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1. Uvod

Z historického hlediska byly moktady povazované za nevyuzitelné plochy branici v rozvoji
regionu. V druhé polovin¢ dvacatého stoleti bylo ziskano velké mnozstvi informaci o
procesech probihajicich v mokfadech, tim doslo ke zméné pohledu na dilezitost téchto
ekosystémi, byla rozpoznana jejich role jako ptirozenych protipovodiovych systému ¢i
stabilizatort mikroklimatu. Taktéz byl objeven potencial uméle konstruovanych mokiadi
pro &isténi odpadnich vod, dnes nazyvanych kofenové ¢&istirny odpadnich vod (KCOV).
Prvni experimenty uziti mokfadnich rostlin na upravu odpadni vody byly provedeny
Vv Némecku v padesatych letech dvacatého stoleti. Prvni kotfenové Cistirny odpadnich vod

byly zkonstruovany v letech §edesét3’lch(1).

Koftenove cistirny odpadnich vod jsou ¢lovékem konstruované ekosystémy, vytvofené za
ucelem sniZzeni celkového objemu a koncentrace nebezpecnych odpadnich latek z
komunalnich ¢i pramyslovych vod pted jejich vypusténim do vodnich tokt. Navrhuji se tak,
aby vyuzivaly stejnych biologickych, chemickych a fyzikalnich procest, jaké probihaji v
moktadech piirozenych. Vegetaéni pole KCOV, lze charakterizovat podle riznych
parametru, tfi nejdalezitéjsi jsou zpusob pratoku odpadni vody (otevieny povrchovy tok
nebo podpovrchovy tok), typ rostlin zasazenych do moktadu (ponoifend, vynofena Ci
plovouci vegetace) a smér prutoku (horizontdlni ¢i vertikdlni). V praxi se ukazalo, Ze
nejefektivnéjsi z hlediska odbouravani necistot je kombinace riznych druhti vegetacnich poli
v ramei jedné KCOV®.

Hlavni vyhody vyuziti kofenové Cistirny na Upravu vody jsou nizké provozni néaklady,
provoz pii malych narocich na specialni vybaveni a technologie, nenaro¢na obsluha,
nehlu¢nost, nenaruseni ptirozené¢ho vzhledu krajiny. Mezi nevyhody patii zanaseni rozvodné
zony a postupné celého systému. Vytézeny materidl z kotfenové Cistirny je povazovan za
biologicky nebezpecny, coz prodrazuje jeho odstranéni. Déle je problémem eutrofizace
natokd a nestala u&innost odstratiovani dusiku a fosforu®. Za nizkych teplot vyrazné klesa
ucinnost celého systému z diivodu zpomaleni biologickych procest, pfipadné mize dojit
témef aZ k uplnému zamrznuti.

Z dnes$niho hlediska je pouziti kofenovych C¢istiren odpadnich vod nejvhodné;si
VvV rozvojovych zemich tropického a subtropického pasu, kde jednak nezamrzaji a kde by

mohl byt problém s kvalifikovanou obsluhou tradiénich mechanicko-biologickych ¢istiren.



Tato bakalairska prace je soucasti studii (monitorovani procest a Cisticich schopnosti)
provadénych na kotfenové Cistirné¢ odpadnich vod s podpovrchovym horizontalnim tokem ve
Slavogovicich (15 km vychodné od Ceskych Budg&jovic). V ramci prace byly pravidelnd
stanovovany linearni alkylbenzenesulfonany ve vzorcich vody odebiranych z KCOV.
Vzorky byly odebirany celkem devétkrat (pfiblizné jednou za 25 dni) v rtznych zonach

umelého mokiadu, v obdobi biezen az fijen 2011.

Cile prace:

1. Literarni reSerse
- Vymezit pojmy linearni alkylbenzensulfonan (LAS) a kofenova Cistirna
odpadnich vod (KCOV), nastinit priibéh procesti zptisobujicich odbouravani LAS

z odpadni vody Vv kotenové ¢istirné odpadnich vod.

2. Optimalizovat a validovat metodu vyuZivanou pro stanoveni linearnich
alkylbenzensulfonani
- Urcit zakladni charakteristiky metody iontové parové vysokoucinné kapalinové

chromatografie s UV detekei pii stanoveni LAS.

3. Sezonni monitorovani uéinnosti odbouravani LAS
- Stanovovat koncentrace LAS v pravideln¢ odebiranych vzorcich odpadni vody z
KCOV Slavosovice.

4. Vyhodnoceni, interpretace a diskuze namérenych dat
- Na zaklad¢ rozdilu koncentrace LAS obsazenych v odtékajici a piitékajici vodé
do KCOV zhodnotit Gi¢innost odbouravani LAS.
- Posoudit ptipadné rozdily v biodegradaci jednotlivych LAS.
- Posoudit vliv teploty vody a redoxniho potencialu vody na uéinnost KCOV
- Srovnat naméfené hodnoty s vysledky ziskanymi spektrofotometrickym

stanovenim souhrnnych anionickych tenzida.
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2. Resersni ¢ast

2.1. Linearni alkylbenzensulfonany (LAS)

2.1.1 Vymezeni pojmii tenzid, detergent, povrchové napéti

Tenzid je organicka latka, kterd je schopna se hromadit jiz pti nizké koncentraci na fazovém
rozhrani a tim snizovat mezifazovou energii Soustavy(4). Povrchové napéti je vlastnost
povrchu kapaliny, kterd ji umoznuje odolat vnéjsi sile. Této vlastnosti naptiklad vyuziva
hmyz pti pohybu po vodni hlading. V komer¢ni sféfe jsou tenzidy pro své vlastnosti soucasti
velkého mnozstvi produktii, mezi nejcastéji pouzivané patii Cistici prostfedky (detergenty),
avivaze, barvy, lepidla, Sampdony a zubni pasty.

Detergent je smés tenzidi a dalSich latek, ktera ma detergencni vlastnosti. Detergence je
schopnost pfevadét necistotu z pevného povrchu do objemové faze roztoku®.

Linearni alkylbenzensulfonany jsou anionické tenzidy, které jsou v dneSni dobé vyznamnou

ucinnou slozkou v komercnich detergentech.

2.1.2 Struktura, charakteristika a mechanismus cisticich ac¢inku LAS

LAS s alkylovym fetézcem o délce 10-13 C jsou ve vyspélych zemich vSudyptitomnym
kontaminantem odpadnich vod. Jejich produkce je odhadovana na 3-4 milény tun ro¢né a
tvofi tak 28% z produkce syntetickych tenzidd®. Dnes jiz vyhradné pouzivané linearni
alkylbenzensulfonany se liSi od svych predchiidci alkylbenzensulfonani s rozvétvenym
alkylem (vyrabénych do 80 let minulého stoleti) svym nerozvétvenym fetézcem. Linearni
alkyl je na rozdil od rozvétveného alkylu vyrazné snadnéji biologicky odbouratelny a to jak
Voxick)'Ich(w) tak i v anoxickych podminkach®. Zakladni schéma LAS je zobrazeno na
obrazku 1.

H3C — (CHz)x — CH — (CHa)y —CHs

SO3Na

Obr. 1. Zakladni struktura linedrnich alkylbenzensulfonanii sodnych.



Detergenty se pouzivaji na odstranéni hydrofobnich necistot, které vodou lze jen tézko
odstranit. LAS maji polarni natriumsulfonovou skupinu a nepolarni alkylovy fetézec, ve
vode¢ pak polarni ¢ast disociuje a tim dale zvysi svoji rozpustnost. Jejich povrchova aktivita
se pii myti projevuje tak, ze se molekuly LAS adsorbuji svou nepolarni ¢asti k nepolarnim
molekulam necistoty. Polarni ¢ast molekuly je sméfovana do polarniho rozpoustédla a
zaroven je vtahovana difizni silou do prostfedi roztoku. Tato pritazliva sila je vyssi nez
povrchova sila, jiz je necistota ptitahovana k povrchu, na némz ulpéla, a tak molekuly LAS
spolu s navdzanou necistotou prechdzeji do prostfedi rozpoustédla, kde utvoti micely, které

jsou do urcité koncentrace ve vode¢ pln€ rozpustné.

2.1.3 Mechanismus nezadoucich ucinki LAS na Zivotni prostiedi

Schopnost LAS odstraiovat z povrchil necistoty nepolarniho charakteru zptsobuje po jejich
odplaveni do Zivotniho prostfedi naruSeni hydrofobnich ochrannych sekretd na povrchu
zivo¢ichli, ¢imz ovliviiuje jejich schopnost preziti. Vrstva pény na hladiné zptsobena
vysokou koncentraci LAS méni ptirozenou chemickou rovnovahu na rozhrani vody a
atmosféry, dale také absorbuje a odrazi slune¢ni zaieni. Mikrobidlni degradace LAS

(6.7)

Vv aerobnich podminkéach probiha na bazi enzymatické oxidace™ "’ a snizuje tak koncentraci

kysliku ve vodg¢, jehoz se pak nedostava jinym vodnim organismiim.

2.1.4 Biodegradovatelnost linearnich alkylbenzensulfonanu

V minulych dvaceti letech probéhly studie odbouravani LAS jak za aerobnich®”, tak za

anaerobnich podminek(g’g)

. Bylo prokazano, ze LAS jsou mikrobidln¢ vyrazné snadnéji
odbouratelné za aerobnich podminek, zaroven byly navrzeny cesty jejich degradace: a, B a
w-oxidace se podileji na odstranéni line4rniho alkylu, desulfonace a rozstépeni benzenového
kruhu vedou k pfeméné LAS na b&ézné metabolity. Studie faktorti ovliviiujicich odbouravani

LAS v odpadni vodé v KCOV s podpovrchovym tokem™®

prokazala, ze hlavni vliv na
ucinnost odbourdvani LAS ma hloubka vegetacniho pole (s rostouci hloubkou klesa t¢innost
odbouravani), teplota (v 1ét€ bylo v ramci pokusu rozloZzeno umélym mokiadem pies 90%
pavodniho mnozstvi tenzidd z ptivadéné vody, v zimé 40%). Studie ukazuje, ze odbouravani
LAS probiha i v redukénim prostfedi a prokazuje, ze LAS s alkylem C-13 se odbourava
rychleji nez krat§i homology. Na druhou stranu hrubost filtracniho materidlu ve vegetacnim

poli mé na Gc¢innost zanedbatelny vliv.



Odbouravani LAS vKCOV bylo také studovano vramci vyzkumu provadéného
Fountoulakisem a kol. ™, probé&hlo srovnani odbouravani LAS v KCOV s podpovrchovym a
povrchovym tokem. Podpovrchovy systém s efektivitou degradace LAS 55% se ukézal jako
vhodnéjsi oproti povrchovému, kde ti¢innost byla 30%.

Na KCOV studované v této préaci probéhl v letech 2007-08 vyzkum™? uginnosti odbouravani
celkovych anionickych tenzidi S primérnym vysledkem 82% odbouranych anionickych

tenzidl v obdobi jaro az podzim 2007 a 2008.
2.2 Kotenové ¢istirny odpadnich vod (KCOV)

2.2.1 Zakladni schéma KCOV s podpovrchovym horizontilnim tokem

Zékladem KCOV s podpovrchovym tokem je jedno &i vice vegetacnich poli (obrazek 2.)
osazenych mok¥adni vegetaci. S ohledem na pomérné velké naroky na plochu (ptiblizné 5
m? na jednoho ekvivalentniho obyvatele) jsou vhodné zejména pro obce s mensim podtem
obyvatel. K vegetacnimu poli je pfipojena natokova sekce pro ptivod odpadni vody, jejiz
soucasti je predCisténi tzn. zbaveni vody nejhrubsich pevnych ¢astic (soucésti predupravy
byvaji Cesla, Stérbinovy lapa¢ pisku a usazovaci nadrz) a odtokova sekce pro odtok
piecisténé vody. Doba zdrzeni vody v umélém mokiadu je fadové dny az tydny. Je ovlivnéna
parametry, mezi néz lze zaradit mnozstvi vody na piitoku, srazky, porozitu vegetacniho pole,

teplotu, evapotranspiraci zapojeného porostu mokfadni vegetace™®.

Vegetaéni pole
Pritok odpadni

vody /

pfivalovy pfepad

NE

Preduprava:
cesla
lapac pisku
usazovaci nadri

Odtok precisténé
vody

|

7

Obr. 2. Zéakladni schéma KCOV, 1 — natokova zona (kamenivo, 50-200 mm), 2 —
nepropustna bariéra (PE ¢i PVC folie, popi. pfirozena vrstva jilu), 3 — filtra¢ni material
(Stérk, drcené kamenivo), 4 — moktadni vegetace, 5 — vySka vodni hladiny v kofenovém loZzi
nastavitelna v odtokové Sachté, 6 — odtokova zona (shodna s distribu¢ni zénou), 7 — regulace
vysky hladiny



2.2.2 Princip &isténi vody v KCOV

KCOV funguji jako velky biologicky filtr a soudasné jako reaktor. Procesy odbouravajici
zneCisténi se souhrnné nazyvaji biofiltrace. Podvodni ¢asti rostlin (kofeny, oddenky, stonky,
listy) poskytuji substrat, na némz ziji mikroorganismy, které vyuzivaji odpadni latky
(organické slouceniny, slouceniny dusiku a fosforu, kovy i stopové prvky) ve svém
metabolismu jako zdroj energie a atomd, ty pak vyuZziji k mnozeni svych bung¢k, a tim snizuji
mnozstvi danych latek ve vode.

Pti odbouravani necistot v umélém mokiadu sehravaji vyznamnou roli gradienty redoxniho
potencialu pozorované uvnitt takovychto systémdi. Jejich vyskyt je davan do souvislosti s
procesem aerace systému prostiednictvim kofenii moktadni vegetace. V blizkosti kofen se
vyskytuji uzké zoény s vyrazn€ oxida¢nimi vlastnostmi, zatimco obecné je pro mokiadni
systémy charakteristickd ptitomnost redukovanych forem (napt. Fe", Mn", NH4+)(14'15).
Umélé moktady jsou schopné odstranit z vody mnoho kontaminantl, naptiklad zbytky
organické hmoty, dusik, fosfor, stopové prvky, patogenni mikroorganismy a tenzidy @
Organické slouceniny jsou v umélych mokiadech odbouravany za aerobnich i anaerobnich
podminek. Kyslik nutny pro aerobni degradaci se do umélého mokiadu dostéva jednak difuzi
z atmosféry pies vodni hladinu a také aeraci skrz moktadni rostliny, pficemz proces aerace je
zodpovédny za dodavku vétSiny kysliku do zaplavené piady. Anaerobni odbourdvani je
proces, ke kterému dochazi za nepiistupu kysliku. Terminalnim akceptorem elektronii je pti
mikrobialni respiraci za aerobnich podminek kyslik. Anaerobni mikroorganismy vyuzivaji
pii své respiraci fadu terminalnich akceptorii elektront. S klesajicimi hodnotami redoxniho
potencialu redukuji postupné dusi¢nany na N,O a dusik (denitrifikace), Mn'Y na Mn", Fe'"
na Fe", sirany na sulfidy a pii poklesu redoxniho potencialu pod -200 mV (proti standardni

vodikové elektrodé) miize dochazet k methanogenezi(le).

2.3 HPLC/UV pro urceni koncentrace LAS ve vzorcich vod.

Vhodnost pouziti HPLC na reverzni fazi k separaci jednotlivjch LAS®*819) a uv

spektrometrie jako vhodného detektoru pro LAS byla jiz v minulosti ovérena”,



3. Metodika

3.1 Zakladni charakteristika pouZitych analytickych metod

3.1.1 Iontové parova vysokotucinna kapalinova chromatografie

Iontové parova chromatografie je varianta HPLC zlepSujici separaci sloucenin iontové
povahy, je zalozena na tvorb& iontovych asociati mezi separovanymi latkami iontové
povahy a opa¢né nabitym iontem, jehoZ molekula obsahuje relativné velky nepolarni podil.
Takto sparovany navenek nepolarni asociat se velice dobfe rozdéluje na koloné s reverzni
fazi. Jako iontové parové ¢inidlo pro stanoveni LAS byl pouzit tetrabutylammonium bromid

(TBAB), obrazek 3.
Br
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Obr. 3. Tetrabutylammonium bromid (TBAB)

3.1.2 UV spektrometricka detekce

Alkylbenzensulfonany  jsou  charakterizovany  spektrem s maximem  absorpce

elektromagnetického zaieni pti vinové délce 222 nm™"

. Kabsorpci zde dochézi v dusledku
piitomnosti benzenového jadra ve struktuie analytu. VIinova délka detekce byla v ramci této
studie zvolena 220 nm. Kvantifikace detekovanych sloucenin byla provedena pomoci

prométeni kalibracni zavislosti v jeji linearni ¢asti; byla vyuzita metoda linearni regrese.

3.1.3 Extrakce tuhou fazi (SPE — Solid Phase Extraction)

Extrakce tuhou fazi je relativné jednoducha separacni metoda, slouZzici k zakoncentrovani a
oddéleni analyzované latky od rozpoustédla, ptipadné od ostatnich latek (matrice vzorku).
Principem této metody je zavedeni kapalného ¢i plynného vzorku na kolonu s ukotvenou
pevnou fazi, ktera je vyrazné afinitngjsi k analyzované latce nez pivodni rozpoustédlo. Poté
se latky z tuhé fize eluuji malym mnozstvim vhodného k analyzovanym latkam extrémné

afinitniho rozpoustédla.



3.2 Vlastni stanoveni LAS

3.2.1 Postup stanoveni koncentrace LAS ve vzorku vody z KCOV

Zhruba 550 ml vzorku vody z KCOV bylo piefiltrovano pod tlakem pies filtr ze slisovanych
sklenénych vlaken, dale bylo odméteno presné 500 ml prefiltrovaného vzorku, jeho hodnota
pH byla upravena na 6,5 péti mililitry 0,5 M fosfore¢nanového tlumivého roztoku
(NaH2PO4/Na;HPO,) a byl k nému ptidan 1,0 ml roztoku TBAB (100 g/l). Takto upraveny
vzorek se pod tlakem aplikoval na aktivovanou (aktivace prob&hla 2x3 ml methanolu, 5 ml
redest. vody a 3 ml 0,5 mM TBAB) SPE kolonu (adsorbent na bazi kopolymeru polystyren-
divinylbenzen). Po zavedeni celého vzorku na SPE kolonu byla kolona promyta 3 ml redest.
vody a nasledné¢ vysuSena. Eluce analytu z kolony byla provedena 3x0,5 ml roztoku
dichlormethan-aceton (7:3 V/V), ten byl dale odpafen a analyt byl rozpustén v 1,0 ml
redestilované vody.

Pro HPLC stanoveni byl jako mobilni faze pouzit roztok methanol:voda (80:20, V/V) s 0,01
M TBAB, déleni LAS probéhlo na chromatografické¢ kolon¢ s C-18 chemicky vazanou
stacionarni fazi v ramci izokratické eluce. Nastiik vzorku ¢inil 20 pl. Detekce probehla pii
220 nm na UV/VIS spektrometrickém detektoru. Pratokova rychlost mobilni faze byla 1,0

ml/min. Vyhodnoceni vystupu z detektoru bylo provedeno v programu Clarity L.ite.

3.2.2 Instrumentace a pouzité latky

Filtrace vzorkd probéhla na filtrech Macherey-Nagel GF-5 (primér 47 mm, zachycovaci
schopnost 0,4 pm, Macherey-Nagel, Diiren, SRN). Pro SPE slouzily kolonky Chromabond®
HR-P 3ml/200 mg, kopolymer polystyren-divinylbenzen (Macherey-Nagel, Diiren, SRN).
Extrakce tuhou fazi byla provedena za pouziti SPE Manifoldu (Watrex, Praha, CR). Extrakt
byl vzdy piefiltrovan pres mikrofiltr PTFE 0,45um (Teknokroma, Barcelona, Spanélsko). Na
analyzu byl pouzit vysokoUéinny kapalinovy chromatograf skladajici se z vysokotlakého
erpadla LCP 4100 (ECOM, Praha, CR), UV/VIS spektrometrického detektoru SAPPHIRE
(ECOM, Praha, CR), $esticestného vysokotlakého davkovaciho ventilu (ECOM, Praha, CR),
a chromatografické kolony Watrex 250x4 mm Nukleosil 120 C-18 5 um (Watrex, Praha,
CR). K vyhodnoceni vystupnich dat slouzil program Clarity Lite verze 3.0.2.244 (DataApex,
Praha, CR). Na odvzduinéni mobilni fize byla pouzita ultrazvukova lazet (Kraintek,
Podhajska, Slovensko). Redoxni potencial byl méfen pomoci milivoltmetru CPH 52 (Elteca,
Turnov, CR).



Pro kalibraci byl pouzit analyticky standard (referencni materidl prvniho druhu)
undecylbenzensulfonan sodny (0.1 mg/ml, Chiron, Trondheim, Norsko). V ramci
predupravy vzorku bylo pH nastaveno tlumi¢em piipravenym z Na,HPO, (Sigma-Aldrich,
Steinheim, SRN) a NaH,PO, (Fluka, Buchs, Svycarsko), a byl pfiddn roztok TBAB (Fluka,
Buchs, Svycarsko), tataz slou¢enina byla pouzita pfi ptipravé mobilni fize. Na kondiciovani
SPE kolony byly pouzity methanol pro HPLC (Sigma-Aldrich, Steinheim, SRN) a TBAB
(Fluka, Buchs, Svycarsko). Na eluci byla pouZita ¢inidla: aceton (Sigma-Aldrich, Steinheim,
SRN) a dichlormethan (Analytika, Praha, CR). Pro pifpravu mobilni fize byl pouzivan
methanol o Cistoté gradient grade (Merck, Darmstadt, SRN).

3.2.3 Validované parametry metody

Citlivost metody: Citlivost méticiho zafizeni vyjadiuje transformacni funkci vystup/vstup a
je soucinem konstrukénich a pro analyt specifickych vlastnosti. Podminkou spravného
méfeni je konstantni hodnota citlivosti pro rtizné mnozstvi analytu ®?. Citlivost metody je

reprezentovana smérnici linearni ¢asti kalibra¢ni kiivky.

Linearni dynamicky rozsah (LDR): Linecarni dynamicky rozsah detektoru je rozsah
mnozstvi analytu, na ktery detektor poskytuje odezvu v rdmci povolené chyby linearity.
Chyba linearity pro dosazeni spravnych vysledka by neméla prekrocit +/- 5% @) Dolni mez
intervalu predstavuje mez stanovitelnosti, horni mez intervalu byla urena experimentalné

pii kalibraci metody.

Mez detekce (LOD — limit of detection): Mez detekce odpovida koncentraci, pro kterou je
analyticky signal statisticky vyznamné odliSny od Sumu. Mez detekce byla stanovena na

zéklad¢ 3s, kritéria z vysledkt kalibrace.

Mez stanovitelnosti (LOQ - limit of quantification): Mez stanovitelnosti odpovida
koncentraci, pii které je pfesnost stanoveni takova, Ze dovoluje kvantitativni vyhodnoceni.

Mez stanovitelnosti byla uréena pomoci 10s, kritéria z vysledka kalibrace.

Spravnost metody: Spravnost metody je ddna tésnosti shody zméfené hodnoty a skute¢né
hodnoty obsahu analytu. Spravnost analytické metody byla uréena jako vytéznost pomoci
metody standardniho ptidavku. Pfi stanoveni spravnosti byl do jiz prométeného vzorku LAS
pfidan roztok standardu o pfesn¢ zndmém objemu a koncentraci. Naméfend koncentrace byla

porovnana s predpokladanou, ziskanou vypoctem.



Presnost metody: Presnost metody je udaj o mife shody mezi vzajemné nezavislymi
méfenimi. Pfesnost byla stanovena jako opakovatelnost HPLC stanoveni, pomoci desetkrat

co nejtésnéji za sebou provedeného méfeni kalibraéniho standardu o koncentraci 100 mg/I.

Korela¢ni koeficient: Korela¢ni koeficient piedstavuje rozptyleni bodt vzhledem ke
sttednim hodnotam obou soubori a rozpéti jejich hodnot, vyjadifené hodnotou odhadu

smérodatnych odchylek®”. Uréuje hodnotu linearity mezi zavisle a nezavisle promé&nou.

3.3 KCOV Slavosovice

3.3.1. Popis objektu KCOV Slavosovice

Kofenova ¢istirna odpadnich vod ve SlavoSovicich byla zprovoznéna v srpnu roku 2001.
Byla vybudovana u obce Slavosovice (15 km vychodné od Ceskych Budéjovic, v nadmoiské
vysce 480 mn. m.)

KCOV Slavosovice lze klasifikovat jako umély mokfad s podpovrchovym horizontalnim
tokem. Dvojice jejich vegetacnich poli je osdzena rakosem obecnym (Phragmites australis),

sklon dna ¢ini 1%. Ostatni parametry kofenové Cistirny jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1. Parametry KCOV a obce Slavogovice

Parametr Hodnota
Pocet vegetacnich poli 2
Délka vegetacniho pole (m) 17
Sika vegeta¢niho pole (m) 22
Hloubka vegetacniho pole (m) 0,9
Plocha vegetaéniho pole (m®) 374
Pocet ekvivalentnich obyvatel (EO)” 150
Pocet obyvatel pfipojenych na kanaliza¢ni sit’ 60 - 80
Plocha vegetaéniho pole na 1 EO (m?) 5
Hrubost substratového stérku (cm) 1-2
Hrubost Stérku v natokové a odtokové zoné€ (cm) 5-10
Primérnd doba zdrzeni vody (dny) 9,8

*) Ekvivalentni obyvatel (EO) je definovan produkci znecisténi 60 g BSK5 (biochemicka spotieba kysliku pii
odbouravani organického znecisténi za 5 dnti v temnu a pii teploté 20 °C) za den.
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Jedno vegetacni pole slouzi ke studiu biologickych a chemickych procesii souvisejicich s
tipravou odpadni vody. Vegetaéni pole KCOV byla vybudovana na lokalité s pfirozenym
jilovym podlozim zamezujicim prisaku odpadni vody do okolniho ptidniho prostfedi i
vstupu balastnich vod do systému. Loze vegetacnich poli je vypIlnéno v natokové a odtokové
z6n¢ hrubym kamenivem, v hlavni ¢asti jemnym Stérkem.

Pro ptipad piivalovych srazek je KCOV opatfena destovym odlehéovadem, ktery odkloni
piebytek pritékajici vody do kanalizaéniho okruhu mimo KCOV, aby nedoslo k piilisnému
zaplaveni pfedupravy a vegetacnich poli. Komunalni odpadni voda je pfi prutoku istirnou
nejprve na Ceslech a v horizontdlnim lapaku pisku zbavena hrubych necistot, nasledné
vstupuje do usazovaci Stérbinové nadrze, kde dochazi k sedimentaci jemné;jSich Castic. Poté
je protékajici voda rovnomérné rozvedena do dvou vegetacnich poli, kde dochéazi k jejimu
¢isténi. Systém pro odvod upravené vody usti do nedalekého potokam).

Ptes vegetacni pole urené k vyzkumu vede v podélném sméru (od natokové zony k zoné
odtokové) lavka zajiStujici piistup k mistim odbéru vzorkl (obrazek 4). Ve vzdélenostech 1,
5 a 10 m od natokové zony jsou do Stérkového loze umélého mokiadu (do hloubky 60 cm)
zapustény perforované trubky, z nichz jsou odebirany vzorky intersticialni vody pro analyzu.

Uvnitf téchto trubek byla rovnéz provadéna méfeni fyzikalné-chemickych veli¢in (redoxniho

14 PR
potencialu a teploty). — A
Natokova zéna NZ Ji_ Pritok
S1 o
S5 O
Vegetaéni
pole
S10 O
ODT Y odtok

Obr. 4. Schéma vegetacniho pole v KCOV Slavosovice s vyznaéenim mist odbéru vzork.

3.3.2 Odbér vzorku

Vzorky odpadni vody pro stanoveni LAS byly odebirany devétkrat v pravidelnych
intervalech od bfezna do fijna roku 2011. Odpadni voda byla vzorkovana na pfitoku do

KCOV - v lapa¢i pisku (PR), z natokové zény po piedéisténi (NZ), na odtoku z KCOV
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(ODT) a z vybranych mist fezu veden¢ho stfedem vegetaéniho pole od natoku k odtoku
(obrazek 4). Vzorky vody odebirané v profilu vegeta¢niho pole byly odebirany z hloubky 50
cm pod povrchem S$térkového loze. Jednotliva vzorkovaci mista se nachazela 1, 5a 10 m od
distribuéni zony umélého mokiadu (v ramci bakalaiské prace oznacovano jako vzorky S1,
S5 a S10). Vzorkovana voda byla v profilu vegetaéniho pole odebirana pomoci plastové
trubice pro odbér kapalnych vzorkd o délce 75 cm do plastovych lahvi 0 objemu 500 ml.
Kazda vzorkovnice byla vzdy kompletné zaplnéna vzorkem po zatku a peclivé uzaviena.
Téhoz dne byly vzorky v laboratofi filtrovany podtlakem pies filtr ze slisovanych sklenénych
vlaken. Vzorky byly zamrazeny a nejpozdéji do 3 dnl po jejich odbéru bylo provedeno

stanoveni LAS.

4. Vysledkova ¢ast

4.1 Validace metody

4.1.1 Kalibrace

Kalibrace (obrazek 5) byla provedena proméfenim roztokd vySe uvedeného analytického
standardu. Koncentrace kalibra¢nich roztoki byly zvoleny tak, aby jimi vymezovany interval
v sob€ zahrnoval hodnoty koncentraci LAS, které lze ocekavat ve vzorcich odpadni a

intersticialni vody z KCOV Slavogovice.

700 -
600 -
500 ~
400 -
300 ~

plocha (mV*s)

200 ~
100 -

O </ T T T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70
undecylbenzensulfonan sodny (umol/I)

Obr. 5. Kalibra¢ni zavislost stanoveni LAS pomoci HPLC.

Ze ziskanych vysledkii vyplyva, Ze v proméfovaném intervalu koncentraci standardu je
zavislost signalu na koncentraci undecylbenzensulfonanu linearni. Vypoctena hodnota

koeficientu A linearni regrese je 4,475 mV*s, hodnota koeficientu B je 986,3 mV*s*]/umol.
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4.1.2 Zjisténé charakteristiky pouzité metody.

V ramci validace stanoveni LAS pomoci HPLC byly uréeny tyto zakladni charakteristiky:
spravnost, presnost, LOD, LOQ, citlivost, LDR a korela¢ni koeficient. Jejich hodnoty jsou

uvedeny v tabulce I1.

Tab. Il. Valida¢ni parametry (charakteristiky) uzité metody

Spravnost 102,02 %

Piesnost 3,35 %

LOD 8,22x10° pmol/l
LOQ 3,80x107 umol/|
Citlivost 986,3 mV*s*1/umol
LDR 0,038 — 0,598 umol/I
Korela¢ni koeficient 0,999545

4.2 Namérena data

Ve vzorcich byly detekovany 4 homology LAS (10-13 C) a jejich konstitu¢ni izomery
(obrazek 6), vyskyt pravé téchto 4 homologli byl ocekéavan, z divodu vyroby dnesSnich

detergentti z komer¢ni technické smési, ktera obsahuje prave tyto homology.
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Obr. 6. Tlustraéni chromatogram vzorku vody z KCOV Slavosovice. Piky odpovidaji zleva:

decyl, undecyl, dodecyl a tridecylbenzensulfonanu a jejich izomertm.
Utinnost odbouravani linearnich alkylbenzensulfonanti v KCOV Slavo$ovice v obdobi
bfezen - fijen 2011 byla stanovena na 71,5%, Gi¢innost byla vypocitana jako pomér primérné

koncentrace LAS v pribéhu roku na piitoku a odtoku z KCOV vyjadteny v procentech.
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Nasledujici grafy (obrazek 7, 8 a 9) ukazuji rozdil namétenych koncentraci LAS na pfitoku a
odtoku z KCOV Slavosovice v jednotlivych mésicich (vyjadieny v %), praimérné naméfené
koncentrace jednotlivych homologt ze vSech méfeni v jednotlivych mistech odbéru vzorka a
srovnani vysledk ziskanych metodou HPLC a extrakéni spektrofotometrii (celkové
anionické tenzidy). Pfi posuzovani rozdilu koncentrace LAS na ptitoku-odtoku
V jednotlivych terminech odbéru (obrazek 7) byly hodnoty koncentrace LAS na piitoku z
15.3 a 11.10 vylouc¢eny jako odlehlé, misto nich byly pouzity hodnoty z natokové zony.

100 -

(o)
o
I

60 -

40 -

rozdil koncentrace LAS (%)

N
o
I

15.3. 11.4. 2.5. 30.5. 28.6. 20.7. 16.8. 12.9. 11.10.
datum odbéru vzorku

Obr. 7. Rozdil koncentrace LAS na pfitoku a odtoku v jednotlivych terminech odbéru vzorku

vyjadieny v procentech.

0,7 1
0,6 -
== decy|
0,5 - == undecyl
=== dodecyl
Eo 0,4 - =X=tridecyl
o
&
5 0,3 -
c
[
9
c
£ o2 -
0,1 -
00 T T T T X T >< 1
pritok NZ S1 S5 S10 odtok

Obr. 8. Primérné koncentrace jednotlivych linearnich alkylbenzensulfonani Vv mistech

odbéru vzorku.
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Obr. 9. Porovnani vysledku ziskanych pfi stanoveni LAS za pouziti SPE/HPLC s vysledky
stanoveni  celkovych anionickych tenzidi pomoci extrakéni spektrofotometrie
s methylenovou modii. (Vysledky zroku 2011, stejné terminy odbéru vzork pro obé

(20)

metody, metodika extrakéni spektrofotometrie prevzata z predchozi studie*”, pro porovnani

jsou koncentrace tenzidl vzdy vyjadieny jako koncentrace dodecylsiranu sodného (SDS).)

5. Diskuze vysledkii

Celkové mnozstvi studovanych LAS bylo na odtoku z KCOV primémé o 71,5 % nizsi nez
na pritoku. Rozdil koncentrace LAS mezi ptitokem a odtokem byl vyssi na jate, 75-90%.
V letnich mésicich poklesl na 50-60 %. V srpnu byl opét vyssi, 82%. V zafi a fijnu prudce
klesl, byl naméten rozdil pouhych 36% a 8% (obrazek 7). Niz§i rozdil LAS na
ptitoku/odtoku V letnich mésicich roku 2011 lze dit do souvislosti s vysokou mirou
evapotranspirace vody z vegetacniho pole. Pfi nepoméru srazek a evapotranspirace se LAS
ve vodé tekouci mokiadem zakoncentrovavaji i ptes jejich celkovy ubytek. Naopak pii
zvysenych srazkach dojde k poklesu koncentrace LAS ve vodé odtékajici z KCOV i bez
jejich vyrazné mikrobialni degradace. Neobvykle maly rozdil koncentraci na ptitoku/odtoku
Vv ffjnu miZe byt zplsoben nizkou koncentraci LAS na pocatku systému (ve Stérbinovém
lapéku pisku), z ditvodu odbéru vzorku v brzkych rannich hodinach, kdy je na pfitoku a

castecné 1 v natokové zoné pritomna pies noc pritékla Cistsi voda.
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5.1 Stupeni odbouravani jednotlivych homologt

Snizeni koncentrace jednotlivych homologi se vyrazné lisilo (obr. 8), nejvyraznéjsi
primérny ubytek byl zméten u tridecylbenzensulfonanu a to 91,4 %, dale dodecyl 81,1 %,
undecyl 56,2 % a decylbenzensulfonanu 30,1 %. Vyrazné¢ mens$i s homologickou fadou
souhlasné klesajici ucinnost odbourdvani pro niz$i homology, zejména pro undecyl a decyl,
Ize vysvétlit pfechodem vyssich homologti na niz$i béhem jejich metabolické drahy, coZ se
ale zdivodu nenaméfené koncentrace kratSich homologi nez decyl nezda jako
pravdépodobné. Tento jev je tedy nejspiSe zpusoben pirednostnim mikrobialnim

odbouravanim delSich homolgl ve srovnani s kratSimi.

5.2 Vliv redoxniho potencialu, teploty vody a mnoZstvi p¥itékajici vody do KCOV na

odbouravani LAS.

Naméiené¢ hodnoty redoxnich potenciali, teplot, ptfitoku a rozdilu koncentrace LAS na
piitoku/odtoku z KCOV jsou uvedeny Vv tabulce 111. Naméfené hodnoty potvrzuji zavislost
mezi odbouravanim LAS a redoxnim potencidlem vody. S rostouci hodnotou red. potencialu
(oproti vodikové elektrod€) se zvysSuje schopnost systému odbouravat organické latky
zpusobené nizkou koncentraci kysliku, bylo zméfeno ve vzdalenosti jednoho metru od
zaCatku vegetatniho pole, coz souhlasi s hypotézou, Ze nejveétsi Cast odbouravani
organickych latek probiha na pocatku mokiadu. U konce vegetacniho pole red. potencial
(méfen v hloubce 10 cm) vzristd, jak se zaplavena ptida opét prokysli¢uje a kyslik uz neni

tolik spotiebovavan na oxidaci.

Tab. Ill. Hodnoty pfitoku odpadni vody, teploty vody, redoxniho potencialu a rozdil

koncentrace LAS na pfitoku/odtoku v jednotlivych terminech odbéru vzorkd.

Odbér vzorku 153. | 11.4. | 25. | 30.5. | 28.6. | 20.7. | 16.8. | 12.9. | 11.10.
Ptitok (I/s) 1,151 | 0,262 | 0,265 | 0,671 | 0,160 | 0,216 | 0,477 | 0,271 | 0,296
t (ptitok, °C) 6,7 9,0 10,1 | 13,2 | 156 | 15,7 | 17,2 | 16,4 | 13,6
t (S1, °C) 0,4 7,2 9,5 141 | 151 | 16,2 | 16,5 | 16,3 | 12,3
t (S10, °C) 0,0 4,8 8,2 12,3 | 135 | 151 | 159 | 15,3 | 10,7
E (ptitok, mV) +168 | +143 | -74 | +111 | +154 | +19 | +140 | -156 | +122
E (S1, mV) -51 -82 -187 | -130 | -150 | -168 | -55 -55 -110
E (S10, mV) +47 -29 -140 -68 -99 -83 +47 -54 59

Rozdil LAS (%) | 84,1 | 910 | 751 | 52,1 | 62,4 | 485 | 819 | 36,0 8,2
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Naopak teplota vody se pti odbouravani LAS neukazuje jako vyznamny faktor. Neukdzala se
zadna korelace mezi teplotou vody a mnoZzstvim odbouranych LAS a to jak v pozitivnim ¢i
negativnim sméru. Mnozstvi vody pfitékajici do KCOV se také neukazalo jako faktor

vyrazn€ ovlivitujici degradaci LAS.
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Obr. 10. Zavislost u¢innosti odbouravani LAS na primérném redoxnim potencialu vody.

Pramér byl vzdy urc¢en z hodnot E(pfitok), E(S1) a E(S10) v obdobi 15.3 — 12.9.

5.3 Linearni alkylbenzensulfonany ve vztahu K anionickym tenzidim

Na obrazku 9 je porovnana koncentrace LAS s celkovymi anionickymi tenzidy dle hodnot
zjisténych ze vzorki odebranych z KCOV. Ztohoto srovnani vyplyva, e linearni
alkylbenzensulfonany tvofi minimalné¢ 38% vsech pouzivanych anionickych tenzidd a jsou
obtizn€ji degradovatelné nez ostatni anionické tenzidy. Mozna variabilita této hodnoty
smérem k vétSimu zastoupeni LAS je zpiisobena pravdépodobnym ubytkem koncentrace
LAS ve vzorcich z natoku a natokové zony V prubéhu piedupravy vzorku filtraci ptes
mikrofiltr pied SPE/HPLC; LAS mohou byt adsorbovany na nerozpustné castice, které
mikrofiltrem neprojdou a tak vyslednd hodnota je o toto odfiltrované mnozstvi mensi. Pti
stanoveni metodou extrakéni spektrometrie byly vzorky filtrovany pies filtr s vyrazné mensi
zachycovaci schopnosti (analytické sitko o velikosti oka 0,1 mm), tudiz pfipadné ztraty jsou

mensi. Primérné t¢innost odbourdvani celkovych anionickych tenzidl ¢inila 85,9 %.
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6. Zavér

Pouziti SPE aHPLC s UV detekci se potvrdilo jako vhodné pro stanoveni
jednotlivych homologi LAS ve vzorcich odpadni a intersticidlni vody odebrané
Z umélého mokiadu.

Utinnost odbouravani LAS v KCOV Slavosovice V jarnim az podzimnim obdobi
2011 byla stanovena na 71,5%.

Bylo zjisténo, Ze LAS dnes tvofi minimalné¢ 38 % vSech pouZzivanych

anionickych tenzidd.
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Priloha

Obr. 11. Vegetaéni pole KCOV Slavosovice na jafe po vysekani rakosu z piedchoziho roku.

Obr. 12. Vegetacni pole KCOV Slavosovice v 16t& s vzrostlou vegetaci.
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