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1. Uvod

Réda bych ve své reSerSni praci vice objasnila a pfiblizila téma moji bakalaiské prace nesouci
nazev ,,Vyuziti rentgen-fluorescencni spektrometrie pfi hodnoceni anorganickych ptfimési

organikou bohatych matrici®.

Rentgen-fluorescencni analyzatory (RFA) se uplatiuji v celé fad¢é védnich obort. Jejich obliba je
dana pomérné jednoduchou obsluhou a okamzitym stanovenim prvkového slozeni hodnoceného
materialu. Zdéanliva jednoduchost méfeni ale na druhé strané vzbuzuje velké nejistoty ohledné
presnosti a spravnosti stanoveni. Z téchto divodl je velmi zadouci méfeni materiali znamého

slozeni a ovéteni vypovidaci schopnosti pfistroje pro vybranou matrici.

V ptedlozené reSerSni praci nejprve uvedu princip metody rentgenové fluorescencni
spektrometrie. Nasledujici kapitoly jsou pak vénovany zdkladnimu popisu matrici, jejichz
prvkové slozeni budu hodnotit ve své bakaldiské praci. Jedna se hlavné o vyuziti pfi hodnoceni

kontaminaci pid kontaminovanych ropou, uhli a pigmentt.



2. Metoda rentgen-fluorescencni spektrometrie

Metoda rentgen-fluorescencni spektrometrie patii mezi instrumentalni analytické metody, které
jsou vyuzivany piedevs§im pro prvkovou analyzu pevnych, ale i kapalnych vzorkt. Jednd se o
relativné piesnou, rychlou a hlavné nedestruktivni metodu, kterd umoznuje provést prvkovou

analyzu i s malym mnozstvim zkoumaného materidlu a kratkou dobou ptipravy vzorku (Rouessac

a Rouessac, 2004).

Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie je metoda, jejiz pocCatky sahaji az do prvnich let
20. stoleti. Prvni komer¢ni prototyp fluorescencniho spektrometru byl vyroben v 50. letech.
Fluorescenc¢ni spektrometry délime na dva zakladni typy - vinové disperzni a energiové disperzni.
Zatimco u vlnové disperznich spektrometrii dochézi k separaci rtg zafeni na krystalu na zaklade
riznych vinovych délek, u energiové disperznich spektrometrti dochazi k detekci na zakladé

ruznych energii fotonti sekundarniho rtg zatreni (Koplik, 2011).

Terénni rentgen-fluorescencni (RFA) analyzatory obvykle umoziluji v zékladnim provedeni
stanovit koncentrace nasledujicich chemickych prvka: Al, Ag, As, Au, Ba, Bi, Ca, Cd, Cl, Cr,
Cu, Fe, Hf, Hg, In, K, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Pb, Pd, Rb, Re, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Ti, TL, Th, U,
V,W,Y, Zn, Zr.

Princip stanoveni chemickych prvki metodou RFA (obr. 2) je zaloZzen na ptsobeni rentgenového
zéfeni o vlnové délce 10 nm (a mensi) na chemické prvky v povrchové vrstvé zkoumaného
pfedmétu. Dopadajici rentgenové zéafeni vybudi elektrony z vnitinich elektronovych hladin
do vyssich orbital. Uvolnéné misto je zaplnéno nékterym z elektronii z vySSich energetickych
hladin. Pfechod elektronu z vys§i na niz8i energetickou hladinu je doprovazen emisi
fluorescencniho zatfeni. Vznikne tak rtg emisni spektrum, které odpovida pritomnym prvkam.
V méficim pfistroji je upraveno kolimatorem a analyzujicim krystalem. Detekce se provadi
vhodnym detektorem, ktery analyzuje intenzitu fluorescenéniho zafeni. Kazdy prvek
charakterizuje jedine¢ny soubor emisnich ¢ar (K, L, M), které maji definovanou energii

a intenzitu. Na zaklad€ poloh (energetickych hodnot) jednotlivych Car ve vyzatfeném spektru je



mozné stanovit prvky obsazené ve studovaném vzorku (obr. 1). Analyza intenzit (vysek) jejich

¢ar stanovuje kvantitativni zastoupeni.
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Obr. 1 Zavislost u dané (x) a namé&fené (y) koncentrace hoi¢iku, Mg (Gersl, Marecek, Krcalova,

2017, http://docplayer.cz/69182448-Milan-gersl-jan-marecek-eva-krcalova.html).

Z emisniho rentgenového spektra lze analyzovat prvky, které jsou ve vzorku pfitomny, a to podle
detekovanych vinovych délek (resp. energii) fluorescencniho zéteni. Citlivost metody umoziuje
stanoveni vétsiny prvki s presnosti v mg.kg” (ppm). Pro stanoveni mnozstvi jednotlivych prvki
je pouzita intenzita jejich charakteristickych spektralnich linii (FiSera et. al, 2003). Zaznam
vysledkli zobrazuje méfeny prvek, vypoctenou koncentraci a chybu méfeni vyjadienou jako

statistickd odchylka 1 sigma,

o =+D(X)

kde D(X) oznacuje rozptyl ndhodné veli¢iny X.
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Obr. 2 Pfenosny rentgen — fluorescenéni spektrometr (Gersl, Marecek, Kréalova, 2017,

http://docplayer.cz/69182448-Milan-gersl-jan-marecek-eva-krcalova.html)

Legenda - obr. 2

Hlavni komponenty:

1) zdroj RTG zéafeni — rentgenova lampa
2) displej

3) detektor

4) mikroprocesor s energiovym analyzatorem



Spektrometr pro rentgenovou fluorescen¢ni analyzu se principem uspofadani svych zékladnich
casti shoduje s jinymi spektrometry. Budici rentgenové zafeni ze zdroje dopadd na vzorek.
Rentgenové zareni emitované vzorkem se rozklada podle energii analyzatorem, rozlozené

monochromatické zafeni dopada na detektor, jehoZ signal se registruje.

3. Obory vyuziti

Vyuziti rentgenové fluorescencni spektrometrie je velmi Siroké. Zasahuje do vSech oblasti
pramyslu i vyzkumu. Tato metoda je schopna identifikovat prvky v rozsahu Al-U na vzduchu a

pti pouziti vakua je mozno identifikovat az Be.

Podle Gersla a Knésla (2009) se naptiklad terénni RFA stdva vybornym pomocnikem,
umoziujicim rychlou orientaci pfi terénnich pracich, obzvlasté pfi environmentalnim posouzeni
kontaminace pid, feciStnich sedimentli i vegetace. Pfi geologicko-priizkumnych pracich muize
tento pfistroj uSetfit ndklady na laboratorni prace, kdy je mozno zadéavat jen zajimavé vzorky

s koncentracemi studovanych prvkii nad predem stanovenou mez na laboratorni vyhodnoceni.

Kromé tradi¢nich obort jako je geologie ¢i medicina se dnes rentgen-fluorescencni spektrometrie
stale vice uplatiuje také v zivotnim prostiedi, kde slouzi k méteni a analyze polutanti ze vzduchu
¢i kovi ve vzorcich vody (Gersl a Knésl, 2009).

Stale popularnéjsi se tato metoda stava také v archeologii, kde se vyuziva ke zjisStovani slozeni
skla, porcelanu ¢i keramiky. Reakci na nové objevy bylo zalozeni novych laboratofi,
specializujicich se na zkoumani uméleckych pfedmétt. Druhy velky rozvoj souvisi s vyuzivanim
optickych metod a metod zaloZenych na vlastnostech atomového jadra a ionizujiciho zareni
v poslednich desetiletich. Velky podil na tom méla rychle se rozvijejici elektronika, bez niz by
k takovému rozvoji urcité nedoslo. Ze vSech analytickych metod, zalozenych na vlastnostech
atomového jadra a ionizujiciho zateni, se pii studiu nalezti uplatnila pravé RFA. Zatadila se tak
mezi analytické metody, které napomohly vzniku u nds nového védniho oboru Archeometrie

(Trojek, 2005).



V neposledni fad¢ se metoda hojné¢ vyuziva v primyslu, napi. papirenstvi nebo metalurgii pro
kontrolu kvality (Jenkins, 1999). V biologii mohou n¢které tézké kovy v organickém materialu
(napt. mechy a liSejniky) slouzit jako bioindikatory. Mnoho takovych prvka je mozné analyzovat

diky rentgen-fluorescencni analyze, aniz by bylo nutné pouzit chemickou separaci.

Metoda se také pouziva v materidlové véde k analyze slitin a technickych materiala. V analyze
polutantt se pak Casto vyuziva metody rentgenové fluorescence ke kvantitativni analyze riznych
prvkt pfitomnych ve vzorcich aerosolii (Verma, 2007). Vzorek je ozafovan rentgenovym zafenim
s dostatecnou energii, ¢imz dojde k excitaci atomt ve vzorku a vyzafeni charakteristického

sekundérniho rentgenového zateni (Christian et al., 2014).

3.1. Piida a jeji hlavni slozky

VétSina kovl a polokovl se vyskytuje v pudach, kde jejich mnozstvi a forma vyskytu odrazi

geochemické slozeni geologického podlozi nebo kontaminaci analyzovaného materialu.

Zvétravanim se oznacuje proces, pii kterém dochazi k plsobeni chemickych, fyzikalnich, ¢i
biologickych sil na obnazené horniny. Zvétravani mize v pribéhu miliont let vést k rozpadu
hornin a nésledné erozi vedouci k celkovému pietvofeni vzhledu krajiny. Rychlost zvétravani
z&visi na slozeni horniny, na klimatickych podminkédch, nadmoiské vysce, reliéfu krajiny
a vegetatnim pokryvu. Zvétravani mizeme rozdélit podle pievladajiciho typu puisobici sily.
Rozlisujeme fyzikalni, chemické a biologické zvétravani. Zvétravani fyzikdlni je proces,
pti kterém dochazi k mechanickému rozpadu hornin za pisobeni fyzikalnich ¢initelti bez zmény
vlastniho chemického slozeni. Pti chemickém zvétravani dochdzi k preméné priméarnich mineralt
na mineraly sekundarni. Zvétravani biologické je zptsobeno ¢innosti zivych organismil, prevazné

mikroorganism a liSejnikd.



SloZeni pudy

Pida reprezentuje akumulaci sypkého materidlu vzniklého na zemském povrchu zvétravanim
hornin a vznika ptidotvornym procesem. Sklada se z plynné, kapalné a pevné faze. Vyznamnou

slozkou piidy je ziva slozka, kterd mé nezastupitelnou roli.

Pevna faze pudy

Pevnad faze pludy je tvofena organickou a anorganickou slozkou. Anorganickd slozka je
predstavuje u vétsSiny nasich ptd 95 - 98 % hmotnosti susiny vSech tuhych ¢astic pudy. Podstatné
mensi ¢ast (2 - 5 %) tvoii organicky podil plidy tzv. humus, ktery je ale kli¢ovy pro vyZivu rostlin

a také zvySuje schopnost plidy zadrZovat vodu.

Kapalna faze pidy

Kapalnou fazi piidy rozumime ptidni vodu, ktera je klic¢ova pti obéhu biogennich prvkii a zivin,
které jsou nepostradatelné pro existenci edafonu a biomasy. Z hlediska vyzivy je dulezity nejen
transport latek z padniho roztoku do Zivych bun¢k kotfenového systému rostlin, ale i vertikéalni
transport ptidnim profilem. Ten je pfiCinou ztrat zivin vymytim do nizSich vrstev. Vymyvany
nejsou pouze ziviny dodané hnojivy, ale také ziviny pidni zdsoby a ziviny uvolnéné mineralizaci

pudni organické hmoty i pidotvornymi procesy z mineralniho mate¢ného substratu.

Plynna faze pudy

Plynnéd faze pidy - pidni vzduch vypliiuje pory bez vody a oproti atmosférickému vzduchu
obsahuje zpravidla vice CO,, mén¢ O, a zvySené mnozstvi vodnich par. I kdyz mezi padou
a ovzdusim dochazi neustale k vyméné plynnych slozek, nedochdzi k plynulému vyrovnavani
rozdil. Oxid uhli¢ity v pidnim vzduchu dosahuje v priméru 0,3 %. V podminkach nedostatecné
aerace muze obsah CO; €init 1 - 5 %. Obsah CO; se v pudé¢ zvySuje v disledku rozkladu

organickych latek pldnimi mikroorganismy, dychdnim kofeny rostlin a nedostatecnym



provzdusnénim. Oxid uhlicity s vodou tvofi kyselinu uhlic¢itou (H,COs), kterd je vyznamnym

regulatorem reakce pudy (rozmezi pH 5,2 - 6,5) a ptisobi piimo i pfi vyzivée rostlin uhlikem.
Degradace pid

Degradace pudy je proces, pii kterém dochazi ke snizeni Urodnosti a vyuZitelnosti pudy. Je
podminéna vyuzitim krajiny, zpisobem hospodafeni a celkovym razem krajiny. RozliSujeme
degradaci podle faktort, které ji zplisobuji a to vodni, vétrnou, fyzikalni a chemickou. Chemicka
degradace je spojena s vnasenim chemickych latek ze zeméd€lské a pramyslové cinnosti
do prostredi, ptipadné se zmeénou pH pidy zpiisobenou kyselymi srdzkami. Do ptidniho prostredi
ale mohou nékteré prvky vstupovat ve vyznamném mnozstvi také z primarnich zdroji, jako jsou
nerosty a horniny bohaté na ne¢které potencialné toxické kovy, jako je napt. U, Zn, As (Benes,

1993).

3.2. Uhli

Podle chemického slozeni a technologickych vlastnosti rozliSujeme nasledujici zakladni typy
uhelné hmoty (tab. 1): raselina, lignit, hnédé¢ uhli, ¢erné uhli, antracit. Detailn€ tuto problematiku

rozebiraji napf. monografie nebo Taylor (1998).

Tab. 1 Zakladni vlastnosti kaustobioliti uhelné fady (podle Hubagek et al. 1962, CSN 44 1390).
C*%" - obsah uhliku v hoflaving - i dale (%), H*' - obsah vodiku (%), 0% - obsah kysliku (%),
N%’_ obsah dusiku (%), V¥ - obsah prchavé hoflaviny (%), W' - obsah veskeré vody piivodniho
vzorku (%), Q" - vyhfevnost piivodniho vzorku (MJ/kg), R - stiedni odraznost vitrinitu (%).

BT i g [N VET we[oF Ro
raselina 50-60 [33-40 |4,5-6 (0,9-3,5 [60 [75-95 |<14,7 < 0,20
lignit <65 |[19-33 <6 <1 52-40 30 (14,7-17,0 [> 0,20
hnédé uhli 65-69 |10-19 <6 <1 52-40 >30 (17,0-24,4 |0,40-0,60
¢erné uhli 69-92 |10-2 <5 <1 40-8 5 24,4-32,6  |0,60-2,65
antracit 86-98 <2 <3 <1 8-2 > 2 > 32,6 > 2,65
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Chemické slozeni uhli je velmi proménlivé a zavisi na druhu uhli. Typické je ptiblizné slozeni:

e raSelina - CsqHgpO29
. hnédé uhli - C60H60012
° éerné uhli - C70H5007

e antracit - C7gH30027

Kromé¢ uhliku, kysliku, vodiku a dusiku obsahuji kaustobiolity uhelné tady dalsi prvky, které

mohou znehodnocovat surovinu pro dalsi vyuZiti.

Minoritni a stopové prvky v uhli

Kromé zakladnich prvkil se v uhli vyskytuji i1 dal$i prvky a minerdly. Popel se pak sklada
z dominujicich prvka (napt. kiemik (Si), hlinik (Al)), prvkd minoritnich o obsahu 0,1-1 %
a stopovych prvkli v mnozstvi menSim nez 0,1 %. Celd tada prvki se ve vétSin€ piipadi
vyskytuje v nékolika riznych formach, ptficemz kazda forma piedstavuje jiny typ chemické

vazby (Bouska, 1981).

Stopovymi prvky se oznacuji ty prvky, jeZ se v zemské kare vyskytuji do 0,1 vdhovych %
a vzacnymi stopovymi prvky jsou prvky majici velky primyslovy vyznam. Uhelny popel proto
muze byt vyuzitelny pro ziskavani nékterych cennych prvki, pokud je to ekonomicky vyhodné.
Mezi ekonomicky zajimavé prvky patii naptiklad germanium (Ge), lithium (Li), rubidium (Rb),
cesium (Cs), beryllium (Be) a bor (B). Vyzkum stopovych prvki je ale také dilezity z hlediska
ochrany zivotniho prostiedi, kde i velmi malé koncentrace prvku mohou byt toxické. Pti velkych
objemech spalované¢ho uhli mohou tak byt nebezpecné pro zivot (Swaine, 1990; Kessler, et al.,

1965).
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Germanium (Ge)

Germanium lze vyuzit pii vyrob¢ elektroniky, jako katalyzator pii chemickych reakcich a v
1ékatstvi. Zdrojem byva rostlinnd hmota, hydrotermalni procesy nebo vulkanickd c¢innost
(Mastalerz & Drobniak, 2012). Nejbéznéji se vyskytuje vazané na organickou hmotu, ¢ehoz je
dikazem vysoka pfitomnost germania v zuhelnatélych dievech a v lignitickych inkluzich.
Germanium se vaze na OH skupinu v huminovych kyselindich bé¢hem tvorby raSeliny. Uhli
s vysokym obsahem germania je mozno vyuzit pro jeho primyslovou vyrobu. Neni zdravi ani
zivotnimu prostfedi Skodlivy (Swaine, 1990). Uhli obsahuje primémé asi 6 ppm germania

(Mastalerz & Drobniak, 2012).

Lithium (Li)

Lithium spadd mezi alkalické kovy a vaZze se k anorganické hmoté¢, pfevazné k jilim, slidam
a turmalinim. Neni pravdépodobné, ze by Skodilo zivotnimu prostfedi. Dosud nebyl pozorovan
negativni Uc¢inek lithia na Zivotni prostfedi v souvislosti se spalovanim uhli. Uhli obsahuje 1-
80 ppm lithia (Swaine, 1990).

Rubidium (Rb)

Mnozstvi rubidia v uhli se pohybuje kolem 2—50 ppm. Nachazi se v jilech, predev§im v illitu.

Dosud nebyla dokazana Skodlivost rubidia na zivotni prostiedi (Swaine, 1990).

Cesium (Cs)

Cesium je soucasti skupiny alkalickych kovti, kterd se v uhlich vyskytuje bézné€. Jeho vyskyt je
spojovan s anorganickou hmotou, pfevazné s muskovitem a jilovymi mineraly. Jeho pfitomnost

je také zndma v rostlinné hmoté. Dosud nebyl potvrzen Zadny negativni vliv cesia na biosféru

v souvislosti se spalovanim uhli. Cesium se vyskytuje v mnozstvi 0,35 ppm (Swaine, 1990).

12



Beryllium (Be)

Beryllium je velmi toxické a jeho inhalace ve formé prachu, koutfe nebo aerosoli miize zptsobit
zanét pradusek, zépal plic, kozni onemocnéni nebo zanét spojivek. Do ovzdusi se mliize dostavat
téZbou 1 spalovanim uhli (Eskenazy, 2006). Beryllium se vaZze na organické slouceniny, jily,
kiemen nebo tvoii minerdl beryl (Be;Al;SigO;g). Beryllia v uhli byvd maximdlné¢ 15 ppm
(Swaine, 1990). Jeho obsah v né€kterych uhlich roste s hloubkou sloje a zaroven klesa s vyS$im

obsahem popelu, ale stupeii prouhelnéni nema na jeho obsah vliv (Bouska, 1981).

Bor (B)

Bor je tekavy prvek, ktery pfi spalovani uhli pfechazi do plynné faze. VétSina plynného boru se
poté navaze do strusky a zbytek je zachycen v odsifovacich (Noda et al., 2013; Kessler, et al.,
1965). V uhli koncentruje z rostlinné hmoty, termalnimi procesy nebo je pfitomen v anorganické
slozce uhli, pfevazné jako borosilikat. Bor je nezbytny pro spravny rist rostlin (Bouska, 1981).
Priimérné mnozstvi boru v uhli se pohybuje do 2455 ppm, ale ve svété se také vyskytuje uhli,

které obsahuje i1 jednotky procent obsahu boru (Swaine, 1990).

3.3. Pigmenty

Pigmenty lze definovat jako latky dodavajici materidlim barvy, které jsou zaroven nerozpustné
ve vod¢ a v pojivech. Pouzivaji se pro své vlastnosti také jako protikorozni ochrana, zvySeni
tvrdosti materidli, zvySeni chemické stability nebo zabranéni klimatickym vlivim (sochy,

omitky, stiechy) (Simtinkova, 1993).

Pigmenty jsou posuzovany podle barvy, odstinu a funkce, kterou plni. Z tohoto hlediska se daji
rozdélit na:
- zdkladni pigmenty — plnici funkci kryci, respektive vybarvovaci

1. bilé pigmenty — zejména titanova béloba a zinkova béloba;

2. pestré pigmenty — zahrnuji vSechny ostatni barevné odstiny.
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- organické pigmenty — diive se pouzivaly ptirodni, ale v dneSni primyslové vyrob¢ se pouzivaji
prakticky jen barviva syntetickd. Organické pigmenty se piipravuji vysrdzenim organickych
barviv na anorganickém substratu.
- Anorganické pigmenty jsou:
1. pfirodni — mineralni materialy (grafit, kaolin, hlinka, ...) se pfipravuji mletim, plavenim
a suSenim piirodnich materiald;
2. syntetické — saze, chroman olovnaty, oxidy zeleza atd. — pro jejich pfipravu pouzivame
chemickych postupti (srazeni z vodnych roztokt, tepelny rozklad atd);

3. kovové — hlinik, mé&d’ a n¢které slitiny.

Anorganické pigmenty se rozd€luji jesté na pfirodni a syntetické. Anorganické pigmenty maji
dobré kryci vlastnosti a vysokou teplotni stalost, ale v porovnani s organickymi pigmenty maji
mensi barvici silu a nemaji takovou $kalu odstint. Z té€chto diivodd se uplatituje mnohem vice
pouziti organickych pigmentd neZz anorganickych. Vyjimku tvoii béloby (zejména titanova

a zinkova), které svymi vlastnostmi ptesahuji béloby organicke.

Anorganické pigmenty své uplatnéni nachazi hlavné pii vyrobé natérovych hmot, vybarvovani
plastl, syntetickych vldken a gumy. Uplatiuji se také pii vyrobé papiru, skla, keramiky.
V neposledni fad¢ je nachdzime v barevné vrstvé nasténnych maleb, polychromovych plastik,

iluminaci rukopisti na papife atd. (Trojan, Kalenda, Solc, 1999).

Bilé pigmenty

Mezi bilé pigmenty fadime hlavné bé&loby, a to titanovou bélobu (Ti0,), zinkovou bélobu (ZnO),
olovnatou bélobu [2PbCO;.Pb(OH);] a barytovou bélobu (BaSQ,4). Dale do této skupiny patii
pfirodni kiida (CaCOs), Litopon (smés ZnS a BaSQO,), sddrovec (CaS04.2H,0), bilé hlinky
a hydroxid hlinity.

VétSina bilych pigmentl absorbuje svétlo jen velmi malo, protoze zrna, kterd je tvofi, jsou
prakticky bezbarva. Proto o jejich kryci schopnosti rozhoduje kromé sily absorpce i vzdalenost

mezi zrny, jejich tvar a strukturni charakter (krystalické castecky maji vétsi schopnost odrazu
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svétla nez amorfni). Pro docileni maximalni kryvosti existuje tzv. optimalni velikost zrn. Mletim
1ze kryvost bilych pigmenti zvySovat az do dosazeni optimalni velikosti, kdy by uz dalsi mleti
mohlo vést ke zmenSeni kryci schopnosti. Dal$i dulezitou vlastnosti bilych pigmenti je jejich
vyjasiiovaci schopnost, cozZ je schopnost ménit (zesvétlovat) barevny odstin jinak zbarveného

pigmentu (Pichler, 1999).

Pestré pigmenty

Existuje celd fada pestrych anorganickych pigmenti, které miZzeme rozdélit do skupin podle
pigmenti (jejich pouziti saha az do pravéku a v dnesni dobé nachdzi uplatnéni hlavné pti vyrobé
barev, natérovych hmot a smaltil). Dalsi skupiny predstavuji pigmenty, jejichz zakladem jsou
slouceniny chromu, olova, kadmia, kobaltu nebo siry. Podle zbarveni je mizeme rozdélit na
pigmenty zluté, Cervené, oranzové, fialové, modré, zelené, cerné a hnédé. Od kazdé skupiny lze
vytvofit série odstind. Cernych pigmentdl je mensi polet, aviak nékteré z nich (saze) patii
objemem své produkce a spotieby k nejvyznamnéjSim praskovym materidlim vibec

(Simtinkova, 1993).
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