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Vlivem v minulosti rozsahlé tézby stribrnych rud v okoli Kutné Hory dochazelo
opakované ke kontaminaci okolnich ptd tézkymi kovy, a to zejména arsenem.
Vzhledem k tomu, Ze arsen je zdravi Skodlivy aZ karcinogenni, je dileZité znat
a pribézné monitorovat jeho soucCasnou Kkoncentraci v pidé a porovnavat ji
s hodnotami, které stanovuji normy. Prace popisuje Kutnohorsky rudni revir
z geologického hlediska, zabyva se historickou a soucasnou téZebni aktivitou na
Kutnohorsku, vénuje se vysvétleni negativniho ptlisobeni tézkych kovii na lidsky
organismus a zivotni prostredi, detailné popisuje hlavni kontaminant plidy arsen
a charakterizuje mechanismy vazeb polutanti v pldach. Prace také zahrnuje
prehled opatreni, ktera podnikd mésto a jiné organizace pro reSeni této
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UuvoD

Na uzemi Kutné Hory dochazelo v minulosti k rozsahlé téZzbé stribronosnych rud
a kjejich nasledné upravé, pri které dochazelo ke kontaminaci Zivotniho prostredi
nejen tézkymi kovy. Pri dilni tézbé v kutnohorském rudnim reviru bylo na povrch
vytéZzeno enormni mnozstvi sulfidickych rud vcetné arsen nosného arsenopyritu
(FeAsS). Nékteré rudy byly vyuZivany pti upravé rud pro ziskani stfibra, vétSina ale
koncila jako odpad na takzvanych haldach. Haldy jsou dodnes soucasti krajiny a jsou
jednim z hlavnich zdroji kontaminace pldy arsenem. Haldy byly v minulosti
pouzivany jako stavebni nebo zpeviiovaci materidl, ¢imZz doSlo krozsireni
kontaminace na velké izemi. Na haldach dochazi ke vzniku sekundarnich minerali
arsenu, které jsou vpldé mnohdy vice mobilni a vstupuji dale do potravniho
Fetézce. Arsen se dokaZe v pidé vazat na mikroby i rostliny a negativné je
ovliviiovat. Pozfenim kontaminované potraviny nebo vdechnutim prachu se miize
arsen dostat i do lidského organismu a mize zplisobit vazZné zdravotni potiZe. Na
Kutnohorsku, zejména v oblasti rozsahlé tézby - Karnk, jsou hodnoty arsenu v ptidé
vyrazneé vyssi, nez je stanoveny limit. Je proto tieba znat rizika, ktera arsen a obecné

tézké kovy mohou zptsobit, pripadné znat moznosti, jak lze tento problém resit.

Bakalarska prace je rozdélena do 5 kapitol. Jsou v ni popsany geologické vlastnosti
kutnohorského rudniho reviru, kratce je popsana historie dolovani a tiprava rud po
jejich vytéZeni, obecné jsou také shrnuty vlastnosti a toxicita téZkych kovii. Prace
také detailné rozebira vlastnosti arsenu a moZnosti jeho sanace. V diskusi jsou
porovnany hodnoty kontaminované plidy Kutnohorska s danymi limity a jinymi
kontaminovanymi misty. Zaroven jsou uvedena opatfeni, ktera provedlo mésto

Kutna Hora pfti feSeni problému kontaminace plidy arsenem.

Tato bakalaiska prace ma nasledujici cile:

- upozornit na problematiku kontaminované ptidy arsenem na Kutnohorsku

porovnat hodnoty kontaminace s jinymi kontaminovanymi misty

zjistit FeSenti, ktera se daji aplikovat

popsat postoj mésta Kutna Hora k této problematice.



LITERARNI CAST
1 Geologicka charakteristika

Tato kapitola popisuje geologickou charakteristiku Kutnohorska a kutnohorského
rudniho reviru. Popisuje horniny a mineraly, které se hojné vyskytuji v pasmech,
kde probihala v minulosti téZba stiibra. Zaroven jsou zde popsany nejvyznamnéjsi
rudni pasma a Zily.

1.1 Geologicka a geomorfologicka charakteristika Kutnohorska
Uzemi, kde se rozléha kutnohorsky rudni revir, patfi do geomorfologického
Hercynského systému a provincie Ceské vysoliny. Cast tizemi zasahuje do
subprovincie Ceské tabule (Zluta ¢ast Obr. 1), vét$ina je ale sou¢asti Cesko-moravské
soustavy (modrd C¢ast Obr.1) [1]. V soustavé Ceské tabule doslo v minulosti

k vyznamnému zrudnéni za vzniku stfibronosnych rudnich pasem [2].
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Obr. 1 - Geomorfologickd mapa kutnohorského rudniho reviru [1]

Kutnohorsky rudni revir se nachazi v regionu Ceského masivu. Geologické stari
oranzové znazornénych casti na Obr. 2 spada do obdobiprekambria nebo
paleozoika (neni presné rozliSené). V téchto oblastech se nachdazi hlavné ruly,

konkrétné ruly s kyanitem a sillimanitem. Zelené vyznacené ¢asti na Obr. 2 maji
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geologicke stari ve svrchni kridé a jsou soucasti mezozoika Ceského masivu.

K nalezeni jsou zde prevazné vapenité jilovce, slidovce, nebo méné jilovité vapence

[1].
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Obr. 2 - Geologickd mapa kutnohorského rudniho reviru [1]
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Podlozi Kutnohorska je zpravidla utvareno tvrdymi metamorfovanymi horninami
kutnohorského krystalinika. Tvofi jej ortoruly, pararuly, migmatity, svory,
amfibolity a z¢asti i hadce. Vyznamnym sedimentarnim dtvarem jsou organogenni
vapence s velkym obsahem zkamenélin. Z kvartéru se na Kutnohorsku zachovaly
sprase a sprasové hliny a v uddolnich nivdch mladé fluvidlni naplavy typu

povodiiovych hlin [2].

1.2 Geologicka charakteristika kutnohorského rudniho reviru

1.2.1 Horniny

Kutnohorsky rudni revir se rozkladd na tzemi zhruba 3x9 km a je protazeny
v severojiznim smeéru. Geologickou stavbu tvori provrasnéné krystalické bridlice
kutnohorského krystalinika doplnéné o sedimenty kiidy, terciéru a kvartéru, které
ale pro charakter lozZiska nejsou vyznamné. Kutnohorské krystalinikum tvori dvé
rizné skupiny hornin - nadlozni a podlozni. Prvni, nadloZni skupina, se nazyva
malinska skupina a jeji soucasti jsou dvojslidé aZ biotické ruly, centralni migmatity
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a spodni migmatitizované dvojslidé ortoruly. PodloZni neboli pestrou (nékdy
zvanou jako Sterbensko-caslavskou) skupinu tvoii dvojslidné az biotické ruly,

svorové ruly, svory s malymi télesy migmatitli a ortoruly [3].

1.2.2 Mineralogie

Rudy v kutnohorském rudnim reviru maji kyzové polymetalicky charakter. Stribro
se nachazi v kfemeno-karbonatovych Zilach se sulfidy Zeleza, arsenu, zinku, olova,
médi, cinu a stribra. Stiibro miiZe byt hlavni slozkou samostatnych minerali nebo
jako primés béZznéjsich sulfidq, jako je napriklad pyrit, pyrhotin, arsenopyrit, galenit,
sfalerit nebo chalkopyrit. Nejvyznamnéjsimi stiribronosnymi mineraly byly v reviru
freibergit, galenit a dal$i uSlechtilé stfibrné rudy (pyrargyrit, miargyrit, proustit).
Nalezeno zde bylo pies 50 druht minerald, z ¢ehoz 19 obsahuje pfimo ve vzorci Ag.
Diky tomu patfi Kutnd Hora mezi geologicky nejbohatsi ¢eské lokality. DalSimi
mineraly stfibra, které byly nalezeny jsou akantit, elektrum (zlato s obsahem

stfibra), gustavit nebo tetraedrit [4].

Z mineralogického hlediska je nejpodstatnéjsi mineralizace souvisejici
s polymetalickymi zilami. Mezi velkou skupinu kutnohorskych mineralti patii
mineraly druhotné. K jejich vzniku dochazi vétsinou pfti oxidaci sulfidi na haldach
avdilnich prostorach. Dalsi skupiny minerdli jsou minerdly kutnohorskych

struskovych hald a mineraly alpskych zil [4].

1.2.2.1 Vybrané stribronosné mineraly

Akantit - Ag2S

Akantit je soucasti stribronosnych minerali ve formé cernych, kovové lesklych
jehlickovych Kkrystalkli. Vyskytuje se na Turkanském, Skaleckém, Kuklickém,
Grejfském, Rovenském a Oselském pasmu. Roste na kiemenné nebo
mangankarbonatové Ziloviné a casto vytvari nepravidelné mikroskopické utvary,
které se sdruzuji s ostatnimi stiibrnymi mineraly. Obsah stribra v akantitu byl

odhadnut na cca 84 % [5].
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Elektrum - Au,Ag
Elektrum je v podstaté zlato obsahujici pfimés sttibra. V kutnohorském reviru se
vyskytuje pouze mikroskopicky jako soucast pyrargyritu, miargyritu, freibergitu

nebo tetraedritu. Nalezen byl ve StaroCeském a Rejském pasmu [5].

Tetraedrit - (Cu,Fe,Ag,Zn)12Sb4S13

Tetraedrit byl jednim z nejvyznamnéjSich nositeli stiibra na Kutnohorsku, a to
zejména v Turkanském pdasmu. Tetraedrity tvoii nepravidelné, ocelové Sedé
agregaty, slabé Zilky nebo sitivo v Ziloviné. Mimo Turkanské pasmo, byly tetraedrity

nalezeny i v Rejském pasmu a v lomu Karlov [5].

Freibergit - (Ag,Cu,Fe)12(Sb,As)4S13

Freibergit je mineral tvorici ocelové Sedé, kovové lesklé tetraedry. Vyskytuji se
hlavné na Oselském a Rejském pasmu, ale hojné je k nalezeni na témér vSech rudnich
pasmech. Nejvyssi zjiSténa hodnota stiibra ve freibergitu byla urc¢ena na necelych

47 % [5].

1.3 Popis rudnich pasem

Kutnohorské loZisko je typické svym kyzové-polymetalickym Zilnym zrudnénim.
Zilna pasma jsou tvorena rudnimi Zilami a Zilniky, které prostupuji horniny
kutnohorského krystalinika. Ke zrudnéni dochazelo vrudnich sloupech
zatlacovanim pireménénych silikatli. Rudni Zily se dale seskupuji do rudnich pasem.
V kutnohorském rudnim reviru bylo nalezeno priblizné dvacet rudnich pasem, ze
kterych mélo pouze sedm vétSi téZebni vyznam. Pasma jsou délena do dvou
zdkladnich skupin podle mineralogickych a chemickych sloZeni, charakteru a radu
struktury na pasma severni a jizni. Néktera pasma se kviili svému prechodnému

charakteru neiadi ani do jedné ze skupin [3].

1.3.1 Severni pasma

Severni pasma neboli kyzova pasma jsou mohutna s obsahem vétstho mnozZstvi rud,
které maji niZsi podil stfibra neZ pasma jiZni, a nachazeji se v malinské skupiné
krystalinika. Mezi severni pasma se radi pasmo Rejské, Turkarnské, Niefelské,

Staroceské, Skalecké, Gruntecko-hlouSecké a Kuklické (Obr. 3). Stfibronosnymi
13



rudami jsou v téchto pasmech obecné sulfidy Zeleza, zinku, arsenu, médi a olova [3].
Obsah stiibra vrudach se v severnich pasmech pohyboval cca v rozmezi 100-

300 g/t [6]. Obsah nékterych dalsich rudnich prvki popisuje tabulka 1.

Tab. 1 - Primérny obsah nékterych rudnich prvki v zZilich Severniho pasma
kutnohorského reviru [3]

Ag As Cu Pb S Sn Zn
[ppm] [%] [%] [ppm] [%] [ppm] [%]

Staroceské p.,

;o 250 3 0,4 100 15 2000 3
Hlavni z.
Staroceskép.,, .., o g 500 15 2500 3
Benatska z.
Turkanska z. 100 0,5 0,1 1500 12 500 3
Rejska z. 300 0,5 0,02 4000 8 100 2,4

1.3.2 Jizni pasma

Jizni pasma neboli stiibrna pasma jsou typickd svym bohatym zrudnénim se
samostatnymi mineraly stribra, kterych je ale na rozdil od kyzovych pasem mensi
mnoZstvi. Jsou soucasti pestré skupiny krystalinika a nachazeji se ve stfedni a jizni
¢asti reviru. Do stfibrnych pasem se radi Rovenské a Oselské pasmo (Obr. 3).
Hlavnimi nositeli stribra jsou uSlechtilé rudy stribra, galenit a stribronosny

tetraedrit-freibergit [3].

1.3.3 Pasma prechodného charakteru

Pasma, kterd nespadaji ani do jedné z vySe zminénych pasem, se fadi do pasem
prechodnych. Tato pasma se nachazeji ve stredni ¢asti a na okrajich severni Casti
reviru. Mezi pasma prechodného charakteru patii Grejfské, Skalecké a Kuklické
pasmo (Obr. 3). Mocnost ve zdejSich Zilach dosahovala aZ jednoho metru, prevazné

ale jen pil metru [4].
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Obr. 3 - Kutnohorsky rudni revir [3]
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2 Tézba a upravarud

Tato kapitola se vénuje procesu té€Zzby stribra, které na Kutnohorsku hojné probihalo
ve 14.-16. stoleti. Zaroven popisuje zakladni typy stiibronosnych rud a jejich
Upravu. Jedna z podkapitol objasniuje pojmy nutné spojené s téZbou pro pochopeni

problematiky dpravy stiibronosnych rud.

2.1 Historie tézby v Kutné Hore

O pocatcich téZby na Kutnohorsku jsou vedeny spory. Nejcastéji je uvadéno, Ze zde
bylo stribro objeveno ve 2. poloviné 13. stoleti, kdy také zaroven doslo k jeho
nejrozsahlejsi téZbé. Kutna Hora byla v této dobé jednim z nejvétSich hornickych
stredisek Evropy a podilela se na cca tretiné veskerého vytézeného stribra v Evropé.
I diky tomu zde doSlo k ménové reformé a k prechodu z denarii na prazské grose.
GroSe se staly obecné prijimanou ménou v Evropé a jejich razba probihala
v kutnohorské mincovné. Vroce 1300 byl vydan horni zakonik Ius regale
montanorum, ktery upravoval podminky téZby, stanovil podil z téZzby pro krale
azavedl v platnost vySe zminény praZzsky groS. Na konci 14. stoleti dosahoval
vytéZek stribra az 7 tun ro¢né. Doprovazejicim produktem téZzby stribra byla méd,
které se v této dobé rocné vytézilo az 100 tun. TéZba se zacala sniZovat na prelomu
14. a 15. stoleti v diisledku neustalého prohlubovani Sachet a zvysujicich se nakladt
na tézbu. Soucasné byly disledkem dpadku husitské valky a k obnové dolovani tak
doslo az ve druhé poloviné 15. stoleti. TéZba se presunula ze zpocatku téZenych
sttibrnych pasem na pasma kyzova. Néktera stiibrnd pasma ale ziistavala i nadale
téZena, diky ¢emuz doslo k druhému vrcholu téZby na Kutnohorsku. K tomu doslo
na zacatku 16. stoleti a nejvétsi vyznam mélo dolovani na Hlavni Zile Staroceského
pasma. Rocné byly ziskavany az 4 tuny stiibra a 60 tun médi. Ve druhé poloviné
16. stoleti hrozil dal$i ipadek téZby, protoze doslo k vytéZeni svrchnich ¢asti zilnych
pasem a zvySeni nakladd. Nicméné diky objeveni bohatého rudniho sloupu na
Benatské Zile ipadek nenastal. Pozilistatkem po této tézbé jsou dodnes zachovalé
odvaly dlouhé cca 1,3 km. Na pifelomu 16. a 17. stoleti doslo k poklesu ceny stiibra
a Kutna Hora ztratila podporu kralovské poklady. Ferdinand II. dal v roce 1625
pokyn k definitivnimu opusténi dold. Na pocatku 18. stoleti byla snaha o obnoveni

téZby, ktera se ale nesetkala s uspéchem. V poloviné 20. stoleti byly doly obnoveny
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na tézbu zinku, médi, olova a antimonu. Obsah kovii v rudniné se postupné snizoval,

a tak byla téZba v kutnohorském rudnim reviru definitivné ukonc¢ena v roce 1992

[3].

2.2 Pojmy spojené s upravou stribrnych rud
K popisu procesu Upravy stiibrnych rud je nutné znat nékteré zakladni pojmy. Tato

podkapitola popisuje pojmy kaminek, struska, miSen, rudni olovo a ¢erna méd'.

Kaminek

Kaminek je hutni meziprodukt tvoreny ztuhlou taveninou sulfidi danych kovi
s obCasnym obsahem vyredukovaného kovu. Kaminek vyskytujici se na uzemi
kutnohorského rudniho reviru byl pravdépodobné médény kaminek obsahujici

zelezo, olovo a primési stribra [7].

Struska

Struska je tavenina, ktera ma v procesu hutnéni nejmensi hustotu a v peci tak
vyplave napovrch. Strusky na Kutnohorsku byly tvoreny prevaziné Fe-silikaty, ale
i silikaty Ca, Pb a Zn. Vznikala v priibéhu celého procesu zpracovani rud, ale nejvice
strusky vzniklo v prvni fazi - vytavovani kaminku. Strusky tvorily hutni odpad

a koncily na struskovych haldach [3].

MiSen
MiSen je vedlejsim produktem tpravy rud barevnych kovti, kterd obsahuje pomérné
velké mnozstvi arsenu. Je tvorena arsenidy rtznych kovi, prevazné Zeleza, olova,

meédi, niklu, kobaltu nebo antimonu [7].

Rudni olovo
Rudni olovo je slitina olova s dalsimi kovy obsaZenymi v malém mnozstvi. VétSinou
se tavilo v procesu upravy rud nékolikrat za sebou, dokud v ném nebyla dostatecna

koncentrace stribra. Rudni olovo bylo déleno na tézkotavitelné a lehkotavitelné [7].
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Cerna méd’

Po rudnim olovu je ¢erna méd' hlavnim produktem prvotniho hutnéni stfibrnych
rud. Jedna se o slitinu, kterou tvori méd’, olovo, stiibro a dalsi rtizné kovy v rlizném
poméru. Stribra bylo ve slitiné vZdy nejméné. Je uvadéno, Ze médi bylo v ¢erné médi

obsazeno lehce pres 50 % [7].

2.3 Proces upravy stribrnych rud

Tato kapitola zjednodusSené popisuje postup ziskavani stribra. Zaméruje se na

zpracovani komplexnich sulfidickych rud, které byly takto zpracovavany prevazné

na Kutnohorsku.

Proces hutnéni komplexnich sulfidickych rud lze obecné rozdélit na Ctyti zakladni
faze:

- tridéni rudy a dal$i tpravy na vstupni sulfidicky koncentrat

- oxidace sulfidd prazenim

- redukce na kovové stribro (na slitinu s dalSimi kovy)

- oddéleni a preciStovani (rafinace) stribra [7]
2.3.1 Tridéni rudy a dalsi upravy na vstupni sulfidicky koncentrat
Prvnim krokem zpracovani rud jsou jeji primarni tpravy. Nejprve doslo k tridéni,
drceni a plaveni rud. Nasledovné se upravily chudé rudy vytavovanim kaminku, kdy

doslo k chemickym zménam vstupni suroviny [7].

Vytavovani kaminku

Cilem pfri vytavovani kaminku byla redukce Zeleza z kaminku, zvySeni podilu médi
a zaroven sniZeni hmotnosti a odstranéni nepotiebnych piimeési. K dosahnuti
spravného podilu médi slouzilo praZzeni. Pro vytavovani kaminku bylo zapotrebi
piitomnosti SiOz, protoZe pri ptritomnosti SiOz se Fe vazalo do Fe-silikatové strusky,
tim padem se zvySoval podil Cu v kaminku (v podobé Cu:S). Vytavovani kaminku
neboli taveni sulfidické rudy probihalo za pritomnosti pyritu, pripadné

kankovskych kyzi a struskotvornych prisad [8]. Kaminek byl v pecich preménén na

taveninu tvorici dvé nemisitelné vrstvy - spodni vrstvu kaminku a svrchni vrstvu
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Fe-silikatové strusky, ktera byla odpousténa. Jednu z moZznosti vzniku Fe-silikatové

strusky popisuje nasledujici rovnice [7]:

2CuO + FeS + C + Si02 = CuzS + FeSiOs3 + CO (1)

Pri taveni mél kaminek dilezitou funkci pii navazovani stribra. Kaminek z taveniny
extrahoval skoro vSechen Ag:S, ktery se v ném nasledné zakoncentroval. Taveni
kaminku mohlo probihat i nékolikrat, dokud nebyl kaminek dostate¢né nasycen

stribrem [7].

2.3.2 Oxidace sulfidi prazenim

Prazeni je proces pfemény sulfidli na oxidy. Kaminek obohaceny o stiibro byl v této
fazi nadrcen najemno a praZen v pecich v proudu vzduchu, nebo na zapalenych
hromadach ve volném prostranstvi. Proces praZeni byl opakovan, dokud byla citit
sira. Pri oxidaci sulfidli na oxidy unikala sira do ovzdusi v podobé SO2. Pfi praZeni
unikal do ovzdusiiarsen a antimon, a to ve formé As203 a Sb203. Nasledujici rovnice

znazornuje pribéh premény sulfidli na oxidy (M = kov) [7]:

2 MS +3 02> 2 MO + 2 SO2 (2)

2.3.3 Redukce na kovové stiibro (na slitinu s dalsimi kovy)

Dalsim krokem bylo vyredukovani kovi zrud, kcemuZ se pouzival postup
yprazné-redukéni“ a ,prazné-reak¢ni“. Pri prazné-redukénim procesu byl
redukcnim Ccinidlem uhlik nebo olovo, pri prazné-reakénim byly redukénim

Cinidlem sulfidy. Nasledujici reakce popisuji proces prazné-redukéni (M = kov) [7]:

MO+C—>CO+M (3)
MO + Pb 2> PbO + M (4)

Nejprve doSlo k redukénimu taveni v Sachtové peci, ktera byla predem predehrata.
Pied peci byl poloZen kelimek, ve kterém se nachazelo roztavené olovo. Do pece byla
vloZena vsazka sloZena z uhli, praZzené rudy nebo kaminku (oxidy), neprazené rudy
(sulfidy), PbO a kifemene. PbO zde plisobilo jako oxidac¢ni c¢inidlo sulfidi za
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soucasného vzniku olova dileZitého pro navazani stribra. Kifemen se pridaval diky
své schopnosti vazat Fe do strusek. Smés se ponechala v peci, dokud nedoslo
k jejimu roztaveni. Nasledné byla u dna pece oteviena vypust a obsah pece vytekl do
kelimku v ptedpeci. Doslo k rozvrstveni do nemisitelnych vrstev, které zatuhly. Ve
spodni vrstvé bylo rudni olovo neboli vytaveny kov, na ném vrstva misné,
nasledovala vrstva kaminku a na vrchu se nachazela Fe-silikatova struska. Stribro
se timto procesem dostalo z kaminku do rudniho olova. Do ovzdusi pti redukénim
taveni unikaly slouceniny As, Sb, Pb a Zn v podobé plynli. Produkty této casti
procesu byly kaminek, ktery stale obsahoval ¢ast stribra (ve formé Ag2S) a rudni
olovo nasycené stiibrem a jinymi barevnymi kovy [7]. Kofan navic uvadi jako cilovy

produkt i ernou méd’ [8].

Dal$i metodou pro vyredukovani kovl zrud bylo zoloviiovani, na které bylo
zapotiebi bohatych sttibrnych rud. Principové Slo o oxidaci sulfidii stiibra pomoci
PbO. Stribrem bohaté rudy byly pridavany do roztaveného olova, kde se z casti
stavala struska, sira se uvoliiovala v podobé plynu SOz a obsazené stribro se
rozpustilo v olovu. Reduk¢énim ¢inidlem v této reakci byl sulfidovy anion S-I. Proces

zolovnovani popisuje reakce [7, 8]:

AgzS+2 PbO > 2 Pb + 2 Ag + SOz (5)

2.3.4 O0Oddéleni a prrecistovani (rafinace) stribra

Poslednim krokem k finalnimu ziskani stfibra bylo oddéleni stiibra ze slitiny kovi
(rudni olovo/cernd méd’). V piipadé, Ze slitina byla sloZena prevazné z olova,
dochazelo nasledné k tzv. kupelaci. Pokud slitina obsahovala vysoky obsah médi,
doslo ksagrovani nasledované kupelaci. Ziskané stiibro bylo jeSté na zavér

rafinovano prepalovanim.

Cilem procesu sagrovani bylo oddélit stiibro ze slitiny erné médi s olovem, jinymi
slovy Slo o oddélenti stribra z médi pomoci olova. Slitina ¢erné médi s olovem byla
nejprve pripravena v pomeéru cca 1:3 (méd:olovo). Poméry se liSily v zavislosti na
riznych druzich ¢ernych médi - nékteré nebyly k sagrovani prilis vhodné. Takto
roztavend smes se zchladila, a protoZe je olovo v pevném stavu nerozpustné v médi,
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doslo k vytvoreni dvou oddélenych fazi. Témér veskeré stribro se po zchlazeni
nachazelo v olovu. Z této slitiny byly vyvaleny ,bochniky*, které se ndsledné umistily
do sagrovaci pece, kde doslo k jejich zahrivani. Byly zahrivany na takovou teplotu,
aby doslo ke zkapalnéni olova a ndslednému oddéleni od médi v pevném skupenstvi.

Ziskané nasycené olovo stfibrem proslo nasledné procesem kupelace [7].

Kupelace je finalnim krokem k ziskani €irého stribra. Slitina olova a stribra se opét
roztavila a do pece byl vmésSovan vzduch, ¢imz doslo k oxidaci olova na oxid
olovnaty. Ten se tvofil na povrchu lazné a mohl tak byt postupné odpoustén. Stribro
se v peci mezitim zkoncentrovalo a vznikl tak témér finalni produkt - slitina, ktera
obsahovala az 90 % stribra. Necistoty, které se ve stiibre nachazely byly odstranény

tzv. prepalovanim (rafinaci) neboli dalsi preciznéjsi kupelaci [7].

2.4 Zakladni typy stribronosnych rud

Sulfidické rudy obsahujici stiibro popsal a rozdélil Vanék [7] do ti{ nasledujicich
skupin:

2.4.1 Komplexni sulfidické rudy

Jedna se o smési obecnych sulfidd, mezi které se radi napriklad galenit, sfalerit,
chalkopyrit, pyrit, arsenopyrit nebo pyrhotin. PricemZ nejCastéji se stribro vaze
v galenitu, sfaleritu nebo chalkopyritu. MnoZstvi stiibra v komplexnich sulfidickych
hutnické zpracovani téchto rud obnasi vice krokt. Pro zisk stribra z téchto rud je
potieba nékolikrat tavit na kaminek, odstranit Zelezo do strusek, vypraZit kaminek,
vznikly koncentrat zolovnit a mnoho dalSich procest. I pres tyto zatézkavaci
okolnosti byly sulfidické rudy vyuZivany pro téZbu stribra, a to zejména v Kutné
Hore, kde byly rozdéleny na rudy a kyzy. Rudy byly na stiibro bohatsi a nejspise se
do této skupiny radil galenit a sfalerit. Naopak kyzy obsahovaly stfibra méné

a hornici a hutnici sem radili pyrit, arsenopyrit a pyrhotin [7].

2.4.2 Galenitové rudy
Obsah stiibra je vtéchto rudach je vyssi nez v sulfidickych a dosahuje rfadové

desetin procent. Stiibro se vyskytuje jako mikroskopicka inkluze v mineralech, nebo
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je zabudované primo ve strukture napf. stribronosného galenitu, ktery byl téZen

v Pribrami [7].

2.4.3 Uslechtilé rudy stribra

Mezi uslechtilé rudy stribra patii ryzi stiibro, argentit nebo stefanit. Jejich vyskyt
v makroskopické podobé je pripisovan zejména meéstu Jachymov, kde také
probihala hojna tézba stribra. Zpracovani uslechtilych rud zahrnovalo ze vSech typi

nejméneé kroki. Rudy stacilo zoloviiovat a poté shanét [7].
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3 Tézké kovy
3.1 Charakteristika a déleni tézkych kovii

Tézké kovy lze charakterizovat jako prvky, které v roztocich vytvari kladné ionty
a jejich hustota je pétkrat vyssi nez hustota vody. Jsou vyznamnymi zneciStujicimi
latkami Zivotniho prostredi. Toxicita tézkych kovl je Casto feSenym problémem
z ekologickych, evolucnich, vyzivovych a environmentalnich divodt. Mezi tézké
kovy spada kazdy kovovy prvek srelativné vysokou hustotou a toxicitou i pri
nizkych koncentracich [9]. V Zivotnim prostredi jsou tézké kovy hojné rozsireny.
Knalezeni jsou v plidach, rostlindch, Zivocisich a vjejich tkanich. V malych
koncentracich se dostavaji do lidského organismu skrze potravu nebo vodu. Pri
vyssich koncentracich miiZou u ¢lovéka zpusobit dlouhodobé postiZeni, porusovat
bunécné funkce a mize dojit aZ k smrti. Pro Zivocichy a rostliny jsou v malé mire
nepostradatelné, protoze napliiuji nutriéni poZadavky a plni fyziologické funkce.
Nékteré tézké kovy funguji jako kofaktory a aktivatory v enzymovych reakcich nebo
maji katalytickou vlastnost. Diisledkem zvétravani jejich minerall jsou tézké kovy

pritomny i ve vSech nekontaminovanych ptidach [10, 11].

Daji se rozdélit do tii kategorii:
- vzacné kovy, kam patii Pd, Pt, Ag, Ru...
- toxickeé kovy, kam patri Hg, Cr, Pb, Zn, Cu...
- radionuklidy, kam patfi U, Th, Ra, Am... [12]

Tézké kovy a metaloidy se dale daji rozdélit podle jejich vyskytu v prirodé na litofily,
neboli horninotvorné kovy a chalkofily, neboli rudnomilné kovy. Mezi kovy radici se

do téchto skupin patii kadmium, rtut, méd’, arsen, olovo, chrom, nikl a zinek [12].

3.2 Zdroje tézkych kovi

Tézké kovy pochdazi v zivotnim prostiedi z mnoha rGznych zdroji. Jsou jimi
prirodni, zemédélské nebo primyslové zdroje, domaci odpadni vody nebo
atmosférické zdroje. Znecisténi tedy mize pochazet z prirodnich i antropogennich
zdroji. Tézké kovy maji plivod vzemské kiife, proto je prirodnim zdrojem
znecCisténi zvétravani mineralli, eroze nebo vulkanickd Cinnost. Naopak mezi
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antropogenni zdroje patii tézba, hutnictvi, galvanizace, pouZzivani pesticidi nebo
vypousténi fosforecnych hnojiv [13]. Nejvice jsou tézké kovy zastoupeny v ptidé a ve

vodnich ekosystémech, ale castecné i v atmosfére ve formeé par [9].

3.2.1 Prirodni zdroje

Tézké kovy se ve velké mife nachazeji v horninach, které jsou v dlisledku urbanizace
a industrializace v biosfére obsazeny ve vétsi mife. NejvétSim prirodnim zdrojem
tézkych kovli je mateény materidl nebo vychozy hornin, pficemz jejich slozeni
a koncentrace je dana typem horniny a podminkami prostiedi ovlivnéné procesem
zvétravani. Ke snadnému zvétravani dochazi u mnohych vyvrelych hornin, kterymi
se do pud dostavaji kovy jako je Mn, Co, Ni, Cu a Zn. MenSim zdrojem jsou
sedimentarni horniny, protoZe sedimentarni horniny se tézko zvétravaji. I presto
v nich jsou zastoupeny tézké kovy, které se mohou uvolnovat do prostredi. Nejvétsi
koncentrace téchto kovii (Cu, Cd, Sn, Hg, Pb...) maji biidlice, poté vapenec a o néco

méné piskovec [9].

Do zivotniho prostiedi se tézké kovy dostavaji i sopecnou cinnosti. Sopky emituji
velké mnozstvi Al, Zn, Mn, Pb, Ni, Cu a Hg a také toxické a Skodlivé plyny [14]. TéZké
kovy se mohou do prostredi dostat roznaSenim prachovych castic vétrem,
sopecnymi erupcemi nebo lesnimi pozary [15]. Tézké kovy do pldy a ovzdusi
soucasné emituje prirozenad vegetace nebo jsou nachazeny na vnitrozemskych

pobiezich v dlisledku motskych aerosoli [9].

MnoZstvi jednotlivych téZkych kovii vyprodukovanych prirodnimi zdroji je shrnuto

v tabulce 2.
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Tab. 2 - Priimérné svétové znecisténi tézZkymi kovy z ptirodnich zdroja za rok [9]

Ro¢ni emise [kg - 109]

Zdroj znecisténi
Cd Co Cu Cr Hg Mn Ni Pb Zn

Vétremroznaseny .., 15 5 003 425 20 10 25

prach
Vulkanogenni
v s oas 0,5 1,4 4 39 003 82 38 64 10
castice
Lesni pozary 0,01 - 0,3 - 0,1 - 006 05 0,5
Vegetace 0,2 - 2,5 - - 5 1,6 1,6 10
Moi'ské aerosoly 0,002 - 01 - 0003 4 004 01 0,02

3.2.2 Zemédélské zdroje

Nejvyznamnéjsimi zdroji tézkych kovi v zemédélskych plidach jsou organicka
a anorganicka hnojiva, vapnéni, Cistirenské kaly, zavlahové vody a pesticidy.
Zdrojem Cd, Cr, Ni, Pb a Zn mohou byt obzvlasté fungicidy, anorganicka a fosfore¢na
hnojiva. Nejvétsi problém zpilsobuje pritomnost kadmia v rostlinach, které se
kumuluje ve vysokych koncentracich v listech, které mohou byt pozreny zvéri nebo
Clovékem. Koncentrace tézkych kovi v zemédélskych plidach neni ohroZzujici,
nicméné pii opakovaném a dlouhodobém pouzivani hnojiv obsahujicich tézké kovy,

miiZe dochazet k vysokému hromadéni téZkych kovii v ptidach a rostlinach [16].

3.2.3 Prumyslové zdroje

Mezi primyslové zdroje tézkych kovi se radi téZba, rafinace - odvaly nebo hlusiny,
preprava rud, uprava rud a kovili a recyklace kovi. Pri tézbé vznikaji rizné emise
tézkych kovt lisici se u rliznych typt téZby. Uhelné doly jsou naptiklad zdrojem As,
Cd a Fe, pri téZbé zlata dochazi ke kontaminaci Zivotniho prostiredi Hg. Zpracovavani
kovi za vysokych teplot vede k uvoliiovani kovii ve formé ¢astic a par. Pary As, Cd,
Cu, Pb, Sn a Zn se v atmosféie spojuji s vodou a vytvareji aerosoly, které mohou byt
rozneseny vétrem nebo vysrazeny pri desti a zplsobit tak kontaminaci ptidy nebo
vody. Ke kontaminaci ptidy a vod miiZze dochazet i splachem z eroze diilnich odpadd,

prachem, ktery vznika pti prepravé rud nebo vyluhovanim tézkych kovt [9].
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3.3 Toxicita tézkych kovii

Tézké kovy jsou pri vétSich koncentracich toxické pro clovéka, Zivocichy, ale
i rostliny. Dlivodem, proc jsou tolik nebezpecné, je jejich vlastnost hromadit se
v zivych tkanich bez moZnosti je metabolicky odbourat. Tento jev mizZe zpusobit
organismu vazné ohroZeni na zdravi nebo dokonce smrt. Uvoliiovani tézkych kovi
do ptlid a vod se stava globalnim zdravotnim problémem. Kovy nejsou biologicky

rozlozitelné a nedaji se odbourat, tudiz na Zivotni prostiedi ptisobi dlouhodobé [11].

VeliCina, kterd urcuje metabolické chovani a toxicitu kovti je biologicky polocas, coz
je ,doba, za kterou télo vylouci polovinu nakumulované toxické ldtky“ [17]. Negativni
plisobeni je popsano mnoZstvim proniklého kovu do bunék [17]. Metaloidy snadno
tvori kovalentni vazby, diky ¢emuZ se mohou vazat s organickymi skupinami v téle
[18]. Tézké kovy (resp. jejich kationty) napadaji napriklad thiolové (-SH) skupiny
v enzymech, aminoskupiny (-NHz) nebo karboxylové skupiny (-COOH) a vytvareji
mnohdy vysoce toxické latky. Toxicita je rtiznd u organickych a anorganickych

sloucenin kovti, pri¢emzZ organické slouceniny jsou toxictéjsi [17].

3.3.1 U¢inKky na lidsky organismus

Do lidského organismu se mohou tézké kovy dostat Ctyimi riznymi zplisoby -
pozitim kontaminovanych potravin, vdechnutim z atmosféry, pitim kontaminované
vody a kontaktem s kiiZi [18]. Toxické ucinky tézkych kovii na lidsky organismus se
lisi v zavislosti na urcitych faktorech jako je naprtiklad rychlost vstupu kovu, tkanova
distribuce, dosaZena koncentrace a rychlost vylucovani kovu. Toxicita téZkych kovii
spociva v jejich schopnosti vazat se na organické skupiny, ¢imz ovliviiuji aktivitu
enzymu, syntézu proteinti, méni funkci nukleovych Kkyselin a propustnost
bunécénych membran [19]. Akutni intoxikace tézkymi kovy naruSuje centralni
nervovou funkci, poskozuje kardiovaskularni a gastrointestinadlni systém, plice,
ledviny, jatra, endokrinni Zlazy a kosti [20]. Souhrn nékterych tézkych kovti, jejich
negativnich ac¢inki na lidsky organismus a jednorazovou pripustnou davku daného

kovu popisuje tabulka 3.
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Tab. 3 - Vybrané tézké kovy, jejich zdroj, ic¢inky na lidské zdravi a pripustna davka [21]

gy Ué¢inky na lidské Piipustna
Polutant Zdroj znecisténi zdravi dévka [mg/I]
Pesticidy, fungicidy, Bronchitida,
Arsen tavirny kovii dermatitida, otrava 0,02

Renalni dysfunkce,

Svarovani, galvanické ., v .
plicni onemocnéni,

Kadmium pokovovani, hnojeni . . 0,06
esticidy, baterie rakovina plic,
p ’ bronchitida
Mentalni retardace u
. déti, poskozeni
Barvy, pesticidy, p .
o nervového systému,
Olovo automobilové emise, . . 0,1
vy ., , jater, ledvin,
tézba a spalovani uhli . .
gastrointestinalniho
traktu
Svarovani, pridavek Poskozeni centralniho
Mangan p . . 0,26
paliv nervového systému
Tres, psychické zmény,
Rtut Pesticidy, baterie, poskozeni nervového 01
papirensky priamysl systému, spontanni ’
potrat
. Rafinérie pokovovani, Ziravy uéinek na
Zinek , p . vy v 15
vyroba mosazi pokozku
Poskozeni nervového
Chrom Doly, mineraly systému, Unava, 0,05
podrazdénost
PosSkozenti jater a
« Tézba, vyroba . v 1w
Méd vy ledvin, podrazdéni 0,1

esticidq, primysl . " .
p ' P y zaludku a stirev, anémie

3.3.2 U¢inKky na rostliny

Vzhledem k dtlezitosti nékterych tézkych kovii pro rostliny se toxicita lisi
v zavislosti na druhu rostliny, daném kovu, chemické formé, koncentraci kovu,
sloZeni plidy a pH prostredi [9]. Pti vysokych koncentracich se u rostlin projevuji

zavazné priznaky toxicity. Dochazi k oxidatnimu stresu, které vede k poSkozeni
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bunék a naruseni iontové homeostazy [22]. Vlivem téZkych kovii dochazi k naruSeni
fyziologickych procesi jako je vyména plynii, fixace COz, dychani nebo vstrebavani
zivin [9]. Rostliny vyvinuly proti expozici tézZkych kovili rlizné mechanismy, které
jsou zaloZeny prevazné na chelataci a subceluldrni kompartmentalizaci [23].
MnoZstvi prijatého kovu z prostredi lze za danych podminek zjistit z koeficientu
biologické absorpce (BAC), ktery je popsan podilem koncentrace kovu v rostliné

[Mp] a koncentraci kovu v ptidé [Ms] [24]:

BAC = [Mp]/[Ms] (6)

3.4 Znecisténi zivotniho prostredi téZkymi kovy

Jak jiz bylo vySe zminéno, tézké kovy se do zivotniho prostiedi dostavaji
z ptirodnich i antropogennich zdroji. Hlavni pri¢inou zneciSténi jsou ale
antropogenni zdroje, a to prevazné dualni Cinnost. Tézké kovy se uvoliluji jak
v organické, tak anorganické formé, a to hlavné pri téZbé a zpracovani rud.
Kontaminace kovy z diilni ¢innosti je dlouhodoba a trva i nékolik stovek let po
ukonceni téZzby [9, 16]. Voblastech téZzby se vétSinou vyskytuje vyrazna
kontaminace vodnich ploch, ve kterych se tézké kovy vyskytuji jako soucast
suspendovanych sedimentli nebo jsou ve vodé rozpusténé. Rozpusténé tézké kovy
jsou problémové, protoZe pomérné snadno prosakuji do spodnich vod a kontaminuji
tak podzemni zdroje vody. Studny v blizkosti téZebnich lokalit velmi casto

prekracuji stanovené limity pro obsah tézkych kovi ve vodé [25].

3.4.1 Znecisténi pady

Plida muze byt tézkymi kovy znecisténa zdmérné nebo nezamérné. Mezi zamérné
zneciSténi se radi zavlazovani odpadnimi vodami, pouzivani pesticidl, hnojiv,
olovnatych barev, vznik rudného odpadu (dilni hlusiny), zbytky po spalovani uhlj,
kaly z Cistiren odpadnich vod nebo skladky odpadii. K neimyslnému znecisténi
muze dojit pti zaplaveni mofem nebo rekami, které na pevninu piinasi splasky
a kontaminovanou vodu, nebo pri nehodé vozidel, které prevazeji toxické
chemikalie [26]. Kontaminace pld téZkymi kovy je velkym problémem kviili jejich
setrvavani v potravnich retézcich [27]. Mezni koncentrace vybranych tézkych kovi

v ptiidé popisuje tabulka 4:
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Tab. 4 - Mezni koncentrace vybranych tézkych kovi v béznych ptidach, piscich, hlinitych
piscich a Stérkopiscich [17]

Mezni koncentrace [mg/kg suSiny]

Tézky kov B&%né oid Pisky, hlinité pisky a
pudy Stérkopisky

Olovo 60 55
Arsen 20 15
Méd 60 45
Zinek 120 105
Kadmium 0,5 0,4
Rtut 0,3 0,3
Chrom 90 55
Nikl 50 45

3.4.2 Znecisténi vody

Ke kontaminaci vod téZkymi kovy dochazi v disledku urbanizace a industrializace.
Kovy se kumuluji v sedimentech vodnich ploch a jsou dale transportovany splachy
z vesnic a primyslovych podniki. V neupravenych odpadnich vodach se tézké kovy
nachazeji v pomérné vysokych koncentracich. Pri ¢isténi odpadnich vod nedochazi
k rozkladu tézkych kovili, proto musi byt eliminovdny zvody pomoci riznych
technologii [26]. Ackoliv se kovy mnohdy ve vodnim prostredi vyskytuji pouze ve
stopovém mnoZstvi, jsou i presto velmi toxické a zpiisobuji lidem vazné zdravotni
problémy. Je to proto, Ze koncentrace tézkych kovi, tedy mira toxicity, se
v potravnim retézci zvySuje a vzhledem k tomu, Ze Clovék je na konci potravniho

Fetézce, tak je nachylnéjsi k vaznym zdravotnim problémim [28].

3.5 Vybrané tézké kovy
Tato Cast se zaméruje na zakladni charakteristiku vybranych tézkych kovi. Popisuje

olovo, které je také kontaminantem plid na Kutnohorsku a rtut, ktera je

viv /s
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3.5.1 Olovo

mékky kov, ktery ma pomérné nizky bod tani, a to 327 °C. Olovo odolava korozi
apouziva se pii vyrobé elektrickych akumulatori a baterii, v benzinu jakoZto
alkylova prisada nebo ve strelivu. Ro¢né se vytézi priblizné 2 miliony tun olova,

z ¢ehoZ se cca 20 % ztrati pti jeho Upravé a vyrobé [11].

Do téla miiZe byt olovo vstirebavano pozitim, vdechovanim, koZnim kontaktem nebo
prenosem pres placentu. Olovo se v téle dostava bud’ do mékkych tkani nebo do

kostry. Biologicky polocas olova v krvi je 16-40 dni a v kostech 17-27 let [29].

Olovo je z toxikologického hlediska velmi dobfe prozkoumano. V organické formé je
olovo jedovatéjSi nez v anorganické. Anorganickd forma olova ma nicméné
schopnost nahrazovat vapnik v kostech, pretrvat v nich a vytvorit do¢asny zasobnik
pro dlouhodobé uvoliovani olova. K nepfiznivym zdravotnim ucinkéim v disledku
otravy olovem jsou nachylnéjsi plody, kojenci, déti do 6 let a téhotné Zeny. Toxicita
olova spocivd v napadeni centralniho i periferniho nervového systému. Mezi
priznaky otravy olovem se radi otupélost, neklid, podrazdénost, Spatna pozornost,

bolesti hlavy, svalovy tfes, halucinace a ztrata paméti [11].

3.5.2 Rtut

Rtut je husty, stiibrny kov, jehoZ teplota tani je -38,9 °C. Vyskytuje se v zemské kiite,
a to vpriamérné koncentraci 0,08 mg/kg. Slouceniny rtuti se vyuzivaji v zubnich
piipravcich, teplomérech, fluorescenc¢nich a ultrafialovych lampach, ve fungicidech
nebo vlécivych pripravcich. Disledkem mikrobialnich, ZivociSnych nebo
rostlinnych metabolickych ¢innosti dochazi ke vzniku tékavych sloucenin rtuti. Ty
se rozkladaji za vzniku rtutovych par, které se dostavaji do atmosféry. Rtut’ je také
soucasti hydrosféry, kde jsou jeji ucinky nejvyznamnéjsi, protoze muize snadno

vstupovat do zivocCichd, které nasledné clovék poziva [11].

Akutni otrava rtuti se projevuje Sokem, kardiovaskuldrnim kolapsem, akutnim
selhdnim ledvin a téZkym poskozenim traviciho traktu. Miize také dochazet

k bolestem bricha, nevolnosti, zvraceni a krvavému priijmu. NejtoxicCtéjsi jsou pro
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Clovéka alkylové slouceniny rtuti, které zpisobuji nendvratné neurologické
poskozeni az smrt. Smrtelné davky se pohybuji viadech miligrami. Alkylové
slouCeniny rtuti pomérné snadno prochazi skrz placentu a kumuluji se v tkanich
plodu, ktery se v diisledku expozice miliZe narodit s mentalni retardaci, mozkovou

obrnou a kieCemi [30].
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4 Arsen

4.1 Charakteristika arsenu

Arsen je vSudypritomny stopovy prvek, ktery se vyskytuje v riiznych formach ve
vodé, ptidé i ve vzduchu. Je 20. nejhojnéjSim prvkem v zemské kiire a mtize se
vyskytovat ve c¢tyfech oxidacnich stavech (-III, 0, +III, +V) [11]. Vyskytuje se
v organickych ianorganickych formach, pricemZ anorganické formy jsou
povazovany za zdravi Skodlivéjsi. Nejcastéjsi se vyskytuji anorganické formy As!!
a AsV. Vice toxické jsou arsenitany, a to az dvacetkrat oproti arseni¢nantm.
Anorganické formy arsenu jsou karcinogenni a do lidského organismu se dostavaji
prevazné z pitné vody [31]. Organické formy arsenu jsou mnohem méné skodlivé,
protoZe je lidské télo dokaZze pomérné snadno vyloucit. Tyto formy lze najit velmi
Casto naptiklad v morskych plodech. Arsen se do Zivotniho prostredi dostava
riznymi zplsoby. Velké mnoZstvi arsenu se do zivotniho prostredi dostava
z primyslovych odpadnich vod, prostiedkli na ochranu dieva, spalovanim fosilnich

paliv nebo z dilni ¢innosti [11].

Arsen ma protonové ¢islo 33 a je soucasti skupiny metaloidti neboli polokovi, které
alotropické formy - kovovy arsen, Zluty arsen a ¢erny arsen [33]. Kovovou formou
arsenu je tzv. Sedy arsen, coZ je stabilni stribroSeda pevna latka, ktera je ale velmi
kirehka. Na vzduchu tato forma arsenu velmi rychle dehtuje a pti vysokych teplotach
hofi za vzniku bilého dymu oxidu arsenitého, ktery ma zapach po Cesneku [32, 34].
Zajimavosti je, Ze v minulosti podle tohoto Stiplavého zapachu poznali hornici, Ze se
v horniné nachazi arsen [35]. Nekovovou formou je tzv. Zluty arsen, ktery je ze vSech
alotropli nejméné stabilni a nejvice toxicky. Je mékky aZ voskovity a pevna forma
zlutého arsenu vznika rychlym ochlazenim arsenovych par. Posledni alotropicka
forma neboli Cerny arsen vykazuje nizkou elektrickou vodivost a je kirehky a sklovity

[33].

4.2 Zdroje arsenu

Arsen se prirozené vyskytuje v zemské kilife nebo v horninach a do vodniho

a terestrického prostiedi se mize dostavat prirozenymi geologickymi procesy nebo
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antropogenni ¢innosti. Jeho prirozeny vyskyt zavisi na rtiznych pochodech jako je
,Zvétrdvdni hornin a sedimentt, hydrotermdlni a geotermdlni aktivity, rozpousténi
sulfidickych minerdli, lesni poZdry a prach rozndseny vétrem” [36]. Antropogennimi
zdroji arsenu miiZze byt zpracovavani nerostli, vyroba skla, konzervace dreva,
vyroba a pouziti pesticidli, vyluhovani sklddkami nebo odpady a vyroba uhli
aropnych produktd a jejich zpracovani [37]. Zjednoduseny kolobéh arsenu je

popsan na obrazku 4:

Obr. 4 - Kolobéh arsenu v Zivotnim prostiedi, upraveno podle [38]

4.2.1 Prirodni zdroje

Arsen je obsazen v zemské kiife v relativné malém mnozstvi (uvadi se primeérné
1,5-2 ppm). Je hlavni slozkou vice nez 550 mineralt. Ve vysokych koncentracich se
nachazi v sulfidickych loZiscich, kde se vyskytuje jako ptivodni prvek nebo ve formé
arsenidi, sulfidi nebo arsenosulfidi. Arsen je soucasti sedimentarnich a vyvrelych
hornin. Jeho priimérné zastoupeni v ptidé je 5-6 ppm, nicméné koncentrace se lisi
v zavislosti na geologické historii daného Uzemi. MnoZstvi arsenu v blizkosti
sulfidickych rudnich loZisek dosahuje az 8000 ppm. Zdrojem takto vysoké
koncentrace arsenu jsou vétSinou nezvétralé sulfidické mineradly. Arsen je
prirozenou soucasti vodnich ploch a sedimentli, ale také je vSudypritomny
v rostlinné a zivociSné risi. V rostlinach se jeho koncentrace pohybuje v rozmezi 0,1-
5 ppm, pricemZ obsah je dan druhovymi rozdily a také zaleZi na mnozZstvi
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piritomného arsenu v puidé. Vyrazné vyssi obsah arsenu maji motrské rostliny.
V hnédych tasach se vyskytuje primérné 30 ppm a v chaluze Laminaria digitata
bylo naméreno 94 ppm. Arsen je pritomen i ve vSech Zivych organismech. Nejvyssi

koncentrace arsenu se vyskytuji v moiskych organismech [39].

4.2.2 Antropogenni zdroje

Antropogennich zdroji arsenu je pomérné mnoho. NecastéjSim zdrojem arsenu je
ziskavani a zpracovani kovt, jako je taveni kovi a rud nebo praZeni rudy v hutich
neZzeleznych kovi, galvanizace, muni¢ni tovarny nebo vyroba bateriovych desek.
Déle se do antropogennich zdrojt radi energetické zdroje, tedy provoz elektraren,
spalovani ropy nebo uhli. Arsen je soucasti insekticid, algicidl a defoliantd, prisad
do krmiv, chovatelskych desinfek¢énich prostredki, ale i kompostl a hnoje (pravé
vdisledku krmeni zvirat krmivem s piidavky arsenu). V dlsledku spalovani

odpadi je arsen obsazen v odpadnim materialu [40].

Arsen se dale vyuZiva pri vyrobé skla, v elektronice, jako konzervacni prostredek na
dievo, v pyrotechnice, pti vyrobé barviv a v 1é¢ivech jako soucast antisyfilitickych

1€kt a pri lécbé spavé nemoci [40].

4.3 Transportarsenu
Negativni plsobeni arsenu miiZe ovliviiovat mikroby, rostliny i zivocichy.
K transportu arsenu dochazi rlznymi mechanismy, které jsou v této kapitole

nastinény.

4.3.1 Transport arsenu z ptidy na mikroby

Mikrobi maji v biosféfe geoaktivni tlohu a jsou dtleziti pro biotransformaci,
biochemicky cyklus, biovazbu a tvorbu ptdy [41]. Pfitomnost arsenu v ptidé muzZe
negativné ovlivnit ptidni procesy, které probihaji diky mikrobiim, coZ miiZe mit za
nasledek snizeni mikrobidlni biomasy a enzymovych aktivit. Nasledné se snizuje

rozklad organické hmoty, coz mliZe vést ke snizeni kvality ptady [38].

Do mikrobialnich bunék se arsen dostava pomoci fosfatovych transportéra Pit, Pst

nebo akvaglyceroporinu GIpF (Obr. 5) [42]. AsV je transportovan pomoci Pit a As!ll
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pomoci GIpF. Po vstupu AsV do buriky dochazi k jeho redukci na As''za pritomnosti

enzymu glutathion (GSH) a glutaredoxinu 2 [38].

Mnoho mikrobi si vytvorilo odolnost vii¢i negativnimu pisobeni arsenu. Umi
speciovat metaloidy, jsou odolni vii¢i vstupu arsenu diky uvoliiovani sloucenin,
které vazi arsen mimo burlky nebo dokaZi arsen rozpoustét pomoci organickych

slouCenin [43].

4.3.2 Transport arsenu z ptidy do rostlin

Arsen prechazi z pady a podzemnich vod do rostlin pomoci jejich korenového
systému. Velké mnozstvi jedlych rostlin arsen hromadi, coZ je nebezpecné, protoze
vétSinu téchto plodin nasledné konzumujeme. Mezi rostliny kumulujici arsen patii
napriklad redkvicky, fazole, obiloviny jako je ryze, kukufice, jecmen nebo Zito. Ryze
predstavuje z vyjmenovanych nejvétsi problém, protoZe roste ponorena ve vodé,
kde je dostupnost arsenu vysoka [44]. V pidé jsou kationty arsenu vazany na ptdni
Castice, které jsou zaporné nabité. KdyZz metaloid plidni castice opusti, tak je
biologicky dostupny pro rostliny a mtize dojit k jejich absorpci. Koteny rostlin
nejcastéji vstiebavaji arsen v podobé AsV, a to pomoci systému fosfatli. Arsen je
nasledné v korenech ponechan. Jen zridka je transportovan do stonki, listli nebo
plodi. V nékterych piipadech se arsen miZe do rostliny dostavat pres listy

(kutikulou a stomaty) [38].

K transportu As'l slouzi akvaporiny (AQP) a gluk6zové permeazy, AsV se do
rostlinnych bunék dostava pomoci transportéru Pi (Obr. 5). Po vstupu arsenu do
bunky dochazi kjeho chelataci, ¢imZ bunka podstupuje prvni krok detoxikace
arsenu. Plazmaticka bunika (PB) na sebe dale vaze As!ll, ktery je sekvestrovan do

vakuol [45].

4.3.3 Transport arsenu do savct

Do savci se arsen dostava primym pozitim, pfimym kontaktem nebo vdechovanim.
Hromadéni arsenu ve zviratech vede ke karcinogenezi, teratogenezi a k potlaceni
reprodukce [38]. Pozity AsV se u savci vstiebava na stifevni membrané pomoci
kotransportéri Na*/Pi. Ke vstiebani As!!' dochazi také ve strevé pomoci AQP
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a hexézovych permeaz (HXT) (Obr. 5). Nasledna detoxikace probiha za pomoci
membranovych proteind, konkrétné ABC transportért, které odvadéji arsen
zbunék. Pro snazSi odstranéni arsenu zbunky dochazi knavazani arsenu

s glutathionem, ktery funguje jako substrat pro ABC transportéry [46].

4.3.4 Transportarsenu do ¢lovéka

Clovék muZe byt expozici arsenu vystaven skrze kontaminované potraviny,
kontaminované vody nebo vdechovanim prachu s obsahem arsenu. Arsen se k lidem
nejcastéji dostava pres ryZi, pSenici, zeleninu a ovoce péstovanych na
kontaminovanych ptidach. PfenaseCem arsenu jsou AQP, prijem AsV probiha pres
fosfatové transportéry a As!l je transportovan glukézovou permeadzou (GLUT1).
PrebyteCny arsen je ztéla transportovan Zluci jako komplex arsen-glutathion

podobneé jako u ostatnich savci [47].
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Obr. 5 - Mechanismus transportu arsenu v buiikdch, upraveno podle [38]

4.4 Toxicita arsenu

Arsen je jeden znejjedovatéjSich metaloidii a je vSudypritomny v Zivotnim
prostredi. Hlavnimi faktory urcujicimi jeho toxicitu jsou: valen¢ni stav arsenu, naboj
pii fyziologickém pH, rozsah methylace a elektrostaticka pritazlivost a odpudivost

k aktivnim mistiim na dtlezitych makromolekulach. Rozhodujicimi mohou byt také
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farmakokinetické faktory jako napr. absorpce, distribuce, metabolismus nebo vazba

na bilkoviny [48].

4.4.1 Uéinky na ¢lovéka

Dlouhodobé piisobeni arsenu na lidsky organismus muze vyvolat riizné stupné
toxicity, které mohou vést k zavaznym organovym dysfunkcim. PoSkodit lidské
zdravi muZe arsen uz u plodu vprenatilnim obdobi, jelikoz arsen i jeho
methylované metabolity mohou prochazet placentou, a tak zpomalit riist plodu, jeho
ztratu béhem téhotenstvi, nebo dokonce smrt novorozence. Arsen je zndm pro svou
karcinogennost. V diisledku expozice arsenu jsou zaznamenavany rizné typy
zhoubnych i solidnich nadort, vyskytuji se rakoviny plic, prostaty nebo mocového
méchyte a Castéji se projevuji rizna chronickd onemocnéni jako napf. hypertenze,
cukrovka nebo kardiovaskularni onemocnéni. Miize také dochdazet k dlouhodobé
ztraté paméti a zméné hormonalni regulace [49, 50]. Je tedy ziejmé, Ze disledky
intoxikace arsenem jsou rozmanité a rozhodné ne zanedbatelné. Forma arsenu As!!!
je oproti AsV vice toxicka, coZ dokazuje i smrtelna davka, ktera je pro As!!l stanovena

na 15-42 mg/kg a pro AsVna 20-800 mg/kg [51].

4.4.2 Uéinky na rostliny
Plisobeni arsenu negativné ovliviiuje produkci nékterych jedlych rostlin, cozZ miiZe

zapric¢init hospodarské ztraty. Intoxikace arsenem u rostlin sniZuje rychlost

vvvvv

Vv

v kontaminovaném prostredi vykazuji niZ${ miru absorpce vody, cozZ vede ke sniZeni
mnozstvi vody v korenech a listech a spusténi stresové reakce. Kumulace arsenu
v rostlinach je vétSim problémem pro Zivocichy poZivajici kontaminované ¢asti, nez

pro samotnou rostlinu [38].

4.5 Znecisténi zivotniho prostredi arsenem

V Zivotnim prostiedi je arsen Siroce zastoupen a jeho expozice je pro organismy
Skodliva. Hlavnimi cestami expozice je pitna voda, konzumace potravin
vypéstovanych na kontaminované pidé nebo dychani kontaminovaného vzduchu.

Expozicim arsenu jsou vystaveni prevazné obyvatelé téZebnich oblasti a huti [52].
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4.5.1 Znecisténi vody

Arsen je soucasti povrchovych i podzemnich vod. Do vody se uvolnuje bud
z prirodnich zdroji - tedy prirozenym zvétravanim, nebo vypousSténim
primyslovych odpadnich vod, Cistirenskych kali nebo méstskych splachii. Ve vodé
arsen podléha radé premén, jako napriklad oxidacné-redukéni reakce, vyména
ligandi a biotransformace. Existuje nékolik faktord, které ovliviiuji pfemény arsenu
ve vodé. Jsou jimi oxidacné-redukéni potencial (Eh), pH, koncentrace sulfidi kovd,
salinita apod. Zaroven také zaleZi na formé, ve které se arsen ve vodé nachazi. Arsen
se miize ve vodé rozpoustét a tim se transportovat na velké vzdalenosti od mista
jeho uvolnéni, nebo se miZe adsorbovat na sedimenty a pidy [36]. Limitni hodnota
arsenu v pitné vodé byla stanovena Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO) na
10 pg/l. Tato hodnota je v mnoha zemich mnohonasobné vyssi. S timto problémem
se potyka prevazné Bangladés, kde vroce 2015 bylo uvadéno pres 77 milidoni
obyvatel, ktefi pili vodu s obsahem vy$$im nez 10 pg/1 a pres 35 milidni lidi, kteii
pili vodu s obsahem vyS$Sim nez 50 pg/l [53]. Dals$i zasaZené zemé jsou napiiklad

Argentina, Chile, Cina, Zapadni Bengalsko, Nepal, Tchaj-wan nebo Vietnam [52].

4.5.2 Znecisténi ptdy

Arsen je v malém mnoZstvi pfirozené zastoupen ve vétsiné pid (1-5 ppm), nicméné
kvili antropogenni ¢innosti je jeho koncentrace na nékterych mistech podstatné
vys$i. AZ 80 % arsenu uvolnéného v disledku antropogennich cinnosti konci
v pudach. Arsen v pldach reaguje sjejimi slozkami. Dochazi k adsorpci arsenu
a k reakcim s ionty v plidnim roztoku. Nejcastéji dochazi k reakcim arsenu s ionty
Zeleza, hliniku, vapniku a hor¢iku. Tyto ionty na sebe vazi urcité mnozstvi arsenu
v zavislosti na rozpustnosti slou¢eniny. Rozpustnost sloueniny je dana prevaziné
pH ptidy. V ptidé také dochazi k oxidaci sloucenin arsenu, a to dvéma zpiisoby. Jeden
typ oxidace je spojen s mikrobialni aktivitou a dochazi béhem ni ke zniceni vazby
nemusi byt spojena s plisobenim mikrobti. V aerobnich pidach se castéji vyskytuje
AsV a v mirné redukovanych (docasné zaplavenych) ptidach prevlada As!l. Arsen je
vpladé zastoupen jako soucast primarnich sulfidickych minerald, jejichz
zvétravanim dochazi k uvoliiovani arsenu do Zivotniho prostredi (napft. zvétravani

arsenopyritu) [52].
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4.5.3 Znecisténi ovzdusi

Do ovzdusi se arsen uvolnuje z prirodnich (sopecna cinnost, lesni pozary) nebo
pramyslovych zdroji (spalovani uhli, dilni ¢innost) ve formé pevnych Castic
o priméru kolem 1 um. Céstice jsou prenasené vétrem a dostavaji se zpét na povrch
suchou nebo mokrou depozici. Bylo zjiSténo, Ze ve velkych méstech jsou vétsi
koncentrace arsenu vovzduSi nez vmalych méstech. To je zplsobeno
pravdépodobné vétSim mnoZstvim emisi z uhelnych elektraren. Velmi vysoké
hodnoty arsenu v ovzdusi byly zjiStény v blizkosti huti neZeleznych kovili. Arsen,
ktery vznika p¥i spalovani uhli, byl v nékterych oblastech Ciny a Indie oznacen jako

hlavni pricina rakoviny plic [36].

4.6 Mineraly arsenu
Nativni arsen je Seda, kirehka krystalicka pevna latka s tvrdosti 3,5 podle Mohsovy
stupnice tvrdosti, jehoZ teplota tani je 614 °C [54]. Arsen je velmi hojné
zastoupenym prvkem ve struktuie minerali. Je zakladni strukturni slozkou ve vice
neZ 560 mineralech. Mineraly arsenu jsou chemicky i strukturné rozmanité. Asi
58 % vSech znamych mineralli tvori arseni¢nany, 24 % sulfidy a sulfosalty a zbylych
8 % oxidy, arsenidy, arsenitany, nativni prvky a slitiny kovii [55]. Chemicka
rozmanitost je dana riznymi chemickymi podminkami, za kterych mineraly arsenu
vznikaji. Z tohoto diivodu jsou mineraly arsenu dobrymi indikatory geochemického
prostredi [54].
Prostiedi, ve kterém dochazi ke srazeni arsenovych minerdli vede Kk jejich
rozmanitosti. Mineraly mohou vznikat v nasledujicich prostiedich:

-  Magmatické metamorfni systémy, Casto se znanymi stopami

hydrotermalniho piisobeni,

- hydrotermalni systémy,

- oxidac¢ni zény rudnich loZisek a mineralizovanych hornin,

- horké prameny a horké plynné sublimaty,

- uhelné panve,

- pldy aficni systémy,

- dilni odpady a hlusiny,

- byvalé priimyslové lokality.

39



Pochopeni podminek vzniku minerali arsenu v téchto prostredich je duileZitou

soucasti pochopeni geochemického chovani arsenu [54].

4.6.1 Kategorie arsenovych minerali
Mineraly arsenu lze rozdélit do 5 kategorii:

- Elementarni arsen,

- arsenidy,

- arsenosulfidy,

- arsenitany,

- arseniCnany.
Arsenidy a arsenosulfidy jsou casto nalézany na anoxickych hydrotermalnich
rudnich loziskach nebo na metamorfovanych a vyvrelych horninach. V ptipadé
kontaktu téchto druhii minerald s vodou a kyslikem dochazi k jejich velmi rychlému
rozpadu na arsenitany a arseni¢nany [36]. Interakci mezi primarnimi mineraly
arsenu a okolnimi vlivy dochazi ke vzniku sekundarnich mineralii arsenu. Jedna se

vvvvvv

Priklady konkrétnich primarnich mineralt arsenu jsou uvedeny v tabulce 5.

Tab. 5 - Priklady konkrétnich primarnich minerald arsenu a jejich vzorce [36]

Skupina Mineral Vzorec
Elementarni arsen Nativni arsen As
Arsenolamprit As
Arsenosulfidy Arsenopyrit FeAsS
Kobaltit CoAsS
Orpiment As2S3
Realgar AsS/AsaSa
Arsenidy kovi DomeyKkit CusAs
Lollingit FeAs:
Saflorit CoAs:2
Arsenitany Arsenolit As203
Reinerit Zn3(As03)2
Arseni¢nany Mimetit Pbs(As04)3(Cl)
Skorodit FeAsO4-2H20
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4.6.1.1 Arsenosulfidy

NejbéZnéjsimi arsenosulfidy jsou arsenopyrit (FeAsS), auripigment (As2S3) a realgar
(AsaS4). Arsen se v arsenosulfidech vyskytuje bud’ jako dominantni minerotvorny
prvek nebo jako primés. Arsenosulfidy se Casto spojuji s prechodnymi kovy
a vznikaji dalsi rady sulfidi a sulfosaltii. Arsen a sira se v arsenosulfidech vazi
kovalentné. Jednim z nejrozsifenéjSich mechanismt uvoliiovani arsenu do prostredi
je oxidace arsenopyritu. Arsen obsaZeny v arsenopyritu za pritomnosti vody

a kysliku oxiduje na As?*, As3+, As5* a na srazeninu skoroditu. [36].

4.6.1.2 Arsenidy kovti

Mezi arsenidy kovi se Fadi domeykit, 161lingit, nikelin nebo saflorit. Arsenidy kovii
lze obecné povazovat za slouceniny kovli s obecnym vzorcem MAsy, kde M je kov
an=1,2,3. Arsen se v téchto slouceninach nachazi v zaporném oxidacnim stavu,
nicméné vazba je zde silné kovalentni a slouceniny maji polovodi¢ovy charakter.
Vyznamnym zastupcem této skupiny je arsenid gallity (GaAs), ktery je vyuZivan jako

polovodic [36].

4.6.1.3 Arsenitany

BéZznymi arsenitany jsou polymorfy oxidl As!' - arsenolit (izometricky As203)
a klaudeit (monoklinicky As203). V prirodé jsou arsenitany sekundarnimi produkty
zvétravani sulfidi arsenu nebo se vyskytuji pramyslové pri spalovani

arsenonosnych minerald a uhli [36].

4.6.1.4 Arseni¢nany

Arseni¢nany jsou diky svym podobnym vlastnostem povazovany za podtridu
fosfore¢nanovych minerald a radi se sem napiiklad skorodit nebo mimetit. Mineraly
arsenicnanli se nachazeji v pidach a oxidovanych prostiredich shydrata¢nimi
vodami. V minulosti se pouZivaly arzeni¢nany médi, olova a vapniku jako herbicidy

a insekticidy, coZ velmi vyznamné znecistilo Zivotni prostredi [36].
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5 Sanace arsenu z pudy

Vzhledem krozsahlym negativnim ucinkiim, které arsen ma nejen na lidsky
organismus, je potieba kontaminovana mista arsenu zbavit, nebo transformovat na
netoxické formy. Zakladni remediacni metody lze rozdélit na chemické, fyzikalni

a biologické. Tyto zadkladni metody popisuje nasledujici kapitola.

5.1 Chemicka sanace

Chemicky kontaminovana ptlida se sanuje promyvanim, které spociva v odstranéni

arsenu z puidy, nebo imobilizaci, ktera stabilizuje obsah arsenu v ptidé [56].

5.1.1 Promyvani pady

Jedna se o technologii sanace, kdy se do ptdy vstiikuji chemicka €inidla, diky kterym
dochazi ktransportu nebo rozpusténi kontaminantd. Vyluh zpromyté ptdy
obohaceny o kontaminanty se zachycuje, ¢imzZ se polutanty dostavaji pry¢ z pldy.
Promyvacimi ¢inidly jsou anorganické kyseliny, organické ligandy nebo chelanty.
Nejucinnéjsi kyselinou pro promyvani pudy je kyselina fosforecna (H3PO4), ktera
rozpousti mineraly Zeleza s absorbovanym arsenem a vaZe se misto AsV. PouZitim
H3PO4 lze pfi metodé promyvani dosahnout az 90% vycisténi plidy od arsenu.
Dal$im pouZivanym cinidlem jsou fosfore¢nany, které podobné jako HsPO4nahrazuji
arsen v mineralech. Na rozdil od H3POs maji fosfore¢nany nizky vliv na ptdni
vlastnosti a neovliviiuji tolik irodnost a pH plidy. Hlavnim negativem tohoto typu

sanace jsou vysoké naklady a zniceni vlastnosti ptidy [56].

5.1.2 Imobilizace

Jedna se o proces sanace, pri kterém dochazi k imobilizaci kontaminantd za pomoci
chemickych cinidel, coz vede ke sniZeni rizika kontaminace pidy. Imobilizacnimi
Cinidly jsou vétSinou oxidy Zeleza, pevny odpad nebo biouhel. Oxidy Zeleza maji
kladné nabity povrch, diky cemuZ mohou navazat zaporné nabité ionty arsenu.
Odpad obsahujici organické a anorganické slozKy ucinné imobilizuje arsen v ptdé.
Biouhel se vyuzivd v kombinaci szZelezem kviili zvySeni ucinnosti imobilizace.

V kombinaci s Zelezem dokaZe biouhel vazat a imobilizovat i jiné polutanty,
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napriklad kadmium. Imobilizace je hojné vyuZivana pro jeji finan¢ni nenarocnost a

snadné provedeni [56, 57].

5.2 Fyzikalni sanace
Fyzikalnimi sanacemi jsou nejcastéji vyména nebo prekryti plidy, obrat a tlumeni
a elektrokinetickd sanace. Fyzikalni sanace maji pomérné vysokou tucinnost, ale

vzhledem k jejich finan¢ni naroc¢nosti jsou vyuZzivany jen zridka.

5.2.1 Vymeéna a prekryti pady

Vyména plidy je pomérné nakladny a energeticky narocny proces. Dochazi
k vyméné kontaminované pidy za Cistou ptidu z jinych mist. Vyménou pidy dojde
ke sniZeni koncentrace arsenu v pidé. Tato metoda se vyuziva prevazné u silné
kontaminovanych ptid, naptiklad u pld kontaminovanych dtlni <cinnosti.
V zemédélstvi se vyuziva tzv. prekryvani plidy. Jedna se o metodu, kdy dochazi
k prekryti kontaminované plidy nekontaminovanou ptidou. Mezi témito vrstvami se
vytvori tvrda jilova vrstva, ktera slouZi jako prevence promichani kontaminované

a Cisté pady [56].

5.2.2 Obrat a tlumeni

Jedna se o mechanismus sanace, pii kterém dochazi k promichani kontaminované
a Cisté ptidy. Podminkou pro pouziti tohoto typu sanace je jen mirné kontaminovana
svrchni vrstva plidy a pritomnost hluboké Cisté plidy. Kontaminanty by mély byt
rozloZeny jen ve svrchnich vrstvach. Touto metodou Ize dosdhnou az 50% sniZeni
koncentrace arsenu v pidé. Piida se obraci v hloubce 40, 60 nebo 80 cm v zavislosti
na rozloZeni kontaminantii. Vyhodou této metody je sniZeni obsahu nejen arsenu,
ale i dalsich kontaminantl v ptidé. Nevyhodou této technologie je vysoka pocatecni

7 v s

nakladnost a ndro¢né udrzovani. Zaroven také muze dochazet ke sniZzeni mnozstvi

zivin v plidé, ¢imz se snizuje jeji kvalita. NejvétSim problémem se v posledni dobé

zda nalezeni nekontaminovaného zdroje pidy pro obrat [56].
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5.2.3 Elektrokineticka remediace

Dal$i metodou fyzikalni sanace je elektrokineticka remediace. Jedna se o metodu,
kdy dochazi k vytvoreni stejnosmérného elektrického pole pomoci elektrod. Diky
tomu se kontaminanty premist'uji z kontaminované pudy k elektrodé, odkud mohou
bytiontovou nebo elektrodovou vyménnou extrakci odstranény [56]. Aby mohla byt
vyuZita tato metoda, musi byt arsen mobilni. Proto je velmi ¢asto elektrokineticka
remediace doprovazena reakcemi zvySujicimi mobilitu (desorpce, redukce) [58].

Ué¢innost této metody v odstranéni arsenu z ptidy mtzZe byt az 45 % [59].

5.3 Biologicka remediace

Biologické sanacni metody kontaminované pudy jsou fytoremediace, mikrobialni
remediace a ZivociSna bioremediace. Biologicka remediace je nejSetrnéjsi a nejvice
ekologickym zpiisobem sanace piid. Na druhou stranu je zavisld na organismech,

tudiz neni zcela stabilni.

5.3.1 Fytoremediace

Fytoremediace je typ sanace spocivajici v péstovani rostlin, které dovedou
z kontaminované pldy dostat a nasledné hromadit tézké kovy. Rostliny
s naakumulovanymi kovy se jednoduse sklidi, ¢imZ dojde k odstranéni nékterych
tézkych kovi z plidy [56]. Pro odstranéni arsenu z ptidy se vyuziva naprtiklad
Pteris vittata (kfidelnice), ktera ma az 26% ucinnost [60]. Vyhody této kapradiny
spocivaji vjeji prizpisobivosti vic¢i proménlivym podminkdm prostiedi
aviceletému plisobeni [56]. Dalsimi hyperkumujicimi kapradinami, které se
pouZzivaji pti sanaci plidy jsou Pteris cretica (kiidelnice krétska), Pityrogramma
calomelanos (pudrovka) nebo Pteris melanocaulon, ktera dokaZe kromé arsenu

akumulovat i méd’ [61].

5.3.2 Mikrobialni sanace

Mikrobidlni sanace kontaminovanych plid spociva v imobilizaci a mobilizaci arsenu
za pomoci mikrobl. Prevazné dochazi koxidaci As'! na AsY, ¢imz se sniZuje
dostupnost vice toxického arsenu v plidé. K imobilizaci arsenu miize byt vyuzZita
ureolytickd bakterie vylucujici uredzu, diky cemuZ dojde kvysraZeni Kkalcitu.

Bakterie nasledné imobilizuje arsen adsorpci na kalcit. DalSim zptsobem, jakym
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miiZe dochazet k imobilizaci arsenu za pomoci mikrobti je oxidace Zeleza a nasledna
adsorpce arsenu na pevné Castice. Mobilita arsenu lze zvysit redukci z AsV na As!ll
nebo rozpousténim minerald. Mikrobi mohou eliminovat arsen z piidy procesem
zvanym volatilizace, kdy dochazi k methylaci arsenu. U¢innost mikrobialni sanace je
nejvice uc¢inna, kdyz se kombinuje s jinymi metodami. Miize pak dosahovat az 79%

ucinnosti. Mikrobialni sanace je ve volné krajiné pomérné omezena z divodu rizné

adaptace mikroorganismi na prostiedi [56].
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6 Diskuse

Po rozsahlé tézbé stribra zlistalo na Kutnohorsku velké mnozstvi odpadt ve formé
Zelezo-silikatovych strusek a hluSiny. Je uvadéno, Ze mezi 13.-16. stoletim bylo
vytéZeno 2500-3500 tun stribra, na které pripada 100 000-150 000 tun arsenu
[62]. Vétsina odpadli po dolovani koncila na haldach, které jsou dodnes soucasti
krajiny (Obr. 6). Na haldach dochazi dodnes k rozkladu arsenopyritu a pyritu za
vzniku sekundarnich mineralt arsenu (karikit, zykait, bukovskyit...), coZ zpiisobuje
znecisténi pid [33]. Vzhledem k tomu, Ze velka Cast hald je zastavéna, je potreba

znat hodnoty arsenu v ptidé a dodrZovat opatieni pii praci s pidou.

N
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Legenda

I Odvalové haldy - stavajici
Odvalové haldy - rozhrnuté

Obr. 6 - Haldy v kutnohorském rudnim reviru v soucasné dobé, prevzato z [68]
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Pro spravné vyhodnoceni rozsahu kontaminace a urceni zdravotniho rizika je
potireba znat dané limity pro arsen v ptidach a pro jeho zdravi $skodlivou hodnotu.
Podle vyhlasky 153/2016 Sb. o stanoveni podrobnosti ochrany kvality zemédélské
ptidy jsou v Ceské republice stanoveny preventivni limity v piidé. V béZnych ptidach
je dan limit arsenu na 20 mg/kg suSiny, v lehkych 15 mg/kg suSiny, pricemz plati, Ze
pii prekroceni hodnoty 40 mg/kg susSiny miiZe dojit k ohroZeni zdravi lidi a zvirat.
Fatalni humanni davkou pro cca 70kg Clovéka je 70-180 mg. Indikator zneciSténi
zeminy odpovida hodnoté 0,61 mg/kg susiny. Vzhledem ke specifité kutnohorského
rudniho reviru, bylo pfi zjiStovani hodnot zavedeno alternativni kritérium, a to

1000 mg/kg zeminy, které zohlediiuje mistni pozadi.

Na Kutnohorsku doslo v pribéhu let k nékolika rizikovym analyzam. Nejaktualnéjsi
je zroku 2018 [63]. V roce 2018 probéhla na izemi kutnohorského rudniho reviru
analyza rizik znecisténi pochazejiciho z téZzebnich odpadd, jejiz vysledky jsou zde

popsany a porovnany s hodnotami jinych podobné kontaminovanych mist ve svété.

V ramci analyzy doslo k odebrani 290 vzorki z riznych odvald, u kterych doslo
k laboratornimu stanoveni obsahu arsenu. I pres upravené kritérium hodnoceni
kontaminace, doslo k prekroceni této hodnoty témér ve vSech vzorcich. Hodnoty
dosahovaly extrémné vysokych hodnot, a to z dvodu piitomnosti velkého mnozstvi
sekundarnich minerali na haldach. MnoZstvi arsenu vyskytujici se v sekundarnim
mineralu o hmotnosti 5 g je priblizné 300 mg [33]. Neni tedy prekvapujici, Ze
hodnoty na haldach dosahovaly desetitisicovych hodnot. Nejvyssi namérena
hodnota arsenu byla na odvalu dolu Tomas a jednalo se o 40 000 mg/kg pudy.
Hodnoty kontaminace na haldach a odvalech doll se lisi v zavislosti na mnozZstvi
sekundarnich mineralti arsenu a pohybuji se od 15-40 000 mg/kg. Nejcastéjsi

hodnoty jsou v rozmezi 2000-5000 mg/kg pldy.

Takto extrémni hodnoty se tykaji pouze hald a odvali dold. Haldy jsou z cca 50 %
zastavéné, coZz mize predstavovat velky problém pro jejich obyvatele. Primérna
koncentrace arsenu v ostatnich piidach kutnohorského rudniho reviru se pohybuje

v rozmezi 12,5-250 mg/kg pidy.
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Ke kontaminaci pid v disledku antropogennich ¢innosti dochazi po celém svété.

Nékteré kontaminované oblasti v disledku téZby a Gpravy rud popisuje tabulka 6.

Tab. 6 - Rozsah kontaminace ptlidy v disledku antropogennich ¢innosti v rliznych

zemich [64]

Maximalni obsah nebo

Zdroj kontaminace Zemé rozsah obsahu arsenu
[mg/kg] pidy
Tézba 'l‘jvef:ez“"":h Velka Briténie 90
Zpracovani kovi Kanada 33-2000
Velka Britanie 2500
Japonsko 38-2470
Norsko 72-340
Polsko 150-2000
USA 10-380
Aplikl‘::s:iisizgo"y‘:h Kanada 10-290
Velka Britanie 21-82
Japonsko 38-400
USA 31-625

Vysoka mira kontaminace piidy arsenem v diisledku zpracovani kovi je ve Velké
Britanii, Kanadé, Japonsku a Polsku. Pokud budeme brat jako vypovidajici hodnoty
z Kutnohorska priimérné hodnoty ptid mimo haldy a odkryvy, miizeme rici, Ze tyto

hodnoty jsou porovnatelné s kontaminaci v Norsku a USA.

V dasledku historické tézby polymetalickych rud doslo ke kontaminaci pldy
arsenem v Cornwallu, kde hodnoty arsenu ve svrchnich vrstvach presahuji
100 mg/kg piidy. Hodnoty zde v nékterych mistech presahuji 4000 mg/kg pady
[65].

Vysoké koncentrace arsenu v ptidé byly prokazany v Koreji v oblasti zlatého dolu

Myungbong. V dilni hluSiné byly naméreny hodnoty arsenu vrozmezi 2500-

6420 mg/kg pidy. VhluSindch pravdépodobné dochazi k oxidaci sulfidickych
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mineral(, coZ je podobny proces, ke kterému dochazi na Kutnohorsku [66]. Hodnoty
namérené v hluSinach v Koreji jsou podobné namérenym hodnotdm na haldach

v kutnohorském rudnim reviru.

Vysoké hodnoty arsenu v ptidé byly naméreny také v ptidach okoli Ztotého Stoku
v Polsku. V minulosti zde dochazelo k velmi rozsahlé tézbé a Upravé zlata, ¢imzZ
doslo ke kontaminaci okolni pilidy arsenem. Nejvy$si namérend hodnota zde
piekracuje 28 000 mg/kg piidy a bézné se v okoli doli objevuji hodnoty kolem
8000 mg/kg pludy [67].

Je tedy ziejmé, Ze dllni téZzba a nasledna uprava rud je rozsahlym problémem
v mnoha oblastech svéta a Kutna Hora se jim se svymi hodnotami kontaminace
vyrovnava. V navaznosti na probéhlé analyzy bylo provedeno na Kutnohorsku
hodnoceni zdravotniho rizika [68], kterého se ucastnili obyvatelé nejvice
kontaminované oblasti Kaink. Byly odebrany vzorky vlasi a moci nékterych
obyvatel, produkty péstitelské a chovatelské c¢innosti a v nékterych domacnostech
dosSlo kodebrani sedimentovaného prachu. Dle odebranych vzork doslo
k vyhodnoceni zdravotniho rizika v této oblasti. V moci byl arsen nalezen ve vyssi
koncentraci (>0,05mg/g) pouze u 4 ze 39 vzorki. Ve vlasech bylo zvySené mnozstvi
arsenu detekovano jen v malém mnoZstvi. Prach vSech domacnosti obsahoval
pomérné vysoké hodnoty arsenu (92-494 mg/kg), coZz dokazuje, Ze dochazi

k prfenosu arsenu z venkovni kontaminace do domt na Kariku.

[ pres vysoké hodnoty namétené v ptidach na Kutnohorsku a vysoké mife expozice,
nebylo potvrzeno vyznamneé zdravotni riziko. Proto reSeni tohoto problému spociva
prevazné v dodrzovani opatieni, ktera vydala krajska hygienickd stanice (viz
Priloha 1) a ktera se snaZi o preruSeni expozi¢ni cesty. Mésto Kutna Hora se snazi
odkryté haldy pokryvat vegetaci, aby nedochazelo k ptimému kontaktu s arsenem

a diky dotacim doslo k sanaci dvou nejvétsich hald (odval dolu Kuntery a Safary).
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ZAVER

Tato bakalarska prace popisuje situaci na Kutnohorsku, kde dochazi ke kontaminaci
plidy prevazné arsenem dulsledkem rozsahlé diilni tézby. Vzhledem k zavaznym
negativnim UCinklim na zdravi, které tézké kovy zptlisobuji, je potreba hlidat

mnozstvi kontaminantl v plidach a problém aktivné resit.

Kutnohorsky rudni revir je sou¢asti provincie Ceské vyso¢iny a v minulosti na tomto
uzemi doSlo kbohatému zrudnéni a vzniku stfibronosnych rudnich pasem.
Stribronosnymi rudami byly na Kutnohorsku prevaziné sulfidické rudy - pyrit,
arsenopyrit nebo galenit. K. jejich téZbé dochazelo prevaziné na prelomu 13. a 14.
stoleti, kdy byl nejvétSi rozmach téZby stribra na Kutnohorsku. VytéZena ruda
s primésemi stiibra prochazela spoustou dprav, pti niz dochazelo ke vzniku velkého
mnozstvi odpadu. Odpad koncil na haldach, na kterych dodnes dochazi ke vzniku
sekundarnich minerald. Ty nesou obrovské mnoZstvi arsenu (az 60 000 mg/kg), coZ
zplisobuje rozsahlou kontaminaci plid. Arsen se z plidy transportuje skrze mikroby
a rostliny a mize se dostat aZ na konec potravniho retézce, tedy do lidského
organismu. Expozice arsenu muze zptlisobit vazné zdravotni potize, jako napriklad
kardiovaskuldrni onemocnéni, hypertenzi, dlouhodobé ztraty paméti a mize
dokonce vést ke vzniku riiznych typa rakovin. Vzhledem k zavaznosti kontaminace
tézkymi kovy a arsenem, je zapotrebi vyuzivat rtizné sanacni metody. Existuji
chemické, fyzikalni a biologické metody pro odstranéni arsenu z pldy. Jako

nejucinnéjsi se zda byt chemické promyvani ptidy, nebo mikrobidlni sanace.

Na Kutnohorsku doSlo vzhledem k zavaznosti expozice arsenem k nékolika
analyzam, které potvrdily rozsahlou kontaminaci pid. V extrémnich pripadech jsou
koncentrace arsenu 1000krat vyssi nez je limit pro zdravi nezavadnou ptdu.
Z tohoto diivodu jsou na Kutnohorsku zavedena opatreni, ktera se snazi o prerusenti

expozic¢ni cesty a mésto Kutna Hora zajistilo sanaci nejvice ohrozujicich hald.
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Prilohy

Priloha 1 - Doporuceni pro obcany kontaminovanych oblasti

1. Zabranit vnaseni plidy do doml - prezouvani, prevlékani, montérky pro
zemeédélské a stavebni ¢innosti prat mimo mista, kde se zdrZzuji obyvatelé, oddélit
venkovni ¢innosti od vnitinich, oddélit ,,Spinavou” ¢ast domu od ,Cisté".

2. Casty uklid vysavacem, nejlépe s pranim vzduchu a vytfeni na vlhko, utirani
prachu na vlhko vSude.

3.V co nejvyssi mife sniZit vyméru nezpevnénych, prasnych ploch, které by mohly
byt zdrojem zneciSténi (zatravnéni, prekryti folii, mulCovaci kiirou a podobné).
Povrch pozemki dvorkd zakryt vzdy po provedeni nutnych terénnich pracich co
nejrychleji zajistit odhalenou zeminu proti roznosu. Zavaznou kontaminaci
prostredi mize zplisobovat kromé vystavby objektu k bydleni i vystavba bazént
zabudovanych pod povrch terénu.

4. Pokud nebude vyloucena analyzou kontaminace pldy ze zahonkl vyuzitelnym
anorganickym arsenem a ostatnimi kovy, nepéstovat zeleninu, jen kvétiny, pozemky
zatravnit

5. Nechovat slepice, pokud nebude vyloucena analyzou kontaminace ptidy, kde
slepice hrabe. Ojedinélé kontrolni vzorky vajec nemohou jednoznacné potvrdit
vylouceni kontaminace ZivoCiSného produktu, pii pohybu slepice v
kontaminovaném terénu.

6. Chovat mazlicky jen doma, nebo pouze venku, po piipadnych nocnich toulkach je
umyt, nebo je nechat bydlet v boudé.

7. NenaruSovat kompaktni povrch hald a odvalli, pokud jsou na soukromém
pozemku a neprasit sobé a nezicastnénym sousedliim.

8. Po praci, sportu nebo hie v mistech, kde dochazi k primému kontaktu se zeminou
nebo v praSném prostredi dbat zvySené hygieny (myti rukou, sprchovani), prevlékat
se do domaciho odévu, disledné pirezouvani, nejist neumytyma rukama.

9. Nepouzivat k hygiené, zalévani, do bazénu, vodu z mistnich studni, pokud nebyla
vyloucena pritomnost rozpustného arsenu a dalSich prvki

10. Vyloucit pohyb déti na rozkrytém povrchu hald, nevnaset material z hald do

domacnosti.
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