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ABSTRAKT

PredloZend diplomovd price se zabyvd monitoringem obsahu rtuti a jejich forem
v odpadnich vodich Fakulty chemické VUT v Brné v Casovém intervalu od listopadu do
dubna akademického roku 2007/2008.

Rtut’ byla stanovovédna jako celkovd rtut’ odbérem vzorku odpadni vody a analyzou na
jednoucelovém atomovém absorpénim spektrometru a v (bio)dostupnych forméch, tedy
v podobé iontl, hydratovanych ionti a labilnich komplext, technikou difuzniho gradientu
v tenkém filmu. Jako sorpéni gely byly vyuzity gely siontoméni¢em Chelex 100, ktery
sorbuje labilni rtutové specie a iontoméni¢em Duolite GT-73, ktery kromé labilnich forem
sorbuje 1 kineticky stabiln€jSi slouceniny rtuti. Duolite GT-73 byl porovnédn s dfive
pouZivanym iontomeéni¢em Spheron-Thiol, ktery jiZ neni komercné dostupny.

Vysledné koncentrace rtuti stanovené pifimo odbérem vzorku byly porovniny
s koncentracemi (bio)dostupnych forem stanovenych pomoci techniky DGT. Celkové
koncentrace rtuti a mira zneciSténi odpadnich vod byla porovnadna s limitnimi hodnotami
uddvanymi kanalizaCnim fadem.

KLICOVA SLOVA

Odpadni vody, rtut, technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT), atomovi
absorp¢ni spektrometrie

ABSTRACT

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

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

The resulting mercury concentrations defined by direct sampling were compared with
concentrations of available forms defined by DGT techniques. Total mercury concentration
and impurity level of waste water were compared with the limit values of drainline.

KEY WORDS

Waste water, mercury, diffusive gradient in thin film technique (DGT), atomic absorption
spectrometry
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1. UVOD

Stale se rozvijejici pramysl a doprava, vyssi spotifeba energie, neustdly populacni rust se
spotfebnim zpusobem Zivota a tim i zvySujici se produkce odpadu, maji negativni vliv na
Zivotni prostfedi. V poslednich letech se vénuje vyS$s$i pozornost vlivu lidskych aktivit na
environmentdlni systém. Za meznik v ochrané Zivotniho prostfedi mizeme povazovat rok
1972, kdy Spojené ndrody svolaly do Stockholmu prvni svétovou konferenci o Zivotnim

prostredi.

V soucasnosti se do popfedi zdjmu dostava studium vyskytu téZkych kovu a dalSich
specifickych polutantii ve vodnich tocich, vodnich plochach, mofich a ocednech. Jednou z
nejtoxictéjSich a nejsledovanéjsich latek ve vodnich ekosystémech je rtut a jeji slouCeniny.

Vyskyt a transport rtuti a jejich slou€enin ve vodném prostiedi je odliSny od jinych tézkych
kovu v dusledku vysoké tenze par kovové rtuti a vysoké reaktivity iontt. Rtut’ snadno reaguje
se slou¢eninami obsahujicimi koncové —SH a alkylové skupiny a tim m4 vysokou tendenci se
akumulovat v potravnich fetézcich, zvlast pak ve vodnich ekosystémech.

Rtut se ve vSech typech pfirodnich vod vyskytuje v relativné nizkych koncentracich.
Avsak voda kontaminovana prumyslovymi vyrobami obsahuje mnohdy vice rtuti nez je
legislativné povoleno. Proto je nezbytn€ nutné vénovat maximdalni pozornost pravé odpadnim
vodam.

Zména sloZzeni nebo zneCiSténi vodniho ekosystému muize narusit celou piirodni
rovnovéihu. Proto je nezbytné monitorovat a posuzovat nejen miru zneciSténi, ale i formy
vyskytu polutanta.

Okamzita analyza vzorka piimo na misté je proveditelna pouze v malo pfipadech. VétSina
vzorkli musi byt k analyze dopravena do laboratofe. Odbér vzorku, transport, skladovani a
uprava vzorku k analyze je spojena s nezddoucimi fyzikdln€-chemickymi pfeménami. V
soucasnosti se proto vyvijeji nové moznosti in situ stanoveni, které tyto problémy odstrafuji.
K hlavnim pfednostem in situ méfeni patii nejen eliminace neZadoucich vlivi spojenych s
manipulaci se vzorkem, ale i moZnost ziskdni detailnich Casovych a prostorovych dat ¢i
moznost méfeni koncentracnich gradientil a tokd latek na pfirodnich rozhranich.




2. CIL PRACE

Cilem diplomové price je sledovat obsah rtuti a jejich forem v odpadnich vodich Fakulty
chemické VUT v Brn¢ od listopadu do dubna akademického roku 2007/2008. Celkovy obsah
rtuti a jeji rozpusténé formy budou analyzovany po odbéru a dpravé vzorku ptimo metodou
atomové absorpcni spektrometrie na piistroji AMA 254 a obsah labilnich a (bio)dostupnych
forem bude stanoven pomoci techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT). Ziskané
hodnoty budou vyhodnoceny, vzdjemné€ srovndny a porovndny s limity povolenymi
Kanaliza¢nim radem [1].




3. TEORETICKA CAST

3.1. Rtut

3.1.1. Vlastnosti rtuti

Rtut — Hg (latinsky Hydrargyrum) se nachdzi v II. skupiné periodické tabulky
v podskuping zinku.

Rtut’ je jediny kov, ktery je pfi normdlni teploté kapalny a kromé vzacnych plyna je
jedinym prvkem jehoZ pary jsou jednoatomové. Jedind vyznamnd ruda rtuti je Cinabarit
(rumelka) HgS, kterd obsahuje 86,2% rtuti [2].

Rtut je pomémné Spatnym vodi¢em tepla, ale dobrym elektrickym vodi¢em. Bé&Znym
oxida¢nim stavem je 0, 1+a 2+, vyjimecCné se vyskytuje ve stavu 3+ [3]. NejbeZnéjsi
slouceniny jednomocné rtuti jsou halogenidy, které obsahuji iont Hg22+. Jsou pomérn€ mélo
rozpustné ve vode a proto jsou mén¢ toxické nez slou€eniny s dvojmocnou rtuti. Dvojmocna
rtut vytvaii mnohem vétSi mnoZstvi chemickych sloucenin jako jsou oxidy, sulfidy,
halogenidy, soli silnych oxokyselin a koordinaéni slouceniny obsahujici velmi stdlé sulfidické
vazby (Hg-S). Organokovové slouCeniny rtuti obsahuji jeden nebo dva uhlovodikové zbytky
navazané na atom kovu [4].

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

atomové ¢islo 80

atomova hmotnost 200,59 (= 0,03)
elektronové konfigurace [Xe]4f'*5d"6s*
hustota (25°C) 13,534 g/cm3
mérny elektricky odpor (20°C) 95,8 uQ2 cm
teplota tani -38,9 °C
teplota varu 357°C

R 23 Toxicky pfi vdechovéni
R vét R 33 Nebezpeci kumulativnich G¢inku
y R 50-53 Vysoce toxicky pro vodni organismy, muZe vyvolat dlouhodobé nepfiznivé

ucinky ve vodnim prostredi

S 1/2 Uchovavejte uzaméené a mimo dosah déti

S 7 Uchovévejte obal t€sné uzavieny

S 45 V piipad¢ drazu, nebo necitite-li se dobre, okamZit¢ vyhledejte l1ékafskou pomoc

S véty (je-li moZno, ukaZte toto oznaceni)

S 60 Tento materiél nebo jeho obal musi byt zneSkodnén jako nebezpecny odpad

S 61 Zabraiite uvolnéni do Zivotniho prostiedi. Viz specidlni pokyny nebo bezpeénostni

listy




V__ /s we

3.1.2. Zdroje znecisténi Zivotniho prostredi rtuti

Rtut’ patii mezi kovy pfirozené se vyskytujici ve vSech sloZkdch Zivotniho prostiedi
(obr.3.1.). Je vmalé mife uvolfiovana z pfirodnich zdroju jako je zvétravani minerald,
sopecna Cinnost, lesni pozary a vypafovani z ocednt a mokfadi. Hlavnim zdrojem je vSak
¢innost ¢loveka. Antropogenni zdroje Cini pfiblizné 80%.

Mezi hlavni antropogenni zdroje rtuti patii vyluhovéni z hluSiny v lokalitdch s aktivni i
ukoncenou té€Zbou rtuti, spalovani uhli a jinych fosilnich paliv, vyluhovani z odpada
obsahujicich slouceniny rtuti na skladkach, spalovani odpadi ve spalovnich, pouzivani
fungicidd nebo vypousténi kontaminovanych odpadnich a komunalnich vod. I pfes
omezovani t€Zby a pouzivani rtuti, unikd v soucasné dobé do Zivotniho prostredi dvojnadsobné
aZ trojndsobné mnoZstvi rtuti nezZ tomu bylo v minulych stoletich.

Rtut’ se dostava do atmosféry, pedosféry i do vSech druht piirodnich vod, kde se snadno
bioakumuluje a vstupuje do potravnich fetézci. Podobné jako jiné perzistentni polutanty i
pary a slouCeniny rtuti cykluji kolem zemé&koule a ndsledné ve zna¢né mife kontaminuji
polarni oblasti [3, 4].

CHHg ,Hg"" <

( Atmosféra )
He® Hg"+2:CH, «— 1V CH,HgCH,
T A
L
(Povrch zemé) / \ ( Voda )
Hg' CH;HgCH,
\ ) / A
CH,Hg <« » bioakumulace
A
Hg’ :; Iilg2+<—>CH3Hg+<—> CH,HgCH, ( Sedimenty )
komplexy HgS ——» Dbioakumulace
Obr.3.1. Kolobéh rtuti v prirodé [6]
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3.1.3. Rozdéleni chemickych forem rtuti mezi slozky vodniho ekosystému

V atmosféie je pfes 95% rtuti piitomno ve formée elementdrni (kovové) rtuti, kterd v ni
zGstdvd od 6 dnti aZ po 2 roky. Cdst atmosférické rtuti je navdzana na &astecky a s nimi se
uklada zpét na zemi v podob€ mokrého nebo suchého spadu snadnéji nez volna rtut. Mokrou
depozici se na zemi vraci pfiblizn€ 66% atmosférické rtuti [7].

V sedimentech a v povrchovych vodidch se zanorganickych forem rtuti vyskytuje
nejéast&ji v oxidaénim stavu Hg™, [HgOH]*, [Hg(OH),(aq)]’, [HgOHCI]® a chlorkomplexy
[HgCl]", az [HgC14]2'. V odpadnich vodach s mimotadné vysokou koncentraci chloridu je rtut
piitomna jako tri- a tetrachlorortut’natan.

Ve vodé je v malém mnozstvi pfitomna také rozpusténa plynnd rtut. Tekavé formy rtuti
jako je pravé elementdrni rtut’ nebo dimethylrtut’ se z vodniho prostfedi snadno uvoliuji do
atmosféry.

Z organickych forem vyskytu jsou nejvyznamnéjSi methylderivaty: methylmerkurichlorid
(CH3HgCl) a dimethylrtut’ [(CH3)Hg]. Kation CH3;Hg" existuje ve vodném roztoku
v minoritnim zastoupeni. Vyskytuje se jako aquakomplex CH3;HgOH,*, kdy za uréitych
podminek prevazuje ve formé CH3HgOH a pii vySsi koncentraci chloridu jako CH3;HgCl.
Jednotlivé formy existence methylrtuti maji rozdilnou toxicitu.

Jako tuhd faze se vyskytuje ve formé HgO nebo jako velmi mélo rozpustny HgS. V
alkalickém prostiedi nebo pti prebytku sulfidl se HgS muze CasteCné rozpoustét za vzniku
komplext [Hg(HS),1°, [HgHS,] a [HgS,]* [8].

3.1.4. Chemické a biologické premény rtuti ve vodnich ekosystémech

Rtut' pfitomnd v Zivotnim prostfedi miZe byt transformovdna biotickou a abiotickou
oxidaci a redukci, biologickymi pfeménami mezi anorganickymi a organickymi formami rtuti
a fotolyzou organickych sloucenin rtuti. Tyto pfemény probihaji ve vSech sloZkach Zivotniho
prostiedi jak je zndzorn€no na obriazku 3.2.

V atmosféfe dochdzi nejCastéji k oxidaci elementdrni rtuti ozonem, kdy vznikd oxid
rtutnaty. Slouceniny rtuti mohou byt dédle oxidovdny nebo redukovany peroxidem vodiku
nebo organickymi peroxo-slou¢eninami. Organokovové slouceniny podléhaji v atmosféie
fotolyze.

11



Hg'(aq)

SN

HgO () ¢— H'60) <—> Head) ' » Hg(OH),, HeCl, CH,HgOH +CH;
» 3
OHe

Cl O, Cl, O,,
Hg"M, Hg(Il) M Hg +2c1-13 «— (CH),Hg
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Obr.3.2. Premény sloucenin rtuti ve sloZkdch vodniho ekosystému [4]

aq — kapalnd fdze

§ — pevnd fdze

DOC - rozpusténé organické ldtky

Hranice mezi slozkami Zivotniho prostredi je zndzornéna cdrou

Z toxikologického hlediska patii mezi nejdulezit€jsi biochemicky proces methylace
anorganické rtuti.

Methylace je mikrobidlné fizeny proces probihajici ve vétSin€ piipadd za anaerobnich
podminek. Mechanismus methylace rtutnatych ionta (Hg2+) probihd ve vodnych sedimentech
za piftomnosti vétstho poctu riznych typti mikroorganismu (bakterie z roda Bifidobacterium,
Chromobacterium, Enterobacter, Escherichia, Pseudomonas) dle rovnice:

H,B,, CH,B,,

Hg* —P2 5 CH, Hg" —%:P2 5(CH,), Hg (3.1)

Rychlost methylace je zavisldi na koncentraci Hg®*, piitomnosti organickych i
anorganickych komplexotvornych latek, koncentraci kysliku ve vodég, teploté, pH (optimdlni
je 4,7) a mnozstvi organismda.

Ve vodé probihaji také demethylacni reakce kdy vznika opét rtutnaty iont [7].
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3.1.5. Bioakumulace rtuti ve vodnich organismech

Organokovové slouCeniny rtuti maji vysokou bioakumulaéni schopnost diky lyofilni
povaze. Proto mohou snadno proniknout biologickymi membrdnami. Vodni organismy
pfijimaji slouCeniny rtuti bud’ piimo z vody nebo s potravou. Rozpusténé formy jsou pak
pfijimany absorpci nebo adsorpci pies povrch téla nebo respiraCnimi organy.

Obsah celkové rtuti i methylrtuti ve vodnich organismech vzrusta s trofickou drovni
potravni pyramidy [12].

Rostliny pfijimaji rtut’ nejcastéji ptimo pifes kofenovy systém, ve kterém ji také nejvice
akumuluji. Schopnost piijimat slouCeniny rtuti vzrista s rostouci povrchovou plochou, déle je
pak ovlivnéna dal$imi faktory jako je pH a vySka humusové vrstvy. Rostlin, které maji
schopnost vazat velké mnoZstvi Hg2+ (Azolla caroliniana) se vyuzivd k odstrafiovani rtuti
z Zivotniho prostiedi [13].

oo,

Bezobratlé organismy Zijici v sedimentech (zoobentos) maji obvykle ve svych tkdnich

oo,

vyS§i obsahy rtuti neZ bezobratlé organismy Zijici ve vodnim sloupci.

Ryby akumuluji slou€eniny rtuti z potravy i vodniho prostfedi. Vice nez 90 % rtuti ve
svaloving dravych ryb je ve formé& methylrtuti, akumulované z potravy. Jeji koncentrace
vzrusta s vékem jedince.

Nejvyssi hodnoty methylrtuti se vyskytuji v téle predatort jako vodnich savcl a ptakd,
ktefi ji pfijimaji s potravou. U savcu je nejvetsi mnoZstvi rtuti obsazeno v jatrech a ledvinach.
U ptaka v jatrech, ledvinach a pefi. Pelichanim pefi se ptaci akumulované rtuti Castecné
zbavuji [4, 12].

3.2. Toxicita rtuti

3.2.1. Anorganické slouceniny rtuti

Rtut’ a jeji sloueniny patii mezi nejstarsi prumyslové jedy. Na rozdil od ostatnich kovu je
hlavnim zdrojem otrav samotnd rtut. Nejbeéznéj$i pfiCinou je vdechovani jejich par. Za
normadlni teploty se muze dosdhnout pomérné vysoké koncentrace par. Hygienicky zavadna je
jiz koncentrace 0, 1 mg/m3 . Kovov4 rtut’ se také muzZe vstiebdvat kuzi.

Akutni toxicita LDsg (ordln€ pro ¢loveka) je 1,49 g/kg. Akutni intoxikace neni tak Castd
jako chronickd. Nicméné mezi akutni a chronickou intoxikaci z hlediska chorobnych ptiznakt
nejsou piiliS velké rozdily.

Podstatné vétsi toxicitu maji slouceniny rtutnaté, které jsou vyrazné rozpustnéjsi.
Nejznaméjsi otravou je otrava chloridem rtutnatym. Ddle pak chloridem rtutnym, siranem
rtutnatym, oxidem rtutnatym, kyanidem rtutnatym a dusi¢nanem rtutnatym. Jiz po kratké
chvili se intoxikace projevi palenim v ustech, obtiZnym polykanim, slinénim, bolestmi na
prsou a v bfiSe. Druhy den po intoxikaci jsou zdufelé slinné Zldzy a zalind zdnét Ustni
sliznice. Kolem zubnich kréka se vytvari Sedy lem a za¢nou vypaddvat. Za 2 — 3 dny dojde
k poruse ledvin a soucasné se projevi poskozena jatra. Prubéh otravy je vétSinou spole¢ny pro
vSechny anorganické slouceniny rtuti bez ohledu na zptusobu vstupu do organismu [14].
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3.2.2. Organické slouceniny rtuti

V organické forme se rtut’ vyskytuje nejcastéji jako methylrtut, kterd je také nejtoxictéjsi
slouceninou rtuti, methylderivit CHsHgCl a dimethylrtut. Organokovové slouCeniny jsou
pifiblizné desetkrét toxiCtéjSi neZ anorganické formy rtuti. Alkylderivaty jsou obecné& vice
toxické nez arylderivéty.

Organické slouceniny rtuti maji mimofddné velkou schopnost akumulace v organismu a
dil se prendSet potravinovym fetézcem. Methylrtut je z toxikologického hlediska pro

Yev s

bez toho, aby matka jevila n¢jaké ptiznaky otravy.

Na rozdil od anorganickych forem rtuti jsou methylové a jiné alkylové slou¢eniny mnohem
a snadno se v organismu akumuluji. Pfi otravé methylrtuti je zdvaznd embriotoxicita a
pravdépodobné i mutagenni a teratogenni ucinky [15].

3.2.3. Mechanismus acinku rtuti v metabolismu Zivych organismu

Rtut’ se vyznacuje velmi silnou afinitou k site a —SH skupindm. Proto se pevné vdZe na
thiolové skupiny bilkovin v¢etné enzymd, a negativné tak ovliviiuje jejich funkcnost. Rovnéz
se vdze na sérovy albumin a hemoglobin, a tim poSkozuje krevni buiiky. Vazba rtuti na
bunééné membrany muZe inhibovat aktivni transport Zivin, zejména cukri, membrdnami a
zvySovat permeabilitu membran pro draslik. Nasledkem nedostatecného transportu cukrii do
mozkovych bunék muze dojit k energetickému deficitu v téchto buikéach. ZvysSena
propustnost membran pro draslik zpasobuje poruchy pienosi nervovych impulzi z mozku
[16].

3.3. Metody stanoveni rtuti

3.3.1. Stabilita rtuti v roztocich

Odbér a uchovdvéani vzorku vody pro stanoveni chemickych slou€enin rtuti je velmi
naroCny na standardizaci podminek, které by meély zarucit, Ze nedojde ke zméné sloZeni
vzorku v procesu jeho odbéru, uchovavéni a analyzy. V ptipadé chemickych forem rtuti je
tfeba zajistit, aby v prabéhu odbéru a tdprave nedoslo k poklesu celkového mnoZstvi rtuti a ke
zmeéné pomeru jednotlivych forem rtuti.

Pokles celkového mnozstvi rtuti ve vzorku mizZe nastat jednak adsorpci na povrchu stén
odbérové nadoby, nebo na povrchu astic. DalSim vyznamnym zdrojem ztrat je odpafovani a
transformace t€kavych chemickych forem rtuti.

s s Nz

Pti stanoveni chemickych forem rtuti ve vodach sehrdva nepfiznivou roli ponechéni ¢astic
organické hmoty, proto se doporucuje jizZ v misté odbé&ru, odfiltrovat rozpuSténou organickou
hmotu a upravit pH okyselenim tak, aby se zvySila rozpustnost chemickych forem rtuti ve
vodném roztoku.

Stabilita vzorkd se podpoii pouzivanim konzervacnich Cinidel. Pro anorganickou rtut’ se
pouZzivaji silné minerdlni kyseliny (HNO3z, HCI, H,SO4) v kombinaci s oxida¢nimi Cinidly
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(K2Cr207, KMnQOy4). Tohoto druhu konzervace vSak nelze pouZit pro roztoky urfené ke
stanoveni chemickych forem rtuti. Roztoky s koncentraci v&t$i nez 1 mg.l'1 by mély byt
stabilni po dobu jednoho mésice, roztoky s niz§i koncentraci by méli vykazovat stabilni
hodnoty po dobu jednoho tydne [17].

Pary rtuti pronikaji polyethylenem i teflonem, proto se doporucuje k odbéru vzorka
pouZzivat sklenéné nebo kfemenné nddoby [18].

3.3.2. Stanoveni celkového mnozZstvi rtuti

3.3.2.1 Rozklad vzorka

Pro stanoveni celkové rtuti v environmentalnich vzorcich se pouzivd tplnd mineralizace
vzorku nejCastéji silnymi minerdlnimi kyselinami napt. konc. HNOs3, konc. HCl a smési
kyseliny dusi¢né s kyselinou sirovou.

Dile je nutné vSechny chemické formy rtuti prevést do jedné formy. Vzhledem ke stabiliteé
chemickych forem, jsou organické formy rtuti prevedeny na rtut anorganickou (Hg2+).
Nejucinngjsi je chemickd oxidace se soucasnym puisobenim UV zéfeni (fotooxidace) [19].

3.3.3. Metody stanoveni celkového mnozstvi rtuti

K vlastnimu stanoveni se pouZivd atomovd absorp¢ni spektrometrie (AAS), atomova
fluorescen¢ni spektrometrie (AFS), atomova emisni spektrometrie (AES)

Techniky vyuZivaji pro stanoveni rtuti metodu generovani studenych par (CV). Metoda
vyuziva toho, Ze rtut ma dostateCnou tenzi par i za laboratorni teploty, takze je mozné za této
teploty pfimo méfit absorpci nebo fluorescenci odpovidajici koncentraci volnych atoma rtuti.

Péry rtuti mohou byt ze vzorku uvolnény bud’ chemickymi reakcemi v roztocich nebo
termooxidacnimi reakcemi na suché cesté. Kuvolnéni par rtuti mokrou cestou se uziva
piidavku reduk¢niho Cinidla nejcastéji tetrahydridoboritanu sodného. Péry rtuti vytvofené ve
vyvijeci nddobé jsou pfes suSici trubice transportovany do meéfici cely. Rtut’ se pfi aplikaci
postupu na mokré cest¢ musi vroztoku nachdzet ve dvojmocné formé&, aby mohla byt
efektivné redukovana do atomové formy. Ke stanoveni nizkych koncentraci rtuti se vyuziva
zachycenf rtuti na amalgamatoru a teprve poté je amalgamator zahfat a rtut’ je vypuzena do

meéfici cely [20].

3.3.3.1 Atomovd absorpcni spektrometrie

Ruzné techniky atomové absorpéni spektrometrie se 1isi citlivosti a zptisobem atomizace
vzorku. Ke stanoveni rtuti se méii absorpce zafeni na rezonanCni Cafe rtuti 253,7 nm.
Plamenovd atomovd absorpéni spektrometrie 1 atomovad absorpcni spektrometrie
s elektrotermickou atomizaci maji malou citlivost. Proto se vyuZivd atomova absorpni
spektrometrie s metodou generovani studenych par, kterd se vyznacuje velmi dobrou citlivosti
a vysokou selektivitou. Monoatomické péra rtuti, ziskan redukei Hg* v roztoku, je proudem
vzduch, argonu nebo dusiku transportovana do absorp¢ni prutokové kyvety [20].
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3.3.3.2 Atomovd fluorescencni spektrometrie

I pfi stanoveni atomovou fluorescenCni spektrometrii se vyuZivd metody generovani
studenych par. Metoda CV-AFS ma velmi nizkou mez detekce, vysokou selektivitu a
dynamicky linedrni rozsah. Casto je metoda vybavena amalgamaéni prekoncentradni
jednotkou, ktera dale zvySuje citlivost stanoveni [27].

3.3.3.3 Jednoiicelovy atomovy absorpcni spektrometr AMA 254

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti byl vyvinut specidlni analyzitor AMA 254
(Advanced Mercury Analyser). Tento analyzitor umoZiiuje pifimé stanoveni obsahu rtuti
v pfesné zndmém objemu Ci navdZce bez potfeby chemické piedipravy. Rozklad vzorku
probihd piimo v analyzatoru v uzavieném systému. VyuZitim techniky generovani par kovové
rtuti s ndslednym zachycenim a nabohacenim na zlatém amalgamditoru se dosahuje
mimofddne vysoké citlivosti stanoveni a nezdvislosti vysledku stanoveni na matrici vzorku
[21].

3.3.4. Metody izolace chemickych forem rtuti

Izolace chemickych forem rtuti z vod a zvlasté pak z biologickych materiald patii mezi
nejkomplikovanéjsi ¢ast analyzy. Nesmi pfi ni dochdzet k transformaci a uniku jednotlivych
chemickych forem rtuti, extrak¢ni vytézky musi byt kvantitativni a reprodukovatelné.

Pii stanoveni chemickych forem rtuti se pouZivaji mirn&jsi extrakéni podminky, tak aby
nedochdzelo k transformaci jednotlivych chemickych forem, ale zaroven aby vytézky
chemickych forem rtuti byly kvantitativni. Izolace chemickych forem rtuti z biologickych
materiald se provadi kyselou nebo alkalickou hydrolyzou. Lze je provést bud klasickou
destilaci, destilaci s vodni parou, extrakci v systému kapalina-kapalina, superkritickou fluidni
extrakci nebo nékterou z modernich technik [22].

3.3.5. Metody stanoveni chemickych forem rtuti

Pro rozliSeni jednotlivych forem rtuti se vyuzivd rozdili v chemickych i fyzikalnich
vlastnostech téchto forem.

Analyze se provadi kombinovanymi (tandemovymi) technikami, které spojuji separacni
metody jako je plynovd chromatografie nebo vysoce uc¢innd kapalinovd chromatografie,
s prvkové selektivni detekci. UmozZnuje tak selektivné a velmi citlivé stanovit vSechny
pfitomné chemické formy [28].

3.3.5.1 Plynovd chromatografie

Pii separaci chemickych forem rtuti plynovou chromatografii je dilezité prevést vSechny
analyty chemickou modifikaci na tekavé, termicky stabilni formy. Pfi derivatizaci nesmi
dochdzet k poruseni puavodnich vazeb v analyzovanych chemickych formach rtuti.
Derivatizace také slouzi k vyizolovani analyti z matrice. NejCastéji se pouziva derivatizace
tetracthylboritanem sodnym. Kizolaci a prekoncentraci se pouZivd moderni metoda
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mikroextrakce na pevné fazi SPME, kterd umoziuje davkovéani vzorku do plynového
chromatografu pfimo vloZenim vldkna s prekoncentrovanym analytem.

Pro vlastni chromatografickou separaci se pouZivaji kapilarni chromatografické kolony
s nepoldrnimi typy fazi na bazi poly(dimethylsiloxanu)

3.3.5.2 Vysoce ticinnd kapalinovd chromatografie

Vysoce ucinnd kapalinovd chromatografie se vyuZivd v kombinaci s hmotnostnim
spektrometrem jako detektorem. Hlavni vyhodou kapalinové chromatografie je jednodussi
piiprava vzorku pted vlastnim HPLC stanovenim.

Separace chemickych forem rtuti se provadi v kolondch vyuZivajicich chelata¢nich nebo
ion-pdrovych interakci [4, 22].

3.3.6. Primé stanoveni in situ:

Monitoring kovu v pfirodnich systémech je Casto spojen se vzorkovanim, naslednou
dopravou do laboratofe a skladovdnim a vlastni analyzou. Tento postup, tzv. on site analyza,
neposkytuje mnohdy spolehliva data o chemickych formach kovi.

Postupy in situ te$i problémy se vzorkovdnim, skladovdnim, zménami (fyzikdlné
chemickych parametrti jako napf. redoxnich podminek. In situ postupy tedy eliminuji
transformaci pfitomnych forem analyti do forem jinych, minimalizuji cenu sbérnych dat,
umoznuji mefeni v neptistupnych oblastech a poddvaji informace o tocich a koncentracnich
gradientech sledovanych analyti v pfirodnich systémech [23].

Mezi nejbéznéjsi in situ metody analyzy vodnych systému patii pouziti elektrod, které
kontinudln€¢ zaznamendvaji informace o koncentraci definovanych chemickych forem ve
sledovaném systému. DalSim typem in situ méfeni jsou razné varianty voltametrickych
technik. Tfeti typ meéfeni je spojeny sin situ vzorkovanim zaloZenym na difuzi analytu
semipermeabilni membrdnou do vzorkovaciho média a jeho néslednou analyzou v laboratofi.
Mezi tento typ méfeni patii dialyza, technika difuzni rovnovahy v tenkém filmu (DET
technika) a technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT technika), které je tato
diplomov4i prace vénovéna [24].
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34. Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu

Technika Difuzniho gradientu v tenkém filmu neboli DGT technika (Diffusive Gradient in
Thin-films technique) je novou in situ technikou vzorkovani kova ve vodnich systémech a to
ve vodach, vodnich sedimentech nebo puadach. Poprvé byla popsana v roce 1994 Williamem
Davisonem a Hao Zhang z Lancasterske University v Anglii [9].

Je to prekoncentracni metoda zaloZend na kinetické separaci specii z roztoku a jejich
kumulaci v sorpénim mediu [25].

Umoziiuje stanoveni stopovych mnozstvi kovu, fosfatd, sulfidd a radionuklidi. Meéfeni
pramérnych koncentraci ve sladkovodnich nebo mofskych vodach. DGT techniku lze pouzit
pfi monitorovani vodnych systému pro stanoveni ¢asové prumérnych koncentraci latek. Pro
analyzu se zaméfenim na labilni anorganické a organické formy kovu, které lze povazovat za
(bio)dostupné [26].

3.4.1. Princip pouziti DGT techniky v roztoku

DGT technika je =zaloZzend na difusi sledované latky rozpuSténé v roztoku pres
membranovy filtr a difusni vrstvu aZ k sorpénimu gelu. Zde dochdzi k jeji kumulaci a
imobilizaci aZ do vycerpdni kapacity sorbentu.

Ihned po ponofeni vzorkovaci jednotky do roztoku se vytvoii difuzni hrani¢ni vrstva 9,
neboli rozhrani mezi roztokem a membrdnovym filtrem, kde se molekuly §ifi vyhradné
molekulovou difusi. Po né€kolika minutich se v difusnim gelu tloustky Ag ustavi linedrni
koncentracni gradient. JestliZe tento gradient zustavd béhem doby méfeni konstantni, lze

vypocitat tok analytu podle 1. Fickova zdkona difuse (Obr.3.3).
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Obr.3.3. Ustaveni linedrniho koncentracniho gradientu [23]

Ag — tloustka difuzni vrstvy ( difuzniho gelu)

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

DHYV — difuzni hranicni vrstva

3.4.2. Princip stanoveni koncentrace iontu ve vodach

Tok latky J (mol.cm™.s™") difuznim gelem je popsan 1. Fickovym zdkonem difuze:
dc

J=D -— 3.2
I (3.2)

kde D je difuzni koeficient (cmz.s'l) a dc/dx je koncentracni gradient (mol.cm'4)

Difuzni vrstva je tvofena difusnim gelem tloustky Ag a hranic¢ni difuzni vrstvou tloustky
. Pak muZeme tok iontt rozepsat:
Cc,-C
J=D- =0 (3.3)
(Ag +9)
kde Cy je koncentrace iontl kovu ve vnéjSim roztoku (mol.cm™), C” je koncentrace
iontl na rozhrani sorp¢niho a difuzniho gelu.
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Za predpokladu Ze jsou latky pevné a dostateCné rychle vazdny sorp¢ni vrstvou, je
koncentrace na rozhrani sorpéniho a difuzniho gelu C” nulova. V dobfe michanych roztocich
je tloustka hrani¢ni difuzni vrstvy zanedbatelné mald ve srovnani s tloustkou difuzni vrstvy
Ag. Pokud sorp¢ni gel neni nasycen, mize byt tok iontd zjednodusen:

7 :D'% (3.4)
g

Tok latky Ize definovat i hmotnostnim tokem
_M
At

kde M (g) je mnozstvi iontd akumulovanych sorpénim gelem, A (cm?) plocha

z Yz

exponované Casti gelu, kterou prosly ionty za €as t (s)

(3.5)

Mnozstvi iontlh akumulovanych v sorpénim gelu 1ze vypocitat dle vztahu:

Vv, +V,
M=c,-

(3.6)

kde V, (cm”) je objem sorpéniho gelu, Ve (cm?) je objem vhodného eluéniho &inidla,
C. (mol.cm™) je koncentrace iontu v eludtu a f. je eluéni faktor. Ten je dim pomérem
mezi mnozstvim kovu, ktery 1ze eluovat ze sorbentu a celkovym mnoZstvim kovu
vazanym be&hem doby expozice v sorpCni vrstvé. Uddvd mnoZstvi kovu které se
vyluhuje v jednom elu¢nim kroku z celkového sorbovaného mnozstvi.

Spojenim zjednoduSené rovnice pro tok iontl a rovnice pro hmotnostni tok iontd ziskame
vztah pro vypocet koncentrace iontu ve vnéjSim roztoku, pomoci méfitelnych hodnot a
tabelovaného difuzniho koeficientu (D):
M -Ag
DA
kde M (g) je mnozstvi iontii akumulovanych v sorpénim gelu, Ag je tloustka difuzni
vrstvy, D (cm*s™) je difusni koeficient pfi dané teploté, t (s) je doba expozice a A je

z Yz

plocha exponované Casti gelu [26, 28].

(3.7)

b

3.4.3. Stanoveni koncentrace kovu v roztoku

Koncentrace labilnich specii kovu je pak vypoctena z mnozstvi kovi akumulovanych
v sorpcnim gelu po zndmé dob¢ expozice.

Rtut, je v sorpcnim gelu vdzana silnou kovalentni vazbou, proto ji nelze vyeluovat elu¢nim
Cinidlem jak tomu byva u ostatnich kovovych prvku. Proto je analyzovan piimo sorpcni gel

vhodnou destruktivni metodou v naSem piipadé jednotcelovym atomovym absorpénim
spektrometrem AMA 254 [30].

Mnozstvi kovu zachyceného na iontoménici a nasledné zmetreného jednou z analytickych
metod vSak nemusi vypovidat o jeho celkové koncentraci v roztoku. Sorpcni gel hromadi
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pouze ty formy kovu, které se difuzi pres difuzni gel dostanou k iontomeénici a jsou schopny
se na n¢j vazat.

K rozdéleni jednotlivych forem rtuti 1ze vyuZit dvou tokl a to kinetického (podle lability
iontll), pouzitim razné silnych difusnich gelt a podle velikosti (zda ionty projdou pory
v difusni vrstvé), pouzitim geld s riznymi praméry poru.

Obréazek 3.4. schématicky znédzorfiuje mechanismy probihajici pti difuzi. V roztoku jsou
pfitomny volné kovové ionty M a komplexni slouceniny MLy. Volny kovovy iont projde
difuzni vrstvou a hromadi se v sorpcni vrstvé. Koncentrace iontu M v sorpcni vrstveé je tak
vys$8i o koncentraci iontu vazaného v komplexu ML, ktery po pruchodu difuzni vrstvou
disociuje a hromadi se v sorp¢ni vrstvé. Disociace tohoto komplexu zavisi na tloust'ce difuzni
vrstvy. U komplexu jako je ML, dochazi po prichodu difuzni vrstvou k vymeéné ligandi mezi
iontoméniCem Vv sorpCni vrstvé a komplexem a iont M se vdZe na sorpéni gel. Iont
v komplexu MLj3 je vazan silnou kovalentni vazbou, proto k vyméné ligandi nedochazi.
Komplex ML, je piili§ velky a proto viibec neprochazi péry v difuzni vrstve [31].

: Disociace @) :
MB €+ M X—5 ML, €<—— ML,
: (1) VT

MB €T M <€

Vyménatligandii

MB < S ML, <€

©)

S‘ ML, < S

Sorp¢ni vrstva Difuzni vrstva Vodné prostiedi

Obr.3.4. Schematické zndzornéni mechanismii probihajicich pri difuzif[31]

M — volny kovovy iont

MLI — rozloZitelny komplex

ML2 — komplex vyménitelny v iontoménicové fdzi

ML3 — inertni komplex k iontoménicové fdzi

MILA — velky komplex, ktery neprosel pory difusni vrstvi
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3.4.4. Vzorkovaci jednotka pro méreni rtuti v roztoku:

Vzorkovaci jednotka DGT pusobi jako pasivni vzorkovac. Prifez jednotkou je zndzornén
na obrazku 3.5.

Jde o jednoduchou, plastovou vzorkovaci jednotku tvaru pistu. Na horni Casti pistu je
poloZen polyakrylamidovy sorpni gel se zakomponovanym iontoméniem, ktery je prekryt
agar6zovym difuznim gelem o presné zndmé tloust’ce. Ten je chranén membranovym filtrem,
ktery prekryvd cely difuzni gel a zabranuje jeho mechanickému poSkozeni pfi expozici
v pfirodnich vodnich systémech.

Vyhodou je velmi snadnd manipulace se vzorkovaci jednotkou.

membranovy filtr

difuzni gel
% .z
| sorp¢ni gel
objimka s okénkem

XXX XXX XXXX XX XXX XX

r

pist
I |

Obr.3.5. Prurez DGT vzorkovaci jednotkou

3.4.5. Gely pro stanoveni rtuti

3.4.5.1 Agarozovy difuzni gel

Rtutové ionty se kovalentné vdZzou na amidové skupiny bé&Zn€ pouZivanych
polyakrylamidovych difuznich geld. Tim je porusena volna difuze i I. Fickiv zdkon difuze.
Z tohoto divodu nelze pro stanoveni rtuti pouzit polyakrylamidovy difuzni gel. V [30] byl
meéfen a doporucen gel agarosovy.

Agaroza je linedrni polysacharid ziskany =z moiskych fas celedi Gelidaceae,
Gracilariaceae, a Pterocladiacea. Zakladni stavebni jednotkou agarozy je disacharid
agarobioza znazornény na obr.3.6. (vzdjemné vdzana f-D-galaktopyranosa a 3,6-anhydro-o-
L-galaktopyranosa).

Agarozovy gel vznikd pfi ochlazeni roztoku agarozy, kterd tuhne pii 26 °C. Pii
ochlazovani tvoifi diive volnd vldkna agarozy postupné dvé formy prostorového
Sroubovicového usporadani pomoci vodikovych vazeb a hydrofobnich interakci, takZe vytvori
trojrozmérnou prostorovou sit’ [36].

Vznikly gel ma péry > 20 nm a umozinuje difuzi i velkych pfirodnich komplexa
s fulvovymi a huminovymi kyselinami. [25]

Difuzni koeficient rtuti v agarozovém gelu je 8,97. 10 cm?s™ [301].
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Obr.3.6. Strukturni vzorec agarobiozy [35]

3.4.5.2 Sorpcni gel s iontoménicem Chelex 100

NejcCastéji pouzivanym iontomeéni¢em v technice DGT je Chelex 100 zakotveny
v polyakrylamidovém gelu. Chelex 100 je styren-divinylbenzenovy komplex na kterém jsou
navéazané dvé specifické funk¢ni skupiny kyseliny iminodioctové (obr.3.7.).

Selektivita Chelexu 100 vuci iontim kova odpovida selektivité kyseliny iminodioctové.
Aktudlni selektivita zavisi na pH, iontové sile a pfitomnosti komplexacnich ¢inidel [32].

Pro stanoveni kovu technikou DGT za pouziti iontoméni¢e Chelex 100 bylo nalezeno
optimalni pH v rozmezi 4,5 — 9, coZ odpovida hodnotam pH vétSiny pfirodnich vod. Technika
DGT s iontoméni¢em Chelex 100 poskytuje spolehlivé vysledky v roztocich o iontové sile
vétsi nez 1.10™ mol.I"' [33].

CH,COOH CH,COOH CH,COO- CH,COO-

i el
\

& - CH;NH & - CH,NH
CH,COOH CH,COO- CH,COO- CH,COO-
pH221 ——>» pH399 ———» pH74l > pH 12.30
Obr.3.7. Zména struktury Chelexu 100 s riistem pH [32]
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3.4.5.3 Sorpcni gel s iontoménicem Spheron-Thiol

Selektivni iontome&ni¢ Spheron-Thiol (obr.3.8.) s navdzanymi thiolovymi skupinami je
modifikaci hydroxyethylmethakryldtového gelu Spheron®. Vyrobni postup Spheron-Thiolu ze
Spheronu zahrnuje modifikaci -OH skupiny akryldtu reakci s epichlorhydridem. Aktivni -Cl1
skupina bocniho fetézce je pak prevedena thiomocovinou na isothiurinovou sul, kterd je
Stépena v alkalickém prostfedi na thiolové skupiny.

Spheron-Thiol vykazuje vyraznou selektivitu sorpce pro Hg2+. Sorpce rtuti na Spheron-
Thiol je ireversibilni proto je desorpce velmi obtiZznd azZ nemoznd [34].

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

CH, OH

Obr.3.8. Strukturni vzorec iontoménice Spheron-Thiol [37]

3.4.5.4 Sorpcni gel s iontoménicem Duolite GT-73

Selektivni iontomé&ni¢ Duolite GT-73 obsahuje thiolové skupiny navdzané na styren-
divinylbenzenovém jadie (obr.3.9). Iontoméni¢ Duolite GT-73 véze rtut’ v jakémkoli z jejich
tif oxidacnich stavu ireverzibilné [29].

Stejné jako Spheron-Thiol i Duolite GT-73 vykazuje vysokou selektivitu ke rtuti.

~( N

n

SH

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

4.1.

EXPERIMENTALNI CAST

Chemikalie

4.1.1.1 Chemikdlie pro pFipravu gelit:

O O O O O

Akrylamid 40%, Merck, Darmstadt, SRN
Agarozové sitovadlo (Cross-Linker), DGT Research Ltd, Lancaster, UK

TEMED (N, N, N’N’-tetrametylethylendiamin) Sigma-Aldrich GmbH, Steinheim,
SRN

Peroxosiran amonny, Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, SRN
Chelex 100 Resin, Bio-Rad Laboratories, Hercules, USA
Duolite GT-73 Resin, Supelco, Bellefonte, USA
Spheron-Thiol, Lachema, Brno, CR

Agaroza, Merck, Darmstadt, SRN

4.1.1.2 Chemikalie pro odbér vzorku:

@)

@)

@)

kyselina dusic¢nd, p.a. 65%, Penta, vyrobni divize Chrudim, CR
kyselina chlorovodikova, p.a. 35%, ML chemica, Troubsko, CR

dichroman draselny, Lachema, Brno, CR

Pii ptipravé modelovych roztoki byla pouzita deionizovand voda. Na piipravu geli a
ostatnich experimenti byla pouZita ultraistd voda, jejiz specifickd vodivost byla
0,05 - 0,055 pS.cm™.

4.1.1.3 Chemikdlie pro pFipravu modelovych roztoki:

@)

@)

4.2.

0O O O O O O

standardni roztok Cd 1,000+0,002 g.l'1 — Analytika Praha, Cesk4 republika
standardni roztok Hg 1 mg.ml™', Astasol®-Hg, Analytika Praha, CR

Pristroje, pomucky a zarizeni

jednotiéelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA 254, Altec s.r.0., Praha CR

Atomovy absorpcni spektrometr s elektrotermickou atomizaci AAS ZEEnit 60,
Analytik Jena AG, SRN

analytické vdhy A&D, Company Limited
vafi¢ ETA 2107, ETA

minishaker, IKA WORIS, INC., USA
mikropipety, Labsystems Helsinky, Finsko
susarna, model 500, Memmert

neutralizacni stanice FCH, VUT Brno
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4.2.1. Popis neutralizac¢ni stanice

Odpadni vody z vyukovych laboratornich prostor jsou shromazd’ovany ve 2 podzemnich
betonovych jimkdch, ve kterych dochdzi k akumulaci surovych odpadnich vod. V téchto
jimkach dochdzi k prvotni neutralizaci kyselych a zdsaditych roztokd, které do jimek
pfichédzeji, k sedimentaci vodou pfinesenych pevnych ¢astic a k odlouceni soli vzniklych pfi
neutralizacnich reakcich. Po urcité dobé je voda ze sbérnych jimek Cerpana do vlastniho
reaktoru neutralizace, kde dochdzi k dpravé pH odpadni vody.

Technologické schéma neutralizacni stanice je znadzornéno na obrdzku 4.1.
Reaktor se sklddd z nésledujicich ¢asti:

o reaktor neutralizace — nddrz z PVC se vstupnim otvorem a pneumaticky ovlddanou
klapkou pro vypouSténi. N4drZ je vybavena michacim zafizenim a fidici jednotkou,
kterd zajiStuje davkovani chemikdlii pomoci sklenénych, pneumaticky ovladanych
davkovacich ventili, podle naméfeného pH. Soucasti reaktoru jsou i hladinomeéry a
elektroinstalace.

o zafizeni na pfipravu chemikdlii — 2 plastové nadrZze o objemu 200 1 s michadlem a
Cerpadlem, které jsou fizeny automaticky podle vysky hladiny. Pro ptipravu 10%
neutraliza¢nich roztoka se pouZije provozni voda z potrubniho systému. Plastova nadrz
pro piipravu NaOH se napusti vodou, zapne michadlo a poté se pozvolna ptfidava 20 kg
pevného NaOH. Na ptipravu H>SO4 se nadrz naplni 185 litry vody a za stalého michéani
ruénim michadlem se pfiléva 11 litrd 96% H,SOy.

o Cerpaci technika — chemické odstiedivé Cerpadlo k Cerpani surové vody z akumulacni
jimky do reaktoru. Cerpadlo je umisténo v suché jimce v blizkosti akumulacni jimky.
Chod cerpadla je ovlddan automaticky, kdy zdvisi na vySce hladiny v reaktoru
neutralizace.

Maximélni provozni vykon neutraliza¢ni stanice je 2 500 1/hod.
Neutralizace odpadnich vod a vSechny elektrospotiebie jsou fizeny automaticky. Do
reaktoru se na zdkladé signdlu elektrody pH ddvkuje NaOH nebo H,SO, pomoci regulatoru

pH. Pti davkovani kyseliny nebo zdsady se automaticky zapind michadlo reaktoru. Po splnéni
hodnoty pH je objem reaktoru vypustén pomoci pneumatické klapky do kanalizace. [10, 11]
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| TLAKOVY VZDUCH 0,6 MPa |- - D - -

| PROVOZNI VODA 0,2 - 0,4 MPa —bd
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—HH—YL
1
REAKTOR NEUTRALIZACE
HL H
Lca) (1a)
v
4 14
ZEMN{ JIMKA c
ODPADNI VODY ZEMNIJIMKA
|_
Obr.4.1. Technologické schéma neutralizacni stanice

1 — reaktor neutralizace

2 — zdsobni plastovd nddrZ roztoku hydroxidu
3 — zdsobni plastovd nddr? kyseliny

4 — Cerpadlo surové vody”
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4.2.2. Popis analyzatoru AMA 254
Blokové schéma pfistroje AMA254 je uvedeno na obrdazku 4.2.

Dévkovaci zafizeni 1 a ddvkovaci lodicka 21 slozi k zavadéni vzorku do pfistroje.

Vstupni Cast spalovaci trubice 2 slouZi pro termicky rozklad vzorku pomoci spalovaci
pece 4. Druhd cast spalovaci trubice je vyplnéna katalyzdtorem, vyhfivanym na konstantni
teplotu (550 °C) pomoci katalytické pece 3.

Amalgamator 5 slouZi pro zachyceni rtuti z proudu plynnych produkt rozkladu vzorku.
Zachycenad rtut je pak ndsledné uvolnéna ohfevem pomoci vypuzovaci pece 6.

o

Blok meéficich kyvet vyhiivany na 120 °C pomoci topného elementu 13, obsahuje dvé
sériové uspofddané kyvety. Délky prvni 14 a druhé kyvety 16 jsou v poméru 10 : 1.
Zpozd'ovaci nadoba 15, zapojend mezi témito dvéma kyvetami, je umisténa mimo optickou
osu piistroje. Objem zpozd'ovaci nddobky je vétsi neZ objem delsi méftici kyvety 14.

Nizkotlaka rtutova vybojka 8 slouzi jako zdroj zafeni. MuZe byt zastinéna clonkou 9.

Interferencni filtr 11, vymezujici ¢aru 253,65 nm, je ¢asti detektoru 10.

Chladici ¢erpadlo 12 slouZi k urychleni chladnuti amalgamétoru po vypuzeni rtuti.

Analogova elektronika 18 obsahuje zdroj pro rtutovou vybojku, napdjeci zdroje pro
digitdlni Cast a vykonové spinace pro pece a ostatni akéni Cleny.

Digitalni ¢ast s mikroprocesorem 8051 19 obsahuje kromé Cislicovych obvodi také 12
bitovy A/D prevodnik a meéfici zesilovace detektoru a cidel. Sériovd komunikace 23
umoznuje komunikaci s PC.

Celym pfistrojem trvale protékd kyslik (od vstupu 22 az po vystup 17), jehoz prutok je
udrzovan na konstantni hodnoté€ pomoci regulatoru prutoku 20.
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obr.4.2.

Blokové schéma pristroje AMA 254

1 —ddvkovaci zarizeni
2 — spalovaci trubice
3 — katalytickd pec

4 — spalovaci pec

5 — amalgamdtor

6 — vypuzovaci pec

7 — blok mé¥icich kyvet
8 — rtutovd vybojka

9 —clonka

10 — detektor

11 — interferencni filtr
12 — chladici cerpadlo

13 — topeni bloku mér. kyvet
14 — delsi mer. kyveta

15 — zpoZdovaci ndadobka
16 — kratsi mévici kyveta

17 — vystup kysliku

18 — analogovd elektronika
19 — mikropocitac

20 — reguldtor prutoku kysliku
21 — davkovaci lodicka

22 — vstup kysliku

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

Vzorek o zndmé navézce (¢i objemu) je umistén na spalovaci lodi¢ku a povelem z fidiciho
pocitage je zaveden do spalovaci trubice. Rizenym ohfevem spalovaci pece je vzorek vysusen
a poté spalen (v piipadé nehoflavych vzorkd je rtut’ ze vzorku ohfevem uvolnéna). Rozkladné
produkty prochdzeji pres katalyzator, kde je dokoncena jejich oxidace a jsou zachyceny latky
kyselé povahy (halogeny, oxidy siry atd.).

Rozkladné produkty jsou ddle vedeny pies amalgamator, kde je selektivné zachycena rtut.

Po dokonceni rozkladu vzorku a stabilizaci teploty je zméfeno zachycené mnozZstvi rtuti.
Poté je rtut’ z amalgaméatoru uvolnéna kratkodobym ohfevem. Oblak rtutovych par je nosnym
plynem undSen pres del§si méfici kyvetu. Potom se prakticky vesSkerd rtut shromdzdi ve

zpozd'ovaci naddobce a z ni vstupuje do krat$i méfici kyvety. To stejné mnozstvi rtuti je tady
meéfeno dvakrét s odliSnou citlivosti.

Veskerd data jsou vysildna do fidiciho pocitae a ovlddacim programem pievedena do
formy pfistupné uZivateli.

4.3. Pracovni postupy

4.3.1. Obsluha pristroje AMA 254

4.3.1.1 Cisténi

Vidy pfed uvedenim pfistroje do chodu bylo nutné pfiistroj vycistit od zbytkové
kontaminace. Byla spuSténa analyza s parametry 60s-150s-45s a na ddvkovaci lodi¢ku bylo
napipetovdno 100 ul vodovodni vody. Analyzu bylo nutno opakovat, dokud naméfend

absorbance nebyla niz$i nez 0,0030. Cisténi se provadélo i mezi méfenim vzorkd s vyS$im
rozdilem koncentraci.

4.3.1.2 Ovérovdni platnosti kalibrace

Kalibrace analyzitoru AMA 254 je velmi stabilni a je soucdsti programového vybaveni
piistroje. Plati po tydny az meésice a pro rutinni mefeni postacuje platnost kalibrace pouze
ovéfovat kontrolnim standardem.

Kontrolni standard byl pfipraven do 100 ml odmérné bariky. K 10 ul standardniho roztoku
rtuti o koncentraci 1 mg.ml'1 byl pfidin 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né, 1 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové a 1 ml 1% roztoku dichromanu draselného a doplnén
ultracistou vodou.

Do pristroje bylo nadavkovéano 100 pl takto pfipraveného roztoku a zmefené mnoZstvi rtuti
odpovidalo 10 ng.
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4.3.1.3 Slepé pokusy

Problémem pii stopovém stanoveni rtuti byva kontaminace meéticich zatizeni z prostiedi.
Pii méfeni rtuti pomoci AMA 254 se kontaminace projevi jako nenulovy signal, béZzi-li
analyza bez nadavkovani vzorku (tj. slepy pokus).

Proto bylo pfed kazdym méfenim vzorki provedeno nékolik meéfeni slepych pokusu.
Dévkovaci zafizeni se ponechalo oteviené po stejnou dobu, po jakou bude oteviené pri
davkovani vzorkd. Méfeni probihalo za stejnych podminek a pii pouZiti stejného teplotniho
programu jako pfi analyze. Vysledkem meéfeni slepych pokust byla primérnd hodnota
slepého pokusu a jeho smérodatna odchylka. Primérnd hodnota byla odecitdna od kazdého
nameéfeného mnozstvi rtuti a takto korigovand hodnota byla pfepocitdvdna na koncentraci.

4.3.1.4 Stanoveni meze detekce a meze stanovitelnosti

Teoretickd mez detekce analyzatoru stopovych mnoZstvi rtuti AMA 254 je kolem 0,01 ng
Hg. V redlné laboratofi je mez detekce obvykle vyssi, pfiCemZ hlavnim zdrojem variability
vysledkl méfeni slepych pokust je obvykle kontaminace.

Mez detekce muze byt vypocitana ze smérodatné odchylky pruméru vysledki meéfeni
slepych pokusu. Dle definice [UPAC je bran trojnasobek smeérodatné odchylky.

Mez stanovitelnosti je rovnéZ odvozena z této smérodatné odchylky. Poklddd se za rovnu
desetindsobku smérodatné odchylky.

4.3.1.5 Optimalizace teplotniho reZimu

Pred analyzou bylo nutné nastavit parametry tepelné dpravy vzorku tj. dobu suSeni
vzorku a dobu jeho rozkladu. Nakonec je tfeba stanovit dobu tzv. Cekdni, po kterou jsou
produkty rozkladu vzorku vyplachovdny proudem kysliku ven z pfistroje a po kterou dochazi
k ustéleni teplotnich poméru v pfistroji.

Parametry byly pfevzaty z [34].
Doba suseni i doba rozkladu pro vodné roztoky i pro vzorky sorp¢nich gela byly shodné,
jelikoz gel je z 95 % tvotren vodou, I1ze ho analyzovat jako vzorek vody.

4.3.2. Odbér vzorku odpadni vody

Vzorky odpadnich vod byly odebrdny z podzemnich jimek 1 a 2 a z reaktoru neutralizace.
100 ml vzorku bylo odebrano do sklenéné odmerné bariky, ve které byly pfedem pfipraveny
stabiliza¢ni Cinidla: 1 ml koncentrované HNOs3, 1 ml koncentrované HCI a 1 ml 1 % roztoku
K,Cr,07. Vzorky byly uchovavany v chladném a temném prostiedi.
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Tab.4.1. Datum odbéru vzorku odpadni vody
9.11.07 | 16.11.07 | 23.11.07 | 30.11.07 | 7.12.07 | 14.12.07 | 7.1.08 8.1.08
datum
odbéru 9.1.08 10.1.08 14.1.08 | 21.1.08 | 28.1.08 4.2.08 11.2.08 18.2.08
25.2.08 | 29.2.08 5.3.08 11.3.08 4.4.08 11.4.08
4.3.3. Analyza vzorku odpadni vody

Vzorky odebrané z podzemnich jimek 1 a 2 a reaktoru neutralizace byly analyzovdny na
jednoucelovém atomovém absorpcnim spektrometru pro stanoveni rtuti AMA 254.

Vzorky vody obsahuji Castice a koloidy a proto byly méfeny piimo po odebrani, po usazeni

Castic a koloidu a po odfiltrovani ¢astic a koloidu.

4.3.4. Priprava difusniho gelu

3% agarozovy gel byl pfipraven rozpusténim 0,6 g praskové agarozy ve 20 ml ultradisté
vody v horké vodni lazni. Teply roztok byl pipetovdan mezi dvé ohiatd skla oddélena distancni
folii. JelikoZ agarozovy gel ve vodé nebobtnd, byla pouzita distan¢ni folie o tloust'ce 0,7 mm.
Po vychladnuti a ztuhnuti agarozového roztoku byla plastovym noZem vykrdjena koleCka o
pruméru 23,5 mm, kterd byla ddle uchovavana v ultracisté vodé pfi laboratorni teploté.

4.3.5. Priprava gelového roztoku

Gelovy roztok byl pfipraven z 18,75 ml 40% akrylamidu, 7,5 ml agarozového sitovadla a
doplnén na 50 ml ultracistou vodou. Gelovy roztok byl uchovdvédn v plastové nddobé& pfi
teploté 4 °C.

4.3.6. Priprava sorp¢nich gela

Byly pfipraveny sorpcni gely se tfemi iontoménici a to Chelex 100, Duolite GT-73 a
Spheron-Thiol.

4.3.6.1 Priprava sorpcniho gelu s iontoménicem Chelex 100

0,4 g Chelexu 100 se nechalo bobtnat minimdlné 20 minut ve 2 ml gelového roztoku.
Potom bylo ptfiddno 10 pl Temedu zfedéného ultracistou vodou 1:1. Dale pak 10 pl 7%
peroxosiranu amonného a po promichdni se okamZité pipetoval mezi dvé skla oddelend
distan¢ni folif o tloust'ce 0,25 mm. Ve vodorovné poloze se v susarné susil 40 minut. Potom
byl gel splachnut do vycisSténé naddoby a ponechdn v ultraCisté vodeé 24 hodin bobtnat na
tloustku 0,4 mm pfi teploté 4 °C, pfiCemz byla voda obménovana.

4.3.6.2 Priprava sorpcniho gelu s iontoménicem Duolite GT-73

Iontomeéni¢ Duolite GT-73 doddva vyrobce ve vysoké zrnitosti a to 1190 — 297 um. Proto

Yeve Wz

je treba ho pfed pfipravou rozdrtit na jemné&j$i Céstice. JeSté pred drcenim je vhodné
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iontoméni¢ Duolite GT-73 ponechat pfes noc v 1 — 2 M kyselin€ chlorovodikové. Ta vymyje
rtut’ kterou je Duolit GT-73 kontaminovany a umoZiuje ndm tak ziskat niZ$i hodnoty slepych
pokust. Kyselinu chlorovodikovou pak vymyjeme ultracistou vodou a Duolite GT-73
nechdme ususit. Poté jej rozdrtime na poZadovanou velikost 93 — 160 um ve sklenéné tfeci
misce. Postup pfipravy gelu i jeho uchovdvani jsou pak stejné jako u pfipravy gelu s
iontomeéni¢em Chelex 100, pouze s odliSnou navidzkou a to 0,3 g.

4.3.6.3 Priprava sorpcniho gelu Spheron-thiol

Postup i1 uchovdvani sorpéniho gelu siontoméni¢em Spheron-thiol je shodny jako u
piipravy geld s iontoménici Chelex 100 a Duolite GT-73. Lisi se pouze navazkou kterd je
0,2 g.

4.3.7. Testy sorp¢nich gelu pro techniku DGT

U pripravenych gelti byly ovéfeny nékteré parametry nezbytné pro spravnou interpretaci
vysledkit DGT méfeni.

4.3.7.1 Ovéreni expanzniho faktoru pripravovanych gelu

Expanzni faktor byl u pfipravovanych sorpcnich geli ovéfen v prvnich fazich experimentdlni
prace méfenim velikosti formy pro pfipravu gelt a nasledné samotnych nabobtnanych gela.

4.3.7.2 Stanoveni rtuti v neexponovanych gelech.

Pred pouzitim a analyzou sorpCnich gell je tfeba zjistit obsah rtuti v neexponovanych
gelech. Nizky obsah rtuti v neexponovanych gelech byl pak odeéten od vysledka
exponovanych gela.

Neexponované gely byly analyzovidny na  jednodcelovém atomovém absorpCnim
spektrometru AMA 254.

4.3.8. Priprava DGT vzorkovacich jednotek

Na vycisténou jednotku tvaru pistu byl rozloZen sorpcni gel, tak aby sedimentované Castice
sorbentu byly vZdy orientovdny smérem k roztoku. Na sorp¢ni gel byl umistén agarozovy
difuzni gel tak, aby jej cely piekryval. Vrchni vrstvou pak byl membranovy filtr, ktery chranil
difuzni gel pfed mechanickym poSkozenim. Jednotlivé vrstvy pak byly uzavieny prstencovou
Casti s expozi¢nim okénkem o primeéru 2 cm.

4.3.9. Zakladni test techniky DGT v modelovém roztoku kadmia

Techniku DGT bylo nutno nejprve testovat v laboratornich podminkdch v dostatecné
michaném roztoku. Dle doporuceni centra DGT Research Ltd., UK byl pfipraven modelovy
roztok o objemu 4 1 obsahujici pouze cd* ionty o koncentraci 20 pg.l'l. Ten byl pfipraven ze
standardniho roztoku Cd 1,000+0,002 g.l'l. Z davodu zajisténi dostateCné iontové sily
prostredi byl do expozicniho roztoku pfidan dusi¢nan sodny v mnoZstvi zajistujicim vznik
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0,01M roztoku. Nadoba s takto pfipravenym roztokem byla pfikryta a intenzivné michédna
4 hodiny pred aplikaci DGT vzorkovacich jednotek. Té&sné pred jejich aplikaci byla zméfena
teplota a pH roztoku a do plastové zkumavky s vickem bylo odebrdno a ndsledné pro
konzervaci okyseleno 5 ml pfipraveného expozic¢niho roztoku.

Osm DGT vzorkovacich jednotek bylo v roztoku zavéSeno na silonovych vlascich. DGT
vzorkovaci jednotky byly exponovany 3 hodiny. Po ukonceni doby expozice byl opé&t odebran
a nasledné okyselen expozicni roztok, zméfena teplota a pH. Odebrané DGT vzorkovaci
jednotky byly rozebrany, gely dukladn€ oplachnuty a vlozeny do mikrozkumavek s vickem a
eluovdny 1 ml IM kyseliny dusi€né po dobu 24 hodin. Eludty spolu s expozi¢nimi roztoky
byly analyzovany na atomovém absorpcnim spektrometru AAS ZEEnit 60.

4.3.10. Porovnani sorp¢nich gelu s iontoménici Duolite GT-73 a Spheron-Thliol

Iontomeénice Duolite GT-73 a Spheron-Thiol obsahuji stejnou funkéni skupinu —SH, kterd
siln¢€ vaze rtut’. Proto je moZno predpokladat stejné chovani pfi jejich pouziti a technice DGT.

V podzemnich jimkach 1 a 2 byly ovéfeny sorp¢ni vlastnosti dvou druhii sorpcnich gelt s
iontoméniCi Duolite GT-73 a Spheron-Thiol. na silonovém lanku byly spolu s téZitkem
zaveSeny jednotky se sorpcnimi gely s iontoméni¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol. Tyto gely
pak byly analyzovédny na jednotcelovém atomovém absorpcnim spektrometru a vystedky
porovnény.

4.3.11. Zavislost mnozstvi kovu navazaného v sorbentu na ¢ase

Zavislost mnozstvi kovu vazanych v sorbentu (M) na Case (t) musi byt v laboratornich
podminkdch v michanych roztocich linedrni. V redlnych podminkach v odpadnich vodach pak
mnoZzstvi vdzaného kovu nesmi klesat.

Byl proveden test ovéfujici stoupajici tendenci mnoZstvi rtuti (M) na Case (t) na iontomenic
Duolite GT-73 a Chelex 100. 7.1.2008 byly do podzemni jimky 2 a reaktoru neutralizace
vloZzeny DGT jednotky a po 24, 48 a 72 hodindch vytdhnuty a zanalyzovdny na
jednoucelovém atomovém absop&nim spektrometru AMA 254.

4.3.12. Aplikace DGT jednotek do neutraliza¢ni stanice

Pripravené DGT jednotky byly po piipravé téhoZ dne umistény do reaktoru neutralizace
neutralizacni stanice Fakulty chemické VUT. Do neutralizaéni stanice se vkladaly vzdy 3
jednotky se sorpénimi gely s iontomeénicem Chelex 100 a 3 jednotky s iontoménicem
Duolite GT-73. Po 7 dnech expozice byly DGT jednotky vytazeny. Gely s nasorbovanou rtuti
byly analyzovany na jednoucelovém atomovém absorpcnim spektrometru AMA?254, piipadné
byly k pozd¢jsi analyze uchovdvany ve vialkdch ve vlhkém prostiedi.

34



Tab. 4.2. Doba expozice DGT vzorkovacich jednotek

vkladani | 7.1.08 | 7.1.08 | 7.1.08 |14.1.08 | 28.1.08 | 4.2.08 | 11.2.08 | 25.2.08 | 29.2.08 | 5.3.08 | 4.4.08

vyjimani | 8.1.08 | 9.1.08 |10.1.08 |21.1.08 | 4.2.08 |11.2.08 | 18.2.08 | 29.2.08 | 5.3.08 | 11.3.08 | 11.4.08

4.3.13. Analyza sorpcnich gelu

ProtoZe obsah rtuti v sorpénich gelech byl vysSi neZz kalibracni rozsah pfistroje, byly
sorp¢ni disky rozkrijeny na osminy piipadné€ na cCtvrtiny podle obsahu nasorbované rtuti a
obsah rtuti byl analyzovin na jednoucelovém atomovém absorpCnim spektrometru AMA 254.
Obsahy rtuti v jednotlivych ¢4stech sorpcniho disku byly seCteny a tim byl ziskdn obsah rtuti
v ng/disk.

35



5. VYSLEDKY A DISKUSE

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

5.1.1. Ovérovani platnosti kalibrace

Platnost kalibrace byla ovéfovana vzdy pred méfenim vzorka kontrolnim standardem.

5.1.2. Stanoveni meze detekce metody a meze stanovitelnosti

Mez detekce byla vypocitana ze smérodatné odchylky praméru vysledkd méfeni slepych
pokust. Mez detekce je potom trojndsobkem této smérodatné odchylky.

Mez detekce pfiistroje AMA 254 byla v pribéhu méfeni stanovena na 0,02 + 0,004 ng

Mez stanovitelnosti byla vypocitdna ze smeérodatné odchylky. Poklddd se za rovnu
desetindsobku smérodatné odchylky.

Mez stanovitelnosti piistroje AMA 254 byla v pribéhu méfeni stanovena na 0,2 + 0,04 ng

Tab. 5.1. Optimalizace teplotnich podminek

typ vzorku doba susSeni (s) doba rozkladu (s) ¢ekani (s)
vzorek odpadni vody 60 120 45
sorpcni gel Chelex 100 60 120 45
sorp¢ni gel Duolite GT-73 60 120 45
sorpcni gel Spheron-Thiol 60 120 45

Doba suseni i doba rozkladu pro vodné roztoky i pro vzorky sorp¢nich gela jsou shodné,
jelikoz gel je z 95 % tvotren vodou, I1ze ho analyzovat jako vzorek vody.

5.2.  Analyza odebranych vzorku odpadni vody

Vzorky odebrané z podzemnich jimek 1 a 2 a reaktoru neutralizace byly analyzovdny na
jednoucelovém atomovém absorpcnim spektrometru AMA 254 pro stanoveni rtuti.

Vzorky vody obsahuji Castice a koloidy a proto byly méfeny piimo po odebrani, po usazeni
Castic a koloidu a po odfiltrovani ¢astic a koloidu.

Tabulky a obrazky ukazuji zastoupeni jednotlivych forem rtuti v podzemnich jimkach 1 a 2
a v reaktoru neutralizace.
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5.2.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace

Obréazek 5.1. zndzorfiuje miru zneCiSténi odpadni vody v reaktoru neutralizace rtuti ve
dnech odbéru vzorku. Kazda uvedena hodnota v grafu je primérem ze tii paralelnich méfeni a
chyba je vyjadiena chybovymi useckami. Nameétrené hodnoty 1ze najit v piiloze v tabulce 9.1.
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Obr.5.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace
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Nejvetsi znecisténi nastalo ve dnech 23.11.2007 a 10.1. a 5.3.2008, kdy se v laboratofich
pracovalo s chemikdliemi obsahujicimi rtut’, ptipadné doslo k silnéjsimu okyseleni odpadnich
vod a tim kuvolnéni rtuti nasorbované na sténach podzemnich jimek 1 a 2 a reaktoru
neutralizace.

Ve vod€ odebrané 23. 11. byla nalezena padesatkrdt vyssi koncentrace rtuti v pfimo
odebrané vodé oproti vodé po sedimentaci. V tomto dni byla rtut’ v nddrzi prevazné vdzana na
Casticich a koloidech a jeji obsah osmdesdtkrat prekracoval limitni hodnotu povolenou
kanalizaénim fadem.

V ostatnich dnech odbéri se koncentrace rtuti pfimo po odbéru vyznamné neliSila od
koncentrace po odd€leni Castic a koloidu, ¢i po filtraci, ktera byla provadéna od 7. 1. 2008,
coZ znamend, Ze se vétSinou nachdzela v rozpusténé forme.

Jak 1ze z grafa vycist, témer v§echny namétené hodnoty nékolikandsobné presahuji limitni
koncentraci povolenou kanaliza¢nim fddem, kterd je zndzorn€na vodorovnou piimkou.

5.2.2. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 1

Obrézek 5.2. zndzoriiuje miru znecisténi odpadni vody v podzemni jimce 1 rtuti ve dnech
odbéru vzorku. Kazda uvedena hodnota v grafu je primérem ze tii paralelnich méfeni a chyba
je vyjadrena chybovymi dseckami. Nameétfené hodnoty 1ze najit v ptiloze v tabulce 9.2.
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Obr.5.2. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 1
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Vv

NejvySssi hodnoty zneciSténi byly nalezeny ve dnech 10.1., 25.2. a 5.3.

Ve dnech 10.1. a 25.2.2008 nejsou uvedena data informujici o koncentracich rtuti po
usazeni Castic a koloidd. Vzorky byly silné znecistény plovoucimi sraZzeninami, které na sebe
adsorbovaly rtut. Tim byl znesnadnén odbér vzorku z odmérné baiiky pro rozbor. Pfi analyze
pak koncentrace rtuti dosahovala hodnot 0,221 mg.l'1 a 0,189 mg.l'l.

s Yz

Na rozdil od reaktoru neutralizace, v podzemni jimce 1 byla vétSi Cast rtuti vdzand na
Castice a koloidy, zvlast€ v ¢asovém obdobi 14.12.2007 — 10.1.2008.

5.2.3. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 2

Obrézek 5.3. zndzoriiuje miru znecisténi odpadni vody v podzemni jimce 2 rtuti ve dnech
odbéru vzorku. Kazda uvedena hodnota v grafu je primérem ze tii paralelnich méfeni a chyba
je vyjadrena chybovymi dseckami. Namétfené hodnoty 1ze najit v ptiloze v tabulce 9.3.
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Obr.5.3. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 2

39



Vv

Nejvyssi hodnoty znecisténi dosdhly ve dnech 9.1., 10.1 . a 5.3.
V podzemni jimce 2 byly nalezené koncentrace rtuti prumérné pétkrat vyssi nez v jimce 1.

Ve vSech dnech odbéru se koncentrace rtuti ihned po odb&ru vyznamné neliSila od

koncentrace po odd€leni Castic a koloida, i po filtraci (provadéna od 7.1.2008), coZ znamena,
Ze se vetSinou nachdzela v rozpusténé formé.

Porovnanim obrazkua 5.1., 5.2. a 5.3. zjistime, Ze nejvysSsi koncentrace se vyskytovaly ve
vSech mistech odbéru ve stejném Casovém obdobi. Tento fakt spolu souvisi, jelikoZ odpadni
voda se hromadi v podzemni jimce 1, odkud se pfepadem dostdvd do podzemni jimky 2, kde
je po dosaZeni urcité vySky pfecerpdna do reaktoru neutralizace.

Podzemni jimka 2 je kritickym bodem, jak je i zndzornéno na obrazcich 5.4, 5.5. a 5.6,
kde jsou porovniany koncentrace v podzemnich jimkdch 1 a 2 a v reaktoru neutralizace.
V podzemni jimce se hromadi mnoZstvi koloidi, které na sebe vazi rtut’ a okyselenim odpadn{
vody pak dochézi k uvolnéni této rtuti a dodateCnému znecisténi odpadni vody.

1.4 neutralizaCni stanice
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1.2 —— jimka 2
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Obr.5.4.

Porovndni koncentraci rtuti ihned po odbéru v mistech odbéru reaktoru
neutralizace, podzemni jimky 1 a 2
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reaktor neutralizace
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Obr.5.5. Porovndni koncentraci rtuti po usazeni cdstic a koloidit v mistech odbéru
reaktoru neutralizace, podzemni jimky 1 a 2
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Obr.5.6. Porovnadni koncentraci rtuti po filtraci v mistech odbéru reaktoru neutralizace,

podzemni jimky 1 a 2
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5.3. Prace s technikou DGT

U pripravenych geli byly ovéfeny parametry nezbytné pro spravnou interpretaci vysledka

5.3.1. Ovéreni expanzniho faktoru pripravovanych gelu

Expanzni faktor byl u pfipravovanych sorpCnich geli ovéfen v prvnich fazich
experimentdlni prace méfenim velikosti formy pro piipravu geld a nasledné samotnych
nabobtnanych gelu.

Sorpéni gely rizného typu lze charakterizovat hodnotou expanzniho faktoru, ktery urcuje
miru  bobtndni z puvodni velikosti dané formou pfi polymeraci za zvySené teploty do
konstantni velikosti pfi ndsledném ponechdni gelu v ultradisté vodé po dobu minimalné 24
hodin.

Expanzni objemovy faktor, tedy pomeér objemu gelu po nabobtnidni ku objemu
nenabobtnaného gelu, byl stanoven pro tii sorpéni gely s iontomé&ni¢em Chelex 100 a pro tfi
sorpcni gely s iontoméni¢em Duolite GT-73 a vypocitan primér. Byl uréen i ploSny expanzni
faktor a to pomérem ploch sorp¢nich gela.

Vysledky expanznich faktora jsou uvedeny v tabulce 5.5.

Tab.5.5. Objemovy a plosny expanzni faktor sorpcnich gela s iontoménici Chelex 100
a Duolite GT-73

- Objemovy expanzni Plosny expanzni
sorpéni gel faktor faktor
sorp¢ni gel Chelex 100 32+0,2 1,6 +0,1
sorp¢ni gel Duolite GT-73 3,6+0,2 2,3+0,2

Vysledné hodnoty objemového a ploSného expanzniho faktoru pro sorpCni gel
siontoméniCem Chelex 100 odpovidaji hodnotdim uvedenym v literatufe [28] a lze tedy
pfedpokladat, Ze pfipravené gely maji vlastnosti specifikované centrem DGT Research Ltd.,
UK.

Hodnoty expanznich faktord pro sorpéni gel s iontoménicem Duolite GT-73 zatim nebyly
publikovdny. Porovndnim s hodnotami sorpéniho gelu s iontoméni¢em Chelex 100 lze
pfedpoklddat, Ze pfipravené sorpcni gely s iontoméni¢em Duolite GT-73 maji také vhodné
vlastnosti a 1ze je pouZit pro testy v odpadnich vodéch.
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5.3.2. Stanoveni rtuti v neexponovanych gelech.

Pred pouzitim a analyzou sorpCnich gell je tfeba zjistit obsah rtuti v neexponovanych
gelech. Neexponované gely byly analyzovdny na jednodcelovém atomovém absorp&nim
spektrometru AMA 254 a primérné obsahy rtuti v neexponovanych discich jsou uvedeny
v tabulce 5.6.

Obsah rtuti v neexponovanych gelech byl pak odecten od vysledki exponovanych geld.

Tab.5.6. Prumérny obsah rtuti v neexponovanych sorpcnich gelech

sorp¢cni gel prumérny obsah rtuti v gelu (ng/disk)
sorp¢ni gel Chelex 100 0,154
sorp¢ni gel Duolite GT-73 6,334
sorp¢ni gel Spheron-Thiol 1,485

Vv

Jak je vidét nejvyS$i hodnoty rtuti byly nalezeny v sorpénim gelu s iontoméni¢em
Duolite GT-73. Po vymyvani znecist'ujici rtuti kyselinou chlorovodikovou byly obsahy rtuti
nizsi, vSechnu rtut’ se v§ak nepodafilo odstranit.

5.3.3. Zakladni test techniky DGT v modelovém roztoku kadmia

Zékladni test techniky DGT byl proveden dle aplika¢nich doporuceni DGT Research
Ltd., UK. Zdkladni test ma ovéfit, zda vyrobené gely maji poZadované parametry. Vyrobené
gely jsou aplikovany po definovanou dobu v roztoku o zndmé koncentraci Cd**. Pokud rozdil
mezi koncentraci kovu stanovenou piimou analyzou expozicniho roztoku a koncentraci kovu
zjisténou technikou DGT, je mensi nez 10 %, je potvrzena spravna funkcnost techniky DGT.
V takovém piipadé muzZe byt tato technika dile studovana ¢i pouzivana pro aplikace v
redlnych vzorcich [18].

Podminky zdkladniho testu techniky DGT jsou shrnuty v tabulce 5.7.

Tab.5.7.  Shrnuti podminek zakladniho testu a hodnot pouzitych pro vypocet

Podminky zakladniho testu Hodnoty pouZité pro vypocet

pH 5,70+£0,05 | Tloustka difuzni vrstvy [cm] 0,094
Teplota [°C] 21,3+0,2 Objem sorpcniho gel V, [cm’] 0,173
Pocet DGT vzorkovacich jednotek | 8 Objem roztoku 1M HNO; [cm’] 1
Doba expozice [s] 10 800 Faktor eluce 0,8
Difuzni koeficient [cm®.s'] 5,46.10° Plocha exponované &asti gelu [cm?] | 3,14
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Tab.5.8.  Porovnani prumérné koncentrace nalezené technikou DGT a prumeérné
koncentrace kovu v roztoku odebraného pred a po expozici DGT
vzorkovacich jednotek

Prvek Csor. [ueJ"] Cpor [nel] Rozdil mezi stanovenim
rve . .
sor'He porthe AAS a DGT
Cd 23,1+0,6 21,5+0,5 6,9 %

Z hodnot v tabulce 5.8. vyplyvd, Ze koncentrace stanovené piimou analyzou expozi¢niho
roztoku a technikou DGT se lisi 0 6,9 %. Technika DGT tedy poskytuje spolehlivé vysledky.

5.3.4. Srovnani vlastnosti sorp¢nich gela s iontoménici Duolite GT-73 a
Spheron-Thiolu

V podzemnich jimkédch 1 a 2 byly exponovany ve dnech 7.-14.12.2007 a 14.-18.12.2007
sorpcni gely s iontoméni¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol, které pak byly analyzovdny na
jednoucelovém atomovém absorpcnim spektrometru AMA 254.

Koncentrace rtuti ziskané analyzou sorpCnich geld s iontoméni¢i Duolite GT-73 a
Spheron-Thiol jsou porovnény v tabulce 5.9. a zndzornény na obrazcich 5.7. a 5.8.

Tab.5.9. Koncentrace rtuti zmérena pomoci sorpcniho gelu siontoménic¢i Duolite
GT-73 a Spheron-Thiol

K .
doba expozice : oncentrace rtuti (ug/l)
Duolite GT-73 Spheron-Thiol
. 7.12.—14.12. 2007 0,0319 0,0319
jimka 1
14.12. - 18. 12 2007 0,0258 + 0,0008 0,0292 + 0,0003
. 7.12.—14.12. 2007 0,4381 0,4732
jimka 2
14.12. - 18. 12 2007 0,5850+ 0,1 0,5444 + 0,1
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Obr.5.7. Porovndni sorpcnich gelit s iontoménic¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol

v podzemni jimce 1
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datum expozice
Obr.5.8. Porovndni sorpcnich gelu s iontoménic¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol

v podzemni jimce 2
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7.12.2007 bylo do podzemni jimky 1 a 2 zavéSena pouze jedna sonda, zatimco hodnoty z
14.12.2007 jsou pramérem ze tif méfeni a chyby jsou znazornény chybovymi tseckami.

Oba sorp¢ni gely s iontoméni¢i Duolite GT-73 a Spheron-Thiol obsahuji —SH skupiny,
které silné vazi rtut’ a dle pfedpokladu by méli vykazovat stejné vysledky.

Porovnanim obrazkta 5.7. a 5.8. a vysledka z tabulky 5.9. ziskanych analyzou sorp¢nich
gell s iontoménici Duolite GT-73 a Spheron-Thiol, byl tento piedpoklad potvrzen. Z tohoto
divodu byly v dalSich testech pouzivany pouze sorpcni gely s iontoménicem Duolite GT-73,
které byly srovnany se sorpcnimi gely s iontomé&ni¢em Chelex 100.

5.3.5. Zavislost mnozstvi kovu vazaném v sorbentu na ¢ase

7.1.2008 byly do jimky 2 a reaktoru neutralizace vloZeny DGT jednotky a po 24, 48 a 72
hodindch vytazeny a analyzovdny na jednoucelovém atomovém absorpnim spektrometru
AMA 254. Mnozstvi rtuti vdzané na iontoméenici Duolite GT-73 a Chelex 100 v zdvislosti na
Case je zndzornéno na obrazcich 5.9. a 5.10.

Zavislost mnozstvi kovu (M) vazaném v sorbentu
na Case (t) v reaktoru neutralizace

25 -
X
20 -
15 -
@“ X
= 10 X
5- X X
0 a ‘ ‘
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 X Chelex 100
Obr.5.9. Zavislost mnoZstvi kovu (M) vdzaném na sorbentu na Case (t) v reaktoru

neutralizace
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Zavislost mnozstvi kovu (M) vazaném v sorbentu
na Case (t) v jimce 2
14 -

X
12 -
10
—~ 8 X
o0
£ X X
= 6
X
4 -
2 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 Duolite GT-73 X Chelex 100
Obr.5.10. Zavislost mnoZstvi kovu (M) vdzaném na sorbentu na case (t) v podzemni

Jjimce 2

V piipadé, Ze by byla koncentrace rtuti v méfeném roztoku konstantni, navdzané mnoZstvi
kovu v sorpénim gelu by linedrné rostlo s asem. Koncentrace rtuti v podzemni jimce 2 a
nasledné v reaktoru neutralizace se v ¢ase méni tak, jak pfitékd odpadni voda. Technika DGT
v§ak méfi prumeérné koncentrace za dobu expozice. Na obrazcich 5.9. a 5.10. jsou znazornény
zavislosti nasorbovaného mnozstvi rtuti v reaktoru neutralizace a v podzemni jimce 2
v ¢asovém intervalu od 7.1. do 10.1.2008.

DGT jednotky s iontoménici Duolite GT-73 akumuluji zhruba dvojnadsobné mnoZstvi rtuti

oproti iontoméni¢i Chelex 100. —SH skupiny iontoméni¢e Duolite GT-73 maji vysokou
afinitu ke rtuti a zachycuji tedy i rtut’ vdzanou v kineticky stabilnich komplexech.
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54. Analyza vzorkia odpadni vody technikou DGT

5.4.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace metodou DGT

Jednotky DGT byly v obdobi od 7.1.2008 do 11.4.2008 pravideln¢ vklddany do reaktoru
neutralizace Fakulty chemické VUT. Gely pak byly analyzovidny na jednodcelovém
atomovém absorpénim spektrometru AMA 254.

Z divodu vysoké koncentrace rtuti v gelu, kterd presahovala kalibraci pfistroje, byl sorpéni
gel rozdélen na mens$i Casti, které byly zvlast analyzovany. MnozZstvi rtuti v jednotlivych
Castech gelu pak po secteni daly mnoZstvi rtuti v sorpénim gelu.

Koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace mérené technikou DGT s iontomeénici
Duolite GT-73 a Chelex 100 je zndzornén na obrazku 5.11.

Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace technikou DGT
08 -

0,7 -
0,6 -

0,5

=)

2 04
(o]

03

02 -

0.1 -

0 4

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
, B Duolite GT-73 @ Chelex 100
Datum expozice
Obr.5.11. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace technikou DGT

Labilni dostupné formy rtuti ziskdme z vysledkii sorpéniho gelu s iontoméniCem
Chelex 100 s iminodioctovymi funkénimi skupinami, které vdZou pouze iontové formy rtuti,
nebo velmi malé komplexy. Sorpéni gel s iontoméniCem Duolite GT-73 s funkEnimi
skupinami -SH ma schopnost vdzat i vetsi a kineticky stabilni komplexy.

Procentudlni zastoupeni forem rtuti ziskanych iontoménici 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 iontoménici Duolite GT-73 a Chelex 100
v reaktoru neutralizace

Doba expozice Koncentrace (pg/l) procentni zastoupeni %
vloZeno vyjmuto Duolite GT-73| Chelex 100 m;fn?;; l;;,m ko::llixy
7.1.2008 8.1.2008 0,10 0,03 274 72,6
7.1.2008 9.1.2008 0,18 0,07 37,6 62,4
7.1.2008 10.1.2008 0,20 0,05 244 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 zastoupeni dostupnych forem rtuti
80,0 -

70,0 4
60,0 4
50,0 4
40,0 4
30,0 4

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

datumexpozice

—>— malé a labilni komplexy = —>¢— stalé komplexy ‘

Obr.5.12. Grafické zndzornéni procentniho obsahu dostupnych forem rtuti metodou DGT
iontoménici Duolite GT-73 a Chelex 100
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V odpadnich vodach vétSinou prevlddala rtut’ v siln€jSich a kineticky stabilnéjSich
komplexech. Pouze v obdobi 29.2.2008 az 11.3.2008 se rtut’ vyskytovala prevazné v iontové

formé.

S.5.

vody s koncentracemi ziskanymi metodou DGT s iontoménici
Duolite GT-73 a Chelex 100

Porovnani celkové koncentrace rtuti ziskané primo mérenim odebrané

Metoda DGT stanovuje pramérné koncentrace béhem doby expozice. Takto ziskané
koncentrace byly srovndny s koncentracemi ziskanymi piimou analyzou odebrané vody a
s koncentracemi po odfiltrovani castic a kolidi. Srovnani téchto koncentraci je shrnuto
v tabulce 5.11. a zndzornéno na obrazku 5.13 v logaritmickém méfitku.

Tab.5.11

Porovnani koncentraci rtuti ziskanych primo mérenim odebrané vody
s metodou DGT

Doba expozice

Koncentrace rtuti ziskana

Koncentrace rtuti ziskana technikou DGT

analyzou vody (ug/l) (ng/)
Vlozeno | Vyjmuto | po odbéru | po filtraci Clll(()e:)ex Zas too/;pem’ ]();l,lro_l;? Jas tooﬁpem’
7.1.2008 | 8.1.2008 17,2 12,5 26,2 0,21 95,7 0,77
7.1.2008 | 9.1.2008 107,0 80,9 68,1 0,08 181,3 0,22
7.1.2008 | 10.1.2008 4453 4373 48,7 0,01 199,6 0,05
14.1.2008 | 21.1.2008 5,6 5,1 15,8 0,31 459 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 449 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 0,12
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/1)
w

A 21.1 42

0
8.1 9.1 10 11.2 18.2 29.2 5.3 11.3 114
datum expozice @ poodbéru Opofiltraci @ Duolite GT-73 B Chelex 100
Obr.5.13. Srovndni koncentraci rtuti nalezené v odpadni vodé primo po odbéru a
metodou DGT

Na obrédzku 5.13. jsou uvedeny koncentrace v logaritmickém méfitku. Koncentrace ziskané
metodou DGT, kterd stanovuje pouze dostupné formy rtuti nebo iontové formy, jsou o dva az
tfi fady niZ$i neZ koncentrace ziskané analyzou vody ihned po odbéru €i po odfiltrovani Castic
a koloidt. Koncentrace jsou srovnany v tabulce 5.11.

Limitni hodnota zneciSténi uddvand kanalizaénim fadem je 0,01 mg/l. Tato hodnota byla
piekrocena témét pii kazdém méteni odpadni vody piimo po odbéru i po filtraci.
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53— |

101~
141~
211~
28.1~F
182~
252~
292~

datum expozice | Chelex 100 M po filtraci

Obr.5.14.

Porovndni celkové koncentrace rtuti po odfiltrovdni Ccdstic a kolidit s

koncentraci zjisténou technikou DGT se sorpcnim gelem s iontoménicem
Chelex 100

Obrazek 5.14 zndzorfuje porovndni koncentraci rtuti v odpadni vodé po odfiltrovani ¢éstic
a koloidd v jednotlivych dnech odbéru, s koncentraci rtuti stanovenou technikou DGT se
sorpcnim gelem s iontoméni¢em Chelex 100 za urcité Casové obdobi.

52



71—
10.1—
14.1-
21.1—

28.1—

42—
12—
182—

252—

292—
53—

13—
44—

114~

datum expozice Duolite GT-73 M po filtraci

Obr.5.15. Porovndni celkové koncentrace rtuti po odfiltrovdni cdstic a koloidu s

koncentraci zjisténou technikou DGT se sorpcnim gelem s iontoménicem
Duolite GT-73

Obrazek 5.15 zndzorfuje porovnédni koncentraci rtuti v odpadni vodé po odfiltrovani ¢éstic
a koloidd v jednotlivych dnech odbéru, s koncentraci rtuti stanovenou technikou DGT se
sorpénim gelem s iontoménic¢em Duolite GT-73 za ur€ité ¢asové obdobi.

V obdobi 10. 1. az 14. 1., 21.1 az 28. 1., a 18. 2. az 25. 2. nebyly v reaktoru neutralizace
exponoviny DGT jednotky, proto nejsou na obrdzcich zndzornény vysledky.
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6. ZAVER

Rtut’ je jednim z nejtoxictéjsich tézkych kovi. Do slozek ekosystému se dostava hlavné
antropogenni ¢innosti. Jednim z hlavnich znecist'ujicich zdroju jsou odpadni vody. V Casovém
obdobi od listopadu do dubna akademického roku 2007/2008 byl sledovan celkovy obsah a
formy rtuti v odpadnich vodach Fakulty chemické VUT v Brné.

Obsah rtuti byl méfen pifimo odebirdnim odpadni vody z reaktoru neutralizace a z jimek 1
a 2. a méfen na jednoicelovém atomovém absorpCnim spektrometru AMA 254.

Soucasné s odbérem vzorkli vody byly do reaktoru neutralizace vkladany jednotky DGT.
Technika DGT je in situ technika, zaloZend na difuzi iontd rtuti v hydrogelu a vazbé na
iontoménic¢ich. Volba iontoménice je jednim z nejdileZitéjSich aspektt této techniky. Pro
stanoveni rtuti byly vybrany iontomé&ni¢ Chelex 100 s iminodioctovymi funkénimi skupinami,
pro stanoveni labilnich specii rtuti a iontoméni¢ Duolite GT-73 s thiolovymi funk&nimi
skupinami, pro stanoveni i kineticky stabilnéjSich sloucenin rtuti. Iontomeéni¢ Duoliote GT-73
byl srovndn sjiz komeréné nedostupnym iontoméni¢em Spheron-Thiol, také s
thiolovou funkéni skupinou. Koncentrace rtuti ziskané pomoci téchto iontoménicl se

shodovaly, proto byl ddle pouZivan pouze iontoméni¢ Duolite GT-73.

Z vysledku pualroéni prace vyplyva, Ze obsah rtuti v odpadni vodé Fakulty chemické VUT
v Brné€ znaéné kolisal podle praci v laboratofich. Koncentrace rtuti méfené ihned po odbéru
odpadni vody casto pfevySuje povoleny limit dany kanalizaCnim fadem. 23.11.2007
koncentrace presahla limitni hodnotu osmdesatkrat. Rtut’ ma schopnost se sorbovat na ¢éstice
a koloidy. Pritomnost téchto koloida zpusobuje znacné€ rozdilné koncentrace rtuti v paralelné
provadénych meéfenich ihned po odbéru. Po usazeni Castic a koloidd a po filtraci byly
koncentrace rtuti niZsi.

Zavérem lze doporucit obsah rtuti pravidelné monitorovat a z vysledki monitoringu
vyvozovat néslednd opatteni. NejvySsi obsah rtuti byl nalezen v podzemni jimce 2, kde se
hromadi kaly a vysrdZené soli. Lze proto dale doporucit Castéjsi Cisténi zvlasté této podzemni
jimky.

Koncentrace dostupnych forem rtuti a labilnich specii rtuti ziskané analyzou sorpcnich
gelt tvotily 0,01% az 1,99 % celkové koncentrace rtuti. Koncentrace ziskané analyzou
sorpcnich gelti siontoméni¢em Duolite GT-73 byly dvakrat az tiikrat vyssi. Z toho lze
usuzovat, Ze rtut se v odpadnich vodich nachdzela ve vétSich a kineticky stabiln&jSich
komplexech.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

8.1. Pouzité zkratky

AAS atomova absorp¢ni spektrometrie

AES atomova emisni spektrometrie

AFS atomova fluorescencni spektrometrie

AMA jednoucelovy atomovy absorpcni spektrometr (advanced mercury analyser)

aq kapalna faze

Cv metoda generovani studenych par

DET technika difuzni rovnovédhy v tenkém filmu (diffusive equilibration in thin
films technique)

DGT technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (diffusive gradient in thin films
technique)

DHV difuzni hrani¢ni vrstva

DOC rozpusténé organické latky

HPLC vysoce uc€innd kapalinovd chromatografie

M volné specie kovi

ML komplexy s konkuren¢nimi ligandy

S pevna faze

SPME mikroextrakce na pevné fazi

TEMED N,N,N",N"-tetrametylethylendiamin
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8.2

Gy

Coer

CSOL
C’

dc/dx

2 g oo

<<

Uq

Pouzité symboly

plocha exponované &dsti gelu (cm?)

koncentrace iontd kovu ve vnéj$im roztoku (mol.cm™)
koncentrace kovii nalezené technikou DGT (ug.l™)
koncentrace iontu v eludtu (mol.cm™)

koncentrace kovii nalezené ve vné&jsim roztoku (ug.l™)
koncentrace iontl kovu na rozhrani sorpéniho a dufuzniho gelu (mol.cm™)
difuzni koeficient (cm”.s™)

koncentra¢ni gradient (mol.cm™)

tloust’ka difuzni hrani¢ni vrstvy (cm)

elucni faktor

tloust’ka difuzniho gelu (cm)

tok latky (mol.cm™.s™)

mnoZzstvi iontl akumulovanych sorpénim gelem (g)
doba expozice DGT jednotky (s)

objem elu¢niho ¢inidla (cm’)

objem sorp&niho gelu (cm?)
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9, PRILOHY

Tab.9.1. Monitoring koncentrace rtuti v reaktoru neutralizace
Datum odbéry koncentrace Hg (mg/l)
vzorku Thned po odbéru Po usazen.i éoé stic a Po filtraci
koloidi

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

60



Tab.9.2. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 1

datum odbéru
vzorku

koncentrace Hg (mg/l)

Po usazeni ¢astic a

Thned po odbéru Koloid Po filtraci

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
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Tab.9.3. Monitoring koncentrace rtuti v podzemni jimce 2

koncentrace Hg (mg/l)
datum odbéru
vzorku Thned po odbéru Po usazen.i éoé stica Po filtraci
koloidi

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
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