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Anotace

Tato bakalai'ska prace se zabyva kinetikou tvorby nerozpustnych latek. V teoretické
Casti se budeme zabyvat fotochemii, kinetikou a organickymi latkami. Jaké formy hliniku a
zeleza mizeme najit ve vodnim prostiedi s rozdilnou hodnotou pH. V experimentalni ¢asti
budeme zkoumat kinetiku vzniku nerozpustnych castic ve vod€ po fotochemickém
ozatovani. Zjistime, jak se méni koncentrace hliniku, Zeleza a uhliku dle délky ozafovani a

jak pH miZze ovlivnit vysledné hodnoty.

Annotation

This bachelor thesis deals with the kinetics of the formation of insoluble substances.
In the theoretical part we will deal with photochemistry, kinetics and organic substances.
What forms of aluminum and iron can be found in aquatic environments with different pH
values. In the experimental part we will examine the kinetics of the formation of insoluble
particles in water after photochemical irradiation. We will find out how it changes the
concentration of aluminum, iron and carbon according to the length of irradiation and how

pH can affect the final result.
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1 Uvod

Fotochemie, zejména ta vodni, je nejmladsi a relativné nova védni disciplina. Prvni zminka
pochazi z roku 1970, ale pisemné a podlozené znalosti se datuji az od roku 1980 (Brezonik a
Arnold, 2011). Fotochemické reakce ve vodnim ekosystému jsou zodpovédné za rozklad

rozpusténych organickych latek (Brezonik, 1994).

Princip fotochemickych reakci spo¢iva v absorpci viditelného ¢i ultrafialového (UV) zafeni,
excitaci a rozpadu molekul ve vodnim prostfedi. K nastartovani fotochemickych ¢i
fotochemicky indukovanych reakci je nezbytné, aby alesponi jedna latka ve vodnim
prostiedi absorbovala svétlo ve viditelné ¢i UV oblasti. Jakmile molekula X absorbuje foton
svételn¢ho zareni, pfijme energii, kterd excituje valen¢ni elektron ze zakladniho stavu do
vyssiho (excitovaného) stavu. Tato molekula vytvofi tzv. ,,singletovy stav®, ktery mizeme
oznadit jako 'X*. K navratu molekuly do zékladniho stavu dojde uvolnénim energie ve
formé napt. fluorescence ¢i fosforescence, uvedené zmény jsou shrnuty v Obrazku 1
(Brezonik a Arnold, 2011). Uvolnéni energie z excitovaného stavu molekuly muize také
zpusobit zménu struktury latky, napt. rozpad latky nebo vznik partikulovanych forem latky

(Osburn a Morris, 2003).
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Obrazek 1: Fyzikalni proces absorpce zafeni (Brezonik, 1994).



Cil prace:
Bakalaiskd prace byla zaméfena na studium kinetiky fotochemického rozkladu
rozpusténych organickych latek a tvorby nerozpusténych litek v povrchovych vodach CR s

rozdilnou poc¢éate¢ni koncentraci rozpusSténého organického uhliku, hliniku, Zeleza a pH.

1.1  Fotochemické reakce
Fotochemické reakce 1ze vzhledem k absorpci fotond rozd¢lit na dva druhy a to na piimé a

nepiimé.

Piimé fotolyza

Obecné Ize fotochemické reakce povazovat za reakce prvniho fadu, kdy reaktant absorbuje
svétlo. K pfimé fotolyze dochazi v piipadé, kdy molekula organické latky obsahuje atomové
skupiny zplsobujici barevnost slouceniny (chromofory). Prvni zakon fotochemie neboli
Grotthus-Drapertiv zakon tikd, ze pouze svétlo, které je absorbovano mulze produkovat
chemické zmény. Druhy zakon fotochemie neboli Stark-Einsteintiv zékon tikd, ze absorpci
jednoho fotonu se aktivuje prave jedna molekula (Brezonik a Arnold, 2011). Pfima fotolyza

je tudiz zavisla na intenzité svétla (Brezonik a Arnold, 2011).

Nepiimé fotolyza

Druhym typem fotochemické reakce je neptimé fotolyza. Tato reakce je velmi dileZzita pro
nebarevné organické slouceniny, které nemohou podstoupit pfimou fotolyzu (Brezonik,
1994). V téchto reakcich dochdzi k pifenosu energie z jiné excitované molekuly
(tzv.fotosenzibilizatoru) na molekuly latek, které nemohou samy absorbovat zéateni (Pitter,
1999). Prikladem fotosenzibilizatort jsou barevné rozpuSténé organické a anorganické
slouceniny, napt. prirodni huminové latky (Osburn a Morris, 2003). Pfenosem energie z
téchto fotosenzibilizaroti mohou vznikat volné radikaly: kyslikovy (O,™), alkylovy (R-),
hydroxylovy (OH-) (Brezonik a Arnold, 2011). Tyto radikaly i pfes svou kratkou dobu
zivotnosti reaguji velice snadno s dalS$imi molekulami, vysledkem c¢ehoz je vznik

fotochemického produktu (Zepp, 2003).

I kdyz nékteré organické necistoty reaguji pfimo s fotosenzibilizatory, vétSinou reakce
probihaji v slozitéj$im schématu, v kterém fotosenzibilizatory reaguji za vzniku vysoce

reaktivnich ptechodnych meziproduktii (Obrazek 2) (Brezonik, 1994).
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Obrazek 2: Schéma nepiimé fotolyzy fotosenzibilizatori ve vodnim systému ilustrujici role
fotosenzibilizatordi a alternativnich reakénich cest pro prfechodné meziprodukty (Brezonik,
1994).

1.2 Prirodni organické latky ve vodach

Piirodni organické latky (NOM — natural organic matter) vyrazné ovliviiuji chemismus
ptirodnich vod (Brezonik a Arnold, 2011). NOM se déli dle velikosti na rozpusténé
organické latky (DOM — dissolved organic matter) a nerozpusSténé organické latky (POM —
particulate organic matter). Rozdé€leni mezi rozpusténou a nerozpusténou formou je
definicné dano velikosti port (obvykle 0,45 um) filtracniho materidlu (Pivokonsky a kol.,
2010). Fotochemickd degradace DOM hraje dulezitou ulohu v kolobéhu uhliku.
Fotochemicka transformace DOM je slozity proces sestavajici z nékolika vziajemné
propojenych cest a meziprodukti, které mohou byt ovlivnény vnéjSimi chemickymi faktory,

napt. pH (Porcal a kol., 2014 a).

Organické latky pochazeji z riznych zdroji. Mohou to byt napt. produkty fotosyntézy a fas,
slouceniny uvolnéné hydrolyzou, metabolity vylu€ované rostlinami a ZzivoCichy ¢i

mikrobidlni produkty rozkladu uhynulych organismt (Lelldk a Kubicek, 1991).

DOM lze délit podle jejich ptivodu na dva druhy. Pokud pochézeji z terestrického prostiedi,
jedna se o alochtonni latky. Tyto latky se mohou dostavat do vody vyluhovanim z ptdy ¢i
jinych terestrickych zdrojh, napt. spadlé listi. Pokud se jedna o latky vznikajici pfimo ve
vodnim prostfedi, mluvime o nich jako o autochtonnich latkach. Alochtonnich 1
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autochtonnich DOM mohou obsahovat barevné chromoforni skupiny a mohou se zapojovat
do fotochemickych reakci (Brezonik a Arnold, 2011, Pivokonsky a kol., 2010, Sulzberger a
Durish-Kaiser, 2009). Nejvétsi cast barevnych rozpuSténych organickych latek je tvofena

huminovymi latkami (Thurman, 1985).

Huminové latky

Huminové latky zplisobuji zluto-hnédé zbarveni ptirodnich vod. Toto zbarveni zavisi na
koncentraci, charakteru latek, pH a iontovém slozeni vody (Pivokonsky a kol., 2010).
Zékladem huminovych latek je pfirodni humus. Ten se nachazi v padé¢, raseliniStich a dale
ptechazi do povrchovych ¢i podzemnich vod. Nejvice humusu obsahuje raselina (40 - 50 %)
(Pitter, 1999). Huminové latky jsou pfitomny ve vSech ptirodnich vodach. Nejvyssi obsah
DOM nalezneme v piirodnich vodach jiznich Cech, Jesenikii a Ceskomoravské vyso&iny,

jelikoz se v téchto oblastech nachazi velké mnozstvi raselinist’ (Hruska, 1994).

Huminové latky jsou vysokomolekuldrni, vétSinou cyklické slouceniny aromatického
charakteru (Pitter, 1999). Tyto latky obsahuji -COOH funkéni skupiny, které jim dodavaji
kysely charakter (Zagek, 1977). Diky jejich slozité struktufe je jejich koncentrace obvykle
vyjadiovana jako latkové ¢i hmotnostni mnozstvi organického uhliku, ktery je hlavni
soucasti téchto latek (Gjessing, 1976). Obsah rozpusténého organického uhliku (DOC) se
lisi dle typu vody. Ricky obsahuji 1 - 3 mg/l, mokiady a raselini§té 10 - 60 mg/l, feky a
jezera 2 - 10 mg/l DOC (Thurman, 1985).

Huminové latky mizeme rozdélit podle rozpustnosti ve vodé v kyselém a alkalickém
prostedi na huminov¢ a fulvo kyseliny. Fulvo kyseliny jsou rozpustné v celém rozsahu pH,
ptirod¢ nejvice vyskytuji fulvo kyseliny (Pivokonsky a kol., 2010). Fulvo kyseliny maji
vétsi obsah kysliku v molekule, mensi relativni molekulovou hmotnost, lepsi rozpustnost ve
vodé, kyselejsi charakter (Gjessing, 1976). Tteti skupinou huminovych latek jsou huminy,

které jsou ve vod¢ nerozpustné (Pivokonsky a kol., 2010).

Jedna z vlastnosti huminovych latek je, ze maji schopnost vytvotit komplexy s kovy. Podle
Pittra (1999) je to zpisobeno pfitomnosti vétstho mnozstvi fenolovych a karboxylovych
skupin. Navazani kovli na huminové latky dochazi nejen komplexaci ale i adsorpci. Pii vétsi

koncentraci kovii v huminovych latkdch se mohou vytvaret malo rozpustné humaty.



1.3 Kovy ve vodach
Pldni organické kyseliny maji schopnost vazat kovy a dostat je z ptidy do vodniho systému.
Koncentrace navazanych kovi zavisi na komplexotvornych vlastnostech DOM, pH a dalsich

e 24

(Pitter, 1999).

Hlinik

Hlinik je v ptfirodé rozsifen v riznych formach. Nejrozsitenéjsi formou vyskytu hliniku jsou
hlinitokfemicitany (napt. zivec, slida, albit) (Pitter, 1999). Hlinik je v kyselych vodach velmi
rozpustny, coz muze vést k jeho vysoké toxicit€¢ pro vodni zivocCichy, zejména pro ryby.
Dalsim ptikladem toxicity je, Ze se srazeny hydroxid hlinity - AI(OH)s - pfi vy$$im pH se

zachytava a udrzuje na zdbrach ryb a brani v dychani (Brezonik a Arnold, 2011).

Ve vodé se hlinik nachazi v rozpusténé formé. Nevyskytuje se jako volny AP" kation, ale
jako kation hexaaquahlinity [AI(H,0)s]’". Hlinité ionty podléhaji snadno hydrolyze pti niz
vznikaji rizné komplexy napt. [AIOH(H,0)s]*", [Al(OH)2(H,0)4]", [AI(OH)3(H20)0q)]’,
[AI(OH)4(H,0)2], [AI(OH)s(H,0)]*, [AI(OH)s]’" v zavislosti na pH a slozeni dané vody
(Pitter, 1999). V zavislosti na pH dochdzi k tvorbé nerozpustnych hydroxokomplext
(Morgan, 1967). K maximalni tvorbé komplexti dochazi kolem pH 6 (Zagek, 1977).

Pokud se pH v ptirodnich vodach pohybuje od 4 do 5, komplexacni kapacita je v desetindch
az 1,5 mmol hliniku na 1 g huminovych latek resp. 1 g organického uhliku. Pti pH pod 3,5
byva komplexacni schopnost zanedbatelnd (Pankow a Morgan, 1981).

Zelezo

Podle Kalffa (2002) je Zelezo druhy nejrozsifenéjsi kov v pudé. Patfi k velmi dalezitym
stopovym prvkiim pro organismy, je soucast enzymu, feredoxinu a cytochromu
(Emmenegger a kol, 2001). V anaerobnim prostfedi a v hypolimniu povrchovych vod se
zelezo nejcastéji vyskytuje v rozpusténé forme jako FeCO; a FeS, v oxida¢nim stupni II. V
oxidacnich podminkach se zelezo v povrchové vodé vyskytuje v oxidacnim stupni III

(Hartman a kol., 1998).

Podobné jako u hliniku, tak i u zeleza jsou rozpusténé ¢i nerozpusténé formy vyskytu ve
vodé¢ zavislé na hodnoté pH, oxidacné-redukénim potencidlu a pfitomnosti
komplexotvornych latek, nebot’ stejné jako hlinik snadno hydrolyzuje. V zavislosti na pH se

Fe"" ve vodé vyskytuje jako [Fe(OH)]*", [Fe(OH),]", [Fe(OH)3(q]’, [Fe(OH)4]", pii pH pod 2



tevazuje kation Fe’". Tvorbou t&chto komplexti dojde k vzniku koloidni disperze a
p ) p

koagulaci vzniké sraZzenina hydratovaného oxidu (Pitter, 1999).



2 Metodika

2.1 Lokality

Vzorky pro tuto bakalaiskou praci byly odebirany z rtiznych typt stojatych a tekoucich vod
na zaklad¢ nasledujicich kritérii vybéru. Zékladnim kritériem vybéru vzorka byla vyssi
koncentrace rozpusténych organickych latek doprovézena zvySenou koncentraci
rozpusténého zeleza a hliniku. K vybéru lokalit byl pouzit Atlas chemismu povrchovych
vod Ceské republiky (Majer a kol., 2012). Kone&ny vybér odbérovych lokalit byl ovlivnén
snahou o pokryti Siroké skéaly pH a snadné dostupnosti.
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Obrazek 3: Koncentrace DOC povrchovych vod v Ceské republice s oznaéenymi misty

odbéru (Majer a kol., 2012).



Tabulka 1: Popis lokalit.

Misto odbéru Oznaceni Datlvlm Typ GPS - soufadnice
odbéru
Albefice A | 2562012 | potok | 50°9'57.659"N | 13°10'4.672"E
Pm"kd"(g;“;;’hojezem B 7.8.2012 | potok | 49°10'52.459"N | 13°10'49.036"E
Pm"kd"(g;“;;hojezem C 8.10.2012 | potok | 49°10'52.459"N | 13°10'49.036"E
Pr“"kd"(g?rr{‘)’vajezem D 7.8.2012 | potok | 49°9'59.436"N | 13°11'53.480"E
Pr“"kd"(g?rr{‘)’vajezem E 8.10.2012 | potok | 49°9'59.436"N | 13°11'53.480"E
Cervené Blato F 1.6.2012 | aSelnné | yeo5y131 726mN | 14°48'42.005"E
jezirko
Halamky G 59.2012 | potok | 48°50'18.870"N | 14°57'34.042"E
Herstogice H 25.6.2012 | potok | 50°8'32.694"N | 13°5'54.980"E
Vltava - pfitok Lipno I 27.8.2012 | teka | 48°49'38.127"N | 13°56'5.864"E
Litavka J 20.8.2012 | potok | 49°39'44.829"N | 13°53'14.481"E
Némec K | 20.8.2012 | potok |49°16'34.335"N | 14°13'38.590"E
Pitok do PleSn¢ho O | 1452012 | potok | 48°46'32.786"N | 13°51'45.428"E
jezera (PL1)
Pitok do PleSn¢ho P |10.10.2012 | potok | 48°46'32.786"N | 13°51'45.428"E
jezera (PL1)
Pohoti Q 29.5.2012 | potok | 48°36'31.860"N | 14°40'52.217"E
Pohoti R 3.10.2012 | potok | 48°36'31.860"N | 14°40'52.217"E
Malge - Pofesin S 28.8.2012 | fteka | 48°46'57.146"N | 14°31'7.342"E
Jeleni potok T 59.2012 | potok | 48°48'34.897"N | 14°55'23.334"E
Rachellsee U 59.2012 | potok | 48°58'32.369"N | 13°24'3.098"E
Nizni Toporowy Staw \% 28.9.2012 | jezero | 49°17'4.537"N | 20°1'50.764"E

Pro ucely bakalaiské prace bylo odebrano 19 vzorkl (Tabulka 1), které byly v misté odbéru

zfiltrovany pfes 40pm nylonové sito k odstranéni plovoucich a zvifenych necistot pii

odbéru. Vzorky byly odebirdny do 20 litrovych polyethylentereftalatovych barelt a

okamzité transportovany do laboratofe. Behem transportu byly barely obaleny tmavou folit,

kterd branila priniku svétla.




V laboratofi byly vzorky neprodlené¢ zfiltrovany pfes 0,4pum sklenéné filtry
(MACHEREYNAGEL, Némecko). Zfiltrované vzorky byly uchovavany pti 4 °C ve tmé¢ v
chladicim boxu. Fotochemicky experiment byl obvykle zahdjen do 24 hodin od odebrani

vzorku.

2.2 Fotochemicky experiment

Expozice vzorkli UV zafeni bylo provadéno v kiemennych nadobach o objemu 400 ml a
praméru 5 cm, které byly propustné pro UV zatfeni. Vzorky byly ozatfovany po dobu 0, 12,
24 a 36 hodin v ozafovacim reaktoru znacky Rayonet Photochemical Chamber RPR - 200,
jenz byl vybaven UV lampami Rayonet RPR - 3500 s vyzafovanym maximem pii vlnové
délce 350 nm (Obrazek 4). Intenzita UV zafeni v reaktoru byla ~ 68 W/m®. Teplota se
pohybovala kolem 30 °C (Porcal a kol., 2010). Neozafené kontrolni vzorky byly zabaleny
do hlinikové folie a vystaveny stejnym teplotnim podminkam jako vzorky ozafované.

Vsechny vzorky byly zpracovany v triplikatech.

Obrazek 4: Ozatovaci reaktor a vnitini uspotfadani vzorki.

Po jednotlivych dobéach ozareni (0, 12, 24 a 36 hodin) byly vzorky zfiltrovany pies 0,4pm
filtr ze sklenénych vlaken (MachereyNagel, Némecko). Ve filtratu byly stanoveny
nasledujici parametry: pH, koncentrace hliniku, Zeleza a organického uhliku. Filtr spolu se

zachycenym materidlem byl pouZit na stanoveni koncentrace partikulovaného organického
uhliku.

2.3 Chemické analyzy
Stanoveni pH bylo provadéno na pftistroji TIM 865 (Radiometer). Ptistroj byl vzdy ptfed

métenim kalibrovan pomoci pufrli o zndmém pH 4 a 7.
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Hlinik a Zelezo byly stanovovany metodou AAS (atomové absorpcni spektrometrie)
VARIANAA240Z s atomizérem GTA 120, elektrotermickou atomizaci v grafitové picce s

detek¢énim limitem 0,05 pmol/l.

Stanoveni partikulovanych forem Al a Fe bylo provedeno po rozpusténi sklenéného filtru
(0,4 um) se zachycenym materidlem v 1 ml koncentrované HNOs, doba rozkladu byla 12 —

24 hodin. Koncentrace Al a Fe v mineralizatu byly stanoveny metodou AAS.

Stanoveni nelabilnich forem Al a Fe ve vzorcich bylo provedeno metodou AAS po
pfedchozim ptevedeni vzorku pfes katexovou kolonu (DOWEX 50Vx 8-100, 98% v Na
form¢), kdy kontaktem s katexem doslo k zachyceni kladné nabitych forem hliniku a Zeleza
(Driscoll, 1984). Nelabilni formy representuji neutralni ¢i zdporn¢ nabité formy vyskytu Al

a Fe, hlavn¢ jejich organické komplexy (Driscoll, 1984).

Organicky uhlik (OC) byl analyzovan pti 850 °C katalytickym spalovanim (SHIMADZU
5000A, Japan) a detekénim limitem 8 umol/l. Nefiltrovany vzorek = TOC, filtrovany vzorek
=DOC.

2.4 Matematické modely

2.4.1 Kinetika rozpadu organického uhliku

Pro popis kinetiky pfemény organickych latek byla zvolena kinetika prvniho fadu (Porcal a
kol., 2014). V této praci bylo uvazovéano, ze k fotochemickému rozkladu rozpusSténého
organického uhliku (DOC) mlze dochazet dvéma procesy: (a) pfimou fotochemickou
degradaci DOC na anorganicky uhlik (DIC) nebo (b) degradaci DOC za vzniku
nerozpusténych organickych ¢astic (POC) s jejich potencidlnim naslednym rozkladem na

DIC.
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Obrazek 5: Schéma premény rozpusténého organického uhliku (DOC). DOC - rozpusténa
forma organického uhliku, POC - partikulovand forma organického uhliku, DIC - rozpusténa
forma anorganického uhliku, &; - k3 - rychlostni konstanty rozkladu (upraveno podle Porcal a

kol., 2014 b).

Hmotnostni bilance organického uhliku byla vypoctena jako soucet vSech koncentraci

jednotlivych forem uhliku dle nasledujici rovnice:
TOC = DOC, + POC, + DIC, (1),

kde TOC je celkova koncentrace uhliku (mg/l), DOC; je koncentrace rozpusténého uhliku
(mg/l), POC, je koncentrace partikulovaného uhliku (mg/1), DIC; je koncentrace

anorganického uhliku (mg/l) v Case ¢.

Rovnice kinetiky prvniho tadu byla pouzita k popisu pozorovaného poklesu DOC pomoci

nasledujici rovnice:
DOC, = DOC , * ¢tk @),

kde DOC; je koncentrace rozpusténého uhliku (mg/l) v ¢ase ¢, DOC) je pocatecni
koncentrace rozpusténého uhliku (mg/1), k; a k; jsou rychlostni konstanty (h™) pfemény

DOC na DIC a POC dle Obrazku ¢.5, ¢ je doba ozarovani (h).

11



Koncentrace partikulovanych organickych forem uhliku (POC) byla vypoctena na zakladé
rovnice:

K*t
POC, =%*DOCO Wt 1) (3),

ky*t
e

kde POC,; je koncentrace partikulovaného uhliku (mg/l) v case t, DOCy je pocatecni
koncentrace rozpusténého uhliku (mg/l), ¢ je doba ozatovani (h), K = k; - k; - k3 jsou

rychlostni konstanty (h™) pro reakce 1, 2, a 3 na Obrazku ¢. 5.

Koncentraci anorganického uhliku (DIC) lze vypocitat pomoci kinetické rovnice prvniho

fadu (upraveno podle Porcal kol., 2014 b):

DIC, = _k

(ks + &)

* DOC, * (1 PRV )*t)_ POC, + * DOC, * (1 — g itk )*’) (4),

kde DIC, je koncentrace anorganického uhliku (mg/l) v Case #, DOCy je pocatecni
koncentrace rozpusténého uhliku (mg/l), POC, je koncentrace partikulovaného uhliku (mg/1)
v Gase f, t je doba ozafovani (h), k; aZ ks jsou rychlostni konstanty (h™) pro reakce na

Obrazku ¢. 5.

2.4.2 Kinetika tvorby partikulovanych forem Al a Fe
Pozorovany narist koncentrace partikulovanych forem Al a Fe byl modelovan

exponencialnim nartastem podle rovnice (5):

M M * (1 _ e‘kM—pm.*t) ),

part. max.part.

kde M, je koncentrace partikulovanych forem dané¢ho kovu po ozateni (ug/l), Moax pare. j€
maximalni koncentrace partikulovaného kovu (pg/l), ¢ je doba ozéfeni (h), ky _parje

rychlostni konstanta nartistu koncentrace partikulované formy daného kovu (h™).
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2.4.3 Kinetika poklesu nelabilnich forem Al a Fe
Pokles koncentrace nelabilnich forem Al, Fe byl modelovan exponencidlnim poklesem

podle rovnice:
_kaNL*
My, =M, * e! g (6),

kde My, je koncentrace nelabilnich forem vyskytu daného kovu po ozateni (ug/l), Moz je
pocatecni nelabilni koncentrace daného kovu (pg/l), ¢ je doba ozateni (h), ky.nz je rychlostni

konstanta poklesu nelabilni koncentrace daného kovu (h™).

2.4.4 VisualMinteq

K vypoctu satura¢nich indexti slou¢enin kovii byl vyuzit hydrochemicky pocitacovy program
VisualMINTEQ 3.1 (http://vminteq.lwr.kth.se/). Tato verze byla vytvofena 1. fijna 2014.
VisualMINTEQ 3.1 je jedna z nejpouzivanéjsich aplikaci pro chemické vypocty jako napft.

zjiSténi saturacnich indexa.

2.4.5 Statistické zpracovani
Pro zpracovani vysledkii byl pouzit program Excel, v kterém byly vyhodnoceny rychlostni

konstanty v zavislosti na pH.

Pro kone¢né zhodnoceni statistické zavislosti byl pouzit Pearsonliv korela¢ni koeficient.
Hladina vyznamnosti testu byla stanovena na p = 0,05

(http://researchbasics.education.uconn.edu/statistical _significance/).
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3 Vysledky a Diskuse

Studované vzorky povrchovych vod charakterizovaly Siroké spektrum pH od 3,6 do 8,2.
Pocatecni koncentrace DOC se pohybovaly v rozmezi od 3,4 do 143 mg/l (Tabulka 2).
Vzorek z raSelinného jezirka Cervené Blato (F) obsahoval oproti ostatnim vzorkiim velmi

vysokou koncentraci DOC a velmi nizké pH.

Tabulka 2: Pocatecné rozpusténé koncentrace DOC a hodnoty pH (primér + smérodatna
odchylka).

Vzorek pH DOC (mg/1)
A 8,2 4,5+0,1
B 4,2 30,3 +0,1
C 4,1 20,6 £ 0.4
D 4,6 12,4 +0,1
E 4,5 10,9 +0,3
F 3,6 143 £ 1
G 4.4 18,4 +0,1
H 8,1 6,9+0,1
I 6,9 15,0+ 0,1
J 7,0 3,4+0,2
K 7,7 14,6 £ 0,3
O 4,3 13,9 +0,6
P 4,3 16,6 +0,2
Q 6,0 13,6 £0,1
R 5,9 16,4 +£0,2
S 7,4 8,9+0,1
T 6,5 18,6 +£0,3
U 4,5 12,8 +£0,1
\Y% 6,1 9,3+0,3

Koncentrace rozpusténych forem hliniku a Zeleza se pied ozafovanim pohybovaly v rozmezi

76 - 1014 pg/l a 178 - 1651pg/l.

Koncentrace nelabilnich forem hliniku se pohybovaly v rozmezi od 47 do 706 pg/l a Zeleza
od 62 do 1370 pg/l (Tabulka 3). Tyto hodnoty odpovidaly rozsahu 55 az 100 % pocatecni
koncentrace rozpusténého hliniku a 7 az 100 % pocatecni koncentrace rozpusténého Zeleza.
Koncentrace partikulovanych forem hliniku a Zeleza na pocatku experimentu byly
povazovany za nulové, nebot’ vzorky byly pfed pocatkem ozafovani prefiltrovany pies

sklenény filtr s porozitou 0,4 um.
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Tabulka 3: Koncentrace kovli pfed ozafovanim + smérodatna odchylka. Alp a Fep -

pocatecni hodnoty rozpusSténych forem hliniku a zeleza, Alnp-sart @ Fenp-sar - pocatecni

hodnoty nelabilnich forem hliniku a Zeleza.

vzorek Alp (pg/l) AlNLstart (ng/1) Fep (ng/l) Fenr-start (Lg/1)
A 80+ 0 73 +2 375+ 17 108 + 15
B 678 £ 10 678 + 10 1651 + 38 974 + 28
C 367 +7 367+ 7 481 £ 6 481 £ 6
D 324 +13 324+ 13 594+ 5 563 +7
E 193+ 6 193+6 531 +21 446 + 14
F 565+ 19 565+ 19 1435 + 236 1370 + 67
G 331+23 331 +23 1264 + 5 871 + 23
H 76 £0 47+3 178 + 13 158 +18
I 313+7 313+ 7 341 £ 17 309 + 15
J 85+ 5 54 +£39 133+ 14 123 +2
K 189 + 37 160 + 9 447 £ 22 273 + 21
O 1014 + 83 558+ 0 266 + 12 116 + 31
P 706 + 39 706 + 39 271 + 38 129+ 3
Q 319+ 4 319+ 4 343 + 11 333+ 16
R 390+ 11 390+ 11 560 + 13 480 + 4
S 95+8 84+5 379 + 11 287 + 27
T 456 + 10 326+ 5 1319+ 13 1120+ 0
U 476 + 21 476 + 21 3185 274 + 10
\Y 179 + 35 104 £5 875+ 22 62 +44
3.1 DOC

V ozatenych vzorcich doslo k poklesu koncentrace DOC v rozmezi od 4,4 do 27,7 mg/1, coz

odpovida poklesu 2 az 29 % z pocatecnich koncentraci béhem 36 hodin ozafovani. V

neozafeném kontrolnim vzorku nedoslo po 36 hodinach k vyznamné zméné koncentrace

DOC (Ptiloha 1). Postupny pokles koncentrace DOC byl prokazan i v jinych studiich (Gao a
Zepp, 1998, Moran a Zepp, 1997, Porcal a kol., 2009, 2010, 2013, Sulzberger a Durish-

Kaiser, 2009).

Vlivem svételného zateni, které pronikd do vody, dochdzi k fotochemickym pfeméndm

DOM a naslednému poklesu DOC. Organickda hmota byla za pomoci UV zéfeni

degradovéana na skupiny fotoproduktli jako napt. oxidy uhliku (CO,, CO) ¢i karbonylové

skupiny (Moran a Zepp, 1997).
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Pokles koncentrace DOC byl dle pfedpokladaného schématu (Obrazek 5) ve vSech vzorcich
kompenzovan nartistem koncentrace DIC a POC. Postupny pokles koncentrace DOC a rust
koncentrace POC a DIC odpovidal kinetice prvniho fadu. Tento trend byl pozorovéan i v

jinych studiich (Porcal a kol., 2009, 2010, 2013).

Kinetika poklesu DOC byla modelovéana pomoci rovnice (2), pro rist POC byla modelovana
pomoci rovnice (3) a pro modelovy rast DIC byla pouzita rovnice (4) (Porcal a kol., 2009,
2010, 2013, 2014 a, Sulzberger a Durish-Kaiser E, 2009).

Rychlostni konstanty poklesu DOC béhem ozatfeni se pohybovaly v rozsahu od 0,002 do
0,011 h', rychlostni konstanty nariistu koncentrace POC byly od 0 do 0,066 h™ a rychlostni
konstanty nardistu koncentrace DIC od 0 do 0,011 h”'. Zméfené i modelované koncentrace
POC byly nizké a mély minimalni vliv na vznik DIC rozkladem POC. Tvorba DIC byla
dominovéna pitimym rozkladem DOC na DIC (Ptiloha 2). V neozafeném kontrolnim vzorku

nedoslo k vyraznym zménam koncentraci jednotlivych forem uhliku.

Nejpomalejsi pokles DOC byl pozorovan v raselinném jezirku z oblasti Cerveného Blata (F)
s pH 3,6. V tomto vzorku byla zaroven i nejvyssi koncentrace DOC. Lze predpokladat, ze
fotochemicky rozklad DOC v tomto vzorku byl inhibovan vlastnim stinénim vzorku (Porcal

a kol.,, 2014 b).

Typicky ptiklad prib&hu zmén koncentraci organickych a anorganickych forem uhliku
béhem ozafovani je zndzornén na Obrazku 6, kdy rychlostni konstanta pfemény DOC na
DIC byla 0,003 h" a rychlostni konstanta pfemény POC na DIC byla 0,058 h™'. Rychlostni
konstanta poklesu DOC na POC byla ptiblizng 0,002 h™.
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Obrazek 6: Zmény forem vyskytu uhliku po 0, 12, 24 a 36 hodinach ozatovani v raselinném
jezirku, Cervené Blato, odebrano 1.6.2012 (modra - DOC, zelena - DIC, ¢ervena - POC).

Body ptredstavuji naméfend data, ¢ary modelované zmény.

Pozorovany procentualni pokles DOC statisticky vyznamné koreloval s pH (r(17) = 0,576;
p < 0,05). Pi pH 4,3 doslo k nejrychlejSimu rozkladu organického uhliku, coz odpovida i
pozorovani jinych autorti (Gennings a kol., 2001, Porcal a kol., 2014 a). Nejpomalejsi riist

POC a DIC byl pozorovan v rozmezi pH od 6,1 do 8,1.

Hodnoty pH se b&hem ozafovani zvySovaly, protoze pii rozkladu DOC dochazi ke
strukturdlnim zméndm a rozpadu karboxylovych skupin uvolnénim oxidd uhliku (Gao a

Zepp, 1998).

3.2 Kovy

Koncentrace nelabilnich forem hliniku se pohybovaly po 36 hodinich v rozmezi od 25 do
408 pg/l a pro zZelezo od 13 do 952 pg/l. Po ozafeni doslo u vzorkid k uvolnéni organicky
vazanych kovli (Porcal a kol, 2009). Tyto zmény jsou reprezentovany poklesem
koncentraci nelabilnich forem hliniku a Zeleza, pohybovaly se v rozmezi od 0 do 76 % pro
hlinik a pro zelezo od 0 do 96 % (Tabulka 4). Nésledn¢ doslo k jejich hydrolyze, ktera je

podle Pittera (1999) doprovazena tvorbou nerozpustnych ¢éstic.
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Tabulka 4: Pokles koncentraci nelabilnich forem kovii po 36 hodinich ozafovéani =+

smérodatnd odchylka. Alnp-start @ Fenp-start -pocatecni koncentrace nelabilnich forem hliniku a

zeleza, Alnpsen. @ Fenraen - vysledné koncentrace nelabilnich forem hliniku a zeleza,

poklese, - procentudlni pokles koncentraci nelabilnich forem hliniku a Zeleza, N. -

nemeéfeno.
AlNLstart AlNL36h. Fent-start Fenten.
vzorek (ug/l) (ug/l) pokles) (ug/l) (ug/l) pokles)
A 73+£2 35+4 52 108 £ 15 20+£3 81
B 678 £ 10 N. N. 974 £ 28 241 £23 75
C 367 +7 245+ 4 33 481 £8 34+3 93
D 324+ 13 122 +37 62 563 +7 52+2 91
E 193+6 117+7 39 446 + 14 24+5 95
F 565+ 19 408 + 8 28 1370 £ 67 | 602+ 18 56
G 331 +23 109 +3 67 871 +23 45+ 6 95
H 47+3 25+5 47 158 £ 18 25+7 84
I 313+ 7 208 +22 34 309 + 15 306 + 12 1
J 54 +£39 38 £ 38 30 123+2 76 £3 38
K 160 +9 194 + 21 0 273 +£21 23+ 4 92
0O 558+ 0 147+ 6 74 116 + 31 77 £24 34
P 706 + 39 396 + 6 44 129 +3 24+ 1 81
Q 319+ 4 232+7 27 333+ 16 324 +7 3
R 390 + 11 303 £23 22 480 + 4 274 £8 43
S 84 +5 72+£0 14 287 £ 27 252+ 24 12
T 326+5 376 + 56 0 1120+ 0 952 £ 18 15
U 476 + 21 115+ 10 76 274 £ 10 13£0 95
\Y 104 +5 75+0 28 62 +44 70 £6 0

Koncentrace partikulovaného hliniku

se pohybovaly od 4 do 125 pg/l a koncentrace

partikulovaného zeleza se pohybovaly od 5 do 158 pg/l po 36 hodinach ozafovani. Na

partikulované formy se preménilo 1 az 84 % plvodné rozpusténého hliniku a 0,4 az 67 %

pivodné rozpusténého Zeleza. (Tabulka 5). V kontrolnich vzorcich nebyl pozorovan nartst

koncentrace partikulovanych forem hliniku ani Zeleza.

V alkalickém prostfedi se u slougenin hliniku projevuje vliv iontt OH™ a vznika Al(OH)".

Maximum tvorby komplexti u sloucenin hliniku s huminovymi latkami se pohybuje kolem

hodnoty pH 6 (Pitter, 1999). Tento vliv se projevil i u ostatnich vzorkd, napt. D, U, E a B.

U sloucenin zeleza dochazi k podobnému jevu pii hodnotdch pH mensi nez 5.

18




U vzorku z Cerveného Blata (F) byla namé&fena nejmensi mozna pfeména hliniku a Zeleza,
coz bylo zpisobeno velmi nizkou hodnotou pH a vysokou koncentraci DOC. Podle Pittera
(1999) tyto podminky ovlivituji komplexaéni schopnost huminovych latek vazat hlinik a

zelezo.

Vliv fotochemického rozkladu DOM na komplexotvorné schopnosti hliniku a zejména
zeleza byl podle Porcala a kol. (2009) dokumentovan ve vice studiich. Nékolik studii se
zaméftilo na vztah mezi DOM a organicky vazanymi kovy. Kopacek a kol. (2006) prokazal

pokles organicky vdzaného hliniku a Zeleza po ozafovani.

Tabulka 5: Tvorba koncentraci partikulovanych forem kovii po 36 hodinach ozafovanim +
smérodatnd odchylka. Alp a Fep - pocatecni hodnoty rozpusténych forem hliniku a zeleza,
Alparizeh. @ Fepariseh. - vysledné koncentrace partikulovanych forem hliniku a Zeleza,

pfeménay,) - procentudlni pfeména z plivodné rozpustnych forem na nerozpustné formy

kovu.
vzorek | Alp(pg/l) | Alparisen(ng/l) | pfeménae, | Fep(ug/l) Fepart36n.(1g/]) pfeména v
A 80+ 0 39+£3 49 375+ 17 149 £ 8 40
B 678 + 10 41 £21 6 1651 + 38 23+6 1
C 367+ 7 101 + 80 28 481 £ 6 10+£3 2
D 324+13 82+5 25 594+ 5 54 +28 9
E 193+6 66 +41 34 531 +21 13+£0 2
F 565+ 19 446 1 1435 + 236 6+0 0,4
G 331 +23 30£0 9 1264 £ 5 158 + 68 13
H 76 £0 24 +£3 32 178 + 13 120+ 17 67
I 313+7 25+8 8 341 +£17 34+5 10
J 85+ 5 39+ 17 46 133+ 14 14+2 11
K 189 + 37 69 £5 37 447 £ 22 88+ 6 20
0 1014 + 83 13+3 1 266 + 12 5+1 2
P 706 + 39 81 + 54 12 271 + 38 11+4 4
Q 319+4 12+£0 4 343 + 11 13+£2 4
R 390+ 11 84+ 0 22 560 + 13 21+0 4
S 95+ 8 80+ 19 84 379+ 11 81 +4 21
T 456 + 10 125 + 44 27 1319+ 13 116 +21 9
U 476 + 21 104 + 49 22 3185 15+1 5
\Y 179 + 35 96 £ 10 54 875 +£22 10+£3 1
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3.2.1 Kinetika tvorby partikulovanych forem Al a Fe

Podle Porcala a kol. (2009) se organicky vadzané formy hliniku a Zeleza fotochemicky
uvoliuji z DOC, nasledné hydrolyzuji a s dalSimi organickymi latkami tvofi partikulované
formy. Nartist koncentrace partikulovanych forem hliniku a Zeleza (Alyar @ Fepar) probihd jiz
béhem ozatfovani a pochéazi z rozdilu mezi rozpusténymi ¢asticemi (Alp a Fep) pfed a po

ozateni (Porcal a kol., 2010).

Podle Pittera (1999) se z hydroxokomplexti postupné tvoii tuhd faze - hydratovany oxid
hlinity (ALO;.xH,0) - ktery se s Casem postupné¢ méeni. Za specifickych podminek c¢i
starnuti této slouceniny mohou vzniknout dvé tuhé faze bud’ AIO(OH) nebo Al(OH); v
ruznych modifikacich. Vznik modifikaci nasledujicich forem je ovlivnén hodnotou pH. Pti
hodnoté pH pod 7,5 se tvoti gibbsit. Pokud se do alkalického roztoku dostava oxid uhlicity,
vznikaji spiSe modifikace jako bayerit. Typy modifikaci ve vzorcich: a - AlO(OH)
(diaspor), y - AIO(OH) (b6hmit), a - Al(OH); (bayerit), y - AI(OH); (gibbsit) (Pitter, 1999).

V tabulce 6 jsou uspotfadany saturacni indexy sloucenin zeleza a hliniku, které mohou
vyjadfovat potencidlni pfitomnost nerozpustnych Castic ve vzorcich. Podle tabulky 6 lze

predpokladat vétsi potencidlni vyskyt nerozpustnych sloucenin Zeleza nez hliniku.

Kladné hodnoty satura¢nich indexii jsou oznafeny zelené¢ a predstavuji potencial vzniku
nerozpusténych ¢astic téchto sloucenin v zdvislosti na sloZeni jednotlivého vzorku. Podle
Pittera (1999) k tvorbé nerozpustnych sloucenin zeleza mize dojit ve vSech vzorcich, ale lisi

se zastoupeni jednotlivych sloucenin v zavislosti na celkovém slozeni vzorku a pH.

Ve vSech vzorcich byla prokdzana potencidlni pfitomnost nasledujicich mineralt zeleza:
akaganeit, goethit, hematit a lepidokrokit. Mezi dal$i nejhojnéjsi mineraly se fadi ferihydrit
a maghemit. Vzorek z Cerveného Blata (F) vykazoval nejmensi potencialni zastoupeni
jezera Nizni Toporowy Staw (V) mély potencidl pro tvorbu vSech sloucenin hliniku a
zeleza, coz bylo ovlivnéno hodnotou pH v rozmezi 6 - 7. U ostatnich vzorka se potencial
vyskytu jednotlivych sloucenin zeleza a hliniku lisil (Tabulka 6).

Zaporné hodnoty vylucuji potencidlni pfitomnost nerozpustnych castic sloucenin Zeleza a

hliniku ve vzorcich. Zaporné satura¢ni indexy hlinitych sloucenin u vzorkti B az G, O, P aU
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naznacuji, ze v téchto vzorcich nedochazi k tvorb& nerozpustnych hlinitych sloucenin,

pravdépodobné z diivodu nizké hodnoty pH.

Tabulka 6 shrnuje potencial ptispéni jednotlivych sloucenin k tvorb& nerozpustnych ¢astic.

Chemické vzorce byly upraveny v Tabulce 6 na ndzvy minerala dle Sejkory a Koutimského
(2008).

Tabulka 6: Saturacni indexy vzorkli a jejich modifikace sloucenin (zelené hodnoty -

potencialni tvorba nerozpustnych castic, N - nezjisténo).
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Kinetika tvorby partikulovanych forem hliniku a Zeleza byla modelovana pomoci rovnice
(5). Tato rovnice potvrdila trend kinetiky prvniho fadu, coz dokazuji jednotlivé grafy vzorka
(Ptiloha 5). Rychlostni konstanty tvorby partikulovanych forem kovii po ozéfeni se pro
hlinik pohybovaly v rozsahu od 0,050 do 1,271 h™ a pro Zelezo od 0,030 do 1,645 h’
(Tabulka 7).

Modelovy piiklad kinetiky tvorby partikulovanych forem hliniku a Zeleza je zndzornén na
Obréazku 7. Rychlostni konstanta ristu partikulované formy hliniku je 0,180 h™ a rychlostni

konstanta ristu partikulované formy Zeleza je 0,066 h™.
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Obrazek 7: Namétené koncentrace tvorby partikulovanych forem Al a Fe u vzorku z ptitoku

do Plesného jezera, odebrano 14.5.2012 (plna ¢éara predstavuje modelaci podle rovnice (5)).
Maximdlni koncentrace partikulovanych forem hliniku a zeleza byly modelovany podle

rovnice (5). Vysledné hodnoty maximalni koncentrace partikulovanych forem kovl se

pohybovaly od 9 do 120 pg/l pro hlinik a od 4 do 250 pg/l pro zelezo (Tabulka 7).
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Tabulka 7: Modelované rychlostni konstanty tvorby partikulovanych forem Al a Fe. Alpax-
part. @ F€max -part - maximalni modelované koncentrace partikulovnych forem hliniku a Zeleza,
R® - statisticky koeficient, Kaipart. @ Krepart.- rychlostni konstanty partikulovanych forem

hliniku a zeleza.

vzorek | pH | Kaipart(h™) | Almaxpart(Rg/D) | R® | Keepar(h™) | Femaxpare (ng/l) | R?
A 8,2 0,180 55 0,999 0,066 205 0,999
B 4,2 0,170 41 0,914 1,358 11 0,976
C 4,1 0,297 100 0,999 0,047 23 0,999
D 4,6 0,075 82 0,999 0,064 54 0,999
E 4,5 0,096 66 0,999 0,048 13 0,999
F 3,6 0,135 9 0,999 0,122 6 0,999
G | 44 0,133 49 0,999 1,601 11 0,942
H 8,1 1,271 31 0,984 0,175 127 0,999
I 6,9 0,056 25 0,999 0,030 10 0,999
J 7,0 0,066 39 0,999 0,130 14 0,999
K | 7,7 0,170 67 0,999 1,645 102 0,964
0 4,3 0,148 13 0,999 0,139 4 0,999
p 4,3 0,222 95 0,999 0,075 11 0,999
Q 6,0 0,138 12 0,999 1,316 9 0,987
R | 59 0,069 84 0,999 0,079 25 0,999
S 7,4 0,056 80 0,999 0,059 100 0,999
T 6,5 0,211 119 0,999 0,617 116 0,999
U | 45 0,118 120 0,999 0,060 15 0,999
A4 6,1 0,147 89 0,999 0,116 11 0,999

Mezi rychlostnimi konstantami riistu partikulovanych forem hliniku a Zeleza po ozateni vs.
celé rozmezi pH neni statisticky vyznamny vztah. Naméfené hodnoty rychlostnich konstant
byly rozdéleny dle hodnot pH pro ptesnéjsi vyjadieni statistické zavislosti. Rozmezi pH
bylo urceno dle idealni hodnoty pH pro vznik nerozpustnych hydroxida hliniku Zeleza

(Pitter, 1999).

a) rozmezi pH od 4,0 do 5,5
V tomto rozdéleni bylo zjiSténo, Ze rychlostni konstanta ristu partikulovanych forem
hliniku je statisticky zavisla na pH (rpari-a1 (5) = -0,946, p < 0,05) (Obrazek 8). Zavislost
mezi rychlostni konstantou rlstu partikulovanych forem zeleza a pH neni statisticky
vyznamna u vSech vzorkl v tomto rozsahu pH. Pokud z tohoto porovnani vylouc¢ime vzorky

C,E, O, P, a U, u kterych ptedpokladame vznik koloidnich castic, které meli velikost mensi
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nez 0,4 um a proSly ptfes sklenény filtr, je mozné pozorovat nartiist rychlostnich konstant
partikulovanych forem Zeleza, ktery je statisticky vyznamny se vzristajicim pH

(Tpart-re (2) = 0,978, p <0,05) (Obrazek 8 a 9).

b) rozmezi pH od 5,6 do 8,2
Bylo zjisténo, Ze neni statisticky vyznamny vztah mezi rychlostnimi konstantami pro tvorbu

partikulovanych forem hliniku a Zeleza (Obrazek 8 a 9).
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Obrazek 8: Zavislost rychlostnich konstant ristu partikulovanych forem hliniku na pH.
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Obrazek 9: Zavislost rychlostnich konstant ristu partikulovanych forem Zeleza na pH.
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Tvorba partikulovanych forem hliniku a Zeleza byla pozorovana ve vSech vzorcich a u
vétSiny vzorkl doslo k postupnému ristu koncentraci téchto forem (Ptiloha 5). U vzorku z
potoka v HerstoSicich (H) nedos$lo k postupnému nariistu koncentrace partikulovaného
hliniku a u vzorki z potokti od Halamek (G) a Némce (K) nedoslo k obdobnému nariistu
koncentrace partikulovaného Zeleza, jelikoz namétené hodnoty koncentraci mély sestupnou

tendenci.

Nenli statisticky vyznamny vztah mezi modelovanymi maximalnimi hodnotami koncentrace
tvorby partikulovanych forem hliniku a pH, ale je statisticky vyznamny vztah mezi
modelovanymi maximalnimi hodnotami koncentrace tvorby partikulovanych forem zeleza a

pH. r (17) =0,751. V neozateném vzorku nedoslo k tvorbé partikulovanych forem.

Pii pH 4,6 pro Zelezo a 4,2 pro hlinik doSlo k nejrychlejsi tvorbé koncentrace
partikulovanych forem. K nejpomalejsi tvorbé koncentrace partikulovanych forem hliniku i
zelezo doslo pti pH 6,9. Idealni hodnota pH pro vznik nerozpustnych hydroxidii Zeleza a

hliniku tj. Fe(OH); a Al(OH); od 5 do 7,5 (Pitter, 1999).

3.2.2 Kinetika nelabilnich forem Al a Fe

Fotochemicky rozklad organického uhliku ma za nésledek snizeni vazby kovil (Al a Fe) a
dochazi k jejich uvoliovani (Kopacek a kol., 2005, Porcal a kol., 2009). Uvolnéni
organického hliniku a Zeleza je vyjadieno kinetikou prvniho fadu a pfi ozareni doSlo k

poklesu koncentrace nelabilnich forem Al a Fe dle rovnice (6) (Porcal a kol., 2010,2013).

Rychlostni konstanty pro tvorbu nelabilnich forem kovl po ozéfeni byly modelovany pro
hlinik v rozsahu od 0,002 do 0,040 h™" a pro Zelezo od 0,006 do 0,120 h”'. V neozafeném
vzorku nedoSlo k tvorbé nelabilnich forem a proto nebyla stanovena rychlostni konstanta

(Tabulka 8).

Modelovy ptiklad rozpadu nelabilnich forem hliniku a Zeleza je zndzornén na Obrazku 10.
Rychlostni konstanta poklesu koncentrace nelabilnich forem hliniku je 0,023 h™ a rychlostni
konstanta poklesu nelabilnich forem Zeleza je 0,050 h™'. Zbylé vzorky a kinetika poklesu
koncentraci nelabilnich forem hliniku a Zeleza jsou uvedeny v Pfiloze 4. Ostatni vzorky
vykazovaly postupny pokles koncentrace nelabilnich forem hliniku a Zeleza. Kinetika

poklesu vykazovala trend kinetiky prvniho fadu.
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Obrazek 10: Naméfené koncentrace poklesu nelabilnich forem Al a Fe u vzorku z ptitoku

do Plesného jezera, odebrano 14.5.2012 (plna ¢ara piedstavuje modelaci podle rovnice (6)).

K nejrychlejsimu poklesu koncentrace nelabilnich forem doslo ptfi pH 4,3 pro zelezo a 4,5
pro hlinik. K nejpomalejsimu poklesu koncentrace nelabilnich forem doslo pfi pH 6,5 - 6,9
pro zelezo a 7,0 pro hlinik. Fotochemicky pokles DOC je doprovdzen rozpadem
komplexnich vazeb kovil, proto je pozorovany pokles koncentraci nelabilnich forem kovi v
souladu s nejrychlej$im poklesem koncentrace DOC pozorovanym pfi stejném pH (Porcal a

kol., 2009, 2010).
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Tabulka 8: Pokles rychlostnich konstant nelabilnich forem Al a Fe. Al Np-start @ Fenp-start -
pocatecni koncentrace nelabilnich forem hliniku a Zeleza, R® - statisticky koeficient, k a1np

a k peni- rychlostni konstanty poklesu nelabilnich forem hliniku a zeleza.

vzorek pH | kanc(h™) | Alnisan | R® | Kpene () Fent-start R?
A 8,2 0,023 73+2 10,833 0,050 108 =18 0,943
B 4,2 0,005 678 + 12 10,927 0,080 974 + 34 0,971
C 4,1 0,013 367 +9 |0,964 0,080 481+ 9 0,976
D 4,6 0,025 324+ 15 |0,866 0,090 563 +9 0,952
E 4,5 0,019 193 +8 |0,876 0,080 446 + 17 0,952
F 3,6 0,011 565 +26 | 0,724 0,023 1370 + 95 0,921
G 4.4 0,029 331 +£29 |0,957 0,120 871 +29 0,955
H 8,1 0,019 47+4 (0,843 0,060 158 +£22 0,948
| 6.9 0,014 313+9 (0,920 0,006 309 + 19 0,728
J 7,0 0,002 85+6 |0,778 0,022 123 +£2 0,844
K 7,7 0,003 189 + 46 |0,293 0,080 273 £ 25 0,976
o 4,3 0,030 563 +9 0,962 0,025 116 + 38 0,722
P 4,3 0,019 706 + 48 0,923 0,100 129+ 4 0,994
Q 6,0 0,009 319+5 (0,918 0,010 333+ 19 0,649
R 5.9 0,011 390 + 14 |0,933 0,015 480+ 5 0,806
S 7,4 0,015 84+7 10,828 0,007 287 £33 0,728
T 6,5 0,009 326 +7 |0,722 0,007 1120 £ 0 0,719
U 4,5 0,040 476 + 25 0,982 0,060 274 + 12 0,750
v 6,1 0,020 104+ 6 [0,869 0,008 93 +7 0,986

Vysledky této bakalarské prace poukazaly na to, ze pii fotochemickém rozkladu
rozpusténych organickych latek dochazi k snizeni koncentrace DOC a nartistu koncentrace
POC a DIC. Toto snizeni koncentrace DOC a rast koncentrace POC a DIC lze popsat
pomoci rovnic (2), (3) a (4). Fotochemicky rozklad organickych latek byl potvrzen i v jinych
studiich (Porcal a kol., 2009, 2010, 2013). Pozorovany procentualni pokles DOC statisticky
vyznamn¢ koreloval s pH (r(17) = 0,576; p < 0,05).

Fotochemicky rozklad DOC byl doprovazen uvolnénim organicky vazaného hliniku a Zeleza

(Porcal a kol., 2010, 2013). Néslednou hydrolyzou doslo k tvorbé nerozpustnych castic.

Produkce nerozpustnych ¢astic po ozatovani byla potvrzena v celém sledovaném rozsahu pH

a DOC koncentraci. Pomoci saturac¢nich indexti byly zjistény potencidlni formy vyskytu
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nerozpustnych latek. Mezi nejhojnéjsi mineraly, které se objevily ve vSech vzorcich, se fadi
goethit a hematit. Tvorba nerozpustnych c¢astic zavisi na pH a jeji optimum odpovida
rozmezim pH, pti kterém podle Pittera (1999) dochdzi k maximalnimu vzniku nerozpustnych

¢astic.
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4 Zavér

Vysledky bakalatské prace ukazaly, ze expozice vodnich rozpusténych organickych latek
UV - zafeni vede k poklesu jejich koncentrace. Soucasné s poklesem koncentrace
organickych latek se méni i jejich vazby s kovy, jejichZ uvolnéni do roztoku mtze indukovat
vznik nerozpusténych castic hliniku a Zeleza, které se mohou podilet na koagulaci

organickych latek.
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6 Prilohy

Ptiloha 1: Pokles koncentrace DOC po 36 hodinach (primér + smérodatnd odchylka) .

Vzorek

Pocateéni koncentrace

Koncentrace DOC po 36

Pokles koncentrace

DOC (mg/]) hodindch (mg/1) DOC (%)
A 4,5+0,1 4,4+0,1 2
B 30,3 +0,1 27,7+0,1 9
C 20,6 £ 0,4 17,5+0,2 15
D 12,4+0,1 10,0 £ 0,5 19
E 10,9+ 0,3 8,6 0,5 21
F 143+ 1,0 132+5,0 8
G 18,4+0,1 15,4+0,3 16
H 6,9 +0,1 6,6 £0,1 4
I 15,0+0,1 12,7+0,2 15
J 3,4+£0,2 3,2+£0,3 6
K 14,6 +£0,3 13,9+0,1 5
O 13,9+ 0,6 11,3+0,2 19
P 16,6 +£0,2 13,6 £0,1 18
Q 13,6 £0,1 11,8 +0,8 13
R 16,3+0,2 11,5+0,3 29
S 8,9+0,1 8,3+0,2 7
T 18,6 + 0,3 16,2 +0,1 13
U 12,8 +0,1 9,6 £0,2 25
\Y 9,3+£0,3 8,4+0,2 10
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Piiloha 2: Modelované rychlostni konstanty rozkladu DOC. k; je rychlostni konstanta
rozkladu DOC na POC, k; je rychlostni konstanta rozkladu POC na DIC, k; je rychlostni
konstanta rozkladu DOC na DIC.

Vzorek pH ki (b ko (h™) ks (h™)
A 8,2 0,002 0 0,003
B 4,2 0,006 0 0,001
C 4.1 0,005 0 0,002
D 4,6 0,008 0 0,005
E 4,5 0,006 0 0,008
F 3,6 0,002 0,058 0,003
G 4.4 0,011 0,021 0,002
H 8,1 0,006 0 0,000
I 6,9 0,004 0,018 0,004
J 7,0 0,003 0 0,000
K 7,7 0,003 0 0,000
o) 4.3 0,003 0,066 0,011
P 4,3 0,010 0 0,001
Q 6,0 0,005 0 0,003
R 5,9 0,009 0 0,003
S 7,4 0,005 0 0,000
T 6,5 0,007 0,001 0,000
U 4,5 0,008 0 0,011
\% 6,1 0,005 0,056 0,000
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Ptiloha 3: Méfené a modelované koncentrace forem vyskytu uhliku pro jednotlivé vzorky

(modré - DOC, zelena - DIC, ¢ervena - POC).
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Ptiloha 4: Modelovana kinetika poklesu nelabilnich forem Al a Fe po 0, 12, 24 a 36

hodinach ozafovani.

NL-Al (ug/l)

NL-Al (ug/l)

NL-Al (ug/l)

80 -
70 8
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

0

800 -
700
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

10 20
t(h)

30

40

400
350

300 -
250 -
200 -
150
100 -
50 ~

10 20
t(h)

30

40

10 20
t(h)

30

40

NL-Fe (ug/l)

NL-Fe (ug/l)

39

140
120 é

100 -
80 -

20

1200

1000

800

600

400

200

10 20
t(h)

30 40

600

500

400

300

NL-Fe (ug/l)

200

100

t (h)

a

t (h)



600

500 -

T
(=3
=2
<t

T
=3
S
on

T

(=
S
N

(1/31) a4-IN

100 -

T T
S O
v O

N

N

T T
=]
v o
—_— —

(1/37) Iv-IN

T
oS O
v

20 30 40

t (h)

10

20 30 40

t (h)

10

100 -

50 A

250

(1/37) 1Iv-IN

20 30 40

t (h)

10

20 30 40
t (h)

10

T AT T T T T T
o O O O oo oo o <
S O O O O o o O
23 Q2 *® v T A
(1/31) a4-IN
X
OfO
T N T T T T T
(e (e (e (e (e (e (e
(=] (e (=] (e (e (e (e
o~ \O wv <t N N —
(1/37) 1Iv-IN

20 30 40

t (h)

10

20 30 40

t (h)

10

40



400
350
300 <

(e (e (e

wv S wv

(@\] (@\] —
(1/37) Iv-IN

100 -
50 A

t(h)

t (h)

80 -
60 -

40 -

20 ~

(1/37) 1Iv-IN

S O O O O O

S 0 O < A O

O e e e e

(1/3M) 341N
OO
e
(v

r K7 T T T
= = S =3 S (=]
O v < o N —

20 30 40

t (h)

10

20 30 40

t (h)

0

1

%

350 -

(1/37) 1Iv-IN

JaN
A7 4 T T T T
(e [« (e o S
(e v (e v v
on (@\] (@\] —
(1/31) a4-IN
OO
O
T T T T T
[« (e o (e o (e (e
wv () wv S wv () wv
on on (@\] (@\] — —

20 30 40
t (h)

10

20 30 40
t (h)

10

41



140

83

120

82

100 -

T T T T
(=3 = S S
oo} O < (@)l

(1/31) a4-IN

T
—
oo

T T T
S o
© ©~ ©~

(1/37) Iv-1IN

T T
~ ©
~ o~

20 30 40

t (h)

10

20 30 40

t (h)

10

350

T
(=
S

50 A

300 -

(e (e (e (e
(e v v (e
on (@\] (@\] — —
(1/31) a4-IN
SO
<
(e o (e o
(e v (e v
(@\] — —

(1/37) Iv-IN

20 30 40

t (h)

10

20 30 40

t (h)

10

(1/31) a4-IN

T T
=3 =3
= S
v <t

(1/37) 1Iv-IN

T

(=
S
con

200 -
100 -

20 30 40

t(h)

10

20 30 40

t (h)

10

42



350

(e (e o (e

(e (e v (e

on (@\] (@\] — —

(1/31) a4-IN
SO O

(e o (e (e S o
(e v (e v (e v
on (@\] (@\] — —

(n3n) Iv-1IN

40

30

20

10

40

30

20

10

t (h)

t (h)

=4
(e (e (e (e (e (e (e
(e (=] (e (e (e (e
O v <t on (@\] —
(1/31) a4-IN
&
=4
T VT T T T T T T
o O O o O O o O O (e
wv () wv () wv S wv () wv
<t <+ on on (] e\l — —
(1/37) Iv-IN

20 30 40
t (h)

10

20 30 40
t (h)

10

=]

350 -

350

300 8

250 -

T

(=
S
N

(1/3") ag-IN

T

=
v
—

o0

100 -

50 ~

(=3
=3
on

T

=
e
N

T

(=
S
N

(1/37) 1Iv-IN

T

=
Ue]
—

100 -

50 A

20 30 40

t (h)

10

20 30 40

t (h)

10

43



1200 +

1000 -

T
S
=

T
(=3
=3
el <t

800

(1/31) o 4-IN

200 -

T T T
oS O O
S n O

(1/31) 1Iv-1IN

T T
oS O
v O
— —

T
=
v

0 30 40
t(h)

10

10 t%ﬂ) 30 40

0

350

300

T T
= =
S Ya)
—

N

(1/3n) a4-IN

T

=
el
N

100 -

50 A

600 -

500

AV T T
(=3 (=3 (=3
=3 =3 S
<t N N

(1/37) 1Iv-IN

100 -

20 30 40

t (h)

10

20 30 40

t (h)

10

r N T T T T
(e (e (e (e (e (e
(@\| (e [ele) \O <t (@\]
— —
(1/31) a4-IN
20
r AV4 T T T T

(e (e (e (e (e (e

(@\| (e [ele) \O <t (@\]

— —

(1/37) 1Iv-IN

20 30 40
t (h)

10

0 30 40
t'(h)

10

44



Ptiloha 5: Modelovana kinetika tvorby partikulovanych forem Al a Fe po 0, 12, 24 a 36

hodinach ozafovani.
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