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Abstrakt

Tato prace je zaméfena na odstranovani kadmia a rtuti z odpadni vody
prostfednictvim umélého mokiadu s horizontdlnim podpovrchovym tokem.
Analyzovany byly vzorky odpadni vody, sedimentii, nadzemni a podzemni biomasy
rakosu obecného (Phragmites australis). Primérmé koncentrace kadmia a rtuti
v odpadni vod¢ na piitoku byla 0,10 pg/l a 0,16 ug/l a na odtoku 0,03 g/l
a 0,06 pg/l. Primérnéd u¢innost odstranovani kadmia a rtuti byla 64,2 % a 63,7 %.
Koncentrace kadmia v nadzemni a podzemni biomase rostlin se pohybovaly
v rozmezi 0,008-0,016 mg/kg a 0,042-0,081 mg/kg. Koncentrace rtuti v nadzemni a
podzemni biomase rakosu byly primérné 0,010 mg/kg a 0,008 mg/kg. Koncentrace
kadmia a rtuti v sedimentech byly 0,15 mg/kg a 0,15 mg/kg ve vzdélenosti 1 m od
natokové zény a 0,03 mg/kg a 0,10 mg/kg ve vzdalenosti 10 m od natokové zony.
Z vysledkii vyplyvé, ze k odstraiiovani kadmia a rtuti z odpadni vody dochdzelo

zejména na zacatku vegetacniho pole kofenové Cistirny.
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Abstract

This study is aimed at removal of cadmium and mercury from municipal
wastewater using a constructed wetland with a horizontal subsurface flow. Samples
of wastewater, sediments, aboveground and belowground biomass of common reed
(Phragmites australis) were analyzed. Average concentrations of cadmium and
mercury in inflow water were 0,10 pg/l and 0,16 pg/l and in outflow water 0,03 pg/l
and 0,06 pg/l. Average efficiencies of cadmium and mercury removal were 64,2 %
and 63,7 %, respectively. Concentrations of cadmium varied in range
0,008-0,016 mg/kg for aboveground biomass and 0,042-0,081 mg/kg for
belowground biomass of common reed. Average concentrations of mercury were
0,010 mg/kg and 0,008 mg/kg for aboveground and belowground biomass,
respectively. Average concentrations of cadmium and mercury in sediments were
0,15 mg/kg and 0,15 mg/kg at the distance of 1 m from inflow zone and 0,03 mg/kg
and 0,10 mg/kg at the distance of 10 m from inflow zone. Results showed that both
cadmium and mercury were predominantly removed from wastewater at the

beginning of the wetland bed.
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1 Uvod

Tato prace se zabyvd monitorovanim kadmia a rtuti v odpadni vodé,
sedimentech a mokfadnich rostlindich v kofenové Cistirné odpadnich vod
ve SlavoSovicich. Prace navazuje na diplomové prace Zuzany Pomijové (2015)
a Jany Jahodové (2017), které se vénovaly odstranovani médi a olova za vyuziti
umélého mokiadu. Odbér vzorkli pro stanoveni rtuti probihal v roce 2013 a pro
stanoveni kadmia v roce 2016. Cilem préce je urcit primérnou u¢innost odstraiiovani
kadmia a rtuti z odpadni vody porovnanim koncentraci na piitoku a na odtoku
a zhodnotit procesy, které k tomuto odstrafiovani vedou. DalSim cilem je porovnat
chovani téchto kovli v umélém moktadu a stanovit obsah rtuti a kadmia v nadzemni
apodzemni biomase rdkosu obecného a ve vzorcich sedimentl odebiranych
z vegetacniho pole kotfenové Cistirny. Nejvyssi koncentrace kadmia a rtuti budou
pravdépodobné ve vzorcich sedimenti odebranych ve vzdalenosti 1 m od natokové
zOny. V této casti Cistirny dochdzi k vysraZeni kovit ve formé sulfidi. Daéle lze
pfedpokladat, ze koncentrace obou kovii budou vys§i v podzemni biomase
moktadnich rostlin nez v nadzemni biomase.

Kadmium a rtut’ jsou tézké kovy, které maji toxické ucinky pro Cloveka
1 pro vodni organismy. V pfipad¢ rtuti hrozi i nebezpeci bioakumulace v potravnim
fetézci. Je tedy zadouci koncentrace téchto kovli monitorovat a ptipadné je z odpadni
vody odstranovat.

Na tizemi Ceské republiky se umélé mokiady vyuZivaji k &isténi odpadnich
vod od roku 1989. Umélé mokiady jsou konstruovany tak, aby pfi €isténi odpadni
vody probihaly obdobné procesy, jako probihaji v pfirozenych mokiadech. Na naSem
uzemi se nejCastéji vyuzivaji umélé mokiady s horizontdlnim podpovrchovym
tokem, které jsou osazeny moktadnimi rostlinami v propustném substratu. Kofenové
Cistirny slouzi k odstrafiovani organickych latek, nerozpusSténych tuhych latek,
mikrobidlniho znecisténi a tézkych kovl. Mezi hlavni vyhody kofenovych Cistiren
patii nizké provozni nédklady, nenarocnost obsluhy, mald naro¢nost na specialni
vybaveni a technologie a zachovani pfirozené¢ho vzhledu krajiny. Kofenové Cistirny
odpadnich vod jsou vhodné zejména pro malé obce a individudlni sidla,

protoze vyzaduji pomérné velkou plochu.



2 Literarni reSerse

2.1 Charakteristika kadmia

Kadmium bylo objeveno vroce 1817, ale komeréné se zacalo vyuzivat
aznakonci 19. stoleti (Huff et al., 2007). Jednd se o leskly bily tazny kov,
ktery na vzduchu pomalu oxiduje a ztraci lesk. Kadmium je prvkem II. B skupiny
spole¢né se zinkem a rtuti. Od zinku se chemicky odliSuje svou mensi reaktivnosti
(Pavelka a Schiitz, 1974). V ptfirod¢ se kadmium nejcastéji vyskytuje v zinkovych
rudach a v mensi mife také v rudach olova ¢i médi. Samostatnymi mineraly kadmia
jsou greenockit (CdS), otavit (CdCOs;) a monteponit (CdO). V soucasnosti
se kadmium nejcéastéji vyrabi elektrolyticky, spole¢né s elektrolytickym ziskavanim
zinku. Nejvétsi produkce kadmia je v Ciné, Japonsku, Jizni Koreji a Kazachstanu

(Huff et al., 2007).

2.1.1 Vyuziti kadmia

V minulosti se kadmium vyuzivalo jako pigment v barvach (ve formé CdS),
v amalgamovych zubnich plombach a béhem 2. svétové valky jako nahrazka za cin.
V soucasnosti se naprostd vétSina kadmia pouziva v bateriich (81 %). Dale
se vyuzivd v pigmentech, pii ochranném pokoveni, jako piimés ve slitinich

nebo jako stabilizator v plastech (Huff et al., 2007).

2.1.2 Slouceniny kadmia
Oxid kademnaty - CdO

Vyrabi se syntézou piimo z prvkl. Mlze byt zelenozluty, hnédy, Cerveny,
nebo témér Cerny, coz zavisi na tepelném zpracovani. Vyuziva se pii smaltovani,
v dekorativnich sklech, v Ni-Cd akumulédtorech a také jako katalyzator pro tadu
hydrogenacnich a dehydrogenacnich reakci (Greenwood a Earnshaw, 1993).
Hydroxid kademnaty — Cd(OH);

Ma bilou barvu a vyrabi se sraZzenim po piidani zdsad do vodného roztoku
kademnatych soli. Vyuziti nachazi stejné jako CdO pii smaltovani a v Ni-Cd
akumulatorech. Pasobenim koncentrovanych hydroxida alkalickych kovii vnikaji

hydroxokademnatany - [Cd(OH)4]* (Greenwood a Earnshaw, 1993).



Chlorid kademnaty — CdCl,

Ziskavd se zahfivanim kadmia v proudu chlorovodiku nebo oxidu
kademnatého v proudu chloru. Je dobte rozpustny ve vodé. Ochotné tvoii komplexni
jonty, napf. [CdCl4]* (Pavelka a Schiitz, 1974). Vyuziva se pro piipravu CdS,
galvanické pokovovani, vyrobu pigmentt a vybojek (Huff et al., 2007).

Sulfid kademnaty — CdS

Vyrabi se sraZenim z okyseleného roztoku kademnatych soli sirovodikem.
Pouziva se jako zluty pigment (Pavelka a Schiitz, 1974).

Siran kademnaty — CdSOy4

Ziskava se rozpousSténim kadmia nebo jeho uhli¢itanu ve zfedéné kyseliné
sirové. Vyuziva se jako vychozi surovina pro vyrobu CdS, nebo k ptiprave
kadmiovych galvanickych 1azni (Pavelka a Schiitz, 1974).

Dusi¢nan kademnaty — Cd(NO3);
Ptipravuje se rozpousténim kadmia ve zifedéné kyseliné dusicné (Pavelka

a Schiitz, 1974). Pouziva se piedevsim k barveni skla a porceldnu (Huff et al., 2007).

2.1.3 Zdroje kadmia v Zivotnim prostredi

Kadmium je polutant primyslového i environmentalniho ptivodu. Kazdy rok
se do zivotniho prostfedi uvolni pfiblizn¢ 30 kt kadmia, pficemz 4-13 kt pochazi
z lidské Cinnosti (Velisek et al., 2014). Mezi nejvyznamnéjsi antropogenni zdroje
kontaminace patii t¢Zzba a zpracovani rud zinku a olova, ve kterych je kadmium
obsazeno. Dal$im zdrojem je spalovani fosilnich paliv, odpadu a také kouteni (Kafka
a Puncocharova, 2002, VelisSek et al., 2014). Nelze zanedbat ani pouZzivani
fosfatovych hnojiv v zeméd¢lstvi, kterd mohou obsahovat rtizné mnozstvi kadmia
v z&vislosti na zemi piivodu (Senegal 584 mg Cd / kg P, Togo 367 mg Cd / kg P,
USA 80 mg Cd / kg P, Rusko 2 mg Cd / kg P). Vétsi mnozstvi kadmia mohou
obsahovat ryby, wvnitinosti zvifat, brambory nebo obiloviny (Simek, 2004).
Do vodniho prostfedi se kadmium dostdvd béhem zvétravéani, z primyslovych
odpadi, z ovzdusi a z pidy (Velisek et al., 2014).

Podle Vyhlasky ¢. 83/2014 Sb. je stanoven limit nejvyssi mezni koncentrace

kadmia 5,0 pg/l v pitné vode.
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2.1.4 Toxicita kadmia

Lidé pfijimaji kadmium zejména s potravou a inhalaci ¢astic obsahujicich
tento prvek pochdzejicich z primyslovych zplodin a cigaretového koute. Vlivem
dlouhodob¢ expozice dochazi k ukladani kadmia zejména v jatrech a ledvinéch.
Kadmium nema tendenci k bioakumulaci v potravnim fetézci, proto konzumace ryb
nepatii mezi dilezité zdroje otravy (Velisek et al., 2014).

Pii kratkodobé expozici kadmiem inhalaci z ovzdus§i dochdzi zejména
k podrazdéni plic. Dlouhodoba expozice oralné a inhalaci mitize zplsobovat
onemocnéni plic, jako je dusnost, bronchitida a rakovina plic. Dale dochazi
k poskozeni ledvin, zvySeni tvorby ledvinovych kamenii a nartistu rizika rakoviny
ledvin (Huff et al., 2007). Kadmium mé nepftiznivy vliv i na srdce, varlata, mozek
a centralni nervovou soustavu. V Japonsku v Sedesatych letech 20. stoleti doslo
k dlouhodobé kontaminaci ryzovych poli kadmiem z odpadnich vod. Kadmium
obsazené v ryzi se lidem kumulovalo v jatrech a ledvinach, coz zptisobilo proteinurii
(zvysené mnozstvi bilkovin v mo¢i), hyperkalciurii (zvySené¢ vyluovani vapniku
moci) a nadmérné vyplavovani vapniku z kosti. Nasledkem bylo odvapnéni patete,
poskozeni obratll a t€zké bolesti (onemocnéni Itai-itai) (Velisek et al., 2014).

Vodni organismy jsou vic¢i U€inkim kadmia citlivéj§i nez suchozemské.
U ryb kadmium zptsobuje mimo jiné deformaci patefe, snizeni efektivity traveni,
zmatené plavani a zménu socialniho chovéni. Chronicka expozice rybich embryi
a potéru snizuje procento vylihnuti, zptisobuje poruchy ristu a deformaci patete.
LC50 ptfi 96h expozici je pro danio malabarské (Danio malabaricus) 25,0 mg/l,
pro raka cerveného (Procambarus clarkii) 2,66 mg/l (Velisek et al., 2014).

2.2 Charakteristika rtuti

Rtut’ je zndma uz od starovéku. Byla nazyvana ,.tekuté stiibro* nebo ,,stiibrna
voda“, odtud pochézi latinsky nazev hydrargyrum. Alchymisté ji povazovali
za soucast kovli a nazyvali ji mercurius, podle posla bohit Merkura (Pavelka
a Schiitz, 1974).

Rtut’ je jedinym kovem, ktery je za normalnich podminek kapalny. Je prvkem
II. B skupiny spole¢né se zinkem a kadmiem. V ptirod¢ se rtut’ nejéastéji vyskytuje
jako rumélka (cinabarit, HgS), v nepatrném mnozstvi se vSak vyskytuje 1 ryzi,

v kapickach rozptylenych v hornindch. Slitiny rtuti se nazyvaji amalgamy. Rtut
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se pripravuje tak, Ze se ruda rozdrti a zkoncentruje flotaci, poté se sulfid prazi
v proudu vzduchu (Muck, 2006).
HgS + O, — Hg + SO,

2.2.1 Vyuziti rtuti

Ve stiedovéku se rumélka vyuzivala jako pigment nebo k extrakci kovi
amalgamaci. Alchymisté povazovali rtut’ za kli¢ k transmutaci kovli na zlato
a amalgdmy pouzivali ke zlaceni a pfipravé imitaci zlata a stfibra (Greenwood
a Earnshaw, 1993).

V soucasnosti se rtut’ pouziva pii vyrob¢é chloru a NaOH, v elektrotechnickém
a elektronickém primyslu, napt. v usmérinovacich elektrického proudu a pouli¢nich
lampach. Rtut’ se dale vyuziva v laboratornich teplomérech, tlakomérech a dalSich
ptistrojich. Slouceniny rtuti se pozivaji jako dezinfekéni ¢i fungicidni latky

(Greenwood a Earnshaw, 1993).

2.2.2 Slouceniny rtuti
Chlorid rtut'ny — Hg,Cl,

Chlorid rtutny se nazyva kalomel. Pfipravuje se sublimaci rtuti s chloridem
rtutnatym, sublimaci rtuti, siranu rtutnatého a chloridu sodného nebo srdzenim
dusi¢nanu rtutného s kyselinou chlorovodikovou. Na svétle se rozkladd na rtut’
a chlorid rtut'naty, coZ se projevuje Sednutim (Pavelka a Schiitz, 1974).

Chlorid rtut'naty — HgCl,

Ziskava se syntézou zprvkd ¢i sublimaci siranu rtutnatého s chloridem
sodnym. Je to bild krystalicka latka rozpustna ve vod€. Vyuzival se k ochrané dieva
pfed hnilobou, nebo v lékafstvi jako dezinfekéni prostfedek. Je prudce jedovaty.
(Pavelka a Schiitz, 1974).

Oxid rtut’naty — HgO

Existuje v ¢ervené a zluté modifikaci. Cervena forma se ziskava tepelnym
rozkladem Hg(NOs3), nebo zahtivanim kovové rtuti v atmosféie O, pii 350 °C. Zluta
forma se ziskd srdzenim roztokl rtutnatych soli pfidanim zasady. Obé modifikace
maji stejnou strukturu, barevny rozdil je zplsoben velikosti castic (Greenwood

a Earnshaw, 1993).
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Dusi¢nan rtut’ny - Hg>(NO3),

Pfipravuje se rozpousténim nadbytku rtuti v teplé¢ ziedéné kyselin¢ dusi¢né.
V roztoku se snadno oxiduje. Pouziva se jako reduk¢ni Cinidlo (Pavelka a Schiitz,
1974).
Sulfid rtut'naty — HgS

Existuje v ¢erné a Cervené modifikaci. Pfimou syntézou z prvki za chladu
ziskame ¢ernou formu, kterd sublimaci ptechazi na formu ¢ervenou. HgS se vyuziva
jako barvivo (Pavelka a Schiitz, 1974).
Siran rtut’ny — Hg,SO4

Pouziva se v organické chemii jako katalyzator. Ve vod¢ je malo rozpustny.
Pfipravuje se srdZenim dusi¢nanu rtutného zfedénou kyselinou sirovou (Pavelka

a Schiitz, 1974).

2.2.3 Zdroje rtuti v Zivotnim prostredi

Rtut’ se vyskytuje v litosféte, hydrosfére, atmosféte 1 biosféte. Z piirozenych
zdrojt se rtut’ do ekosystémil dostava vulkanickou ¢innosti jako plyn, nebo v roztoku
a v pevnych ¢asticich z rudy (Velisek et al., 2014).

Rtut’ se do zivotniho prostiedi dostava ve velké mife antropogenni ¢innosti.
Casto se vyskytuje v ruddch médi a zinku, proto je jednim z jejich nejvyznamngjsich
zdrojii téZzba a zpracovani téchto rud. DalS§imi vyznamnymi zdroji rtuti jsou
pramyslova vyroba riznych latek, hlavné chloru a NaOH, spalovéni fosilnich paliv,
produkce a spalovani odpadii (Simek, 2003). Za zminku stoji i pouzivani herbicidi
a fungicida v zemédélstvi (Kafka a Puncocharova, 2002). Mezi dalsi zdroje rtuti patii
farmaceuticky primysl, zdravotnictvi, méstské odpady, vyfazené baterie a vybojky
(Velisek et al., 2014).

Lidé jsou rtuti nejvice vystaveni konzumaci ryb a vodnich zivocicht a dale
uvoliiovanim rtuti z amalgadmovych zubnich vyplni. Do vodnich ekosystému se rtut’
dostava zejména atmosférickou depozici (Velisek et al., 2014).

Podle Vyhlasky ¢. 83/2014 Sb. je stanoven limit nejvyss$i mezni koncentrace

rtuti 1,0 pg/l v pitné vode¢.
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2.2.4 Toxicita rtuti

Rtut’ je jednim znejdéle zndmych toxickych kovi. Toxicita je ovlivnéna
formou, ve které se vyskytuje a délkou expozice. Rtut’ se vaze na thiolové skupiny
bilkovin a enzymu, ¢imz negativné ovlivituje jejich funkci. Rtut’ dale poskozuje
krevni buiiky, vaze se na bunééné membrany a tim inhibuje transport Zivin, napf.
transport cukru do mozkovych bun¢k (Kafka a Pun¢ochatova, 2002).

Elementarni rtut’ je nejméné toxickou formou rtuti. Po poziti je casto
vyloucena bez dopadu na organismus (Katka a Pun¢ocharova, 2002).

Pary rtuti po vdechnuti rychle ptechazeji do krevniho obéhu a jsou
transportovany do mozku. Pfi mirné expozici dochézi k poSkozeni centralni nervové
soustavy, unave, podrazdénosti, nespavosti, poruchdm jemné motoriky a porucham
paméti. Silnd expozice muze zpusobit vazné poSkozeni plic a néasledné az smrt
(Kafka a Punc¢ocharova, 2002).

Anorganické slouceniny rtuti jsou mirné toxické. Slouc¢eniny dvojmocné rtuti
jsou obecné vice toxické nez slouceniny rtuti jednomocné, kvili vétsi rozpustnosti
ve vod¢ a v kyselém prostiedi. Anorganické sloucCeniny rtuti mohou posSkozovat
ledviny a mohou zpiisobovat svétloplachost, vyrdzku, horecku, otoky prstd,
hypersekreci potnich zlaz a zdufeni miznich uzlin. Zvlasté citlivé vaci uc¢inkim rtuti
jsou déti (Kafka a Puncocharova, 2002).

Vlivem mikroorganismii mize dochazet k pfevedeni anorganickych forem

rtuti na organické. Organokovové slou€eniny rtuti se ukladaji pfedevsim v ledvinach

vvvvvv

v

zejména na centralni nervovou soustavu. Nejrozsifenéjsi jsou slou¢eniny methylrtuti,
které se rozpoustéji v tucich a tam se akumuluji. Organokovové slouCeniny rtuti
se bioakumuluji v potravnim fetézci (Houserova et al., 2006). LC50 pstruha
duhového (Oncorhynchus mykiss) je pfi 24 hodinové expozici anorganické rtuti
426,0 mg/l1, kdezto pfi expozici za stejnych podminek methylrtuti je LC50 34,0 mg/1.
Methylrtut’ je tedy pro pstruha duhového zhruba 12,5% toxi¢téj$i nez anorganicka
forma rtuti (VeliSek et al., 2014).
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2.3 Umélé mokrady

Moktady jsou biotopy, které nejsou Cisté vodni ani Cisté suchozemské. Maji
vlastnosti pfechodného ekosystému, ale maji i své vlastni jedine¢né vlastnosti.
Mokiady se nachdzeji na vSech kontinentech svyjimkou Antarktidy
a ve vSech klimatickych pasmech od tropi az po tundru. (Vymazal et al., 1998).
Moktady byly do druhé poloviny minulého stoleti povazovany za bezcenné biotopy,
do kterych byla casto nekontrolovatelné vypousténa odpadni voda. To mélo
za nasledek zvySeni kvality odpadni vody, ale také poskozeni téchto ekosystémtl.
Ke zméné v chapani funkce ptirozenych mokiadl vedlo az jejich dikladné studovani
v poslednich desetiletich. Tyto systémy tvoii cennou slozku Zivotniho prostiedi diky
jejich schopnosti zadrzovat vodu, poskytovat utocist€¢ fad€ zivocisSnych druhi,
péstovani plodin a mimo jiné i estetické funkci (Sima et al., 2006).

V soucasnosti se za ucelem upravy kvality odpadni vody vyuziva umélych
moktadti (Sima et al., 2006). Umé&ly mokiad lze definovat jako uméle vytvoieny
komplex zvodnéného nebo mélce zaplaveného zemniho loze, ponofené, vynofené,
nebo plovouci vegetace, zivoCichii a vody, ktery napodobuje pfirozené mokiady
pro praktické vyuziti. Tyto systémy vyuzivaji pii €isténi odpadnich vod chemické,
fyzikalni a biologické procesy, které probihaji obdobné jako v pfirozenych
moktadech. Umélé mokiady lze rozdélit podle vyuzivané vegetace (Vymazal, 1995):

-  Mokrady s plovoucimi rostlinami vyuZzivaji rostliny, které nejsou
zakotenéné v substratu, jako jsou vodni hyacint (Eichhornia crassippes),
oktehek mensi (Lemna minor) a zavitka mnohokotenna (Spirodela polyrhiza)

(Vymazal et al., 1998).

-  Mokrady s ponofenymi rostlinami jsou vhodné ptedevsim k docistovani
odpadnich vod nebo pro odpadni vody s nizkym obsahem organickych latek.

Lze vyuzit rostliny, jako jsou napf. morovinka hustolistd (Egeria densa),

vodni mor kanadsky (Elodea canadensis) nebo rizkatec ostnity

(Cerathopyllum demersum) (Vymazal, 2004).

- Mokrady s vynorenymi rostlinami lze rozdé¢lit do tfi hlavnich skupin:
- s povrchovym tokem
- s podpovrchovym horizontalnim tokem

- s podpovrchovym vertikdlnim tokem
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Umélé mokiady spovrchovym tokem jsou pfedevSim pouzivany
ve Spojenych statech, kde slouzi nejcastéji k €isténi kyselych diilnich vod. K ¢isténi
odpadnich vod v tomto systému dochazi pfi priitoku hustym porostem mokiadnich
rostlin, které jsou vysazeny v malo propustném substratu (Vymazal, 1995).

Princip ¢isténi s podpovrchovym tokem spociva v pratoku odpadni vody
propustnym substratem, ve kterém jsou vysadzeny mokiadni rostliny (Adamek et al.,
2010). Mokiady s vertikdlnim podpovrchovym tokem na rozdil od systémi
s horizontalnim tokem nepracuji kontinualné, ale jsou méné naro¢né na plochu (Gao
et al., 2015, Adamek et al., 2010). Na uzemi Ceské republiky jsou nejéastéji
vyuzivany umélé mokiady s horizontalnim podpovrchovym tokem nazyvané
kofenové Cistirny odpadnich vod (KCOV). Prvni KCOV v Ceské republice byla
zbudovéna roku 1989 v Jilovém u Prahy. Na obr. 1 je zndzornéno typické uspotradani
kotenové Cistirny odpadnich vod s podpovrchovym horizontalnim tokem (Vymazal,

2016).

Obr. 1: Typické uspoiadani KCOV s podpovrchovym horizontalnim tokem.

1-distribuéni zoéna (kamenivo), 2-nepropustna bariéra (PE nebo PVC), 3-filtracni
material (Stérk, drcené kamenivo), 4-vegetace, 5-vyska hladiny v kofenovém lozi
(nastavitelna v odtokové Sachté), 6-odtokova zona (shodna s distribu¢ni zonou), 7-

sbérné drenaz (kamenivo), 8-regulace vysky hladiny (Vymazal, 2016).
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2.3.1 Klasické usporadani korenovych €istiren
Predcisténi

Pred¢isténi je proces mechanického ¢isténi, kdy se z odpadni vody odstranuji
vlastniho filtracniho loze. Nejcastéji pouzivanou variantou je soustava obsahujici
Cesla, lapak pisku a $térbinovou nadrz. Pro domovni Cistirny jsou dostacujici septiky.
Cesle slouzi k zachyceni vétsich predméti (vétve, hadry, obaly, plastové predméty)
1 hrubych nerozpusténych castic (zbytky ovoce, papiry, korkové zatky, cigaretové
filtry). V lapaku pisku dochéazi k odstranéni suspendovanych latek (pisek, ulomky
skla, drobny §térk). Stérbinova nadr je usazovaci nadrz, ve které se zachycuji jemné
kalové &astice. Stérbinova nadrz je hluboka a je rozdélena dnem se §térbinou.
V horni ¢asti probihda sedimentace. Usazeny kal se postupné sesouva po Sikmych
sténach Zlabi a propada se Stérbinou do usazovaciho prostoru (Vymazal, 2016).
Filtracni lozZe

Hloubka filtracniho loze je vétSinou 60-80 cm. Substrat musi byt dostate¢né
propustny, jinak by mohlo dochdzet k ucpavani, coz by vedlo k hygienickym
problémiim (napf. zdpach). V soucasnosti se jako substrat nejcastéji pouziva drcené
kamenivo, kacirek nebo prany $térk o zrnitosti 4-8 mm nebo 8-16 mm. Rozvodné
a sbérné zony jsou vyplnény hrubym kamenivem o velikosti 50 — 200 mm. Filtra¢ni
loze je od podlozi oddéleno nepropustnou vrstvou (folie z PE nebo PVC),
aby nedochazelo k prisakiim a nasledné kontaminaci podzemnich vod. Zpocatku
se v kofenovych Cistirnach pouzivalo jedno filtra¢ni pole bez omezeni velikosti,
dochazelo vsak ke Spatné hydraulice a zkratovym proudim. Tento problém fesi
pouziti vice filtracnich poli, ale zvétSuji se tim naroky na plochu. (Vymazal, 2004).
Vegetace

Mokiadni rostliny plni v kofenovych ¢istirndch mnozstvi dilezitych funkci,
povrchu filtra¢nich poli v zimnim obdobi. Déle poskytuji podklad pro pftisedlé
mikroorganismy, které se ve volné pudé nevyskytuji. Dalsi funkci je piivod kysliku
do kofenové zony. Vegetace je nejcastéji sklizena na konci zimniho obdobi
(Vymazal, 2004).

V Ceské republice jsou v kofenovych &istirnach nejvice vyuzivané rostliny

rakos obecny (Phragmites australis) a chrastice rakosovitd (Phalaris arundinacea),
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které¢ je mozné pouzivat samostatné¢ ¢i v kombinaci sjinymi rostlinami. Dalsi
pouzivané rostliny jsou zblochan vodni (Glyceria maxima), orobinec Sirokolisty
(Typha latifolia) ¢i kosatec bahenni (Iris pseudacorus) (Vymazal, 2002).

Voda je v poli mokfadu v disledku evapotranspirace zadrzovana delsi dobu
v letnim obdobi nez v obdobi zimnim. Doba zdrzeni vody v kotfenové Cistirn¢ dale
zavisi na prutoku a na aktudlnich meteorologickych podminkédch (napft. teploté

a mnozstvi srazek) (Holcova et al., 2009).

2.3.2 Vyhody a nevyhody KCOV
Vyhody
- Nizké provozni naklady
- Nendaro¢na udrzba
- Nendaroc¢nost na specialni vybaveni a technologie
- Nehlucnost
- Nizké energetické pozadavky
- Flexibilita a mal4 nachylnost na nahl¢é ptetiZzeni
- Moznost zbudovani u zdroje odpadni vody
- Moznost vyuziti biomasy jako palivo
Nevyhody
- Postupné zanaSeni systému
- Variabilni odstrafiovani fosforu a dusiku
- Relativné velké naroky na plochu
- Snizena schopnost provozu v zimé

(Sima, 2011, Adamek et al., 2010).

2.3.3 Procesy podilejici se na odstraiiovani polutanti v KCOV

V kotenovych Ccistirnach odpadnich vod dochéazi k odstraiiovani polutantd,
jako jsou organické latky, nerozpusténé latky, dusik, fosfor, stopové prvky a dalsi.
Odstranovani probihd tadou fyzikalnich a biologickych procesti. V moktadech
pfevazuje anaerobni prostiedi, které je disledkem zaplaveni ptidniho systému vodou
(Sima et al., 2007). V téchto podminkach vyuZivaji anaerobni mikroorganismy
pro svou respiraci mnozstvi terminalnich akceptori elektroni namisto kysliku.
S klesajicim redoxnim potencidlem dochdzi k redukci dusi¢nani na elementérni

dusik (denitrifikace), Mn"" na Mn", Fe' na Fe" a SO4* na S$* (Sima et al., 2006).
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Pti ¢iSténi odpadni vody jsou dulezité gradienty redoxniho potencialu uvniti
mokfadl. V mokiadu je dominantni redukéni charakter, ale v blizkosti kotenil
se vyskytuji zény s oxidacnimi vlastnostmi (Diakova et al., 2006). Sirany
se v kofenovych cistirnach mohou redukovat na sulfidy, které nasledné¢ mohou srazet
kationty kovii (napf. Fe a Mn), coZ pfispiva k upravé kvality vody (Sima et al.,
2006).
Organickeé latky

Odstranovani organickych latek je v kotfenovych cistirndch odpadnich vod
velmi efektivni. K jejich odbourdvani dochazi zejména mikrobidlnim rozkladem
aerobnim 1 anaerobnim zptusobem ve filtracnim lozi (Vymazal, 2016).
Nerozpus$téné latky

K odstraiiovani nerozpusténych latek dochéazi filtraci a sedimentaci
ve filtracnim lozi. Nejvétsi zachyt probihd ihned po vtoku odpadni vody
do filtratniho loze. K odstranéni nejvétsi frakce nerozpusténych latek dochazi jiz
pii pred¢isténi. Nerozpusténé latky se v KCOV odstrafiuji velmi u¢inné (Vymazal,
2016).
Fosfor

Fosfor je odstraniovan piedevs§im sraZenim a sorpci. V disledku nizké sorpéni
schopnosti substratu (drcené kamenivo, prany Stérk) je ucinnost odstraiiovani fosforu
nizka. Tento problém by feSilo pouzivani materidlli s velkou sorpéni schopnosti
(strusky, termicky expandované jily), ale bylo by nutné materidl po vyCerpani
sorp¢ni kapacity vyménit (Vymazal, 2009).
Dusik

Dusik je vKCOV odstraiovan zejména mikrobialnimi procesy.
Ve splaskovych odpadnich vodach se vyskytuje ve form¢ amonnych ionti.
V disledku anaerobniho prostfedi ve filtracnim poli je oxidace amonnych ionti
(nitrifikace) velmi omezend. V piipad€, Ze je odstranéni amoniakdlniho dusiku
hlavnim cilem ¢isténi, nejsou kofenové Cistirny piiliS vhodné. S vyhodou vsak lze
kombinovat KCOV s umélymi mokfady s vertikdlnim pritokem, které odstraiiuji

amonné¢ ionty diky své konstrukci velmi efektivné (Vymazal, 2009).
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Mikrobialni znecisténi

K odstraniovani mikrobidlniho znecisténi dochazi kombinaci chemickych,
biologickych a fyzikalnich procesti. Na odstrafiovani se podili pfirozeny thyn,
oxidace, pusobeni antibakteridlnich latek, které wuvolfuji moktadni rostliny,
sedimentace a predace. Uginnost odstrafiovani mikrobidlniho zneéisténi v KCOV
je srovnatelnd s klasickymi €istirnami (Vymazal, 2016).

Tézké kovy

Tézké kovy se v KCOV odstraiuji s primérnou uéinnosti 80%. Uéinnost
se lisi pro jednotlivé kovy. Z nejvétsi Casti jsou tézké kovy zadrzeny v sedimentu
a v podzemnich Castech vegetace, nejméné¢ pak v nadzemnich Ccastech rostlin
(Vymazal, 2004). Koncentrace tézkych kovli v nadzemni biomase spliiuje limity
probézné pudy, neni proto divod naklddat se sklizenou biomasou
jako s nebezpeénym odpadem (Vymazal, 2009).

Diulezitym faktorem, ktery ovliviluje odstraiiovani tézkych kovi, je
koncentrace rozpusténého kysliku ve filtraénim poli, koncentrace Zeleza, manganu,
dusi¢nant a organickych latek. V aerobnich podminkach se zelezo oxiduje a vznikaji
srazeniny oxohydroxidii zeleza. V této srazeniné pak dochazi ke spolusrazeni dalSich
kovili. Za anaerobnich podminek se sirany redukuji na sirovodik, se kterym kovy
mohou reagovat. Sulfidy se pak ukladaji ve vegetacnim poli. Unikajici sirovodik

vSak zptisobuje zapach (Vymazal, 2004).

2.3.4 Princip odstranovani kadmia v korenovych Cistirnach

Odstranovani z odpadni vody probiha zejména srazenim a naslednym
zadrzenim v sedimentech. Kadmium tvoii velmi malo rozpustné sulfidy a uhli¢itany.
Srézeni probihé podle rovnic:

Cd*" +S* — CdS
Cd*" + CO5” — CdCO;

Srazeni uhli¢itanu miize byt zprostfedkovano mikrobialné. K odstraiovani
kadmia také dochazi disledkem spolusrdzeni v oxohydroxidech Zeleza, manganu
a hliniku, které vznikaji aerobnimi procesy (Kadlec a Wallace, 2009).

Nejvyssi koncentrace kadmia je v sedimentech, dale pak v podzemni casti

mokfadnich rostlin a nejméné v nadzemni biomase (Kadlec a Wallace, 2009).
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2.3.5 Princip odstranovani rtuti v korenovych ¢istirnach

Rtut’ se ve vodnich a mokiadnich systémech vyskytuje ve tfech hlavnich
formach: elementarni rtut’, iontova forma a methylova forma.

Hg0 — HgH — MeHg

Rtut’ v moktadech prochazi fadou premén v disledku riznych biochemickych
procesii. Vysledkem téchto procesit mize byt zadrzeni rtuti v sedimentu, redukce
a nasledna emise do atmosféry, nebo tvorba methylrtuti. K methylaci dochazi vlivem
mikroorganismii a zavisi na pH, teplot¢ a mnozstvi kysliku. V pfitomnosti
sulfidovych aniontl se rtut’ sraZi na sulfid rtutnaty a tato reakce spolehlivé zabraniuje
methylaci (Kadlec a Wallace, 2009).

Hg" + S — HgS

Methylrtut se akumuluje v organismech a dochdzi k bioakumulaci
v potravnim fetézci. Elementarni rtut’ je tékava a odpafuje se z mokiadu
do atmosféry. Vysrazeny HgS se ukldda v sedimentech. Obsah rtuti je vyssi
v podzemni ¢asti rostlin nez v nadzemni ¢ésti, pficemz v listech je koncentrace vyssi

nez ve stoncich (Kadlec a Wallace, 2009).

2.3.6. Odstranovani kadmia a rtuti v umélych mokradech

Nézory autori na ucinnost odstrailovani tézkych kovl se rizni. To lze
vysvétlit rozdilnymi parametry umélych moktad, které byly monitorovany, a riznou
urovni znecisténi odpadnich vod.

Gao et al. (2015) naméfili vysokou ucinnost odstraniovani kadmia (91,8 %).
Jejich studie probihala v umélém mokiadu s vertikalnim podpovrchovym tokem,
ktery byl osdzen kosatcem sibifskym ([ris sibirica). Vysokou ucinnost (87,1 %)
zaznamenali také Mojiri et al. (2016). V uméelém mokiadu byl vysazen orobinec jizni
(Typha domingensis) a jako substrat byly pouzity adsorbenty ZELIAC a zeolit.
Bfezinovd a Vymazal (2015) vSak pozorovali pouze 10% ucinnost odstrafiovani
kadmia v umélém mokiadu osdzeném chrastici rakosovitou (Phalaris arundinacea).
Ma et al. (2017) zkoumali G¢innost odstranovani pii raznych koncentracich kadmia
ve vodé v KCOV osazené kosatcem sibiiskym (I7is sibirica). Pro koncentrace Cd 1,
2, 4 a 8 mg/l odpovidaly ucinnosti odstranovani 94,9 %, 97,4 %, 95,6 % a 96,2 %.

King et al. (2002) zkoumali odstraiiovani rtuti v umélém mokiadu, ktery byl
osazen rostlinou skfipinec kalifornsky (Scirpus californicus). Koncentrace celkové

rtuti byla v tomto mokfadu sniZzena o 50 %. Kropfelova et al. (2009) monitorovali
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stopové prvky ve tfech umélych moktadech s horizontalnim podpovrchovym tokem
v Ceské republice. V téchto kofenovych &istirnach dochézelo k odstrafiovani rtuti
z odpadni vody s G€innosti v rozmezi 29,4-47,4 %. Marrugo-Negrete et al. (2017)
zkoumali odstranovani rtuti z odpadni vody pochézejici ze zlatého dolu Alacran
v Kolumbii. K ¢isténi  vody byl pouzit umély mokiad s horizontdlnim
podpovrchovym tokem, ve kterém byla vysdzena Zzabnikovka zlutd (Limnocharis
flava). Pti experimentu trvajicim 30 dni autofi pozorovali Gi€innost odstrafiovani rtuti
90 %.

Kumari a Tripathi (2015) uvadéji, ze je mozné zvysit cinnost odstranovani
tézkych kovli kombinaci moktadnich rostlin (rdkos obecny a orobinec Sirokolisty)

v jednom vegetacnim poli.
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3 Metodika

3.1 Pouzité pristroje, chemikalie, referenni materialy

a dalSi pomucky

3.1.1 Pristroje
Atomovy absorp¢ni spektrometr (AAS) Thermo Scientific iCE 3500
- Thermo Fisher Scientific, Cambridge, Velka Britanie
Advanced mercury analyzer (AMA — 254), Analyzator stopovych mnozstvi rtuti
- Altec, Praha, Ceska republika
Analytické vahy Kern 770 (max. 120 g)
- Kern & Sohn GmbH, Balingen, Spolkova republika Némecko
Aparatura pro piipravu demineralizované vody Milli — Q water system
- Millipore S. A., Molsheim, Francie
Ttepacka LT2
- Kavalier, Votice, Ceska republika
Mikrovinny mineralizator Mars 5
- CEM Corporation Matthews, North Carolina, USA
Filtra¢ni aparatura
- Millipore S. A., Molsheim, Francie
Laboratorni mlyn

- VIPO, Partizanské, Slovenska republika

3.1.2 Chemikalie

ICP multi-element standard solution (koncentrace Cd 1000 mg/1)
- Merck, Darmstadt, Spolkova republika Némecko
Standardni roztok Hg (koncentrace Hg 1000 mg/1)
- Analytika s. r. 0., Praha, Ceské republika
Kyselina dusicnd HNOs o Cistoté ,,suprapur® (65 %)
- Merck, Darmstadt, Spolkova republika Némecko
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3.1.3 Referen¢ni materialy
CRM odpadni vody — SPS-WW2

- Spectrapure Standards, Oslo, Norsko
CRM 7001 — Light Sandy Soil

- Analytika s. 1. 0., Praha, Ceska republika

3.1.4 Dalsi pomiicky
Grafitové kyvety s prodlouzenou zivotnosti
- Thermo Fisher Scientific, Dreieich, Spolkova republika Némecko
Niklové davkovaci lodicka
- Altec, Praha, Ceska republika
Analytické sito (velikost ok 0,5 mm)
- Stavebni strojirenstvi n. p. Brno, zdvod Ivan¢ice, Ceska republika
Plastové a sklenéné vzorkovnice pro odbér odpadni vody
Plastové vzorkovnice k uchovani homogenizovanych vzorkli moktadnich rostlin a
sedimentti

Filtry ze slisovanych sklenénych vlaken (velikost pora 0,4 pm)

3.2 Popis korenové Cistirny SlavosSovice

Studovanym systémem byl umély mokiad s podpovrchovym horizontalnim
tokem odpadnich vod ve SlavoSovicich. Obec SlavoSovice se nachazi 15 km
vychodné od Ceskych Budgjovic (GPS soufadnice 48°57°40,814°N,
14°39°31,017*‘E). KCOV je v provozu od srpna 2001. Do KCOV je piivadéna
odpadni voda zjednotné kanalizace. Maximalni kapacita Cistirny je 150
ekvivalentnich obyvatel (EO). EO je definovan produkci znecisténi 60 g BSKs
za den. Na jednoho EO piipad4 plocha vegetaéniho pole 5 m*. KCOV se sklada
z predcisténi (Cesle, horizontalni lapa¢ pisku, usazovaci nadrz) a dvou vegetacnich
poli, ve kterych je vysazen rakos obecny (Phragmites australis). Vegetacni pole jsou
17 m dlouhd, 22 m Siroka, 0,9 m hluboka. Substrat vegetacnich poli je tvoien
jemnym Stérkem (1-2 cm) na jilovém podlozi. V natokové a odtokové zoéné je

substrat tvofen hrubym $térkem (5-10 cm) (Sima, 2011).
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3.3 Popis odbérovych mist
Odpadni voda zKCOV Slavosovice byla odebirana na pfitoku (PR),

v natokové zoné (NZ), ve stiedu vegetacniho pole ve vzdalenostech 1 m od natokové
zony (S1), 5 m od natokové zony (S5), 10 m od natokové zony (S10) a na odtoku
(ODT). Odbérova mista jsou zndzornéna na obr. 2.

Vzorky sedimentli, nadzemni a podzemni biomasy rédkosu obecného byly

odebirany ve stiedu vegetacniho pole ve vzdalenostech 1 m, 5 m a 10 m od natokové

z6ny (S1, S5, S10).

pfitok @
pfeduprava
natokova zona .!.
¥ + ¥
l sS10 l
ssno
vegetacni
pole
s10@m
odtok

Obr. 2: Odbérova mista v KCOV Slavosovice.

3.4 Odbér a zpracovani vzorki

Odbér vzorkt pro stanoveni rtuti probihal v roce 2013 a pro stanoveni kadmia
v roce 2016. V roce 2013 probéhlo 7 odbéri vzorka ve dnech 24. 4.; 13. 6.; 9. 7.;
6.8.; 2. 9.; 23. 9.; 30. 10. 2013. V roce 2016 prob¢hlo 8 odbérti vzorki ve dnech
29.3.;28.4.;27.5.;30.6.;3.8.;30.8.;29.9.; 1. 11. 2016. V obou téchto obdobich

byly z lokality odebirany vzorky odpadni vody, sedimentli a nadzemni i podzemni
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biomasy rakosu obecného. Ptfi kazdém odbéru se meéfil pratok odpadni vody
na pfitoku a teplota odpadni vody v odbérovych mistech S1 a S10. Naméfené
hodnoty priitoku a teploty z roku 2013 jsou uvedeny v tab. 1 a hodnoty z roku 2016
vtab. 2. T a Ty jsou teploty odpadni vody v odbérovych mistech S1 a S10

v hloubce 10 cm.

Tab. 1: Pritok a teplota odpadni vody v roce 2013.

Datum | Pritok (1/s) | T; (°C) | Tyo (°C)
24. 4. 0,251 8,4 8,2
13. 6. 1,039 15,1 15,0
9.7. 0,808 16,4 16,9
6. 8. 0,492 19,4 17,7
2.9. 0,143 15,6 14,7
23.9. 0,102 14,1 12,9
30. 10. 0,089 12,0 10,8

Tab. 2: Prutok a teplota odpadni vody v roce 2016.

Datum | Pritok (I/s) | Ty (°C) | T1o (°C)
29. 3. 0,288 8,6 7,5
28. 4. 0,163 7,2 7,0
27.5. 0,016 18,4 16,6
30. 6. 0,112 20,0 18,0
3.8. 0,268 20,0 19,5
30. 8. 0,170 20,0 19,5
29.9. 0,140 14,5 14,1
1. 11. 0,076 8,7 8,2

Vzorky odpadni vody byly odebirany do plastovych (v pfipad¢ stanoveni Hg
sklenénych) vzorkovnic pomoci plastové trubice uréené k odbéru kapalnych vzorku.
Vzorkovnice byly vzdy plnény odpadni vodou az po okraj.

Vzorky sedimentl byly odebirany pomoci odbérové sondy z hloubky 5 cm.
Poté byly ulozeny do plastovych vzorkovnic.

Vzorky odpadni vody (250 ml) byly zakonzervovany pfidanim 2 ml
koncentrované HNO; a uloZzeny do lednice. Vzorky ridkosu obecného byly
v laboratofi ocCistény. Vzorky sedimentd a rostlinné biomasy byly suseny po dobu

dvou tydnt pfi laboratorni teploté (20 °C).

26



Po dikladném promichani byly vzorky odpadni vody piimo analyzovany
ET-AAS, respektive AMA — 254.

VysuSené vzorky rdkosu se rozemlely v laboratornim mlynu. Drceni
podzemni biomasy probihalo 5 min a nadzemni 3 min. Rozemleté vzorky rakosu
pro stanoveni rtuti byly v této fazi analyzovany pomoci AMA — 254. Vzorky
pro stanoveni kadmia bylo nutné pfevést do roztoku pomoci mikrovinného rozkladu.
Do teflonovych néddobek se odvazilo 0,5 g vzorku a ptidalo se 10 ml koncentrované
HNO;. Na mikrovinném mineralizatoru se zvolil program ,rozklad rostlinného
materialu“. Nejprve se pozvolna zvySoval tlak a teplota uvnitf nadobek (20 min).
V dalsi fazi pracoval pfistroj s maximalnim vykonem (10 min). Poté nastala faze
chlazeni (5 min). Rozlozené vzorky rédkosu byly ptevedeny do 50ml odmérné banky
a doplnény po rysku demineralizovanou vodou. Pfipravené vzorky byly uchovavany
v lednici.

Vzorky sedimentli se homogenizovaly v tfeci misce s tlouckem, nasledné
byly prosivany pies sito s velikosti ok 0,5 mm, kde se odstranily kameny. Takto
pfipraveny sediment se piimo davkoval do pfistroje AMA — 254. Pro stanoveni
kadmia se sedimenty dale upravovaly (byl proveden vyluh). Do plastové nadobky
se na analytickych vahach odvazily 4 g vzorku. Déle se ke vzorku ptidalo 50 ml 2M
HNO; a vzorky byly vloZeny do tiepacky na 6 hodin. Nésledn€ se vzorky filtrovaly
za snizené¢ho tlaku pomoci aparatury Millipore S. A. pfes membranovy filtr
ze slisovanych sklenénych vldken s velikosti pora 0,4 um. Poté se vzorky prevedly
do 50ml odmérné banky a doplnily se po rysku demineralizovanou vodou.

Ptipravené vzorky byly uchovéavany v lednici.
3.5 Atomova absorpéni spektroskopie

3.5.1 Elektrotermicka atomizace (ET-AAS)

Pro stanoveni kadmia byla pouzita metoda AAS s elektrotermickou
atomizaci. Elektrotermické atomizatory (ETA) jsou odporové vyhiivané kyvety
(Zyka et al., 1988). Pro vyrobu elektrotermického atomizatoru se nejcastéji vyuziva
pyrolyticky grafit ¢i polykrystalicky elektrografit (Welz a Sperling, 1999). Vyhodou
ETA je, ze dosahuje vyrazné vyssi citlivosti neZ plamenovy atomizator. Kyveta je
ohfivana v atmosféfe argonu, pficemz ohiev probihd podle teplotniho programu.

Teplotni program ma tii zédkladni faze: suseni vzorku, pyrolyza matrice, atomizace
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analytu. Pro stabilizaci analytu pii pyrolyze matrice je mozné pouzit modifikator
(napt. Pd) (Kiizek a Sima, 2015). Pii méfeni mize dochéazet k nezadouci molekularni
absorpci zafeni a rozptylu na nevypafenych Casticich, coz miZe pfispivat
ke zkresleni vysledkt. K odstranéni této tzv. nespecifické absorpce pozadi se pouziva
Zeemanova nebo deuteriova korekce (Welz a Sperling, 1999). Po ukonceni méticiho
cyklu je atomizator vyc€istén vypalenim a ochlazen. Signal ma tvar piku a je mozné

vyhodnocovat jeho plochu nebo vysku (K¥izek a Sima, 2015).

3.5.2 Popis AMA — 254

Advanced mercury analyzer (AMA — 254) je atomovy absorp¢ni spektrometr
uréeny pro stanoveni rtuti. UmoZiuje jeji pfimé stanoveni v pevnych a kapalnych
vzorcich, které neni tfeba chemicky pfedupravovat (mineralizace). Stanoveni
na AMA — 254 je velmi citlivé a vysledek stanoveni neni zavisly na matrici vzorku.

Pristroj pracuje v nékolika fazich. Nejprve je vzorek na niklové davkovaci
lodicce zaveden do spalovaci pece, kde dojde k jeho vysuSeni a nésledné spaleni.
Rozkladné produkty jsou vedeny na katalyzator, kde jsou zachyceny latky kyselé
povahy. Rozkladné produkty dale putuji ptes amalgamétor, kde dojde k selektivnimu
zachyceni rtuti. V dalsi fazi je rtut’ uvolnéna z amalgamatoru kratkodobym ohfevem
a oblak par rtuti je nosnym plynem veden pfes delsi méfici kyvetu (prvni pik).
Nésledn¢ se rtut’ shromazdi ve zpozd'ovaci naddobce (minimum mezi piky) a z ni
pfechazi do kratsi méfici kyvety (druhy pik). Stejné mnozstvi rtuti je tedy méfeno

dvakrat s riznou citlivosti (Navod k obsluze AMA — 254, 2005).

3.5.3 Charakteristiky metod stanoveni kadmia a rtuti

Pro metody stanoveni kadmia a rtuti byly urceny jejich charakteristiky. Tyto
charakteristiky jsou shrnuty v tab. 3
Tab. 3: Charakteristiky metod stanoveni Cd a Hg.

Charakteristika Cd Hg

Mez detekce (pg/l) 0,01 0,01

Mez stanovitelnosti (ug/l) 0,03 0,04
Citlivost (s'1/ug) 0,0705 0,0029

Lineadrni dynamicky rozsah (ug/l) 0,03-2,0 0,04-100

Korelac¢ni koeficient 0,9992 0,9986

Preciznost (%) 3,23 1,95
Ptesnost (%) 101,39 97,27

") V piipadé Hg (I/pg)
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Presnost (podle star§i terminologie spravnost) byla uréena pomoci
certifikovanych referencnich materiald SPS-WW?2 pro kadmium a Light Sandy Soil
7001 pro rtut. Pomoci stejnych referencnich materidlti byla ur¢ena i preciznost
(podle star$i terminologie ptfesnost), ktera byla vyjadiena jako opakovatelnost. Mez

detekce a mez stanovitelnosti byly ur¢eny na zaklad¢ 3¢ a 106 kritéria.
3.6 Vlastni méreni

3.6.1 Stanoveni kadmia

Pro stanoveni kadmia byla pouzita metoda AAS s elektrotermickou
atomizaci. Pfi kazdém méfeni bylo nutné pfipravit pracovni standardni roztok Cd
k prométfeni kalibrace. Ze standardu,ICP multi-element standard solution
se fedénim pftipravily roztoky o koncentraci Cd 10 ug/l (pro analyzy odpadni vody)
a50 npg/l (pro analyzy sedimenti a biomasy rakosu). Na obr. 3 je znazornén

spektrometr AAS Thermo Scientific iCE 3500, ktery byl pouzit ke stanoveni kadmia.

A 3 il ,
Obr. 3: AAS Thermo Scientific iCE 3500 (foto: Jifi Krejsa).

Pro stanoveni kadmia byla vytvofena metoda, kterd byla uloZena do knihovny
metod piistroje a nésledné byla pouzivana. Nastavil se teplotni program
elektrotermické atomizace. Davkovany vzorek byl suSen pfi teploté 120 °C po dobu
30 s. Faze pyrolyzy matrice trvala 20 s pfi teploté¢ 300 °C. Atomizace probihala 3 s
pii teploté 1200 °C. Cisténi atomizatoru bylo nastaveno na teplotu 2500 °C po dobu
3 s. Jako zdroj primarniho zéafeni byla pouZivana vybojka s dutou katodou.
Pti stanoveni nebyl pouzivan modifikdtor matrice a byla pouzivana deuteriova
korekce nespecifické absorpce pozadi. Pro vyhodnoceni signalu byly pouzity plochy

pikl. Do atomizatoru bylo automatickym davkovacem davkovano vzdy 20 pl
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vzorku. Jako zfedovaci roztok a blank byla pouzivana demineralizovana voda.
Kazdé meéfeni probihalo ve tfech opakovéanich. Koncentrace kadmia v biomase

rdkosu a v sedimentech byly vyjadieny v mg/kg susiny.

3.6.2 Stanoveni rtuti

Na obr. 4 je znazornén piistroj AMA — 254, ktery byl pouzit pro stanoveni

Obr. 4: AMA — 254 (foto: Jifi Krejsa).

Na niklovou davkovaci lodi¢ku bylo vzdy pipetovano 100 pl vzorku odpadni
vody. Homogenizované vzorky sedimentl a biomasy rakosu byly navazeny v niklové
davkovaci lodi¢ce na analytickych vahach. Navazky pevnych vzorkd se pohybovaly
v rozmezi 30 - 40 mg. Vzorek byl nasledn¢ vsunut do pfistroje pokynem z fidiciho
pocitace. Doba suSeni vzorku byla nastavena na 60 s, doba spalovani vzorku
na 150 s a faze vypuzeni na 45 s. Po fazi vypuzeni nasledovalo zmétfeni koncentrace
rtuti ve vzorku. Kazdy vzorek byl méfen ve tfech opakovanich. Koncentrace rtuti

v sedimentech a v biomase rakosu byly vyjadieny v mg/kg susiny.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Stanoveni kadmia v odpadni vodé

Odpadni voda zKCOV Slavosovice byla odebirdana na piitoku (PR),
v natokové zoné¢ (NZ), na odtoku (ODT) a ve stfedu vegetacniho pole
ve vzdalenostech 1 m, 5 m a 10 m od natokové zony (S1, S5 a S10). V roce 2016
probéhlo 8 odbérti vzorkti v obdobi od biezna do fijna. Primérné koncentrace
kadmia v odpadni vod¢ pro odpovidajici mista odbéru jsou zndzornény na obr. 5.
Variabilita dat je charakterizovana smérodatnou odchylkou vybéru (SD — Standard

Deviation).

0,10 |- =

0,05

Koncentrace Cd (ug/l)

0,00 I | | | | |
PR NZ S1 S5 S10 oDT

Misto odbéru

Obr. 5: Odstranovani kadmia v profilu kotfenové Cistirny.

Koncentrace kadmia na pfitoku cinila 0,10 £ 0,05 pg/l a na odtoku
0,03 £ 0,02 pg/l. Kadmium tedy bylo v KCOV Slavosovice odstrafiovano s Giéinnosti
64,2 %.

Z obr. 5 je patrné, Ze velké cast kadmia (20,0 %) byla odstranéna jiz ve fazi
predcisténi. Dale doslo k odstranéni 25,3 % kadmia na zacatku vegeta¢niho pole.

V této oblasti dochdzi k vysrazeni kadmia ve formé sulfidd. Muze také dochazet
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k mikrobialné zprostiedkovanému srazeni CdCOj; ¢i spolusrazeni v oxohydroxidech
zeleza, manganu a hliniku (za aerobnich podminek) (Kadlec a Wallace, 2009).
Ke srazeni kadmia tedy dochézi pfi anaerobnich i aerobnich podminkach, mtze byt
proto odstraiiovano v celém profilu vegetaéniho pole. V nasem ptipad¢ se sice
koncentrace kadmia mezi odbérovymi misty S1 a SI10 vyrazné¢ nemeéni, k jejimu
sniZzeni vSak opét doslo v posledni ¢asti vegetatniho pole. Kropfelova et al. (2009)
v KCOV Slavosovice v letech 2006-2008 uréili Gi¢innost odstraiovani kadmia 0 %.
Zvyseni ucinnosti miize souviset se starnutim systému. V prubéhu let se vytvoftilo
vetsi mnozstvi sedimentu, ve kterém se nyni kadmium mize uc¢inngji adsorbovat,
srazet, nebo spolusrazet.

Utinnost 64,2 % koresponduje s vysledky Kropfelové et al. (2009) z KCOV
Biehov v letech 2006-2008, kdy uréili t¢innost odstraiovani kadmia 69,7 %. KCOV
Bifehov byla osazena rakosem obecnym (Phragmites australis) a chrastici
rakosovitou (Phalaris arundinacea) a koncentrace na pfitoku byla 0,33 pg/l
ana odtoku 0,10 pg/l. Kropfelova et al. (2009) vSak (rovnéz v letech 2006-2008)
zjistili vyssi G&innost (78,1 %) pro KCOV Motina. VKCOV Moiina byla pouZita
stejna vegetace jako v ptipadé KCOV Biehov a koncentrace kadmia na piitoku byla
0,32 pg/l a na odtoku 0,07 pg/l. Vyssi a€innost odstraiiovani kadmia (76,8 %) také
zaznamenali Vymazal a Krasa (2005) v KCOV Nugice.

Kumari a Tripathi (2015) wurcili niz$i UCinnost odstranovani kadmia,
ktera Cinila pii pouziti rdkosu obecného (Phragmites australis) 44,2 % a pii pouziti
orobince S$irokolist¢ho (Typha latifolia) 41,0 %. Niz$i G€innost (10 %) rovnéz
zaznamenali Bfezinovd a Vymazal (2015) pro KCOV v Cigenicich, ktera byla
osazena chrastici rakosovitou.

Utinnost odstrafiovani 64,2 % se lisi od vysledkd dalsich autorti, kteii
zaznamenali vyrazné vys$$i GCinnosti. Gao et al. (2015) urcili G€innost 91,8 %
v umélém mokiadu s podpovrchovym horizontdlnim tokem, ktery byl osdzen
kosatcem sibitskym (Iris sibirica). Mojiri et al. (2016) zaznamenali G€innost 87,1 %.
Umély moktad byl osazen orobincem jiznim (7ypha domingensis) a jako substrat
byly pouzity adsorbenty ZELIAC a zeolit. Tyto tidaje koresponduji s vysledky Liu et
al. (2016), ktefi urcili t¢innost odstrannovani kadmia 90 %.

Odpadni voda na odtoku zKCOV Slavosovice spliiuje dokonce limitni
koncentraci kadmia pro pitnou vodu (Vyhlaska ¢. 83/2014 Sb.), proto miize byt bez

problému vypousténa do nedalekého potoka.
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4.2 Stanoveni rtuti v odpadni vodé

V roce 2013 probéhlo v obdobi od dubna do fijna 7 odbéra vzorki odpadni
vody zKCOV Slavosovice. Primérné koncentrace rtuti v odpadni vodé&

pro odpovidajici mista odbéru jsou znazornény na obr. 6.
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Obr. 6: Odstranovani rtuti v profilu kofenové Cistirny.

Koncentrace rtuti na pfitoku byla 0,16 + 0,05 pg/l a na odtoku
0,06 + 0,02 pg/l. U&innost odstrafiovani rtuti v KCOV Slavosovice byla 63,7 %.

Z obr. 6 je vidét, Ze k odstranéni podstatné casti rtuti (38,2 %) doSlo jiz
pti pfedCisténi. Dale pak dochazelo ke snizovani koncentrace Hg v celém profilu
Cistirny. Rtut’ mize byt z odpadni vody odstraniovana srdzenim ve form¢ HgS
a ulozenim v sedimentech, nebo redukci na Hg” a naslednou emisi do atmosféry
(Kadlec a Wallace, 2009). Uginnost 63,7 % je vyssi, nez kterou zjistili Kropfelova
etal. (2009) (47,4 %) nastejné¢ kotfenové Cistirné v letech 2006-2008, kdy byla
koncentrace Hg na pfitoku 0,19 pg/l a na odtoku 0,10 pg/l. Jejich vysledky
koresponduji s uéinnosti, kterou uré¢ili King et al. (2002) v umélém mokiadu

osazeném rostlinou skiipinec kalifornsky (Scirpus californicus).
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Velmi vysokou ucinnost odstranovani Hg (90 %) ziskali Marrugo-Negrete
etal. (2017) v umélém moktadu s podpovrchovym horizontdlnim tokem osdzeném
zabnikovkou zlutou (Limnocharis flava). Oproti tomu nizs§i Uc¢innosti uréili
Kropfelova et al. (2009) v KCOV Biehov (38,9 %) a KCOV Motina (29,4 %).
Koncentrace Hg v odpadni vodé v KCOV Biehov a KCOV Motina byly na piitoku
0,18 pg/l a 0,17 pg/l a na odtoku 0,11 pg/la 0,12 pg/l.

Pro srovnani byly vroce 2013 tfikrat odebrany vzorky vody z Vltavy
v Ceskych Budgjovicich a z Volyiky ve Vimperku. Odbéry probéhly 18. 9.; 20. 10.
al7. 11. 2013. Primérna koncentrace Hg ve Vltavé byla 0,29 + 0,16 ng/l
a ve Volyfice 0,06 + 0,02 pg/l. Koncentrace rtuti na odtoku z KCOV Slavosovice
byla 5x niz8i nez ve Vltavé a srovnatelnd s koncentraci Hg ve Volynce. Odpadni
voda na odtoku z KCOV Slavosovice také spliluje limity koncentrace Hg pro pitnou

vodu (Vyhlaska ¢. 83/2014 Sb.), mize byt tedy vypousténa do vodniho toku.
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4.3. Stanoveni kadmia v sedimentech

Vzorky sedimentd byly odebirany zvegetacniho pole vhloubce 5 cm
a ve vzdalenostech 1, 5 a 10 m od nétokové zony. Primérné koncentrace kadmia
(vyjadfeny v mg/kg suSiny) pro odpovidajici odbérovd mista jsou znazornény

na obr. 7.
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Obr. 7: Zavislost koncentrace kadmia v sedimentu na misté odbéru.

Koncentrace kadmia v sedimentech odebranych ve vzdalenostech 1 ma 10 m
od natokové zoény jsou 0,15 + 0,06 mg/kg a 0,04 £ 0,03 mg/kg. Na zacatku
vegetacniho pole byla pozorovdna vyznamné vyssi koncentrace kadmia v disledku
srazeni ve formé CdS. To koresponduje s vysledky Vymazala et al. (2010),
ktefi zjistovali koncentraci Cd v sedimentech v sedmi kofenovych &istirnach v Ceské
republice a na Sesti z nich pozorovali stejny trend, kdy na zacatku vegeta¢niho pole
byla vyrazné vyssi koncentrace kadmia nez uprostied a na konci. Autofi uvadéji
pramérnou koncentraci v sedimentech v KCOV Slavosovice 0,17 mg/kg v roce 2008,
coz odpovida koncentracim z kofenovych ¢&istiren Cejkovice (0,17 mg/kg) a Biehov
(0,21 mg/kg). Vyssi koncentrace Vymazal et al. (2010) naméfili v sedimentech
z kofenovych Cistiren Mofina (0,56 mg/kg) a Piibraz (0,59 mg/kg). Autoti dale
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uvadéji, ze nebyl pozorovan vztah mezi koncentraci kadmia v sedimentech a dobou
provozu Ccistirny. To je pravdépodobné zplisobeno tim, Ze ve filtracnim poli
se sedimenty vytvareji také ze suspendovanych pevnych c¢éstic. Koncentrace Cd
v sedimentech, které naméfili Grisey et al. (2012), se pohybuji v rozmezi 0,01-
0,03 mg/kg. Na pritoku a na odtoku se tyto koncentrace vyznamné nelisi.

Sedimenty z KCOV Slavosovice nepiekracuji limity pro b&zné ani lehké

pudy (Vyhlaska 153/2016 Sb.)

4.4 Stanoveni rtuti v sedimentech

Vzorky sedimentl pro stanoveni rtuti byly rovnéz odebirany z vegetacniho
pole v KCOV Slavosovice ve vzdalenostech 1, 5 a 10 m od natokové zény a vzdy
v hloubce 5 cm. Praimérné koncentrace rtuti (vyjadieny v mg/kg suSiny)

pro odpovidajici odbérova mista jsou zndzornény na obr. 8.
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Obr. 8: Zavislost koncentrace rtuti v sedimentu na misté odbéru.

Nejvyssi koncentrace rtuti (0,15 + 0,04 mg/kg suSiny) byla naméfena

ve vzorcich sedimentli ze vzdalenosti 1 m od natokové zony. Ve vzdélenosti 10 m
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od natokové zony byla naméfena koncentrace Hg 0,10 £ 0,03 mg/kg a nejmensi
koncentrace Hg (0,09 + 0,04 mg/kg) byla urena ve vzdalenosti 5 m od natokové
zony. Z téchto vysledki vyplyva, Ze rtut’ vysrdzend ve formé HgS prechazi
do sedimentl v nejvetsi mife na zacatku vegetacniho pole. Nicméné k odstranovani
rtuti z odpadni vody sraZzenim dochézi v celém profilu kofenové Cistirny.

V roce 2013 byly pro srovnani provedeny tii odbéry sedimentu z Nového
rybnika u Sobéslavi. Koncentrace rtuti v téchto sedimentech byla 0,13 + 0,01 mg/kg.
Vyssi koncentrace Hg nez v sedimentu zNového rybnika byla zjiSténa pouze
v odbérovém misté¢ S1. Koncentrace rtuti v sedimentech z KCOV Slavosovice

spliuji limity pro bézné 1 lehké piudy (Vyhlaska 153/2016 Sb.).

4. 5 Stanoveni kadmia v biomase rakosu obecného

Vzorky nadzemni a podzemni biomasy rdkosu obecného byly odebirany
v odbérovych mistech S1, S5 a S10, tzn. 1, 5 a 10 m od natokové zoény. Koncentrace
kadmia v biomase rdkosu obecného jsou pro prislusna odbérova mista znazornény
na obr. 9. Vzorky nadzemni biomasy jsou oznaceny pismenem A a vzorky podzemni

biomasy pismenem B.
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Obr. 9: Koncentrace kadmia v nadzemni (A) a podzemni (B) biomase rakosu
obecného.
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Z obr. 9 je vidét, ze koncentrace kadmia v podzemni biomase je vyznamné
vy$§i neZ v nadzemni biomase. Z toho vyplyvé, Ze rostliny rdkosu byly schopny
zadrzet kadmium v kotfenech a oddencich, ale k transportu kadmia do nadzemnich
¢asti rostlin nedochazelo.

Nejvyssi koncentrace kadmia (0,081 = 0,066 mg/kg suSiny) byla naméiena
v podzemni biomase odebrané ve vzddlenosti 1 m od néatokové zony a nejnizsi
(0,042 + 0,030 mg/kg) ve vzdalenosti 10 m od natokové zony. Koncentrace
ve vzorcich nadzemni biomasy ve vzdalenosti 1 a 10 m od natokové zony jsou
0,016 £0,012 mg/kg a 0,008 = 0,007 mg/kg. Koncentrace Cd v podzemni biomase
odebran¢ v misté S1 je 5x vyssi nez v nadzemni biomase odebrané na stejném miste.
To koresponduje s vysledky Vymazala et al. (2009), ktefi v rdkosu obecném ze Ctyt
kofenovych &istiren v Ceské republice uréili koncentraci v podzemni biomase 0,05
mg/kg a v nadzemni biomase 0,01 mg/kg. Dale poukazuji na to, Ze koncentrace
kadmia v rtiznych ¢astech rostliny klesa v potadi: kofeny > oddenky > listy > stébla.
Ma et al. (2017) zjistili, Ze kosatec sibitsky (Iris sibirica) velmi efektivné akumuluje
kadmium. Po tfimési¢ni expozici vodé o koncentraci 8 mg/l naméfili v podzemni

biomase této rostliny koncentraci Cd 443,3 mg/kg susiny.

4.6 Stanoveni rtuti v biomase rakosu obecného

Vzorky nadzemni a podzemni biomasy rakosu obecného pro stanoveni rtuti
byly rovnéZ odebirany v odbérovych mistech S1, S5 a S10. Koncentrace rtuti
v biomase rakosu obecného jsou pro ptislusna odbérova mista znazornény na obr. 10.
Vzorky nadzemni biomasy jsou oznaceny pismenem A a vzorky podzemni biomasy

pismenem B.
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Obr. 10: Koncentrace rtuti v nadzemni (A) a podzemni (B) biomase rakosu
obecného.

Z obr. 10 je vidét, ze koncentrace rtuti v nadzemni biomase rakosu obecného
je vyssi nez v podzemni biomase, coz je v rozporu s predpokladem. Mize to byt
zpisobeno tim, Ze atmosférickd depozice rtuti byla vétsi, nez kontaminace odpadni
vody. Rtut zodpadni vody ptechizela do sedimentl, ale rostlinnou biomasou
zadrzovana nebyla. Koncentrace Hg ve vzorcich odebranych z odbérového mista S1
byla 0,008 + 0,003 mg/kg v podzemni biomase a 0,011 = 0,003 mg/kg v nadzemni
biomase. Koncentrace rtuti ve vzorcich rdkosu z ostatnich mist odbéru se vyznamné
neliSily. Tyto vysledky jsou v kontrastu se zjiSténim Vymazala et al. (2009). Autofi
ur¢ili v rdkosu obecném ze &tyf kotenovych &istiren v Ceské republice primérnou
koncentraci Hg v podzemni biomase 0,025 mg/kg a v nadzemni biomase 0,016
mg/kg. Koncentrace rtuti v riiznych ¢astech téchto rostlin klesala v pofadi: koteny >
oddenky > stébla > listy.

V roce 2013 byly pro srovnani odebrany vzorky rakosu obecného z Nového
rybnika u Sobéslavi. Primérné koncentrace v nadzemni a podzemni biomase byly
0,014 + 0,005 mg/kg a 0,007 + 0,001 mg/kg. Koncentrace v nadzemni biomase byla

vyssi neZ v podzemni biomase. To koresponduje s vysledky z KCOV Slavosovice.
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5 Zavér

Tato priace se vénuje odstraiovani kadmia a rtuti z odpadni vody
prostiednictvim umélého mokiadu. Studovanym systémem byla kofenova Cistirna
odpadnich vod s horizontalnim podpovrchovym tokem ve Slavosovicich. Odbér
vzorkl pro stanoveni kadmia probihal v roce 2016 a pro stanoveni rtuti v roce 2013.
Analyzovany byly vzorky odpadni vody, sedimentil, nadzemni a podzemni biomasy
rakosu obecného.

Primérné koncentrace byly stanoveny na pftitoku 0,10 pg/l (Cd) a 0,16 pg/l
(Hg) a na odtoku 0,03 npg/l (Cd) a 0,06 pg/l (Hg). Odstranovani kadmia a rtuti
z odpadni vody probihalo s uc¢innosti 64,2 % a 63,7 %.

Nejvyssi koncentrace kadmia (0,15 mg/kg suSiny) a rtuti (0,15 mg/kg suSiny)
v sedimentech byly naméfeny ve vzdalenosti 1 m od natokové zony. Z toho vyplyva,
ze ke srazeni téchto kovli dochazi prednostné na zacatku vegetacniho pole. Kadmium
se srazi ve formé¢ CdS, CdCO; nebo mize dochdzet ke spolusrazeni
v oxohydroxidech dalSich kovl. Osud rtuti v umélém mokiadu je ponc¢kud odlisny.
Muize se srazet ve formé HgS, nebo se redukovat na Hg’, nebo mize byt vlivem
mikroorganismil pfevedena na slouceniny methylrtuti, které jsou vysoce toxické.

Koncentrace kadmia a rtuti ve vzdalenosti 1 m od natokové zony byly
v podzemni biomase 0,081 mg/kg a 0,008 mg/kg a v nadzemni biomase 0,016 mg/kg
a 0,011 mg/kg. Z vysledki vyplyva, ze kadmium bylo zadrzovano v podzemni
biomase rakosu obecného, ale nebylo transportovano do nadzemnich casti rostlin.
Koncentrace rtuti byla vyssi v nadzemni biomase nez v podzemni biomase. Z toho
lze usuzovat, Ze rtut’ v podzemni biomase rakosu nebyla zadrzovana.

Na zakladé ziskanych udaji lze fici, z2 KCOV Slavosovice efektivné
odstranuje kadmium a rtut’ z odpadni vody i po patnacti (v piipade rtuti dvandcti)
letech provozu.

Budouci studie by se mohly zaméfit na vyzkum jinych mokfadnich rostlin,

které by mohly G¢innost odstraiiovani kovii jesté zvysit.
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