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ABSTRAKT
Zivota. Jeji zn&sténi ma dopad na cely ekosystém.

Polybromované difenylethery jsou syntetické peezisti organické polutanty pouzivané
jako retardéry hieeni v fiznych kometnich a domacich produktech.

PredloZzena prace je z&mena na posouzeni miry odsianh PBDEs nadistirnach
odpadnich vod({OV) s fiznymi technologickymi processisténi. Vzorky byly odebrany
na i COV v Jihomoravském kraji, a to @OV Brno — Modice, COV Mikulov a COV
na VFU Brno.

ABSTRACT

Water is one of the most abundant substances dh &ad it is an essential part of our
lives. Its pollution has an impact on the wholesgmbem.

Polybrominated diphenyl ethersare synthetic pemsistrganic pollutants used as flame
retardants in various commercial and householdymisd

This thesis is focused on assesing the degreeirmfnation of PBDES in wastewater
treatment plants with different technological prss®s of purification. The samples were
collected in the three wastewater treatment pliantise south-moravian region, that means
WTP Brno — Modiice, WTP Mikulov and WTP in VFU Brno.

KLiCOVA SLOVA
voda, ¢isteni odpadnich vod, polybromované difenylethery, @axte na pevné fazi,
plynova chromatografie

KEYWORDS

water, wastewater treatment,polybrominated diphextiyers, solid phase extraction, gas
chromatography
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1. UvOD

Polybromované difenyletheryjsou syntetické latky z&kupiny perzistentnich
organickych polutarit pouzivané od Sedesatych let dvacatého stoletiledlem ke svym
samozhaSecim vlastnostem slouzi jako retardégniie tiznych kometnich a domacich
produktech, vetns textilu, nabytku a elektronickéhoizzeni.

PBDEs jsou kome&n¢ dostupné veiech technickych sisich, a to jako penta-, okta-
a dekabromované difenylethery. ProtoZe¢simnobsahujici penta-PBDEs a okta-PBDEs
se vyznauji vysokou volatilitou a bioakumulaci v biotickémrostedi, bylo jejich
pouzivani zakazano v Evropské unii a Severni Aregizcod roku 2004. Mozna degradace
deka-PBDEs na mérsubstituované kongenery byla hlavnifivddem, pré v roce 2013
bylo jeho pouzivani v EU zakazano.

PBDEs jsou do vyrohk piidavany pouze jako aditivni latky. Nejsou chemialdzany
na produkty, a proto sehbem vyroby, pouZiti i likvidace vyrolik v nichZ jsou obsazeny,
mohou z nich uvalovat.

Cistirny odpadnich vod (OV) jsou schopny zachytit &ité mnozstvi PBDEs
obsazenych v komunalni a dpnyslové odpadni vad Mira odstragni vSak zavisi
na pouzité technologiicisténi i na vlastnostech odpadni vody. Zn@& mnozZstvi
kontaminani vSak Zistava v pecistené odpadni vog] ktera je vypougha do recipientu.
Timto zpisobem seCOV stava zavaznym zdrojem zm&eni tmito latkami pro vodni
ekosystém. Odstr&né kontaminanty se dostavaji do kalu, ktery je dfleacovavan
a stava se proto rovh moznym zdrojem zm&téni ZP #mito polutanty. Kal je¢asto
pouzivan v zerdélstvi jako hnojivo bohaté na organické latkyipadré ho lze pouzit do
stavebnich materi&l Pokud ho nelze aplikovat v zédglstvi ani ve stavebnictvi, je
zlikvidovan spalenim nebo skladkovanim.

Tato diplomova prace je zatena na stanoveni obsahu PBDEs v odpadnich vodach
a na posouzeni miry jejich odstéah na C¢cistirnach odpadnich vod &zanymi
technologickymi procesgisteni.



2. VODA

2.1.  Struktura
organismy. Vyskytuje se ve skupenstvi pevném, keal a plynném. Z hlediska
chemické struktury je twena déma atomy vodiku a jednim atomem Kkysliku. Kyslik
piedstavuje centralni atom, ke kterému jséipgeny dva atomy vodiku a dva elektronové
pary. To je dano tim, zZe kyslik disponuje Sestemaiimi elektrony, z nichz dva mohou
vytvoiit jednu vazbu s kazdym ze dvou atowodiku. Zbyléctyii elektrony gredstavuji
dva volné elektronové pary bez vazby. Celkem serkohtomu kysliku vyskytuje osm
elektroni uspdadanych dd@tyt pam smeiujicich do vrchal pravidelnéhdtyisttnu [1, 2].

Na zaklad teorie VSEPR (z anglického nadzvu Valence ShelttEbe Pair Repulsion),
slouzici k uéeni tvaru molekuly, je tvar molekuly odvozen odvidalnéhoctyistenu, jak
je znazorgno na obrazku 1. Atomy vodiku leZi ve dvou vrchblecdo zbylych dvou
vrcholi smefuji volné elektronové pary. Volné elektronové p&ey odpuzuji, ficemz
se v prostoru rozmigji co nejdale od sebe, aby zaujaly pozici s mitmingnergii.
Molekula vody mé& proto lomeny tvar [1, 2].

8+

Obrazek 1: Struktura vody [3]

2.2. Fyzikalné — chemické vlastnosti

Z chemického hlediska je voda tenma jednim atomem kysliku adgiva atomy vodiku.
Kyslik je v piirods zastoupen vice izotopy, attD, °0, *°0, }’0, *0 a'0. Z uvedenych
izotopi pati pouze izotopy°0, 'O a'®0 mezi stabilni izotopy a proto pouze tyto izotopy
mohou byt sogésti molekuly vody. Mezi stabilni izotopy vodikutipa'H a °H (D).
Existuje celkem deit moznosti stavby molekuly vody. Neap€jSi molekulou v pirodni
vodk je molekula'H,™®0. Izotopové sloZeni vody neni stalé Eménach sloZeni dochazi
k jeho zngndm. To je dano tim, Ze tlak nasycenych pat®® je niz&i nez utH,'°0



a'H,'®0. To znamena, Zefipodpaovani se voda obohacuje o izotopy B°@, avsak fi
kondenzaci je tomu naopak. Tato skuest ma velky vliv na izotopové slozeni
povrchovych a atmosférickych vod, protoZze jejictozehi zavisi na klimatickych
podminkach [4].

Prehled zakladnich fyzikaén- chemickych vlastnosti vody je uveden v tabulce 1

Tabulka 1: Fyzikalné — chemické vlastnosti vody [4]

Fyzikaln - chemické konstantisté vody
Konstanta Jednotka | Hodnota
Hustota pi 25°C kg/m® 997,1
Maximalni hustota kg/fh 1000,0
Bod varu pi tlaku 101 325 Pa °C 100,0
Bod tuhnuti pi tlaku 101 325 Pa °C 0,000
Relativni permitivita i 25°C - 78,25
Dynamicka viskozita {» 25°C mPa.s 0,890
Povrchové naii pri 25°C mN/m 71,96
Tlak nasycenych paiip25°C Pa 3169,0
Index lomu pi 20°C; 589,3 nm - 1,333
Kriticky tlak MPa 22,13
Kriticka teplota K 647,4
Kriticka teplota °C 374,2
Standardni molarni entalpie kJ/mol -285,8
Standardni molarni Gibbsova energie kJ/mol -237,1
Standardni molarni entropie kJ/mol 69,95
Mérné teplo tani kJ/kg 333,7
Mérné vyparné teplo kJ/kg 2255,5
Mérnd izobaricka tepelna kapacitéa p5°C | J/kg.K 4182,5
Mérné vyparné teplo kJ/kg 2255,5
Mérné izobaricka tepelna kapacitéa p5°C | J/kg.K 4182,5

2.2.1. Dipolovy moment

K nejdilezit¢jSim vlastnostem vody pateji dipdlovy charakter, ktery je posuzovan na
zéklad rozdilnych elektronegativit atoimvodiku a kysliku a je fitinou polarniho
charakteru molekuly vody.

Kyslik pati mezi prvky s nejvysSi elektronegativitou a prgeoschopen si k seéb
piitahnout oba zmimé elektrony sdilené vazbou s vodikem. Dochazi
k nerovnondrnému rozloZzeni naboje a vznika dipolovy momentonAtkysliku ziskava
casté&ny neboli parcialni zaporny naboj a vodikovy atoiskava parcialni kladny nabo;j.
Pokud se timto Zjsobem nabity atom vodiku dostane do blizkosti dal&tomu s vySSi
elektronegativitou, Zasou pisobit fitazlivé sily a dojde k vytvi@ni vodikového ristku

tak
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mezi atomem vodiku a elektronegativnim atomem. kmdi mastek neni chemickou
vazbou, ale pouze slabou vazebnou interakci memiyat

Vodikovy mistek, tvar molekuly a polarita vazby mezi kyslikemvodikem maji
za nasledekadu unikatnich vlastnosti vody, kterymi jsou fiklad neobvykle vysoka
teplota tani a varu, rozpotst polarnich latek adkterych soli a také zvySovani objemu
pii tuhnuti [2, 4].

2.2.2. Hustota vody

Se zmignymi vlastnostmi souvisi i charakteristickd husteday. Hustota kapalné vody
se se zvysujici teplotou 0d@ zvySuje a p teplot 3,98C dosahuje maximalni hodnoty
1000 kg/ri. F¥i dalsim zvySovani teploty jiz hustota klesaratpplot odpovidajici bodu
varu 100C nabyva hodnoty 958,4 kgmVzhledem k této anomaélii proto nedochazi
k promrzani vody v nadrzich az ke ddimz je umoZgno greziti vodnich organistn[5].

2.2.3. Povrchové nagéti

Dalsi dilezitou vlastnosti vody je jeji povrchové gtipvznikajici na rozhrani mezi
kapalinou a plynem. Povrchové rtipvznika v disledku vzajemnéhoipahovani molekul
vody. Jeho hodnota se se zvySujici teplotou snifHgeinota povrchového négp vody je
pii teplo€ 25°C priblizné 72 mN/m. Voda se vigledku toho chova tak, jako byéta na
sveém povrchu tenkou pruznou blanku schopnou udnaétcasteéky a drobné organismy.
VysSi povrchové nagi je pricinou kapilarnich jeft, z nichZz nizeme jmenovat najklad
vzlinavost vody v fdnich kapildrach, sndéci schopnost atd. Naopaki psniZeni
povrchového nafti dochazi @ aeraci na biologickychistirnach k pnéni. Nizke
povrchové na§ti pasobi nepiznivé i na Zivot vodnich organisini4].

2.2.4. Organoleptické vlastnosti
DuleZitou sodasti fyzikale - chemickych vlastnosti jsou i organoleptické trasti
vody. Pati sem teplota, barva, zakal, pach atchu

Teplota

Teplota pati k vyznamnym ukazatén vlastnosti vody. Je utkZitym faktorem
ovliviiujicim chemické rovnovahy ve vodach, rychlost bauickych pochod,
rozpustnost kysliku, samigténi povrchovych vod apod. Rozsah hodnot kolisa vshasti
na druhu vody.

Podzemni vody mivaji v fib¢hu roku giblizn¢ konstantni teplotu, ktera se pohybuje
kolem 10C. VysSich hodnot dosahuji mineralniipadré termalni vody.

Teplota povrchovych vod seémi v pribéhu celého roku. Zrmé rozdily jsou i mezi
teplotami Ehem dne a v noci. U povrchovych vod je teplota amnym faktorem pro
pribéh samdisticich proces. Bylo prokadzano, Z&im niZsi je teplota vody, tim nizsi je
i rychlost samaisticich proces.

Optimalni teplota pitné vody se pohybuje v rozm@zz 12C. Voda s vysSi teplotou
nez je 18C jiz neos¥Zuje a voda o teplét pod BC mize zmsobit poskozeni
gastrointestinalniho traktu [2, 4, 6].
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Barva

Barva vody niZe byt definovana jako opticka vlastnost vyvolasiagimvénu spektralniho
sloZzeni prochazejiciho viditelného¢a. Muze byt girozeného nebo antropogenniho
puvodu. Zbarveni $rodnich vod je zfsobeno huminovymi latkami, Zelezem,
fytoplanktonem a jilem. Proto se rozliSuje barvardiva a barva skutea. Barva zdanliva
je vyvolana koloidnimi a nerozpéstymi suspendovanymi latkami a Ize ji odstranit
filtraci. Barva skuténd je zfisobena rozpudymi latkami a nelze ji odstranit filtraci.

Barva voda byva spojovana s hodnotou pH a @xigla reduknim potencidlem. Mnoha
barviva podléhaji oxidané — reduknim reakcim vedoucim ke 2mé zbarveni. Napklad
thiazinové barvivo methylenova miodse po vyerpani kysliku a redukci dusitan
a dusténam odbarvuje [2, 4, 6].

Tabulka 2: Intervaly vinovych délek monochromatickénho z&reni [4]

VInovéa délka [nm] | Barva

400 - 435 fialova

435 - 480 modra

480 - 490 zelenomodra

490 - 500 modrozelena

500 - 560 zelena

560 - 580 zelenoZluta

580 - 595 Zluta

595 - 605 oranzova

605 - 730 cervena

730 - 760 purpurova
Zakal

Z&kalem je mysSleno sniZzenitptednosti vody nerozpudtymi a koloidnimi latkami
anorganického i organickéhaiyodu. U povrchovych vod je zakal igoben jilovymi
materidly, oxidem kemkiitym, hydratovanymi oxidy Zeleza a manganu, ordaniu
koloidy, bakteriemi a planktonem. Z&kal podzemmnicid zpisobuji zejména organicke
latky [2].

Pach

Zapach vznika visledku gitomnosti Ekavych latek izného charakteruggobicich na
nasecichové buky. Latky zpisobujici zapach mohou bytifpzenou so&asti vody, coz je
napiklad sulfan obsazeny v mineralni wod

DalSi moznosti jsou latky biologickéhdyodu vznikajici Zzivotntinnosti a odumiranim
rostlin, fas, bakterii, plisni, hub a prvbkiitomnych ve vod.

Mohou to vSak byt i latky obsaZené ve splasSkovyg@mienyslovych odpadnich vodach.
Vody z mestskych sidli§ zapachaji fedevsSim rozkladnymi procesy fekalii, tuk
a proteiri. Pramyslové odpadni vodyimaseji zapach charakteristicky pro dany druh
vyroby. NejznamgjSimi pacho¢ zavadnymi latkami jsou zejména produkty
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petrochemického fmyslu, tj. estery, alkoholy, ethery, alifatické kligy, chlorované
uhlovodiky a thioly.
Specificky zapach d¥e voda ziskat i v ibéhu technologické Upravy. VSe zalezi na
vlastnostech vodyipd Upravou, technologickém postupu dsgbu zabezpeni [2, 4, 6].
Priklady druhi pachi a jejich hodnoceni jsou uvedeny v tabulce 3 a 4.

Tabulka 3: PfFehled stupid pachu pitné a povrchové vody [6]

Stupre pachu pitné a povrchoveé vody

Stupe | Charakteristika Pitna voda Povrchova voda
0 Zzadny nelze zjistit nelze zjistit
1 | velmi slaby zjistitelny pouze Skolenou neptestnnutelny, zjistitelny
osobou pouze Skolenou osobou
5 slaby Zjistitelny i spotebitelem, zjistitelny i neodbornikem,

pokud je na & upozorrEn

pokud je na & upozorren

3 znatelny

zZjistitelny, mize zpisobit
nechu k voc

zZjistitelny, nize vyvolat
negativni hodnoceni vody

4 Zretelny

zpasobujici pozornost
a tim i nechti k voct

zpasobujici pozornost

5 velmi silny

silny, ¢inici vodu
nezmsobilou k piti

silny, znehodnocujici
jakost vody

Tabulka 4: Priklady druh pachu vody [6]

Priklady druhi pachu s popisem
Druh pachu Popis pachu (pach po ...)
rybina Uroglenopsis, Dinobryon
veqi Anabaena
raselinny po raselin
septik po meodavce
sirnaty po sulfanu nebo zkazenych vejcich
travni po travnfezance
zemity po vihké zemi
kvétinovy po pelargniich, fialkach, vanilce
chlorovy volny chlor
medicinalni po fenolu a trijodmethanu
odpudivy (vyraza negijemny)
plisiiovy po hnijici slan

Chw

Chuw’ vody je Uzce spjata s jejim pachemidd byt podmitina obsahem latekipozere
se vyskytujicich ve vadnebo latkami zfsobujicimi jeji zna&isténi. RozliSuji sectyti
zakladni chu, a to sladka, slana, kysela altd Sladkou chiivody vyvolavaji sacharidy,
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slanou chlorid sodny, kyselou kyseliny aikau chu’ vyvolavaji napiklad Zivice
a alkaloidy.

Chwové vlastnosti vody jsou ovlivmy predevsim koncentraci vapniku,ibiku, Zeleza,
manganu, zinku, i, hydrogenuhtiitani, chloridi, sirai a oxidu uhkitého. Pro
optimalni chtiové vlastnosti vody je velmiutezita hodnota pH, ktera lezi v rozmezi asi
6,5az7,5.

Pro gijemnou a os¥Zujici che vody je vyznamny latkovy poén mezi kationty
vapniku a h#£iku a koncentraci hydrogenutitani, chloridi a sirai. Nagiklad voda
s vySSi koncentraci hiiku a sirad ziskava nahi&lou chu’ [2, 4].

Jednotlivé stuphia druhy chuti hodnotici se u vody jsou uvedergbulce 5 a 6.

Tabulka 5: Stupné intenzity chuti [6]
Stuprg intenzity chuti

Stupe | Charakteristika

0 [ Zadna charakteristika
1 [ sotva znatelna intenzita na jazyku po vyprémdiast
2 | znatelnd intenzita bez doznivani po vypréndidst
3 dokre znatelna intenzita s kratkym i dlouhym
doznivanim po vyprazdni Gst
siln& intenzita v celé Ustni dudise silnym a dlouhym
doznivanim po vyprazéni Gst
extrémni intenzita v celé dstni dutia velmi silnym

az bolestivym vjemem, ktery okamZibtupi receptory

Tabulka 6: Slovni popis chuti vody [6]

Slovni hodnoceni chuti pitné vody
nasladla, sladka osxujici
slana tvrda
nakysla, kysela mydIlovit4, louhovita
nahakla, haka zemita
svirava zatuchla
trpkéa plisiova
mdla devita
Zelezita, kovova po tr&ytasach, listech
po produktech chlorace bahnita, po rybach
medicinalni, po dezinfekcl po vapn
po plastech, pryZi po chemikaliich, ropnych latkagh

2.3.  Druhy vod
Druhy vod Ize rozdit podle pivodu, vyskytu a pouziti. Podldiyodu rozélujeme vody
na vody pirodni a odpadni. Odpadni vody zahrnuji vody smiadka ptimyslové. Podle
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vyskytu rozélujeme vody na atmosférické, povrchové a podzePodle pouziti mZzeme
vodu rozdlit na pitnou, uzitkovou, provozni a odpadni [6].

2.3.1. Atmosférické vody

Do této skupiny vod p#tveskera voda jakéhokoli skupenstvi vyskytujicivse/zdusi.
Jeji chemické sloZeni zavisi na lokala na obsahu latek nachézejicich se ve spodni
a stedni vrst¢ atmosféry. Nejvice zr&teéni je obsazeno v okoli fimyslovych center
a sidli§. Z obecného hlediska odpovida chemické sloZzenbsférické vody slozeni vody
podzemni a povrchové. Hodnota celkové mineralizeez antropogenniho zigténi se
pohybuje obvykle pod 10 mg/l akdy i pod 1 mg/l. Piadi kationti a aniont je podle
latkové koncentrace nasledujici:

NH; >Na" >Ca** >K* >Mg*
CI">F >SCO; >NO; >PQO;

Vedle uvedenych zakladnich komponent obsahuje démcsa vodaradu dalSich kay
pochazejicich z gmyslové vyroby. Zasadni rozdil ve slozeni podzemmai@ovrchovych
vod sp@iva v obsahu amonného kationtu podilejiciho se aym na acidobazickych
reakcich v atmosfé [4, 6].

2.3.2. Povrchové vody

Povrchovymi vodami se rozumi vodyinpzert se nachazejici na zemském povrchu.
RozliSuji se vody kontinentalni, které zahrnuji mbtbky, jezera, nadrze a rybniky a voda
moiska. Chemické sloZzeni kontinentalnich vod je odinn sloZzenim podlozi a dnového
sedimentu, klimatickymi podminkami, vlastnostnidy, antropogennfinnosti a slozenim
podzemni vody. Zn#sténi povrchovych vod rive byt zgisobeno bodovymi, ploSnymi
nebo difuznimi zdroji. Bodovymi zdroji mohou bytmatni vody z msstskychCOV, vody
z pamyslu a také vody z #&stské a de®vé kanalizace. PloSnymi zdroji jsotedevsim
splachy ze zesu¢lské pidy a atmosférické depozice.

Hodnota celkové mineralizace povrchovych vod seypaoje v rozmezi 100 mg/l az
500 mg/l. Peadi kationti a aniont je podle latkové koncentrace nasledujici:

Ca®* >Na" >Mg* >K* >>FeMn
HCO, >SO -CI

SloZzeni povrchovych vod podléha kratkodobym nebmulibdobym zrnam.
Kratkodobé zrany vznikaji v disledku misobeni klimatickych podminek. Dlouhodobé
zmeény jsou vyvolany antropogenniinnosti, a to zejména pouzivanim chemickych
prostedki k oSeteni plodin v zerddélstvi, urbanizaci a gmyslem [4, 6].

2.3.3. Podzemni vody
Vody horninového prostdi se vyskytuji v zemskych dutinach a zuéfich zemskych
vrstvach. Na zakladchemického slozeni se rozliSuji na vody prostéodyvmineralni.
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Chemické slozeni je ovliamo predevSim sloZzenim dply a hornin a také sloZzenim
srazkovych a povrchovych vod.élBem cirkulace v horninovém prosti dochazi ke
zménam slozeni podzemni vody.

Hodnota celkové mineralizace se vésnpohybuje ve stovkach mg/l, s horni hranici
1000 mg/l [4, 6].

Ca* -Na'-Mg* >>K"-NH;
HCQO, -SO -ClI” > NO;

2.3.4. Pitna voda

Ozna&enim pitna voda se rozumi voda, ktera je zdraveoiezavadna, ktera aniip
trvalém uzivani nevyvold onemadagn nebo poruchy zdravi, a to ani wistedku
piitomnosti mikroorganisfh nebo latek ovlisiujicich  prostednictvim  akutniho,
chronického nebo pozdniho ciaku zdravi fyzickych osob a jejich potomstva.
Organoleptické vlastnosti a jakost pitné vody, &tgou vnimané smysBloveéka, nesmi
branit nejen jejimu pozivani, ale také uzivanilpygienické pateby osob.

Zdrojem pitné vody mohou byt vody povrchové i padeé Kvalitni pitha voda by #ta

obsahovat vyvazené mnozstvi biogennich prvk

Aby mohla byt voda ozrana za pitnou, musi vyhovovat podminkam uvedenym
ve vyhlaSce¢. 83/2014 Sb., kterou seémi vyhlaSkac. 252/2004 Sb., ve které jsou
stanoveny hygienické pozadavky na pitnou a teptmuvacetnost a rozsah kontroly pitné
vody.

Pro prokazani epidemiologické, toxikologické a cdaljické nezavadnosti vody je nutné
provést aplny rozbor vody. &n¢ se Uplny rozbor pitné vody sice neprovadi, avsak
minimalni rozsah rozboru pitné vody zahrnuje pasthy’, zakal, konduktivitu, dusitany,
dusinany, amonné ionty, CHS, koliformni, psychrofilni a mezofilni bakterie.

Mezi z&kladni ukazatele jakosti pitné vodyip&aké anorganické a organické ukazatele,
a to ze skupiny anorganickych Sbh, As, Be, BrQO;, NO,, F, CI, Cr, Cd, CN Cu, Ni,
Pb, Hg, Se, Ag, ze skupiny organickych 1,2 - dickttlean, benzen, benzo(a)pyren,
epichlorhydrin, chloethen, mikrocystin, pesticidyPAH, tetrachlorethen, THM,
trichloethen, TCM. Row¥ sem pai ukazatele, které negati&rovliviuji jakost pitné
vody. Jsou to Nk, barva, B, Al, Mg, volny CI, C| konduktivita, Mn, @, pach, pH, SG&
, Na, zakal a Fe. Naopak Zadoucimi ukazateli jsauM@y a suma Ca a Mg [4].

2.3.5. Uzitkové voda

Je zdravotéh a hygienicky nezavadna voda, ktera nenfenma k piti nebo k jiné
konzumaci. Na jeji chemickeé a fyzikalni vlastnastjsou kladeny takifsné pozadavky
jako na vodu pitnou [4].

2.3.6. Provozni voda

Voda pouzivana praizné technicke tely, jejiz kvalita neni fesré definovana zadnym
piedpisem. Podle Zgobu pouziti mze provozni voda obsahovafizné mnozstvi
rozpusénych i nerozpugnych latek. Podledelu pouziti mohou byt vody chladici, plavici,
napajeci, praci, oplachové apod. Mezi obecné poksdaa sloZzeni provozni vody pat
piedevsim to, Ze voda by néla mit Zadné zbarveni a néla by obsahovat sedimentujici
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latky. Fi provozu se z vody nesmi vyovat nerozpughé latky a voda nesmi mit
agresivni dinek na kovy ani na stavebni material. Také byfanobsahovat pouze mala
mnoZzstvi organickych latek [4].

2.4. Odpadni voda

Odpadni voda je veSkerd voda pouzitd v lidskychlissich, obcich, domech,
primyslovych z&vodech, zdravotnickychiz&nich a jinych objektech, v nichz doSlo ke
zmene jeji jakosti, ktera by mohla ohrozit kvalitu potaavych nebo podzemnich vodéID
se na odpadni vodu splaskovoujmyslovou, defovou a balastni [4].

2.4.1. Splaskova

Je odpadni voda pochazejici zithyabytnych dom, hotetfi, hygienickych z&zeni, Skol,
restauraci, kulturnich #iaeni apod. MnoZzstvi splaskovych odpadnich vodskoléhem
dne, tydne i roku.

Voda je zbarvena Seéchz Sedoh¥dé a ma charakteristicky zapach. SloZeni splaskové
odpadni vody zavisi na pitné vwbdiodavané do objekt dale na obsahu produikt
metabolismu, tj. exkremeinta na produktech z domacnosti splachovanych dejnée
kanalizace, jakymi jsou n#élad zbytky jidel, praci &istici prostedky apod. Nejtsi
podil zngisteni piipada na mo a fekalie.

Pokud se t§e obsahu latek v nichripomnych, tak tyto vody obsahuji nerozpimgt latky
(papir, hadry, potraviny, kal, tuk, oleje, atddzpuséné latky, mikroorganismy a plyny.
Z organickych latek jsou tarpvazié sacharidy, lipidy a aminokyseliny [7].

2.4.2. Pramyslova

Odpadni voda zr&tena v piabéhu vyrobniho procesu v jomyslovém zavod Pred
vypusenim do recipientu je v ramci podniku vesngedistétna a zbavena toxickych
latek, které by mohly narusit provarstirny odpadnich vod. K fimyslovym odpadnim

vodam pat také odpadni vody ze z&dglstvi.

Praimyslové odpadni vody maji rozmanity charakter. @bsdyp znéistujich latek se
odviji od typu zpracovatelského zavodu a od pohaitéyrobniho procesu. V tabulce 7
jsou uvedeny zakladni ukazatele, které je nutrdosks F vypoustni odpadnich vod do
vod povrchovych.

Vody vypouséné do véejné kanalizace nesmi byfils kyselé ani alkalické. Povolena
hodnota pH vypou&hé vody lezi v rozmezi 6,0 az 8,5 [2, 7].

2.4.3. De&ova

Voda z atmosférickych srazek, jejiz mnoZzstvi zawai velikosti, sklonu a povrchu
odvodiované plochy a na intengisrazek. Koncentracemi organického &@ggni se velmi
podoba vod splaskové, a proto musi byt tato voda zachycoeaittena.

Kvalita srdzkové vody je velmi pramlivd. Ke zneisteni dochazi progednictvim
splachu povrchu vozovek, pisku arku. V zimnim obdobi je ip tani s@hu voda
obohacena o z®aé mnozZstvi soli, coZz ma za nésledek zvySeni karazen chlorid

ve voct [7].
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244, Balastni

Podzemni a povrchova voda, ktera se dostava dejnéekanalizace vigledku jeji
negsnosti. Tato voda obsahuje pouze malé mnoZstvistog a proto jeji Ftomnost
v méstskych odpadnich vodachigmbuje jejich ngedéni, coZz mé negativni vliv na jejich
nasledné biologické&sténi nacistirné¢ odpadnich vod [7].

Tabulka 7: Piehled ukazateli stanovenych (i vypousténi vod [4]

Prehled ukazatél

Pramysl Ukazatelé

téZba a zpracovani uranovych ruge  pH, NL, U,Ra

téZba a zpracovani ostatnich rud pH, NL, NEL, Fe,Pim,Cu, As

tepelné zpracovani uhli PH, NL, CHSKe,, N-NH,, PAU, Chei

fenoly
odkalist popela pH, RAS, NL
organickeé syntézy CHSK BSKs, RAS
\éﬁrﬁgﬁysulﬂtove a sulfatove CHSKe, BSKs, NL
vyroba papiru CHSK, BSKs, NL, AOX
textilni pramysl CHSK,, BSKs, RAS,NL, NEL

pivovary, sladovny, cukrovary,

CHSKc,, BSKs, NL, N-NH,4, N P
lihovary, drod’arny, Skrobarny Ker Ke 41 TNanorg Teelk

Zpracovani masa CHSK BSKs, EL, NL, N-NH,, Nanorg Peeik
sklarny CHSK,, NL, F, Pb, As, Ba

teplarny a elektrarny pH, NL, NEL, RAS

téZba uhli a briketarny pH, NL, PAU, Fe, Mn

hnojiva krong draselnych N-Nk N-NO;, Py, F, Cd, RAS

18



3. CISTIRNA ODPADNICH VOD ( COV)

3.1. Predtisténi a mechanickétisténi

SlouZi k odstragni hrubych, makroskopickych latek, které by mohlylalSim kroku
proces\isteni zpisobit mechanické nebo jiné technologické probléalo je poSkozeni
cisticich zaizeni [5].

3.1.1. Lapéaky, ¢esle a sita

Proces pecisteni slouzi k pra®& odpadni vody fed vstupem do dalSich stipéisteni.
Hlavnim cilem je ochrana strojniho fizeni ¢istirny pred mechanickym poskozenim,
a to zejména ochrartarpadel ped ucpanim [5].

Pro odstraéni neistot velkych rozmira, které by se v kanalizai siti nengly ani
objevit, se na za@tek procesudisténi zaazuji tzv. lap&e hrubych né&stot [5].

Pro zachyceni jiz menSich suspendovangastic se pouzivajtesle a sita, mikrosita
a mikrofiltry. Cesle a sita slouzi k odsteari hrubych dispergovanych latek do velikosti
zhruba 1 mm. Jejich konstrukce se odviji od velikasharakteru zachycovany¢hstic.
Zaklad konstrukce je t¥en ramy s tyemi. Otvory mezi tyemi proudi odpadni voda.
Podle velikosti otvar secesle @li na hrubécesle, jemn&esle, spadova sita, satistici
cesle, stupovécesle, bubnova pohybliva sita a bubnova nepohykiitea
Mikrosita slouzi k separadiastic o velikosti nad 1Am a mikrofiltry zachycujicastice
od 1um, rekteré i od 0,1 — 0,2am [5, 7].

V zawrecné fazi procesuipdisténi jsou zéazeny lapaky pisku, které maji zabranit
sedimentaci a hromadi pisku v dalSicitastech technologického proce&gteni. Jsou
konstruovany tak, aby zachytily piskova zrna dokesti 0,2 a7z 0,25 mmCasto jsou
pouzity v kombinaci s lapaky tuku separujicich digmvan&astice z kapaliny na zaklad
flotagniho procesuCastice jsou zachycovany mikrobublinkami rozpngho vzduchu za
vzniku komplexi s mensi hustotou nez voda a jsou vynaSeryesmk hladig. Plovouci
komplexy se hromadi na hladina nasled& jsou odstraovany stiracim zZézenim.
Kapalina zbavena #iistot je odvadna spodnéasti flota&ni nadrze [5, 7].

Pro UspsSny separani proces je dlezita optimalni velikost bublin, kterd se pohybuje
vrozmezi 10 az 100m. Podle velikosti mikrobublin rozliSujemézné druhy flotace,
a to volnou flotaci, tlakovou flotaci, vakuovou tiéei, biologickou flotaci, chemickou
flotaci a elektroflotaci. Nejpouzivasimi typy flotatniho procesu jsou volna, tlakova
flotace a elektroflotace [5, 7].

3.1.2. Usazovaci nadrz

Usazovaci nadrze jsouiaaeny za lapaky pisku a tuku a slouzi jako¢eny krok
mechanického stugrtisténi. Separace nerozpasych latek probiha na zakkadravitani
sily, jejiz velikost je zavisla na velikosti a tuafastic a také na hustokapaliny.Castice
jsou postup#é usazovany na @nnadrZze a jsou odstravany pomoci stiraciho #aeni.
Castice o niz&i hustdne? je hustota kapaliny plavou na hladihtyto ¢astice jsou stirany
z hladiny pomoci stiraciho aeni. Vznikly kal, ktery je ozravan jako primarni kal, je
dale zpracovavan v kalovém hospistai [5, 7].
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Usazovaci nadrze lze rogid podle mista jejich instalace na primarni a selarni nebo
podle tvaru a gitoku v nadrzi na pravouhlé a kruhové s horizonmalpiitokem, kruhoveé
s vertikalnim piitokem a na gtbinové nadrze s kalovym prostorem [5, 7].

3.2.  Biologicke ¢isténi

Jednd se o odbouravani rozgagth nesedimentujicich organickych latek s vyuzitim
heterotrofnich aerobnich, fakultattvanaerobnich bakterii a autotrofnich bakterii. Kkom
téchto jiz zmiknych bakterii jsou iitomny i plis®, kvasinky, prvoci, vici a cervi.
MnoZstvi a specifické sloZzeni gai mikroorganism zavisi na charakteru odpadni vody.
Princip odstragni zneistujicich latek spéiva v jejich vyuziti pitomnymi
mikroorganismy jako zdroje Zzivin, energie a stavebnlatek pro tvorbu nové
sedimentujici biomasy [7].

Podminkou @inného biologickéhocisteni je splini uritych vstupnich parameiy
kterymi jsou dostat®é mnozstvi organického substratu a rozmé&to Kkysliku,
adaptované mikroorganismy, stabilni pH, teplotaozmezi 5 - 38C, poneér BSKs:N:P
minimalné 100:5:1 a absence toxickych latek [5].

Mezi nefastji pouzivané technologické postupy biologickétisteni pati aktivacni
systémy a biofilmové reaktory [7].

3.2.1. Aktivace

Je nejroz§ergjSi postup biologickéhaisteni mestskych a prmyslovych odpadnich
vod. Zaklad technologického postupu ifivaktivovany kal v provzduvané aktivani
nadrzi. Aktivovany kal je tvien snésnou kulturou mikroorganisim jejiz sloZzeni zavisi na
povaze substratu a na technologickych parametnextyifjici aktivace [7].

Odpadni voda je fivadéna do aktivani nadrze, kde je smichana s recirkulovanym
kalem a boh&t provzdusiovana. Po gichodu smisi aktivani nadrzi je aktivovany kal
odcklen od v¥isttné vody v dosazovaci nadrzi. Odstiayn kal je navracen zp
do aktiv&ni nadrze. R odstraiovani organickych latek dochazi kipézné tvorkk nové
biomasy, ktera je z nadrZze odsivaana jako pebyteny kal [7].

Zakladni schéma klasické aktivace je uvedeno nazédr2.

Piitok Odtok
- F| Alktivatniradis —| Dosazovacinadss |[————»

Bearlulovany xal w Prebyteiny kal
>

Obrézek 2: Klasicka aktivace [7]
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Existuje vice technologickych variant aktivého procesu, avSak mezi dva hlavni

a nejpouziva#]Si postupy pdt aktivace s postupnym tokem a &umvaci aktivace. Oba
postupy jsou zobrazeny na obrazcich 3 a 4 [7].

Odpadni voda

Vratny kal

-

. Do dosazovaci nadrze

.

Obrazek 3: Aktivace s postupnym tokem [7]

Odpadni voda
>
Do dosazovaci nidrie
>
Vratny kal
)

Obrazek 4: SméSovaci aktivace [7]

3.2.2. Biofilmové reaktory

Zakladni principcisténi je shodny s aktivaci. Jedinym rozdilem je zdestémi snésné
kultury mikroorganism, ktera se v porovnani s aktérda nadrzi nenachézi ve vznosu, ale
je pevre prisedla k podkladu.

Biofilmové reaktory Ize roz#it podle rekolika kritérii, z nichZ Ize jmenovat pouZzity
nosk biofilmu, smér pritoku odpadni vody filtréni naplni, druh filtrani naplirg, latkové
objemového zatiZeni, typ aerace a technologickéhénsatu.

K nejcastji pouzivanym kombinacim nasi a zpisobu provozu pétskragné biofiltry,
pondené biologické kolony, rotai biofilmové reaktory a reaktory kombinované [7].

21



4. SLEDOVANE CISTIRNY ODPADNICH VOD

4.1. Modrice

Cistirna odpadnich vod v M#idich slouZi kiisténi odpadnich vodijiékajicich z nista
Brna, Kuimi, Modtic a obci ZeleSice(eska u Brna, Slapanice, Slapanice-iBgtbvice,
Ostopovice, Moravské Kninice, Lipka, Podoli, Poktovice a Rozdrojovice.

Zku3ebni provoZ’OV Brno — Modice byl zah&jen jiz v roce 1960figemz istirna
byla dvoustupova s anaerobni stabilizaci kalu. Zvddu rozvoje nista proslaCOV
v letech 2001 az 2003 rozsahlou rekonstrukci. Jrypabvoz zrekonstruovanéhoizzeni
byl zahajen v roce 2005.

COV pracuje na zéklad mechanického a biologickéhdidténi s nitrifikasnim
a denitrifikatnim stupgm a s odstigovanim fosforu. Maximalni kapacitzOV je 515 000
ekvivalentnich obyvatel (EO). Podle Udlgiskanych v roce 2013 je ¢ pripojenych
ekvivalentnich obyvatel 429 998 [9].

Blokové schéma je k dispozici ¥ijpze A.

41.1 Mechanické predcisténi

Odpadni voda jeifvadéna temi kmenovymi stokami, a to stokou A, E a F. Stekge
vedena fes odlebiovaci komoru a d&gvou zdrZ o objemu 10 700°nStoky jsou potom
svedeny dohromady v natokové kama vedeny ies ctyii lapaky Sérku do ¢eslovny,
vybavené jemnymi strofnstiranymiceslemi s pilinami o velikosti 6 mm. Potom voda
protéka pes Sest provzdudnych drah lapak pisku s flotanim za&izenim pro odstrami
tukia. Po mechanickémiedisteni je vodacerpanactyimi Snekovymicerpadly do Sesti
kruhovych usazovacich nadrzi. Kazda z nadrzi méngr35 m [9].

4.1.2 Biologické ¢isténi

Biologicky stupé cisténi je feSen jako aktivace sgrfazenou denitrifikaci a anaerobni
defosfataci. Zazeni je tvéeno ¢tyimi aktivatnimi systémy s jemnobublinnou aeraci
pro odstrasni organického zrgsténi, fosforu a dusiku a dma odplyiovacimi nadrzemi.

Z usazovacich nadrzi je vodarpana do me&erpaci stanice, roZtené na saci jimku
a rozctlovaci jimku settyimi samostatnymi drahami. Aktivai sneés z nadrzi je vedena
pies odplyiovaci nadrz zajidijici odstrasni vzduchovych bublin obsaZenych #itpku
z aeré&nich nadrzi a rozdieni aktivované sisi do Sesti kruhovych dosazovacich nadrzi
o paméru 50 m. Dosazovaci nadrze slouzi k usazovani &leuidaktivovaného kalu
od vyisténé odpadni vody. Aktivovany kal je navracen do &draadrze pro udrzeni
dostaténé koncentrace biomasy.

Fosfor obsaZzeny v odpadni ¥oge odstran srdzecimi reakcemi s Zelezitou soli.
Z dosazovacich nadrzi je aigténa voda vedenargs odtokovy objekt, vybavenyadticem
pratoku a vzorkovacim Z&enim, da'eky Svratky [9].

4.1.3 Kalové hospoddstvi

Ke zpracovani kalu slouzi kalova linka feoa zahu®vaci nadrzi primarniho kalu,
flotatnim zd&izenim na zahu&i prebyt&éného kalu, mechanickymi sity, homogenrizia
nadrzi, vyhnivaci nadrzi, uskigmvacimi nadrzemi vyhnilého kalu, odvamlacim
zaizenim a susarnou kalu.
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Zahusény primarni kal a kal z flotai nadrze jsou smichany v homogegtidanadrzi.
Tato snés kalu o piblizné koncentraci suSiny cca 5 % jgeferpana ddtyi vyhnivacich
nadrzi vyltivanych na teplotu 35 — 3. Vyhnily kal, majici pibliznou koncentraci
suSiny 3,5 %, je odvodn v odstedivkach. Nasledhvznikly kal, jizZ s obsahem susiny asi
25 %, je dopraven do susSarny kalu nebo dravenych kontejnér a odvezen
ke kompostovani. Vysuseny kal, gibtiznou koncentraci suSiny 92 %, jeepraven
do kontejnei. Bioplyn, uvohujici se pi anaerobnim vyhnivani, je shrondas&an ve dvou
membranovych plynojemech. idel jeho pivedenim, a to k plynovym motim
pohargjicim generatory elektrické energie, prochazi hjioplodsfovaci jednotkou
pro odstragni nezZadoucich ifmési siry. Rebyt&né mnozZstvi bioplynu je spalovano
dvéma hdaaky zbytkoveého plynu [9].

[152]

Obrazek 5: COV Mod¥ice (49°740.5" N,16°3651.92" E) [12]

4.2. Mikulov

Stavba kanalizaiho systému gsta byla zahdjena jiz v roce 1920. Kanalidast’ je
jednotného charakteru a je gra¥na svedena naistirnu odpadnich vod. Zminacistirna
odpadnich vod byla uvedena do provozu v roce 1998ce 2009 byla do dnesni podoby
zrekonstruovana. Rétmezi mechanicko-biologick€OV s aerobnim zpracovanim kalu.
Projektovana kapacit& OV je 24 850 EO, av3akfipsowasném pétu pipojenych
obyvatel¢ini zatizeni 12 331 EO. #nérné mnozstvi vypoushych vod zCOV je 50 I/s
(4 280 ni/den) a maximéalni povolené mnoZstirii 60 I/s (5 219 riden) [10].
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4.2.1. Mechanické predéisténi

Mechanicky stupie ¢isténi je podobny tomu, jaky je @OV Brno - Modice. Jefesen
natokem odpadnich vodes odlekiovaci objekt na strojriiesle a horizontalni lapak pisku.
Vzniklé shrabky a pisek jsou Snekovym dopravnikesdeny do odélenych kontejnet.
Odleltovaci objekt rozéluje natok v objemu: 115 I/s splaskovych vod je edkno na
mechanické fedistini a deové vody pesahujici pitok 1 nt/s jsou vedenyies lapak
Stérku do desové zdrze, odkud jsou postupondierpavany zg na mechanicky stupe
¢isteni. Po mechanickém stupfisteni je voda odvéatha na biologicky stugecisteni [10].

4.2.2. Biologickeé ¢isténi

Voda po mechanickém stupiisténi je vedena do akti¢aich nadrzi s aihovou
aktivaci (obrazek 7). Dale pokige do dosazovacich nadrzi. Tyto nadrze jsou vyiave
pojezdovymi mosty, které zafi§ji stirani plovoucich rigstot z hladiny (obrazek 8).
Do nadrzi jsou instalovana kalovérpadla.Cast kalu je vracena #pdo aktiv&ni nadrze
a pebyte&ny kal je zahugh pomoci flotace aipcerpan do usklagbvacich nadrzi, kde je
provedena hygienizace kalu. Hygienizace se prov&lym kyslikem (systém OSS -
Oxyterm sludge system) v izolovaném procesnim cgak®/ ramci biologického stugn
Cisteni je pred aktiv@&ni a dosazovaci nadrz davkovano srazedlo, kter&’u chemické

vysrazeni febyte&ného fosforu [10].
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Obréazek 6: COV Mikulov (48°48'20.11" N,16°3816.04' E) [13]
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Obrazek 8: Dosazovaci nadrz [15]

4.3. COV na VFU Brno

Cistirna odpadnich vod slouzici pro areal VFU (c8addov) byla uvedena do provozu
v roce 1968 a&aste&n¢ zrekonstruovana byla v roce 199ZivBdré byla projektovana na
kapacitu 40 miden, avsak jiZz v roce 2009 se tato kapacita ukdzg nedostat®a. To byl
davod pro to, aby tat€ OV prosla v roce 2009 dalsi rekonstrukci. RekoksgC OV
prokehla jak v oblasti technologiéiSténi odpadni vody, tak také vigstavié samotné
budovyCOV [16].
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Voda z celého aredlu VFUrifeka naCOV, kde je nejiive v rdmci mechanického
precisténi zbavena hrubych tistot a potom je vedena do usazovaci nadrze, &deadi
k sedimentaci primarniho kalu.

Po mechanickém stupnirgrkiSténi nasleduje biologicky stupecisteni. Voda je
piivadéna do provzdutované aktivani nadrze, kde je podrobenasticimu procesu
v porrgru350 — 750 ml aktivovaného kalu na 11 vody. Ndsie je snés vody
a aktivovaného kalu vedena do dosazovaci nadrzes #dchazi k sedimentaci
nerozpultnych latek. Aktivovany kal je navracen zpatky deivad¢ni nadrze.

Poslednim krokem ipd vypu&nim peciSttné vody do stokové gitmésta Brna je
dezinfekce chlorem, a to v mnozstvi 180 mg/h Cl

Usazeny kal je upraven sterilizacti geplo& 123C po dobu 35 minut. Potom je
zchlazen a vypuh do kanalizani stoky[11].

e H =
=== Kizikoyg C‘

. OE

—_— ——

.:__:_;;:-E""-:_ =

RALOVO POLE

PONAVA

Obrazek 9: COV na VFU (49°12'3.34" N, 16°345.36" E) [14]
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5. POLYBROMOVANE DIFENYLETHERY

Polybromované difenylethery (PBDEs) jsou syntetickyrobené latky paici
do skupiny perzistentnich halogenovanych polutakizhledem ke svym samozhasecim
vlastnostem se pouzivaji v mnoha produktech jakaraéry hdeni. V produktech vSak
nejsou vazany chemickou vazbou, ale jsou v niclz@oazpudiny. Proto se mohotasem
vyluhovat a odp#vat do okolniho prostdi. Svou chemickou strukturou se podobaji
polychlorovanym bifenyim (PCBs), dibenzodioxiom (PCDD) a dibenzofuradm
(PCDF). Podobf jako PCBs se PBDEs ukladaji v tukové tkani a jsalolné wici
degradaci v Zivotnim prastdi [17, 18, 19, 30].

5.1. Struktura

PBDEs pati do skupiny chemickych latek aromatického charakt&vou strukturou
se velmi podobaji PBBs a PCBs. Zakladni strukteravifena molekulou difenyletheru
substituovanou jednim az deseti atomy bromu a @aterizovana sumarnim vzorcem
C,.0H}4 (4y)Blxsy) » kde x @'y mohou nabyvat hodnot 1 az 10. Strukjgizobrazena na

obrazkul0 [19]. O

Br Br

Xx+y=1-10

Obrézek 10: Struktura PBDEs

5.2. Fyzikalné — chemické vlastnosti

Zakladnimi vlastnostmi PBDEs je jejich lipofilitaperzistence. Vyzriaiji se vysokou
odolnosti w¢i kyselinam, zasadam, teplu, é8u a také schopnosti bioakumulace
ve slozkach Zivotniho prasdi. Pré¢ proto gedstavuji velké riziko nejen pro Zafa,
aletaké praloveka.

Narozdil od PCBs je vazba mezi uhlikem a bromerbhs$laez vazba mezi uhlikem
a chlorem; proto mohou PBDEs podléhat environmehtdegradaci Iépe nez PCBs.
Pri zahrivani se z molekuly uvalji radikdly bromu, které zahtaji procesu hteni
a dalSimu $eni pozaru. Diky tomu jsou pouzivany jako aditisekdmetnich vyrobKi ke
zpomaleni hteni.

Chemické vzorce n&gstji se vyskytujicich a tim padem i gaptji stanovovanych jsou
zobrazeny na obrazku 1lidhled zakladnich fyzikathchemickych vlastnosti je uveden
v tabulce 8 [19, 25].
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Obrazek 11: Chemické vzorce ndjastéji se vyskytujicich kongenefi PBDEs



Tabulka 8: Fyzikalné - chemické vlastnosti PBDEs [25]

Fyzikalns - chemické vlastnosti vybranych kongehB\BDE
N " M Bod varu | Rozpustnost ve vod |
azev kongeneru gmol] | [°C] oii 25°C [mg/mi | 19 Kow

4-bromdifenylether 249.1 18 48 4,85
(BDE-3)
4,4'-dibromdifenylether

328,0 57 - 58 0,13 5,03
(BDE-15)
2,4,4'-tribromdifenylether
(BDE-28) 406,9 64 - 64,5 0,07 5,98
2,2',4,4'-tetrabromdifenylether A
(BDE-47) 485,8 83,5-841 0,015 6,55
2,2',4,4' 5-pentabromdifenylether

564,7 90,5-94 5 0,0094 7,1
(BDE-99) ’ S ’ 1
2,2',4,4' 6-pentabromdifenylether

564,7 102 0,04 6,86
(BDE-100) ’ ’ ’
2,2',4,4' 5,5-hexabromdifenylether .
(BDE-153) 643,6 160 - 163 8,7.10 7,62
2,2',4,4' 5,6'-hexabromdifenylether | .
(BDE-154) 643,6 131-132% 8,7.10 7,39
2,2',3,4,4'5',6-heptabromdifenylether
(BDE-183) 722,5 171-173 1,5.10 7,14
2,2',3,3,4,4'5,5',6,6'-dekabromdifenylether

959,2 302,5 4,17.10 9,97
(BDE-209)

5.3. Vyroba

s

Existuje mnoho zjsohi pripravy PBDE. NejjednodusSim a nejpouZigjaim zpisobem
je reakce difenyletheru a bromu v piesti nenukleofilniho rozpoutla za pitomnosti
kovového katalyzatoru, napeleza (Fe) nebo zinku (Zn).
Zminény zpisob gripravy je zobrazen na obrazku 12[31].

1. Bromace difenyletheru

Br,/CCl Br
@) ! O
U0 - T
Br

difenylether

4,2-dibromodifenylether

Obrazek 12: Nefastji pouzivany zpisob pripravy PBDE
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K dalsim moznym zjpsolim pripravy pati nag. reakce fenoldtu sodného
s brombenzenem, reakce difenyljodoniové soli s beoolatem nebo modifikovana
Sinakiho reakce. Reakce jsou uvedeny na obrazkg113

2. Reakce fenolatu sodného s brombenzenem

Br Br
- +
O Na @
Cu
(Cu’)
Br Br
fenolat sodny brombenzen polybromovany difenylether

3. Reakce difenyljodoniové soli s bromfenolatem

+ X Br Br
| O
O Na'
halogenid difenyljodonia bromfenolat sodny 2-bromdifenylether

4. Syntéza kongeneru 81 modifikovanou Sinakihockak

HO
\ @)
B—OH o B
Sl o
Br Br Br Br
Br Br

4-bromfenylester kyseliny 3,4,5-tibromfenolat 3,4,5,4'-tetrabromodifenylether
trinydrogenborité

Obrézek 13: DalSi mozné zfisoby pripravy PBDESs

5.4. Pouziti vpramyslu

PBDEs se pouZivaji v barvach, plastech, nabytkutilde kobercich, zaclonach,
televizich, stavebnich materidlech, dopravnich tpedsich atd. Fedstavuji 5-30 %
hmotnosti vyrobku. Komeéné jsou dostupné verdch technickych s#sich, a to jako
penta-, okta- a dekabromované difenylethery. Jdiddosmesi nejsou pouze kombinaci
penta-, okta- a deka kongetieale obsahuji i dalSi bromované kongenery. iNppnta-
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BDE obsahuje 50-60% penta-BDE, 24-38% tetra-BDE-&4 hexa-BDE. Orientai
sloZeni jednotlivych sisi etrg jejich pouZiti jsou uvedeny v tabulce 9 a 10 [23,- 25].

Tabulka 9: SloZeni komegnich smési [31]

Komerni Tri- Tetra- Penta- Hexa- Hepta- Okta- Nona- Deka-
SITES BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE
[% hm.]| [% hm.]| [%hm]| [%hm]| [%hm]] [%hm.]] [%hm.]] [%hm]
Tetra-BDE
Penta-BDH 0-1 24 - 38 50 - 62 4-8 - - - -
Okta-BDE - - 11 11 44 31 - 3§ 10 0,5
Deka-BDE - - - - - - 03-3 97 - 98

Tabulka 10: PouZiti komernich smési [23]

Komerni snesi PBDE

Smes PBDE Pouziti
Polyuretanove gny: matrace¢alourena sedadla,
nédbytek s polstrovanim, koberce, imitadeva,

Penta-BDE . ) .
barvy, zvukoizol&ni material, elektronické soastky,
platné potahy, epoxy pryskige apod.
Akrylonitril-butadien-styrenové plasty:

Okta-BDE kryty pro faxy, p@itace a dalSi elektroniku,

telefony, kryty kuchyiskych z#izeni, audio/video
zaizeni apod.

Vysoce odolné polystyrenové plasty:

kryty pro televize, péitace, mobilni telefony
Deka-BDE rizné plasty: polykarbonaty, polyesterove pryste,
polyamidy, polyvinylchlorid, polypropyleny,
tereftalaty a guma

5.5. Cesty vstupu do zivotniho prostedi

PBDESs vstupuji do Zivotniho praeti v tiznych fazich vyroby produkt dale i jejich
pouzivani i pi jejich likvidaci. Clovék maZe byt vystaven isobeni PBDES nejen
na pracovisti fi jejich vyrobé nebo pi vyrobé produkti obsahujicich PBDE, ale také
v domacnosti neborpkonzumaci potravin (kontaminované ryby).
Vyzkumy ukazaly, Ze PBDEs se mohou do okoli twwht z elektroniky a dalSich
produkti pouzivanych v domacnostech a kaniield Mnoho produkt postupemc¢asu
degraduje a PBDEs jsou uyiovany do okoli. Nap polyuretanova gna ¢asem a také
pusobenim slunmiho z&eni kKehne a rozpada se na malé fragmenty, které sevdgpsta
do ovzdusi, pdy, vody a &l zivych organism [22, 25].

Schéma kolokhu PBDE v prosedi je uvedeno na obrazku 14.
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Obrazek 14: Kolobéh PBDES v pros¥edi[25, 33]

Zdroje PBDEs lIze roziit na primarni a sekundarni. Mezi primarni zdnogi:
* Unik pf vyrobé a zpracovani PBDEs
* Unik pii vyrobé a zpracovani produkiobsahujicich PBDES [24]

Mezi sekundéarni zdroje gapredevsim:
» uvolovani z ilegalnich skladek

* uvolhovani z @id a sedimerit
= emise z pozédira spaloven
» uvoliovani z konénych produki [24].

Stupéi bromace a poloha bromovanych substitadmwaji dilezitou roli v osudu PBDES
v ekosystemu. Vyraznovliviuji fyzikalné-chemické vlastnosti jednotlivych kongeter
PBDEs ve slozkach zivotniho prieti. Nizebromované PBDE se vyZop vysSi
tekavosti a vysSi rozpustnosti ve ¥olllaopak vySebromované PBDE maji vySSi tendenci
se vazat na sediment neddstice fidy.V zivé tkani se kumulujifiedevsim v tukové tkani
[22, 25, 28].

5.5.1. Ovzdusi

PBDEs jsou schopny transportu na velké vzdalenaspiroto je lze nalézt i¢kolik
kilometra od jejich givodniho zdroje. Do terestrického a akvatického fped$ pronikaji
jak suchou, tak i mokrou depozici. Diky vys8kavosti se nizebromované kongenery
vyskytuji v ovzdusSi ve vysSich koncentracich neZzebyomované kongenery. PBDEs byly
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jiz sledovany jak ve wjSim ovzdusi, tak rowZ ve vnitnim ovzdusi. Vysoké koncentrace
byly prokazany pedevsSim v mistnostech kandélavybavenych péitaci a dalSi
elektronikou[25, 27].

5.5.2. Voda a sediment

PBDEs lze detekovat ve vSech slozkach vodniho ekésy, & uz je to samotna voda
nebo sediment, plankton, tkimekkysa, ¢lenovai, ryb a vodnich pték

Nejvétsim bodovym zdrojem PBDEs ve vodach je vodastiren odpadnich vod’QV)

a odvodiny kal zCOV pouZivany v zegtélstvi. MnohoCOV nemé dostatamé kinné
technologické postupy pro odstian PBDES z vody. Einnost odstragni PBDEs na’ OV
je ovlivnéna takeé faktory prosedi, jakymi jsou zdroj a koncentrace PBDEs i@oku,
ro¢ni obdobi a samaejme technologické parametry [29, 30]

Z vysledki studie provedené v Hong Kongu [26] vyplyva, Zze BBDze identifikovat
nejen v pimyslovych odpadnich vodach, ale také &stakych odpadnich vodach. V ramci
studie byly sledovang'OV s konveiini technologii¢idténi, a to s priméarni sedimentaci
a s biologickym ¢istenim, pipadré s jejich kombinaci. Bylo zji§ho, Ze pouzité
technologie nemaji dost&®@ vysokou @innost pro odstrami PBDE z vody. Mira
odstragni se pohybovala vrozmezi 20az 53%. Dokonce, @fitoporovnani hodnot
koncentraci PBDEs ve vodach ze studie provedenées 2008 s vysledky této studie, byl
Zjistén naiist koncentrace. Je proto nutné vyvinout no¥éngjSi technologické postupy,
které by dokazaly odstranit tyto perzistentni oigiad polutanty [26]. V tabulce 11 jsou
pro srovnani uvedeny koncentrace PBDEsiitalu, na odtoku a v odvodném kalu.

5.5.3. Zivé organismy

Poprvé byly v Zivych organismech identifikovany ace 1981, a to ve vzorcich ryb
pochéazejicich ze zapadniho Svédska. Od té doby bsglgzeny i u ptdk koryd,
obojzivelnili a mdaskych sava. Déle byly prokdzany i ve vzorcich sedimentu, abipieh
kali, vzduchu, masa, midych produkii a zeleniny. Byly vSak objeveny i v lidské krvi,
tukové tkani a matském mléce [33].

5.6. Toxicita

PBDEs jsou endokrinni disruptory a neurotoxiny. Mohzpisobit rakovinu jater,
vyvojové poruchy a poskodit funkci &titné Zlazy.stgveni isobeni PBBs, molekulového
analogu PBDEs, je spojovano s Unavou, shizenowymaschopnosti, ospalosti, bolesti
hlavy, zavratmi a celkovou podrazdosti. Tyto piznaky se¢asto objevuji v kombinaci
s gastrointestinalnimi  syndromy, jakymi jsou sniZeuti k jidlu, Gbytek desné
hmotnosti, bolest fictha a péijem. Podobné dinky by mohly zgisobovat i PBDEs.
Zakladni gehled toxikologickych &inka je uveden v tabulce 12 [21, 31].
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Tabulka 11: Koncentrace PBDEs v odpadni voéla kalu[26]

Koncentrace PBDEs

Pritok Lokalita BDE-47 BDE-99 BDE-209
USA 1620 1600
Kanada 10977-102600 11800-108733  24533-433333
ng/l Jizni Afrika 1,54-531 6,08-2620 4,9-2340
Cina 0,16-0,25 0,11-0,12 0,63-2,76
Hong Kong 1,1-87 0,2-22 nd-164
Odtok Lokalita BDE-47 BDE-99 BDE-209
USA 8,1 9,04 17,2
Kanada 887-56833 353-58167 620-5993B
ng/l Jizni Afrika 3,5-924 0,35-68 <2,4-9770
Cina 0,02-0,09 0,01-0,02 1,06-1,72
Hong Kong 0,4-40 0,1-7 nd-31
Kal Lokalita BDE-47 BDE-99 BDE-209
USA 314-1120 402-1510 1420-14200
Kanada 61-667 62-645 209-3540
ng/g |Jizni Afrika 1,0-125 1,4-9,2 1,5-297
Cina 0,59-63,7 0,43-55 9,9-5010
Hong Kong 0,11-149 0,32-9,6 14-167

*nd ... nedetekovano

5.6.1.

Neurotoxicita

Déti a dospivajici mladez jsou nach§ji k vyvojovym dysfunkcim vyvolanym
v disledku expozice PBDEs. Neurotoxicita je spojovpieevsim s tetra- a pentaBDE.
Jednorazova davka tetraBDEs nebo pentaBDEs, pddhnétornim mySim deséaty den
po porodu, trvale poSkodi motorické funkce, funk&eni i pandt’ [19].

5.6.2.

Thyrotoxicita

Hydroxy-PBDEs se svou strukturou velmi podobajinhanim Stitné Zlazy, a to zejména
3,5-dijodothyroninu (T2);3,3,5-trijodothyroninu (Ya 3,3,5,5-tetrajodothyroninu (tyroxin,
T4). Vzhledem k této podobnosti se mohou vazatecaptory hormoin Stitné Zlazy a tak
naruSovat jejich funkci. Kratkodoba expozice nibebovanych PBDEs kongerier
interferuje s funkci Stitné Zlazy a naruSuje horétoinrovnovahu.VySebromované PBDEs
mohou také zgsobit nerovnovahu horménstitné Zldzy. DekaBDEs jsou spojovany
s vyskytem naddr Stitné Zlazy. Mechanismus naruSeni funkce hotnitiiné Zlazy neni

zcela jasny. PBDEs mohou zvysit

reakci

uridin  débglukuronosyltransferazy

(UDPGT), ktera zvySuje rychlost konjugace a exkr&de pipadré mohou napodobovat

T4 nebo T3, jejichz struktura odpovida hydroxy-lggioovanym

Hydroxy-PBDEs  mohou snizit hladinu T4 vazbou ndojetransportni protein

difenylethém.

(transthyretin) ¢imZ dojde k naruSeni transportu hormdtitné zlazy, coz nakonec vede
ke sniZeni hladiny celkového T4 [19].
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Tabulka 12: Toxicita PBDEs

Toxikologické &inky PBDEs

PBDE Akutni toxicita Chronicka toxicita
. ekzém, bolesti hlavy, podra&d, tres,
. nevolnost, zvraceni, bolest . ) : .
Tri- BDE | . } L ztrata paniti, anorexie, halucinace,
zaludku, paralyza az koma y
otupslost
nevolnost, zvraceni, paralyza az2kzém, bolesti hlavy, podr&&d, tres,
Tetra- BDE | kdma, LD;g> 5 g/kg Zivé vahy | ztrata paniti, anorexie, halucinace,
(oralni podavani u mysi) poruchy artikulace
podrazaéni sliznice, mirné
Penta- BDE podrazdéni pii ocnim kontaktu, | poskozeni jater, mozna reverzibilni
LDso: 6200 mg/kg Zivé vahy thyroidni hyperplasie
(oraIni podavani u mysi)
vysoké davky zfisobuji
Hexa- BDE nevolnost a zvraceni, kdbma nebpodrazdéni, tres, ztrata pati,
paralyzu, LBe> 500 mg/kg Zivé| anorexie, bolest hlavy, otslost
vahy (oralni podavani u mysi)
vysoké davky zfisobuji ekzém, bolesti hlavy, podr&&, tres,
Hepta- BDE | nevolnost a zvraceni, bolesti | ztrata paniti, anorexie, halucinace,
Zaludku, kbma nebo paralyzu | poruchyieci, otupglost
podrazdni, ekzém,fies, ztrata pati,
Okta- BDE | jaterni zrny anorexie, halucinace, porucksti,
otupslost
. . podrazdéni, ekzém,fes, ztrata pasti,
nevolnost, zvraceni, bolesti ) )
Nona- BDE | . ; M anorexie, halucinace, poruchy
Zaludku, paralyza az koma )
artikulace, otuplost
mirné podréazéhi pii oénim
Deka- BDE kontaktu LB> 1000 ma/kg poskozeni jater a ledvin

Zivé vahy (orélni podavani u

krys)
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6. IZOLACE ANALYT U

6.1. Extrakce
Je sepakmi technika slouzici k odteni analytu ze vzorku obsahujiciho dal&dptné
a balastni latky, které by naruSovaly finalni amaly

6.1.1. Kapalina — kapalina

Separani technika umaiujici prestup analytu z jedné kapaliny do druhé. Nevyhodou
této techniky je velkd spi@ba rozpougtlel, a proto je tento typ extrakce sté&kestji
nahrazovan technikou extrakce tuhou fazi (SPE).

Separace je realizovana \lidi nélevce, do které je nadavkovan vzorek vody
a rozpousidlo. Dxélici nalevka je praepavana a potom ponechan v klidu az do ustaleni
rovnovahy mezi obma kapalinami. Vodna faze je potom odgnat a organicka faze
shledanym analytemine byt dale zpracovana [35].

6.1.2. Extrakce na pevné fazi (SPE)

Vzhledem ke své vysoké wwinosti a nizké sptgb: rozpoustdel je jednou
Z nejpouzivagSich technik pro upravu kapalnych vzork

Extrakce pedstavujectyii zakladni kroky, a to kondicionaci naplnnaneseni vzorku,
vysuSeni nebo promyti rozpoédkem s malou ekni silou a nakonec eluci cilového
analytu (obrazek 15). Kondicionaci n&plse rozumi aktivace fugkich skupin a jejich
piiprava na extrakci. Po kondicionaci dochazi k nenewyzorku, které by #ho byt
provedeno optimalni rychlosti. Potom nasleduje ptonozpoustdlem s malou ekni
silou, které by o zabezpéit vyplachnuti interferujicich slozek, které jsoa kolonce
drzeny mensi silou nez cilové analyty. Po vysugemiasleduje eluce cilového analytu.

Naplni SPE kolonek mohou byt sorbenty s normalazi fé&ebo obracenymi fazemi.
Castji jsou pouzivany obracené faze, tfegevsim silikagel modifikovany oktadecylem
[35].
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kondicionace naneseni vzorku promyti

Obrazek 15: Postup SPE[41]
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6.1.3. Ultrazvukova extrakce (USE)

Ackoli se mize zdat, Ze se jedna o jiz zastaralou metodu, Xmakee ultrazvukem stale
pati mezi nefastji pouzivané extraini techniky. O tom 8d¢i i mnoZstvi publikovanych
praci a ¥deckych¢lanki. Negasgji se s jejim pouzitim rizeme setkat v oblasti analyzy
potravin a Zzivotniho prostdi, a to nafiklad pi izolaci pesticid z listové zeleniny
a obilovin nebo § izolaci polycyklickych aromatickych uhlovodikz jehlici, kiry strom,

Z pady a sedimentu.

Princip metody spoiva ve vyuziti ultrazvukovych vin lezicich nad hnlidské
slySitelnosti (20kHz az 10MHz) fPprachodu vin kapalinou dochézi ke &nam tlaku a ke
kavitatnim jevam na fazovém rozhranni kapalina-plyn. %6tkdku €chto jevi vznikaji
razové viny narazejici na pevny material a zvy$ujnnost extrakce. Elnnost extrakce
zavisi nejen na amplitéda frekvenci vin, ale také na veélbshodného rozpoudla,
na povaze vzorku, na okolni tepat tlaku.

Vyhodou této metody je zejména mala $pba rozpoustel a zkraceni extrghi doby
na 15 az 30 minut [34].

6.1.4. Tlakova extrakce rozpoustdlem

Extralkeni technika se pouzivd pro extrakci latek ze vizopevného skupenstviiip
teplotach nad atmosférickym bodem vatimz dochazi ke zvysSeni difaznich koeficient
nebo k difazi latek desorbovanych z pevného povrdak se rovdz zvySuje extradni
acinnost.

Pri extrakci je dosahovano teplot od 50 do ZD(a tlaki do 20 MPa. | fes vysSi
naklady je tato metodéasto pouzivana, protozéeustavuje nizsi spi@bu rozpoustdel
avzhledem ke své rychlosti uninge zpracovani &sSiho pdtu vzorki. Spoteba
rozpoustdel se pohybuje od 15 do 45 ml na jednu extrakci.

Pred zapoetim samotné extrakce je nutniésfroj profouknout dusikem pro odstéai
zbytku kysliku nebo zbytk rozpou&tdla po pedeslé extrakci. Potom je ddigtroje
vloZena pipravena patrona se vzorkem a pomoci iéipélstikacky je pod tlakem naséato
piipravené rozpoudtilo. Dale je nastaven a spérprogram extrakce. Extrakt ze vzorku je
zachycen ve vialce umé&té na uteném mist pristroje. Po skateni extrakce je znovu
pomoci injekni stikacky vysato pebyt&né rozpouddlo z @istroje, ktery je znovu
profouknut dusikem a tintipraven pro dalSi analyzu [35, 36].

6.2. Pretisténi
Extrahovany vzorek je nutnéqul analyzou upravit, jelikoZ obsahuje balastniyidkiteré
by naruSovaly ptbéh a vysledek finalni analyzy.

6.2.1. Sloupcova chromatografie

Technika je zaloZzenad na separaci &min mezi d¢ nemisitelné faze, a to fazi
stacionarni a fazi mobilni. K separaci dochazi aklazt rozdilné afinity ke zmignym
fazim. To znamend, Ze pokud ma faze nepolarni ktearana i ¥tsi afinitu k nepolarnim
latkam.
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Separace probihd ve skéeé kolorg naplrené gisluSnou stacionarni a mobilni fazi.
Vzorek pomalu prochazi spolu s mobilni fagégpfazi stacionarni a jeho jednotlivé slozky
jsou postup#ina zaklad jejich afinity ke stacionarni fazi zpomalovanyagzovany.

Mezi nejpouziva#Si mobilni faze s@zené dle jejich vistajici eléni sily pati hexan,
cyklohexan, benzen, ethylether, dichlormethan aoace’asto je pouzivana i jejich
kombinace, a to ndjklad snts n-hexan:dichlormethan v pém 1:1 nebo 3:1.

K nejcastji pouzivanym stacionarnim fazim piasilikagel, florisil a alumina [37].

Silikagel

Z hlediska chemického slozeni se jedna o suSenyrfaimgel kyseliny kemiité
polarniho charakteru, s velikosti garca 10 nm. Na trhu jsou dostupné materialyizné
velikosti ¢astic. S tim souvisi itznd velikost specifického povrchu, kterd se pohgbu;j
v rozmezi 100 - 500 ffy. Separace probiha diky hydroxylovym skupinanhéaejicim se
na povrchucéstic silikagelu. Hydroxylové skupiny reaguji ptesinictvim vodikovych
mustki se separovanymi latkami. Hydroxylové skupiny jénéuaktivovat, a toipteplog
kolem 200C po dobu asi 2 — 3 hodin [37].

Alumina
Krystalicky oxid hlinity obsahujici na svém povrchelmi aktivni hydroxylové skupiny.
Primérna velikost pdi (10 — 20 nm) i specificky povrch (100 — 208/qn) je v8ak mensi
nez u silikagelu. Hydroxylové skupiny nutné, stejako u silikagelu nejdve aktivovat,
a to zahkatim nad 200C [37].

Florisil
Kiemiitan hdecnaty, jehoZz vlastnosti jako adsorbentu jsou podobhémirg, je
pouzivan pedevsim k odstrami lipida a dalSich polarnich latek. Jeho v negativni
vlastnosti je pedevSim jeho vysoka cena. Stejako u edeSlych dvou adsorbénie
nutna jeho akivace, a to v muflopeci po dobu 4 hodinfpteplot 65C°C [37].
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7. STANOVENI PBDEs

K finalni analyze polybromovanych difenyletberse pouziva metoda plynové
chromatografie ve spojeni s detektorem elektronovehchytu (GC/ECD), ifpadré
s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS).

7.1. Plynova chromatografie

Je sepatmi metoda zaloZena na principu réEohi slozek mezi dv heterogenni faze,
ato fazi stacionarni (nepohyblivou), femou sorpné aktivni latkou a fazi mobilni
(pohyblivou) tv@enou plynem. Vzajemna interakce mezi molekulou plgnstacionarni
fazi je zaloZzena na principu mezimolekulovych siifazi[38, 39].

Pouzitim plynové chromatografie je mozno stanowen plynné latky, ale také
kapaliny a pevné latky, které je mozZnéeyest do stavu pary. &8inou se pouZiva
pro stanoveni organickych latek s teplotou varrt@@C. Je vSak mozné stanovit i latky
anorganické, a to wifpact splrini podminky &kavosti nebo P jejich prevedeni
na €kawjSi derivaty.

Analyza se provadiip teplotach od -78C do 406C a trva pouze &kolik sekund,
piipadré minut. Pokud se jednd o multirezidualni metodye ke zji§fovano vice nez
30 analyt, miZze se doba analyzy prodlouzit az na 2 hodiny [38, 3

Zakladnimi prvky plynového chromatografu jsou zdregulace proudu nosného plynu,
davkovaci systém, kolona, detek z&izeni, termostaty pro davkayakolonu a detektor,
zapisové a vyhodnocovaci systém.

o g v ! . {fw
1

1 H

10

Obrazek 16: Schéma plynového chromatografu [38]

1 zdroj nosného plynu  Zolona 9 termostat
2 cistici za&izeni 6 detektor 10regulace teploty
3 regul&ni z&izeni 7 zapisové 11 chromatogram
4 davkové 8 vyhodnocovaci Zdzeni

7.1.1. Mobilni faze — nosny plyn

V plynové chromatografii je mobilni fazerquistavovana nosnym plynem. Beejtji
pouzivanymi nosnymi plyny jsou vodik, dusik, heliamargon. R volbé nosného plynu je
nutné vzit v tvahu faktory jakymi jsougamlevsim viskozita, dinnost, ¢istota, reaktivita,
detektor a finaéni néklady. Pro dosazeni co nejlepSiho et latek na kolo& je nutné
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zvolit optimalni pfitok nosného plynu. Brok nosného plynu je nastaven pteghictvim
regulaniho zdizeni.

7.1.2. Injektor

Misto, kde dochazi k zavedeni analyzované latkypamdu nosného plynu. Kapalné
vzorky se davkuji fes septum, jez odblje vnittni prostor injektoru od WjSiho okoli,
pomoci mikrogtikacek. V ramci injektoru se nachazi skiea viozka — liner, v&mz
vlivem vysoké teploty dochézi k odeai vzorku. Mezi injektor a kolonu je izzen dli¢
toku slouzici k vedeni pouzéasti odp&ného vzorku na kolonu. N&&t bez dlice
je pouzivan p stopové analyze nebo analyze¢smatek s iznym bodem varu.

7.1.3. Kolona

Kolona gredstavuje misto, kde dochazi k samotné separadi. &t dispozici jsou dva
typy kolon, a to naglové a kapilarni. Ndpbva kolona je trubice vyrobena ze skla nebo
nerezové oceli a vzhledem k malému prostoru, veékige umisina, je stéena do tvaru
spiraly. Délka kolony se pohybuje od desitek ceatinaz po jednotky meir Vnitini
pramér kolony byva v 2 - 5 mm. Adsorbent nebo stacioh&apalna faze jsou zakotveny
na inertnim nosi.

Vzhledem ke své dinnosti, ktera je asi 100 x vySSi nez u maéaplch kolon, pat
kapilarni kolony kcasgji pouzivanym. Jsou vyrobeny z velmtistého SiQ potazeného
vrstvou polyamidu, kterd zaji8je pruznost, odolnost a snadnou manipulaci. ihit
pramér kolony se nize pohybovat asi od 100 do 536 a délka od desitek métaz
po sto meti [35, 37].

7.1.4. Detektor

Volba vhodného detektoru je nezbytnou &sii finalni analyzy. Uloha vhodn
zvoleného detektoru spiwa v jeho rychlé odezyvysoké citlivosti a stabilnim signalu.

V ramci této prace byl jako nejvhoglai detektor zvolen detektor elektronového zachytu
(ECD).

Detektor elektronového zachytu (ECD)

Selektivni detektor poskytujici odezvu na skeniny s navazanymi atomy halogen
fosforu, siry a kysliku. Diky odezvk halogenderivdim, které pai k nejzavaz#sim
kontaminanim Zivotniho prosedi, pati ECD Kk nefastji pouzivanym detektdm
v analytice Zivotniho prostdi.

Zaklad detektoru je twen kovovym valcem (katodou) potazenym vrstvou
radioaktivniho zAge *Ni, *H), jeho? Gloha spva v ionizaci dusiku vyglijiciho prostor
mérné cely detektoru. Krotndusiku je mozné pouzit i argon nebo helium, kserdétejg
jako dusik snadno ionizugzaenim. Anodou je zde 8ina elektroda. Na @elektrody je
vioZeno napiti.

Pri ionizaci dusiku vznika kation dusiku a dva pom@érmalni) elektrony a #émnou
celou prochazi konstantni proud. Jestlize se vérsiplynu objevi elektronegativni
slowenina, dojde k pohlceni elektibriouto slodeninou a tim i ke snizeni ionia@ho
proudu prochazejiciho mezi anodou a katodou [3p, 37
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8. EXPERIMENTALNI CAST

8.1.

Pouzité chemikalie a standardy

Milli-Q voda, Millipore

isooktan, CAS: 540-84-1, SupraSolv (Merckinnecko)

methanol, CAS: 67-56-1, CHROMASOLYV pro HPL&stota > 99,9% (Sigma-
Aldrich, Francie)

hexan, CAS: 110-54-3, CHROMASOLYV pro HPLGstota >97,0% (Sigma-
Aldrich, Francie)

acetonitril, CAS: 75-05-8, CHROMASOLV pro HPLGistota =99,9%

(Sigma-Aldrich, Francie)

dichlormethan, CAS: 75-09-2, pro organickou residuanalyzu (J. T. Baker,
Holandsko)

diethylether, CAS¢&istota=99,7% (Merck, Nmecko)

Siran sodny bezvody p. a., 1804, PENTA, Praha

Hydromatrix Bulk Material, P/N 198003(Agilent Teablagies, USA)

Silikagel 60pro sloupcovou chramatografii; 0,04068 mm, CAS: 7631-86-9
(Merck, Néemecko)

Florisil pro sloupcovou chramatografii; 0,15-0,25'm (Macherey-Nagel
GmbH&Co. KG (Nemecko)

BDE 47 o koncentraci 50 pug/ml, v isooktanu, CAS3%43-1 (Sigma-Aldrich,
Némecko)

BDE 99 o koncentraci 50 pg/ml, visooktanu, CAS:348-60-9 (Sigma-
Aldrich, Némecko)

BDE 100 o koncentraci 50 pg/ml, v isooktanu, CA89084-64-8 (Sigma-
Aldrich, Némecko)

BDE 153 o koncentraci 50 pg/ml, visooktanu, CAB6&1-49-2 (Sigma-
Aldrich, Némecko)

BDE 154 o koncentraci 50 pg/ml, v isooktanu, CA®7222-15-4 (Sigma-
Aldrich, Némecko)

BDE 183 o koncentraci 50 pg/ml, v isooktanu, CA®7222-16-5 (Sigma-
Aldrich, Némecko)
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8.2. Laboratorni pristroje a sklo
« Zatizeni EVATERM pro suseni pod dusikem (LABICOM s,1¢R)
Rotani vakuova odparka Rotavapor R — 205 s vodni |&ni 490
(Biichi, Svycarsko)
* Analytické vahy HR-120-EC (A&D Instruments, Japoo)k
* SPE kolonky
- Supelclean ENVI-18, 500 mg, 6 ml (Supelco, USA)
- Oasis HLB, 60 mg, 3 ml (Waters, USA)
» Tlakovy extraktoone— PSE (Applied Separations, USA)
 Ultrazvukové laze K — 5 (Kraintek CR)
« Plynovy chromatograf Network GC System 6890 N seéndv detektory
elektronového zachytu - LECD (Agilent TechnologldSA)
¢ SuSarna Memmert
« Muflova pec, LAC s.r.oCR
« Bézneé laboratorni sklo a paroky (kadinky, b#ky, pipety, vialky, aj.)

8.3.  Technické plyny
« Dusik,cistota 4.7 (99,997 %), SIAD CzedfiR

« Vodik, ¢istota 3.0 (99,9 %), SIAD CzecBiR

8.4. Priprava standardu

Byly ptipraveny zasobni roztoky standarol koncentraci 1000 ng/ml. Jako rozp&dés
byl pro jejich gipravu pouzit isooktan. Ze zasobnich roZidlyl pripraven smisny roztok
o koncentraci 100 ng/ml. Postupnyi@d&nim byla gipravena kalibréni fada smisnych
roztokii o koncentracich 100; 50; 25; 10; 5 a 1 ng/ml.

8.5. Odbér vzorka

Vzorky odpadni vody byly odebrany nget¢h COV s odlisnou technologiéisticiho
procesu. Jednalo se @V Brno — Modice, COV Mikulov a COV situované na VFU
Brno. Vzorky zCOV Brno — Modice byly odebirany v gibshu 7 drii (od 19. 4. do 25. 4.
2016). Vzorky z dalSich dvotistiren byly odebrany jednorazgva to zCOV Mikulov
byly odebrany 20. 4. 2016 a@OV na VFU Brno 15. 4. 2016. V3echny vzorky byly
odebrany jako 24 hodinové slévané vzorky, a tajkiitoku, tak i na odtoku €0V, a to
odbornym pracovnikemislusnéCOV. Vzorky byly potom dopraveny v tm&hnédych
sklergnych lahvich do laborate k dalsimu zpracovani.N&OV Brno — Modice aCOV
Mikulov byl vedle vzork odpadni vody odebran jednordZaaké vzorek odvodmého
kalu.

8.6. Postup prace s realnymi vzorky

8.6.1. Odpadni voda

Extrakce cilovych analytze vzorku odpadni vody byla provedena metodouaksé
na pevné fazi (SPE). Vzhledem k vysokému obsahwopicch nerozpushych latek
v odpadni vod musely byt vzorky fed zapoetim extrakce fefiltrovany.
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Byly vyzkouSeny dva typy SPE kolonek &knlik moznosti vlastniho extrakiho
postupu; odliSnymi parametry byly kondicionace kg a eluce. Nejvhodijsi extrakci
byla, a to na zakladposouzeni vy¥nosti, extrakce na SPE kolonk&ch Supelclean ENVI-
18 (500 mg, 6 ml) s parametry uvedenymi v tabulge 1

Tabulka 13: Optimalizované parametry SPE

5 ml methanol
5 ml Milli-Q voda

Kondicionace

vzorek 200 ml Milli-Q voda + standard
suseni 30 minut
eluce 3 x 2 ml n-hexan

rozpuséni odparku| 500 ul isooktanu

Obrazek 17: SPE realnych vzork

8.6.2. Odvodnény kal

Extrakce analyt ze vzorku kalu byla provedena parateldvema extraknimi
technikami, a to extrakci ultrazvukem a tlakovotrakci rozpousidlem.

Pred samotnou extrakci bylo stanoveno mnozstvi sugewzorku. Potom byl kal
vysuSen arozén v teci misce na jemny praSek. Pro kazdou analyzu msd@zeno 10 g
vzorku, gicemz kazdy vzorek byl analyzovatiktat (tzn. 3 x 10 g vzorku). Parametry
pouzitych extraénich technik jsou uvedeny v tabulkach 14 a 15vodu nedostatkdgasu
a také vyssi priority vzotkodpadni vody v porovnani s kalem, nedoslo jiz aapdexni
optimalizaci podminek zpracovani a analyzy exfraktkalu. Volba podminek prébla
na zaklad poznatk: ziskanych z literatury.
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Ultrazvukova extrakce (USE)

Vzorek rozeteného kalu byl feveden do hiky a extrahovan v ultrazvukové vodni lazni
30 ml snégsi n-hexanu a dichlormethanu v pé&nn 3:1. Po skoteni extrakce byl vzorek
prefiltrovan fes bezvody siran sodnyieprstven opt 30 ml extrakni snesi a extrakce
byla opakovana. Ziskané spojené extrakty byly &&ipa na roténi vakuové odparce
na objem 1 - 2 ml a kvantitatigrprevedeny na chromatografickou kolonu.

Kolona byla napléna aktivovanym silikagelem a florisilem v péra 1:1. Silikagel byl
aktivovan 3 hodiny H teplot 18C°C a florisil 4 hodiny pi 650°C. Vzorek byl eluovan
70 ml snégsi n-hexanu a dichlormethanu v pé&nmn 3:1 (obr. 17). Eluat byl zakoncentrovan
na rot&ni vakuové odparce a vysuSen do sucha pod dusi®eiparek byl rozpush
v 500 ul isooktanu aifpveden do vialky. Analyza vzorku byla provedenaphamovém
chromatografu s detektorem elektronového zachytu.

Obrazek 18: Sloupcova chromatografie

Tabulka 14: Parametry USE [44]

Ultrazvukové extrakce
navazka vzorku 1049
extrakeni ¢inidlo n-hexan:DCM (3:1
objem extrakniho¢inidla | 2 x 30 ml
doba extrakce 2 x 30 min
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Tabulka 15: Parametry PSE [43]

Tlakovéa extrakce rozpoustlem

navazka vzorku 10g

extrakeni ¢inidlo n-hexan:DCM (3:1)
teplota 120°C

tlak 120 bar

pocet cykia 2

doba statické faze 5 min

proplach patrony 20s

suSeni dusikem 2 min

Tlakova extrakce rozpoustiem (PSE)

Krozetenému kalu bylo iidano objemoy stejné mnoZstvi hydromatrixu.
Zhomogenizovana sf8 byla nadavkovana do exteak patrony o objemu 22 ml.
Pro extrakci byla pouzita sf® n-hexanu a dichlormethanu v pon 1:1. Extrakt byl
odpden na roténi vakuové odparce na objem 1 - 2ml a kvantitétipheveden na
chromatografickou kolonu. Postugigravy kolony i zpracovani eluatu byl stejny jako
v predeSlém odstavcirppouziti USE.

Obrazek 19: Tlakovy extraktor one — PSE

8.7. Plynova chromatografie
PIynovy chromatograf, Agilent Technologies 6890Nesell:
automaticky davkovaHP 7683

e nosny plyn vodik
+ dva®Ni mikro-detektory elektronového zachyu-ECD), N; jako
make-up plyn
e dvé paralelni kolony:
* DB-5MS 60 m x 0,25 mm i.d.,0,pB tlouf’ka filmu stac. faze
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e DB-17MS 60 m x 0,25 mm i.d., 0,@B tlou¥’ka filmu stac. faze, J&W
Scientific

Obrazek 20: Plynovy chromatograf, Agilent Technologes 6890N series Il

8.7.1. Parametry méreni

Tabulka 16: Parametry GC/ECD
mnozstvi nadavkovaného vzorki2 pl
splitless injection
metoda nasiku (bez ctlice toku)
program PTV 90°C drzeni 0,1 min
750°C/min do 350°C, drzeni 5 m|n
10°C/min do 220°C

teplotni program 100°C drZeni 2 min
10°C/min do 300°C, drZzeni 18 mjn
doba analyzy 40 minut
pratok nosného plynu 1,5 ml/min
teplota obou detektor 31C°C

8.8. Diskuse a vysledky

8.8.1. Optimalizace extrakce na pevné fazi

Na zaklad literarni reSerSe byla provedena optimalizace 8&2Engle kontaminované
Milli-Q vodé. Ke vzorku Milli-Q vody o objemu 200 ml bylofipano 500 pl sgsného
roztoku standarido koncentraci jednotlivych analyf00 ng/ml. Po provedeni extrakce byl
eluat odpten dosucha pod dusikem. Odparek byl rozpust 500 ul rozpoustla.
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Teoreticka koncentrace kazdého analytu ve vzorkda by00 ng/ml. Porovnanim
teoretickych a nagtenych hodnotkoncentrace byla stanovenaangst extrakce v %.

Na zaklad publikovanychélanki byly vybrany dva typy SPE kolonek, a to Supelclean
ENVI-18 (500 mg, 6 ml) a Oasis HLB (60 mg, 3 ml).

Prvni extrakce bylaipvzata zllanku zabyvajicim se problematikou odst@nPBDES
naCOV v Hong Kongu [26].

Tabulka 17: Parametry prvni extrakce
3 ml n-hexan
Kondicionace 3 ml methanol

6 ml Milli-Q vody
200 ml Milli-Q vody

vzorek

+ standard
suseni 20 minut

1 ml methanol
eluce

3 x 2 ml n-hexan
rozpuséni odparku | 500pl isooktanu

30 ~

vytéznost [%]

BDE 47 BDE 99 BDE 100 BDE 153 BDE 154 BDE 183
Bl mfeni B2. mifeni = 3. mifeni

Graf 1: Vyt éznost prvni extrakce

Vzhledem k velmi nizké vggnosti extrakce na obou kolonkach bylo nutné poégnin
SPE dale optimalizovat. Na zaktadziskanych vysledk extrakce byly pro dalSi
optimalizace zvoleny SPE kolonky typu SupelcleanVIElMB, protoZze vykazovaly lepSi
extralkéni vlastnosti.

Dale byl vyzkouSen postup podl&@anku o prioritnich organickych polutantech
ve vodach [40].
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Tabulka 18: Parametry druhé extrakce

6 ml methanol

6 ml ethylacetat:DCM (1:1
6 ml methanol

6 ml Milli-Q voda

200 ml Milli-Q voda

Kondicionace

vzorek + standard
suseni 15 minut
eluce 5 ml ethylacetat:DCM (1:1

rozpuséni odparku | 500l isooktanu

20 ~

15

vytéznost [%]
)

BDE 47 BDE 99 BDE 100 BDE 153 BDE 154 BDE 183
H1 mteni ®m2. mteni = 3. meteni
Graf 2: Vytéznost druhé extrakce

Z grafu 2 Ize snadno ¥ist, Ze ani fi aplikaci tohoto extralniho postupu nebylo
dosazeno pozadované ¥Emosti.

Vzhledem k nizké vy¥nosti obou dosud provedenych extrakci, které Ippvzaty
z literatury,byl vyzkouSen a é&ken vlastni izolani postup, vypracovany podle pracovniho
navodu pilozeného u SPE kolonek.Optimalizace byla #beda do dvou krok Prvnim
krokembyl vylEr vhodného rozpou&tla, nasled& pouzitého pro kondicionaci. @tovana
rozpoustdla jsou uvedena v tabulce 19.
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Tabulka 19: Optimalizace kondicionace |

3 ml methanol 3 ml n-hexan 3 ml acetonitril 3 ml dihlormethan
Kondicionace . 3 ml methanol . 3 ml methanol
3 ml Milli-Q voda o 3 ml Milli-Q o
3 ml Milli-Q voda 3 ml Milli-Q voda

200 ml Milli-Q 200 ml Milli-Q 200 ml Milli-Q 200 ml Milli-Q voda

vzorek voda + standard |voda + standard |voda + standard |+ standard
suseni 15 minut 15 minut 15 minut 15 minut
eluce 3 ml n-hexan 3 ml n-hexan 3 ml acetonitrB ml n-hexan
g%zpp;iﬁnl 500yl isooktanu | 50Qul isooktanu | 50Qul isooktanu | 50Qul isooktanu
70 -
60 -
50 A
— = BDE 47
=
'E' 40 - m BDE 99
8 = BDE 100
% 30 -
% mBDE 153
mBDE 154
20 -
m BDE 183
10 -
0 .
methanol n-hexan/methanol acetonitril DCM/methanol

Graf 3: Vyt éZnost optimalizace kondicionace

Zgrafu 3 je rejmé, Ze nejvhodiSim rozpoudtdlem pro kondicionaci kolonek je
methanol. Rowv&¢ bylo zjiS&no, Ze zvySeni objemu rozpokdia pouZzitého pro
kondicionaci zvySi nejen ¢innost extrakce, ale také jeji ¥ynost. Proto bylo dale
pracovano s objemem 5 ml methanolu misteodnich 3 ml.

Druhym krokem byla optimalizace pouzitého alino cinidla. Elwni ¢inidla, jejichz
vhodnost byla $ optimalizaci o¥iovana, jsou uvedena v tabulce 20.
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Tabulka 20: Optimalizace el&niho ¢inidla
5 ml methanol 5 ml methanol 5 ml methanol 5 ml raati

Kondicionace - - . .
5 ml Milli-Q voda | 5 ml Milli-Q voda | 5 ml Milli-Q vala | 5 ml Milli-Q voda

vzorek 200 mI Milli-Q ~ [200 mI Milli-Q 200 ml Milli-Q voda| 200 ml Milli-Q vodal

voda + standard |voda + standard |+ standard + standard
suseni 30 minut 30 minut 30 minut 30 minut
eluce 5 ml n-hexan 3x2mln-hexan 3 x 2 ml augttid | 3 x 2 ml methanol
L%pr;iim 500l isooktanu| 50Qul isooktanu | 50Qul isooktanu | 50Qul isooktanu
100 -
vo\g- mBDE 47
E‘ m BDE 99
8 m BDE 100
>N
>
E‘ mBDE 153
mBDE 154
m BDE 183

n-hexan | n-hexan Il acetonitril methanol

Graf 4: VytéZnost optimalizace eldniho ¢inidla

Pomoci grafu 4 jsou prezentovany &Anosti extrakci, pokud byla pouZitazna eldni
¢inidla. Nejvyssi vyznost byla dosazendipeluci n-hexanem. V rdmci optimalizace byl
proveden i pokus, ktery ¢hprokazat, zda ma na extrakci vliv i to, Ze je 2y objem
elwniho ¢inidla nanesen v jednom kroku (n-hexan 1) nebo ygmst (n-hexan II). Z grafu
vyplyva, ze vysSi &innost byla dosazena ¥ipadt postupného naneseni &hihocinidla.
Optimalizovand SPE metoda byla v plném rozsahu mpaia celkem Sestkrat; ze Sesti
opakovani byla nasledrstanovena vy#nost metody v %. Vysledné hodnoty &Zmosti

jsou uvedeny v tabulce 21.
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Tabulka 21: VytéZnost optimalizované SPE v %

VytéZznost optimalizované metody SPE [%0]

¢islo mereni 1 2 3 4 5 6 Rmer

BDE 47 73,42\ 65,13 82,71 79,43 71,97 75)25 74,65
BDE 99 63,57| 85,18 77,08 72,35 83,72 68/47 75,06
BDE 100 77,28/ 73,67 81,49 79,66 80,64 77|53 78,38
BDE 153 62,41 58,13 70,22 6591 62,16 58/68 62,91
BDE 154 60,38/ 57,47 61,86 64,78 59,83 69|12 62,164
BDE 183 79,81| 83,42 88,19 69,33 76,42 78/19 79,21

8.8.2. Mez detekce a kvantifikace

Z nameienych dat swisnych roztok standard byla sestrojena kalib&ai zavislost
plochy piku na koncentraci standardu. Grafy 5 —z&Brazuji kalibrani piimky wetrg
rovnice regrese a korelaiho koeficientu jednotlivych standd@ard®BDE. Chromatogram
smésného roztoku standardBDE je prezentovan witoze 2.

120000 -

100000 -

80000 -
y = 1237, - 29609,

Plocha piku

40000 -

20000 -

O T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

¢ [ng/ml]

Graf 5: Kalibra ¢ni pf¥imka BDE 47
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Plocha piku

100000

80000

60000

40000

20000

y = 965,2x - 2749,
R2=0,999

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

c [ng/ml]

Graf 6: Kalibra ¢ni pfimka BDE 99

Plocha piku

100000

80000

60000

40000

20000

y =1014,x - 1560,
Rz =0,998

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

¢ [ng/ml]

Graf 7: Kalibra éni zavislost BDE 100
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Graf 8: Kalibra €ni zavislost BDE 153
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Graf 9: Kalibra ¢ni primka BDE 154
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Graf 10: Kalibra éni zavislost BDE 183

Nasled® byla stanovena mez detekce a mez kvantifikaceg kpati mezi zakladni
charakteristiky analytické metody. Oba parametnyly bgtanoveny pro vSech Sest
stanovovanych analyt K vypoctu byly pouzity vzorce 8.1 a 8.2.Rebné hodnoty signalu
(S) a Sumu (N) byly od¢eny z nejnizSiho bodu kalibrace. Hodnoty LOD a LOQ
pro jednotlivé analyty jsou uvedeny v tabulce 22.

LOD = 3_éc (8.1)
N
Log=10t¢ (8.2)
S
N
Tabulka 22: Meze detekce a meze kvantifikace
LOD [ng/ml] LOQ [ng/ml]
BDE 47 0,1467 0,4889
BDE 99 0,3375 1,125
BDE 100 0,0916 0,3053
BDE 153 0,6938 2,313
BDE 154 0,2833 0,9444
BDE 183 0,0620 0,2065
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8.8.3. Koncentrace analyti ve vzorcich odpadni vody

Stanoveni matthiho efektu

Vypocet matréniho efektu byl proveden podle vzorce 8.3 [42]urRirné hodnoty
matricniho efektu jsou shrnuty do tabulky 23. Vliv magrie téndi pro vSechny analyty
nizky, pouze u BDE 100 a BDE 154 jeepmy vliv matrice na $edni urovni. Hodnoty
na @itoku a na odtoku se liSi jen minimaln

_ plochapiku realnéhovzorku
plochapiku modelovéhorzorku

[100(%) (8.3)

Tabulka 23: Primérné hodnoty matriéniho efektu v %

Analyt piitok odtok

BDE 47 81,63 72,25
BDE 99 74,58 69,55
BDE 100 65,82 74,27
BDE 153 71,33 68,63
BDE 154 63,44 72,46
BDE 183 88,26 80,19

Odpadni voda £0V Brno — Modice

Hodnoty koncentrace jednotlivych andyw redlnych vzorcich odpadni vody byly
vypaocitany pomoci kalibrénich zavislosti uvedenych v grafech 5 az 10. Vltab@4 jsou
uvedeny piimérné hodnoty tydenniho sledovani odpadni vodyaimgrna mira odstrami
sledovanych analyt z vody. Koncentrace analytna gitoku se pohybovaly v rozmezi
40 az 90 ng/ml, cozipdstavuje40 — 90 pg/l. Hodnoty na odtoku jsou ni@db giblizné
v rozmezi 29 az 66 ng/ml, tj. 29 — 66 pg/l. Gradiggorovnani hodnot zji&tych na pitoku
a na odtoku je uvedeno v grafu 11. Z uvedenych bbgnpatrné, Ze nejvice byl odstéan
BDE 100 a naopak nejmé&BDE 153. Vzhledem k jeho toxikologickyntiakum by bylo
vhodné uvazovat ocinnéjSi technologii, kterd by umoznila jeho odstman

Tabulka 24: Hodnoty koncentrace analyi zCOV Brno - Mod¥ice

Pramérné koncentrace analfyha gitoku a na odtoku €0V Brno - Modice
analyt ¢ [ng/ml] na fitoku | c¢ [ng/ml] na odtoky mira odstrar v %
BDE 47 51,11 29,75 41,79
BDE 99 81,94 33,02 59,71
BDE 100 84,07 20,54 75,57
BDE 153 70,79 66,31 6,329
BDE 154 42,03 31,79 24,35
BDE 183 90,66 56,91 37,23
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Graf 11: Porovnani koncentraci analyfi na piitoku a na odtoku COV Brno - Modfice

Odpadni voda £OV Mikulov

Hodnoty koncentraci anafytobsazenych v odpadni wgd«cetne miry jejich odstraéni
v procentech,jsou prezentovany vtabulce 25. Komaea analyt na pitoku
se pohybovaly v rozmezi 20 az 78 ng/ml (20 — 78)ym/na odtoku v rozmezi 16 az
61 ng/ml (16 — 61 pg/l). Grafické porovnantitpku a odtoku je uvedeno v grafu 12.
a BDE 154. B porovnani vysledk, ziskanych fi analyze odpadni vody @OV Brno —
Modiice a zCOV situované na VFU Brno vyplyva, Ze technologigténi na COV
Mikulov je z hlediska odstrami analyfi typu PBDESs nejhorsi.

Tabulka 25: Hodnoty koncentrace analyfi z COV Mikulov

Koncentrace anal§tna gitoku a na odtoku €0V Mikulov
analyt ¢ [ng/ml] nafitoku | ¢ [ng/ml] na odtoky mira odstrar v %
BDE 47 38,02 26,35 30,68
BDE 99 31,44 30,05 4,412
BDE 100 20,68 16,71 19,21
BDE 153 61,91 61,096 1,315
BDE 154 29,71 29,15 1,885
BDE 183 77,89 50,59 35,05
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Graf 12: Porovnani koncentrace analyh na pritoku a na odtoku COV Mikulov

Odpadni voda £OV na VFU Brno

V tabulce 26 jsou uvedeny hodnoty analgtbsazenych v odpadni vgdvcetrg miry
jejich odstragni v procentech. Koncentrace anélyta ¥itoku se pohybovaly v rozmezi
nebyly detekovany dbec, jejich koncentrace byly pod mezi stanovitdingouzité
metody. Hodnoty na odtoku se pohybovaly od 27 do@&l (27 — 68 pg/l). Grafické
porovnani koncentraci sledovanych analytzjiSttnych na pitoku a na odtoku,
je provedeno pomaoci grafu 13.

Tato COV byla nej@&inngjsi ze viechit COV, a to z hlediska odstrami kongenel
BDE 99, BDE 153 a BDE 154. Mipadt téchto ti analyti bylo dosazeno 100%
odstrarni, pripadré se koncentrace pohybovaly pod mezi stanovitelrpmsiZité metody.
Pokud se t§e ostatnich kongenePBDESs, byla mira jejich odstréami nizka.

Tabulka 26: Hodnoty koncentrace analyti zCOV na VFU Brno

Koncentrace anal§tna gitoku a na odtoku €0V na VFU Brno
analyt ¢ [ng/ml] na fitoku | c [ng/ml] na odtoky mira odstrar v %
BDE 47 43,89 32,52 25,91
BDE 99 35,89 <LOD 100,0
BDE 100 34,50 27,005 21,73
BDE 153 65,93 <LOD 100,0
BDE 154 36,08 <LOD 100,0
BDE 183 98,56 67,89 31,12
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Graf 13: Porovnani koncentrace analyli na pkitoku a na odtokuCOV na VFU Brno

8.8.4. Koncentrace analyti ve vzorcich kalu

Stanoveni susiny

Stanoveni sudiny bylo provedeno podle nor@§N ISO 11465, v niZ jsou uvedeny
postupy stanoveni suSiny vug#. Kal byl umis&n do digestte a ponechan k vysuseri p
laboratorni teplat Mezitim byly gipraveny hlinikové misky na vzorky kalu. Misky
i s vicky byly suSeny v susagrpri teplo€ 105°C po dobu asi 4 hodin a potom byly vioZzeny
do exsikatoru. Po vychladnuti byly zvazeny na aiekych vahach. Na kazdou misku
bylo navazeno cca 10 g vzorku kalu. Misky se vzdykly vloZzeny do suSarny a suseny po
dobu 4 hodin p teplot 105°C. Po vysuSeni byly vioZzeny do exsikatoru a po \gahuti
zvazeny. Hmotnostni podil suSiny byl vyjitdn dle rovnice 8. 4 [43]. Vysledné hodnoty
jsou prezentovany v tabulkach 24 a 25.

w, =2 "M 390 (0) (8.4)
m, —m,

Mo ... hmotnost misky sckiem
my ... hmotnost misky sckem a kalem@d suSenim
M, ... hmotnost misky sckiem a kalem po vysusSeni
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Tabulka 27: Hmotnostni podil suginy ve vzorku kalwz COV Brno — Mod¥ice

Stanoveni hmotnostniho podilu suSiny
¢. meteni (9] ma[g] m2[g] Wam[%0]
1 15,05 25,23 23,39 81,94
2 16,26 26,24 24,57 83,25
3 15,33 25,27 23,49 82,49
4 15,97 26,03 24,39 83,75
Pameér 82,75

Tabulka 28:Hmotnostni podil suiny ve vzorku kalu ZZ0V Mikulov

Stanoveni hmotnostniho podilu suSiny
¢. meteni m[g] ma[g] m2[g] W[ %0]
1 15,05 25,17 22,49 73,53
2 16,26 26,38 23,83 74,84
3 15,33 2541 22,73 73,38
4 15,97 26,06 23,51 74,74
Pramér 74,12

Jak jiz bylo prezentovano v kapitole 8.6.2i, zpracovani vzonk kalu byly pouzity d¥
extralkéni metody, a to USE a PSEi Borovnavani vysledk ziskanych ofma metodami
bylo zjis€no, Ze metoda USE vykazuje vyS8ininost extrakce. V nasledujicich odstavcich
je proto pracovano s hodnotami ziskanymi pomoci USiovnani pimérné koncentrace
analyti ve vzorcich je zobrazeno v grafu 14.

Kal zCOV Brno — Modiice
Vysledné hodnoty koncentrace analye vzorku kalu, fepaitané na hmotnostni podil
susiny, jsou uvedeny v tabulce 29. Vzorky byly gmaVany tikrat paraleld, a proto jsou
vysledné hodnoty @mérnou hodnotou zefit analyz. Ve vzorku kalu byly detekovanya
kvantifikovany pouzetyii analyty. Koncentrace zbylych dvou andél{BDE 153 a BDE
154) se nachéazely pod mezi detekce.

Tabulka 29: Primérné koncentrace analyi ve vzorku kalu zCOV Brno - Mod¥ice

Praimérné koncentrace analyt kalu
analyt koncentrace v susgifng/g]
BDE 47 21,32
BDE 99 14,44
BDE 100 7,237
BDE 153 <LOD
BDE 154 <LOD
BDE 183 21,61
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Kal zCOV Mikulov

V tabulce 30 jsou prezentovany hodnoty koncenteawdyti ve vzorku kalu. Vysledky
byly ziskany a upraveny stejnym tgmbem jako u fedeslého vzorku kalu GOV
Brno — Modice. Ve vzorcich bylo detekovano vSech Sest afialgjich koncentrace byla
velmi nizka.

Tabulka 30: Primérné koncentrace analyfi ve vzorku kalu zCOV Mikulov

Primérné koncentrace analyt kalu
analyt koncentrace v susgifng/g]
BDE 47 2,372
BDE 99 3,067
BDE 100 8,297
BDE 153 2,554
BDE 154 3,385
BDE 183 9,041
25 ~
20 -
®m BDE 47
& 15 - ® BDE 99
> = BDE 100
o 10 - ® BDE 153
= BDE 154
5 - = BDE 183
0 u

Modfice Mikulov

Graf 14: Porovnani pramérnych hodnot koncentraci analy# ve vzorcich kalu zCOV Brno-
Mod¥ice aCOV Mikulov
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9. ZAVER

PredloZen& diplomova prace byla z&sna na posouzeni kontaminace odpadni vody
polybromovanymi difenylethery, které jsou s€asti retardér horeni. Na podklad
zpracované literarni reSerSe byly vybrany vyznamkengenery PBDESs, jejichz
koncentrace byla sledovana v odpadnich vodacheatamé i v kalech. Bylo vybrano Sest
kongeneit PBDES, a to BDE 47, BDE 99, BDE 100, BDE 153, BI#4 a BDE 183.

VySe specifikované kongenery byly zjgvany v odpadni vadze ti ¢istiren odpadnich
vod, z nichZ dv¥ se ligily p@gtem EO COV Brno — Modice COV Mikulov). Odksry byly
provadny na ffitoku doCOV a na odtoku £0OV. Jednim z cil diplomové prace bylo
také zjistit, zda pouZita technologie @®V je schopna iispst k eliminaci sledovanych
analyti z odpadni vody.

V ramciteSeni diplomové prace bylo dosazetuhto vysledk:

* Na zaklad literarni reSerSe byly zvoleny vhodné analyty

* Byla vypracovana preanalyticka a analytickd metpda stanoveni kongener
PBDEs, kterd zahrnuje o&fbvzorku a jeho Upravu, izolaci analytu z matrice,
precisténi  extraktu pomoci sloupcové chromatografie a wiasstanoveni
metodou plynové chromatografie s detektorem elekivého zachytu.

» Byla optimalizovana metoda pro Upravu vaoddpadni vody metodou extrakce
na pevné fazi. Optimalizovana metoda byla naslegouzita @i analyze
realnych vzork. Vzorky byly odebrany naréch COV v Jihomoravském kraji,
a to naCOV Brno — Modice, COV Mikulov aCOV na VFU Brno.

* Vedle vzorki odpadni vody byly zpracovany i vzorky kalu. Metoggho
zpracovani byly zvoleny na zakkaliterarni reSerse.

* Na zakla@ ziskanych hodnot byla posouzendindost odstragni analyti
na zvolenyctCOV.

Z vyslednych hodnot vyplyva, Ze technologiiténi pouzitd na sledovanycGOV
je schopna pouzé&asteéné eliminace vybranych analytUginnost odstraéni je pro kazdy
analyt jina. Nejnizsi &innosti bylo dosazeno n@OV Mikulov. Naproti tomu naCOV
na VFU Brno bylo v fipact tii kongeneit BDE dosaZzeno 100% odsteg.

Vzhledem k toxikologickym &inkaim nekterych kongenér predstavuji PBDEs vazné
riziko jak procloveka, tak i pro zviata.
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11. ZKRATKY

PBDE polybromované difenylethery
PCB polychlorované bifenyly
cov gistirna odpadni vody

DCM dichlormethan

n-hex n-hexan

SPE extrakce na pevné fazi

PSE tlakova extrakce rozpoédliem
USE ultrazvukova extrakce

ECD detektor elektronového zachytu
GC plynova chromatografie

MS hmotnostni spektrometr

ME matricni efekt
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Prilohac. 2: Chromatogram sésného roztoku standara koncentraci 100 ng/ml
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Prilohac. 3: Chromatogram odpadni vody nigtgku naCOV Brno - Modice
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Prilohag. 4: Chromatogram odpadni vody na odtokiV Brno - Modice
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Prilohac. 5: Chromatogram odpadni vody niggku naCOV Mikulov
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Priloha¢. 6: Chromatogram odpadni vody na odtokiiV Mikulov

BDE 183

Prilohag. 7: Chromatogram odpadni vody rigtgku naCOV na VFU Brno

T BDE1s3

BDE 100
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Prilohag. 8: Chromatogram odpadni vody na odtokiV na VFU Brno
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Prilohac. 9: Chromatogram kalu@OV Modtice
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Prilohag. 10: Chromatogram kaluGOV Mikulov
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