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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva studiem koloidnich Castic a jejich schopnosti vazat stopové
prvky v povrchovych a podzemnich vodach v dilni a hutni oblasti Pfibramska. Pro studium
koloidi byla zvolena kombinace metod kaskadové filtrace a ultrafiltrace s tangencialnim
tokem, pomoci které byly ze zkoumanych vzorki vod postupné oddélovany jednotlivé
koloidni frakce. K tomuto téelu byly pouzity filtry o nominalni velikosti pora 0,8 um, 0,45
um, 0,1 um, 100 kDa, a 5 kDa. Vzorky vod byly po kazdém stupni filtrace analyzovany
pomoci ICP-OES, ICP-MS a HPLC, méfeny byly také fyzikalné chemické vlastnosti vzorkt
vod (pH, Eh, elektricka vodivost). U vybranych vzorkt byla provedena analyza rozpusténého
organického uhliku (DOC) a analyza pevné faze zachycené na pouzitych filtrech. Ziskana
data byla pouzita k termodynamickému modelovani v programu PHREEQC-2.

Vysledky ukazuji, Ze hlavni a stopové prvky Ize podle jejich zastoupeni v jednotlivych
velikostnich frakcich ptiblizné rozd¢lit do nékolika skupin. VéEtSina prvkl se ve zkoumanych
vodach vyskytuje dominantné jako zcela rozpusténé latky (< 5 kDa), koloidy tvoii vétSinou
nejvyse 5-20 % a to témé&f vyhradné ve frakci 5 kDa — 100 kDa. U prvku jako As, Co, Cr, Si,
Sb a U byl pozorovan postupny pokles koncentrace ve vSech frakcich pouze pii nizké hodnoté
iontove sily 1,2 mmol/l. Postupny pokles koncenterace ve vice vzorcich byl pozorovan u Cd,
Fe, Pb, Mn a Zn. Nejvétsi zastoupeni ve frakci koloidi a mensich hrubé disperznich ¢astic
bylo pozorovéano v povrchovych vodach u Fe a Pb, kde v ¢inilo az 90 %. Hlavnim faktorem
ovlivitujicim zastoupeni koloidi je iontova sila roztoku, srostouci iontovou silou se

zastoupeni koloidii snizuje.



SUMMARY

This study deals with the association of trace elements with colloids and particles in
surface waters and groundwaters of mining and smelting district of Pfibram. Colloids were
studied using combination of cascade filtration a tangential flow ultrafiltration method to
separate individual colloid fractions. Colloids were separated by filtration membranes with
nominal pore size 0,8 um, 0,45 um, 0,1 pum, 100 kDa, and 5 kDa. Water samples were
analyzed using ICP-OES, ICP-MS and HPLC. The data were used for thermodynamic
modeling using PHREEQC-2 programme.

The results show that major and trace elements can be divided into several groups,
based on their abundance in individual size fractions. Most elements dominate in fraction of
truly dissolved matter as dissociated ions (< 5 kDa), maximum concentration in colloid
fraction is 5-20 % and almost exclusively in fraction 5 kDa — 100 kDa. Gradual decrease of
concentration in all fractions at low ionic strength (1,2 mmol/l) was observed in case of
elements such as As, Co, Cr, Si, Sb and U. Gradual decrease of concentration in several
samples was observed for Cd, Fe, Pb, Mn and Zn. Dominant binding to colloids and particles
in surface waters was observed for Fe and Pb, where these fractions accounted for over 90 %.
The main factor influencing colloid concentration is ionic strength and the colloid

concentration generally decrease with increasing ionic strength.
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1. UVOD A CIL PRACE

Koloidni ¢astice mohou byt pfitomné ve vSech ptirodnich prostiedich (v pidé, vode,
atmosféte, horninovém prostiedi). Diky své relativné malé velikosti a dal$im specifickym
vlastnostem mohou vyznamné ovlivnit distribuci a transport urcitych komponent v téchto
prostiedich, zejména v pfirodnich vodach. Zdrojem koloidnich castic ve vodach mohou byt
kromé ptirodnich procest také antropogenni procesy, napt. dilni ¢innost nebo nakladdani
s odpady (Wigginton, Haus a Hochella 2007). Pro studium koloidnich ¢astic a jejich vlastnosti
byla v poslednich piiblizné dvaceti letech vyvinuta fada novych metod, které vyuzivaji rizné
techniky filtrace, ultrafiltrace, elektronové mikroskopie a jine (Wilkinson a Lead 2007).

Piestoze jsou koloidy pfitomny v podstaté ve vsech vodach, jejich vyznam zavisi na
potiebach jednotlivych védnich oborl. Zatimco nékteré obory ptikladaji koloidim znacny
vyznam, jiné obory mohou jejich pfitomnost zcela zanedbat a wvystaCi si pouze s
piibliznym d€lenim na castice a rozpusSténé latky. Napiiklad ve vodnim inZenyrstvi se
pouzivaji pro oddéleni castic a rozpusténych latek filtry o velikosti pord 5-10 um,
V hydrochemii je vétSinou nutno z vody pied analyzou oddélit i fadoveé mensi ¢astice, proto se
zde nejcastéji pouzivaji filtry o velikosti pora 0,45 nebo 0,2 um (Wilkinson a Lead 2007).

Cile této prace lze shrnout do né¢kolika néasledujicich bodi.

(i) Popsat, jaké je zastoupeni jednotlivych chemickych prvkia ve formé koloidd
v povrchovych a podzemnich vodéch z dulni a hutni oblasti Ptibramska. A také posoudit zda
je zvolena metodika filtrace/ultrafiltrace a nasledna analyza roztok pro tento ucel vhodna.

(if) Pokusit se urcit, kterymi hlavnimi prvky jsou koloidy tvofeny a v jaké mife jsou
schopny véazat kontaminanty a dalSi stopové prvky.

(i) Urcit, které¢ fyzikalné chemické vlastnosti vody nejvice ovliviuji vyskyt a
vlastnosti koloidl ve zkoumanych vodéch.

(iv) Stanovit, kjak velkému zkresleni vysledkti analyzy vody dojde v dasledku
pfitomnosti koloidl pfi pouziti filtri o rGznych velikostech pdri pokud chceme stanovit ve
vodé pouze zcela rozpusténé latky, zejména disociované ionty.

Napli prace lze rozd¢lit na dvé Casti. Prvni Cast zahrnovala terénni odbér, laboratorni
zpracovani a naslednou analyzu deseti vzorku vod z dulni a hutni oblasti Pfibramska.
Zpracovani vzorkili vod poté zahrnovalo postupnou filtraci vzorkli pomoci metod frontalni
kaskadové filtrace a ultrafiltrace s tangencialnim tokem se zavedenim nového pfistroje za
timto ucelem a nasledné také piipravu vzorkl pro analyzu a méteni fyzikalné chemickych
parametri a alkality. Ve druhé ¢asti probihalo vyhodnoceni ziskanych dat a jejich interpretace

s pomoci dostupné literatury.



2. KOLOIDNIi CASTICE
2.1. Definice a vlastnosti koloidnich éastic
2.1.1. Definice koloidnich soustav a dalSich pojmi

Koloidni soustavy (koloidy) se z fyzikalné chemického hlediska chovaji jako disperzni
soustavy tvofené disperznim prostiedim (kontinuum, médium) a disperznim podilem
(diskontinuum, ¢éstice). Tyto soustavy se mohou tvofit ve vSech skupenstvich. Piikladem
piirodnich koloidii miize byt disperze pevné, kapalné nebo plynné faze ve vodé nebo ve
vzduchu (Wilkinson a Lead 2007). V této praci bude disperznim prostifedim vzdy voda a
uvazovanym disperznim podilem vzdy pevna faze, proto je vhodné zde uvést tfi zakladni typy
disperznich soustav, které¢ tyto podminky splituji. Podle Pittera (2009) to jsou:

- hrubé disperzni (suspenze) s velikosti ¢astic vétsi nez 500-1000 nm

- koloidné disperzni (koloidy) s velikosti ¢astic od jednotek nm do 500-1000 nm

- anylyticky disperzni (pravé roztoky) s velikosti ¢astic mens$i nez 1-5 nm, tyto

roztoky obsahuji jen zcela rozpusténé latky, zejména jednoduché ionty a molekuly (v

angli¢tin€ nazyvané “truly dissolved matter®).

V ramci koloidni frakce se nékdy nejmensi koloidy o velikosti < 100 nm oznacuji jako
nanocastice. Pfechod mezi témito soustavami je plynuly a hranice mezi nimi jsou spise
orientacni. Pfirodni vody mohou béZzn¢ obsahovat ¢astice, koloidy i rozpusténé latky zaroven,
v takovém piipadé vSechny soustavy koexistuji v tomtéz roztoku.

Terminy “koloidni soustava®“ a “koloid* jsou plivodné synonyma, piesto se termin
“koloid* pro zjednoduSeni Casto pouziva jen pro oznaceni disperzniho podilu (samotnych
koloidnich ¢astic). Zde je tieba si uvédomit, Ze vlastnosti a chovani koloidnich ¢éstic Casto
nelze oddélit od fyzikaln¢ chemickych vlastnosti jejich disperzniho prostiedi. To znamena, ze
nekteré latky se mohou chovat jako koloidy v jednom vodnim roztoku a jako ¢éstice v jiném
vodnim roztoku v zavislosti na riznych fyzikalné chemickych vlastnostech téchto roztoku
(Wilkinson a Lead 2007; Gustafsson a Gschwend 1997). Vody zkoumané v této préaci
predstavuji z fyzikdln¢ chemického hlediska relativné stejné disperzni prosttedi, proto bude
termin “koloid* pro zjednodusSeni pouzivan pouze ve vyznamu koloidni ¢astice. Termin
“hrubé disperzni Castice™ ¢i jen “Castice” bude pouzivan pro Castice > 0,8 um, tato hranice
byla stanovena na zaklad¢ velikosti pora filtru pouzitého pro prvni stupen filtrace odebranych
vzorki vod. Terminem “rozpusténé latky” budou nazyvany latky o rozmeérech < 5 kDa (neboli

< 3-5 nm), tato hranice byla stanovena opét na zéklad¢ velikosti porii ultrafiltracni membrany.



Podle vySe zminéného rozdéleni disperznich soustav jiz lze koloidni soustavy
ptiblizn¢ definovat, jesté o néco presnéjsi definice je definice podle IUPAC (Mezinarodni
unie pro Cistou a uzitou chemii, 2001). Podle ni jsou koloidni soustavy takové disperzni
soustavy, ve kterych maji molekuly nebo polymolekularni ¢astice dispergované v prostiedi
alespont v jednom sméru rozmér piiblizné od 1 nm do 1 um. Tato definice je stile velmi
obecna, je zaloZzena pouze na rozmérech koloidii a nevypovidd nic o jejich dalSich
vlastnostech. Podle zkoumanych vlastnosti koloidnich soustav se jejich definice v riznych
oborech dale upravuje bud’ definovanim novych vlastnosti nebo posunutim hranice rozméru
koloidti (Wilkinson a Lead 2007). Ptikladem muzZe byt posouvani horni hranice koloidu
Vv zéavislosti na rychlosti proudéni vody. Rozmér 1 um se ¢asto oznacuje jako hranice, od které
veétsi Castice ve vodé sedimentuji, tato hranice je vSak vyrazné zavisld na kinetické energii
systému. Pfi rychlejSim proudéni, jako je napiiklad v krasu, se hranice, pii které Castice
sedimentuji, pohybuje okolo 5 um, zatimco v jezerech nebo podzemnich vodach, kde je

proudéni pomalejsi, je tato hranice pfiblizné 1 az 2 um (Atteia 1998).

2.1.2. Rozmér a tvar koloida

Koloidy jsou primarné definovany na zaklad¢ rozmért, protoze se od nich odviji
nekteré specifické vlastnosti, kterymi se vyrazné odliSuji od hrub¢ disperznich castic nebo
rozpuSténych latek. Jiz zminénd horni hranice koloidli se odviji od jejich schopnosti
sedimentovat. Vzhledem ke svému relativné malému rozmeéru jsou koloidy ve vodnim
prostiedi oproti Casticim ovliviiovany spiSe tzv. Brownovym pohybem nez gravitacni silou a
jsou schopny se ve vodnim sloupci udrzet ve vznosu po velmi dlouhou dobu 1 ve stojaté vodé.
Podle schopnosti udrzet se ve vodé ve vznosu nebo sedimentovat rozd¢luji napt. Gustafsson a
Gschwend (1997) ¢astice na koloidy a gravitoidy. Koloidy maji v tomto pfipadé schopnost
udrzet se ve vznosu po dobu n¢kolika hodin az dni, zatimco gravitoidy sedimentuji mnohem
rychleji. Toto rozdéleni bylo uc€inéno modelové na zéklad¢é velikosti a mnozZstvi Castic ve
vodnim prostfedi a vztaZzeno k pfirodnim vodam sriznym reZimem proudéni. Schopnost
setrvani koloidi ve vodnim sloupci v zavislosti na jejich rozméru a zméné rezimu proudéni
popisuje experiment provedeny ve vyzkumném stfedisku Grimsel Test Site ve Svycarsku
uvedeny na Obr. 1. Vtomto experimentu byla po nékolik hodin sledovana koncentrace
koloidli v rtznych frakcich v podzemni vodé¢ pii nékolikandsobném nadhlém zvySeni a

opetovném snizeni rychlosti proudéni (Degueldre a Benedicto 2012). Z Obr. 1. je také vidét



jak s klesajicim rozmérem pocet koloidnich ¢astic logaritmicky stoupa, toto pravidlo obecné

plati pro vétSinu pifirodnich koloidnich soustav (Wilkinson a Lead 2007).
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Obr. 1. Normalizovand koncentrace koloidl v ¢ase. V ¢ase t = 0 doslo k 40-tinasobnému nahlému zvyseni
prutoku po dobu 10 s, poté byl pritok opét nahle snizen na dvojnasobek ptivodni hodnoty, A — koncentrace
koloidii pted zvySenim pritoku, B — dosazeni nejvyssi koncentrace koloidi (tzv. “erozni peak*), C — vyrazngjsi

klesani koncentrace koloidd, konec “erozniho peaku* (Degueldre a Benedicto 2012).

Jako dolni hranice koloidi je nejcastéji oznacovan rozmér, pii kterém ma koloid
dostatecnou velikost a strukturu pro vytvofeni vlastniho elektrostatického pole, kterym se
odliSuje od okolniho prostfedi. Jinymi slovy dojde mezi koloidem a okolnim prostfedim
k vytvoteni elektrické difuzni dvojvrstvy. Tyto podminky spliuji chemické entity vétsi nez
pfiblizné 1 nm. Nejmensi koloidy o velikosti pfiblizné do desitek nanometrt se casto misto
v jednotkach délky popisuji v hmotnostnich jednotkach — Da nebo kDa (dalton nebo
kilodalton). Jeden Da je totéZz co atomova hmotnostni jednotka — u, méa tedy hmotnost 1,66 x
10" kg, ktera odpovida jedné dvanacting izotopu uhliku **C. Vzhledem k tomu, Ze nm je
jednotka délky a Da je jednotka hmotnosti, nelze mezi témito jednotkami délat presné
prevody. Alespon piiblizné plati, ze 1 kDa ~ 0,5-1 nm a 100 kDa ~ 10-20 nm (Gustafsson a
Gschwend 1997).

Urceni ptesného rozméru koloidli mize proto byt nékdy velmi problematické, podle
vySe zminéné definice IUPAC ma koloid alespon v jednom sméru rozmér od 1 nm do 1 pm.

Vlastnosti a chovani koloidii zavisi v fadé ptipadi vice na jejich tvaru nez na rozméru.



Pravidelné kulové tvary s nizkou porovitosti mivaji napf. zrna kiemene a to i pii mens$im
rozméru kolem 20 nm (Kobayashi a kol. 2005). Nepravidelny tvar a velka porovitost jsou
charakteristické pro koloidy jilovych minerdlli, které mohou tvofit napf. jehlicovité nebo
deskovité tvary majici vjednom sméru mnohonasobné vétsi velikost nez v jiném sméru.
Koloidy s nepravidelnym tvarem a velkou poérovisti jsou obecné mnohem nachylnéjsi ke
koagulaci nebo zachytu mensich koloidii ¢i iontd nez koloidy pravidelnych kulovych tvart

s téméf nulovou porovitosti jako napt. zrna kiemene, Zivce a kalcitu (Atteia a Kozel 1997).

2.1.3. Agregace a rozpad koloidi

Pti procesu agregace dochéazi ke shlukovani (srazeni) mensSich koloidii do koloidl
vétsich rozmért. Pokud agregace pokracuje az do vytvoreni vétSich, hrubé disperznich castic,
hovotime o procesu koagulace. Opaény proces, kdy se sraZzenina rozpada na koloidni ¢astice,
se nazyva peptizace (Pitter 2009).

Mira agregace se Casto pouziva pro vyjadieni stability koloidni soustavy. Pokud je
soustava v rovnovaze, koloidy si zachovavaji konstantni pocet a rozmér a k agregaci
nedochazi, pokud soustava v rovnovaze neni, dochézi k agregaci nebo rozpadu koloida az do
opétovného dosazeni rovnovazného stavu.

Schopnost agregace koloidii zavisi na frekvenci jejich sraZzeni a na mife UspéSnosti
téchto srazek pro vytvoreni vétsich koloidnich ¢astic. Uspé$nost srazek zavisi hlavné na
iontové sile, sloZeni vody a adsorbci na povrch koloidt (Atteia 1998; Buffle et al. 1998;
Wilkinson a Lead 2007). Stabilita soustavy se vét§inou popisuje srazkovym faktorem a, ktery
se stanovuje experimentaln¢ a je definovan podle rovnice (1) jako pomeér poctu srazek

vedoucich k trvalé agregaci (Na) ku celkovému poétu srazek (Nc).

a=Na/Nc 1)

Pokud je soustava dokonale stabilni, Z&dna srdZka nevede k agregaci a faktor a = 0, pokud je
soustava dokonale nestabilni, viechny srazky vedou k agregaci a faktor a = 1. V nékterych
piipadech se stabilita soustavy vyjadifuje jako mira stability — W, kterd je pievracenou
hodnotou a, &ili W = o (Wilkinson a Lead 2007).

Zékladni mechanismy vzajemného ptisobeni koloidi popisuje DLVO teorie stability
heterogennich koloidné disperznich soustav s vodnim disperznim prostfedim, pojmenovana

podle jejich autori Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (Wilkinson a Lead 2007). Tato



teorie popisuje vzajemné puisobeni pfritazlivych van der Waalsovych sil a odpudivych
elektrostatickych sil mezi povrchy koloidi. Pasobeni téchto sil ilustruje Obr. 2. V zavislosti
na vzdalenosti koloidi klesd nebo roste jejich povrchovy potencidl (Gibbsova energie).
Modelové je tato zéavislost popsana na Obr. 3. Pii urcitém pfiblizeni zacnou pievazovat
odpudivé sily, které vytvofi energetickou bariéru a brani tak agregaci koloidi (povrchovy
potencidl roste). Se zvysujici se iontovou silou roztoku je povrchovy néboj kompenzovan
ten¢i difuzni dvojvrstvou, protoze koncentrace ionti blizko povrchu se zvySuje. Nasledkem
toho se zmenSuje velikost odpudivych sil a sniZzuje se energetickd bariéra, to umozni
koloidiim vice se pfiblizit a ptekonat energetickou bariéru. Po jejim piekondni dojde
k vyraznému poklesu povrchového potencialu, pievazi ptitazlivé sily a dojde ke koagulaci. Pti
dalsim pftiblizeni az na vzdalenost mensi nez n¢kolik nanometrti se zaénou vyrazné uplatiiovat
opét odpudivé sily (tzv. Bornliv potencial), které maji pravdépodobné dilezity vyznam pii
zpétném uvolnéni koloidl. V nékterych piipadech (hlavné pii vyssi iontové sile) mize dojit
k mensimu poklesu povrchového potencialu jesteé pred energetickou bariérou, v takové situaci

dochazi ke slabsi agregaci (Ryan a Elimelech 1996).

van der Waalsovy piitazlivé sily

elektrostatické odpudivé sily

Obr. 2. Pusobeni pfitazlivych van der Waalsovych a odpudivych elektrostatickych sil na koloidy se zapornym

povrchovym nabojem. Povrchovy naboj koloidi je kompenzovan opa¢né nabitymi ionty okolniho roztoku a

spole¢né tak tvoti elektrickou dvojvrstvu (http://www.philadelphia.edu.jo/).
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(odpudiva sila je nejvyssi)
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X

Obr. 3. Velikost povrchového potencialu a chovani koloidd Vv zavislosti na vzdalenosti koloidi od sebe. Na
horizontalni ose je vzdalenost koloidii — X, na vertikalni ose je hodnota povrchového potencidlu — V. Kladné
hodnoty (+) znaéi ptevahu odpudivych sil, zdporné hodnoty (-) znaéi pievahu pfitazlivych sil. Upraveno podle
http://nptel.iitm.ac.in/courses/.

Na iontové sile nebo celkovém chemismu roztoku jsou zavislé pouze elektrostatické
sily, nikoliv van der Waalsovy sily. To ukazuje jak dulezity vliv ma iontova sila na stabilitu
koloidt. Zavislost hodnoty povrchového potencialu na vzdalenosti koloidl pfi riizné velikosti
iontove sily ukazuje Obr. 4. Pti nizké iontové sile jsou koloidy stabilni a nedochazi u nich ani
ke sladbsi agregaci. Naopak pii vysoké iontové sile velka vétSina koloidii koaguluje a
v roztoku je pak v poméru ke koloidiim vétsi zastoupeni zcela rozpustenych latek a vétsich
Castic. Mezi vysledky experimentll a teorii pii stanoveni srdZeciho faktoru a je zna¢na
neshoda, hlavn¢ kvuli distribuci velikosti koloidi, heterogenitou jejich povrchového naboje,
velikosti a geometrii port a drsnosti povrchu. To zamezuje aplikaci DLVO teorie pro

spolehlivou piedpovéd’ chovani piirodnich vod, jak uvadi Wilkinson a Lead (2007).


http://nptel.iitm.ac.in/courses/

Obr. 4. Zavislost povrchového potencialu — V na vzdalenosti koloidi — X pfi rizné velikosti iontové sily (kiivky
1-5). Srostouci iontovou silou (ve sméru od 1 do 5) se snizuje energeticka bariéra a zvySuje se rychlost

koagulace koloidu. Upraveno podle http://nptel.iitm.ac.in/courses/.

2.2. Vazba stopovych prvki na koloidy
2.2.1. Zpusoby adsorpce stopovych prvki na koloidy

Adsorpce chemickych latek na povrch pevné faze je velmi dilezity proces, ktery mize
vyznamné ovliviiovat koncentrace a mobilitu téchto latek ve vodé. ZvIlast dulezity je tento
proces v podzemnich vodach, kde porézni horninové prostiedi predstavuje obrovsky povrch
vyuZitelny k adsorpci. Pii kontaminaci podzemnich vod muzZe dojit k absorpci vyznamné ¢asti
kontaminanti na horninové prostiedi, nasledkem toho dochdzi k poklesu koncentrace téchto
kontaminant ve vodé a k vyraznému omezeni (v n€kterych ptipadech i Gplnému zastaveni)
jejich §ifeni (Sracek, Datel a Mls 2000). Adsorpce se také vyznamné uplatiiuje pii upravé a
oxidech Zeleza a hliniku a jinych latk&ch (Pitter 2009). Velikost reakéniho povrchu hraje pii
adsorpci dtlezitou roli, ¢im vétsi povrch je, tim vét§i mnozstvi adsorbatu (adsorbujici se
latky) se na n¢j mize navazat. Proto se adsorpce projevuje na koloidech vyrazné vice nez na
vétSich Easticich.

Adsorpce z roztoku muze byt bud’ molekulova, pii které se adsorbuje cela molekula,

nebo iontova, pii které se podle naboje pevné faze adsorbuji kationty nebo anionty. U


http://nptel.iitm.ac.in/courses/103104045/pdf_version/lecture37.pdf

molekulové adsorpce je mozné rozlisit adsorbenty (latky, na kterych adsorbce probihd) podle
polarity na polarni adsorbenty (hydratované oxidy, hlinitokfemicitany) a nepolarni
adsorbenty, jako je napf. aktivni uhli (Pitter 2009). Pifi adsorpci nedochazi pouze
k jednosmérnému piipoutani iontd z roztoku na pevnou fazi, ale velmi Casta je i iontova
vyména (vyménna adsorpce). Pfi tomto procesu dochazi k vyméné ionta v roztoku s ionty
Vv krystalové miiZzce pevné faze nebo k vymeéné iontl v rdmci vnéjsi a vnitini ¢asti elektrické
dvojvrstvy. Pokud se iont nebo molekula nenavaZzou jen na povrch, ale navazou se celym
svym objemem do struktury pevné faze, hovofime o absorpci (Pitter 2009; Appelo a Postma
2005). Tyto zakladni sorpéni mechanismy ilustruje Obr. 5. V pfirodnich vodach ma nejvétsi

vyznam iontova adsorpce ¢i vymeéna, proto o ni bude pojednano podrobnéji.
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Obr. 5. Z&kladni sorpéni mechanismy (Appelo a Postma 2005).

2.2.2. lontova adsorpce

lontova adsorpce se zaklada na teorii elektrické dvojvrstvy (Obr. 6.) rozdélené na
vnitini a vnéjsi ¢ast. Naboj vnitini ¢asti, kterou tvoii povrch pevné faze, je kompenzovan
adsorpci opac¢né nabitych iontl, které tvoii vné&jsi (difUzni) Cast dvojvrstvy. Detailni

uspotadani dvojvrstvy se podle riznych modela lisi. Nejuzivanéjsi je dnes Stern-Grahamuv

model, ktery déli vnéjsi vrstvu na dalsi dvé Casti. Jedna ¢ast vnéjsi vrstvy se nachazi v té€sné



blizkosti pevne faze, v této Casti se adsorbat nepohybuje a kineticky nalezi k pevné fazi.
Druha ¢ast vn&jsi dvojvrstvy je vrstvou diflzni a nachazi se ve vétsi vzdalenosti od pevné
faze. Vzhledem k rozdéleni na celkové tfi vrstvy se tento model nékdy nazyva modelem
elektrické trojvrstvy (Pitter 2009; Appelo a Postma 2005).

Adsorpce kationtu na deprotonovany kyslik
(oblast vy33iho pH)

® Slaba protonace povrchu - vyména kationti
_ @ i aniontl (neutralni hodnoty pH)

®+ @ Silna protonace povrchu - slaba vazba a vy-
® @ ména hydratovanych aniontd {nizké pH)

@ Sorpce organické latky pfes disociovanou

karboxylovou skupinu, ktera po uvolnéni
protonu nahrazuje OH skupinu na povrchu
faze (nizke pH)

= T gy B tralni . ;
pevnafaze . diflzni oblast @ 5" O kyslik (=) aniont

Obr. 6. Model elektrické dvojvrstvy s ptiklady adsorp¢nich mechanismu v zavislosti na pH (Matura 2010).

Princip iontové adsorpce lze ukazat na piikladu rostouciho krystalu goethitu, kde je
zakladni strukturni jednotkou oktaedr, ve kterém je Sest kyslikti vazano na centralni iont Fe3*.
Néboj kysliki a hydroxidovych skupin na povrchu krystalu zavisi na jejich pozici a
koordinaci, které urCuji pocet vazeb na centralni atom. Kysliky s jednoduchou vazbou na
centralni atom maji nejveétsi potencial pfijmout protony nebo ionty kovl pro kompenzaci
naboje. U hlinitokfemicitant slouzi misto kysliki k vytvoteni vazby zejmena hydroxidové
skupiny (Appelo a Postma 2005). Naboj povrchu pevné faze mize vzniknout také v dusledku
poruch a substituci atomt v krystalové miizce. Napiiklad pro jilové mineraly je typické
nahrazovani atomi s vy3$im mocenstvim za atomy s niz§im mocenstvim (napf. vyména Si'”
za A" a Fe"' nebo vymena A1" za Mg" atd.). Tim ziskavaji jilové mineraly permanentni

zaporny povrchovy néboj.
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Hodnotu celkové hustoty naboje povrchu pevné faze (o) ovliviiuje vice sloZek. Podle
rovnice (2) je o dana souétem naboje tvoreného poruchami v krystalové mfizce a naboje

adsorbovanych iontt.
6=00+06]=00 *on+ok+oa (2)

G..... celkovy néboj povrchu pevné faze

60.....povrchovy naboj zptisobeny poruchami v krystalové miizce a vyménou iontl
Clennn. celkovy naboj adsorbovanych iontt

GH.....soucet naboje protont

ok.....soucet naboje kationtl

oA.....Soucet naboje aniontil

Schopnost adsorpce jednotlivych ionti se velmi lisi. Zalezi hlavné na velikosti naboje
iontu, velikosti jeho hydrata¢niho poloméru, chemické podobnosti s ionty krystalové miizky
pevné faze a také na jeho koncentraci v roztoku. Konzervativni ionty jako Na* a CI vétsinou
adsorcpi témé&f nepodléhaji, protoze maji velky hydrataéni polomér a k povrchu pevné faze se
piiblizuji pouze okrajem svého hydrataéniho obalu (Obr. 7). Naproti tomu H*, kovy a vétsina
oxyaniontd se adsorbuje u¢ingji pfimo na povrch pevné faze. Z toho vyplyva, Ze hodnota pH
roztoku muze vyznamné ovlivnit, zda bude dochazet spise k adsorpci kationtd nebo aniontl

(Appelo a Postma 2005).

a) b) kysiik
centralni iont
vazha pies
hydrataéni ,OH
obal (tzv. pres
vnéj&i sféru) ~o
vazba pfimo na pevnou fazi
(tzv. pres vnitfni sféru)
/
‘«/g—r—-(f--w SN
" F o
£ AN ) .r—wl ) S
NN "‘}J’_LV—/‘] i O O
PSS o
o
' : r molekula
X ) &3 e
AL AV )g

Obr. 7. Vazba ionti na povrch pevné faze piimo nebo pies hydrataéni obal (a) a tvorba tzv. komplext ve vnitini

nebo vngjsi sféte (b) (Appelo a Postma 2005).
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Jak ukazuje Obr. 8., v oblasti nizkého pH roztoku pifevazuje na povrchu pevné faze
kladny naboj a dochazi k adsorpci anionti na povrch pevné faze a uvolnéni OH™ do roztoku.
Naopak v oblasti vysokého pH roztoku ptevazuje na povrchu pevné faze zaporny naboj a
dochazi na ném k adsorpci kationti a uvolnéni H" do roztoku. Vétsina p¥irodnich koloidi
(organickych i anorganickych) méa v oblasti kolem neutralniho pH z&porny naboj (Wilkinson,
Lead 2007).

+H* +H*

AOH, _— AOH _— AO

=FeOH, =leOH + H ~— =FeQ + 2H
-
pH
vyména anionfi vymeéna kationti
(NO', RCOO ...) (K', Pb”, Cr"..)

Obr. 8. Vymena iontd na povrchu pevné faze v zavislosti na pH, na pozici A mtze byt Si, Al, Fe, Mn a jiné
prvky (Matura 2010).

Pokud je celkovd hodnota povrchového naboje nulovd (o = 0), hovofime o tzv.
izoelektrickém bodu (IEP — izoelectric point). V piipad¢, Ze ¢ = 0 a zaroven se na kompenzaci
povrchového naboje podileji pouze ionty H" a OH’, nazyva se hodnota pH, pii které tato
situace nastane, jako pH nulového bodu naboje, zkracen¢ pHzpc (ZPC — zero point of charge).
Hodnota pHzpc je pro kazdou pevnou fazi jind, v Tab. 1. jsou uvedeny hodnoty pro vybrané
Cisté mineralni faze. U adsorbentt s nizkou hodnotou pHzpc (kiemen, jilové mineraly, oxidy
manganu) pievazuje pfi neutrdlnim pH zéporny povrchovy naboj a bude na nich tedy
dochézet spiSe kadsorpci kationti. Absorbenty s vysokou hodnotou pHzpc (OXidy a
hydroxidy zeleza, kalcit) se budou chovat opacné, pfi neutrdlnim pH budou mit prevazné
kladné nabity povrch a budou adsorbovat spise anionty (Pitter 2009). Adsorpce vybranych

kovi v zavislosti na pH je zobrazena na Obr. 9.
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Tab.1. Hodnoty pHgzpc, specifického povrchu a CEC vybranych fazi, pievzato z Pittera (2009) a Appelo a
Postma (2005).

Nazev Vzorec pHpzc spe<:|f|ck2y povrch CEC (meg/kg)
(m?/g)

Kfemen Sio, 2,9 300 - 800 100 - 350

Zivce (Na,K)AISi;Og 2,0-24 - -
Korund Al,O3 85-9,1 - -
Gibbsit Al(OH); 5 - -

Rutil TiO, 5,8 - -
Goethit a - FeOOH 9,3 <320 1000
Pyrolusit MnO, 2,2 - 100 - 740

Kalcit CaCO4 9,5 0,5-3,5 -
Kaolinit A|28|205(OH)4 4,6 10 az 50 30 - 150

Montmorillonit - <25 50 - 150 800 - 1200
Huminové latky - - 1000 1700 - 5900
100

3 80 &

°

5 60

>

o

g

o 40 4

(]

o°

<

20 -
0

Obr. 9. Adsorpce vybranych kationtd kovi na povrch ferrihydritu (Fe(OH)s) v zavislosti na pH (Appelo a
Postma 2005).

Diilezitou vlastnosti adsorbentd je velikost jejich specifického povrchu udavana v m?/g
suchého adsorbentu. Cim vétsi je specificky povrch adsorbentu, tim vyssi je jeho adsorpéni
kapacita, ta se udava bud’ v mmol H*/g nebo jako kationtova vyménna kapacita — CEC (cation
exchange capacity) v meq/kg ¢i v meq/100 g (Pitter 2009; Appelo a Postma 2005). Podle
zavislosti adsorpcni kapacity na pH se déli adsorbenty na dva zékladni typy. U prvniho typu
je adsorpcni kapacita relativné konstantni a téméf nezdvisi na pH, u druhého typu dochazi ke
zméné adsorpcni kapacity v zavislosti na zméné pH. Ptikladem prvniho typu jsou jilové
mineraly, druhy typ reprezentuji napf. oxidy a hydroxidy Zeleza a manganu (Sraéek, Datel a

Mls, 2000). Na adsorpci ma vliv také hodnota Eh (oxidacné-redukéni potencial) roztoku.
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Hydratované oxidy Fe"' a Mn""" maji podstatng vyssi adsorpéni kapacitu neZ hydratované
oxidy Fe'' a Mn" (Pitter 2009).

3. KOLOIDY V PRIRODNICH VODACH

V ptirodnich vodach se mohou vyskytovat nejriiznéjsi druhy koloidii. Mohou byt
tvofeny jak anorganickym materialem jako jsou mineraly, tak organickym materialem jako
rizné mikroorganismy, biomakromolekuly, huminové a fulvové kyseliny a dalsi latky
(Wigginton, Haus a Hochella 2007). V ptirodé tvofi koloidy casto heterogenni agregaty
organickych a anorganickych latek. Byla zaznamenana tada piipada, kdy byly koloidy
tvofeny z velké Casti anorganickym materidlem, ale vétSina jejich povrchu byla pokryta
organickou hmotou, kterd znacné ovliviiovala celkové vlastnosti a stabilitu koloidu
(Degueldre a kol. 2000; Wilkinson a Lead 2007). Podrobngjsi ptehled hlavnich druht

ptirodnich koloidu a ptiblizny rozsah jejich velikosti ilustruje Obr. 10.

ROZPUSTENE | KOLOIDY A
LATKY : MAKROMOLEKULY GAgTgE
amino-k. | Casti a Glomky buiék
g monosacharidy polysacharidy
% peptidy peptidoglykany
n ' proteiny
o~ i
% fulvo-k.  sloZitéjsi huminové I.
g huminové k. viry bakterie  fasy
................................................. organicke latky adsorbovane
> hydratované na anorganlclt:e gastice
g ionty jilové mineraly - alumosilikéaty
0 i
_§ Ca”, Na’, oxidy a hydroxidy Fe
2 GURNDHEA | oxidy Mn
§ OH, CI.F, sulfidy kovd
s [HSSNCE karbonaty, fosfaty
b ap. P ;
| amorfni SiO, :
i i '[3 i ! E=) i
-4 - -2 -1 1
(um] | I
8 S S E K &
= ultrafiltrace — filtrace

Obr. 10. Piehled hlavnich ptirodnich &astic, koloidi a rozpusténych latek. Na logaritmické stupnici délky je
uveden pfiblizny rozsah velikosti koloidi a ¢astic a také velikosti poru filtrd pouzitych v této praci (s vyjimkou
1 kDa). Upraveno podle Wilkinson a Lead (2007) a Matura (2010).
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3.1. Zakladni déleni koloida v pFrirodnich vodach

Podle afinity koloidi k vodé l1ze koloidni soustavy rozdé€lit na dvé vétsi skupiny, a to
na tzv. hydrofilni (koloidni roztoky) a hydrofobni (hydrosoly) disperze.

Hydrofilni koloidni disperze jsou homogenni soustavy, ve kterych mohou byt
disperznimi c¢asticemi makromolekuly (vysokomolekularni koloidni roztoky) nebo rtizné
asociaty zvané micely (micelarni ¢i asociativni koloidy). Tyto koloidy vznikaji samovolnym
rozpousténim a tvoii stabilni agregaty, jsou tedy v termodynamické rovnovéze. Ve vodach
patii mezi vysokomolekularni koloidy bilkoviny, polysacharidy, huminové latky, organické
flokulanty a jiné. Micely vznikaji asociaci mensich molekul. Pii nizSich koncentracich tvofi
pravé roztoky, az pii piekroceni kritické molekularni koncentrace (KMK) se tvoii micely. Ve
vodach patii mezi micely tenzidy, ptirodni saponiny a n¢ktera barviva (Pitter 2009).

Hydrofobni koloidy tvofi heterogenni koloidni soustavy. Nevznikaji samovolng, ale
jen pii umelé dispergaci nebo srdzeni. Nejsou v termodynamické rovnovaze, proto netvori
stabilni agregaty a bézn¢ u nich dochéazi ke koagulaci nebo za urcitych podminek 1 k
peptizaci, kdy se sraZenina rozkldd4 na koloidni disperzi. Ve vodach patii mezi hydrosoly
vSechny anorganické koloidy (napt. amorfni SiO,, hydratované oxidy kovi a
hlinitokfemicitany) a také emulze olejti, tukli a jiné. Termin “hydrofobni* je zde ponékud
zavadéjici, nebot’ anorganické koloidy jsou vodou zvlhéené a na jejich povrchu se vytvari
silné véazany hydratacni obal, ktery je tvofen vétSinou jednou nebo dvéma
monomolekul&rnimi vrstvami molekul vody vazanymi na jejich povrch (Wilkinson a Lead
2007, Pitter 2009).

3.2. Zdroje koloidu v pFirodnich vodach

Zdroje koloidt v pfirodnich vodach mohou byt rizné. Na zemském povrchu nejcastéji
dochazi ke vzniku koloidu pfi jeho odtrZzeni z pidniho povrchu v disledku dopadu srazkové
vody nebo pii zvétravacich procesech. Koloidy mohou vznikat i jako produkt biologickych
procest. Znac¢nou roli muze hrat i agregace mensich koloidii ¢i peptizace vétSich koloidd.
Dalsi distribuci koloidi ve vodach kontroluji fyzikalné chemické podminky. Antropogenni
¢innosti mohou vznikat koloidy pfi nakladani s odpady. V poslednich letech jsou z tohoto
diivodu hodné studovany koloidy ve skladkovych vyluzich (Buffle et al. 1998).

V podzemnich vodach vznikaji koloidy v zasadé dvéma zpusoby, bud’ uvolnénim
castic koloidnich rozmérti z okolniho horninového prostiedi v disledku zmény fyzikalné

chemickych podminek nebo srazénim piesycenych mineralnich fazi. Chemické slozeni
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koloidnich ¢astic v podzemnich vodach odrazi chemismus okolniho horninového prostredi
(Ryan a Elimelech 1996).

Nejvyznamnéjsi faktory, které rozhoduji o stabilit¢ koloidi a jejich schopnosti
transportovat kontaminanty jsou pH, Eh, iontova sila, tvrdost vody, koncentrace organickeho

uhliku, rychlost proudéni a celkova stabilita soustavy (Degueldre et al. 2000).

3.3. Organické a anorganickeé koloidy a jejich kombinace

Koloidy a c¢astice organickych latek jsou zna¢né heterogenni z hlediska rozméru,
chemického a izotopického slozeni. Zpravidla vice nez 50% organické hmoty ve vodach tvoii
huminove latky a fulvokyseliny. Nejvétsi podil v koloidni frakci maji organické latky
Vv oceanech, kde tvoii 30-40 % z celkové organické hmoty ve frakci < 0,22 um. Organické
koloidy se ve vodach prevazné vyskytuji v jemné&jsi frakci < 10-20 kDa, coz bylo potvrzeno
studiemi z tropickych oblasti (Eyrolle et al. 1996) i severnich ledovych oblasti (Pokrovsky a
Schott 2002). V téchto studiich bylo také potvrzeno, ze v této frakci se organické koloidy
¢aste¢né podileji na transportu prvki jako Al, Cd, Co, Cu, Ni, Zn, zatimco prvky jako Si, Ca,
Mg se na organickou hmotu v téchto oblastech ptili§ nesorbuji a vyskytuji se dominantné ve
zcela rozpusténé formé. V odlesnénych oblastech, kde dochazi k podzolizaci tvoti organické
latky vétsi koloidy (20 kDa-0,45 um) a jsou schopny vazat vétSinu prvka véetné Ca a Mg
(Eyrolle et al. 1996).

Anorganické koloidy jsou zejména alumosilikaty, hydratované oxidy Fe a Mn,
karbonaty, amorfni ¢i krystalicky SiO,, sulfidy, fosfaty a jiné latky. Vyznamnou skupinou
jsou jilové mineraly, které vznikaji zvétravanim kiemicitanovych hornin. Od ostatnich
koloid se odliSuji hlavné svym velmi nepravidelnym tvarem, vrstevnatou strukturou a
rozpétim velikosti, které ovliviiuji CEC a zplsob agregace (Lagaly a Ziesmer 2003).
Povrchovy naboj jilovych mineralt se méni v zavislosti na struktufe. Na vrstevnich plochach
maji v disledku poruch v krystalové miizce (viz kapitola 2.2.2.) staly naboj nepfilis zavisly na
pH, zatimco na okrajich téchto ploch je naboj na pH zavisly vyrazné vice. S tim souviseji
rizné moznosti agregace, ke spojeni koloidi mize dojit bud’ plochou na plochu, plochou na
okraj nebo okrajem na okraj. Stabilita koloidi tvofenych jilovymi mineraly je ve vodach proto
zéavisla na heterogenité naboje a vzajemné pozici vrstevnich ploch (Wilkinson a Lead 2007;
Lagaly a Ziesmer 2003).

DalSi vyznamnou skupinou jsou oxidy a hydroxidy Fe. Ty ¢asto vytvaieji kulové
castice o velikosti 10-20 nm, jejich? mémy povrch je 100-300 m%g. Dohromady pak
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nejcastéji vytvareji agregaty > 0,22 um, spojené organickou hmotou (Obr. 11b). Organicka
hmota tvortici fetézové stuktury mize vyrazné prispivat k agregaci a koagulaci koloidt jako
Vv pfipadé oxidu Fe. Jiné organické latky (napt. fulvokyseliny) naopak stabilizuji anorganické
koloidy tim, Ze vytvofi povlak na jejich povrchu a modifikuji jeho naboj (Obr. 11a)
(Wilkinson, Négre a Buffle 1997). Podobn¢ jako oxidy Fe se chovaji i oxidy Mn, které
vytvareji s organickou hmotou obvykle jesté vétsi agregaty o velikosti > 1 um. Oxidy a
hydroxidy Fe a Mn se zpravidla vyskytuji spolecné s mensi piimési prvka jako Ca a Si
(Wilkinson a Lead 2007).

V pudé¢ dochazi ve velké mife kadsorpci huminovych a organickych latek na
hydratovanych oxidech a jilovych minerdlech, vytvéii spolu tzv. ptidni sorpéni komplex.
Adsorpce na sorpénim komplexu byva zpravidla vétsi nez na samotné organické sloZce,
protoze ionty nékterych kova snadnéji tvoii vazbu s funkénimi skupinami huminovych latek
nez s OH" skupinami anorganickych materialta (Pitter 2009).

Fotky z transmisniho elektronového mikroskopu na Obr. 12-15. ukazuji rizné slozeni,

velikost a tvar koloidu.

Obr. 11. a) Stabilizace koloidl adsorpci organické hmoty. Na kulové tvary koloidl je adsorbovana organicka
hmota, kterd pokryje jejich povrch a zabratiuje tvorbé dalsich agregatt. b) Agregace/koagulace koloidi s pomoci
organické hmoty. Organickd hmota tvoii vétsi podlouhlé struktury, které spojuji koloidy a tim vytvafii jejich

agregaty (Wilkinson, Négre a Buffle 1997).
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Obr. 12. Agregat oxidi a hydroxidi Fe nalezeny v pitné vodé, ktera zasobuje mésto Washington, DC ve
Spojenych statech. Bylo zjisténo, Ze tyto koloidni Castice jsou schopny vazat zna¢né mnozstvi Pb (Wigginton,

Haus a Hochella 2007).

Obr. 13. Koloidy kfemene pii malém (vlevo) a velkém (vpravo) zvétSeni: vétsi koloidy nahote (a), mensi koloidy

dole (b), Kobayashi et al. 2005)
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Obr. 14. Anorganické koloidy a jejich agregaty s organickou hmotou. A) koloidy na bézi jilovych mineralt
nalezené ve vodach feky Ryna na uzemi Svycarska. Obrazek ukazuje izolované koloidy slozené pievaznd
z jilovych mineralii a jejich agregaty spojené siti vlaken. B) kompaktni heterogenni agregéat nalezeny ve vodach

z jezera Bret ve Svycarsku. Krystal kiemene (3edy uprostfed) spojeny s men3imi koloidy tvofenymi hyroxidy Fe,

jilovymi mineraly a organickou hmotou (Buffle et al. 1998).
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Obr. 15. Agregaty nalezené v dalni drendZi u mésta Goesdorf v Lucembursku. a) Agregat sloZeny pievazné

z koloidt kiemene, illitu, albitu a bakterii. b) Agregat sloZzeny z oxidl a hydroxidi Fe (Filella et al. 2009).
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3.4. Koloidy v povrchovych vodach

Slozeni, ptfevazujici rozmér a koncentrace koloidd v povrchovych vodach se lisi
Vv zavislosti na geologickém prostiedi, rezimu proudéni a fyzikalné chemickych vlastnostech
vody. Obecné 1ze na zdklad¢ poznatki z fady studii vyc€lenit dvé vyznamné skupiny koloidu:
(i) mensi koloidy v rozmezi ptiblizn¢ 1 kDa — 100 kDa tvofené hlavné organickou hmotou,
schopné vazat prvky jako napi. Ca, Cd, Co, Mn, Ni, Pb a Zn a (ii) koloidy > 0,2 um tvofené
hlavné agregaty oxyhydroxidia Fe(-Al) stabilizované ptimési organické hmoty, které vazou i
kovy s vys8§im mocenstvim — Ill, IV (Vasyukova et al. 2012; Pokrovsky, Schott a Dupré
2006). Prvni skupina ma vétsi zastoupeni v tropickych oblastech, kde je vyssSi koncentrace
organické hmoty, zatimco v chladnéjSich oblastech se vice projevuje druhd skupina
(Pokrovsky, Schott a Dupré 2006).

Schopnost vytvatet koloidy nebo se na né navazat se u jednotlivych prvki lisi. Zelezo
se v béznych povrchovych vodach vyskytuje dominantné ve formé¢ hydratovanych oxida
nejvice bud’ jako hrubé disperzni ¢astice v suspenzi nebo jako koloidy > 0,22 um. Oproti
tomu prvky jako Mg, Ca, Na, Li, K, Si, As, Cu, Zn, Sb, Ni a organicky uhlik se ve vétSich
frakcich vyskytuji jen velmi malo, vrdmci koloidni frakce jejich koncentrace stoupd s
klesajicim rozmérem (Ran et al. 2000). Piesto se tyto prvky dominatné vyskytuji spise jako
zcela rozpusténé, jejich podil v koloidni frakci se vétsinou pohybuje okolo 10-20 % (Sigg et
al. 2000; Pokrovsky, Schott a Dupré 2006). Znacna pozornost byla vénovana vyskytu Ca
v fekach tropickych a subarktickych oblasti. V obou piipadech byl podil Ca v koloidech
pouze kolem 16 %, zbytek Ca se vyskytoval ve zcela rozpuSténé formé (Dahlqvist et al.
2004). V fece Po v Itélii byly koncentrace Ca v koloidech a vétsich ¢asticich < 3 %, zbylych
97 % tvoiily ionty Ca”". N&které kovy (Mn, Pb, Ni, Cr) se zde véak vyskytovaly z vice nez 75
% v suspenzi, zbytek se vyskytoval vétSinou vrozpuSténé formé a jen nepatrnd cast
Vv koloidech, vyjimku tvofilo Pb, které mélo vy$si koncentrace v koloidech nez jako zcela
rozpusténé (Vignati et al. 2005).

Zavislost stability ptirodnich koloidl bohatych zelezem a organickymi latkami na pH
popisuji vyzkumy provedené na koloidech v povrchovych tocich severozapadnim Rusku.
Bylo zjisténo, Zze pii hodnot¢ pH < 5-6 dochazi u vétSiny prvka postupné ke
znanému piechodu z koloidni frakce na zcela rozpusténé latky (Vasyukova et al. 2012).

Koncentrace koloidl v zavislosti na rezimu proudéni byla studovana na jezeré Risten
ve Svédsku. Na piitoku a odtoku z jezera se koncentrace koloidii pohybovala v Sirokém

rozmezi 1,4-100 mg/l, v samotném jezefe pak pouze v rozmezi 0,8-3,3 mg/l (Ledin et al.
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1996). Dlouhodobé zde byla sledovana také pievazujici velikost koloidi. V zimnich a jarnich
meésicich jsou zastoupeny koloidy pfevazné ve frakci 120-500 nm, v Iét€¢ a na podzim
ptevazuje velikost 300-700 nm, pravdépodobné kvili zvySenému mnozstvi organické hmoty
(Ledin et al. 1996).

Komplikovangjsi situace je pozorovana zejména v moiské vod¢ a estudriich, kde je
vysoka salinita. S rostouci salinitou linedrné celkové klesa koncentrace organického uhliku i
vétSiny stopovych prvkl v koloidech, protoze velka vétSina koloidd koaguluje ve vétsi
Castice. Bylo zjisténo, Ze koncentrace Cu, Cd, Ni a Pb linearné stoupa s mnoZzstvim
organického uhliku ve vodé. Méd’ a Pb jsou nejvice zastoupeny ve frakci 300 kDa — 0,22 um,
Cd se obejvuje nejvice ve frakci < 300 kDa. Pii bliz§im zkoumani vSak neni Ubytek
koncentrace stopovych prvka s rostouci salinitou zcela jasné viditelny, zejména koncentrace
Cd jsou nejvyssi pii salinité 10 %o a pii jejim snizeni nebo zvyseni koncentrace Cd klesa (Dai,
Martin a Cauwet 1995; Waeles et al. 2008).

Kontaminované vodni toky z dulnich nebo pramyslovych oblasti mohou obsahovat
znacné zvysené koncentrace tézkych kovi. Kupiikladu feka Vistula v Polsku drénuje dulni
oblast a koncentrace kovu (Co, Cr, Pb, Zn, Mn a Cd) jsou V povrchové vodé tadoveé
Vv jednotkach az stovkach ug/l a celkova salinita je pak 0,3-3,5 %o. Piesto je koncentrace kovu
v koloidech velmi nizka a vétSinou nepiesahuje 5 %. Dominuje zde proto transport kovi ve
zcela rozpusténé form¢ nebo v suspenzi (Guéguen a Dominik 2003). Podobné koncentrace
kovl a salinitu, ale zcela rozdilné vysledky vazby na koloidy vykazuje feka Yongdingxin
v Ciné. Ve vétsing vzorkl z této feky tvoti koncentrace kovu (Fe, Mn, Cr, Cu, Zn) v koloidni

frakci alespon 50% z celkové koncentrace (Ren et al. 2010).

3.5. Koloidy v podzemnich vodach

Koloidy se v podzemnich vodach vyskytuji v koncentracich zhruba od 0,1 ug/l do 100
mg/l (McCarthy a Degueldre 1993). Vody ve velkych hloubkach v krystalickych horninach
maji koncentraci koloid zpravidla < 100 pg/l. Hlavnimi prvky v koloidni frakci jsou zde Si,
Al a Fe, podil organické hmoty se smérem do hloubky vyrazné snizuje a dominuji
anorganické koloidy. Koncentrace stopovych prvkua (Cu, Cd, Zn, Ag, Pb) v koloidni frakci 1
kDa - 0,45 um v mélkych podzemnich vodach pti pobiezi byly zjistény v priméru 20-50 %
(Sergio et al. 2002). Stabilita koloidii v podzemnich vodach je zna¢né ovlivnéna koncentaci
alkalickych kovli a kovi alkalickych zemin, v fad¢ pfipadd jejich pomér 1épe vyjadiuje

stabilitu koloidl nez celkova iontova sila vody. Pfi ustdleném proudéni podzemni vody byvaji
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koloidy povazovany za stabilni, pokud koncentrace alkalickych kovt nepiesahuje 10 mmol/l a
koncentrace kovu alkalickych zemin neptesahuje 0,1 mmol/l a dalsi kationty jsou pfitomny
jen ve stopovém mnozstvi (Degueldre et al. 2000).

Koncentrace koloidii mize vyrazné ovlivnit také miseni vod s riiznou iontovou silou.
V pobieznich oblastech byly zjistény pifipady kdy infiltrace malo mineralizované srazkové
vody do kolektoru s brakickou vodou zpusobila znatelny pokles hydraulické vodivosti
kolektoru. Brakickda voda ma vétsi iontovou silu a obsahuje vyrazné méné koloidd nez
srazkova voda. Koloidy ze srazkové vody pii miseni téchto dvou typt vod koagulovaly a
ucpaly nékteré pory v horninovém prostrédi, coz vedlo ke sniZzeni propustnosti (Ryan a
Elimelech 1996).

Velkym problémem je vzorkovani piirodnich koloidi v podzemnich vodach. Pii
bézném odebirani vzorkti podzemnich vod je vzdy nutné nejprve odcCerpat z vrtu urcité
mnozstvi vody, aby byly vzorky vody dostatecné reprezentativni. Jako dostate¢né mnozstvi
vody, Které je nutno z vtru od¢erpat se uvadi nékdy 3-6 nasobek objemu vody ve vrtu,
nejcastéji se v8ak doporucuje Cerpat do té doby, nez se ustali fyzikalné chemické parametry
vody. Pfi Cerpani dochazi k mnohonasobnému zvyseni rychlosti proudéni vody v okoli vrtu,
nasledkem toho muze dojit k uvolnéni velkého mnozstvi koloidii z horninového prostredi a do
vzorku se tak dostane vyrazné vétsi mnozstvi koloidu, nez jaké je ve vodé pfi pfirozeném
rezimu proudéni. Proto se doporucuje Cerpat velmi pomalu, vétSinou ne vice nez 100-1000
ml/min (Ryan a Elimelech 1995). Pfi takto pomalém proudéni vSak nelze odCepat z vrtu
dostatecné mnozstvi vody a vzorek pak reprezentuje vodu ve vrtu misto vody v horninovém

prostiedi.

3.6. Dosavadni vyzkum kontaminanti vizanych na koloidy

Koloidy jsou pro svou schopnost véazat riizné kontaminaty a ovlivnit jejich transport
pfedmétem studia v mnoha oblastech, kde dochazi ke kontaminaci zivotniho prostfedi. Velka
pozornost je V literatufe vénovana koloidim ve vyluzich ze skladek TKO a to zejména
v oblastech, kde dochazi k jejich kontaktu s podzemni vodou. Z existujicich studii lze
jmenovat napt. nasledujici klicové prace: Baumann et al. (2006); Jensen a Christensen (1999)
nebo Gounaris, Anderson a Holsen (1993). Koloidim ve vodach z dilni a hutni oblasti
zdaleka tak velka pozornost vénovana neni. VétSina existujicich praci na toto téma se zabyva
koloidy pouze v povrchovych tocich, které drénuji dilni, hutni nebo jiné primyslové oblasti

produkujici do zivotniho prostiedi velké mnozstvi toxickych kovi a jinych stopovych prvk.
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Koloidy v povrchovych tocich v dilnich oblastech se zabyvaji napt. Filella et al. (2009),
Guéguen, Dominik (2003), v primyslovych oblastech je studoval napf. Ren et al. (2010).
Prace zabyvajici se koloidy v podzemnich vodach se zaméfuji spiSe na rizna piirodni
nekontaminovana prostfedi, kde maji podzemni vody rtzné fyzikalné chemické vlastnosti a

vyskytuji se v riznych hloubkach (napi. Degueldre et al. 1996; 2000).

4. METODIKA PRACE
4.1. Popis lokality

Ptibramsky rudni revir lezi asi 60 km JZ od Prahy pobliz hranice tepelsko-
barrandienského bloku a stfedoceského oslabeného pasma, od této pozice se odrazZi jeho
geologicka stavba. V nejbliz§im okoli Piibrami (Obr. 16.) dominuji vulkano-sedimentarni
horniny svrchniho proterozoika a sedimenty spodniho kambria (droby, konglomeraty). Tyto
dvé dominatni jednotky tvoii dlouhé pasy podél zlomii ve sméru SV-JZ. Jihovychodni Cast
buduji variské magmatity (granity a granodiority) stiedoCeského plutonického komplexu.

Mensi tonalitova intruze se nachdzi JZ od Piibrami u Bohutina (Bambas 1990).
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Obr. 16. Mapa lokality s vyzna¢enymi misty odbéru vzorki, oblast vyznacena obdélnikem kolem vzorku L4 je

detailngji popsana na Obr. 17. Upraveno podle Ettler et al. (2006)
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Na variské intruze v této oblasti jsou vazany dva hlavni typy loZisek: polymetalické
rudni Zily (Pb-Ag-Zn-Sb) tvofené hlavné sulfidy piislusnych kovi (galenit, sfalerit a
antimonit s ptimési Ag) a uranové rudni zily tvofené hlavné uraninitem. Nejvyznamnéjsi
loZiska polymetalickych rud jsou situovana v sedimentech piibramské synklinaly v oblasti
Bfezovych Hor a Bohutina (bfezohorsky rudni revir). Je zde soustfedéno az 90 % dosud
objevenych zasob stiibra na Pfibramsku. Loziska uranovych rud jsou vazéna na kontaktni
aureolu hornin svrchniho proterozoika a stiedoCeského plutonického komplexu JV od
Piibrami (Bambas 1990; Bernard et al. 1986).

Oblast Piibramska je vyznamnou diilni a hutni oblasti s dlouhou historii. Pii t€zbé a
zpracovani rud a jinych materidli zde dochazelo v minulosti ve velké mife k uvoliiovani
toxickych kovi a jinych kontaminanti do okolniho prosttedi. Z tohoto diivodu je dnes idealni
lokalitou pro studium kontaminovanych vod, sedimentt, pid, ale také nékterych rostlin, které
rostou na téchto kontaminovanych substratech a jsou schopny v sobé tyto kontaminanty
kumulovat.

Poc¢atky hornické Cinnosti na Piibramsku sahaji az do 13. stoleti. Na loZiskach
V biezohorském reviru byly pifedmétem dobyvani jiz zminéné polymetalické rudy Ag-Pb-Zn-
Sb a na dalSich mistech také Au, rudy U, Fe, Cu a jinych kovi. Historicky nejvyznamnéjsi ale
vzdy byla tézba Ag a Pb. Az do 15. stoleti zde té¢zba neméla zdaleka takovy vyznam jako na
Kutnohorsku nebo Jachymovsku (Bernard et al. 1986). K vyraznému rozvoji t¢Zby doslo na
Ptibramsku v 16. stoleti a hlavné pak ke konci 18. stoleti, kdy primyslova tézba zaznamenala
velky ekonomicky vyznam (Bambas 1990). V 19. stoleti byly otevieny doly Vojtéch a Anna a
3 km severné od Ptibrami u soutoku Litavky a Obecnického potoka byla postavena nova
kovohut’ pro zpracovani rud Pb a Ag. V téchto mistech se nachazi areal huté i dnes. V 70.
letech 20. stoleti byla té¢Zba Pb rud postupné ukoncena a Pb se dale vyrabélo z olovénych
odpadti, zejména automobilovych akumulatort. V prvnim desetileti 21. stoleti dochazi
k velkému rozvoji aktivit Kovohuti Pfibram a.s. ve vSech oblastech, vyrazné¢ se zvysuje
vyroba Pb a drahych kovii a od roku 2005 zde funguje divize pro zpracovani odpadu
Z elektrozatizeni (Kunicky a Vurm 2011).

Tézba a zpracovani rud v historii vzdy negativné ovliviiovaly zivotni prostiedi
v okolni tézebnich a hutnich areald. V okoli hut¢ muze dochazet ke zne€isténi ovzdusi
plynnymi emisemi, ke zne€i$téni piirodnich vod vypousténim kali a ropnych latek a
problematické mutize byt 1 skladkovani pevnych metalurgickych odpada (strusek, popilkd,
apod.) (Kunicky a Vurm 2011).
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Dlouhodobym problémem piibramské huté bylo odstraiiovani plynnych emisi, hlavné
oxidu sifi¢itého a kovll ve formé prachu. Po dlouhych letech zkouSeni riznych moznosti a
technologii se pfiblizné od roku 2000 podafilo snizit emise na uroven hluboko pod
povolenymi limity. RovnéZ ¢isténi odpadnich vod zaznamenalo vyrazné zlepSeni, kdyZ byla
v roce 1995 uvedena do provozu centralni Cistirna odpadnich vod s dvojitym kanalizacnim
systémem. Diky tomu byly vyfazeny z provozu historické kanaly, které odvadely odpadni
vody do Litavky bez jejich ¢isténi (Kunicky a Vurm 2011).

Pevny metalurgicky odpad se v minulosti pouzival na vyrovnavani nerovnosti a
zvySovani urovné terénu, po splnéni téchto potieb byl od poloviny 20. stoleti vyvazen na dvé
haldy nedaleko aredlu huté. Od roku 2006 jiz ke skladkovani strusky a kaminku nedochazi.
Smés strusky a kaminkli je drcena a po nasledném vytiidéni se vyuziva jako certifikovany
stavebni material a slouzi také pro technické zabezpeceni skladek (napi. v Mydlovarech
v jiznich Cechach). Od roku 1996 az do soucasnosti probiha v okoli huté v nékolika etapach
odstrafiovani starych ekologickych zatézi, které po dlouhé roky vznikaly v disledku téZby a
¢innosti huté (Kunicky a Vurm 2011). Kolem struskovych hald ¢. 1 a 2 byly v poslednich
letech umistény monitorovaci vrty, které sleduji zda se kontaminanty ze struskovych hald

uvoliuji do podzemnich a povrchovych vod.

4.2. Odbér vzorki na lokalité a jejich zpracovani

Pro studium vazby kontaminant na koloidy ve vodach v této oblasti byly odebrany
vzorky povrchovych vod na ¢tyfech mistech toku Litavky (Obr. 16.) a vzorky podzemnich
vod z monitorovacich vrti umisténych mezi haldou ¢. 2 a Litavkou (Obr. 17). Vzorky byly
odebrany s dovolenim technického feditele Kovohuti Piibram Ing. Zdetika Kumického a Ing.
Vladimira Pluchy, vedouciho odboru ekologie huté. VSechny vzorky byly odebrany 20.9.
2012 pii normalnim vodnim stavu (stanice CHMU Cenkov, pritok 0,56 m’/s,

http://hydro.chmi.cz). Vzorky povrchovych vod z Litavky byly odebrany z oblasti toku od

upati pohoii Brdy az po ¢ast toku za huti a haldami, aby bylo mozno sledovat ptedpokladany
narust celkové mineralizace a koncentrace jednotlivych kovil po sméru toku. Z kazdého ze tii
monitorovacich vrti (HV 303, HP 204 a HV 302) byl nejprve odebran vzorek stagnujici vody
piiblizn¢ metr pod hladinou vody ve vrtu (vzorek A) a poté po odCerpani prvnich desitek litra
a dosazeni ustalenych hodnot elektrické vodivosti vody byl odebran dalsi vzorek ptiblizné ze
sttedni ¢asti vrtného profilu (vzorek B). Celkem bylo odebrano 10 vzorki, kazdy o objemu

2000 ml. Fotografie z vybranych mist odbéru vzorku jsou uvedeny na Obr. 18-20.
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Obr. 20. Odbér vzorku vody z vrtu HV 303 (vlevo) a terénni méfeni fyzikalné chemickych parametrti vody
(vpravo) (foto: O. Sebek).
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Vzorky byly odebirany do ¢istych HDPE lahvi, které byly pied odbérem vylouzeny ve
2 % HNOg, vyplachnuté destilovanou vodou a dikladné ususené v laboratorni susarn¢ znacky
Binder (Némecko). Vzorky byly jest¢ v den odbéru umistény do lednice, kde byly
uchovavany pfi konstantni teploté 4 °C. Pfi odbéru vzorki byly pfimo v terénu soub&zné
méfeny fyzikalné chemické parametry vody — teplota, pH, Eh a elektrickéd vodivost. K méteni
elektrické vodivosti byl pouzit piistroj Schott Handylab LF1 s elektrodou Schott LF 513 T
(Schott AG, Némecko). Ostatni zminé€né parametry byly méteny pfistrojem Schott Handylab
1, pro méteni pH s elektrodou BlueLine 24 pH a pro méteni Eh s elektrodou Redox BlueLine
31 RXx (Schott AG, Némecko). VSechny pfistroje byly pfed méfenim kalibrovany pomoci
pfislusnych kalibra¢nich roztokd.

Dalsi zpracovani vzorka (filtrace, méteni alkality, fedéni) probihalo vzdy pti pokojové
teploté, po zpracovani byly vzorky opét umistény do lednice. Kazdy vzorek byl rozdélen na
dve¢ casti (A a B, kazda po 1000 ml), z nichZ kazda byla samostatné filtrovana postupné pies
filtry o velikosti port 0,8 um, 0,45 um, 0,1 um, 100 kDa a 5 kDa. Timto postupem byla kazda
ze dvou Casti vzorku rozdélena na 6 frakci, celkem tedy bylo ziskano 120 vzorkd. Vzorky
byly rozdéleny na dvé ¢asti, aby bylo mozno stanovit odchylku pfi analytickém méteni, jako
vysledna hodnota méfeni je uvadén pramér z obou ¢asti vzorku. Schéma postupné filtrace
ukazuje Obr. 21. Po kazdém stupni filtrace (a také v pavodnich nefiltrovanych vzorcich) byly
zméfeny vySe zminéné fyzikalné chemické parametry a do cist¢é HDPE lahve odmétena
alikvotni ¢ast (100 ml vzorku) pro analyzu. Z tohoto mnozstvi bylo 30 ml pouzito na fedéni
do 10 ml HDPE vialek pro analyzu ICP-OES, ICP-MS a HPLC. DalSich 20 ml bylo pouZito
pro titraci alkality. Zbylé mnozstvi zistalo jako rezerva a pro ptipadné méfeni rozpusténého
organického uhliku (DOC), které¢ vsak bylo provedeno pouze orienta¢né v nékolika vzorcich.
Vzorky pro ICP-OES a ICP-MS byly nafedény do 2 % HNOs, vzorky pro HPLC byly bez
okyseleni natfedény deionizovanou vodou tak, aby vysledna elektrickd vodivost byla < 500

uS/cm.
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Obr. 21. Schéma postupu filtrace a ultrafiltrace vzorkl vod. Ztraty pfi ultrafiltraci (-50 a -100 ml) jsou nutné,

kvili nafedéni prvnich 50-100 ml vzorku vod destilovanou vodou z predchoziho ¢isténi ultrafiltraéniho zatizeni.

4.3. Filtrace

K filtraci vzork byla pouzita metoda frontalni kaskadové filtrace. Tato metoda je
relativné levnd a nenaro¢na na vybaveni, k provedeni filtrace staci pouze filtracni sestava,
membranové filtry a rué¢ni pumpicka nebo vyvéva na vyvolani podtlaku ve filtracnim zafizeni.
V této praci byly k filtraci pouzity filtra¢ni sestavy Santorius D-3400 s filtry Millipore
(primér 47 mm). Filtra¢ni sestavy byly mezi filtraci jednotlivych vzorkl vzdy vylouzeny v 2
% HNOs3, vyplachnuty destivovanou vodou a ususeny pii 50 °C. Rychlost filtrace byla velmi
zéavisla na velikosti port filtru a tlaku (podtlaku), pii kterém filtrace probihad. Zatimco pies
filtr 0,8 nebo 0,45 um probiha filtrace pti podtlaku -50 kPa rychlosti pfiblizn¢ 500 ml/min,
ptes filtr 0,1 um je rychlost filtrace jen 5 az 10 ml/min.
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Pro filtraci vod se podle zptsobu zpracovani vzorku a potteb riznych obori pouzivaji
filtry o velikosti port v rozmezi od desetin aZz po stovky um. V této praci byly z nize
uvedenych divodi pro filtraci pouzity filtry o nomindlnich velikostech pora 0,8 um, 0,45 pum
a 0,1 pum. Pro odd¢€leni hrub¢ disperznich castic od koloidl a rozpusténych latek byl pouzit
filtr o velikosti pora 0,8 um, coz lze piiblizn¢ oznacit jako horni hranici koloidnich ¢astic.
Filtr 0,45 pum je historicky nejpouzivanéjsi pro oddéleni ¢astic od rozpusténych latek a také
pro odstranéni vétSiny mikroorganismli a zvySeni analytické citlivosti (Wilkinson a Lead
2007). Pojmy castice a rozpusténé latky jsou v tomto pfipadé zjednoduSené, jako Castice zde
oznaCujeme vSechny castice vétsi nez 0,45 pum a jako rozpusténé latky oznacujeme vSechny
latky mensi nez 0,45 um. Filtr 0,1 um slouZzil pro oddéleni frakce nanocastic a rozpusSténych
latek od koloidl vétSich nez 100 nm. Zkoumané vody nebyly zakalené a neobsahovaly ani
vetsi mnozstvi sedimentu. Proto nebylo nutné pouzit filtry o velikosti port vétsi nez jednotky
um k odstranéni Castic, které¢ by mohly filtry o mensi velikosti pora ucpavat.

U vzorkl vod z vrtu HV 302 byly analyzovany také filtry, ptes které filtrace téchto
vzorkll probihala. Tento proces byl proveden za Gcelem kontroly tbytku koncentrace prvka
mezi jednotlivymi frakcemi a pro analyzu mnoZstvi ptipadného sedimentu, ktery by se
zachytil na filtrech 0,8 um. Filtry byly analyzovany jen u vzorkit HV 302, protoze vody
Z tohoto vrtu mély o fad vysSi mineralizaci a obsahovaly vyrazné vice kontaminantd nez
ostatni vzorky, bylo tedy pravdépodobné, ze se na filtrech zachyti koloidni céstice
v dostateéném mnozstvi tak, aby je bylo mozno analyzovat a stanovit bilanci. U ostatnich

vzork filtry po skonceni filtrace nebyly uchovany.

4.4. Ultrafiltrace

Pro ultrafiltraci vzorki byla zvolena metoda ultrafiltrace s tangencialnim tokem,
kterou Ize pouzit k filtraci roztoku a zaroven také ke koncentrovani koloidt v puvodnim
roztoku. K ultrafiltraci bylo pouzito zafizeni Millipore Labscale Tangential Flow Filtration
(TFF) System vybavené peristaltickou pumpou, nadrzkou na 500 ml roztoku a magnetickym
michadlem. Samotna ultrafiltrace pak probihala pies ultrafiltraéni kazetu Pellicon XL 50
Cassette, ktera je kompatibilni s Labscale TFF System a obsahuje ultrafiltracni membranu
Biomax z polyethylensulfonu. Obé zatizeni jsou uvedeny na Obr. 22 a v prubéhu této prace
byly poprvé uvedeny do provozu a testovana jejich vyuzitelnost. Pro ultrafiltraci byly pouZity
membrany o velikosti pori 100 kDa (~ 10-20 nm) a 5 kDa (~ 3-5 nm). Pti studiu koloidu se

vétSinou jako hranice pro oddéleni nejmensich koloidl od zcela rozpusténych latek (anglicky
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termin “truly dissolved matter*) pouzivaji membrany 1 kDa. Tato velikost se ale pro pouzité
zafizeni nevyrdbi, proto byla jako spodni hranice koloidli zvolena nejmensi mozné velikost,

ktera je pro dané zafizeni k dispozici, tedy 5 kDa.

Sat Mo, PXBOTOALD

Blomax 10 50 cm’
Lot Ne, SAMPLE

i
B
¥

Obr. 22. Ultrafiltra¢ni zafizeni Labscale TFF System (vlevo) a detail kazety Pellicon XL 50 (vpravo) (foto:
Millipore, USA, http://www.millipore.com/catalogue/module/c7759)

Pouziti ultrafiltracniho zafizeni a kazety je jednoduché, ale vyzaduje peclivou udrzbu.
Mezi filtraci jednotlivych vzorkl bylo nutné ultrafiltracni zafizeni a kazetu vzdy promyvat
podle potieby 500 — 1500 ml destilované vody do té doby, nez naméfena hodnota elektrické
vodivosti vody po proplachnuti klesla pod 5 uS/cm. Pii filtraci pies 100 kDa bylo nutné vzdy
prvnich 50 ml pfefiltrovan¢ho vzorku vylit kviili neZadoucimu naredéni destilovanou vodou,
kterd ziistala ve filtracnim zafizeni po pfedchozim promyvéni. Pfi filtraci pfes 5 kDa bylo
nutno zlikvidovat az 100 ml vody dokud nebyla naméfena vodivost piefiltrované vody
piiblizné stejné jako pted ultrafiltraci. Ultrafiltrace probihala vzdy pfti tlaku ptiblizn¢ 100 —
200 kPa dle doporuceni vyrobce.

V této praci budou jako koloidni ¢astice uvazovany ¢astice mezi 0,8 um a 5 kDa kvili

krajnim velikostem pouzitych filtr. Castice > 0,8 pm budou uvazovany jako hrubé disperzni
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Castice a latky < 5 kDa budou uvazovany jako zcela rozpusténé latky (jak jiz bylo zminéno

v kapitole 2.1.1.).

4.5. Analytické pristroje a méreni

Hlavni anionty (CI', F', NO3/, PO.>, Br, SO42') byly stanoveny pomoci vysoce ucinné
kapalinové chromatografie (HPLC) na pfistroji Dionex ICS-2000 (Dionex, USA; operatorka
Lenka Jilkova, LGU PiF UK). Hlavni kationty a stopové prvky byly stanoveny pomoci
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) na pfistroji iCAP 6500
(ThermoScientific, USA; operator: RNDr. Ondiej Sebek, LGU PiF UK). Stopové prvky, které
byly na ICP-OES pod mezi detekce byly nasledné stanoveny pomoci hmotnostni
spektrometrie  sindukéné vézanym plazmatem (ICP-MS) na pristroji  XSeries"
(ThermoScientific, USA; operator: doc. RNDr. Ladislav Strnad, PhD, LGU PiF UK). Pro
analyzu na ICP-MS byly pouZity certifikované kalibra¢ni roztoky Astasol-MIX a standardni
referen¢ni material NIST 1643d. Ke stanoveni alkality byl pouZit automaticky titrator Schott
TitroLine Easy s elektrodou BlueLine 28 pH. Titrace probihala do koncového bodu pH 4,5 a
jako titraéni Cinidlo byl pouzit roztok 0,05 M HCI. Celkovy vycet stanovovanych prvki
v abecednim portadi je: Ag, Al, As, Ba, Be, Br, Bi, C, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, F, Fe, K, Li,
Mg, Mn, N, Na, Ni, P, Pb, S, Sh, Se, Si, Sn, Sr, Ti, U, V, Zn.

U vybranych vzorkl (L1, L2, L4 a HV 302) filtrovanych ptes filtry 0,45 um byla
stanovena koncentrace rozpusténého organického uhliku (DOC) pomoci pfistroje Shimadzu
TOC-LCPH/CPN (Shimadzu Co., Japan). U vSech téchto vzorkt byla koncentrace DOC velmi
nizka a nepiesahovala 4 mg/1, proto nebyl DOC dale méfen u zadnych dalSich vzorkt zejména

Z diivodu finan¢ni naro¢nosti takovych analyz.

4.6. Vyhodnoceni dat

Termodynamické modelovani bylo provedeno v programu PHREEQC-2 (Parkhurst a
Appelo 1999). Pro pomérné velké mnozstvi stanovovanych prvki byla pro vypocty pouzita
databaze Minteq.v4.dat, ktera obsahuje termodynamicka data ke vSem potiebnym prvkim
kromé Bi a Ti. Tyto dva prvky vSak bylo mozné zanedbat, protoZe koncentrace Bi byla ve
vSech vzorcich pod detekénim limitem a koncentrace Ti se ve vSech vzorcich pohybovala
pouze v rozmezi 0,5 az 3 pg/l.

V piipadé, ze byla pii analyze stanovena koncentrace urcitého prvku pod detekénim

limitem, byla pro uc¢ely modelovani do programu zadana jako koncentrace tohoto prvku
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hodnota jeho detek¢niho limitu. Smyslem této upravy je, aby program pocital alesponn s
nizkou koncentraci daného prvku, naptiklad pro zjisténi formy (specie) v jaké by dany prvek

ve vzorku mohl pfevladat.

5. VYSLEDKY
5.1. Zakladni charakteristika zkoumanych vod

Odebrané vzorky vod mély v zavislosti na misté odbéru rizn¢ vysokou mineralizaci a
obsahovaly rizné mnozstvi kontaminantii a dalSich stopovych prvki. Fyzikélné¢ chemické
parametry métené pii odbéru jsou uvedeny v Tab. 2. Ve vzorcich L1-L4 odebranych postupné
ve sméru proudéni Litavky je vidét narast elektrické vodivosti a tim i celkové mineralizace
vody. Hodnoty pH jsou u vSech vzorka blizké neutralité¢ a hodnoty Eh odpovidaji oxidacnim

podminkam.

Tab. 2. Fyzikalné chemické vlastnosti a celkova mineralizace studovanych vzorkd vod (terénni méfeni).

elektricka celkova
Vzorek pH Eh (mV) vodivost | mineralizace
(uS/cm) (mg/l)
L1 6,67 434 84 33
L2 8,25 407 234 84
L3 7,86 416 308 133
L4 8,48 412 428 204
HV 303 A 7,57 410 490 204
HV 303 B 7,46 375 502 203
HP 204 A 7,24 396 520 218
HP 204 B 7,33 447 515 221
HV 302 A 6,82 441 4750 3201
HV 302 B 6,62 442 5980 4300

V povrchovych vodéach Litavky dochdzi ve sméru proudéni k nariistu koncentrace
vétSiny hlavnich i stopovych prvki (Tab. 3 a 4). Vyjimku tvoti Fe, Si, Al a Be, které dosahuji
nejvyssich koncentraci ve vzorku L1. Vyraznéjsi nardst koncentrace lze pozorovat mezi
vzorky L2 a L3 u Mn, Zn a mezi vzorky L3 a L4 u As, Pb a Se.

Vzorky podzemnich vod z vrtt HV 303, HP 204 a HV 302 jsou oznaéeny podle
zpusobu odebrani vzorku pismeny A (odebrany bez odcerpani vody ve vrtu) a B (odebrany
po odc¢erpani ¢asti vody ve vrtu). Podzemni vody ve vrtech HV 303 a HP 204 m¢ly hodnotu

elektrické vodivosti kolem 500 pS/cm, neobsahovaly zadné vétsi mnozstvi kontaminanti a
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jejich slozeni odpovidalo béznym podzemnim vodam mélkych hloubek. Ve srovnani s vodou
z Litavky v tésné blizkosti struskové haldy ¢. 2 (L4) obsahovaly z hlavnich kationtti a aniontl
zietelné vice Ca, Mg, Sr, Ba, NO3 a HCO3™ a naopak méné K, Na a S0.%, koncentrace CI
byly ptiblizné stejné. Vody z téchto vrtd jsou podle vypoctu pomoci programu PHREEQC-2
mirné piesycené vuci kalcitu (CaCOg) a barytu (BaSO,). Koncentrace kontaminantd v téchto
dvou vrtech byly velmi nizké, u prvka jako As, Pb, Cd, Co, Cr, Se, Sb a Zn neptesahovaly 1
ng/l.

Vyrazné vyss§i koncentrace vétSiny prvki se objevily ve vrtu HV 302, ktery je situovan
v misté starého mlynského nédhonu, pravdépodobné zapadaného struskou. Struska mutze byt
Vv téchto mistech v trvale zvodnéném prostiedi a proto v disledku rychlejSiho rozpousténi
uvoliiuje vyrazné vice kontaminanti. Podle vypoctu v programu PHREEQC-2 byla voda ve
vrtu HV 302 v rovnovaze vici karbonatovym mineraltim Pb, Zn, Cd, Mn (cerusit, smithsonit,
otavit, rodochrozit) a nasyceni viuci t€émto fazim kontroluje koncentrace téchto prvki ve vode.
V rozpuiténé formé se zde tyto prvky vyskytuji nejéast&ji bud’ samotné jako ionty Pb*, Zn®",
Cd?*, Mn?* nebo tvoii iontovy par s SO42. Vzhledem k pomérné vysoké koncentraci SO4%

iontovy par mirn¢ prevazuje.

Tab. 3. Koncentrace hlavnich prvki a iontt v nefiltrovanych vzorcich v mg/l.

Vzorek Na K Ca Mg Si SO, Cr NOj HCO4
L1 2,70 0,85 7,76 2,98 7,75 7,92 1,24 1,27 38,4
L2 10,6 2,84 22,5 5,98 4,02 20,6 12,1 4,91 94,6
L3 11,9 3,08 32,2 8,91 4,34 53,5 12,7 5,11 113
L4 26,9 11,0 34,8 8,82 4,70 76,0 30,7 9,38 117

HV 303 A 10,9 0,99 55,7 17,0 5,67 45,9 28,9 39,2 178
HV 303 B 11,0 1,02 55,4 16,9 5,69 45,9 28,8 38,5 181
HP 204 A 10,7 0,99 56,5 17,1 5,73 53,7 30,9 42,6 163
HP 204 B 10,7 0,97 57,0 17,2 5,77 54,8 31,4 43,4 168
HV 302 A 828 118 68,4 18,6 3,79 1703 398 27,3 111
HvV302B | 1068 139 95,6 26,4 4,36 2247 635 23,5 124

Kompletni vysledky chemické analyzy a fyzikaln¢ chemické vlastnosti vSech vzorkt

vod po jednotlivych stupnich filtrace jsou uvedeny v piilohach ¢. 1, 2 a 3 (kapitola 9).
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Tab. 4. Koncentrace stopovych prvka v nefiltrovanych vzorcich a DOC ve vzorcich filtrovanych pies 0,45 um,

NA - nebylo analyzovano (koncentrace uvedeny v pg/l).

Vzorek Ag Al As Ba Be Bi Cd Co
L1 < 0,005 8,44 0,69 28,7 0,06 < 0,05 0,05 0,11
L2 <0,005 [ <4,83 5,94 23,3 <0,01 < 0,05 0,05 0,15
L3 <0,005 [ <4,83 6,3 27,7 <0,01 < 0,05 2,35 0,16
L4 <0,005 | <4,83 36,8 31,2 <0,01 < 0,05 8,00 0,25
HV 303 A | <0,005 | <4,83 0,39 164 <0,01 <0,05 | <0,003 0,06
HV 303B | <0,005 | <4,83 0,39 172 <0,01 <0,05 | <0,003 0,06
HP 204 A | <0,005 | <4,83 0,36 144 <0,01 <0,05 | <0,003 0,06
HP204B | <0,005 | <4,83 0,45 136 <0,01 <0,05 | <0,003 0,06
HV 302 A 0,04 <4,83 7,31 10,1 <0,01 < 0,05 34,6 1,67
HV 302 B 0,17 <483 10,3 11,6 0,03 < 0,05 62,7 10,3
Vzorek Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sb
L1 0,24 0,59 264 1,95 10,7 1,11 0,20 0,38
L2 0,08 0,82 50,2 1,78 2,89 1,45 0,79 4,46
L3 0,07 1,19 70,3 3,13 41,1 2,77 1,27 5,68
L4 0,15 1,49 63,6 6,06 40,6 2,87 9,39 13,2
HV 303 A 0,12 <0,12 15,8 1,31 < 0,06 1,32 < 0,026 0,15
HV 303B | <0,06 <0,12 15,6 1,43 0,24 1,12 < 0,026 0,36
HP 204 A | <0,06 <0,12 15,0 1,19 2,82 1,11 < 0,026 0,05
HP 204 B < 0,06 <0,12 16,3 1,21 1,12 1,03 0,06 0,08
HV 302 A 0,37 13,0 27,9 313 967 1196 0,72 8,38
HV 302 B 0,46 37,9 65,4 274 4010 1987 137 10,8
Vzorek Se Sn Sr Ti U \% Zn DOC
L1 <0,53 | <0,012 15,7 0,91 0,09 <0,39 1,55 2200
L2 <0,53 | <0,012 72,2 1,67 0,91 0,91 3,02 NA
L3 <0,53 | <0,012 104 2,98 1,67 <0,39 626 3900
L4 4,96 <0,012 94,5 1,67 1,33 1,24 930 2400
HV 303 A 0,63 <0,012 163 1,25 1,89 1,66 <0,25 NA
HV 303 B 0,55 <0,012 167 1,24 1,99 1,28 <0,25 NA
HP204 A | <053 | <0,012 164 1,23 1,46 0,85 <0,25 NA
HP 204 B <0,53 | <0,012 167 1,26 1,75 0,91 <0,25 NA
HV 302 A 129 <0,012 216 1,46 0,97 5,60 18940 NA
HV 302 B 88,7 0,17 282 2,32 0,95 1,45 28670 2600

Vétsinu z analyzovanych stopovych prvkl bylo mozné pomérné spolehlivé stanovit ve
vétSiné vzorkd. V nizkych koncentracich pod detekénim limitem se ve vétSin¢ vzorku
vyskytovaly Ag, Be a Sn, pouze ve vzorcich HV302 A a B se tyto prvky objevily nad

detekénim limitem. V pfipadé¢ Be byly nizké koncentrace do 0,06 pg/l zméfeny 1 ve
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vzorku L1. Jediny prvek, ktery vykazoval koncentrace pod mezi detekce bez vyjimky ve
vSech vzorcich byl Bi. V povrchovych vodach ve vzorcich L1-L3 byly pod detekénim limitem
jesté Se a V. Ve vrtech HV 303 a HP 204 byly pod detekénim limitem nebo na jeho hranici
prvky Cd, Cr, Cu, Mn, Pb, Se a Zn. Koncentrace téchto prvkli nad detekénim limitem zde
byly stale pfili§ nizké, aby je bylo mozno spolehlivé kvantifikovat v jednotlivych koloidnich
ostatni prvky mély hodnotu detek¢éniho limitu fadové v desetinach ¢i setinach ug/l, detekeni
limit Al byl na ICP-MS vyrazné vyssi — 4,83 pg/l. Z tohoto divodu bylo mozné spolehlivé
stanovit Al jen v nefiltrovaném vzorku L1, ve vSech ostatnich vzorcich byla hodnota Al pod

detek¢nim limitem.

5.2. Formy vyskytu hlavnich prvkia a ionti ve zkoumanych vodach

Jednotlivé koloidni frakce jsou v nasledujicich grafech oznaceny v hanometrech podle
velikosti port, pres které probihla filtrace daného vzorku. Hodnoty 100 kDa a 5 kDa
odpovidaji ptiblizné velikosti 20 nm a 5 nm. Pfesny pfevod mezi jednotkami nm a Da neni
mozny, jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.1.2. V nefiltrovanych vzorcich jsou kromé volnych
iontd a koloidli obsazeny také mens$i hrub¢é disperzni ¢astice (suspenze) o velikosti piiblizné
0,8 — 10 um, které ve vodnim sloupci sedimentuji jen velmi pomalu. Dolni hranice velikosti
téchto Castic je ptresné dana velikosti poru pouzitého filtru 0,8 pum, horni hranici nebylo
mozno spolehlivé urcit, hodnota 10 um je pouze odhadem na zékladé pouzité literatury
Gustafsson a Gschwend (1997) nebo Atteia a Kozel (1997). Nefiltrované vzorky jsou proto
v grafech znazornény s odhadovanou primérmnou hodnototu 5000 nm, tento rozmér je také
vyhovujici pro zachovani piehledného logaritmického métitka grafu. Body na horizontalni
ose grafu maji vzdy zleva dopravda hodnoty 5 nm (5 kDa), 20 nm (100 kDa), 100 nm, 450
nm, 800 nm, 5000 nm (nefiltrovany).

Hlavnimi prvky (a ionty) jsou v naSem piipadé mysleny ty, které se ve vSech vzorcich
zkoumanych vod vyskyuji v koncentracich > 1 mg/l. VVSechny hlavni kationty (K, Na, Ca,
Mg) a anionty (NO3’, SO4%, CI) se ve zkoumanych vodach vyskytuji dominantné ve frakei <
5 kDa ve zcela rozpusténé form¢ jako volné ionty. Ke znatelnému poklesu koncentrace
zminénych ionti dochazi pouze ve frakci < 5 kDa, ve vSech ostatnich frakcich zustava jejich
koncentrace téméf konstantni. Témer vSechny koloidy jsou tedy soustfedény ve frakei 5 kDa
— 100 kDa. Procentualni zastoupeni hlavnich kationtl a aniontt v koloidni frakci (5 kDa - 0,8
um) v jednotlivych vzorcich pak ukazuje Tab. 5. Z této tabulky je patrné, Ze vétsi zastoupeni
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vyctu hlavnich anionti chybi HCOj3, ktery byl stanoven titraci jako alkalita. Pfi titraci
vychézely hodnoty alkality pro jednotlivé vzorky ve vSech frakcich téméf totozné a vzhledem
k nedostatecné presnosti této metody nebylo mozné uréit, zda se snizujicim se rozmérem

Castic dochazi také k poklesu koncentrace HCOg'.

Tab. 5. lontova sila (v mmol/I) a zastoupeni hlavnich prvka a ionti v koloidni frakci (5 kDa — 0,8 um v %)

v jednotlivych vzorcich.

Vzorek 'O(rl‘,rt]‘:r‘]’glfl')'a Na Ca Mg K | soZ | Nos | cr Si
L1 12 62 | 120 | 80 | 177 | 173 | 48 | -11 | 210
L2 3.2 44 | 46 22 | 103 | 142 | 34 | 26 | 17
L3 46 45 81 53 | 117 | 126 | 47 | 52 | 01
L4 5,9 5,7 83 | 44 | 105 | 147 | 08 | -07 | 14
HV303 A | 7.1 11 | 39 2.2 7.2 8,6 09 | 14 | 38
HV303 B | 7.1 18 | 39 17 23 | 84 | -39 | 26 | 05
HP204 A | 72 18 5,0 2,0 71 82 | 39 | 19 | 02
HP 204 B 73 11 | 34 16 51 | 144 | 72 65 | 05
HV 302 A 60 0.8 2.0 17 2.9 17 5,0 07 | 07
HV 302 B 80 22 | 05 | 09 32 27 | 71 | 80 | 05

Nejvétsi pokles koncentrace ve frakei < 5 kDa byl zaznamenan u iontii K a SO,* (Obr.
23). Jejich zastoupeni v koloidni formé tvoii v povrchovych vodach ptiblizné 10-15 % (v
ptipadé vzorku L1 i ptes 17 %) z jejich celkové koncentrace. Mensi zastoupeni v koloidni
frakei méli K a SO4> ve vods z vrtil, vétiinou do 5-10 %. V piipadé vrtu HV 302 je to pouze

kolem 3 %.
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Obr. 23. Pritbéh koncentrace K (a) a SO,* (b) v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.

Mensi zastoupeni v koloidni frakci ma Ca, v povrchovych vodach do 10 % (v pfipadé L1 az
12 %), ve vodé€ z vrtli do 5 % (v ptipad€ HV 302 pouze do 2 %). Voda ve vrtech HV 303 a HP
204 je podle vypocétu pomoci programu PHREEQC-2 mirné piesycena vuci kalcitu (CaCOg),
tim je kontrolovana celkova koncentrace Ca, ktera se pohybuje kolem 55 mg/l. Voda ve vrtu
HV 302 je kvili nizsi alkalité vici kalcitu nenasycena a koncentrace Ca tak dosahuje téméi az

100 mg/l. Prubéh koncentrace Ca v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich ukazuje Obr.
24.
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Obr. 24. Prubéh koncentrace Ca v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.

Zbylé hlavni prvky a ionty (Na, Mg, NOj3, CI) se chovaji spiSe konzervativné.
K vyrazné&j§imu poklesu koncentrace u nich ve frakci < 5 kDa téméf nedochazi. V koloidni
frakci neni vétSinou vazano vice nez 5 % z celkové koncentrace, vyjimku opét tvoii vzorek
L1, kde je vazano v koloidni formé i vice nez 5 % z celkové koncentrace. Analyza kationtl
Na a Mg na ICP-OES byla dostate¢né ptesna pro zjisténi alespoit malého poklesu koncentraci
téchto prvki. Zato v pfipadé aniontii NO3™ a ClI” byla ptesnost analyzy pomoci HPLC nizsi a
nebylo moZno z ni dostate¢né spolehlivé ur¢it prabéh koncentrace v jednotlivych frakcich.
Proto jsou v Tab. 5. né€které hodnoty NO3 a CI" neobvykle vysoké nebo dokonce zaporne.

Pribéh koncentrace v jednotlivych frakcich konzervativnich prvk Na a CI” ukazuje Obr. 25.
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Obr. 25. Pribéh koncentrace Na a CI” v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.

Jedinou vyjimkou v chovani hlavnich prvku tvoii Si. Postupny pokles koncentrace Si
ve vsech frakcich byl pozorovan pouze ve vzorku L1, ktery ma hodnotu iontové sily 1,2
mmol/l. Volné ionty ve frakci < 5 kDa tvoti 60 % z celkové koncentrace Si, ve formé koloidu
(5 kDa - 0,8 um) je vazano 20 % Si a ve form¢ mensich hrubé disperznich castic (> 0,8 um)
rovnéz 20 % celkového Si. Ve vSech ostatnich vzorcich se Si téméf vyhradné vyskytoval
Vv rozpusténé formé jako nenabité molekuly H4SiO4 o ¢emz svéd¢i konstantni hodnoty Si ve
vSech frakcich. Pribeéh koncentrace Si je opét zobrazen na piisluSném Obr. 26. Celkove se
koncentrace Si ve vSech vzorcich pohybuji pouze v uzkém rozmezi 3,8-7,8 mg/l, protoze
rozpustnost kifemene ¢i amorfniho SiO; neni pfili§ vysoka. V oblasti neutralniho pH a teploty
do 25 °C mohou koncentrace Si dosahovat hodnot maximaln¢ jednotek nebo prvnich desitek
mg/l (Pitter 2009).
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Obr. 26. Priibéh koncentrace Si v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.

5.3. Stopové prvky

Vétsina kontaminanta a dalSich stopovych prvka se ve zkoumanych vodach vyskytuje
stejn¢ jako hlavni prvky dominantné ve formé zcela rozpusténych latek ve frakci < 5 kDa.
Prvky jako As, Ba, Co, Cr, Cu, Sbh, Sr, Ti a U se vyskytuji v koloidni frakci nejéastéji
v rozmezi pfiblizné 5-20 % a jejich koncentrace vyrazngji klesd az ve frakci < 5 kDa,
v ostatnich frakcich je koncentrace téchto prvku konstantni nebo dochazi jen k nepatrnému
poklesu koncentrace. U prvka As, Co, Cr, Sb a U dochazi k postupnému poklesu koncentrace
stejné jako v pripadé Si pouze ve vzorku L1. Procentualni zastoupeni téchto prvki ve vzorku
L1 ukazuje Tab. 6. Prib&éh koncentrace As a Co v jednotlivych frakcich v L1 a dalSich
vzorcich ukaztuje Obr. 27. Pouze v piipadé As dochazi malému postupnému poklesu
koncentrace ve vzorcich povrchovych vod ve vSech frakcich. Zastoupeni koloidti opét zavisi
hlavné na iontové sile, ve vzorku L1 je bézn¢ zastoupeni koloidl i vyssi nez 20 %, naopak ve

vzorku HV 302 je koncentrace mensi nez 3 %.

Tab. 6. Procentudlni podil ¢astic (> 0,8 um), koloida (0,8 um — 5 kDa) a ionti (< 5 kDa) na celkové koncentraci

vybranych prvka ve vzorku L1.

% As Cr Co Sb U
Castice 12,1 7,4 27,0 28,6 22,0
koloidy 27,5 42,7 37,5 20,6 54,8

ionty 60,4 49,9 35,5 50,8 23,2
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Obr. 27. Priibéh koncentrace As (a) a Co (b) v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.

Podobné¢ jako konzervativni hlavni prvky Na nebo ClI se ze stopovych prvkl chovaji
jen Li a Ni, u kterych koncentrace témét neklesla ani ve frakci < 5 kDa a to ani pfi nizké
iontoveé sile 1,2 mmol/l. V koloidni frakci jsou proto Li a Ni zastoupeny nanejvys ze 3 %.
Celkova koncentrace Ni se ve sméru toku Litavky pfili§ nezvySovala, v povrchovych vodach i
ve vode z vrt HP 303 a HP 204 se pohybovala v pomérné tizkém rozmezi 1-3,5 pg/l. Naopak
ve vodé z vrtu HV 302 dosahovaly koncentrace Ni az 2000 pg/l, coz je po Mn a Zn tieti
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nejvyssi koncentrace ze vSech stopovych prvkl. Také koncentrace Li v Litavce nebyly piilis

vysoké, nejvyse 6 pg/l ve vzorku L4, ve vrtu HV 302 dosahovala koncentrace Li az 300 pg/I.

5.3.1. Stopové prvky vyskytujici se pouze v nizkych koncentracich

Koncentrace prvku Ag, Be, Sn ve v8ech vzorcich nepfevysSuji hodnotu 0,1-0,2 ug/l.
Nad detekénim limitem se tyto prvky objevuji pouze vodé z vrtu HV 302, nizké koncentrace
Be nad detek¢énim limitem se objevily i ve vzorku L1. Ve vzorku HV 302 A byly koncentrace
Ag a Be ve frakci < 0,45 pm pod detekénim limitem, koncentrace Sn byla v tomto vzorku pod
detekénim limitem ve vSech frakcich (Tab.4). Kiivky na Obr. 28 ukazuji, ze k postupnému
poklesu koncentrace Ag a Sn dochdzi 1 ptfi vysoké iontové sile 80 mmol/l (HV 302).
V suspenzi je vazano piiblizné 50-75 % Ag a Sn z jejich celkové koncentrace, v koloidech
pak 15-30 % a ve zcela rozpusténé formé nanejvys 10 %. V piipad¢ Be je ve vrtu HV 302
vazano Vv koloidech asi 25 %, zbytek Be je ve zcela rozpusténé formé. Ve vzorku L1 s nizsi
iontovou silou 1,2 mmol/l dochazi ve vSech frakcich k postupnému poklesu, 20 % Be je

vazéno v suspenzi, 60 % v koloidech a zbylych 20 % ve zcela rozpusténé formé.
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Obr. 28. Prubéh koncentrace Ag, Be a Sn v jenotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.
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Jediny prvek, u kterého dochéazelo Kk nejvyraznéj$imu postupnému poklesu

jsou vysledky pomérn€ nejasné. Ve vzorcich L2 a HV 303 A a B Ize pozorovat mensi pokles,

naopak ve vzorcich L4 a HP 204 A a B jsou koncentrace konstantni.
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Obr. 29. Priubéh koncentrace V v jenotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.

5.3.2. Zelezo

Nejvyssi koncentrace v koloidni frakci byly zjistény u Fe. V povrchovych vodach je
v koloidech a menSich hrubé disperznich ¢asticich vazano v priméru 80-90 % Fe (v ptipadé
L1 téméf az 99 % Fe). K¥ivky popisujici pokles koncentrace Fe v zavislosti na velikosti ¢astic
v povrchovych vodach maji v jednotlivych frakcich vzdy velmi podobny prubéh, ktery se
odviji od celkove koncentrace Fe ve vzorku. Koncentrace Fe v L1 postupné klesala az na
hodnotu pod detekénim limitem ve frakci < 5 kDa. Podle vypoctu pomoci programu
PHREEQC-2 je frakce < 5 kDa ve vzorku L1 jedind frakce, ve které je voda nenasycena vuci
ferrinydritu (Fe(OH)s). Ve vSech ostanich vzorcich a frakcich byla voda vuéi ferrihydritu
presycena a koncentrace Fe byla nad detek¢nim limitem. K postupnému poklesu koncentrace
doslo jen ve vzorcich povrchovych vod L1-L4. Zcela opacna situace byla v podzemnich
vodach, zde bylo Fe pifitomno pouze ve frakci < 5 kDa, protoze koncentrace Fe byly témét ve
v8ech frakcich konstantni. Vyjimku tvofil pouze nefiltrovany vzorek HV 302 B, kde byla

piiblizn€ polovina obsahu Fe ptfitomna v suspenzi jako mensi hrubé disperzni ¢astice. Pritbeh
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koncentrace Fe v jenotlivych frakcich je znazornén na Obr. 30., procentualni podily Fe ve

formé castic, koloidu a iontil jsou uvedeny v Tab. 7.
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Obr. 30. Priibéh koncentrace Fe v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod, vzorek HV 303 A a B jsou

zobrazeny jako jeden, a) méfitko do 300 pg/l, b) zoom na oblast nizsich koncentraci (do 70 pg/1).
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Tab. 7. Procentudlni podil ¢astic (> 0,8 um), koloida (0,8 um — 5 kDa) a ionti (< 5 kDa) na celkové koncentraci

Fe a Pb ve vSech vzorcich. Vynechana mista v tabulce znamenaji, ze podil nebylo mozno ani pfiblizné urcit.

Vzorek Fe. - Pl? -
Castice koloidy ionty Castice koloidy ionty
L1 15,5 83,4 <11 19,2 > 67,7 <131
L2 47,5 38,7 13,8 53,5 > 43,2 <32
L3 58,7 25,4 15,9 62,4 > 35,6 <20
L4 60,4 20,4 19,2 59,9 36,2 3,9
HV 303 A - - > 97 - - -
HV 303 B - - > 97 - - -
HP 204 A - - > 97 - - -
HP 204 B - - > 97 - - -
HV 302 A - - > 97 - < 69,9 <30,1
HV 302 B 43,2 <10 55,8 - <722 <278
5.3.3. Olovo

Velmi podobny pokles koncentraci v jednotlivych frakcich jako u Fe byl pozorovan u
Pb. Pii nizsi iontové sile < 3 mmol/l je v povrchovych vodach (L1-L4) ve formé koloidnich a
menSich hrubé disperznich ¢astic vazano az 95 % Pb, volné ionty tak tvoii méné nez 5 %
z celkove koncentrace Pb. U vzorka L1-L3 Kklesla koncentrace Pb ve frakci < 100 kDa aZ pod
detek¢ni limit. Ve vzorku HV 302 B je pfi iontové sile 80 mmol/l ve form¢ koloidnich a
menSich hrubé disperznich ¢astic vazano stale az 30 % Pb (Tab. 7). Kiivky na Obr. 31 ukazuji
mirnéjSi pokles koncentrace Pb ve vzorku HV 302 A nez tomu bylo u povrchovych vod.
Podobny prabéh koncentrace Pb byl pozorovan i ve vzorku HV 302 B, kde koncentrace Pb
dosahovala hodnot ptes 130 pg/l . Ve vrtech HV 303 a HP 204 byly koncentrace Pb pod
detek¢nim limitem, vyjimku tvofil pouze nefiltrovany vzorek HP 204 B kde bylo naméfeno

0,06 pg/l Pb, v mensich koloidnich frakcich jiz Pb detekovano nebylo.
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Obr. 31. Pribéh koncentrace Pb v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod, a) méfitko do 10 pg/l, b)

zoom na oblast nizkych koncentraci (do 1,4 pg/l).

Pti odbéru na lokalité i pfi nasledném laboratornim dé€leni vzorku bylo zjisténo, ze Pb
se ve stagnujici vod¢é koncentruje pievazné ve spodni ¢asti vodniho sloupce. To je patrné ze
vzorkii A a B z vtru HV 302 (Tab. 4). Ve stagnujici vodé v hloubce 1 m pod hladinou (A)
byla koncentrace Pb pouhych 0,72 pg/l, po od¢erpani nékolika desitek litri vody ve vrtu
dosahovala koncentrace Pb v hloubce 5 m pod hladinou hodnot az 137 pg/l, tedy témét o tii

fady vice. Olovo ma ze vSech analyzovanych prvkil nejvétsi mérnou hmotnost (relativni
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atomova hmotnost je 208), to je pravdépodobné diivodem pro¢ se koncentruje ve spodni ¢asti
vodniho sloupce. Ve vrtu HV 302 jsou v nefiltrovanych vzorcich niZsi koncentrace Pb nez ve
vzorcich filtrovanych ptes 0,8 um, protoze pii déleni vzorku byla pro analyzu odebrana voda
ze stfedni a nikoliv spodni ¢asti vzorkovnice, aby nedoSlo ke zpracovani casti jemného
sedimentu, ktery by mohl poskodit pouzity analyticky pfistroj (napt. HPLC). Pii opakovaném
déleni pro novou analyzu byla voda odebirdna peclivéji az ze spodni Casti, piesto byl vysledek
témét shodny. U dalSich tézSich prvka jako napt. Ba, Sb, Cd se chovéni podobné Pb
neprojevilo.

K podobnym postupnym poklesim koncentrace jako u Fe a Pb dochazelo v mensi
mife také u Cd, Mn a Zn. V povrchovych vodach (L1-L4) bylo na koloidy a mensi hrubé
disperzni ¢astice vazano az 50 % z celkové koncentrace Cd. Postupny pokles koncentrace byl
pozorovan u Zn pouze ve vzorku L4 a u Mn ve vzorcich L1 a L3. V podzemnich vodach
z vrti HV 303 a HP 204 byly koncentrace Cd, Mn a Zn ve vSech frakcich pod detek¢énim
limitem. Ve vrtu HV 302 jsou koncentrace téchto prvka naopak vysoké (Cd: 63 ug/l, Zn: 28
mg/l, Mn: 4 mg/l) a k poklesu koncentrace u nich dochézi pouze ve frakci < 5 kDa a to o
ptiblizné 3 %. Koncentrace Zn v jednotlivych koloidnich frakcich ve vétsin€ vzorkli znaéné
oscilovaly a vysledky jsou proto velmi nejasné. Koncentrace Cd a Mn v jednotlivych frakcich
jsou na Obr. 32.
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Obr. 32. Prubéh koncentrace Cd a Mn v jednotlivych frakcich ve vybranych vzorcich vod.
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5.3.4. Hlavni a stopové prvky v pevné fazi zachycené na pouzitych filtrech

V této kapitole jsou uvedeny vysledky analyzy pevné faze zachycené na filtrech 0,8
um, 0,45 um a 0,1 pum pii filtraci vzorku vody z vrtu HV 302. Analyzou pouzitych filtra 0,8
um bylo mozno uréit slozeni pevné faze, ktera ve vodé tvoii jemny sediment. MnoZstvi
sedimentu ve vodé je pfiblizné 10-15 mg/l, hlavni prvky tvofici sediment jsou uvedeny v Tab.
8. Filtry o velikosti pért 0,45 um a 0,1 um byly analyzovény hlavné pro kontrolu bilance
jednotlivych prvkil zachycenych na filtrech a obsazenych ve filtratu. Analyza filtrath HV 302
ukazuje, Ze ve frakcich < 0,45 um a < 0,1 pum K poklesu koncentrace u vétSiny prvki
prakticky nedochazelo. Mnozstvi jednotlivych prvkii zachycenych na téchto filtrech proto
Cinilo vétSinou nejvyse desetiny nebo vyjimecné az jednotky upg/l. Navic slepé vzorky
nepouzitych “Cistych® filtr a HNOg3, ve které byly filtry rozpustény, obsahovaly ¢asto vyssi
koncentrace prvku nez pouzité filtry, napf. koncentrace Cu v ¢istém filtru 0,45 um byla 1,25
ug/l a v pouzitém filtru o stejné velikosti port jen 0,39 ug/l. Z toho vyplyva, ze vétsina prvki
se na téchto filtrech nezachytila ve spolehlivé méfitelném mnozstvi, coz se shoduje s vysledky
analyzy filtratt. Je vSak s podivem, Ze na filtru 0,1 um nedoslo k zachyceni piiblizné 20 pg/I
Pb. Pfestoze je tento ubytek mezi frakcemi < 0,45 um a < 0,1 um jasn¢ viditelny z analyzy
filtratt, na filtru bylo naméteno pouze 1,08 ug/l Pb. Vysledky analyzy filtrti jsou uvedeny
v piiloze ¢. 4 (kapitola 9).

Tab. 8. Slozeni sedimentu ve vzorku HV 302 vyjadiené v hmotnostnich procentech.

Mg Ca Mn Fe Zn Na Si Al Pb suma
3,2 33 12,0 36,9 7,3 3,7 12,1 9,3 10,4 98,2

6. DISKUZE VYSLEDKU
6.1. Rozdéleni prvki podle zastoupeni v koloidech

Analyzované prvky lze podle jejich zastoupeni v jednotlivych koloidnich frakcich
zatadit do né€kolika hlavnich skupin. Nekteré prvky (napt. As a Sb) bylo mozno zatadit do
vice skupin najednou, protoZe u nich byly v riznych vzorcich pozorovany odlisné trendy
v chovani.

(i) Konzervativni prvky a ionty, které se v koloidni frakci téméf nevyskytuji (Mg, Na,

Ni, CI', NO3). Podil téchto prvki v koloidni frakci tvofi nanejvys 5 % a to zejména pii nizké

iontové sile (pfiblizn¢ do 10 mmol/l) a ve frakci 5 kDa — 100 kDa.
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(ii) Prvky a ionty, jejichz podil v koloidni frakci dosahuje az 20 % (As, Ba, Ca, Co,
Cu, K, SO4%, Sb, Sr, U). I zde jsou téméF viechny koloidy ve frakci 5 kDa — 100 kDa. Pfi

iontové sile 1,2 mmol/l dosahuje podil vySe uvedenych prvka v koloidni frakci az 20 % a se
zvySujici se iontovou silou klesa zastoupeni téchto prvki pfiblizn€ na 5 % ve vrtech HV 303 a
HP 204 a ve vzorcich L3 a L4 piiblizné na 10 %. Ve vod¢ z vrtu HV 302 pak pfi iontové sile
60-80 mmol/l je podil prvkia v koloidech pouze < 3 %. VSechny prvky této skupiny byly ve
vSech vzorcich vod stanoveny nad detek¢nim limitem a s dostate¢nou presnosti tak, aby bylo
mozZno pozorovat podobny vyvoj jejich koncentraci v jednotlivych frakcich.

(iii) Prvky u kterych byl pozorovan postupny pokles koncentrace v jednotlivych

koloidnich frakcich (Cd, Fe, Mn, Pb, Zn). Postupny pokles se u téchto prvki objevil v jednom

nebo vice vzorcich. U prvklt Cd, Fe a Pb byl postupny pokles koncentrace jasné viditelny u
vSech vzorkli povrchovych vod, u Mn a Zn byl pokles koncentrace zaznamenan jen
v nékterych vzorcich povrchovych vod.

(iv) Prvky u kterych dochézelo k postupnému poklesu koncentrace v koloidnich

frakcich pouze pii nizké iontové sile 1,2 mmol/l ( As, Co, Cr, Si, Sb, U). Pii vyssi iontové sile

tyto prvky bud’ nebyly zastoupeny v koloidni frakci viibec (Cr a Si) nebo pouze ve frakci 5
kDa — 100 kDa. Prvky této skupiny bylo (s vyjimkou Cr) mozZno stanovit s dostate¢nou
presnosti. Koncetrace Cr se ve vétSiné vzorkli (kromé L1 a HV 302 A a B) pohybovaly pod
hranici detek¢niho limitu nebo jen tésné nad ni, proto naméfené hodnoty nebylo mozno
spolehlivé kvantifikovat a uréit zastoupeni Cr v jednotlivych frakcich pii riznych hodnotach

iontové sily.

6.2. Vazba stopovych prvkii na koloidy

Pouzitymi postupy bylo mozno sledovat koncentrace jednotlivych prvkl v riznych
frakcich, ale nebylo z nich mozno urcit ptesné slozeni a strukturu koloida a jejich schopnost
vazat konkrétni stopové prvky. Nejvhodnéjsi metodou pro zjisténi téchto skutecnosti by bylo
pozorovani vzorku koloidi v transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM), coZ je vSak
technika velmi financné naro¢né a komplikovana zejména z hlediska piipravy vzorki. Pouziti
TEM v prib¢hu této prace bohuzel nebylo mozné. Ptesto lze z vySe uvedenych vysledki
usuzovat, Ze v povrchovych vodach je znac¢na ¢ast koloidu a ¢astic (zejména ve frakci > 0,1
um) tvorena hlavné hydratovanymi oxidy Fe, které jsou schopny ucinné vazat kontaminanty

jako Pb a Cd a v mensi mife také As. Vedle oxidii Fe patii mezi nejucingjsi adsorbenty
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obecné také oxidy Mn a jilové mineraly (kapitola 2.2.2.). Oxidy Mn a jiloveé mineraly se vSak
v nasem ptipadé v koloidni frakci vyskytovaly oproti Fe pouze v zanedbatelném mnoZstvi,
protoze koncentrace Al, Si i Zn dosahovaly v koloidni frakci nejvyse nékolika jednotek ug/l.
Pouze ve vzorku L1 byla koncentrace Al kolem 8,5 ug/l s postupnym poklesem az pod
detekéni limit ve frakci < 0,45 um a byly zde zaznamenany i Ubytky Si v jednotlivych
frakcich. To ukazuje na mozny vyskyt alespoi malého mnozstvi jilovych minerala, které by
Vv koloidni frakci mohly vazat prvky jako Co nebo Sb, jejichz kiivky poklesu koncentrace zde
mély podobny prubéh jako kiivka Si. Tato skutecnost vychazi pouze z podobnosti kiivek
popisujicich pokles koncentrace v jednotlivych frakcich a nelze ji spolehlivé potvrdit, vazbu
vyznamng&j§i ¢asti stopovych prvki na jilové mineraly nebo oxidy Mn lze v ostatnich vzorcich
vyloucit.

Stanoveni vybranych prvka je pifi studiu koloidli ve vétSiné piipadii doprovazeno
stanovenim obsahu rozpusténé organické hmoty ve form¢ rozpusténého organického uhliku
(DOC), ktery mize tvotit vyznamny podil zvlast¢ u koloida < 0,45 um (Eyrolle et al. 1996;
Wilkinson, Négre a Buffle 1997). V této praci byl z divodu nedostatku prostiedkt stanoven
DOC pouze orientacné u Ctyt vzorka a nebylo tak mozné sledovat mnozstvi organické hmoty
v riznych frakcich a jeji podil na koncentraci koloidi, je vSak ziejmé, Ze jeho koncentrace
jsou tak nizké, ze pravdépodobné nebudou mit vliv na slozeni koloidii a ptipadnou vazbu

stopovych prvkd.

6.3. Vliv iontové sily na koloidy

Iontova sila je hlavnim faktorem, ktery ovliviiuje mnozstvi koloidi ve vodé. Podle
DLVO teorie (viz kapitola 2.1.3.) obecn¢ plati, Ze s rostouci iontovou silou roztoku klesa
pomér koloidi ke zcela rozpusténym latkam. Mocnost elektrické dvojvrstvy se s rostouci
iontovou silou zmensuje a koloidy pfestavaji byt stabilni a postupné koaguluji. Tento trend Ize
pozorovat i ve vodach zkoumanych v této praci. Obr. 33. ukazuje procentualni podil koloidd
na celkové koncentraci latek ve vodach (soucet vSech koloidil a zcela rozpusténych latek tvori
100%) pfi riznych hodnotach iontové sily. Zastoupeni koloidd, které je vyjadieno
V hmotnostnich procentech, do zna¢né miry zavisi na spravnosti chemické analyzy
jednotlivych prvkia. Bilance chemickych ekvivalent kationtlh a aniontli se u vétSiny vzorka
pohybovala v rozmezi plus nebo minus 3% az 8%. Proto nejsou zde uvedené podily koloidi
zcela presné a mohou se od skutecnych hodnot liSit pfiblizné v rozmezi prvnich jednotek

procent. To je nejlépe vidét na piikladu vzorki A a B z vrtd HV 303 a HP 204, jejichz
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chemické slozeni a iontova sila jsou téméf identické, ale podil koloidd se pohybuje v rozmezi
3,5 % az 8,1 %. Zde uvedené vysledky vlivu iontové sily na koloidy se shoduji s poznatky
fady praci jiz uvedenych autord, napt. Guégen a Dominik (2003); Wilkinson a Lead (2007)
nebo Ryan a Elimelech (1996). Chovani hlavnich prvka a iontd (Ca, Mg, Na, CI', SO4%)
béhem ultrafiltrace pfi riznych hodnotach iontové sily, které popisuje studie Guo, Hunt a
Santschi (2001), je téméf identické i v této praci, vyjimkou je pouze Mg, jehoZ zastoupeni
v koloidni frakci je v této praci mensi. To miZe byt zptsobeno tim, Ze v této praci byla pro
ultrafiltraci pouzita membréna o velikosti 5 kDa zatimco ve zminéné studii membrana o
velikosti 1 kDa.
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5 15 ® HP204B
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| =
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Obr. 33. Procentualni zastoupeni koloidi ve studovanych vzorcich vod v zavislosti na iontové sile.

Na piikladu Pb lze také pozorovat, jakym zplsobem se meéni kiivka poklesu
koncentrace v jednotlivych frakcich v zavislosti na iontové sile. Z Obr. 30 (kapitola 5.3.3.) je
vidét, ze ktivky popisujici pokles koncentrace Pb maji pfi iontové sile do 6 mmol/l (vzorky
L1-L4) témet stejny prabéh a vétSina Pb je vazana ve frakci > 100 nm. Naproti tomu kiivka
HV 302 A (iontova sila 60 mmol/l) ma vuci kiivkdm L1-L4 inverzni priabéh a vétSina Pb je

véazéana ve frakci < 100 nm.
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6.4. Rozdily p¥i rizném zpisobu odbéru vzorki

Koncentrace jednotlivych prvka a jejich zastoupeni v koloidech ve vzorcich A a B
z vrti HV 303 a HP 204 byly tém¢éf stejné a rtizny zpiisob odbéru vzorkli A a B (popsany vyse
v kapitole 4.2.) nem¢l na koncentraci koloidii ve vzorku vliv. Rozdil koncentraci nékterych
prvklt ve vzorcich A a B zvtru HV 302 byl pomérné znacny, v ptipadé¢ Co a Pb se
koncentrace liSily o vice nez jeden fad. Koncentrace koloidi byly vzhledem k pomérné
vysoké iontové sile vzorki A a B (60 a 80 mmol/l) velmi nizké (s vyjimkou Pb). Pro
vzorkovani koloidii v pozdemni vodé lze na zakladé poznatki z této préce pouZzit i vysSi
rychlost ¢erpani nez doporucenych 100-1000 ml/min jak uvadi Ryan a Elimelech (1995). Pti
rychlosti Cerpani piiblizné 2 I/min po dobu pfiblizn¢ 30 min nedoslo k uvolnéni dalSich
koloidl z horninového prostiedi do vody ve vrtu. Pfi ptipadném piistim odebéru vice vzorkl
Z jednoho vrtu by bylo vhodnéjsi odebrat nejprve vzorek bez piedchoziho odéerpani vody
nebo po od¢erpani malého mnozstvi vody (rychlosti fadové jednotek I/min) a poté vzorek po
cerpani pti vyrazné vyssi rychlosti (fadové jednotky 1/s nebo vyssi). Pii této rychlosti by jiz
témet jisté mélo dojit k uvolnéni dalsich koloidl z horninového prostiedi a bylo by tak mozné

1épe sledovat jak velké mnozstvi koloidl se z horninového prostiedi pii Cerpani uvolni.

7. ZAVER

V zavéru této prace je vénovana pozornost ¢tyfem bodim popsanym v Uvodu, Které
ptredstavuji cile prace.

(1) VétSina hlavnich i stopovych prvka se ve zkoumanych povrchovych i podzemnich
vodach vyskytuje dominantné ve form¢ zcela rozpusténych latek (iont) ve frakci < 5 kDa.
Ve formé koloidi je vazano nejvyse 10 az 20 % z celkové koncentrace vétSiny prvki, pficemz
tento podil ptdstavuji témet vyhradné koloidy ve frakei 5 kDa — 100 kDa. V¢tsi koloidy se
zde prakticky nevyskytuji, protoze koncentrace ve vétSich frakcich byly konstantni. Vétsi
zastoupeni koloidi bylo pozorovano vzdy zpravidla v povrchovych vodach Litavky nez
v podzemnich vodach v okoli struskovych hald. Postupny pokles koncentrace byl pozorovan
v povrchovych vodach u prvki Fe, Pb, Cd, Mn a Zn a pouze pti nizké iontové sile (1,2
mmol/l) také u As, Co, Cr, Sh, Si a U. V téchto ptipadech bylo celkové zastoupeni téchto
prvka v koloidech a mensich hrubé disperznich ¢asticich nejvyse 50 %. Vyraznou vyjimku
tvoii pouze Fe a Pb, které se ve formé koloidii a menSich ¢astic vyskytuji v povrchovych
vodach i vice nez z 90 %. Pouzita metodika filtrace a ultrafiltrace se ukazala byt dostate¢né

ptesna a vhodna pro zjisténi koncentraci v jednotlivych frakcich.
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(i1) Pouzitd metodika prace neumoznila piiliS spolehlivé urcit chemické slozeni
koloidt a hlavné jaké konkrétni stopové prvky mohou urc€ité koloidy vazat. K tomuto ucelu by
bylo nutné pouzit napiiklad metodu transmisni elektronové mikroskopie (TEM). Ptivodnim
zamérem bylo sledovat kiivky poklesu koncentrace hlavnich prvkla (které meély tvofit
pievaznou ¢ast hmoty koloidl) a stopovych prvki (které se na né¢ mély adorbovat) a vzajemné
je korelovat. Vétsina hlavnich prvku vsak tvorila koloidy pouze ve frakci 5 kDa — 100 kDa a
vétsich frakcich se jejich koncentrace jiz nezvySovaly. Z trendd stopovych prvki, u kterych
dochézelo k postupnému poklesu koncentrace v jednotlivych frakcich lze usuzovat, Ze
v povrchovych vodach se ve vSech frakcich vyskytuji koloidy tvofené zejmeéna
Z hydratovanych oxida Fe, které jsou schopné vazat kontaminanty, jako jsou naptiklad Cd, Pb
a vV men$i mife také As.

(i11)) Hlavnim faktorem, ktery zasadn¢ ovliviluje zastoupeni koloidi ve
zkoumanych vodach, je iontova sila vody. Pti nizké iontové sile kolem 1 mmol/l, ktera
odpovida celkové mineralizaci piiblizné¢ 30 mg/l, mize byt v koloidech a menSich hrubé
disperznich ¢asticich bézné vazéno az 30 % z celkového obsahu vSech prvkl. Tento podil
s rostouci iontovou silou vyrazné klesa, pti iontové sile 10 mmol/l (~ 300 mg/l) je to jiz pouze
5 az 8 % a pi1 100 mmol/l (~ 3000 — 5000 mg/1) uZ méné nez 3 %.

Také obsahy prvku v jednotlivych frakcich se v zavislosti na iontové sile lisi. Pokud se
dany prvek pfi nizké iontové sile vyskytuje pfevazné ve formé vétsich koloidl (napt. > 0,45
um), s rostouci iontovou silou za¢ne postupné pievladat ve form¢ mensich koloidd (< 0,45
um) a iontli. Neni vSak jasné jakym mechanismem se tento proces fidi a zda dochazi
s rostouci iontovou silou spiSe ke koagulaci koloidl (podle DLVO teorie) az do vytvofeni
vétsich cCastic, které sedimentuji nebo se jinym zpusobem vycleni z roztoku nebo zda se
uplatiuje také rozpad vétSich koloidi na mensi koloidy a ionty.

(iv) Vzhledem Kk pouziti péti filtratnich membran o riznych velikostech poru se nabizi
otdzka, kjak velkému zkresleni vysledkli zpisobeném piitomnosti koloidi dochazi pfi
analyze iontl. V piipad¢ analyzy hlavnich prvka, které koloidy tvofi jen minimalné, lze
pouZzit i filtry s vétsimi pory jako 0,45 um (nebo i 0,8 um) aniz by doSlo k vyraznému
zkresleni vysledka analyzy ptitomnosti koloidl, protoze koloidy tvofi nejvyse jen 10-20%.
TotézZ plati i pro stopové prvky jako As, Ba, Sr, Cu, Ni a Li. V pripadé prvku, které mohou byt
vazany v koloidech riznych velikosti jako jsou Cd a Zn dojde k nadhodnoceni koncentrace
iontd pii pouziti filtru 0,45 um piiblizn¢ o 30 % a pii pouziti filtru 0,1 um nejvySe o 10 %.
K vyraznému zkresleni v§ak muze dojit u Fe a Pb, pii pouziti filtru 0,45 pm i 0 vice nez 90 %

a pii pouziti filtru 0,1 pum stale o vice nez 50 %.
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9. PRILOHY
Do piiloh piikladam v elektronické podobé na cd data ziskana pii odbéru vzorki

v terénu a vysledky chemickych analyz vSech vzorkt vod i pouZitych filtra.

Seznam piiloh:

Ptiloha ¢. 1 — Vysledky chemické analyzy vzorkia vod — hlavni prvky
Ptiloha ¢. 2 — Vysledky chemické analyzy vzorkt vod — stopové prvky
Ptiloha €. 3 — Fyzikalné€ chemické vlastnosti vzorka vod

Ptiloha €. 4 — Vysledky chemické analyzy pouzitych filtrG vzorku HV 302
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