i
ptdni sorpéni kapacita. VSechny tyto vlastnosti mize ovlivnit
pridavek Cistirenského kalu, ktery je v zemédélské praxi zpra-
vidla vyuZzivan jako zdroj Zivin a organickych latek. Zemédeél-
ské vyuziti kalu je soucasné nejlevnéjSim a nejsnadnéjSim
zpusobem likvidace tohoto typu odpadu.

Vzhledem k relativné vysokym obsahtim toxickych prvkd
a organickych polutantli v téchto kalech je pred aplikaci do
ptdy ovéfovdna jejich prediprava, kterd md imobilizovat ¢i
rozlozit pritomné toxické liatky. Podobné jako je tomu v pade,
i v Cistirenském kalu je stabilita vazeb toxickych prvki ovliv-
néna fadou faktorti, mezi kterymi je tieba zdlraznit pivod
kalu, pH, oxida¢né-redukéni podminky, vlhkost a rozkladné
procesy b&hem piediipravy kalu®™. V nasi praci jsme studovali
moznost podchytit pomoci sekvenéniho extrakéniho postupu
zmény mobility kadmia a zinku vyvolané pridavkem uprave-
nych Cistirenskych kalti a predpovédét jejich pfistupnost rost-
lindm.

Material a metody

V nddobovém experimentu byly testovany tfi ptidy rozdil-
nych fyzikdlné-chemickych vlastnosti (tab. I). Cistirensky kal
byl nejprve inkubovan po dobu 8 mésici s piidavkem aditiva
podle ndsledujiciho schématu:

1. za pfistupu vzduchu,
A) bez pridavku aditiva,
B) s ptidavkem vdpence v ddvce 18 % celkové susiny kalu,
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Pada Pidnityp pH C,* KVK" X[mgkg']
[%][mval.kg'l] Cd Zn
Suchdol ) ¢ernozem 7,2 2,3 255 0,403 709
Cerveny Ujezd hnédozem 6,0 1,5 158 0,194 472
Prerovn.L. fluvizem 5,0 1,0 89 0,228 17,1
Cistirensky Varianta pH C ! N T [mgkg™]
kal [%] [%] Cd Zn
Aerobni A 53 10 2,0 7,44 1890
B 6,6 9 L5 7,21 2623
C 5.4 8 1,7 526 1287
D 39 20 2,0 591 1296
Anaerobni A 7.8 22 45 6,71 1399
B 73 16 29 591 1379
C 7,8 20 32 553 1125
D 52 25 2,0 557 1182
* C,, — oxidovatelny uhlik, ® KVK - kationtovd vyménnd
kapacita

C) s ptidavkem bentonitu v ddvce 30 % celkové susiny kalu,
D) kompostovdn ve smési sestdvajici z 50 % kalu, 5 %
raSeliny a 45 % slamy.

v uzaviené nddobé za anaerobnich podminek, rovnéz ve
variantdch A-D jako u aerobni inkubace.

Takto upraveny kal byl dle jednotlivych variant pfidan do
nddob v mnozstvi ekvivalentnim ddvce 20 tun susiny kalu na
hektar. Celkové obsahy prvki v ¢istirenském kalu po inkubaci
s piidavkem aditiv a zdkladni fyzikdlné-chemické vlastnosti
tohoto kalu shrnuje rovnéz tabulka I. V pokusnych nddobdch
byl péstovdn Spendt a oves. Po sklizni byly odebrany vzorky
pud, které byly vysuseny na vzduchu, pfesdty a extrahovany
metodou postupné extrakce dle metodiky SM&T EUR 14763
EN (cit.%), kterd byla modifikovana zafazenim extrakce pidy
demineralizovanou vodou jako prvniho stupn&'. Schéma ex-
trakéniho postupu bylo tedy nésledujici: 0,5 g vzorku pady
bylo navdZzeno do centrifuga¢nich zkumavek a extrahoviano
postupné nasledujicimi médii:

1. vodorozpustna frakce: H,O v poméru 1:10,

2. vyménna frakce: 0,11 mol.I"" CH,COOH v poméru 1:40,

3. frakce vdzand na oxidy: 0,1 mol.I” NH,OH.HCl v poméru
1:40, pH 2,

4. frakce organicky vdzand: 8,8 mol.I™! H,0, v poméru 1:40,
po odpateni do sucha na teflonové horké desce pfi teploté
80 °C nasleduje 1 mol.I”' CH,COONH, v poméru 1:100,
pHS,

5. rezidudlni frakce: vypoctena jako rozdil celkového obsahu

prvku a souctu predchozich frakei.

Reakéni smés byla po skonceni kazdého stupné centrifu-
govana (Hettich Universal 30 RF) pii 3000 otackach po dobu
10 min, supernatant byl slit a uloZen pii 6 “C azZ do doby méfeni.
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Tabulka II

Zastoupeni kadmia a zinku v jednotlivych ptdnich frakcich
(% z celkového obsahu prvku) podle pokusnych variant —
prumérnd hodnota piedstavuje aritmeticky primér vsech tif
pokusnych pad

Varianta Arit. primér Minimum Maximum
Cd Zn Cd Zn Cd Zn

Vodorozpustnd

Kontrola 0,314 0,442 0,091 0,073 0,698 1,15

Aerobni A 0,389 0,329 0,092 0,085 0,923 0,739
B 0,278 0,190 0,076 0,117 0,639 0,311
C 0421 0,352 0,048 0,165 0,926 0,653
D 0443 0,373 0,103 0,056 0,890 0,965

Anaerobni A 0,470 0,361 0,179 0,030 0,886 0,928
B 0,242 0,174 0,049 0,048 0,492 0,401
C 0,544 0,395 0,174 0,076 0,941 1,03
D 0,349 0,334 0,083 0,062 0,603 0,838
Vyménnd

Kontrola 247 9,12 156 193 336 225

Aerobni A 19,7 11,7 15,1 2,78 228 26,2
B 189 10,1 14,1 275 22,6 227
Cc 184 119 12,8 339 235 272
D 21,8 12,0 152 3,14 253 278

Anaerobni A 21,4 155 12,9 4,75 26,7 35,0
B 200 146 12,6 468 250 31,8
C 21,8 147 12,5 441 274 320
D 224 12,5 134 3,66 322 274
Vidzand na oxidy Mn a Fe

Kontrola 499 154 339 108 632 194

Aerobni A 40,8 16,0 27,0 13,8 523 183
B 40,1 145 314 11,0 514 17,0
C 425 16,7 285 11,7 56,9 20,8
D 433 17,2 262 142 53,6 199

Anaerobni A 44,0 20,5 268 158 54,8 230
B 433 194 304 148 50,6 219
C 41,1 19,7 28,7 16,0 48,7 225
D 418 17,2 26,0 13,7 51,3 195

Celkovy obsah prvki v ptidach byl stanoven v mineraliza-
tech ziskanych prfedchozim dvoustupiiovym rozkladem s pii-
tomnosti HF v jeho mokré fdzi podle nasledujiciho postupu:
0,5 g vzorku pidy bylo spdleno na suché cesté¢ ve smési
superoxidac¢nich plynt v pfistroji APION pii teploté 400 °C
po dobu 10 hodin. Pevny zbytek po suchém rozkladu byl
rozloZen ve smési HF konc. + HNO; konc. (1 +2) na teflonové
horké desce v teflonovych kadinkdach pii 150 °C. Odparek byl
rozpustén ve ziedéné lucavce kralovské a ulozen v kalibrova-
nych zkumavkéch pii teploté mistnosti az do doby méfeni’.

Obsah prvki v pripravenych roztocich byl stanoven meto-
dou atomové absorpéni spektrometrie na pristrojich Varian
SpectrAA-300 a Varian SpectrAA-400. Pro stanoveni Cd pak
byl pouzit grafitovy bezplamenovy atomizdtor GTA-96 a Zn
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Tabulka II — pokracovdn{

Varianta Arit. primér Minimum Maximum
Cd Zn Cd Zn Cd Zn

Organicky vdzand

Kontrola 962 227 4,00 13,1 13,8 36,7

Aerobni A 896 14,1 470 12,0 11,5 155
B 857 148 474 13,5 11,1 17,1
C 690 190 239 164 955 204
D 6,86 19,1 2,15 148 104 228

Anaerobni A 9,07 17,9 446 15,1 13,7 20,1
B 109 18,6 6,53 16,6 143 21,7
C 10,5 19,1 505 163 155 244

823 17,1 479 139 10,8 20,1

Rezidudln{

Kontrola 17,5 653 85 629 225 68,0

Aerobni A 299 583 21,8 46,5 434 65,7
B 27,7 533 104 31,0 49,3 68,0
C 254 50,0 8,84 28,5 459 625
D 266 473 992 21,2 433 64,6

Anaerobni A 25,2 485 12,5 284 40,1 60,0
B 273 47,7 17,6 20,0 379 659
C 30,6 369 27,6 202 36,5 584
D 239 493 10,0 18,5 342 90

byl atomizovan v plameni acetylen—vzduch. Pro vyhodnoceni
signdlu bylo pouZito metody standardniho pfidavku. Pro kon-
trolu spravnosti vysledk byl v piipadé celkového obsahu
prvki v pudé vyuzit certifikovany referencni materidl RM
7001 Light Sandy Soil s nasledujicim vysledkem: v materidlu
obsahujicim 0,32 mg Cd.kg ' a 108 mg Zn kg ™' bylo nalezeno
0,31 mg Cd.kg'a 101 mg Znkg ™.

Vysledky a diskuse

Pridavek upraveného cistirenského kalu se odrazil jak na
celkovém obsahu sledovanych prvki v padé, tak i na drovni
fyzikdlné-chemickych parametri testovanych pid. V pribéhu
inkubace doslo k vyznamnym pfeméndam ve sloZeni organické
hmoty kalu, coz vedlo i ke zméné celkové koncentrace prvki
v susiné kalu (tabulka I). Pfidavek aditiv se vzhledem k niz-
kému obsahu prvkl v téchto materidlech projevil nafedénim
koncentrace kadmia a zinku v Cistirenském kalu po jejich
aplikaci. Proces dlouhodobé predupravy kalu vsak ovliviiuje
zastoupeni prvki v jednotlivych frakcich kalu a také mobilitu
téchto prvki. Dilezitou roli hraje pfitomnost vzduchu béhem
kultivace kalt, kdy aerobni kultivace vede k vyssi mobilité
prvki ve srovndni s anaerobni variantou®. Redistribuce prvki
do nejmobilnéjsich frakci, tj. vodorozpustné a vyménné, je
zpusobena rozkladem organické hmoty kalu, pfipadné snize-
nim pH u varianty s pfidavkem raseliny a slamy. V anaerob-
nich podminkdch pak sledované prvky mohou tvofit pevné
vazby se slouceninami siry, coz vede k jejich imobilizaci’.
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Aplikace upraveného kalu do pidy vedla k vyznamné
zméné celkovych obsahtl sledovanych prvki. Obsah Cd se
v zdvislosti na celkovém obsahu kadmia v pudé€ zvysil o 10—
25 %, obsah zinku pak u ne¢kterych variant az 0 40 %. Rozdilné
pH jednotlivych variant upraveného kalu ovlivnilo vyznamné
pH pidy pouze na kyselé fluvizemi, kde se po pfidavku
vyvapnéného kalu zvysilo pH az na hodnotu 5,4. Vysoky
obsah organické hmoty v Cistirenském kalu zvysil i celkovy
obsah oxidovatelného uhliku v pidé po aplikaci upravenych
kalti 0 6 % u ¢ernozemé a az o 15 % u fluvizemé.

Zastoupeni kadmia a zinku v zdkladnich frakcich pady
podle jednotlivych variant upraveného kalu sumarizuje tabul-
ka II. Je ziejmé, ze doslo k posunu v podilech prvki v jednot-
livych frakcich, a to v zdvislosti na zpsobu tpravy aplikova-
ného Cistirenského kalu. Chovéni prvkd v jednotlivych pad-
nich frakcich 1ze hodnotit ndsledovné:

V piipadé vodorozpustné, tedy nejmobilnéjsi a rostlindm
bezprostfedné piistupné frakce, se jednoznacné projevily roz-
dily v mobilité obou prvkl v aplikovaném kalu, zplisobené
zejména rozdilnym pH tohoto materidlu. Bylo zaznamenano
sniZeni mobility prvki po aplikaci vyvdpnéného kalu (varianta
B) a naopak jeji zvyseni po aplikaci kompostovaného kalu
s nizkym pH. Velmi tésnd byla zdvislost mobility prvkl na
pidnim pH zejména na kyselé fluvizemi, kde dosdhl linedrn{
korelacni koeficient hodnoty —0,71 u Cd a —-0,81 u Zn (o =
0,05) a koncentrace obou prvki byly v této frakci ze sledova-
nych ptd nejvyssi. V1iv kompostovaného Cistirenského kalu
na zvySeni mobility zinku v souvislosti s nizkym pH publiko-
vali i Planquart a spol.%, ktefi v tomto piipadé upozoriiuji i na
vy$§i pfijem zinku pokusnymi rostlinami. Ve srovndni{ s kon-
trolou vSak relativni mobilita zinku ve vSech pokusnych va-
riantdch poklesla, jak konstatovali i Shuman a spol.9 v piipadé
kompostu pfipraveného zpracovanim biologického odpadu.

U frakce vymeénné, stejné jako u dalSich frakci, se vliv
rozdilného pH jednotlivych pokusnych variant neprojevil,
vystupuje vSak do poptedi vliv obsahu organické hmoty pfi-
ddvaného kalu. Z tohoto divodu je také mozno zaznamenat
rozdil v extrahovatelnosti prvki z pidy obohacené kalem
inkubovanym za aerobnich a anaerobnich podminek. V piipa-
dé kadmia doslo k poklesu obsahu tohoto prvku ve vyménné
frakci ve srovndni s kontrolou, pficemz mensi pokles se pro-
jevil u variant s anaerobné inkubovanym kalem. U anaerob-
nich variant dochdzi v ptidé k rozkladu organické hmoty kalu,
ktery u aerobnich variant probéhl jiz v prib&hu piedipravy
tohoto kalu. Dochdzi tim i k uvolnéni ¢asti prvku, kterd byla
dosud pevné vazana v matrici kalu. U zinku, jehoZ koncentrace
v Cistirenském kalu jsou ve srovnadni s pidou velmi vysoké, se
pfitomnost upraveného kalu projevila vzdy zvySenim koncen-
trace zinku ve vyménné frakci. Korelace obsahu zinku s obsa-
hem oxidovatelného uhliku v pidé byla vysoce vyznamnd
a dosahovala dle jednotlivych ptid hodnot r = 0,62 az 0,77.

Podil prvkda vdzanych na oxidy manganu a Zeleza lze
u obou prvku hodnotit zcela shodné jako u vyménné frakce.
Korelace obsahu zinku v této frakci s obsahem oxidovatelného
uhliku se pohybovala v rozmezi r= 0,53 az 0,83; obsah kadmia
v této frakci s obsahem organické hmoty vyznamné nekorelo-
val. Chovdni podil prvkd vdzanych v organické hmoté pady
rovnéz souvisi s jiz diskutovanym procesem rozkladu organic-
ké hmoty, ktery vedl k poklesu obsahu zinku v této frakci.
V piipadé kadmia byl tento pokles patrny pouze u variant
s pridavkem aerobné inkubovanych kald, anaerobni varianty
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naznacuji existenci pevnych vazeb kadmia v dosud nerozlo-
zené organické hmoté kalu. Teprve dlouhodobé sledovan{
miZze dit odpovéd na otdzku, zda mtize dojit k mobilizaci takto
vdzaného kadmia. Rezidudlni podil prvkt pak dopliuje distri-
buci prvki do mobilnich a potencidlné mobilizovatelnych
frakci. Pfitomnost kalu vedla ke zvySeni pevnosti vazeb kad-
mia, a tim i k jeho imobilizaci bez ohledu na zptsob piedipra-
vy kalu. Rozklad organické hmoty kalu vedl k vyznamnému
snizeni rezidudlniho podilu zinku zejména u variant po apli-
kaci anaerobné inkubovaného kalu. Redistribuce zinku z rezi-
dudlni frakce do vyménné a organické frakce stejné jako do
frakce vdzané na oxidy manganu a Zeleza byla popsdna po
aplikaci primyslovych ¢istirenskych kald ¢i kompostu s vy-
sokym obsahem zinku'®, zatimco pfidavek organické hmoty
s nizkym obsahem tohoto prvku vedl naopak k presunu ¢asti

vyménné vazaného zinku do méné mobilnich frakci®'’,

Zavér

Lze konstatovat, Ze pridavek upraveného Cistirenského
kalu do pidy vede k vyznamnym zméndm v distribuci kadmia
a zinku v zdkladnich ptdnich frakcich v zdvislosti na zptsobu
predipravy tohoto kalu. Zatimco rozdéleni kadmia vykazova-
lo trend ke snizeni mobility tohoto prvku a zvySeni jeho
rezidudlntho podilu, zvysil se potencidlné mobilizovatelny
podil zinku na tkor podilu rezidudlniho. Vodorozpustny (rost-
linou bezprostfedné pfijimatelny) podil prvkd byl ovlivnén
zejména hodnotou pH pidy i priddvaného kalu. Potencidlné
mobilizovatelné frakce prvki pak ovliviiuje mnoZzstvi a sloze-
ni organické hmoty pfiddvaného kalu. Je ziejmé, Ze metoda
sekvencni extrakce ptid mize dobfe zachytit zmény v distri-
buci prvkd, ke kterym dochazi pti vyznamné zméné fyzikal-
né-chemickych vlastnosti ptdy, a dovoluje tak odhadnout
chovdni toxickych prvkd v padé.

Problematika byly reSena v rdmci interniho vyzkumného
projektu CZU cislo 204/10/44901/0 a vyzkumného zdméru
MSMT 412 100 005.
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J. Szakova, P. Tlustos, J. Balik, D. Pavlikova, and
M. Balikova (Department of Agrochemistry and Plant Nutri-
tion, Czech University of Agriculture, Prague): Application
of Sequential Extraction Procedure to Evaluation of Influ-
ence of Sewage Sludge Amendment on Cd and Zn Mobility
in Soil

The modified SM&T EUR 14763 EN sequential extraction
procedure was applied to evaluation of water-soluble, exchan-
geable, Fe/Mn oxide-bound, organic-bound, and residual cad-
mium and zinc in three soils differing in physicochemical
properties. The soil parameters were altered by an addition of
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sewage sludge pre-incubated under aerobic and/or anaerobic
conditions. The addition led to significant changes in Cd and
Zn separation into the main fractions. While cadmium distri-
bution tended to lower mobility accompanied by increasing
residual fraction, potentially mobilizable zinc fractions in-
creased with decreasing residual fraction. The water-soluble
(plant-available) fraction correlated with pH of the soil and/or
sewage sludge added to the soil. The amount and composition
of the soil and the organic matter in sludge were the dominant
factors affecting the distribution of potentially mobilizable
fractions of elements. The sequential extraction procedure
can reasonably elucidate the changes in element distribution
in soil fractions by changing physicochemical properties of the
soil.
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