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ABSTRAKT

Monitoring vod tvori nevyhnutny prostriedok v prgeepoznania stavu a rozhodovania sa,
v oblasti ochrany a tvorby Zivotného prostrediaed®nim diplomovej prace je Studia zne-
Cistenia povrchovej vody (Hrafmiho potoka) a podzemnej vody (studne), sliZiakej a
zdroj pitnej vody pri meste Zlin. Viadom k tomu, Ze splaskova voda z okolitych budov
je zaustena do Hrafiého potoka, je praca zamerana na sledovanie iekyoh povrcho-

vo aktivnych latok a doprovodnych ukaZate kvality vody, ako su: koncentracia kyslika,
pH, teplota, mnozstvo amoniakalneho dusika (N#INHbbsah organického uhlika (TOC),
dusitany N@, dusithany NQ, orthofosforénany PQ* (odbermi vzoriek zo 17 profilov).
Vysledky v praci poukazuju na dostgicu kvalitu vody Hrariniho potoka a dobru
schopnog samdaistiaceho procesu. VyssSie koncentracie latok sa gegukazé len bez-
prostredne pod zdrojmi zéistenia. Vyhodnotenie vysledkov pozostava z grafink zna-

zornenia zné&stenia a porovnania vysledkov.

Kracové slova: Povrchovo aktivna latka, Anidnaktivnyzie, Monitoring, Povrchové vo-

dy, Podzemné vody



ABSTRACT

Monitoring of water is an essential part in theqass of understanding the conditions and
making decisions regarding protection and formatbrenvironment. Purpose of the di-
ploma thesis is the study of water pollution ireatn of Hranini potok and groundwater
(well) serving as source of drinking water neartthen of Zlin. Because of sewerage from
surrounding buildings being let out into the Heamipotok, the aim is to monitor anionic
surfactants and related water quality indicatdke; lconcentration of oxygen, pH, tempera-
ture, amount of amoniacal nitrogen (N-NH, content of total organic carbon (TOC), ni-
trites NQ , nitrates N@ , orthophosphates RO (using collected samples from 17 pro-
files). Results of work show sufficent quality o&ter in the stream of Hrami potok and
good ability to self-cleaning. Higher concentratiasf polluting substances can be proven
only very close downstream of the sources of polfutThe evaluation of results consists

of graphical illustration of pollution levels andraparison.

Keywords: Surfactant, Anionic surfactant, MonitajrSurface waters, Ground waters
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UvoD

Voda je nevyhnutnou podmienkou zivota. Vznikla plgpodobne pred 4,5 miliardami
rokov rozkladom hydratov pri chladnuti zemskej kéFgto kvapalina ma ¥a mimoriad-
nych vlastnosti (Méké vyparné teplo, povrchové napétie, dielektrickdnutivitu, rozpus-
taciu schopnas priechodno$ membranami a podobne). Voda pokryva zemsky poweach
71 % (360 mil.km) a ma objem 1,4.109 KinV moriach a oceanoch je ststredenych 97 %
svetového objemu vody. Otgjnej sladkej vody su len necelé 3% #ké&ecas’ z nej je

viazana v polarnychadovcoch a inych nepristupnych formach a miestach [

Voda a Zivot na Zemi su navzajom prepojené zloBleg vody ako takej by neexistoval
kolobeh uhlika na Zemi, a nevznikli by podmienkyghé pre vznik Zivota. Tento kolobeh
je neustale naruSovany antropogéngmnog’ou. Rastlica potreba vody suvisi s rastom
populacie arozvojom priemyselnej a’pohospodarskej vyrobyClovek pre svoj Zivot
a svojucinnog’ poziva r6zne chemickeé latky inertného, ale i dakotoxickeého charakteru.
Kvalita vody, jej mnozstvo a rozmiestnenie na z@mdmiaiuje existenciu a rozvdjud-
skej spol@nosti. Kazdym pouzitim, sa voda istym spésobom adebcuje, zn&stuje,

a teda zamedzuj#alSie pouzitie. Pred jej novym pouZzitim treba veéduit nemalymi na-
kladmi na prislusnd, normami pozadovanu Ufiovéovek vo svojom Zivote vyprodukuje
obrovské mnozstvo odpadov. Preto jgnaeddlezity monitoring kvality vody a latok v nej

obsiahnutych.

Velku skupinu organickych polutantov vadom na ich Siroké uplatnenie v domécnos-
tiach, v textilnom, papiernickom, potravinarskorimam priemysle v stasnosti predstavu-
ju povrchovo aktivne latky PAL. PAL (tenzidy) vykgu povrchova aktivitu, ktora sa
vizualne prejavuje penenim. Tieto &hininy maju tiez schopntovplyviioval fotoche-
mické reakcie a su u nich pozorované katalyticki@ky i vlastnosti analogické vlastnos-
tiam biologickych membran [2,4]. PritomnoBAL vo vodach zaptinuje svojim sekun-
darnym @inkom zvySenie koncentracii réznych Skodlivin (pEdbv, karcinogénnych
latok a pod.). Svojimi €&inkami podstatne vplyvaju na kyslikovu bilanciu ¢ok Mnohé
Z nich su biologicky'azko odburatné a odstranitimé z véd. Preto sa pri Uprave povrcho-

vej vody na pitnad, lediastane odstraniagim sa zvySuje ich prijem obyvdtgvom.
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Obsah PAL vo vodach je jednym z ukazoVateakosti vod, avSak nie prioritnym. Ob-
sah PAL by sa mal stanovav&o vSetkych druhoch vod. VEadom k vékej produkcii

i Sirokému pouzitiu to predovsetkym plati pre telyzanidnaktivne a neiénove.

Ciel'om tejto prace je ziskanie informécii o mnozstvesimtenia PAL A a kvality Hra-
nicniho potoka, do ktorého su vypase splaskové vody z okolitych budov. Hegmipo-
tok nepatri medzi sledované povrchové vody. Stjel@oplnena aj o monitoring podzem-
nej vody (studne), slGziacej ako zdroj pitnej vayvatéov Stakovych pasek ako jedne;
z obytnych oblasti v okoli Hrafriiho potoka.
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1 POVRCHOVO AKTIVNE LATKY

Pre povrchovo aktivne latky sa pouziva tiezondenzidy (v USA skrateny ndzov sur-

factant), ktory je odvodeny z latinského slova tens

Je to skupina organickych latok, ktoré sarapfzkej koncentracii vyznamne hromadia
(adsorbuju) na fazovom rozhrani, atak znizuju niadavu (povrchovl) energiu.
V sustave kvapalina - plyn sa v désledku tejto dutse zniZuje povrchové napétie,
a v sustave kvapalina - kvapalina, respektive Kirmgpa tuha latka sa znizuje medzifazové
napatie na fazovom rozhrani. Latky, ktoré maju talgschopnog zaralujeme medzi po-
vrchovo aktivne latky¢o znamena, Ze maju schoptianizova povrchové napaétie. Ich
povrchova aktivita je dana stavbou molekulyceliiny, ktora ma& asymetricky dipolarny
charakter s vyraznym dipolovym momentom. Vzdy ptaes z hydrofiinej (COOH,
SO;H) a hydrofébnegasti (ulfovodikovy réazec - @ a viac) — viz. obr.1.

Y

Q\/—\ S0 0~CH,~{CHylpy CHy

Mabita funkéna Uhlikaty ret'azec

skupina

Obr. 1: Schéma povrchovo aktivnych latok

Hydrofilné su polarneiasti molekuly, tvorené najmé sulfénovou, sulfonatoskupinou
alebo kumulovanymi hydroxilovyméi etherickymi skupinami. Hydrofilnd skupina mé&

velku afinitu k vode, vo vodnom prostredi jel'w@ hydratovana [2,3,4].

Hydrofébnu ¢ag” molekuly tvori alifaticky alebo aromaticky twwvodik, ¢asto vetveny

a rbzne substituovany. Hydrofébna skupina je nepaléas’ molekuly tenzidu, ktora od-
pudzuje vodu. V pritomnosti vody sa snazi vytoakée Struktirne zoskupenie s ostatnymi
hydrofébnymi zloZkami vo vodnom systéme, Ze ichjemdnd orientdcia umaiije tvorbu

~hydrofobnych kontaktov* prostrednictvom nevazbdwvyaterakcii [2,3,4].
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Fyzikalna Struktira PAL

Mnohé tenzidy maju krystalickd - lamelarnu — Stiulat ktora vémi ovplywiiuje nepo-
larny zvySok molekuly, resp. ionu tenzidu. Zakladteiktirne charakteristiky alkanovych

uhrovodikov a ich kryStalitov su zobrazené na obr. 2.

Obr. 2: Moznosti Strukturalneho usporiadania mol&aiL [4]

a-tenzid, b-monomolekulovy povrchovy film, c-agogéanolekul tenzidu v nepolarnom
rozpugadle, d-hexagonalne usporiadanie v nepolarnom r&agulle, e-laminarne micely,

f-agregacia v polarnom rozprtadle, g-hexagonalne usporiadanie v polarnom rozadie

Alkany krysStalizuju v monoklinickej sustave. Uspmtanie atobmov uhlikového skeletu
ma cik-cakovu Struktaru Lamelarnu kryStalickG Struktiru maja aj mastnésediny
a niektoré polarne organické latky, taktiez nie&t@mové tenzidy a mydla. Lamely sa ulo-
Zené Sikmo v priestore a vznikaju paralelnym ulé@emolekudl (ibnov) tak, Ze polarne
skupiny su v jednej rovine a tieto roviny st k sebientované vo vrstvach. Stanoveriz-d
ka lamely je krat3ia akoltka vyp@itana podia Struktary molekuly, Zoho vyplyva zo$ik-

menie.
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Osobitnou skupinou PAL su neiénové tenzidy. Hydnoficag’ ich molekuly tvori po-
lymérny celok na zaklade polyglykoléteru. Do polymainého stupa 20 maju cik-cakové
usporiadanie, ale pri ¥&om pdte etylénoxidovych jednotiek sa vytvareandrova Struk-
tara [4].

H 1'0_6':CH2 0 CH;  CHy—0— — CHp~
| }<0/ :\QH;,/ \Cﬁ: &\o@-géc:éﬂ; {:H/:

0,028 nm [0188nm | I == - nE
e 1 | I
|

| L
1 0188 nm | 0,338 nm | 0,356 nmJl

0,25 nim
s

% Q
\\ \c/i\c C’/TQ_E\C ¢ g ¢
o l? % Tk 4 % &
H 8¢ ¢ g g B A
ot | N o Nl ¥
lU,!Sn‘m

Obr. 3: Schéma cik-cakovej Struktary (a) schémandeavej Struktary (b) [4]

Z hradiska disoci&nej schopnosti polarnej hydrofilnej skupiny sa roza¥’uju PAL na:
0 i6nové— vo vodnom roztoku disociuju na povrchovo aktikayion (kationaktiv-
ne) alebo povrchovo aktivny anién (anionaktivne).
0 neiénové- obsahuju polarnu nedisociovanu skupinu (napH—@-), rozpugaju
sa solvataciou w&ieho pétu hydrofilnych skupin
o amfolitické— nadobudaju anidnaktivny (kysly) alebo kationakyi (bazicky) cha-
rakter podla hodnoty pH v prostredi [2,3].

Medzi monitorované PAL patria hlavne anidnaktivaezidy, pretoze len tie maju vypra-
cované presné analytické metddy. Preto sa aj t&ocapsustrd€uje hlavne na tento typ

PAL.
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2 ZAKLADNE FYZIKALNE A CHEMICKE VLASTNOSTI

Okrem chemickej Struktury, tenzidy charakterizujedmvsetkym vzajomny pomer hyd-
rofilnych a hydrofébnych skupirjZze hydrofilno - lipofilna rovnovaha — HLB. Ptal tejto
hodnoty sa da zisti aké tenzidy su najvhodnejSie pre pouzitie, atdak hodnota sa neda
uréit’ stopercentne. Hodnoty HLB anidnovych tenzidov a&tpju poda Daviesa, neiono-
vych poda Griffina [4]. Ak vieme ktoré latky sa ngstejSie pouZivaju, mbézeme z toho
predpokladé aj latky, ktoré sa dostand do odpadnych vod a kamhistova Zivotné

prostredie.

2.1 Adsorpcia a povrchoveé filmy

Adsorpcia z roztoku na rozhrani kvapalina - plywagalina - kvapalina, kvapalina - tu-
ha latka. Winkom sil v povrchu sa zvy3Suje koncentracia molakizipustenej latky na fa-
zovom rozhrani, ktorého vlastnosti sa tyni'nae menia. Vo véSine systémov spdsobuju
absorpciu sily fyzikalneho charakteru. Na pohybhiv&azovom rozhrani (kvapalina - plyn,
kvapalina - kvapalina) vznika ako désledok pdsohénchto sil monomolekulova vrstva,
v ktorej sa nepolarny zvySok orientuje k nepolarféagie a polarna skupina k polarnemu
povrchu (vode). Niektoré tuhé latky adsorbuju plymemisorpciou. Takyto typ adsorpcie
nastava ak ma povrch tuhej latky polarne oblastiktoré sa hydrofilné skupiny viazu
chemisorpciou. Pri skiimani adsorpcie elektrolytovl®vodikovym zvySkom v molekule,
sa zistilo, Ze adsorpcia na rozhrani kvapalinaha tatka prebieha niekedy v dvoch stup-

noch:

v prvom stupni sa adsorbuje liavodikovy zvySok s polarnou skupinou na tuhy poyrch
v druhom stupni sa so z&&ujucou koncentraciou na prvi monomolekulovl vrstugor-
buju d’alSie molekuly a orientuju sa k nej nepolarnym keys8. Nastava dvojvrstvova ad-

sorpcia. Chemisorpciu sprevadza fyzikalna adsompeiprvu vrstvu [4].

2.1.1 Faktory ktoré ovplyviiuju adsorpciu

Charakter PAL — Adsorpcia vySSich mastnych kyselin sa¢guie o utity faktor, ak sa
zv&si dzka alifatického réazca o skupinu —C# (Traubeho pravidio) Molekuly kyselin
sa adsorbuju hlavnou osouloliodikového réazca paralelne na tuhy povrch a kazda sku-

pina —CH- prispieva rovhakym podielom k zvySeniu adsol) energie. Pre adsorpciu na
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rozhrani tuha faza — kvapalina Traubeho pravideobg&cne neplati, dokonca mozno pozo-

rova’ kvalitativny opak.

Vplyv adsorbenta— Adsorpciu PAL na rozhrani tuha faza — kvapaligmi ovplywviiuje
najma chemické zloZenie, polarita, porovit@asheterogénndspovrchu. Tuhé adsorbenty
moZeme rozddli na polarne a nepolarne. Pri adsorpcii elektrolygadlhym alifatickym
retazcom na polarnych tuhych adsorbentoch je pravadpa Ze prvé Stadium adsorpcie
nastava tak, Zze sa polarne skupiny ionov orienkupovrchu adsorbenta pésobenim sil
elektrostatického charakteru alebo chemickej va¥bgruhom Stadiu sd’alSia vrstva ad-
sorbuje Van der Waalsovymi silami. Na slabo polémgdsorbentoch vznika adsorbovana
vrstva vplyvom Van der Waalsovych sil a adsorbovaékuly sa orientuju ulevodiko-
vymi zvySkami k tuhému povrchu. Adsaénge sily nie si dostatoe silné na vytvorenie
d’alSej adsorbovanej vrstvy. Znizeniel'mej povrchovej energie tuhych latok v désledku

adsorpcie PAL, sp6sobuje aj zmeny mechanickychindasi tuhych latok.

pH a soli — Adsorpcia PAL z roztokov na tuhé adsorbenty Z&vispH,co mdézeme vy-
svetlit zmenou p&tu polarnych oblasti adsorbenta [4]. As¢oia energia skupiny —GH
sa zvaSuje s koncentraciou elektrolytov. V pritomnostli ssa poda Schuberta posuva

adsorgna izoterma k niz§im rovnovaznym koncentraciam.

Teplota — Zo zvySovanim teploty, sa adsorpcia PAL na razhtuha faza — kvapalina zni-

Zuje [6].

2.2 Zmadanie

Zm&anie je vytvaranie noveho fazoveho rozhrania tahkyapalnej fazy na mieste
pévodného fazového rozhrania tuhej a plynnej famyatanie zavisi najma od povrchove-
ho napatia kvapaliny, charakteru fyzikalnej a chekmj Struktdry povrchu tuhej fazy, kon-
centracii tenzidu, difazie dalSich. Zméatd’nos’ sa da charakterizovaako tendencia

kvapaliny rozprestierasa na povrchu tuhej fazy.
Zm&anie tuhého povrchu kvapalinou sa méze ovpkiem dvoma rozdielnymi procesmi:

1. Zmenou medzipovrchového napatia na fazovom rozhmadénim tenzidu do kva-

paliny.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 19

2. Zv&sSenim Specifického povrchu tuhej fazy adekvatnyendbkym opracovanim,
alebo mechanickym opracovanim, alebo vytvoreniméadkho povlaku na po-
vrchu [4].

2.3 Detergencia

Proces odstrgvania néistoty zo substratu ponoreného do vhodného médidifpm
mechanickej energie v pritomnosti latok, ktoré mpizadhéziu néstoty k substratu sa

nazyva detergencia. Sily ktoré putaju zlozkyistty k substratu, su trojake:
0 mechanické a kapilarne
0 elektrostatické
o Van der Waalsove a disperzné

Detergencia je proces, ktory sa sklada z rozgmig, adsorpcie, emulgacie, dispergacie
a stabilizicie. Vlastny efekt ovpliuje aj zloZenie kugda, teplotagas a mechanickycis
nok. [2,4]

2.4 Suspenzia, emulzia a pena

Suspenziesu heterogénne sustavy obsahujdce jemne rozptylénil fazu v kvapaline,

ktor& je kontinualnou fazou.

Emulzia je disperzna sustava, ktorej suvislé disperguprostredie , ako aj dispergovana
faza su kvapalinami. Emulzie vznikaju dispergovamimalych kvapiek jednej kvapaliny

v druhej, ktoré sa vzajomne len obmedzene miealgbp vobec nemiesaju.

Aby dve nemieSajuce sa kvapaliny s krajne rozdiglpolaritou mohli wubovd’nom
pomere vytvoti dostaténe stalu emulziu, je potrebna pritomtd&®lSej latky — emulgato-
ra, ktora sa adsorbuje na povrchu kvapiek dujbach savislym pruznym filmom zabra-
nujucim ich splyvaniu. Emulgatormi st povrchovo ak# latky, ktoré sa pri adsorpcii na
fazovom rozhrani orientuju a vyrovnavaju polaritedni obidvoma fazami. Stuperien-

tacie zavisi od amfifilnej stavby molekuly a od gritly obidvoch kvapalnych faz.

Penaje subor plynovych komorok oddelenych od seba jemirvrstvickami kvapaliny,

ktoré vznikaju zhlukovanim bubliniek z dispergovianéplynu. Roztoky v pritomnosti
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PAL s najniz§im povrchovym napatim maju n&gid penotvornd schopnsTenzid vy-

tvara povrchovy film na fazovom rozhrani kvapalngplyn [4].

2.5 Solubilizacia

Solubilizacia je dej, ktorym sa uvedu do roztokikyéds urcitom rozpusadle bezne ne-
rozpustné. VSeobecnejSie definované, je solubiizpostup, ktory sa zaklada na priprave
termodinamicky stéleho izotropného roztoku $nvemalo alebo za normélnych podmie-
nok vobec nerozpustnej latky, pridanim jednej alelagerych amfifilnych zlGenin. Ako
solubilizatory oznéujeme povrchovo aktivne zléniny s hodnotou HLB vySe 16, teda
latky vyrazne hydrofilné. Wité mnoZzstvo tenzidu umagje solubilizovd iba ukité
mnozZstvo nerozpustnej latky, ktoré sa azj@ akomaximalna aditivna koncentraci&o-
lubiliza¢na schopnasaniénaktivnych PAL sa zv&uje s dzkou ulfovodikového réazca.

Zavedenie dvojitej vazby je nepriaznivé a&tpre’azec zmensSuje solubilizal &innog'.

A

= =
AW A
7Sk

Obr. 4: Mechanizmus solubilizacie [4]

Mechanizmus solubilizacie zavisly od polarity: A)ubilizacia v uliovodikovom jadre —
hiboka penetracia vnuatri ubvodikovepasti micely (nepolarne produkty), B) plytka penet-
racia (polarne a vBmi polarne latky), C) adsorpcia na povrchu micdb), solubilizacia

v rovine polyoxyetylénovychrezcov, E) ukladanie medzi polyoxyetylénovymazeami.

Solubilizacia latok v micele PAL sa m6Ze @tak, Ze dbjde k paralelnej orientacii pri-
danych molekul poZd palisady (hradnéa vrstva v ktorej si molekuly zoradené tesne ved-
l'a seba) z molekul tenzidu. Tak napriklad méze vg&hol prenikné medzi anionty

mastnej kyseliny, pricom sa uliovodikoveé c¢asti oboch latok prepletd navzajom
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a karbinolové a karboxilové skupiny zti#l povrch spoléne. Vdaka tomuto usporiada-

niu sa moZzu stabilizovaaj v&sSie micely, nez su micely samotnej PAL [18].

2.6 Rozpustno®’

PAL sa \Waka svojej amfipatickej Struktlre rozpéfl v mnohych rozpdadlach.
Rozpustnot v polarnych rozpd®dlach sa zu#&uje s prevahou hydrofiln€gasti tenzidu,

¢o suvisi s hodnotou HLEjZe pomerom hydrofilnej a lipofilngjasti molekuly.

Voda ako rozpt&dlo, ma zvySenu afinitu k hydrofilu, ale odpudzinyelrofob. V doésled-

ku tohoto rozdelenia, sa molekuly PAL mdZu spraéane, a to:

1. Molekuly PAL difunduju na povrch rozptédla, kde sa adsorbuju na fazovom roz-
hrani medzi roztokom a vzduchom, pokryvaju rovnaraguovrch v hrabke jednej

molekuly a vytvaraja tzv. monomolekulovu vrstvu pavoveho filmu.

2. Ak sa dosiahne tzv. kritickd koncentracia PAL, nkalg, alebo i6bny PAL sa spon-

s

tanne agreguju do ¥&ich utvarov ozngnych ako micely, ktoré si spomenuté niz-
Sie v samostatnej kapitole. Micely sa skladaju ctyoh krystalickych agregétov

s ve’kos’ou ¢astic, ktora je typicka pre koloidny stav [4].

2.6.1 Rozpustnos’ PAL vo vode

Pri rozpusani PAL vo vode sa hydrofilna skupina hydratujgaflini ¢ag’” molekuly

(i6nu) vytl&aju kohézne sily vody z roztoku. RozpusthB#L prechadza cez Styri Stadia:
1. nedisociovana dapravdepodobne krysStalicka forma)
2. nedisociovana agregovand’so
3. agregované iony

4. vorné iény

Lipofilna ¢ag’ okrem dZzKy refazca vplyva na rozpustnbsaj tvarom. Rozvetvends
a pritomnosg dvojitej vazby zlepSuje rozpustnoBPAL. S vékos’ou hydrofilnej skupiny
sa zvdéSuje aj rozpustnasvo vode. Vynimkou su polyvalentné kovy. Rozpusthidso-

vych PAL sa zvésuje zvySovanim teploty.
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2.6.2 Rozpustnos’ PAL v organickych rozpust’adlach

Rozpustnos ionovych PAL v organickych rozptédlach vémi ovplywviiuje protiion.
Rozpustnog anionaktivnych PAL v organickych rozpasllach s menSou polaritou, sa

zv&Suje poda katiénov v poradi:

Na" < K" < NH,;" < alkylamoniovy kation

2.7 Micely

PAL su polokoloidy, ktoré sa pri nizkych koncentéat samovine rozpugaja, netvo-
ria koloidnu sustavu a ich roztoky maju vlastngstinofazovych sustav. So zvySovanim
koncentracie sa ich molekuly spajaju, vytvarajSkadické zhluky, tzv. micely koloidnych

rozmerov.

Micela je usporiadany agregat molekul alebo iorkbery vznika nad uitou kritickou
koncentraciou. Micely vznikaju na zaklade rozdistihonedzimolekulovych sil rozptéd-
la a tenzidu. 16ny PAL sa pri &itej koncentracii z&inaju zhlukovd, pricom su vo vodnom
prostredi orientované polarnatag’ou k vode. Tendenciou systému je dosiahstav
S najnizSou vinou energiou [4]. Goddart a spolupracovnici zistié proti stabilite micely
pdsobi vzdjomné odpudzovanie polarnych skupin ejodb na povrchu micely. AvSak
tento je vémi maly. Tvar miciel méZe kolisgpod’a povahy zlgeniny a celkovej koncen-

tracie. Hribka miciel je obmedzenikbu ulfovodikovych réazcov [18].

2.7.1 Struktara miciel
V s&asnosti pozname V& druhov miciel. Z&kladné formy su:
o Gulovité (sférickeé, reverzne)
o Tyiinkové

o Lamelové formy [4,5]
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Obr. 5: Tvary miciel: a-sféricka micela; b-valc@vinicela,

c-laminarna micela; d-reverzna micela [5]

Lamelové micely sa vyskytuja v koncentrovanejSicitokoch PAL. PAL, ktoré sa po-
uzivaju v praxi, st takmer vzdy zmesou s toglimi dizkami ultovodikovejéasti, preto sa
niektoré molekuly alebo i6ny deformuju, aby nephesali stredna vikos’. Tycinkovité

alebo valcové micely su vlastne na seba poukladestéy PAL usporiadanych do kruhu.

Micely v organickych rozpd&dlach s nizkou dielektrickou konStantou vznikagiea
gaciou prostrednictvom medzimolekulovych sil poj@mskupin. Vébec sa nevyskytuju
idnové vazby. Micely maju ogae orientované molekuly PAL ako vo vodnom prostredi

Dizka ulfovodikovej¢asti molekil sa nat&o neprejavuje [4].

2.7.2 Kritickd micelova koncentracia

Pre kriticki micelovl koncentréciu je charaktedsé mnozstvo PAL vo vodnom roz-
toku, nad ktorou s&ag’ molekul alebo idonov zdruzuje do miciel dispergoxanv roztoku.
Koncentracia PAL v roztoku je preto ozead ako kriticka, lebo sa zlomovo menia fyzi-
kalne a uzitkové vlastnosti roztoku. Molekulovavita PAL, ktor( charakterizuje hodnota
HLB, vplyva na povrchovl aktivitu a rozpusttioBAL. Kritickd micelova koncentracia
PAL jedného druhu sa z¥#suje s hodnotou HLB. Kritické koncentracie ibnovyAL su
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radovo vysSie od neiénovych PAL, pretoZze odpudilg iénov su v&Sie. ZvySovanim
teploty sa zv&uje aj tato kriticka koncentracia. Neionové PALspaavaju v&Sinou opé-
ne [2,4].
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3 ANIONAKTIVNE PAL

Anidnaktivne tenzidyl’alej len PAL A patria medzi najdélezitejSie a najpivanejSie
v sttasnej dobe. Obsahuju futrié skupiny, ktoré vo vodnom roztoku disociuju,cpm
vznikaju zaporne nabité i6ny. Hlavné funké skupiny PAL A su:. -COOH, -SH, -
OSGH, =P0O.

Tenzidy tohto typu mdéZzeme rozdepod’a patu polarnych funknych skupin a ptiu

disociovanych skupin:

1. monofunkné PAL A — obsahuju jednu polarnu fuinki skupinu, ktora je disocio-

vana

2. bifunkéné PAL A — obsahuju dve polarne fumié skupiny, z ktorych obe, alebo as-

poi jedna je disociovana, gom druha podstatne ovplyuje polaritu.

3. polyfunkéné PAL A — obsahuju viac polarnych fumich skupin, kde jedna alebo

viac je disociovanych a ostatné vytvaraju polaraag¥ kovalentné vazby.

4. oligomérne polyfun&né PAL A — obsahuju viac disociovanych fdnigch skupin

a polarnych neionizovanych skupin (charakter pekteblytu) [4].

Medzi PAL A patri mydlo, alkylsulfaty, alkansulfomg alkénsulfonany, alkylbenzén-

sulfonany, sulfatované neiontové PAL a iné.

Mydlo ma vSeobecnu Struktiru R.COONa, respektive R.CC&IKto soli vysSich alifa-
tickych kyselin prirodného pévodu {§C;s) s priamym réazcom. Této Struktdra je pe
nou ichl'ahkej biologickej rozlozitnosti. Mydlo tvori vo vodnom roztoku s iontami vap-

niku a hotiku malo rozpustné zténiny, ktoré uz nevykazuju povrchovu aktivitu.

Alkylsulfaty (alkylsirany) R-CH-O-SQO;Na vznikaju sulfataciou vysSich alifatickych al-
koholov. (Go-Cyg). Tato skupind’ahko podlieha biologickému rozkladu. Alkylsulfatya C

a Mg su vo vode pomerifahko rozpustne.

Alkylsulfonaty a alkénsulfonaty R-CH(SQyNa)-R vznikaji sulfonaciou vyssich alkanov
a alkénov. Su charakteristické vazbou —C-S-, ktm@odlieha hydrolyze. PoKige alkyl

priamy, su biologicky pomern&@hko rozloziténé.
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Alkylbenzénsulfonaty ABS (Sulfofenylalkany) (R'R?)=CH-CsHs-SO:sNa pripravuju sa
alkylaciou benzénu wovodikovymi frakciami z ropy a jej sulfonaciou ((£C1g). SuU to
nagastejSie pouzivanymi PAL A. ABS s rozvetvenymi &kiysu biologickytazko rozlo-
Zitel'né, a su preto z vodohospodarskebadiska neprijatané. Linearne alkylbenzénsulfo-

nany su rozloZiténe priaté&nejSie, aj ke’ su vyhrady k jej rychlosti a stip.

Gemini — PAL A su novéa skupina PAL, ktoré obsahuju dve hlavnédfifdé skupiny
a dva hydrofébne tazce. Tieto PAL maju nizSie hodnoty kritickej mielej koncentracie
a viac znizuju povrchové napéatie (popis vo viadiach PAL). Patria medzi ne napriklad
anidnaktivne dialkylaryldisulfonaty. M6Zu sa vytitbaj na bazy sacharidov, ktoré maju

vynikajacu biologicku rozloZitnog’, su netoxické a bez dermatologickych problémov.

Ligninsulfonany vznikaju pri vyrobe sulfitovej celulosy. Je to a@stna skupina PAL aro-
matického charakteru s relativnou molekulovou hmgtwu obvykle v tisicoch. Biologic-

Ky sU zn@ne rezistentné, takze pretrvavaju vo vode po dthud3].
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4 EKOLOGICKE ASPEKTY

Pre nedostatmu biologickd odburatos” mnohych syntetickych PAL sa vodné toky
postupne zn@stuju tymito latkami. Pritomna'sPAL zapréinuje penenie recipientov. Pena
spbsobuje nedostatoy styk na rozhrani faz povrchu vody a vzduchudsiedkucoho sa
zniZuje obsah rozpusteného kyslika vo vode a ndéleddusenie ryb. Vytvorenim peny
moézu vznikd aj lokdlne klimatické zmeny, pretoZze sa zniZi adpanie vody a narusi
cyklus vodnych zrazok. PAL pdsobialve nepriaznivo aj na priebeh sadsiiaceho pro-
cesu vo vodnych tokoch. Pri Uprave povrchovych \@gFnymi metodamicistenia
a dezinfekcie, sa PAL neodsitgi, ¢o znamena, Ze obyvdistvo konzumuje vodu

s ukitym obsahom PAL [2,4].

Ekonomicky najzaujimavejSim a ¥ddiska @innosti najefektivnejSim spdsobotis-
tenia odpadnych vod, ktoré obsahujd’aveozpustnych organickych latok, je biologické
cistenie pomocou aktivovaného kalu. Rozhodujucimdmp@nkami su najma teplota, pH
roztoku, koncentracia a charakter organického satostturbulencia toku a intenzita mie-
Sania, nasytenie kyslikom, ako aj adaptacia kulturgrostredi. Pritomnds PAL
v odpadovych vodach zapiiluje v podstate zniZenigianosti ich biologickéhaistenia
a prinaSa niekitko probléemov pri uspeSnom zvladnuti procesu biakéno cistenia

z niekd’kych dévodov:

o Pri koncentracii 5 — 20 mg/l ma pritomiid2AL ¢asto negativny vplyv na mikro-

organizmy aktivovaného kalu a zniZuje efektivthéistiaceho procesu.
o Priintenzivnom prevzdi8vani sa zvySuje penivosdpadnych vod

o PAL znizuju povrchové napatie vody, nastava neaddrydratacia aktivovaného
kalu, pésobia proti flokulacii a znizuju biochemécgrocesy pri metabolizovani or-

ganickych rozpustnych latok.

o Negativny dinok zmesi PAL v odpadnych vodach sa &ije v dosledku syner-

gickych vlastnosti.
o Pdbsobia ako dispergatory proti sedimentacii akiwveého kalu.
0 Maju toxické @inky na mikroorganizmy aktivovaného kalu.

0 Zapriinuju zvySenie kordzie betonu a kovovych zariad@stiacich stanic odpa-

dovych véd.
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o lIch biologicka odburatemog’ zavisi od chemickej Struktary, su vSeobecne nedost

to¢ne odburattné za podmienok biologickélitstenia odpadnych véd [4,11].

4.1 Biodegradabilita PAL

Urcité druhy baktérii su schopné intermedialne metabedt’ aj PAL. Biochemickou
oxidaciou rozkladaju molekulu PAL na jednoduchsié¢eniny. PAL musi m@ urcitd
chemicku Struktiru, ktord spésobuje jeho povrchakibvne vlastnosti. Pri strate povrcho-
vo aktivnych vlastnosti v dosledku Stiepenia mikgamizmmami, hovorime o primarnej

biodegradabilite.

Z ekologickeho hadiska je potrebné, aby sa dosiahla totalna odiétwat’ PAL a ich
konverzia na konmé produkty latkovej premenyize CQ, H,O, NO*, SQ, popripade

normalne produkty spojené s metabolizmom mikroaeyaav.

Faktory ovplyviiujlice degradaciu PAL

Odstraiovanie PAL z vodnych roztokov technickymi heterag@mi kultrami mikro-

organizmov umoiuju v podstate dva vzajomne sa podimijéce procesy:
0 Biochemicky rozklad — PAL je substratom pre metanaus mikroorganizmov.

o Sorbcia PAL na aktivovany kal — na rozklad PAL mmou sorpnych vilastnosti
kalu vplyva jeho povrchova aktivita ktora zavisi wefkosti povrchu, elektrokine-
tického stavu systému, charakteru interakcie PAlopolymérov tvoriacich kal. Po

sorpcii kalom je ovplyvnené schoptios bioflokulacie a rychla®u sedimentacie.

Biodegradabilitu ovply&uje rozpustnastenzidu, jeho koncentracia, toxicita a podobne.
Pri anionaktivnych PAL ma rozhodujucu ulohu hydiwfa zlozka, pri neibnovych PAL

ovplyviuje odbudranie hydrofébna aj hydrofilna zlozka [4].

Rozdelenie PAL poda ich biologickej degradability

PAL najgastejSie posudzujeme dadbiologickej spotreby kyslika BSK, alebo fjadry-
sledku laboratorneho pokusu biologického rozklaktivavanym kalom. Na zaklade tychto

skusok rozdeujeme PAL do troch skupin:

1. Lahko biologicky rozlozif@é (makké tenzidy, soft) — produkty, v ktorych bioicka
degradabilita ma hodnotu 90 — 95 %.
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2. Stredne biologicky rozloziteé (odburaténé tenzidy) — ich biologicky rozklad je poma-
ly.

3. Tazko biologicky rozlozifeé (tvrdé tenzidy) — produkty, ktorych hodnota bidtdgj
degradability sa 14 dni nie jed&ia ako 35%.

4.2 Toxicita PAL

Problematika hodnotenia toxicity PAL sa zakladdara, Ze sa tu uplatje popri toxi-
cite, ktora vyplyva z chemickej Struktary molekUBAL aj fyzikalno - chemicky vplyv
v dosledku hydratacie a nafania buniek. Toto naganie buniek, ktoré sa zvySuje znizo-
vanim povrchového napétia vody, je pri nizSich loddoh reverzibilng, ale pri vySSich
hodnotach sa pottaju metabolické procesy v bunkach. Pri dihSie tream zdazeni bu-
niek alebo nedmernom nafani sa bunky poskodia a odumru. Steny buniek bgkpéesni
a kvasiniek su pevné, a preto su aj citlivejSieltiaok PAL, oproti napriklad prvokom,
ktorych bunkové steny su pruzné a umga urité zmeny tvaru buniek. Preto hodnotenie
toxicity pri PAL vSeobecne musi reSpektoa tieto fyzikalno-chemickédinky PAL na
organizmus vo vodnom prostredi. Délezita je aj dai produktov primarnej degradacie
PAL.

Toxicita PAL sa posudzuje pbal kritérii:
o oralna toxicita pri L3y
0 Weinky na pokozku a naco
0 Winky na vodné organizmy
Akutna toxicita posudzovana na zaklade hodnotyyli® aktualna v tych pracovnych pros-

trediach, kde sa pracuje s PAL pri vySSich teplotadieto pripravky obsahuju prchavé

toxické latky.

Toxicita PAL pre vodné mikroorganizmy a ryby satepsaticky skima v mnohych
krajinach. Pri utitej koncentracii znizuju rast fytoplanktonu. Batkee ktoré odburavaju
biochemicky polysacharidy, najmé celul6zu, su\e#tlna koncentraciu PAL vy3Siu ako 3
mg.I*. Pre baktérie odburavajlce bielkoviny je pripudindnota do 7 mgi Jednobun-
kové riasy su zwi&a citlivejSie ako mnohobunkové organizmy riagindy PAL na vodné

organizmy sa posudzuju ¥ddiska zivych organizmov v riekach, a to najma Wibzeme
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povedd, Ze v sdasnosti vyrabané a pouzivané PAL A sadiska humannej toxikologie
prakticky nezavadné [4]. Toxicky sa prejavuju pneskikym kationaktivne PAL, ktoré sa

pretocasto pouzivaju ako dezinf&ké prostriedky [3].

4.3 Biotenzidy

Povrchovo aktivne latky vo vodach mozutbyud” prirodného alebo antropogénneho
pévodu. Prirodny povod je biologicky a hovori satpro biotenzidoch. Prirodného pévodu
su napriklad saponiny obsiahnuté v odpadnych vodacikrovarnickeho priemyslu, ktoré
su préinou ich penivosti. Biotenzidy su tiez syntetizogarbaktériami, hubami
a kvasinkami. Penenigasto doprevadza biologickéstenie odpadnych véd. Je spbsobené
dominantnym vyskytom niektorych mikroorganizmov @tithrix parvicella) produkuja-
cich biotenzidy. Su produkované pri raste na réhangubstratoch, predovsSetkym hydro-
fébnych, aby umoznili ich emulgéaciu a penetraciubdoky. NafastejSie su produkované
extracelularne. Pévod takéhoto penenia musioojiSovany od pévodu z tenzidov pritom-
nych v pracich distiacich prostriedkoch. Biologické peny obsahujiknmorganizmy, kto-
rych hydrofébne bunky fixuju na svojom povrchu boky plynu. Dochadza ku vznosu

vzniknutej aglomerécie pevnych latok so vzduchonhliagline, kde sa prejavuje penenim.

Z hradiska chemickej Struktlry sa daju biotenzidy rdizdgo niekdkych skupin. A to
na glykolipidy, lipopeptidy, fosfolipidy, lipid-pgkacharidové komplexy, lipid-

aminokyselinové komplexy, sulfolipidy a iné [3].

4.4 Zdroje znedistovania

Z hradiska znéistovania povrchovych véd rozoznavame citlivé a zeling oblasti.
Citlivé oblasti s vodné utvary povrchovych vodtech dochadza alebo méze ddjs
v dosledku vysokej koncentracie Zivin k neziaducestayu akosti véd. Napr. zranite
oblasti su Uzemia kde sa vyskytuju povrchové aletdzemné vody v ktorych koncentra-
cia dustnanov presahuje hodnotu 50 mg/l, alebo povrchowdy woktorych v désledku
vysokej koncentracie dusianov z priemyselnych zdrojov dochadza alebo md&et d

k neziaducemu zhorSeniu akosti vody [3].
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ZloZenie kontinentalnych povrchovych vod je ovplyvené:
1. geologickou skladbou podlozZia a zloZenim dnovyatinrsentov

2. hydrologicko-klimatickymi pomermi (zrdzkovymi a tegnymi pomermi, rénym ob-

dobim, didkovym transportom zavadnych latok)
3. pbdno-botanickymi pomermi (zalesnenim, druhom péd)
4. antropogénnodinnog’ou (priemysel, ptnohospodarstvo, komunalne odpady)

5. prironom podzemnych vod [2,3]

Zdroje znedist’ovania povrchovych vod su trojakého typu:

Bodové zne&istenie je také, zZe ztist'ujuce latky su do vodného Utvaru privadzané

sustredene, a je moznétasa’ jeho kvalitu a kvantitu

PloSné zne&istenie, su splachy z okolitej pédy (jmmhospodarske obhospodarenie,

atmosféricka depozicia)

Difuzne zneistenie, su rozptylené bodové zdroje [3]

Hlavnym zdrojom PAL vo vodach su praciecistiace prostriedky pouzivané
v domacnostiach a priemysle (textilny, koziarensg&iypjarsky, potravinarsky priemysel
ai.). V odpadnych vodach z réznych odvetvi pridmysluzieb a vo vodach splaskovych,
sa vyskytuju PAL A (hlavne typu alkylsulfatov, alkylfonanov, alkénsulfonanov
a alkylbenzénsulfonanov) spravnejSie sulfofenylatkda neionoveé tenzidy (hlavne adukty
vySSich alkoholov, ale i alkylfenolov a alifatickyckyselin s alkylenoxidom, tj. lkiu

s ethylénoxidom, popripade propylénoxidom) [10].

V zemiach s vysokou spotrebou pracicstacich prostriedkov sa nachadzaju koncen-
tracie PAL A v rozmedzi asi od 10 m§aZ do 20 mg?. Vyssie koncentracie PAL sa daju
najg’ v odpadnych vodach textilného priemyslu a v odgaeldnvodach z vyroby pracich

acistiacich prostriedkov alebo z kozmetickych vyroBAL sa vyskytuji vo vodéach
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Z cukrovarnickeho priemyslu, a sugmbu ich penivosti. Repa obsahuje asi 0,1% saponi-
nu*, ale v odpadnych vodach z vyroby cukru méze ishcentracia dosiahtiwaZ 5 mg.f.
Dalsim zdrojom PAL mdZu bypapierenské odpadové vody. Bohaté na PAL su tipa-0
dové vody zistiarni a umyvacich zariadeni pre motorové vozitldaje sa mozu ztae

liSit u zmesnych a bodovych vzorkach [3].

4.4.1 Limitné hodnoty

Pritomno akéhokdvek druhu PAL v prirodnych vodach, a to ako v pbengych, tak
hlavne v podzemnych vodéach indikuje &séenie odpadovou vodou. Vyskyt PAL A
v podzemnej vode priamo indikuje prienik odpadny6d s potencialnou mozndsu bak-
teridlnej kontaminacie (zo splaskovej vody). Do éemtracie 0,02 mg'isa obsah PAL A
v podzemnych vodach nepodvaZuje zasimtenie. Prekréenie koncentracie 0,25 mg.$a
ale uz posudzuje ako zfistenie, ktoré vyZaduje predbezné hodnotenie rjakeoncentra-
cie vasie nez 0,5 mgl predstavuji zngstenie, ktoré moze znamehayznamné riziko
ohrozenia zdravigloveka a zloziek Zivotného prostredia. Pri vyfari odpadnych véd do
vod povrchovych je pripustny stupeneistenia toku, uzivaného pre vodarenskélyj
limitovany pod'a Horakovej koncentraciou PAL A 0,2 my.pod’a Pittera je to 0,1 mg.|
! U ostatnych povrchovych vdd hodnotou 1,0 thgWo vode vhodnej pre zavlahu nemé
koncentracia PAL A prekgit hodnotu 2,0 mgi[3,10].

4.4.2 Monitoring PAL v Ceskej republike

V CR sa koncentracia PAL A v mestskych odpadnych viogéhybuje v rozmedzi asi
1 mg.I* az 2 mgt. V povrchovych vodach nebyva obsah PAL A obvykig&v neZ 0,1
mg.I*. Obsah neiénovych PAL nebol dopdsia CR slstavne sledovany, ato ani
v odpadnych priemyselnyct splaskovych vodach, ani vo vodach povrchovychh#&aije
sa vSak, ze v sasnosti koncentracia neionovych PAL v splaskovyodach méze ky
zhruba obdobna, ako koncentracia anidnaktivnych ,P&Lv povrchovych vodach asi

0 polovicu mensSia [22].

! _ glykosidické tenzidy obsiahnuté v rastlinach
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Obr. 6: Monitoring PAL A vCeskej republike v roku 1990 [22].

V rokoch 1994/1995 boli koncentracie aniénaktivniaklL obvykle mensie nez 0,1 mig.|
a len vynima@ne boli zistené w&ie koncentracie. Napriklad v Labegdin) boli namerané

koncentracie 0,11 m@') alebo 0,23 mg3 v Berounke (Lahovice) [22].
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Obr. 7: Monitoring PAL A vCeskej republike v roku 1997 [22].
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Obr. 9: Monitoring PAL A vCeskej republike v roku 2002 [22].

V pitnych vodach sa v roku 1997 pohybovali koncéeig asi od 0,001 do 0,16 md.l
a priemerna koncentracia bola 0,028 gV roku 2000 sa pohybovali koncentracie od

0,01 do 0,2 mg.I-1 a priemernéa koncentracia bda éhg.I* [3].

Povrchovo aktivna latka v &isnej dobe uZ nieje prioritny polutant. To vyplyajaz

obrazkov 6 az 9, kde je vidigako sa zniZuje get monitorovacich miest sledujucich kon-

centracie PAL A.
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4.4.3 Monitoring PAL vo svete

Napriek tomu Ze PAL uZ nepatria do skupiny vyznaochngolutantov Zivotného pros-
tredia, ndjdu sa oblasti, kde je im stale venovanaornos a to predovsetkym v oblastiach
s vysokym priemyselnym #aZenim, a bez vyspelycistiacich technolégii (krajiny tretie-

ho sveta). Ako su napriklad:

V praci Odokuma LO a Okpokwasili GC bol v rok@97 Studovany vplyv sezénnych
faktorov na koncentraciu anionaktivnych a neionbviy@L v rieke New Calabar, Nigéria.
Monitorovanie vody rieky New Calabar bolo vykonagamz za mesiac po dobu jedného
roka, zigovali sa sezonne vplyvy a vplyv priemyselnych odpggdh vod na stav organic-
kého zneistenia rieky. Rozpusteny kyslik sa Giow pohyboval medzi 3,4 a 9,1 mg/l pre
dazdivé, a 4,4 - 9,0 mg/l pre suché obdobie. Utasetkych rozpustenych latok (TDS) sa
pohybovala medzi 6,5 a 4013,9 mg/l pre obdobiel’daza 4,32-619,5 mg/l pre obdobie
sucha. Rozsahy pre organické &egujuce parametre pre dazdivé resp. suché obdohie bol
biochemicka spotreba kyslika 0,25 - 4.20 mg/l %6;4,95 mg/l; CHSK 10 - 1000 mg/l a
15-100 mg/l; obsah olejov a tukov 0,00001 - 50001 0.00001-800 mg/l; aniontové
tenzidy, 2,0 - 30 mg MBAS/I, a 0,1 — 2,0 mg MBAS/l.priemyselnych odpadovych vo-
dach boli pre dazdivé a suché obdobie stanoverédwgdce ukazovatele: rozpusteny kys-
lik 2,1-3,9 mg/l a 6.5-10,8 mg/l; biologicka spatta kysliku 0,35-1,4 mg/l a 2,3-2,7 mg/l;
chemicka spotreba kyslika 508 mg/l a 20 - 576 nopah olejov a tukov: 0,07 - 50 mg/l a
0,048 — 25,0 mg/l; anidnové tenzidy 4,0-7,3 mg MBASg 0,2-17,0 mg MBAS/I. Tieto
vysledky naznéuju, Zze sezdnne zmeny, rovnako ako vypage priemyselnych splodin

vel'mi vyrazne ovplyvnil organické Fazenie rieky [15].

V praci Eichhorn P a kol. bol Studovany vys&ybsud linearneho a rozvetveného alkyl-
benzénsulfonanu a jeho metabolitov v povrchovycaeh oblasti Laguny (de) Bay na
Filipinach. Laguna (de) Bay na Filipinach je jedngmajv&Sich sladkovodnych jazier v
AzZii a je povazované za hlavny zdroj pitnej vod ez sa do nej denne vypagi odpa-
dové vody z domécich aj priemyselny@mnosti. Rozvetvené alkylbenzénsulfonany
(ABS), ktoré boli v Eurépe zakdzané a v USA od pae 60-tych rokov stiahnuté z trhu,
ale v juhovychodnej Azii nie, a linearne alkylbengélfonany (LAS) pouzivané v pracich
a cistiacich prostriedkoch, a preto su hlavnymi zlobkarypu¥anych odpadovych véd.
Pritomnosg oboch LAS a ABS v niekiych vodnych tokoch v povodi Laguna de Bay bola

stanovend pomocou kvapalinovej chromatografie -thosinej spektrometrie (LC-MS).
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Urovne koncentréacie LAS (1,2-73 a 2,2-102 mpa ABS (1.1-75 a 1-66 md), v nie-
ktorych pritokoch Laguna de Bay a jej odtoku (P#&giier ) do Manila Bay boli vyhodno-
tené v decembri 1999, resp. marci 2000n blizSie umiestnenie k metropolitnej oblasti

Manily, tym boli vo vodach zistené vySSie urovne3.A ABS [13].

V praci Marcomini A a kol. bol Studovany vysky spravanie aromatickych tenzidov,
linearnych alkylbenzénsulfonanov (LAS) a nonylfgrayethoxylatov (NPE), rovnako ako
produktov ich biotransformacie v centralnej lagienatok, v Taliansku. Priestorové roz-
delenie LAS, NPE a ich karboxylovych metabolitoulfafenylcarboxylatov a nonylfenol-
carboxylatov, sa zda Byo celej centralnej lagine pomerne homogénne.\Bak zistené
pozoruhodné sezénne rozdiely, najma z dévodu zig3®alogického rozkladu pri teplo-
tach vysSich ako 20 °C. Odhadované primarne adkenbiodegradacie LAS vo vodnych
lagunach boli priblizne 90 % resp. 72 %. Analyzdrgasedimentu vykazovala §&s roka
podobné vykyvy pre LAS aj NPE (48 ng/tma rok), ktoré spadali medzi pdvodne uva-
dzané hodnoty polychlérovanych bifenylov (4,7 ngfi@a rok) a polycyklickych aromatic-
kych ulrovodikov (167 ng/ciza rok) [14].

V praci Pastewski S a Medrzycka bol vykonamynitoring koncentracie aniénovych
povrchovo aktivnych latok vo vybranych vodach voaggracii trojmestie (Gdansk, Gdy-
nia, Sopot) v Pisku. Vzorky vody boli odoberané od novembra 200Indga 2002. Cel-
kova koncentracia aniénovych tenzidov vo vzorkachzwotného prostredia boladena
pomocou metdédy MBAS (Metdda demia aktivnych substancii pomocou methylénovej
modrej). Koncentracia aniénovych tenzidov sa v ywalanych vodach pohybovala v
rozmedzi 5 a? 150 mg.l Najvyssi obsah tenzidov bol pozorovany v potokizyg@a v
Gdansku a rieke Kacza v Gdyni. Menej @steny bol potok Haffner v Sopote a potok O-
liwski v Gdansku [12].

Monitoring obsahu PAL A v remych vodach, bol uskutoeny v praci Schroder FR.
Monitorovaci program, zahujuci Styri anidnaktivne povrchovo aktivne latkynéarny
alkylbenzénsulfonan [LAS], alkohol sulfat [AS], alkol, éter sulfat [AES] a stredné alkan-
sulfénové sulfonany [SAS]) bol realizovany od ok#i993 do decembra 1994 v Rur Ro-
er, malej riéke v zapadnefasti Nemecka. Na programe bolo monitorovanie dwvissy
kov rieky, kde boli vypi&ané spracované odpadové vodyigticiek odpadovych vod
Monschau a Duren. Priemerna koncentrécia (LAS: 84S, AES, SAS: 3 mg?) neda-

la najavo akékkvek ekologické riziko spdsobené tymito povrchovaiakymi latkami.
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Tieto nizke koncentracie mézutbgripisané vysokej Urovni eliminacie tychto latokis-
tiarni odpadovych véd, rovnako ako procesom elimimaktoré prebiehaju v keej vode
[16].

V praci Minareci O akol. je uvedeny monitgrirobsahu detergentov a fosfatov
v oblasti rieky Gediz prebiehajuci v roku 2009. RieGediz, ktord sa nachadza v zapad-
nom Turecku, odvatlje region s vysokou hustotou obydatwa a silnej ekonomickej
aktivity. Tieto faktory, spolu s nedostatkom zadadpre vhodné zaobchadzanie s doma-
cimi a priemyselnymi odpadovymi vodami, kladie awy&i sa tlak na vodné zdroje. Cie-
'om tejto Stadie bolo identifiko¥abodoveé zdroje zrigsteniacistiacimi prostriedkami, a
zhodnoti’ kvalitu povrchovych véd v Gediz pomocou sledovafyzikalno-chemickych
veli¢in. Bodové zdroje odpadovych vod, vratane tychsokym znéistujucim zaazenim,
boli zistené v najobyvanejSich a priemyselne najuejSich¢astiach miest Manisa a Mu-
radiye. Tieto zdroje prispievaju k zhorSovaniu ktyavody zistenej v rieke. Koncentracie
anionovych tenzidov a fosfatov boli 0,084 aZ 5,597, respektive 0,0044 aZ 0,248 g.m

3, Rieka Gediz je vyznamnym prispieviaaen Zivin do Egejského mora [17].

4.4.4 Ciel prace

Podzemné a povrchové vody sa sleduju prostredmictvonitorovania kvantity a kvality
vod. Z dostupnych informacii vSak vyplyva, Ze vashi monitoringu PAL A nebola za
poslednych 20 rokov venovana Zlinskemu kraju syat@ika pozornas NasSim ciéom je
ziskanie informacii o kvalite Hramiho potoka, do ktorého su vypa#®é splaskové vody
z okolitych budov. Poznanie &sného stavu Hrafmiho potoka a studne ako podzemnej
vody, sliZiacej ako zdroj pitnej vody pre chatowliag’ a obec Stakovy paseky a kvantifi-
kacia PAL A.
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5 CHARAKTERISTIKA MONITOROVANEJ OBLASTI
HRANI CNIHO POTOKA
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Obr. 10: Vymedzenie zaujmovej lokality na mape
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Hraniny potok sa nachadza na severovychodnom kraji Z6ha 10). Pramevyviera
v doline priblizne 50 metrov pod ,rekultivovanosiernou skladkou. Skladka vznikla cca
pred tridsiatimi rokmi a obsahovala komunalny odpelkgktroodpad (staré chladhy,
televizory), pneumatiky a iné. Bola ,rekultivovan@fiblizne pred patnastimi rokmi, jed-
noduchym zavezenim zeminou. Skladka nebola inakiamfina ani monitorovana a méze
spbésobovéa vyznamnu dihodobl ekologickUtaZ na zivotné prostredie. Jel'ké pravde-
podobnos, Ze polutanty mézu liyvyplavované priamo do Hramého potoka. Napokon
potok preteka popri troch obytnych oblastiach bezjnej kanalizacie, a to Stakovy pase-
ky (obec a rekramé oblag s priblizne 50 stalymi obyvatai a 50 chatarmilDalej preteka
cez dve rekramé oblasti a popod Bavi nemocnicu, aZz nakoniec vyviera do riekied

nice.
Geologické pomery

Geologicka stavba a mineralogické zloZenie horsiin, rozhodujuce faktory, ktoré
ovplyviuju hydrologické pomery a kvalitu vody. Zlinsky ekrje tvoreny magurskym pri-
krovom, ktory je vnuatornou tektonickou jednotkoystbveho pasma. Na flySovych prikro-
voch leZia sedimenty neogénu. Naj$i@ cag’ Uzemia okresu Zlin tvoria pestré ilovce
s lavickami jemnozrnnych kremennych pieskovcov. &sk& suvrstvie je pasmo zapadne
a vychodne od Frystaku a u Zlutavy. Roage sa na spodnl a vrchidds’. Spodn&ias’
obsahuje flyS s kremennymi, miestamiudnatymi, ¢iastaine prachovymi pieskovcami
a prachovymi ilovcami. Vrchnéag’ obsahuje hrubozrnné kremenné, miestami arkbzové

pieskovce a pi€gé zlepence.

Zlinske suvrstvie ranskej jednotky magurského flySa z lomov a okoliesta tvoria
zrnka glaukonitu. V puklinach pieskovcov z lomov \sgkytuje limonit, manganomelan
ojedinele kalcit. Z priekadnychtazkych mineralov sa &ito za najtypickejSiu frakciu e
kog’ ztn 0,063-0,10 mm. Vo frakciach pod 0,15 mmda&reaprevazuje zirkon nad ostatny-
mi prie’adnymitazkymi materialmi. Je to z dévodu vSeobecného glakioncentrovania
ztn zirkdnu pod touto frakciou. Z toho vyplyva Ze dtika patri do vyraznej zirkbnovej
facie. Medzi ostatné priéadnétazké mineraly patri napriklad skupina granatu,lina,

rutilu a apatitu [1].
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Hydrologické pomery

Uzemie Zlina spada do hydrogeologického rajonu 1@Rliopleistocénne sedimenty
Hornomoravského Uvalu. Horniny skalnatého podi@atia k rajonu 322 — FlySové sedi-
menty v povodi Moravy. Horniny su takmer vyhradnglmovo priepustné, hlavne vo
vrchnych zvetranycltastiach. Podzemna voda, ktora obieha je obmedzzsénpuklin
a je zavisla na ich getnosti. Paleogénne ilovce su nepriepustné horkioye tvoria hyd-
rogeologicky izolator a zahifaju pohybu podzemnej vody. Nizka priepusthdgchto
ilovcov spbsobuje rychlejsi vertikalny obeh podzemrody, ktory siaha len k jej vrchnej
hranici. [7, 8] Vyznamny puklinovo priepustny kotek podzemnych véd predstavuju flu-
vialne Strky Udolnej nivy. Podzemna voda tu vytvaii@islé zavodnenie s mierne napétou
hladinou. Hodnoty stinitelov filtracie sa pohybuju radovo v hodnotach n*18.s' az
v n. 10° m.s*. Zasoby podzemnej vody su divpbané infiltraciou z toku, infiltraciou zra-
Zok a pritokom z okolitych svahov. Podzemné vodyjumavySené obsahy Zeleza

a manganu [8].

Klimatické pomery

Podnebie je jednou z najdblezitejSich charakt&rigtioré maju vplyv na globalne cir-
kulatné pomery a tym aj transport Skodlivin. Zlinskyjkeaz geomorfologického pdhadu
velmi ¢lenité tzemie, nachadzajuce sa v miernom vihkomrmebdom pasme. aiu cag’
tvori pahorkovity a kopcovity dasne hornaty terén, ktory ma nepriaznivy vplyvvaatiu
teplotnych inverzii a hmiel v uzavretych dolinackalinach, z dévodu jeho zlého prevet-
ravania. Medzi vyrazné klimatickénitele zaradujeme nadmorskui vyskignitog’ reliéfu,
orientaciu horskych chrbtov v smere severovychoflihozapad a charakter aktivnych
ploch (lesné, pnohospodarske a vodné plochy). Klimaticky je Zlingkaj charakterizo-
vany dlhym, teplym a mierne suchym letom, kratkysreéchodnymi obdobiami s mierne
teplou jarou a jesmu, kratkou mierne teplou aRmai suchou zimou s kratkym trvanim
snehovej pokryvky. Priemerna teplota v januarizez -3 °C, v juli 17 az 18 °C. Priemer-

ny ra¢ny suhrn zrdzok dosahuje 600 az 700 mm [8, 9].
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5.1 Charakteristika profilov

Vyber vhodnych profilov bol uskutaeny na zaklade vyznamnosti Vadom k ich po-
lohe. Jedna sa o hr&né profily medzi jednotlivymi obytnymi obléami povodia Hrari
niho potoka. Prdiad profilov a ich popis je uvedeny v nasledujucaarimme aj zo za-
kladnymi udajmi ako GPS poloha a nadmorska vysSkkne@ové miesta su pre lepSiu orien-

taciu znazornené na obr. 11.
Popis odberovych profilov povrchovej vody:

1P - Prama Hraniniho potoka I, pod rekultivovanatiernou skladkou, vyviera na po-

vrch iba v obdobi s vysokymi ddiavymi zrazkami.
GPS location: N 49° 14,577’; E 17° 42,365’; vySik83nnm

2P - Prama& Hraniniho potoka asi o 15 nrfialej. Nad oblagou sa nachadzaju dve bu-

dovy s odvodovacim kanalom splaskovych vod do potoka. (Pritbha
GPS location: N 49° 14,557’; E 17° 42,319’; vySik23nnm

3P - Obyvana oblas rameno prani& Il. Pritok véd z lesného porastu a malych prame-

nov z okdnych kopcov. (Priloha 1)
GPS location: N 49° 14,532’; E 17° 42,272’; vy5I&¥ 2nnm

4P - Pokra&ovanie toku, oblaspred zdrojom mozného ztistovania.
GPS location: N 49° 14,486'; E 17° 42,228’; vySl@82nnm

5P - Oblag’ pod zdrojom mozného ztistovania — priamym vytokom z chaty a pred

ustimravostranného pritoku.
GPS location: N 49° 14,438’; E 17° 42,210’; vySig®2nnm

6P - Prame z druhej strany kopca, pritekajuclavej strany do Hratiniho potoka. Vy-
tok zo studne. (Priloha 1)

GPS location: N 49° 14,436’; E 17° 42,223’; vySl&82nnm
7P - Sutok 5P a 6P. GPS location: N 49° 14,418’; E4AZ195’; vySka 286 mnm

8P - Oblag’ v rokline medzi dvoma kopcami, v lese, bez obyaaMo vihkych obdo-

biach ravostranny pritok pramia. (Priloha 1)

GPS location: N 49° 14,199’; E 17° 42,218’; vySk&2nnm
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9P - Stredna&ag’ Hrankniho potoka obchadzajucehdavej strany chatovd, trvale oby-

vanu oblas, pachnuca voda. (Priloha 2)
GPS location: N 49° 14,147’; E 17° 42,180’; vysSkB2annm

10P - Jazierko v oblasti 9P, so zjavnou eutrofizacioutopom odpadnych vod z obyt-

nych priestorov a moznym odtokom, alebo priesakorfichnéniho potoka.
GPS location: N 49° 14,132’; E 17° 42,183’; vySl&82nnm

11P - Oblag’ v lese, nad potokom salavej strany nachadzaju dve obytné budovy na

svahu, so spadom splaskovych vod do potoka. (Rri2dh
GPS location: N 49° 14,005; E 17° 42,132’; vySk82nnm

12P - Prechodne obyvana obtas ,chattami“ a komunalnym odpadom. (Priloha 2)
GPS location: N 49° 13,916’; E 17° 41,945’; vySk) 2nnm

13P - Hrankni potok za chatovou obl&su, pred nemocnicou.
GPS location: N 49° 13,824"; E 17° 41,810’; vysSk82annm

14P - Pred Gstim Hragniho potoka do rieky Evnice, za nemocnicou.
GPS location: N 49° 13,673"; E 17° 41,797’; vySkd 2nnm

15P - Rieka revnice pred ustim Hrafmiho potoka.
GPS location: N 49° 13,670"; E 17° 41,783’; vySK®2nnm

16P - Rieka Drevnice za Ustim Hragiho potoka.

GPS location: N 49° 13,669’; E 17° 41,812’; vySK®2nnm

Popis odberoveého profilu podzemnej vody:

1S - Jedna sa o pramenitt vodu zo studne, vyuZivaniapdiymi Stakovych pasek

k pitnym &elom. (Priloha 2)

GPS location: N 49° 14,456’; E 17° 42,383’; vySi®3nnm
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Obr. 11: Bodové oziganie odberovych miest na mape

5.2 Odber vzoriek a podmienky odberu na jednotlivych pofiloch

Odber vzoriek vody pre stanovenie PAL A bol uskiitivany u vSetkych profilov rov-
nakym spésobom do 500 ml suchych vzorkovnic z lidtasvého skla, premytych kyse-
linou dusénou v pomere 1:4 a nasledne destilovanou vodoueQulle dopiujuce analyzy
bol robeny do 500 ml plastovych vzorkovnic. Naskedhol zabezpgeny okamzity trans-
port pri teplote 5 °C, a po dodani do laboratéeaavsorky zmrazovali. Na odberovych
miestach bol stanovovany obsah kysliku, pH a taplotbery prebiehali v obdobi od janu-
ara do maja 2010. Jednotlivé odbery su sustredenéaime na dni pracovného pokoja,
pretoZze vtedy mézemeakava, Ze budu domy v chatovych oblastiach obyvané ja st

tak atakava’ zvySené koncentracie zfist’ujicich latok.
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Tab. 1: Zoznam a popis odberovych dni, odberestasia sledované ukazovatele.

Datum Den Odberové miesta | Sledované ukazovatel Poznamky
PAL A, NO;, NOs, - topenie snehu
20.2. sobota 1S, 5P, 6P, 14P | NH4", TOC, Hg, - zrazky
CHSKc, -5°C
6.3. | sobota 1S PAL A ] g’?gn'e snehu
1S, 4P, 5P, 6P, 8F-PAL A, NO,, NOs, - polojasno
8.3. pondelok 14p NH.*, TOC, Hg, 20 °C
) ) - slng&no
1S, 4P, 5P, 6P, 8R,PAL A, NO,, NOs, . i
20.3. sobota + 3- - obasné zrazky
9P, 11P - 15P | NH4, TOC, PQ - teplota 16 °C
27.3. sobota 1S PAL A - teplota 15 °C
PAL A, NO;, NGg, - slng&no
- - D
29.3. | pondelok| 1P - 9P, 11P - 16H NH,", TOC, PQ* - teplota 17 °C
17.4. sobota 1S PAL A - teplota 14 °C

5.3 Stanovenie PAL A

Problémom analytického stanovenia PAL jémerozsiahle spektrum povrchovo ak-

tivnych latok s rozdielnou Struktdrou [3].

Boli preto vypracované analytické metddy, ktoryraiv® vodach stanovil aspsumarny
obsah jednotlivych druhov PAL. Ide o skupinové stamnie jednotlivych druhov PAL.
NajdokonalejSie analytické metédy sa vypracovali st@novenie anidénaktivnych PAL.
U PAL neidnovych su stanovenia gitymi vyhradami a najmenej dokonalé stanovenia sa

vypracovali pre katiébnaktivne PAL [2,10].

Skupina aniénaktivnych PAL sa stanovuje viaceryraigdami (kvapalinova chromato-
grafia, chromatografia na tenkej vrstve, spektrpgia@ metddy). Spektrofotometrické
stanovenie je vhodné pre stanovenie PAL v pitneyrghovej i odpadovej vode [10,11].
Zo skasenosti vieme, Ze bez objemovej Upravy vza#ydaju PAL stanowiv koncentracii
0,01 mgtaz 0,7 mgt.
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5.3.1 Spektrofotomentrické stanovenie pomocou methylénoyenodrej
Princip stanovenia

Anidnaktivne PAL tvoria vo vodnych roztokoch sikabvym farbivom — methyléno-

vou modrou (MM) farebny iGnovy asociat v pomere ekal 1:1.

(CH3),N S N'(CHz),

RSO3~
N

Obr. 12: Farebny i6bnovy asociat MM a PAL [10]

Tento farebny iénovy asociat MM s anionaktivnou P&ulovodikovym ré&azcom
v alkyle, je extrahovatey do trichlormethdnu. S klesajucimgom uhlikov (minimalne
desa atdmov uhlika) v ufovodikovom réazci, sa znizuje dinnog’ extrakcie farebného
asociatu, a m6ze ostao vodnej fazi. Intenzita modrého asociatu zanasstruktire anio-
naktivnej PAL a je priamo Umerna obsahu PAL vo keoWysledky stanovenia sa uvadza-
ji ako MBAS v mg.1 pouzitého $tandardu [10,11].

Rusivé vplyvy

RusSivo posobia farbiva extrahovité za podmienok stanovenia. Tie sa ¥dlodi-
tanim absorbancie ich extraktu, ale bez pridavkthyténovej modrej. Kationaktivne PAL
spbésobuju negativnu chybu stanovenia, pretoZze kapkumethylénovej modrej a sami
reaguju s anionaktivnymi PAL za vznikasto pevnejSieho asociatu nez je asociat anionak-
tivna PAL — methylénova modra. Negativnu chybu mg@dsolt aj bielkoviny, ktoré tvo-
ria s anidnaktivnymi PAL zlfeniny, ktoré uz s methylénovou modrou nereagujit®Re
nu chybu stanovenia spésobuju akidkek iné latky nez anionaktivne PAL, ktoré rovnako
reaguju s MM a tvoria zlieniny rozpustné v trichléormethane. S MM tak méZagm/a
organické sulfaty a sulfonany, karboxilaty, fenalgnorganické ionty ako napriklad dusi

nany, kyanidy, sulfidy a podobne.

AvSak vSetky prirodzene ruSivé latky sa nedaju raagt a to je dévod pks vysledky sta-

novenia aniénaktivnych PAL oz#ieme ako aktivne latky reagujuce s methylénovou
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modrou MBAS. V tejto praci sa napriek spravnejSiemana&eniu MBAS, pouzZiva zrig-

nie PAL A, z dévodu lepSej orientacie a dtatinosti [10].

Pristroje a pomécky

Analytické vahy R 180D, Sartorius GmbH, SRN

UV-VIS spektrometer UNICAM UV 500, Thermo Spectgnimglicko
SusSiaré Memmert model 100, SRN

Bezné laboratérne sklo a vybavenie

Chemikalie a roztoky

Pri laboratérnych analyzach boli pouZité chemikdlistoty p. a. od firmy Lachema

a. s.,Ceska republika, Penta a Fluka.:

Trichlérmeth&n (Chloroform), Methylénovd modkéselina sirova, Dodecylsulfat sodny
(SDS)

Cinidla
- Roztok methylénovej modrej (0,035 %).
- 5N H;SO,

- Zasobny roztok PAL A — koncentracia 1,25'g.LAS o hmotnosti 1,25g sa rozpusti

v 1000 ml destilovanej vody.

- Pracovny roztok PAL A — koncentracia 125 mg.l Zo zasobného roztoku odpipetu-

jem 25 ml do 250 ml odmernej banky a doplnim degéihou vodou po rysku.

- Pracovny roztok PAL Al — koncentracia 2,5 mg.l Z pracovného roztokLiodpipetu-

jem 5 ml do 250 ml odmernej banky a doplnim degsifmu vodou po rysku.
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Tab. 2: Priprava kalibéaych roztokov PAL A pre kalibtau krivku.

Koncentracia PAL A Objem Pracovného Objem destilovanej vodl/
roztoku I

[mg.I"] [mi] [ml]
fr———————————————————————————————————————————

0 0 100

0,1 4 96

0,3 12 88

0,5 20 80

0,7 28 12

0,9 36 64

35

A = 4.1224% +0.0755 %
30f r=09973

Absorbance [1]

0.0 &

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

koncentrace PAL-A[mg.l

Obr. 13: Kalibr&na krivka pre stanovenie PAL A v rozsahu

0,0 — 0,7 mg:H(interval spdahlivosti +95%;:0=0.05)

Postup

Pre stanovenie PAL A bol pouzity modifikovany pgsfaod’a Horakovej [10]. Do de-
liaceho lievika bolo odmerané presne 100 ml vzardgy. (Pri vysSich koncentraciach ako
je rozmedzie kalibranej krivky sa vzorka méze rigtldestilovanou vodou). Prida sa 1 ml
5N H,SO, (139,5 ml 98 % KSO, do 1 litra odmernej banky a dopirdestilovanou vodou)
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a 5 ml roztoku methylénovej modrej (0,035 % roztdk§o extrakné ¢inidlo sa prida 10
ml trichlérmethanu. Deliaci lievik sa priblizne jea minatu trepe s @asnym uvdnenim
ventilu aby vypareny trichlérmethan mohol unikndPo opatovnom vsadeni do stojana
a rozdeleni vodnej a trichlormethanovej fazy sauchej odmernej banky o objeme 25 ml
odpusti cez lievik s vatou, trichlormethanova fakeepanie sa opakuje eSte raz s 10 ml
trichlormetnanu a raz s 5 ml trichlérmetnanu. Zadary trichlormetnan sa mera na spektro-

fotometri pri vinovej ke 650 nm (obr. 14) v 5 cm kyvete proti slepémkusao.

Cr eat ed: 9. 12.2009 13:14:21
Spect r ophot onet er: Helios e

Serial number: - - -

Fi r mwar e: 2.10

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0.0 t f t t t t t t i
400 500 600 700 800
nm

01mgIB.dsp

Olngl B. dsp

Maxi ma Threshold: 0,01 A
1 650 nm 0,595 A

Obr. 14: VIS - spektrum MM s PAL A o koncentracjlGng.I*, merané proti slepému

pokusu.
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5.4 Doprovodné laboratorne analyzy

Stanovenie organického uhlika v kvapalnej vzorke

Koncentracie organicky viazaného uhlika boli zigkppmocou metddy NPOC na ana-
lyzatore celkového organického uhlika TOC-5000Ain&dzu Corp. (Japonsko), a to tak,
Ze vzorka bola pred viastnym stanovenim TOC okysfaidavkom 5@l 2N HCI na hod-
notu pH v rozsahu 2-3, nasledne bol vSetok anocggnihlik vo forme CQ vytesneny
pradom kysliku (vystripovany). Vlastné stanoveni@d po vytesneni anorganického uhli-
ka je potom zaloZené na principe oxidacie orgawmichitok zo vzorky v sgavacej trubici
s platinovym katalyzatorom pri 670 °C v prade KyaliVzniknuty CQ je vedeny do NDIR
detektoru (Non-disperse infrared detector), kdenaigzznikajaci absorpciou prislusnej
vinovej dZky je registrovany ako plocha piku priamo Umernadentracii TC vo vzorke
[23].

Stanovenie dusitanov absorfnou spektroskopiou

Dusitany sa stanovuju absonou spektroskopiou, po reakcii s kyselinou sulfarou
a N-(1-naftyl)-etyléndiamindihydrochloridom (NED$ulfanilova kyselina je diazotovana
v prostredi hydrogensiranu draselného kyselinoitalugz dusitanov vo vzorke) na diazé-
niova sa@. Takto vzniknuta diazéniova Bge d’alej kopulovana s N-(I-naftyl)- etyléndia-
minom nacervené diazofarbivo. Intenzita vzniknutého zafarbga Umernéa koncentracii

dusitanov v analyzovanej vzorke [19].

Stanovenie dusinanov priamou potenciometriou

Ak je dusEnanova ISE ponorena do roztoku @asinov, vznika na nej potencial,
umerny aktivite dusnanovych iontov pdé Nernstovej rovnice. Rusiaci vplyv ostat-
nych iontov (halogenidov, sulfidov a kyanidov )eaninuje siranom striebornym (Ag
s nimi vytvori malo rozpustné soli). Kyselina anmsdfonova odstnzuje dusitan a zaro-
vei upravuje pH roztoku. Siran amoénny udrzuje konsiambntova silu u vSetkych me-

ranych roztokov a zarowiena i pufr&né vlastnosti [19].
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Stanovenie aménnych iontov Nesslerovyinidlom

Stanovenie je zaloZzené na reakcii amoniaku a hydimcdkalickych kovov (Siegnetova
sd) s tetrajodoorttnatanom draselnym (Nesleroéaidlo) za vzniku Millanovej bazy
(oxodimerkuriaminjodid). Uvedeny jodid vytvara pmizkych koncentraciach Zltohnedé
koloidné roztoky, ktoré sa vyhodnocuju fotometriaky cm kyvete pri vinovejidke 430
nm [19].

Stanoveni rozpustenych anorganickych orthofosfotgmanov

Jedn& sa o spektroskopické stanovenjie@® + H,PO, + HPQ?® + PQ*. Za pritom-
nosti kyseliny sirovej dochadza k reakcii s molyletgom amonnym za vzniku kyseliny
molybdatofosforénej. Reakcia je katalyzovana antimonitymi iontakyselinou askorbo-
vou sa komplex redukuje, a prechadza na fosfomeélybdi modru. Intenzita vzniknutého
zafarbenia je umerna koncentracii orthofosfoemov v analyzovanej vzorke. Rozsah sta-
novenia je 0,1 — 4,0 mg.IPQ; > [19].

PO,*> + (NH4)2M00,; — H4P(M0:,040) — fosfomolybdénova modra

Meranie pH

Po nakalibrovani pH metra, s pouzitim dvoch timivyoztokov s hodnotou pH niZSou
a vysSou nez je pH meranej vzorky, bola za stameiedania stanovena hodnota pH vzorky
[21].

Meranie rozpusteného kyslika

K meraniu rozpusteného kyslika sa pouzila okaliaBr@vmembranova kyslikova elek-
troda SKT — 03, ktor4 obsahupidlo pre meranie koncentracie rozpusteného kyslika
a odporové&iidlo pre meranie teploty prostredia. Elektrédoviegtor aj s elektrolytom je
od prostredia oddeleny tenkou membranou, priepustlem pre kyslik. Pokia je

v meranom prostredi pritomny kyslik, difunduje meamwou a redukuje sa na povrchu ka-

toédy na ionty OH pod’a rovnice:

120, + O + 2e = 20H
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Okruhom sondy prechadza prud ktory je umerny koiméaei rozpusteného kyslika [20,
25].

Stanovenie ortuti metédou AMA

Kvapalna vzorka je po presnom odmerani najskor3gisa a potom spalena. Jej pary
prechadzaju cez katalyzator, kde déjde k dékaiu spéiovacieho procesu. Pary rozklad-
nych produktov sd’alej vedené cez amalgamator na ktorom déjde kktdahemu zachy-
teniu plynnej ortuti, po stabilizacii vnutornychgmienok dojde ku kratkodobému ohrevu
amalgamu a tym k uvoaeniu ortuti a ta je vedena do meracich kyvietoin Ziarenia je
Hg - vybojka a merana je absorpcia charakteristi¢iegy ortuti v plynnom stave, plynna
ortut’ je vedena s nosnym plynom do dvoch meracich kyRigstroj ma vnutornu kalibra-

ciu, poda ktorej vyhodnoti obsah Hg v ppm [23].

Stanovenie chemickej spotreby kyslika dichromanovometédou CHSK,

Metdda je zaloZena na oxidacii organickych latokiabnutych vo vzorke dichroma-
nom draselnym v prostredi kyseliny sirovej pri dmjinovom vare. Oxidacia je katalyzo-
vana striebornymi iontami a prebieha v nadbytkuaxiéhocinidla. MnoZstvo dichroma-
nu draselného, ktory bol spotrebovany na oxidagjanickych latok, sa stanovi odmernou
analyzou — titrdciou odmernym roztokom siranu dianw- Zeleznatého na indikator ferro-
in [21].
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VYSLEDKY A DISKUSIA

6.1 MONITORING ZNECISTENIA ZAUIJMOVEJ OBLASTI - PAL A

Povrchové vody

Tab. 3: Namerané koncentracie PAL A v povrchoweje:

Vzorka Odperove c PAL A[mg.l ] Odperove c PAL A[mg.l
miesta miesta
20. 2. 2010 5P 0,131 14P 0,102
6P 0,040
4P 0,0559 10P 0,0110
5P 0,0200 11P 0,0428
8. 3. 2010 6P 0,0263 12P 0,0520
8P 0,0188 13P 0,0634
9P 0,0569 14P 0,0433
4P 0,0370 11P 0,0494
5P 0,0401 12P 0,0547
20. 3. 2010 6P 0,0096 13P 0,0397
8P 0,0414 14P 0,0368
9P 0,0389
Drevnice 15P 0,1418
1P 0,0583 8P 0,0474
2P 0,0418 9P 0,0321
3P 0,0474 11P 0,0414
29. 3. 2010 4P 0,0380 12P 0,0566
5P 0,0348 13P 0,0600
6P 0,0203 14P 0,0678
7P 0,0326
DFevnice 15P 0,1927
16P 0,1959
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Obr. 15: Obsah PAL v Hrainim potoku, v Styroch odberovych obdobiach

Obsah PAL rovnomerne kolige v intervale od 0,008 do 0,0678 mgl. Tieto
hodnoty zaleka neprevysuji medzné hodnoty pre povrchové yd$ mg.1"), ktoré su
uvedené VCSN EN 757221 [24]. Pdd tychto limitnych hodnét, patri Hramii potok
vzh'adom na obsah PAL A do I. triedy akosti povrchovyéH.

V urcitych odberovych miestach sa obsah PAL vyrazneg$iSuje. Tieto odchylky
zodpovedaju miestam povaZzovanym za mozné bodowgezanéistovania. ha 20. 2.
boli screeningové odbery, ktorych analyza poukalzgvapomedzi ostatnych najvysSie
hodnoty. Vysoky obsah PAL v Hramim potoku, mohol ky/sp6sobeny vtedajSimi boha-
tymi zrazkami, topenim snehu a splachom septikdwomaadenych p@as dlhSieho obdo-
bia do potoka. NajvysSia koncentracia bola zistemadberovom mieste 5P, kde do potoka
priamo vyusuje odpadova voda z chaty. Nasledujuce odbery nib tadroj bol vysuseny,

a preto boli hodnoty rovnocenné s ostatnymi.

Koncentr&né profily jednotlivych odberov spracované pomo€i$ su uvedené na obr.
16 —18.
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Legenda
Serie_BEvents Obsah PAL-A [ug/l]
| = - 14s
[ Jraia [ 146-18
Sinice [ 18,1-215
Zeleznice [0 21,6-25
© Nadrze [0 25,1-285
“Reky [ ]286-32
[C]321-355
[ J=s6-30
[ ]391-425
[ 426-46
[ 46,1-495
I 40.6-53
Bl 551564
B s65-599
Bl 0-634
0 100 200 400
| - — Meters
Hramim potoku z 8. 3. 2010.
Legenda
Serie_C Events Obsah PAL-A [ug/I]
J = B os- 128
[ IraLa [ 129-158
Sinice [ 15,9- 18,8
Zeleznice [0 18,9-2138
© Nadrze [ 21,9-248
“Reky [ ]249-278
[ ]or9-308
[ J309-337
[ ]8-367
[ 38-397
[ 308-427
I 28-457
B 58-487
B 8-517
58547
0 100 200 400
| ——— Meters

Obr. 17: Priebeh kontaminacie PAL A v Hramim potoku z 22. 3. 2010.



UTB ve Zling, Fakulta technologick&

56

235
26,6
29,8
33

-36,1

393
425
456
48,8
52

-551

583
615
64,6
67,8

Obr. 18: Priebeh kontaminacie PAL A v Hramim potoku z 29. 3. 2010.

Legenda
serie_ D Events Obsah PAL-A [ug/l]
| = B 2o0-
| WS RS
Sinice [ 26,7 -
Zeleznice - 209-
© Nadrze - 331
- Reky [ 362-
[ w0
[ Jaes-
e
[ 4s0-
B 51
I s52-
I -
s s-
— 52
0 100 200 400
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Z obrazkov je zrefme viditdny postup kontaminovanej vody a postupné riedenie

acistenie vod.Cerveno zobrazené lokality st oblasti s najvy3siameranymi hodnotami

a zodpovedaju lokalitAm s priamym vstupom &st@ijlcich latok do recipientu, ato pri

najviac obyvanychiastiach potokaTieto koncentracie vSak nepredstavuju Ziadne riziko

pre vodné organizmy a normalne rekre@auzivanie Hradniho potoka.
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Podzemné vody

Tab. 4: Namerané koncentracie PAL A v podzemndgvo

Studia Dai v tyzdni c PAL A [mg.l ]

T ——R—R—_pn_—§—§—§—§—$§$§$§—§—§—§—§—§—§—R—m—§—Sj—“—“§

20. 2. 2010 Sobota 0,032

6. 3. 2010 Sobota 0,0113

8. 3. 2010 Pondelok 0,0535

20. 3. 2010 Sobota 0,0448

27.3. 2010 Sobota 0,0229

17. 4. 2010 Sobota 0,0025

0,06
— 0,05
>
E, 0,04 -
S
\E 0,03 -
§ 002 -
5
¥ 0,01 4 .
0 - [ .
Sobota Sobota | Pondelok | Sobota Sobota Sobota
20.2.2010| 6.3.2010 | 8.3.2010 | 20.3.2010 | 27.3.2010 | 17.4.2010
Odberové dni

Obr. 19: Obsah PAL v studni, v roéznych odberovybbabiach

Obsah PAL v podzemnej vode na rozdiel od potokagtreval limitné hodnoty 0,02 mg.|

. Tato vodu mozno povazowaa znéistent PAL, ktoré viak pdd MZP CR [26] ne-
ohrozuju ZP ani zdraviéloveka. Obsah PAL v podzemnych vodach, ktory meke
hodnotu 0,25 mgi sa uZ ale posudzuje ako Zistenie, ktoré vyZaduje predbezné hodno-
tenie rizika. Koncentracie véie neZ 0,5 mg} predstavuju zngstenie, ktoré moze zna-
mena vyznamné riziko ohrozenia zdraviboveka [3]. V nami monitorovanej studni, bola

prekrasena hodnota 0,02 mg.V $tyroch pripadoch zo Siestich. Toto &rtenie moze kty
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spésobené priesakom zrazkovych véd pédami az kojwgitnej vody, popripade konta-

minaciou zo skladky.

6.2 MONITORING ZNECISTENIA ZAUIJMOVEJ OBLSATI — TOC

Specificky obsah organického uhlika zavisi na elgdr@om zloZeni organickych latok
obsiahnutych vo vode. U splaskovych vod sa predpigklze 1 g TOC zodpoveda asi 2,0 g
az 2,5 g organickych latok. Kvalitativne posudemiganického zngstenia vod zavisi na
pomere CHSK:TOC. Pokiau tej istej vody zostavaju hodnoty priblizne kamhé, zna-
mena to, Ze sa charakter Ziséenia pravdepodobne nemeni. NaopatSigkolisanie hod-
not nasveduje tomu, Ze dochadza ku kvalitativnym zmenam ¥ed organickych latok.
Znana pozornasbola venovana tomuto pomeru v legislative eurégiskyajin, pretoze je
snaha o nahradenie stanovenia ClSEtanovenim TOC. NajprijateejSim spésobom
vyjadrovania organického z&istenia ré6znych vod je stanovenie troch zakladnykazo-
vatd’'ov, ato CHSIg, TOC a BSK [3]. V tomto pripade bol ako ukazovAtsumarneho

znetistenia organickymi latkami zvolené stanovenie TOC.

V poziadavkach na akogitnej vody sa pre TOC udava medzna hodnota 5 mgfre
povrchové vody je imisny $tandard 13 fig?OC. Pokié je voda vyuZivana pre vodaren-

ské @ely, tak imisny Standard klesa len na 5,3 tgOC.

Stanovenim sa da postdiiologick& stabilita roznych druhov véd a odhatipotenciélne

zneistenie a akasvod [3].
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Povrchové vody

Tab. 5: Namerany organicky uhlik v povrchovej vode

Vzorka Odberové miesta| ¢ TOC[mg.l "] | Odberové miesta] c¢TOC [mg.l™
T ———§—§—§—€—$—€—§$§—€—€_€—_—_—_—S—S—S————$$_™™—=wy’
20 2. 2010 5P 14,8 14P 11,59
6P 10,65
4p 5,481 10P 6,228
5P 6,603 11P 4,403
8.3.2010 6P 6,508 12P 5,277
8P 5,144 13P 5,929
9p 5,853 14P 5,71
4p 6,164 11P 5,99
5P 6,187 12P 6,447
20. 3. 2010 6P 6,117 13P 6,743
8P 5,837 14P 6,527
9P 6,387
Drevnice 15P 7,853
1P 5,166 8P 5,688
2P 5,862 P 5,017
3P 5,103 11P 5,223
29. 3. 2010 4p 5,268 12P 7,436
5P 6,387 13P 5,296
6P 6,101 14P 5,373
7P 5,544
Dfevnice 15P 5,764
16P 6,924
16
14 L 1 O Vzorka 20. 2. 2010
— B Vzorka 8. 3. 2010
312 1 @ Vzorka 20. 3. 2010
Eqo} @ Vzorka 29. 3. 2010
gl
3 °|
s 4
X o, 0
0 : : :

1P 2P 3P 4P 5P 6P 7P 8P 9P 10P 11P 12P 13P 14P
Odberové miesta

Obr. 20: Obsah TOC v Hratfriim potoku, v Styroch odberovych obdobiach
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Obsah TOC je M&mi rovhomerny vziadom na odberové miesta, aj Vatiom na odbe-
rové dni. Znamena to, Ze charakter kvality vodyd@adom na TOC nemeni. Hodnoty sa
pohybuiju v pomerne Gzkej hranici od 4,403 mgb 7,436 mgl. Tieto hodnoty zodpo-
vedaju limitnym hodnotam povrchovych vod (13 rify.IHranini potok méZzeme zarati
pod’a CSN EN 757221 do Il. triedy akosti povrchovych v@d] VysSie hodnoty sa obja-
vili opét’ len 20. 2. 2010, kde mohli Bgpbésobené bodovym zfistenim. V tychto mies-
tach sa obsah TOC pohybuje v hranici IV. triedystkpovrchovych vod24]. Vzhradom
k tomu, Ze z toho obdobia su k dispozicii len #orky, neda sa odhadfniako sa zngste-
nie Sirilo. Organicky uhlik méze Byovplyvneny vSetkymi rozpustenymi zlozkami, ktore
potok strhne na svojej ceste. Napriek drobnym odtelny, je Hraniny potok biologicky
stabilny. TOC namerany v rieket&nica, bol vémi podobny hodnotdam nameranym

v Hraninim potoku.

Podzemné vody

Tab. 6: Namerany organicky uhlik v podzemnej vode.

Studia Dai v tyzdni c TOC [mg.l ]
T ———S—i——_—n§—8
20. 2. 2010 Sobota 10,49
8. 3. 2010 Pondelok 5,169
20. 3. 2010 Sobota 4,778
12
— 10
>
E 8¢
o
\E cr + 1
S 4
(&)
S oL
Y
0
Sobota Pondelok Sobota
2/20/2010 3/8/2010 3/20/2010
Odberové dni

Obr. 21: Obsah TOC v studni, v troch odberovychatiiach
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Organicky uhlik v podzemnej vode presahuje limitoénoty ktoré su pdd MZP CR
[26] 5 mg.I'. Na dokonalejsie vyhodnotenia by bolo potreba \éaalyz. Napriek tomu

pod’a tychto hodnot nieje tato voda prilis vhodna riee pi

6.3 MONITORING ZNECISTENIA ZAUIJMOVEJ OBLASTI — ZLUWE-
NINY DUSIKA

Zluceniny dusika su prevazne biogénneho pévodu, vanikagkladom organickych
dusikatych latok rastlinného a ziiéneho pévodu. Splaskové odpadové vody su jednym
z vyznamnych antropogénnych zdrojov anorganickyabrganickych zlGenin dusika.
Predpoklada sa, Ze Specificka produkcia dusikagajica na 1 obyvdie za jeden de je
12 g. Produkcia sa lisi pba vybavenosti domacnosbalsim vyznamnym zdrojom dusika
su odpady z gmohospodarstva (hnojena péda dusikatymi hnojivandiya:iSnej vyroby,
kde ide hlavnhe o amoniakalny dusik. Dusik sa vygkyvo vodach v r6znych oxidiaych

stupoch, v ibnovej aj neiénovej forme [3].

6.3.1 AMONNE IONTY

Povrchové vody

Tab. 7: Namerané koncentracie aménnych iontovwwgbmvej vode.

Vzorka Odberové miesta le\glﬂﬂ] Odberové miesta Fm'\g_':‘.‘l]
20. 2. 2010 5P 1,018 14P 0,439
6P 0,520
4p 0,086 10P 0,118
5P 0,351 11P 0,118
8.3.2010 6P 0,078 12P 0,118
8P 0,086 13P 0,126
oP 0,086 14P 0,134
4p 0,166 11P 0,118
5P 0,206 12P 0,142
20. 3. 2010 6P 0,158 13P 0,094
8P 0,054 14P 0,086
oP 0,150
Drevnice 15P 0,231
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L c NH," L c NH,"
Vzorka Odberové miesta (mg.l Y] Odberové miesta (mg.l ]
1P 0,102 8P 0,174
2P 0,078 9P 0,142
3P 0,303 11P 0,102
29. 3. 2010 4P Zakalene 1,291 12P 0,110
5P Zakalene 1,516 13P 0,239
6P 0,190 14P 0,086
7P Zakalene 0,568
. ) 15P 0,568
Drevnice
16P 0,576
1.2
OVzorka 20. 2. 2010 BVzorka 8. 3. 2010
17 OVzorka 20. 3. 2010 OVzorka 29. 3. 2010
S o0a |
£ 0.8
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E 0.6 |
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¥
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Obr. 22: Obsah NK v Hrani&nim potoku, v Styroch odberovych obdobiach

Obsah amonnych iontov v Hr&nim potoku je pomerne rovnomerny a patri do I-trie
dy povrchovych vod [24], az na konkrétne odberovésta pri zdrojoch zrgst'ovania.
Hodnoty z 20. 2. 2010 vyrazne prevySuju ostatnéadimez limitné hodnoty, ktoré pri a-
moénnych iontoch je 0,5 mg.l V ten dét moZeme predpokladao nigto vyssie hodnoty
pozdZ celého toku, pravdepodobne spdsobené aj bohat@hikami v tom obdobi. Pretoze
vyznamnym zdrojom aménnych iontov je aj da#é voda [3]. Po zvySeniach koncentrécii
na zdrojoch zn&st'ovania sa hodnoty mierne znizujd. Vieme, Ze amdang/ sa za pri-

tomnosti kyslika oxiduju na dusitany. A ako vidimgSie, dusitany sa mierne zvysuju.
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Podzemné vody

Tab. 8: Namerané koncentracie amonnych iontovdz@mnej vode.

Studna Dai v tyzdni ¢ NH," [mg.l™]
T ———S—i——_—n§—8

20. 2. 2010 Sobota 0,600

8. 3. 2010 Pondelok 0,046

20. 3. 2010 Sobota 0,150

0.7

= 06
£05 - - ------- -
8 04 |
Q
T 03}
c
§ 0.2
g 0.1

0 I I

Sobota Pondelok Sobota
2/20/2010 3/8/2010 3/20/2010
Odberové dni

Obr. 23: Obsah N v studni, v troch odberovych obdobiach

Nadlimitna hodnota amonnych iontov v podzemnej vpdeZzivanej na pitnécaly,

modZe signalizovafekalne znéistenie, alebo ak je nizky obsah kyslika, prielstukinych

dejov z dusitanov (dughanov). Limitna hodnota pre pitnd vodu je padZPCR [26] 0,5

mg.I". Z grafu je jasné, Ze prva koncentréacia presafdtgehodnotu.
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6.3.2 DUSITANY

Povrchové vody

Tab. 9: Namerané koncentracie dusitanov v povrehavde.

Vzorka Odberové miesta | ¢ NO, [mg.l™] | Odberové miesta| ¢ NO, [mg.l™
20.2. 2010 5P 0,0268 14P 0,0166
6P 0,0063
4P 0,0279 10P 0,0313
5P 0,0234 11P 0,0290
8. 3. 2010 6P 0,0132 12P 0,0268
8P 0,0426 13P 0,0211
9P 0,0256 14P 0,0177
4P 0,0177 11P 0,0086
5P 0,0086 12P 0,0075
20. 3. 2010 6P 0,0075 13P 0,0132
8P 0,0086 14P 0,0109
9P 0,0097
Drevnice 15P 0,0392
1P 0,0200 8P 0,0143
2P 0,0086 opP 0,0120
3P 0,0063 11P 0,0041
29. 3. 2010 4P 0,0029 12P 0,0063
5P 0,0143 13P 0,0052
6P 0,0052 14P 0,0097
P 0,0075
. . 15P 0,1072
Drevnice
16P 0,1084
0.045
0.04 | OVzorka 20. 2. 2010
' B Vzorka 8. 3. 2010
= 0.0351  m@vzorka 20. 3. 2010
g 0.03 - OVzorka 29. 3. 2010
E 0.025 -
@
s 0.02 4
[
8 0.015 |
5
v 0.01
0.005 A H ”
0 ——
1P 2P 3P 4P 5P 6P 7P 8P 9P 10P 11P 12P 13P 14P
Odberové miesta

Obr. 24: Obsah N©v Hrani&nim potoku, v Styroch odberovych obdobiach
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Z grafu je viditéné, Ze najvysSie hodnoty dusitanov sa vyskytujblasiiach s obyt-
nymi budovami. Prudky vzrast a postupné klesanigkapuje na bodové zéistenie, ktoré
sadalSim tokom premieSavaju a prebiehaju aj sastiace procesy. K& obr. dusitanov
porovname s obr. dusianov, tak je mozné predpokladde Ubytok dusitanov méze tby
spOsobeny aj oxidaciou na dirsany. Hranini potok mdzeme pdd CSN EN 757221
zaradf priblizne do Ill. triedy akosti povrchovych vod4R

Dusitany v rieke Bevnica su niekkkonasobne vySSie, ale ani tie nepresahuju limibwe h
noty. M6Zeme skonStatot/aze Hranini potok v rieke Bevnica zas len zriuje jej zne-

Cistenie a tak napomaliestiacim procesom.

Podzemné vody

Tab. 10: Namerané koncentracie dusitanov v podeguute.

Studia Dai v tyzdni ¢ NO, [mg.™]

20. 2. 2010 Sobota 0,0029

8. 3. 2010 Pondelok 0,0188

20. 3. 2010 Sobota 0,0154

0,02
0,018
0,016
0,014
0,012

0,01
0,008
0,006
0,004
0,002

Koncentracia [mg/I]

Sobota Pondelok Sobota

20.2.2010 8.3.2010 20.3.2010
Odberové dni

Obr. 25: Obsah N©v studni, v troch odberovych obdobiach
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Pre pitnG vodu je limitna hodnota 0,5 ng.M tomto oifade studa vyhovuje poZia-
davkam pre pitnédely. Z obr. 25 vSak vidime Ze dusitany v tejto perdnej vode vigmi
koliSu, a preto je mozné, ze pri ostatnych¢®steniach, aj toto méze vo vynifwych pri-

padoch presiahniypoziadavky.

6.3.3 DUSICNANY

Povrchové vody

Tab. 11: Namerané koncentracie dnanov v povrchovej vode.

Vzorka Odberové miesta | ¢ NO; [mg.l "] | Odberové miesta| c¢NOjz [mg.l™]
T L ———————i—$_—
20. 2. 2010 5P 80,09 14P 148,78
6P 40,61
4P 73,43 10P 130,85
5P 89,20 11P 138,51
8.3.2010 6P 49,40 12P 197,25
8P 115,32 13P 181,61
9P 68,42 14P 166,17
4P 2,08 11P 18,16
5P 1,00 12P 3,73
20. 3. 2010 6P 1,23 13P 5,24
8P 2,27 14P 3,19
9P 4,60
Drevnice 15P 3,79
1P 1,64 8P 1,45
2P 12,16 9P 1,93
3P 2,70 11P 1,77
29. 3. 2010 4P 2,10 12P 2,38
5P 1,21 13P 2,29
6P 0,44 14P 2,46
7P 0,80
Drevnice 15P 141
16P 2,16
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Obr. 26: Obsah N©v Hraninim potoku, v prvych dvoch odberovych ob-
dobiach

N
o

OVzorka 20. § 2010 []

M\ /5ArlrAa 270 2N1N

e
N b OO
| | | |

Koncentracia [mg/l]
o

il Hmmn:nH]HT | HW I

Q

LR LI R ELEEIER SRS SKL LKL RKRK
YUY X G S AT G RY RD A

Odberové miesta

Obr. 27: Obsah N©v Hraninim potoku, v druhych dvoch odberovych ob-
dobiach

Ako sa uz vysSie spominalo, dusitany oxiduju naahasy, a preto mézeme na obr. 27
vidiet postupné stupanie koncentracie dnanov, ale tiez ich postupny pokles. asiny

maju tak ako fosfokamany , vémi maly vplyv na organizmy. Toxickéliinky sa prejavuju
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aZ pri koncentracii 1000 mg.l Limitna hodnota pitnej vody pre dospeléHoveka, je 50
mg.I* [3]. Pre dusinany st v tejto praci vytvorené dva grafy, pretobsah dushanov
na obr. 26, je omnoho vySSi ako obsah ghasiov na obr. 27. Tento vyrazny rozdiel mohol
byt spdsobeny viacnasobnym rozmrazenim vzoriek pratyzou, a tym oxidaciou dusita-
nov na dusinany. Tato tedria bola potvrdena opatovnym zmerashigitanov v tej istej
dobe, kde sa potvrdili nizSie hodnoty dusitanov seZzhamerali predtym. Navyse je takto
vysoky rozdiel medzi hodnotami nepravdepodobnyretopje zjavné, Ze hodnoty na obr.
26 su neplatné a musia sa z celkového vyhodnotghigit. Napriek tomu hodnoty na obr.
27 zodpovedaju limitnym hodnotam platnym pre poekghvody. Zjavne vysSie hodnoty
na odberovych miestach 2P a 11P si méZzeme vysypéitinou kontaminaciou. Tieto odbe-
rové miesta sa nenachadzaju na typickyclizgtiglucich miestach ako ostatné prevySujuce
hodnoty, ale na miestach pri ktorych sa vyskytuwligoa priepustnejSie pody. Preto mbze-
me predpoklada Ze obsah du&nhanov je ovplyvneny hnojivami pouzivanymi na pdhac
Hranini potok méZeme zaratipod’a CSN EN 757221 do III. triedy akosti povrchovych
vod [24].

Podzemné vody

Tab. 12: Namerané koncentracie dnanov v podzemnej vode.

Studna Dai v tyzdni ¢ NOz [mg.l™]
T ———S—i——_—n§—8
20. 2. 2010 Sobota 64,46
8. 3. 2010 Pondelok 68,83

20. 3. 2010 Sobota 2,38
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Koncentracia [mg/l]

Sobota Pondelok Sobota
20.2.2010 8.3.2010 20.3.2010
Odberové dni

Obr. 28: Obsah N©®v studni, v troch odberovych obdobiach

Zdravotneé riziko dugnanov spoéiva v tom, Ze sa mbzu v traviacom trakte preiaie
na tzv. nitrosaminy, ktoré su podozrivé z karcimoggho dinku. Tejto premene brani vi-
tamin C a E. Preto je dolezité v pripade zvySepejreby dusinanov vplyvom pitia vody
dopinat’ stravu tymito vitaminmi. Limitna hodnota 50 my.bola navrhnuta na zaklade
predpokladu, Ze spotrebujeme denne 2 | vody. Irsdty@cia u kojencov, kde je pouzivana
limitn& hodnota 15 mg¥, ktora vyplyva z toho, Ze kojenci nie st schopmzkiada met-

hemoglobin, ktory vznika z dusianov a dusitanov [27].

Dusknany v sledovanej podzemnej vode sa naokmveyrazne liSia, avSak tak ako sa
vylucili vysledky merani povrchovej vody, tak sa musylvit’ aj prvé dva vysledky pod-
zemnej vody, z dévodu uvedeného vysSie. Posleddadta z 20. 3. 2010, by obsahom
dusitanov zodpovedala aj limitnym hodnotam pre koge. AvSak z jedného vysledku sa

nemd&zu posudzovaavery, a preto obsah dusitanov v podzemnej vetie/a nedity.

6.4 MONITORING ZNECISTENIA ZAUIJMOVEJ OBLSATI —
ROZPUSTENE ORTHOFOSFORBIANY
Prirodnym zdrojom fosforu je rozpustenie a vyluhgeaniektorych pdd, mineralov

a zvetranych hornin. Zdrojom anorganického i orgjedtio fosforu, je fosfor obsiahnuty

v Zivoa¢isnych odpadoch, rozkladom biomasy fytoplanktorao@planktonu. Antropogén-
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nym zdrojom moézu ki niektoré praciegistiace, odma®vacie a umyvacie prostriedky
a tiez aplikacia fosformych hnojiv.Clovek vyluiuje denne asi 1,5 g fosforu, ktory precha-
dza do splaskovych odpadnych véd. Splaskové vodk dbsahuju aj fosfotaany

z rdznych prostriedkov pouzivanych v domacnaositn sa Specificka produkcia fosforu

moze zvysova[3].

Tab. 13: Namerané koncentracie orthofosfioamov v povrchovej vode.

vzorka | Odberové miesta| ¢ P@mg.I"}] | Odberové miesta| cPO,* [mg.I™]
4P 0,0117 11P 0,0141
5P 0,0118 12P 0,0202
20. 3. 2010 6P 0,0124 13P 0,0122
8P 0,0137 14P 0,0125
9P 0,0130
Drevnice 15P 0,0153
1P 0,0116 8P 0,0118
2P 0,0122 9P 0,0116
3P 0,0121 11P 0,0118
29. 3. 2010 4P 0,0139 12P 0,0116
5P 0,0114 13P 0,0121
6P 0,0129 14P 0,0121
7P 0,0124
Dfevnice 150 0,0134
16P 0,0244
0,025
g 0.02 - O Vzorka 20. 3. 2010 BVzorka 29. 3. 2010
£
© 0,015 -
3
s 0,01
c 0,005
N 0.
RRELRFERLKELL KK
Odberové miesta

Obr. 29: Obsah P& v Hraniinim potoku, v dvoch odberovych obdobiach
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Vzhradom k tvorbe malo rozpustnych fosfémanov a ich chemisorbcii na tuhych fa-
zach, sa fosfotmany vyskytuju v prirodnych vodach len volme nizkych koncentra-
ciach. V Hranénim potoku bol fosfor takmer pod hranicou detekaig]. triedy akosti po-
vrchovych véd [24]. VSetky koncentracie sa pohyliov&onStantnom rozmedzi, len jedna
hodnota v odberovom mieste 11P sa vyrazne odligdoVaito odliSnossi méZzeme vysvet-
lit rozvirenim sedimentu na dne potoka, a uvolnenirenin fosforu spddo kvapalnej

fazy. Poda MZP [26] je medzna hodnota pre povrchové vodyndga™.

Tab. 14: Namerané koncentracie orthofosfoamov v podzemnej vode.

Studna Dai v tyZdni c PO,* [mg.l ™

20. 3. 2010 Sobota 0,0121

Z hygienického hadiska ma fosfor vo vode maly vyznam. Je zdravaoggivadny, av-
Sak neZiaduci, pretoZze poskytuje ntrigi zdroj pre baktérie. V podzemnych vodach ma
fosfor indikany vyznam. Poth naSich hodn6t mézeme posgijdie Hranini potok aj
studia su na tom s kvalitou vody Bddom orthofosfor@anov vémi dobre. AvSak tak ako
v pripade dughanov v podzemnej vode, tak aj v pripade orthofesfanov, nemézeme

uzatvard vysledky z jedného odberu.

6.5 MONITORING ZNECISTENIA ZAUJMOVEJ OBLSATI — OSTANE

Obsah rozpusteného kyslika

Kyslik vo vodach moéze Wydvojakého pbvodu, a to atmosférického (diflziaraasféry)
a biochemického (fotosynteticka asimilacia). Kyslig& pomery vo vode zavisia od teploty
a tlaku [3].

Kyslik je dolezity pri zaisteni aerobnych pochogwvsamadaistiacich procesoch. Z uvede-
ného dévodu je preto koncentracia rozpustenéhakieysiblezitym indikatorontistoty
povrchovych vod. Jednym z prvych priznako¥siého organického zwistenia povrcho-
vych véd, je pokles koncentracie kyslika pod zdmpgneistovania. Koncentracia rozpus-
teného kyslika v t&cich vodach vyuzivanych na vodarenskélyiby nemala klesnipod

6 mg.I.
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Tab. 15: Rozpustnéskyslika vo vode, ktora je v styku
so vzduchom nasytenym vodnou parou pri tlaku
101 325 Pa [3].

Teplota [°C] Rozpustndgmg.I]
0 14,63
2 13,84
4 13,11
6 12,45
8 11,84
10 11,28
12 10,77
14 10,29
16 9,86

18 9,46
20 9,08

Podzemné vody su na kyslik pomerne chudobné, gwdakrone na povrch sa tieto
vody opd& nasycuju kyslikom. V povrchovych vodach kolisa ¢emtracia kyslika pda
toho, ¢i ide o tok, nadrz, alebo jazealej zavisi na organickom zisteni vody, pretoze
biochemickymi rozkladnymi procesmi sa kyslik z vodgerpava. V tokoch dochadza k
neustalemu premieSavaniu vrstiev, preto nieje kérta zonacia rozpusteného kyslika vy-
razna. Nasytenie sa obvykle pohybuje medzi 85 %®%a%. Vynim@ne mdze dbjsaj ku
presyteniu a to pri mimoriadnej turbulencii vodigkm pri intenzivnej fotosyntetickej asi-

milacii zelenych organizmov [3].

V tab 16, mdzeme vidieobsah kyslika v Hratinim potoku. Namerany kyslik je ob-
¢asne nizSico mbze by spbsobené jeho spotrebou na oxidaciu latok alakmmalnymi
procesmi. Rozpusteny kyslik v Hranim potoku poukazuje na I. az Il. Triedu kvality@]2
Obsah kyslika v podzemnej vode (tab. 17) zavisidana podmienkach prostredia. Nizky

obsah rozpusteného kyslika ddue priebeh reduiaych procesov.
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Hodnota pH

Hodnota pH vyznamne ovphiuje chemické a biochemické procesy vo vodach. Neu-
tralizatnu a timiva kapacitu vdod moézu vyrazne ovplytvmiektoré chemické a biologické
pochody v nej prebiehajluce. Povrchové vody mavafinbty pH v rozmedzi od 6,0 do 8,5.
Posun do alkalickej oblasti byva spdsobeny intemaivfotosyntetickou asimilaciou zele-
nych organizmov, kedy dochadza Keypaniu volného C® Posun do kyslej oblasti mézu
spésobovéa huminové latky a nizka mineralizacia. Hodnota pbisfych podzemnych véd

sa obvykle pohybuje medzi 5,0 az 7,5 [3].

V Hraniénim potoku sa pH pohybuje v ramci normalu, v zésadblasti. V smere toku
sa tieto hodnoty postupne zvysuju. V studni sa pajgypH v neutralnej, az mierne kyslej
oblasti (tab. 16, 17).

Tab. 16: Namerané hodnoty v povrchovej vode nastmiedberu: teplota vody, rozpusteny

kyslik a pH.
Vzorka Odberové miesta| teplota [TC] 0O ,[mg.l™] pH
4P 1,7 531 7,74
5P 2,9 6,3 7,67
6P 3 6,5 7,28
8P 1 7,27 7,69
8.3 2010 9P 3,2 9,22 7,54
10P 1,4 7,29 7,71
11P 0,6 7,41 7,71
12P 1 7,6 7,7
13P 1,5 7,22 7,68
14P 1,3 8,6 7,12
4P 6,1 5,8 7,3
5P 9 7,23 7,61
6P 8,8 7,07 7,65
8P 8,8 7,45 7,84
20. 3. 2010 9P 8,7 7,41 7,82
11P 8,9 7,34 7,85
12P 8,8 7,4 7,92
13P 8,5 7,41 -
14P 8,2 7,57 -
Drevnice 15P 6,5 8,5 -
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Vzorka Odberové miesta| teplota [TC] O ,[mg.™] pH

1P 13,9 3,35 6,85

2P 6,8 3,5 7,07

3P 9,2 7 7,32

4p 11,3 6,5 7,67

5P 10,5 6,75 7,78

6P 8,6 4,61 7,65

29. 3. 2010 7P 10,1 6,27 7,78

8P 11,1 6,57 7,89

oP 10 6,86 7,86

11P 11,4 6,82 7,94

12P 11,3 6,6 7,89

13P 10,3 7,01 7,97

14P 9,2 7,32 7,94

o 15P 8,4 8,79 8,31
Drevnice

16P 8,3 8,74 8,41

Tab. 17: Namerané hodnoty v podzemnej vode natengetberu: teplota vody, rozpusteny

kyslik a pH.
Studia Dai v tyZdni teplota [C] 0, [mg.l ] pH
T ————————$—$——$—$—§—§—§$—§—$§—§—§$§—§—§—S—§—§—§—$§$§—§$§$—§—§—§—@—§—@—@—@—@—S§
8. 3. 2010 Pondelok 6,7 3,7 6,88
20. 3. 2010 Sobota 8,3 51 6,39
Ortut

Koncentracia’azkych kovov bola pod medzou detekcie AAS ajtmi¢ho analyzato-
ru. Na XRF bola zanalyzovana potencialne najviatt&minovana vzorka, v ktorej sa na-

chadzali len beZne sa vyskytujuce prvky v povrchooeee.

CHSKCr

Ukazovaté CHSK,, bol stanoveny iba raz, a to v screeningovych omiie Napriek
tomu Ze vo vSetkych analyzach vysli tieto odbeny a&jviac zn&istené, vysledky CHS&

mali nizke hodnoty a tak sa z analyzami v ostatwadrkach nepokkamvalo.
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ZAVER

Monitorovanie akosti vod je najddlezitejSim nasirojk ziskaniu informacii potreb-

nych k hodnoteniu stavu a vyvoju hydrosféry a osiarzdrojov pitnej vody.

Hodnoty PAL A neprevysuju limitné hodnoty pre pdweé vody. V odberovych miestach
s obyvanymi budovami sa obsah PAL vyraznejSie oliSvysoky obsah PAL, mohol By
spbésobeny zraZzkami, topenim snehu a naslednymakaesa splachom splaskovych vod
Z budov do Hrarniho potoka. Z grafického znazornenia na obrazKdghl6, 17, je vidi-
tel'ny postup kontaminovanej vody PAL A a safistiaca schopnaspotoka. NajvysSie
koncentracie sa nachadzaju na troch zdrojoch aitogpviac obyvanyclktastiach potoka.
Tieto koncentracie vSak nepredstavuju Ziadne ripke vodné organizmy ardloveka.

Z nameranych hodnét sa ukazuje, Ze po prechodeymdow va&Sinou biologicky dobre
rozlozitd’nych PAL, nie su uz v gasnej dobe PAL vyznamnym kontaminantom prirod-
nych vod. VysSie koncentracie sa daju preukdea bezprostredne pod zdrojmi Ziste-
nia. Preto v stasnej dobe nieje stanovenie PAL v prirodnych voddehnou séag’ou

chemického rozboru vod.

V Hranicnim potoku sa deje neustale premieSavanie vrstigmnaaj kolisanie koncen-
tracii vSetkych meranych latok. Obsah TOC jénvierovnomerny¢£o znamena, Ze Hrahi
ny potok je biologicky stabilny. Hodnoty sa pohybwjramci limituco je mozné vidié na
obr. 20. Aménne ionty boli zvySené pri zdrojoch &s@ovania, kde presahuju aj limitné

hodnoty. Tieto koncentracie sa vSak postupne zai¥a¥ na priemernu hodnotu.

Prudky vzrast dusitanov, a postupné klesanie pay&aza bodové zrestenie, ktoré sa
d’alS§im tokom premieSava. Dusitany sa za pritommgstika oxiduju na dushany. Tento

jav je vémi dobre viditény na obr. 24 a 27. Dusitany oxiduju na doany, a preto mo-
Zeme na obr. 27 vidiepostupné stupanie koncentracie doanov, a tieZ ich postupny
pokles samdistiacim procesom. Koncentracie dusitanov aj ¢hesnov zodpovedaju limit-

nym hodnotam pre povrchové vody.

Fosforénany maju v Hragnom potoku len vigni slabé zastupenie, takmer pod hranicou
detekcie. Len jedna hodnota sa vyrazne odliSoyaia/depodobne z dévodu rozvirenia

sedimentu na dne potoka a uvolnenintehin fosforu.
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Po zvazeni v3etkych charakteristik, méZzeme Kranpotok zaradi pod’a CSN EN
757221 [24] do Il. triedy akosti povrchovych v@riemerna koncentracia nedala najavo

akékd'vek ekologické riziko spdsobené sledovanymi latkami

Obsah PAL v podzemnej vode na rozdiel od potokasagitoval limitné hodnoty.
V Styroch pripadoch zo Siestich bola prelaea limitha hodnota PAL A. Toto zEistenie

mo&ze by spdsobené priesakom kontaminovanych véd pbédaii @élroju pitnej vody.

Organicky uhlik v podzemnej vode tiez presahujetfijh hodnoty. Tak isto nadlimitna
hodnota amdnnych iontov v podzemnej vode pouZivaagjitné dely, mdzZe signalizova
fekalne zneistenie. V pripade nizkeho obsahu kyslika mozetéip hodnota spésobena aj
prebiehajucou redukciou ddsanov na dusitany a nasledne na amoénne ionty. dhysd
dusknany v sledovanej podzemnej vode zodpovedaju liymithodnotam. AvSak na doko-

nalejSie vyhodnotenie su potrebné pravidelnejSkeoda viac vysledkov.

Vzhradom na vysledky by som vSakite doporuila pravidelné sledovanie a analyzy tejto

studne, hlavne ki&sa pouziva ako zdroj pitnej vody.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

AAS
ABS
AES
AS
BSK
HLB
ISE
LAS

LC-MS
LDso
MBAS

MM
NED
PAL
PAL A
SAS
USA
XRF

Atomic absorption spectroscopy — atbmova gtiser spektroskopia
Alkylbenzénsulfonat

Alkoho ether sulfat

Alkoholsulfat

Biologicka spotreba kyslika

Hydrofilno — lipofilnd rovnovaha

I6novo - selektivna elektroda

Lineérny alkylbenzénsulfonéat

Learning content management system — kvapalinor@dtografia/hmotnostna
spektrometria

Lethal dose 50 % - mnozstvo latky ktoré usmrt@o@okusnych zvierat

Methylene blue active substances — aktivne lathgugice s methylénovou
modrou.

Methylénova modréa
N-(1-naftyl)-rtyléndiamindihydrochlorid
Povrchovo aktivna latka

Anidnaktivna povrchovo aktivna latka

Stredné alkansulfénové sulfonany

United States of America — Spojené Staty Aokeri

X —ray fluorescence
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