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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva odstranovanim niklu z odpadnich vod za vyuziti
umélého mokiadu. Béhem roku 2015 byla zkoumana odpadni voda z kofenové Cistirny
odpadnich vod v obci Slavosovice. Koncentrace niklu v odpadni vod¢ jsem stanovovala
metodou atomové absorpcni spektrometrie. Vzorky odpadni vody byly odebrany
celkem osmkrat ze Sesti rGznych casti umélého moktadu. Ze ziskanych vysledk
analyzy odpadni vody pfitékajici do umélého mokiadu jsem zhodnotila miru
odstranovani niklu v profilu kofenové Cistirny odpadnich vod.

K analyze byl pouzit atomovy absorp¢ni spektrometr
Thermo Scientific iCE 3500. Na pouzitém atomovém absorpénim spektrometru byla
provedena validace analytické metody s nasledujicimi validaénimi parametry:
presnost (97,64 %), preciznost (3,53 %), citlivost (9 x 10 s.l/ug), mez detekce
(LOD = 0,161 pg/l), mez stanovitelnosti (LOQ = 0,537 pg/1), linearni dynamicky rozsah
(0,537 — 10pg/1) a korelaéni koeficient (0,9992).

Analyzou vSech osmi sérii vzorkil bylo zjiSténo, ze namétené koncentrace niklu
v natokové zoné se oproti pritoku jiz liSi o nekolik desetin az jednotek pg/l.
Pti zhodnoceni koncentrace na pfitoku a odtoku dochazi ke sniZeni koncentrace
0 jednotky pg/l. Ve vegetacnim poli kotfenové Cistirny odpadnich vod neni odstranéni
niklu a pokles koncentrace Ni v analyzovanych vzorcich, vzhledem k vn&j§im vlivim
linearni.

Ze ziskanych vysledkii mohu zhodnotit, Ze ucinnost odstranovani niklu
z odpadni vody, ktera je ptivadéna do kofenové ¢EistiCky odpadnich vod v obci
Slavosovice, je efektivni. PfeciSténd odtékajici voda, kterd je vedena do blizkého
potoka, jiz obsahuje niZsi koncentrace niklu oproti odpadni vodé¢ pfitékajici. SniZovani
koncentrace niklu je velice dulezité pro vyskyt a Zivot vodnich zivo¢ichi. Toxicita niklu

je pro vodni organismy mnohem vyssi nez pro ¢lovéka.
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Abstract

This bachelor thesis is focused on the determination of the efficiency
of the nickel removal from wastewater using constructed wetlands. During 2015,
wastewater from the vegetation wastewater treatment plant in the village SlavoSovice
was analyzed. Nickel concentration in wastewater was determined by atomic absorption
spectrometry. Samples of wastewater were taken eight times from six different parts
of the wetland. The obtained results of the wastewater analysis | evaluated the degree
of the nickel removal in the profile of the vegetation wastewater treatment plant.

The analysis was conducted using an atomic absorption spectrometer Thermo
Scientific iCE 3500. The characteristics of the analytical method were as follows:
accuracy (97.64%), precision (3.53%), sensitivity (9 x 107 s.l/ug), limit of detection
(LOD = 0.161 pg /1), limit of quantification (LOQ = 0.537 ug/l), linear dynamic range
(0,537 - 10 pg/1) and correlation coefficient (0.9992).

The concentration of nickel obtained from samples from the inflow zone differed
by several tenths or units of pg/l compared to the inflow concentration value. The nickel
of concentration at the outflow from the system was decreased by units of pg/l
compared to the inflow. The gradual decrease of the concentration of nickel was
observed for the samples taken from the profile of the constructed wetland vegetated
bed.

The obtained results document the sufficient efficiency of the nickel removal
from municipal wastewater in Slavosovice constructed wetland. The outflowing water,
guided to a nearby stream, contains lower concentrations of nickel in comparison with
the raw wastewater. With respect to aquatic organisms, it is very important to reduce
the concentration of nickel in treated wastewater. Actually, the nickel toxicity

for aquatic organisms is much higher than for humans.
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PR pritok
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LOD Limit of detection (mez detekce)
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Uvod

Tato bakalaiska prace se zabyva sezonnim monitorovanim niklu ve vzorcich
odpadni vody z kofenové Cistirny Slavosovice. Nikl (Niccolum) je neuslechtily kov.
V periodické tabulce prvka jej fadime do VIII. B skupiny spole¢né s dalsimi 8 prvky.
Nikl je potencialni karcinogen. Jeho toxicita je pro vodni organismy mnohem vétsi
nez pro lidskou populaci. Pti zvySené koncentraci niklu se u lidi projevuji karcinogenni
ucinky a vytvari se zanétlivé kozni dermatitidy.

Umeélé mokiady jsou bézné pouzivany pro ¢iSténi komundlnich odpadnich vod.
Nejcastéji se jednd o odstranéni organickych latek, suspendujicich pevnych latek
a mikrobialniho zne&igténi.™

Prvni kofenova &isti¢ka odpadnich vod v Ceské republice byla spusténa v roce 1989.
K rozvoji KCOV doslo az po roce 1995. Jejich poget vtomto roce &inil v CR
65 a na celém svéte se odhadoval piiblizn€ na 5000 vegetacnich Cistiren. V poslednich
letech se dostavaji do znacné obliby tzv. domaci Cisticky odpadnich vod. Tyto systémy
Jjsou oblibené piedevsim pro jejich minimalni finanéni a ¢asovou naro¢nost na udrzbu,
a také z hlediska ekologického a estetického.

Koncentrace niklu byla méfena atomovou absorpcéni spektrometrii. Tato metoda
byla zvolena pro vhodné referencni rozmezi stanoveni Ni v pitné vodé, které se obvykle

pohybuje v koncentraci do 10 pg/l.

Cile bakalarské prace
- Vypracovat literarni reSer$i na téma odstraiiovani niku z odpadnich vod

za vyuziti umélého mokiadu s diirazem na toxikologické aspekty.
- Validovat stanoveni niklu metodou atomové absorp¢ni spektrometrie.

- Sez6né monitorovat koncentraci niklu v odpadni vodé odebirané z umélého

mokiadu.

- Zhodnotit u¢innost odstrafiovani niklu z odpadni vody.



1 Teoreticka cast

1.1 Nikl

V dévné historii némecti dilni hornici ve Westfalsku a v Sasku nazyvali nikelin
jako ,,Kupfernickel®, ¢esky médeény sktitek, protoze se podobal hodnotné médéné rude,
ale pii hutnickém zpracovani méd’ neobsahoval. A. F. Cronstedt jej popsal v roce 1751

a ozna&il ho jako niccolum. &

1.1.1 Vlastnosti

Nikl se nachazi v VIII. B skuping periodické soustavy prvka. Do této skupiny
patii celkem 9 prvki, které jsou sestavené do tii fad po tfech prvcich. Tyto jednotlivé
fady se nazyvaji triady. Prvni fada, do které patii Ni se nazyva tridda zeleza a odliSuje
se svymi vlastnostmi od dal$ich fad, které¢ se nazyvaji lehké a tézké platinové kovy. 3]

Jelikoz lezi ve 4. periodé€, je Ni fazen mezi tzv. neuslechtilé kovy. Tyto kovy
jsou schopny vytésnit vodik (H) z kyselin, jsou v nich tedy rozpustné. Vzhledem
k jejich reaktivité se v pfirodé nalézaji piredevsim ve slouCeninach na rozdil od kovi
uslechtilych (Cu, Ag, Hg, Au). 1 Umisténi Ni v periodické soustavé prvki je patrné
z obrazku 1.

M3 charakteristické stiibrolesklé zbarveni. Na vzduchu je velice staly. Pomérné
mékky, dobfe kujny a tazny kov. ¥

Protonové ¢islo Ni je 28, proto nabyva elektronové konfigurace [Ar]3d%4s?,
Jeho elektronegativita je 1,9;[4] teplota tani 1455°C; teplota varu 2913°C, relativni
atomova hmotnost 58,6934 a hustota pi 25 °C 8,908 kg/dm?. !
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7 8 9 (10 11 |12 |13 |14 |15 | 16 | 17 18
VIIB Vil | vill | VIl | IB | IB |[IHA |IVA | VA (VIA(VIIA| ©
O nekovy
[ alkalické kovy
[ alkalické zemni kavy
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[ halogeny F
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S A &
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Bh Hs Mt UunUuuUub
(B8 | (3801144) | j2ES (384.17) | (2854308 | (288) () @ @

Aktinoidy:

Obrazek 1: Periodicka tabulka prvkii — pievzato a upraveno [7]

1.1.2 Vyroba

se prazi a potom se tavi s NaHSO, a koksem. Béhem taveni se smés rozdéli na dvé
vrstvy. Spodni vrstva obsahuje taveninu NiS, ktera se sbirda a posléze se prazenim
prevadi na NiO. Cisty nikl se vyrabi Mondovym zpiisobem, zaloZenym na reakci NiO
s vodnim plynem (smés vodiku a oxidu uhelnatého).
Ni +4 CO - [Ni(CO),]
Pii teploté¢ okolo 50°C dochazi k redukci Ni na tékavy tetrakarbonyl niklu
[Ni(CO)4], ktery se pii teploté 250°C rozlozi na nikl a CO. Uvolnény oxid uhelnaty se

vraci zpét do vyroby. 3]
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1.1.3 Stanoveni
Mezi nejvyznamnéjsi analytické metody ke stanoveni Ni fadime predevsim
atomova a molekulova spektrometricka stanoveni.
Dle norem nemame vyhradné ureny metody pro stanoveni tohoto prvku.
Pro stanoveni Ni jsou popsany metody, které se vyuzivaji pro jeho stanoveni vedle
ostatnich kovl dle moznosti laboratofe. Zde je uveden piehled nejpouzivanéjSich metod
pro stanoveni Ni: 8]
e Atomova absorpéni spektrometrie s grafitovou kyvetou
e Metody plamenové atomoveé absorpcni spektrometrie
e Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
e Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

e Rozpoustéci (stripping) voltametrie

1.1.4 Vyuziti

Elementarni nikl se pouzivd predevSim pro vyrobu cetnych slitin
pro elektrotechnicky a potravinaisky pramysl. Praskovy nikl se uplatiuje jako
katalyzator pifi hydrogenaci tukli. Siran nikelnaty slouzi k vyrob& nikelnatych
katalyzétorﬁ.[g] Nikl téZ slouzi ke galvanickému pokovovani. Takto upravené povrchy

jsou vhodné pro elektrolytické chromovani. [10]

1.1.5 Slouceniny

V jednoduchych i komplexnich slouceninach se vyskytuje vétsinou s oxidacnim
¢islem II. Ionty Ni%* jsou stalé a mohou vytvatet rizné koordinacni slouceniny. Ostatni
oxidac¢ni stavy jsou naopak malo stalé. Nikl miize vykazovat oxida¢ni stavy IV, III, 1
a 0. V komplexnich slouc¢eninach se vyskytuje i oxidacni stav -1
Oxid nikelnaty (NiO) se pro svou zelenou barvu pouziva jako vhodné barvivo

pro barveni skla a keramiky. Cerné zbarveny sulfid nikelnaty (NiS) je ve vodé

nerozpustny. Svétle zeleny hydroxid nikelnaty (Ni(OH);) je rozpustny v kyselinach
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a amoniaku.Po jeho rozpusténi v kyselindch ziskame nikelnaté soli.Soli niklu jsou
vétSinou hydraty: napf. dusi¢nan nikelnaty Ni(NOj3),.6H,0, chlorid nikelnaty
NiCl,.6H,0O nebo siran nikelnaty NiSO4.7H,0. Binarni slouceniny niklu jako jsou
halogenidy, karbidy a dalsi se téz odvozuji od oxida¢niho stavu .o

Vyznamnou velmi tékavou a vysoce toxickou latkou je tetrakarbonyl nikl
[Ni(CO)4]. Tato nazloutla kapalina se pouziva pro poniklovavani oceli a jinych kovi
a je soudasti vyroby niklu.

Vétsinu komplexa tvoii stredovy atom Ni s oxidacnim stavem +II, ale byly
popsany i komplexni slouceniny, kde se nikl vyskytuje i vjiném oxida¢nim stavu
nez +II. Ligandy jsou vétSinou NHs, CN', H,O, SCN', F, CI', Br’, NO;". V roztocich se
vyskytuji komplexni slouceniny niklu s koordinacnim ¢islem 4 nebo 6. [

Mezi vyznamné organické slouceniny patii Stavelan nikelnaty a octan

nikelnaty.®

1.1.6 Vyskyt niklu ve vodach

Nikl se vyskytuje v pfirodnich zdrojich nejcastéji v mineralech spole¢né se
sirou, arsenem a mén¢ Casto s antimonem. Je soucasti gersdorfitu (NiAsS), pentlanditu
[(Fe,Ni)oSg], nikelinu (NiAs), milleritu (NiS) a dale garnieritu a pyrrhotinu.
Antropogennim zdrojem je prevazné Ni vazany v komplexnich slouceninach
produkovany pti povrchové Uipravé kovill a z odpadnich vod barevné metalurgie. DalSim
zdrojem mitize byt keramicky nebo sklafsky primysl ptipadn€ chemicky primysl,
kde se nikl pouziva jako katalyzator.

Do vodniho prostiedi ptfichdzi kromé& jednoduchého iontu Ni%*,
hydroxykomplexy —[NiOH]* az [Ni(OH)]*, karbonatokomplex [NiCOs(aq)]°
a sulfatokomplex [NiSO4(aq)]°. Odpadni vody z galvanického pokovovani obsahuji
pfevazné Ni v kyanokomplexech [NiCN]" az [Ni(CN),;]* nebo amminkomplexech
[NiNH3]* az [Ni(NHz)s]*".

Rozpustnost Ni ve vodnim prostiedi je ovlivnéna pievdzné uhlicitanem NiCOs,
nebo hydroxidem Ni(OH),. V piipad¢ pfitomnosti sulfidi ve vodé piichazi v uvahu
i NiS. [
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1.1.6.1 Nikl v pitné vodé

Dle pozadavkl zakona o ochrané vetfejného zdravi (¢. 258/2000 Sb. v platném
znéni) je pitnd voda sledovana v ramci celostatniho monitoringu jakosti pitné vody
z vefejnych vodovodi v CR. [13]

Zdravi neohrozujici denni pfijem je podle WHO 12 pg/kg télesné hmotnosti.
Pokud uvazujeme, Ze ptijem niklu z pitné vody je 20 % a denni pfijem vody je 2 1, je
limitni hodnota pro nikl ve vodé odhadnuta na 70 pg/l. V CR stanovuje vyhlaska
¢. 252/2004 Sh., kterou se stanovuji hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu
acetnost a rozsah kontroly pitné vody, limitni hodnotu 20 pg/l. Ocekava se,
ze evropskou smérnici bude limit zmirnén na zékladé doporu¢eni WHO na 70 pg/l.

Primérna koncentrace niklu v pitné vodé v Evropé a USA je nizsi nez 10 pg/l.
VysSich hodnoty koncentrace niklu v pitné vodé€ jsou ovlivnény nékolikahodinovym
stainim  vody ve vodovodni baterii. Odstaita voda muze obsahovat

az n&kolik set pg niklu/l. 4

1.1.7 Zpisob prijmu niklu rostlinami

Rostliny pfijimaji nikl z podloZi pfevazné koteny a jsou schopné ho akumulovat.
V kyselejSim prosttedi se zvySuje pohyblivost niklu a tim je zvySen 1 pfijem
rostlinami. %

Nejsou jednozna¢né ditkazy o nezbytnosti niklu pro rostliny. Rada praci viak
poukazuje na pozitivni vliv pro rist rostlin. Koncentrace niklu v rostlinach se pohybuje
v rozmezi 0,1 - 5 ppm na suSinu. Transport niklu z kofenii do nadzemnich ¢asti rostlin
je zpomalovan Cu®* a Zn*", 14

V nadbytku je nikl toxicky. Jeho toxicita se udava v poméru Ni:Fe. Vysoky
obsah niklu snizuje kli¢ivost semen mnoha plodin, zpisobuje retardaci rustu
nadzemnich 1 podzemnich ¢asti rostlin, zpisobuje deformaci a abnormality kvéta,

inhibuje fotosyntézu a transpiraci. !
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1.1.8 Toxicita — zdravotni rizika

Nikl patfi mezi potencidlni karcinogeny. Jeho toxicita je pro nékteré vodni
organismy pfili§ vysokd, a proto je koncentrace Ni ve vodarenskych tocich pfisnéji
hodnocena neZ v pitné vods. M Pfirozend se vyskytuje ve stopovém mnoZstvi,
nejcastéji jako soucast enzymtl. 8] pasobi jako kofaktor nebo strukturni komponenta
specifickych metaloenzymt, mezi které patifi uredza, hydrogenaza, metylkoenzym
M reduktaza a dal$i. Odbornici pfedpokladaji, ze nikl ovliviiuje u vysSich organismt
metabolismus vitaminu Biy. [16]

Vliv niklu na lidsky organismus je jednozna¢né negativni. Klinické ptiznaky
se rychle objevuji u akutnich otrav pfi jednordzové ¢i opakované expozici vysokymi
davkami nebo se mohou rozvijet pomalu u chronické otravy, kdy jsou osoby
dlouhodobé¢ nebo opakované vystavovany malym chemickym davkam. 7 Zavazné
nasledky se mohou objevit po dlouhodobé nejcastéji profesni expozici niklu.
Dlouhodobé vystavovani u¢inkdm niklu zpasobuje rakovinu plic, nosni piepazky
améné cCasto hltanu. Mezi nejnebezpecnéjsi slouceniny z hlediska karcinogennich
ucinkl patii sulfid a oxid. (18] Akutni otrava pusobi poskozeni traviciho traktu, cév,
ledvin, srdce a centrdlni nervové soustavy. (6]

Utinky niklu nejsou pouze karcinogenni, ale také mistni, zan&tlivé obvykle vak
zalozené na alergickém podkladé. Pfi kontaktu s kazi dochazi v 6-10% populace
ke vzniku kozni dermatitidy, nazyvané niklovy svrab. Toto onemocnéni se vyskytuje
jak u profesné, tak u neprofesné exponovanych osob, ptedev§im u Zen, u nichz dochazi
K pfimému kontaktu s pfedméty denni potieby jako mincemi, kuchyiskych nadobim,
Sperky. Mezi ptiznaky kozni dermatitidy patii zarudnuti ktize a pii trvalém kontaktu
s Ni muze dojit az ke vzniku chronickych ekzémi. Vazne nebezpecné jsou u alergikt
nausnice obsahujici pfimés Ni. Ucho patii mezi citlivé Casti a mize dojit az k otoklim
hlavy a astmatickym zachvatim. ZvySeny pocet astmatickych zachvatii byl také zjistén
u pracovnikll galvanizoven, ktefi jsou vystaveni aerosolu z 1azni obsahujicich Ni. [8.18]

Nikl je nej€astéji pfijiman do téla potravou a to az z 90%. AvSak tento zpisob
neptedstavuje velké riziko. Pouze 2-3% Ni piijatd timto zpisobem jsou absorbovana.

Mezi vazné¢ ohrozenou skupinu patii kufaci. Cigaretovy kouf obsahuje
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tetrakarbonylniklu. ! Na rozdil od akutni toxicity anorganickych sloudenin je
tetrakarbonyl niklu mimotadné jedovaty. (18] pryvnim priznakem je kasel, zavraté, bolesti
hlavy, pii dlouhotrvajici expozici je ztizené dychani, cyandza, horecky a zvraceni.

Dochazi k edému a hyperémii plic. ™!

1.2 Mokradni systém

Mokftady se vyskytuji na vSech kontinentech kromé Antarktidy a ve vSech
na zemi. Nemiizeme je klasifikovat jako Cisté suchozemské ani Cisté vodni a dokonce
ani jako mezistupenl mezi témito dvéma systémy, protoZze maji své vlastni jedinecné
vlastnosti.

Nachazi se mezi zemskym povrchem a vodni prostorem. V ¢ase se z mokiadl
stava suchozemsky povrch v disledku poklesu vodni hladiny, usazovani nebo z divodu
zmény rostlinného spolecenstva. Naopak zvySovanim hladiny pftilehlych vodnich ploch
muze dojit k pohlceni do vodniho komplexu. Mokiady jsou obvykle soucasti velkého

rostlinného kontinua, a proto se nedaji urcit jejich hranice. [20]

1.2.1 Umélé mokrady

Dle Hammera a Bastiana je umély mokiad definovan jako: ,,Uméle vytvoteny
komplex zvodnatélého nebo mélce zaplavené¢ho zemniho loze, emerzni, submerzni
nebo plovouci vegetace, zivodicht a vody, ktery napodobuje piirozené mokiady
pro praktické vyuziti.* [21]

Klasifikace umélych moktadi je zaloZzena na druhu zasazenych rostlin nebo
na typu pritékajici vody. Umélé mokiady rozdélujeme dle rostouci vegetace do tfi
skupin:

1. moktady s plovoucimi rostlinami

2. mokfady s ponofenymi (submerznimi) rostlinami

3. mokftady s vynofenymi (emerznimi) rostlinami
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Dalsi klasifikace je zalozena na typu toku upravované vody. Dle typu toku rozliSujeme
moktady s:
1) povrchovym tokem
2) podpovrchovym tokem
a. horizontalni
b. vertikalni
V praxi se pfi ¢isténi odpadnich vod pouzivaji i kombinace vySe uvedenych systému
zaucelem vyuziti jejich specifickych vyhod. Kvalita odtékajici vody zumélych

W o W . W 14 ~r 14 22
mokftadu se zlepSuje se slozitosti zatizeni. [22]

1.2.2 Korenové Cistirny

Prvni kotenova ¢isticka v CR byla uvedena do provozu v roce 1989. (23] Kviili
odporu vodohospodaiskych organt a skutenosti, ze KCOV nebyly na seznamu
tzv. ,,doporucenych zptisobii ¢isténi odpadnich vod pro malé zdroje znecisténi®,
dochéazelo k pomalému rozvoji Cistiren. Po zruSeni tohoto seznamu a vét§i financni
nezavislosti obci doslo k rozvoji KCOV. 24 Ke konci roku na 1995 bylo v Ceské
republice v provozu 62 kofenovych &istiren. ¥ V nékterych zemich trvalo vice
jak 10 let, nez KCOV byly akceptovany vodohospodaiskymi institucemi. Pii¢inou byla
uréita nedivéra k jednoduchosti systému. Dnes jsou KCOV akceptovany ve vét§ing
evropskych zemi jako vhodny zptsob ¢isténi odpadnich vod pro malé zdroje znecisténi.
Slouzi pfedevsim k odstranovani organickych a nerozpusténych latek. Svoji funkci plni
velmi dobfe bez ohledu na ro¢ni obdobi.

Zakladnim principem KCOV je horizontalni pritok odpadni vody skrz
propustny substrat, ktery je osdzen mokiadnimi rostlinami. Pfi pritoku odpadni vody
pfes filtratni materidl dochazi k odstraniovani necistot kombinaci fyzikdlnich,
chemickych a biologickych procest. Pfed kotenovou distirnu je vZdy nutné zaradit
mechanické predCisténi. Pokud by nedoslo k odstranéni nerozpusténych latek, mohlo
by dojit k ucpani filtracniho loze. Pro domovni Cistirnu je vhodny septik, usazovaci
nadrZ nebo domovni anaerobni filtr. Pro malé obce je nejvhodnéj$i k odstranéni

nerozpusténych latek kombinace Cesli a St€rbinové nadrze. SplaSky s deStovymi splachy
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privadéné v jednotné kanalizaci je nutné oddélit. K tomu se pouziva lapak pisku
nebo stérku.

Filtraéni loze je obvykle hluboké 60 - 80 cm a substrat musi byt dostatecné
propustny. Nejvhodnéjsi je pouziti prané¢ho Stérku, drceného kameniva nebo kacirku.
Je vhodné pouzivat pouze jeden druh substratu. Aby nedochazelo k nekontrolovanym
prasakiim do podlozi a naslednému znehodnocovani podzemnich vod, musi byt filtraéni
loZe oddé€leno od podlozi nepropustnou vrstvou, nejbéznéji plastovou f6lii (PVC, PE).

Kofenové Cistirny jsou pfedevsim navrhnuty tak, aby bylo zajiSténo dostate¢né
odstranéni organickych a nerozpusténych latek. Zpocatku byly KCOV navrhovany
S jednim vegeta¢nim polem bez omezeni velikosti. To vedlo ke $patnému procistovani
odpadnich vod. Tento nedostatek byl snizen rozdé&lenim celkové plochy na nékolik
menSich poli, ale to na druhou stranu vedlo ke zvétSeni celkové plochy Cistirny.
Na obrazku 2 je ukazka KCOV, kterd méa dvé vegetaéni pole.

Vegetace v kotenovych Ccistirnach plni fadu dulezitych funkci. V naSich
Z tohoto divodu se vegetace sklizi az v predjafi. Dalsi vyznamnou funkei rostlin je
symbidza s ptisedlymi mikroorganismy. Pro osazeni KCOV se nejvice pouziva rakos

obecny (Phragmites australis) (na obrazku 3) a chrastice rakosovita (Phalaris

arundinacea). Orobince (Typha spp.) a ruzné druhy kosatct (Iris spp.) se pouZzivaji
[24]

pro domaci kofenové Cistirny, protoze maji i esteticky charakter.

Obrazek 2: KCOV rozdélena na dvé vegetaéni pole [25]
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Obrazek 3: Rakos obecny (Phragmites australis)[25]

1.2.2.1 U&innost

Utinnost KCOV je v Ceské republice hodnocena podle podilu odstranéni
pozorovanych latek. Hodnoceni se vyjadiuje v procentech. Toto hodnoceni je nevhodné,
protoze nevypovida nic o koncentraci pfitékajici nebo odtékajici odpadni vody.
Hodnoceni v procentech odstranéni neni vhodné predevsim u méné¢ koncentrovanych
odpadnich vod (splaskové vody spolecné s destovymi splachy). Toto je hlavni divod,
pro¢ musime klast diiraz na kvalitu vycisténé vody. Niz§i procentudlni Uc¢inek je
charakteristicky pfedeviim pro KCOV, kam pfitékaji ziedéné odpadni vody. Na tento
fakt Casto poukazuji odpirci kofenovych distiren, ktefi uvadéji, ze Cistirny nejsou
schopny zajistit dostatecny uc¢inek ¢isténi, aniz by vzali v ivahu kvalitu pfitékajici
avycisténé vody. Ucinnost kofenové ¢&istirny je déna velikosti vegetagnich poli.

Zvétienim vegetaénich poli lze zvysit Géinnost KCOV. [201
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1.2.2.2 Vyhody a nevyhody dle Vymazala [24]

Vyhody KCOV
e jsou schopny Ccistit odpadni vody i s nizkou koncentraci organickych latek,
coz klasické Cistirny nedokazou
e dobfe se prizpusobuji kolisani mnozstvi a kvality odpadnich vod
e mohou pracovat pierusované, coz klasické Cistirny nemohou
¢ vyzaduji minimalni Gdrzbu v pravidelnych intervalech
¢ ke svému provozu nepotiebuji elektrickou energii
¢ maji mensi poruchovost nez klasické ¢istirny odpadnich vod

e dobfe zapadnou do krajiny, plni tedy i funkci estetickou

Nevyhody KCOV
e Vv porovnani s klasickymi ¢istickami jsou naro¢néjsi na plochu
e k odstranovani amoniakdlniho dusiku a fosforu nejsou pftili§ vhodné
e na odtoku se mize objevit bily povlak tvofeny elementarni sirou, kterd se tvoii
oxidaci sirovodiku, ktery miiZze (ale nemusi) vznikat pfi anaerobnich pomérech

ve filtrac¢nich lozich

e fizeni Cisticitho procesu, analyza problému v systému a aplikace napravnych

vvvvvv

1.2.3 Atomova absorpcni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je vyznamné opticka metoda pro urceni
prvkového slozeni latek ve velmi rtiznorodych vzorcich. Jedné se o velmi specifickou
metodu, kterou lze pouzit pro stanoveni kovli a polokovi, celkové asi 70 prvki
periodické tabulky. Pfeména stanovovaného prvku na volné atomy probiha
V atomizatoru, ktery slouzi jako generdtor i rezervoar volnych atom. %] Snadno
atomizujici prvky se stanovuji v plamenu v koncentracich okolo 0,1 pg/ml.

Pro ultrastopovou analyzu je vhodnéjsi pouzit elektrotermickou atomizaci, kdy je mez
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stanovitelnosti az o tfi fady nizsi (ng/ml). Analyzu Ize provadét bez predeslé separace
prvku.

Ze zdroje primarniho zareni vychazi zatreni o urcitych vinovych délkéach. Jako zdroj
tohoto zafeni se nejcastéji pouziva vybojka s dutou katodou. Emisni zafeni prochazi
absorpcénim prostiedim. K absorpci primarniho zafeni dochdzi v atomizatoru. V tomto
prostoru jsou volné atomy, které absorbuji zareni o urCitych vinovych délkach.
Monochromator slouzi k izolaci méfené Cary a ostatni emisni ¢ary z pivodniho zareni
jsou zeslabeny.?®

K rutinnimu pouzivani elektrotermického atomizatoru doslo v 70. letech 20. stoleti.
Obvykle se jedna o odporové vyhtivany grafitovy atomizator, do kterého je davkovano
malé mnozstvi vzorku pomoci automatického davkovace. Pro zvySeni chemické
odolnosti jsou kyvety pyrolyticky upraveny. 272

Grafitové kyvety jsou postupné ohfivany prochazejicim elektrickym proudem
a tim dochazi k atomizaci. Ohiev probiha v ochranné atmosféte argonu o velmi vysoké
Cistoté, tim se zabrani piistupu kysliku ze vzduchu ke kyveté z grafitu. Vyhodou pouziti
elektrotermického atomizatoru je, ze veSkeré nadavkované mnozstvi analytu se podili
na absorpci primarniho zéafeni a tim je dosazeno vyssi citlivosti nez pii pouziti
plamenového atomizatoru.”® Hlavni &ast atomizatoru je vodorovné umisténa trubice
s davkovacim otvorem uprostied. Hlavice elektrotermického atomizatoru je b&éhem
méteni chlazena vodou, aby nedohazelo k ptehrati atomizatoru. [29. 30]

I ptes velky pokrok v modernich analytickych metodach jako jsou naptf. metoda
neutronové aktivacni analyzy, elektrochemické metody, metoda emisni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-AES) nebo metoda ICP-MS, ktera spojuje vyhody
ICP a hmotnostni spektrometrie, zlstava metoda atomové absorpcni spektrometrie
s elektrotermickou atomizaci (ETA-ASS) stile jednou z nejvyuzivanéjSich technik
pro stanoveni prvku. Jeji velkou prednosti je minimalni spotieba vzorku, coz je dulezité

pii analyzach maloobjemovych vzorki. 7]
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2. Metodika

2.1 Popis KCOV

Vzorky odpadni vody byly odebirany z kofenové Cdistirny odpadnich vod
S horizontalnim podpovrchovym tokem. Mnou zkoumana ¢istirna se nachazi v obci
Slavosovice, ktera je vzdalena 15 km vychodné od Ceskych Budéjovic. Pfesna poloha
kotenové Cistirny dle GPS soufadnice je: 48°57'40.814"N, 14°39'31.017“E. Kofenova
gistirna odpadnich vod (KCOV) je v provozu od r. 2001.

Jednotnou obecni kanalizaci je pfivadéna odpadni voda do piedcistovaci Casti
KCOV, kterd se skladd z &esli, lapade pisku a usazovaci nadrze. Odtud je vedena
rovnomémé do dvou vegetaCnich poli osdzenych rakosem obecnym (Phragmites
australis). Schéma KCOV je zobrazeno na obrizku 4. Vy¢isténa voda je odvadéna

do blizkého potoka. Technické parametry KCOV Slavosovice jsou uvedeny v tabulce 1.

Vegetacni pole

PFitok odpadni |
vody / Y AN
Z

pfrivalovy pfepad

TN 1

Preduprava: .

tesla L?&* R I AT

lapaé pisku L '\ R J'/Tj? =

P % T | "':'- !

usazovaci nadri \—:l—"‘(‘ I\\_“’/ Odtok pretisténé
Jh= <~ vod
! 7 v
\./ :

1 - distribu¢ni z6na (kamenivo, 50-200mm), 2 - nepropustna bariéra (PE nebo PVC),

3 - filtra¢ni material (kacirek, Stérk, drceni kamenivo), 4 - vegetace, 5 - vyska vodni

hladiny v kofenovém loZi nastavitelna v odtokové Sachté, 6 - odtokova zona (shodna
S distribu¢ni zénou), 7 - sbérna drendz, 8 - regulace vySky hladiny

Obrizek 4: Typické uspoiadani KCOV — pievzato [31]
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Tabulka 1: Zakladni technické charakteristiky KCOV v obci SlavoSovice

Délka vegetac¢niho pole [m] 17
Siika vegeta¢niho pole [m] 22
Hloubka vegeta¢niho pole [m] 0,9
Sklon dna vegetaéniho pole [%] 1,0
Pocet vegetacnich poli 2
Pocet ekvivalentnich obyvatel (EO)? 150
Pocet obyvatel pfipojenych na kanaliza¢ni sit’ 60 - 80
Plocha vegeta¢niho pole na 1 EO [m?] 5
Hrubost substratového stérku [cm] 1-2
Hrubost stérku v natokové a odtokové zon€ [cm] 5-10
Pramérna doba zdrZeni [den]” 9,8

a) Ekvivalentni obyvatel (EO) je definovan produkei znecisténi 60 g BSKS5 (biochemicka spotieba
kysliku pfi odbouravani organického znecisténi za 5 dnd v temnu a pfi teploté 20 °C) za den.

b) Doba zdrzeni vody je zna¢né variabilni, zavisi zejména na mnozstvi vody na pfitoku, intenzité
srazek, propustnosti vegetacniho pole, teploté a evapotranspiraci zapojeného porostu mokiadni

vegetace.

2.2 Odbér vzorku

Prvni vzorky vody zKCOV Slavosovice byly odebrany 10. 3. 2015. Béhem
tohoto roku bylo provedeno celkem 8 odbérti. Odpadni voda byla vzdy odebrana
na Sesti riiznych mistech umélého mokiadu — na pfitoku pred piecisténim, v natokové
z6né&, v mistech vzdalenych 1, 5 a 10 m (mista oznacena S1, S5, S10) od natokové zoény
a na odtoku (viz obrazek 5).

Vzorky byly odebirany z hloubky 40 cm pomoci odbérové trubice s rucnim
nasavanim do plastovych vzorkovnic o objemu 250 ml. Tyto vzorkovnice byly vzdy
naplnény zcela po okraj nadoby, aby mezi odebranou vodou a vic¢kem nevznikla
vzduchovéa bublina. Vzorky se nefiltrovaly, pouze se okyselily 1 ml HNOj; dCistoty
suprapure (Merck, Darmstadt, SRN). Pro delsi uchovani byly skladovany v lednici.
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Obrizek 5: Mista odbéru vzorki v KCOV — pievzato a upraveno [32]

2.3 Vlastni méreni

K vlastnimu stanoveni byl pouzit AAS iCE 3500 series (Thermo Scientific,
Cambridge, Velka Britanie), ktery je zndzornén na obrazku 6.

Pfeména niklu na volné atomy probihala v grafitovém elektrotermickém
atomizatoru, do kterého bylo davkovano 20 pl vzorku pomoci automatického
davkovace. Grafitové kyvety s prodlouzenou Zzivotnosti (Thermo Fisher Scientific,
Dreieich, SRN) byly postupné ohiivany prochazejicim elektrickym proudem v ochranné
atmosféfe argonu cistoty 0,99998 (Linde). Hlavice elektrotermického atomizatoru byla
béhem méteni chlazena vodou, aby nedoslo k ptehiati atomizatoru.

Pred kazdym méfenim jsem si pfipravila roztok standardu o koncentraci 20 pg/l.
Pro pfipravu kalibrac¢nich roztokii byl pouzit zasobni roztok Ni o koncentraci 1000 mg/1

CertiPUR (Merck, Darmstadt, SRN). Jako blank a zied'ovaci roztok byla pouzita
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deionizovand voda. Tato deionizovand voda byla pfipravena pomoci zafizeni Synergy
(Merck — Millipore, Molsheim, Francie).

Vzorky odpadni vody o objemu 250 ml byly zakonzervovany 1 ml HNOj3
auchovany v chladu v lednici. Pfi manipulaci s plastovymi vzorkovacimi nadobami
bylo nutné pracovat opatrné, aby nedoslo k promichani vzorku, a tim ke zvifeni
sedimentu na dn¢ nadoby. Vzorky, zied'ovaci roztok, deionizovanou vodu a standard
jsem nalila do pfedem vymytych nddobek v automatickém davkovaci ptistroje.

Metodu méfeni jsem si nastavila v fidicim programu pfistroje. Vice informaci
O nastaveni teplot a ¢asu méficich fazi je uvedeno v kapitole 2.3.1. Nespecificka
absorpce pozadi byla korigovana pomoci Zeemannova jevu. Vlnova délka méteni byla
232 nm.

Ptistroj nejprve zméfil blank, kalibra¢ni standardy 2, 4, 6, 8 a 10 ug/l a poté

vlastni vzorky odpadni vody.

Obrazek 6: AAS pouzivany ke stanoveni Ni
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2.3.1 Teplotni programy ETA
Elektrotermicka atomizace ma nékolik teplotnich kroku, které jsou dusledné
optimalizovany. Kazdy teplotni krok je charakterizovan rychlosti nariistu teploty,
konecnou teplotou, dobou, po kterou je tato teplota udrZena, prutokem a typem
inertniho plynu. [29]
» Faze suSeni — vzorek je davkovan do elektrotermického atomizatoru (na stény
grafitové kyvety) a susen pii teploté 120°C po dobu 30 s
» Faze termické upravy (rozkladu) — rozklad matrice na plynné produkty
probiha za vyssi teploty1000°C po dobu 20 s bez ztraty analyzovaného prvku
* Faze atomizace — rychly narGst teploty na 2500°C, odpafeni analytu a Stépeni
molekul na atomy, proces atomizace trva 3 s
» Faze CiSténi — odparovani slozek vzorku (pii teploté 2600°C po dobu 3 s),

které zde mohly ziistat z ptedeslé faze atomizace

2.4 Charakteristiky metody

Mez detekce je dana nejmensim mnozstvim analytu ve vzorku, které muzeme
stanovit danou metodou. Vyjadfuje schopnost analytického systému rozlisit pfistrojovy

Sum a analyticky signal. Hodnotu 1ze spolehlivé odlisit od slepé zkousky. [33]

Citlivost (senzitivita) je ur¢ena smérnici kalibra¢ni zavislosti. Vyjadiuje zavislost
ptirtstku métené veli€iny na jednotku koncentrace. Analytickou citlivost miZeme také
definovat jako nejmens$i rozdil koncentraci, ktery lze jesté s urCitou spolehlivosti

(obvykle 95%) rozlisit. *®

Mez stanovitelnosti je ukazatel schopnosti systému analyzovat redlné vzorky.

v

presnosti. Hodnota miize byt volena jako 10ti nasobek meze detekce. [34]
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Linearni dynamicky rozsah je urcen Sitkou intervalu koncentraci, kde je signal
pfimo Umérny mnozstvi analytu. Dolni hranice je ¢asto mezi stanovitelnosti,
protoze tato hodnota piedstavuje nejmensi mnozstvi latky, které¢ jsme schopni stanovit

s urcitou presnosti. [35,36]

Korelacni koeficient vyjadiuje vzajemnou zavislost dvou ndhodnych

proménnych, které jsou na sob¢ linearn¢ zavislé. [37]

Preciznost (do roku 2008 oznacovana jako presnost) je dana mirou shody mezi
vysledky, které jsme ziskali opakovanou analyzou vzorku za stejnych piedem
stanovenych podminek. Stanoveni se provadi bud’ v sérii za sebou, nebo dochézi
k jednomu stanoveni kazdy den b&éhem pifedem stanoveného casového intervalu
anebo je vzorek rozesilan k analyze mezi laboratofemi. Dle téchto podminek
rozliSujeme preciznost v sérii (opakovatelnost) a v ¢ase (reprodukovatelnost).

Opakovatelnost je rozhodujici pro kvalitu laboratorni metody. Je dana jako
smérodatna odchylka vysledki analyz, které byly provedeny v jedné laboratofi
na stejném vzorku, vybranym pracovnikem na urcitém pfistroji. Mezi jednotlivymi
méfenimi nesmi dojit ke zmén¢ kalibrace a je tieba zajistit stabilitu analytu ve vzorku
po celou dobu méteni.

Reprodukovatelnost je urend jako smérodatna odchylka ziskanych vysledka
stejného homogenniho vzorku stejnou metodou, avsak v riznych cCasech, rtiznymi
pracovniky, na rizném zafizeni. Reprodukovatelnost mize byt bud’ stanovena v jedné
laboratofi, kdy dochazi k méfeni jednoho urcitého vzorku béhem nékolika dni nebo je
provadéna mezilaboratorn€. Pii hodnoceni mezilaboratorni preciznosti je dilezité
zajistit stabilitu vzorku béhem transportu.

Absolutni preciznosti nelze nikdy dosdhnout. Vzdy dojde k ndhodnym chybam,
které zplsobi rozptyleni vysledkii kolem primérné hodnoty méfeni. Preciznost metody

neni pro celé rozpéti koncentrace stejna. [28.36]
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Pi‘esnost (do roku 2008 oznafovana jako spravnost) definujeme jako shodu
mezi nameéfenou a skuteCnou hodnotou obsahu analytu. Uré¢ime ji analyzou
certifikovaného referen¢niho materialu, porovnanim vysledki s vysledky, které byly

ziskany jinou nezavislou metodou nebo pii hodnoceni mezilaboratorni preciznosti. !

2.5 Analyza dat

Kalibracni graf a graf znazorfiujici zavislost UCinnosti odstraiiovani niklu
V jednotlivych ¢astech KCOV byly vytvofeny v programu Origin 6.0. Variabilita dat
v grafu zavislosti uéinnosti odstrafiovani niklu v jednotlivych &istech KCOV je
charakterizovana smérodatnou odchylkou, kterd byla spoctena v tabulkovém procesoru

Microsoft Office Excel 2007. V tomto programu byly téZ vytvoieny obrazky 8 a 9.

28



3. Vysledky

3.1 Charakteristiky metody

3.1.1 Kalibrace

Pro proméieni kalibrace byly pouzity standardni roztoky o zndmé koncentraci.
Ze zasobniho roztoku standardu (1000 mg/l) jsem si pripravila roztok o koncentraci
20 ng/l. Zvolila jsem si koncentrace kalibracnich roztoki tak, aby se ocekavana
koncentrace Ni Vv odpadni vodé zKCOV SlavoSovice pohybovala ve vymezeném
intervalu kalibra¢nich roztoku.

Kalibra¢ni graf na obrazku 7 popisuje zavislost absorbance na koncentraci
kalibra¢nich roztokli. Z namétfenych hodnot jsem ziskala hodnotu korela¢niho

koeficientu, ktery je 0,9992.

0,06

0,04

Absorbance [s]

0,02

0,00

0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0
Koncentrace Ni [ug/l]

Obrazek 7:Kalibracni graf
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3.1.2 Presnost

Ptesnost (do roku 2008 oznacovana jako spravnost) byla uréena pomoci analyzy
certifikovaného referencniho materidlu (CRM). Byl pouzit viceprvkovy CRM SPS-
WW2 Batch 108 Wastewater (Spectrapure Standardsas., Oslo, Norsko). Pied vlastnim
stanovenim byl zméten blank, 5 standardnich vzorki o koncentraci (2, 4, 6, 8 a 10 ug/l)
a poté 5x CRM. Namétené koncentrace Ni v CRM jsou uvedeny v tabulce 2.

Ze ziskanych hodnot byla vypoctena piesnost analytické metody. Hodnota byla

uréena 97,64%. Ziskany vysledek dokazuje dostate¢nou piesnost pouzité metody.

Tabulka 2: Koncentrace Ni v CRM

CRM Koncentrace [ pg/l]
5,33

4,62

4,67

4,91

4,88

gl B~ W N

3.1.3 Preciznost — Opakovatelnost

Opakovatelnost byla uréena pomoci viceprvkového CRM SPS-WW2 Batch 108
Wastewater (Spectrapure Standardsas., Oslo, Norsko). Meéfeni bylo zaloZeno
na opakovaném méteni CRM o koncentraci 5 pg/l za nezménénych podminek. Méfeni
v sérii poskytlo celkem 10 vysledkt, ze kterych byl vypocten odhad smérodatné
odchylky. Vypoctena hodnota ¢ini 3,53%.

3.1.4 Mez detekce (Limit of detection, LOD)

Urceni meze detekce (LOD) je zalozeno na opakovaném meéfeni absorbance
slepého vzorku. Pro vypocet LOD ze smérodatné odchylky blanku jsem pouzila

konvenci zpracovanou Kaiserem. ¥ Podle ni by signal koncentrace naméfenych hodnot
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mél byt roven trojnadsobku smérodatné odchylky nulového vzorku, takzvané 3o -

kritérium. Hodnota meze detekce dle uvedeného pravidla se rovna 0,161 pg/l.

3.1.5 Mez stanovitelnosti (Limit of quantitation, LOQ)

Hodnota meze stanovitelnosti (LOQ) se obvykle vyuziva jako pocatek
pracovniho rozsahu metody. Rovnéz k urceni této charakteristiky metody je vyuzivano
opakovaného méfeni absorbance slepého vzorku. K vypoctu se vyuziva 106 — kritérium,
kdy koncentrace analytu odpovida desetinasobku smérodatné odchylky signalu blanku.

Z namétenych hodnot signdlu jsem vypocetla mez stanovitelnosti o hodnoté

0,537 pg/l.

3.1.6 Citlivost

Citlivost stanoveni se vyjadiuje smérnici kalibra¢ni zavislosti. Podileji se na ni
konstrukéni vlastnosti detektoru a vlastnosti specifické pro analyt.

Hodnota smérnice kalibrac¢ni zdvislosti je rovna 0,009 s.1/pg.

3.1.7 Linearni dynamicky rozsah

Pfi pouziti zafizeni pro kvantitativni analyzu je rozhodujici rovnéZ lineédrni
dynamicky rozsah (LDR). Jako spodni hranice je obvykle uddvdna hodnota meze
stanovitelnosti.

Linearni dynamicky rozsah pro stanoveni Ni je dan intervalem koncentraci

0,537 — 10 pg/l.

3.1.8 Charakteristicka koncentrace prvku
Je takova hodnota koncentrace prvku, kterd absorbuje 1% zafeni a zaroven
odpovidé absorbanci 0,0044. Vyjadiuje se pomoci hmotnostni koncentrace ve vzorku.
Charakteristicka koncentrace Ni ¢ini 0,538 pg/l.

Vyse uvedené charakteristiky metody jsou shrnuty v tabulce 3.
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Tabulka 3: Charakteristiky analytické metody

Charakteristika metody Ziskana hodnota
Mez detekce [pg/1] 0,161
Mez stanovitelnosti [ug/1] 0,537
Citlivost [s.l/pg] 9x 107
Linearni dynamicky rozsah [ug/1] 0,537 -10
Korela¢ni koeficient 0,9992
Preciznost — opakovatelnost [%] 3,53
Piesnost — CRM [%] 97,64
Charakteristicka koncentrace prvku [pg/l] 0,538

3.2 Utinnost odstratiovani Ni v zvislosti na priitoku a teploté

Ze ziskanych vysledkli méteni koncentrace niklu na pfitoku a odtoku jsem urcila
jaka je ucinnost odstranéni Ni z odpadni vody v umélém mokiadu. Vysledky vypocti
jsou uvedeny v grafické podobé na obrazcich 8 a 9. Na obrazku 8 je znazornén vliv
teploty na odstranéni Ni. Na obrazku 9 je ukazano, jak mize intenzita prutoku ovlivnit
odstranéni prvku. U¢innost odstranéni je dana podilem odstranéného niklu vyjadieného
Vv procentech. Primérnd hodnota odstranéni Ni z 8 méteni se rovna 55, 9%.

K jednotlivym zéavislostem jsem urcila korelacni koeficient. Pro obrazek 8 cinil
korelacni koeficient 0,394 a u obrazku 9 se rovnal 0,419. Dle zvolené tabulky

korelacniho rozmezi spadaji ob& hodnoty do stfedni korelace.

Tabulkové hodnoty korelace:
e 0,1-0,3 slaba korelace
e 0,4 - 0,6 stiedni korelace
e 0,7 0,8 silna korelace

e nad 0,9 velmi silna korelace
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Obrazek 8: Zavislost G¢innosti odstrafiovani Ni na priitoku
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Obrazek 9: Zavislost u¢innosti odstrafiovani Ni na teploté
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3.3 Analyza vzorkii odebiranych v profilu KCOV

Béhem roku 2015 byla analyzovana odpadni voda ze slavoSovické kotfenové
Cistirny. Pfed vlastni experimentalni praci jsem provedla validaci metody,
jejiz charakteristiky jsou uvedeny v kapitole 3.1.

V obdobi od biezna do zafi bylo provedeno osm odbért. Postup a zptisob odbéril
vzorku je popsan v kapitole 2.2.

Tabulka 4 udava koncentrace Ni [ug/l] v Sesti riznych ¢astech umélého moktadu.
Hodnoty naméfenych koncentraci na piitoku a odtoku dokazuji, Ze béhem priitoku vody
KCOV dochazi k odstrafiovani Ni. Jiz v natokové zoné dle ziskanych koncentraci si
muzeme ovefit, ze dochazi k zadrzovani Ni. Pokles koncentrace je o nékolik setin
az jednotek pg/l. V mistech S1, S5 a S10, ktera se nachazi ve vegetaénim poli KCOV
ve vzdalenostech 1, 5, 10 metrli od hrany natokové zony, nemlze byt odstraiovani
smérem k odtoku lineadrni, jelikoZz je prutok vody ovliviiovan intenzitou pftitoku,
povétrnostnimi vlivy a hustotou vegetace. Na odtoku dochédzi k vyraznému snizeni
koncentrace oproti ptitoku. ZvySena koncentrace Ni na odtoku oproti S10 ze dne 8. 6.
a 2. 7. maze byt téz zplisobena vyse uvedenymi vnéjsimi vlivy.

Koncentrace Ni v jednotlivych &astech KCOV se ligily, coZ je zptisobeno riiznou
teplotou a mirou vyparovani vody. Z toho vyplyva, ze koncentrace niklu mutze kolisat
Vv zéavislosti na ro¢nim obdobi, intenzité¢ pritoku, ale také na mife znecisténi ptitékajici
vody.

Teploty méfené 1 a 10 metrti od pfitoku a pritoky na pfitoku jsou zaznamenany
v tabulce 5. Hodnoty teplot (T1 a T2) se vyrazné neliSily pouze v mésici bieznu

a dubnu. V dalsich Sesti mé&fenich byl rozdil T1 a T2 vétsi nez 1°C.
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Tabulka 4: Analyza odpadnich vod — koncentrace Ni v jednotlivych vzorcich

C [ng/l]/ datum | 10.3. | 9.4. 115. | 8.6. 2.7. 3.8. 26.8. | 16.9.
Pritok 455 | 320 | 806 | 288 | 836 | 9,73 | 557 | 4,45
Natokova zéona | 4,46 | 237 | 2,16 | 203 | 831 | 65 | 502 | 3,15
S1 230 | 236 | 200 | 181 | 764 | 398 | 435 | 3,06
S5 1,30 | 224 | 129 | 299 | 685 | 7,99 | 381 | 3,97
S10 206 | 134 | 138 | 141 | 462 | 427 | 341 | 3,04
Odtok 092 | 116 | 091 | 230 | 563 | 391 | 287 | 2,92

S1 — vzorek odebrany 1 m od natokové zony, S5 — vzorek odebrany 5 m od natokové zony a S10 — vzorek

odebrany 10 m od natokové zony

Tabulka 5: Podminky odbéru vzorki

10.3. 9.4. 11.5. 8.6. 2.7. 3.8. 26.8. | 16.9.

Pritok [I/s] | 0,043 | 0,134 | 0,071 | 0,146 | 0,230 | 0,083 | 0,086 | 0,086

T1 [°C] 3,8 6,1 11,2 15,3 15,9 17,3 16,8 15,1

T10 [°C] 3,5 6,1 10,0 14,2 14,9 15,7 15,2 14,0

T1 — teplota ve vzdalenosti 1 m od natokové zony v hloubce 10 cm, T10 — teplota ve vzdalenosti 10 m od

natokové zony v hloubce 10 cm

Hodnoty uvedené v tabulce 4 jsou zpracovany do grafické podoby na obrazku
10. Z naméfenych koncentraci v jednotlivych mistech KCOV byl spoéitan aritmeticky
prumér, ktery je zobrazen body v grafu. Mira variability dat je zobrazena pomoci

smérodatné odchylky.
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Obrazek 10: Odstranovani Ni z odpadni vody v profilu KCOV
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4. Diskuze

4.1 Srovnani s uicinnosti odstrariovani Cuv KCOV SlavoSovice

Odstraniovanim médi z odpadni vody za vyuziti umélého mokiadu se zabyvala
Zuzana Pomijova ve své diplomové praci. [39]

V roce 2014 provedla 9 odbéri vody v KCOV Slavosovice. V kazdé sérii bylo
odebrano 6 vzorkd. Kazdy tento vzorek byl odebran, zakonzervovan a skladovan
stejnym zplusobem, jakym bylo zachazeno se vzorky v ramci mé bakalarské prace.
Vzorky byly odebirany rovnéz ze stejnych mist, tedy: na ptitoku, v natokové zoné,
Vv mistech S1, S5, S10 a na odtoku. Pfi odbérech odpadni vody byl téZ zaznamenavan

pratok a méteny teploty vody v mistech vzdalenych 1 m a 10 m od natokové zony.

Vysledky méfeni Pomijové jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6: Stanovené koncentrace Cu v KCOV Slavosovice v roce 2014 [39]

c [ppb]/ datum | 12.3. | 3.4. | 23.4. [ 21.5. | 18.6. | 28.7. | 25.8. | 19.9. |30.10.
PR 485 | 332 | 30,1 | 17,6 | 12,7 | 349 | 24,7 | 119 | 347
NZ 145 [ 31,2 | 30 | 116 | 853 | 17,4 | 188 | 10,7 | 413
s1 169 | 134 | 40 | 82 | 53 | 407 | 55 | 36 | 183
S5 21 | 25 | 52 [ 215 90 [ 431 ] 7,7 | 37 | 21
510 68 | 45 [ 215 | 43 | 42 [ 105 | 34 | 29 | 21
OoDT 94 | 33 [ 215 51 | 15| 10 | 11 | 11 [ 7,8

Priméma  koncentrace Cu na  pfitoku  ¢inila  27,6ppb  (ug/l)
a na odtoku 5,1 ppb (ng/1). Primérné koncentrace niklu byly zna¢né niz$i. Odpadni
voda pred ¢isténim obsahovala v natokové zoné 5,85 pg/l a na odtoku 2,58 pg/l niklu.

Dlvodem vysSi kontaminace odpadni vody médi je jeji CastéjSi praktické
slitinami jsou bronz a mosaz. Vyznamnou vlastnosti ¢isté médi je jeji odolnost vici

korozi, proto se pouziva jako materidl vhodny na okapy a stfeSni krytiny. Zde muize
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dochazet k ¢astému uvolnovani médi do destové vody, kterd je ptivadéna do kotfenové
Cisticky.

Jako nejvhodngj§i faktor pro porovnani odstrafiovani Ni a Cu z KCOV
SlavoSovice pouziji vypocitané¢ ucinnosti. Méd’ je v umélém mokiadu zadrzovana
z 81,9% oproti primérné koncentraci na ptitoku. Nikl je odstraniovan z odpadni vody
pouze z 55,9%.

Utinnost odstrafiovani Cu a Ni zavisi na ptitomné koncentraci sulfidovych iontd.
Méd’ se ve vode vyskytuje obvykle s oxidacnim cislem II, tedy ve form¢ médnatych
jontd, které jsou ve vodé dobie rozpustné. Ve vegetaénim poli KCOV, které mé obvykle
neutralni pH (7 — 7,5), dochazi za anaerobnich podminek Kk redukci sirand na sulfidy
anasledné ke srazeni sulfidu méd’natého. Vznikly CuS je absorbovan do sedimenti

na dn¢ vegetacniho pole.[39]

4.2 Srovnani s i¢innosti odstraiiovani Hg v KCOV SlavoSovice

Rtut' je jednim znejvice toxickych kontaminanti primyslové, zemédélské
I komunalni odpadni vody. Tento kov se hromadi pfedevsim v rybach a houbach.

Sorpce a akumulace v kofenové Cistirné muze slouzit k odstranéni rtuti z odpadni
vody. Mikroorganismy pifitomné v KCOV jsou schopny se piizplisobit vétsim
koncentracim kovl, nez které jsou pfitomny Vbézném vodnim prostfedi. Reakce
kovovych a sulfidovych iontl ptitomnych ve vegetatnim poli a jejich nésledné srazeni

V prostiedi KCOV miize dochazet k biomethylaci Hg". Tento proces probiha
V pfitomnosti aerobnich 1 anaerobnich bakterii. Vznikajici dimethylrtut’ je posléze
odstranéna odpafovanim. Tato latka vSak vykazuje vysokou toxicitu, nebot’ je lipofilni
a biologicky aktivni. Tvorba methylrtuti se jevi jako potencialni zpisob odstranéni rtuti
z umélého mokiadu. Béhem jejiho odstratiovani vSak miize dojit k akumulaci zejména
Vv tukovych tkanich vodnich Zivo¢ichl a naslednému pieneseni do vyssi trofické urovné
(ptaci,Selmy,lidé).

Sima a kolektiv se vroce 2013 zabyvali odstrafiovanim Hg z profilu
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KCOV Slavosovice. K méfeni byl pouzit analyzator rtuti AMA 254 (Altec, Praha,
Ceska republika). Odbéry vody byly provedeny ze stejnych mist a stejnym zptisobem,
jakym byly odebirany vzorky pro mou praci (viz. kapitola 2.2).

Studie prokézala G&innost odstrafiovani Hg v profilu KCOV 63,7%. Vice nez
polovina z tohoto mnozstvi (38,2%) byla odstranéna z odpadni vody v pired¢istovaci
¢asti (horizontalni lapak pisku, sedimentacni nadrze), kde neroste mokiadni vegetace.
Vliv vegetace na odstranovani rtuti tedy nebyl jasné prokazan. Mechanismus

odstranovani rtuti v piedcistovaci ¢asti je tedy srazeni. [40]

4.3 Vliv vegetace na odstranovani kovii z odpadni vody

Tézké kovy maji tendenci hromadit se v sedimentech. Zvysené koncentrace
tézkych kovi v sedimentech mohou byt pfi¢inou jejich vyssi akumulace do rostlinné
biomasy. Koncentrace ve vegetaci vSak neposkytuji informace o hromadéni kovu
Vv rostlinné biomase, protoze akumulace ve vybudovanych i pftirodnich mokiadech
zavisi na mnozstvi rostlin ve vegetacnim poli.

Bfezinovda a Vymazal se zabyvali hodnocenim akumulace tézkych kovil
V nadzemni biomase umé¢lého mokiadu a hodnotili optimélni dobu pro sklizeni vegetace,
aby doslo k maximalnimu odstranéni tézkych kovii z profilu KCOV. V jejich vyzkumu
byla studovanym mokfadem KCOV v Cigenicich v Jihoeském kraji. Tento studovany
mokitad slouZi k Cisténi komunalni odpadni vody. Vyzkum byl proveden na jednom
vegetacnim poli osazeném chrastici rakosovitou (Phalaris arundinacea). V kvétnu,
cervnu, Cervenci, srpnu, zaii a listopadu roku 2011 a v lednu a bfeznu 2012 byla
odebirana biomasa u vtoku a vytoku z vegetaéniho pole. Casti rostlin byly rozdéleny
na listy, stonky a kvéty a poté vysuseny, zvazeny, homogenizovany a mineralizovany.
Koncentrace tézkych kovi (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) byly ve vzorcich stanoveny pomoci
AAS.
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Vysledky vyzkumu ukézaly, ze akumulace tézkych kovi v nadzemni biomase
chrastice rakosovité kolisa v priabehu sezony. Kazdy ze sledovanych kovli ma rozdilnou
sezonni akumulaci, proto je velice obtizné najit optimalni obdobi pro koseni.

Nejvyssi akumulace niklu v rostlinné biomase chrastice rakosovité (Phalaris
arundinacea) byla naméfena v kvétnu, tedy na zac¢atku vegetacni sezony. V letni sezoné
dochazelo k poklesu koncentrace Ni V rostlinné biomase. V méfenich provedenych
v zari, listopadu, lednu a bieznu byla koncentrace ve vzorcich chrastice rakosovité

(Phalaris arundinacea) vice méné stala. %

4.4 Srovnani svysledky odstranovani dalSich prvki vumélych
mokiadech

Ve tiech umélych moktadech s horizontalnim podpovrchovym tokem na tizemi
CR bylo v obdobi biezen 2006 — &erven 2008 provedeno monitorovani odstrafiovani
34 prvka. Vysledky ukézaly Siroky rozsah uCinnosti odstrafiovani prvki. Nejvétsi
ucinnost odstrafiovani byla zaznamendna u hliniku, ktery byl odstraiiovan z 90%.
Vysoky primér odstranéni byl také pozorovan u zinku, 78%. V rozmezi od 50 do 75%
byl odstranén uran (72%), antimon (72%), méd’ (67%), olovo (63%), molybden (56%),
chrom (55%), baryum (54%), Zelezo (53%) a gallium (51%). Odstranéni kadmia, cinu,
rtuti, stéibra, selenu a niklu se pohybovalo mezi 25 a 50%. Nizka retence (0-25%) byla
pozorovana u vanadu, rubidia, lithia, boru, kobaltu a stroncia. Primérné koncentrace
manganu a arsenu byly vyS$i na odtoku neZ na pritoku. Slouceniny té€chto prvki jsou
velmi dobfe rozpustné, a proto mohou byt vymyty z podlozi. Pifedev§im mangan,
ktery se dobfe uvoliiuje ze $térku, jenz se pouziva na zpevnéni podlozi. Tento jev byl
téZ popsan v mnoha piirodnich moktadech.

V daném obdobi byly sledovany KCOV v obci Bichov (Jihodesky kraj), Mofina
(Stfedocesky kraj) a Slavosovice (JihocCesky kraj). VSechny umélé mokiady slouzi
ke komunalnimu ¢isténi odpadni vody. V KCOV v obci Biehov primérna koncentrace
Ni na piitoku ¢&inila 22,4 pg/l a na odtoku 12,1 pg/l. U&innost &isténi odpadni vody

Vv obci Bichov na uzemi JihoCeského kraje Cinila 46%. V umélém mokiadu v obci

40



Motina na izemi Stiedo&eského kraje byla koncentrace Ni na piitoku niz§i nez v KCOV
Biechov. Na piitoku byla primérna koncentrace 17,5 png/l a na odtoku 8,9 pg/l. Uginnost
byla ale vyssi nez u KCOV Biehov. Zde byla spoétena na 49,1%.

V KCOV Slavosovice byla za dané obdobi praméméa koncentrace na piitoku
5,84 ug/l a na odtoku 6,54 pg/l. Odstraiovani Ni z odpadni vody tudiz nebylo
prokazano. Monitorovani odpadni vody bylo provedeno v letech 2006 — 2008, ptiblizné
5 let od uvedeni kotenové Ccisticky do provozu. Za toto obdobi ziejmé nedoslo
k vytvoteni dostate¢ného mnozstvi sedimentii na dné vegetacniho pole, do nichz jsou
absorbovany znecist'ujici latky. Moje méfeni koncentraci Ni v odpadni vodé probihalo
14 let po spusténi KCOV, a proto mohu jiz u¢innost odstrafiovani Ni z odpadni vody
prokazat. Od roku 2008 doslo k zefektivnéni u¢innosti odstratiovani Ni v profilu KCOV
Slavosovice. U¢innost odstrafiovani Ni v riiznych umélych mokfadech se velmi lisi.
Obecné jsou hlageny vy$si hodnoty uéinnosti odstraovani v KCOV. V umélém
moktadu v Nucicich byla popsana ucinnost odstranovani dokonce 93%. V Italii, Belgii

a USA byly Gc¢innosti odstraiiovani 50 a vice procent. [42)
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5. Zavér

Cilem prace bylo validovat stanoveni Ni metodou AAS a studovat odstranovani
niklu z odpadni vody za vyuziti umélého mokiadu. Zkoumanym umélym mokiadem
byla kotfenova ¢isticka odpadnich vod v obci Slavosovice.

Uspé&$nou validaci metody AAS pro stanoveni Ni potvrzuji ziskané hodnoty
valida¢nich parametrt. Pfedevsim piesnost méfeni — 97,64%.

Od btezna do zafi roku 2015 bylo provedeno celkem 8 odbérti odpadni vody z Sesti
mist v profilu KCOV. Koncentrace niklu se béhem sezénniho odbéru ménila
Vv zavislosti na teploté a intenzité pritoku. Nejvyssi koncentrace Ni na piitoku byla
naméfena ve vzorku odebraném 3. 8. 2015, kdy ¢inila 9,73 pg/l. Po piecisténi odpadni
vody poklesla koncentrace Ni na 3,91 pg/l. Primérna hodnota koncentrace Ni ziskana
ze vSech méfeni Cinila na pfitoku 5,85 pg/l, v natokové zoné 4,26 ng/l, S1 3,44 ng/l,
S5 3,81 ng/l, S10 2,69 pg/l a na odtoku 2,58 pg/l.

Vyjadfeni Uc¢innosti odstraflovani kontaminantu je dulezitym parametrem
pro posouzeni Uspésnosti Cisténi odpadni vody. Primérnd ucéinnost odstranovani Ni
se rovna 55,9%. Toto hodnoceni vSak neni zcela optimdlni, protoze nevypovida nic
o kvalité pritékajici a odtékajici vody. Pfi objektivnim posouzeni mohu konstatovat,
ze kontaminace testované vody niklem neni pro lidskou populaci toxickd. Koncentrace
Ni v odpadni vodé spliiuje i limity pro pitnou vodu.

Hlavnim mechanismem odstrafiovani Ni z odpadni vody v KCOV je srazeni.
Nikelnaté ionty, které jsou velmi dobfe rozpustné ve vodé€, reaguji v anaerobnich
z6nach vegetaéniho pole umé&lého mokiadu s S™ a vznika nerozpustny sulfid nikelnaty.

Tato sloucenina je ve vegetacnim poli absorbovana do sedimentd.

Bakalarska prace zformulovala vytycené cile
-V teoretické Casti prace jsem zpracovala informace o niklu s diirazem na jeho
toxické vlastnosti a z toho vyplyvajici zdravotni rizika. Shrnula jsem vyznam
pfirodnich i umélych mokfadnich systému, provoz KCOV a technologicky

proces Cisténi odpadni vody. Popsala jsem princip méfeni v AAS.
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Usp&sné jsem validovala metodu stanoveni niklu pomoci AAS.

Sezoné jsem monitorovala koncentraci Ni v odpadni vod¢ odebirané z umélého

mokitadu.

Zhodnotila jsem u¢innost odstrafiovani Ni z odpadni vody v KCOV.
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