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Uvod

Kaly z komunalnich ¢istiren odpadnich vod je mozno
vyuzit, pipadné likvidovat nékolika zptisoby™. Jednim
z nich je i pfima aplikace Cistirenskych kalti na zeméd¢l-
skou padu'. Protoze hygienizované kaly obsahuji vysoky
podil organické hmoty a prvki, vyuzitelnych pro vyzivu
rostlin, jsou vhodnym materidlem v rameci agrotechnickych
opatfeni. Druhou stranku véci predstavuje jejich hygienic-
ka nezévadnost, ktera je u nas legislativné oSetfena vyhlas-
kou MZP CR 504/2004, kter4 je novelizovanou podobou
vyhlasky 382/2001 Sb., o podminkach pouziti upravenych
kali na zemédélské pudé. Vyhlaska stanovi podminky
aplikace kal z &istaren odpadnich vod (COV) na zemédgl-
skou pidu, véetné ptehledu limitnich koncentraci riziko-
vych latek a patogennich organismi, obsazenych v kalech.
Z rizikovych latek se jedna o obsahy osmi rizikovych prv-
ka (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb a Zn) a obsahy organicky
vazanych halogeni (AOX) a sumy Sesti kongenerd PCB
(28+52+101+138+153+180).

S rozvojem védnich obortll, zaméfenych na zat¢z slo-
zek prostredi rizikovymi latkami, se stale rozsifuje spekt-
rum sledovanych prvku a sloucenin. Perzistentni organické
polutanty (POP) ptedstavuji vyznamnou skupinu latek
s vysokou potencidlni toxicitou, zatézujici zivotni prostie-
di. Vyjimkou neni v tomto sméru ani zemd&délska pada'?.
Rostouci vyznam POP v prostredi 1ze dokumentovat napt.
implementaci Stockholmské umluvy v podminkach Ceské
republiky, kde v jejim rdmci probéhla narodni inventura
POP v Zivotnim prosttedi®.

Obsahy vybranych sloucenin ze skupiny POP
v padach se zabyva metodicky postup MZP CR zroku

811

Laboratorni pfistroje a postupy

1996, kritéria zneCiSténi zemin a podzemni vody, limitni
obsahy POP v zemé&d¢€lskych plidach jsou pak uvedeny ve
vyhlasce MZP CR 13/1994 Sb. s tim, e vybér sloutenin
akceptoval tzv. ,holandsky seznam®, ktery se snazil o pod-
hodnoty ve vyhlaSce byly odvozeny pouze statisticky
z nékterych zahrani¢nich pramenti a nikoliv na zakladé
redlné zatéze nasich zeméde€lskych pud POP, ve skutec-
nych podminkéch se pfili§ neosvédéily. Nejen proto byl
vypracovan navrh novelizace této vyhlagky'', ve kterém
byly navrzeny hodnoty POP, odvozené z ptivodniho navr-
hu jejich limitnich hodnot'. Tyto limitni hodnoty repre-
zentuji horni hranici variability pozadi zatéze naSich pud
POP (tzv. pozad’ové hodnoty) a v navrzené podob¢ noveli-
zace vyhlasky reprezentuji tzv. preventivni limit. Pro POP
neexistuje, a to ani v podminkach celosvétovych, hierar-
chicky vys$si limitni hodnota, ktera by byla vztazena
k ptestupu téchto latek do rostlin, tak je tomu v ndvrhu
vyhlasky pro rizikové prvky (tzv. indikacni limit). Divo-
dem je jen velmi obtizné sledovatelnd transferova cesta
nemobilnich POP z pidy do rostlin, jejich pfemény na jiné
typy sloucenin a také jiné typy rizik zatéze POP, ke kterym
se muize fadit napf. expozice lidského organismu pii poby-
tu na zatiZzenych plochach (vytékani POP z pidy do ovzdu-
§1). V tomto sméru se dnes obecné pfistoupilo k principu
komplexnich analyz rizika na extrémnéji kontaminova-
nych plochach.

Vyzkumem POP v kalech COV se dlouhodobé& zaby-
va jiz fada zahrani¢nich pracovist®'*", v poslednich le-
tech je tato problematika sledovana i u nas (napf. monito-
ring UKZUZ). V ramci vyzkumi byla vénovéna pozornost
obsahiim jednotlivych skupin POP v kalech a jejich vstupu
do pid, pfipadné i zemédélskych plodin. Bylo konstatova-
no, ze kaly COV jsou vyznamnym zdrojem POP a jejich
dlouhodoba aplikace mize vést k vyznamnému naristu
koncentraci POP v pidach. Z téchto divodu byl v ramci
EU piedloZen navrh novelizace jiz zna¢né letité smérnice
86/278/EEC, udavajici doporucené maximalni rozpéti
obsahi Sesti rizikovych prvkt (Cd, Cu, Hg, Ni, Pb a Zn).
Navrh novelizace byl ve formé pracovniho dokumentu
(Working document on sludge) pfistupny i odborné vertej-
nosti. Material obsahoval zptisnéni dosavadnich kritérii
platné smérnice a zarovei zavedl kritéria nova, a to prede-
v§im v oblasti perzistentnich organickych polutantt. Sta-
novil maximalni koncentrace pro sedm skupin POP, sumu
organicky vazanych halogent (AOX), linearni alkylbenze-
ny vazané na siru (LAS), di(2-ethylhexyl)ftalaty (DEHP),
nonylfenoly a nonylfenoloxylaty (NPE), sumu deviti poly-
aromatickych uhlovodiki (PAU) a sumu sedmi kongeneri
PCB (28+52+101+118+138+153+180). Dale byla stanove-
na maximalni hodnota mezinarodniho toxického ekviva-
lentu (I-TEQ) pro polychlorované dibenzo-p-dioxiny
a dibenzofurany (PCDD/F). Piijeti pracovniho dokumentu
legislativou EU bylo komplikovano zajmy rtiznych skupin
a financnimi omezenimi, odvijejicich se od vysoké ceny
analyz POP. V konecné fazi nebyl predloZzeny névrh ak-
ceptovan a v platnosti zlstava i nadale puvodni verze
smérnice 86/278/EEC.
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V ramci projektu NAZV pii MZe CR (QD 1297) fesi-
lo nase pracovisté problematiku POP v kalech COV. Ci-
lem byl navrh doporucenych maximalnich obsahti vybra-
nych slouéenin ze skupiny POP v kalech COV, uréenych
k ptimé aplikaci na zemédélskou padu.

Experimentalni ¢ast

Navrh doporuc¢enych limitnich koncentraci POP
vkalech COV byl realizovan na zakladé nasledujicich
aktivit projektu:

Setfeni obsahi POP v souboru 46 vzorki kalt
z &istiren odpadnich vod z izemi CR,

vysledkli nddobového a mikroparcelkového pokusu,
zaméfeného na sledovani POP v ptudach a rostlinach,
po aplikaci kali COV,

vyuziti navrhu novelizace smérnice EU, 86/278/EEC
(Working document on sludge).

Sledovani obsahu POP v souboru
46 vzorkn kala COV

Byly vybrény ¢istirny odpadnich vod, které reprezen-
tovaly spadové oblasti:
krajskych a okresnich mést,
mést se zvySenym zastoupenim prumyslu,
obci do 15 000 obyvatel.
Do sledovani byly zahrnuty piedeviim COV vyuZiva-
jici anaerobni mezofilni stabilizaci kalti, mensi pocet vzor-
ki byl odebran v COV, které jestd vyuzivaly star§i techno-
logie stabilizace kalti na kalovych polich. Vzorky byly
odebirany do uzavienych sklenénych nadob, po transportu
byly az do vlastni laboratorni analyzy zamrazeny. Seznam
sledovanych POP je identicky s jejich seznamem ve vy-
hldsce 13/1994 Sb., a je uveden napi. v praci'?. Zahrnuje
nasledujici skupiny sledovanych latek:
monocyklické aromatické uhlovodiky (MAU), uvade-
né téZ jako BTEX,
polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU),
sumu Sesti kongenerti polychlorovanych bifenyl
(PCBy),
hexachlorbenzen (HCB),
DDT a rezidua jeho rozkladu, DDD a DDE,
polychlorované dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany
(PCDD/F).
Obsahy PCDD/F byly stanoveny z finan¢nich divodi
(vysoka cena analyz) v omezeném souboru Sestnacti vzor-
ku kalii. V souladu s postupy WHO byly detegovany obsa-

vypoctena hodnota mezindrodniho toxického ekvivalentu
(I-TEQ PCDD/F).

Odbéry vzorkii kala COV byly provedeny v roce
2001 a 2002. Stanoveni POP bylo provedeno
v akreditovanych laboratofich formou zakazky.
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Nadobovy a mikroparcelkovy pokus

Tyto dva experimenty byly zalozeny na jafe roku
2003 a probihaly ve vegetacnim obdobi roku 2003 a 2004.
V obou pokusech byly vyuzity dva identické kaly z oblasti
severomoravského regionu, charakteristické predevSim
vys$§im obsahem polycyklickych aromatickych uhlovodiki
(PAU) a polychlorovanych bifenyld, sledovanych ve for-
mé¢ sumy Sesti kongenert (PCBg). Kaly byly pouzity
vsouladu s podminkami vyhlasky 382/2001 Sb.,
v davkach ptepocitanych na 5 t susiny/ha.

V nadobovém pokusu, zaloZeném v Mitscherlicho-
vych pokusnych nadobach (6 kg zeminy) ve tfech opako-
vanich, byly pouzity tfi pudni typy (Cernozem modalni,
kambizem modalni a kambizem arenicka), mikroparcelko-
vy polni pokus byl zaloZen na kambizemi modalni na ru-
lach, v oblasti Ceskomoravské vyso&iny. Mikroparcelkovy
pokus byl realizovan ve tfech opakovanich a dvou varian-
tach (orana a neorand), které sledovaly vliv agrotechniky
na osud POP v pidé€. Orand varianta byla kazdych 14 dni
pferyta v mocnosti orni¢niho horizontu (cca 25 cm).

Nadobovy pokus byl vroce 2003 oset fedkvickou
setou, polni pokus hof¢ici bilou. V roce 2004 byly oba
pokusy osety pastinakem setym. Po sklizni plodiny byl
stanoven jeji vynos, byly odebrany vzorky pud a rostlin, ve
kterych byly stanoveny obsahy POP.

Vyhodnoceni experimentl bylo provedeno s vyuzitim
zakladnich statistickych metod.

Vysledky a diskuse

Ze zjisténych hodnot POP ve vzorcich kalli odebra-
nych ve 46 ¢&istirnach odpadnich vod na uzemi CR, byly
vypocitany primérné hodnoty obsahid POP v kalech, jako
90% percentila po vylouceni odlehlych hodnot. Vypocita-
né hodnoty jsme porovnali s referenénimi hodnotami pro
slou¢eniny POP v piidach CR (cit.'®). Porovnanim uvede-
nych hodnot (tabulka I) mizeme posoudit, s jakou intenzi-
tou vstupuji jednotlivé slouceniny do zemédé€lskych pud
pri aplikaci Cistirenskych kalii. Ve tietim fadku tabulky je
uveden v procentickém vyjadieni rozdil mezi béZnou zaté-
zi kald a zeméd€lskych pud jednotlivymi slouceninami.
Z vysledkti vyplynulo, Ze nejvyrazngj§i narust POP
v kalech oproti pidam byl zjistén u toluenu ve skupiné
MAU, fenantrenu a B(ghi)perylenu ve skupiné PAU
a PCBg u chlorovanych sloucenin. V piipadé DDT a jeho
rezidui bylo v kalech relativné nejvice zastoupeno DDE.

Pti srovnani primérnych koncentraci POP v souboru
vzorki kald s jejich legislativnimi normami mizeme kon-
statovat, ze s rezervou vyhovuji obsahy PCB4 podminkam
vyhlaSky 382/2001 Sb., stejny zavér vyplynul i ze srovnani
s navrhem novelizace legislativy EU. Problematicka je vsak
skupina PAU, kde hodnota 9, 371 mg kg™' piekrauje o vice
nez 30 % navrzeny limit EU. Primémaé hodnota I-TEQ
PCDD/F v souboru vzorku odebranych kall zcela bezpec-
n¢ spliiuje pivodné navrzeny limit EU. Pouze v jednom



Chem. Listy 101, 811-815 (2007)

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka I
Srovnéani priimérnych hodnot obsahii POP v kalech a jejich referenénich hodnot v piidach (ug kg™, * I-TEQ ng kg ™)
Ukazatel Fl P Ph B(b)F B(a)A A B(a)P I(cd)P B(kK)F B(ghi)P Ch N >
PAU
Referen¢ni hodnota 300 200 150 100 100 50 100 100 50 50 100 50 1000
— puda
Pozadova hodnota 2412 1626 2407 1316 759 433 949 535 572 686 1148 132 9371
—kaly
Rozdil v % 804 813 1605 1316 759 866 949 535 1144 1372 1148 264  937,1
Ukazatel B T X Eb PCB HCB DDT DDE DDD PCDD/
F*

Referencni hodnota 30 30 30 40 20 20 15 10 10 1
— puda
Pozad’'ova hodnota 50 7300 150 37 183 18 20 36 10 37,7
—kaly
Rozdil v % 167 24333 500 92 917 89 130 361 98 3770
pfipad€ byla hodnota I-TEQ PCDD/F v kalu ptekrocena, respektujeme vlastni zjivéténi”, vychazejici
ato vice nez dvojnasobné, zvysena hodnota byla dana do z monitoringu POP v pidach CR i zjisténi zahranic-
souvislosti s vyskytem primyslu, zamé&feného na vyrobu nich autor, o prokdzané kumulaci nékterych POP
kartonu a obalovych materialii. Tato hodnota byla analy- v pudach s opakovanou a dlouhodobou aplikaci kald
zou odlehlych hodnot ze souboru vyloucena. COV. 5

Z vysledkt nadobového a mikroparcelkového pokusu 3. Byly sledovany navrhy obsahu POP pro kaly COV
jednoznaén€ vyplynulo, Zze aplikace kalli v davce v rdmci EU (navrh novelizace smérnice 86/278/EEC).
5t suSiny/ha vyznamné neovlivnila obsahy sledovanych 4. Byla provedena zjednodusena bilance vstupu POP do
POP v padéch a plodinach. U rostlin byl srovndnim nad- pud aplikaci kald COV, dle norem vyhlasky
zemni a kofenové Casti zjistén znaény rozdil v obsahu sle- 382/2001, resp. 504/2004 Sb., ktera nezohledfiovala
dovanych POP, ptfedevsim u PAU, MAU a PCBg dosaho- event. rozklad POP v pudach. Z vypoctenych udajii
valy vysSich hodnot koncentrace v nadzemni ¢asti rostlin. vyplynulo, Ze teoreticky narist koncentraci POP
Srovnanim obsahl uvedenych sloucenin v omytych a neo- v pude pfi aplikaci kalt COV by vedl ke zdvojnasobe-
mytych rostlinich byla potvrzena hypotéza o povrchové ni soucasnych pozadovych koncentraci POP
kontaminaci rostlin (imisni spady, prasnost z pudy), ktera v zemédélskych pudach CR v ¢asovém horizontu cca
vyznamné prevysuje vstup téchto latek do rostlin transfe- 300 let. §
rovou cestou puda-rostlina. Pouze v pfipadé MAU byl 5. Maximalni koncentrace v kalech COV byly navrzeny

v prvnim roce trvani pokusu zjistén mirny nardst koncent-
raci v pude¢ i rostliné na varianté, hnojené kalem s vyssi
zatézi MAU. V druhém roce byl nartst koncentraci jiz
mélo patrny. Nebyly konstatovany vyznamnéjsi rozdily
v obsahu POP v pud¢ a rostlinach na oranych a neoranych
variantach mikroparcelkového pokusu.

Vlastnimu ndvrhu doporuc¢enych maximalnich kon-
centraci vybranych POP v kalech COV, uréenych k p¥imé
aplikaci na zemédélskou pidu, predchazely nasledujici
aktivity a zjisténi:

1. Byly stanoveny pozad’ové hodnoty v souboru 46 vzor-
ki kaltt COV z celého uzemi CR, které reprezentovaly
spddové komunalni oblasti velkych aglomeraci, obci
na urovni okresnich mést i obci mensich, a dale oblas-
ti se zvySenym vyskytem primyslu.

Vegetacni pokusy neprokézaly, ze by Cistirenské kaly
se zvySenymi obsahy POP, aplikované v souladu
s vyhlaskou MZP CR & 382/2001 Sb., vyznamng
ovlivnily v pribéhu dvou let obsahy POP v plodi-
nach, které byly zvoleny jako testovaci. Zaroven vSak
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pro slouceniny, které jsou sledovany také v pudach

CR a jejichz hodnoty jsou obsazeny i v legislativé

(vyhlaska MZP CR &. 13/1994 Sb.) a byla respektova-

na primeérnd z4téZz nasich kald a pozadova zatéz ze-

médélskych pad CR témito latkami.

Na zékladé vyse uvedeného byly navrzeny doporuce-
né maximalni koncentrace vybranych POP v kalech COV,
které jsou prezentovany v tab. II. Tyto hodnoty jsou zde
porovnédny s piivodnim ndvrhem novelizace evropské le-
gislativy (smérnice 86/278/EEC) a s referen¢nimi hodnota-
mi POP v naSich zemé&dé€lskych pidach. Ze srovnani je
patrné, Ze Uroven zatéze nasich Cistirenskych kali POP je
niz§i, nez pozadavky stanovené pivodnim navrhem nove-
lizace legislativy EU. Proto také maximalni doporucené
koncentrace mohly byt v tomto sméru upraveny. Jedinou
vyjimkou jsou jiz zminované¢ PAU, pokud by byl prosazen
pvodni evropsky navrh, vice nez polovina vzorkd z nami
testovaného souboru COV by limit pro sumu PAU —
6000 ug kg™ nesplnila. Musime konstatovat, Ze nevidime
divod k navrzeni tak pfisného limitu pro danou skupinu
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Tabulka IT

Doporuéené mezni koncentrace POP v kalech COV (ug kg™, * I-TEQ ng kg ™)

Ukazatel ¥ PAU Y MAU PCBg HCB DDT DDE DDD  PCDD/F *
Doporuceny limit kaly 10000 10000 600 60 60 60 30 80
Pavodni navrh EU kaly 6000 - 800 - - - — 100
Ref. hodnota, piidy CR 1000 130 20 20 15 10 10 1
latek. Pokud porovname navrzené hodnoty POP pro kaly LITERATURA

s jejich pozadovymi hodnotami v nasSich zemédé€lskych
pudach, zjistime, Ze zatimco navrzena evropska hodnota
PCDDV/F v kalech je stonasobkem jeji pozadové hodnoty
v pudach, v pfipadé sumy PAU je pouze Sestinasobkem.
Je snad potencidlni toxicita, pfipadné perzistence PAU
v pud¢ o tolik vyssi, nez v piipadé PCDD/F? Zistava tedy
otazkou, zda ptvodni evropsky navrh zohlednil spise béz-
né hodnoty POP v kalech nebo skute¢nou potenciélni rizi-
kovost jednotlivych sloucenin.

Zavéry

Spektrum sledovanych sloucenin ze skupiny POP
bylo pfizptsobeno soudasné legislativé CR zabyvajici se
ochranou zem&délského piidniho fondu. V ramci CR poéi-
tame s pokracujicim vyzkumem v oblasti POP a aplikace
odpadnich latek do ptd, ktery bude zaméten na dalsi slou-
Ceniny této zavazné skupiny rizikovych latek. Ptipadné
legislativni vyuziti ziskanych vysledkl zavisi na konfron-
taci potieb ochrany pidniho fondu a realnosti vyuziti kald
COV v zemé&délstvi z hlediska finanénich narokil na che-
mickou analyzu vzorki, tlaku zajmovych skupin zpracova-
telti kalt i dalSich faktorech. Slozitost uvedeného procesu
byla dokumentovana v ramci EU zamitnutim navrhu nove-
lizace smérnice 86/278/EEC.

Seznam symbolu

Fl fluoranten

P pyren

Ph fenantren

B(b)F benzo(b)fluoranten
B(a)A benzo(a)antracen
A antracen

B(a)P benzo(a)pyren
I(cd)P indeno(c,d)pyren
B(k)F benzo(k)fluoranten
B(ghi)P  benzo(ghi)perylen
Ch chrysen

A antracen

>PAU suma polycyklickych aromatickych uhlovodika
B benzen

T toluen

X xylen

Eb ethylbenzen
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A set of 45 samples of sludge from wastewater plants
in the Czech Republic were collected. The selection of
a wastewater plant reflected the extent of the observed
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area (district towns and smaller settlements) as well as the
occurrence of industrial wastewater. The background
values of selected persistent organic pollutants (POPs)
from the group of polyaromatic hydrocarbons (PAHs),
PCB6, DDT and DDT residues were processed in the set
of samples. The contents of polychlorinated dibenzol[1,4]
dioxines and dibenzofurans (PCDD/F) were measured in

815

Laboratorni pfistroje a postupy

16 sludge samples. Two selected sludge samples with
maximum load of POPs were used for pot and field test
where the fate of POPs and their transfer into plants were
observed. The maximum values of selected POPs in the
sludges for agricultural soil applications were recom-
mended on the basis of own results and a proposed EU
directive draft.



