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Abstrakt

Kontaminace pld arsenem je zplsobena piirodnimi i antropogennimi vlivy.
Arsen je soucasti zemské kiiry a je rozsifen v zivotnim prosttedi. Vyskytuje se ve vodé,
vzduchu i v pud¢, odkud se dale $ifi do potravniho fetézce a ohrozuje zdravi lidi.
Dochazi k ohrozeni mnoha lidi pozivajicich arsenem kontaminovanou vodu nebo
kontaminované potraviny. Tato prace se vénuje vlastnostem, vyskytu a vyuziti arsenu,
véetné kontaminace slozek zivotniho prostiedi a metod k jeho odstranéni.
V experimentalni casti této bakalaiské prace jsme pomoci pH-statického louziciho
testu zjistovali vliv pH na mobilitu arsenu. Z vysledku je patrna velka zavislost
mobility arsenu na pH. Byla zjisténa vyssi mobilita arsenu pii niz§ich hodnotach pH,
coz neni obvyklé. Tento vysledek mlize mit souvislost s frakcionaci arsenu v uméle
kontaminované pud¢. Podstatnym zjisténim je, Ze pro imobilizaci arsenu v pudé je
nejvhodnéjsi ¢inidlo AMO, které sniZilo obsah mobilniho arsenu pii v§ech hodnotach

pH.

Kli¢ova slova: arsen, puda, voda, kontaminace, remediace, mobilita,

stabilizace, pH

Abstract

Soil contamination by arsenic has both natural and antroplogical causes. Arsenic
is contained in the earth’s crust and spread in our environment. Arsenic occurs in
water, soil and air from where it further spreads to food chain and poses a great threat
to human health. People often ingest arsenic by drinking contaminated water or eating
contaminated food. This bachelor thesis describes its features, occurrence and
utilization including contamination of environment and removal methods.

In experimental part we determined influence of pH on arsenic mobility using
pH-leaching test. The results reveal dependence of arsenic mobility on pH. We noticed
higher mobility of arsenic at lower pH value, which is very unusual. This result may
be connected with fractionation of arsenic in artificially contaminated soil. The most

essential conclusion of our experiment is the fact that AMO is the most effective



amendment for immobilization of arsenic. AMO reduce content of arsenic at all pH

values.

Keywords: arsenic, soil, water, contamination, remediation, mobility,

stabilization, pH
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1. Uvod

Kontaminace ptd a vod arsenem a jinymi rizikovymi prvky je v soucasné dobé
V poptedi zajmu odborné i laické verejnosti. Na kontaminaci ptd se podili cela fada
organickych 1 anorganickych latek, jejichz zdrojem v ptidé¢ mohou byt jednak ptirozené
procesy a jednak antropogenni ¢innost. Piirozené cesty zahrnuji vulkanickou ¢innost,
biologickou aktivitu a zvétravani. Mezi antropogenni vstupy patii zpracovani kovu,
spalovani fosilnich paliv a dalsi vstupy, které budou zminény v této praci.
Kontaminace arsenem neni v Ceské republice aZz tak zava’nym problémem,
v n¢kterych zemich svéta, napi. v Bangladési, se lidé s problémem kontaminace pitné
vody setkavaji denné. Arsen patii mezi nejdéle znamé toxické prvky a jeho zvyseny
obsah v pidé a vod¢é mize piinaset rizika, piedevs§im z hlediska jeho vstupu do rostlin
a nasledné¢ do potravniho fetézce a podzemni ¢i povrchové vody. Jelikoz je arsen pro
lidsky organismus potencionalné toxicky, nelze jeho zvySené obsahy v pidé podcenit.
Zatimco akutni otravy arsenem nejsou dnes tak ¢asté, zavazngjsi byva jeho chronicka
toxicita a vyplyvajici onemocnéni postihujici obyvatele oblasti se zvySenym obsahem
arsenu. Na rozdil od jinych slozek prostfedi je stabilita arsenu v piid€ vysoka, a proto
muze mit kontaminace dlouhodoby nebo v nékterych piipadech dokonce trvaly
charakter. Existuji metody, které pozvolné snizuji obsah arsenu v pidé¢, ale samovolné
sniZeni trva dlouhou dobu.

Je ovSem nutné zminit 1 remedia¢ni techniky, které se snazi arsen z pidy a vody
odstranit, ¢i alespon sniZit jeho riziko. Kontaminace pld je feSena dvéma moZnymi
remedia¢nimi zpisoby, metodou in-situ a ex-situ. Obé tyto metody budou v praci
vysvétleny.

Zatizenim zivotniho prostiedi rizikovymi latkami, jako je arsen, vystavujeme
ekosystém globalné obrovskému riziku naruSeni rovnovahy ekosystému. Je dalezité
se nadale snazit sniZovat kontaminaci Zivotniho prostfedi arsenem a zamezit styku s
lidskym organismem, jelikoz vazna chronicka onemocnéno hrozi mnoha miliontiim

obyvatel postiZenych oblasti.



2. Cil prace
Cilem bakalatské prace na téma ,,Remediace pid a vod kontaminovanych vod
arsenem* je formou literarni reSerSe shrnout hlavni poznatky tykajici se arsenu
v zivotnim prostfedi, ptredevSim jeho vlastnosti, zdroje, vyskyt a chovani
Vv jednotlivych slozkach Zivotniho prostiedi, zejména ve vodé a v pudé. Pozornost bude
téz vénovana toxicit¢ arsenu a technikdm remediace se zaméfenim na kontaminované

pudy a vody.

V experimentalni ¢asti prace bude posouzen vliv pH po aplikaci
nanomaghemitu, nanomagnetitu a amorfniho oxidu manganu na mobilitu arsenu
v pud¢, ktera byla uméle kontaminovana. Experiment bude proveden metodou pH-

statického louziciho testu.



3. Literarni reserse

3.1 Charakteristika a sloZeni pudy

Pida vznika a vyviji se na rozhrani, atmosféry, litosféry, biosféry a hydrosféry
(Materna et Sanka, 2004). Pidou nazyvame svrchni vrstvu zemského povrchu, ktera
vznikd rozpadem podlozni horniny pisobenim biologickych, chemickych a
fyzikalnich vlivii (Forman et Godron, 1993). Je tvofena mineralni slozkou, do které
patii anorganicka hmota (pisek, Stérk, kameny, prach, jilové ¢astice) a dale organickou
hmotou, vodou, plyny a zivymi organismy, jako jsou napt. hmyz, bakterie. Mezi vSemi
slozkami, pevnou, kapalnou a plynnou existuje neustdla vyména molekul a iontt,
kterou ovliviuji fyzikalni, chemické a biologické procesy. Z tohoto hlediska tvoti piida
komplikovany otevieny systém, ale diky své schopnosti autoregulace vnitinich
procesti i systém pomérné samostatny (Materna et Sanka, 2004). Protoze zahrnuje
vSechny tii faze skupenstvi, nazyva se t€z systém ttifazovy. Pevnd, kapalné a plynna

slozka tvofi tzv. disperzni prostiedi (Obr. 1) (Bedrna et al., 1989).

mechanicka disperze : hruba

mineralni podil koloidni disperze jemna
pevna faze <: molekulova disperze
organicky podil Yneiivﬁ slozka - humus
ziva slozka — edafon
kapalna faze — pudni roztok

plynna faze — pudni atmosféra

Obrdazek 1: Schéma sloZeni pudy (Halada et Lanik, 1960).

Pidy nejsou vSude stejné, ale vykazuji systémovou zavislost na okolnim
prostiedi (Kutilek, 2012). Vyvoj pid se méni s topografickou zménou reliéfu a tim i
ekologickych podminek (Kovat, 2012), pti¢emz jsou pudy zranitelné podobné jako
zivé organismy. V prubéhu geologického vyvoje nasi planety bézné dochazelo
kK pomalym piirodnim zménam okolniho prostiedi, a tak obcas nachazime zbytky
starych ptd, nazyvanych paleosole. Tyto piidy mohou byt pohtbené pod nanosy prachu

a popele po sopecném vybuchu nebo mohou byt pod ndnosem sprasi, které sem byly
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naneseny prudkymi vichficemi v ledovych dobach. Nékde jsou staré pudy, paleosole,
skryté pod sedimenty ek (Kutilek, 2012).

Pudu mizeme povazovat za jeden ze zakladnich zdroju zivota na Zemi. Dale za
obnovitelny a zdanlivé nevycerpatelny zdroj, ktery vSak diky ¢innosti ¢lovéka podléha
rychlé zkaze, coz je zpiisobeno hlavné destrukéni Cinnosti ¢loveka, ktera je rychlejsi
nez tvorba nové pudy, kterd probiha velmi pomalu. Pro pfedstavu, centimetrova vrstva

pady vznika zhruba 100 let (Cervinka, 2005).

3.2 Fyzikalni vlastnosti pidy

Fyzikalni vlastnosti popisuji pouze materialni podstatu hmoty a s ni spojené
vlastnosti. Napiiklad navlh¢eni na tézkych padach vede nejen ke zméné vlhkosti, ale
pro vodu, vzduch a energii, a tim i vyuziti Zivin (Bedrna et al., 1989). Mezi fyzikalni
vlastnosti pud patii ptidni zrnitost, porovitost, mérna hmotnost a objemova hmotnost.

Zrnitost vyjadfuje relativni zastoupeni pudnich ¢astic S rozdilnou velikosti.
Zrnitostni slozeni, nékdy nazyvané téz textura pudy, je jednim z nejvyznamnéjSich
pudnich znakd (Tomasek, 2000). Velice podstatné se podili na prib&hu pedogenetickych
procesii, ale i na zemé&d¢€lské a ekologické charakteristice pidy (Bicik et al., 2009).
Zrnitost pidy podstatné ovliviiuje vSechny aspekty ptdni dynamiky a fyzikalni,
chemické a biotické procesy s ni spojené (Bedrna et al., 1989).

Porovitost vyjadiuje celkové procentudlni mnozstvi volného prostoru, ktery
neni vyplnény pevnymi ¢asticemi pidy. Tento prostor se v priméru pohybuje kolem
50 % objemu pedonu (Materna et Sanka, 2004). Porovitost neni jen prostym odrazem
pudni textury, ale mohou ji ovliviiovat i jiné faktory (napf. ¢innost pudnich
organismil). Porovitost je podstatna pro piisun kysliku Zivo€ichiim a kofentim rostlin,
vyskytujicim se ve spodnich vrstvach pidy (Forman et Godron, 1993).

M¢érna hmotnost piidy neboli hustota je hmotnost jednotkového objemu pevné
faze pudy bez poért. Muaze byt definovana také jako pomérové ¢islo udavajici kolikrat
je dané mnozstvi zeminy vysuSené pii 105 °C t€Z8i neZ stejny objem vody pii 4 °C
(Bedrna et al., 1989).

Objemova hmotnost ptidy je hmotnost objemové jednotky ptidy v neporuseném
stavu, coz je stav s pory vyplnénymi momentalnim obsahem vody a vzduchu. Jeji

hodnota je zavisla na mérné hmotnosti (hustot¢), na podilu port v pide a mire jejich
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zaplnéni vodou. Jeji hodnota neni konstantni, protoze se méni béhem celého roku v

zavislosti na pomeérech vlhkosti v ptidé (Bedrna et al., 1989).

3.3 Arsen

Nazev arsen je odvozen z feckého slova ,,arsenikon®, coz znamena mocny, silny
a ucinny. V elementarni formé ho pfipravil v poloving¢ 13. stoleti Albert Magnas
z arzeniku, jednoho z nejstarsich jedd (Bencko et al., 1995). Poc¢atky jeho vyuziti v§ak
sahaji daleko do minulosti. Ve starovékém Egypté byl vyuZivan arsen jako piisada do
barev (Kafka, Pun¢ochatrova, 2002). Za doby Hippokrata byly, na jeho doporuceni,
sulfidy arsenu vyuzivany k 1é¢b¢ viedl. Pozdéji tyto sulfidy doporucoval i Aristoteles
a to jako léciva ve formée masti (Bencko et al., 1995).

Chemicka znacka arsenu je As. Podle periodické soustavy prvku patii arsen mezi
neptechodné prvky skupiny V. A ¢tvrté periody. Jeho protonové ¢islo Z mé hodnotu
33 a specificka hmotnost je 5,727 g.mc™ (Bencko et al., 1995). Je to tékavy prvek
(ONeil, 1995) s hustotou 5,27 g.cm™ a atomovou hmotnosti 74,92 (Patel et al., 2005).
Nejbéznéjsi z péti modifikaci arsenu je kovovy arsen neboli Sedy arsen. Je to kiehky a
leskly kov, ktery mé ocelové Sedou barvu. Pary arsenu jsou nazloutlé a pti prudkém
ochlazeni je ziskan arsen zluty, ktery je rozpustny v sirouhliku. Za piisobeni svétla se
opét méni na kovovy arsen. Pfechodnym produktem je Cerny arsen, ktery nevede
elektricky proud, je sklovité amorfni a pfi teploté¢ 270°C se méni na Sedy arsen. Prti
zahfivani ¢erného arsenu se rtuti pii 150°C se ziskdva rombicky arsen. Redukci
roztoku As;Os v HCI chloridem cinatym vznika hnédy arsen (Trebichavsky et al.,
1997).

Bencko et al., (1995) d¢li stopové prvky do ¢ty skupin: 1. esencidlni,
2. pravdépodobné esencialni, 3. neesencialni a 4. toxické prvky. Arsen spolu s Pb,Cd
a Hg patii do ctvrté skupiny. Prvky v této skupiné maji negativni u€inky na organismus

1 pi1 nizkych koncentracich.

3.3.1 Obecna charakteristika arsenu

Arsen je amfoterni prvek a vykazuje vlastnosti jak kovi, tak nekovii. Proto arsen

rrrrr

2001). Vazby arsenu v pudé jsou podobné s vazbami fosforu a jsou tvofeny zejména
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slou¢eninami s Zelezem, hlinikem a kadmiem. Urcit¢é mnozstvi arsenu miize byt
vazano i v organickych slouceninach (Nriagu, 1994).

Arsen vstupuje do atmosféry pomoci vétrné eroze, vulkanismu, vyparovani z
pudy, moiskych aecrosold, nasledkem zneciStovani prumyslovou c¢innosti nebo
spalovanim fosilnich paliv. V atmosféie se vyskytuje predevsim v podobé prachovych
Castic As203 (Smedley et Kinniburgh, 2002). Arsen je mobilni prvek se schopnosti
akumulace v padé (Eisler, 2007).

Dle tidaju svétové zdravotnické organizace (World Health Organization - WHO)
z roku 1981 predstavuji arsen Spolecné se rtuti, kadmiem a olovem skupinu
zdrojem jejich kontaminace je lidska ¢innost (Ustak, 2001). Arsen fadime mezi
neesencialni prvky, které jsou nepfirozenou soucésti potravin a krmiv a tyto latky jsou
povazovany za nebezpecné pro zdravi a zZivot ¢lovéka (Zrast et al., 2002). Samotny
arsen neni jedovaty, v organismu se vSak metabolizuje na toxické slouceniny,
nejcastéji oxid arsenity (Greenwood et Earnshaw, 1993).

Arsen existuje piedev§im ve &tyfech oxidaénich stavech — arseni¢nan (AsY),
arsenitan (As'"), arsen (As®) a arsin (As™") a jejich rozpustnost zavisi na pH a na
iontovém prostiedi. Z nich arseni¢nan je nestabilnéjsi forma (Sharma et Sohn, 2009,
Zhao et al., 2010). Muze byt v prostfedi pfitomen v riznych chemickych formach jako
MMA (monometyhlarsenové kyselina), DMA (dimethylarsenova kyselina), TMAO
(trimethylarsenova kyselina), arsenolipidy a dalsi (Tangahu et al., 2011). Obecné¢ jsou
anorganické slouceniny arsenu vice toxické nez organické (Meharg et Hartley-
Whitaker, 2002). Methylované slouceniny arsenu, jako MMA, DMA a TMAO se
nékdy v ptid¢€ nachézi jako minoritni slozka (Petrick et al., 2000), ale mohou dosahnout
1 vysokych koncentraci (Abedin et al., 2002a a Abedin et al., 2002b). Obé& dvé, MMA
i DMA, byly Siroce pouzivany jako pesticidy a herbicidy (Singh et al., 2014).

3.3.2 Vyuziti
Arsen se vyuziva pii vytvrzovani slitin a pii vyrobé polovodic¢t, barviv, skla,
pesticidt, rodenticidii a fungicidd (Hathaway et al., 1991). Je také pouzivan jako

ptisada 1€kt na urcité nemoci (napiiklad spava nemoc, chronicka leukémie) (Nevens

et al., 1990).
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Svétova produkce arsenu se pohybuje okolo 75 000 — 100 000 tun, z toho na
USA ptipada zhruba 21 000 tun a spotieba se pohybuje kolem 40 000 tun. Nejvétsim
importérem arsenu je Svédsko. Témét 97% vyprodukovaného arsenu je ve formé
As203, z toho 74% se pouziva jako ochranné prostiedky na dfevo a stromy a 19% jako
agrochemikalie (insekticidy, herbicidy, fungicidy a latky na podporu rustu rostlin a
zivocichtl). Mensi mnozstvi je pak vyuzivano pii vyrobé skla, v elektronice, 1¢katstvi
a veterinarstvi (Eisler, 2007). Od vyuziti slou¢enin arsenu v 1ékafstvi se vSak upousti,
protoze téméf vSechny latky obsahujici arsen jsou toxické (Greenwood et Earnshaw,
1993). Co se tyka vyuziti arsenu ve sklaiském prumyslu, pfedstavuje arsen zhruba
15% celkové spotieby. Ve skle se arsen vyskytuje jako trojmocny i pétimocny, ale
pétimocny je ve skle pevnéji vazan. Déle se arsen vyuZziva jako odbarvovadlo a Cefivo.
Z ekologickych divodu je ale tendence snizovat vstup arsenu do Zivotniho prostiedi,
a proto se nahrazuje antimonem i piesto, Ze vysledky odbarveni jsou horsi. | vyuzivani
arsenu v zemedélstvi bylo v minulych letech obecné snizovano. Elementarni arsen se
pouziva pii vyrobé slitin. Zvysuje odolnost médi vici korozi, zlepsuje jeji mechanické
vlastnosti a zvySuje bod tuhnuti. Malé mnozstvi ptidané do zlata vyrazné zvySuje jeho

tvrdost a snizuje kiehkost (Bencko et al., 1995).

3.3.3 Vyskyt

Arsen je stopovy prvek vyskytujici se v zemské kife, vod€, vzduchu a biosféte

v organické 1 anorganické formé (Kafka, Puncocharova, 2004).
Arsen jako elementarni prvek fadime jako 20. nejvice se vyskytujici prvek v zemské
kife (NRC, 1977). Arsen se vyskytuje ptedevs§im ve téech valenénich stavech (-3, +3,
+5). Trojmocny arsen (As>*) a pétimocny arsen (As®") jsou piitomny v piirodnich
vodéch a jsou rozpustné v Sirokém rozmezi pH a Eh (Bell, 1998).

V pude€ se arzen vyskytuje hojné. Je-li akumulovén rostlinami, zpravidla se
zadrZzuje v kofenech, jen malokdy se dostane do nadzemnich ¢éasti a zapfiCinuje
fyziologické zmény rostliny. Mezi ty mlzZe patfit pozastaveni ristu rostlin, zména
metabolickych procesti a snizovani vynosnosti (Kafka a Punc¢ochérova, 2002).

Arsen se vyskytuje v ptirod¢ i ryzi, hlavné vSak ve formé sloucenin s kovy,
vétsinou v izomorfni smési se sulfidy, jako napt. arsenopyrit FeAsS. V elementarni
formé se v pfirodé vyskytuje zfidka., ptevazné se vyskytuje v kombinaci se sirou,
zelezem a kyslikem a je soucasti vice nez 245 mineralt (Greenwood et Earnshaw,

1993).
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Zndmymi rudami arsenu jsou vySe zminény arsenopyrit (FeAsS), realgar (AsS)
a auripigment As2Sz (Mulligan et al., 2001). Arsen se vyskytuje v péti modifikacich.
Nejbéznéjsi je kovovy arsen, také nazyvany Sedy arsen. Je to ocelové Sedy, leskly a
kiehky polokov, vyznacujici se nizkou elektrickou vodivosti (Trebichavsky a kol.,
1997). Arsen je obsazen v Pb, Co a Au rudach v mnozstvi od 20 do 30g/kg, v rudach
Cu pak az 110 g/kg (Lombi et al., 2000), pticemz ziskavani téchto kovi z rud je
vyznamnym antropogennim zdrojem arsenu (Kafka et Puncocharova, 2002)

Arsen obsahuji odpadni vody z koZeluzen, z textilniho pramyslu, chemického a
rudného pramyslu, ze sklarského prumyslu, ze zemédélstvi (Hubacek, 1998) Ve

stopovém mnozstvi je obsazen i1 v uhli (Kafka a Punocharova, 2002).

3.4 Charakteristika ptid a vod kontaminovanych arsenem

Stopy arsenu se vyskytuji ve vSech pidach, vodach, rostlinach a dalSich slozkach
zivotniho prosttedi. Dle udaji WHO nekontaminované zeméd¢€lské pudy obvykle
zdroje zneciStovani arsenem patii huté a spalovny fosilnich paliv, zejména hnédého
uhli (ptipad severnich Cech). Dfive se slou¢eniny arsenu hojné pouzivaly (v nékterych
statech doposud pouzivaji) jako herbicidy, pesticidy a defolianty. Naptiklad
Kutnohorska hlinka Se pouzivala jako jed na krysy (Ustak, 2001). Davodem
pfitomnosti tohoto polokovu v nékterych kulturnich rostlinach, ale naptiklad 1 ve
vinnych népojich, je pouzivani pesticidii na bazi arsenu (Kafka et Puncochétova,
2002). Do zivotniho prostiedi se uvoliiuje i pti vyrobé jinych kov, jako je Pb, Ag, Cu
a jiné. Jeho vyznamnymi individualnimi zdrojem je kouteni (Bencko et al., 1995),

Koncentrace arsenu ve vod¢ a v pidé jsou také ovliviiovany sezonnimi zménami.
Zmény teplot, pfedev§im v obdobi sucha, mohou umocnovat toxicitu kovu (Savage et
al., 2000). Pokles hladiny vody béhem obdobi sucha v nékterych tropickych oblastech
vystavuje substrat obohaceny arsenem vzduchu, coz vede k jeho oxidaci (Duker et al.,
2005). Sarkodie et al. (1997) zjistili, ze obdobi, ve kterém plodiny obsahuji nejvyssi

koncentrace obou forem arsenu (As'"' a AsY), je v mésicich zafi a fijen.
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3.4.1 Mobilita arsenu

Je znadmo, ze arsen se ve slozkach zivotniho prostfedi vyskytuje v hojném poctu
organickych 1 anorganickych sloucenin, které¢ se od sebe 1isi jak toxikologickymi, tak
chemickymi vlastnostmi a také chovanim (Szakova et al., 2007).

Ve srovnani s pohyblivéj§imi prvky, jako jsou zinek a kadmium, je mobilita
arsenu v pude podstatné nizsi (Brouwere et al., 2004). Arsen je tedy méné mobilni pfi
nizkych hodnotach pH, kdy se v ptidé vyskytuji dalsi prvky, jako je Zelezo a hlinik,
které maji schopnost arsen poutat a se zvysujicim pH jeho mobilita roste. Vysledkem
vyvapnéni pidy byl az 20% nartst mobility arsenu. (PodleSakova et al., 1999).

Mobilita a s ni souvisejici biologicka dostupnost arsenu v ptadé¢ jsou dany
souborem fyzikalnich, biologickych a chemickych vlastnosti. Mezi tyto vlastnosti
fadime pH, pudni typ, redoxni potencial, obsah organické hmoty a dale vzajemné
pisobeni s jinymi prvky, napiiklad s fosforem (Lombi et al., 2000). Oproti
geogennimu pavodu kontaminace je v antropogenné kontaminované pudé vyssi
mobilita arsenu (Vacha et al., 2002).

As'" je nejvice rozpustny a mobilni stejné tak jako nejvice toxicky. Uginek pH
na sorpci As'' je zavisly na charakteru mineralniho povrchu. V ptidach s vysokym
obsahem oxidi se adsorpce As" se stoupajicim pH snizila, zatimco v malo oxidované
ptdé ma zvyseni pH maly uéinek na mnozstvi adsorbovaného AsV (Adriano et al.,
2001). Mobilita arsenu roste se zvySujici se hodnotou pH, a diky tomu mize byt
vyznamné snizena vapnénim pudy (Jones et al., 1997). Velky vliv na mobilitu arsenu
maji oxidy Zeleza, hliniku a manganu. Obecné je zndmo, Ze koncentrace arsenu jsou
podstatné vyssi v Usazeninach nez v kontaminovanych vodach. Ohledn¢ ptidniho typu
je dostupnost a pohyblivost arsenu vétsi v pis€itych piidach nez v jilovitych (Adriano
etal., 2001). Mobilita arsenu a jeho sloucenin v pide ovsem vyzaduje dalsi intenzivni
vyzkum (Szakova et al., 2007). Craw et al. (2002) zjistili, ze acidifikace a oxidace

prispivaji k mobilité¢ kovu sniZzenim pldni reakce.

3.4.2 Arsenvpudé
Arsen se v ptirod¢ vyskytuje ve struktuie mnoha minerali a hornin a také jako
produkt zvétravani téchto materiala (Adriano, 2001). V pidach jsou obsahy arsenu
diky své akumulacni schopnosti az Sestkrat vyssi oproti obsahu v zemské kufe.
V zemské kiife se primémé nachdzi 1,8 mg.kg™.Vyssi akumulace prvku se prisuzuje
vys$si fixaci v pidach a nizSimu odbéru arsenu rostlinami, pro néz je biologicky

16



nevyznamny. V jilovitych sedimentech jsou obsahy arsenu vysoké. Ve vyvielych
horninach se nachazi mnohem méné arsenu (Benes, 1993). V CR je ve vyhlasce
Ministerstva zivotniho prostiedi ¢.13/1994 Sh. stanovena limitni hodnota pro obsah
arsenu v zemédélskych pudach na 30 mg/kg (ppm). Primér bézného obsahu arsenu
v evropskych zemédélskych pidach c¢ini 7 mg/kg (Stafilov et al., 2010), ale
koncentrace miize byt vyznamn¢ odli$na v zédvislosti na pidnich podminkéch (Singh
e tal., 2014).

Podle americké agentury ochrany zivotniho prostiedi (USEPA) je pfipustna
hranice obsahu arsenu v ptidé 24 mg.kg?. V jednotlivych regionech mohou vsak byt
tyto koncentrace diky geochemickym anomaliim podstatné vyssi (Ust'ak,2001). Ro¢né
do pid vstoupi piiblizné¢ 102 g/ha arsenu, z toho je 13,3 % z hnojiv a pies 80%
z atmosférickych spadi. Vystupy arsenu z ptidy se pohybuji okolo 35 g/ha a z toho jde
50% erozi, 35% jde do rostlin a 23% do vod (Pertold, 1998).

Vysoké koncentrace arsenu v horninach a nasledné i v ptidach (10 az 100x vyssi)
jsou obvykle vazané na vyskyt sulfidickych rud stiibra, olova, médi, niklu, antimonu,
kobaltu a zeleza. Mezi tyto lokality patii napi. i Kutna Hora a jeji okoli (Ust’ak, 2001).
Nejvyssi obsahy arsenu v ptdé byly pfi studiu kontaminace pidy v severoCeském a
severozapadodeském regionu naméfeny v okoli Mostu, Teplic a Usti nad Labem.
Nejvyssi obsah celkového arsenu (1526 mg/kg byl zjistén ze vzorku, ktery byl odebran
Vv oblasti Teplic (Podlesadkova et al., 1999).

Dulezitym faktorem ovliviiujicim dostupnost arsenu je struktura pudy, kdy
jemnozrnngjsi pudy zadrzuji vice stopovych prvka nez pudy piscité (Adriano, 2001).
Dalsim dutlezitym faktorem ovliviiujicim stabilitu As v pidach je také pH putdy.
Adsorp¢ni optimum pro arsenitany je pfiblizné hodnota pH 7,0; avSak pro arseni¢nany
je toto optimum hodnota 4,0 (Pierce and Moore, 1982). V tomto piipad¢ se arsen
odlisuje od chovani rizikovych prvki, které se vyskytuji v kationtové forme, tim mame
na mysli méd’, mangan, nikl a zinek (Podlesakova et al., 2001). Nejvyssi obsah arsenu
je ve svrchni vrstvé pady 0 do 20 cm a smérem do hloubky klesa. Vysoké obsahy jsou
hlavn¢ v jilovych sedimentech. Zdrojem zamoieni zemédé€lskych ptd je predevsSim
popilek a odsitfovaci produkty z kotelen, které byly aplikovany do plidy nebo se tam
dostavaji ve forme imisi. Tato situace odrazi skutecnost, ze nejveétsim zdrojem arsenu

do piid jsou emise (Zrist et al., 2002).
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3.4.3 Arsenvevodé
Ve vodé se arsen vyskytuje v organické (As") i anorganické (As'") formg. To,
Vv jaké podobé¢ se arsen bude vyskytovat ve vodnim prostiedi, zavisi na pH, obsahu
organickych latek, suspendovanych casticich, rozpusténém kysliku a dalSich
faktorech. Pievladajici formou anorganického arsenu ve vodnim prostfedi je AsV,

W pfevlada v anaerobnim prostedi. ZvySena koncentrace arzenu se

zatimco forma As
nachézi v podzemnich vodach v nékterych oblastech Indie, Bangladése, Chile, Ciny,
Argentiny, Mexika, Mad’arska, Taiwanu, Vietnamu, Japonska, Nového Z¢landu,
Némecka a Spojenych statt v dasledku ptirozené se vyskytujiciho arsenu v sedimentu
(Bang et al., 2005a).

Arsen je relativné rozpustny ve slanych i sladkych vodach (Abertnathy et al.,
1997). Primarné¢ se arsen vyskytuje ve vod¢ jako rozpustny iont nebo jako pevna slozka
(Eisler, 2007). Arsen se nachazi v malych koncentracich v ptirodnich vodach (Mandal
et Suzuki, 2002). Povoleny maximalni obsah Vv pitné vodé je 10ug/l. Tato norma je
platna pro staty EU. Netyka se napiiklad statt jako je Indie nebo Bangladés, coz jsou
staty, které maji problém s vysokou koncentraci arsenu v pitné vod¢, a tak maji tyto
limity mnohem vyssi (az 50 pg/l)(Mandal and Suzuki, 2002). V podzemnich vodach
Bangladése a Indie koncentrace arsenu pickracuje 2000 pg/l. Arsen se pak diky
zavlazovani touto vodou muze dostat i do zrn rostlin, jako je ryze a pSenice a do
zeleniny a ovoce. Koncetraci vyssi nez zminénych 50ug/l je vystaveno zhruba 25
miliont obyvatel téchto zemi a diky konzumaci plodin a piti kontaminované vody
zemie ro¢né kolem 250 000 obyvatel na rakovinu (Abedin et al., 2002). WHO
povazuje arsen vV podzemnich vodach Bangladése za “nejmasivnéjsi otravu v déjinach
lidstva* (Argos et al., 2010).

V podzemni vod¢ se obvykle nachazi méné nez 0,010 mg/l arsenu. V oblastech
s geochemickou anomalii, jako v Kutné Hofe a jejim okoli, miize byt obsah arsenu ve
vod¢ podstatné vyssi a dosdhnout koncentrace az 1-5 mg/l. Pii primérné denni
spotiebé vody 2,5 — 3 1 vody a béZzné koncentraci 0,01 mg/l dostane ¢lovék do sebe
z vody cca 0,025 — 0,030 mg arsenu denné. Ten muze byt pfitomen jako arsenitan,
arseni¢nan nebo ve formé methylovaného arsenu. Koncentrace arsenu v povrchovych
vodach byvaji nizké (desetiny g/l). Zalezi na zdroji arsenu, jeho dostupném mnoZzstvi
a geochemické charakteristice prostiedi. V oblastech, kde jsou extrémné vysoké

koncentrace arsenu Vv podzemnich vodach, lze naméfit abnormalni hodnoty i
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v povrchovych vodach (Smedley and Kinniburgh, 2002). V pramenitych vodach jsou
vyssi koncentrace arsenu vzacné, ale v oblasti termalnich prament Vaiotapu (Novy
Z¢land) byla zaznamenana otrava z mléka krav, které¢ byly napajené z mineralnich
pramenti ve zminéné oblasti (Bencko et al., 1995).

Ve sladkovodnich systémech (feky a jezera) se koncentrace arsenu pohybuje
Vv rozmezi 0,15 — 0,45 ug L (Bissen et Frimmel, 2003a a Bissen et Frimmel, 2003b),
coz zavisi na zdroji, dostupnosti a geochemii povodi. Ke zvySeni koncentraci

V jezernich vodach muze dojit hornickou Cinnosti a geotermalnimi zdroji (Smedley et
Kinniburgh, 2002).

Arsen je 22. nejhojnéjsi chemicky prvek vyskytujici se v moiskych vodéach a
jeho primérné koncentrace byvaji méné variabilni nez ve sladkych vodach (Smedley
et Kinniburgh, 2002). V motskych vodach je koncentrace arsenu obvykle mensi nez 2
ng LT (Ng., 2005) a koncentrace v Atlantiku a Pacifiku jsou mezi 1,0 — 1,8 ug L
(Cullen et Reimer, 1989). Methylované slou¢eniny arsenu ve vodnim systému jsou
produkovany fytoplanktonem, bakteriemi a mikrobidlni degradaci biologickych

materialti s obsahem anorganického arsenu (Hasegawa et al., 2001).

3.4.4 Arsen a clovék

Toxicita arsenu muize ovlivnit Sirokou fadu organismu véetné lidi (Cervantes et
al., 1994). Slouceniny arsenu jsou znac¢né jedovaté a dlouhodobé pozivani vod S
malymi koncentracemi arsenu zpisobuje chronickd onemocnéni (Pitter, 1990). Arsen
se uklada ve vSech organech téla, nejvice v plicich (pfi vdechovani), ve svalech,
kostech, kuzi, nehtech a vlasech (rozbory posledn¢ jmenovanych orgdnii mohou
slouzit jako indikator dlouhodobého nahromadéni arsenu v organismu ¢lovéka).

Hlavni cestou vylu€ovani arsenu z organismu je moc, rychlost vylouceni zavisi
na intenzité expozice a formé vyskytu arsenu. Toxické G€inky arsenu na ¢lovéku se
projevuji v rozmezi od podrazdéni kize az po rakovinu mozku, jater, ledvin a zaludku.
Arsen mlZe zpusobovat vypadavani vlast, poskozeni nehtl, zvySenou pigmentaci,
tvrdnuti pokozky a neurozy. Tyto ptiznaky byly pozorovany hlavné u populaci, které
pily vodu obsahujici arsen. Pfi otravach arsenem jsou dulezité ptiznaky jako snizena
citlivost na t&le, mravenéeni, bolest kloub a hlavy. Castou souéasti otravy je stres a
muze dojit az k upadku dusevnich schopnosti (Prousek, 2001). Weis et Weis (1991)
uvedli prokazané deformace na kostfe ryb u embryi pstruha duhového, ktera byla
vystavena zvySenym obsahiim arsenu.
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Earnshaw, 1993). Je znamo, Ze arsenitan zpomaluje vice nez 200 enzymi v téle
(Aberthany et al., 1999) a, protoze arseni¢nan ma podobnou strukturu jako fosfat,
muze v téle nahradit fosfor, napt. v kostech (Singh et al., 2014).

Arsen patii mezi inhibitory biochemickych oxidaci. Kratkodobé pozivani
arsenovych mineralnich vod muze vSak mit 1é¢ivé ucinky, protoze arsen podporuje
tvorbu C¢ervenych krvinek a ukladani tuki a bilkovin v téle (Pitter, 1990). V mensich
davkach je vyuzivan pro zlepSeni té¢lesné hmotnosti a celkového stavu. Je povazovan
za jednu z nejstarsich forem dopingu a je dokonce mozné si na né¢j navyknout. Citlivost
kazdého c¢lovéka na arsen je velmi individudlni, zalezi na formé& slouceniny, ve které
je arsen vazany. Sna3enlivost arsenu miize byt zpiisobena rychlejsi preménou As'"' na
As "V (Prousek, 2001).

Nedavno vzrostl zajem o ryzi, jakozto potencionalnim zdroji arsenu. Ryze je
zakladni potravinou pro vice nez polovinu svétové populace, protoze je dobrym
zdrojem sacharidd, thiaminu, vitaminu B6 a nékterych zakladnich prvku jako je hot¢ik,
zinek a méd’. Celkova svétova produkce ryze v roce 2009 byla odhadnuta na 682
miliont tun (FAO, 2010). Prilezitostné dochazi ke kontaminaci vyrobkii z obili.
Vyskytl se ojedin€ly ptipad kontaminace cokolady z obalového papiru barveného
arsenovymi pigmenty. Podobné ptipady se vSak vyskytuji jen vzacné (Bencko et al.,
1995). Prousek (2001) uvadi, ze u n¢kterych pracovniki elektraren byly zaznamenany
ptiznaky vyskytu arsenu ve vlasech az 5,9 mg na 100 g a v moc¢i az 1,16 mg/l.

Symptomy akutni otravy se objevi vétSinou do 30 minut od pfijeti veétsi davky
arsenu. Toxicky arsen za¢ind plsobit jiz pfi davkach 30-50 mg, smrtelnd davka se u
dospélého ¢Eloveéka pohybuje okolo 60-80 mg (Kristofova, 2005). Pokud je arsen
pfijiman potravou, mohou se pfiznaky objevit pozdéji. Mezi projevy akutni otravy
patii slabost, bolest svald, bolest hlavy, zvraceni, prijem (Saha et al., 1999) a n¢kdy
prudké zazivaci problémy, které mohou vést az k selhani krevniho ob&hu a nasledné
smrti, ktera muze nastat jiz po nékolika hodinach bez jakychkoliv ptiznakd postizeni
traviciho traktu (Kaftka et Puncocharova, 2002).

Je dilezité zminit arsenikozu, coZ je chronickd choroba zpisobena vysokym
obsahem arsenu v téle. Projevuje se ve Ctyfech stadiich: melanoza, skvrnita keratoza
(zrohovaténi), rozptylena kerat6za a poslednim stddiem je dorzélni kerat6za (Vacha et

al., 2009).
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Arsen byva oznaCovan jako protoplazmaticky jed, protoze mulze pronikat
bunéénymi membranami do protoplazmatického prostoru a hluboce tak postihovat
bunécnou hmotu. Je klasifikovan 1 jako kapilarni jed, protoze zplsobuje propustnost
stén krevnich kapilar (Kafka et Pun¢ocharova, 2002).

Studie na odliSnych druzich Zivocichii prokazaly, ze vazba mezi toxicitou a
stalosti je pomérné konstantni. Toxické slouceniny jsou vézané pevnéji a rychleji a
jejich vyloudeni je pomalejsi nez u méné toxickych slougenin (Prousek, 2001). Clovék
muze byt ovlivnén arsenem z riznych zdroji. Arsen muze byt absorbovan potravou,
inhalacemi, prinikem ptes pokozku ¢i sliznice. Do bunék se arsen dostava aktivnim
transportem. Nejrozsifenéj$im zdrojem je potrava, v mensim mnozstvi pak vzduch a
pitna voda (Eisler, 2007).

Nejvice arsenu obsahuji moitsti m&kkysi a ryby (az 200 mg/kg) a v zelenin€ se
koncentrace arsenu pohybuje v rozmezi od 0,01 az 0,2 mg/kg (Francesconi, 2004).

Mozné cesty vstupu arsenu do lidského téla jsou zobrazeny na obrazku (Obr. 2).

Ovoce, zelenina
a obili

n -

Arsenikoza

Leuko-melandza

Keratoza

Miéko a maso

y Lidé

Prima spotfeba
podzemni vody

Obrazek 2: Diagram ukazujici transfer arsenu z piidy a vody pres potravu do c¢lovéka (Sing
etal., 2014)

Ahmad et al. (2001) provedli vyzkum, ktery se zabyval arsenem a jeho G¢inky
na t¢hotenské vysledky. Zkoumali skupinu Zen, které byly chronicky vystaveny arsenu
pozivanim pitné vody, aby zaznamenali t€hotenské vysledky z hlediska narozeni
zivého ditéte, narozeni mrtvého ditéte, spontanniho potratu a pred¢asného narozeni.

Porovnavali té¢hotenské vysledky Zen vystavovanych arsenu a Zen, které nebyly
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vystaveny vod¢ kontaminované arsenem. Z ucastnic ze skupiny vystavovené piti
kontaminované vody, 98% zen pilo vodu obsahujici 0,10mg/L arsenu a 43,8% pilo
znecisténou vodu po dobu 5-10 let. Kozni projevy v disledku vystaveni arsenu se
projevily u 22,9% z€astnénych Zen. Nezadouci té¢hotenské vysledky jako spontanni
potrat, narozeni mrtvého ditéte nebo predcasné narozeni ditéte byly vyznamné (az o

45%) vyssi oproti Zenam nevystavovanym vodam kontaminovanych arsenem.

3.5 Remediace

Pojem remediace znamena vyléCeni, napraveni ¢i zlepSeni. V souvislosti se
znecisténim prostredi véetné znecisténi piidy znamena remediace odstranéni ¢i zniceni
polutanti. Primyslova vyroba, energetika, zemédélstvi, doprava a ostatni Cinnosti
¢loveéka jsou spojeny s produkei nejriiznéjSich odpadii a s uvoliiovanim fady polutanti
do prostiedi, a tim zneciStovani pidy, vody a ovzdusi (Urban, 2003). Plida je svymi
jedineénymi vlastnostmi piimo piedurcena poutat kontaminanty dopadajici na jeji
povrch z atmosféry, ¢i prichazejici rozpusténé v povrchové vode. Dnes je cilem nalézt
a pouzivat metody, které zeminu ocisti, a zaroven ptiida neztrati svou funkci a vlastnosti
a miiZzeme ji dale vyuzivat (Tlustos et al., 2004).

Hlavni hrozbou pro lidstvo jsou arsenem kontaminované pitné vody. Odstranéni
arsenu vysoce zavisi na chemii a slozeni kontaminované vody. Ve vétsingé hlasenych
pripadi se arsen vyskytuje jako As""' a k dosazeni uspokojivych vysledkii odstranéni
arsenu je nezbytna oxidace As'' na AsV (Singh et al., 2014).

Bylo prokézano, Ze vice nez 50% arsenu pochazi z lidské ¢innosti v porovnani
S ptirodnimi zdroji (Lombi et al., 2000).

Ke spravnému provedeni remediace je tfeba urcit:

o charakter kontaminantu
e vysledné hodnoty, kterych mé remediace dosahnout,
e rozsah kontaminace

e prostfedky remediace (Tlustos et al., 2004).

Mechanismus uvoliiovani a mobility arsenu a jeho pfirozeny proces utlumu jsou
kli¢ove faktory k objasnéni rizika kontaminace arsenem a jsou podstatné pro navrzeni

a realizovani bezpe¢nych a uc¢innych remedia¢nich technologii (Swaran, 2015).
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3.5.1 Metody ex-situ a in-situ

Metody ex-situ predstavuji transport znecisténé zeminy a jeji nasledné osSetfeni.
Tyto metody jsou obvykle mnohem agresivnéj$i neZ metody in-situ. Mezi ex-situ
metody fadime naptiklad vytézeni nebo vymyvéani puady. Pfi vytéZeni dochazi
k likvidaci kontaminované ptidy na uréenych skladkach. Tato metoda je sice rychla,
ale i ndkladna. Druhd metoda, vymyvani pudy, spoc¢iva v rozpusténi nebo vylouceni
arsenu z kontaminované pudy (USEPA, 2002).

Pfi in-situ metodach dochazi k dekontaminaci pifimo na misté zne€isténi, takze
nedochazi k pfesunu kontaminované zeminy a tyto metody jsou vice Setrné k vlastnimu
predmétu Cisténi. Vzhledem k tomu, Ze proces probiha bez ptemisténi zeminy, je nutno
jej z divodu ochrany Zivotniho prostiedi velmi precizné zabezpecit (Tlusto$ et al.,
2004). Radime sem solidifikaci a stabilizaci, kdy dochézi ke smichani kontaminované
pidy se stabilizatorem, a tak se snizi mobilita arsenu v piadé¢, ale opét mohou byt
nevyhodou pomérné vysoké naklady, které zavisi na tom, jakou metodu pouzijeme.
Dale mezi in-situ metody patfi vitrifikace, kde dochazi k chemickému vazani arsenu
uvnitf sklenéné matrice a formovani arsenosilikati. Posledni in-situ metodou je
proplach pidy vodou, organickymi nebo chemickymi latkami diky kterym dochazi
k mobilizaci arsenu a jeho vyplaveni z pidy (USEPA, 2002).

3.5.2 Fytoremediace

Fytoremediace je technologie, ktera je Setrna k Zivotnimu prostiedi a je zaloZena
na pusobeni rostlin k odstranéni arsenu z kontaminovanych mist; obecné vyuziti rostlin
a mikrobi k vy¢isténi kontaminovaného ovzdusi, pidy a vody (Lasat, 2002; Cherian
and Oliveira, 2005). Kontaminujici latky mohou byt odstranény piimo, C¢i
degradovany na méné nebezpecné nebo zcela neskodné formy. Rostliny jsou pouZity
k akumulaci, absorpci a detoxifikaci organickych i anorganickych kontaminanti a
aplikuji se nejCastéji v mistech povrchového znecisténi nebo jako dodatecna
dekontaminace vysoce nadlimitnich oblasti do 2m pod povrchem (Mackova et al.,
2000).

U kapradiny Pteris vittata L. bylo zjisténo, ze je odolnd vici arsenu, ma
schopnost shromazd’ovat velké mnozstvi arsenu ve svych listech (Ma et al., 2001) a je
schopna pfijimat arsen ve formé As(IIl) i As(V) (Sharma et Shon, 2009).
Kontaminanty jsou pfijaty kofeny rostlin a transportovany do jejich nadzemnich ¢asti,
které jsou nasledné sklizeny (fytoextrakce, fytostabilizace a fytovolatizace ). Kapradi
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muze akumulovat mezi 1442-7526 mg/kgarsenu v listech u rostlin z kontaminovanych
pud a az 27 000 mg/kg v listech v hydroponii (Demnerova, 2003).

Fytoremediace ma své vyhody i nevyhody, které jsou do urcité miry zpiisobeny
nedostatecnou znalosti pfijmu a akumulace kovl rostlinami. Mezi jednu z hlavnich
vyhod patfi to, ze jde pfedevsim o levnou a Setrnou in-situ metodu vyuzivajici bézné
zavedené agrotechnické postupy. Podle americké spolecnosti rostlinné fyziologie
(ASPP) klasické zpiisoby dekontaminace pudy stoji pfiblizn¢ 1000 dolart na 1 tunu
pady. Cisténi pomoci metod fytoremediace stoji praimérné 30 dolart za 1 tunu pudy.
Castky jsou to praimérné a zaleZi na mnoha faktorech (Demnerové, 2003). Energie na
provoz je ziskdvana piimo ze slune¢niho zareni. Nevyhody fytoremediace jsou mozna
otrava polutanty pti konzumaci rostliny, dale ¢asova naro¢nost v horizontu od nékolika
mesicl do mnoha desetileti. Dalsi nevyhodou je, Ze efektivni pouZiti je mozné jen
v lokalitach malo az stfedné znecisténych a je snizena efektivita mimo vegetacni
obdobi (Vana, 2005).

Vyznamnou roli maji rostliny s vysokou schopnosti hromadit rizikové latky -
hyperakumulatory (Tlustos a Szakova, 2004). Jsou definovany jako rostliny, které jsou
schopny akumulovat kovy na 100 nasobn¢ vyssi Grovni, nez jsou bé€zna mnozstvi
Vv rostlinach, neakumulatorech. V soucasné dobé bylo definovano ptes 400 rostlin,
které odpovidaji hyperakumula¢nim rostlinam (Brooks, 1998), pfevazna vétSina
rostlin, které jsou schopny akumulovat arsen, patii do rodu kaprad’orosti (Ma et al.,
2001). Nevyhodou hyperakumulatora je, ze se jedna o velmi malé rostliny, které
produkuji jen velmi malo zelené hmoty a jsou vazané na konkrétni klimatickou oblast
(Zhao et al., 2002).

Utinnost metody je ve velké mife ovlivnéna fadou faktord, jako je struktura
pudniho profilu, pH, koncentrace soli, polutantii a dalSich faktort (Kucerova et al.,
1999).

Pro masové vyuziti fytoremediace se hledd moZnost, jak dosahnout co nejvétsi
mozné schopnosti rostlin v co nejkrat§im mozném terminu redukovat ¢i odstraiiovat
pusobeni kontaminantl v prostiedi (Tlusto$ a Szakova, 2004).

Pro remediaci arsenu v kontaminovaném prostiedi mohou byt dale pouzity
bioremediac¢ni techniky, vyuzivajici spektrum bakterii redukujicich sirany a dalsi, jako
jsou Paenibacillus, Pseudomonas, Haemophilus a Micrococcus (Yamamura et al.,

2003). Zékladni principem bioremediace je zména v redoxnich reakcich,
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zvySeni/sniZzeni rozpustnosti, zmény pH a adsorpce/absorpce latky z okolniho
prostfedi. K odstranéni kontaminantu pouzivame fytoextrakci a fytovolatizaci, pokud
chceme omezit $ifeni kontaminantu je vhodna fytostabilizace. Pti fytoexktrakci
dochazi k absorbovani arsenu rostlinou a piesunuti do nadzemnich ¢asti rostliny, kde
se akumuluje. Fytovolatizace oznacuje proces, kdy je kontaminant extrahovan z pady

rostlinou a nasledné rozptylen do atmosféry (Padmavathiamma et Li, 2007).

3.5.3 Stabilizace arsenu v piadé

Stabilizace stopovych prvki kontaminovanych pid je remediacni technika
pouzivand ke snizeni mobility prvku v pltidach ptidanim imobiliza¢nich ¢inidel
(Kumpiene et al., 2008). Sifeni kontaminantii v pidé mize byt omezeno stabiliza¢nimi
technikami. Stabilizacni €inidla sniZuji riziko vyluhovani kontaminantli a tim téZ 1
jejich biologickou dostupnost tim, ze zprostfedkovavaji spektrum sorpcénich procest.
Témi mohou byt napt. adsorpce na povrchy minerald, tvorba stabilnich komplext
s organickymi ligandy, vyména iontl a povrchové srazeni.

Srazeni ve formé soli a koprecipitace mohou téz pfispivat ke sniZeni Sifeni
kontaminace. Tato technika miize byt pouzita v ex-situ a in-situ metodach k rekultivaci
a obnov¢ porostil v primyslem zdevastované oblasti a v oblasti dilni tézby, také
pfispivd ke zlepSeni plidni kvality a omezeni mozného Sifeni kontaminace
stabilizacnimi ¢inidly nebo k vhodnéj$imu vyuziti vedlejSich primyslovych produkti.

NejprostudovanéjSimi materidly vyuzivanymi k imobilizaci As jsou materialy
na bazi zeleza. K imobilizaci arsenu zde dochazi diky adsorpci na povrchu oxidi
Zeleza nahrazenim povrchovych hydroxylovych skupin ionty arsenu a také formaci
amorfnich Fe(lll) arseni¢nanti ¢i nerozpustnych sekundarnich minerali.

Stabilizace muZe byt povaZzovana za ¢ast metody solidifikace/stabilizace (S/S).
Znacka S/S je obecné pouzivana k popisu remediac¢nich metod, kdy je ptida chemicky
stabilizovana materidly na bazi cementu, piekrytim nebo vitrifikaci. Jak je popsano
v Remediation Technologies Screening Matrix a Reference Guide (FRTR, 2002),
solidifikace/stabilizace sniZuje mobilitu rizikovych substanci a kontaminantt v ptirodé
jak fyzikalnimi, tak mechanickymi zpusoby. Dle této definice ¢ast solidifika¢nich
metod stabilizace miizeme nazvat jako chemickou stabilizaci (Kumpiene et al., 2006).

V oblasti remediace pudy existuji techniky fytostabilizace vedouci ke snizeni
mobility kontaminantu skrz cestu puda-rostlina (Berti et Cunningham, 2000). Cilem

této metody neni piimé odstranéni kontaminantu, ale jeho stabilizace v padé.
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Kontaminant je imobilizovan, predevsim ¢innosti kotfenového systému, kde dochazi
k akumulaci, sraZzeni nebo redukci kontaminantu. Tato metoda omezuje pfijem a
vyluCuje Sifeni arsenu. Jednou z hlavnich vyhod fytostabilizace je, Ze nadzemni
vegetace neni arsenem kontaminovana, tudiz je snizeno riziko pienosu arsenu skrz
potravni feté¢zec (Madejon et al., 2002).

Zaklad pro uspéch chemické stabilizace pomoci stabiliza¢nich ¢inidel je jejich
vhodna kombinace, diky které muze dojit ke zvySeni efektivity remediace.
Vyznamnym cilem remediace neni pouze snizeni mobility kontaminantl, ale také

jejich toxicity pro rostliny a zivocichy (Komarek a kol., 2013).

3.5.4 Odstranéni arsenu z kontaminovanych vod

Existuje cela fada metod, kterymi lze arsen odstranit z vody (Mondal et al., 2006).
Arsen muze byt odstranén jak fyzikalné-chemickymi, tak stejné tak biologickymi
technikami. Mezi fyzikalné-chemické metody fadime napiiklad adsorpci, iontovou
vyménu, koagulaci, membranovou filtraci a mezi biologické patii fytoremediace,
biofiltrace a biologicka remediace s zivymi mikroby (Mondal et al., 2006).

Pfi odstraiiovani arsenu z kontaminovanych vod je nutné, aby doslo k odstranéni
obou forem arsenu, tj. As'' i AsV. Odstranéni arsenu z vody se provadi oxidaci

ha méné rozpustny As a nasledné separaci As vyuzitim nékterych

rozpustného As
fyzikalné-chemickych vlastnosti, jako koagulace-srazeni, adsorpce, iontova vymeéna,
reverzni osmoéza a dalsi. Oxidace As'"' na AsY se provadi pomoci oxidacnich
chemickych €inidel jako je napiiklad chlor, draslik, manganistan draselny. Lze fici, ze
arsen nelze znicit, pouze pievést z jedné formy na jinou formu (Mondal et al., 2006).
Nejefektivnéjsi pouzivanou metodou se ukazala byt adsorpce (arsen 8,36-38).

Forma AsY se adsorbuje rychleji a Ize ji u¢inné odstranit sorpci na hydratované oxidy

Fe a Al. Diivodem slabsi adsorpce As™' miZe byt pfitomnost této formy v neiontové

podobé (Pitter, 1990). Pomér sorbovaného As'' a AsV je ovlivnén pH, pii pH < 4 se

snadnéji sorbuje As je vice zavisla na pH

nez sorpce As¥ (Zhao et al., 2010).

a pii pH > 5 je tomu naopak. Sorpce As

Uspé&snost odstranéni arsenu z kontaminované vody zavisi na mnoZstvi Zeleza.
Zelezo lze z vod &astetné odstranit pasivni sedimentaci. Spole¢né se Zelezem se
vysrazi i arsen, mangan a fosfaty. Pfikladem mohou byt vzorky z Chapai Nawabgajn,
kde byly vzorky ponechany na vzduchu po dobu 30 hodin a po sedimentaci v nich

doslo k poklesu koncentrace arsenu az o 30%. I ptes tento pokles vsak koncentrace
26



ptesahovala povolenou hodnotu pro mnozstvi arsenu v pitné vodé (Smedley et al.,
2001). Nanocastice Mn-Fe oxidu jsou v béznych podminkach stabilni, a proto mohou
dobte slouzit k fixaci arsenu. Oxidy manganu oxiduji As"' na As¥ a ten je nasledné
sorbovan na oxidy Fe (Zhao et al., 2010).

Problémem jsou podzemni vody v Bangladési, kde vétSinu pritomného arsenu
tvoti As'!' | jehoz vazby na oxidy Zeleza jsou slabé. Aby byl proces Gisp&sny, je nutné,
aby ve vod¢ byly minimaln¢ 3 mg Fe/l . Piitomnost oxidl Zeleza neni pro zivotni
prostiedi rizikem, u¢innost sorpce je vysoka a naklady na vyrobu sorbenti jsou nizké.
Pouziti sorbentii na bazi Zeleza (IBS) je vznikajici technika k odstranéni arsenu z vody.
Vyhodou IBS je, Ze maji silnou afinitu pro arsen v neutralnim pH, tedy pH bez nutné
upravy (Sharma et al., 2009).

V poslednich letech bylo Gsili zaméfeno na zlepSeni ucinnosti a efektivity
nakladil vynaloZenych na odstrafiovani arsenu. Slo bud’ o optimalizaci konvenénich
technik, hlavné adsorpce, nebo vyvoj novych technologii, které se vyhybaji chemické
oxidaci As"'na As¥ (Mondal et al., 2006).
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Material a metodika
V experimentalni ¢asti jsme posuzovali vliv pH po aplikaci nanomaghemitu,
nanomagnetitu a amorfniho oxidu manganu na mobilitu arsenu v uméle

kontaminované pad€ pomoci pH- statického louziciho testu.

4.1.1 Vlastnosti pudy a oxidti

V experimentu byl posouzen vliv tii riznych oxidd Fe a Mn na mobilitu As
v uméle kontaminované pud¢ : (i) y-Fe2Os - nanomaghemitu (Felll) a (ii) FesO4 —
nanomagnetitu (Fe 11, 111) zakoupenych od firmy od Sigma Aldrich (Némecko) a (iii)
amorfniho oxidu manganu (AMO) syntetizovaného dle Della Puppa et al. (2013).
Vlastnosti testovanych ¢inidel jsou shrnuty v Tabulce 1.

Velikost ¢astic byla stanovena pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
(TEM, JEOL JEM 1230, USA). Hodnota pH studovanych oxidi byla méfena
Vv deionizované vodé (1:10, w/v), pHzpc bylo stanoveno pomoci imerzni techniky (Fiol
and Villaescusa, 2009) v suspenzi o poméru 1.25:100 (w/v). Specificky povrch byl
stanoven pomoci Brunauer-Emmett-Teller (BET) metody a Nova e-Series analyzéru

(Quantachrome Instruments, USA).

Chemicky Velikost pH  pH,. BET m® g

VZOrec tastic (nm)
AMO  MnO, . 600-1200 g12  g3* 14,8 (hez odplynéni)
157 (po odplynéni pé 110°C)°

Felll +.Fe,0, 20-100 3 74 466

Fe LI Fe,0p  20-100 4.9

653 366

*Della Puppa et al. (2013)
® Bitler et al (2015)

Tabulka 1: Viastnosti testovanych (nano)oxidii
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Piida byla odebrana v Praze — Suchdole jako neznecisténa orna piida (Cernozem)
a nasledn¢ byla uméle obohacena o As.
Pidni vzorky byly odebrany z povrchové vrstvy (0-20cm), vysuSeny na vzduchu,
homogenizovany a prosety pfes 2mm nerezové sito. Pida byla smichana s roztokem
AsV (aplikovan ve form& NazHAsO4+7H20) za Gicelem dosaZeni obsahu As v ptidé
~1000 mg kg%, poté byla ponechana ekvilibrovat po dobu 2 mésicti se zachovanim 60-
70% vlhkosti a nasledné znova vysuSena na vzduchu. Zrnitostni sloZeni pidy bylo
stanoveno podle Gree and Or (2002). Pidni pH bylo méfeno v suspenzi o poméru 1:2.5
(w/v) pudy a deionizované vody a 1 M KCIl (ISO 10390:1994). Celkovy obsah
organického uhliku (TOC) byl urcen pomoci uhlikového analyzatoru TOC-L CPH
(Shimadzu, Japonsko). Vsechny pudni vlastnosti jsou shrnuty v Tabulce 2. Kationtova
vyménna kapacita byla stanovena podle metody Cartera a Gregoriche (2008). Za
ucelem zjisténi pseudocelkové koncentrace prvka byly vzorky rozlozeny v luc¢avce
kralovské za pusobeni mikrovinného zafeni (SPD-Discover, CEM, USA) a
analyzovany 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 ovéfeni presnosti analyz.
Frakcionace As v pid¢ byla stanovena metodou sekvencni extrakce dle Wenzel et al.
(2001). Vsechny pouzité chemikalie byly v analytické kvalité. Celkovy zjistény obsah
arsenu v pudé byl 1046 + 9 mg.kg™.

Suchdol
pHuao 2.01
pHie 7.05
CEC (cmel l-cg'lj 36.3+£91
TOC (mg k) 2,07
Tl (%) .
Prach (%) 75
Disek (%) 0
Textura flownta

Tabulka 2: Zakladni fyzikalné-chemické viastnosti zkoumané pudy
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Frakce  |pramér (mgike)| 50 (mafka)

F& 374,0193( 3,0067407
FE 373,8824| 6,818346
FC 152,0064| 13,56327
FD 43,72734| 8,528966

Fresidual 94,81323031

Tabulka 3: Vysledky sekvencni extrakce arsenu, (FA) — nespecificky sorbovanda frakce, (FB)
— specificky sorbovanda, (FC) — amorfni a jemné krystalické hydratované oxidy zeleza a
hliniku, (FD) — dobre krystalické hydratované oxidy Zeleza a hliniku a (Fresidual) —
residualni faze

4.1.2 pH staticky louZici experiment
pH statické louzici testy byly provedeny za ucelem posouzeni vlivu pH na stabiliza¢ni
potencial aplikovanych c¢inidel. Pfed experimentem byla suchd plida smichana
s ¢inidly ve variantach: C (kontrolni varianta bez pifidani ¢inidla), AMO (1%, wiw),
Fe 1T (1%,w/w) a Fe 11, III (1%,w/w) a udrzovana pii zachovani 60-70% vlhkosti po
dobu jednoho mésice. Mnozstvi 1,5 g suché pudy bylo poté umisténo do kyvety, zalito
15ml demineralizované vody a louzeno po dobu 48 hodin (Van Herreweghe et al.,
2002) pti pH 4,5,6,7. Hodnota pH byla pravideln€ kontrolovana a upravovana pomoci
NaOH ¢i HNOs. Varianta s pfirozenym pH (tzn. pH bez Gpravy) byla zahrnuta také.
Vsechny experimenty byly provadény v triplikdtech. Vzorky byly poté odstiedény
(5000rpm, 10min) a pfefiltrovany pies 0,45-um nylonovy stfikackovy filtr. Byla
zméfena hodnota pH neupravovanych vzorkill, koncentrace kovii a rozpusténého
organického dusiku (DOC) byly stanoveny pomoci ICP-OES a TOC/DOC

analyzatoru.

4.1.3 Statisticka analyza
Veskeré statické zpracovani dat bylo provedeno pomoci programu
SigmaPlot 12.5 (StatSoft Inc., USA). Experimentalni data byla vyhodnocena pomoci
analyzy rozptylu (ANOVA) pii P< 0.05 pomoci Tukeyho testu.
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4.2 Vysledky

Ugelem experimentu bylo posoudit vliv pH po aplikaci &inidel na mobilitu
arsenu v uméle kontaminované pidé. V nasem piipadé€ jsme zméfili pH v ptirozeném
vzorku pro kazdé ¢inidlo (C, AMO, Felll a Fe 11, I11). Bylo zjisténo, ze ptidani ¢inidla
nemélo témét zadny vliv na zménu pH. Priimér se pohyboval od hodnoty pH 7,63 u
¢inidla AMO az na pH 7,81 u nanomaghmeitu.

Nejefektivngjsi ¢inidlo pro imobilizaci arsenu bylo AMO, ¢inidlo fungovalo jak
pii kyselém pH, tak i pii zasaditém pH. Vysledky experimentu jsou shrnuty na
Obrazku 3.

Pfi porovnani ¢inidel Fe III a Fe I, 11 (Obr. 3), jejichz vysledné hodnoty jsou
témer identické, jsme zjistili, Ze po pridani téchto ¢inidel dochazi ke sniZzeni mobility
arsenu zejména piti vyssich pH, pfi nizSich pH jsme zaznamenali vys$si rozpousténi
arsenu. Oxidy Zeleza v porovnani s kontrolou snizuji obsah arsenu v extraktu pti vsech
hodnotéach pH.

Hodnota uvolnéného arsenu se pritkazné lisila v zavislosti na pH. Obecné 1ze
fici, ze pfi niz8im pH bylo uvolnéno vice arsenu nez pii vysSim pH.

Statistické porovnani plati vzdy pro skupinu ¢inidel pii daném pH. Sloupce oznacené

stejnym pismenem oznacuji statisticky identické hodnoty (P < 0,05).

Arsen

700
aaaaa bbbbbabccac agbccac

600

500
HpHA4

40 - T T HpHS5
T
- T EpH7
20 M pH natur
10
0
C AMO

Fe lll Fe IL1I

mg/kg
o o o

o

Obrazek 3: Vliv cinidel pri riiznych pH na mobilitu arsenu, C (kontrola), AMO (amorfni oxid
manganu), Fe Il (nanomaghemit) a Fe 11,111 (nanomagnetit) .Statistické porovnani plati
vzdy pro skupinu cinidel pri daném pH. Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji
statisticky identické hodnoty (P < 0,05).
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Naopak v ptipadé DOC doslo po ptidani AMO pii pH 4 k nevyraznému, ale
prikaznému rozpousténi organické hmoty. Pfidanim oxidi zeleza nedoslo k zadné
vyznamné zmeén¢ obsahu DOC v pudé. Obecné mizeme fici, Ze hodnota pH ma vliv
na rozpousténi pidni organické hmoty, ktera je pfi nizkych pH rozpousténa (vyssi
obsah DOC v extraktu) a smérem do neutralnich hodnot obsah DOC klesa a

v zasaditych hodnotach opét roste. Tento trend je patrny u vSech Cinidel, coz muzeme

vidét na Obrazku 4.
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Obrazek 4: Viiv pH a cinidel na obsah DOC v pide, C (kontrola), AMO (amorfni oxid
manganu), Fe Il (nanomaghemit) a Fe I, IIT (nanomagnetit). Statistické porovndni plati
vzdy pro skupinu cinidel pri daném pH. Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji
statisticky identické hodnoty (P < 0,05).

Dale byl sledovan obsah manganu a Zeleza ve vyluhu kvili moZnému
rozpousténi aplikovanych fazi. V ptipadé manganu (Obr. 5) lze fici, ze po piidani
AMO dochazi pfi hodnotach nizSich pH k naristu obsahu Mn v extraktu, coz
naznacuje rozpousSténi dané faze. Lze fici, Ze se sniZzujicim se pH stoupd obsah
manganu ve vyluhu az na hodnotu 674 mg.kg™ u pH 4, to znamen4, 7e &im kyselejsi
podminky, tim vice se faze rozpousti.

U Zeleza (Obr. 6) dochézi k naristu koncentrace u ptirozeného pH po ptidani
¢inidla Fe'"'. Nejvyssi hodnotu jsme zaznamenali u p¥irozeného pH, téméf 23 mg.kg?

a klesala az na hodnotu 0 pti pH 6.
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Obrazek 5. VIiv pH po aplikaci ¢inidel na obsah manganu v piide, C (kontrola), AMO (amorfni
oxid manganu), Fe Il (nanomaghemit) a Fe Il, /Il (nanomagnetit). Statistické porovnani plati
vzdy pro skupinu cinidel pri daném pH. Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji
statisticky identické hodnoty (P < 0,05).

Zelezo
30
X axaab x b x b ab xabxab xaxabb
25
.

20 EmpH4
g - EpHS5
g mpH6
& 10 BmpH7

M pH natur

5

o I T S T

C AMO Fe lll Fe I, 111

Obrazek 6: Viiv pH po aplikaci cinidel na obsah zeleza v pude, C (kontrola), AMO (amorfni
oxid manganu), Fe 11l (nanomaghemit) a Fe Il, /11 (nanomagnetit). Statistické porovnani
plati vidy pro skupinu cinidel pri daném pH. Sloupce oznacené stejnym pismenem oznacuji
statisticky identické hodnoty (P < 0,05).
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4.3. Diskuze

Z vysledkl experimentu je patrna silna zavislost mobility arsenu na pH, kde je arsen
mobilnéjsi pii nizSich hodnotach pH. To muize mit souvislost tim, Zze dochazi
k uvolnéni nespecificky a specificky vazaného As (Tab. 3).

Ettler et al. (2014) se zabyvali stabilitou AMO v kontrastnich ptidach. Béhem 90
denniho nadobového experimentu zkoumali vlastnosti amorfniho oxidu manganu
(AMO), které se tykaji jeho stability a transformaci. Podle Ettlera et al. (2014) a
Michalkové et al. (2014) ma ptitomnost AMO vliv na rozpusténi organické hmoty, coz
z naSich vysledku neni zcela patrné, coz mize byt zpisobeno ekvilibraci po dobu 1
meésice pred experimentem. Narust koncentrace DOC byl totiz zaznamenan piedevsim
Vv prvnich tydnech po piidani AMO do pudy (Michalkova et al., 2014).

Koncentrace manganu byli pii niz§ich pH az n¢kolika ndsobné vyssi pfidanim
AMO vV porovnani s kontrolou, podobné vysledky byly popsany Michalkovou et al.
(2014), kde se koncentrace manganu po piidani AMO zvysila az 70 krat.

Dle poznatkt Della Puppy et al.(2013) lze usuzovat, ze AMO bude vhodnéjsi
pro zésadit€j$i pliidni prostfedi, tedy pro prostiedi s vy$Sim pH, coz se v nasem
experimentu projevilo u koncentraci manganu. Tento vysledek se neprojevil u arsenu,
kde doslo k vyznamnému snizeni koncentrace kontaminantu, ale u vSech hodnot pH.
U Zeleza nedoslo k Zadnému vyznamnému rozpousténi testovanych fazi.

Vzhledem k sorpcnim schopnostem AMO a prokazané schopnosti imobilizovat
kontaminanty by tento materidl mohl byt potencidlné¢ vyuzivan k remediaci pad
kontaminovanych arsenem a dal$imi polokovy a kovy. Na§ vyzkum ukazuje, Ze
amorfni oxid manganu je vhodnéjsi pro neutralni pidy, nebo slabé kyselé. Pro pouZiti
Vv kyselych ptidach je nutné pouZit jiny material.

Avsak na téma o amorfnim oxidu manganu nebylo zatim publikovano mnoho
studii, a tak je potieba provést dalsi experimenty, které se budou zabyvat stabilitou a
efektivitou sorpce na AMO, véetné porovnani s dal§imi Cinidly, které 1ze pouzit pro
remediaci kontaminovanych pud. V soucasné dobé se pracuje na povrchové upravé

AMO, aby se zvysila jeho stabilita v pidé a omezilo se tak jeho rozpousténi.
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5. Zavér

Bakalafska prace byla zamétena na arsen, jeho vlastnosti, vyuziti a zaroven jeho
odstranéni z kontaminovanych ptd a vod.

Arsen patii mezi zadvazné kontaminanty zivotniho prostfedi. Do Zzivotniho
prostiedi se dostava pievazné diky antropogenni Cinnosti, zejména z tepelnych
elektraren spalujicich hnédé uhli, z popilku uhli a dale napiiklad zpracovanim rud. Do
pudy se arsen dostdva vyuzivanim pesticidi a hnojenim. Diky své toxicité je arsen
nebezpeény 1 pro ¢loveéka. Nejveétsi hrozbou pro ¢loveka jsou vody kontaminované
arsenem. Existuji remedia¢ni metody, které se snazi obnovit arsenem kontaminované
pudy a vody. Mezi tyto metody fadime napftiklad stabilizaci arsenu Vv pid¢, adsorpci ¢i
fytoremediaci. Z vysledkt experimentu je mozné konstatovat, ze uvolilovani arsenu je
prikazné vyssi pii niz§ich hodnotach pH. Vysledky pH-statického louziciho testu
ukazaly, ze AMO bylo nejefektivnéjSim ¢inidlem pro snizeni koncentraci arsenu pii
vSech hodnotach pH ve zkoumanych ptdnich vzorcich v daném poméru w/w (1%
wiw).

Vysledky ziskané béhem laboratorniho experimentu zdiraziuji nutnost
dlouhodobé studie nami pouzitych Ccinidel, zejména dlouhodobé stability a

transformaci ¢inidla AMO.
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