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Abstrakt

Vlivem mnoha ¢innosti ¢lovéka dochazi ke kontaminaci pad a dalSich slozek
zivotniho prostfedi toxickymi kovy a polokovy, které predstavuji riziko pro
¢lovéka a jeho organismus, ale také pro samotné slozky Zivotniho prostiedi.
Bakalatska prace na téma ,,Arzen v Zivotnim prostifedi a metody remediace® se
zabyva kontaminaci arzenem, ktery se obsazen ve vice nez 320 mineralech a ve
slozké&ch Zivotniho prostiedi. JelikoZ je pida velmi sloZity ekosystém musime
volit takovou remediacni technologii, ktera by rizikovy prvek co nejvice
stabilizovala, ale zaroven neuvoliovala dalsi nebezpeéné kovy a polokovy zpét
do pudy. Je potieba pouziti vhodné metody, vybrané s ohledem na prostiedi a
dany rizikovy prvek. V experimentalni ¢asti byla pomoci pH- inkubacénich
vsadkovych testi ovéfena ucinnost tii oxida: Felll (maghemitu), Felllll
(magnetitu) a amorfniho oxidu Mn (AMO) pro imobilizaci arzenu v pude¢.
Analyzy byly provedeny v inkubac¢ni dobé 1, 4 a 8 tydnd. Pti pouziti ¢inidla
AMO uvolnil vzorek v priméru 22,8 mg/kg As v 1 tydnu, 40,5 mg/kg v obdobi
4 tydnti a 9,6 mg/kg vobdobi 8 tydnd. Cinidlo AMO se prokéazalo jako
nejefektivngjsi ¢inidlo pro snizeni arzenu v pudnim roztoku. Pfi pouziti ¢inidla
AMO muze dochazet ke zvySeni koncentrace Mn. Vzhledem k sorpénim
schopnostem AMO by tento material mohl byt nadéale vyuZivan hlavné pro

remediaci pid kontaminovanych kovy a polokovy.

Klic¢ova slova : kontaminace, ptida, remediace, stabilizace, rizikovy prvek



Abstract

The influence of many human activities leads to contamination of the soil and other
components of the environment with toxic metals and polokovy, which pose a risk to
man and his organism, but also for the components of the environment. Bachelor's
thesis on the subject,Arsenic in the environment and methods of remediace* deals
with the contamination arzenem, which is contained in more than 320 minerals and
components of the environment. Since the soil is a very complex ecosystem we need
to vote such remediation technology, which would risk element as much as possible
has stabilized, but at the same time neuvolfiovala other dangerous metals and
polokovy back into the soil. Is the need to use appropriate methods, selected with
regard to the environment and the risk element. In the experimental part was using
the pH - incubation batch tests verified the effectiveness of the three oxides: Felll
(maghemitu), Fell, 111 (magnetite) and amorphous carbon Mn (AMO) for the
immobilization of arsenic in the soil. Analyses were carried out in the incubation
times of 1, 4 and 8 weeks. When using reagent AMO released the sample average of
22.8 mg/kg of As in the 1 week, 40,5 mg/kg in a period of 4 weeks and 9.6 mg/kg in
a period of 8 weeks. Reagent AMO proved to be the most effective reagent for the
reduction of arsenic in the soil solution. When using the reagent of the AMO may
lead to an increase in the concentration of Mn. Due to the sorption the capabilities of
the AMO, this material could continue to be used mainly for remediaci of soils

contaminated with metals and metalloidic.

Keywords : contamination, land, remediace, stabilization, risk element
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1 Uvod

Arzen je polokov, ktery je kvili svym vlastnostem a hlavné toxicité fazen mezi kovy.
Jiz v minulosti byly 1ékaiim znamy vlastnosti sulfid a dalSich sloucenin toxického
polokovu. Podstatna znalost arsenu jako polokovu se rozsifila v prabéhu 13. az 15.

stoleti.

Jiz delsi dobu je arzen velmi debatovanym tématem a to ve Spojitosti S negativnimi
ucinky na organismy a vcéetné¢ zavaznych onemocnéni V disledku chronické
expozice. Tato onemocnéni miizou mit za nasledek i smrt. Nejcastéjsi cestou vstupu
arzenu do organismu je poziti kontaminované vody. Toxicita arzenu je zavisld na
vyskytu arsenu v chemické formé a na jeho oxida¢nim stavu. Arzen je v zivotnim
prostiedi velmi rozsifen. Do Zivotniho prostiedi se dostava bud’ pfirozenou cestou a
to naptiklad vulkanickou ¢i biologickou aktivitou, pomoci zvétravani hornin, anebo
antropogenni ¢innosti, coz je spalovani pevného odpadu a fosilnich paliv, uvolnéni
Z t&7by, zpracovani kovi. Ceska republika se s kontaminaci arzenem nepotyka
Vv takové mife jako napiiklad Argentina, Chile, Cina, Indie, Mexiko, Thajsko a USA.
Nejvétsi globalni problém je v Bangladési, kde se s problémem kontaminace pitné

vody lidé setkavaji kazdy den.

Zivotni prostfedi je stale vice znegistovano a zatéZovano kvili stale vét§imu narustu
populace. Postupem Casu vznikaji stadle nové a nové koncepce a strategie, které se
zabyvaji ochranou biodiverzity, trvale udrzitelnym rozvojem a zplsoby odstranéni
Skod, které¢ byly zplsobeny v Zivotnim prostiedi. Mezi vyznamné rizikové prvky
patii arsen. Tento prvek je obsaZzen ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi a ovliviiuje
nejen zivocichy a rostliny, ale také ¢lov€ka. Existuje tak snaha sniZit obsah arzenu
vV kontaminovanych slozkach zivotniho prostiedi, k cemuz je mozné vyuzit riznych
technik remediace. Jednou z pouzivanych remedia¢nich technik je napf.

fytoremediace, coz je remediace pomoci rostlin.

Za dulezité se povazuje sledovani vyskytujicich se forem arsenu, které ovlivituji svou

toxicitou Zivotni prostfedi a ¢lovéka.



2  Cile prace

Cilem bakalatské prace je formou literarni reSerSe shrnout hlavni poznatky tykajici se
arzenu Vv zivotnim prostfedi, pfedevS§im jeho vlastnosti, zdroje, vyskyt a chovani
vV jednotlivych slozkach ZP. Pozornost bude téZ vénovana technikam remediace pad

a vod postiZzenych arzenem.

V experimentalni ¢asti prace bude posouzen vliv nanomaghemitu, nanomagnetitu
a amorfniho oxidu manganu na mobilitu arzenu v kontaminované pudé¢, piicemz
budou sledovany i dals$i vlastnosti pidy a pidniho roztoku. Experiment bude

proveden metodou inkubaéniho vsadkového testu.
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3 Charakterizace arzenu

Arzen (As), jehoz latinsky nazev je arsenicum, je polokovovy prvek, ktery byl znamy
jiz od starovéku profesionalnim travi¢im a lékaifum. Spolu s bismutem, antimonem,
fosforem a dusikem tvofi skupinu VB periodické tabulky (Greenwood a Earnshaw,
1993).

Arzen se vétSinou vyskytuje ve slouceninach se sirou a je pro néj charakteristicka
vazba na Zzelezo. Nejrozsifen€j$i mineral arzenu je arzenopyrit FeAsS. DalSimi
mineraly jsou auripigment As,S3, realgar AssSs a arzenidy nékterych kovi jako napf.

nikelin NiAs (Safafova a Rehot, 2005).

Na suchém vzduchu je arzen staly, ale naopak na vlhkém vzduchu jeho povrch
dostava bronzoveé matny odstin v diisledku oxidace. Pfi delsi expozici je vytvoien
cerny povlak. Na vzduchu pfi zahfivani sublimuje a oxiduje na jedovaty oxid
arsenity (AssOs) Cesnekového zapachu. Reakce provazena fluorescenci probiha pii
teplotach 250 az 300°C. Spolu s kovy tvofii arsenidy. Arzen $patné reaguje s roztoky

hydroxid, neoxidujicimi kyselinami a vodou (Greenwood a Earnshaw, 1993).

3.1 Vyuziti arzenu

Arzen se uplatiluje v dneSni dobé v oblasti elektroniky jako napfi.: arsenid gallia
GaAs, ktery se pouziva pti vyrobé diod emitujicich svétlo (LED). Elementérni arzen
je hlavné pouzivan ve slitinach s olovem a v men$i mife ve slitinach médi.
V minulosti nasly slou€eniny arsenu uplatnéni hlavné v zemé&d¢lstvi jako herbicidy

(Greenwood a Earnshaw, 1993).

Pti dlouhodobém pouzivani pesticidi s obsahem arzenu se tento prvek zabudovava
do pudy a tim sniZuje urodnost kulturnich rostlin, naptiklad vojtésky a je¢mene. Ve
vysokych koncentracich je arsen toxicky pro rostliny (Kafka a Punocharova 2002).

V oboru lékafstvi se od pouzivani sloucenin arzenu v dnesni dob¢ ustupuje, protoze
témet vSechny latky obsahujici arzen jsou toxické. K odbarvovani skla se uplatiiuje

Vv soucasné dobé¢ oxid arsenity. Z arsenitanu sodné¢ho (NasAs) se pfipravuji ptipravky

pro odhmyzovani hovéziho dobytka a ovci. Casto se také vyuziva v boji s vodnim
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plevelem (Greenwood a Earnshaw, 1993). Tabulka ¢. 1 zobrazuje vyuziti arsenovych

sloucenin, kde mnozstvi uvedend v tabulce jsou piepoctena na obsah oxidu.

Tabulka €. 1. Vyuziti sloucenin arsenu (Greenwood a Earnshaw, 1993)

o Konzervace Sklo Slitiny
Vyuziti Pesticidy ) Sklo | Razné
potravin a elektronika
As203 [t] 34000 9500 5000 (1500 2000
As203[%] 65 18 10 3 4

3.2 Produkce arzenu

V zemské kufe neni arzen pfiili§ mnoho zastoupen, i kdyz tvoii jednu z hlavnich
sloZzek nékterych minerald. V ptirodé se jako vSechny kovy podskupiny B vyskytuje
jako slou¢enina s chalkogeny. Arzen byl v malém mnozstvi nalezen ve volném stavu.
Jeho mineraly jsou rozptyleny v malém mnoZstvi po celém svété. Kovovy arzen
ziskavame tavenim Iollingitu (FeAsz) a arsenopyritu (FeAsS) pii 650 az 700°C

(Greenwood a Earnshaw, 1993).

4 Toxikologie arzenu

Slouceniny arzenu vykazuji vysokou akutni i chronickou toxicitu. Toxické plisobeni
je zavislé predevsim na oxidacnim stavu a chemickych formach, ve kterych se dana

sloucenina nachéazi (Hagarova, 2007).

Kovovy arzen je povazovan za netoxicky, avSak v organismu jsou jeho slouceniny
transformovany na toxické. Nejjedovatéjsi slouCeniny arzenu jsou oxid arsenity,

chlorid arsenity, arsenovodik (Www.biotox.cz).
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Arzen a jeho slouceniny jsou povazovany za karcinogenni a mutagenni. Jeho
vyvojové odchylky, ztratu sluchu a diabetes. Ve védeckych vyzkumech bylo
prokazano, ze jeho ucinky zptisobuji rizné typy rakoviny. Vyzkum také ukazal na
vys$si imrtnost v diisledku rakoviny mo¢ového méchyte, kiize, jater, ledvin a tlustého

stteva v mnoha oblastech znecisténych arsenem (Smajarit, 2015).

Odhaduje se, ze piiblizn¢ 200 miliont lidi na celém svété je ohrozeno expozici

arsenem (Marchiony et al., 2015).

V 90% se rozpustné soli arzenu vstiebavaji po poziti usty a absorbuji dobie plicemi a
sliznicemi. Davka 200 mg arseniku usmrcuje v prubéhu nékolika hodin, pokud je
podana Gsty. Arsenik dobie prochdzi placentarni bariérou a v pribchu t€hotenstvi se
hromadi v plodu. Za ptiznivé je nutné oznacit uc¢inek malych dévek arsenu, které
ptispivaji ke zlepseni celkového stavu Cloveéka a zvySeni jeho télesné hmotnosti.
Poziti malych davek je povazovano za nejstar§i podobu dopingu (Marchiony et al.,
2015).

5 Arzenv Zivotnim prostredi

Slozky zivotniho prostfedi (vzduch, voda, ptida) jsou velmi citlivé na chemické
slouceniny arsenu. Citlivost Zivotniho prostiedi je ovlivnéna biologickymi faktory.
Arzen se vmnoha slozkach Zivotniho prostiedi vyskytuje v organickych a
anorganickych slou€eninach. Vcelku plati, ze anorganické formy arsenu jsou vice
toxické nez organické formy. Slouceniny arsenu mohou mit dopad na Zivotni
prostfedi kratkodobé i dlouhodobé&. V Zivotnim prostfedi se arzen vyskytuje jako
arzeniény ion As®*(napi. AsO4> v oxidaénich podminkach), anebo jako arzenity ion

As®*(napt. AsO:- v redukénich podminkach) (Sadig, 1997).

vvvvvv

vice rozpustné nez arzeni¢nany (Richard, 1997).
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5.1 Zdroje arzenu

V dnesni dob¢ je vyuzivano mnoho sloucenin arzenu, které maji stale vice zdroji a
tim 1 vice moZznosti uniku do Zzivotniho prostiedi. Arzen se do slozek Zzivotniho
prostiedi dostava jednak do ovzdusi pomoci lidské Cinnosti a to spalovanim tuhych
paliv. Pti desti se tento polokov dostane do pudy anebo vody. Ve vodé a pud¢ arsen

pretrvava velmi dlouhou dobu (IRZ, 2008a).

Zdroje arzenu rozliSujeme na piirodni a antropogenni (Soudek et al., 2006).

5.1.1 Prirodni zdroje

Arzen vyskytujici se pfirozené vV hydrosféte, biosféte a atmosféie pochazi z litosféry
(Pertold,1998).

V jednotlivych horninach se obsah arzenu velmi odliSuje- napf. obsah arzenu
v zulach se pohybuje okolo 2 mg/kg, naproti tomu btidlice obsahuji kolem 10 mg/kg
(Sktivan, 1996).

Hlavni pfirodni zdroje jsou vulkanicka aktivita, zvétravani hornin, té¢kavé slouceniny
arzenu pritomné ve vodni tfisti a motského puvodu, tékavé slouceniny

suchozemského puvodu. (Soudek et al., 2006).

5.1.2 Antropogenni zdroje

Jak bylo feceno v kapitole 5.1.1., vétSina zdroji arzenu pochazi z ptirodnich
podminek zemé. AvSak 1 lidé na zemi méli a stdlé maji velky vliv na produkci
arzenu, ktera pfispiva k zatiZeni zivotniho prosttedi (Wang et al., 2006).
Antropogennim zdroji arsenu jsou pievazné zpracovani a téZzba rud obsahujicich
arzen, dale pak pouZzivani pesticidi v zeméd¢€lstvi, ochranné prostiedky na dievo,
kouteni, primyslova vyroba skla, spalovani tuhého odpadu a fosilnich paliv (Kafka
&Puncocharova, 2002). Podle Pertolda jsou tfi zdroje arzenu

Tepelné elektrarny: Na naSem uzemi byly jako nejvétsi zdroj arzenu v ovzdusi

identifikovany tepelné elektrarny spalujici hnédé uhli. Dalsi ¢ast arzenu je také
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ulozena v popelu z tohoto uhli, ptiblizn¢ 100 mg/kg. Nejvice obsahu arzenu vsak

obsahuje popilek, ktery dosahuje az o né€kolik set mg/kg arsenu vice.

Zemédélské pady: Odhad primérného obsahu arzenu v zemédé¢lskych pudach
v Ceské republice je okolo 8 mg/kg. Do zemédélskych pid se roéné dostane 102 g/ha
arzenu, z toho je 83 % z atmosférickych spadi, 13,3 % z hnojiv. Vystupy arzenu ¢ini
35 g/ha, z toho je 50 % erozi, 35 % do rostlin, 23 % do vod.

Povrchové vody: Obsahy arzenu ve vodach jsou velkou ¢asti zpusobeny

geologickymi jednotkami a také lidskou Cinnosti (tepelné elektrarny) (Pertold, 1998).

5.2  Vyskyt arsenu v jednotlivych slozkach ZP

5.21 Pida

Nejvetsi mnozstvi arzenu Kontaminujiciho pudy pochazi ze zdroji znecisténi ve
vzdalenosti 1 az 2kilometrd. Obsah arzenu v pad¢ byva nejvyssi v jeji svrchni vrstvé

v rozmezi 0 - 20 cm a klesa smérem do hloubky (Sadiq, 1993).

Rozmanitost obsahu arzenu v materialech jako jsou pudni, jezerni a fi¢ni sedimenty
je urcovana hlavné geologickymi charakteristikami podlozi. Hlavni zdroje arzenu
Vv pidé jsou sulfidy obsahujici arsen a arsenopyrit (FeAsS). Intenzivni vyzkum
v problematice arzenu v pidé vyzaduje idaje o mobilité arzenu a jeho sloucenin a
biologické dostupnosti pro rostliny. V zemédé€lstvi je pida velkym zplhsobem
ovlivnéna arsenem, jelikoz slouceniny arsenu jsou obsazeny v mnoha pesticidech.
Koncentrace udavany v jednotkdch mg/kg v ptidé se mohou zvysit az na stovky po
delsim pouzivani pesticidl, insekticidd, herbicidi a fosfatovych hnojiv, ktera

obsahuji arzen (Székova, 2007).

Arzen se hromadi v povrchovych vrstvach a mtze ovlivnit rist a vyzivu rostlin.
Ochrana pudy proti arzenu je dlouho feSenym problémem. Postupem casu se
osvédcilo neékolik postupti, jako napt. hlubokd orba, kterd arzen ve vétSim mnozstvi
rozptyluje do sorpcniho substratu a tim urychluje pronikéni do hlubsich vrstev ptdy.
Dal8i moZnosti ochrany je pouZiti odolnych polnich plodin, jako napt. zita (Bencko
et al., 1995).
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Primérna koncentrace arzenu v evropské ornici je odhadovana na 7 mg/kg (Singh et

al., 2015)

5.2.2 Voda

Kontaminace podzemnich vod arzenem se jevi jako celosvétovy problém a

N 24

pitnou vodou (Molinari et al., 2015).

Anorganicky arzen se dostava do vod vymyvanim z odpadnich vod, z hornin a
atmosférickou depozici. Arzen mé velkou schopnost kumulace v ficnich
sedimentech. Urcujicim faktorem koncentrace arsenu ve vodé je adsorpce a zpétné
uvolnovani arsenu ze sedimentl do kapalné faze. Se zvySenim pH mize obsah

rozpusténého arsenu vzrust (Pomykacova, 2010).

V moiské vodé€ je koncentrace arzenu v rozmezi 1-9 pg/l(Pitter 1999).

5.2.2.1 Povrchova voda

Povrchové vody jsou vSechny vody na zemském povrchu. Tyto vody tvoii povrchové
odtékajici nebo zadrzované vody a to bud’ v pfirozenych, nebo umélych nadrzich.
Povrchoveé vody tvoti hlavni slozku vyuzitelnych zdrojti pro zasobovani obyvatelstva

(Kominkova a kol., 2014).

Cistota vod obecné je velmi diskutovanym tématem. Stav téchto vod podminuje
skutecnost, ze tyto vody jsou nejen vodnim zdrojem, ale i recipientem coz je Utvar,

ktery ptijima vodu z povodi anebo odpadni vodu (Synackova, 1996).

Povrchové vody jsou podle normy CSN 75 7221 rozdéleny do 5 tfid. Klasifikace
jakosti téchto vod je rozdé€luje podle miry znecisténi do péti tfid, jejichz nazev je: 1.
tiida - velmi ¢ista voda, Il. tfida — Cista voda, Ill. t¥ida — znecisténa voda, V. tiida — silné
znedisténa voda, V. tfida — velmi silné znecisténa voda (Kominkova a kol., 2014). Kazdé
tiidy maji svou charakteristiku. Jednotlivé jakosti vody a hodnoty arzenu jsou znazornény

v tabulce ¢. 2 (Synackova, 1996).
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Tabulka ¢. 2 Jakostni tfidy vod a jejich hodnoty arrenu (Synackova, 1996)

Arsen (As)

Jednotka |pug/l

I. Trida |<10

II. Trida [<20

I1.T¥ida [<50

IV. Tiida [<100

V.tiida [>100

V pfirodé€ je arzen soucasti horninového podlozi, odkud se zvétravanim dostava do
povrchovych a podzemnich vod. Mobilita arsenu je ovlivnéna mnoha faktory, z nichz
nejdulezitéjsi jsou acidobazické reakce a oxida¢né-redukeni potencial. Zakon cislo
61/2003 Sh. v platném znéni novely 23/2011 Sb. udava, Ze limit koncentrace arsenu
v povrchovych vodach je 11 pg/l, zatimco pozadavek na uZzivani a pouziti
k vodarenskym téeltim je 5 pg/l. V Ceské republice, pokud je koncentrace As v pitné
vodé¢ zvySena jedna se o geologicky ptivod. Naptiklad mineralni vody v Karlovych
Varech maji obsah okolo 150 pg/l a ve FrantiSkovych Laznich zndmy pramen

Glauber 111 obsahuje dokonce okolo 800 pg/l arsenu (Zyka, 1982).

Obrazek ¢. 1 ukazuje obsah arzenu v nefiltrovanych povrchovych vodach Ceské
republiky v letech 1984-1986. Obrazek ¢. 2 ukazuje obsah arrenu v povrchovych
vodach Ceské republiky v letech 2007-2010 (Majer a kol., 2012)
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Obrizek ¢&. 1: Obsah arzenu v nefiltrovanych povrchovych vodach Ceské republiky v letech
1984-1986 (Majer a kol., 2012)

Prokroceni pripustného znecisténi
As (61/2003 Sb. ve znéni novely 23/2011 Sb.)
11 pg/l - Norma environmentaini kvality

Obrizek &. 2: Obsah arzenu v povrchovych vodach Ceské republiky v letech 2007-2010
(Majer a kol., 2012)
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5.2.2.2 Kontaminace vody v Bangladési

Nejznaméjsim piipadem kontaminace vody arzenem je situace v Bangladési.
Bangladés se rozklada na ticni delt€¢ Gangy a zasahuje i na ¢ast Bengalského zalivu.
Tato zem¢ je znama hlavné kvili svym opakovanym piirodnim pohromam, jako jsou
povodné a sucho. Arzen se uvoliluje pii zvétravani hornin Himaldji. Vzhledem
k prelidnénosti Bangladése lidé potiebuji velké mnozstvi vody kazdy den. Mnoho
kampani se snazi piesvédCit obyvatele, aby prestali vyuzivat mélkou
kontaminovanou vodu a zaméfili se spiSe na hlubsi spodni vodu a to v hloubce 20-50

m (Cilek, 1998).

Podzemni voda zde tvofi 97% pitné vody a venkovskych zavlazovacich zdroju.
V Bangladési je v soucasné dobé ohrozeno okolo 85 milionu lidi. Jsou ohrozeni
nejen pozivanim vody, ale také zemédélskymi plodinami, na které tuto vodu
vyuzivaji. Vysoké hladiny As v podzemnich vodach jsou pfiinou rozsahlé otravy
celé populace. Svétova zdravotnicka organizace (WHO) doporucuje, aby bezpecny
limit pro arzen v pitné vodé byl 10 mg/l, av§ak vice jak polovina hlubinnych vrtl
Vv pitné vod¢é méla koncentraci pétkrat vyssi (50 mg/l). V nékterych oblastech bylo
nahlaSeno, Ze koncentrace As je 2000 mg/l. Behem stejného obdobi bylo zjisténo, ze
z 3-4 miliont trubkovych jimek bylo 1,2 milionu kontaminovano arzenem.
Kontaminovana voda se v Bangladési vyuziva pfevazné na zavlazovani neoloupané
ryze, ktera je zakladni potravinou pro obyvatelstvo. Arzen v Bangladési
nekontaminuje jen vodu, ale také a pidu a rostliny. Tato situace piedstavuje vazné
ohroZeni lidského zdravi a také chovu zvitat. Je tfeba vice védeckych studii, které by
popsali vice chovani arzenu v pfirodnim prostfedi a zaroven by identifikovali

vSechny potenciondlni cesty expozice (Hossain, 2006)

5.2.3 Ovzdusi

Arzen nevytvaii skoro zadné tckavé slouceniny, do ovzdusi se dostava

Z antropogennich zdroji. Dulezitym zdrojem emisi arsenu je vulkanickd ¢innost, v
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mensi mife také emise z vegetace a z prachu zdvizeného vétrem. Antropogenni emise
se do ovzdusi uvolnuji pti spalovani paliv, zejména nizko kvalitniho hnédého uhli, a

pii taveni kovl (Hagarova, 2007).

Bily arzen neboli oxid arsenity vznika jako produkt pii prazeni sulfidickych rud, je
zachycovan v elektrofiltrech a dava zaklad pro vyrobu vSech sloucenin arrenu.
Pomoci monitorovaci sit¢ v USA ziizené v letech 1977-1981 byla namétend ro¢ni
pramérma koncentrace arrenu v ovzdusi v rozmezi 2,6 — 11 ng/mq. Arren je v ovzdusi
pritomny ve form¢ anorganickych sloucenin. Muze byt obsazen i v tabdkovém koufi,
zejména pokud byly plantdze oSetfeny insekticidem s arzeni¢nanem olovnatym

(Bartodg¢j, 1999).

6 Remediace

Remediace je pojem odvozeny z latinského nazvu remederi — uzdravit, vratit zdravi.
Remediace je proces, ktery je zndm jiz Vv podstaté od pocatku nasi historie. Tento
proces je Siroce vyuzivan k odstranéni ¢i snizeni negativniho ptisobeni znecist'ujicich
latek. Vhodnost remediace zavisi na typu kontaminujici latky, podminkach mista
zneCisténi a vyslednych hodnotach. Remediace je v zdsad€ zplsob oSetfeni

kontaminovanych pud, podzemnich vod a sedimentt (Bolterat al., 2000).

Podminkou pro vybér remediacni technologie a metody je typ rizikového prvku a
pfirodni podminky lokality, kde se kontaminace nachédzi. V mnoha ptipadech se pak
remediacni technologie a metody pouzivaji V riznych kombinacich (Nyer, 1998).

Obrazek ¢. 3 ukazuje zékladni rozdé€leni remediacnich technologii.
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Voda Horniny \ Vzduch

(sanace)

In-situ Ex-situ

Chemické a Biologické
fyzikalni metody metody

Integrované

Nanotechnologie :
g technologie

Obr. ¢. 3: Zakladni rozdéleni remediacnich technologii (www.ucebnice.remediace.cz)

6.1 Remediace kontaminovanych vod

Remediace vod se pouziva k odstranéni kontaminantii anebo pievod na latky, které
nejsou nebezpecné. Velky zdroje znecisténi vod mize byt vlivem lidské ¢innosti ale
také 1 pfirodnimi podminkami. Za velky zdroj kontaminace vody se povazuje
odpadni voda z lidskych obydli a primysli. Za dalsi velky zdroj se se povazuje
zabudovavani odpadni vody do pldy, odkud se dostane do vod podzemnich
(Lemming et al, 2010). K remediaci vod vyuzivame pfedev$im nanotechnologie,
které ptispivaji k dlouhodobé kvalité¢ vod. Za dobrou dostupnost a kvalitu vodnich
zdroju se povazuji vyuziti pokrocilych materialt, které¢ upravuji vodu tak, abychom ji

mohli znovu vyuZzit (Www.asio.cz).

6.2  Stabilizace arzenu v kontaminovanych pudach

Kontaminace puad arzenem a dal$imi kovy a polokovy je celosvétovy problém.
Vsechny slozky zivotniho prosttedi od vody az po ovzdusi jsou zasazeny
kontaminaci kovy a polokovy. Proto je snaha nalézt takové remediaéni techniky,
které by pomohly Kk pozitivnimu vysledku a zaroven byly co nejSetrnéjsi. Jednou

z takovych technik jsou metody stabilizace (Komarek el al., 2013).
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Stabilizace je proces, pii kterém chceme imysIné€ snizit mobilitu kontaminantu.
Tento proces by mél usnadnit nasledné vyuzivani pady. Imobilizace kontaminujiciho
prvku je zapti¢inéna piedevsim tvorbou stabilnich komplext s organickymi ligandy,
adsorpci na mineralni povrchy, povrchovym srazenim, iontovou vyménou a Srazenim

soli (Kafka a Vosicky, 1998).

Metody stabilizace se vyuzivaji predev§im v zemédélstvi, kde zlepsuji podminky pro
péstovani plodin. Ve vysledku by tedy tato metoda méla rizikové prvky stabilizovat
v pude¢ (Kumpieneet al., 2008).

Stabiliza¢ni procesy jsou ovlivnény mnoha faktory, jako jsou napf. pH, obsah ptdni
organické hmoty a mnoho dal$ich ¢initelt. Tato remediacni technika mize byt
provadéna dvéma zpusoby, a to in situ (v misté kontaminace) anebo ex situ (mimo
misto kontaminace). Je mozné fici, Ze podstatou stabilizacnich procest je uprava
anebo zmeéna fyzikalnich a chemickych vlastnosti ptidy, které pak snizuji mobilitu

rizikovych prvka v kontaminovanych pudach (Kafka a Vosicky, 1998).

Pokud je v pidé obsazeno vice kontaminujicich latek, musime nalézt takovy postup

feseni, ktery bude imobilizovat vSechny prvky v pudé (Kumpieneet al., 2008).

Vyhodou stabilizace jako remediacni techniky je to, Ze rizikovy prvek stabilizuje
v relativné kratkém ¢asovém obdobi a ptida miize byt nasledné opét pouzita. Na
druhé strané nevyhody jsou, Ze jsme schopni jen tézko odhadnout dlouhodobé

chovani téchto latek a proto musime proces dlouhodobé¢ sledovat (Yoon et al., 2010).

Mezi stabilizacni techniky patii chemicka stabilizace, fytostabilizace a kombinace

obojiho, tzv. chemicka fytostabilizace (Komarek et al., 2013).

6.2.1 Chemicka stabilizace

Chemicka stabilizace je metoda, ktera ke sniZzeni mobility rizikovych prvki pouziva
ptidavku rozli¢nych stabiliza¢nich ¢inidel. Jako chemicka stabilizaéni ¢inidla se
pouzivd mnoho materidli, jako jsou naptiklad vapnité materidly, oxidy Fe a Mn,

jilové materidly, alkalické materidly a mnoho dal$ich ¢inidel (Komarek et al., 2013).
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V ptipad¢ kontaminace arzenem se nedoporucuje pouzivat vapnité materidly jako je
vapno, protoze tento material zvysuje pH, které ma pak za nasledek zvyseni mobility

arsenu (Hartley et al, 2004).

Mobilita arsenu klesa v kyselych podminkach a je zavisla desorpci, adsorpci,

koprecipitaci s oxidy kovu (Kumpiene et al., 2008).

6.2.2 Fytostabilizace

Fytostabilizace je metoda, ktera vyuziva pro imobilizaci kontaminantii ve vod¢ a
pudé zelené rostliny, ¢imz je zaroven Setrnd k zivotnimu prostfedi (Sharma et al.,
2009).

Rostliny svymi kofeny snizuji vymyvani rizikovych prvku z pudy. Jako vSechny
stabilizacni metody tak 1 tato metoda zéavisi na chemickych, fyzikalnich a
biologickych vlastnostech pady. Pfi fytostabilizaci se pouzivaji spolu s rostlinami i
huminové latky, které vazi kontaminant v pad¢ a tim snizuji vliv vétrné eroze, ktera
by jinak tento kontaminant rozptylila po povrchu. Tato metoda se pouziva v mistech,
kde je poticba obnovit vegetatni pokryvku a kde kvali vysoké koncentraci
kontaminantu nemohla byt pouZita béZzna vegetacni pokryvka. Pouziva se nejlépe ke
kone¢né upraveé ploch, kde byly uz diive pouzity k odstranéni kontaminantii jiné

sanacni technologie (Soudek et al., 2008).

Fytostabilizace je nejvice U€innd pro jemnozrmné pudy s vysokym obsahem

organickych latek (Cunningham a kol., 1997).

Nejméné¢ vhodna je fytostabilizace pro pudy, které jsou po sanaci silné
kontaminovanych Uzemi, protoZze pravé na téchto uzemich neni vegetace schopna

vytvoftit porost (Berti and Cunningham, 2000).

vvvvvv

Dalsim doporucenim je, aby pro fytostabilizaci bylo pouzito rostlin, které jsou
puvodni, nebot’ neplivodni rostliny snizuji rostlinou diverzitu v ureném uzemi.

Piivodni rostliny se dokaZou na kontaminovaném uzemi Iépe piizplsobit (Yoon et
al., 2006).
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V tadé terénnich experimentl bylo zjisténo, ze pravé puvodni rostliny v prubéhu

daného obdobi nezanikly a dokazaly se 1épe reprodukovat (Shu et al., 2002).

6.2.3 Podporovana fytostabilizace

Jak bylo jiz zminéno (7.1.2.), fytostabilizace je ve vysledku ucinnou a vhodnou
metodou pro omezeni pohybu kontaminantti. Abychom mohli docilit jesté lepSich
vysledku této metody, je mozné pouzit riznych ¢inidel, ktera zvysi pH pudy. Dle
Liao et al. (2007) se rizikové prvky jako kadmium, olovo, zinek, méd’ a arsen rychle
uvolnuji v toxickych formach v silné kyselych podminkach. Jako organické pudni
pridavky se nejcastéji pouzivaji kaly spolu s kompostem a hnojem. Tato cinidla

zvysuji pH a snizuji také toxicitu kovu (Adriano et al., 2004).

Nejpouzivangjsi anorganické stabiliza¢ni ¢inidlo je vapno, které je za prvé nejvice a
nejsnadnéji dostupné a za druhé je také levné a ma okamzitou zasobu alkalického
materidlu. Metoda vépnéni je zndma uz mnoho let a je povazovdna za nejstarsi
metodu podporované fytostabilizace. K vapnéni je pouzivan vapenec (CaCOzs), dale
pak hydroxid vapenaty (Ca(OH)2) a palené vapno (CaO) (Xenidis et al. 2002; Seoane
etal., 2001).

6.2.4  Vyuziti oxidu pro stabilizaci As

Pfidanim pudnich oxidi muzeme snizit mobilitu arsenu v pudé. Pudni oxidy jsou
charakteristické svou malou velikost ¢astic (desitky az tisicenm), nizkou rozpustnosti

Vv pidach s nizkou hodnotou pH (Moore et al., 2000).

Tyto Castice se v pud€ nachazeji v podobé povlaki, diskrétnich krystald, geld apod.
(Komarek et al., 2013).

Nejvyuzivangjsi oxidy pro imobilizaci As v pudach jsou oxidy zeleza (Fe), v mensim
méfitku i oxidy manganu (Mn) a hliniku (Al) (Moore et al., 2000).

Zvyseni koncentrace oxidil Zeleza v pid¢ pfi chemické stabilizaci mize byt dosazeno

pouzitim prekursord téchto oxidu napf. Sulfati Fe a nebo Fe(0). Sulfaty Fe jsou

v souvislosti s imobilizaci As v kontaminovanych pudach efektivnéjsi. Pti jejich
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pouziti jsme nuceni vice kontrolovat pH, nebot’ tyto sulfaty zptsobuji okyseleni pidy

a vytvareji tak neptiznivé podminky pro rist rostlin (Hartley et al, 2004).

Prekurzory Fe (0) jsou relativné efektivni a finan¢n€ nenarocné pro snizeni mobility

rizikovych prvki v kontaminované pudé (Kumpiene et al., 2012).

Krystalinita oxidli je podstatnym faktorem v souvislosti s poutanim kovi a také
starnutim oxidd ve stabilizované pidé. Jejich transformace do vice krystalickych

forem podporuje desorpci As v kontaminovanych pudach (Kumpiene et al., 2012).

7  Experimentalni ¢ast

7.1 Metodika

Charakteristika pudy a oxida

Puda (Cernozem)pouzitd vtomto experimentu byla odebrana na tzemi Prahy-
Suchdola jako znecisténa orna puda a nasledné byla obohacena o As.

Vzorky byly odebrany z vrchni vrstvy pudy (0-20 cm). Nejprve byly vzorky na
vzduchu vysuSeny, zhomogenizovany a piesitovany pies 2-mm nerezové sito. Déle
byla piida smichana s roztokem AsY (ve formé Na2HAsO4 « 7H20), za ucelem
dosazeni obsahu v piidé¢ ~ 1000 mg/kg a udrzovana 2 meésice pii ~ 60-70% polni
vodni kapacity (WHC). Poté byly vzorky znovu vysuSeny na vzduchu. Zrnitost pidy
byla stanovena podle Gee a Or (2002). Hodnota pidniho pH byla stanovena
v suspenzi vpoméru 1:2,5 (w/v)piady a deionizované vody /1 M KCI (ISO
10390:1994). Celkovy obsah organického uhliku (TOC) byl stanoven pomoci
analyzatoru uhliku TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko). Kationtova vyménna
kapacita pudy byla stanovena dle Carter a Gregorich (2008). Za ucelem urceni
pseudocelkového obsahu prvka v pade byly vzorky rozloZeny v obracené lucavce
kralovské za pusobeni mikrovinného zafeni (SPD-Objevte, CEM, USA) a obsah
prvkl v digestatu byl stanoven metodou optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES, Agilent 730, Agilent Technologies, USA).
Standardni referenéni material 2710a Montana Soil I (NIST, USA) byl pouzit pro
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zhodnoceni pfesnosti analyz. VSechny pouzité chemikalie byly v analytické kvalité.V

tabulce €. 2 jsou shrnuty zakladni vlastnosti studované pudy.

PHH20 8,01
pHkcel 7,05

CEC (cmol/kg) 36,3+ 9,1
TOC (%) 2,07
Zrnitostni skladba pidy

Jil (%) 17

Prach (%) 75

Pisek (%) 18
Struktura hlinita
Obsah prvki v padé

As 1046 +£9
Pb 28 £ 0,1
Cd 2,04 +0.1
Zn 86+3

Cu 25+0,5
Fe 24991 + 1117
Mn 665 + 18

Tabulka €. 2: Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti pud
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V experimentu byly pouzité tii rtizné oxidy Fe a Mn, cilem bylo vyhodnotit jejich
vliv na mobilitu As v uméle kontaminované puadé. Pii tomto experimentu byly
pouzity nasledujici oxidy: nanocéstice y-Fe2O3 — maghemitu (Fe III), nanocastice
FesOs-magnetitu (Fe II, III)) a amorfni oxid manganu (AMO). Cinidla Fe III a
Fe II, 111 byla zakoupena od firmy Sigma Aldrich (Némecko), AMO bylo pfipraveno
dle Della Puppa et al. (2013). Velikost castic oxidli byla stanovena transmivni
elektronovou mikroskopii (TEM, JEOL JEM 1230, USA). Hodnoty pH studovanych
oxidu byly méteny v suspenzi s deionizovanou vodou o poméru 1:10 (w/v). Hodnota
PHzrc byla stanovena pomoci imerzni techniky (Fiol and Villaescusa, 2009) pfi
poméru 1,25:100 (w/v). Specificky povrch byl stanoven metodou Brunauer-Emmett-
Teller (BET) a analyzatorem Nova E-series (Quantachrome Instruments, USA). V

tabulce €. 3 jsou uvedeny vlastnosti pouzitych oxidu.

Chemicky Velikost
pH PHzpe | BET n(m? g1)
VZOrec ¢astit (nm)

600-1200 |g1a |gge |8 (bezodplynénd

AMO | MnO12? 157 (po odplynéni
pfi 110°C)P

7,4
Fe 11l v-Fe203 20-100 3,0 46,6

Fell, Il | FesOas 20-100 4,9 6,9 36,6

aDella Puppa et al. (2013)
bEttler et al. (2015)

Tabulka ¢. 3: Zakladni vlastnosti oxida

Inkubac¢ni vsadkové testy

Testy byly provedeny za ucelem zjisténi dynamiku zmeén vlastnosti pidniho roztoku

a mobility As v kontaminované pidé po pridani testovanych ¢inidel. Pfed samotnym
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testem se puda smisila s oxidy v 1% (w/w)koncentraci ve Ctyfech variantach: C
(kontrola, piida bez aplikovaného ¢inidla), AMO, Fe III a Fe II, III. Do kvétinact
bylo vlozeno 125 g suché pudy, ktera byla prubézné zalévana demineralizovanou
vodou Vzajmu udrzeni ~60-70% vlhkosti. Experiment probihal v oddélenych
nadobach po dobu inkubace 1, 4 a 8 tydnd. Po uplynuti této doby se pidni roztok
odebiral pomoci rhizoni (vzorkovace pudniho roztoku, velikost pért 0,15 um;
Rhizosphere Research Products, Nizozemsko). Koncentrace prvki a DOC v extraktu
byla stanovena pomoci ICP-OES a TOC/DOC analyzatoru. Hodnota pH ptdniho

roztoku byla sledovana po celou dobu experimentu.

Statisticka analyza

VSechny statistické analyzy byly provedeny pomoci programu SigmaPlot12.5
(StatSoft Inc., USA). Experimentalni data byla vyhodnocena pomoci analyzy
rozptylu (ANOVA) pii P<0,05 za pouziti Tukeyho testu.

28



7.2 Vysledky

Obr. 1. pfedstavuje pramérnou koncentraci As V pudnim roztoku za pouZiti
jednotlivych druhii ¢inidel. Obecné bychom mohli fici, ze vEtsi stability As bylo
dosazeno v porovndni s kontrolnim vzorkem pfii pouziti ¢inidla AMO. Pfi hodnoté
pH 8 a inkubacéni dobé 1, 4 a 8 tydnt bylo dosazeno nejmensich hodnot uvolnéného
As. Varianta Cinidla Fe III a Fe Il III mé¢la na stabilizaci As v ptiidnim roztoku mensi
vliv nez AMO. U vsech c¢inidel byla zaznamenana klesajici koncentrace arzenu

V Case.

Obr. 2. pfedstavuje primérnou koncentraci Mn v pudnim roztoku. Vzhledem
k velkému rozptylu namétenych hodnot nebylo mozni provést statistické srovnani

jednotlivych variant.

Obr. 3. Pti pouziti stabiliza¢nich ¢inidel méla koncentrace Fe v pudnich roztocich
klesajici charakter v zavislosti na ¢ase. U vSech pouZitych ¢inidel (AMO, Fe III a Fe
[1, 1) byl zaznamenan v prvnich tydnech narust koncentrace Fe v pidnim roztoku.
Ve 4 tydnech byl u vSech ¢inidel pokles koncentrace a v 8 tydnech mélo pouze

¢inidlo Fe III vzristajici charakter.

Obr. 4. porovnava hodnotu koncentrace DOC ve vSech pudnich roztocich.
Z namétenych hodnot vyplyva, Ze v porovnani kontrolniho vzorku a pouZitych
¢inidel (AMO, Fe III, Fe II, III) je vysoky nérust rozpousténi plidni organické hmoty
ve 4 tydnech. U vSech ttech ¢inidel byl zaznamenan v 8 tydnech prudky pokles. Na

narust koncentrace DOC v piidnim roztoku mélo nejvétsi vliv ¢inidlo AMO.
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Obr.1: Obsah As pfi inkubacnich vsadkovych testech C (kontrolni vzorek),
AMO (amorfni oxid Mn), Fe III (maghemit), Fe Il, 11l (magnetit).
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. Obr. 2: Obsah As pii inkubac¢nich vsadkovych testech C (kontrolni
vzorek), AMO (amorfni oxid Mn), Fe III (maghemit), Fe Il, 111 (magnetit)
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Obr. 3: Obsah Fe pfi inkubacénich vsadkovych testech C (kontrolni vzorek),
AMO (amorfni oxid Mn), Fe III (maghemit), Fe Il, 11l (magnetit).
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Obr. 4: Obsah DOC pfi inkubacnich vsadkovych testech C (kontrolni
vzorek), AMO (amorfni oxid Mn), Fe III (maghemit), Fe I1, 111 (magnetit).
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7.3 Diskuze

Pidni roztok byl analyzovan pro ¢asové intervaly 1, 4 a 8. tydnt. Z vysledki analyzy
pudnich roztokl Vv jednotlivych ¢asovych tusecich a pouziti stabilizacnich Cinidel se
jako nejefektivnéjsi pro stabilizaci arzenu ukazalo ¢inidlo AMO. Negativni stranka
vySe uvedeného cinidla je ta, Ze mize uvoliovat velké mnozstvi Mn do pidy. Ze
studii (Ettler et al., 2013, Michalkova et al., 2014) vyplyva, Ze obsah uvolnéného Mn
v pudé¢ zavisi na pH. Pokud je pH nizsi, obsah Mn se zvySuje a naopak. Toto tvrzeni
nemohlo byt potvrzeno v této studijni praci, jelikoz hodnota pH dosahovala stejnych
hodnot pro vSechny varianty (pH 8). Dle naméfenych hodnot byla koncentrace
arzenu v pudnim roztoku 22,8 mg/kg As v 1. tydnu, 40,5 mg/kg v obdobi 4 tydni a
9,6 mg/kg v obdobi 8 tydni. Stabiliza¢ni ¢inidlo AMO je schopno dobie vazat kovy,
mimo jiné i As. V naSem experimentu se AMO ukazalo jako u¢inné&jsi oproti
imobilizaci arzenu.

Vzhledem k velkému uvoliiovani Mn pii rozpou$téni pouziti ¢inidla AMO bude
nutné v budoucnu provést dalsi studie zabyvajici se vlivem téchto iontii na plidni
organismy nebo rostliny. Bylo prok4zano, Ze zvysena koncentrace Mn?* v ptidé miize
byt pro rostliny toxickd. Dochézi k omezeni jejich ristu a objevuji se rizné nemoci,
jako tieba chlordza listi, a to hlavné v kyselych pidach (Millaleo a kol., 2010). Na
druhé stran¢, Della Puppa et al. (2013) testovali vliv rozpousténi AMO na aktivitu
mikroorganismu a Zadné vyrazné vysledky a efekty nebyly nalezeny. Proto se autofi
domnivaji, ze Mn, ktery se uvoliiuje pfi rozpousténi ¢inidla AMO, neni toxicky pro
mikroorganismy (Della Puppa et. al., 2013).

Vzhledem k sorpénim schopnostem AMO by tento material mohl byt nadale
vyuzivan hlavné pro remediaci pid kontaminovanych kovy a polokovy. Ovsem
studie ukazuji, Ze tento material je vhodny jen pro pudy, které maji neutrdlni anebo
slabé kyselé prostfedi. Naopak AMO neni vilbec vhodny pro pouZiti v kyselych
pudach, jako jsou napft. lesni pudy, kde by mohlo dojit k velkému rozpousténi. Proto
je tfeba v budoucnu provést vice laboratornich testii a experimentt, které¢ detailné

popisi stabilitu AMO a jeho chovani v jednotlivych kontaminovanych puadach.
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8 Zavér

Arzen je zavaznym kontaminantem ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi. Jeho
zdroje jsou pfirodni ¢innost (vulkanicka, zvétravani hornin) nebo antropogenni
aktivity (spalovani odpadu, fosilnich paliv, zpracovani kovi a jiné). Jeho Géinky
Vv zivotnim prostiedi jsou v kazdé slozce jiné. V piidé mize ovlivnit rist a vyzivu
rostlin, ve vodé se dostava do vod podzemnich, které¢ pak mohou ovliviiovat lidsky
organismus. Z ovzdu$i se vlivem desté¢ dostane zpatky do vod a pad. Arzen
V zivotnim prostifedi mizeme remediovat pomoci stabilizacnich technik jako je
chemicka stabilizace, kterd imobilizuje tento rizikovy prvek pomoci chemickych
¢inidel, fytostabilizaci, kterda vyuziva rostliny jako svilj remedia¢ni nastroj nebo
podporovanou fytostabilizaci, kterd je kombinaci dvou pfedchozich metod. Arzen se
da v Zivotnim prostiedi stabilizovat za pomoci oxidl. Za nejstabilnéjsi ¢inidla jsou
povazovany oxidy na bazi manganu a zeleza.

Prakticka cast této prace byla zamétena na zhodnoceni Gcinku stabiliza¢nich ¢inidel
v inkubaénim vsadkovém testu. Stabilizaci As jsme se snazili dosahnout tim, Ze jsme
ptidali stabilizacni ¢inidla do pidy a sledovali zmény ptidniho roztoku a plidnich
charakteristik v zavislosti na ¢ase po inkubacni dobu 1, 4 a 8 tydnd. Nejucinnéj$im
stabilizaénim c¢inidlem pro stabilizaci arzenu v pudé bylo vyhodnoceno Ccinidlo
AMO. Negativem tohoto ¢inidla je uvolfiovani manganu pii nizSich hodnotach pH.
Je velice dilezité v€novat pozornost problematice arzenu jako rizikového prvku v

Zivotnim prostfedi v€etné technik remediace.
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