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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyvd moznostmi chemické analyzy nanosti a sedimentd
z vodarenskych vrtli v souvislosti s feSenim pficin a zptisobd odstranéni kolmatace vrta.

Prace je zaméfena zejména na zpusob sekvencniho louzeni pevnych vzorkl a jejich
naslednou analyzu technikou ICP.

V priibéhu prace jsou porovnavany ruzné zpusoby sekvencniho louzeni, dale je
komparovana jeho 1cinnost ve srovnani s celkovym tlakovym rozkladem smési
koncentrovanych kyselin. Na zaklad¢ vysledki byl vybran systém sekven¢niho louzeni dle
Tessiera.

Zvoleny systém louzeni byl testovan s ohledem na opakovatelnost a rozptyl vysledkd.
Nasledné byly touto metodou analyzovany dva vzorky odebrané z vodarenskych vrtu.

V obou vzorcich byly nalezeny koncentrace vybranych prvka fadoveé piesahujici
prumérné obsahy v zemské kute. Tyto obsahy jsou indikdtorem probihajicich kolmatacnich

procest.

Abstract

The bachelor thesis deals with the possibilities of the chemical anylysis of deposit and
sediment in the water supply wells. It also deals with causes of well bore clogging and its
removal.

The thesis is focuced on different ways of sequential extraction. Its efficiency is
compared to the total microwave decomposition, which uses mixture of concentrated acids.
Based on the results was selected the Tessier method.

System of the extraction was tested with regard to repeatability and scatter of the
results. Two samples from water well supplies were analysed with this method.

Concentration above the Earth’s crust average were found in both samples. These

volumes are indicators of well bore clogging.

Klicova slova
zanaseni, vodarensky vrt, sekvencni extrakce, Tessier, [CP
Key words

clogging, water well supply, sequential extraction, Tessier, ICP
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UVOD

Vrty jsou zdrojem pitné a uzitkové vody, ale také se pouzivaji k odvodiovani uzemi.
Casem se vynosnost vrtu snizuje v disledku zanaseni. Nékdy je finanéné vyhodngjsi vrt
zregenerovat nez vybudovat novy a stary zlikvidovat. Regenerace vrtu mize mit dlouhodoby
efekt, ale nékdy je tento efekt kratkodoby a pak se obnova nevyplati.

Pro spravnou regeneraci je dulezitd pfedchozi analyza. Jedna z analyz, ktera se
provadi, je speciac¢ni stanovovani prvkl a jejich chemickych forem. Pro jejich uréeni byla
pouzita Tessierova metoda.

V teoretické casti byla vypracovana reSerSe na téma Tessierovy metody a jejich
piibuznych metod a na popis principu spektroskopie ICP (OES, MS), kterd byla pouzita na
kvalitativni a kvantitativni analyzu.

Tessieorva metoda v péti sekvencnich krocich odd€luje kovy vazané rizné frakce,
a tim zjiSt'uje jejich chemické formy.

Tato prace pteklada vysledky z nékolika testi. Nejprve byla vybrana ¢inidla pro
extrakce, poté se porovnal mikrovinny rozklad s vyluhy podle Tessiera. Pak se zjistovalo, jak
je uvedeny postup presny a opakovatelny. Nakonec byly porovnany vzorky z vrtii z riznych
lokalit a dalsi vzorek, u kterého se specialné stanovoval Cr.

Prace byla feSena v ramci vyzkumného tikolu TACR &. TA03020290 ,.Regenerace

vrtll — vyvoj nastroji pro vyhodnoceni stavu a nasledného vyuziti jimacich objekta“.
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TEORETICKA CAST

1 Problematika kolmatace

Zanaseni vrti neboli kolmatace je disledkem fady jevii: sedimentace, filtrace,
chemickych zmén zpiisobenych stykem vody s horninovym prostfedim a biologickych ¢i
mikrobiologickych procest. Kviili témto procesiim se postupem ¢asu vydatnost vrtl snizuje.

Pfi zanaseni se v principu ucpavaji pory v obsypu, kterymi se voda dostava dovniti do
vrtu, nasledné se zanasi 1 pory horninového prostifedi vné vrtu a vzniké aZ né€kolik centimetrti
silnd kolmataéni vrstva. To muze mit za nasledek i zménu kvality vody, vcetné jejiho
zlepseni. [1]

Existuji tf1 druhy kolmatace, a to mechanické, chemické a biologické zanaSeni.

Vsechny tti druhy se vyskytuji spolecné a také se navzajem ovliviuji.
1.1 Mechanické zanaSeni

Mechanické zanasenti (filtrace, sedimentace) je zpisobeno usazovanim nerozpusténych
&astic okolo vrtu, které se vyplavuji spoleéné s vodou. Castice ovliviiuji jak samotny vrt, tak
zvodett’. Na rychlost zandfeni méa vliv velikost proudéni podzemni vody, velikost
a koncentrace castic, a to jak se Cerpadlo zapina a vypina. Zéasadni vliv ma také rychlost
cerpani. Pti pretézovani vrtu (pfili§ vysoky odbér) vrt ,,piskuje* a kolmatace nastava velmi
brzy.

Castice jsou ovlivnény rtiznymi silami: mezimolekularnimi (van der Waalsovy,
Coulombovské), fyzikalné-chemickymi a hydraulickymi.[1]

Pokud ve vrtu ptevladaji hydraulické sily, bude dochazet k mensimu zanaSeni. [1]
1.2 Chemické zanaSeni

Chemické slouceniny zpiisobuji dal§i druh kolmatace. Jsou to zejména hydroxidy
Zeleza a manganu (okrové inkrustace), uhli¢itany vapniku a hof¢iku a hydroxidy hliniku.[2]

Tyto inkrustace se tvoii kvilli ptitomnosti kysliku, pfi zméné pH do alkalické oblasti
nebo pifi zvySeni oxidacné-redukéniho potencidlu. V neposledni fadé milZe dochazet
k vysrazeni sulfidi pfitomnosti malych koncentraci sulfanu, jakozto produkeci

mirobiologickych procest.

! Zvodei je spojité téleso naakumulované podzemni vody, které si miize s okolim vyméhovat hmotu
(napf. rozpusténé latky). [3, 4]
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Mezi chemické zandsSeni se také pocitd koroze materialu paznice, protoze potom do

M w7 v

vrtu vniké vétsi mnozstvi pisku a je mozny jeho kolaps.
1.3 Biologické zanaSeni

Biologicka slozka kolmatace je zptsobena pfitomnosti zivych organismi v okoli vrtu
a ve zvodni. Mikroorganismy vytvaieji slizovity povlak, na kterém se zachytdvaji ¢asteCky
jilu, pisku a dalSich nerozpusténych latek, a tim dojde k zanaSeni pord paznice a snizeni
porozity obsypu.

Pokud jsou ve vrtu ¢i zvodni ptithodné podminky (svételné, teplotni, dostatek zivin),
organizmy se mnozi vnadmife a je nebezpeCi vzniku kyslikového deficitu (kyslik se
spotiebovava na rozklad t&€l mikroorganismu ¢i fas).[1]

Bakterie jsou 1 ptiinou vzniku srdzeni uhli¢itani, Zelezitych hydroxidd a také redukce

siranil na sulfidy.
1.4 Diagnostika a regenerace vrti

Jelikoz jsou vrty financné€ naro¢na zalezitost, je vyhodnéjsi stary vrt zregenerovat. Aby
regenerace byla u¢inna, provadi se nejprve diagnostika vrtu, ktera se zabyva jak ptirodnimi
jevy, tak i konstrukénimi vadami.

Pti regeneraci vrtu se vyhodnocuje kvalita vody, vtok pisku, interval pouZzivani
cerpadla, okolni prostfedi zvodn€, objem castic, jejich velikost a koncentrace, biologicka
sloZzka a mnoho dalSich parametrd.

Zakladni techniky pro diagnostiku jsou karotaZ? a televizni kamera. Karotazni metoda
vyzaduje zbudovani prizkumného vrtu v okoli. Karotazi se zjistuje proudéni vody ve vrtu,
vtok vody do vrtu, kontrola Stérkového obsypu Ci stav paznice atd. Televizni kamera se
pouziva na urCovani stavu paznice (koroze, zaneseni), efektivni hloubky vrtu, pfitomnosti
cizich objektt atd. Mezi dalsi metody diagnostiky patii méteni odporu prostfedi pomoci rizné
vzdalenych elektrod ¢i vyuziti zdroje a detektoru neutronii. Pomoci téchto metod je mozZno
analyzovat stav prostfedi vné vrtu.

Regenerace vrtu se provadi po analyze, kterd rozhodla, zda vrt zregenerovat, nebo ho
odstavit a vybudovat novy. Pfi obnové vrtu se nejprve oddéli a nasledné odstrani usazeniny

z obsypu a ptilehlé zvodné a pak se monitoruje, zda regeneracni prace byly uspésné.

? Karotaz je sada geofyzikalnich méfeni, které urcuji vlastnosti horniny v blizkosti vrtu, kapaliny ve
vrtu a zjisténi technického stavu vrtu. [5]
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Regeneracni praci je mysleno obnoveni obsypu, vyjmuti cizich predmétt ¢i obnoveni
perforacnich otvort. Jsou zde tii zpisoby, kterymi Ize vrt obnovit, a to mechanicky, chemicky
a kombinovany. Pfi mechanické obnové se vrtem prohani voda a vzduch, ktery uvoliuje
nerozpusténé casteCky. Chemickd regenerace uvoliiuje rozpustné usazeniny pomoci jiné
chemické latky, kterA méni pH a redoxni potencial. Castymi ¢&inidly jsou kyseliny
chlorovodikova, peroxid vodiku, dithioni¢itan sodny. Kombinovana regenerace spojuje
dohromady ptedchozi dva typy. Cinidlo se vhani pomoci mechanického zafizeni, a tim se
zvySuje jeho t¢innost.

Mechanické znecisténi je hife odstranitelné nez chemické. U chemického jsou
zanesené Casti lehce ptistupné, ale u mechanického se miize zanesena ¢ast dostavat dal od vrtu

a tudiz plocha, respektive objem, kterou je nutno vycistit, je vétsi. [6]

Pro spravny vybér typu regenerace je nutna nalezita analyza, coz je dulezité pro vybér
¢inidla. Jednou z analyz pouZivanych na urceni kovli v ndnosech a usazenindch je Tessierova

metoda sekvenéniho louZeni kovi.

2 Tessierova metoda

Jmenovany postup je extrakéni metoda, ktera se pouziva na vyluh kovli z pid, nanost,
sediment atd.

Extrakce patfi mezi separacni metody, které umoziuji prechod latek mezi slozZkami
systému nebo jejich rozdéleni podle mobility v uréitém prostfedi. Separace vede ke stavu, ve
kterém mutzeme uréit latky systému. Mize byt provedena bud’ napf. Vv systému dvou
nemisitelnych kapalin, nebo mezi kapalinou a pevnou latkou.

Dale mtze byt extrakce jednokrokova nebo mnohakrokovéa (sekvencni). Sekvencni
extrakce se ¢asto vyuziva pro piirodni vzorky (ptdy, kaly, nanosy). [7]

Tessierova metoda sekvencniho louzeni byla vyvinuta pro analyzu pid a sedimenti.
V predkladané préci je ovefena jeji vyuzitelnost pro kaly z vodarenskych vrtt, které se od pad
a sediment mohou zna¢né lisit fyzikélnimi a chemickymi vlastnostmi.

Tessierova metoda je pétikrokova. V péti krocich se postupné oddéluji kovy vazané na
jednotlivé frakce. V tomto pfipadé to jsou frakce iontové vyménna, vazana na uhliitany,
vazana na oxidy Fe a Mn, vazana na organickou matrici a zbytkova. [8]

Pti vyluhu kovli se nastavuji takové podminky, aby extrakce byla co nejefektivné;si.

V podstaté 1ze touto metodou oddélit kovy vazané ve vzorku zeminy ¢i sedimentu v riznych

13



formach. V praxi je ale vétSinou na zdklad¢ analyzy mineralizatu vzorku ziskaného totdlnim
rozkladem (nebo na zakladé jinych, specifickych kritérii) vytipovan pouze urcity sortiment
prvki. Ve specidlnich ptipadech, kdy je ve stfedu zajmu pouze jeden az dva prvky, mohou byt
podminky optimalizovany pro potieby louzeni tohoto prvku.

Pii provadéni sekvencniho louzeni se vzorek vzdy mezi jednotlivymi kroky
zcentrifuguje, supernatant je uchovan k nasledujici analyze, dale se vzorek promyje
destilovanou vodou a znovu zcentrifuguje. Pak se kvantitativné pievede dal$im c¢inidlem do

puvodni vzorkovnice.
2.1 Tlontové vyménny podil

V prvnim kroku se uvoliluji kovy, které jsou slabé vazané a které se mohou uvolnit
iontovou vyménou, tzn. vyménou iontt mezi rozpoustédlem a pevnou latkou. [9] Jsou slabé
vazané na povrchu ¢astic elektrostatickymi silami. [10] V padach bézné probiha vyména Na*
za Ca**. [3]

Jako ¢inidla se pouzivaji elektrolyty ve vodném prostiedi. [10]

Tessier et al. [8] pouziva dvé ¢inidla, a to 1 M chlorid hote¢naty MgCl; pii pH 7, nebo
1 M octan sodny CH3COONa pii pH 8,2 za stalého tfepani po jednu hodinu. Dilezité je, aby
nedochazelo ve vzorku k zadnym podstatnym chemickym zméndm majicim za nasledek
piechod jednotlivych forem sledovanych prvka (naptf. rozkladu uhliCitanii vlivem nizké
hodnoty pH, oxidaci ¢i redukci analytu apod.)

V tomto louZicim kroku se ionty kovii vyméfiuji za ionty Mg?* nebo Na".
2.2 Podil vazany na uhli¢itany

Uhli¢itany jsou citlivé na zménu pH a iontovou vyménu, proto se nékteré uhliCitany
mohou uvolnit jiz v prvnim kroku, zpravidla pouhym rozpousténim. [9, 10]

Rizené rozpousténi uhliGitand se provadi v kyselém prostiedi. Vyuziva se 1 M
CH3COONa okyseleny na pH 5. Okyseleni zajistuje kyselina octova CH3COOH. Extrakce
probiha za stalého tiepani po dobu péti hodin. [8]

Jako dalsi ¢inidla se pouzivaji neupravend CH3COOH a EDTA (kyselina

ethylendiamintetraoctova), ktera se specialné pouziva na vyluh olova. [10]
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2.3 Podil vazany na Fe, Mg a Al oxidy

Oxidy zeleza a manganu vypliuji prostor mezi ¢asticemi nebo tvofi povlak na povrchu
castic. Jsou to skvelé zachycovade stopovych kovi a dalSich latek. Zejména oxidy
a uhli¢itany Zeleza jsou pro svou vynikajici sorpéni schopnost vyuzivany i v laboratofi jako
,zametace™ (scavengers). V redukénim prostfedi nebo pifi zahtati mohou tyto oxidy
nasorbované prvky uvoliiovat nebo sami prechazet na jiné chemické formy, a tim ztracet své
sorpéni schopnosti. [8, 9]

Gleyzes et al. [10] popisuje, Ze vyluh riznych druhti oxidi Fe a Mn se da rozd¢lit
podle jejich krystalinity. Bud’ se daji extrahovat krystalické, nebo amorfni oxidy. Zalezi na
koncentraci a druhu ¢inidla, na Case extrakce, ale 1 na tom, zda se extrahuje za tmy, svétla,
nebo za asistence UV zafeni (tyka se sloucenin S§tavelanu amonného). [9, 10]

Tessier et al. [8] popisuje v tomto kroku dva zpusoby louzeni. Bud’ se louzi v roztoku
0,3 M dithioni¢itanu sodného, 0,175 M citronanu sodného s 0,025 M kyselinou citrénovou
aza laboratorni teploty se po dobu Sesti hodin tiepe, nebo se louzi v roztoku 0,04 M
hydroxylaminu hydrochloridu NH,OH-HCI, ktery je rozpustén v 0,25% kyseliny octové pii
teploté 95 °C s obCasnym protiepanim taktéz po dobu Sest hodin.

Dalsim pouzivanym cinidlem je napi. S$tavelan amonny NH;C,O4 v kombinaci
s kyselinou $tavelovou C,O4H, ¢i s kyselinou askorbovou CgHgOg [10] nebo také TEA
(triethylhlinik) [11].

Jelikoz se v tomto kroku vylouhuje nejvétsi podil kovii, budou zde ¢inidla, ktera se na

jejich extrakci pouzivaji, popsana podrobnéji.
2.3.1 Dithionicitan sodny

Dithioni¢itan sodny je velmi silné reduk¢ni c¢inidlo, proto je zapotiebi citronanu
sodného, ktery doda hydroxylovou skupinu volnému kationtu, ¢imz stabilizuje pH a oxida¢ni
potencial a zabranuje tvorbé FeS sloucenin. [12, 13]

Velmi dobie rozpousti krystalicky a amorfni oxid Fe, ale pro rozklad Al je lepsi
kyselina octova. [10, 14]

Nevyhodou dithioniitanu je, Ze jiz z vyroby byva kontaminovany zinkem, a je proto
velmi dilezité pripravit i slepy pokus nebo provést preciSténi chemikalie. Jeho dalsi
nevyhodou je, Ze pii analyze (ICP-OES, ICP-MS) zhasinda plazmu v dasledku vysoké
koncentrace soli. Tomuto jevu lze predejit vy$Sim fedénim vzorku, avSak za cenu ztraty

citlivosti. [8, 10]
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2.3.2 Hydroxylamin hydrochlorid

Schopnost hydroxylaminu rozpoustét oxidy kovi je zavisla na pH, koncentraci, dobé
extrakce a teploté, proto existuje velké mnozstvi postupli pro extrakci. Napiiklad se da
hydroxylamin rozpustit v kyselin¢ dusi¢né, nebo v kyselin¢ chlorovodikové. [10]

V zavislosti na kombinaci pak dochazi k rozpousténi bud’ krystalické ¢i amorfni faze,

rozkladu oxidd Mn nebo Fe.
2.3.3 Stavelan amonny

U tohoto ¢inidla, jak uZ bylo zminéno, zaleZi na svételnych podminkach. Zase se pak
rozpousti jina forma oxidu (krystalicka, amorfni). [10]

Krystalické oxidy Mn a Fe rozpousti jen trochu, coZ je jejich nevyhoda. OvSem
Vv ptipadé amorfnich forem Al jsou jeho vysledky lepsi nez u jinych ¢inidel. [13]

McKeague a Day [14] tvrdi, Ze velmi zalezi i na typu pudy. V jednom piipadé maji

lepsi vysledky s dithioni¢itanem, v druhém zase se Stavelanem.

Gleyzes et al. [10] také uvadi, ze se daji zvlast rozliSit kovy vazané na Fe, Mn. Napf.
pii pouziti 0,1 M HNOj3 nebo 0,1 M CH3COOH (louzeni 30 minut, pfi pokojové teplot¢)
vylouhuje oxidy Mn. 0,25 M HCI (tfepani 30 minut, pfi 50°C) ¢i 0,04 M CH3;COOH
(3 hodiny, pti 100°C) vylouhuji pouze oxidy Fe.

2.3.4 Podminky rozpusténi Fe a Mn oxidu

V tomto kroku pfi pouziti dithioni¢itanu jsou podminky pro rozklad nasledujici:
pH=~5 — 6 a Eh = 225 — 248 mV. V literatufe [10] se uvadi, Ze Eh dithioni¢itanu je -1,12 V,
coz znaci, ze je to velmi silné redukéni €inidlo. Po pfidani citronanu sodného vSak hodnota Eh
vyrazn€ vzroste a podminky v louzici smési se dostanou do neutrdlni az mirné¢ oxidacni
oblasti. Pro tento krok je dilezité, aby podminky byly odpovidajici podminkam v oblasti
rozpousténi pevnych oxidi Zeleza a manganu (viz stavové diagramy na obrazku 1 a 2).
Zaroven je velmi nezadouci pfitomnost silné oxidacniho prostiedi, které¢ by mohlo zplsobit
oxida¢ni rozklad organickych latek ptitomnych ve vzorku jiz v tomto kroku, a tedy zkreslit
poZadovanou informaci o obsahu prvkl vazanych na oxidy Fe a Mn.

Za celem porovnani nastavenych podminek vyluhti s fazovymi prechody forem Mn

a Fe byly ziskany fazové diagramy uvedené na obréazcich 1 a 2.
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Z diagramt na obrazku 1 a 2 je vidét, ze Fe i Mn jsou v tomto systému v iontové
formé. Podminky pfi louzeni jsou V ptipadé oxidi Zeleza na hranici mezi iontovou formou
a pevnou fazi. Diivodem nastavené hranice je, aby doslo k rozpusténi oxidii Fe a Mn, avSak za
co nejmirngjSich podminek. Nizk4 hodnota pH spolu s vysokou hodnotou Eh by vedly, jak jiz
bylo popsano vyse, k oxidaci organické matrice. Ptili§ razantni podminky (napt. velmi nizka
hodnota Eh) by mohly také vést ke zménam zbyvajici matrice vzorku a zvysit tak vytézek
tohoto kroku mimo oblast rozkladu oxidi Mn a Fe.

Diagramy vyjadiuji rozpustnost pevné a kapalné faze v systému Fe (Mn) — H,O a jsou
vypocitany pro {Fe*’} = 0,01 mol/kg a pro {Mn*?} = 0,01 molkg. PferuSované &ary
ohrani¢uji spodni a horni mez stability H,O. Vypocet byl proveden programem act2
z programového  systému  Geochemist’s Workbench (GWB - Bethke, 2000)
s termodynamickou databazi tul014.dat. [15]

++§ Tl

Fe S

Goethite

Eh {vaolts)
o

25°C

pH

Obrazek 1: Fazovy diagram rozpustnosti Fe
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Hausmannite

25°C

)

pH

Obrazek 2: Fazovy diagram rozpustnosti Mn

2.3.5 Podil vazany na organickou matrici

Stopové kovy se mohou nachdzet v zivych organizmech nebo v organickych obalech
mineralnich ¢astic. Tyto kovy se daji uvolnit pomoci oxidace. [8-10]

Vzorky se zahtivaji s kyselinami, a jelikoz mohou spolu bouflivé reagovat, je dilezité
teplotu zvySovat postupné.

Podle Tessiera et al. [8] je postup nasledujici. Nejprve se ke vzorkim piida 0,02 M
kyselina dusicna HNOj3 a 30% peroxid vodiku H2O;,. Smés se po dobu dvou hodin zahiiva na
90 °C. Po dvou hodinach se vzorky nechaji ¢astecné vychladnout a po vychladnuti se pfida
dalsi 30% H0,. Smés se znovu zahieje na 90 °C, tentokrit na tfi hodiny. Po uplném
vychladnuti vzorku se do smési pfilije 3,2 M octan amonny CH3COONHg, ktery se rozpustil
v 20% HNOs, a vzorky se nechaji tiepat 30 minut.

Problém je, Ze timto postupem se nemusi organickd matrice rozloZit Uplné, ale kdyz
se pouzije siln¢j$i kyselina (chlorovodikova, koncentrovand kyselina dusi¢nd), zaCne se
rozkladat i silikatova matrice. [8, 10] Proto je tato frakce také nazyvana oxidacni. [10]

Octan amonny se pouZiva jako Cinidlo, které zabraniuje adsorpci kovii na zoxidované
sedimenty. [10]

Dalsimi pouzivanymi ¢inidly jsou chlornan sodny NaClO, NaOH ¢i NasP,05. [10]
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2.4 Zbytkova frakce

V zbytkové frakci se rozkladaji kovy navazané na mineraly. Jsou navazané v jejich
krystalové miizce. [9, 10]

Vzorky se rozkladaji v silnych kyselinach nebo jejich smésich, napt. kyselin¢ dusi¢né,
kyseling chloristé ¢i kyseling fluorovodikové. [8-10]

Tento tzv. mokry rozklad se déla v otevieném systému, za zvySené teploty a pii
atmosférickém tlaku. Nevyhodou této metody je nebezpeci Giniku analytu. [16] Uniky analytu
pi1 totdlnim rozkladu lze odstranit nebo alesponi minimalizovat za pouziti uzavieného
systému. Diive se pouzivaly nejriznéjsi systémy typu autoklavy, sestavajici se z tlakového
(vétsinou kovového) pouzdra a inertni vlozky. Do této vlozky byl navaZen vzorek, pfidany
rozkladné kyseliny a po uzavieni bylo celé zatizeni vhodnym zptisobem zahiivano, nejcastéji
V laboratorni suSarn¢é. Nevyhodou byla nemoznost kontroly procesii probihajicich uvnitf
autoklavu a tedy velmi zdlouhava a obtiznd optimalizace podminek. V soucasnosti se
k rozkladim téméf vyhradné vyuzivaji uzaviené systémy s mikrovinnym ohfevem. Tyto
systémy maji moznost v prubéhu procesu monitorovat teplotu a tlak uvnitt rozkladnych

nadobek a pomoci zpétné vazby tak cely proces fidit.

3 Pribuzné extrakéni metody

3.1 BCR

BCR (Community Bureau of Reference Procedure) je tfikrokova sekvenéni extrakce,
ktera je Tessierové metod¢ velmi podobnd, avSak slucuje iontové vyménnou frakci
a uhli¢itanovou frakci do jedné. Druha je frakce vazand na oxidy Fe a Mn, tfeti je organicka
frakce se sulfidickou. VétSinou se navic pridava i extrakce zbytkova, kterd se dela podle
Tessiera. [11]

Prvni krok se louhuje v 0,11 M CH3COOH, druha frakce se louhuje v0,1 M
NH>OH-HCI. Obé¢ frakce se extrahuji Sestnact hodin pti pokojové teploté. Ve tietim kroku se
pouziva 8,8 M Hy0,, po pfidani ke zbylému sedimentu z druhého kroku se vzorek nechd stat
jednu hodinu pti pokojové teploté, pak se vlozi do 1azné o teploté 85 °C. Kdyz se H,O; odpati
na 2-3 ml, pfidad se dalSi peroxid vodiku a nechd se odpafit. Nakonec se vzorek necha
vychladnout a doda se k nému 1 M CH3COONHa4. Poté se jesté vzorek tiepe Sestnact hodin
pfi pokojové teploté. Zbytkova frakce se pak podle Tessiera rozklada v HF. [17]

Tato metoda byla vyvinuta jako jednoducha metoda pro porovnavani vysledku. [11]
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3.2 Kratka extrakce podle Maize

Tato metoda je opét tfikrokova. RozliSuje mobilni (vyménnou), mobilizovatelnou
(komplexni, absorbovanou a uhli¢itanovou formu) a zbytkovou frakci.

V prvnim kroku se jako ¢inidlo pouziva 0,01 M CaCl; a po dv¢ hodiny se vzorek tiepe
za pokojové teploty. Druhy krok se tfepe ¢tyfi hodiny, pii pokojové teplote, ve smési 0,005 M
DTPA®, 0,01 M CaCl, a 0,1 M TEA. Zbytkové frakce se louZi v smési luavky kralovské
s HF. [11, 18]

Dale napf. existuje extrakce podle Galana, ktera se pouzivala ve Spanélsku, kde ptida

byla znecisténa kyselinami. Tato metoda v tomto ptipadé byla lepsi nez Tessier ¢i BCR. [11]

4 Mikrovinny rozklad

Jak jiz bylo popsdno vySe, lze pro totalni rozklad vzorku také pouzit mikrovinny
rozklad. Tato metoda patii mezi mokré rozklady, které vyuzivaji zvySené teploty a tlaku.
Vyhodou je, Ze nedochazi ke ztratdm analytu, Ze je nizsi spotfeba Cinidel a Ze témét nedochazi
ke kontaminaci z vnéjSiho prostfedi. [16]. Moderni mikrovinna rozkladna zafizeni jsou
vybavena celou fadou méficich, bezpecnostnich a regulacnich prvk nejen pro dosazeni
maximalni UCinnosti rozkladu, ale v neposledni fadé¢ 1 pro zajisténi vysokého stupné
bezpecnosti téchto zafizeni.

Mikrovinné zafizeni pouzivané na TUL je vyrobkem rakouské firmy Anton Paar.
Jednak umoziuje kontinudlni regulaci vykonu magnetront s krokem 1 W, jednak je pomoci
infracidla nepfimo meéfena teplota v jednotlivych nadobach, a zejména je prostiednictvim
patentovaného systému meéfen simultanné tlak ve vSech nadobkach. V piipadé rychlého
narustu tlaku nebo pti dosazeni regulacnich hodnot pro tlak ¢i teplotu v kterékoli nadobce je
automaticky sniZzen vykon magnetronti, a tim je rozklad zpomalen, aby se pfedeslo explozi.
Systém po ukonceni rozkladného cyklu proudem vzduchu automaticky ochladi nadobky
s rozlozenymi vzorky a je tedy mozZno bez nebezpeci popéleni s nimi dale pracovat.

Nevyhodou ovSem miiZze byt malé mnozstvi vzorku, které se na analyzu pouZiva.
Pokud neni vzorek plné homogenizovany, miZe se nabrat ¢ast vzorku, kde napf. urcity prvek

piebyva ¢i schazi.

* DTPA — diethylentriaminpentaoctové kyselina
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5 Kovalitativni a kvantitativni analyza pomoci ICP

Spektrometrie s vazanou plazmou (Inductive Coupled Plasma) patii mezi pomérné
nové instrumentalni analytické metody. V poslednich desetiletich prodélava velky rozvoj.
Oproti starSim metodam napt. AAS (atomova absorpéni spektroskopie) nebo XRF
(rentgenova fluorescencni spektroskopie) ma ICP tadu vyhod. Mezi hlavni patii rychlost
analyzy pii stanovovani vice prvkd najednou, nizky detek¢éni limit, vynikajici linearita
kalibrac¢ni kiivky a nizky vyskyt matricovych interferenci. Dalsi vyhodou ICP spektrometrie
je skutecnost, Zze na rozdil od AAS nepotiebuje zdroj svétla pro kazdy stanovovany prvek.

Nevyhodou jsou vSak vysoké potizovaci a provozni néklady.
5.1 ICP-OES

Zakladem ICP analyzatoru je radiofrekvenéni generator pracujici na frekvenci 27 MHz
nebo 40 MHz. Vykon tohoto generatoru se pohybuje kolem 1500 W a je vyzaren civkou,
V jejiz ose je umistén kiemenny ,,plazmovy hotak*. Timto hofdkem protéka argon vysoké
Cistoty (zpravidla 99,999%). Pro ,zapaleni“ plazmy je do prostoru hotaku generovan
vysokonapétovy jiskrovy vyboj. Tim vznikne primarni ionizacni stopa. Uvolnéné elektrony
jsou urychleny elektromagnetickym polem uvniti civky a pii sraZce s atomy argonu zpusobuji
naslednou ionizaci. Vznikla plazma je prostoroveé vazana a energeticky dotovana polem uvnitt
civky. Plazma se vyznacuje velmi vysokou teplotou (v nejteplejsi ¢asti 1 vice nez 10 000 K,
vétsinou vsak 7 000 — 8 000 K). Do této plazmy je pomoci injektoru piivadén vzorek, ktery je
piedtim pomoci zmlzovace (nebulizéru) pieveden na aerosol. Aerosol se dostdva do mlzné
komory, kde se oddéli vétsi kapicky od mensSich, a do hotfdku se dostava pouze jeho jemna
frakce.

V ,,plamenu® plazmy dochazi k predavani energie do vzorku, coz ma za nésledek fadu
procesit — vysouSeni kapicek aerosolu, rozbiti chemickych vazeb, excitaci atomil, ionizaci
(i vicenasobnou), excitaci iontli. Nasledné (v chladnéjsi ¢asti plazmy) dochazi k deexcitaci
excitovanych atomil a iontil a také k rekombinaci iontd. V prib&éhu deexcitace excitovanych
atomu a iontl je pfebytecnd energie vyzatrena ve formé elektromagnetického zafeni. Zateni je

vedeno na monochrométor. Zde je rozloZzeno na optickych clenech (hranol a miizka)

4 ’ Nz 7 ’ . 7 v I3 7 ;o ~ 7 I3
Terminy hoték a zapaleni nejsou v ptipadé ICP zcela spravné, nebot’ nedochazi k hoteni v pravém

slova smyslu, ale jejich pouzivani je zcela bézné.
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a nasledné po pruchodu pies fotonasobi¢ detekovano na detektoru, zpravidla na bazi CCD
prvku.
Monochromatory jsou sekvenéni, simultdnni a sekven¢né-simultanni.

7

5.1.1 Sekvenc¢ni usporadani

U sekvencniho uspotadani se postupné méfi vinové délky, provadi se tzv. scan.
Nevyhodou je, ze méfeni dlouho trva, proto se vyuziva pii mensim poctu vzorku.[19]

Toto uspotfadani ma oto¢ny monochromator, ktery rychle najde ptibliznou polohu
analytické Cary a poté se poloha miizky méni pomaleji a zpfesiiuje se hledany pik, ktery se
zaroven integruje. [20]

7

5.1.2 Simultianni usporadani

Meéieni jednotlivych délek probihd soucasné, ale jen pro ty délky, pro které jsou na
tzv. Rowlandové€ kruznici vystupni Stérbiny. U tohoto uspotadani méteni probiha rychleji nez

u sekvencniho uspotadani. Avsak jeho cena je vyssi. [19, 20]

Sekvencné-simultanni uspotfadani kombinuje predchozi dva typy.

OPTIKA
RF GENERATOR ' MONOCHROMATOR
| PLAZMOVY
HORAK A
FOTONASOBIC I—‘
ARGON ZMLZOVAC !
s, MLZNA MIKROPROCESOR A
KOMORA ELEKTRONIKA —
—>

PUMPA
VZOREK

POCITAC

Obrazek 3: Schéma ICP-OES [21] (nazvy pieloZeny do Cestiny)
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Vyhodou ICP-OES je moznost stanoveni velkého poctu prvki. Detekéni limity se

u vétsiny stanovovanych prvki pohybuji v rozmezi 107 - 102 ug/l (ppb).
52 ICP-MS

Zptisob vnaseni vzorku do plazmy a uspotadani plazmového hotéku je v tomto pripadé
obdobné jako u ICP-OES. Technika hmotnostni spektrometrie vSak nevyuziva
elektromagnetické zatfeni emitované vzorkem v plazmé, ale plazma je pfimo nasdvana pomoci
specialnich kénusi do prostoru s vysokym stupném vakua (pod 10 Pa). Zde pomoci iontové
optiky dojde k odd¢leni fotond a nenabitych ¢astic od iontt. Tyto ionty jsou dale vedeny do
kvadrupolu, kde je vybran iont analyzovaného prvku na zakladé poméru hmotnosti a naboje.
Vybrané ionty jsou detekovany po dopadu na fotonasobic.

Technika ICP-MS umoziiuje stanoveni i nékterych prvki, které pomoci ICP-OES
nejdou stanovit viibec nebo jen velmi obtizn€, napt. sira ¢i fosfor (z divodi Car v pfili§
vzdalené UV oblasti).

Déle je moZno touto technikou rozlisit 1 jednotlivé izotopy.

Zakladni vyhodou jsou vSak podstatné niz$i detek¢éni limity stanoveni jednotlivych

prvki, které mohou dosahovat az 10™ ng/l (ppt).

ovladani  detektoru iontova | expanzpi plazmoyy hofék

[ 8 kvadrupdlu optika komora '| RF
Y\ vnitfni III vnew‘ generator peristaltické
g\ It p
detektor kvadrupadl "\. kuzel | “kuzel | | gerpadlo
s mlzna f.*
komora

mmm——1 3\ ;
MM4— P ,Hn \|l’ J/

se zrnlzovacern
m' nrargon

turbomolekularmni

¢erpadla -
Fidici
pocitac | vzorek
: rotacm cerpadla
HMOTNOSTNI SPEKTROMETR . PLAZMOVY ZDROJ

Obrizek 4: Schéma ICP-MS [22]

5.3 Interference ICP

Komplikaci pti pouzivani ICP jsou interference, které zkresluji naméfené hodnoty, ale
daji se vhodnymi zptisoby eliminovat. [20, 21]
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Interference se déli na nespektralni a spektralni.
5.3.1 Nespektralni interference

Matrice (sirany, fosfore¢nany) a nékteré¢ prvky ovliviuji energetické poméry v plazmé,
a tim posunuji ioniza¢ni rovnovahu. Nasledkem toho je zména odezvy vzorku ve srovnani se

standardem. Tento vliv se d4 eliminovat pouzitim vhodného vnitiniho ¢i externiho standardu.
5.3.2 Spektralni interference

U ICP-OES se mohou piekryvat spektralni ¢ary analytu a prvku obsaZzeného v matrici
(interferentu). Tyto interference se daji elimininovat nékolika zptusoby:
= volbou jiné, neovlivnéné analytické ¢ary (pokud existuje a ma dostateCnou
citlivost)
= matematickym ndstrojem - dekonvoluci spektra
= zavedenim korek¢nich faktor na zdkladé¢ prométfeni modelovych vzorkl
0 znamém obsahu analytu a interferentu.

U ICP-MS mohou interferovat bud’ polyatomické ionty o stejném poméru hmotnosti
anaboje (hmot&®), zejména ionty na béazi argonu, kysliku a chléru, napi. CaO* muze
interferovat s *°Fe* (oba maji hmotnostni jednotku 56), nebo vicenasobné ionizované atomy
prvku s dvojnasobnou hmotnosti, nez je atomova hmotnost analytu, napf. 10ce™ se projevi
interferenci u °Zn*. Témto projevim se da predchazet nasledovné:

= zavedenim korek¢nich rovnic sestavenych na zakladé prométfeni vzajemného
ovlivnéni konkrétnich interferentt a analyti.

= pouzitim kolizni nebo reakéni cely, kdy ionty pfed vstupem do kvadrupolu
interaguji se ziedénym inertnim plynem (helium) nebo reakénim plynem
(amoniak, kyslik apod.) Pfi tomto procesu dojde k odstranéni ionth
interferentu, avSak za cenu sniZeni citlivosti stanoveni. Proto se musi nejprve

najit vhodny pritok interagujiciho plynu.

® Termin hmota je v technice hmotnostni spektrometrie ¢asto uzivan pro oznaéeni hodnoty poméru
atomové hmotnosti a naboje studovaného iontu.
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6 pH aoxida¢né redukéni (redox) potencial

Pro porovnani podminek louzeni byly mimo jiné pouzity parametry pH a oxida¢né

redukéni potencial (ORP).
6.1 pH

pH je bezrozmérna veliCina, kterd vyjadiuje miru kyselosti/zdsaditosti roztoku. Je to
zaporny dekadicky logaritmus aktivity iontd (H"). V ziedénych vodnych roztocich se da
aktivita aproximovat koncentraci.

pH = —logay+

kde a je aktivita, pro idealni smés je rovna molarnimu zlomku. Realna smés je pak

vyjadiena:
a;p = Xi'Yi

kde y; je aktivitni koeficient.

pH se urcuje pomoci mérné (sklenéné) a referentni elektrody, mezi nimiz se méfi
elektricky potencial. V mérné elektrod¢, ktera je vyrobena ze specialniho tenkosténného skla,
je pufr. Kdyz se elektroda ponofti do roztoku, ionty na povrchu elektrody a v roztoku se ustali

V rovnovaze, a tim zptisobi zménu elektrického potencialu.
6.2 Redoxni potencial

Oxidacné redukéni déje jsou takoveé, pii kterych prechazeji elektrony od donoru
(reduk¢niho ¢inidla) k akceptoru (oxidacnimu ¢inidlu). Redoxni potencidl (oxida¢né redukcni,
ORP, Eh) pak vyjadiuje schopnost systému zoxidovat jednu z vychozich latek. Redox se
vyjadiuje vmV a je to mefené napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a pfislusné

reduk¢né-oxidaénim prechodem. Tento déj se da popsat Nernstovou rovnici:

E=E° —H-lnna-“i
zF 1
i

kde E je potencial elektrody, Eq standardni elektrodovy potencial, R univerzalni plynova
konstanta, T termodynamicka teplota, F Faradayova konstanta, z pocet vyménénych
elektront, a; aktivity jednotlivych slozek a v; jejich stechiometrické koeficienty.

Redox potencidl se méti jako elektrické napéti inertni elektrody ponofené do roztoku
proti srovnavaci elektrodé se znamym potencidlem. Cim je E > 0 vyssi, tim v&t§i ma &inidlo
oxida¢ni U€inky a na druhou stranu ¢im je E < 0, tim m4 ¢inidlo vétsi redukéni ucinky.

Vyhodou tohoto parametru je fakt, Ze po ustdleni rovnovahy v systému miizeme na zaklade
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znalosti hodnoty Eh urcit pomér oxidované a redukované formy kterékoli slozky systému (bez

ohledu na ptitomnost dalsich slozek).

[ Statisticky aparat

Aby bylo mozno namétena data interpretovat, je dilezité zajistit urcitou kvalitu méteni
¢i opakovatelnost postupu, kterd se miize vyjadrit pomoci chyby méteni.

Nejprve je urcen aritmeticky pramér, ktery udava pravdépodobnou hodnotu.

n

S

i=1

S|

X =

kde n je pocet méfeni a X naméfené hodnota.

Pro hodnoceni ptesnosti se pak pouziva stfedni kvadraticka (nebo také smérodatnd)
chyba aritmetického priméru, kterd udava interval, v némz se skutecnd hodnota s urcitou
pravdépodobnosti bude nachdzet. Pro stfedni kvadratickou chybu aritmetického primeéru

plati:
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EXPERIMENTALNI CAST

Vlastni experimenty byly zamétfeny na vybér vhodného systému sekvenc¢niho louzeni
(cilem bylo porovnat ve vybranych krocich systém dle Tessiera s jinymi systémy
publikovanymi v odborné literatue). DalSi sada experimentd byla zaméfena na stanoveni
rozptylu vysledkid (chyby stanoveni). Dale byla porovnana vytéznost sekvencniho louzeni se
standardnim totdlnim rozkladem (tlakovou mineralizaci v mikrovinné peci). Tyto tvodni
experimenty byly provedeny na vzorku kalu, kterého bylo k dispozici dostate¢né mnozstvi.

Po ,,doladéni“ metody byly za stejnych podminek analyzovany i dal$i vzorky. Jednak
vzorek z dalsiho vodarenského vrtu z jiné geologické oblasti.

Vlastni analyza jednotlivych vyluhti byla provedena metodou ICP-OES. V ramci této
analyzy byly analyzovany pfedem vybrané prvky s ohledem na posouzeni zdroje kolmatace
vrtu. Jednak se jednalo o prvky, které mohou tvofit kaly po redoxnich reakcich probihajicich
V bezprosttfednim okoli vrtu na zakladé poruseni redoxni rovnovahy podzemnich vod a vlivem
pusobeni mikroorganismti. (Al, Fe, Mn,...). Dalsi skupinou prvka byly prvky, které se
v piirod¢ nevyskytuji ve vysSich koncentracich, ale jejichZz zvySeny obsah miZe znamenat
napiiklad korozi paznice. Témito prvky jsou zejména nejbéznéisi legujici ptisady
korozivzdornych oceli jako Cr, Ti, V, Mo...

Technika ICP-MS nebyla v prubéhu prace vyuzita s ohledem na dostate¢ny obsah
sledovanych prvkii. V pritbé¢hu prace byla vyvinuta metoda pro stanoveni legujicich prvka
(Cr, Ti, V...) technikou ICP-MS.

Pro dalsi praktické otestovani Tessierova systému byla provedena analyza vzorku
zeminy z kolony, v niz doslo k biologické redukci Sestimocného chrému na trojmocny. Zde
bylo cilem zjistit, zda je mozno touto metodou postihnout zptisob vazby chroému
vyredukovaného z kontaminované vody.

Vsechny experimenty byly provedeny v laboratofich TUL dle postupii popsanych

V teoretické ¢asti.

1 Seznam pouzitych chemikalii

Pro experimenty byly pouzity chemikalie Cistoty p.a. s vyjimkou Na,S;04 a NaClO,
kde bylo pfedem ovéteno, Ze Cistota ,,Cisty* byla dostatecna.
= peroxid vodiku H,0, 30% p.a. Lach-ner

= kyselina citronova bezvoda CsHgO7 99,5% p.a. Penta
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= octan amonny CoH7NH4 99,6% p.a. Lach-ner

= citronan sodny dihydrat CsHsNazO7-2H,0 99,9% p.a. Lach-ner

= dithioni¢itan sodny Na,S,04 Cisty Penta

= octan sodny bezvody C,H3NaO, 99,7% p.a. Lach-ner

= hydroxylaminhydrochlorid NH,OH-HC198% p.a. Lach-ner

= $tavelan diamonny monohydrat (NHg4)2C,04-H,0 98% p.a. Lach-ner
= chlornan sodny NaClO cisty Penta

= chlorid hofe¢naty hexahydrat MgCl,-6H,0 99-102% p.a. Lach-ner
= kyselina octova CH3COOH 99,8% p.a. Lach-ner

= kyselina $tavelova dihydrat H,C,0,4-2H,0 99,2% p.a. Lach-ner

= chlorid amonny NH4Cl 99% p.a. Lach-ner

= kyselina dusi¢cnda HNO3; 67% p.a Anylytika

= hydroxid sodny NaOH 997% p.a. Lach-ner

= kyselina chlorista HCIO4 70% p.a. Penta

= destilovana voda

2 PouiZité pFistroje
= vahy KERN PLJ 600-3
= tfepacka PREMEO WU-4
= vodni lazent JOVAN J30 BIAN UNIVERSEL
= mikrovinnd pec ANTON PAAR MULTIWAVE PRO
= topna deska STUART HOTPLATE SB300
= pH metr stolni infoLab pH7310P
= pH metr ptenosny WTW MULTI 3430
= |CP-OES PERKIN ELMER OPTIMA 210DV
= |CP-MS PERKIN ELMER NexION 300D

3 Analyzované vzorky

3.1 Vzorek MA

Vzorek MA jiz byl vysuSeny a z vétSi Casti homogenizovany. Byl to jemnozrnny
ervenohnédy kal, ve kterém byly i vétsi hrudky. Kal pochézel z vrtu v Mimoni, okres Ceska

Lipa. Tento kal byl k dispozici v dostatecném mnozstvi pro testovani metody. Kal byl pied
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analyzou homogenizovan v tfeci misce a wulozen ve vzorkovnici. Kal byl odebran
z vodarenského vrtu pii jeho ¢isténi a do laboratofe dopraven k analyze v ramci feSeni

vyzkumného projektu ,,Regenerace vrti“.
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Obrazek 5: Geologicka mapa Mimoné a okoli

Legenda k Obrazku 1:
= 16 (svétle hnéda, levy horni roh) — spras$ a sprasova hlina
= 26 (svétle modrd) — pisek, Stérk
= 51 (svétle oranZova, pravy dolni roh) — pis¢ita eluvia
= 295 (zelenozluta) — piskovece kiemenné, podiizené stércikovité piskovce [22]
Z Obrazku 1 je vidét, Ze v okoli Mimoné pirevlada pisek, stérk a piskovec. Jejich

mineralogické sloZeni je pfedevSim kiemicité.
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Obrazek 6: Vzorek MA

3.2 Vzorek K-5

Vzorek K-5 pochazel z vodarenského vrtu v Kytlici, okres DéCin. Kal byl odebran pii
kontrole vrtu zjeho stén specialnim odbérovym zafizenim v ramci feSeni vyzkumného
projektu. Kal byl znacné zvodnély, tmavé hnédy. Vzorku bylo pftili§ malo na opakované
experimenty. Nebyl k dispozici ani dostatecny objem pro odebrani podilu ke standardnimu
stanoveni suSiny (suSenim v susarné¢ pii 105°C do konstantni hmotnosti). Vzorek byl
prefiltrovan pies filtr ze sklenénych vlaken, a vysuSen na vzduchu pii laboratorni teploté.
Suseni v susarné nebylo provedeno, protoze by béhem tohoto procesu mohlo dojit ke zménadm

vzorku - piechod jednotlivych forem prvka vlivem vysoké teploty.
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Obrazek 7: Geologickd mapa Kytlice a okoli

Legenda k Obrazku 3:

= 14 (svétle oranzova) — hlinito-kamenity, balvanity az blokovy sediment
= 164 (oranzova) — trachyty a sodalitické trachyty

= 183 (modrd) — bazalt alkalicky olivnicky

= 242 (fialova) — subvulkanické bazaltoidni brekcie

= 279 (zelenozluta) — kiemenné piskovce [22]

Vétsina uvedenych hornin je také kiemicitého ptvodu.
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Obrazek 8: Vzorek K-5

4 Extrakce - postup dle Tessiera

4.1 Tontové vyménny podil

Vyménna frakce se louzila 1 M octanu sodném CH3;COONa pii pH 8,2 za stalého
tfepani 1 hodinu. Pro navazku 1 g se ptfidava 8 ml ¢inidla. S ohledem na eliminaci pfipadné
nehomogenity vzorku a zejména na snizeni chyby zpiisobené ztratou pii prevadéni vzorku
Z centrifugacnich kyvet do reak¢nich louzicich nadob, byl systém upraven pro navazku 5 g
vzorku a podil louziciho média byl alikvotné¢ zvySen. Navazka 1 g byla pouzita pouze
U druhého vzorku s ohledem na jeho velmi malé¢ mnoZzstvi. Po ukonceni prvniho louziciho
kroku byl vzorek odstfedén, supernatant odebran k analyze a odstfedény kal byl opatrné
dekantovan. V tomto kroku nebylo nutno kal promyvat destilovanou vodou s ohledem na

skutecnost, ze se louzici médium prvniho a druhého kroku lisi v podstaté pouze hodnotou pH.

Obrdazek 9: Vzorky v nadobkdch na laboratorni tfepacce
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4.2 Podil vazany na uhlid¢itany

Uhli¢itany se rozpoustély v okyseleném 1M CH3COONa na pH 5 pomoci
CH3COOH. Extrakce probihala za stalého tfepani po dobu 5 hodin. Taktéz v objemu 8 ml pro
1 g navazky.

4.3 Podil vazany na oxidy Fe, Mn, Al

Pro louzeni tieti frakce se pouzil roztok 0,3 M NayS;04, 0,175 M CgHsNazO;
5 0,025 M CsHgOy a za laboratorni teploty se vzorky po dobu 6 hodin tiepaly. Objem ¢inidla

pouzivaného na navazku 1 g je 20 ml.
4.4 Podil vazany na organickou matrici

Ke vzorkim o navazce 1 g se piidalo 3 ml 0,02 M HNO3z a 5 ml 30% H,0,. Takto se
vzorky vlozily do vodni 14zné&, kde se po dobu 2 hodin zahtivaly pfti teploté 90°C. Po uplynuti
této doby se pridaly dalsi 3 ml 30% H2O,. Poté se dale 3 hodiny vzorky zahtivaly. Kdyz
vzorky po vyjmuti z lazn¢ vychladly, ptidalo se k nim 5 ml 3,2 M CH3COONHg,, ktery byl
rozpustény v 20% HNOj. Vzorek se pak nechal jesté 30 minut tiepat. V tomto kroku je
potieba dat pozor na vzorky s vys§im obsahem organickych latek. V tom ptipadé¢ mize dojit

k prudké reakci po ptidani peroxidu vodiku a vykypéni vzorku ze vzorkovnice.

Obrazek 10: Vzorky v nédobkdch umisténé ve vodni lizni

4.5 Zbytkova frakce

Zbytkova frakce se extrahovala za zvySené teploty (na topné desce) ve smési
koncentrované HNO3 a HF v teflonovych kelimcich. Nakonec byl vzorek natedén vodou,

pfeveden do odmérnych ban€k a doplnén demineralizovanou vodou. Plivodni systém rozkladu
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dle Tessiera s kyselinou chloristou nebyl realizovan ze dvou divodd. Jednak laboratot TUL
neni vybavena pro odkufovani s kyselinou chloristou (v takovém piipadé musi mit dobie
tahnouci digestot odtah skrapény vodou aby se zabranilo usazovani chloristanti a chlore¢nant
na sténach odtahu a nebezpeci nasledného vybuchu). Dalsim diivodem byl fakt, Ze jednim ze
stanovovanych prvkii byl chrom. Chrom v oxidaénim prostfedi kyseliny chloristé nebo
lucavky kralovské (kyseliny dusi¢na s kyselinou chlorovodikovou v poméru 1:3) tvoii tékavy
chromylchlorid, a tim dochazi ke ztratam analytu.

Namgéfena hodnoty jsou v tabulkach 5 a 6.
4.6 Rozklad v mikrovince

Dale byl vzorek o navazce 0,1 g rozlozen v mikrovince. Pro rozklad vzorku MA byla
pouzita koncentrovana kyselina dusi¢éna 3 ml s kyselinou fluorovodikovou 1 ml. Kyselina
fluorovodikova se pouziva pro vzorky s obsahem kiemicitanové matrice. Kfemik s kyselinou
fluorovodikovou tvoii tékavy tetrafluorid kiemicity (teplota varu -86°C), a tim dojde
k rozkladu a odstranéni silikatu.

Pfi rozkladu v mikrovinné peci byly pouzity teflonové rozkladné nadobky s ohledem
na pritomnost kyseliny fluorovodikové.

Dosazené podminky pifi mikrovinném rozkladu byly: tlak 60 bar, teplota 150°C
a vykon 900 W

Nameéiené koncentrace jsou v tabulce 4.

5 Pouziti dalSich ¢inidel
Aby se zjistilo, zda provadény postup podle Tessiera je vyhovujici (koncentrace
vylouhovanych kovii je ,,maximalni‘), byly vybrany dal§i chemikalie pro extrakci.
= 1. vyluh: 1 M MgCly, 1 M NH4Cl (tfepani za laboratorni teploty, 1 hod.)
= 3. vyluh: 0,5 M CH3COOH, 0,2 M NH4C;04 s 0,2 M H2C,04 (tfepani za
laboratorni teploty, 24 hod.), 0,04 M NH,OH-HCI v 25% CH3;COOH (pfti
zvySené teploté 96 °C, 6 hod.)
= 4. vyluh: 0,7 M NaOCI (pti zvysené teploté¢ 96°C, 1 hod.), 0,5 M NaOH
(tfepani za laboratorni teploty, 16 hod.)
Druhy vyluh nebyl modifikovan, jelikoz vétsina postupt se provadi s CH;COONa, tak

jako u klasické Tessierovy metody.
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Pro jednodussi porovnani (aby se Tessierova metoda nemusela délat vzdy celd) se
provedl vyluh kazdého kroku zvlast vzdy s novou navazkou. Na tyto vyluhy byl pouZzit
vzorek MA. Vysledky jsou shrnuty v tabulkach 1-3.

6 Test opakovatelnosti

Jak jiz bylo uvedeno vyse, za ucelem stanoveni opakovatelnosti postupu, bylo vzdy
vylouhovano a analyzovano nékolik vzorkd vedle sebe. Jelikoz vzorku MA bylo velké
mnozstvi, délal se 4% s navazkou 5 g vedle sebe pii Tessierovi a 3x s navazkou 0,1 g pii
rozkladu v mikrovince. Také se pouzil, jak jiz bylo zminéno, na odzkouseni riiznych ¢inidel
vzdy 2x vedle sebe s navazkou 1 g.

Naproti tomu vzorku s oznacenim K-5 bylo velmi malé mnozstvi, proto byl louzen
a analyzovan aZ po odzkousSeni a doladéni metody - findlnim postupem. Vyluh se provadél jen
ve dvou paralelnich podilech (2x vedle sebe) a jen s navazkou 1 g.

Ke kazdému pokusu se ud¢lal slepy pokus (blank), aby se zjistilo, zda pouzité
chemikalie ¢i nadobi nebylo znecisténé. Vysledky blankl pro jednotlivé prvky v jednotlivych
podilech byly vzdy odecteny od neméfenych hodnot.

/ Mé&feni a namérené hodnoty

M¢feni nasledné¢ probihalo na IPC-OES. Tieti, ¢tvrta, pata frakce a vzorek
Z mikrovinného rozkladu se pred méfenim natedil (26%). Je to kviili vysokym koncentracim
kovli v téchto krocich. Navic v ptipad¢ tietiho kroku vSech vyzkousenych systémt (rozklad
oxidl manganu a Zeleza) vyluhy obsahuji vysokou koncentraci soli, které zhasinaji plazmu
u ICP.

Po prvnim méfeni se nékteré vzorky musely jesté¢ jednou natedit kvili vysokym
koncentracim nékterych kovii, obzvlasté Fe, Mn a Zn.

Po zméfeni hodnot koncentraci byly odecteny koncentrace blankili, vynasobeny
koeficientem fedéni a nasledné se vysledné koncentrace piepocitaly na navazku jednotlivych

vzorku.
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7.1 Rizna ¢inidla
Nejprve se zjistovalo, zda Cinidla, které se na TUL pouzivaji pro extrakci kovi pfi
Tessierové metodé, jsou dostatecné ucinnd. Proto bylo odzkouseno nékolik dalich ¢inidel,
ktera se taktéz pouzivaji, ale v jinych metodach.
Jak jiz bylo zminéno, byly udélany vzdy 2 vzorky vedle sebe. Primér a odchylka jsou

tudiz vypocteny ze dvou hodnot.

Tabulka 1: Koncentrace kovii pro riizna cinidla v 1. frakci

1. frakce, koncentrace [mg-kg™]
CH3;COOH MgCl, NH,CI
prumér |odchylka] primér |odchylka] primér |odchylka

Cu| 0,30 0,02 | <0,005 < 0,005

Cr] 021 0,01 0,05 0,01 | <0,001

Ni | <0,001 0,20 0,01 |<0,001

Zn| 1,69 0,15 331 55 1,40 0,01
Pb] <0,01 <0,01 <0,01

All 0,44 0,09 0,34 0,03 | <0,001

Mn| 0,89 0,44 ]<0,001 0,40 0,00
Fe|l 17,8 8,4 2,07 0,06 0,10 0,02
Ti | < 0,005 < 0,005 4,36 0,05
Ba] 2,31 0,01 1,87 0,02 |<0,0001

Cd] < 0,005 0,21 0,01 65,6 0,85
Be | < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001

Co| 0,02 0,01 | <0,002 < 0,002

V| 004 0,00 | <0,001 < 0,001

Z nam¢tfenych hodnot je vidét velmi dobra shoda vsech tfi porovnavanych cinidel.
Vyjimkou je chlorid hofe¢naty v ptipadé stanoveni Zn, chlorid amonny v ptipadé stanoveni
Cu, Tia Cd a octan sodny v pfipadé stanoveni Fe. S ohledem na celkovy obsah Fe je vSak tato

odchylka zanedbatelna.

Tabulka 2: Koncentrace kovii pro riznd cinidla ve 3. frakci

3. frakce, koncentrace [mg-kg™]
NazS;04 CH3;COOH NH4C,04 NH,OH-HCI
praumér |odchylka| primér | odchylka| pramér |odchylka] primér | odchylka
Cu] 435 0,4 |<0,005 16,4 0,3 11,5 2,6
Cr| 287 0,5 |<0,001 < 0,001 16,2 2,3
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Ni| 270 2,5 55 0,7 26,5 1,2 175 16,1
Zn | 16 850 76 3425 38 534 53 6559 13,1
Pb| 639 15,7 1<0,01 8 0,2 148 17,0
All 1435 30,4 588 22,4 1188 24,7 1370 103
Mn| 73 155 825 790 15,9 4151 19,0 | 31026 725
Fe | 248 618| 26278 | 1437 2,6 23 560 734 | 41332 394
Ti| 66,1 1,2 |[<0,005 < 0,005 < 0,005

Ba] 369,8 6,2 240 0,9 9,0 0,2 401 56,3
Cd| 0,2 0,0 ]<0,005 < 0,005 < 0,005

Bel] 04 0,0 0,2 0,0 [<0,0001 0,3 0,0
Co| 136 1,5 [<0,002 7,3 0,3 14,7 1,4
\ 53 0,0 ]<0,001 <0,001 7,7 0,4

rozchazeji. Pfi porovnani Al a Ba jsou naméfené koncentrace az na CH3COOH velmi

podobné. U Fe a Mn, které by mé¢li byt v tomto kroku majoritni, jasné pievliada Na;S,;0,.

souvisi s jejich redukénimi schopnostmi. Tato schopnost se projevuje zejména vysokymi

koncentracemi Fe a Mn.

Tyto Cinidla se u nékterych prvkiti velmi shoduji, u jinych se zas naopak velmi

Z naméfenych dat je vidét dobra shoda Na,S,0, a NH,OH-HCI. Tento fakt zjevné

Celkoveé NayS,04 projevil nejvyssi vytéznost a tedy byl zvolen jako vhodny pro dalsi

praci.

Tabulka 3: Koncentrace kovii pro riiznd cinidla ve 4. frakci

4. frakce, koncentrace [mg-kg™]

HNO;3; + H,0, NaOH NaClO
pramér | odchylka| primér |odchylka] pramér |odchylka

Cul 26,7 0,29 15,4 0,24 0,11 0,03
Cr| 9,23 0,32 11,5 0,12 1,10 0,03
Ni| 129 3,61 4,09 0,04 | <0,001

Zn| 12202 | 395 11,3 534 | <0,001

Pb| 38,3 0,57 <0,01 <0,01

Al] 1033 | 26,51 1278 44,2 | <0,001

Mn] 17702 | 261 0,41 0,03 0,40 0,09
Fe | 8161, 650 26,26 0,02 6,00 0,68
Ti| 0,80 0,02 | <0,005 < 0,005

Ba| 729 26,1 |<0,0001 0,82 0,08
Cd |< 0,005 < 0,005 < 0,005

Be| 0,37 0,01 |]<0,0001 < 0,0001

Co| 2,62 0,20 0,36 0,01 0,11 0,01
V] 067 0,02 6,88 0,17 | <0,001
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V tomto kroku se osvéd¢ila vyhoda silné kyselého oxidaéniho prostfedi na
vylouhovani prvkil z organické matrice vzorku. Tohoto prosttedi bylo dosazeno v ptipadée
smési HNO3 s H,0,.

V tomto kroku je nutné dodrzet koncentraci HNO3; dle daného postupu a dale ji

nezvysovat, aby nedochézelo ik rozpousténi zbytkového podilu (5. frakce).

Pro vybér Cinidel k dalSim experimentiim byla vybrdna Cinidla z klasické Tessierovy
metody (CH3COOH, Na;S;04, HNO3 + H;0,). Jejich vybér je dan hlavné vytéznosti prvki
Vv jednotlivych krocich, ale také napt. ¢asovou ndrocnosti (tfepani 24 hodin v pfipad€ smési

NH4C,04s H2C2O4).
7.2 Sekvencni extrakce a mikrovinny rozklad

Teoreticky by se mél vysledek mikrovinného rozkladu rovnat souctu péti kroki
Tessiera. Proto pro porovnani byly provedeny oba dva postupy a to se vzorkem MA. Ziskané
hodnoty se pak mohou porovnavat a je zde kontrola nad tim, zda ziskané vysledky jsou
spravné.

Vysledky si vykazuji velmi dobrou shodu. Nejvétsi odchylka je u Cr, Tia V, coz ale
muze byt ddno nehomogenitou vzorku, sohledem na malé navazky pifi mikrovinném
rozkladu. Vys$s§i hodnota u mikrovinného rozkladu v ptipadé Cr, naopak nizS§i hodnoty
u stanoveni Cu a Pb miize byt zptisobena kontaminaci vzorka pti jednotlivych operacich. Zn,

Fe Mn, Co, Ni a Ba jsou téméi shodné.

Tabulka 4: Porovnani koncentraci souctu péti sekvencnich krokit a mikrovinného rozkladu

koncentrace Suma frakci Rozklad podil sumy frakci a
[mg-kg™ | pramér |odchylka| pramér [odchylka| mikrovinného rozkladu
Cu 62 15,5 20,9 49 0,3
Cr 159 17,0 452 43,6 2,8
Ni 432 16,8 362 31,3 0,8
Zn 10 778 9,7 10 753 231 1,0
Pb 1071 30,2 787 43,6 0,7
Al 2214 7,9 2074 170 0,9
Mn 70 830 20,7 86 505 2 637 1,2
Fe 285 455 57 275322 | 25919 1,0
Ti 87,0 8,7 202,9 27,1 2,3
Ba 1624 21,5 2 139 72 1,3
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Cd 0,1 3,1
Be 0,3 6,8
Co 142 11,6 184 4,4 1,3
\% 30,1 25,4 66 1,6 2,2

7.3 Chyby méreni

V prubéhu experimentil je mnoho moznosti, kterymi se mize do vysledku zavést
chyba. Napi. pii pfevadéni vzorku ve fazi centrifugace, kde vzdy dochédzi k malé ztraté
analytu 1 sedimentu, ktery se pievadi. Kdyz potom chybi ¢ast sedimentu, mame jiz mensi
navazku, nez byla vprvnim kroku. Dale je to fedénim, cCistotou pouzitého nadobi ¢i
nehomogenitou vzorku.

Pro zjisténi velikosti chyb byl vzorek MA zpracovan 4x vedle sebe. Nejprve byl
vypocitan aritmeticky primér a stfedni kvadraticka chyba aritmetického priméru. Také byla
spocitana procentudlni chyba.

Vysledky pro vzorek MA jsou velmi dobré. Nejvetsi chyba je 25 % a to jen u dvou
kovli (Pb a V ve 2. kroku), koncentrace jsou vSak velmi malé, na hranici meze stanovitelnosti.

U vSech ostatnich kovii jsou chyby pod 20 %.
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Tabulka 5: Koncentrace kovii v jednotlivych krocich, vzorek MA

koncentrace [mg-kg™]

1. frakce 2. frakce 3. frakce 4. frakce 5. frakce
primér | odchylka | % | pramér | odchylka | % | pramér | odchylka | % | pramér | odchylka | % prumér | odchylka | %

Cu 0,14 0,00 2,34 0,79 0,03 4,021 42,0 1,04 2,481 1,84 0,24 13,0 17,3 1,14 6,57
Cr 0,22 0,01 3,23] 0,61 0,01 1461 12,8 0,26 2,051 7,70 0,53 6,90 137 20,5 14,9
Ni 0,03 0,00 12,71 3,14 0,09 2,741 231 3,71 1,601 10,8 0,80 7,42 186 13,6 7,32
Zn 1,73 0,04 2,27| 485 14,2 2,941 6233 82 1,331 925 73 7,93 3132 126 4,04
Pb| <0,01 0,07 0,02 25,11 101 15,7 15,51 88,0 2,56 2,90 881 45,6 5,17
Al | <0,001 28,3 1,19 4,21| 1065 8,90 0,84] 308 14,3 4,66 812 38,7 4,77
Mn 0,14 0,02 15,11 16,2 0,76 4,66 65919 592 0,90 3992 496 12,4 901 41,3 4,59
Fe 4,51 0,06 1,291 225 0,22 0,98 | 26 069 306 1,18] 10533 381 3,62 | 248 824 9881 |3,97
Ti | <0,005 < 0,005 18,0 0,30 1,641 < 0,005 68 5,88 8,53
Ba 1,95 0,04 1,881 34,9 0,39 1,10] 526 46,8 8,90| 43,8 7,14 16,30 1017 107 10,6
Cd | <0,005 0,09 0,00 3,14] < 0,005 < 0,005 < 0,005

Be | <0,0001 0,01 0,00 1,271 0,17 0,01 4,07 0,13 0,01 5,35 | <0,0001

Co 0,03 0,00 542| 0,03 0,00 4,721 131 1,55 1,181 3,40 0,26 7,72 7,78 0,36 4,62
V | <0,001 0,01 0,00 23,41 10,28 0,08 0,83 2,55 0,11 4,30 17,2 1,49 8,63
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7.1 Porovnani vzorku z rizného horninového prostiredi

Tabulka 6: Koncentrace jednotlivych frakci, vzorek K-5

koncentrace [mg-kg?]

1. frakce 2. frakce 3. frakce 4. frakce 5. frakce

primér | odchylka | % | pramér | odchylka | % | pramér | odchylka | % | pramér | odchylka | % | pramér | odchylka | %
Cu|] <0,005 3,00 0,33 10,91 424 15,8 37,3] <0,005 < 0,005
Cr| <0,001 2,38 0,17 7,27 24,5 0,95 3,86 3,84 0,43 11,21 1020 53, 5,28
Ni 0,67 0,03 4,791 291 0,09 3,19 12,0 1,19 9,85 12,5 1,76 14,0 579 32,1 5,54
Zn] <0,001 56 1,82 3,22 78,0 21,3 27,3] <0,001 1087 36,7 3,38
Pb| <0,01 1,87 0,49 26,0] 87,1 1,70 1,95] <0,01 100 54 54
Al 17,8 0,95 533| 107 1,27 1,181 3156 119 3,77 192 99 51 | 12909 2679 | 20,7
Mn 0,34 0,02 5241 3,50 0,08 2,43 34,2 17,7 51 | <0,001 17,5
Fe 9,60 0,37 3,84 85 4,17 4,881 19 267 514 2,67 273 117 42,7 94 391 15389 | 16,3
Ti | <0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Ba 4,20 0,05 1,291 145 0,22 1,521 62,9 0,21 0,34] <0,0001 4422 543 12,2
Cd | <0,005 0,20 0,00 1,521 0,00 < 0,005 802 182 22,7
Be | <0,0001 4,44 0,05 1,201 29,8 0,52 1,73 1,23 0,07 5,881 < 0,0001
Co| <0,002 0,17 0,01 8,22 < 0,002 < 0,002 201 13,3 6,59
\/ 0,09 0,01 9,27] < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
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Tabulka 7: Koncentrace kovii pii mikrovinném rozkladu, vzorek K-5

Rozklad
koncentrace [mg-kg™]
prumér | odchylka
Cu < 0,005
Cr 1051 53
Ni 607 32,1
Zn 1222 42,5
Pb 189 54
Al 16 383 2 682
Mn < 0,001
Fe 114028 | 15398
Ti 4 504 543
Ba 802 182
Cd < 0,005
Be 202 13,3
Co < 0,002
\% < 0,001

Pti porovnani tabulek 5 a 6 je vidét, ze vzorek MA ma ve vSech frakcich vyssi
koncentrace. V 1. a 4. frakci jsou u vzorku MA kovy, které se u vzorku K-5 neobjevuji (Zn,
Pb, Ba).

Z tabulek je patrné, ze nejvice kovl se vylouhovalo ve 3. frakci, tzn. kovy vazané na
oxidy Fe a Mn.

Z diivodu malé navazky a uniku se odstoupilo od provedeni 5. frakce. Jelikoz
vysledky rozkladu a sumy frakci pro vzorek MA se shodovaly, 5. frakce pro vzorek K-5 byla

dopocitana jako rozdil mikrovinného rozkladu a Ctyt frakci Tessiera.
7.2 Vzorek kontaminovany Cr*®

Dalsim vyuzitim Tessierovy metody je sledovani forem urcitého prvku pii jeho
depozici. Tento ukol byl fesen ramci jiného projektu.

Kolona byla naplnéna zeminou kontaminovanou chréomem a kolonou protékala voda
z téze lokality. Voda méla koncentraci Cr*® 2 mg/l. V prvni kolon& nebyla voda nijak
upravend a do druhé a tieti byl pfidan substrat, ktery podporoval riist mikroorganismu. Tieti
kolona byla v provozu déle nez druha. Znaceni A je pro vtok vody do kolony a E znaci vytok.

Po ukonceni testu byla kolona rozfezdna na pét dilt, ze kterych byl pomoci Tessierovy

metody extrahovan Cr.
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Tabulka 8: Koncentrace Cr v kolonach

koncentrace [mg- kg'l]
kolona/dil | 1. frakce | 2. frakce | 3. frakce | 4. frakce | 5. frakce | Celkem
K1A 0,299 15,8 151 100 52,2 319
K1B 0,166 16,7 155 86,0 53,2 311
Ki1C 0,087 14,8 151 104 49,7 319
K1D 0,105 17,6 159 88,9 52,7 318
K1E 0,115 32,7 221 111 70,2 435
K2A 0,100 41,0 170 73,6 46,5 331
K32 0,105 30,8 150 83,6 53,1 317
K2C 0,112 58,8 251 106 73,2 489
K2D 0,114 43,0 248 111 74,7 476
K2E 0,197 27,2 244 95,7 45,8 412
K3A 0,040 32,5 296 232 75,1 635
K3B 0,040 22,7 172 153 54,1 401
K3C 0,040 26,3 208 163 53,0 450
K3D 0,055 24,5 219 210 62,6 516
K3E 0,882 19,2 227 167 43,4 457

Z tabulky 8 je vidét, Ze po pridavku substratu se vlivem cCinnosti mikroorganizmi
doslo k redukci a nasledné depozici chromu z vody. Nejvyssi podil vysrazeného Cr byl u tieti
kolony se substratem a delsi dobou provozu. Zde je vidét, vyrazny narast obsahu chromu i na
konci kolony.

Cr se primarn¢ vysrazel do 3. a 4. frakce Tessierova vyluhu. Tento fakt ukazuje, Ze
nedochazi ke srdzeni chromu jako uhli¢itanu, ale vyredukovany chrom je vazan ne oxidy Fe

a Mn. Také je vazan na organickou matrici pochazejici z biologické aktivity mikroorganismil.

8 Diskuze vysledkii

Pfi vybéru Ccinidel pro sekvencni extrakci V prvnim kroku dle literatury se
CH3COONa, MgCl, a NH4Cl témét shoduji. Az na obsah Zn a Fe jsou rozdily minimalni.
Jelikoz se CH3COONa pouziva i ve 2. kroku, bylo toto ¢inidlo vybrano i pro dalsi vyluhy.

Ve 3. frakci byl pro velkou vytéZnost vybran Na;S;Os z diivodu silné redukénich
schopnosti. Jako dobré ¢inidlo se ukdzal i NH,OH-HCI, ktery vylouhoval stejné mnoZzstvi Al

a Ba, ale napf. u Zn a Mn vylouhoval pouze 40 % a u Fe dokonce jen 16 %.
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Ve 4. kroku se opét nejlépe osvédCilo Cinidlo z Tessierovy metody, smés HNOj3; +
H20,, kterd ma silné oxidacni Gcinky.

Z porovnavanych systémt sekvencniho louzeni uvadénych v literatuie se nejvice
osveédcil ptivodni systém dle Tessiera. Proto byl tento systém pouzit ve vSech ndslednych
experimentech.

Mikrovinny rozklad a soucet péti kroka Tessiera je velmi dobré porovnani spravnosti
vysledki. Kdyby namétené koncentrace byly rozdilné, znamenalo by to, Ze se pfi sekvenéni
extrakci nevylouhuji vSechny kovy, a bylo by potieba pouzit jind cCinidla na vyluhy
jednotlivych frakct.

Koncentrace nékterych prvkd nemusi popisovat skute¢né mnozstvi kovit v pudé
Vv okoli vrtu ale pouze obsah ve vrtu a blizkosti obsypu. Paznice uvnitf vrtu jsou konstruovany
Z korozivzdorné oceli, ktera hlavné obsahuje Cr, Mn, Ni, ale také Ti ¢i Nb (Nb se ovSem
nestanovoval). Tyto kovy se pak mohou uvoliiovat a zvySovat tak koncentraci daného prvku
ve vrtu. Vysoky obsah legur (t. j. pfimési) v sedimentu (fadové nad Clarkovy obsahy) tedy
indikuje korozi ocelové paZnice vrtu.

U vzorku MA m¢la fada prvka koncentraci vyssi nez je prumérna hodnota v zemské

ktte. Byly to Cr, Ni, Mn coz mize znacit korozi paznice a unik kovii do vrtu.

Zastoupeni legujicich prvkt, vzorek MA

250,00
. 200,00
iy m 1. frakce
oo
£ 150,00 M 2. frakce
]
o 3. frakce
€ 100,00
8 m 4. frakce
S
~ 50,00 m 5. frakce

0,00 -
Cr Ni Ti \

Graf 1: Zastoupeni legujicich prvkii ve vzorku MA

U vzorku K-5 bylo pfi rozkladu naméfeno velké mnozstvi Cr a Ni, coz mize znadit

zacinajici korozi. Obsahy kovi byly o fad az dva vyssi nez jsou Clarkovy obsahy. [23]
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Dale se tyto prvky mohou akumulovat uvniti vrtu. Kovy jsou bézné€ rozpusStény
V podzemni vod¢, a kdyZ se dostanou do vrtu, kde se mohou dostat do kontaktu se vzduchem
(¢i je zde jina zména chemickych podminek), mohou se vysrdzet a zvysit tak koncentraci
v sedimentu uvnit vrtu.

Pti zjistovani vlivu prevadéni vzorkd, uniku analytd ¢i fedéni, tedy zavadéni chyb do
experimentl se také dosahlo dobrych vysledk. Nejvétsi chyby (nad 15-20 %) se dosahlo
u koncentraci, které¢ byly velmi nizké. NejCastéjsi chyba je okolo 2-5 %. Coz ukazuje na
spravnost provadéného postupu. I u vzorku K-35, kde se délaly pouze dva vzorky vedle sebe,
jsou u vétsiny kovu malé chyby. Pouze u tfech hodnot je chyba vétsi nez 50 % a u dalsich
Sestinad 20 %.

Nejvétsi podil vylouhovanych kovii obsahuje 3. a 5. frakce v piipad¢ vzorku MA a to
27 % a 68 % celkové mnozstvi vylouhovanych kovi. Ve 3. frakci se vylouhoval nejvétsi podil
Mn, Al, Zn, v 5. frakci pak Fe a Ba.

U vzorku K-5 Se také nejvétsi podil kovi vylouhoval ve 3. a 5. frakci a to 16 %
a 83 %.

Zastoupeni jednotlivych frakci, vzorek MA,
K-5

300000,00
— 250000,00
L W 1. frakce
é0 200000,00
£ m 2. frakce
S 150000,00
g 3. frakce
C
é 100000,00 M 4. frakce
2 5000000 u 5. frakce

0,00 - .
MA K-5

Graf 2: Zastoupeni jednotlivych frakci ve vzorcich MA a K-5

U kolonovych testt s kontaminovanou zeminou a vodou je z grafu 3 vidét, ze
u nemodifikované kolony byla koncentrace Cr na vstupu vysoka a pak klesla na konstantni

hodnotu = 315 mg/kg. U kolony 2 a 3 je jasny vzriist vysrazené¢ho Cr oproti koloné 1.
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Celkovy obsah Cr v jednotlivych
krocich
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Graf 3: Celkovy obsah Cr v jednotlivych dilech kolon

V grafu 4, kde jsou znazornény jednotlivé frakce a v nich koncentrace Cr, je ziejmé,

ze Cr se vaze do frakce vazané na oxidy Fe a Mn a do organické matrice.

Kolona 1

350 B vyménna frakce

300
"-.:0 W frakce vdzana na
< 230 uhli¢itany
£
o 200 m frakce vazana na
@ oxidy Fe a Mn
£ 150 ] )
2 M frakce vazand na
S 100 organickou matrici
v

m zbytkova frakce
50 Y
0 .
A-vytok B C D E-vtok

Graf 4: Koncentrace Cr V jednotlivych krocich, kolona 1
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ZAVER

V teoretické cCasti byly shrnuty poznatky o zandSeni vrti a popsany metody
diagnostiky vrtu, ve kterych se vyuziva karotaz a televizni kamera. Pro efektivni regeneraci
vrtu je dilezité nejprve vypracovat analyzu, jez napt. urci, které ¢inidlo je pro obnovu vrtu
vhodné.

Jednou z metod pouzivanych pro analyzu koncentrace kovii ve vrtu je Tessierova
metoda. Je to sekvenéni extrakce, ktera v péti krocich odd€luje kovy vazané na rizné frakce.
Pro zjisténi totdlniho slozeni kovii se vyuzivd mikrovinny rozklad, ktery pomoci silnych
kyselin, zvySené teploty a tlaku dokéze plné rozloZit 1 silikdtovou matrici.

Kvalitativni a kvantitativni analyzu se pak provadi pomoci techniky ICP-OES
pripadné ICP-MS. V teoretické ¢asti byly shrnuty principy obou pfistroji a také jejich vyhody
a nevyhody.

V experimentalni ¢asti byly porovnany jednotlivé systémy publikované v literatuie
a nasledné byla vybrana ¢inidla pro extrakci jednotlivych vyluhit, se kterymi se provedly dalsi
testy.

Jako porovnani spravnosti dosazenych koncentraci byl proveden mikrovinny rozklad,
ktery se rovnal se souctem koncentraci kroki péti krokti Tessiera. Vysledky pro vzorek MA,
az na par prvku (Ti, Cr, Cu), si vzajemné odpovidaji a dokazuji tak spravnost méteni.

Pro zajiSténi opakovatelnosti postupu se realizoval test, ve kterém bylo zpracovéano
n¢kolik vzorkl vedle sebe. Az na n€kolik prvki je stiedni kvadraticka chyba aritmetického
pramér okolo 5 %. Tato chyba vyjadfuje i dobrou homogenitu vzorku ve vztahu k pouzité
navazce.

Déle byly porovnany vzorky ze dvou raznych vrti. Ve vzorku MA byla
mnohonéasobné vyssi koncentrace vSech kovll nez ve vzorku K-5. Paznice, které se v téchto
vrtech pouZzivaji, jsou z korozivzdorné oceli, kterd hlavn¢ obsahuje Cr, Ni, Mn a déle pfimési
Ti, V ¢ Nb. V obou vzorcich jsou nékteré z téchto prvku fadové nad Clarkovymi obsahy
a mohou indikovat korozi paznice.

Jako posledni byly vyhodnoceny vysledky z kolonovych testii. Z kontaminované vody
byl pomoci substratu vyredukovan Cr, ktery se hlavné navazoval na oxidy Fe a Mn a na

organickou frakci.
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