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ABSTRAKT

Ptedkladana diplomova price se zabyva vyuzitim techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu
(DGT) pro stanoveni labilnich forem vybranych kovt v sedimentech a povrchové vodé piehradni
nadrze Brno. Odbéry vzorkii sedimenti a vody byly provadény na piedem vytipovanych mistech
prehradni nadrze Brno v zéti a fijnu roku 2008. DGT technikou byly v sedimentech ziskdny hloubkové
profily Fe, Mn, Pb, Cd, Zn, Cu, Ni a Al. Do odebranych sedimentti byly aplikovany DGT sondy se
ttemi riznymi tlouStkami difuzni vrstvy a ziskané vysledky poskytly informace o tom, do jaké miry
jsou prislusné kovy uvoliiovany z pevné faze sedimentu do porové vody sedimentu. Dale byl proveden
mikrovinny rozklad sedimentd a v mineralizatech byly zméfeny koncentrace Fe, Mn, Pb a Cd.
V odebrané povrchové vodé z piehrady byly DGT technikou ziskany koncentrace Fe, Mn, Pb a Cd.

KLICOVA SLOVA

Sediment, toxické kovy, technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT).

ABSTRACT

Diploma thesis deals with usage of the diffusive gradients in thin films technique (DGT) for the
determination of labile metal species in the surface water and sediments of Brno water reservoir.
Sediment and water samples were collected on the selected sides of Brno water reservoir on
September and October 2008. The DGT technique was used for determination of depth profiles of Fe,
Mn, Pb, Cd, Zn, Cu, Ni and Al. The DGT probes with three different thicknesses of diffusive layer
were applied into the sediment samples. The obtained results gave the information about release of
metals from solid phase into the pore water of sediment. The concentrations of Fe, Mn, Pb and Cd in
sediments were determined by atomic absorption spectrometry after microwave decomposition. The
DGT technique was used also for determination of Fe, Mn, Pb and Cd in surface water from Brno
water reservoir.

KEYWORDS

Sediment, toxic metals, diffusive gradients in thin films technique (DGT).
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1. UVOD

Sedimenty hraji vyznamnou roli v akumulaci toxickych kovl v Zivotnim prostiedi. V sedimentech
rybnikil, fek, jezer a prehradnich nadrzi se hromadi toxické kovy jako Pb, Cd, Zn, Cu, Hg, Ni
Z ptirodnich zdroji a z antropogenni ¢innosti. Zdroje toxickych kovi byvaji nejcastéji skladky po
byvalé dilni ¢innosti, skladky jedovatych odpadi ¢i vypusté apod.

V sedimentech mohou byt toxické kovy vazany nékolika zptsoby. Kromé vazby toxickych kovi na
ruzné oxidy, hydroxidy a soli byvaji toxické kovy vazany v sedimentech na mineralni Castice. Zde
hraje dilezitou roli povrchovy naboj mineralnich ¢astic, ktery je zaporny, zatimco toxické kovy
v sedimentech jsou kladné kationty, dochazi tak k jejich poutani na mineralni ¢astice. Dal$i vyznamny
faktor ve vazbé toxickych kovl na sediment je pfitomnost huminovych latek. Adsorp¢ni procesy jsou
podstatné pro zachyt kationt toxickych kovt. Stejn€ jako u mineralnich ¢éstic, také u huminovych
latek hraje dalezitou ulohu pfitomnost zaporného naboje. Protoze huminové latky obsahuji funkéni
karboxylové a hydroxylové skupiny, které ve vodé€ disociuji, vznikajici zaporné naboje téchto
funkénich skupin umoziuji vazbu kationtd toxickych kovi. Treti vyznamny faktor ve vazbé toxickych
kovu jsou specifické mikrobialni pochody, které probihaji v anaerobnim prostiedi sedimentt. Jde o
pochody, pfi nichz mikrobialni anaerobni mikroorganismy rozkladaji organické latky a ptitom
redukuji sirany na sulfidy. Vznikajici sulfidy velmi ochotné¢ vazou toxické kovy za vzniku
nerozpustnych sulfidd kovu [2].

Pro odhad mnozstvi uvolnénych kovl ze sedimentu a jejich toku do okolni vodné faze je nutné
zmétit hloubkové profily kovil s dostatecné vysokym rozliSenim. Znalost téchto tokl je dulezitd pro
studium kolob&hu prvki v zivotnim prostiedi a k odhadu mozné kontaminace vod starymi zatézemi
ulozenymi v sedimentech v pfipadé zmeén podminek, ke kterym dochdzi béhem stiidani rocnich obdobi
nebo beéhem nenadalych udalosti, jako jsou napt. povodné.

Zjistovani hloubkovych profild kovl v sedimentu ma fadu uskali. V pribéhu odbéru a béhem
dalsiho zpracovani pred vlastnim analytickym stanovenim probihaji totiz ve vzorku fyzikalne-
chemické zmeény, které maji za nasledek zmeénu rozdeleni specii a vedou tak k chybnym zaveéram pfi
interpretaci ziskanych vysledkd. Témto ptipadnym transformaénim zménam se lze vyhnout méfenim
in situ. Vyhodou méfeni in situ je kromé eliminace rusivych vlivli pfi vzorkovani, a nasledné po
vzorkovani, také moznost ziskani detailnich ¢asovych a prostorovych dat, ¢i méteni koncentra¢nich
gradientd a toku latek na ptirodnich rozhranich [34].

Tato diplomova prace se zabyva vyuzitim in situ techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu
znamé pod zkratkou DGT pro sledovani hloubkovych profilt vybranych toxickych kova
v sedimentech Brnénské piehrady a pro stanoveni casové prumérnych koncentraci vybranych
toxickych kovli v pfehradni vodé. Vybrané toxické kovy jsou souCasn€ analyzovany po mikrovinném
rozkladu v odebraném sedimentu a ziskana data jsou porovnana s daty méfenymi Vv dané lokalité
pracovistém Povodi Moravy, S.p.



2.  CIL DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace bylo stanoveni vybranych toxickych kovil, Zeleza a manganu
v sedimentech a vod¢ Brnénské prehrady pomoci techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT)
a stanoveni celkového obsahu téchto kovii po mikrovinném rozkladu v odebraném sedimentu.
Soucasti prace byla analyza vSech vzorkl n€kolika metodami stopové prvkové analyzy (F AAS, ETA-
AAS, ICP-MS) a zhodnoceni ziskanych dat.

2.1 Dilci ¢asti diplomové prace

ReSerSni zpracovani dané problematiky

Ptiprava gelt pro techniku DGT

Odebrani vzorkt sedimentil a vody a nasledna aplikace techniky DGT
Analyza vzorkd atomovou absorp¢ni spektrometrii

A A



3. TEORETICKA CAST
3.1 Role sedimentii v Zivotnim prostiedi

Tlak nasi civilizace na zivotni prostifedi (obr. 1) se, krom¢ jiného, projevuje ve zvySujicich se
koncentraci nebezpecnych latek ve vodach, v pidé, ¢i v potravnich fetézcich. Nekteré, takzvané
mikropolutanty, jsou pfitom toxické jiz pii velmi nizkych koncentracich, tadové mg.I™. Jde predeviim
0 toxické kovy Cd, Pb, Cu Zn, Ni, Hg a dalsi a organické mikropolutanty PCBs, PAHS, rezidua
pesticidu a ropnych latek apod. [2].

Klicova otazka pro zivotni prostiedi vzdy zni, nakolik je takové znecisténi pohyblivé a zda dochazi
k pfednostni akumulaci mikropolutanti v n&jakych specifickych slozkach ekosystémt. Velmi castymi
receptory, tedy misty kde se tyto mikropolutanty akumuluji, jsou sladkovodni sedimenty. Takové
sedimenty se mohou vyskytovat jak Vv jezerech, pfehradnich nadrzich, rybnicich a fekach, tak i
v mokiadech a podobné zaplavenych lokalitach. Napiiklad piehradni nadrze mohou vykazovat
sedimentacni poméry, které jsou v rozsahu od 10 az do 200 mm/rok [2].

Obr. 1: Vzdjemny vztah clovéka, kovii a Zivotniho prostiedi. Prevzato a upraveno z [25].

Sedimenty hraji dulezitou roli pfi transportu toxickych kovii v zivotnim prostfedi a vyjadiuji
aktualni kvalitu systému. Analyza vyvoje koncentraci toxickych kovli uvnitf sedimentl proto
umoziuje urcit historii kontaminace kovy v dané lokalité. Toxické kovy mizou pochazet z ptimych
zdrojii znecisténi (jako napf. tézba a zpracovani rud, skladky hlusin, automobilova doprava apod.)
nebo z rozptylenych emisi atmosférické depozice. Jedny z nejvice dulezitych problémi s ohledem na
pfitomnost kontaminovanych sedimentl v Zivotnim prostfedi jsou:

1) potencialni dostupnost kontaminanti v sedimentech pro vodni Zivot
2) chovani kontaminujicich latek ve vybagrovanych materidlech béhem a po odvozu

v deponovanych oblastech, obzvlasté s ohledem na potencionalni znecisténi podzemni vody
3) absorpce kontaminanti rostlinami z kontaminovanych sedimentt na zemédélskych padach

10



lonty toxickych kovil v sedimentech jsou ¢asto rozdélené mezi rizné faze, kde jsou hlavné spjaty s
pevnymi fazemi obsahujici: organickou hmotu, oxid-hydroxidy zeleza, manganu a hliniku,
fylosilikaty, uhli¢itany a sulfidy (obr. 2). Kromé toho, ionty toxickych kovi jsou poutany v téchto
fazich rozdilnymi mechanismy (iontovou vyménou, povrchovymi komplexacemi s vnéj$im a vnitinim
polem (adsorpci), precipitaci ¢i koprecipitaci). Kombinace zichytu pevné fize a zadrzovacich
mechanismtl uruje biodostupnost a tim padem potencialni toxicitu sloucenin kovovych prvki.
Vzajemna dulezitost kazdé pevné faze pro zadrzovani kovi bude zaviset na totoznosti a koncentraci
kovu, mnozstvi pevné faze a fidicich parametrech pH a redoxniho potencialu (E;). pH sedimentu a
jeho intersticialni vody ovliviiuje zadrzovani kovii nékolika zplisoby: pH urcuje vyménny rozsah iontd
ovliviiovanim slabé kyselych povrchovych funkénich skupin v organickych a anorganickych
koloidech. Taktéz protony a hydroxidové ionty si rovnéz konkuruji s adsorbujicimi kationty a anionty,
a naopak. Navic E, sedimentu ovliviiuje speciaci kovovych iontl fizenim rozpustnosti adsorp¢nich
fazi (jsou to Fe** a Mn*" oxid-hydroxidy) a ¥izenim koncentraci aniont jako jsou sulfidy, které tvoii
velmi nerozpustné sloué¢eniny s mnoha kovovymi ionty [1,3].

V porove vode —

Slabé adsorbovane

Vazane s uhli¢itany

Vazane s oxidy Fe a Mn

Komplexy s organ. slouceninami

ZDICOw

Vazane na mineralni éastice

-
I
|
1
1
|
i
I

Vazané se sulfidy |
I
|
I
!
1

|

Volné _ Organicke
a Anorganicke
ionty ve komplexy komplexy a
voilé chelaty

Obr. 2: Chemické formy kovii v pevnych fazich. Prevzato a upraveno z [25].

Pro zhodnoceni environmentalniho dopadu kontaminovanych sedimentli nejsou dostatecné
informace o celkovych koncentracich toxickych kovt. Pouze zlomek z celkového obsahu kovi se
mize Gcastnit dalSich biologickych procest. Proto jsou dulezité dva kroky pro hodnoceni toxickych
kovil v sedimentech:

1) identifikace, monitoring a kontrola znecist'ujicich zdroju
2) odhad moznych efektti zne¢isténych sedimenti
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3.2  Sediment v anaerobnich podminkach

Jak uz bylo feceno, sedimenty piedstavuji vyznamny receptor znecisténi, obzvlasté pokud zistavaji
v anaerobnich podminkach. Divody zachytu toxickych kovl v sedimentech jsou predevsim vysoky
specificky povrch mineralnich ¢astic (jilovych minerala), dale je to ptitomnost vysokého obsahu
organické hmoty v sedimentech (huminovych a fulvo kyselin) a nakonec specifické mikrobialni
pochody (proces redukce sulfatd specifickymi rody bakterii, kdy vznikajici sulfid velmi ochotné
reaguje s pritomnymi tézkymi kovy v sedimentech za vzniku nerozpustnych sulfida téchto kovti) [2].

3.2.1 Vazba toxickych kovi jilovymi mineraly

Vysoky specificky povrch jilovych minerald je vyznamny ptedev§im pro vazbu elektricky nabitych
kationti kovu jako Cd, Cu, Ni, Pb, Hg, Zn, Mn a dalsi. Je to diky tomu, Ze vétSina pfirodnich minerala
méa na svém povrchu permanentni zdporny naboj. Cim mensi je velikost frakce tdchto mineralnich
¢astic (¢im vétsi je jejich specificky povrch), tim vétsi koncentrace toxickych kovii obsahuji.

3.2.1.1 Struktura a zaporny naboj jilovych minerala

Jilové minerdly (jily) jsou vrstevnaté hydratované krystalické aluminosilikaty, obsahujici nékolik
hlavnich prvkl jako Zelezo, alkalické kovy a kovy alkalickych zemin, jejichz ¢astice méfi méné nez
0,002 mm v priméru. Hlavnimi mineralogickymi komponenty jilovych mineralt jsou fylosilikaty.
Mezi jilové mineraly patii naptiklad kaolinit, illit, bentonit, montmorillonit a dalsi (tab. 3.1).
Krystalova miizka jilovych minerald muize byt trojrozmérna, dvourozmérna (vrstevné jily) nebo
jednorozmérna (vlaknité struktury). Hydratované aluminosilikaty mohou byt neutralni nebo iontové
vyménné a lze je rozdélit do dvou tiid: (1) jily slozené z osmisténnych ploch hliniku (Al,O3) a ze
Ctytsténnych ploch kiemiku (SiO,) a (2) amorfni jily [4,5,23,24].

Fylosilikaty jsou tvofeny z vrstev té€sné uspofadanych iontt O— a OH- (ligandy), v jejichz
meziprostorech jsou umistény relativné mens$i centrdlni kationty, jako Si, Al, Fe a Mg, které
neutralizuji zaporné naboje ligandi. Mensi z centralnich kationti, Si a z€asti Al, maji za nejblizsi
sousedy Ctyfi ionty O- a tedy koordinacni ¢islo 4, zatimco Fe, Mg a z&asti Al sousedi s Sesti ionty O—
nebo OH- a maji tedy koordinac¢ni ¢islo 6. Stiedy O— nebo OH- ionti tedy v prvnim ptipadé po
mysleném spojeni vytvaieji tetraedr (obr. 3A) s obecnym vzorcem (Si, Al)O4 a v druhém piipadé
oktaedr (obr. 3B) s obecnym vzorcem (Al, Mg, Fe) (O,0H)g, [31].
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Obr. 3: Modely struktury SiO, - tetraedru (A) a Al(O, OH), - oktaedru (B). Vetsi koule predstavuji
O-ionty a OH-ionty, mensi koule centralni kationty: Si v tetraedru a Al v oktaedru.
Prevzato z [31].

Vsechny stiedy tetraedrli jsou obsazeny centralnimi ionty, u oktaedri mohou byt obsazeny vSechny
sttedy (3/3) nebo jen 2/3 z celkového poctu. V tom piipadé chybi kazdy tieti stfedovy iont. Mineraly
se vSemi obsazenymi stfedy oktaedrd jsou trioktaedrické (napf. biotit), s 2/3 obsazenych stredl
dioktaedrické (napt. muskovit). Mezi obéma koncovymi ¢leny vSak existuji prechody.

Tetraedry nebo oktaedry jsou ve vrstevnatych silikatech svazany spoleénymi ionty O— nebo OH-
do vrstev. Vrstvy (obr. 4) tetraedrii a oktaedrd jsou navzajem spojeny spole¢nymi ionty O— a podle
jejich posloupnosti se rozliSuji dvouvrstvé (1:1) mineraly s pravidelnym stfidanim vzdy jedné vrstvy
oktaedri a tetraedru a tfivrstvé (2:1) mineraly se sledem vrstev: tetraedry-oktaedry-tetraedry [31].

Tab. 3.1: Skupiny jilovych minerald. Pfevzato a upraveno ze [4].

Skupina | Typ vrstvy | Naboj vrstvy [X] Typicky chemicky vzorec
Kaolinit 1:1 <0,01 [Sis]Al;010(0OH)g . nH,0O (n = 0 nebo 4)
it 2:1 1,2-1,7 M, [Sis gAl1 2] AlsFeg 25Mgo 75020(OH),4
Vermikulit 2:1 1,2-1,8 M,[Si;Al]AlzFeq sMgo sO20(0OH),
Smektit 2:1 0,4-1,2 M,[Sig] Als sFeq 2Mgo 6020(0OH) 4
Chlorit 2:1 rizny (AI(OH)2,55)4[Sig gAl1 2] Al3 sMo,6020(OH),4

Naboj vrstvy [X] je vyjadien jako soucet mola hliniku substituovanych za kiemik a moli hoi¢iku a
zeleza (Fe®") substituovanych za hlinik. Jak ukazuje tabulka 3.1, naboj vrstvy klesa v pofadi Illit >
Vermikulit > Smektit [4].
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Typ vrstvy 1:1

Typ vrstvy 2:1

Obr. 4: Usporaddni atomil ve vrstvdach typu 1:1 a 2:1 u jilovych minerdlii. Prevzato a upraveno z

[4,23].

Kazda takova posloupnost se oznacuje jako silikatova vrstva. Jeji stavba se periodicky opakuje
nejen ve smeéru kolmém k vrstvam, ale i uvniti vrstev ve dvou zbyvajicich smérech. U dvouvrstvych
mineralll jsou vrstvy navzajem vazany zejména vodikovymi mustky, u tfivrstvych pak vlozenymi
kationty nebo kladné nabitymi vrstvami hydroxidd vlozenymi mezi zadporné nabité silikatové vrstvy.
Jeden krystal — lupinek je tak slozen z 10 az 40 silikatovych vrstev. Vzdalenost zakladen dvou
silikatovych vrstev lze zjistit rentgenograficky a je charakteristickd pro dany mineral, ovSem v ur¢itém
srovnatelném stavu, napf. nasyceni Mg apod.[31].

Tam, kde je uvnitf silikatové vrstvy kladny naboj vSech centralnich kationtl stejny jako zaporny
naboj vsech aniontl (O a OH), je silikatova vrstva bez naboje. Takovy pfipad nastane napi. pii
obsazeni vSech center v teraedrech Si a u trioktaedrickych minerali obsazenim center oktaedra Mg
nebo u dioktaedrickych Al. Zékladni buiika je tak elektroneutralni, jako napf. u dioktaedrického
tiivrstvého mineralu pyrofylitu  [Al;Si4O10(OH);] a u  trioktaedrického tivrstvého mastku
[MgsSis010(0OH),], které se vSak v padach vyskytuji jen vzacné [31].

Vétsinou v8ak jiz pii vzniku jilového mineralu dochazi k izomorfni substituci stiedovych kationti
jinymi, rozmérové podobnymi, ale nabojem odlisnymi kationty a je-li jejich kladny naboj nizsi nez
odpovida principu elektroneutrality zakladni buiiky (napt. Si** — AI** v tetraedrech nebo AI** — Mg**
v oktaedrech), vznika deficit kladnych naboju. ProtoZe pocet O— popt. OH— iontt je staly, vznikne tak
nadbyteény zaporny naboj. Vysledny naboj silikatové vrstvy je dan druhem a poctem izomorfnich
nahrad a u jilovych mineralt je vZdy zdporny. Nadbyte¢ny zaporny naboj je kompenzovan pozitivnim
nabojem kationti nebo pozitivné nabitymi vrstvami hydroxidii umisténymi mezi silikatovymi
vrstvami, ¢imz je téz zajiStovana jejich soudrznost. Jeji sila roste s nabojem, resp. s hustotou
kationové mezivrstvy. U vétSiny tiivrstvych mineralti je vSak tak mala, ze kationty jsou vétSinou
hydratovany a silikatové vrstvy se bobtnanim oddaluji. Mira bobtnani je zavisla na naboji a druhu
kationtll v mezivrstevnim prostoru a je jednim z rozliSovacich znaku tfivrstvych jilovych minerald.
Je-li mezi silikatovymi vrstvami vlozena vrstva hydroxidii, jako napf. u chloritl, mineral nemuze
bobtnat (nedochazi k hydrataci) [31].
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3.2.1.2 Pivod povrchového zaporného naboje jilovych minerali

Piivod povrchového zaporného naboje spociva v tom, ze kazdd minerdlni castice v kapaling jak
koloidni (< 1 pm) tak nanoc¢astice (< 100 pm) nese elektrokinetické naboje v zavislosti na vlastnostech
kapalné faze jako je napf. pH nebo iontova sila. Povrchovy naboj jilovych minerald mize vznikat
Vv disledku nékolika mechanismi popsanych nize.

Se sorpci kationtti kovil na jilové mineraly [20] Gzce souvisi tzv. kationtova vyménna kapacita a jev
izomorfni substituce popsany vyse. V pudé se b&zné vyskytuji kationty jako Ca**, Mg®*, Na*, K*, ale
také toxické kovy jako napt. Cd**, Cu®, Zn**, Pb* a dalii. Protoze jsou tyto kationty kladn& nabité,
zatimco jily a organickd hmota v sedimentech a pudé jsou nabity zaporné, dochazi k vzajemnému
poutani a tim padem k zadrzovani téchto iontd na ¢asticich pudy a sedimentu [6].

1) Disociace povrchovych skupin

Vétsina pevnych minerald se vyskytuje s disociovatelnymi funkénimi povrchovymi skupinami jako
je karboxylova (—COOH) a hydroxylova (—-OH). Tyto skupiny mtiZou byt ionizovatelné v zavislosti na
pH roztoku; povrch je nabit bud’ negativné pti vysokém pH nebo pozitivné pii nizkém pH. Pro oxidy
kovi a hydroxidy plati:

MOH,’ MOH OH MO + H,0
? h 7
(pozitivii povrch) (neutralmi povrch) (negativii povrch)

kde M predstavuje kation kovu na povrchu jilovych ¢astic.

V diisledku toho, jsou H" a OH" povazovany za potencidlni uréujici ionty pro jednoduché oxidy kovil
a hydroxida jako napft. SiO,, Al,Os, Fe,03 a AIOOH, a dale komplexy oxidt kovil véetné jilovych
minerali a nékterych hydrofobnich mineralt [6].

2) Prednostni adsorpce iontii z roztoku

Tento mechanismus je nejcastéji pozorovany a vyplyva zrozdili afinit dvou fazi nékterych
specifickych ionti. Tyto specifické ionty jako napi. Ag®, I', Ba®*, SO3~, Ca®*, C03~ se mizou silng
adsorbovat na pevném povrchu a nabijet ¢astici nebo naopak, nabita Castice se muZe stat nenabitou
béhem takové adsorpce. Jednd se napiiklad o adsorpci H @ OH™ na mineralnich oxidech (rovnice 1 a
2), Ag" a I adsorpci na &astice jodidu stfibrného nebo adsorpci Al a HDTMA®
(Hexadecyltrimethylamonium) na clinoptilolitu (druh zeolitu). Mélo by byt zminéno, ze zvlasté pro
ionty H" a OH" je t&7ké rozlisovat, zda nabijeni ¢astice je zplisobeno adsorpei nebo disociaci téchto
iontt [6].

(1)
(2)

15



V mineralnich jilech jsou aniontova centra reprezentovana polarnimi silanolovymi skupinami (Si—OH)
nebo pomérné nepolarni siloxanovou skupinou (Si—-O-Si). Nize jsou uvedeny reakce mezi
hydroxylovymi skupinami na okrajich jilovych minerald a kovovymi ionty ve vodném roztoku, které
mohou probihat tfemi mechanizmy: povrchové vazani kovu (rov. 3), vyména ligandu (rov. 4) a jejich
kombinace (rov. 5) [6]:

S-OH+M'™ <& S-OM“"+H' (3)
S-OH + L & S-L+OH (4)
S-OH+M™  + L e S-L-M™ +OH (5)

3) lzomorfni substituce

Jak jiz bylo popsano vyse, jily jsou obecné charakterizovany aluminosilikdty a vyskytem
zaporného naboje v pritomnosti vody, ktery méa za nasledek substituci uvnitt krystalové mtizky Al** za
Si*" nebo Mg”* za AI**. Nasledkem toho, zaporné naboje v krystalové miizce kompenzuji takzvané
vyménitelné kationy napt. Na*, K* a Ca®* vstupujici do krystalové struktury. Kdyz takovéto minerély
vstoupi do kontaktu s vodou, nékteré z téchto kationti miizou snadno disociovat, coz vede k zdporné
nabitym povrchiim. Kdyz se mineralni ¢astice nachazi v kapalin€, jsou naboje pfeneseny napfic
pevnym/kapalnym rozhranim prostiednictvim jednoho z mechanismi uvedenych nahote [6].

3.2.1.3 Mineraly typu 1:1

Zastupcem jilovych mineralt typu 1:1 je kaolinit, s obecnym vzorcem Al,;Si;O10(OH)g. Na povrchu
kaolinitu jsou atomy kysliku s volnymi elektronovymi pary (obr. 5A). Tyto elektrony se nachazi
v p orbitalech. Atomy kysliku jsou tak ¢aste¢né zaporné nabité, jak je uvedeno symbolem &, protoze
jsou vice elektronegativni nez okolni atomy, jmenovité kiemik. Dalsi povrch se sklada z —OH skupin,
kde jsou atomy vodiku ¢asteéné kladné nabité, jak je uvedeno symbolem &'. Elektrony v sigma
vazbach mezi kyslikem a vodikem jsou stazeny blize ke kysliku, protoZe je vic elektronegativni, Cili
odchazejici vodik je ¢astecné kladny. Dlsledkem téchto ¢aste¢nych nabojt je to, Ze povrch kaolinitd je
kompatibilni a atraktivni pro dal$i vazby [5].
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Obr. 5: Leva struktura (A) je zndazornéni kaolinitu 1:1 a vpravo (B) 2:1 jilovy minerdl. Tyto
zndzorneéni slouzi K predstavé rozmisténi povrchovych skupin, povrchovych elektronovych
pdri, rozmisténi vazeb a propojeni mezi cdsticemi jilu. Prevzato z [5].

Tento fakt ma za nasledek zvétSenou stabilitu kaolinitu a tvofeni relativné stabilnich formaci. Nékteré
Castice kaolinitu mtizou byt vétsi nez 0,002 mm - horni mez pro jil. Adsorpéni aktivita kaolinitu je
spojena s jeho povrchovymi elektrony a ¢asteéné kladn€ nabitymi atomy vodiky, a tak kaolinit mize
poutat anionty, kationty (toxické kovy), vodu a nukleofilni ¢astice.

Na okrajich ¢astic, nebo na rozruSenych ¢asticich budou vazby nevyrovnané. Tento fakt ma za
nasledek existenci zaporné naboje, které pritahuji kationty. Takto ma kaolinit kladnou vyménnou
kapacitu. Typicky jsou tyto naboje nahrazeny kationty kovi, zvlasts Ca*', Mg?, K* a Na*. Také dalsi
kationty mohou byt poutany k témto mistim v¢etné kladné nabitych organickych molekul, jako jsou
napf. kvarterni aminy a amonium. ProtoZe jsou krystaly relativné velké a néboje se vyvijeji jen na
okrajich, kationova vyména kaolinitu je mala ve srovnani s ostatnimi jily [5].

3.2.1.4 Mineraly typu 2:1

Jilové mineraly typu 2:1 (obr. 5B) jsou mens$i a mnohem vice komplexni nez jilové mineraly typu
1:1. Do této skupiny jilovych mineralt patii smektit, illit, vermikulit a slida. Protoze jsou tyto jilové
mineraly mensi, maji vét§i povrch a vice hran. Toto ma za nasledek zvySeni kationové vymény a
adsorpce. Nicméné, adsorpce u jilovych minerali typu 2:1 bude odlisna od adsorpce Vv kaolinitu
(typ 1:1).

V téchto jilech neni vymeéna kationtii limitovana okrajovymi efekty diky izomorfni substituci, ktera
ma za nasledek zvysSenou kationovou vyménu, zmény tvaru ¢astic a zmény ve zpasobu, jak interaguji
s vodou a kationty [5].
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3.2.2  Vazba toxickych kovii organickou hmotu

Organicka hmota (huminové latky) je dalSim vyznamnym faktorem ve vazbé toxickych kovil
v sedimentu. Podobn¢ jako u jilovych minerald, pfitomnost zaporného naboje U huminovych latek
umoziuje vazbu iontt toxickych kovi.

3.2.2.1 Huminové latky

Huminové latky (tab. 3.2) jsou pfirozené se vyskytujici, biogenni, polyelektrické, rtiznorodé
organické makroslouceniny, které mohou byt charakterizované barvou od zluté az k ¢erné, s vysokou
molekulovou hmotnosti a stabilitou. Vice specificky lze napsat, ze huminové kyseliny jsou tmavé
zbarevné, biologicky odolné, rtiznorodé organické slouceniny produkované jako vedlejsi produkty
mikrobialniho metabolismu. Huminové latky mohou tvofit az 80% ptadniho humusu (a az z poloviny
vodniho humusu) [11].

v

Humic Aod (o

Obr. 6: Huminova kyselina pri 35000x zvétSeni. Prevzato z [25].

Tab. 3.2: Hlavni obsah nekovovych prvkd v huminovych latkach (méfeno v g/kg) ziskanych z pudy.
Pfevzato a upraveno z [11].

Slouéenina C H N S (@] H/C o/C
Huminova kyselina | 554 £38 |48 +10 |36 £ 13 | 846 360+£37 | 1,04+0,25 | 0,50+ 0,09
Fulvo kyselina [453+£54 (5010 |26+ 13| 13£11 | 462+52 | 1,35+0,34 | 0,78 £ 0,16
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Huminové latky byly rozdéleny do tii hlavnich skupin, které se 1iSi rozpustnosti a adsorpcnimi
schopnostmi. Huminové kyseliny (obr. 6) jsou rozpustné v zasadach, ale nerozpustné v kyselinach,
zatimco fulvo kyseliny (obr. 7) jsou rozpustné v obou, zasadach i kyselinach. Tteti skupina, tzv. humin,
se nerozpousti ani v zasadach ani v kyselinach. Zhruba feceno, huminové kyseliny a humin se
vétSinou vyskytuji v pidach a sedimentech jako ¢ast pevné faze, zatimco fulvo kyseliny jsou vice

NS4

[11].

Obr. 7: Strukturni model fulvo kyseliny se zvyraznénymi hlavnimi funkcnimi skupinami. Prevzato a
upraveno z [11].

Koncentrace rozpusténého organického uhliku (DOC) v sladkovodnich proudech, fekach a jezerech
se rizni, od mén& nez 0,5 mg.I" az po vysokych 100 mg.I"*, v zavislosti na povaze toku vody,
na podnebi, na trofickém stavu recipientu a znecist'ujicich latkdch na vstupu. Nejvyssi hodnoty jsou
nalézany u drenaznich jimek, obsahujici velka mnozstvi raseliny. Primérna hodnota pro hlavni
svétové feky je 5 mg.l™. Vétiina rozpusténé organické hmoty zahrnuje fulvo a huminové kyseliny,
spolecn¢ s hydrofilnimi kyselinami. Koncentrace DOC, a tedy huminovych latek v sladkovodnich
vodach kolisaji s ¢asem, jesté vice nez v jinych slozkach Zivotniho prostiedi [11].

Organickd hmota je pfitomna v suspendovanych sedimentech Vv jezerech, fekach, Ustich fek a
pfimoiskych vodach, vznikajici z vét§i Casti z erodovanych pud. Huminovd hmota, pfitomna
v suspenzich je proto pfevazné terestrialniho pivodu. Ve svétoveé vyznamnych fekach, koncentrace
astic organické hmoty koreluje s DOC, ale relativni mnozstvi se méni v zavislosti na mnozstvi a
povaze suspendovan¢ho materidlu. Huminova hmota hraje vyznamnou roli ve vazbé u kationtl
v fiénich suspendovanych sedimentech vazanych fi¢nimi suspendovanymi sedimenty. Koncentrace
DOC v intersticialnich vodach sedimentt zavisi na tom, zda sediment je aerobni ¢i anaerobni [11].
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3.2.2.2 Princip vazby toxickych kovii huminovymi slou¢eninami

Molekuly huminovych a fulvo kyselin maji diky pfitomnosti karboxylovych (-COOH), volnych a
vazanych fenolickych (~OH) a ¢aste¢né i hydroxylovych skupiny ve svych strukturach zaporny nabo;j.
Mnozstvi téchto funkénich skupin je o néco vétsi u fulvo kyselin nez u huminovych kyselin. Zaporny
naboj U huminovych sloucenin vznika tak, ze ve vodném roztoku se huminova sloucenina chova jako
slabd Lewisova zasada a dochazi K disociaci piitomnych funkénich skupin (karboxylovych,
fenolickych a hydroxylovych), které po odstépeni protonu H* nesou zaporny naboj. Na tyto
disociované funkéni skupiny se pak vazou kationty toxickych kovi (obr. 8) [26].

Komplexace iontd kovl shuminovymi latkami je silné zavisld na pH. Jakykoliv uspésny
termodynamicky model komplexace kovového inontu s huminovymi latkami musi byt proto také
schopny modelovat vazani iontu. Proto byly vyvinuté etné modely k popisu vazba — kov a
vazba — protonu s huminovymi latkami a piirodni organickou hmotou. Mezi nékolik modelt patii
model NICA [28] a NICA — Donnan model [29], dale Modely V a VI [30] nebo také konkurenéni
Gaussovsky distribu¢ni model [11].

H..
HO: . oH
H Heo)
:OH "
H
[
“H.pn :OH
HgH 4
H..
ol M*
H o He
HO
H Ox
H T M+

Obr. 8: Huminova sloucenina s kationtovymi vyménnymi stranami tvorenymi ionizact fenolickych
a acidickych funkcnich skupin. M" reprezentuje vyménné kationty. Prevzato a upraveno z

[5]-
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3.2.3  Vazba toxickych kovii specifickymi mikrobialnimi pochody

Tretim vyznamnym faktorem pro zachyt toxickych kovl jsou specifické mikrobidlni pochody
probihajici v anaerobnim prostiedi vodnich sedimentt. Jde konkrétné o proces redukce sirand, kdy
sirany redukujici bakterie pfeménuji sirany na sulfidy, které mohou nasledné navazat toxické kovy
jako nerozpustitelné sulfidy kovt.

Vétsina doposud popsanych sirany redukujicich bakterii (SRB) patii do jednoho ze C¢&tyf
nasledujicich kmenu (s nékterymi ptiklady rodu): (i) mesofilni & — protobakterie s rody Desulfovibrio,
Desulfobacterium, Desulfobacter a Desulfobulbus; (ii) termofilni gramnegativni bakterie s rodem
Thermodesulfovibrio; (iii) grampozitivni s rodem Desulfotomaculum a (iv) Euryarchaeota srodem
Archaeoglobus. Paty rodokmen Thermodesulfobiaceae byl popsan nedavno. Mnoho SRB je
piizptsobeno K tomu, ze mohou vyuZivat akceptory elektrond, jiné neZ jsou sirany pro anaerobni
respiraci. Tyto akceptory zahrnuji elementarni siru, fumaraty, dusiénany, dimethylsulfoxidy, Mn*" a
Fe®*. N&které SRB jsou dokonce schopné aerobni respirace, ackoli se tento proces jevi, Ze nepodporuje
rast téchto bakterii a pravdépodobné poskytuje t€émto organismiim pouze energii na jejich vyzivu.
Protoze je disimilac¢ni redukce sirant inhibovana za oxickych podminek, mizou SRB rast na tkor
siranii pouze za kompletni absence molekularniho kysliku. SRB jsou tak striktné povazovany za
anaerobni mikroorganismy a nachazi se hlavné v anoxickych prostfedich bohatych na sirany. Tyto
podminky plati v motskych sedimentech, protoZze motska voda je bohata na sirany, jejich koncentrace
dosahuje az 30 mM. SRB jsou rovnéz piitomny ve sladkovodnich sedimentech, avSak zde je
koncentrace sirana zpravidla pod 1 mM diky kontinualnimu udrZovani na této urovni reoxidaci H,S na
sirany Vv oxickém/anoxickém rozhrani, kvili Cinnosti chemolitotrofnich a fotolitotrofnich bakterii.
SRB jsou nicméné vétsinou hojné v lokalitach, kde je dostupnost siranit neomezena. Schopnost mnoha
SRB je tolerovat extrémni podminky [7].

Redukce sirani se vyskytuje pouze tehdy, kdyz chybi akceptory elektroni s vy$§im redoxnim
potencialem (napi. kyslik nebo dusi¢nany). Tyto redukéni podminky siran se nachazi v padach,
sedimentech a stratifikované vodé, kvtli omezené hloubce proniknuti. Sulfidy, které jsou produkovany
v anoxické ¢asti, jsou Castecné transportovany do oxické casti, kde jsou sulfidy oxidovany zpét na
sirany. Redukce sirant a sulfidické oxidace tvofi hlavni cesty biologického sirného cyklu. SRB mohou
vyuzivat §iroky rozsah donori elektronti, jako jsou alkoholy, mastné kyseliny, vodik, oxid uhelnaty ¢i
metan [7].

Redukce siranti na sulfidy 1ze obecné napsat rovnici:

S0,% + donor elektrontt — S* + oxidovany substrat

Existence sulfidd s sebou ptinasi dva soub&zné efekty:

a) vznikajici sulfidy vstupuji velmi ochotné do reakci S kationy kovii za vzniku
nerozpustnych sulfidi kovi, jako je pyrit (FeS,), chalkopyrit (CuFeS;), ZnS, CdS,
HgS a dalsi, které se v sedimentu vysrazi [2].

b) diky disociaci vody vznikaji ze sulfidi hydrogensulfidy, coZ je provazeno prudkou
alkalizaci, tedy vzestupem hodnot pH [2].

S + H,0 — HS + OH"

Alkalizace prostiedi pak vede ke zvySeni retenéni schopnosti sedimentu pro toxické kovy; jednak se
zvysuje sorpce a komplexace, jednak se kovy imobilizuji sraZenim jako uhli¢itany ¢i hydroxidy [2].
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3.3 Toxickeé kovy a jejich formy v sedimentech
3.3.1 Formy manganu Vv sedimentech a vodé

Chemie manganu v povrchovych vodach a sedimentech byla studovana pomérné nedavno. Mangan
existuje ve dvou zakladnich stavech: Mn*" v oxickych vodach a Mn?* v anoxickych vodach. Mn*" je
velmi nerozpustny a srazi se ve formé oxidu manganic¢it¢ého MnO, podle rovnice:

Mn** + 2H,0 — MnO, (s) + 4H* (6)

ktery je prevladajici formou v manganu v oxickych povrchovych vodach. Obvykle se vyskytuje
vazany na povrchovou castici. Jakmile se Castice usadi na dno tvofené sedimentem, mangan je
transportovan jako poskytujici zdroj manganu v sedimentech. V oxické vrstvé sedimentu je MnO,
stabilni. Nicmén¢, michani castic plisobi na ¢astice obsahujici mangan, které maji byt transportovany
do anaerobni vrstvy sedimentu, kde je oxid manganaty termodynamicky nestabilni, a nastavaji
redukéni reakce. Mn*" je redukovan na Mn?". K tomu, aby se toto mohlo uskute&nit, jsou potieba dva
elektrony, jak je znazornéno dil¢i redukéni reakei:

MnO;, () + 2¢" = Mn** — 4H* + 2 H,0 (7

Primarni zdroj elektronti v sedimentu je rozkladajici se organickd hmota CH,O a oxidace dil¢i reakce
je:
CH,0 + H,0 - CO, + 4H" + 4¢’ (8)

Souhrnna redukéni rovnice mize byt sestavena nahrazenim elektronti vyzadovanych v rov. 7 za rov. 8
k vytvoteni redoxni reakce:

1 1 3
MnO; (5) + - CH0 + 2H" — Mn® +~ CO, + ~H,0 (9)

Na rozdil od Mn*" je Mn?* vice rozpustny a v porové vodé sedimentu se vyskytuje v rozsahu
mg.I™. V disledku toho mtize difundovat do oxické vrstvy sedimentu, kde podléha oxidaci. Oxidace
Mn*" na Mn** nastava prostiednictvim ztraty dvou elektronii [9].

Mn?" = Mn** + 2¢” (10)

Pro kyslik jako akceptor elektrond, miize byt celkova reakce zalozena na vyuziti dil¢i redukéni reakce
pro kyslik:
O, +4H" + 4 = 2H,0 (112)

takze pak,
1
Mn* + S0z 2H" - Mn* + H,0 (12)

Mn**, ktery vzniknul srdZenim jako oxid manganaty (rov. 6) a celkova redoxni rovnice je:
1
Mn?" + 5 02+ H0 = MnO,(s) + 2H" (13)

Toto je reakce, ktera se vyskytuje v aerobni vrstvé sedimentu [9].
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3.3.2 Formy Zeleza v sedimentech a vodé

Jako u manganu je chemie Zeleza v ptirodnich vodach a sedimentech rovnéz zna¢né prostudovana.
Zelezo se ve vodach a sedimentech vyskytuje dvou formach: forma Fe** v oxickych vodach a forma
Fe?* v anoxickych vodach. Fe** je velmi nerozpustny a tvoii oxid-hydroxid eleza (FeOOH) a nakonec
vice rozpustné oxidy zeleza. Jako mangan, zelezo se také vyskytuje vazané na Casticich. Ale na rozdil
od manganu, Zelezo tvofi jiné formy castic, které se nachazi v ptirodnich vodach. Od té doby, co je
zemska kuira tvofena pfiblizné€ 2 % Zeleza, ¢astice které se dostanou do ptirodnich vod, obsahuji velké
mnozstvi zeleza. Jakmile Se tyto Castice usadi na dno tvofené sedimentem, je zelezo rovnéz
transportovano. Toto je pak zdroj Zeleza v sedimentech. Ne veskeré Zelezo v sedimentech je reaktivni.
Vseobecné je reaktivni ¢ast oxidu Zeleza oznacovéana jako FeOOH (s), obsahuje hydroxid zelezity
Fe(OH)z(s) a od FeOOH se lisi pouze obsahem ve vodeé:

FeOOH (s) + H,O — Fe(OH); (s) (14)
Termin oxid-hydroxid Zeleza je oznaeni pro sumu FeOOH (s), Fe(OH); (S) a dalsi reaktivni pevné
faze zeleza, které jsou pfitomny. V oxické vrstveé sedimentu je FeOOH stabilni. AvSak jako v ptripadé
manganu, pii michéni Castic dochéazi k transportu Castic s zelezem k anaerobni vrstvé sedimentu,

oxid-hydroxid Zeleza je termodynamicky nestabilni a nastavaji redukéni reakce. Fe** je redukovan na
Fe?*. Pro tento vyskyt je potieba jeden elektron, jak je znazornéno dil&i redukéni reakci:

FeOOH (s) + e — Fe? — 3H" + 2H,0 (15)

Opét je zdroj elektronti v sedimentu organicka hmota CH,O a celkovou rovnici Ize napsat:
1 . e 1 7
FeOOH (s) + " CH,O +2H" = Fe™" + " CO, + " H,0 (16)

Na rozdil od Fe** je Fe?* vic rozpustné a v pérové vode sedimentu existuje v malém rozmezi mg.1™.
V dusledku toho se miize rozsifit do oxické vrstvy sedimentu kde podléha oxidaci. Oxidace Fe®* na
Fe®* se dgje ztratou jednoho elektronu:

Fe?* —e — Fe* (17)

S kyslikem, jako akceptorem elektronti, mtize byt celkova reakce zalozena na vyuziti diléi reakce pro
kyslik (rov. 11), nasledované srazenim oxid-hydroxidu Zeleza FeOOH:

Fe** + 2H,0 — FeOOH (s) + 3H" (18)

nakonec celkova redoxni rovnice je:
2+ 1 3 +
Fe™ + " O, + 2 H,O —+ FeOOH (s) + 2H (19)

Toto je reakce vyskytujici se v aerobni vrstvé sedimentu [9].

Chemie Zeleza a manganu jsou si docela podobné. Ob¢ oxidované formy jsou rozpustné a tvori
oxidy. Redukované formy jsou rozpustné a v rozsahu mg.I™. Jejich koncentrace v pérové vodé jsou
regulovany pevnymi fazemi a sorpci na ¢astice [9].
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3.3.3 Formy kadmia v sedimentech a vodé

Redoxni potencial systému sediment-voda ovliviiuje vazbu kadmia na ¢astice sedimentu, zatimco
pH a salinita ovliviiyje stabilitu jeho raznych forem. V anoxickych prostiedich jsou téméf veskeré
castice kadmia komplexovany nerozpustnou organickou hmotou ¢i vazany na sulfidické mineraly.
Oxidace redukovaného sedimentu nebo vystaveni kyselému prostfedi ma za nasledek transformaci
nerozpustného sulfidicky véazaného kadmia do vice mobilniho a potenciondlné¢ biodostupného
hydroxidu, uhli¢itanu a vyménnych forem. Studie jezernich a fi¢nich sedimenti signalizuji, Ze vétSina
kadmia je vazéna na vyménna mista, uhli¢itanovou frakci a na mineralni oxidy Zeleza a manganu,
které mohou byt vystaveny chemickym zméndm na rozhrani voda-sediment a jsou citlivé
k remobilizaci ve vodg&. V oxidované, blizko neutralni vodé, CdCO; omezuje rozpustnost Cd*'.
Zvyseny obsah chloridi zvySuje tvorbu chloridovych komplexd, které snizuji adsorpci kadmia
v sedimentu, a tim roste mobilita kadmia a klesa koncentrace rozpusténych Cd*" a biodostupnost [25].

3.3.4  Formy olova v sedimentech a vodé

Hlavnim zdrojem olova ve vodnim prostiedi jsou olovnaté benziny a dilni pramysl. Ten je zdrojem
anorganickych slou¢enin olova. Tetraalkylolovnaté slouceniny (R4Pb) se do atmosféry dostavaly
spalovanim benzint obsahujicim organoolovnaté slouc¢eniny jako aditiva. Tyto slou¢eniny se rozlozi a
vytvaii trialkylolovo (R3Pb), dialkylolovo (R,Pb) a nakonec anorganické aerosoly olova (Pb,). Byla
rovnéz prokazana tvorba alkylolovantych sloucenin z anorganického olova v Zivotnim prostiedi.
Naptiklad sedimenty a nékolik druht moiskych rostlin kultivovanych v laboratofi s pfidanym
anorganickym olovem produkovaly alkylolovnaté slouceniny, obzvlasté MesPb* [27]. V piirodnich
vodach se olovo vyskytuje v kyselych podminkach jako Pb®* a v slab& alkalickych nebo neutralnich
prostiedich jako karbonatokomplex [PbCOs(aq)]’. V alkalickych podminkich se vyskytuji
hydroxokomplexy [PbOH]" a dikarbonatokomplexy [Pb(CO3),]*. Obé& organické a anorganické formy
olova predstavuji vazna zdravotni rizika pro vSechny formy Zivota. Anorganické slou¢eniny olova
(sulfidy, uhli¢itany a siranové mineraly) jsou obvykle bohaté v sedimentech, ale maji nizkou
rozpustnost v prirodnich vodach. Pfirozené se vyskytujici olovo v mineralnich nanosech neni za
normalnich podminek prostfedi moc mobilni, ale za mirn¢ kyselych podminek se stava o néco vice
rozpustné. Rozpustnost olova je malo ovliviiovana redoxnim potenciadlem. Olovo je tésné vazano za
silnych redukénich podminek sulfidickym mineralnim srazenim a s nerozpustnou organickou hmotou.
Studie organismu zijicich na dné ukazuji, Ze sediment bohaty na zelezo inhibuje biodostupnost olova.
U studie jezernich a fi¢nich sedimentl, bylo nejvice olova vazano na uhli¢itanovou frakci nebo na
mineralni oxidy Zeleza a manganu, oba pfipady odpovidaji chemickym zménam na rozhrani sediment-
voda a jsou citlivé na remobilizaci ve vodé. V znecisténém prostiedi fek je olovo nejucinngji
vyplavovano nenanosovymi uhli¢itany a mineralnimi oxidy Zeleza a manganu a je méné mobilni nez
kadmium [25].

3.4  Vzorkovani sedimentii a porové vody

V sedimentech byvaji kovy pevné vazany a po zméné podminek jako pH ¢i redoxni potencial mtze
dojit k jejich uvolnéni a vneseni tak do Zivotniho prostiedi. K pochopeni téchto jevu je tfeba znat
obsahy a formy kovi v sedimentu a jejich hloubkové profily k uréeni moznych tokli v systému
voda - sediment.

Pro vypocet uvolnénych kovii ze sedimentu a jejich toku do okolni vodné faze je proto nutné zméfit
hloubkové profily kovii s dostateéné vysokym rozliSenim. Znalost téchto toki je dalezita pro studium
kolob&hu prvki v Zivotnim prostfedi a k odhadu mozné kontaminace vod starymi zatézemi ulozenymi
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v sedimentech v pfipadé¢ zmén podminek, ke kterym dochdzi béhem stiidani ro¢nich obdobi nebo
béhem nenadalych udalosti, jako jsou povodné [34].

V pribéhu odbéru a béhem dalsiho zpracovani pred vlastnim analytickym stanovenim probihaji
totiz ve vzorku fyzikalné-chemické zmény, které maji za nasledek zménu rozdéleni specii a vedou tak
k chybnym zavérim pii interpretaci ziskanych vysledkti. Témto piipadnym transformacnim zménam
se lze vyhnout méfenim in situ. Vyhodou méfeni in situ je kromé eliminace rusivych vlivi pfi
vzorkovani, a nasledné po vzorkovani, také moznost ziskani detailnich ¢asovych a prostorovych dat, ¢i
méfeni koncentraCnich gradientd a tokt latek na pfirodnich rozhranich. Naptiklad dialyza, bézné
pouZzivana metoda k méfeni koncentraci kovu in situ v pérové vodé sedimentu, vyZaduje dlouhy ¢as
k ustaveni koncentra¢ni rovnovahy a nedosahuje poZzadovaného rozliSeni a citlivosti [34].

Tato diplomova prace se zabyva pouzitim techniky in situ, znamé pod zkratkou DGT (Diffusive
Gradients in Thin Films Technique), k métfeni hloubkovych profili kovi v sedimentech a k méteni
koncentraci vybranych labilnich forem kovti ve vod¢ v Brnénské prehradni nadrzi.

3.5 Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu DGT

Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT) byla v roce 1994 vynalezena na Lancasterské
université autory Williamem Davisonem a Hao Zhang [35].

Technika DGT ma také schopnost prekoncentrace a lze ji pouzit pro stanoveni ¢asové prumérnych
koncentraci latek pfi monitorovani vodnych systémi, pro sledovani tokt latek v sedimentech a
pudach, pro speciacni analyzu se zaméfenim na labilni anorganické a organické formy kovi nebo pro
odhad biodostupnosti kovli v pidach. DGT technika umoziuje také sledovani hloubkovych profila
latek v sladkovodnich a moiskych sedimentech, jezerech apod. [12-15].

3.5.1  Princip techniky DGT

V DGT technice se vyuZzivaji dva typy polyakrylamidovych hydrogelt - difuzni a sorpéni. Princip
spociva v difuzi sledované latky (napt. toxické kovy) pfes vrstvu difuzniho gelu a jeji nasledna sorpce
na sorp¢ni gel se zabudovanym iontoméni¢em. Pro toxické kovy to byva nejcastéji CHELEX-100
(obr. 9) s iminodioctovou funkéni skupinou zakotvenou na styrendivinylbenzenovém kopolymernim
nosi¢i [17].

Obr. 9: Zmeéna struktury Chelexu s riistem pH. Prevzato ze [17].
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Po ponofeni DGT vzorkovaci jednotky do méfeného roztoku difunduji ionty pies dobte definovanou
vrstvu difuzniho gelu o znamé tloust’ce Ag k sorpénimu médiu. lonty proslé difuznim gelem jsou na
povrchu iontoméni¢e imobilizovany na funkénich skupinach, a to tak dlouho, dokud neni jeho
kapacita nasycena [19].

A

difuzni gel

koncentrace (c)
sorpeni ge

Ag &

L

vzdalenost (x)

Obr. 10: Schematické zndzornéni koncentracniho gradientu ve vzorkovaci jednotce DGT. Prevzato z
[19].

Vétsina hydratovanych kationtl s primérem 0,2 — 0,3 nm difunduje polyakrylamidovym gelem s
pory veétsimi nez 2 — 5 nm. Velikost porl zavisi na mnozstvi sitovadla na bazi derivatu agarosy, které
je ptfidavano k roztoku monomerniho akrylamidu. V difuzni vrstvé se ve velmi kratké dob¢ (asi 60 s)
ustavi linearni koncentra¢ni gradient (obr. 10), ktery tvofi zaklad pro kvantitativni interpretaci méfeni
bez potieby dalsi kalibrace techniky DGT [19].

3.5.2  Princip stanoveni koncentraci labilnich specii kovii ve vodach

Tok iontl difuzni vrstvou je dan I. Fickovym zdkonem difuze:

F=p% 20
=D (20)

kde F je tok iontti kovi difuzni vrstvou (mol.cm®s™), D je difuzni koeficient (cm?.s™) a dC/dx je
koncentra&ni gradient (mol.cm™) [18].

Jestlize difuzni koeficienty iontl pfitomnych v gelu jsou shodné s difuznimi koeficienty iont ve
vode, lze 1. Ficktiv zakon difuze napsat ve tvaru:

_D(G =€)
F= (Ag + 6) (1)
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kde C, je koncentrace iontdl ve vn&j§im roztoku (mol.cm™), C' je koncentrace iontd kovil na rozhrani
sorpéniho a difuzniho gelu (mol.cm™), Ag je tloustka difuzni vrstvy a & je tloustka difuzni hrani¢ni
vrstvy, ktera vznika mezi vrstvou difuzniho gelu a vnéjsim roztokem [18].

Ustavi-li se rychle rovnovaha pfi sorpci volnych iontd na iontoménici, potom je koncentrace rovna
nule za ptedpokladu, ze iontoméni¢ nebyl zcela nasycen. V dobfe michanych roztocich je tloustka
difuzni hrani¢ni vrstvy 0 (cm) zanedbatelné mald ve srovnani s tloustkou difuzni vrstvy Ag (cm).
Predchozi rovnici tak 1ze napsat ve zjednoduseném tvaru:

F_D.C 9
= I 22)

Hmotnostni tok iontd kovi je definovan jako mnozstvi ionti M (g) proslé danou plochou exponované
&asti gelu A (cm®) za jednotku &asu t (S):

M
F = it (23)
Pti aplikaci v praxi jsou jednotky DGT exponovany po urcity ¢as t. Po uplynuti této doby je sorpéni
gel vyluhovan a mnozstvi navazanych iontd je nasledné zjisténo. Pfimé méfeni koncentrace je mozné
pomoci technik pouzitych k analyze tuhych latek. Cast&ji jsou ionty ze sorpéniho gelu eluovany
znamym objemem eluéniho Cinidla, Ve. Koncentrace iontii v eluatu Ce je stanovovana obvykle pomoci
atomové absorpcni spektrometrie nebo optické emisni ¢i hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem. Podil eluovanych ionti kovi z celkového mnozstvi navazanych ionti je
oznacovan jako elucni faktor, fe. Mnozstvi pro§lych iontd je potom dano vztahem, kde Vg je objem
sorpéniho gelu (cm®):

V= Ce(Vg + Ve)

24
- 24
Spojenim rovnic (22) a (23) je dan vztah pro stanoveni koncentrace ve vnéjs§im roztoku, C:
M.Ag
Cp = 25
PT DAt (25)

kde M je mnoZstvi kovii akumulovanych v sorpénim gelu (g), Ag je tloustka difuzni vrstvy, D je
difuzni koeficient pfi dané teplotd méfeni (cm?.s™), A je plocha exponované &asti gelu a t je doba
expozice jednotky DGT (s) [18].

3.5.3  Princip stanoveni koncentraci labilnich specii kovii v sedimentech a ptadach

Princip techniky DGT pf#i analyzach pud a sedimentt neni tak jednoznaény jako pii jejim pouziti ve
vodnich systémech. Porovd voda v sedimentech piid pfedstavuje objemové omezeny a nemisitelny
systém. Jsou-li ionty uvoliiovany z tuhé faze sedimentu do pdérové vody rychle, deficit vznikly
odcerpavanim iontt jednotkou DGT je vyrovnavan. Jestlize tento deficit neni vyrovnavan dostate¢né
rychle, 1ze aktudlni koncentraci ionti na povrchu jednotky DGT za ptedpokladu linearni diftize
vypocitat z II. Fickova zdakona difiize:
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dc D d%c 26
ot \ox? (26)
Pfi umisténi jednotky DGT do sedimentu se tok iontl k sorpénimu gelu snizuje s ¢asem, proto se
v tomto piipad¢ méfi stiedni hodnota toku. Tuto hodnotu lze zjistit integraci /1. Fickova zakona difiize
podle doby expozice (0, t) [18]:

dce,
Foey =D < a(xx)> 27)

Odezva DGT jednotky pii aplikaci v sedimentu odpovida jednomu ze tii ptipadt, které jsou
znazornény na obr. 11,

iontoménicovy gel
4

koncentrace

v

Obr. 11: Schematické zndzornéni koncentracniho gradientu kovii v gelu DGT a v pérové vodeé
v blizkosti vzorkovaci jednotky DGT. Prevzato z [37].

a lze je popsat nasledovné:

Ptipad 1:

Koncentrace iontll v pérové vodé sedimentu ptilehlé k jednotce DGT neni béhem doby expozice
jednotky DGT sniZzovédna. Tento piipad mulze nastat, jsou-li ionty odCerpané jednotkou DGT do
poérové vody sedimentu plynule dopliovany z pevné faze sedimentu. Naméfena koncentrace iontl
v jednotce DGT v tomto pfipadé mlize byt interpretovana jako koncentrace labilnich specii v porové
vode [37].
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Ptipad 2:

Pevna faze sedimentu je schopna uvolfiovat ionty do poérové vody sedimentu, avsak tento proces je
velmi pomaly a nezabrani snizovani koncentrace iontli v porové vode, v blizkosti jednotky DGT.
Jednotka DGT v tomto piipad¢ méti primérnou koncentraci iontti na povrchu diftizniho gelu jednotky
DGT za dany ¢as expozice c, [37].

Ptipad 3:

V pevné fazi nejsou vazany zaddné vymény schopné kovy. K dopliiovani iontd do poérové vody
sedimentu nedochazi a koncentrace iontli v blizkosti jednotky DGT je snizovana. K uplnému
vyCerpani iontli z pérové vody jednotkou DGT vSak nedochazi, nebot’ ionty jsou do porové vody
doplnovany difuzi ze vzdalenéjsich vrstev sedimentu, tento pfipad 1ze popsat vztahem (26).

Do jaké miry dochazi k dopliiovani iontti z pevné faze sedimentu lze také zjistit soucasnou aplikaci
dvou jednotek DGT s rozdilnou tloustkou diftzni vrstvy Ag; a Ag, (Agy > Agy). Z rovnice (25) tak 1ze
vypoétem ziskat dvé koncentrace ¢y @ Cyp . Stav kdy Ca1 / Cip = 1, tj. ob& koncentrace C,; @ Cq2 jSOU pro
obé¢ tloustky difuzni vrstvy stejné, pak mize byt oznacen jako piipad 1 (obr. 11), kdy dochazi
k plynulému dopliovani iontd z pevné faze sedimentu do pérové vody a koncentrace iontll v porové
vod¢ sedimentu prilehlé k jednotce DGT neni béhem doby expozice jednotky DGT snizovana. Ptipad
2 (obr. 11), kdy je proces vymény iontd mezi pevnou fazi a poérovou vodou pomaly a nezabrani
snizovani koncentrace iontti v porové vodé, v blizkosti jednotky DGT, mtizeme identifikovat, jestlize
Cai # Ca2, avSak podil téchto koncentraci je mensi nez podil tloustek difuzni vrstvy Ag; a Ag
(Car / Caa < Agy/ Agy). V piipadé 3 (obr. 11), kdy v pevné fazi nejsou ptitomny zadné vymeény schopné
kovy, lze predpokladat, ze F; = F, (rovnice 21) nebot ionty budou k jednotce DGT difundovat celou
Sitkou sedimentu a efekt difuzni vrstvy tak bude zanedbatelny. Za téchto podminek je tedy podil
koncentraci ¢, a Cyp roven podilu tlousték difuzni vrstvy Agy a Ag, (Ca / Cap = Agy / Agy ), jak vyplyva
z rovnice (21) tj. koncentrace c,; naméiena s gelem o vétsi tloustce bude vétsi nez koncentrace c,,
naméfena s gelem o mensi tloust'ce [37].

3.5.4  Pouziti DGT techniky ve specia¢ni analyze
Techniku DGT lze dale stspéchem pouzit k uréovani forem sledovanych kovii ve vodach a
poérovych vodach sedimentl a pidach. Technika DGT méfi pouze ty formy kovt, které se zachyti na

iontoméni¢i v sorpénim gelu. V piirodnich systémech miize nastat nékolik pfipadd znazornénych na
obr. 12:
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Obr. 12: Schéma koncentracnich gradientii v pritomnosti volného iontu kovu M a jeho komplexu s
organickym ligandem ML, ktery je (a) labilni, (b) inertni a (c) castecné labilni. Prevzato z
[19].

Ve sledovaném systému se predpoklada ptitomnost dvou forem uréitého kovu, a to volny ion kovu M
a jeho komplex s organickym ligandem ML. Mezi uvedenymi formami je v systému ustavena

rovnovaha
M+ L < ML (28)

V prvnim ptipad¢ (obr. 12a) reaguji ob¢ formy dostatecné rychle se sorbentem (Res) dle nasledujicich
rovnic:

M + Res < MRes (29)
ML + Res <> MRes + L (30)

Koncentrace obou forem na rozhrani difuzni a sorpéni vrstvy je tedy nulova a v difuzni vrstvé se

ustavuje pro obé formy linearni koncentra¢ni gradient. Formu ML lze oznadit jako labilni komplex.
Kov vazany v tomto komplexu je spole¢né s volnym iontem kovu méfen technikou DGT [19].
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Jak je patrno z obr. 12b, v tomto pfipadé dochazi k vazbé pouze volného iontu kovu M. Komplex
ML v pribéhu difuze nedisociuje a tudiz neni v Sorpénim gelu vazan. Kov vdzany v komplexu ML
neni technikou DGT méten a komplex ML Ize oznadit za inertni [19].

Obr. 12c schematicky znazornuje tfeti moznost — pritomnost ¢aste¢né labilniho komplexu ML.
Volny ion kovu M reaguje se sorbentem dle rovnice (29). Komplex ML vsak se sorbentem dle rovnice
(30) nereaguje. Je vsak schopny disociovat. Rozhodujici vliv pii méfeni pak ma kinetika vymény mezi
formami M a ML [19].

Vybérem difuzniho gelu a sorpéniho média Ize urcovat, které formy kovi budou technikou DGT
méfeny. Toho lze vyuzit pro speciacni méfeni. Zakladni vlastnosti difuzniho gelu je velikost port,
ktera urcuje velikost specii schopnych prochazet gelem. Velikost pora v gelu lze urcovat pii priprave
gelu volbou monomeru a sitovala. Pouzitim gelii s riznou velikosti porti 1ze tak od sebe rozlisit
anorganické formy kovli a kovy vazané v malych a velkych komplexech. Vedle velikosti port
difuzniho gelu je vyznamnym faktorem pfi pouziti techniky DGT také tloustka difuzniho gelu.
ZvySovanim tloustky difuzniho gelu je mozno prodlouzit dobu difuze a umoznit tak disociaci i
kineticky stabilngjsim komplextiim. Na funkéni skupiny iontoménice v sorpénim gelu se vazou volné
kovové ionty a ty frakce kovl, které jsou vazany v tzv. kineticky labilnich komplexech, tedy
komplexy, které v pribéhu difuse vrstvou diftizniho gelu stadi disociovat. Cas t potiebny pro difusi
latky gelem tloustky Ag je dan rovnici 31:

Ag?
t= 7D (31)

Pro b&zné pouzivanou tloustku difusniho gelu 0,5 mm a D = 7.10° cm?s™ je t = 2 min. Charakter
meétfenych latek urcuje také vybér sorpéniho média v sorpcnim gelu, nebot’ labilitu kovovych
komplexti je mozné také ovlivnit vybérem iontoménice s vétsi sorpéni afinitou [14].

3.5.5 Vzorkovaci jednotka pro stanoveni toxickych kovi ve vodé

Vzorkovaci jednotka pouzivana v DGT technice ke stanoveni labilnich specii ve vodach a pidach
ma tvar pistu (obr. 13).

Obr. 13: Vzorkovaci DGT jednotka (piston) - celkovy pohled. Prevzato z [18].

Na plastovém pistovém tele jsou ulozeny dvé vrstvy polyakrylamidového hydrogelu a membranovy
filtr (obr. 14). Spodni vrstva oznafovana jako sorpéni gel je tvofena polyakrylamidovym hydrogelem
obvykle o tloustce 0,4 mm obsahujicim sorbenty s navazanymi vhodnymi funkénimi skupinami.
Druhé vrstva je tvotena také polyakrylamidovym hydrogelem s piesné definovanou tloustkou (typicky
0,8 mm) obsahujici 95 % vody, ktery byva oznacovan jako difuzni gel. Membranovy filtr (velikost
port 0,45 um) chrani difuzni gel pfed mechanickym poskozenim. Vse je uzavieno plastovym vickem
s expozi¢nim okénkem o priméru 2 cm [18].
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Obr. 14: Rez DGT jednotkou pro méieni ve vodnich systémech. Prevzato z [18].
3.5.6  Vzorkovaci jednotka pro stanoveni toxickych kovi v sedimentech

Vzorkovaci DGT jednotka (obr. 15), vyuzivana pro méfeni hloubkovych profilii v sedimentech ma
rozméry 24 cm na délku a 4 cm na §itku. Spodni vrstva umisténa na vzorkovaci jednotce je sorpcni gel
s uréitym iontoméni¢em (napf. Chelex), na sorpcni gel je umistén difuzni gel s pfesné definovanou
tloustkou (0,8 mm). Oba gely chrani pted mechanickym poskozenim membranovy filtr. Nakonec jsou
vSechny tyto tii ¢asti uzavieny druhou ¢asti vzorkovaci jednotky - pomoci plastového ramecku
S expozi¢nim oknem o $iice 1,8 cm.

Obr. 15: Jednotlivé dily ve vzorkovaci DGT jednotce pro méieni in situ hloubkovy profilii
v sedimentech. Prevzato ze [14].
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4.

4.1

EXPERIMENTALNI CAST

Chemikalie

Seznam pouzitych chemikalii:

Sitovadlo na bazi agarosy (cross linker), 2% roztok DGT Research Ltd., Velka Britanie
Akrylamid, 40% roztok — Merck, Némecko

N,N,N',N" - tetramethylendiamin (TEMED), 99% roztok — Sigma-Aldrich GmbH, Némecko
Peroxosirany amonny, (NH,),S;0g p.a. — Sigma-Aldrich GmbH, Némecko

Chelex-100, Na* forma, 200-400 mesh — Bio-Rad Laboratories, Inc., Spojené stity americké
Standardni roztok Fe 1,000+0,002 g.I" — Analytika Praha, spol. s.r.o., Ceska republika
Standardni roztok Mn 1,000+0,002 g.I" — Analytika Praha, spol. s.r.o., Ceské republika
Standardni roztok Pb 1,000+0,002 g.I" — Analytika Praha, spol. s.r.o., Ceska republika
Standardni roztok Cd 1,000+0,002 g.I"* — Analytika Praha, spol. s.r.o0., Ceské republika
Kyselina dusi¢na, HNO3 konc. p.a. — Penta, Ceska republika

Dusi¢nan sodny, NaNO; p.a. — Lachema Brno, Ceska republika

Kyselina chlorovodikova, HCI konc. p.a. +, Analytika Praha, spol. s.r.o., Ceska republika
Kyselina dusi¢na, HNO3 konc. p.a. +, Analytika Praha, spol. s.r.o., Ceska republika

Pii ptipravé DGT gelt byla pouZita ultraistad voda piipravena piistrojem Milli-Q Academic od firmy
Millipore. Specificka vodivost ultragisté vody dosahovala hodnot 0,055 pS.cm™.

4.2

Instrumentace

Pti diplomové praci bylo pouzito nasledujici piistrojové vybaveni a pomiicky:

Atomovy absorpéni spektrometr s elektrotermickou atomizaci, AAS ZEEnit 60 — Analytik
Jena AG, Némecko

Atomovy absorpéni spektrometr s atomizaci v plameni, SpectrAA 30 — Varian, Spojené staty
americké

ICP-MS ELAN® DRC-e, PerkinElmer Life And Analytical Sciences, Inc., Spojené stity
americké

MLS-1200 Microwave Ashing System — Milestone Inc., Spojené staty americké

Orbitalni tfepacka s orbitem 4,5 mm a rychlosti 0 — 2500 ot/min, MS2 Minishaker — IKA
Works, Inc., Spojené staty americké

Micha¢ka — Lavat, Ceska republika

Horkovzdusna susarna — Memmert ULE 500, Némecko

Elektronické analytické vahy, TB 215D — Denver instrument GmbH, Némecko

Plastové vzorkovaci DGT jednotky, DGT Research, Ltd., Velka Britanie

Mikroprocesorovy digitalni pH metr s kombinovanou SenTix 97T elektrodou, pH 320/Set-1 —
WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstitten GmbH, Némecko

Délené mikropipety s rozsahem 0,5 — 10 pl a 100 — 1000 pl, Finipipette, Finsko

Délené mikropipety s rozsahem 1 —5 ml a 100 — 1000 pl, Biohit, Finsko

Membréanovy filtr o velikosti péra 0,45 um, Supor®-450, Pall Corp., Spojené staty americké
Skla na DGT gely, rozméry 215 X 85 x 3 mm

Teflonové distanéni folie tloustky 0,25 a 0,50 mm, rozméry 110 x 40 mm, 132 x 33 mm
Plastova pinzeta, plastové melké vani¢ky, plastové nadobky, chirurgické nesterilni rukavice
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4.3 Pracovni postupy
4.3.1 Priprava difuzniho gelu

Zakladem obou gelil (difuzniho a sorpcniho) je gelovy roztok, ktery se sklada ze 40% akrylamidu,
cross-linkeru (sitovadla) a ultradisté vody. Na piipravu 33 ml gelového roztoku bylo pouzito 12,5 ml
40% akrylamidu, 5 ml cross-linkeru a 15,8 ml ultracisté vody.

Na piipravu difuzniho polyakrylamidového APA gelu (agarosepolyacrylamide gel) bylo potieba
3 ml gelového roztoku, 15 pl 50% roztoku TEMEDu, ktery je katalyzatorem polymeraéni reakce a
nakonec 21 ul 7% roztoku peroxosiranyu amonného, coz je iniciator polymerace. Peroxosirany
amonny se piipravoval vzdy Cerstvy pied zacatkem piipravy samotného APA gelu, rovnéz byly pied
samotnou pfipravou nachystany dokonale ¢ista (v roztoku kyseliny dusi¢né nalozend) a sucha skla.
Mezi obé skla se umistily distan¢ni teflonové folie o tloust'ce 0,25 mm nebo 0,50 mm 0 rozmérech
110 x 40 mm a skla se poté zajistily pomoci kovovych svorek. APA gel vznikly smisenim vSech tfi
slozek byl v plastové zkumavce dokonale promichan na orbitalni tfepacce. Takto promichany roztok
byl ihned pipetovan mezi predem piipravena skla. Naplnéna forma byla uloZena ve svislé poloze do
horkovzdusné susarny temperované na 42 °C po dobu 45 min. Zde probehla polymerac¢ni reakce.

Po vyjmuti formy ze suSarny byla forma opatrn¢ oteviena a ztuhly gel byl pomoci stiicky
s ultradistou vodou a plastové pinzety presunut do mélké plastové nadobky rovnéz s ultracistou vodou.
Zde byl ponechan minimalné 24 hodin hydratovat, béhem hydratace gelu byla provedena 3x vyména
ultracist¢ vody z divodu dokonalého odstranéni zbytkd polymeracnich cinidel z pfipraveného
difuzniho gelu. Po nabobtnani difuzniho gelu do konstantni délky a tloustky 0,4 mm resp. 0,8 mm
byly z n&j nakrajeny prouzky o rozmérech 162 x 27 mm a dale nékolik diski o priméru 2,35 cm.
Takto nafezané difuzni gely byly uchovany do doby pouziti v 0,01 M roztoku dusi¢nanu sodného.

4.3.2  Priprava sorp¢niho gelu

Na ptipravu sorp¢niho gelu byl pouzit gelovy roztoku, TEMED jako katalyzator, peroxosirany
amonny jako iniciator a sorbentu Chelex-100. Do plastové zkumavky bylo na analytickych vahach
navazeno 0,42 g + 0,02 g sorbentu Chelex-100. Pak bylo k tomuto sorbentu nepipetovano 2 ml
gelového roztoku, promichano na orbitalni tfepacce a smés byla ponechana 20 - 30 minut bobtnat. Po
nabobtnani bylo k této smési ptidano 6 pl TEMEDu a nakonce 12 pl peroxosiranyu amonného. Smés
byla dikladné promichana a okamzité nepipetovana do formy (obr. 16) s distan¢ni teflonovou folii
tloustky 0,25 mm. Takto naplnéna forma byla umisténa do vodorovné polohy do susarny temperované
na 42 °C po dobu 45 minut, kde doslo ksedimentaci castic sorbentu na jednu stranu
polyakrylamidového gelu a naslednému ztuhnuti.

Po 45 minutach byla forma vyndana ze suSarny, oteviena a sorp¢ni gel byl opatrné vyjmut a
pfendan na hydrataci do mélké plastové nadobky s ultradistou vodou. Hydratovani probihalo
minimalné 24 hodin a béhem hydratace byla provedena 3x vyména ultracisté vody. Poté byl sorp¢ni
gel nakrajen na prouzky o rozmérech 162 x 27 mm a disky o primeéru 2,35 cm a vse bylo uchovano
Vv ultracisté vode.
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Obr. 16: Horni obrdzek znazornuje pripravu difuzniho gelu, dolni obrdzek je forma s hotovym
sorpcnim gelem.
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4.3.3 Priprava DGT vzorkovacich jednotek

Plastové DGT vzorkovaci jednotky pro méfeni hloubkovych profilti sediment a jednotky ve tvaru
pistt pro méfeni ve vodé jsou komeréné dodavané centrem DGT Research, Ltd.

Vzorkovaci jednotky pro méteni hloubkovych profild sedimentt (obr. 17) byly sestavovany tak, ze
na prvni spodni dil sondy se umistil pfipraveny prouzek sorpéniho gelu s tloustkou 0,4 mm tak, aby
Castice sorbentu byly orientovany smérem nahoru. Na sorp¢ni gel byl poté umistén prouzek difuzniho
gelu s tloustkami 0,4 mm, 0,8 mm a 1,2 mm. Nakonec byl na oba gely umistén membranovy filtr
rovnéz stejnych rozméri jako oba gely. Filtr ma za ukol chranit difuzni gel pfed mechanickym
poskozenim. Na tyto tfi ¢asti byl nakonec umistén druhy dil plastové sondy s expozi¢nim okénkem.

Vzorkovaci jednotky tvaru pistu pro méteni ve vodé (obr. 18) byly sestavovany zptisobem, Zze na
spodni dil pistu byl umistén sorp¢ni disk s tloustkou 0,4 mm, dale difuzni disk tloustky 0,8 mm a
nakonec disk s membranovym filtrem. Tyto tfi ¢asti byly poté uzavieny druhym dilem vzorkovaci
jednotky ve tvaru prstence s expozi¢nim okénkem o priméru 2 cm.

Obr. 17: Vzorkovaci DGT jednotka pro méreni in situ v sedimentech. Prevzato ze [14].
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Obr. 18: Rozdeéland vzorkovaci DGT jednotka (piston) s difuznim gelem a membrdanovym filtrem.

4.3.4  Odbéry vzorkii sedimenti a vody

Na Brnénské piehradé se uskuteCnily celkem dva odbéry vzorkd sedimenti a dva odbéry
povrchové vody. Pti kazdém odbéru sedimentd byly odebrany dva dil¢i vzorky. Oba vzorky
povrchové vody byly odebirany do pétilitrovych plastovych nadob.

Pii vzorkovani byl vyuzit gumovy motorovy ¢lun ¥i¢ni policie Brno. Sedimenty byly odebirany
z motorového ¢lunu pomoci specialniho odbérného zafizeni na sedimenty $védského typu (obr. 19)
tzv. ,,Svédem®. Toto odbérné zaiizeni m&ii asi 60 cm na vysku a vazi zhruba 10 kilograma. Sklada se
z tlustosténné plastové prihledné trubky o praméru 10 cm, ktera ma na spodni strané zkoseny obvod
pro lepsi zaboteni do sedimentu. Zhruba v pilce odbérného zatizeni jsou kolem celé trubky upevnény
dva t€Zké kovové prstence a na tyto prstence jsou na obou stranach upevnény dvé delsi kovové listy.
Kovové prstence trubku pevné obepinaji a drzi ji pevné spojenou s obéma kovovymi listami, které
jsou v horni ¢asti u otvoru trubky spojeny s menSim kovovym prstencem S plastovou membranou.
Kovové listy sahaji asi 30 cm nad celé odbérné zatizeni, kde jsou ukonceny drzakem s karabinou, na
kterou je upevnéno dlouhé lano. Membrana funguje tak, ze pfi ponofeni odbémého zafizeni se
membrana mirné nadzdvihne a celé zatizeni klesd volné svoji vahou na dno. Pti zabotfeni odbérného
zatizeni do sedimentu se membrana uzavie a vytvori tak podtlak, ktery nasledné umoziuje vytazeni
celého odbérného zatizeni i se sedimentem na povrch (obr. 20). Na ¢lunu byly sedimenty z odbérného
zafizeni opatrné a peclivé presunuty do dvou pfipravenych nepruhlednych plastovych trubek, které se
nasledné uzaviely vicky. Nakonec byly na ¢lunu obé trubky se vzorky sedimentt vloZeny do
ptepravniho termoboxu.
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Obr. 19: Odbérné zarizeni na sedimenty svédského typu tzv. ,, Svéd .

Obr. 20: Odbérné zarizeni s odebranym sedimentem pii vytahovdni z vody.
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4.3.5 Mista odbéri sedimentii a vody

Vzorky sedimentd byly odebirdny dne 3. 9. a 3. 10. 2008 na mistech, které jsou na obr. 21
vyznaéeny zelenymi body. U odbéru sedimentti ze dne 3. 10. 2008 byl zaroven odebran i vzorek
povrchové piehradni vody. Druhy odbér vody z piehrady prob&hl samostatné dne 13. 11. 2008.

Obr. 21: Mista odbéru sedimentii a vody z Brnénské prehrady.
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4.3.6 Expozice DGT jednotek v pirehradnim sedimentu

DGT jednotky pro méfeni hloubkovych profili sedimenti byly den pted odbérem vlozeny do
plastové nadoby s ultraCistou vodou a 5 hodin probubldvany dusikem pro odstranéni kysliku z geld,
ktery by zptsobil nadhodnoceni métenych dat. Po navratu do laboratoie byly DGT jednotky vyjmuty
z plastové nadoby a okamzité kolmo zabofeny do sedimenti. Do obou dil¢ich odebranych sedimentti
byly aplikovany DGT jednotky (obr. 22) se tfemi riznymi tloustkami difuzniho gelu a to 0,4 mm,
0,8 mm a 1,2 mm. DGT jednotky s tloustkami 0,8 mm a 1,2 mm byly v sedimentu orientovany zady
k sob¢ a jednotka s tloustkou 0,8 mm byla orientovana kolmo na obé jednotky. Pii aplikaci DGT
jednotek bylo zaroven zmétfeno pH a teplota vody nad sedimentem digitalnim pH metrem.

Po 40 hodinové, resp. 39 hodinové expozici DGT jednotek v sedimentu byly jednotky vyjmuty a
rozebrany. lontoménicové gely byly nakrijeny plastovym noZzem na 0,5 cm tenké prouzky. Kazdy
prouzek gelu byl poté plastovou pinzetou pienesen do oznacené polyethylenové vialky a zalit 1 ml
ziedéné (1 M) kyseliny dusi¢né. Louzeni probihalo 48 hodin a v eluatech byly poté metodou ET-AAS
stanoveny koncentrace Fe, Mn a Pb a né€kolik vzorkt bylo stanoveno pomoci ICP-MS v laboratofi
Povodi Moravy, s.p.

Obr. 22: Expozice DGT jednotek pro méreni hloubkovych profilii do vzorkii sedimentii.
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4.3.7 Expozice DGT jednotek v prehradni vodé

Vzorky povrchové piehradni vody byly odebirany do pétilitrovych plastovych barelti a v laboratofi
byla voda pielita do pétilitrové plastové kadinky, do které byly vlozeny DGT vzorkovaci jednotky
(pistony) zaveéSené na silonovém vlasci, ktery byl upevnén na drzédku ve stojanu (obr. 23). Kéadinka
byla umisténa na michacku s magnetickym michadlem, které zabezpecovalo neustaly pohyb vody a
pistonil. Rovnéz jako u sedimentil bylo v pfehradni vod€¢ zméteno pH a teplota.

Expozice pistont ve vodé trvala 23 hodin, resp. 120 hodin, poté byly pistony vyjmuty a rozebrany.
Disky s iontoménici byly plastovou pinzetou pteneseny do polyethylenovych vialek a zality 1 ml
ziedéné (1 M) kyseliny dusi¢né. Louzeni diskd probihalo 48 hodin, v eludtech byly stanoveny
koncentrace Fe, Mn, Cd a Pb metodou ET-AAS.

Obr. 23: Expozice DGT jednotek v prrehradni vode.

4.3.8 Stanoveni kovi technikou elektrotermické atomizace na atomovém absorp¢énim
spektrometru AAS ZEEnit 60

Meéfeni obsahu Fe, Mn, Pb a Cd ve vyluzich ze vzorkovacich jednotek sedimenti a vody bylo
provadéno na absorpénim spektrometru AAS ZEEnit 60 s elektrotermickym atomizatorem od
némeckeé firmy Analytik Jena AG (obr. 24). Atomovy spektrometr mé¢l Zeemanovskou korekci pozadi
a automaticky davkova¢ MPE60. Ovladani pfistroje bylo pomoci dodavaného softwaru WinAAS
verze 3.15.0. Jako zdroj zareni pro Fe a Mn byla pouzita multiprvkova vybojka s dutou katodou
(M-HCL), pro Pb a Cd byly pouzity jednoprvkové vybojky s dutou katodou (HCL).

Pouzité teplotni programy byly nastavovany na zakladé doporuceni vyrobce (tab. 4.2). VSechny
parametry méfeni jsou uvedeny v tab. 4.1. Davkovany objem standardu a vzorku byl vzdy 20 pl,
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méfeni bylo dvakrat opakovano. Pro zelezo a mangan byla pouzita kalibra¢ni kiivka v rozsahu
koncentraci 0 — 40 pg.l™, pro olovo 0 — 25 pgl™. Standardy kovii pro kalibraéni kiivky byly
pfipraveny fedénim zékladnich standardt.

Tab. 4.1: Zakladni parametry nastaveni pro Zelezo, mangan, olovo a kadmium

Prvek Fe Mn Pb Cd
Vinova délka [nm] 248,3 279,5 | 283,3 | 228,8
Spektralni Sirka Stérbiny [nm] 0,2 0,2 0,8 0,8
Proud vybojky [mA] 10 7 7,5 6
Typ lampy M-HCL | M-HCL | HCL | HCL

Tab. 4.2: Teplotni programy picky pro jednotlivé kovy

Teplota [°C] Cas [s]

Prvek Fe Mn Pb Cd Fe Mn Pb | Cd

Su$eni 80 80 80 80 10 10 10 10

Sus$eni 90 90 90 90 20 20 20 20

- Su$eni 105 105 105 105 20 20 20 20
8 Su$eni 110 110 110 110 10 10 10 10
8 Pyrolyza 1100 | 1000 | 600 600 10 10 10 10
- Automatické vynulovani * 1100 | 1000 | 600 600 6 6 6 6
Atomizace 1850 | 1600 | 1200 | 1100 3 3 3 3

Cisténi 2200 | 2000 | 1800 | 1800 4 4 4 4

! Zmgteni optického nulového stavu (absorbance = 0).
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Obr. 24: AAS ZEEnit 60.

43.8.1 Princip atomové absorpéni spektrometrie

Princip atomové absorpéni spektrometrie (obr. 25) 1ze rozdélit na dva kroky: konverze molekuly
analytu na volné atomy v plynném stavu (atomizace) a nasledna absorpce zafeni t€émito volnymi
atomy.

Obr. 25: Schematické znazornéni elektronového prechodu vyskytujictho se v atomu pri pohybu
elektronu mezi zdakladnim a excitovanym stavem, vyplyvajici z absorpce charakteristického
zareni. Prevzato a upraveno z [24].

Zateni je absorbovano ve velmi tizkém intervalu vinovych délek — na spektralni ¢are piislusejici
danému prechodu. Tak uzky interval nelze vymezit pomoci realné¢ho optického systému a detekéniho
systému. Z toho vyplyva pozadavek na pouziti ¢arového zdroje zafeni vyzaiujiciho zafeni o takové
vlnové délce, ktera muze byt atomem sledovaného prvku absorbovana. Atomovy absorpéni
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atomizatoru produkujici volné atomy a detektoru (fotonasobice). Dalsi soucésti je monochromator
(napt. Czerny - Turner), pneumaticky zamlzova¢ s plamenem, vyhodnocovaci zafizeni (pocitac
S piislusnym softwarem) [21,22].

Obr. 26: Schéma atomového absorpcniho spektrometru. Prevzato a upraveno z [16].

V atomové absorpcni spektrometrii se pouzivaji zdroje produkujici ¢arova spektra, to jsou takova
spektra, ktera soustfed’uji zativou energii do velmi uzkych spektralnich intervald. Tyto ¢arova spektra
jsou charakteristicka pro kazdy méfeny prvek a jejich vinova délka vychazi ze stavby elektronového
obalu méfeného prvku. Existuji dva typy vybojek, které se pouzivaji jako zdroje. Prvni jsou vybojky
s duto katodou HCL (Hollow-Cathode Lamp) (obr. 27), druhy typ jsou bezelektrodové vybojky EDL
(Electrodeless Discharge Lamp) [21,22].

Obr. 27: Schéma vybojky s dutou katodou (HCL). Prevzato a upraveno z [16].

Atomizator (je zaroven i absorpénim prostfedim) generuje ze vzorku volné atomy Vv plynném stavu,
existuje nékolik typl atomizatord napf. nejstarsi technika je plamenovy atomizator F AAS. Zde je
ovSem nevyhoda v nizké citlivosti méfeni. V AAS se nejbéznéji pouzivaji dva typy plamenti: vzduch-
acetylen (max. teplota plamene 2250°C) a oxid dusny-acetylen (max. teplota plemene 2700°C).
Principem F AAS je pievedeni vzorku v pneumatickém zmlZovaci na aerosol a nasledny transport
aerosolu do plamene s urcitou Sitkou Stérbiny (obvykle to byva 5 nebo 10 cm). Dalsi atomizaéni
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technika je elektrotermicka atomizace ETA (s grafitovou pickou), nebo technika generovani hydrida a
studenych par [21,22].

Jako detektory zafeni se v AAS pouzivaji fotonasobice, to jsou evakuovana sklenéna pouzdra se
vstupnim okénkem z kiemene. Uvnitt fotonasobice je fotokatoda a série dynod. Fotony, které narazi
na fotoemisni katodu emituji kvili fotoelektrickému jevu elektrony. Tyto elektrony jsou nasledné
urychleny smérem k sérii ptidavnych elektrod nazyvanych dynody. V kazdé z dynod jsou dodate¢né
generovany dalsi elektrony. Tento kaskadovy efekt vytvaii 10° az 10” elektronti pro kazdy foton
naréazejici prvni katody v zavislosti na poctu dynod a urychlujiciho napéti. Toto zesileni signalu je
nakonec soustfedéno v katod¢, kde mize byt méfeno [21,22].

4.3.9 Stanoveni kovii metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS)

Kvuli nefunkénimu $kolnimu pfistroji ICP-MS mi bylo s laskavou pomoci laboratofe Povodi
Moravy, s. p. proméfeno 30 vzorkd vyluhti z DGT jednotek pro métfeni hloubkovych profili v
sedimentech z tloustky difuzniho gelu 0,8 mm. Méieni bylo provedeno na piistroji ICP-MS ELAN®
DRC-e od americké firmy PerkinElmer. V téchto 30 vzorcich bylo laboratofi proméfeno celkem 10
kovii a to Fe, Mn, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Cr, As, Co a Al.

439.1 Princip hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Jedna se o ultrastopovou analytickou metodu, ktera dovoluje stanovovat obsah téméf vSech prvkl
v periodické soustavé prvki v rozsahu jednotek pg.I* az ng.1™.

Princip metody ICP-MS (obr. 28) spociva v pfevedeni kapalného vzorku ve zmlZovaci na aerosol,
ktery je proudem argonu (nosny plyn) veden do hofdku. V hotdku prostfednictvim
vysokofrekvenéniho elektromagnetického pole vznika plazma o teploté okolo 10000 K. Jako
plazmovy plyn se taktéZ pouZziva argon. Do plazmatu je poté prostfednictvim nosného plynu vnasen
aerosol vzorku. V plazmatu je vzorek pieveden do atomarniho stavu. Atomy jsou déle ionizovany a
excitovany. VétSina prvkll v plazmatu ionizuje velmi efektivné (> 90%). Nasledné proud iont
vstupuje do kvadrupolového hmotnostniho analyzatoru (dal$i analyzatory pouzivané v MS jsou napf.
magneticky analyzator, iontova past ¢i analyzator doby letu TOF). V kvadrupolu jsou ionty
separovany na zakladné jejich poméru hmotnosti a naboje (m/z). Kvadrupol se sklada ze ¢ty stejné
dlouhych kovovych ty¢i kruhového prutezu délky okolo 30 cm. Funkce kvadrupolu je takova, ze ionty
jsou piivedeny do stfedu osy kvadrupolu, kde zac¢nou oscilovat na zikladé zmén napéti na
jednotlivych ty¢i kvadrupolu. Na dvou protilehlych ty¢ich je vloZeno kladné stejnosmérné napéti a na
dalsi dv¢ je vlozeno zaporné stejnosmérné napéti. Dochazi k rychlému stiidani napéti, pricemz se iont
pohybuje ve sméru nejblizsi ty¢e kvadrupolu s opacnym nabojem. Takto jsou ionty s uréitym
pomérem m/z vyvedeny z kvadrupolu a dostavaji se na detektor. Jako detektor se v ICP-MS nejcastéji
pouziva fotonasobic¢, dal$i moznost je pouziti napf. Faradayovy klece [33].
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Obr. 28: Schéma pristroje ICP-MS.

4.3.10 Stanoveni kovii plamenovou technikou na atomovém absorpénim
spektrometru SpectrAA 30

Analyza mineralizatd po rozkladu sedimentti pro Fe a Mn byla provedena na pfistroji SpectrAA 30
od firmy Varian (obr. 29), coz je atomovy absorpéni spektrometr s atomizaci v plameni. Zdroj zafeni
byly pouzity vybojky s dutou katodou pro Fe a Mn. Parametry nastaveni pfistroje jsou uvedeny
v tabulce 4.3. Kalibrace byla zvolena metodou kalibraéni kiivky, standardy Fe a Mn byly pfipraveny
fedénim zakladnich standardd. Pro Zelezo byla zvolena kalibragni k¥ivka v rozmezi 0 — 5 mg.I™" a pro
mangan 0 — 1,5 mg.I™.

Tab. 4.3: Parametry nastaveni pro Zelezo a mangan

Prvek Fe Mn
Druh plamene acetylen-vzduch
Priitok acetylenu [l.min™] 1,5
Pritok vzduchu [l.min™] 3,5
Proud vybojek [mA] ) 5
Vinova délka [nm] 248,3 279,5
Spektralni §ifka Stérbiny [nm] 0,2 0,2
Vy$ka horaku [mm] 13,5 13,5
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Obr. 29: SpectrAA 30.

4.3.11 Rozklad sedimentii pomoci mikrovinného mineralizatoru Milestone
MLS-1200

Na rozklad [36] ptehradnich sedimenti byl pouzit mikrovinny mineralizator MLS-1200 (obr. 30)
od americké firmy Milestone. Vzorky sedimentii byly mineralizovany ve 4 ml lu¢avky kralovské
(smés 3 ml konc. HCI p.a.+ a 1 ml konc. HNO; p.a.+). Pfesné navazky zhomogenizovanych sedimentt
byly pievedeny do Sesti 35 ml tlakovych teflonovych patron. Pak byly do teflonovych patron
nepipetovany 4 ml lucavky kralovské, smeés byla lehce promichana, patrony byly uzavieny vicky a
ponechany 15 minut v klidu. Poté byly vlozeny do rotujiciho zasobniku a nakonec pevné utazeny
specialnim klicem. Podle doporuceni vyrobce byl vybran a nastaven rozkladny program trvajici
celkem 24 minut. Program obsahoval 4 kroky, ve kterych bylo postupné dosazeno teplotniho vykonu
potiebného na rozklad sedimentt (tab. 4.4). Po skonceni programu byl rotujici zasobnik ze zafizeni
vyndan a teflonové patrony byly po vychladnuti vyjmuty. Mineralizat z jednotlivych patron byl
kvantitativné pfeveden do 25 ml odmérnych ban€k a doplnén destilovanou vodou po rysku.

Tab. 4.4: Nastaveni rozkladného programu na pfistroji Milestone MLS-1200

Krok Cas [min)] Vykon [W]
1 6:00 250
2 6:00 400
3 6:00 650
4 6:00 250
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Obr. 30: Mikrovinny mineralizdtor Milestone MLS-1200.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1  Vysledky vzorkovani ze dne 3. 9. 2008

Prvni odbér sedimentt (tab. 5.1) z Brnénské piehrady se uskute¢nil 3. 9. 2008 za jasného pocasi
s teplotou vzduchu 28 °C. Odbéry sedimentd byly provedeny pomoci specialniho odbérného zatizeni
na sedimenty (kapitola 4.3.4). Pro vypocet koncentrace iontti hloubkovy profila dle rovnice (25) byly
pouzity tabelované hodnoty difuznich koeficient pro teplotu 23 °C (Mn 5,54; Fe 5,79; Pb 7,61.10°
cm?.s™).

Tab. 5.1 Udaje o odbéru sedimentt

Datum odbéru 3. 9. 2008
Dil¢i odbér ¢. 1 2
Teplota vody nad sedimentem [°C] 23,0 23,5
pH 705 | 7,06
Doba expozice DGT jednotek [hod] 40

5.11 Hloubkové profily manganu u prvniho dil¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 mm (obr. 31) bylo nalezeno na fazovém rozhrani voda-sediment
maximum koncentrace manganu 0,10 mg.I"". Od fazového rozhrani voda-sediment az do hloubky
2,5 cm koncentrace Mn?* pozvolna klesa, coz miize byt zptisobeno oxidaci Mn®* p¥itomnym kyslikem
a dusi¢nany a tvorbou malo rozpustného MnO, (rov. 13). Od hloubky 4 cm koncentrace manganu
klesa a pohybuje se okolo 0,01 mg.I". Praimérna koncentrace manganu od fizového rozhrani do
hloubky 13 cm je 2,3 ug.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 31) byl nalezen v hloubce 2 cm mensi narust koncentrace
manganu s maximem koncentrace 0,07 mg.I". Tento mensi narust koncentrace pozvolna klesa az do
hloubky 4 cm na hodnotu 0,03 mg.I™. Poté dochazi k men§im vykyviim koncentraci, az do hloubky
12,5 cm kde za¢ina postupné nartistat maximum koncentrace manganu. V hloubce 13 cm bylo
nalezeno maximum koncentrace manganu 0,10 mg.l™, toto maximum pozvolna klesa do hloubky
14,5 cm na hodnotu 0,01 mg.I™. Pramé&rna koncentrace manganu od fazového rozhrani voda-sediment
do hloubky 14 cm je 0,05 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 1,2 mm (obr. 31) byl v hloubce 1,5 cm nalezen mensi narust koncentrace
manganu s maximem koncentrace 0,08 mg.I". Tento narust pozvolna klesa aZ do hloubky 3 cm, kde je
koncentrace manganu rovna 0,02 mg.l™. Od hloubky 3 cm do 11 cm se pohybuje primérna
koncentrace manganu okolo 0,03 mg.I™. V hloubce 11,5 cm za&ina narfistat maximum koncentrace
manganu, toto maximum je nejvétsi v hloubce 13,5 cm a ma hodnotu 0,12 mg.l™. Praméma
koncentrace manganu od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,04 mg.I™. Z podilu
zdanlivych primérnych koncentraci Mn?* Ca1,2)/Ca08) = 0,89 je mozno usoudit, Ze je proces vymény
iontll mezi tuhou fazi a poérovou vodou pomaly a nezabranuje snizovani koncentrace iontd v porové
vode v blizkosti jednotky DGT, protoze podil tloust'ek difuznich gelti Ag;,/Adog = 1,5 je vetsi, nez je
podil zdanlivych koncentraci Mn?* Ca1.2)/Ca0.8) [34].

lonty Mn?* jsou v hloubkach pod fazovym rozhranim voda-sediment patrné véazany sulfidy
v nerozpustném MnS.
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Obr. 31: Hloubkové profily manganu u prvniho dil¢iho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4mm,
0,8mmal1,2mm.

5.1.2  Hloubkové profily Zeleza u prvniho dil¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 mm (obr. 32) se vhloubce 1,5 cm pod fazovym rozhranim
voda-sediment nachézi zvy3ena koncentrace Zeleza s maximem 0,07 mg.I"™". Poté koncentrace pozvolna
klesa a v hloubce 4 cm se nachazi maximum koncentrace Zeleza 0,06 mg.I™". Toto maximum uréuje
hranice zony redukce zeleza, kde jsou oxid-hydroxidy vyuzivany jako substrat pro oxidaci organické
hmoty bakteriemi. Od hloubky 5 cm koncentrace pozvolna klesa a pohybuje se okolo 0,03 mg.I™.
Pokles koncentrace Zeleza je zpasoben redukci pfitomnych siranti na sulfan, ktery vaze zelezo
v nerozpustné formé FeS. Primérna koncentrace Zeleza od fazového rozhrani voda-sediment do
hloubky 13,5 cm je 0,04 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 32) se primérna koncentrace zeleza od rozhrani voda-
sediment pohybuje okol 0,03 mg.I" az do hloubky 8,5 cm, kde zagina nariistat maximum koncentrace
zeleza. V hloubce 9,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace Zeleza 0,13 mg.l™. Poté koncentrace
klesa na 0,03 mg.I"". Dale se v hloubce 13 cm objevuje dalsi narust koncentrace Zeleza s maximalni
hodnou 0,11 mg.I"". Priméma koncentrace Zeleza od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky
14 cm je 0,04 mg.1™.

U tloustky difuzni vrstvy 1,2 mm (obr. 32) je od hloubky 0 cm do 9 c¢cm prumérna zdanliva
koncentrace 0,02 mg.I"". V hloubce 9,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace Zeleza 0,14 mg.I™.
Poté se koncentrace snizuje a v hloubce 13,5 cm dosahuje hodnoty 0,05 mg.I™. Primérna koncentrace
od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,03 mg.l™. Z podilu pramérnych
zdanlivych koncentraci Fe** Cy1.2/Cs0g) = 0,56 je mozno usoudit, Ze je proces vymény iontli mezi
tuhou fazi a porovou vodou pomaly a nezabraiiuje snizovani koncentrace iontti v poérové vodé
v blizkosti jednotky DGT, protoze podil tloustek difuznich gelti Ag; 2/Agos = 1,5 je vétsi, nez je podil
zdanlivych koncentraci Fe? Ca(,2)/Ca0,8) [34].

Jak je vidét z grafti hloubkovych profild u tloustky difuzni vrstvy 0,8 a 1,2 mm, prab¢h obou
hloubkovych profilti je podobny, protoze DGT jednotky v sedimentu byly orientovany zady k sob¢,
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zatimco DGT jednotka s tloustkou difuzni vrstvy 0,4 mm byla orientovana kolmo na obé tyto
jednotky.

lonty Fe** jsou v hloubkich pod fazovym rozhranim voda-sediment patrnd vazany sulfidy
v nerozpustném FeS.
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Obr. 32: Hloubkové profily zeleza u prvniho dil¢iho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm,
0,8 mmai,2 mm.

5.1.3  Hloubkové profily manganu u druhého dil¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 mm (obr. 33) se v hloubce 0,5 cm pod fazovym rozhranim voda-
sediment nachazi zvySeny narust koncentrace se maximem 0,28 mg.l". Poté koncentrace pozvolna
klesa a vhloubce 5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace manganu s hodnotou 0,30 mg.I™.
Koncentrace pak déle klesa na hodnotu 0,03 mg.I™ v hloubce 6 cm. Pramérna koncentrace manganu
od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,17 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 33) se maximum koncentrace manganu 0,34 mg.I™ nachézi
v hloubce 2 cm. Pak koncentrace za¢ind pozvolna klesat a v hloubce 5 cm dosahuje hodnoty
0,08 mg.I". Od hloubky 5,5 cm do 14,5 cm se zdanliva priméma koncentrace pohybuje okolo
0,05 mg.I". Pramérma koncentrace od fizového rozhrani voda-sediment do hloubky 14 cm je
0,11 mg.I"™.

U tloustky difuzni vrstvy 1,2 mm (obr. 33) se v hloubce 3 cm vyskytuje narust koncentrace
manganu s maximem koncentrace 0,16 mg.I". Od hloubky 3,5 cm do 13 cm se pramérna zdanliva
koncentrace manganu pohybuje okolo 0,03 mg.I". V hloubce 13,5 cm bylo zjiiténo maximum
koncentrace manganu s hodnotou 0,22 mg.I". Primérna koncentrace od fazového rozhrani voda-
sediment do hloubky 14 cm je 0,05 mg.™. Zpodilu zdanlivjch primémych koncentraci
Mn?* Ca(1,2)/Ca0,8) = 0,47 je mozno usoudit, Ze je proces vymeny iontl mezi tuhou fazi a pérovou vodou
pomaly a nezabrafuje snizovani koncentrace iontll v porové vodé v blizkosti jednotky DGT, protoze
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podil tloustek difuznich gelt Agy/Agos = 1,5 je vétsi, neZ je podil zdanlivych koncentraci Mn**
Ca1,2)/Ca08) [34].

lonty Mn?* jsou v hloubkach pod fazovym rozhranim voda-sediment patrné vazany sulfidy
v nerozpustném MnS.
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Obr. 33: Hloubkové profily manganu u druhého dilciho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4mm,
0,8mma 1,2 mm.

5.14  Hloubkové profily Zeleza u druhého dilé¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 mm (obr. 34) se maximum koncentrace Zeleza 0,58 mg.l™ nachazi
tésné pod rozhranim voda-sediment v hloubce 0,5 cm. Poté koncentrace klesa a pramérna zdanliva
hodnota koncentrace v rozmezi hloubek od 2 cm do 8,5 cm je 0,32 mg.l'l. V hloubce 9 cm se nachazi
zvy$ené maximum koncentrace Zeleza s hodnotou 0,53 mg.I™. Od hloubky 9,5 cm dochazi k poklesu
koncentrace s primérnou zdanlivou koncentraci 0,26 mg.I™. Od této hloubky pravdépodobné dochazi
k reakci sulfidti s Fe*" za vzniku maélo rozpustného FeS. Primérna koncentrace Zeleza od fizového
rozhrani voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,15 mg.1™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 34) se maximum koncentrace Zeleza 0,36 mg.I™ nachazi
v hloubce 3,5 cm. Od této hloubky dochazi k pozvolnému poklesu koncentrace az do hloubky 10 cm
s koncentraci 0,15 mg.I". V hloubce 10,5 cm se nachazi zvy$ené maximum koncentrace Zeleza
0,26 mg.I". Od hloubky 11 cm pak koncentrace pozvolna klesa s prim&rmou zdanlivou hodnotou
koncentrace 0,12 mg.I"* az do hloubky 14,5 cm. Primérna koncentrace Zeleza od fizového rozhrani
voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,18 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 1,2 mm (obr. 34) je v 0,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment
zvy$ena hodnota koncetrace Zeleza s maximem 0,33 mg. I Od této hloubky je patrny dlouhy
pozvolny pokles koncentrace Zeleza zplsobeny zfejmé piitomnosti hydrogensulfidi a sulfidi, které
vznikaji redukei siranii. Sulfidy poté vazou ionty Fe?* v malo rozpustny FeS. V hloubce 13,5 cm bylo
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nalezeno maximum koncentrace Zeleza 0,49 mg.I™. Primérna koncentrace Zeleza od fazového rozhrani
voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,15 mg.I". Z podilu primémych zdanlivych koncentraci
Fe? Ca(1,2)/Ca0,8) = 0,83 je mozno usoudit, Ze je proces vymény iontl mezi tuhou fazi a pérovou vodou
pomaly a nezabranuje snizovani koncentrace iontll v porové vodé v blizkosti jednotky DGT, protoze
podil tloustek difuznich gelti Ag;o/Ages = 1,5 je Vvétsi, nez je podil zdanlivych koncentraci Fe®*
Ca1.2)/Cao8) [34].
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Obr. 34: Hloubkové profily Zeleza u druhého dilciho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm,
0,8mmail,2 mm.

5.15 Hloubkové profily olova u prvniho a druhého dil¢iho odbéru

Obrazek 35A je znazornénim prvniho dil¢iho odbéru s tloustkou difuzni vrstvy 0,8 mm. Na
fazovém rozhrani voda-sediment byla zjidténa koncentrace olova 0,6 pg.I™. Od fazového rozhrani do
hloubky 11 ¢cm dochazi k postupnému poklesu koncentrace s primérou koncentraci 0,6 pg.I™.
V hloubce 11,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace olova 3,2 pg.I™. V t&chto hloubkach je olovo
patrné vazano pritomnymi sulfidy v nerozpustny PbS. Primérnd koncentrace olova od fazového
rozhrani voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,7 pg.I™.

Obrazek 35B znazornuje druhy dil¢i odbér s tloustkou difuzni vrstvy 0,8 mm, hodnoty koncentraci
byly velmi podobné jako u prvniho dil¢iho odbéru. Na fazovém rozhrani voda-sediment byla
koncentrace 3,6 ug.I™, poté koncentrace klesa s primé&rnou hodnotou koncentrace 0,8 pg.I™. V hloubce
10 cm bylo nalezeno maximum koncentrace olova 3,5 pg.I™. V téchto hloubkach je rovné&z olovo
patrné vazano pritomnymi sulfidy v nerozpustny PbS. Primérnd koncentrace olova od fazového
rozhrani voda-sediment do hloubky 14 cm je 0,8 pg.I™.

Jak je vidét z obrazka 35A a 35B, hloubkové profily jsou téméf stejné. Hloubkovy profil na
obr. 32B je posunut mirné nahoru, coz mohlo byt zpisobenu posunutim DGT jednotky v sedimentu.
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Obr. 35: Hloubkové profily Pb s tloustkou difuzni vrstvy 0,8 mm. Levy graf zndzornuje prvni dil¢i
odber a pravy graf druhy dilci odber.
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5.1.6  Stanoveni obsahu kovii vV odebraném sedimentu po rozkladu

Oba sedimenty z dil¢ich odbéra 3. 9. 2008 byly smichany, smés byla rozdélena na dvé Casti a
z kazdé casti byly odebrany dva vzorky (la, 1b, 2a a 2b), které byly rozlozeny v mikrovinném
mineralizatoru. Postup pfipravy vzorkd sedimentti pro mikrovinou mineralizaci je popsan v kapitole
4.3.11. Navazky na jednotlivé rozklady jsou uvedeny v tabulce 5.2.

Tab. 5.2: Navazky sedimentt

Navazka [g]

Datum odbéru

¢. vzorku 3. 9. 2008
la 0,2511
1b 0,2507
2a 0,2490
2b 0,2510

V ziskanych mineralizatech byly na atomovém absorpénim spektrometru ZEEnit 60 zméfeny
koncentrace Fe, Mn, Pb a Cd. Vysledné koncentrace byly pfepocteny na g/kg sedimentu pro Zelezo a

mangan resp. mg/kg sedimentu pro olovo a kadmium.
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Namétené vysledky pro jednotlivé kovy jsou uvedeny v tab. 5.3 a byly porovnany s poskytnutymi
vysledky z Povodi Moravy, S.p. Pro srovnani byly pouzity vysledky Povodi Moravy, s.p. z odbéri
provedenych 26. 6. a 9. 10. 2008 uvadeéné v poskytnutych vysledcich jako hraz - lokalita ¢. 1.

Tab. 5.3: Obsahy jednotlivych kovu v rozloZzeném sedimentu

o Vysledky z Povodi Moravy, s.p.
ov
Naméiené vysledky | 9. 10. 2008 26. 6. 2008
¢ vzorku| g.kg? g.kg™ g.kg?
la 1,48
1,84 1,65
Mn 1b 2,00
2a 1,58
2,35 1,31
2b 1,60
la 53,35
57,00 44,40
1b 109,06
Fe
2a 54,79
64,20 45,70
2b 57,58
& vzorku| mg.kg® mg.kg™ mg.kg™
la 236,56
55,30 51,40
1b 225,87
Pb
2a 279,22
72,70 45,80
2b 270,02
la 14,02
1,24 1,15
1b 28,04
Cd
2a 5,65
1,78 0,86
2b 8,54

5.1.7  Zavér prvniho odbéru ze dne 3. 9. 2008

Do obou dil¢ich vzorkli sedimentti ze dne 3. 9. 2008 byly aplikovany DGT jednotky se tfemi
tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm, 0,8 mm a 1,2 mm. Hloubkové profily jednotlivych kovii byly
ziskany vynesenim vypocitanych zdanlivych koncentraci C, (rov. 26) proti hloubce sedimentu.
U vsech trech tloustek difuzni vrstvy byly ziskany hloubkové profily manganu a zeleza. U tloustky
difuzni vrstvy 0,8 mm byly ziskany hloubkové profily olova.

Primérna koncentrace Mn u prvniho dil¢iho odbéru se pohybuje od 0,02 mg.I* do 0,04 mg.I™.
Primérna koncentrace Fe se pohybuje od 0,02 mg.I* do 0,04 mg.I"'. Praiméma koncentrace Pb
u prvniho dil¢iho odbéru je 0,7 pug.1™.

Primérna koncentrace Mn u druhého dil¢iho odbéru se pohybuje od 0,1 mg.I" do 0,2 mg.I™.
Primérna koncentrace Fe se pohybuji od 0,1 mg.1™ do 0,3 mg.I". Pro Pb je primérna koncentrace
u druhého dil¢iho odbéru 0,8 pg.1™.

Z podilu pramérnych zdanlivych koncentraci pro Mn?*" a Fe®* Ca(1,2)/Ca0,8) je mozno usoudit, Ze je
proces vymeny iontll mezi tuhou fazi a pérovou vodou pomaly a nezabranuje snizovani koncentrace
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iontl v porové vodé v blizkosti jednotky DGT, protoze podil tloust’ek difuznich geli Ag;/Agog je
vétsi, nez je podil zdanlivych koncentraci Mn?* a F&** Cy1.2)/Ca0) [34].

Jak je vidét z obrazkd 31 az 34 pro hloubkové profily Fe a Mn u tloust'ek difuzni vrstvy 0,8 a 1,2
mm, ve vétsiné piipadi dochazi v hloubkach od 6 cm Krozpousténi manganu a zeleza. Tyto
hloubkové profily jsou si podobné s hloubkovymi profily olova (obr. 35A a B), které se také
v hloubkach od 6 cm rozpousti. Z toho Ize usuzovat, ze olovo je vazano na sulfidy Zeleza a manganu.

V mineralizatech sedimentt byly stanoveny koncentrace Mn, Fe, Pb a Cd, tyto koncentrace byly
porovnany s vysledky poskytnutymi Povodim Moravy, s.p. Primérny obsah manganu byl nalezen
1,7 g.kg?, primérny obsah Zeleza byl 68,7 g.kg™, primérmy obsah olova byl 253,0 mg.kg™ a pramérny
obsah kadmia byl 14,1 mg.kg™. Ziskané obsahy jsou ve velmi dobré shodd s daty poskytnutymi
Povodim Moravy, s.p. (tab. 5.3), primérné obsahy olova a kadmia se lii, coz je mozno vysvétlit
nehomogennim rozlozenim téchto prvka v sedimentech - odbéry nebyly provedeny na piesné stejnych
mistech.

5.2  Vysledky vzorkovani ze dne 3. 10. 2008

Druhy odbér sedimentd (tab. 5.4) z Brnénské pirehrady se uskutecnil 3. 10. 2008 za obla¢ného
pocasi s teplotou vzduchu 19 °C. Odbéry sedimenti byly rovnéZz provedeny pomoci specialniho
odbérného zatizeni na sedimenty (kapitola 4.3.4). Prvni vzorek povrchové piehradni vody byl odebran
téhoz dne se vzorky sedimentd, druhy odbér povrchové vody se uskutecnil zvlast dne 13. 11. 2008.
Oba vzorky vody byly odebirany do pétilitrové plastové nadoby. Pro vypocet koncentrace iontl
hloubkovych profilti dle rovnice (25) byly pouzity tabelované hodnoty difuznich koeficientd pro
teplotu 14 °C (Mn 4,26; Fe 4,45; Pb 5,85; Cd 4,43.10° cm?.s™) a pro teplotu 15 °C (Mn 4,39; Fe
4,59; Pb 6,03; Cd 4,57.10° cm?.s™).

Tab. 5.4: Udaje o odbérech sedimenti

Datum odbéru 3. 10. 2008
Dil¢i odbér ¢. 1 2
Teplota vody nad sedimentem [°C] 141 15,0
pH 7,21 7,09
Doba expozice DGT jednotek [hod] 39

5.2.1 Hloubkové profily manganu u prvniho dil¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 mm (obr. 36) je primérna koncentrace manganu od hloubky 3,5 cm
nad fazovym rozhranim voda-sediment do hloubky 7 cm pod fazovym rozhranim 0,03 mg.I™.
V hloubce 7,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace manganu 0,13 mg.I'l. Poté dochazi k poklesu
koncentrace. Primérna koncentrace manganu od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm
je 0,04 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 36) se vyskytuje podobny hloubkovy profil jako
u predchozi tloustky. V hloubce 5,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace manganu 0,04 mg.I™.
Od této hloubky dochazi k poklesu koncentrace, ktera se pohybuje okolo 0,01 mg.l". Priméma
koncentrace od fizového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,01 mg.1™.

U tloustky difuzni vrstvy 1,2 mm (obr. 36) se ve 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment
vyskytuje narust koncentrace manganu S maximem koncentrace 0,09 mg.l™. Tuto zvy3enou
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koncentraci manganu lze pfisuzovat pritomnosti MnO,, ktery vznika v oxickych povrchovych vodach
(rovnice 6). Od hloubky 3,5 cm nad fazovym rozhranim do hloubky 6,5 cm se pramérna koncentrace
manganu pohybuje okolo 0,03 mg.I™. V hloubce 7 cm bylo zjisténo maximum koncentrace manganu
s hodnotou 0,09 mg.I"". Praimérna koncentrace od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm
je 0,03 mg.I™.

Podil pramérnych zdanlivych koncentraci Mn?* Ca1.2)/Ca0g) = 2,03 je vtomto piipadé vétsi, nez
podil tloustek difuznich geld Ag;./Agys. Tato odchylka mohla byt ziejmé zptisobena nehomogenitou
sedimentu.

lonty Mn?* jsou v hloubkach pod fazovym rozhranim voda-sediment patrné véazany sulfidy
v nerozpustném MnS.
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Obr. 36: Hloubkové profily manganu u prvaiho dilcéiho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm,
0,8 mmail,2 mm.

5.2.2  Hloubkové profily Zeleza u prvniho dil¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 mm (obr. 37) bylo v hloubce 0,5 cm nad fazovym rozhranim voda-
sediment nalezeno maximu koncentrace Zeleza 0,37 mg.I". Toto maximum koncentrace lze piisuzovat
pritomnosti Fe**, ktery se vyskytuje v oxickych povrchovych vodach. Od fizového rozhrani do
hloubky 11 cm poté koncentrace klesa a praimérna koncentrace Zeleza je 0,03 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 37) je v hloubce 3,5 ¢cm nad fazovym rozhranim zvySena
koncentrace Zeleza 0,22 mg.I". Tato zvy3ena koncentrace se rovnéz vyskytuje kvili piitomnosti Fe*,
ktery se vyskytuje v oxickych povrchovych vodach. Poté koncentrace klesd do hloubky 5 cm
s primérnou koncentraci 0,09 mg.I". V5,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace Zeleza
0,27 mg.I™. Poté dochazi k poklesu koncentrace. Primérna koncentrace od fizového rozhrani voda-
sediment do hloubky 11 cm je 0,12 mg.I™.
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U tloustky difuzni vrstvy 1,2 mm (obr. 37) bylo ve 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment
nelezeno maximum koncentrace Zeleza 1,32 mg.l™". Tato zvySena koncentrace se taktéZ vyskytuje
kvali pritomnosti Fe**, ktery se vyskytuje v oxickych povrchovych vodach. Od této hloubky dochazi
k poklesu koncentrace a primérna koncentrace od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm
je 0,38 mg.I™.

Podil primérnych zdanlivych koncentraci Fe?* Ca1,2)/Caoy = 3,27 je vétsi, nez podil tloustek
difuznich gelt Ag; o/Agos. Tato odchylka mohla byt zfejmé zpisobena nehomogenitou sedimentu.

lonty Fe* jsou v hloubkach pod fazovym rozhranim voda-sediment patrné vazany sulfidy
v nerozpustném FeS.
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Obr. 37: Hloubkové profily Zeleza u prvniho diléiho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm,
0,8mma 1,2 mm.

5.2.3 Hloubkové profily manganu u druhého dil¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 (obr. 38) se primérna koncentrace manganu od hloubky 3,5 cm nad
fazovym rozhranim po fazové rozhrani voda-sediment pohybuje okolo 0,05 mg.I". Poté dochazi
k poklesu koncentrace, vhloubce 11,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace manganu
0,25 mg.I™. Pramérna koncentrace manganu od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je
0,07 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 38) se primérna koncentrace od hloubky 3,5 cm nad
fazovym rozhranim voda-sediment po hloubku 5 cm pohybuje okolo 0,01 mg.I™. V hloubce 9,5 cm
bylo nalezeno maximum koncentrace manganu 0,33 mg.I™, v téchto hloubkach jsou ionty Mn®* patrné
vazany sulfidy v nerozpustny MnS. Priméma koncentrace manganu od fazového rozhrani voda-
sediment do hloubky 11 cm je 0,09 mg.I™.
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U tloustky difuzniho gelu 1,2 mm (obr. 38) byla v hloubce 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-
sediment nalezena zvysen4 koncentrace manganu 0,36 mg.I™. Tuto zvySenou koncentraci manganu Ize
prisuzovat pritomnosti MnQO,, ktery vznika v oxickych povrchovych vodach (rov. 6). Poté dochazi do
hloubky 7 cm k poklesu koncentrace, ktera se pohybuje okolo 0,05 mg.I". V hloubce 8,5 cm bylo
nalezeno maximum koncentrace manganinu 0,39 mg.I"". Primérna koncentrace manganu od fazového
rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,11 mg.I™.

Z podilu zdanlivych primérnych koncentraci Mn** Caw2)/Ca0sy = 1,30 je mozno usoudit, Ze je
proces vymeény iontli mezi tuhou fazi a pérovou vodou pomaly a nezabraiiuje snizovani koncentrace
iontll v porové vodé v blizkosti jednotky DGT, protoze podil tloustek difuznich gelti Ag; /Aggg = 1,5
je vétsi, neZ je podil zdanlivych koncentraci Mn®" Cy 2/Ca0g) [34].
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Obr. 38: Hloubkové profily manganu u druhého dilciho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm,
0,8mma 1,2 mm.

5.24  Hloubkové profily Zeleza u druhého dil¢iho odbéru

U tloustky difuzni vrstvy 0,4 mm (obr. 39) se ve 3,5 cm nad fazovym rozhranim nachazi zvysena
koncentrace Zeleza 0,25 mg.l™. Je to ziejmé déno pritomnosti Fe** v oxickych podminkach. Od
hloubky 3,5 cm nad fazovym rozhranim zacina pokles koncentrace zeleza, do hloubky 9 cm se
primérna koncentrace Zeleza pohybuje okolo 0,07 mg.l™. V9 cm bylo nalezeno maximum
koncentrace Zeleza 0,34 mg.I". Pramérna koncentrace Zeleza od fazového rozhrani voda-sediment do
hloubky 11 cm je 0,12 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm (obr. 39) se primérna koncentrace Zeleza pohybuje od hloubky
3,5 cm nad fazovym rozhranim do hloubky 9 cm okolo 0,09 mg.I™. V hloubce 9,5 cm bylo nelezeno
maximum koncentrace Zeleza 0,83 mg.I™. Pak dochazi k poklesu koncentrace. Priimérna koncentrace
zeleza od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,20 mg.I™.
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U tloustky difuzni vrstvy 1,2 mm (obr. 39) se v 3,5 cm nad fdzovym rozhranim voda-sediment
nachazi zvysena koncentrace Zeleza 0,37 mg.I™. Pak dochézi k poklesu koncentrace a do hloubky 9 cm
se pramérna koncentrace Zeleza pohybuje okolo 0,07 mg.I". vhloubce 10,5 cm bylo nalezeno
maximum koncentrace Zeleza 0,69 mg.I”". Praimérna koncentrace Zeleza od fazového rozhrani voda-
sediment do hloubky 11 cm je 0,13 mg.I™.

Z podilu zdanlivych primérnych koncentraci Fe®* Ca1,2)/Ca0,8) = 0,67 je mozno usoudit, Ze je proces
vymeény iontll mezi tuhou fazi a pérovou vodou pomaly a nezabranuje snizovani koncentrace iontl
V porové vodé v blizkosti jednotky DGT, protoze podil tloustek difuznich gelt Agyo/Agos = 1,5 je
veétsi, nez je podil zdanlivych koncentraci Mn?* Ca(,2)/Ca08) [34].

lonty Fe** jsou v hloubkich pod fazovym rozhranim voda-sediment patrné vazany sulfidy
v nerozpustném FeS.

Ag 0,4 mm Ag 0,8 mm Ag1l,2mm
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©
3 55T 2 ST 3 557
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Obr. 39: Hloubkové profily Zeleza u druhého dilciho odbéru s tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm,
0,8 mmail,2 mm.

5.2.5 Hloubkové profily Zn, Cu, Ni, Cd, Al u druhého dil¢iho odbéru

Tyto kovy byly zméfeny na Povodi Moravy, s.p. pfistrojem ICP-MS ELAN® DRC-e. U tloustky
difuzni vrstvy 0,8 mm hloubkového profilu zinku (obr. 40) je praimérna koncentrace zinku od hloubky
3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment do hloubky 7 cm 0,1mg.|‘1. V hloubce 8,5 cm bylo
nalezeno maximum koncentrace zinku 0,9 mg.I". Primérna koncentrace zinku od fazového rozhrani
voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,3 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm hloubkového profilu medi (obr. 40) je primérna koncentrace
médi od hloubky 3,5 cm nad fizovym rozhranim voda-sediment do hloubky 6,5 cm 0,001 mg.I™.
V hloubce 7 cm bylo nalezeno maximum koncentrace médi 0,013 mg.1™. Primérma koncentrace m&di
od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,01 mg.I™.
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U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm hloubkového profilu niklu (obr. 40) je primérna koncentrace
niklu od hloubky 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment do hloubky 9 cm 0,004 mg.I™.
V hloubce 9,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace niklu 0,076 mg.I". Primé&ma koncentrace
médi od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,01 mg.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm hloubkového profilu kadmia (obr. 40) je primérna koncentrace
kadmia od hloubky 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment do hloubky 5 cm 0,03 pg.I™.
V hloubce 6 cm bylo nalezeno maximum koncentrace kadmia 0,9 pg.I™. Priméra koncentrace
kadmia od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,2 ug.I™.

U tloustky difuzni vrstvy 0,8 mm hloubkového profilu hliniku (obr. 40) je primérna koncentrace
hliniku od hloubky 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment do hloubky 4,5 cm 0,1 mg.I™.
V hloubce 11 cm bylo nalezeno maximum koncentrace hliniku 0,9 mg.I". Pramérna koncentrace
hliniku od fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,3 mg.I™.

Tyto kovy se v hloubkach pod fazovym rozhranim voda-sediment vyskytuji vazané v nerozpustné
sulfidy ptislusnych kovu.
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Obr. 40: Hloubkové profily zinku, médi, niklu, kadmia a hliniku u druhého diléiho odbéru pro tloustky
difuzni vrstvy 0,8 mm.

5.2.6  Hloubkové profily olova u prvniho a druhého dil¢iho odbéru

Obrazek 41A je znazornénim prvniho dil¢itho odbéru s tloustkou difuzni vrstvy 0,8 mm.
Od hloubky 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment do hloubky 7 cm je primérna koncentrace
0,5 pg.I™. V hloubce 7 cm bylo nalezeno maximum koncentrace olova 4,8 pg.1™. V téchto hloubkach
je olovo patrné vazano pritomnymi sulfidy v nerozpustny PbS. Primérna koncentrace olova od
fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 0,8 pg.1™.

Obrazek 41B znazornuje druhy dil¢i odbér s tloustkou difuzni vrstvy 0,8 mm. Tento vzorek spolu
se vzorky Zn, Cu, Ni, Cd a Al byl zmé&fen na Povodi Moravy, s.p. piistrojem ICP-MS ELAN® DRC-¢.
Od hloubky 3,5 cm nad fazovym rozhranim voda-sediment do hloubky 5 cm je primérna koncentrace
0,5 pg.I'. V hloubce 5,5 cm bylo nalezeno maximum koncentrace olova 9,9 pg.1™. V téchto hloubkach
je olovo rovnéz patrné vazano pritomnymi sulfidy v nerozpustny PbS. Primérna koncentrace olova od
fazového rozhrani voda-sediment do hloubky 11 cm je 2,3 ug.1™.
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Obr. 41: Hloubkové profily Pb s tloustkou difuzni vrstvy 0,8 mm. Levy graf zndzoriuje prvni dilci
odbeér a pravy graf druhy dilci odber.

5.2.7  Obsahy kovii v pirehradni vodé z odbéra 3. 10. a 13. 11. 2008

Prvni vzorek povrchové piehradni vody byl odebran téhoz dne jako vzorky sedimentt (3. 10.
2008), druhy odbér povrchové vody se uskutecnil zvlast dne 13. 11. 2008. Oba vzorky vody byly
odebirany do pétilitrové plastové nadoby. Pro vypocet koncentrace ionta dle rovnice (25) byly pouzity
tabelované hodnoty difuznich koeficientt pro teplotu 16 °C (Mn 4,52; Fe 4,73; Pb 6,21, Cd 4,72.10°
cm?.s™). Udaje o odbérech vody jsou uvedeny v tabulce 5.5.

Tab. 5.5: Udaje o odbérech vody

Datum odbéru

3.10. 2008 | 13.11. 2008
Teplota [°C] 15,6 16,2
pH 6,91 7,40
Doba expozice DGT jednotek [hod] 23 120

Do odebranych péti litra prehradni vody byly v laboratofi aplikovany DGT jednotky, popis postupu
expozice DGT jednotek je uveden v kapitole 4.3.7. Pied vlozenim DGT jednotek a po jejich vytazeni
byl odebran vzorek vody (start, cil). V eluatech sorpcnich gelti a ve vzorcich vody oznacené jako start
a cil byly zméfeny na atomovém absorpénim spektrometru ZEEnit 60 koncentrace Fe, Mn, Pb a Cd.
Koncentrace Pb a Cd u zméfenych hodnot startu a cile lezely pod mezi detekce metody a hemohly
tedy byt vyhodnoceny.

63



Vysledky naméfenych koncentraci pro odbér prehradni vody ze dne 13. 11. 2008 jsou uvedeny
Vv tabulce 5.6 a pro odbér ze dne 3. 10. 2008 v tabulce 5.7.

Tab. 5.6: Vysledky odbéra piehradni vody ze dne 13. 11. 2008

koncentrace [ug.1™]

Kov

¢. vzorkovaci

jednotky

Start

Cil

Fe

1

20,96

14,85

24,36

32,13

21,39

19,93

Mn

17,17

13,20

14,78

15,71

31,10

28,30

Pb

10,43

8,85

9,91

8,36

Pod mezi
detekce

Pod mezi
detekce

Cd

0,006

0,009

0,005

ARlIWOWIN|RP][RAR]|WIN|IFP]RRIOIN|IRP]RIWOWIDN

0,010

Pod mezi
detekce

Pod mezi
detekce

Mez detekce pro kadmium je 0,01 ug.1™ a pro olovo 0,5 pg.1™.
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Tab. 5.7: Vysledky odbéru ptehradni vody ze dne 3. 10. 2008

koncentrace [ug.1™]

¢. vzorkovaci ,
Kov jednotky Start Cil

1 28,45
33,56
28,95
26,28
27,73
30,35
0,72
0,84
0,84
0,71
0,76
0,77
9,77
2,98

6,24 Pod mezi | Pod mezi
3,75 detekce | detekce

3,75
3,23
0,15
0,08

0,13 Pod mezi | Pod mezi
0,18 detekce | detekce

0,24
0,18

Fe 176,90 | 153,40

Mn

1,40 1,38

Pb

Cd

ojlo|lh|lwIN|IFRPIOJlOI|D|WIN]|P|OJlO|AR|lWIN|RP|IOODJOIRIW]IDN

Mez detekce pro kadmium je 0,01 pg.I™ a pro olovo 0,5 pg.1™.

5.2.8  Stanoveni obsahu kovii v odebraném sedimentu po rozkladu

Oba sedimenty z dil¢ich odbéra 3. 10. 2008 byly smichany, smés byla rozdélena na dvé ¢asti a
zkazdé casti byly odebrany dva vzorky (la, 1b, 2a a 2b), které byly rozlozeny v mikrovinném
mineralizatoru. Postup pfipravy vzorkd sedimentti pro mikrovinou mineralizaci je popsan v kapitole
4.3.11. Navazky na jednotlivé rozklady jsou uvedeny v tabulce 5.8.
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Tab. 5.8: Navazky sedimentt

Navazka [g]
Datum odbéru
¢. vzorku 3. 10. 2008
la 0,2493
1b 0,2505
2a 0,2497
2b 0,2512

V ziskanych mineralizatech byly na atomovém absorpcnim spektrometru ZEEnit 60 zméteny
koncentrace Pb a Cd a na atomovém absorpénim spektrometru SpectrAA 30 byly zméfeny
koncentrace Fe a Mn. Vysledné koncentrace byly pfepocteny na g/kg sedimentu pro zelezo a mangan
resp. mg/kg sedimentu pro olovo a kadmium.

Namétené vysledky pro jednotlivé kovy jsou uvedeny v tab. 5.9 a byly porovnany s poskytnutymi
vysledky z Povodi Moravy, s.p. Pro srovnani byly pouzity vysledky Povodi Moravy, s.p. z odbéri

provedenych 26. 6. a 9. 10. 2008 uvadéné v poskytnutych vysledcich jako hraz - lokalita ¢. 1.

Tab. 5.9: Obsahy jednotlivych kovii v rozloZeném sedimentu

Vysledky z Povodi Moravy, S.p.
Kov 9. 10. 2008 26. 6. 2008
Naméiené vysledky o T
& vzorku| g.kg? g.kg* g.kg?
la 1,49
1,84 1,65
Mn 1b 2,00
2a 1,57
2,35 1,31
2b 1,59
la 50,43
57,00 44,40
1b 52,88
Fe
2a 54,42
64,20 45,70
2b 47,27
& vzorku | mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™
la 247,49
55,30 51,40
1b 219,16
Pb
2a 211,25
72,70 45,80
2b 246,12
la 1,34
1,24 1,15
1b 1,23
Cd
2a 1,26
1,78 0,86
2b 1,32
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5.2.9  Zavér druhého odbéru ze dne 3. 10. 2008

Do obou dil¢ich odbérti sedimentl ze dne 3. 10. 2008 byly aplikovany DGT jednotky se tiemi
tloustkami difuzni vrstvy 0,4 mm; 0,8 mm a 1,2 mm. Hloubkové profily jednotlivych kovil byly
ziskany vynesenim vypoditanych zdanlivych koncentraci C, (rov. 26) proti hloubce sedimentu.
U vsech trech tloustek difuzni vrstvy byly ziskany hloubkové profily manganu a Zeleza. U tloustky
difuzni vrstvy 0,8 mm byly u druhého dil¢iho odbéru ziskany hloubkové profily zinku, médi, niklu,
kadmia a hliniku. U tlouStky difuzni vrstvy 0,8 mm byly u prvniho a druhého dil¢iho odbéru ziskany
hloubkové profily olova.

Primérna koncentrace Mn u prvniho dil¢iho odbéru se pohybuje od 0,01 mg.I™* do 0,03 mg.I™.
Pramérna koncentrace Fe se pohybuje od 0,1 mg.I" do 0,3 mg.I". Pramérna koncentrace Pb je
0,8 pug.1™.

Primérna koncentrace Mn u druhého dil¢iho odbéru se pohybuje od 0,07 mg.I" do 0,11 mg.I™.
Praméma koncentrace Fe se pohybuje od 0,11 mg.I™ do 0,19 mg.I'". Priméma koncentrace Pb je
2,3 pgl™.

Jak je vidét z obrazkt 36 az 39 pro hloubkové profily Fe a Mn u tloustek difuzni vrstvy 0,4; 0,8 a
1,2 mm ve vétsing piipadt dochazi v hloubkach od 6 cm k rozpousténi manganu a Zeleza. Hloubkové
profily Zn, Cu, Ni, Cd, Al (obr. 40) a olova (obr. 41A a B) maji stejny charakter jako profily Fe a Mn.
Z toho lze usuzovat, ze tyto kovy jsou ziejmé v téchto hloubkach vazany na sulfidy zeleza a manganu.

Z podilu primérnych zdanlivych koncentraci pro Mn*" a Fe** C2/Cag je mozno usoudit, Ze je
proces vymeény iontli mezi tuhou fazi a pérovou vodou pomaly a nezabranuje snizovani koncentrace
iontt v pérové vodé v blizkosti jednotky DGT, protoze podil tloustek difuznich gelt Ag; ,/Agog je ve
vétsing pripadu vétsi, nez je podil zdanlivych koncentraci Mn** a F&** Cy1.2)/Ca0.g) [34].

Koncentrace labilnich forem kovl v pfehradni vodé méfend technikou DGT u odbéru ze dne
3. 10. 2008 je pro Zelezo 29,2 pgl™?, mangan 0,8 pgl™, olovo 4,9 pgl! a kadmium 0,2 pgl™

Koncentrace labilnich forem kovl v pfehradni vodé¢ méfend technikou DGT u odbéru ze dne
13. 11. 2008 je pro zelezo 23,1 pg.l™, mangan 15,2 pg.l™, olovo 9,4 pgl™ a kadmium 0,01 pg.I™.

Bylo zjisténo, ze labilni formy Zeleza v odbéru vody dne 3. 10. 2008 tvofi pouze 18 % z celkové
koncentrace rozpuiténych forem Zeleza (165 pg.1™) a u odbéru z 13. 11. 2008 tvoti 94 % z celkové
koncentrace rozpu§ténych forem zeleza (25 pg.I™"). Mangan u odbéru vody dne 3. 10. 2008 tvoii 56 %
z celkové koncentrace rozpusténych forem manganu (1,4 pgl™) a u odbéru dne 13. 11. 2008 tvoii
44 % z celkové koncentrace rozpusténych forem manganu (35 pg.1™) . Koncentrace olova a kadmia
ve vodé lezely pod mezi detekce metody, ale byly zméfeny jejich labilni formy po prekoncentraci
v DGT jednotkach.

V mineralizatech sedimentd byly stanoveny koncentrace Mn, Fe, Pb a Cd, tyto koncentrace byly
porovnany s vysledky poskytnutymi Povodim Moravy, s.p. Primérna koncentrace manganu byla
1,7 g.kg®, pramérma koncentrace Zeleza byla 51,3 g.kg®, priméméa koncentrace olova byla
231,0 mg.kg™" a praimérna koncentrace kadmia byla 1,3 mg.kg™. Ziskané koncentrace jsou ve velmi
dobré shod¢ s daty poskytnutymi Povodim Moravy, s.p. (tab. 5.9), praimérna koncentrace olova se lisi,
coz je mozno vysvétlit nehomogennim rozlozenim tohoto prvku v sedimentech - odbéry nebyly
provedeny na piesné stejnych mistech.
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6. ZAVER

Na Brnénské piehradé byly odebrany dne 3. 9. a 3. 10. 2008 dva vzorky sedimenti po dvou dil¢ich
odbérech. Dale byl soubézné s odbérem sedimentt z 3. 9. 2008 odebran vzorek piehradni vody. Dalsi
odbér vody se uskutecnil samostatné dne 13. 11. 2008. Sedimenty byly odebirdny pomoci specidlniho
odbérného zafizeni na sedimenty z motorového policejniho ¢lunu. Vzorky vody byly odebirdny do
pétilitrovych plastovych nadob.

V laboratofi byly do vzorkli sedimentd aplikovany DGT jednotky se tfemi tloustkami difuzniho
gelu 0,4 mm; 0,8 mm a 1,2 mm. Jednotky s tlouStkou difuzniho gelu 0,8 mm a 1,2 mm byly
v sedimentu orientovany zady k sobé. Jednotka s tloustkou 0,4 mm byla orientovana kolmo na obé
tyto jednotky. Do vzorkid vody byly aplikovany DGT jednotky pro méteni ve vode€. Po expozici DGT
jednotek byly veluatech na atomovém absorpénim spektrometru AAS ZEEnit 60 stanoveny
koncentrace Zeleza, manganu, olova a kadmia. Koncentrace studovanych kovi ve vzorku z druhého
dil¢tho odbéru ze dne 3. 10. 2008 s tloustkou difuzni vrstvy 0,8 mm byly stanoveny na Povodi
Moravy, s.p. na piistroji ICP-MS ELAN® DRC-e. Zbyly sediment byl rozlozen v mikrovinném
mineralizatoru Milestone MLS-1200. V mineralizatech byly na pfistroji ZEEnit 60 stanoveny
koncentrace olova a kadmia a na pfistroji SpectrAA 30 byly stanoveny koncentrace Zeleza a manganu.

Technika DGT byla pouzita ke sledovani hloubkovych profilti sedimenti a k odhadu kinetiky
uvolnovanych kovii z pevné faze sedimentu do poérové vody sedimentu. Z pribéhu hloubkovych
profilt lze usoudit, ze toxické kovy se do vody uvoliiuji velmi pomalu. Z toho plyne, Ze kovy jsou
vazany na pevnou fazi sedimentu pomérné siln€é a nedochazi tak k jejich snadnému uvoliiovani do
poérové vody sedimentu.

Bylo zjisténo, Ze namétené hloubkové profily zeleza a manganu u vSech vzorkli sediment maji
velmi podobny charakter, z ¢ehoz vyplyva, ze geochemické cykly v sedimentu jsou u Zeleza a
manganu propojené. Napiiklad Zelezo se ve vod¢ nad sedimentem v oxickych podminkach vzdy
vyskytuje ve formé Fe**. Pod fazovym rozhranim voda-sediment se Zelezo i mangan vyskytuji ve
formé sulfidl jako nerozpustny FeS a nerozpustny MnS. Hloubkové profily olova, kadmia, zinku,
niklu, médi a hliniku pfesné kopiruji hloubkové profily Zeleza a manganu a z toho Ize usoudit, Ze tyto
kovy jsou v sedimentu pevné vazany na sulfidy Zeleza a manganu.

V ptehradni vodé byly zméteny obsahy celkovych rozpusténych kovovych specii zeleza a manganu
a pomoci techniky DGT byly zméfeny obsahy jejich labilnich forem. Vysledky ukazaly, ze labilni
Specie predstavuji u Zeleza ze dvou odbérti 18 a 94 % celkového obsahu rozpusténého Zeleza,
u manganu 44 a 56 % celkového obsahu rozpusténého manganu. Koncentrace olova a kadmia ve vodé
lezely pod mezi detekce metody, ale byly zméfeny jejich labilni formy po prekoncentraci v DGT
jednotkéch (viz kapitola 5.2.9).

V mineralizatech sedimentd byly stanoveny koncentrace manganu, Zeleza, olova a kadmia (Vviz
kapitola 5.2.9). Pramérné koncentrace Zeleza a manganu jsou ve velmi dobré shodé s daty
poskytnutymi Povodim Moravy, s.p. Prumérné koncentrace olova a v jednom ptipadé kadmia se lisi,
coz je mozno vysvétlit nehomogennim rozlozenim téchto prvka v sedimentech - odbéry nebyly
provedeny na piesné stejnych mistech.

Naméfena data v této diplomové praci ukazuji, Ze sedimenty a voda odebrané na vybranych
mistech Brnénské piehrady nejsou vyznamné kontaminovany toxickymi kovy.

Na zavér l1ze konstatovat, ze spolu s analyzou vody je DGT technika velmi i¢innym nastrojem pro
studium procest probihajicich v sedimentech, protoze umozituje métit hloubkové profily kovi, toky
kovil z pevné faze do porové vody a tak odhadovat kinetiku uvolilovani kovl ze sedimentti. Data jsou
velmi dobfe vyuzitelna pii studiu biogeochemickych cykla v akvatickém prostiedi.
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