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ABSTRAKT

PredloZzend diplomova prace se zabyva monitoringemahabsrtuti a jejich forem
v odpadnich vodach Fakulty chemické VUT v 8mcéasovém intervalu od listopadu do
dubna akademického roku 2007/2008.

Rtut’ byla stanovovana jako celkova titodkérem vzorku odpadni vody a analyzou na
jednotelovém atomovém absamim spektrometru a v (bio)dostupnych forméach, tedy
v podol& ionti, hydratovanych iorit a labilnich komplek, technikou difuzniho gradientu
v tenkém filmu. Jako soépi gely byly vyuzity gely siontogmicem Chelex 100, ktery
sorbuje labilni rttiové specie a iontoénicem Duolite GT-73, ktery kro#nlabilnich forem
sorbuje i kineticky stabikjSi sloweniny rtuti. Duolite GT-73 byl porovnan side
pouzivanym iontoni¢em Spheron-Thiol, ktery jiZ neni kon¢ae& dostupny.

Vysledné koncentrace rtuti stanoven&inm odkrem vzorku byly porovnany
s koncentracemi (bio)dostupnych forem stanovenyamaqei techniky DGT. Celkove
koncentrace rtuti a mira ziéteni odpadnich vod byla porovnana s limitnimi hodnota
udavanymi kanalizanim radem.

KLi COVA SLOVA

Odpadni vody, rtty technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGTatomova
absorgni spektrometrie

ABSTRACT

This diploma thesis deals with monitoring of theéemt of mercury and its forms in waste
water of Faculty of Chemistry, Brno University oédhnology in the time period November -
April of the academic year 2007/2008.

The total mercury was determined just after samgpdihwaste water by atomic absorption
spectrometry using the single-purpose spectronfdiek-254. An available forms, it means
ions, hydrated ions and small labile complexes weeasured by diffusive gradient in thin
film technique. The gel with resin Chelex 100, whicas the ability of sorption of labile
mercury species, and Duolite GT-73 resin, whichthasability of sorption of not only labile
but also of kinetic stabile compounds of mercurgrewused as resin gels. Duolite GT-73 was
compared with Spheron-Thiol resin which isn’t comomaly available any more.

The resulting mercury concentrations defined byedairsampling were compared with
concentrations of available forms defined by DG@hteques. Total mercury concentration
and impurity level of waste water were comparedhhie limit values of drainline.

KEY WORDS

Waste water, mercury, diffusive gradient in thimfitechnique (DGT), atomic absorption
spectrometry
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1. UvoD

~ v s

Stale se rozvijejici gmysl a doprava, vysSi sgeba energie, neustaly poptia nist se
spotebnim zfisobem Zivota a tim i zvySujici se produkce odpawaiji negativni vliv na
Zivotni prostedi. V poslednich letech se&nuje vySSi pozornost vlivu lidskych aktivit na
environmentalni systém. Za meznik v oclraivotniho progedi mizeme povazovat rok
1972, kdy Spojené néarody svolaly do Stockholmu prsstovou konferenci o Zivotnim
prostedi.

V sowasnosti se do poedi zajmu dostava studium vyskytezkych kowi a dalSich
specifickych polutarit ve vodnich tocich, vodnich plochéach, ffich a oceanech. Jednou z

''''''

nejtoxiktéjSich a nejsledovaysich latek ve vodnich ekosystémech j& dyeji slodeniny.

Vyskyt a transport rtuti a jejich sléenin ve vodném prosdi je odliSny od jinychégkych
kova v disledku vysoké tenze par kovové rtuti a vysoké reidktionti. Rtu’ snadno reaguje
se slodeninami obsahujicimi koncové —SH a alkylové skum@rtym ma vysokou tendenci se
akumulovat v potravnictetézcich, zvlag pak ve vodnich ekosystémech.

Rtut se ve vSech typechiippdnich vod vyskytuje v relatiennizkych koncentracich.
AvSak voda kontaminovana fpnyslovymi vyrobami obsahuje mnohdy vice rtuti nez |
legislativre povoleno. Proto je nezbymutné ¥novat maximalni pozornost pr&dwedpadnim
vodam.

Zména slozeni nebo z#tisténi vodniho ekosystému e naruSit celou firodni
rovnovahu. Proto je nezbytné monitorovat a posuzoegen miru zn@steéni, ale i formy
vyskytu polutani.

Okamzita analyza vzotkpiimo na mist je proveditelna pouze v maldgipadech. ¥tSina
vzorki musi byt k analyze dopravena do laboftdOdkr vzorku, transport, skladovani a
Uprava vzorku k analyze je spojena s nezadoucimikdiné-chemickymi gemgnami. V
sourasnosti se proto vyvijeji nové moznastisitu stanoveni, které tyto problémy odsing.

K hlavnim gednostemin situ méieni pati nejen eliminace nezadoucich wigpojenych s
manipulaci se vzorkem, ale i moznost ziskani ddtdil¢asovych a prostorovych dat
moznost ndreni koncentrénich gradient a toki latek na pirodnich rozhranich.




2. CiL PRACE

Cilem diplomové prace je sledovat obsah rtuti @heforem v odpadnich vodach Fakulty
chemické VUT v Bri od listopadu do dubna akademickéeho roku 2007/2G@8&ovy obsah
rtuti a jeji rozpudné formy budou analyzovany po adb a Upra¥ vzorku Fimo metodou
atomové absormi spektrometrie naifstroji AMA 254 a obsah labilnich a (bio)dostupnych
forem bude stanoven pomoci techniky difuzniho gnaidi v tenkém filmu (DGT). Ziskané
hodnoty budou vyhodnoceny, vzajefmrsrovnany a porovnany s limity povolenymi
Kanaliza&nim fadem [1].




3. TEORETICKA CAST

3.1. Rtut

3.1.1. Vlastnosti rtuti

Rtuw — Hg (latinsky Hydrargyrum) se nachazi v Il. skdpiperiodické tabulky
v podskupig zinku.

Rtut je jediny kov, ktery je $ normalni teplat kapalny a krom vzacnych plyh je
jedinym prvkem jehoZz pary jsou jednoatomové. Jediiznamnda ruda rtuti je Cinabarit
(rumeélka) HgS, ktera obsahuje 86,2% rtuti [2].

Rtut je pongrné Spatnym vodiem tepla, ale dobrym elektrickym voédm. BéZnym
oxidanim stavem je 0, 1+ a 2+, vyjif® se vyskytuje ve stavu 3+ [3]. Ne@mjsi
sloweniny jednomocné rtuti jsou halogenidy, které obgiaiont Hg?*. Jsou porérné malo
rozpustné ve vada proto jsou méntoxické nez sloteniny s dvojmocnou rtuti. Dvojmocna
rtut vytvai mnohem ¥tSi mnozZstvi chemickych sldenin jako jsou oxidy, sulfidy,
halogenidy, soli silnych oxokyselin a koordéna sloweniny obsahujici velmi stélé sulfidické
vazby (Hg-S). Organokovové skeniny rtuti obsahuji jeden nebo dva uhlovodikovgtizp
navazané na atom kovu [4].

Tab.3.1. Nekteré vlastnosti rtuti [1, 5]:

atomové&islo 80

atomova hmotnost 200,59 0,03)
elektronovéa konfigurace [Xel¥6d"%6<
hustota (25°C) 13,534 g/ém
meérny elektricky odpor (20°C) 958Q cm
teplota tani -38,9 °C
teplota varu 357°C

R 23 Toxicky @i vdechovani

R 33 Nebezp# kumulativnich dinka

R 50-53 Vysoce toxicky pro vodni organismygza vyvolat dlouhodobé n&égniveé
Gcinky ve vodnim prosedi

R vty

S 1/2 Uchovavejte uzafené a mimo dosahed

S 7 Uchovavejte obatsrg uzaweny

S 45V gipact Urazu, nebo necitite-li se debokamzi¢ vyhledejte Ieékéskou pomoc
S Wty (je-li mozno, ukaZte toto oztani)

S 60 Tento material nebo jeho obal musi byt znegkohko nebezpany odpad

S 61 Zabrate uvolreéni do Zivotniho prosedi. Viz specialni pokyny nebo beZpestni
listy




3.1.2. Zdroje znekisténi Zivotniho prostredi rtuti

Rtut pati mezi kovy pirozert se vyskytujici ve vSech slozkach Zivotniho piexdit
(obr.3.1.). Je vmalé i@ uvohovana z pirodnich zdra} jako je zwétravani minerdl,
sop&na ¢innost, lesni pozary a vypavani z oceain a mokadi. Hlavnim zdrojem je vSak
¢innostéloveka. Antropogenni zdrojéni priblizné 80%.

Mezi hlavni antropogenni zdroje rtuti favyluhovani z hlusiny v lokalitach s aktivni i
ukonienou €Zbou rtuti, spalovani uhli a jinych fosilnich palivyluhovani z odpad
obsahujicich slateniny rtuti na sklddkach, spalovani odpade spalovnach, pouzivani
fungicidi nebo vypou$hi kontaminovanych odpadnich a komunalnich vod. fésp
omezovani&Zby a pouzivani rtuti, unika v séasné dob do Zivotniho prosedi dvojnasobné
az trojnasobné mnozstvi rtuti neZz tomu bylo v myohblstoletich.

Rtut’ se dostava do atmosféry, pedosféry i do vSechadptihodnich vod, kde se snadno
bioakumuluje a vstupuje do potravniébiézci. Podobg jako jiné perzistentni polutanty i

pary a slogeniny rtuti cykluji kolem zewrkoule a nasledhve zn&né mfe kontaminuji
polarni oblasti [3, 4].

CH 3Hg+ ’ Hg2+

( Atmosféra )

Hg® Hg"+2:CH, «— 1V CH,HgCH,

T A

(Povrch zemé) / \ C Voda )

CH,HgCH,

\ /A

CH,Hg < » bioakumulace
A

Hg’ «— Hg’'«—> CHHg'«—» CH,HgCH, ( Sedimenty )

komplexy HgS ——» Dbioakumulace

Obr.3.1. Kolobeh rtuti v prirodeé [6]

10



3.1.3. Rozdleni chemickych forem rtuti mezi slozky vodniho eksystému

V atmosfée je Fes 95% rtuti fitomno ve fornd elementarni (kovove) rtuti, ktera v ni
ztstava od 6 dinaz po 2 rokyCast atmosférické rtuti je navazana désteéky a s nimi se
uklada zgt na zemi v podobmokrého nebo suchého spadu sifdrez volna rtii. Mokrou
depozici se na zemi vradiilplizné 66% atmosféricke rtuti [7].

V sedimentech a v povrchovych vodach se z anorgachc forem rtuti vyskytuje
nejastji v oxidasnim stavu H§", [HgOHJ', [Hg(OH)(aq)P, [HgOHCIP® a chlorkomplexy
[HgCl]*, aZ [HgCl]*. V odpadnich vodach s mirtéars vysokou koncentraci chlotide rtu’
piitomna jako tri- a tetrachlorortoatan.

Ve vo je v malém mnozstviffiomna také rozpu&ta plynna rtd. Tékavé formy rtuti
jako je pra¢ elementarni rttinebo dimethylirtti se z vodniho prosdi snadno uvéliji do
atmosféry.

Z organickych forem vyskytu jsou nejvyzna&si methylderivaty: methylmerkurichlorid
(CHsHgCI) a dimethylrtd [(CH3).Hg]. Kation CHHg® existuje ve vodném roztoku
v minoritnim zastoupeni. Vyskytuje se jako aquaki@xpCHHgOH,", kdy za utitych
podminek pevazuje ve forrd CHHgOH a i vySSi koncentraci chlorid jako CHHgCI.
Jednotlivé formy existence methylrtuti maji rozdilntoxicitu.

Jako tuha faze se vyskytuje ve fariigO nebo jako velmi malo rozpustny HgS. V
alkalickém progstdi nebo fi prebytku sulfidi se HgS mze ¢asténé rozpoust za vzniku
komplexi [Hg(HS)]%, [HgHS,]" a [HgS]* [8].

3.1.4. Chemické a biologické gemény rtuti ve vodnich ekosystémech

Rtut pritomna v Zivotnim progedi mize byt transformovana biotickou a abiotickou
oxidaci a redukci, biologickymifpmenami mezi anorganickymi a organickymi formami rtuti
a fotolyzou organickych sl@enin rtuti. Tyto pemeny probihaji ve vSech slozkach Zivotniho
prostedi jak je znazomo na obrazku 3.2.

V atmosfée dochazi népsgji k oxidaci elementarni rtuti ozonem, kdy vznik&ic
rtutnaty. Slodeniny rtuti mohou byt dale oxidovany nebo redukgvderoxidem vodiku
nebo organickymi peroxo-sléeninami. Organokovové sléeniny podléhaji v atmosfé
fotolyze.

11



Hg+ (aq)

C1-,0H"
HO® He' (aq) <—> Hg’*(aq) «——» Hg(OH),, HgCl, CH,HgOH + CH
n ECLOHO, HCLOHD, oo 208 hv (1), i
v
HgO (s) CH,Hg-DOC

Voda mikroorganismy \ /

Hg <+———— Hg(l) «——> CH,Hg" «—» (CH),Hg

— 1

Hg <+——— Hg) «———> CH,Hg' «—» (CH,),Hg

mikroorganism:
Sediment / \ i X

anorganické HgS (CH),S-Hg — korgii
komplexy
Obr.3.2. Premeny slow’enin rtuti ve sloZzkach vodniho ekosystému [4]

ag — kapalna faze

s — pevna faze

DOC - rozpu@né organické latky

Hranice mezi slozkami Zivotniho prédi je znazoréna carou

Z toxikologického hlediska pét mezi nejdlezitéjSi biochemicky proces methylace
anorganické rtuti.

Methylace je mikrobialé fizeny proces probihajici vestginé pripadi za anaerobnich
podminek. Mechanismus methylacetnatych ionit (Hg?") probiha ve vodnych sedimentech
za gitomnosti ¥tSiho pd@tu riznych tym mikroorganisni (bakterie z rod Bifidobacterium,
Chromobacterium, Enterobacter, Escherichia, Pseunitag dle rovnice:

Hg* O % . CH,Hg"* O #P% . (CH,),Hg (3.1)

Rychlost methylace je zavisla na koncentraci >'Hgpritomnosti organickych i
anorganickych komplexotvornych latek, koncentragliku ve vod, teplog, pH (optimélni
je 4,7) a mnozstvi organism

Ve voct probihaji také demethyai reakce kdy vznika @p rtutnaty iont [7].
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3.1.5. Bioakumulace rtuti ve vodnich organismech

Organokovové slateniny rtuti maji vysokou bioakumuai schopnost diky lyofilni
povaze. Proto mohou snadno proniknout biologickymembranami. Vodni organismy
prijimaji sloweniny rtuti bu’ pifimo z vody nebo s potravou. Rozpun& formy jsou pak
piijimany absorpci nebo adsorpdéep povrchdla nebo respikanimi organy.

Obsah celkové rtuti i methylrtuti ve vodnich organech vazista s trofickou arovni
potravni pyramidy [12].

Rostliny @ijimaji rtut negasgji ptimo pges kdenovy systém, ve kterém ji také nejvice
akumuluji. Schopnostifimat sloweniny rtuti vziista s rostouci povrchovou plochou, déale je
pak ovlivnina dalSimi faktory jako je pH a vySka humusové wyrstRostlin, které maji
schopnost vazat velké mnoistviZHQ{Azolla caroliniand se vyuZziva k odsti@vani rtuti
z zivotniho prosedi [13].

Bezobratlé organismy Zijici v sedimentech (zoob&ntmaji obvykle ve svych tkanich
vySSi obsahy rtuti nez bezobratlé organismy Aigcvodnim sloupci.

Ryby akumuluji slodeniny rtuti z potravy i vodniho prasdi. Vice nez 90 % rtuti ve
svalovire dravych ryb je ve forh methylrtuti, akumulované z potravy. Jeji koncecdra
vzrasta s ¥kem jedince.

N 1

NejvySSi hodnoty methylrtuti se vyskytuji 8lé¢ predatolt jako vodnich savc a ptak,
ktefi ji prijimaji s potravou. U savcje nejwtSi mnozstvi rtuti obsazeno v jatrech a ledvinach.
U ptaki v jatrech, ledvindch a pie Pelichanim pé se ptaci akumulované rtutasténé
zbavuiji [4, 12].

3.2. Toxicita rtuti

3.2.1. Anorganické sloueniny rtuti

Rtut’ a jeji slodeniny pati mezi nejstarsi @imyslové jedy. Na rozdil od ostatnich koje
hlavnim zdrojem otrav samotna t'tuNejbszrejSi pricinou je vdechovani jejich par. Za
normalni teploty se fiZze dosadhnout po¥meé vysoké koncentrace par. Hygienicky zavadna je
jiz koncentrace 0,1 mgfmKovova rtu’ se také rize vstebavat kZi.

Akutni toxicita LDy (oralre pro ¢loveka) je 1,49 g/kg. Akutni intoxikace neni taésta
jako chronicka. Nicm&hmezi akutni a chronickou intoxikaci z hlediska rctmych giznaki
nejsou pilis velké rozdily.

Podstatd vetSi toxicitu maji sloteniny rtiwnaté, které jsou vyraznrozpustwjsi.
NejznangjSi otravou je otrava chloridem tinatym. Dale pak chloridem ittnym, siranem
rtutnatym, oxidem rttnatym, kyanidem rttnatym a dusinanem rtdnatym. Jiz po kratké
chvili se intoxikace projevi palenim v Ustech, divfim polykanim, slinim, bolestmi na
prsou a v BSe. Druhy den po intoxikaci jsou z@le slinné zZlazy a z&a zast ustni
sliznice. Kolem zubnich kka se vytvdi Sedy lem a zaou vypadavat. Za 2 — 3 dny dojde
k poruSe ledvin a s@asre se projevi poskozena jatraiaBgh otravy je ¥tSinou spolény pro
vSechny anorganické sléeniny rtuti bez ohledu na #ipobu vstupu do organismu [14].
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3.2.2. Organické slouteniny rtuti

viN

sloweninou rtuti, methylderivat C#igCl a dimethylirtti. Organokovové slaieniny jsou
piiblizné desetkrat toxit¢jSi nez anorganické formy rtuti. Alkylderivaty jsambecr vice
toxické nez arylderivaty.

Organické sloteniny rtuti maji miméadreé velkou schopnost akumulace v organismu a
dal se penaSet potravinovyntettzcem. Methylrtti je z toxikologického hlediska pro

viN 7

bez toho, aby matka jevil&jaké @iznaky otravy.

Na rozdil od anorganickych forem rtuti jsou metiwda jiné alkylové slateniny mnohem
nebezpeénéjSi, protoZe fisobi na centralni nervovy sytém istavaji v organismu delSi dobu
a snadno se v organismu akumulujfi Btraw methylrtuti je zavazna embriotoxicita a
pravéEpodobrE i mutagenni a teratogenniiky [15].

3.2.3. Mechanismus ®&inku rtuti v metabolismu Zivych organismi

Rtut se vyznauje velmi silnou afinitou k $ a —SH skupindm. Proto se péwéze na
thiolové skupiny bilkovin ¥etrg¢ enzynii, a negativa tak ovliviiuje jejich funknost. Roviz
se vaze na sérovy albumin a hemoglobin, a tim pu§&okrevni biiky. Vazba rtuti na
burécné membrany rze inhibovat aktivni transport Zivin, zejména dykmembranami a
zvySovat permeabilitu membran pro draslik. Nasledkedostainého transportu cukrdo
mozkovych butk mize dojit k energetickému deficitu wchto bukach. ZvySena
propustnost membran pro draslikigpbuje poruchy ignosi nervovych impul# z mozku
[16].

3.3. Metody stanoveni rtuti

3.3.1. Stabilita rtuti v roztocich

Odker a uchovavani vzorku vody pro stanoveni chemickgtdwenin rtuti je velmi
narany na standardizaci podminek, které bylynzariit, Ze nedojde ke zém¢ slozeni
vzorku v procesu jeho odhu, uchovavani a analyzy. \tipact chemickych forem rtuti je
treba zajistit, aby v ibé¢hu odlEru a apra¥ nedoslo k poklesu celkového mnozstvi rtuti a ke
zmeéné poneru jednotlivych forem rtuti.

Pokles celkového mnoZstvi rtuti ve vzorkuizae nastat jednak adsorpci na povrchin st
odkerové nadoby, nebo na povrchastic. Dalsim vyznamnym zdrojem ztrat je oapani a
transformaceg¢kavych chemickych forem rtuti.

Pri stanoveni chemickych forem rtuti ve vodach seandepiznivou roli ponechantastic
organické hmoty, proto se dopeéuje jiz v mis¢ odkeru, odfiltrovat rozpugnou organickou
hmotu a upravit pH okyselenim tak, aby se zvy3izpustnost chemickych forem rtuti ve
vodném roztoku.

Stabilita vzork se podpti pouzivanim konzervaich ¢inidel. Pro anorganickou rfuse
pouzivaji silné mineralni kyseliny (HNOHCI, H,SO,) v kombinaci s oxidénimi ¢inidly
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(KoCr,07, KMnQy4). Tohoto druhu konzervace vSak nelze pouZzit prtoky ukené ke
stanoveni chemickych forem rtuti. Roztoky s koncaeit &t nez 1 mgl by mely byt
stabilni po dobu jednoho dwice, roztoky s nizSi koncentraci bylimvykazovat stabilni
hodnoty po dobu jednoho tydne [17].

Pary rtuti pronikaji polyethylenem i teflonem, pyose doporéuje k odigru vzorka
pouzivat skleéné nebo kemenné nadoby [18].

3.3.2. Stanoveni celkového mnozstvi rtuti

3.3.2.1 Rozklad vzork

Pro stanoveni celkové rtuti v environmentalnichreih se pouziva uplna mineralizace
vzorku nefastji silnymi mineralnimi kyselinami nap konc. HNQ, konc. HCI a srsi
kyseliny dusiné s kyselinou sirovou.

Dale je nutné vSechny chemické formy rtugyest do jedné formy. Vzhledem ke stabilit
chemickych forem, jsou organické formy rtutiepedeny na ril anorganickou (Hg).

viv s

3.3.3. Metody stanoveni celkového mnoZzstvi rtuti

K vlastnimu stanoveni se pouziva atomova alisdrgpektrometrie (AAS), atomova
fluoresceni spektrometrie (AFS), atomovéa emisni spektroradkES)

Techniky vyuZivaji pro stanoveni rtuti metodu gewaéni studenych par (CV). Metoda
vyuZiva toho, Ze rtuma dostaténou tenzi par i za laboratorni teploty, takZze jeZzmioza této
teploty gimo nefit absorpci nebo fluorescenci odpovidajici konaaitvolnych aton rtuti.

Péary rtuti mohou byt ze vzorku uvelmy bud’ chemickymi reakcemi v roztocich nebo
termooxid&nimi reakcemi na suché cé&stK uvolreni par rtuti mokrou cestou se uziva
piidavku redukniho ¢inidla nefastji tetrahydridoboritanu sodného. Pary rtuti vyitsoé ve
vyvijeci nadob jsou ges susici trubice transportovany deriti cely. Rtd se i aplikaci
postupu na mokré ceéstmusi v roztoku nachazet ve dvojmocné férraby mohla byt
efektivné redukovana do atomové formy. Ke stanoveni nizkgatcentraci rtuti se vyuziva
zachyceni rtuti na amalgamatoru a teprve poté jelgamator zatét a rtw’ je vypuzena do
meftici cely [20].

3.3.3.1  Atomova absorgni spektrometrie

Razné techniky atomové absaérp spektrometrie se liSi citlivosti a tigpbem atomizace
vzorku. Ke stanoveni rtuti se & absorpce Z&ni na rezonami care rtuti 253,7 nm.
Plamenova atomova absond spektrometrie i atomova absomp spektrometrie
s elektrotermickou atomizaci maji malou citlivostroto se vyuzivA atomova absinp
spektrometrie s metodou generovani studenych peg ke vyznauje velmi dobrou citlivosti
a vysokou selektivitou. Monoatomicka para rtutskaina redukci Hg v roztoku, je proudem
vzduch, argonu nebo dusiku transportovana do afrsigopitokové kyvety [20].
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3.3.3.2  Atomova fluorescethi spektrometrie

| pti stanoveni atomovou fluoresaer spektrometrii se vyuziva metody generovani
studenych par. Metoda CV-AFS ma velmi nizkou meteld®, vysokou selektivitu a
dynamicky linearni rozsahCasto je metoda vybavena amalgania prekoncentréni
jednotkou, ktera dale zvySuje citlivost stanovexi|

3.3.3.3 Jednowelovy atomovy absodpi spektrometr AMA 254

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti byl vyvinued@ni analyzator AMA 254
(Advanced Mercury Analyser). Tento analyzator utge pimé stanoveni obsahu rtuti
Vv piesré znamém objemui navazce bez ptgby chemické fedupravy. Rozklad vzorku
probih& pimo v analyzatoru v uzé&ném systému. VyuZzitim techniky generovani par kévo
rtuti s naslednym zachycenim a nabohacenim na nzlaéénalgamatoru se dosahuje
mimoradre vysoké citlivosti stanoveni a nezavislosti vysleditanoveni na matrici vzorku
[21].

3.3.4. Metody izolace chemickych forem rtuti

Izolace chemickych forem rtuti z vod a zvi§iak z biologickych materiélpati mezi
nejkomplikovagjsi ¢ast analyzy. Nesmiipni dochazet k transformaci a uniku jednotlivych
chemickych forem rtuti, extr&ki vyteZky musi byt kvantitativni a reprodukovatelné.

Pri stanoveni chemickych forem rtuti se pouzivajinggi extrakni podminky, tak aby
nedochazelo k transformaci jednotlivych chemickyidrem, ale zarove aby vygzky
chemickych forem rtuti byly kvantitativni. 1zolacghemickych forem rtuti z biologickych
materiab se provadi kyselou nebo alkalickou hydrolyzou. ljgeprovést bd klasickou
destilaci, destilaci s vodni parou, extrakci véyst kapalina-kapalina, superkritickou fluidni
extrakci nebo ¢kterou z modernich technik [22].

3.3.5. Metody stanoveni chemickych forem rtuti

Pro rozliSeni jednotlivych forem rtuti se vyuzivazdili v chemickych i fyzikalnich
vlastnostechéchto forem.

Analyze se provadi kombinovanymi (tandemovymi) tékami, které spojuji sepahai
metody jako je plynova chromatografie nebo vyso¢ena kapalinova chromatografie,
s prvko¥ selektivni detekci. Umaiije tak selektivd a velmi citlie stanovit vSechny
piitomné chemické formy [28].

3.3.5.1  Plynovéa chromatografie

Pti separaci chemickych forem rtuti plynovou chrongaédii je dilezité gevest vSechny
analyty chemickou modifikaci nakave, termicky stabilni formy. P derivatizaci nesmi
dochéazet k poruSeni apodnich vazeb v analyzovanych chemickych formachiti.rt
Derivatizace také slouzi k vyizolovani anélyt matrice. Nejasgji se pouziva derivatizace
tetraethylboritanem sodnym. Kizolaci a prekonaaritrse pouziva moderni metoda
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mikroextrakce na pevné fazi SPME, ktera umge davkovani vzorku do plynového
chromatografu fimo vioZzenim vlakna s prekoncentrovanym analytem.

Pro vlastni chromatografickou separaci se pouzikagilarni chromatografické kolony
s nepolarnimi typy fazi na bazi poly(dimethylsilaxa

3.3.5.2  Vysoce dinna kapalinova chromatografie

Vysoce @&innd kapalinovd chromatografie se vyuzivd v komding hmotnostnim
spektrometrem jako detektorem. Hlavni vyhodou kapsk chromatografie je jednodussi
piiprava vzorku ped vlastnim HPLC stanovenim.

Separace chemickych forem rtuti se provadi v katbnéyuzivajicich chelataich nebo
ion-parovych interakci [4, 22].

3.3.6. P{imé stanovenin situ:

Monitoring kowi v prfirodnich systémech jéasto spojen se vzorkovanim, naslednou
dopravou do laborate a skladovanim a vlastni analyzou. Tento posiaypoh siteanalyza,
neposkytuje mnohdy spolehliva data o chemickycmémh kov.

Postupy in situ feSi problémy se vzorkovanim, skladovanim, ¢aami fyzikalre
chemickych parametr jako nap. redoxnich podminekin situ postupy tedy eliminuji
transformaci gitomnych forem analyt do forem jinych, minimalizuji cenu &mych dat,
umoziuji méeni v nepistupnych oblastech a podavaji informace o toci&oracentranich
gradientech sledovanych andlyt piirodnich systémech [23].

Mezi nejleznéjSi in situ metody analyzy vodnych systénpati pouziti elektrod, které
kontinualré zaznamenavaji informace o koncentraci definovangisemickych forem ve
sledovaném systému. DalSim typam situ méteni jsou @zné varianty voltametrickych
technik. Teti typ n&feni je spojeny & situ vzorkovanim zaloZzenym na difuzi analytu
semipermeabilni membranou do vzorkovaciho médeha paslednou analyzou v labotato
Mezi tento typ mifeni pati dialyza, technika difuzni rovnovahy v tenkém fin{DET
technika) a technika difuzniho gradientu v tenkéimu (DGT technika), které je tato
diplomové prace snovana [24].
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3.4.  Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu

Technika Difuzniho gradientu v tenkém filmu nedoGT technika (Diffusive Gradient in
Thin-films technique) je novoin situ technikou vzorkovani kdvve vodnich systémech a to
ve vodach, vodnich sedimentech neldidgch. Poprvé byla popsana v roce 1994 Williamem
Davisonem a Hao Zhang z Lancasterske Universitnglif[9].

Je to prekoncentéai metoda zaloZzend na kinetické separaci spe@iztoku a jejich
kumulaci v sorpnim mediu [25].

Umoziuje stanoveni stopovych mnozstvi kpvosfati, sulfidi a radionuklid. Méteni
pramérnych koncentraci ve sladkovodnich neboiskgch vodach. DGT techniku Ize pouZzit
pii monitorovani vodnych systé&npro stanovenéaso¥ primérnych koncentraci latek. Pro
analyzu se za#ttenim na labilni anorganické a organické formyikdkteré Ize povazovat za
(bio)dostupné [26].

3.4.1. Princip pouziti DGT techniky v roztoku

DGT technika je zaloZzena na difusi sledované latlogpuséné v roztoku pes
membranovy filtr a difusni vrstvu az k serpmu gelu. Zde dochazi k jeji kumulaci a
imobilizaci az do vyerpani kapacity sorbentu.

Ihned po ponteni vzorkovaci jednotky do roztoku se wyitivdifuzni hrangni vrstvad,
neboli rozhrani mezi roztokem a membranovym filtréide se molekuly #i vyhradré
molekulovou difusi. Po dkolika minutach se v difusnim gelu tlaky Ag ustavi linearni
koncentréni gradient. Jestlize tento gradientstAva Bhem doby nsfeni konstantni, Ize
vypccitat tok analytu podle I. Fickova zakona difuse (Q13).
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Obr.3.3. Ustaveni linearniho koncentfaiho gradientu [23]

Ag — tlougka difuzni vrstvy ( difuzniho gelu)

o0 — diufzni rozhrani mezi difuzni vrstvou a roztokem
C, — koncentrace roztoku

DHV — difuzni hranini vrstva

3.4.2. Princip stanoveni koncentrace ionk ve vodach
Tok latky J (mol.crif.s?) difuznim gelem je popsan I. Fickovym zékonem ztfu

J=pfC (3.2)
dx

kde D je difuzni koeficient (cfrs*) adc/dxje koncentrani gradient (mol.cril)

Difuzni vrstva je tveéena difusnim gelem tlotky Ag a hranini difuzni vrstvou tlougy
0. Pak nfizeme tok ioni rozepsat:
j=pie~%) (3.3)
(Ag +0)
kde G je koncentrace ioftkovu ve vij$im roztoku (mol.cii), C* je koncentrace
iontd na rozhrani sogmiho a difuzniho gelu.
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Za predpokladu Ze jsou latky pe¥na dostaténé rychle vazany sofmi vrstvou, je
koncentrace na rozhrani séngho a difuzniho gelu C” nulova. V d@michanych roztocich
je tlou¥ka hranéni difuzni vrstvy zanedbatelmala ve srovnani s tlotkou difuzni vrstvy
Ag. Pokud sorgni gel neni nasycen,rhe byt tok iond zjednodusSen:

J=pre (3.4)

Ag

Tok latky Ize definovat i hmotnostnim tokem

M
J=— 3.5
A (3.5)
kde M (g) je mnoZstvi ioit akumulovanych sotmim gelem, A (cf) plocha

exponovanéasti gelu, kterou proSly ionty zas t (S)

Mnozstvi ionfi akumulovanych v sogmim gelu lze vypéitat dle vztahu:

V. +V,
M :Ce Ggfi (36)

e

kde V4 (cn?) je objem sorgniho gelu, \ (cnT) je objem vhodného etaiho ¢inidla,
Ce (mol.cmi®) je koncentrace iontu v eluatu &jé eluni faktor. Ten je dam potrem
mezi mnozstvim kovu, ktery Ize eluovat ze sorbemtoelkovym mnoZzstvim kovu
vazanym Bhem doby expozice v safpi vrstw. Udavd mnozZstvi kovu které se
vyluhuje v jednom elénim kroku z celkového sorbovaného mnoZzstvi.

Spojenim zjednoduSené rovnice pro tok ioatrovnice pro hmotnostni tok idnziskame
vztah pro vypoéet koncentrace iontu ve &8im roztoku, pomoci #titelnych hodnot a
tabelovaného difuzniho koeficientu (D):

_MIAg
" DR
kde M (g) je mnozstvi iofitakumulovanych v sotmim gelu,Ag je tlou$ka difuzni
vrstvy, D (cnf.s?) je difusni koeficient p dané teplat, t (s) je doba expozice a A je
plocha exponovangasti gelu [26, 28].

(3.7)

3.4.3. Stanoveni koncentrace ko v roztoku

Koncentrace labilnich specii kibvje pak vypdtena z mnozstvi kdv akumulovanych
v sorgnim gelu po zndmé deékexpozice.

Rtut’, je v sorgnim gelu vazéna silnou kovalentni vazbou, protejze vyeluovat ektnim
¢inidlem jak tomu byva u ostatnich kovovych piivlProto je analyzovaniimo sorgni gel
vhodnou destruktivni metodou v naSeniippd jednoelovym atomovym absoépim
spektrometrem AMA 254 [30].

Mnozstvi kovu zachyceného na iontémiti a nasledd zméreného jednou z analytickych
metod vSak nemusi vypovidat o jeho celkové koneentv roztoku. Sorfni gel hromadi
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pouze ty formy kovu, které se difuzfgs difuzni gel dostanou k iontémic¢i a jsou schopny
se na §j vazat.

K rozckleni jednotlivych forem rtuti Ize vyuzit dvou tbla to kinetického (podle lability
ionta), pouzitim fzné¢ silnych difusnich gél a podle velikosti (zda ionty projdou pory
v difusni vrsté), pouzitim gel s tiznymi piméry por.

Obrazek 3.4. schématicky znaioje mechanismy probihajiciiifuzi. V roztoku jsou
piitomny volné kovoveé ionty M a komplexni st@niny MLy. Volny kovovy iont projde
difuzni vrstvou a hromadi se v sonp vrstw. Koncentrace iontu M v sokpi vrst& je tak
vyS8Si o koncentraci iontu vdzaného v komplexuiMktery po péchodu difuzni vrstvou
disociuje a hromadi se v sérp vrstw. Disociace tohoto komplexu zavisi na tltess difuzni
vrstvy. U komplexu jako je MLdochazi po girchodu difuzni vrstvou k vysme ligandi mezi
iontoménicem v sorpni vrst a komplexem a iont M se vaZze na soipgel. lont
v komplexu ML je vazéan silnou kovalentni vazbou, proto k ¥y ligandi nedochézi.
Komplex MLy je @iliS velky a proto ubec neprochazi pory v difuzni vrsta1].

Disociace
MB

lT

MB(—u—M(

V}"ménalligandﬁ
MB < > ML, <€

<55 ML,

SorpCni vrstva Difuzni vrstva Vodné prostredi

Obr.3.4. Schematické znazem mechanistprobihajicich pi difuzi[31]

M — volny kovovy iont

ML1 - rozloZitelny komplex

ML2 — komplex vyenitelny v iontorénicové fazi

ML3 — inertni komplex k iontafmicové fazi

ML4 — velky komplex, ktery neproSel péry difusstwr
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3.4.4. Vzorkovaci jednotka pro méieni rtuti v roztoku:

Vzorkovaci jednotka DGT gsobi jako pasivni vzorkovaPrifez jednotkou je znazatn
na obrazku 3.5.

Jde o jednoduchou, plastovou vzorkovaci jednotlarutyistu. Na hornéasti pistu je
poloZen polyakrylamidovy soépi gel se zakomponovanym iontémiiem, ktery je pekryt
agarézovym difuznim gelem dgsré znamé tlougce. Ten je chr&m membranovym filtrem,
ktery prekryva cely difuzni gel a zahmaje jeho mechanickému poskozerii pxpozici
v prirodnich vodnich systémech.

Vyhodou je velmi snadn&a manipulace se vzorkovalrigé&ou.

membranovy filtr

difuzni gel
| sorp¢ni gel
objimka s okénkem

pist
I |

XXX XXX XX XXX XXX XXX

Obr.3.5. Prirez DGT vzorkovaci jednotkou

3.4.5. Gely pro stanoveni rtuti

3.4.5.1  Agarozovy difuzni gel

Rtutové ionty se kovalenth vazou na amidové skupiny ¢b® pouzivanych
polyakrylamidovych difuznich gé&l Tim je poruSena volna difuze i I. Fick zakon difuze.
Z tohoto divodu nelze pro stanoveni rtuti pouZzit polyakrylaowijg difuzni gel. V [30] byl
meéten a doporéen gel agarosovy.

Agaroza je linearni polysacharid ziskany ziskgch tas celedi Gelidaceae,
Gracilariaceae a Pterocladiacea Zakladni stavebni jednotkou agarozy je disacharid
agarobioza znazokny na obr.3.6. (vzajendnvazandp-D-galaktopyranosa a 3,6-anhydne-
L-galaktopyranosa).

Agarozovy gel vznikd ip ochlazeni roztoku agarozy, kterd tuhné& @6 °C. Ri
ochlazovani tvfi dfive volna vldkna agarozy postupndvé formy prostorového
Sroubovicového uspadani pomoci vodikovych vazeb a hydrofobnich ikigdraakze vytvei
trojrozmérnou prostorovou si[36].

Vznikly gel ma pory > 20 nm a umidje difuzi i velkych pirodnich komplek
s fulvovymi a huminovymi kyselinami. [25]

Difuzni koeficient rtuti v agarozovém gelu je 8,90° cnt.s* [30].
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CH,0H o)

OH

Obr.3.6. Strukturni vzorec agarobiozy [35]

3.4.5.2  Sorpéni gel s iontongni¢em Chelex 100

Nejcasgji pouzivanym iontoréni¢em vtechnice DGT je Chelex 100 zakotveny
v polyakrylamidovém gelu. Chelex 100 je styren-dybenzenovy komplex na kterém jsou
navazané dvspecifické funkni skupiny kyseliny iminodioctové (obr.3.7.).

Selektivita Chelexu 100w¢i iontim kowi odpovida selektivit kyseliny iminodioctové.
Aktualni selektivita zavisi na pH, iontové silefé@@mnosti komplexénichcinidel [32].

Pro stanoveni kavtechnikou DGT za pouziti iontami¢e Chelex 100 bylo nalezeno
optimalni pH v rozmezi 4,5 — 9, coZ odpovid4 hodnmopH \tSiny piirodnich vod. Technika
DGT s iontongnicem Chelex 100 poskytuje spolehlivé vysledky v roith o iontové sile
vé&tsi nez 1.18 mol.I* [33].

CH,COOH CH,COOH CH,COO- CH,CO0-
& -CH;NH' & -CH;NH' & -CH;NH' &-CHy
CH,COOH CH,COO- CH,CO0- CH,CO0-
pH221 —> pH399 ——> pH74l > pH 12.30

Obr.3.7. Zmena struktury Chelexu 100 gstem pH [32]
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3.4.5.3  Sorpéni gel s ionton@ni¢em Spheron-Thiol

Selektivni iontordni¢ Spheron-Thiol (obr.3.8.) s navazanymi thiolovynkuginami je
modifikaci hydroxyethylmethakrylatového gelu SphStd/yrobni postup Spheron-Thiolu ze
Spheronu zahrnuje modifikaci -OH skupiny akryladakci s epichlorhydridem. Aktivni -Cl
skupina beéniho fetézce je pak fevedena thiom@mvinou na isothiurinovouts, ktera je
Stpena v alkalickém progdi na thiolové skupiny.

Spheron-Thiol vykazuje vyraznou selektivitu sorgme Hdf*. Sorpce rtuti na Spheron-
Thiol je ireversibilni proto je desorpce velmi dutd az nemozné [34].

0
|l
CH;— C — C — O — CH,— CH,— O — CH,— CH — CH,— SH

CH, OH

Obr.3.8. Strukturni vzorec ionto#nice Spheron-Thiol [37]

3.4.5.4  Sorpéni gel s iontondni¢em Duolite GT-73

Selektivni iontordni¢ Duolite GT-73 obsahuje thiolové skupiny navazars styren-
divinylbenzenovém ja@ (obr.3.9). lontorkni¢ Duolite GT-73 vaze rtuv jakémkoli z jejich
téi oxidanich staw ireverzibilng [29].

Stejre jako Spheron-Thiol i Duolite GT-73 vykazuje vysokeelektivitu ke rtuti.

~( I\

n

SH

Obr.3.9. Vzorec iontornice Duolite GT-73 [37]
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4.

4.1.

EXPERIMENTALNI CAST

Chemikalie

4.1.1.1  Chemikalie pro gipravu geli:

o O O O O

Akrylamid 40%, Merck, Darmstadt, SRN
Agarozové giovadlo (Cross-Linker), DGT Research Ltd, Lancasik,

TEMED (N, N, N’,N’-tetrametylethylendiamin) Sigmdedich GmbH, Steinheim,
SRN

Peroxosiran amonny, Aldrich Chemie GmbH, Steinh&RIN
Chelex 100 Resin, Bio-Rad Laboratories, Hercule&sAU
Duolite GT-73 Resin, Supelco, Bellefonte, USA
Spheron-Thiol, Lachema, Brn6R

Agaroza, Merck, Darmstadt, SRN

4.1.1.2 Chemikalie pro odbr vzorku:

(0]
(0]
(0]

kyselina dusina, p.a. 65%, Penta, vyrobni divize Chrudii®
kyselina chlorovodikova, p.a. 35%, ML chemica, Trsko,CR
dichroman draselny, Lachema, BrdtiR

Pri pripraw modelovych roztok byla pouZzita deionizovana voda. Néppavu gel a
ostatnich experimeit byla pouzita ultréistd voda, jejiz specifickd vodivost byla
0,05 - 0,055S.cm™,

4.1.1.3 Chemikalie pro @ipravu modelovych roztak

(0]
(0]

4.2.

O O 0O 0O O o

standardni roztok Cd 1,000+0,002'g- Analytika Praha( eska republika
standardni roztok Hg 1 mg.thlAstasol®-Hg, Analytika Prah&R

Pristroje, pomicky a zaizeni

jednotelovy atomovy absomi spektrometr AMA 254, Altec s.r.o., Pra@iR

Atomovy absorpni spektrometr s elektrotermickou atomizaci AAS BEEGO,
Analytik Jena AG, SRN

analytické vahy A&D, Company Limited
vaii¢ ETA 2107, ETA

minishaker, IKA WORIS, INC., USA
mikropipety, Labsystems Helsinky, Finsko
suSéarna, model 500, Memmert
neutraliz&ni stanice FCH, VUT Brno
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4.2.1. Popis neutralizaéni stanice

Odpadni vody z vyukovych laboratornich prostor jstwmoma#@’ovany ve 2 podzemnich
betonovych jimkach, ve kterych dochazi k akumukswiovych odpadnich vod. ¥dhto
jimkach dochazi k prvotni neutralizaci kyselych asaditych roztok, které do jimek
piichazeji, k sedimentaci vodotipesenych pevnychastic a k odloteni soli vzniklych fi
neutraliz&nich reakcich. Po tité dok® je voda ze sbinych jimekcerpana do vlastniho
reaktoru neutralizace, kde dochazi k apraM odpadni vody.

Technologické schéma neutralina stanice je zndzo&no na obrazku 4.1.
Reaktor se sklada z nasledujicédsti:

0 reaktor neutralizace — nadrz z PVC se vstupnimretmoa pneumaticky ovladanou
klapkou pro vypousghi. Nadrz je vybavena michacimtizenim aridici jednotkou,
kterd zajiSuje davkovani chemikdlii pomoci skimych, pneumaticky ovladanych
davkovacich ventil, podle namsteného pH. Satasti reaktoru jsou i hladinairy a
elektroinstalace.

0 zaizeni na pipravu chemikdlii — 2 plastové nadrze o objemu P@0michadlem a
cerpadlem, které jsodiizeny automaticky podle vySky hladiny. Préigsavu 10%
neutraliz&nich roztok se pouzije provozni voda z potrubniho systémust®Na nadrz
pro @ipravu NaOH se napusti vodou, zapne michadlo aggopozvolnaidava 20 kg
pevného NaOH. Naifpravu HBSO, se nadrz naplni 185 litry vody a za stalého mithan
ru¢nim michadlem sefpéva 11 litii 96% HSO;.

o0 cerpaci technika — chemické ogistive cerpadlo kierpani surové vody z akumuaid
jimky do reaktoruCerpadlo je umigho v suché jimce v blizkosti akumétd jimky.
Chod cerpadla je ovladan automaticky, kdy zavisi na vy$dadiny v reaktoru
neutralizace.

Maximalni provozni vykon neutralizai stanice je 2 500 I/hod.
Neutralizace odpadnich vod a vSechny elektrgsp@e jsou fizeny automaticky. Do
reaktoru se na zakladignalu elektrody pH davkuje NaOH nebe3@®, pomoci regulatoru

pH. Fi davkovani kyseliny nebo zasady se automatickyréamichadlo reaktoru. Po spin
hodnoty pH je objem reaktoru vyp&stpomoci pneumatické klapky do kanalizace. [10, 11]
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| TLAKOVY VZDUCH 0,6 MPa |- - <t - -

| PROVOZNI VODA 0,2 - 0,4 MPa —d

D¢

1

Qe ] el
REAKTOR NEUTRALIZACE | > H,80, >'q NaOH

|-

Obr.4.1.

DO KANALIZACE \

HL H
LCA @

ZEMNI JIMKA
ODPADNI VODY

ZEMNI JIMKA

Technologické schéma neutratinastanice

1 — reaktor neutralizace

2 — zasobni plastova nadrz roztoku hydroxidu
3 — zasobni plastova nadrz kyseliny

4 —cerpadlo surové vody”
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4.2.2. Popis analyzatoru AMA 254

Blokové schémaijpstroje AMA254 je uvedeno na obrazku 4.2.
Davkovaci z#izenil a davkovaci lodka 21 slozi k zavaéni vzorku do pistroje.

Vstupni ¢ast spalovaci trubic@ slouzi pro termicky rozklad vzorku pomoci spaldvac
peced. Druhacéast spalovaci trubice je vym@ma katalyzatorem, vyfvanym na konstantni
teplotu (550 °C) pomoci katalytické pege

Amalgamator5 slouzi pro zachyceni rtuti z proudu plynnych pikddurozkladu vzorku.
Zachycena rtiije pak nasledhuvolnéna olfevem pomoci vypuzovaci peée

wwe

Blok meticich kyvet vyliivany na 120 °C pomoci topného elemem8) obsahuje d¥
sério¥ uspdadané kyvety. Délky prvnll4 a druhé kyvetyl6 jsou v pomdru 10 : 1.
ZpoZzdovaci nddobd5, zapojena mezimito dwma kyvetami, je umigha mimo optickou
osu fristroje. Objem zpa¥ovaci nadobky je &tSi nez objem delSi &rici kyvety14.

Nizkotlaka rtova vybojka8 slouzi jako zdroj Zé&@ni. MiZe byt zastiéna clonkold.

Interferergni filtr 11, vymezujicicaru 253,65 nm, jéasti detektord 0.

Chladici¢erpadlol2 slouzi k urychleni chladnuti amalgamatoru po vgmiztuti.

Analogova elektronikal8 obsahuje zdroj pro rfevou vybojku, napdjeci zdroje pro
digitalni cast a vykonové spitia pro pece a ostatni@k ¢leny.

Digitalni ¢ast s mikroprocesorem 808P obsahuje krom ¢islicovych obvod také 12
bitovy A/D prevodnik a mifici zesilov@&e detektoru acidel. Sériova komunikace3
umoziuje komunikaci s PC.

Celym gistrojem trvale protékd kyslik (od vstu@2 az po vystupl7), jehoZ pitok je
udrZzovan na konstantni hodagtomoci regulatoru ftoku 20.
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obr.4.2. Blokové schémaiptroje AMA 254

1 — davkovaci zg&zeni
2 — spalovaci trubice
3 — katalyticka pec

4 — spalovaci pec

5 — amalgamator

6 — vypuzovaci pec
7 — blok néricich kyvet
8 — rtirova vybojka

9 — clonka

10 — detektor

11 — interferenni filtr
12 — chladicicerpadlo

13 — topeni bloku &#. kyvet
14 — delSi ¥ kyveta

15 — zpoZovaci nddobka
16 — kratSi rgFici kyveta

17 — vystup kysliku

18 — analogova elektronika
19 — mikropditac

20 — regulator p#itoku kysliku
21 — davkovaci lodka

22 — vstup kysliku

23 — komunikace s PC
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4.2.3. Popis analyzy vzorku na gFistroji AMA 254

Vzorek o0 znamé navazcé& pbjemu) je umisin na spalovaci lodku a povelem #idiciho
paditate je zaveden do spalovaci trubiBézenym olievem spalovaci pece je vzorek vysusen
a poté spalen (vifpadt nehdlavych vzorki je rti® ze vzorku ofevem uvolgna). Rozkladné
produkty prochazejiies katalyzator, kde je dok&sma jejich oxidace a jsou zachyceny latky
kyselé povahy (halogeny, oxidy siry atd.).

Rozkladné produkty jsou dale vederigpamalgamator, kde je selektéivaachycena rtii

Po dokoweni rozkladu vzorku a stabilizaci teploty je &gno zachycené mnozstvi rtuti.
Poté je rtti z amalgamatoru uvatna kratkodobym alevem. Oblak rttovych par je nosnym
plynem unaSen ips delSi ndici kyvetu. Potom se prakticky veSkeratrtshromazdi ve
zpozfovaci nadobce a z ni vstupuje do krat&fioi kyvety. To stejné mnozstvi rtuti je tady
meéteno dvakrat s odliSnou citlivosti.

Veskera data jsou vysilana diliciho pditace a ovladacim programentiguvedena do
formy pristupné uzivateli.

4.3.  Pracovni postupy

4.3.1. Obsluha pristroje AMA 254

43.1.1 Cisteni

Vzdy pred uvedenim ffistroje do chodu bylo nutnéfiptroj vyistit od zbytkové
kontaminace. Byla spu$ta analyza s parametry 60s-150s-45s a na davktdi¢ku bylo
napipetovano 10Ql vodovodni vody. Analyzu bylo nutno opakovat, ddkmantien&

absorbance nebyla niz&i nez 0,006&tni se provado i mezi métenim vzork s vy3$im
rozdilem koncentraci.

4.3.1.2  Oweérrovani platnosti kalibrace

Kalibrace analyzatoru AMA 254 je velmi stabilni @ $owdésti programového vybaveni
piistroje. Plati po tydny az ¢mice a pro rutinni giteni postauje platnost kalibrace pouze
ovérovat kontrolnim standardem.

Kontrolni standard bylifpraven do 100 ml od#énné baiky. K 10 ul standardniho roztoku
rtuti o koncentraci 1 mg.nil byl piidan 1 ml koncentrované kyseliny dersé, 1 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové a 1 ml 1%oka dichromanu draselného a dajpin
ultracistou vodou.

Do pristroje bylo nadavkovano 1Q0 takto @gipraveného roztoku a zZffené mnozstvi rtuti
odpovidalo 10 ng.
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4.3.1.3  Slepé pokusy

Problémem p stopovém stanoveni rtuti byva kontaminac&inich za&izeni z prosedi.
Pii méfeni rtuti pomoci AMA 254 se kontaminace projevigakenulovy signal, &zi-li
analyza bez nadavkovani vzorku (tj. slepy pokus).

Proto bylo ped kazdym réenim vzork provedeno &kolik méreni slepych pokus
Davkovaci z#izeni se ponechalo of@né po stejnou dobu, po jakou bude teee pi
davkovani vzori. Métreni probihalo za stejnych podminekia gouziti stejného teplotniho
programu jako P analyze. Vysledkem #iieni slepych pokuis byla pfimérma hodnota
slepého pokusu a jeho 8radatna odchylka. Bmérna hodnota byla odéana od kazdéeho
naméreného mnoZzstvi rtuti a takto korigovana hodnota Ijf¢pa:itavana na koncentraci.

4314 Stanoveni meze detekce a meze stanovitelnosti

Teoreticka mez detekce analyzatoru stopovych mwbisiti AMA 254 je kolem 0,01 ng

Hg. V realné laborato je mez detekce obvykle vySSitigemz hlavnim zdrojem variability
vysledii méreni slepych pokusje obvykle kontaminace.

Mez detekce rive byt vypditana ze srrodatné odchylky giméru vysledkKi mereni
slepych pokus. Dle definice IUPAC je bran trojnasobek &wdatné odchylky.

Mez stanovitelnosti je rowz odvozena z této sfrodatné odchylky. Poklada se za rovnu
desetinasobku strodatné odchylky.

4.3.1.5 Optimalizace teplotniho rezimu

Pred analyzou bylo nutné nastavit parametry tepefm@uy vzorku tj. dobu suSeni
vzorku a dobu jeho rozkladu. Nakonec jebfa stanovit dobu tzwekani, po kterou jsou
produkty rozkladu vzorku vyplachovany proudem Kyslen z pistroje a po kterou dochazi
k ustaleni teplotnich pa¥ni v pristroiji.

Parametry byly fevzaty z [34].
Doba susSeni i doba rozkladu pro vodné roztoky iyaarky sorgnich gel byly shodné,
jelikoz gel je z 95 % tvi@n vodou, Ize ho analyzovat jako vzorek vody.

4.3.2. Odbér vzorku odpadni vody

Vzorky odpadnich vod byly odebrany z podzemnictekrh a 2 a z reaktoru neutralizace.
100 ml vzorku bylo odebrano do skéexé@ odnérné baiky, ve které byly pedem pipraveny
stabilizani ¢inidla: 1 ml koncentrované HN{D1 ml koncentrované HCl a 1 ml 1 % roztoku
K2Cr,0O;7. Vzorky byly uchovavany v chladném a temném et
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Tab. 4. 1. Datum odiru vzorku odpadni vody

9.11.07 | 16.11.07 23.11.7 30.11.p07 7.12/07 14.12.07.1.08 8.1.08
9.1.08 10.1.08| 14.1.09 21.1.08 28.1.08 4.2.08 08.2. 18.2.08
25.2.08 | 29.2.08 5.3.08 11.3.08 4.4.08 11.4]08

datum
odbéru

4.3.3. Analyza vzorki odpadni vody

Vzorky odebrané z podzemnich jimek 1 a 2 a reakbteutralizace byly analyzovany na
jedno&elovém atomovem absamim spektrometru pro stanoveni rtuti AMA 254.

Vzorky vody obsahujtastice a koloidy a proto byly#eny gimo po odebrani, po usazeni
castic a koloid a po odfiltrovantastic a koloid.

4.3.4. Priprava difusniho gelu

3% agarozovy gel bylipraven rozpughim 0,6 g praskové agarozy ve 20 ml Wiste
vody v horké vodni lazni. Teply roztok byl pipetovdnezi de ohiata skla odélena distanni
folii. Jelikoz agarozovy gel ve védebobtna, byla pouZzita distan folie o tlou¥ce 0,7 mm.
Po vychladnuti a ztuhnuti agarozového roztoku Ipfdstovym nozem vykrajena kélkea o
praméru 23,5 mm, ktera byla dale uchovavana v disté vod pri laboratorni teplat

4.3.5. Priprava gelového roztoku

Gelovy roztok byl pipraven z 18,75 ml 40% akrylamidu, 7,5 ml agarobhavétovadla a
doplren na 50 ml ultréistou vodou. Gelovy roztok byl uchovavan v plastoadold pri
teplot 4 °C.

4.3.6. Priprava sorpénich geli

Byly pripraveny sorpni gely seitemi iontongnici a to Chelex 100, Duolite GT-73 a
Spheron-Thiol.

4.3.6.1  Priprava sorgniho gelu s iontorégni¢éem Chelex 100

0,4 g Chelexu 100 se nechalo bobtnat minith&f minut ve 2 ml gelového roztoku.
Potom bylo pidano 10ul Temedu tediného ultréistou vodou 1:1. Dale pak 10 7%
peroxosiranu amonného a po promichani se okarpiietoval mezi d¥ skla oddlena
distartni folii o tlou¥’ce 0,25 mm. Ve vodorovné poloze se v suSausil 40 minut. Potom
byl gel splachnut do Wsténé nadoby a ponechan v ultisté vod 24 hodin bobtnat na
tlou&’ku 0,4 mm pi teplot 4 °C, gicemz byla voda ob#tiovana.

4.3.6.2  Priprava sorgniho gelu s iontoréni¢em Duolite GT-73

lontonmeni¢ Duolite GT-73 dodava vyrobce ve vysoké zrnitostio 4190 — 29um. Proto
je tteba ho ped gipravou rozdrtit na jemiSi castice. Jest pred drcenim je vhodné
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iontoméni¢ Duolite GT-73 ponechaties noc v 1 — 2 M kyseléinchlorovodikové. Ta vymyje
rtut’ kterou je Duolit GT-73 kontaminovany a uniioje nam tak ziskat nizSi hodnoty slepych
pokugi. Kyselinu chlorovodikovou pak vymyjeme ultistou vodou a Duolite GT-73
nechame ususit. Poté jej rozdrtime na pozadovaerbkiogt 93 — 16Qum ve sklegné teci
misce. Postup fijpravy gelu i jeho uchovavani jsou pak stejné jakqxipravy gelu s
iontoménicem Chelex 100, pouze s odliSnou navazkou a t0.0,3 g

4.3.6.3  Priprava sorgniho gelu Spheron-thiol

Postup i uchovavani samiho gelu s iontognicem Spheron-thiol je shodny jako u
piipravy get s iontongni¢i Chelex 100 a Duolite GT-73. LiSi se pouze navézktera je
0,

g.

4.3.7. Testy sorpenich geli pro techniku DGT

U pripravenych gel byly owieny rekteré parametry nezbytné pro spravnou interpretaci
vyslediia DGT meieni.

4.3.7.1  Owéireni expanzniho faktoru ppravovanych get

Expanzni faktor byl uifpravovanych sofnich gel owvéien v prvnich fazich experimentalni
prace n&renim velikosti formy pro fipravu gel a nasled& samotnych nabobtnanych gel

4.3.7.2  Stanoveni rtuti v neexponovanych gelech.

Pred pouzitim a analyzou sa@rgch gehl je tteba zjistit obsah rtuti v neexponovanych
gelech. Nizky obsah rtuti v neexponovanych geleghh pak odéten od vysledi
exponovanych geél

Neexponované gely byly analyzovany na jediebdvém atomovém absampim
spektrometru AMA 254.

4.3.8. Priprava DGT vzorkovacich jednotek

Na vycistenou jednotku tvaru pistu byl rozloZzen stmpgel, tak aby sedimentovatéstice
sorbentu byly vzdy orientovany snem k roztoku. Na sotmi gel byl umistn agarozovy
difuzni gel tak, aby jej celyipkryval. Vrchni vrstvou pak byl membranovy filtiteky chranil
difuzni gel ged mechanickym poskozenim. Jednotlivé vrstvy pdi byaweny prstencovou
¢asti s expoznim okénkem o @iméru 2 cm.

4.3.9. Zakladni test techniky DGT v modelovém roztoku kadne

Techniku DGT bylo nutno nejprve testovat v labomatoh podminkach v dostdt®
michaném roztoku. Dle dopa®ni centra DGT Research Ltd., UK byigraven modelovy
roztok o objemu 4 | obsahujici pouze®Cibnty o koncentraci 2Qg.I*. Ten byl gipraven ze
standardniho roztoku Cd 1,000+0,002'g.z divodu zajigéni dostatené iontové sily
prostedi byl do expozniho roztoku fidan dusinan sodny v mnoZzstvi zajigicim vznik
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0,01M roztoku. Nadoba s taktaipravenym roztokem bylaijkryta a intenzivd michana
4 hodiny gred aplikaci DGT vzorkovacich jednotekésie pred jejich aplikaci byla zgtena
teplota a pH roztoku a do plastové zkumavky &etin bylo odebrano a nasledipro
konzervaci okyseleno 5 mfipraveného exponiho roztoku.

Osm DGT vzorkovacich jednotek bylo v roztoku &meno na silonovych vlascich. DGT
vzorkovaci jednotky byly exponovany 3 hodiny. P@nideni doby expozice byl épodebran
a nasleda okyselen expozni roztok, zndtena teplota a pH. Odebrané DGT vzorkovaci
jednotky byly rozebrany, gelyi#tladns oplachnuty a viozeny do mikrozkumavek gkeim a
eluovany 1 ml 1M kyseliny dusié po dobu 24 hodin. Eluaty spolu s expoini roztoky
byly analyzovany na atomovém absorim spektrometru AAS ZEEnit 60.

4.3.10. Porovnani sorgénich geli s iontomeéni¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thliol

lontomeni¢e Duolite GT-73 a Spheron-Thiol obsahuji stejnonkéni skupinu —SH, ktera
siln¢ vaze rtdi. Proto je moznoigdpokladat stejné chovani pejich pouziti a technice DGT.

V podzemnich jimkach 1 a 2 byly &eny sorgni vlastnosti dvou druhsorgnich geti s
iontonmeni¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol. na silonovém lankyly spolu s&Zitkem
zawsSeny jednotky se sotpimi gely s iontormnici Duolite GT-73 a Spheron-Thiol. Tyto gely
pak byly analyzovany na jedn&glovém atomovém absamim spektrometru a vystedky
porovnany.

4.3.11. Zavislost mnozstvi kovu navazaného v sorbentu nese

Zavislost mnozstvi kovu vazanych v sorbentu (M)c¢asge (t) musi byt v laboratornich
podminkach v michanych roztocich lineérni. V reémgodminkéch v odpadnich vodach pak
mnozstvi vazaného kovu nesmi klesat.

Byl proveden test astujici stoupajici tendenci mnozstvi rtuti (M) ¢ese (t) na iontosmic
Duolite GT-73 a Chelex 100. 7.1.2008 byly do podaefimky 2 a reaktoru neutralizace
viozeny DGT jednotky a po 24, 48 a 72 hodinach hytdy a zanalyzovany na
jednoelovém atomoveém absépim spektrometru AMA 254.

4.3.12. Aplikace DGT jednotek do neutralizatni stanice

Pripravené DGT jednotky byly potipraw téhoz dne umishy do reaktoru neutralizace
neutraliz&ni stanice Fakulty chemické VUT. Do neutratima stanice se vkladaly vzdy 3
jednotky se sofmimi gely s iontordnicem Chelex 100 a 3 jednotky s ionté&mtem
Duolite GT-73. Po 7 dnech expozice byly DGT jednyoiktazeny. Gely s nasorbovanou rtuti
byly analyzovany na jedno¢élovém atomovém absdtpim spektrometru AMA254 ifpadré
byly k pozdjsi analyze uchovavany ve vialkach ve vihkém Featit
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Tab. 4. 2. Doba expozice DGT vzorkovacich jednotek

vkladani | 7.1.08| 7.1.08 7.1.0213 14.1.0828.1.08| 4.2.08 11.2.051325.2.08 29.2.08| 5.3.08 4.4.04

vyjimani | 8.1.08| 9.1.08/ 10.1.081.1.08| 4.2.08| 11.2.0818.2.08| 29.2.08| 5.3.08 11.3.0?11.4.0%|

4.3.13. Analyza sorpénich geli

ProtoZe obsah rtuti v sampich gelech byl vySSi nez kalildrd rozsah fistroje, byly
sorgni disky rozkrajeny na osminyripadré na ¢tvrtiny podle obsahu nasorbované rtuti a
obsah rtuti byl analyzovan na jedieiovém atomovém absamim spektrometru AMA 254,
Obsahy rtuti v jednotlivycliastech sofmiho disku byly s&eny a tim byl ziskan obsah rtuti
v ng/disk.
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Optimalizace podminek stanoveni Hg na jednatelovém atomovém
absorpénim spektrometru AMA 254

5.1.1. Ovérovani platnosti kalibrace

Platnost kalibrace byla ékovana vzdy fed neienim vzorki kontrolnim standardem.

5.1.2. Stanoveni meze detekce metody a meze stanovitelmost

Mez detekce byla vyg@tana ze srrodatné odchylky gimeéru vysledki méreni slepych
pokusi. Mez detekce je potom trojnasobkem tét@msmatné odchylky.

Mez detekce fistroje AMA 254 byla v pibéhu méteni stanovena na 0,820,004 ng

Mez stanovitelnosti byla vygitana ze swrodatné odchylky. Poklddd se za rovnu
desetinasobku sfrodatné odchylky.

Mez stanovitelnostiiistroje AMA 254 byla v pibéhu meteni stanovena na 0£20,04 ng

Tab.5.1. Optimalizace teplotnich podminek

typ vzorku doba suSeni (s) | doba rozkladu (s ¢ekani (s)
vzorek odpadni vody 60 120 45
sorgni gel Chelex 100 60 120 45
sorgni gel Duolite GT-73 60 120 45
sorgni gel Spheron-Thiol 60 120 45

Doba suSeni i doba rozkladu pro vodné roztoky iyaorky sorgnich geh jsou shodné,
jelikoz gel je z 95 % tvien vodou, Ize ho analyzovat jako vzorek vody.

5.2. Analyza odebranych vzorki odpadni vody

Vzorky odebrané z podzemnich jimek 1 a 2 a reakbteutralizace byly analyzovany na
jednolkelovém atomovém absampim spektrometru AMA 254 pro stanoveni rtuti.

Vzorky vody obsahujtastice a koloidy a proto byly#feny gimo po odebrani, po usazeni
castic a koloid a po odfiltrovantastic a koloid.

Tabulky a obrazky ukazuji zastoupeni jednotlivyatem rtuti v podzemnich jimkach 1 a 2
a v reaktoru neutralizace.
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5.2.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizac e

Obrazek 5.1. znaziwje miru znéisténi odpadni vody v reaktoru neutralizace rtuti ve
dnech odbru vzorku. Kazd4 uveden& hodnota v grafu jeygrem ze iti paralelnich réeni a
chyba je vyjaéena chybovymi usé&ami. Nangrené hodnoty Ize najit witoze v tabulce 9.1.
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0,016
0,014
0,012
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£
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0
211 28 4l 11
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\_po odigru B po usazenastic /
mm po filtraci —— limitni hodnota zn&steni
Obr.5.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralca
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NejvetSi zngisténi nastalo ve dnech 23.11.2007 a 10.1. a 5.3.2af8se v laboratidch
pracovalo s chemikaliemi obsahujicimititpripadré doslo k silgjSimu okyseleni odpadnich
vod a tim kuvoldni rtuti nasorbované naéstich podzemnich jimek 1 a 2 a reaktoru
neutralizace.

~ N~ s

Ve vo odebrané 23. 11. byla nalezena padesatkrat vy@siektrace rtuti vifimo
odebrané vodloproti vod po sedimentaci. V tomto dni byla ftu n&drzi gevazré vdzana na
casticich a koloidech a jeji obsah osmdesatkt@krgtoval limitni hodnotu povolenou
kanaliz&nim fadem.

V ostatnich dnech odhi se koncentrace rtutifimo po odbru vyznamg neliSila od
koncentrace po odtkni castic a koloid, ¢i po filtraci, kterd byla provasha od 7. 1. 2008,
COZ znamena, Ze sét¥inou nachazela v rozpdse forne.

Jak Ize z graf vycist, téngt vSechny nartené hodnoty &kolikanasobs presahuji limitni
koncentraci povolenou kanali@@m fadem, ktera je znazaima vodorovnou fimkou.

5.2.2. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 1

Obrazek 5.2. znazumje miru zneisteni odpadni vody v podzemni jimce 1 rtuti ve dnech
odkeru vzorku. Kazda uvedena hodnota v grafu jengirem ze ti paralelnich nsteni a chyba
je vyjadrena chybovymi usé&ami. Nangrené hodnoty Ize najit wipoze v tabulce 9.2.

0,1 -

>
i_:/ 0,05
o
0,04 +
0,03
0,02
0,01 -
L |
0. __
7XI 14.Xn 7.0 8. 9l 100 140 2101 281 40 114 180 250 291 5.1 11 4NV 11V
datum odiru H po odkEru W po usazenfastic W po filtraci
Obr.5.2. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 1
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NejvySSi hodnoty zrgSteni byly nalezeny ve dnech 10.1., 25.2. a 5.3.

Ve dnech 10.1. a 25.2.2008 nejsou uvedena datamaoftci o koncentracich rtuti po
usazentastic a koloid. Vzorky byly silre zn&istény plovoucimi srazeninami, které na sebe
adsorbovaly rttl Tim byl znesnadim odlEr vzorku z odnirné baiky pro rozbor. B analyze
pak koncentrace rtuti dosahovala hodnot 0,221 teg0,189 mgt.

Na rozdil od reaktoru neutralizace, v podzemni @gmcbyla ¥tSi ¢ast rtuti vazana na
castice a koloidy, zvla8tv casovém obdobi 14.12.2007 — 10.1.2008.

5.2.3. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 2

Obrézek 5.3. znazwje miru zne&isteni odpadni vody v podzemni jimce 2 rtuti ve dnech
odkeru vzorku. Kazda uvedena hodnota v grafu jengrem ze ti paralelnich réteni a chyba
je vyjadena chybovymi us&ami. Nangrené hodnoty Ize najit witoze v tabulce 9.3.
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0,6 - 08

0,5 A

0,4 1
>
é 0,3
(8]

0,2 -

0,1 -

0 i
77X 14.Xn 7.1 8.1 9.l 10.1 140 211 28. 4. 111 18.1 251 29.1 5.1 12 4.v 11V
datum odBru ‘ H po odkEru W po usazentastic W po filtraci ‘
Obr.5.3. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 2
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NejvysSi hodnoty zrgSteni dosahly ve dnech 9.1., 10.1 . a 5.3.
V podzemni jimce 2 byly nalezené koncentrace pidnérné pétkrat vyssi nez v jimce 1.

Ve vSech dnech odhu se koncentrace rtuti ihned po &édb vyznamg neliSila od
koncentrace po odtkni ¢astic a koloid, ¢i po filtraci (provaéna od 7.1.2008), coz znamena,
Ze se ¥tSinou nachazela v rozpuse fornt.

Porovnanim obrazk5.1., 5.2. a 5.3. zjistime, Ze nejvyssi konceetrse vyskytovaly ve
vSech mistech odbu ve stejnéntasovém obdobi. Tento fakt spolu souvisi, jelikopauthi
voda se hromadi v podzemni jimce 1, odkudispadem dostava do podzemni jimky 2, kde
je po dosazeni tité vySky gecerpana do reaktoru neutralizace.

Podzemni jimka 2 je kritickym bodem, jak je i zndwno na obrazcich 5.4, 5.5. a 5.6.,
kde jsou porovnany koncentrace v podzemnich jimkaca 2 a v reaktoru neutralizace.
V podzemni jimce se hromadi mnozZstvi kolpikteré na sebe vazi tta okyselenim odpadni
vody pak dochazi k uvodni této rtuti a dodateému zneéisténi odpadni vody.

144 neutraliz&ni stanice
——jimka 1
1.2 1 —jimka 2
1 4
=0,
(@]
E
0 0,6
0,4
i /Xﬂ"é\i
25.X 14.XI 4.XI 24Xl 13.1 2. 221 131 2.v 22.vV
datum odbéru
Obr.5.4. Porovnani koncentraci rtuti ihned po atb v mistech odiiu reaktoru

neutralizace, podzemni jimky 1 a 2
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Obr.5.5. Porovnani koncentraci rtuti po usazeféstic a koloid v mistech odivu
reaktoru neutralizace, podzemni jimky 1 a 2
0,5 -

neutraliz&ni stanic

0,45 - —jimka 1

0,4 - —jimka 2
0,35 -

0,3 -
0,25 -

0,2 -
0,15 -

0,1 -
0,05 -

0
13.1

24.XII 22.1 13.11 22.V
datum odbéru

¢ (mg/l)

\L

Obr.5.6. Porovnani koncentraci rtuti po filtracinvistech odéru reaktoru neutralizace,
podzemni jimky 1 a 2

41



5.3. Prace s technikou DGT

U pripravenych gdl byly owieny parametry nezbytné pro spravnou interpretasliedi

5.3.1. Ovéreni expanzniho faktoru Fipravovanych geh

Expanzni faktor byl u igpravovanych sormnich geli owien v prvnich fazich
experimentalni prace &fenim velikosti formy pro fipravu gel a nésledé samotnych
nabobtnanych gél

Sorgni gely fizného typu Ize charakterizovat hodnotou expanzfdktoru, ktery utuje
miru bobtnani z jvodni velikosti dané formouip polymeraci za zvySené teploty do
konstantni velikosti f nasledném ponechéani gelu v utisté vod po dobu minimalé 24
hodin.

Expanzni objemovy faktor, tedy pé&m objemu gelu po nabobtndni ku objemu
nenabobtnaného gelu, byl stanoven prearpini gely s iontordnicem Chelex 100 a prdait
sorgni gely s iontoranicem Duolite GT-73 a vypotan pamer. Byl urcen i ploSny expanzni
faktor a to porirem ploch sorgnich get.

Vysledky expanznich faktérjsou uvedeny v tabulce 5.5.

Tab.5.5. Objemovy a plosny expanzni faktor sofnich geli s iontoméniéi Chelex 100
a Duolite GT-73

sorneni gel Objemovy expanzni PloSny expanzni
pent g faktor faktor
sorgni gel Chelex 100 3,2+0,2 1,6+0,1
sorgni gel Duolite GT-73 3,6 0,2 2,3+£0,2

Vysledné hodnoty objemového a ploSného expanzniaktorfu pro sorgni gel
s iontoméni¢em Chelex 100 odpovidaji hodnotam uvedenym v tileea[28] a lze tedy
piedpokladat, Zeijpravené gely maji vlastnosti specifikované centie@®T Research Ltd.,
UK.

Hodnoty expanznich faktdrpro sorgni gel s iontominicem Duolite GT-73 zatim nebyly
publikovany. Porovnanim s hodnotami soriho gelu s iontognicem Chelex 100 Ize
piedpokladat, Ze ffpravené sorgni gely s iontordanicem Duolite GT-73 maji také vhodné
vlastnosti a Ize je pouzit pro testy v odpadnictiaai.
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5.3.2. Stanoveni rtuti v neexponovanych gelech.

Pred pouzitim a analyzou sa@rgch gehl je tteba zjistit obsah rtuti v neexponovanych
gelech. Neexponované gely byly analyzovany na dgé&glovém atomovém absammim
spektrometru AMA 254 a gmérné obsahy rtuti v neexponovanych discich jsou emgd
v tabulce 5.6.

Obsah rtuti v neexponovanych gelech byl palktateod vysledi exponovanych gél

Tab. 5. 6. P&amérny obsah rtuti v neexponovanych sorgnich gelech

sorpéni gel pramérny obsah rtuti v gelu (ng/disk)
sorgni gel Chelex 100 0,154
sorgni gel Duolite GT-73 6,334
sorgni gel Spheron-Thiol 1,485

Jak je vidt nejvySSi hodnoty rtuti byly nalezeny v sémgm gelu s iontorknicem
Duolite GT-73. Po vymyvani zgist'ujici rtuti kyselinou chlorovodikovou byly obsahtyti
nizsi, vSechnu rtuse vSak nepodi¢o odstranit.

5.3.3. Z&kladni test techniky DGT v modelovém roztoku kadnma

Zakladni test techniky DGT byl proveden dle aplikiah dopordeni DGT Research
Ltd., UK. Zakladni test ma etit, zda vyrobené gely maji pozadované parametryobgné
gely jsou aplikovany po definovanou dobu v roztokenamé koncentraci €d Pokud rozdil
mezi koncentraci kovu stanovenaotinpou analyzou expoaiiho roztoku a koncentraci kovu
zjisténou technikou DGT, je menSi nez 10 %, je potvrzgravna funknost techniky DGT.
V takovém pipact miZze byt tato technika dale studovasiapouzivana pro aplikace v
realnych vzorcich [18].

Podminky zéakladniho testu techniky DGT jsou sty tabulce 5.7.

Tab.5.7. Shrnuti podminek z&kladniho testu a hodngtouZitych pro vypocet

Podminky z&kladniho testu Hodnoty pouZité pro vypéet

pH 5,70£0,05 | Tlou&a difuzni vrstvy [cm] 0,094
Teplota [°C] 21,3+0,2 Objem satpiho gelV, [cm?] 0,173
Patet DGT vzorkovacich jednote 8 Objem roztoku 1M HNEN’| 1
Doba expozice [s] 10 800 Faktor eluce 0,8
Difuzni koeficient [crA.s"] 5,46.10° | Plocha exponovangsti gelu [cr] | 3,14
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Tab.5.8. Porovnani piimérné koncentrace nalezené technikou DGT a m@mérné
koncentrace kovu v roztoku odebraného ped a po expozici DGT
vzorkovacich jednotek

Prvek Csou [1g.1] Coer [ug.1"] Rozdil mezi stanovenim
Vi . .
o per e AAS a DGT
Cd 23,1+0,6 21,5+0,5 6.9 %

Z hodnot v tabulce 5.8. vyplyva, Ze koncentracemtané pimou analyzou expoaniho
roztoku a technikou DGT se liSi 0 6,9 %. TechnikaTDtedy poskytuje spolehlivé vysledky.

5.3.4. Srovnani vlastnosti sorgnich geli s iontomgni¢i Duolite GT-73 a
Spheron-Thiolu

V podzemnich jimkach 1 a 2 byly exponovany ve dnéch4.12.2007 a 14.-18.12.2007

sorgini gely s iontorani¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol, které pak byly Baavany na
jednotelovém atomovém absamim spektrometru AMA 254.

Koncentrace rtuti ziskané analyzou smipgh gel s iontongni¢i Duolite GT-73 a
Spheron-Thiol jsou porovnany v tabulce 5.9. a zn@ty na obrazcich 5.7. a 5.8.

Tab.5.9. Koncentrace rtuti znmérena pomoci sorgniho gelu s ionton&ni¢i Duolite
GT-73 a Spheron-Thiol

. koncentrace rtuti (pg/l)
doba expozice - -
Duolite GT-73 Spheron-Thiol
ka1 7.12.-14.12. 2007 0,0319 0,0319
: 14.12.-18. 12 2007 0,0258+ 0,0008 0,0292 0,0003
ka2 7.12.-14.12. 2007 0,4381 0,4732
: 14.12.-18. 12 2007 0,5850+ 0,1 0,5444 0,1
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Obr.5.7. Porovnani sorpnich geli siontongni¢ci Duolite GT-73 a Spheron-Thiol
v podzemni jimce 1
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Obr.5.8. Porovnani sorpnich geli siontongni¢ci Duolite GT-73 a Spheron-Thiol
v podzemni jimce 2
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7.12.2007 bylo do podzemni jimky 1 a 2 &ena pouze jedna sonda, zatimco hodnoty z
14.12.2007 jsou fimérem ze i méieni a chyby jsou znazaimy chybovymi Usékami.

Oba sorpni gely s iontomni¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol obsahuji —SH skypin
které silrg vazi rtu’ a dle gedpokladu by réli vykazovat stejné vysledky.

Porovnanim obrazk5.7. a 5.8. a vysledkz tabulky 5.9. ziskanych analyzou sorjzh
geli s iontongni¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol, byl tentdeulpoklad potvrzen. Z tohoto
duvodu byly v dalSich testech pouZzivany pouze &urgely s iontorénicem Duolite GT-73,
které byly srovnany se sampimi gely s iontordnicem Chelex 100.

5.3.5. Zavislost mnozstvi kovu vazaném v sorbentu né&ase

7.1.2008 byly do jimky 2 a reaktoru neutralizacezeiny DGT jednotky a po 24, 48 a 72
hodinach vytazeny a analyzovany na jededgvém atomovém absamim spektrometru
AMA 254. MnoZstvi rtuti vazané na iont@mici Duolite GT-73 a Chelex 100 v zavislosti na
¢ase je znazowmo na obrazcich 5.9. a 5.10.

Zavislost mnozstvi kovu (M) vazaném v sorbent
na ¢ase (t) v reaktoru neutralizace

25 4

X
20 4
. 15+
B X
= 104 X
5 X X
0 X ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
7.1.2008 8.1.2008 8.1.2008 9.1.2008 9.1.2008 10.1.2008 10.1.2008
Datum vyjmuti DGT jednotek -
‘ X Duolite GT-73 XCheIexlOO‘
Obr.5.9. ZA4vislost mnozstvi kovu (M) vazaném na sorbentu’ase (t) v reaktoru

neutralizace
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Zavislost mnozstvi kovu (M) vazaném v sorbent
nadase (t) v jimce 2
14 -

X
12 4
10 4
~ gl X
(@]
S X X
= 6 X
4 i
21 X
0 | | | | | )
7.1.2008 8.1.2008 8.1.2008 9.1.2008 9.1.2008 10.1.2008 10.1.2008

Datum vyjmuti DGT jednotek
X Duolte GT-73 X Chelex 100 |

Obr.5.10.  ZAvislost mnoZstvi kovu (M) vdzaném na sorbentwasa (t) v podzemni
jimce 2

V piipact, Ze by byla koncentrace rtuti vbeném roztoku konstantni, navazané mnozstvi
kovu v sorgnim gelu by linearé rostlo stasem. Koncentrace rtuti v podzemni jimce 2 a
nésleds v reaktoru neutralizace setgse néni tak, jak pitéka odpadni voda. Technika DGT
vSak ngti praimérné koncentrace za dobu expozice. Na obrazcicha®90. jsou znazogny
zavislosti nasorbovaného mnozstvi rtuti v reaktoreutralizace a v podzemni jimce 2
v ¢asovém intervalu od 7.1. do 10.1.2008.

DGT jednotky s iontornici Duolite GT-73 akumuluji zhruba dvojnasobné mneZgiti
oproti iontongni¢i Chelex 100. —SH skupiny iontami¢ce Duolite GT-73 maji vysokou
afinitu ke rtuti a zachycuiji tedy i fwvazanou v kineticky stabilnich komplexech.
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5.4. Analyza vzorki odpadni vody technikou DGT

5.4.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizac e metodou DGT

Jednotky DGT byly v obdobi od 7.1.2008 do 11.4.2p@6&videl® vkladany do reaktoru
neutralizace Fakulty chemické VUT. Gely pak bylyagmovany na jednaglovém
atomovéem absotmim spektrometru AMA 254.

Z diavodu vysoké koncentrace rtuti v gelu, ktetégahovala kalibraciifstroje, byl sorpni
gel rozdlen na mensiasti, které byly zvlas analyzovany. Mnozstvi rtuti v jednotlivych
¢astech gelu pak po&eni daly mnoZstvi rtuti v soépim gelu.

Koncentrace rtuti v reaktoru neutralizaceéremé technikou DGT s iontamici
Duolite GT-73 a Chelex 100 je zndzénma obrazku 5.11.

Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizac e technikou DGT
0,8 4

0,7
0,6 -
0,5

0,4

¢ (ug/l)

0,3 A

0,2

0,1 -

8.1.2008 9.1.2008 10.1.2008 21.1.2008 4.2.2008 11.2.2008 18.2.2008 29.2.2008 5.3.2008 11.3.2008 11.4.2008

Datum expozice | Duolte GT-738 Chelex 100

Obr.5.11. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralcaatechnikou DGT

Labilni dostupné formy rtuti ziskdme 2z vyslédksorgniho gelu s iontognicem
Chelex 100 s iminodioctovymi fugkimi skupinami, které vazou pouze iontové formyistu
nebo velmi malé komplexy. Sampi gel s iontordnicem Duolite GT-73 s funinimi
skupinami -SH ma schopnost vazatisi a kineticky stabilni komplexy.

Procentualni zastoupeni forem rtuti ziskanych iowtaci Duolite GT-73 a Chelex 100 je
vyjadieno v tabulce 5.10. a na obrazku 5.12.
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Tab.5.10.

Zastoupeni forem rtuti ziskanych iontor#éni¢i Duolite GT-73 a Chelex 100

v reaktoru neutralizace

Doba expozice Koncentrace (g/l) procentni zastoupeni %
vloZeno vyjmuto Duolite GT-73| Chelex 100 miloemap:gs)lllm koﬁ;[g:gxy
7.1.2008 8.1.2008 0,10 0,03 27,4 72,6
7.1.2008 9.1.2008 0,18 0,07 37,6 62,4
7.1.2008 10.1.2008 0,20 0,05 24,4 75,6
14.1.2008 21.1.2008 0,05 0,02 34,5 65,5

28.1.2008 4.2.2008 0,05 0,01 28,4 71,6
4.2.2008 11.2.2008 0,24 0,07 27,2 72,8
11.2.2008 18.2.2008 0,76 0,28 36,9 63,1
25.2.2008 29.2.2008 0,28 0,17 61,0 39,0
29.2.2008 5.3.2008 0,31 0,22 70,6 29,4
5.3.2008 11.3.2008 0,19 0,13 67,4 32,6
4.4.2008 11.4.2008 0,18 0,05 29,5 70,5

Grafické znazornéni procentniho zastoupe ni dostupnych forem rtuti
80,0 -

70,0 -
60,0 -
50,0 -
40,0 -
30,0 -

20,0 -

procentni zastoupeni forem rtuti

10,0 4

0,0

24.12.2007  3.1.2008 13.1.2008  23.1.2008 2.2.2008 12.2.2008 22.2.2008 3.3.2008 13.3.2008  23.3.2008 2.4.2008 12.4.2008

datum expozice

‘ —X—malé a labilni komplexy —x<—stélé komplexy‘

Obr.5.12. Grafické znazoréni procentniho obsahu dostupnych forem rtuti meiddG T

ionton®nic¢i Duolite GT-73 a Chelex 100
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V odpadnich vodach &S8inou peviddala rtd v silngjSich a kineticky stabikjSich
komplexech. Pouze v obdobi 29.2.2008 az 11.3.26Q8us vyskytovala pevazi v iontove

forme.

5.5.

vody s koncentracemi ziskanymi metodou DGT s iontoémi¢i
Duolite GT-73 a Chelex 100

Porovnani celkové koncentrace rtuti ziskané ¥imo méirenim odebrané

Metoda DGT stanovuje pimérné koncentrace dhem doby expozice. Takto ziskané
koncentrace byly srovnany s koncentracemi ziskangiiimmou analyzou odebrané vody a
s koncentracemi po odfiltrovariastic a kolid. Srovnani d¢chto koncentraci je shrnuto
v tabulce 5.11. a znazamo na obrazku 5.13 v logaritmickénefttku.

Tab.5.11

Porovnani koncentraci rtuti ziskanych pimo méifenim odebrané vody
s metodou DGT

Doba expozice Koncen,trace rtuti ziskanad| Koncentrace rtuti ziskana technikou DGT
analyzou vody (g/l) (ng/l)
VloZeno | Vyjmuto | po odkéru po filtraci CTSI(?X zast(?upenl %lfl_cil;tg zastooA)upem
7.1.2008| 8.1.2004 17,2 12,5 26,2 0,21 95,7 0,71
7.1.2008| 9.1.2004 107,0 80,9 68,1 0,08 181)3 0,22
7.1.2008| 10.1.2008 445,3 437,3 48,7 0,01 199,6 0,05
14.1.2008 21.1.2008 5,6 51 15,8 0,31 45,9 0,90
28.1.2008 4.2.2008 5,3 5,0 14,0 0,28 49,2 0,98
4.2.2008| 11.2.2008 14,9 13,4 65,5 0,49 241,1 1,80
11.2.2008 18.2.2008 39,9 38,1 278,6 0,73 755,5 1,99
25.2.2008 29.2.2008 44,9 29,6 169,8 0,57 278,3 0,94
29.2.2008 5.3.2008 303,5 271,6 2224 0,08 314,8 0,1%
5.3.2008| 11.3.2008 26,9 20,0 131,0 0,66 194.,4 0,97
4.4.2008| 11.4.2008 31,7 28,8 54,3 0,19 183,7 0,64
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log c (ng/l)

A 211 4.2

8.1 9.1 10 112 182 292 53 113 114
datum expozice E poodiru O pofitraci M Duolite GT-73 lCheIexloq)
Obr.5.13. Srovnani koncentraci rtuti nalezené vaabhp vod pfimo po odbru a

metodou DGT

Na obrazku 5.13. jsou uvedeny koncentrace v lagaikém n#iitku. Koncentrace ziskané
metodou DGT, ktera stanovuje pouze dostupné fotaotynmebo iontové formy, jsou o dva az

tii fady niZSi neZ koncentrace ziskané analyzou voddilpo odbru ¢i po odfiltrovani¢astic
a koloidi. Koncentrace jsou srovnany v tabulce 5.11.

Limitni hodnota zné&steni udavana kanalizaim radem je 0,01 mg/l. Tato hodnota byla
prekratena ténsi pri kazdém ndfeni odpadni vodyifmo po odbru i po filtraci.
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datum expozice

Chelex 100 M po filtraci

Obr.5.14. Porovnani celkové koncentrace rtuti po odfiltrovathstic a kolidi s

koncentraci zjighou technikou DGT se safpim gelem s ionto#nicem
Chelex 100

Obrazek 5.14 znazimje porovnani koncentraci rtuti v odpadni ¥qab odfiltrovanicastic

a koloidi v jednotlivych dnech odiu, s koncentraci rtuti stanovenou technikou DGT se
sorgnim gelem s iontomicem Chelex 100 za ¢&ité ¢asove obdobi.
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Duolite GT-73 M po filtraci

Obr.5.15.  Porovnani celkové koncentrace rtuti po odfiltrovafastic a koloid s
koncentraci zjighou technikou DGT se safpim gelem s ionto#nicem
Duolite GT-73

Obrazek 5.15 znazimje porovnani koncentraci rtuti v odpadni ¥qab odfiltrovanicastic

a koloidi v jednotlivych dnech odiu, s koncentraci rtuti stanovenou technikou DGT se
sorgnim gelem s iontomicem Duolite GT-73 za «ité casoveé obdobi.

V obdobi 10. 1. az 14. 1., 21.1 az 28. 1., a 1&z225. 2. nebyly v reaktoru neutralizace
exponovany DGT jednotky, proto nejsou na obrazerdrzorgny vysledky.
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6. ZAVER

antropogenn¢innosti. Jednim z hlavnich zfigt'ujicich zdrofi jsou odpadni vody. Yasovém
obdobi od listopadu do dubna akademického roku /2008 byl sledovan celkovy obsah a
formy rtuti v odpadnich vodach Fakulty chemické VUBrre.

Obsah rtuti byl mfen @imo odebiranim odpadni vody z reaktoru neutralizazgimek 1
a 2. a ndren na jednotelovem atomovem absampim spektrometru AMA 254,

Souasre s odiErem vzorki vody byly do reaktoru neutralizace vkladany jedtgoDGT.
Technika DGT jein situ technika, zaloZzena na difuzi ignttuti v hydrogelu a vazbna
stanoveni rtuti byly vybrany iontaini¢ Chelex 100 s iminodioctovymi fugiimi skupinami,
pro stanoveni labilnich specii rtuti a ionténmit Duolite GT-73 s thiolovymi fundnimi
skupinami, pro stanoveni i kineticky stalsj§ich slotenin rtuti. lontondni¢ Duoliote GT-73
byl srovnan sijiz koméné nedostupnym iontosmicem Spheron-Thiol, také s
thiolovou funkni  skupinou. Koncentrace rtuti ziskané pomoéthto iontongni¢a se
shodovaly, proto byl dale pouzivan pouze iontoiiDuolite GT-73.

Z vysledk pilrocni prace vyplyva, Ze obsah rtuti v odpadni &&@kulty chemické VUT
v Brné znan¢ kolisal podle praci v laboraioch. Koncentrace rtuti éiené ihned po odiou
odpadni vody ¢asto evySuje povoleny limit dany kanal&@m ifadem. 23.11.2007
koncentrace f@sahla limitni hodnotu osmdesatkrat. fRtoa schopnost se sorbovatdéastice
a koloidy. Ritomnost &chto koloidi zpisobuje zné&né rozdilné koncentrace rtuti v paral&in
provagnych neienich ihned po odibu. Po usazenéastic a koloid a po filtraci byly
koncentrace rtuti niZsi.

Zawrem lze doportit obsah rtuti pravidekh monitorovat a z vysledk monitoringu
vyvozovat nasledna ogani. Nejvyssi obsah rtuti byl nalezen v podzemmic@ 2, kde se
hromadi kaly a vysrdZené soli. Lze proto dale dogiprast)si cisteni zvlasé této podzemni
jimky.

Koncentrace dostupnych forem rtuti a labilnich spdati ziskané analyzou safpich
geli tvorily 0,01% az 1,99 % celkové koncentrace rtuti. Kemtcace ziskané analyzou
sorgnich geli siontongnicem Duolite GT-73 byly dvakrat aZikrat vysSi. Z toho Ize
usuzovat, Ze rtu se v odpadnich vodach nachéazela wsieh a kineticky stabiljSich

komplexech.
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8.

8.1.

AAS
AES
AFS
AMA
aq
Y
DET

DGT

DHV
DOC
HPLC

ML

SPME
TEMED

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

Pouzité zkratky

atomova absotmi spektrometrie

atomova emisni spektrometrie

atomova fluoresceéni spektrometrie

jednoelovy atomovy absotmi spektrometr (advanced mercury analyser)
kapalna faze

metoda generovani studenych par

technika difuzni rovnovahy v tenkém filmu ¢dgive equilibration in thin
films technique)

technika difuzniho gradientu v tenkém filmuffiesive gradient in thin films
technique)

difuzni hranéni vrstva

rozpustné organicke latky

vysoce &inna kapalinova chromatografie
volné specie kav

komplexy s konkureimimi ligandy

pevna faze

mikroextrakce na pevné fazi
N,N,N",N"-tetrametylethylendiamin
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8.2.

G
Coet
Ce

CsoL

dc/dx

Pouzité symboly

plocha exponovan#sti gelu (crf)

koncentrace ioiitkovu ve vigjSim roztoku (mol.cr)
koncentrace kavnalezené technikou DGT (uQ)l
koncentrace iontu v eluatu (mol.én

koncentrace kavnalezené ve \gim roztoku (ugt)
koncentrace iofitkovu na rozhrani soépiho a dufuzniho gelu (mol.ci
difuzni koeficient (crhs?)

koncentrani gradient (mol.cif)

tlou&’ka difuzni hranini vrstvy (cm)

elwni faktor

tloug’ka difuzniho gelu (cm)

tok latky (mol.crf.s?)

mnozZstvi ionk akumulovanych sotmim gelem (g)
doba expozice DGT jednotky (s)

objem eldnihocinidla (cn)

objem sorpniho gelu (cri)
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Q. PRILOHY

Tab.9.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace

koncentrace Hg (mg/l)
Datum odbéru
vzorku Ihned po odbkéru Po usfze.nﬁ?StiC a Po filtraci
oloidi
9.11.2007 0,06773 0,06076 -
16.11.2007 0,18485 0,17155 -
23.11.2007 0,79785 0,01706 -
30.11.2007 0,04637 0,04364 -
7.12.2007 0,05566 0,05692 -
14.12.2007 0,19898 0,21373 -
7.1.2008 0,01586 0,01565 0,01269
8.1.2008 0,01717 0,01332 0,01249
9.1.2008 0,10701 0,10437 0,08089
10.1.2008 0,44527 0,44267 0,43731
14.1.2008 0,09109 0,08976 0,08183
21.1.2008 0,00563 0,00509 0,00511
28.1.2008 0,00560 0,00694 0,01797
4.2.2008 0,00532 0,00506 0,00504
11.2.2008 0,01492 0,01245 0,01341
18.2.2008 0,03988 0,04376 0,03805
25.2.2008 0,06663 0,06414 0,06374
29.2.2008 0,04492 0,03212 0,02955
5.3.2008 0,30345 0,28544 0,27161
11.3.2008 0,02687 0,02516 0,01997
4.4.2008 0,04216 0,03814 0,03543
11.4.2008 0,03175 0,03142 0,02880




Tab.9.2. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jince 1

koncentrace Hg (mg/l)
datum odbéru
vzorku Ihned po odbkéru Po usl?zepﬁéstic a Po filtraci
oloidua
7.12.2007 0,02692 0,02531 -
14.12.2007 0,04144 0,02722 -
7.1.2008 0,01550 0,00898 0,00218
8.1.2008 0,05217 0,00729 0,00656
9.1.2008 0,01580 0,01420 0,00711
10.1.2008 0,07560 0,22149 0,06511
14.1.2008 0,02141 0,02339 0,02190
21.1.2008 0,00212 0,00202 0,00289
28.1.2008 0,00619 0,00922 0,01500
4.2.2008 0,00400 0,00316 0,00267
11.2.2008 0,01015 0,01003 0,00223
18.2.2008 0,02216 0,02113 0,02447
25.2.2008 0,08063 0,18908 0,08560
29.2.2008 0,04572 0,04177 0,04116
5.3.2008 0,09493 0,08822 0,08590
11.3.2008 0,01971 0,02490 0,02006
4.4.2008 0,01478 0,01298 0,01249
11.4.2008 0,01272 0,01273 0,01257




Tab.9.3. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jmce 2

datum odbéru koncentrace Hg (mg/l)
vzorku Ihned po odbéru Po usl?zepﬁéstic a Po filtraci
oloidi
7.12.2007 0,21913 0,14406 -
14.12.2007 0,43904 0,45532 -
7.1.2008 0,02402 0,01181 0,01081
8.1.2008 0,05611 0,02094 0,00939
9.1.2008 1,16560 0,76302 0,48665
10.1.2008 0,37424 0,40079 0,33665
14.1.2008 0,07301 0,07194 0,06445
21.1.2008 0,00995 0,00681 0,00721
28.1.2008 0,00531 0,00557 0,00613
4.2.2008 0,16871 0,15575 0,15258
11.2.2008 0,01504 0,01737 0,01398
18.2.2008 0,07047 0,07293 0,05375
25.2.2008 0,05776 0,06792 0,05190
29.2.2008 0,22305 0,02708 0,02043
5.3.2008 0,30467 0,27808 0,28294
11.3.2008 0,05395 0,02606 0,02127
4.4.2008 0,08347 0,04568 0,00793
11.4.2008 0,08406 0,08145 0,03407




