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1. UVOD

Pro moktadni ekosystémy je charakteristickd jejich schopnost cistit vodu od
kontaminujicich slozek, zejména od organickych slou¢enin, suspendovanych pevnych
castic a cCastecné také od sloucenin dusiku a fosforu. V zaplavenych systémech
s vegetaci obecné dochdzi k aeraci jinak silné redukéniho prostfedi vlivem kotenti
rostlin. Dochazi tak ke stfidani oxidacnich a reduk¢nich zén a k tvorbé gradientd
redoxniho potencialu. Tim jsou poskytnuty podminky pro Sirokou Skalu biologickych,
chemickych a fyzikalnich d&i, které jsou nezbytné pro sprdvnou funkci umélého
mokftadu pfi ¢isténi odpadnich vod. Znalost oxida¢né redukcnich vlastnosti méa hlavni
vyznam pii studiu umélého mokiadu. Jako méfitko redoxnich vlastnosti obvykle slouzi
redoxni potencidl (£). Indikatorem vSak muze byt také zastoupeni jednotlivych
oxidacnich stavii vhodné zvoleného redoxniho systému. Z praktického hlediska je velice
vyhodny systém Fe''/Fe'. Informace ziskané touto cestou jsou komplexngj§i neZ
naméiené hodnoty E, nebot’ nejsou omezeny pouze na tenkou vrstvu v tésné blizkosti

indikacni elektrody.

Cile prace
- uréeni zakladnich charakteristik metody stanoveni Fe*" s 1,10-fenantrolinem

- sezonni monitorovani zastoupeni oxidacnich stavi zeleza v umélém moktadu po dobu

2 sezoOn (otestovat redoxni vlastnosti umélého mokiadu)

Stanoveni hypotéz:

1. V pfiéném fezu vegetaénim polem vedeném ve vzdalenosti 1m od natoku je veétsi
zastoupeni Fe' (v %) ve srovnani s priénym fezem vedenym ve vzdalenosti 10 m.

2. Ve tfech podélnych fezech vedenych vegetacnim polem od néatoku k odtoku (levém,
sttednim a pravém transektu) se méni zastoupeni Fe' (v%) stejnym zptsobem.

3. V odb&rovych mistech v hloubce 60 cm je vice zastoupeno Fe (v %) neZ v hloubce
20 cm.

v ’ 11 II1 - IR ~_or ’
4. Zmény v zastoupeni Fe" a Fe™ jsou zdvislé na ro¢nim obdobi.



2. LITERARNI PREHLED

2.1. Mokrady

Mokiadni ekosystémy tvoii ptfirozeny ptrechod (ekoton) mezi suchozemskymi a
vodnimi ekosystémy (Gopal a kol. 1990) a jsou rozsiteny v riznych forméach na vSech
kontinentech kromé& Antarktidy, od tropi po tundry (Mitsch, Gosselink 2000). Probihaji
v nich velmi specifické fyzikalni, chemickeé i biologické déje, nevlastni jak terestrickym,
tak aquatickym systémim (kap. 2.1.4.). V historii na$i civilizace byly dlouho
povazovany za bezcennd a spiSe problematicka mista. Lidé jich zneuzivali jako
recipienti odpadnich vod a odstrafiovali je zkrajiny vedeni mimo jiné mylnym
strachem z chorob pramenicich z mocali. V pribéhu nékolika poslednich desetileti vSak
lidstvo zacalo znovu poznavat vyznam téchto lokalit v krajin€. Jsou naraznikem c¢i
vyrovnavacim ¢ldnkem mezi extrémnimi suchy a jednordzovymi povodnémi, diky svym
Cisticim schopnostem byvaji nazyvany ,,ledvinami krajiny” (Mitsch, Gosselink 2000) a
poskytuji jedine¢né prosttedi pro mnoho druhti rostlin a zivoc¢ichii. Vyvrcholenim tsili o
ochranu mokfadii v krajing se stala mezinarodni Ramsarska umluva (Umluva o
mokradech majicich mezinarodni vyznam predevsim jako biotopy vodniho ptactva),
podepsana v roce 1971, ktera ma v soucasné dob¢ jiz 138 smluvnich stran, mezi nimi i
CR.

Definovat takto rtiznorodou skupinu je velmi obtizné. Proto se do jisté miry lisi
definice pravni a védecké. Ekologicka definice ustanovena v dokumentu Ramsarské

vvvvv

vSechna stanovisté¢ migrujicich ptakt (Scott, Jones 1995):

Mokriny, slatiny, raSelinisté a uzemi pokryta vodou, at prirozena nebo uméle
vytvorend, stald ¢i docasnd, s vodou stojatou i tekouct, sladkou, brakickou nebo slanou,

zahrnujice také morské oblasti, kde hloubka pri odlivu nepresahuje 6 m.

2.2. Umélé mokrady

Umélé moktady jsou definovany jako uméle vytvoreny komplex zvodnélého nebo
mélce zaplaveného zemniho loZze, emerzni, submerzni nebo plovouci vegetace,
zivocicht a vody, ktery napodobuje pfirozené mokiady pro praktické vyuziti (Hammer,

Bastian 1989).



V soucasnosti jsou budovany pro nasledujici ucely (Kadlec, Knight 1996):

» nahrada za odvodnéné pfirozené mokiady, které byly pievedeny na
zemédé€lskou pidu

» Cisténi odpadnich vod a zlepsSeni kvality vody

» protipovodiova ochrana

» péstovani rychle rostoucich moktadnich dfevin

Vzhledem k tomu, ze je tato prace zalozena na vysledcich ziskanych analyzou
vzorkli z umélého moktadu pro odstranovani znecisSténi z odpadni vody, budu se dale
zabyvat touto kategorii.

Ptirozené moktady byly zneuzivany jako recipienty odpadni vody, a tim dochéazelo
k jejich poskozeni a degradaci. V umélych mokiadech se vyuziva pfirozenych procesi
probihajicich v mokiadech, avSak v ohrani¢eném prostoru za zndmych podminek. Maji
definovany pfitok a odtok a nedochdzi zde ke vsakovani ani vstupu spodni vody do
systému. Mlzeme tedy daleko podrobnéji a ptesnéji sledovat déje a pfemény v rdmci

systému.

2.2.1. Klasifikace

Podle vegetace, kterou je vegetacni pole osdzeno, miizeme umélé mokiady rozdélit

do tii skupin (Vymazal 1995):

e mokiady s plovoucimi rostlinami
e moktady s ponofenymi (submerznimi) rostlinami

e mokiady s vynofenymi (emerznimi) rostlinami

Mokiady s emerznimi rostlinami jsou nejvhodnéjsi k pfimému cisténi odpadnich

vod a je mozné je vybudovat v n¢kolika variantach:

0 s povrchovym tokem
0 s podpovrchovym horizontalnim tokem

0 s podpovrchovym vertikalnim tokem



Kofenové &istirny odpadnich vod (dale jen KCOV) v Ceské republice vyuZivaji
podpovrchového horizontalniho toku (Vymazal 1995). Na jedné z nich byly v prib&hu

této prace odebirany vzorky pro analyzu, proto i dalsi text popisuje pravé tuto variantu.

2.2.2. Konstrukce

Samotnému pratoku odpadni vody vegetanim polem piedchdzi mechanické
predcisteéni, které zahrnuje podle velikosti zdroje bud’ jen septik ¢i domovni anaerobni
filtr (v ptipadé domovnich Cistiren) nebo Cesle a stérbinové nadrze (pro vétsi zdroje —
obce, podniky). Pokud je na KCOV pfivadéna voda zjednotné obecni kanalizace
(splasky + dest'ové splachy), je vhodné zatadit lapac pisku. Pro ptipad velkych srazek se
buduji destové odlehcovace, které pii prilis velkych priitocich odvadéji velmi ztedénou
vodu z kanalizace do pfirozeného vodniho toku nebo do dociStovacich nadrzi, aby
nedoslo k preplaveni vegetacnich poli a naruSeni rovnovahy procest.

Dalsi stupen ¢iSténi probiha ve vegetacnich polich. Velmi vyhodnym uspofadanim
jsou alespont dvé paralelni plochy. Voda je rovhomérné rozdélovana do jednotlivych
poli a pfi vypadku jednoho z nich zistava dalsi v provozu. Pii ¢isténi splaskovych vod
se poéita s jednotkovou plochou 5 m? EO™ (EO — ekvivalentni obyvatel). Filtraéni loze
je vyplnéno substratem, ktery musi mit dostatecnou hydraulickou vodivost, aby
nedochédzelo k ucpavani a povrchovému odtoku, a musi umoznit rist mokiadni
vegetace. Vegetatni pole se ve stfedoevropskych podminkach osazuji pavodni
mokftadni vegetaci, ktera tvoii bud’ jednodruhovy porost nebo se cilené¢ kombinuje vice

druhti. Nejc¢astéji jsou vyuzivany tyto rostliny (Vymazal 1995):

— rakos obecny (Phragmites australis)

— chrastice rakosovita (Phalaris arundinacea)

— zblochan vodni (Glyceria maxima)

— orobinec (Typha sp.)

— sitina (Juncus sp.), skiipinec jezerni (Scirpus lacustris), kosatec (Iris sp.),
kyprej vrbice (Lythrum salicaria) - v menSich Cistirndch soucasné jako

okrasné druhy



2.2.3. Procesy podilejici se na odstranovani zne¢isténi

Hlavni charakteristikou mokiadu je trvalé zaplaveni. Substrat je izolovan vodou od
atmosférického kysliku, ¢imz se v systému ustavuji reduk¢éni podminky. Omezeny vstup
kysliku do zatopené zony je vSak zprostiedkovavan koteny rostlin, takZze dochézi ke
stiidani zon s oxida¢nimi a redukénimi vlastnostmi (Armstrong a kol. 1990, Armstrong
a kol. 1991, Brix 1993). To umoznuje velkou rozmanitost zmen a procest v systému.

V umélych moktadech vladnou podobné podminky, proto zde dochazi ke stejnym
déjam jako v pfirozenych mokiadech. Procesy dulezité pro cisténi odpadnich vod lze

rozd¢lit do tii kategorii (Stowell a kol. 1981):

s fyzikalni (sedimentace, filtrace, adsorpce, t¢kani)
¢ chemické (srazeni, adsorpce, rozklad)
% biologické (bakterialni metabolismus, rostlinny metabolismus, rostlinna

absorpce, ptirozeny uhyn)

2.2.4. Utinnost a vyuZiti

KCOV jsou v nadich podminkach stavény piedeviim za Gi¢elem odstrafiovani
organického znecisténi a nerozpustnych latek z odpadnich vod z malych obci nebo
samostatnych obydli. Mira organického znecisténi se uvadi jako BSKs (biochemicka
spotfeba kysliku za pét dni) nebo CHSKc: (chemickd spotfeba kysliku stanovena
dichromanovou metodou) (Pitter 1999). Uginnost odstraiiovani organickych a
nerozpustnych latek je nejvyssi vzdy hned po kontaktu vody se substratem. Proto je
dilezitym parametrem vegetacniho pole pomér délka/sitka, ktery by se mél pohybovat
vrozmezi 0,4 — 3 (Reed 1993). Uginnost odstrafiovani fosforu a dusiku je nizsi, po
splnéni poZadavku velikosti plochy pro 1 EO v8ak byvaji na odtoku splnény limity pro
maximalni obsah nutrientd ve vodach vypousténych do piirodnich recipientt. V KCOV
SlavoSovice byla stanovena u¢innost odstranovani organického znecisténi (vyjadieného
jako BSKs) 83%, celkového dusiku 68% a fosforu 74% (Zemanova 2005).

Vyhodou kofenovych Cistiren je schopnost Cistit i odpadni vodu s nizkou
koncentraci znecistujicich latek. Proto jsou vhodné pro malé obce s jednotnou
kanalizaci nebo jako stupenn docisténi po jinych technologiich (Vymazal 1995). Diky
tomu, ze existence mokiadu neni zavisla na ptitékani odpadni vody, je tento zptisob

odstraniovani znecisténi z vody vhodny i1 pro obCasné¢ vyuzivané objekty, jako jsou



naptiklad rekreacni chaty nebo letni tibory. Ve svété se KCOV pouzivaji i pro vétsi
zeméde€lské provozy (jatka a vyrobny masa, mlékarny, bodové zdroje zneciSténi ze
zeméd¢lstvi), pro papirny, pro Upravu vody z odvodnénych dilnich dél nebo pro

prisaky ze skladek pevného odpadu (Vymazal 1995).

2.3. Redoxni potencial (E)

Redoxni potencial (E) je jednou z fyzikalné-chemickych vlastnosti vody. Vyuziva se
pro vyjadreni schopnosti prostfedi pfijmout nebo poskytnout elektrony. Aerobni
prostiedi je charakterizovano nejvyssimi hodnotami (F£), pfitomny kyslik se zde
nejsndze stava akceptorem elektront (Schlesinger 1997). Oxida¢né-redukéni potencial
se ur¢uje jako rovnovazny potencidl indikacni elektrody z uslechtilého kovu (Pt, Au)
vztazeny obvykle ke standardni vodikové elektrod¢.

Nekteré prvky (napt. Fe, Mn, Cr, As, N, S) se vyskytuji ve vodach v rizném
mobilita v prostiedi. £ slouzi i k odhadu pomérného zastoupeni jednotlivych oxidacnich
stupiti daného prvku ve vodé (Pitter 1999). Pii nizkych koncentracich rozpusténého
kysliku prestava byt kyslik dominantnim akceptorem elektronti a £ je urcovan dal§imi
oxida¢né redukénimi systémy. S klesajicimi hodnotami redoxniho potencidlu dochazi
po fadd k redukci NOy, Mn'", Fe™, SO4*, a pokud uZ neni dostupny Zadny z t&chto
akceptorti, dochazi k redukci CO,, resp. k methanogenezi (viz kap. 5.5., Tabulka 8).
Hodnoty E pftislusejici jednotlivym déjim zavisi na pH vody (v literatute se uvadéji pii
pH = 7). Mezi riznymi autory se tyto Gdaje zna¢né lisi. Napiiklad pro redukci Fe™
uvadi Killham (1994) E = -180 mV, Briimmer (1974) E=-50-+150 mV, Lovley
(1995) E <-47 mV, Rajchard a kol. (2002) dokonce E = +760 mV. Nejvice autort se
shoduje na rozmezi £ = -100 - +100 mV (Mitsch, Gosselink 2000; Vymazal 1998,
Rowell 1981). Redukce zeleza piedstavuje pifechod od mirné aerobnich k silng

redukénim podminkam (Lovley 1995).

2.4. Zelezo v abiotickém prosti-edi

v

Zelezo je nejhojngjsim prvkem v latkovém slozeni Zems, tvoii 35 % jeji hmotnosti.
Jako tézky prvek je nejvice koncentrovano v jadru Zemé a zemska ktira obsahuje jen 6

%, ¢imzZ se Zelezo posouva az na 4. misto v pofadi — za kyslik, kfemik a hlinik



(Schlessinger 1995). Nejrozsitenéjsi zeleznou rudou je pyrit FeS,, nasleduje krevel
Fe,Os, magnetovec Fe;O4, hnédel Fe,O3-H,O a siderit FeCOs. Zelezo je také soucasti
hlinitokfemicitych minerali — napt. olivinu, pyroxenu nebo biotitu.

Na rozhrani litosféry a hydrosféry dochéazi k latkové vyméné mezi pevnou a
kapalnou fazi a tak je voda obohacovana minerdlnimi latkami. Formy rozpusSténého a
nerozpusSténého zeleza ve vodach zaviseji na pH, redoxnim potencialu a pifitomnosti
komplexotvornych latek. V piirodnich vodach obsahujicich rozpustény kyslik je Fe'
nejstabilnéjsi oxidacni formou. Rozpustnost zeleza v aerobnich podminkach je dana
rozpustnosti hydratované¢ho oxidu Zzelezit¢ho. V bezkyslikatém redukénim prostredi
podzemnich vod a u dna povrchovych nadrzi a jezer se Zelezo vyskytuje ve forms Fe'.
Rozpustnost Fe'' je limitovana rozpustnosti Fe(OH),, FeCO; a FeS v zavislosti na
celkovém slozeni vody (Pitter 1981). Obsah Zeleza v povrchovych a prostych
podzemnich vodach je hygienicky nevyznamny. Ovliviiuje vSak jejich senzorické
vlastnosti (Pitter 1981). Limity pro obsah zeleza v pitné vod¢ jsou stanoveny smérnici
CSN 75 7111 z roku 1991.

Srdzkova, povrchova 1 podzemni voda se stdva soucasti pidy, pisobi zde jako
rozpoustédlo fady anorganickych i organickych latek a vytvaii tzv. ptdni roztok
(porovou vodu). Vznik pudy je souborem fyzikalnich, chemickych a biologickych vlivi
narusujicich matecnou horninu. Pivodni hornina je obvykle dostatecné velkym
zasobnikem Zeleza, které je vSak pro zivé organismy nevyuzitelné, nebot Zelezem
bohaté mineraly jsou vétSinou nerozpustné. Navic volné ionty Zeleza a jinych kovl (Zn,
Mn, Cu) reaguji zejména pii pH > 5 a v aerobnich podminkach s OH™ ionty za vzniku

nerozpustnych hydratovanych oxidi (Setlik a kol. 2007):

2 Fe + 6 OH — 2 Fe(OH); — Fe,05-3 H,O

Do piidniho roztoku mohou byt takto vazané kovy (pfedevSim Fe a Al) pfevedeny
procesem chelatizace. Chelata¢ni ¢inidla jsou organické latky, které obsahuji negativné
nabité karboxylové skupiny nebo nukleofilni dusikaté skupiny v takovém prostorovém
uspoiadani, e mohou vytvoiit s kovovym iontem koordinaéni komplex (Setlik a kol.

2007). Podle piivodu je 1ze délit do néasledujicich skupin (Schlesinger 1997):

= exudaty rostlinnych kofenii — jednoduché organické kyseliny (octova,

citronova), fenolické slouceniny, fytosiderofory



* mikrobidlni produkty — fulvové a huminové kyseliny, taniny
= exudaty hub — kyselina Stavelova
= syntetickd chelatizaéni ¢inidla — EDTA (kyselina ethylen-diamin-

tetraoctova)

r v ’ 2 4 . 7 Vv + .
V kyselém prostfedi probiha chelatizace snaze. Vys$§i koncentrace H' urychluje
vyménu iontlh mezi pudnimi Casticemi a chelatacnimi Cinidly, resp. ionty kovil jsou
s vys$$i intenzitou vytésnovany ze svych pevnych vazeb v krystalické miizce minerali

vodikovymi ionty.

2.5. Zelezo v rostlinach

Zelezo je nezbytnou soudasti vyzivy viech rostlin. Rostlina ho vsak potfebuje jen
velmi malé mnozZstvi. Obsah Zeleza v susiné se udava 100 ppm = 100 pg/g (Setlik a kol.

2007). Proto je fazeno mezi mikroprvky — mikroelementy.

2.5.1. Uloha Zeleza v rostlinném téle

Prestoze rostlina pifijima jen stopové mnozstvi zeleza, hraje tento prvek v jejim
metabolismu nezastupitelnou roli. Je sou¢asti mnoha latek s dileZitou funkci v Zivotnich
déjich rostliny (naptiklad energeticky metabolismus, fotosyntéza, dychaci fetézec, aj.).

Tyto latky lze rozdélit do nasledujicich skupin (Marschner 1995):

¢ skupina hemovych proteinti (pi. cytochromy — soucast redoxniho systému
v chloroplastech a mitochondriich)

¢ Fe-S proteiny (pf. ferredoxin — pfenaSe¢ elektronii v metabolickych
procesech)

<& ucast na syntéze chlorofylu

2.5.2. Zpisoby prijmu Fe rostlinami

v . Y crov v « ¥ 1T . . I
Kofeny rostlin pfijimaji zelezo prednostné ve formé¢ Fe'. Dale je transportovano

xylémem formou Fe-komplexii (Marschner 1995). Zabudovani Zeleza do
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makromolekul v cilové buiice potom opét predchazi redukce Fe'" na Fe' (Prochazka a

kol. 1998).



Proto se u rostlin vyvinulo nékolik zpisobi, jak Zelezo uvolnit ze substratu ve

vyuzitelné formé. Podle fyziologické odpovédi mizeme délit rostliny do dvou kategorii

(Marschner 1995, Romheld 1987).

» Strategie I je typicka pro rostliny jednod€lozné kromé celedi Graminae

(Poaceae) a vSechny dvoudélozné. Rostliny vylucuji kofeny chelatizacni

fenolické latky, které narusi pevnou vazbu Fe'' se substratem a vytvoii komplex

I 1T

chelat-Fe™. Tim pievedou Fe™ do rozpustné formy. Reduktidza zabudovana

M které je v kyselém prostiedi

v cytoplazmatické membrané odstépi z chelatu Fe
rhizodermis (zptisobeném ¢&innosti ATP4zy) ihned redukovano na Fe". Nasledng
je tento ion pfenesen proti vodikovému gradientu transportérem nebo kandlem
pro Fe" pies plasmatickou membranu do cytoplasmy (Obrdzek I).

Strategie II je spojena s Celedi Graminae (Poaceae). Tyto rostliny vylucuji ze
svych kofent do rhizosféry neproteinogenni aminokyseliny, tzv. fytosiderofory
(PS). Tyto latky uvolnuji zelezo z pevného substratu a vazou ho do vlastniho

" Tyto komplexy jsou potom celé pienaseny pies

komplexu ve formé Fe
membranu do cytoplasmy, kde dojde k uvolnéni iontu z komplexu a naslednému

transportu Fe'" (Kraemer 2006) (Obrdzek 2).

Rhizasphere Plasma membrane Cytoplasm

AP

@ =

ADP + P

Ferric reduclase
{inducible)

5%; reC- Chelate
Fe Hl-CheIa}t&z

< ._'.‘ Fe

NADPH / NADH
NADP"/ NAD*

Fe?!

C

Ll Ve

Obrazek 1: Strategie I - model zpristupnéni Zeleza rostlinami jednodéloznymi kromé celedi
Graminae (Poaceae) a dvoudéloznymi (prevzato z Buchanana 2000).
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Obrazek 2: Strategie 1l - model zpristupnéni Zeleza rostlinami z celedi Graminae (Poaceae). 1 —
syntéza PS, 2 a 3 — prenos PS a komplexu PS-Fe" pres plazmatickou membranu membranovym
prenaSecem (prevzato z Buchanana 2000).

2.5.3. Zasobni formy Zeleza

Pokud je v okoli kotfenti nadbytek volného Zeleza, mohou se rostliny vyhnout jeho
Skodlivym vliviim tim, Ze ukladaji tento prvek v zasobni formé - fytoferritinu (Stephan
2002) do stromatu plastidd (Marschner 1995). Fytoferritin se sklada z proteinového
obalu a nitfni krystalické anorganické struktury definované vzorcem
(FeO-OH)s'(FeO-OPOsH;). Fytoferritin obsahuje az 23% Zeleza v suSing, v jedné
molekule miZe byt vazano az 5000 iontd Fe™ (Seckbach 1982). Nejvétsi obsah
fytoferritinu byl prokazan v etiolovanych c¢astech rostliny a po osviceni a zazelenani se

jeho obsah rapidné snizil (Mark a kol. 1981).

2.5.4. Deficit Zeleza

Nedostatecny piisun zeleza zpiisobuje v listech inhibici vyvoje chloroplasti a
projevuje se chlorozou (bilé ¢i zluté listy se zelenymi zilkami). Rostliny v téchto
podminkach vytvafii jako fyziologickou odpovéd’ specializované rhizodermélni bunky
s funkci pfenosu tohoto prvku a tim zvySuji mnozstvi ptijatého Zeleza. Tyto struktury

pii pominuti nedostatku zeleza do dvou dnii opét zanikaji (Marschner 1995).
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2.5.5. Toxicita zeleza

V zatopenych pidach vétSinou naopak rostliny celi piebytku fyziologicky
dostupného zeleza, coz miize plsobit toxicky. Rostliny se brani pfijmu nezddouciho
mnozstvi Fe" prokyslicenim tenké vrstvy na povrchu kofenti (Armstrong 1969).
Nasledné dochazi k tvorbé zrnek srazeniny Fe(OOH)y, ptficemz hlavni roli v tvorbé
takového povlaku hraje mikrobialni oxidace (Trolldenier 1988). Rostliny se tim
v zatopeném prostiedi brani toxicité¢ zeleza zplsobené jeho nadmérnou koncentraci.
Weiss a kol. (2005) vSak na piikladu Juncus effusus ukazuje, Zze pii vzniku vrstvy
oxidovaného zeleza na povrchu kofent je tato vrstva stejnou rychlosti redukovana, tedy

rychleji nez v okolnim roztoku mimo koteny.

2.6. Enzymatické a neenzymatické premény Zeleza

Premény zeleza v ptidnich systémech mtizeme podle zmény oxidacniho cisla délit
na oxidaci a redukci. Oba procesy mohou probihat jak abiotickou (neenzymatickou), tak
biotickou (enzymatickou) cestou. Za piistupu vzduchu se Fe'' samovolné oxiduje (Paul,
Clark 1996), za anaerobnich podminek dochazi k chemické redukei Fe™ (Lovley 1991).
Tyto déje vSak vyuzivaji i mikroorganismy ve svych metabolickych drahach. Vyvinuly
mnozstvi zivotnich strategii jako pfizptisobeni mnohdy extrémnim podminkdm a
pfeménuji kovy za riiznymi ucely.

Mikroorganismy mohou Fe' oxidovat za piistupu i neptistupu vzduchu. Lithotrofni
mikroorganismy vyuzivaji Fe" jako zdroj energie. V aerobnim prostiedi jim slouzi jako
akceptor elektrontt O, (Sulfolobus), v anaerobnim CO; (Gallionella sp.). Bakterie roda
Leptothrix, Sphaerotilus, Crenothrix hromadi oxidované Zelezo ve svych pouzdrech
jako ochranu ptfed vysokou koncentraci rozpustného Zeleza v okoli (Paul, Clark 1996).

Redukce Fe'" byla mozna jednim z prvnich mechanismii p¥i vyvoji Zivota na Zemi,
ktery umoziioval rozklad slozitéjSich organickych latek za nepfitomnosti Os.

< : i - |
V soucasnosti bylo prokazano, Ze enzymatickd redukce Fe

za Ucelem disimilace je
zodpovédna za prevazujici podil redukce Fe'' v zatopenych sedimentech. Opét existuje
mnoho ruznych metabolickych cest vyuzivajicich tohoto d&je (Lovley 1991).
Escherichia coli, Clostridium pasteurianum, Lactobacillus lactis aj. v anaerobnim

11

prostiedi vyuzivaji Fe™ jako akceptor elektronii pii fermentaci glukozy (Lovley 1991),

byly v8ak popsany i druhy vyuzivajici této cesty v aerobnich podminkach (De Castro,
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Ehrlich 1970). V anaerobnich podminkach jsou vyuzivany i dal$i zdroje elektronti, jako
naptiklad elementarni sira (Thiobacillus ferrooxidans), H, (Pseudomonas sp.,
Shewanella putrefaciens), jednoduché organické kyseliny (S. putrefaciens) (Lovley
1991), NH;" (Clément a kol. 2005) nebo aromatické slouceniny (Geobacter
metallireducens kmen GS-15) (Jones a kol. 2006). Tyto reakce jsou doprovazeny
okyselenim prostiedi, nebot’ jednim zprodukti je vzdy H'. Okyseleni nasledné
podporuje chelatizaci (kap. 2.4.), ktera mize byt rostlinam prospé$néd (pfi nedostatku
vyuzitelného Zeleza — kap. 2.5.5.), ¢i Skodliva (pfi vysokém obsahu piistupného Zeleza

111 rooe r
svymi exudaty.

vpudé — kap. 2.5.4.). Jiné mikroorganismy stimuluji redukci Fe
Bakterie mohou produkovat siderofory se stejnou funkci a podobnou strukturou jako
rostlinné fytosiderofory (kap. 2.5.2.), nékteré vypoustéji do okoli formiat nebo H,S

11

(Pseudomonas, Desulfovibrio). Redukovat Fe© mohou i n¢které houby (Alternaria,

Fusarium) (Paul, Clark 1996).

Schopnost bakterii redukovat Fe'

byla navrzena jako technologie ziskavani zeleza
z rud, déle byla vyuzita k odstranéni zkorodované vrstvy z povrchu ocelovych objektt,
k odstranéni Zelezitych necistot zkaolinu, degradaci nékterych pesticidli nebo pfi
regulaci obsahu Zeleza na ryZovych polich (Lovley 1991).

Mikroorganismy  svymi  metabolickymi  d€ji  vyznamné  zasahuji = do
biogeochemickych cykla prvki a jsou dilezitou kiizovatkou na cesté Zivin od mineralt

po zabudovani do biomasy.
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3. METODIKA

3.1. Popis KCOV

Studovanym ekosystémem byl umély mokiad s horizontalnim podpovrchovym
tokem nalézajici se pobliZ obce SlavoSovice ve vzdélenosti 15 km vychodné od
Ceskych Budgjovic v nadmoiské vysce 480 m n. m. Tato kofenova Sistirna odpadnich
vod (dale jen KCOV) byla uvedena do provozu v 1été roku 2001. Je opatfena destovym
odlehcovacim objektem, za nim nasleduje predcisténi ve formée Cesli, horizontalniho
lapace pisku a usazovaci Stérbinové nadrze. Odtud je voda rozvedena rovnomérné do
obou vegetacnich poli (Obrdzek 3) a odtékajici voda je odvadéna do blizkého vodniho

toku.

vegetacni pole

odpadni voda

predcisténi

|I I. |/ 1}
2T DS a | ) 3
\ ;",-__ as o A 3‘;’
R DIASE: s 3 A o/
Cesle S 2 L2 = upravena
N e o r_\\-wr. g 54 =

lapa¢ pisku voda
usazovaci nadrz b—

e

Obrazek 3: Schéma KCOV s podpovrchovym horizontdlnim tokem

K tpraveé vody z jednotné obecni kanalizace zde dochazi ve dvou paralelné fazenych
vegetaCnich polich osazenych rdkosem obecnym (Phragmites australis). Délka obou
vegetaCnich poli predstavuje 17 m, Sitka 22 m, hloubka 0,9 m a sklon dna ¢ini 1 %.
Loze vegetaCnich poli je izolovano od okoli pfirodni vrstvou jilu a vyplnéno
v natokové a odtokové zo6n€ hrubym kamenivem (5 - 10 cm), v hlavni ¢asti jemnéj$im
stérkem (1 —2 cm). KCOV byla projektovana pro 150 EO (ekvivalentnich obyvatel)
splochou 5m” na 1EO. V soudasnosti se pohybuje pocet skutedn& pripojenych
obyvatel pfiblizné v rozmezi 60-80 EO. Primérnd doba zdrzeni vody v umélém

mokftadu (reten¢ni Cas) je 9,8 dne.
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3.2. Odbér vzorku

Odpadni voda byla vzorkovana na pfitoku do KCOV (P) — pfed predgisténim,
v natokové zoné (NZ) — po predCisténi, z vybranych mist pravého vegetacniho pole a na
odtoku z KCOV (ODT). Schéma odbérovych mist ve vegetaénim poli je zndzornéno na
Obrazku 4. Béhem roku 2005 byly vzorky odebirany z mist stiedniho transektu ve
vzdalenosti 1, 2, 3, 5 a 10 m od natoku (mista v natokové zonég, kde je pod povrchem
vegetatniho pole umisténa perforovana trubka, kterd rozvadi predCisténou odpadni
vodu), a to desetkrat za sezonu — od 30.3.2005 do 15.11.2005. V roce 2006 prob&hlo 8
odbért. 13.4.2006 byly vzorky odebrany ze stejnych mist jako v minulé sezoné. Pri
zbylych sedmi odbérech, které byly provadény piiblizné po mésici v rozmezi 5.5. -
14.11.2006, byly odebrany vzorky z kazdého transektu ve vzdalenosti 1 a 10 m od
natoku. Pokazdé byly ze vSech mist vegetacniho pole odebrany vzorky z hloubky 20 cm

a 60 cm pod povrchem Stérkového loze.

Pritok
/ \ Matokova zdna
yd
r 7
0T VT T ved Zodt, ZZend 27
s 1 3} o®F 7 ceFa
o®F 3 o®- g oOeF 3
=X X WX J oer- g
cel 5 oeL 5 oel g
14m oer- T owF 7 o7 vZdalenost [m]
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oer-13 cer13 oe13
15m 7} L S S S S S S o hioubka 0,2 m

Transekt e hloubkaOb m

P S L
\ l / Odtokova zdna

Cdtak

Obrazek 4: Schematickeé zndzornéni vegetacniho pole s vyznacenymi transekty a odberovymi
misty (upraveno z originalu obrdazku prevzatého z magisterské prace Veroniky Holcové 2007).
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V pribéhu vzorkovani odpadni vody i prechovavani vzorkti byl minimalizovan
kontakt s okolni atmosférou, aby se zabranilo piipadné oxidaci Fe" vzdusnym kyslikem.
Vzorkovana voda byla béhem odbéru filtrovana pies analytické sitko o priméru oka 0,1
mm. Takto definovany postup zaruCoval odstranéni mechanickych necistot velkych
rozméri ze vzorku (zbytky odumielé mokiadni vegetace), avSak v analyzovanych
vzorcich ziistavala pfitomna jemna srazenina obsahujici nerozpustné formy zeleza (FeS,
hydratovany Fe,O3). Voda byla vzorkovana do plastovych lahvicek, kazda byla vzdy
kompletné zaplnéna vodou az po zatku a ihned po naplnéni vzorkem dikladné
uzaviena. V laboratofi byly vzorky zpracovavany co nejdiive po odbéru, pokud bylo

potieba prechovavat je delsi dobu, byly ulozeny v mrazicim boxu.

3.3. Analyza vzorki
3.3.1. Pristroje, ¢inidla a reagencie

Pro stanoveni Zeleza byl pouZivan spektrofotometr Jenway 6300 (Jenway Ltd.,
Felsted, Essex, Velka Britanie) vybaveny sklenénou kyvetou o optické délce 10,0 mm.
Absorbance byla métena pti vinové délce 510,0 nm. Kontrolni stanoveni zeleza bylo
provedeno pomoci voltametrického analyzatoru Eco-Tribo Polarograph (Polaro-
Sensors, Praha) svisici rtutovou kapkovou pracovni elektrodou, kalomelovou
referencni elektrodou (3,0 mol/l KCI) a platinovou pomocnou elektrodou. Deionizovana
voda byla piipravovana pomoci zazizeni Milli-Q® Gradient A 10 systém (Millipore,
Billerica, USA). Pii odbéru byla odpadni voda filtrovana pies analytické sitko o
velikosti oka 0,1 mm (Retsch®, Haan, SRN). Celkové rozpusténé zelezo bylo
stanovovdno ve vzorcich pfefiltrovanych pres filtr ze sklenénych mikrovldken
o porozité 0,40 um (Machery Nagel MN GF 5, 47 mm).

Pti praci byly pouzivany chemikalie Cistoty p.a. nebo vyssi. Jako zasobni standardni
roztok Zeleza (o koncentraci 1000 mg/l) slouzil standardni roztok Certipur® (Merck,
Darmstadt, SRN) pfipraveny zFe(NO;)s;. Jako ¢inidlo pro spektrofotometricka
stanoveni byl pouzivan roztok monohydratu 1,10-fenantrolinu (Lach-Ner, Neratovice)
ziskany rozpusténim 0,50 g ¢inidla v deionizované vodé okyselené 2 kapkami HCI a
doplnénim na 100,0 ml. Reduk¢énim c¢inidlem byl roztok hydroxylaminhydrochloridu
(Penta, Chrudim) o koncentraci 100 g/l. HCI (Lach-Ner, Neratovice) zfedénd 1:9
deionizovanou vodou byla pfidavana ke vzorkim za tcelem ptedupravy vzorku.

Octanovy tlumivy roztok byl pfipravovan z 200 g octanu amonného a 250 ml kyseliny
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octové (Lach-Ner, Neratovice) doplnénim na 500 ml. Pfi voltametrickém stanoveni
slouzily jako pracovni elektrolyty 0,1 mol/l roztok $tavelanu amonného (Lach-Ner,
Neratovice) a 0,1 mol/l roztok NasP,O7-10H,O. Pro wur€eni spravnosti
spektrofotometrické metody porovnanim s referencnim materidlem byl pouzit
certifikovany referencni materiall BCR-715 na bazi primyslové odpadni vody
(European commission, Joint researche centre, Institute for reference materials and

measurements, Geel, Belgie).

3.3.2. Popis metod

Pro stanoveni Zeleza a speciaci jeho oxidacnich stavii byla pouzivana modifikovana
spektrometricka metoda s 1,10-fenantrolinem. Za vzor slouzila &eska norma CSN ISO
6332 (75 7433):1995. Podstatou této metody je tvorba intenzivné oranzove az Cervené
zbarveného komplexu Fe' spouzivanym ¢&inidlem. Celkové Zelezo (rozpuiténé i
nerozpustné formy) bylo stanovovano po pievedeni nerozpustnych forem do roztoku
varem se ziedénou kyselinou a nasledné redukci Fe™. Pro analyzu bylo odmé&feno 50,0
ml vzorku, byl pfidan 1,00 ml 1,2 mol/l HCI a roztok byl odpafen na objem 10 — 20 ml.
Pii stanoveni celkového zeleza byl po vychladnuti pfiddn 1,00 ml roztoku
hydroxylaminhydrochloridu, pii stanoveni Fe" nebylo redukéni &inidlo ptidavano.
Nasledné bylo pH vzorku upraveno octanovym tlumivym roztokem na hodnotu 4,5.
Pot¢ byly pfidany 2,00 ml roztoku 1,10-fenantrolinu a objem byl doplnén
deionizovanou vodou na 50,0 ml.

Kontrolni stanoveni zeleza ve vybranych vzorcich bylo provedeno diferencni pulzni
voltametrii s visici rtutovou kapkovou elektrodou. Celkové zelezo bylo stanovovano za
podminek elektrochemicky reverzibilniho dé&je v prostiedi Stavelanového pracovniho
elektrolytu (0,1 mol/l) shodnotou pH 2 nastavenou ziedénou H,SOs. Speciace
jednotlivych oxidaénich stavii zeleza bylo dosazeno za podminek elektrochemicky
ireverzibilniho déje v 0,1 mol/l roztoku NasP,07-10H,O (pH 10, nastaveno roztokem
NaOH). Z voltamogrami ziskanych za pouziti tohoto pracovniho elektrolytu byl ptimo
vyhodnocovan obsah Fe'' ve vzorcich. Pii stanoveni diferenéni pulzni voltametrii byla
vzdy nastavena vyska potencidlového pulzu 50 mV, trvani pulzu 100 ms a rychlost
polarizace 10 mV/s. Pied voltametrickou analyzou byly vzorky zbaveny rozpusténého
kysliku probublanim heliem (99,99 %) po dobu 10 min. VSechny voltamogramy byly

zaznamenavany Ctyfikrat. Pracovni elektrolyt nebyl v pribéhu meéfeni michan. Pro
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voltametricka stanoveni bylo pipetovano 10,0 ml vzorku, k némuz bylo ptidano 10,0 ml
zakladniho elektrolytu. Pro vyhodnoceni voltametrickych stanoveni byla vyuzivana

metoda standardniho ptidavku.

3.3.3. Charakteristiky metody podle Doskarové (2002)

Citlivost je takovy rozdil v koncentraci analytu, ktery odpovida nejmensimu
zjistitelnému rozdilu, jenZ mulZe byt zjiStén vhodnou odezvou signalu metody. Je
reprezentovana smérnici linedrni kalibra¢ni kfivky a miize byt stanovena metodou
nejmensich c¢tverci nebo experimentalné s pouzitim vzorkll obsahujicich rtizné
koncentrace analytu.
ale které neni nutné kvantifikovatelné jako exaktni hodnota. Je obvykle stanovovana
opakovanou analyzou alikvotniho podilu slepého pokusu nebo opakovanou analyzou co
nejnizsi, jesté detekovatelné koncentrace analytu.

s pfijatelnou mirou spravnosti a pfesnosti.

Opakovatelnost je typ ptesnosti vztahujici se k métenim provedenym za podminek
opakovatelnosti, tj. stejna metoda, stejny material, stejny pracovnik, stejna laboratof,
kratky Casovy usek.

Spravnost metody je mirou tésnosti shody ziskané hodnoty a skute¢né hodnoty

obsahu analytu. Lze ji testovat tfemi zpUsoby:

= analyzou certifikovaného referen¢niho materialu
* testem vytéZnosti

= srovnanim s nezavislou metodou

Linearni dynamicky rozsah se stanovuje analyzou urCitého poctu vzorka
s odliSnou koncentraci analytu a vypoctenim regrese vysledkli, obvykle pouZzitim
metody nejmensich ¢tverc.

Korelaéni koeficient vyjadiuje miru korelace, tzn. vzajemného vztahu mezi dvéma

veli¢inami, pokud jedna neni zavisla na druhé (Leps 1996).
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3.4. Analyza dat

Grafy znazoriujici vysledky méfeni byly vytvofeny v programu Origin 7.5
Professional a Microsoft Office Excell 2003. Variabilitu dat zde charakterizuje
smérodatna odchylka vybéru (SD — Standard Deviation).

Hypotézy formulované v tivodu byly testovany programem Statistica 7. K ovéteni
rozdilu mezi natokovou zénou a misty vzdalenymi 10 m od natoku byl pouzit parovy t-
test. Testy tvrzeni tykajicich se trojrozmérného systému vegetatniho pole byly
provedeny pomoci trojcestné analyzy variance pro opakovana méteni s hlavnimi efekty
hloubka (20 cm a 60 cm), podélny prifez vegetatnim polem od natoku k odtoku — déle
jako transekt (levy, stfedni, pravy) a vzdéalenost od natoku (I m a 10 m od natoku). Do
modelu analyzy variance byly zahrnuty pouze hlavni efekty, odchylky od aditivity
hlavnich efektt byly pouzity pro odhad rezidualni variability, proti které byly hlavni
efekty testovany. Do modelu byly zahrnuty a testovany také interakce hlavnich efekta
s Casem (vypovidaji o tom, jak se jednotlivé efekty méni v pribéhu casu). Miru
pfesnosti urceni priméru vyjadiuji v grafech konfiden¢ni intervaly (CI — confidence
interval). Do statistického zpracovani jsem nezahrnula datum 13.4.2006 ani 17.10.2006.
Prvné uvedené proto, ze vzorky byly odebrany z jinych mist nez pii ostatnich odbérech,
druh¢é z diivodu odlisného postupu odbéru. Vsechny testy byly provadény na hladiné

vyznamnosti a=0,05.
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4. VYSLEDKY

4.1. Optimalizace metody

4.1.1. Parametry metody

Tradi¢né uzivana spektrofotometrickd metoda stanoveni zeleza s 1,10-fenantrolinem
(Horakova a kol. 1986) byla optimalizovana pro speciaci oxidacnich forem Zzeleza
v odpadni vodé protékajici KCOV ve Slavosovicich.

Za UCelem dosazeni spolehlivych vysledkGi byly naredlnych vzorcich
experimentalné provéfeny optimalni parametry metody (Zabulka I). Piediprava
zahrnuje filtraci hrubé odpadni vody, provadénou piimo pii odbéru, rozpusténi
pritomnych srazenin Zeleza pred vlastnim zpracovanim vzorki, vybér rozpoustédla a
stanoveni jeho koncentrace (viz nize). Bylo vybrdno vhodné redukéni ¢inidlo pro
stanoveni celkového Zeleza, ur€ena pfimétena koncentrace komplexotvorného ¢inidla a

zvolen pufracni systém.

Tabulka 1: Experimentalni parametry spektrofotometrického stanoveni Zeleza.

Pieduprava vzorku var s HCI (1,00 ml; 1,2 mol/l)

Redukeni Cinidlo hydroxylamin-hydrochlorid (1,00 ml; 100 g/1)
Spektrofotometrické ¢inidlo 1,10-fenantrolin (2,00 ml; 5,0 g/l)

Prostiedi stanoveni octanovy tlumic¢; pH ~ 4,5

Opticka délka kyvety 10,0 mm

Vinova délka 510 nm

Pieduprava vzorku

Ugelem piedipravy je prevedeni srazenych forem Zeleza do roztoku. Tento krok mé
zasadni vliv na vysledné stanoveni, proto byly testovany rtizné postupy — var se
ziedénou HCI (1,00 ml, 1,2 M), var se ziedénou H,SO4 (1,00 ml, 2,0 M) a var se
zfedénou H,SO4 (1,00 ml, 2,0 M) s piidavkem 5,00 ml 4,0% roztoku K,S,0s5. Métené
absorbance se nijak neliSily v zdvislosti na pouzit¢ kyseliné, stejn¢ tak piitomnost
K,S,0¢ se vyznamné neprojevila na hodnotdch absorban¢niho signalu; za pouziti
uvedeného oxidacniho ¢inidla absorbance ziidka prokazovala mirny pokles oproti jinym

postuptim (maximalné 10%). Pro potieby této metody byl vybran var se ziedénou HCl

(1,00 ml, 1,2 M).
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Stabilita oxidacnich forem Zeleza pri predipravé vzorku
S ohledem na stanoveni rozdilnych oxidac¢nich stavl zeleza bylo tfeba ovéfit stalost

1 11 o
na Fe~ se pil

obou forem Zeleza v priibéhu predupravy. Samovolna redukce Fe
aerobnich podminkach nepredpoklada, odolnost Fe'' vigi oxidaénim vlivim byla
testovana nasledujicim pokusem. Rada standardnich roztoka Fe' o koncentraci 1,0 mg/I
(ptipravenych z (NH4),Fe(SO4),-6H,0) byla podrobena popsané piedapraveé. Prvni
z fady po okyseleni neprosel varem, ostatni byly vafeny po fad€ 5, 10 a 15 minut a dale
upraveny podle popsaného postupu pro stanoveni redukované formy zeleza (kap.
3.3.2.). Z porovnani absorban¢nich signali (Obrdzek 5) je ziejmé, ze var s HCl ani
manipulace se vzorkem nezptisobuji vyznamnou mérou oxidaci Fe'. Var s HCI po dobu

maximalné 15 minut byl tedy ovéfen jako vhodna soucast predupravy vzorku. Stejnému

procesu byly podrobeny také kalibra¢ni standardy.
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Obrdzek 5: Stalost Fe" pri prediipravé vzorku. Uvedené body prestavuji priimeéry ze tii hodnot s
vyznacenymi SD.

" komplexu s 1,10 — fenantrolinem

Interferen¢ni vliv Fe
Proméfeni absorpcnich spekter komplexu 1,10-fenantrolinu s Zelezem v obou

oxidacnich stavech mélo potvrdit, Ze se pii samotném spektrofotometrickém stanoveni
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I

" Spektra byla méfena oddéleng pro roztoky Fe" a Fe'' o

Fe' neuplatiiuje rusivy vliv Fe
koncentraci 1 mg/l. Z Obrdzku 6 je patrné, ze pii vinové délce 510 nm, kde komplex s
Fe'' dosahuje maxima signalu, je absorbance komplexu Fe™ mens$i nez 0,005.

Interferenéni vliv Fe™ tedy miizeme zanedbat.

0,25 ———————————————
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Obrdzek 6: Absorpéni spektra Fe" a Fe™ komplexu s 1,10-fenantrolinem.

"'s 1,10-fenantrolinem je na

V priibéhu experimentu se vSak ukézalo, Zze komplex Fe
svétle nestaly a snadno podléhd redukci na barevny komplex, ve kterém jako centralni
ion vystupuje Fe'. Tento efekt se stal vyznamnym piiblizné 20 minut po ptidani

" kdy byl vzorek ponecham na pfimém

spektrofotometrického ¢inidla do roztoku Fe
svétle. Rostouci intenzita oranZového zabarveni vzorku dokumentovala probihajici d¢;j,
jehoz casovy prubéh znazornuje kiivka v Obrdzku 7. Pro pouzivanou metodu z toho
plynula zasada uchovavat vzorky po ptfidavku 1,10-fenantrolinu ve tmé¢ a jejich
absorbanci proméfit pokud mozno co nejdiive. Na druhou stranu bylo nezbytné
ponechat dostatek ¢asu pro definitivni vybarveni vzorku, tedy pro navazani veskerého

Fe" do komplexu. Po zohlednéni obou aspekti byly vzorky po piidani

spektrofotometrického €inidla ulozeny na 10 - 15 minut do temna a teprve poté méfeny.
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Obrdzek 7: Fotochemicka redukce komplexu Fe' s 1,10-fenantrolinem.

4.1.2. Charakteristiky metody

Validacni parametry spektrofotometrické metody s 1,10-fenantrolinem byly uréeny
za optimalnich experimentdlnich podminek. Validace zahrnuje proméfeni kalibrace a
opakovatelnosti, stanoveni meze detekce, meze stanovitelnosti, citlivosti, linearniho

dynamického rozsahu, korelacniho koeficientu a spravnosti (Tabulka 2)

Tabulka 2: Charakteristiky analytické metody.

Citlivost (1/mg) 0,205

Mez detekce LOD (mg/l) 0,01

Mez stanovitelnosti LOQ (mg/1) 0,03
Opakovatelnost kalibraéniho standardu (%) 0,86
Opakovatelnost realného vzorku (%) 3,00
Spravnost (%) 98,7
Linedrni dynamicky rozsah (mg/1) LOQ -5,00
Korelac¢ni koeficient 0,99999
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Urceni spravnosti

Spravnost spektrofotometrické metody s 1,10-fenantrolinem byla stanovena

pouzitim dvou piistupi:

X/
o

*

Analyza referenéniho materidlu. Postupem testované metody byl stanoven

obsah zeleza v certifikovaném referenénim materiadlu BCR-715, kde jsou v
matrici odpadni vody rozpuStény nékteré kovy o znamé koncentraci
s uvedenou nejistotou. Vyrobce udava koncentraci zeleza 3,00 + 0,27 mg/l.
Spektrofotometricky byla stanovena koncentrace 2,96 + 0,04 mg/l. Vysledek
dokazuje velkou spravnost pouzité metody.

Srovnani s nezavislou metodou. Porovnani hodnot koncentraci Zeleza ve

vzorcich odpadni vody dosazenych spektrofotometrickou metodou a
diferen¢ni pulzni voltametrii znovu potvrdilo velkou spravnost testované
metody. Diferen¢ni pulzni voltametrie s visici rtutovou kapkovou elektrodou
je velice citlivd moderni metoda zaloZzend na polarizaci visici rtutové
elektrody a méfeni polarizanich kfivek. Test byl proveden na vzorcich
z ptitoku, natokové zony a odtoku odebranych 13.1.2005. Vysledky ziskané
obéma metodami dosdhly dobré shody. (Toto stanoveni provedl vedouci

prace RNDr. Jan Sima, Ph.D.) (Didkova a kol. 2006).

4.2. Vysledky terénniho experimentu

4.2.1. Sezonni monitorovani 2005

Koncentrace obou oxida¢nich forem Zeleza byly stanovovany ve vzorcich odpadni

vody zKCOV Slavosovice desetkrat béhem obdobi od biezna do listopadu. Postup

odbéru vzorkt z jednotlivych mist (z pritoku, natokové zony, mist ve vegetatnim poli a

z odtoku) je popsan v kapitole 3.2.

Sez6onni zmény

Zastoupeni oxidacnich forem Zeleza ve vegetacnim poli v priabéhu sezéony 2005

znazoriuje Obrazek 8. V jednotlivych datech jsou zndzornény zvlast ob¢ hloubky.

V hloubce 20 cm byl &ast&ji zaznamenan niz§i podil Fe" nez v hloubce 60 cm, nebylo to

v . 17 ’ 11 . ’ r ’
vSak pravidlem. Procentualni zastoupeni Fe~ prokazuje znatelny sezonni pokles pouze

ve tiech po sobé jdoucich terminech — 12.7., 31.8. a 27.10. Intervaly mezi témito daty

jsou dost dlouhé, je tedy pravdépodobné, ze se mezi zminénymi odbéry mohly také
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objevit vykyvy, které nebyly zaznamenany. Béhem obdobi, kdy byly vzorky odebirany

Castéji, je znat velka rozkolisanost.
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% Fe'z Fe
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30.3. 27.4. 255. 12.7. 31.8. 27.10. 15.11.
13.4. 11.5. 16.6.

Data odbéru

Obrazek 8: Sezonni monitorovani zastoupeni Fe''v KCOV v roce 2005. (v %, ® hloubka 20 cm,
m hloubka 60 cm; kazdy bod je priumérem odbérovych mist stiedniho transektu ve vegetacnim
poli (I m, 2m, 3m, 5m a 10 m od natoku) v dané hloubce v prislusném dni, tedy primeérem 5
hodnot s vyznacenymi SD)

Zmény p¥i priatoku KCOV

Monitorovani sezony 2005 podava blizsi informace o zménach poméru koncentraci
Fe' a Fe'" pii pritoku vody vegetaénim polem, postihuje viak pouze chovani stfedniho
transektu. Nicméné v cilech prace byl stanoven ptedpoklad, ze podélné fezy vegetatnim
polem se svymi vlastnostmi neli§i. Této problematice byla vénovana pozornost v sezoné
2006 (kap. 4.2.2.).

Ve vodé protékajici um&lym mokfadem pievlada forma Fe". V piitékajici vodé je
témer veskeré zelezo redukovano, voda odebrand z vegetacniho pole a voda z odtoku
obsahuje i formu Fe'™. Vy§si koncentrace Fe'" byly stanoveny ve vzorcich z hloubky 20
cm v mistech vzdalenych 3 m, 5 m a 10 m od natokové zény. Blize k natoku neni tento

trend zfejmy. Soucasné podil Fe'" zjevné roste se vzdalenosti od natoku. Nejvétsi podil
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Fe' byl zaznamenan na odtoku. Vysledky vyjadfené procenty Fe" jsou shrnuty

v Obrdzku 9, hodnoty pro jednotlivé hloubky jsou opét vyneseny v grafu oddélené.
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Obrdzek 9: Zastoupeni Fe" v jednotlivych odbérovych mistech KCOV v roce 2005. (v %;

hloubka 20 cm, w hloubka 60 cm, kazdy bod je prumérem 10 méreni behem sezony 2005
s vyznacenymi SD; P — pritok, NZ— ndatokova zona, S - stredni transekt, cisla pred S—
vzdalenost od natoku, ODT - odtok)

Rozpusténé a sraZené formy Zeleza

Za ucelem zjisténi primérného obsahu srazeného Zeleza v odebrané odpadni vodé
byly 3 sady vzorkt z riiznych odbért prefiltrovany pftes filtr ze sklenénych mikrovldken
o porozité 0,40 um (Machery Nagel MN GF 5, 47 mm). Vysledky ukézaly, ze 75 — 95%
celkového Zeleza bylo ptitomno ve formé srazeniny (Obrdzek 10). Podil nerozpustnych
forem z celkového mnozZstvi zeleza ve vzorku neni podle obrazku zavisly na hloubce. Je
vSak patrné, Ze v pritékajici odpadni vodé je rozpusténa veétsi ¢ast celkového Zeleza nez
v odtékajici vode.

S ohledem na dominanci Fe" nad Fe

v celém systému umélého moktadu lze
vyvodit, Ze zelezo je zde pfitomno piedevs§im jako FeS. To odpovida pozorovani jemné
cerné srazeniny suspendované v nékterych vzorcich. Pfitomnost sulfidii ve vzorcich
byla  potvrzena  také spektrofotometrickou metodou se 4-amino-N,N-

dimethylanilinem (N,N-dimethylbenzen-1,4-diamin, N,N-dimethyl-p-fenylendiamin).
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Obrazek 10: Mnozstvi Zeleza vyskytujictho se ve srazeniné v jednotlivych mistech KCOV v roce
2005. (v %,; ® hloubka 20 cm, m hloubka 60 cm, kazdy bod je primérem ze tii stanoveni s
vyznacenymi SD; P — pritok, NZ — natokova zona, S — stiedni transekt, cisla pred S — vzdalenost
od natoku, ODT - odtok)

4.2.2. Sezénni monitorovani 2006

Stanoveni koncentrace obou oxidacnich forem a absolutni koncentrace zeleza bylo
provedeno osmkrat za obdobi od dubna do listopadu ptiblizné¢ po mésici. Blizsi postup a

vycet odbérovych mist je uveden v kapitole 3.2.

Sez6onni zmény

Zastoupeni oxidacnich forem Zzeleza v prabéh roku 2006 je zaznamenano
v Obrdzku 11. Pokles procentualniho zastoupeni Fe' 17.10.2006 byl zpisoben
technickou zévadou pii odbéru. Vzorky pii odbéru nebyly filtrovany, ¢imz doslo
k jejich znecisténi hrubou srazeninou. Hodnoty z tohoto odbéru proto nebyly zahrnuty
do grafu v Obrdzku 13 ani do statistického zpracovani vysledkd. Po vylouceni
zminéného odbéru vykazuje spojnice bodi jistou sezoénnost. V nejchladnéjSich mésicich

sev v f v o w r ’ 11 L 17 Mowe v
bylo zji§téno nejnizsi primérné zastoupeni Fe . Oproti predeslému roku bylo ve vétsiné
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Iy hloubce 60 cm nez v hloubce 20 c¢cm. Rozdil

pfipadii procentudlné¢ vice Fe
v zastoupeni oxida¢nich forem Fe pro ob¢ hloubky byl vSak velmi maly, nepiesahoval

variabilitu dat.
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Obrazek 11: Sezonni monitorovani zastoupeni Fe" vKCOV vroce 2006. (v %,

hloubka 20 cm, w hloubka 60 cm; kazdy bod je primerem odbérovych mist ve vegetacnim poli
(I m a 10 m od natoku, v kazdé vzdalenosti pravy, stredni a levy transekt) v dané hloubce
v prislusném dni, tedy priimérem 6 hodnot s vyznacenymi SD).

Zmény ve vegetacnim poli
Obrdzek 12 ukazuje, Ze procentudlni zastoupeni Fe'' stoupa se vzdalenosti od
natoku. V pficném prifezu vedeném 1 m od natoku byly urceny primérné hodnoty za

I

sezonu maximalné 8,6% Fe ™ z celkové koncentrace zeleza, naproti tomu v 10 m od

natoku vzrostlo zastoupeni Fe'" az k 25,9%. V prvné jmenovaném piiéném priifezu se
jednotlivé hloubky jednotlivych transekti v procentualnim zastoupeni Fe' témé&F nelisi.
Rozdily jsou patrné az v druhém zminéném pii€ném prifezu vzdaleném 10 m od
natoku, kde se hloubky v jednotlivych transektech vyznamnéji rozriziuji. Zatimco
sttedni transekt podle ogekavani vykazuje vy$si procento Fe™ v hloubce 20 cm ne
v hloubce 60 cm, ostatni dva naznacuji opak. Prikaznost rozdilii byla statisticky

testovana (kap. 4.2.3.). Trend ve stfednim transektu se shoduje s tendenci

zaznamenanou v predeslé sezoné v tomtéz transektu.
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Z Obrazku 12 je dale patrné, ze koncentrace celkového zeleza pii pritoku
vegetaCnim polem stoupd, tzn. Zelezo se uvoliiuje pifimo z vegetacniho pole, nejspis
z jilového podlozi. V kapitole 5.6.2. jsou tyto vysledky porovndny s provedenym
laboratornim pokusem, ktery uvoliiovani Zeleza z podlozni vrstvy dokazuje. Nejvétsi
koncentrace celkového zeleza byla opakované méfena v odbérovych mistech stiedniho

transektu ve vzdalenosti 10 m od natoku.
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Obrazek 12: Koncentrace celkového Zeleza s vyznacenim poméru zastoupeni obou jeho
oxidacnich forem v ruznych mistech vegetacniho pole. Hodnoty jsou priimérem méreni béhem
celé sezomy 2006. Na osach y jsou vyneseny koncentrace v mg/l. Popisky os x L, S, P znaci po
rade levy, stredni a pravy transekt. Vyska sloupce zndzornuje koncentraci celkového zeleza
vdaném odberovém miste. Sloupec je barevné rozdélen na dve cdsti vystihujici pomérné
7 V) 111 74 .. ’ J17 ,
zastoupeni Fe" i a Fe g Cisla nad sloupci jsou procenta zastoupeni Fe™ ve vzorcich.

Pro piehlednost byly porovnany hodnoty celkové koncentrace zZeleza ve vzorcich
z ptitoku za cCeslemi, z natokové zoény (po predcCisténi v lapdku pisku) a z odtoku
z vegetacniho pole. Z Tabulky 3 vyplyva, Ze zelezo je skutecné ze systému zkoumané
KCOV vyplavovano. Vyssi koncentrace celkového Zeleza na odtoku mohou byt také
castecn¢ zplisobeny evapotranspiraci vegetacniho pole. Diky odparu vody se roztok

odpadni vody protékajici vegetacnim polem stava koncentrovanéjsim.
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Tabulka 3: Hodnoty koncentraci celkového Zeleza pred a po procesu cisténi odpadni vody

v KCOV Slavosovice. Vysledky jsou priimérem hodnot zmérenych osmkrdat béhem sezony 2006
v prislusnych mistech.

Pfitok (mg/l) Néatokova zéna (mg/l) Odtok (mg/l)
0,91 0,73 5,26

Primémé koncentrace celkového zeleza a podily obou jeho oxidacnich forem byly
shrnuty do ptehledného grafu (Obrdzek 13). V nejchladnéjSich mésicich byly
zaznamenany nejniz§i hodnoty koncentraci celkového Zzeleza, k poklesu vSak doslo i
8.6.2006. Koncentrace Fe'" (mg/1) byla rovnéZ nejniz$i v nejchladngjsich mésicich, coz
by se dalo vysvétlit obdobim vegetacniho klidu pfitomnych rostlin jako dulezitych

faktort pti zavadéni kysliku do moktadniho systému ptiblizn€ od kvétna do fijna.
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Obrazek 13: Koncentrace celkového Zeleza s vyznacenim poméru zastoupeni obou jeho
oxidacnich forem v priubéhu roku 2006. Jednotlivé sloupce predstavuji priméry hodnot
z pritoku, natokové zony, mist ve vegetacnim poli a z odtoku.
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l.

4.2.3. Testovani hypotéz

Prokazateln& mensi zastoupeni Fe'' (v %) je v mistech vzdalenych 10 m od
natoku nez v natokové zoné (Ptiloha 1). Prikazny je i1 rozdil mezi pfi¢nymi
prifezy ve vzdalenosti 1 m a 10 m od natoku, zastoupeni Fe" (v %) ve
vzdalengjSich bodech od natoku je nizs$i nez v jeho blizkosti (Pfiloha 2). To
dokazuje, ze pti prutoku odpadni vody vegetatnim polem dochazi k oxidaci
rozpusténych latek a suspendovanych ¢astic v ni obsazenych.

Nepodatilo se prokdzat statisticky vyznamné rozdily mezi jednotlivymi
transekty (Ptiloha 3).

Rozdily mezi hloubkami 20 cm a 60 cm byly nepritkazné, pokud test zahrnoval
data z mist ve vzdalenostech 1 m i 10 m od natoku (Ptiloha 4). Pfedpokladam,
ze ve vzdalenosti 1 m od natoku se voda v mokifadu pohybuje pfili§ kratce na to,
aby se jeji vlastnosti ve vertikdlnim profilu stacily diverzifikovat. Pfi testovani
mist pouze ve vzdalenosti 10 m od natoku jsou jiz rozdily mezi obéma
hloubkami ocekavany. Nepodaftilo se je vSak prokazat diky velké variabilité dat
(Ptiloha 5). V pravém a levém transektu je ale znat tendence vys$siho zastoupeni
Fe" v hloubce 60 cm neZ v hloubce 20 cm. Opaéna je tendence stiedniho
transektu, coz splituje ocekavani, rozdily se vSak pohybuji v rdmci variability
dat. V sezon¢ 2005 byly odebirany vzorky pouze z mist ve stiednim transektu.
Z Obrdzku 9 je patrné, Ze v roce 2005 bylo zastoupeni Fe'' (v %) skuteéng vyssi
v hloubce 20 cm nez 60 cm, tedy podobné, jako ve stfednim transektu v roce
2006.

Pomoci trojcestné ANOVY byly testovany zavislosti hlavnich efektii na case.
Hodnoty pravdépodobnosti jednotlivych interakei jsou zahrnuty v Tabulce 4.
Zavislosti zmén procentudlniho zastoupeni Fe'" v mistech vzdalenych 1 m a 10
m od natoku, v transektech i v hloubkéch na ¢ase jsou neprikazné. (V ptilohdch
je uvedena jen interakce Casu a prafezu — Pfiloha 6. Graf Casové zavislosti
rozdili mezi obéma hloubkami je velmi podobny Obrdzku 11, graf Casové

zévislosti rozdilti mezi transekty je nepiehledny).
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Tabulka 4: Vysledky celkové analyzy variance pro hlavni efekty (privez, transekt, hloubka) pro
opakovana méreni. V modelu nejsou zahrnuty interakce hlavnich efektii. Model uziva dvé
hladiny chybové variability (Error), jednu pro hlavni efekty, druhou pro opakovana mereni
(Cas) a jeho interakce.

SS DF MS F p

pruiez 1696,2 1 1696,2 28,229 0,001107
transekt 155,0 2 77,5 1,290 0,333570
hloubka 50,5 1 50,5 0,840 0,389978
Error 420,6 7 60,1

Cas 603,2 5 120,6 1,840 0,130559
Cas*prifez 740,9 5 148,2 2,260 0,069907
Cas*transekt 684,2 10 68,4 1,043 0,429600
Cas*hloubka 140,4 5 28,1 0,428 0,825760
Error 22953 35 65,6

SS — soucet ctvercii (Sum of Squares)

DF — prislusné stupné volnosti (Degrees of Freedom)
MS — priimérny c¢tverec (Mean Square)

F - test rozdilu varianci (Fischer’s test)

p — dosazena hladina vyznamnosti (Probability)

Tucéné zvyraznén radek efektu, jehoz viiv je pritkazny

Z vySe uvedenych vysledkli vyplyva, Ze oxidacni schopnosti vegetacniho pole
nejsou prokazatelné zavislé na &ase. Jedingym prokazatelnym vlivem na podil Fe"
v odpadni vod¢ je vzdalenost od natoku, coz dokazuje, ze v pii pritoku vegetacnim
polem dochazi k okyslicovani odpadni vody. Kofenova Cistirna tedy plni svoji funkci i

v chladnégj$ich mésicich.
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5. DISKUSE

5.1. Optimalizace metody

Vybranda metoda byla zvolena po uvazeni vhodnosti nékolika postupi.
Elektrochemicky pfistup reprezentuje napiiklad nestacionarni metoda pulzni
polarografie (voltametrie). V porovnani s klasickou polarografii méa vyssi citlivost a
rozliSovaci schopnost (Kalvoda 1987). Diferenc¢ni pulzni voltametrie s visici rtutovou
kapkovou elektrodou vSak nedosahuje takové robustnosti jako spektrofotometrie, navic
jeji opakovatelnost obvykle neni tak pfiznivd jako pro spektrometrickd stanoveni.
Umoziuje sice odlisit riizné oxida¢ni stavy detekované latky, stanoveni je vSak pracné,
Casove naro¢né a piistrojové vybaveni relativné nakladné. V ramci této studie vSak byla
pouzita jako referencni metoda kuréeni spravnosti vysledkii ziskanych
spektrofotometrickou metodou (srovnani snezdvislou metodou). Jiné moderni
analytické metody charakterizované vysokou citlivosti, napt. atomova spektrometrie,
nepodavaji potiebnou informaci o zastoupeni riznych oxidacnich forem a piistrojové
vybaveni je finan¢né vysoce nakladné.

Metoda spektrofotometrického stanoveni Zeleza s 1,10-fenantrolinem je ve srovnani
s diive zminénymi piistupy vhodnd pro stanoveni oxidac¢nich stavii zeleza v odpadni
vodé. Je velmi citliva a poskytuje spravné 1 presné vysledky. Malat (1973) uvadi, ze
timto postupem je mozné stanovit koncentrace zeleza 0,8 - 4,0 mg/l. Pfi optimalizaci
metody vramci této prace byl vSak prokdzan S§ir$i linedrni dynamicky rozsah, a to
0,03 — 5,00 mg/l. Toto stanoveni je v bézné chemické laboratoii snadno proveditelné
provedeni a pfitom velmi robustni. Rusivé vlivy pii stanoveni byly popsany v malé mite
jen u nékolika prvka — Co, Ni, Cu, Hg', Mo"' a W (Malat 1973). Jejich piitomnost
v odpadni vodg, odtékajici z malé obce, se viak neotekava. Interference komplexu Fe'™
s 1,10-fenantrolinem pfi stanoveni Fe' byla experimentalng shledina nevyznamnou.
K dosazeni spravnych vysledkii pifi speciaci oxidacnich stavii Fe je vSak potieba
minimalizovat fotochemickou redukci tohoto komplexu uchovanim vzorkdl v temnu.
Diky velmi piiznivym charakteristikdim byla spektrofotometricka metoda zvolena jako

nejvhodnéjsi pro potieby této prace.
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5.2. Oxida¢éni a reduk¢ni schopnosti umélého mokiadu

, - o oAl 11
Vysledky monitorovani zastoupeni Fe® a Fe

pfinesly informace o oxidacné
redukénich vlastnostech umélého mokiadu. Tyto vlastnosti zplsobené aeraci
zaplaveného systému koteny mokfadnich rostlin, a tedy tvorbou gradienti oxidac¢né
redukéniho potencialu (£), byly jiz mnohokrat prokazany prostfednictvim raznych
ukazateli.

Piimo oxidaci zeleza v aerovanych zonach okolo oddenkli suchopyru uzkolistého
(Eriophorum angustifolium) v zaplavené pud¢ popsali jiz Armstrong a Boatman (1967).

V uzké souvislosti se sledovanim oxida¢nich forem zeleza bylo provadéno i
monitorovani riiznych oxidaénich forem siry p¥imo na KCOV Slavosovice. V hloubce
20 cm byly zaznamenany vys§i koncentrace (SO4)*, tedy oxidované formy siry, neZ
v hloubce 60 cm (Sima a kol. 2006). V jiném mokiadu byl zaznamenan vzestup (SO4)*
na pocatku vegetacni sezony a naopak pokles v obdobi vegetacniho klidu rostlin (Choi a
kol. 2006). Pokud je v mikrobidlnich procesech v blizkosti kofenli spotiebovavan
nejdiive pfitomny kyslik jako akceptor elektront, nedochazi k poklesu redoxniho
potencidlu az k redukci sirant (Zabulka §), narozdil od vétsi hloubky, kam molekuly
kysliku stézi difunduji. Pfitomnost sulfidi naopak dokumentuje silné redukcéni
podminky v mistech, kam kofeny rostlin neprorostou. Batty a kol. (2006) ve své praci
uvadi, ze pfitomnost vegetace zvySuje na jaie a v 1ét¢ koncentraci kovii (Fe, Mn)
v povrchové i porové vodé, nebot’ v pfimém kontaktu s kotfeny a v jejich tésné blizkosti
dochazi k oxidaci sulfidd, v nichz jsou kovy vazany. Popisuje rovnéz bakterialni redukci
(SO4)* ve vétsich hloubkéach.

Z divodu popisu oxida¢né redukénich déji byly v jinych pracich sledovéany i
koncentrace O, rozpusténého ve vod¢ a redoxni potencial. Yu a kol. (2006) potvrdili
vzajemnou korelaci obou faktort a jejich sezonni zavislost.

V soucasnosti je jiz dobfe propracovdna metodika méteni radidlnich ztrat kysliku
v okoli podzemnich ¢asti mokiadnich rostlin - radial oxygen loss — ROL (Matsui,
Tsuchiya 2006). Armstrong a kol. 2006 srovnavali ROL oddenkd 4 druhi moktadnich
rostlin. V blizkosti oddenkli rakosu byly v porovnani s ostatnimi zméfeny nejvyssi
hodnoty redoxniho potencialu (az +400 mV). Rakos je tedy vhodna rostlina k osazovani

vegeta¢nich poli KCOV.
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5.3. Vliv ro¢ni doby

Béhem jarnich, letnich a ranné¢ podzimnich mésici obou sezén byly vétSinou
zaznamenany vétsi podily Fe' neZ v chladnych mésicich, ve kterych bylo méfeni
provadéno. Hodnoty z obou let vSak nelze porovnavat na stejné urovni, nebot’ pokazdé
byla data ziskana primérem jinych odbérovych mist. Zatimco v roce 2005 zahrnuji
pouze mista stfedniho transektu v celém pribéhu vegetacniho pole, body v grafu ze
sezony 2006 byly ziskany zprimérovanim vysledka ze vSech tii transektii na zacatku a
na konci vegetaniho pole; kromé odbéru 13.4.2006 (kap. 3.2.), ktery byl do Obrazku
11 zahrnut pro dokresleni celé sezony. Kazda informace je tedy komplexni v jiném

sméru, proto nelze zobrazit obé sezény v jednom grafu.

5.3.1. Srazky, pritoky a teploty v pribé&hu sezén

V roce 2005 byl béhem jara (odbérové dny 13.4.2005 — 25.5.2005) znatelny vzestup
Fe' vhloubce 20 cm, tedy v zakofenéné zong. V tomto obdobi dochazelo k
nejintenzivnéj$i tvorbé nadzemni biomasy rdkosu. To predpokladalo dalSi rozvoj
kotenového systému, a tedy i Cerpani kysliku do kofenl proti sméru transportu CO;
vrostliné - tzv. konvektivni tok (Vymazal a kol. 1998). 11.5.2005 byl detekovan
neobvykle velky rozdil mezi obéma hloubkami. V hloubce 20 cm bylo téméf 30%
zeleza oxidovéano. Byl stanoven ptedpoklad, Ze srazky podporuji vySsi koncentraci

kysliku ve dvou smérech.

» Prokyslicend destova voda dopada ptimo na plochu umélého mokiadu a
miché se v hornich vrstvach vegetacniho pole s odpadni vodou.
» Srazkova voda z pozemnich komunikaci a zpevnénych ploch je svedena do

kanalizace a misi se s odpadni vodou v kanaliza¢nim potrubi.

V tydnu pfed timto odbérem spadlo nejvic srdzek z vybranych terminti. Je vS§ak mozné,
ze srazky spadly na zacatku sedmidenniho sumarizovaného obdobi, a proto se vyraznéji
neprojevily ve vysi pratokt v daném dni (Zabulka 9). V bieznu a v listopadu bylo témét
veSkeré zelezo zredukovano, protoze rostliny uz nevykazuji vegetacni aktivitu.
V ptedjaii proto, ze sucha stébla byla posekana a nova jest¢ nevyrostla, v pozdnim
podzimu naopak nadzemni ¢ast rostlin usychd a uz netranspiruje (souvislost s teplotou

viz dale).
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V roce 2006 bylo jesté v dubnu témét veskeré zelezo v celém mokiadu redukovano
(Obrazek 11), nebot’ v tom roce vladly nizké teploty az do konce ¢tvrtého mésice v roce.
Teplota vody v hloubce 20 cm a 60 cm byla méfena kontinudlné¢ pfimo na misté a
hodnoty byly zaznamenavany pomoci dataloggeru (Tabulka 5). Zmény teploty vody
jsou reakcei na dlouhodobéjsi kolisani teploty okolniho vzduchu. V dubnu a v listopadu
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rostlin.

Tabulka 5: Teploty vody (°C) mérené ve dvou hloubkdach ve vegetacnim poli v roce 2006.

datum odbéru  134. 55. 8.6. 13.7. 10.8. 129. 17.10. 14.11.
hloubka20 cm 4,6 10,1 10,6 173 153 12,7 8.8 6,9
hloubka 60 cm 5,0 9,2 10,5 17,1 155 124 72 6,1

Neni vSak vylouceno, Ze k aeraci zaplavené¢ho systému prostiednictvim kofenti
dochazi 1 v chladném obdobi vegeta¢niho klidu rostlin. Vymazal a kol. (1998) popisuje
pasivni transport kysliku zlomenymi mrtvymi stébly, tzv. Venturiho indukovanou
konvekci. Navic rozpustnost kysliku ve vodé stoupa s klesajici teplotou (Pitter 1981).
Skute¢né i vchladnych mésicich bylo, byt jen minimalni mnozstvi, Fe'
zaznamenano.V teplej§ich mésicich (Zabulka 5) jsou vysledky zastoupeni Fe'' az
prekvapiveé vyrovnané (Obrdzek 11), pokud pomineme odbér 17.10., kdy byly vzorky
odebrany jinym postupem a nelze je tedy s ostatnimi vysledky srovnavat. Datu
10.8.2006 piislusi nejvyssi tydenni srazkovy uhrn, nasledné byl zjistén vy$si pomér Fe™
v hloubce 20 cm nez v 60 cm. Rozdil je vSak nepatrny a priimérna hodnota zastoupeni
Fe'' zistava srovnatelna s jinymi odbéry.

Zda se tedy, ze uvedené srazky a nasledné pritok vody vegetatnim polem nemaji na
miru oxidace velky vliv. Znatelnéjsi jsou rozdily mezi chladnymi a teplymi obdobimi.
Holcova (2007) ve své magisterské praci piSe, ze doba zdrzeni ve vegeta¢nim poli
KCOV Slavosovice je v letnich mésicich 14 dni, naproti tomu v zimnich mé&sicich jen 8
dni, tedy témét o polovinu krat$i. Uvadi to do souvislosti s evapotranspiraci rostlin.
Pokud tedy ptichazi odpadni voda delsi dobu do kontaktu s koteny rostlin, je 1 déle
vystavena pusobeni jejich oxidacnich vlivi. To miZe rovnéz vysvétlovat vyssi
procentualni zastoupeni Fe'' v teplej§im obdobi.

Casova zavislost nebyla prokazana pouzitou statistickou metodou. Do testu totiZ

nebyly zahrnuty vysledky z 13.4.2006 (kap. 4.2.3.), které ptredstavuji doznivajici
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chladné obdobi na pocatku sezony a v Obrdzku 11 pravé pomahaji dokreslit sezonnost
zmen.
Weiss a kol. (2005) ve své praci potvrdili, Ze se rovnovaha mezi oxidaci Fe" a

redukei Fe™ v pribéhu sezony méni v zavislosti na vegetaéni aktivité rostlin.

5.3.2. Redoxni potencial

Redoxni potencial (£) byl ve vegetanim poli méfen kazdych 20 minut
dataloggerem (M4216 Fiedler, CR) od konce &ervence 2006, aby mohly byt porovnany
pfimo méfené hodnoty E s vysledky speciace oxidac¢nich forem zeleza. Datalogger
zaznamenaval hodnoty redoxniho potencidlu £ méfené ve spojeni s indikacnimi Pt-
elektrodami a referencni argentchloridovou elektrodou v mistech stfedniho transektu
vzdalenych 1 m, 5 m a 10 m od natoku, pokazdé v hloubce 20 cm i 60 cm. Toto méefeni
podava bodovou informaci, tzn. hodnoty redoxniho potencidlu v tésné blizkosti
elektrody. Mokiad je vSak velmi riiznorody systém, kde se v malém objemu diky
prokofenéni ¢i ptritomnosti mikroorganismu stfidaji zony s oxida¢nimi a redukénimi
ucinky (Mitsch, Gosselink 2000). Proto bylo v této praci pfistoupeno ke
komplexnéjsimu popisu oxidacné redukénich podminek v mokiadu, a to monitorovani
indikatorového systému Fe' / Fe". Navazujici studie se vramci stejného grantového
projektu  zabyvaji indikatorovymi systémy Mn'"'/Mn" aSO,/S* vKCOV
SlavoSovice. Hodnoty naméfené dataloggerem byly cenné pii porovnani.

Obecné predpoklady:

» Cim vétsi mira anoxie panuje v prostiedi okolo indikac¢ni elektrody, tim je
naméfen niz8i redoxni potencial.

» Cim vice reduk¢ni podminky, tim vétsi procento zredukovaného Zeleza.

Ve vzdélenosti 10 m od natoku opravdu odpovidaly niz§i hodnoty E méifené

dataloggerem vys§imu procentualnimu zastoupeni Fe' zobou hloubek (Zabulka 6

Tabulka 7), a to v hloubce 60 cm, kde se predpokladd mensi prokofenéni substratu,
omezeny pristup prokysli¢ené destové vody, a tedy vyssi mira redukce. Nebylo tomu
tak ve vzdalenosti 1 m od natoku. Hodnoty redoxniho potencialu byly vzdy nizsi
v hloubce 60 cm nez 20 cm, avSak redukované formy zeleza bylo zaznamenano vice (v

%) v hloubce 20 cm. Tento jev byl pozorovan i v predeslé sezoné 2005 (Obrdzek 9). Ve
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vzdalenosti 1 m od natoku byly poméry v zastoupeni oxidacnich forem Fe v obou
hloubkach velmi podobné a nebyl pozorovan statisticky vyznamny rozdil ve vysledcich

ziskanych pro ob¢ hloubky.

, ’ ’ ]/ . . Vv . ’ .7
Tabulka 6: Procentudlni zastoupeni Fe~ v souvislosti s merenym redoxnim potencidlem E ve
vzdadlenosti 1 m od natoku.

datum %Fe" E (mV) %Fe" E (mV)
1H 1D

10.8.2006 94,1 22 95,0 -52

12.9.2006 98,0 -8 95,4 -69

17.10.2006 86,6 169 77,6 -147

14.11.2006 99 4 383 92,2 -149

H — hloubka 20 cm (horni)
D — hloubka 60 cm (dolni)

cisla pred témito pismeny - vzdalenost od natoku v metrech

E meren ve stiednim transektu; cisla predstavuji primer z celého dne; hodnoty prepocteny na
referencni standardni vodikovou elektrodu

%Ee" rovnéz jen v odbérovych mistech stiedniho transektu

Tuéné vyznacena pokazdé ta hodnota z dvojice cisel (z hloubky 20 cm a z hloubky 60 cm,
odpovidajici sloupce oznacené pismenky H — D), kterd znaci vyssi miru redukci
(U redoxniho potencidlu jsou to tedy nizsi hodnoty, u zastoupeni Fe" naopak vyssi

procentualni hodnoty.)

e ’ , Vi . . vy ’ ’ .7
Tabulka 7: Procentudlni zastoupeni Fe" v souvislosti s mérenym redoxnim potencidlem E ve
vzddlenosti 10 m od ndtoku.

datum %Fe" E (mV) %Fe" E (mV)
10H 10D
10.8.2006 71,6 148 89,3 -120
12.9.2006 62,2 132 77,1 -76
17.10.2006 29,6 274 38,4 90
14.11.2006 953 343 100,0 147

vysveétlent k tabulce stejné jako pro Tabulku 6
5.4. Zmény ve vegetacnim poli

Horni vrstva profilu zaplaveného systému je husté prokotfenéna. Okolo kotent

vznikd tenkd vrstva, kde vladnou aerobni podminky a miize zde dochézet k reoxidaci
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Fe'' (kap. 5.2.). Dokazuje to Obrdzek 9, ktery znazoriiuje zmény procentudlniho
zastoupeni Fe" pii prtoku odpadni vody stiednim transektem. Ve vzdalengjsich bodech
sttedniho transektu od natoku bylo v hloubce 20 cm zastoupeno Fe™ vétsi mérou ne
v hloubce 60 cm, coz je pfipisovano aeraci prostiednictvim koteni rostlin a miize zde
tedy dochézet k reoxidaci Fe'.

Ve vegetacnim poli vSak byly zjiStény nerovnomérnosti toku (Holcova 2007).
Kazdym transektem protéka voda jinou rychlosti, coZ je zplisobeno hustsim ¢i fid$im
prokofenénim v hornich vrstvach a nerovnym povrchem jilového podlozi ve spodnich
vrstvach vegeta¢niho pole. To se projevilo i ve vysledcich této studie (Obrdzek 12).
Stiedni transekt, stejn¢ jako v roce 2005, prokazuje ve vzdalenosti 10 m od natoku
podle piedpokladu vy$§i miru reoxidace Fe" v hloubce 20 cm ne v hloubce 60 cm.
Jinak je tomu v pravém a levém transektu. Rozdily mezi vysledky ziskanymi pro obé
hloubky vsak nebyly statisticky vyznamné (Ptiloha 5).

Na odtoku dochézi k provzdusnéni vytékajici vody kontaktem s atmosférou. Proto
byl ve vzorcich z odtoku zaznamenan vzdy nejvyssi podil Fe™ (v sezon& 2005 i 2006

pti kazdém odbéru).

5.5. Srazené formy Zeleza

Naméfené hodnoty redoxniho potencidlu (Zabulka 6, Tabulka 7) v porovnani

s literaturou (Tabulka 8) dokazuji, ze v nekterych mistech vegetaéniho pole dochazi i
k redukci sirant. Stépanek (2007) v ramci své magisterské prace naméfil ve vegetaénim
poli KCOV Slavosovice dokonce emise methanu (10krat vyssi emise byly zjistény
v neosazené natokové zoné ne v ostatnich &astech vegetaéniho pole). Tonty S* reaguji
s ionty kovt, pfedevsim Fe a Mn, za vzniku nerozpustnych sulfidii FeS, MnS. Proto se
vyskytuje vétSina piitomného, za téchto anaerobnich podminek pfevazné redukovaného,

7eleza ve srazeniné (Sima a kol. 2006, Didkova a kol. 2006).

Tabulka 8: Akceptory elektronii serazené sestupné podle redoxniho potencialu E, pri neémz
dochazi k redukci oxidované formy prislusného akceptoru (Vymazal a kol. 1998).

probihajici d¢&j schéma zmény E (mV)
denitrifikace NO; — NOy > 300
redukce manganu Mn*" — Mn** 100 az 300
redukce Zeleza Fe’" — Fe*' -100 az 100
redukce siranu (S0,)* — §* -200 az -100
methanogeneze CO, —» CH, <-200
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Z Obrazku 10 je patrné, ze procento srazen¢ho zeleza v porové vod€ rostlo pfi
prutoku vegetacnim polem a nejvyssi hodnoty byly zaznamenany na odtoku. To muze

byt zplisobeno dvéma faktory:

1. Pti kontaktu vody s atmosférou a oxidacnimi zonami okolo kofenii rostlin
dochazi kreoxidaci dvojvazného zeleza. VyluCuje se hydratovany Fe,Os, ktery
sedimentuje a pfitom strhava dalsi podily zeleza v koloidni formé (Pitter 1981).

2. Zelezo uvoliované z podloZi se dostava do roztoku na rozhrani sedimentu a

cvwr

potencialu. Zde Fe*" ionty reaguji s S* a dochézi k vysrazeni FeS (Pitter 1981).

Na povrchu i pfi dné vegetacniho pole jsou tedy piihodné podminky pro vysrazeni
nerozpustnych forem Zeleza. Nasledkem delsi doby zdrzeni vody v systému a unéaseni
drobnych pevnych ¢astic ve sméru proudu toku se potom ve vzdalenéjSich mistech od
natoku srazeniny hromadi. Prvni vysvétleni navic podporuje fakt, ze na odtoku bylo
zaznamenano nejvys$i procento srazené¢ho Zeleza a zéaroven vzdy zjiStény nejvyssi

podily Fe'".

5.6. Celkové zelezo

Kromé zastoupeni oxida¢nich forem Zeleza byla vénovana pozornost i koncentraci
celkového Zeleza, divodim jejiho kolisani v ¢ase a porovnadnim hodnot v riznych
mistech KCOV byla utvofena pfedstava o vstupech a vystupech Zeleza v ramci

sledovaného systému.

5.6.1. Srazky, pritoky

Byla hled4na souvislost mezi mnozstvim srazek vztazenym k odbérovym datim,
resp. mezi prutoky vody v jednotlivych dnech, a koncentraci celkového zeleza ve

vzorcich z ptitoku do vegetacniho pole a odtoku z vegetacniho pole (Tabulka 9, Tabulka

10). Informace o srdzkach byly ziskdny z nejblizsi meteorologické stanice v Ledenicich
(obec vzdalena 4 km od SlavoSovic), prutoky byly kontinualné méfeny na pfitoku a
odtoku a vysledky zaznamenavéany dataloggerem. Vys§i hodnoty koncentrace Zeleza
zhruba koreluji s niz§imi pritoky, nebot’ vétsim prisunem srazek dochazi ke ziedéni

pritékajici odpadni vody 1 vody odtékajici z vegetatniho pole (zminéno jiz v kapitole
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5.3.1.). V datu 10.8.2006 byla tato zavislost reprezentativni. Velké srazky v predeslém
tydnu zapftiCinily vyssi pritoky, coz znamenalo ziedéni vody na pfitoku 1 odtoku. Tomu
odpovidaly 1 niz§i stanovené hodnoty koncentrace celkového Zeleza v porovnani
s nejbliz§imi odbéry (predesly a nasledujici mésic). 14.11.2006 nezpusobily velky
pratok vody kotenovou cistirnou velké srazky, ale ptri¢inou bylo vypusténi navesniho

rybniku, pficemz voda byla svedena do kanalizace.

Tabulka 9: Koncentrace celkového Zeleza v pFitékajici a odtékajici vodé KCOV v jednotlivych
odbérovych dnech roku 2005 v souvislosti s priitoky v prislusnych mistech a dnech. Soucasné
Jjsou uvedeny tydenni srazkove uhrny k jednotlivym datim.

datum celkové Fe (mg/1) pratok (I/s) tydenni srazkovy
pritok odtok pitok odtok hrn (mm)
30.3. 0,82 1,64 0,34 0,31 0,5
13.4. 0,68 2,00 0,18 0,16 20,4
11.5. 0,73 2,81 0,20 0,06 24,4
16.6. 0,88 10,20 0,11 0,05 11,7
31.8. 0,82 3,72 0,25 0,12 0,6
15.11. 1,29 4,91 0,13 0,05 0,4

Tabulka 10: Koncentrace celkového Zeleza v pritékajici a odtékajici vodé KCOV v jednotlivych
odbérovych dnech roku 2006 v souvislosti s priitoky v prislusnych mistech a dnech. Soucasné
Jjsou uvedeny tydenni srdazkové uhrny k jednotlivym datium.

datum celkové Fe (mg/l) pritok (1/s) tydenni srazkovy
pritok odtok pritok odtok Ghrn (mm)

13.4. 0,79 2,36 0,97 0,43 14,7

5.5. 0,80 5,50 0,25 0,11 3,6

8.6. 0,84 3,87 0,18 0,16 6,9

13.7. 1,12 4,48 0,36 0,12 8,9

10.8. 0,73 2,98 0,56 0,17 77,8

12.9. 1,28 9,51 0,26 0,11 1,8

17.10. 0,96 5,70 - - -

14.11. 0,68 4,76 0,92 - -

29.6.2006 byl ptimo na KCOV Slavo$ovice zprovoznén automaticky srazkomér.
Primérné mési¢ni srazky ukazuje v porovnani s hodnotami koncentrace celkového
zeleza Tabulka 11. Tyto Gdaje naméfené pifimo v misté umélého mokiadu daleko 1épe
vysvétluji sezonni kolisani koncentrace celkového zeleza (Obrdzek 13) nez tydenni
srazkové uhrny ziskané z dat meteorologické stanice v Ledenicich. Nejvice srazek bylo
zaznamenano koncem cervna (29.6. - 30.6.2006), ve dvou dnech spadlo 229,6 mm

srazek. Tento mésic byl celkové velmi deStivy. Moje pozorovani potvrzuji, Ze i
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gervnovému odbéru (8.6.2006) piedchazely velké destd. Cervenec byl oproti tomu
sus$sim mésicem, v srpnu spadlo vSak opét vice srazek nez v predchozim i nasledujicim

mésici.

Tabulka 11: Priumérné mésicni srazky (mm) a jejich srovnani s hodnotami koncentrace zZeleza
(mg/l) v jednotlivych datech odbéru. Hodnoty koncentrace zZeleza byly ziskany primerem vsech
méreni v daném dni a odpovidaji vysce sloupcii v Obrazku 13.

mésic datum odb&ru koncentrace Fe prﬁmfémé meésicni
(mg/) srazky (mm)

duben 13.4. 1,20 -

kvéten 5.5. 3,50 -

cerven 8.6. 1,20 114,8*

Cervenec 13.7. 2,97 48

srpen 10.8. 2,64 1324

zari 12.9. 3,35 16,4

fijen 17.10. 3,06 12,2

listopad 14.11. 1,49 36,6

*29.6. - 30.6.20006

5.6.2. Vymyvani Zeleza ze systému

Stérkové loze KCOV je vzdy nutné zabezpeéit proti priisakiim do spodnich vod.
K izolaci byva uzivana bud félie z PVC nebo polyethylenu v kombinaci s geotextilii,
nebo dobfe udusand jilova vrstva (Vymazal a kol. 1998). Protoze na lokalit¢ ve
Slavosovicich se jil vyskytuje v piirozeném podlozi, bylo pii konstrukci této KCOV
vyuzito druhé moznosti. Pravidelné stanovované vyssi koncentrace Zeleza na odtoku
zKCOV nez na piitoku vedly k tsudku, Ze se Zelezo uvoliiuje z jilové vrstvy na dné
vegetatniho pole. Byl proto proveden nésledujici laboratorni pokus, v némz bylo
sledovano uvoliiovani zeleza z jilu do roztoku.

Z izola¢ni vrstvy byl odebran reprezentativni vzorek jilu. UZ vzhled substratu
nasvédcoval svou rezavou, misty az ¢ervenou barvou piitomnosti trojvazného Zeleza.
Tento material byl za nepfistupu vzduchu a zamezeni vysychani pievezen do laboratote.
Jil byl zhomogenizovan pomoci sita o velikosti oka 4 mm a navazen do sklenénych
lahvicek s moZznosti vodotésného i vzduchotésného uzavieni o objemu 250 ml. Navazka
jilu ¢€inila vzdy 38 g a byla doplnéna 200 ml vody. Pro jednu polovinu vzorki byla
pouzita destilovand voda (D), pro druhou polovinu odpadni voda ptitékajici po
predc¢isténi do vegetacniho pole odebrand obvyklym postupem (O). Po uzavieni

lahvicek byl obsah protfepan, aby unikly bublinky vzduchu z roztoku, a poté prostor
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nad hladinou 3 minuty profoukavan heliem za ucelem odstranéni vzduchu a nastoleni
anaerobnich podminek. 1. sada byla vyhodnocena jesté ten den po usazeni rozptylenych
¢astic — po 4 hodinach, kdy se vétSina castic usadila a vrchni vrstva roztoku zistala ¢ira.
Ostatni vzorky byly ulozeny do klimaboxu s nastavenou teplotou 10 °C. Takova teplota
byla stanovena piibliznym primérem z méfenych teplot vody ve vegetatnim poli
(Tabulka 5). Polovina vzorkl s destilovanou vodou a polovina s odpadni vodou byla
navic upevnéna do tfepacky, aby byl sediment v neustalém kontaktu s roztokem a bylo
dosazeno maximalni miry uvolnéni Zeleza z pevné faze do roztoku. Druha polovina
z obou variant byla ponechana v klidu. Po 5, 10 a 20 dnech byly vyhodnoceny 2., 3. a 4.
sada o 4 vzorcich: s destilovanou vodou netfepana (D) i tfepana varianta (DT) a
s odpadni vodou netfepana (O) i tfepand varianta (OT). Kazdéa tfepana lahvicka byla
pfed samotnym stanovenim ponechdna 4 hodiny v klidu, az potom bylo z horni ¢iré
vrstvy roztoku odebrano potfebné mnozstvi vzorku pro stanoveni Fe" i celkového
zeleza. Vzorek byl dale zpracovan podle obvyklého metodického postupu, filtraci pies
analytické sitko o priméru oka 0,1 mm pocinaje (kap. 3.3.2.).

Vysledky pokusu byly shrnuty do Tabulky 12. V odpadni vodé bylo jesté pred
kontaktem s jilem pfitomno 0,63 mg/l Zeleza, v destilované vod¢ samoziejmé zadné
zelezo naméfeno nebylo. Po protfepani s jilem a 4 hodinach stani se do destilované
vody uvolnilo 0,22 mg/l zeleza, kdezto koncentrace v odpadni vod¢ wvzrostla o
0,58 mg/l. Do odpadni vody se tedy Zelezo uvolilovalo sndze. Vliv mikroorganismd,
vode byl totiz jesté pritomen dostatek rozpusténého kysliku, ktery slouzil jako akceptor
elektronti v jejich metabolismu, takze zelezo jimi nebylo vyuzivano (ZTabulka 8). Po 5
dnech byl v ,,.D*“ a ,,DT* zaznamenan pokles koncentrace zeleza. Za neptitomnosti ¢i jen
velmi malé pocetnosti mikroorganismli v téchto vzorcich (pouze ptezivsi v jilu) se
zelezo z roztoku Casteéné adsorbovalo zpét na jilové castice. V priab&hu experimentu
doslo ve varianté¢ ,,D* k aplnému opétnému navazani veskerého Zeleza adsorpci na
jilové Castice, po 20 dnech nebylo stanoveno v tomto vzorku zadné Zelezo. Ve tfepané
varianté ,,DT* se diky stalému kontaktu jilovych ¢astic s roztokem ustavila rovnovaha
mezi rychlosti adsorpce a uvolfiovani Zeleza do roztoku a koncentrace zistala
konstantni az do konce pokusu. (Ve varianté ,,DT* nemohla byt po deseti dnech, tedy ve
3. sad¢, stanovena koncentrace Zeleza, nebot’ na tfepacce dosSlo nedopatfenim k rozbiti
lahvicky praveé stimto vzorkem. Vysledky po 5 a po 20 dnech vsak dobte ilustruji

situaci.) Po 5 dnech byly ve vzorcich ,,0“ a ,,OT“ stanoveny piekvapivé nizké
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koncentrace zeleza, nizsi nez v 1. sad¢é. V tomto intervalu zfejmé i u téchto vzorkd
prevladla adsorpce Fe na Ccastice jilu. Zda se tedy, ze az dosud prevazovaly
mikroorganismy spotiebovavajici zbytky rozpuSténého kysliku nad anaerobnimi, které
by zelezo ze substratu vyuzivaly, tzn. redukovaly a uvoliovaly do roztoku. Poté, co byl
kyslik spotiebovan, mohlo dojit k aktivizaci anaerobnich mikroorganismi. Po 10 dnech
bylo v ,,0“ 1 ,,OT* pfitomno opét mnozstvi zeleza srovnatelné s 1. sadou, po 20 dnech
vzrostlo v ,,0% na pétindsobek koncentrace v 1. sad¢, v ,,OT* dokonce na desetinasobek.

Ve tfepané varianté byly ziejmé jilové ¢astice pro mikroorganismy dostupné;jsi.

Tabulka 12: Koncentrace celkového zeleza (mg/l) v jednotlivych vzorcich behem pokusu.

varianta
sada
D DT O OoT

0. matrice bez jilu 0,00 0,00 0,63 0,63

1. po 4 hodinach 0,22 - 1,21 -

. 2.po 5 dnech 0,04 0,03 0,05 0,23

s jilem

3. po 10 dnech 0,01 - 0,79 1,32

4. po 20 dnech 0,00 0,03 6,19 12,11

D — s destilovanou vodou
DT - s destilovanou vodou, tFepano
O — 5 odpadni vodou

OT - s odpadni vodou, trepdno

Vysledky pokusu prokdzaly, ze zelezo je ve studovaném systému diky
mikroorganismim pfitomnym v odpadni vod¢ uvolinovano z jilu do roztoku.

ZkuSenosti s vyplavovanim ¢i zadrzovanim Zeleza jinymi umélymi mokiady se lisi.
Nekteti autofi piSi o poklesu koncentrace zeleza na odtoku. Mokiady tedy mohou za
ur¢itych podminek u¢inné odstranovat z upravované vody zelezo. Ptikladem je Cisténi
odpadni vody z elektrarny spalujici uhli, kde jsou ve vegetacni Cistirn€ za nizkého pH
odstrafiovany kovy a popel. Zelezo a jiné kovy se ukladaji do sedimentu ve vegetaénich
polich (Ye a kol. 2001). Wiesner a kol. (2006) dokonce prokazali i¢ast rostlin na
odstrafiovani zeleza zkyselé¢ vody cerpané zdoli. V mnohych piipadech je vSak
z umélych mokiadi vymyvano (Vymazal 2005). Jini autoti dokonce uvadéji, ze od jara
do podzimu jsou rozpusténé formy zeleza v umélém moktadu srazeny a zadrzovany,

naopak v zim¢ z vegetac¢niho pole ve vétsi mife odtékaji (Goulet, Pick 2001).
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Vyssi koncentrace Zeleza na odtoku ve srovnani s pfitokem vSak neni zpisobena
pouze vyplavovanim Zeleza z podlozi. Dilem jisté piispiva i transpirace rostlin a odpar

z povrchu vegetacniho pole, ¢imz se roztok porové vody stava koncentrovangj$im.
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6. ZAVER

Vysledky ziskané v ramci této prace je mozné shrnout do nasledujicich bodu:

% Byly nalezeny optimalni parametry spektrofotometrické metody s 1,10-

fenantrolinem pro stanoveni koncentrace zeleza v odpadni vodé.

%V pritékajici odpadni vod¢ je témét veskeré zelezo zredukovano (90 — 100%).
Diky aeraci zatopené¢ho systému prostiednictvim kotfenli rostlin dochazi
k oxidaci urgité frakce Zeleza (10 — 30%). Ptitomnost Fe'" ve vzorcich prokazuje
fakt, Ze ve vegetanim poli existuji gradienty redoxniho potencidlu zadouci pro

ucel ¢isténi odpadni vody.

& Koncentrace celkového zeleza v pritékajici odpadni vodé se obvykle pohybuji
v rozmezi 0,4 — 1,5 mg/1, na odtoku vétsinou mezi 1,1 — 10,2 mg/l. Zelezo se do
porové vody uvolnuje zjilového podlozi a soucasn¢ je jeho koncentrace

zvySovana odparem vody a evapotranspiraci rostlin.

% Vpribdhu sezény vykazuje procentualni zastoupeni Fe" i koncentrace
celkového zeleza velkou variabilitu, kterd je zplsobena kolisanim
meteorologickych podminek a nasledn¢ zménami rychlosti zivotnich dé&ja

v rostlindch 1 mikrobidlni aktivity.

¥ Vyznamny podil Zeleza v odpadni vod¢ je pfitomen ve srazené formé (75 —
95%). Vzhledem k pievaze oxida¢niho stavu Fe' je sraZenina tvofena piedeviim

FeS, ktery zplisobuje ¢erny zakal.

2 Pomoci statistickych metod se podafilo prokdzat rozdil v procentudlnim
zastoupeni Fe" v piitékajici odpadni vodé a v pérové vodé na konci vegetaéniho
pole. Neprtikazné vSak byly rozdily mezi obéma sledovanymi hloubkami, zmény
v pribéhu sledovanych mésicii a odliSnosti mezi transekty. Podminky pro dobré
Cistici vlastnosti poskytuje tedy umély mokiad celoroéné a ve vSech svych

¢astech.
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Prace zahrnujici tyto vysledky byly opublikovany v casopisech Chemické listy
(Sima a kol. 2006) a Chemistry & Biodiversity (Didkova a kol. 2006). Na seminafi
,Prirodni zplsoby cisténi odpadnich vod IV* (9.11.2005 v Brn€) jsem formou
pfednéasky prezentovala vysledky ze sezény 2005 a na konferenci ,,Linking Wetland
Science and Scientists from Eastern and Western Europe®, pofadané SWS Europe
30.5.—-3.6.2007 v Tteboni, budou formou posteru predstaveny vysledky v rozsahu celé

této bakalarské prace.
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PRILOHA 1:

Rozdil procentuslniho zastoupeni Fe'" mezi natokovou zénou a misty vzdalenymi 10

m od natoku.
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Krabicovy diagram (Box&Whisker Plot). Procentualni zastoupeni Fe" (v %) v natokové
zon¢ (NZ) a 10 m od natoku. Rozdil mezi témito odbérovymi misty je prikazny (parovy
t-test, t = 2,823, p<0,05). SE — stiedni chyba priméru (Standard Error), CI — konfiden¢ni

interval (Confidence Interval).



PRILOHA 2:

Rozdil procentualniho zastoupeni Fe" ve vegetaénim poli v mistech vzdalenych 1 m

a 10 m od natoku.
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Zastoupeni Fe' ve vzdalenosti 1 m a 10 m od natoku (v %; o stied diagramu - pramér
vSech méfeni, tzn. levy, stfedni i pravy transekt, hloubka 20 cm 1 60 cm, 6 odbérovych
termind; L 95% konfidenéni intervaly). Rozdil mezi pfi¢nymi prifezy vegetaénim polem
ve vzdalenostech 1 m a 10 m od natoku je prikazny (trojcestnd ANOVA; F(1,7) =
28,229; p<0,05).



PRILOHA 3:

Rozdily v procentualnim zastoupeni Fe" v jednotlivych transektech.
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Zastoupeni Fe' v levém, stfednim a pravém transektu (v %; o stied diagramu - pramér
vSech méfeni, tzn.odbérova mista ve vzdalenostech 1 m i 10 m od nétoku, hloubky 20 cm
i 60 cm, 6 odbérovych termint; L 95% konfidenéni intervaly). Rozdil mezi jednotlivymi

transekty je neprikazny (trojcestnd ANOVA; F(2,7) = 1,2896; p>0,05).



PRILOHA 4:

Rozdily v procentualnim zastoupeni Fe" mezi hloubkami 20 cm a 60 cm.
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Zastoupeni Fe" v hloubce 20 cm a 60 cm (v %; o stfed diagramu - primér viech méfent,
tzn. levy, stfedni i pravy transekt, odbérova mista ve vzdalenostech 1 m i 10 m od natoku,
6 odbérovych termint; L 95% konfidenéni intervaly). Rozdil mezi obéma hloubkami je
neprikazny (trojcestna ANOVA; F(1,7) = 0,83963; p>0,05). Tento test zahrnuje
vysledky ze vSech ¢asti vegetacniho pole, tedy z mist vzdalenych 1 m a 10 m od natoku.
Pro pfesnéjsi informaci o stavu oxidacnich forem zeleza u konce vegetacniho pole byl

vytvoten nasledujici graf (PRILOHA 5), ktery znazoriiuje rozdily v hloubkéach

jednotlivych transekt pouze v mistech vegetacniho pole ve vzdalenosti 10 m od natoku.



PRILOHA 5:

Rozdily procentudlniho zastoupeni Fe" vobou hloubkich odbérovych mist

vzdalenych 10 m od natoku, znazornéné zvlast’ pro kazdy transekt.
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20 cm 60 cm

Zastoupeni Fe'' v pfiéném priifezu vegetaénim polem vedeném ve vzdalenosti 10 m od
natoku (v %, oe¢ stted diagramu - primér viech méfeni b&hem sezony 2006, L 95%
konfiden¢ni intervaly). Graf ukazuje rozdily mezi hloubkami 20 cm a 60 cm
v jednotlivych transektech. Nejsou vSak prikazné (interakce hlavnich efektl

transekt * hloubka; dvojcestna ANOVA; F(2,5) =2,836; p>0,05).



PRILOHA 6:

Rozdil procentualniho zastoupeni Fe" ve vegetaénim poli v mistech vzdalenych 1 m

a 10 m od natoku zobrazené v ¢ase.
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Zastoupeni Fe' v odbérovych mistech vzdalenych 1 m a 10 m od natoku zobrazené
v prib¢hu sezony 2006 (v %; eo stied diagramu - primér méfeni vSech mist ptislusné
vzdalenosti od natoku v 20- i 60-cm hloubce v daném datu; L 95% konfiden¢ni

intervaly).
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