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ABSTRAKT

Vazba stopovych prikna koloidy acastice ve vyluzich ze dvou skladek TKO (uizmné

a aktivni) byla studovana pomoci sekdein kaskadove filtrace a ultrafiltrace po
predchozim sledovani sezénnich&mv kvali vyluhu. Ol studované lokality lezi na
Gzemi hlavniho rsta Prahy a uzaégna sklddka sgadi mezi vazné problémy Zivotniho
prostedi této metropole.

V prvni fazi prokhlo vyhodnoceni dlouhodobého sledovaniama obsahu hlavnich
komponent, stopovych prika charakteru pevné faze ve vyluhu v zavislosti na
hydrometeorologickych a sezonnich podminkach. Hlalm na zrmeény v kvalit vyluhu
maji srazkoveé udalosti, které vedou k rozp&uiStekterych fazi v &lese skladky (kalcit,
hydratované oxidy Fe). Vidledku toho se ve vyluhu zvysSuji obsahy Cu, Zn aktaté
jsou na tyto faze vazany. U ostatnich grwochézi vlivem prsaku srazkovych vod
Kk intenzivnimutedéni. Mobilita wtSiny stopovych prvk se tedy v dsledku infiltrace
srazkovych vod doélesa skladky vyrazhzvySuje. Podminky vhodné pro izolované
odkéry za &elem studia koloidni frakce, nastavaji ve sraZkeyrovnaném obdobi
(rozdil max. + 20 % oproti dlouhodobémuipieru) a mimo srazkoveé udalosti.

Jednotlivé frakce vyluhu teného ke studiu vazby stopovych pivka koloidy byly
odctleny pouzitim filtti o nominalni velikosti pdr 3,0 um, 0,8 um, 0,45 um, 0,1 um,
10 kDa a 1 kDa. Pevna faze zachycena na dilfch membranach a jednotlivé frakce
vyluhu byly podrobeny komplexni analyze (FAAS, I&F, HPLC, COD, TOC, TEM-
EDS-SAED). Ziskand data byla podrobena statistickgalyze a pouZita ip
termodynamickém modelovani pomoci PHREEQC-2. Vysladkazuji, Ze maximath
mobilni jsou v roztoku zejména As, Se a Rb, kterékagncentruji mezi rozpugtymi
latkami (> 70 %). Ostatni prvky jsou ve vyluhu dswané s koloidni frakci alespo
casténe (20-50 %; Co, Cr, Ni, Zn, Sr, V, Sb, Cu), nebo ¢ényhradré (> 70 %; Pb, Ba,
Al, Fe, Mn). Jak bylo potvrzeno také pomoci TEM-EBSED, pati mezi
nejvyznamgjSi faze v koloidni frakci vyluth kalcit (uzawend i aktivni skladka) a oxidy
Fe asociovaneé s jilovymi mineraly (u¥ema skladka).

Kalcit i oxidy Fe jsou kidové pro vazbu &tSiny stopovych prvik a (jak ukazala
analyza pevné faze zachycené na filfah membranéch) zaditych podminek by byly
schopné vazat také vysoce mobilni As. Na zé&khagsledki predloZené studie byly
navrhnuty gkteré postupy, jak zvysit podil koloidni faze vduhu z uzavené i aktivni
skladky a podpifit jeji agregaci a tvorbu sedimentujiciéstic.



SUMMARY

The association of trace elements with colloidslaachates from closed and active
municipal solid waste (MSW) was studied using tlescade filtration/ultrafiltration
method. A study was carried out after long-term iwoimg of seasonal variations of the
leachate quality. Both landfills are situated ire thicinity of Prague and the closed
landfill site represents a serious environmengld for part of this city.

In the first step, an evaluation of the long-teeasonal changes in the main and trace
element contents in the leachate from the closadlfila was performed and
supplemented by an investigation of precipitatiggolution processes in the solid
phases. It was shown that the quality of the lei@cisastrongly influenced by rain events,
which are responsible for the dissolution of caland Fe oxides in the landfill body.
This process leads to the release of Cu, Zn andoDdd to these solid phases and to an
increase in their concentrations in the leachal® dontents of the other elements are
significantly decreased by simple dilution. Therefothe mobility of all the studied
elements increases substantially during rain evémdsitoring of the seasonal variation
in the leachate quality enabled us to determineafbi@opriate conditions for isolated
sampling for studying the colloid fraction. Thesenditions occur during periods with
average precipitation rate (max. + 20 % of the loagge precipitation average) and
outside isolated rain events.

Individual fractions of the studied leachate werdfedentiated by filtration
membranes with nominal pore diameter 3.0 um, 0.8 @45 pm, 0.1 pum, 10 kDa and
1 kDa. The solid phase retained on the filtratioammbranes as well as the individual
fractions of the leachate were analyzed using &&S; ICP MS, HPLC, COD and TOC
techniques. The data were analyzed statisticalty farmed a basis for thermodynamic
modeling using PHREEQC-2. The results show that é¢lenents with the highest
mobility in the leachate are As, Se and Rb (> 7 e dissolved fraction). Other trace
elements are associated with colloids partly (2@40Co, Cr, Ni, Zn, Sr, V, Sb, Cu) or
even exclusively (> 70 %; Pb, Ba, Al, Fe, Mn). Aasxconfirmed by TEM-EDS-SAED,
the dominant colloid phases are calcite (at theedaas well as at the active landfill site)
and Fe-oxides associated with clay minerals (clegedl

It was shown that the key phases for binding méshe trace elements are calcite
and Fe-oxides. According to the analysis of thedsphase retained on the filtration
membranes, under certain conditions these solidgldvalso be capable of binding
highly mobile arsenic. On the basis of the resoiithe present study, several procedures
were suggested to enhance the formation and adgreg# the colloidal phase in the
leachate.
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1 Uvop

Ukladani na skladky istava vCeské republice stale hlavni metodaii qdstraiovani
tuhého komunalniho odpadu (TKO). Nitad vroce 2007 bylo ¢R na skladky
uloZzeno vice jak 80 % veSkerého TKO. Naproti toneuspalovnach kath pouze 9 %
vesSkerého TKO (CENIA, 2008). Podil TKO uloZenéhoskidky vzrostl od roku 2003

0 14 %, zatimco podil TKO likvidovaného ve spalam&zrostl pouze o 4 %. Tuto
skutenost dokresluji i p&ty zaizeni utenych k likvidaci odpatl Na GzemiCR

se nachazi 265 skladek TKO s celkovou kapacit@uriifioni m®. Spaloven, ve kterych
Ize likvidovat odpad, je ¥R 34 — ztoho 31 malych a pouze 3 velké. Spalovny
se nachazi pouze pobliZtsich nést a jejich kapacita je 731 000t odpadu za rok
(CENIA, 2008).

Rada praci, které se zabyvaji timto tématem, dokiela mimoCeskou republiku se
tuhy komunalni odpad uklad&qvazri na skladky (nap Ekpoet al, 2000; Kjeldsen
et al, 2002; @ygarcet al, 2004, Renowet al, 2009. | kdyZ dlouhodob mirng narista
objem odpadu, ktery je spalovan, méa skladkovan@éleaiidu vyhod. Redevsim Ize
skladky TKO vybudovat relatignrychle a levd. Ukladani odpail na skladky je proto
stéle vyraza levrgjSi nez spalovani nebo recyklace. Skladkovani nae&tu odpadu
ukortuje, zatimco ostatni zminé zpisoby nakladani s odpadem wvyej produkty
(granulat, popilek, strusky), které je fedia dale zpracovat nebo zabeipePiestoze
byly v EU stanoveny ramcové cile na zvySeni poddltyklovaného odpadu (Rada EU,
2008), nelze v nejblizSich leteclekdvat masivni Ustup od ukladani nerecyklovanych
odpad: (nejen komunalnich) na skladky.

S budovanim a provozovanim skladek TKO byla a busfmjena rizika pro Zivotni
prostedi. Vybaveni skladek, Uroirgabezpé&eni a monitoring vstupa vystugh se odviji
od ekonomickych moZzZnosti daného regionu. Kritickystav wad zemi tetiho s¥ta,
kde chybi prosedky a patebna legislativa, ktera by zakladéani a provozowkddek
upravovala (Ekpet al, 2000). V zemich Evrop§asto pedstavuji zat? starSi, mnohdy
jiz uzawené skladky odpag které byly budovany a provozovany bez ipbhych
inZenyrskych bariér, bez drenaznich systénkolektoti bioplynu (Kjeldseret al, 2002;
Matura, 2003; Ettleet al, 2006). Viadk pripadi neprobihala f) ukladani na tyto
skladky potebné selekce odpada mohlo tedy dochazet i k ukladani dopadortimysilu,
zdravotnictvi apod. Pokud nic nebranfispupu a pichodu atmosférickych srazek
a podzemnich voctlesem skladky, dochézi nevyhnuteke kontaminaci povrchovych
vod a kolektoli pod sklddkou vyluhem z odpadl moderni kontrolované skladky,
piestoze by rly byt relativie dolre zabezpgeny proti Unikm kontaminant,
piedstavuji potencialni riziko pro své okoli. V kanttvanych skladkach dochazi



k masivnimu vyluhovani zejména v dobkladani odpail kdy je €leso skladky vzdy
casténe¢ nechrasné ped gistupem srazkovych vod. Po celou dobu provozu &klad
muze byt vyluh systematicky recyklovan a po definifm uzawveni skladky je pak
zakonzervovan Wwtese skladky. V takto vznikléem vyluhu Izeekavat velmi vysoké
koncentrace Sirokého spektra latekipBdny unik vyluhu ze zabezfmné skladky by
zpasobil rozsahlou kontaminaci okolnich povrchovycipodzemnich vod. Studiu
procesi,, které ovliauji mobilitu riznych fazi vyluhu a tedy i rozsahiipadné
kontaminace, je protoémovana znéné pozornost v odborné literégu

Ke vzniku vyluhu, ktery je nejvyznany§im zdrojem kontaminace ze skladek TKO,
dochézi p pratoku atmosférickych vod a kapalin, obsazenych vaddp Elesem skladky
(Christensenet al, 2001; Jonestal, 2006). Ritom je do protékajicich roztdk
kombinaci chemickych, fyzikalnich a mikrobialnichopesi vyluhovana Siroka Skéla
latek obsazenych v odpadech. Mezi hlavni polutakgdkovych vyluli pati Siroké
spektrum organickych latek detné xenobiotik), anorganické makrokomponenty ve
vysokych koncentracich (chloridy, sirany, amoniakdéusik, Na, K, Mg, Mn, Fe) a dale
kovy a polokovy ze skupiny stopovych pivkChristensert al, 2001; Kjeldsen
& Christophersen, 2001). &&ina praci, které seémuji problematice skladkovych
vyluhi, je zantena na organické polutanty, které ve vyluzich dofijmebo na vybrané
kovy (Christenseret al, 1996; Christenseet al., 1998; Perssoet al, 2006). Obsahy
nékterych tZzkych kowa (Pb, Cd, Zn, Cu, Ni) ve sklddkovych vyluzich v @anéni
s organickymi latkami zraé¢ kolisaji (Christenseat al, 2001), protoZze i mezi
komunalnimi odpady se i#e objevitiada materid s kritickymi obsahydchto prvki.
Jejich zdrojem jsou zejména autobaterie, baterikajmesnich fstroji, tiStné spoje
(elektronika), §zné typy Zarovek a lamp, barvy, vybrané plasty afddkamuraet al,
1996; Kidaet al, 1996). Bi vyluhovani tohoto typu odp&dnohou obsahyfkych kowi
vyznamrié piekratit bézné koncentrace, které se naznych lokalitach pohybuji
v rozmezi 0,0X-0,X mg.t (Kjeldsen & Christophersen, 2001). Spoke s uvedenymi
kovy se mohou ve vyluzich a v kontaminovanych vbdagskytovat také dalSi stopové
prvky (nagtiklad relativié toxické kovy a polokovy Cr, Co, As). Jejich obsalspu
obycejns velmi nizké (ug.l* az mg.Lh).

Mobilita, a tedy i toxicita, stopovych prikse ngni v zavislosti na tom, v jaké forkm
se ve vyluhu nachazi. Forma vyskytu prvke ovlivréna fyzikalre-chemickymi
parametry vyluhu, tj. oxidaeé-redukenimi podminkami, teplotou, celkovou mineralizaci,
pH a pondry jednotlivych komponent. Nejvyra#n ovliviiuje parametry vyluhu sloZeni
a mnozstvi deponovaného odpadu. V dlouhodobéstitka (roky) Ize v souladu
s postupujici degradaci odpiacbzeznat d¥ faze, které se uvedenymi parametry vyluhu



zésadn lisi. V patateini kyselé fazi je vyluhovani nejintenzijii a wtSina obsazenych
kovi a stopovych prvk je zn&né mobilni. Vyluh v této fazi vykazuje&Sinou silrE
redukeni vlastnosti. Poziji, ve fazi metanogeneze, dochazi k precipitacly pevnych
fazi, a tim kéast&né imobilizaci gkterych prvki, které se sorbuji na jejich povrch nebo
vstupuji do struktury échto fazi (Kjeldsert al, 1999; Christenseet al, 2001).
Na sezonni variace klimatu a na vykyvy atmosfémtkya hydrologickych podminek
v prabéhu roku reaguje vyluh dmem prvnich minut a hodin (Johnseh al, 1998,
Matura 2003). Naifiklad v navaznosti na srdZzkové udalosti sady komponent vyluhu
vyrazré zvysSuje mobilita, nebo kratkod®mmarista jejich koncentrace (Grolimured al.,
2001, RILOHA I). Znalost a pochopeni dlouhodobych a krétioych zngn v kvalitach
vyluhu (Wetne obsahu a zZisobu vazby stopovych prik v zavislosti na v§Sich
podminkéach je tedytdezita pro vodni hospodgtvi skladek, p ieSeni havarii a také&ip
studiu a modelovani dalSich progesteré ve vyluhu probihaji (n#glad pi studiu
koloidnich¢astic).

Dojde-li k uniku vyluhu ze skladdkovéheleésa, neni ve &Sir¢ pripadi mozné tento
vyluh z kontaminované oblasti zcela odstranit. ¥g&em Usgsné sanace je proto trvala
imobilizace kontaminaita snizeni jejich dostupnosti pro zivé sloZkiymm v zasazeném
prostedi. NejdileZitéjSi principy imobilizace jsou spojeny se vznikenvipgch fazi, na
které se kontaminanty sorbuji a které jsou do&tatémobilni. Ukazuje se, Ze vedle
mineralnich zrn, sedimeht kafi, které jsou tvieny ¢asticemi a makr@asticemi, maji
na toxicitu a dostupnost kdwro Zivé organismy vyznamny vliv koloidy, kter@ysza
uréitych podminek, najklad v poréznim progedi zvodni, zn&é mobilni
(Christenseret al, 2001; Guéguen & Dominik, 2003; Baun & Christens#i4,
@ygardet al, 2007; Baumanret al, 2006). Asociaci s koloidnimiasticemi niize byt
vyrazre urychlen transport kdva dalSich polutaftporéznimi systémy (aly, sedimenty
etc.) (Grolimuncet al, 1996). Na druhou stranu mohou byt kovy a polytant
v povrchovych vodach stabilizovanghem procesu agregace a nasledné sedimentace
koagulovanych koloidnicktastic (Buffle & Leppard, 1995; Kretzschmar & Schéfe
2005; Filella 2007). Vysledny efekt zavisi na kondmi chemického slozeni roztoku
a koloidi a na fyzikalg-chemickych parametrech kontaminovanych vod a sewdlim

PrestoZe jiz existuji studie, které se vazbou stopovgrvki na koloidnic¢astice
(zejména v firodnich vodach) zabyvaji, je v literé¢ustéle nedostatek terénnich dat,
kterd jsou nutna pro hlubSi porozémh probléniim mobilizace a zachytu stopovych
prvka a pro jejich aplikovatelnostipieSeni nastimych probléni (Lead & Wilkinson,
2007). Tato prace si klade za cflgpét k pochopeni procésvazby stopovych prikna
koloidy studiem vyluf ze dvou skladek TKO — z uz@né nezabezpené sklddky TKO



v Dolnich Chabrech a z moderni, kvalitvybavené aktivni skladky TKO v katastru obce
Déblice. Jedna se o prvni studii, ktetd giudiu asociace stopovych pivk koloidy ve
vyluzich ze skladek TKO kombinuje techniku filtradérafiltrace se studiem pevné faze
pomoci TEM-EDS-SAED.

Problémy, kterymi seipdloZzena prace zabyva, Ize rélitddo nékolika okruhi:

() Studie zabyvaijici se skladkami a skladkovymi vyl@®gasto ¥nuji zejména
nékolika kowim (Cu, Pb, Zn, Cd, Ni). Pomoci modernich analytatk§echnik
jako je hmotnostni spektrometrie s indnk vazanym plazmatem (ICP-MS) je
v8ak mozné stanovit mnohem rozsahlejsi Skalu stapoprvii ve skladkovych
vyluzich. Jaka je tedy variabilita v koncentraci€bhto stopovych prvk ve
skladkovych vyluzichirzného givodu? [RILOHA 1]

(i) Jakym zfisobem se obsahy stopovych pivke vyluhu néni v dlouhodobém
metitku a v zavislosti na klimatickych podminkach? Jgto sezonni variace
ovliviiuji pevné faze, které se mohou ve vyluhu sraZzethalané wit sezénni
a klimatické podminky, které jsou optimalni pro lizgci dalSich studii na
vybrané lokalig? [PRILOHY | a Il]

(i) Jak se lisi koloidni frakce, sloZzeni a parametiyhiy ze staré, uzaené skladky
a z aktivni skladky TKO? [RILOHY 1l a lll]

(iv) Jaké environmentalni implikace ma vazba stopovyekipna koloidni¢astice
ve skladkovych vyluzich aktivnich skladek a v stiyekdy vyluh unika do
prostedi mimo skladkovésteso? [RILOHY Il a ll]

(v) Je studium koloidnich frakci ve vyluhu pomoci fi@nf kaskadoveé filtrace (CF)

s relativie malym objemem filtrdtu, ale ve spojeni s analyzmwvné faze
zachycené na filttmich membranach, dostame efektivni a Ize jej pouzit jako
alternativu w¢i dalSim délicim technikdm (nap FFF)? Lze v ramci filtrace
poridit vyhovujici preparat pro studium pomoci TEM-ESS8ED? [RILOHY
Ilall
Ziskané poznatky o vaglstopovych prvi na koloidy mohou fispet k vybéru a rozvoiji
metod, které se upfaiji v odpadovém hospotivi @i nakladani s vodnymi vyluhy
z odpad. Vysledky mohou byt proggné pi sanaci ekologickych z&ti, jakymi jsou
cerné sklddky nebo skladky zaloZené bezigraého €sniciho a izolkniho systému.
V piipact Gniku vyluhu z modernich sklddek a kontaminacesiedi mohou mit
informace o vlivu koloid na mobilitu jednotlivych komponent vyluhu vyznanmop
zhodnoceni rozsahu havariefaglanovani sanaich postup.



2 KoLolby

2.1 Vymezeni pojm G a zakladni vlastnosti koloid

Jednoducha definice terminu “koloidy* neexistujela vyznam se posouva v zavislosti
na potebach oboru, ve kterém je pouzivan. w@dnim vyznamu jsou koloidy
piikladem disperzni soustavy, ve kterych je dispepodil (diskontinuum) o velikosti
¢astic od 1 nm do 500-1000 nm rozptylen v disperzpfostedi (kontinuum) (Everett,
1988; Pitter, 2009). Takové soustavy se vigjiasice ve vSech skupenstvich (kkom
kombinace plyn-plyn), ale vzhledem k z&®eni této prace budou nadale uvaZzovany
soustavy, kde je disperznim pi@stim kapalina a disperznim podilem pevna latka
(koloidni suspenze), ifpadre kapalina (emulze). #edlozena prace se sice zabyva
pevnymi koloidy, ale $ spektrometrickém stanoveni stopovych pirskjednotlivych
filtra¢nich frakcich lze fedpokladat, Ze dgity podil ze stanoveného mnozstvi pivbyl
vazan i v emulzich, které filtrace zcela netidd

Vedle soustav diskontinuum-kontinuum je dnes terfikimloid” v literature bszne
pouzivan pro chemické latky (zejména pevné), kteag ucity limitni rozmér a mohou
koloidni disperze vyti@t (vstupuji do kontinua jako disperzni podil) aoxé&i maji
specifické fyzikalg-chemické parametry (Buffle & Leppard 1995; Baumanhal, 2006;
Lead & Wilkinson, 2007 a dalSi). V této praci budemin koloid uzivan pravv tomto
vyznamu, picemZ specifické vlastnosti kolaid budou diskutovany v nasledujicich
odstavcich.

Po relativé dlouhou dobu si vyzkum v oblasti vazby Kowa stopovych pruk
v roztocich vystél s célenim entit v roztoku fitomnych na d¥ zakladni frakce €astice
a rozpusiné latky. Hranice meziasticemi a rozpushymi latkami byla proizné &dni
obory stanovena arbitrarra odrazela jejich ptgby a pedpoklady. Nafiklad v ramci
hydro-chemie byly, a jsou, rozptse latky acastice v roztocich odtbvany pomoci
filtra s velikosti p&it 0,45 um nebo 0,22 um (Goldbeggal, 1952; Popeet al, 2000;
Guéguen & Dominik, 2003). Postufinzejména v pibéhu poslednich dvou a#it
desetileti, vyvstala ptgba |épe prozkoumat a popsat chemické entity, kiszé
v roztocich nechovaji zcela jak@stice, ale také je nelze kvalifikovat jako rozpoét
latky. Prae to je zakladni charakteristika kol@gidKoloidy byly sice znamé mnohem
delSi dobu, ale vyznamny vliv, ktery maji na ostabzpustné i nerozpustné chemické
latky v roztoku, byl rozpoznan teprve v osmdesatgothevadesatych letech minulého
stoleti (Daiet al, 1995; Gustafsson & Gschwend, 1997).

Definice koloidi se od z&tku opiraly o rozéleni chemickych entit podle jejich
velikosti. Postupé se ale ukazuje, zesl@ni pouze na zaklgdvelikosti (a chemického
sloZzeni) u koloid vzdy nedostéuje. Zejména proto, Ze stanovit dostate presré
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velikost koloidi je obec® velmi nar@né a nelze se vyhnout chybam. Zjeuwnelze
u vSech koloidl predpokladat jednoduchy sféricky tvar a uvedeny rzjm tedy pouze
aproximaci realné velikosti koloidu. Kr@mtoho se v firodnich vodach koloidy
vyskytuji vzdy ve srisi, tvarené fiznymi velikostnimi frakcemi, mezi kterymi ibe
dochéazet (&asto dochazi) ke koagulaci nebo flokulaci (Everg#&88; Pitter, 2009).
Zatimco pi koagulaci vznikaji agregaty trvalejSiho charalteikteré samovokbn
nemohou zruSit vyti@né vazby, flokulované koloidy se mohowtzg velmi snadno
odctlit. Procesy agregace a rychlost nasledné sedimefgau zase vyznamovlivnény
celkovou mineralizaci roztoku (Grolimured al, 2001).Rada autak se snazi, vzhledem
k vySe uvedenym vyhradam, doplnit vymezeni a distii koloidi i pomoci dalSich
kritérii a vlastnosti.

Lead & Wilkinson (2007) popisuji koloidy jako libolnou anorganickou nebo
organickou entitu, ktera ma supramolekularni rysje alispergovana v roztoku. Tato
entita se odliSuje od jednoduchych molekul moznkstformanich znén a gitomnosti
povrchového elektrického pole v pododlektrické (Sternovy) dvojvrstvy (viz. odd. 2.3.1
a Obr. 2) Ftomnost elektrické dvojvrstvy umdidje adsorpci stopovych prilka dalSich
latek v iontové formd na koloidnic¢éstice. Fitomnost a vlastnosti elektrické dvojvrstvy
vyznamnou rdrou ovliviwji i procesy koagulace a vznik agragakoloidy jsou
vzajemré odpuzovany, pokud je elektricka dvojvrstva dostatesilna. Zaporné/kladné
naboje v takovémifpadt presahuji hranice pevné faze a koloidy &stice neagreguiji.
Pokud ale sila elektrické dvojvrstvy klesa, mohoololdy/castice pi vzajemnych
srazkach pekonat odpudivé sily a dochazi k tvérdgregéi. Sila elektrické dvojvrstvy
se \tSinou z¢¥tSuje nepimo Unerné s iontovou silou roztoku (Appelo & Postma, 2007,
Stolpe & Hasselldv, 2007Redkni roztoki proto obect zvysuje stabilitu koloid v nich
obsaZzenych a tento mechanismusZen gispivat k mobilizaci skterych polutant
vazanych na koloidni frakci i ve vyluzich z TKO. dyek destabilizace kolaoida jejich
naslednd agregace byla pozorovanaiirognich vodachiek, které se v deltach
a estuariich misi se slanouiskou vodou (Stolpe & Hassellév, 2007).

Gustafsson & Gschwend (1997¢ekavaji u koloid také vnitni prostor, ktery se
vyrazré odliSuje rekterymi vliastnostmi (nafklad hodnotou dielektrické konstanty) od
roztoku. Uvedenymi charakteristikami jsou teorefiakastaveny limity p stanoveni
dolni hranice velikosti koloidl - vySe uvedena kriteria totiz zpravidla gl chemické
entity wtsi nez 1 nm (~ 10 A). U mensich stenin nelze identifikovat vnini prostor
a u \&tSiny z nich nejsou, vzhledem k jednoduchosti sganozné konforméni zmeny.
Mimoto je pitomnost elektrické dvojvrstvy vazana n&st povrchy, nez jaké poskytuji
¢astice pod 1nm.



Z hlediska reakci (vy#my kationfi, sorpce, desorpce, agregace ad.) jgezitym
parametrem velikost specifického gmého) povrchu chemickych latek dispergovanych
v kapalire (Buffle & Leppard 1995; Gustafsson & Gschwend, Z;9Bahlgvistet al,
2004; Lead & Wilkinson, 2007). Velky specificky poth s mnoZstvim reaktivnich
funkeénich skupin vystavenych roztokuiitom ale maly polorér a mala hmotnostini

z koloida vyznamné “nosie” kovi a stopovych prvk ve vodnim prosedi (Buffle
& Leppard 1995; Grolimundet al, 1996; Wiggintonet al, 2007). Od velikosti
specifického povrchu koloidu se odviji mnozZstvi topddovych, gipadre
karboxylovych, skupin, které koloid vystavuje rdato(kontinua) a tedy i koncentrace
iontoveé vyménnych reakci na koloidu (viz kap. 2.3.1). Ukazuge Be nejutSi pongr
velikosti povrchu k velikosttéstic vykazuji koloidy o velikosti 1-50 nm, tedy dalni
hranici spektra (Dowlingtal., 2004). Tato koloidni frakce mé praysbdobré pro
transport a biologickou dostupnost polutareasadni vyznam. Navic jeétginou
koncentrace nejmenSich koléidiadow vySSi nez koncentrace koldidvétSich
(Lead & Wilkinson, 2007). Po vzoru technologickyaborii jsou proto skterymi autory
v ramci koloidni frakce vifrodnich, uzitkovych a odpadnich vodach odliSoviesg
tzv. nangastice, jejichZz roziry se pohybuji v rozmezi 1-100 nm (iapVigginton
et al, 2007, Nowack & Bucheli, 2007, Pitter, 2009). Naittbu stranu se v literatel
objevuje irozdleni, které takto velké koloidy/natésticeiadi mezi rozpushé latky
(“truly dissolved matter®) (Jeanneatial, 2007).

Velikost specifického povrchu épneni samostatnym kritériem, na zakidderého

|ze céstici fadit mezi koloidy, protoZe jejich velikost by pakohia fist prakticky
neomezeti Jednou z charakteristik, kterd4 také odliSuje kiylood ¢astic s velkym
specifickym povrchem, je chovéani entity ve vodnikapalinovém) sloupci. Zatimco
¢astice podléhaji gravitaimu pisobeni a sedimentuji dktefi autdi proto pracuji
s terminem “gravitoidy” - ndjiklad Gustafsson & Gschwend, 1997), je pro koloidy
typick& dlouha doba setrvani ve vodnim sloupci @moet vertikalnich pohybnezavisle
na graviténim gradientu. Je to umo&m Brownovym pohybem okolnich molekul, které
dokézou koloidy udrzet zasbnych podminek ve vznosu po dobikaolika hodin az dni,
v zavislosti na vlastnostech kontinua (Seifal, 2009). S rostouci intenzitou Brownova
pohybu se zvySuji difuzni koeficienty koléidZ tohoto divodu jsou zejména mensSi
koloidy zna&n¢ mobilni (IUPAC, 2001), coZ @b potvrzuje jejich vyznam pro transport
kontaminani a stopovych prvkv riznych sloZzkach Zivotniho praeti.

Kombinace pozadavku na velky specificky povrch leopnosti setrvavat ve vznosu
umozuje arbitrar@ stanovit horni hranici velikosti koloidna 1um. Céastice ¥tsi nez
1 um zpravidla podléhaji gravitaimu pisobeni a relativh rychle ve vodnim sloupci



klesaji. Navic se poipkonani této velikosti Zénaji uplatiovat ve ¥tSi mie jevy
spojené s poloftem castice a na vyznamu ztraci procesy zavislé na oatlik
specifického povrchu (Lead & Wilkinson, 2007).reBto i zde se jedna o hrubé
zjednodusSeni. N&iklad drobné krystaly fylosilikét sphuji vétSinu kritérii pro zéazeni
mezi koloidy, kron& toho, Ze jejich rozgr je mensi nez 1 um pouze v jednoméam
(001 — rgkteré jilové mineraly, slidy; viz népChanudet & Filella, 2008;F@LOHA 1II).

V zasad tedy mize byt chemicka latka F@zena mezi koloidy i vifpac, Ze alespb
jeden jeji roznar je mensi nez 1 um (Everett, 1988) a zaiiose u ni projevuji ostatni
vlastnosti koloid.

Situaci dale komplikuje takeé to, Zedkterécéstice (> 1 um) se mohou v zavislosti na
vlastnostech kontinua chovat jako koloidy (a nadpddagiklad v extrémg hustych
vodnych roztocich nebo v kapalnych &ith organickych latek se i objekty o velikosti
az 10 um mohou udrZzet ve vznosu po ¢madlouhou dobu (hodiny) a v takovém
piipadt u nich dochazi i@dnoste ke koagulaci fed sedimentaci, coz je jinakzamé
spiSe pro koloidy (Gustafsson & Gschwend, 1997bd)@o kterou seéastice udrzi ve
vznosu, se prodluzuje také s rostouci kinetickoerghnosného média (kontinua). Ve
vodach krasu, nebo v termalnich pramenectizanbyt velikost ¢astic koloidniho
charakteru az orfdd vySSi nez v ostatnichtippdnich vodach. Podobn vysoka
mineralizace roztak (> 1 mS.crit) vede k tomu, Ze se zvy3uje relativni postistic
o velikosti 5-10 um, které agreguji (coz je¢pbpypické spiSe pro koloidy), i tém,
které sedimentuji (Gustafsson & Gschwend, 1997).

| kdyZ velikost nelze vzdy pouZit jako jediné hkdd @i rozdlovani chemickych
entit v roztoku, pro definici koloitl je stale kifova. Rozngr koloida je klicovy pro
transport a biologickou dostupno&tdy stopovych prvk a kowi ve vodach, fidach,
sedimentech a v atmo$é (Lead & Wilkinson, 2007). Kromntoho je profadu proces
mozné povazovat rozm koloidufastice za proxy udaj pro ostatni parametry. Vetikos
povrchu, difuzni koeficient, doba setrvani ve vanagpod. se odvijeji zejména od
velikosti koloidukastice. Jelikoz se tato prace detgilmezabyva vnini stavbou
a strukturou identifikovanych koloid a ¢astic, ani nezkouma fyzikarchemické
parametry povran téchto castic, je vjejim ramci termin koloid pouZivan podl
Mezinarodni unie praistou a uzitou chemii (IUPAC): Koloidni systémy (akerk
koloidy) jsou takové systémy, ve kterych maji maolgka polymolekularnicastice
dispergované v médiu alespa jednom smiru rozner piiblizné mezi 1 nm a 1 um
(IUPAC, 2001).



2.2 Koloidy v Zivotnim prost fedi

Stale jsou k dispozici pouze hrubé udaje o distiikoloidi raizného chemického slozeni
mezi jednotlivé velikostni frakce.riBlizné rozaleni chemickych latek podle velikosti
jejich molekul ukazuje Obr. 1. Je patrné, Ze vedtk@tSiny latek se @ni pres rekolik
fadi a uvedena rozhrani jsou proto pouze ori@ritaV praxi je casto obtizné uit
velikost koloidi agastic, i kdyz je zapojeno vice analytickych postupdaje v literatie
maji pravépodobr z €chto divoda znany rozptyl.
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Obr. 1 Schematické rozdleni nejl#zngjSich fazi, které se vyskytuji wipodnich vodach ge vyluzich z
skladek TKO, podle velikosti. dolIni ¢asti obrazku jsou vyziany velikosti po filtri, které byly
pouzity v této praci. Upraveno podle Lead & Wilkoms 2007.



2.2.1 Organickeé koloidy

Vyznamnouc¢ast hmoty v koloidni a rozpu$te frakci &tSiny vodnich systétn tvori
organickeé latky. Ve &sSin¢ pripadi se jedna o polydispersni &mnpolymeti, ktera ma
schopnost jednak ffmmo adsorbovat a vytvét komplexy s kovy a stopovymi prvky
(Eyrolle, 1996) a saiasrt muze ovliiovat vlastnosti anorganickych koldid
a mineralnich sorbeitv roztoku vytvéenim organickych povlak na jejich povrchu
a tvorbou organo-mineralnich komptexPokrovskyet al, 2005; Schafeet al, 2007).
Zejména organické latky s fuélkimi skupinami (nafpklad aminosloteniny, huminove
kyseliny a fulvo-kyseliny) snadno reaguji s hydrestmpinami na povrchu koloid
a minerah (Seijoet al, 2009; Pitter, 2009; Obr. 3). Tyto reakegi® probihaji ve slab
kyselych vodach a roztocich, rfédgad ve vyluzich ze skladek TKO viihu kyselé
faze vyvoje, nebo ve vodach tropickych povrchoviaii a v raSelinistich. V zasaditych
roztocich dochazi kdisociaci fufikich skupin organickych kyselin na anionty
a soudasrt je zaporg nabit i povrch anorganickych koldida adsorpce je proto slaba.
V pudach se vytv sorgni komplexy huminovych latek s jilovymi mineralyteké maji
znany vyznam pro distribuctady prvki do biosféry. Vytvéeni povlak na povrchu
anorganickych sorbeint (koloidi i c¢astic) a vznik organo-mineralnich koléid
neznamena automaticky snizeni sofpkapacity &chto fazi, protoze dkteré kovy
koordinuji grednostg s funkénimi skupinami huminovych latek (Pitter, 2009).

Podle dostupné literatury se organické latky vyskyt piirodnich vodach figvazrg
jako nejjemujSi koloidni frakce nebo na udrovni rozpesgch latek. Organické latky
s nizkou relativni hmotnosti (< 20 kDa) dominuji vedach tropickych tak a maji
zasadni vliv na formy vyskytu vapniku, ititku a Zeleza adgkterych stopovych pruk
(Cu, Al) (Eyrolleet al.,1996). Vyjimku tvdi tropické oblasti, kde dochazi k intenzivni
podzolizaci a kde dominuji organicke koloidy s Vy&ativni hmotnosti, ale stale mensi
nez 0,45 um. V podzemnich a povrchovych vodach éhorpasu (UK) byly organické
latky také identifikovany fevazg v nejmensSi velikostni frakci kolaid (< 25 nm)
(Seredyiska-Sobecket al, 2007). Shodna pozorovani byla provedena i ve cloda
Sibitskych a Karelskychtek (borealni oblasti stevahou mechanického &vavani), ve
kterych byly organické koloidy nejvyznagjn zastoupeny ve frakci < 10 kDa
(Pokrovsky & Schott, 2002; Pokrovskyal, 2006). V raSelinnych vodach je situace
mirn¢ odliSna vzhledem kiftomnosti organo-mineralnich komplexkteré se vyskytuji
nagi¢ vdemi velikostnimi frakcemi kolotd (Pokrovskyet al, 2005).Cisté organické
koloidy byly i v €chto roztocich identifikovany @pprevazi ve frakci pod 10 kDa.
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Vysledky studii, které byly realizovany na skladiolh vyluzich a na vyluhem
kontaminovanych podzemnich vodach, ukazuji, Z&ckto roztocich se&si organické
koloidy vyskytuji minimald a pevazuji zejména nejmensi frakce (< 3 kDa),réneé
fulvokyselinami a huminovymi kyselinami (napChristensenet al, 1998). Klein
& Niessner (1998) studovali vyluhy ngeth skladkach TKO v &necku, kde se meazi
nejeznejSi koloidy fadi huminové latky o velikosti 1-10 nm. Stejné rizprelikosti
organickych koloid potvrdila i pozdjSi rozSfend studie na stejnych lokalitach
(Baumannet al, 2006). Pevazr v rozpuséné forn€, nebo jako koloidy mensi nez
0,40 um (respektive 0,45 um), byly organické lajtomné také ve skladkovych
vyluzich nac¢tyfech lokalithich v Dansku (Jensen & Christensen, 13®%a deviti
lokalitdch v Norsku (Dygaret al, 2007). Nej¢étSi podil na TOC vykazovaly koloidy
o velikosti 1-10 nm také v podzemnich vodach komawanych skladdkovym vyluhem
(Jenseret al, 1999).

Celkow je patrné, Ze organické koloidy Izéexdvat pouze v nejjengjgich frakcich
(<0,45 um a zejména < 0,1 um). Nizké zastoupegérickych latek mezi &Simi
koloidy (100-1000 nm) vifrodnich, uZitkovych i odpadnich vodachufe byt
zpisobeno mimo jiné tim, Zeétsi organické molekuly, zejména jsou-li nepolass,
velmi ochotrt sorbuji na okolni pevné faze, a mohou tak byt mgzédsedimentech nebo
na povrSich materié) kterymi uvedené roztoky prochazi (Gounatisl, 1993;
Pokrovskyet al, 2005; Pitter, 2009).

2.2.2 Anorganické koloidy

Rozmanitost anorganickych latek, které se mohowkytgsat jako koloidy, je znaa.
Mezi nejvyznamyjSi pati oxidy a hydratované oxidy Fe, Mn a Al, dale alsifikaty
(jilové mineraly, Zivce, slidy), karbonaty, fosfasulfidy, kemen a halogenidy (zejména
chloridy). Anorganické koloidy mohou v zavislosi koncentraci a satufaich indexech
piitomnych fazi nebo vigledku znény oxidané-redukénich podminek vyirstat apozici
na krystalickém jai, stej jako nafistaji EZné mineralni faze (Wiggintoet al, 2007,
Kretzschmar & Schafer, 2005). ¢¥8i koloidy (> 0,1 um) jsou v mnohatipadech
vysledkem néasledné agregace kolomldolnicasti velikostniho spektra. Tento proces je
mimo jiné dilezity pfi nakladani se skladkovym vyluhem. Na druhou stramhou
koloidy vznikat jako produkty rozpadu jiz existigh mineralnich fazi gitomnych
v materialu, ktery je v kontaktu s vodnym roztok€iviggintonet al, 2007). To je
alespa z ¢asti EZné i pro skladkové vyluhy, u kterych se sloZzerpamtli vyraza odrazi

v pritomnosti kkterych fazi v roztoku.
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ProtoZe variabilita velikosti anorganickych kolige pongrné velka (Obr. 1), zalezi
zejména na vlastnostech kontinua (pH, Eh, alkaligit.) a okolnich makrosorbént
(sediment apod.), jaka bude velikostni distribuce kofoic ¢astic. Navic mze
piitomnost preferamich toki ve skladkovém élese zgsobovat dynamické chovani
vyluhu (Johnsomt al, 1998), které zase &mé ovliviiuje procesy agregace koldid
Obecr Izefici, ze anorganické koloidy se vyskytuji v hrubSiictkcich mnohendastji,
nez je tomu u organickych koldid

Raznorodost mineralogického slozeni kol prirodnich vodach odréazi geologické
pomeéry jednotlivych lokalit. V koloidni frakci (1,2 uri-kDa) ve vodachieky
Vistula (Polsko) byly zastoupeny zejména karboreatymensi nie koloidni oxidy Fe,
zatimco silikaty se wthto vodach téwt nevyskytovaly (Guégen & Dominik, 2003).
Naproti tomu ve vodach jezera napdjeného alpskyedovcovymi fekami byly
alumosilikaty v koloidni frakci dominantni (illialbit, biotit, ortoklas a dalSi). Zatimco
fylosilikaty (illit, biotit) pfevazovaly v hrubsi koloidni frakci, Zivce byly patrvice
zastoupeny mezi koloidy mensimi. Oxidy (z 80 % egpntované oxidy Fe, v maléimi
také oxidy Ti a Mg) tviily zanedbatelnoucast jemwjSi koloidni frakce. Jejich
piitomnost byla patvidzana na jilové mineraly (Chanudet & Filella, 800/4pnik byl
pievazrie v rozpustné fornt piitomen viiécnich vodach Skandindvie a Amazonie. Na
téchto lokalitAich bylo pouze 16 % Ca vazano v kolbidrakci a to s nejgtsi
pravdpodobnosti na organické latky (Dahlgwstal, 2004).

Ve skladkovych vyluzich z lokalit v Norsku byly aganické koloidy dominantni ve
frakci > 0,45 um. Typicka je v této frakci vysokarkentrace Al, ktera e indikovat
piitomnost alumosilikdit Naproti tomu byla fevaznéacast Fe gitomna ve frakci menSi
nez 0,45 um, pravgodobré v podok& koloidnich oxidi o velikosti 0,1-0,3 um. Zarosie
byla ale u oxid Fe pozorovana rychla agregace a tvorba kale#tSich nez 0,45 um.
(Qygardet al, 2007). Podobhbyla ve vyluzich z danskych skladek zastoupeniecéa
> 0,45 um pevazre alumosilikaty (jilovymi mineraly) a sulfidy (Jense& Christensen,
1999). Zelezo byloifitomné zejména ve frakci 0,001-0,4 um a hydratovaidy Fe by
tak spolu s organickou hmotou mohly ionejmensi koloidy, coZz je v souladu
s pozorovanimi z Norska. Tato pozorovani podpotajé dalSi vysledky ziskané
analyzou podzemnich vod, kontaminovanych skladkovylahem (Jenseat al, 1999).
V nejmensi koloidni frakci (0,01-0,1 um) v podzenimivodach kontaminovanych
vyluhy ze skladek v Bmecku pevazovaly soli (chloridy), mezi &Simi koloidy
(> 0,1 um nebo > 1,0 um) byly pozorovany hydratévaridy Fe (ukazuji na oxidai
podminky mimo skladku), karbonaty a silikaty. Nejisych lokalithch dominujiifimo ve
skladkovych vyluzich v nejjendjsi frakci chloridy. Ve frakcich &Sich nez 0,1 um se ve
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vyluzich vyskytuji zejména karbonaty asbghloridy, které jak se zda prostupuji figp
vSemi frakcemi. Hydratované oxidy Fe zde naopakbthiBaumanret al, 2006).
Analogickd pozorovani byla na&chto skladkach provedena iyedchozim desetileti
(Klein & Niessner, 1998).

Obecr Ize mezi anorganickymi koloidy malych ro#m (< 0,45 um) éekévat oxidy
a hydroxidy Fe (s vyjimkami), dale oxidy Ti, Mg anVa konén¢ karbonaty a chloridy
v podolg soli. V hrubSich koloidnich frakcich mohou bytitpmné alumosilikéty,
karbonaty, sulfidy, agregované hydratované oxidy &egt chloridy. Vyskyt
anorganickych koloi@l je ovlivrén skladbou sedimeint nebo materidl, které jsou
v kontaktu se studovanymi roztoky. RelativikZzna je interakce mezi anorganickymi
a organickymi koloidy. Ftomnost organickych latek, zejména huminovych kysea
povrchu anorganickych koloidnich fazi, zvySuje Biab téchto koloidh v roztocich
s prongénlivou iontovou silou (Stolpe & Hassellév, 2007)oddbré vytvati poviaky na
jinych fazich (nagiklad na alumosilikatech) také oxidy a hydroxidy Eehanudet
& Filella, 2008). Viadk skladkovych vylufh byl identifikovan kalcit
(Baun & Christensen, 2004; Baumamt al, 2006). Kalcit se vzhledem k vysokym
koncentracim karbonatovych anidrgamovol@ srazZi i ve vyluzich ze skladky v Dolnich
Chabrech a je pra¥dodobré dulezitou fazi pro vazbu &kterych stopovych pruk
a kow (Ettleret al, 2006b, RILOHY 1 az IlI).

2.2.3 Vliv mikroorganismu na vznik a vyskyt koloidu

Na vznik a vyskyt koloid (organickych i anorganickych) ma v mnohdppdech vliv
piitomnost mikroorganistn Krom¢ toho, Ze wkteré bakterie a ulomky oduelych
mikroorganisni mohou byt pimo sowéasti koloidni frakce, jsowkasto anorganické
koloidy také produktem jejich metabolismu. Chemogwofni bakterie (naiklad
Acidithiobacillus ferroxidansSideromonasp.ad.) ziskavaji energii oxidaci Zeleza'(Fe
a zanechavaji za sebou jako produkty oxidy a hyidyotohoto prvku (F&) v riznych
formach - koloidni, agregované diaznych Utval anebo jako povlaky na sedimentech a
materialech, které jsou v kontaktu s roztokem (Amibra, 2008). DalSim podobn
atraktivnim prvkem pro bakterie v anaerobnich patkach je Mn. Vzhledem k tomu, Ze
uvedené procesy dni oxidané-redukni podminky v roztoku, @Ze zvySena aktivita
mikroorganisnd vyustit v krystalizaci fazi, které nejsoufimo produktem jejich
metabolismu. Butné soudasti bakterii jsou také vyznamnou plochou, na kiseé
mohou uplatnit i procesy tvorby organo-mineralrkomplexi (Wiggintonet al, 2007).
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2.3 Vazba kov U a stopovych prvk @ na koloidy

2.3.1 Obecné principy sorpce na mineralni fazi

Od za&atku 90. let byl postugnodkryvan vyznam koloid pro transport a formu vyskytu
fady chemickych latek v Zivotnim prostli. Vazba stopovych pruk(véetns kowvi) na
koloidni frakci byla studovana a prokazana ¥&we vodnich systéinplanety. Oceany,
kontinentalni povrchové vody, podzemni vody pukiyeh a pfilinovych systém,
uzitkové, ale také odpadni, vody i vyluhy z odpgsbou v podstat disperzni soustavy,
a koloidy proto v Zivotnim igdstavuji obrovskou reéki plochu, na které dochazi&d
fyziké&lné-chemickych proces které ovliviuji chovani a dalSi osud kovovych
a stopovych prvk (ale také toky uhliku #ady makrokomponent obsaZzenychéehto
vodach).

Pripoutani kovu, nebo stopového prvku ke koloidu @@bentu obec¥) mize
probhnout v principu d¥ma zpisoby (Obr. 2): (i) adsorpci na vimt nebo vgjsi
povrch koloidu, (i) vytvéenim novych vazeb polarniho nebo nepolarniho chemak
které prvek vazi fmo do struktury koloidu (absorpce). Variantou obmoZnosti je
iontova vyngna, @i které jsou iz sorbované ionty olftovany jinymi. RestoZe
v nékterych gipadech dochézi k nepolarni sorpci, ma z hledis&egsi, které probihaji
v ptirodnich vodach, nefsi vyznam iontova adsorpce a wma (Pitter, 2009).

@ @ sorbovany

kationt/aniont

- .
> \\ // N VR deso[bvovany’
// < / N y N v (vyménovany)
\< 5\/ N v kationt/aniont
A 4 PN 20N
N N y ZE N
e N /’ N e N s N
N ~ y \ y
N4 N LD . A1 35
N 4 L PY” mineraini faze

DA (sorbent)

\\ e 4 \\\ /’/ ),
adsorpce absorpce lontova
P P vyména

Obr. 2 Schematické znazo¥ni adsorpce, absorpce a iontové ¥y probihajici na mineralni fazi
(modifikovano podle Appelo & Postma, 2007 a Pit&909)
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Principy iontové adsorpce na mineralni faze Izéépej popsat pomoci modelu elektrické
dvojvrstvy (Obr. 3). Vnitni ¢ast této dvojvrstvy je &Sinou tvdena hydroxidovymi
(v ptipadt organickych latek karboxylovymi) skupinami, ktgséu vazany ve strukia
koloidu/tastice. U oxid a hydroxid: (Fe, Mn, Al) tvdi reakni vymeénna mista kysliky
a hydroxidové skupiny wiznych koordinacich a pozicich v rdmci krystalu. bdiab
kysliku v oxidech je ovlivén paitem vazeb na centralni atom, a je proto pnaiay
v zavislosti na pirastani koloidu. JednoduSe vazané kysliky v povrchbvgblastech
formujiciho se krystalu/koloidu maji nejvysSi patih pro vazbu protannebo pipadré
pro vymenu kovovych ioni a stopovych prvk (Appelo & Postma, 2007). Obdabjsou
u alumosilikal pro tyto reakce ktové hydroxidové skupiny.

Pokud je pH roztoku vysoké, dochazi nétgmnych pevnych fazichiednosts
k adsorpci, fipadrée k vymené kationti. Povrch faze se deprotonuje a volné misto
zaujim& kationt (Obr. 3 nak®). Pokud jsou hodnoty pH nizké, je povrch faze
protonovan a do roztoku je uwalvdna skupina OHjejiZz misto zaujima aniont. Dochazi

Adsorpce kationtu na deprotonovany kyslik
(oblast vyssiho pH)

Slaba protonace povrchu - vyména kationtt
i aniontll (neutralni hodnoty pH)

Silna protonace povrchu - slaba vazba a vy-
ména hydratovanych aniontt (nizké pH)

Sorpce organické latky pires disociovanou
karboxylovou skupinu, ktera po uvolnéni
protonu nahrazuje OH" skupinu na povrchu
faze (nizké pH)

, e e tréalni , .
pevna faze diftzni oblast @ 30N O kyslik (=) aniont

Obr. 3 Model elektrické dvojvrstvy sifklady mechanisiiadsorpce v zavislosti na pH (upraveno podle
Appelo & Postma, 2007 a Pitter, 2009)
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tedy grednost k adsorpci aniorit (Obr. 3 dole). V obecném tvaru (1) a nékfadu
goethitu a-FeOOH (2), ktery se v koloidni frakci typicky vyglje (viz odd. 2.2.2
a Obr. 1), ukazuje pbeh tchto reakci nasledujici schéma (Obr. 4):

+H +H'

AOH, 5 AOH " AO (1)

=FeOH, =FeOH + H =FeO +2H 2)
ToH

vymeéna aniontu vymeéna kationtii

(NO, RCOO ... (K, Pb”, Cr...)

Obr. 4 Vyména ionfi na mineralni fazi v zavislosti na pH — réakschéma (upraveno podle Pitter, 2009
a Appelo & Postma, 2007).

V uvedeném schématu Ize za A dosadit Si, Al, Fe, Bma dalSi (Appelo & Postma,
2007; Pitter, 2009). Vzhledem k tomu, Ze gowazebnych mist a fugkich skupin neni
na povrchu minerélrovnomérné rozdilen a disociéni konstanty OHskupin mohou byt
v ramci jedné fazeuené, nikdy nedochazi pouze k vimd jednoho typu iorit. Oba
procesy se viznych pongrech kombinuiji.

Zjednodu3ea Ize fici, Ze naboj reaktivnich skupin (30-OH,™) na povrchu koloidu
bude za ufitého pH zcela vykompenzovan nabojem prét¢H™), které jsou fitomné
v roztoku, a celkovy naboj povrchu koloidu budeawyl Tato hodnota pH se pro kazdou
fazi pohybuje v utitém rozmezi a je ozgavana jako pH nulového naboje - pid (PZC
— Point of Zero Charge). Pokud je gid pro danou fazi nizké (takovou faziigeme
ozna&ovat jako kyselou), bude wbnych girodnich vodach néboj jejiho povrchu
prevazie zaporny, a bude tedyganosti adsorbovat a vydovat kationty. Typickymi
meniéi kationth jsou napiklad k'emen, montmorillonit a oxidy manganu. Naopak
mineraly s vysokym pkyc budou pi neutralnim pH nabity ijgvazié kladré, a mohou
proto kationty vyngiovat pouze v alkalickych podminkach. To je typiaka&g. pro
kalcit. Mineraly, jejichZz pHzc se pohybuje v okoli neutralnich hodnot, budou ceab
anionty i kationty s fevahou podle toho, zda se budou nachazet ve kiselém, nebo
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zasaditém prostdi. To je typické pro gkteré oxidy a hydroxidy, jako n&glad ZrO,,
v-F&03; (maghemit),a-FeO(OH) (goethit), nebo Snd@Pitter, 2009; Appelo & Postma,
2007).

Adsorgini schopnosti do zgaé miry determinuje #mny, nebo také specificky
povrch A dané latky [fhg]. Rada mineralnich koloidmiZe byt zastoupena v hrubsich
frakcich (nap. > 0,45 um) a z pohledu hmotnostni koncentraeedodkonce dominovat,
ale absolutni velikost specifického povratasto i v takovych fipadech dosahujg@dow
vySSich hodnot v jen#jsi frakci. Obeca plati, Ze porr velikosti specifického povrchu
a hmotnosti faze progresi¥rroste s klesajici velikosti kolaida ¢astic (Pokrovsky
& Schott, 2002; Pokrovskgt al, 2006). S rostoucim specifickym povrchem se zlgpsu
adsorgni kapacita pro danou fazi. Adsorp kapacita se vyjddje v mmol H.g*
sorbentu (Pitter, 2009) nebo ekvivalehfako kationtova vyrnna kapacita (Cation
Exchange Capacity, CEC) v meqgkgorbentu (Appelo & Postma, 2007). Tab. 1 udava
hodnoty CEC a specifického povrchu pro vybrané [fakweré byvaji sotasti
skladkovych vylui.

Krome iontové adsorpce jsou proc¢ité skupiny minerdl typické dalsi formy sorpce
kovi a stopovych prvuk Sorgni vlastnosti kalcitu byly popsany v zavislosti na
koncentraci sorbovaného kovu (Zachaead al, 1991). Pokud byla koncentrace
dvojmocného kovu v roztoku dostang vysoka (mezi 18 a 10° mol.LY), dochazelo
k jeho inkorporaci fimo do povrchovych oblasti struktury kalcitu za enpevnych
roztoki (nag. CdCQ, MnCGQGs). Fxi tom dochézelo kast&nému rozpoushi pavodniho
kalcitu. NizSi koncentrace kovovych idntvedly k jejich adsorpci na povrch kalcitu
(Cd > Zn> Mn > Co > Ni > Ba = Sr). | takto adsorbované dvogmé kationty mohou

Tab.1 Hodnoty phzc, CEC a specifického povrchu pro faz&e pritomné ve vyluzich ze skladek
TKO (upraveno podle Appelo & Postma, 2007 a Pi2ég9).

Jméno lokality Phzc CEC, meq.kg specificky povrch, mg*
Goethita-FeOOH 6,7-9,3 ~ 1000 (pH > pR) az 320
Oxidy Mn(IV) 2,2 100 - 740 ;
Kalcit 8,0-9,5 - 0,5-3,5
Ilit - 200 - 500 -
Kaolinit 4,6 30 - 150 10 - 50
Montmorillonit <25 800 - 1200 50 - 150
Zivce 20-2,4 -

Kiemen 29 - -

SiO, 1,8-3,0 100 - 350 300 - 800
Huminové latky - 1700 - 5900 ~ 1000
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byt ale po utité dok# zabudovany do struktury kalcitu diky dehydratacelrystalizaci
povrchovych oblasti této faze. Vazba do struktusiciku byla popsana takeé vipact
olova (Godelitsast al, 2003).

U oxidi dochézi za gitych podminek krom béZné iontové adsorpce také k v§ms
kovu za proton, ktery je vdzan na kysliku v povighoblasti faze a to ifppH < pH-zc.
Tento proces byl popsan pro rutil a hydratovanéyxre (Appelo & Postma, 2007)
a dochazi p ném ke vzniku komplek, které tvai povrchové skupiny hydratovaného
oxidu s jednoduchymi ionty (Pitter, 2009).

Pro jilové mineraly je typicky zaporny povrchovybio@relativie malo zavisly na pH.
Je to zfisobeno z&imou trojmocnych a dvojmocnych katiarAl**, Fe) zactyivazny
kiemik ve struktte tetraedt, které tvai klicovou sodast tchto alumosilikai. Kysliky,
které jsou v povrchovéasti jilovych mineral koordinovany na trojvazny kationt, nemaji
dostaténé kompenzovany zaporny naboj a ten je pak vlastmighw faze. Restoze jsou
diky tomu jilové mineraly v Sirokém ro&p pH dobrymi nénici kationti, nedochazi ve
skladkovych vyluzich k vazbkowvii a stopovych prvk na koloidy tvdenégisté jilovymi
minerdly @ilis§ ¢asto (nap Baun & Christensen, 2004 a také viz 2.3.2). Nargo
jilovych minerah se naopakdzné vazi hydratované oxidy Fe (Chanudet & Filella, 00
Pitter, 2009), jejichZz povrchovy naboj jegepazrt kladny (Tab. 1). Tyto komplexni
koloidy jsou z hlediska sorpce stopovych prvikyznamrjSi, jak bylo prokazano
i v ramci této studie (viz kapitola 4). Koloidniuahosilikaty pokryté vrstvou hydroxid
navic pomdrné snadno agreguji, a mohou takispivat k imobilizaci vazanych kdv
a stopovych prvk.

V poslednich dvou desetiletich se ukazuje, Zze soj@dednim z nejvyznangj$ich
proces imobilizace kow ve vSech slozkach Zivotniho priesti. Jeji limity lze stréné
shrnout doifi bodi (Mostbauer, 2003):

- adsorgni kapacita je kornma,
- adsorpce dané latky probiha pouze aitém rozmezi pH,

- adsorgni mista mohou byt blokovanackierymi fazemi ¢asto
organicka hmota).
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2.3.2 Vazba kovl na mineralni faze a koloidy ve vyluzich ze skladek TKO
PrestoZe byla realizovanada studii, které se tykaji vazby Koma mineralni fazi a na
koloidy v pirodnich vodach (nd&p Tosiani et al, 2004; Pokrovskyet al, 2005;
Pokrovskyet al, 2006; Pourretet al, 2007;), je vzhledem Kk zatfeni této prace
v nasledujicich odstavcichémovan prostor f@devSim problematice vazby kowa
pevnou fazi ve vyluzich ze skladek TKO.

Jednim z dlezitych sorbent stopovych prvik ve vyluzich ze skladek TKO (ale
i v pfirodnich vodach) jsou organické koloidy. V anaefobblasti kontaminéniho
mraku pod skladkou v Dansku bylo vice jak 90 % (Rbavdzano na organickou hmotu
(Christenseret al, 1999). Tvorbu komplexCu a organické hmoty ve vyluzich z popilku
ze spaloven TKO pozorovali také Kersteh al (1997), zatimco Zn a Pb se spise
komplexuji na povrchu goethitu (FeOOH). Na tomtoditayovaném oxidu mohou
jednoduché ionty kavi za relativig nizkych pH (< pHzc) vytlatovat proton z funénich
skupin na povrchu faze a tttopomerné stabilni komplexy. Vazba Cu na organickou
hmotu byla nezavisle potvrzena také ve vyluzichsklddek TKO v Nmecku (Klein
& Niessner, 1998; Baumaret al, 2006), kde téwt dwve tretiny koloidni Cu, ale také Zn,
Cr, Co, Mn, bylo vdzano na frakci huminovych kyse{iL-10 nm). Olovo a kadmium
byly ve stejnych vyluzich vazany gastice karbonéta hydratovanych oxidFe.

Stopoveé prvky vadzané na koloidni frakci ve vyluzigh skladek TKO fedstavuji
vétSinou minoritni¢ast a ¥tSina se jich vyskytuje mezi rozp&symi latkami (< 1 nm).
To je vsouladu svysledky, které byly prezentovgmp vyluhy ze skladek TKO
v Dansku (Jensen & Christensen, 1999)¢tSiha kowi se zde v rozpudté frakci
nevyskytuje v podabvolnych ionfi, ale redevsim jako karbonatové komplexy (Ni, Pb,
Cu, Zn) nebo ve vazbna rozpu&nou organickou hmotu (Cd, Cu, Pb, Zn), coz bylo
ovéieno pomoci modelovych dat. Zinek byl krdtoho gitomen také v koloidni frakci
0,001-0,4 um v poda@b sulfidi, které mohou vznikat v reddkich zdnach
kontamin&nich mrak nebo v silé reduknich vyluzich s dostataymi obsahy siry.
Zajimavé je, Ze vazba kbwna jilové mineraly, které twity pravdépodobr hlavni cast
vétsi koloidni frakce (> 0,4 um), nebyla potvrzena zasad nebyla pimo popsana na
Za&dné z uvedenych lokalit. &&ina kow (Cd, Pb, Mn, Ni, Zn) obsaZenych
v sedimentarni frakci vyluhz osmi skladek v Norsku (dygaed al, 2007) byla vazana
na oxidy Fe a Mn. Pouze Cr ag@Cu byly do uéité miry (max. 28 %) vazany také na
organickou hmotu.

Kalcit a dalSi karbonéaty byly identifikovanytradé skladkovych vylufi (Manning,
2001; Baun & Christensen, 2004; Baumagtral, 2006). Tyto faze mohou bytildkzité
pro adsorpcifady kowi (nag. Gaskova et al, 2009; Roman-Rosst al, 2006;
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Stippet al, 1992; Katsikopoulogt al, 2008; Godelitsast al, 2003) a jejich stabilizaci
v kontaming&nich mracich (Manning, 2001). V sedimentech kontawvanych vyluhem
ze skladky TKO v Dolnich Chabrech byly Ni, Zn, Ga, Mn a Pb asociovany s agregéaty
kalcitu, které samovotn krystalizovaly na hladih vyluhu a ve vodach Drahgkého
potoka kontaminovaného skladkovym vyluhem (Etderal, 2006a). Pokud je kalcit
v roztoku gitomen, niize Pb kromd adsorpce vstupovat také do povrchovyidsti
krystalové struktury tohoto mineralu (Godeliteasl, 2003, Zacharat al, 1991).
Arzen se ve skladkovych vyluzich vyskytuje vrozpnd anorganické (arzenitany,
arzenénany) i organické forgh (mono-di-tri-methylované sl@eniny arzenu) (Pinel-
Raffaitin et al, 2007). Pedevsim arzetihany jsou schopny se sorbovat na hydratované
oxidy Fe a Al, ideala v oblasti nizkych pH (Pitter, 2009). Roman-Res$sal. (2006)
popsali na zakladlaboratornich experimeintaké adsorpci arzenithma povrch kalcitu

a vznik pevnych roztaktrojmocného As s touto fazi.

Asociace stopovych priks jednotlivymi koloidnimi fazemi ve skladkovychlugich
nelze jednoduSe zobecnit. Yejmé, Ze vazba na organickou hmotu a organickédglo
je typicka pro Cu aast&né pro Cr. Olovo se podle charakteriitpmnych koloidi
sorbuje na hydratované oxidy Fe, podéohako As (v podob arzenénani), nebo na
karbonaty (niZe vstupovat do struktury aragonitu) a v mendientdké na organickou
hmotu. Zinek se ve&sSine pripadi vaze na karbonaty a hydratované oxidy Fe po&obn
jako Pb. Jestlize jsou podminky vhodné pro vznikiciy, maze byt Zn vazan také na
tuto fazi.

2.4 Metody studia koloid G

Jak bylo uvedeno v odd. 2.1, koloidy jsou defingvdmmimarre na zaklad velikosti,
neba tento Udaj Ize povazovat do jisté miry za proxg palSi parametry. Mobilita
koloidu, rychlost agregace d&ipadré i sedimentace, velikost povrchu a v neposledni
fad® schopnost vazby iohts odliSnymi vlastnostmi (n&boj, pnér, standardni reduki
potencial apod.) se mohou vyrgzmenit v zavislosti na velikosti koloid resp.¢astic.
Z téchto @icin je pii analyze koloidni frakce kladenikhz na oddeni jednotlivych
velikostnich frakci tak, aby bylo mozné je studowatkleré. K separaci lze vyuZzit
rozdilnych fyzikalg-chemickych vlastnosti koloid obsazenych ve stsi, velikosti,
poneru naboje a velikosti, rozdilv difuznich koeficientech apod.

Mezi béZn¢ pouzivané techniky pro odldvani koloidi v piirodnich i uZitkovych
vodach paf membranova filtrace (F) a ultrafiltrace (UF) (Sen & Christensen, 1999;
Pokrovsky & Schott, 2002; Baumaenal., 2006). DalSi variantou je filtrace
s tangencialnim tokem (Cross/Tangential Flow Riltrg C/TFF) (nap Guéguen
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& Dominik, 2003), i které dochazi ke zvySeni koncentrace v permed¢umembrana
neni tolik zanaSena jako ¥ipact F a UF. DalSimi standardmpouzivanymi technikami
jsou napiklad centrifugace (Chanudet & Filella, 2006) nebeparace pomoci pole
(Field-Flow Fractionation, FFF) (nApStolpe & Hassellbv, 2007; Baalousha & Lead,
2007). Pole vlozené na kolonu, ve které kaoéni frakci dochazi, fize byt tepelné
(vyuziva se rozdilnych rychlosti latek s odliSnytarmalnimi difznimi koeficienty),
gravitani (k oddleni koloidi dochazi vlivemizné rychlosti Bhem centrifugace) nebo
elektrické (oddluji se koloidy siiznym pongrem velikosti a naboje),ffpadré dochazi
k déleni pouze v toku na zakladozdilné difuzivity koloidi (Schimpf, 1996).
Membranova filtrace a ultrafiltrace jsou snadnoilaplatelné a Siroce dostupné
metody, vhodné pro odtbvani menSich objetnvzorki. Roztok obsahujici koloidy je
pod tlakem hnanips membranu &stice jsou odlovany na zaklagvelikosti pofi. Fi
filtraci je treba sledovat, zda nedochazi k zanéSeni filitipadre jej véas vynénit (viz
kap. 3). Velikost par membranovych filtk pro filtraci (F) je udavana v mikrometrech,
zatimco piimér pon v ultrafiltratnich membranach (UF) je definovan pomoci nominalni
hmotnosti nejmenSich molekul, které mohou membratmemueticky projit (Nominal
Molecular Weight Limit - NMWL). Jednotka pouZivangro vyjadeni nominalni
hmotnosti molekul je dalton (Da) a jeji ndsobky@@®a = 1 kDa). Jedn& se o obdobu
atomové hmotnostni konstanty a pouZiti vychazi tteppo biochemie a molekularni
biologie. Filtry, jejichz NMWL je 1 kDa, by ne#ty propustit molekuly ¥tSi, nez jsou
organickeé latky o této hmotnosti (vipact 1 kDa jsou to naiklad jednoduché cukry,
aminokyseliny, sktera antibiotika). Tuto hmotnostni jednotku netzela gesré prevést
na jednotky délky, mj.iproto, Ze na propustnostmtbran ma vliv, kro roznmgéru
prichozich latek, také chemick& a elektrostatickd pavdtrovanych roztok. Efektivni
velikost molekul (nm) o relativni hmotnosti 1 kDa gohybuje zhruba od 0,5 do 1,5 nm
v zavislosti na iontové sile roztoku (Moen al, 2006). Filtr o této nominalni velikosti
pori by tedy ngl v retentatu udrZzet nejmensi koloidy a do permegaapustit pevazr
ionty (monovalentni i multivalentni) a molekuly wodPodobg membrany o NMWL
10 kDa propousti ionty a molekuly ogpnéru zhruba 3-5 nm (nejmensi koloidni frakce).
K pfimému studiu velikosti a mnozstvi koldidv roztoku lze pouzit také metody
zaloZené na rozptylu &tfa (light scattering) na studovanyeasticich. Jedna se o metodu
nedestruktivni a je &né¢ mozné ji vyuzit pimo v mis¢ odkéru (Chanudet & Filella,
2007), coz je vzhledem k dynamice koloidnich irkefazn&nd vyhoda. Metoda
neumo#uje analyzu chemického sloZetdistic a koloid, které se sstlem interferuji a je
proto nutné ji vzdy doplnit analyzou koloidnich Kca ziskanych vybranou sepéna
technikou.
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Koloidy a mikra:astice Ize studovat také pomoci transmisni (TENMAstrovaci (SEM)
elektronové mikroskopie (n&pChanudet & Filella, 2008). @bmetody umoi#tuji primé
pozorovani koloid a ve spojeni s energidwdisperzni spektrometrii (EDS) také analyzu
jejich slozeni, vetrg asociovanych stopovych privk Pokud je navic mozné ziskat
difrakéni zdznamy vybranych koloid (pomoci elektronové difrakce, SAED), jsou
splrény predpoklady pro Uplnou identifikaci studovanych faRroblém pedstavuje
piiprava preparét koloidia, zejména pro TEM. Kzka transmisniho elektronového
mikroskopu musi byt pokryta koloididsticemi dostate¢, nesmi vSak bytieplnind,
protoze analyzy nelze prowédcha (¥ilis silné vrsté vzorku. Jednou z moznostifipravy
preparatu je zachytavani koléidha niizku TEM umistnou ve Spice centrifugované
vialky (Chanudet & Filella, 2006). Analyzu éZuje pednostni orientace ¢kterych
minerah (nagiklad vrstevnatych siliké), ke které dochazi vlivem jejich morfologi& p
dosedani na Hizku TEM.

Studium koloidi v riznych girodnich a uzitkovych vodach byého kombinovat
pokud mozno vice metod, které se vzajemmohou dopiovat a poskytovat nejen
informace o koloidech a jejich sloZeni a distribualie také latkach (n&pstopovych
prvcich), které jsou s nimi asociovany a jejichiidby @irodnich i uzitkovych vodach
muZe byt touto asociaci vyznagavlivnén (Lead & Wilkinson, 2007).
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3 MATERIAL A METODIKA

3.1 Popis lokality

Vazba kow a ostatnich stopovych privka koloidy je pravépodobr vyrazré ovlivnéna
velikosti koloidi. Velikost koloidi a jejich mnoZstvi je zasa#lrovlivnéno skladbou
materialu, ze kterého jsou koloidniastice uvaiovany a fyzikalg-chemickymi
podminkami, za kterych jsou koloidy transportové@gutasti této prace bylo proto také
srovnani vazby stopovych prvkna koloidy ve skladkovych vyluzich ze dvaizmych
skladek TKO. Vzorky byly odebirany ze skladek aa#iBo sté a s tiznymi provoznimi
podminkami. OB skladky se nachazeji na severnim okraji hlavnikistanPrahy a jejich
vzajemnou polohu ifblizuje Obr. 5. Zakladni ighled o parametrech obou skladek, ze
kterych byly vyluhy odebirany, podava Tab. 2.

Skladka v Dolnich Chabrech (CH) byla u#ava v roce 1993 po deviti letech
provozu. Lokalita byla pro skladku zvolena zcelavhwareé. Odpad vypiuje melky
uzawr (< 15 m) dvou pramennych udoli Drails&€ého potoka. Tato udoli maji vychodo-
zapadni sir a postupd prorezavaji wirmské spraSe, terciérni fluviolakustriggrky
zdibského stadia, sedimentyldhorského souvrstvi a vyskyty paleozoickych &lab
metamorfovanych bazalt Fxi vystavi® bylo upusno od realizace jakékoliv izalai

misto odbéru
zastavba
vrstevnice (m n.m.)
povrchovy tok

*+. hranice skladky

Obr. 5 Mapa s vyobrazenim skladek a édivych bod.
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vrstvy v zakladech skladky. Vznikajicéléso nebylo navic izolovano proti toriku
srazkovych vod. Na dno bylo poloZzeno pouze potrddpéré tvdi improvizovany
drenazni systém. Za této situace vyluh saejo® kontaminuje podzemni i povrchové
vody. Nadale dochazi Kk infiltraci podzemnich i pmhovych vod do desa skladky
a vyluhovani stale pok&aje. Srovnani chemického sloZzeni podzemnich votradgch

z hlediska proughi podzemnich vod nad skladkou a podzemnich i jowygch vod pod
skladkou prokazalo vyrazny riést koncentrace hlavnich i stopovych piviDetailni
informaci o vyvoji skladky v Dolnich Chabrech a kaminaci okolnich vod a sedimént
Ize najit v gedchozich studiich (Matura, 2003; Ett¢ral, 2006a). Pro studium kolaid
ve vyluzich ze skladky v Dolnich Chabrech mé ¢myavyznam to, Ze povrchové
i podzemni vody kontaminované vyluhem ze skladkyoilnich Chabrech jsou siin
piesyceny uci kalcitu (patrg téz v disledku uvohovani karbondit z podloZznich opuk
a sprasi). V povrchovych vodach tento mineral saims\krystalizuje a bylo prokazéano,
Ze inkorporace dvojmocnych katiagnFe, Mg, Mn, Ba, Sr) do struktury takto vzniklého
kalcitu je vyznamnym procesenyigejich imobilizaci. Rada dalSich prvk se vaze
prednost® na povrch novoti@ného kalcitu. Podolndochazi u ékterych stopovych
prvka k adsorpci na oxidy trojmocného Fe a organickowtoungEttleret al. 2006b). Do
jaké miry se podobné principy uplafi pri vazke kovi a stopovych prvk na koloidy je
otazka, kterou se, mimo jiné&gulozena studie pokousi zodgdst.

Tab.2 Lokalizace a stny popis vzorkovanych skladek TKO.

Jméno lokality Poloha Zastain4d MnozZstvi uloZzeného Typ odpadu
Oznaeni plocha odpadu
Dolni Chabry Severni okraj Prahy, 26,00 ha 3.000.000n Bez evidence —ipdpoklad:
katastr obce Dolni Netiideny komunalni odpad
CH Chabry Stavebni odpad
Nebezpény odpad
N 50°8'58.3" (zdravotnictvi, baterie apod.)
E 14°27'4.1" Pramyslové odpady
Déblice Severni okraj Prahy, 22,31 ha * 3.500.000 m* Tuhy komunalni odpad
katastr obc®ablice Inertni materialy — stavebni
D 1,9 — 3,4x10tr'* suw, stavebni odpad
N 50°9'18.8"
E 14°28'57.6"
* 2009

*x 2005 - 2009

24



Skladka vDablicich (D) byla otetena v roce 1993 afipvystavke byla vybavena
potrebnymi inZenyrskymi s¥mi a izolacemi a jeji provoz j#zen v souladu s normami
platnymi vCR. Vzhledem k pdebam hlavniho #sta byla skladka jiz dvakrat rogsna
proti pavodnimu planu a jeji provoz bude uken pravédpodobré béhem dvou let.
Skladka je pouze #ice zaloZena a skladba podloznich hornin je podgdkau skladky
v Dolnich Chabrech. Voda, ktera louZi odpadD#blické skladce, pochaztqvazm ze
srazek, které pronikaji ot&enou (aktivni)asti skladky dovnit Cast kapalin je obsazena
také gimo v odpadu samotném. Vznikajici vyluh je drengv@rochazi sedimentai
nadrzi a je recyklovan (pod tlakem viban) zgt do €lesa skladky. Vyluh ze skladky
v Déblicich nebyl doposud podroben systematickémuiistiRtovozovatel sice provadi
pravidelnou pedepsanou kontrolu vyluhu i okolnich podzemnicloaghovych vod, ale
data z &chto kontrol nejsou dostupna. Vzhledem k organizadédani odpadu a $ta
skladky Ize pedpokladat, Ze se nachazi jak v inicidlni kysel& f@nensi, aktivni
a otewena oblast skladkovéhelésa), tak ve fazi metanogenezet{V, uzavena cast
skladky, std > 10 let). Vzhledem k vysoké koncentraci lateker& se uvdiuji do
vyluhu v aktivni ¢asti skladky, v kombinaci s recyklaci vyluhu, ktepfispiva ke
zvySovani obsahiady latek, I1ze u vzortk z Dablické skladky sekavat vyrazé vyssi
koncentrace &Siny komponent neZz ve vyluhu z Dolnich Chabefesk®zZe nebyl
doposud v okolDablické skladky zaznamenan zadny Unik vyluhu dozpaothich vod,
muze studium koloid&transportnich mechanignstopovych prvik a kova ve vyluhu
z této skladky fispét k hledani vhodnych nastfopii reSeni podobnych Unikna jinych
lokalitach v budoucnosti.

3.2 Odbér vzork i a analytické postupy

3.2.1 Odbér vzorkld a méfeni fyzikalné chemickych parametru

Pro poteby monitorovani distribuce a reakci stopovych prvik vyluzich ze skladky
TKO byly vzorky odebirany ze skladky v Dolnich Chedh (CH), a to v Usti drenazniho
systému do koryta Drahgkého potoka, zhruba 200 m zapadod €lesa skladky
(Obr. 5). Drahasky potok je fakticky pokrovanim drenazniho systému skladky
a v predchozich letech byly na jeho vodach a sedimergeotovany interakce a vyima
stopovych prvik (Matura, 2003; Ettleet al, 2006a, 2006b).

Odbkér vzorki pro monitoring sezonnich a klimatickych variaci slezeni vyluhu
a byl proveden &hem ti kampani, které prahbly od listopadu 2001 ddervna 2006
(data uvedena v diplomové praci Matura, 2003 a bidmyvana data ziskana autorem,
detailrt viz PRILOHA 1). Vzorky byly jimany do 0,5-L HDPE lahvi ekamzi¢ po
pievezeni zpracovany. Filtrace vyluprobihala v této fazi pouze v souvislosti s naroky

25



analytickych postujp Pro analyzu rozpudtého organického a celkového anorganického
uhliku (DOC, IC) byly vyluhy filtrovany fes filtr o velikosti poit 0,45 pm. Anorganické
komponenty byly analyzovany ve vzorcich filtrovahyées filtr o nominalni velikosti
pormi 0,1 um. Mteni fyzikalre chemickych parameir probihalo in situ soul&zre

s odiErem vzorki. Fristroj Schott Handylab 12 vybaveny kombinovanouktetelou
Schott BlueLine 24 byl pouzitfpmétreni pH. Eh bylo stanoveno pomogigtroje Schott
Handylab 1 pH v kombinaci s Schott BlueLine 31 R&oxni elektrodou (Pt-Ag/Ag-Cl)

a hodnoty byly pepaiteny na standardni vodikovou elektroduéidhi specifické
vodivosti probihalo pomoci konduktometru Schott ¢éidab LF1 vybaveného &hici
celou LF 513 T. Bed kazdym rétenim byly gistroje pélivé kalibrovany.

Vzorky vyluhi pro studium vazby kava stopovych prvk na koloidni¢astice byly
jimany do 10-L HDPE kanystr Vyluh z uzavené skladky v Dolnich Chabrech (CH) byl
odebirdn na stejném misjpko v gipac monitorovacich odbt (Obr. 5), tedy u Usti
drenazniho systému do Drais&ého potoka. Vzorky ze skladkyDablicich (D) byly
odebirany fimo z vyuséni drendzniho systému do odkalovaci nadrze, kiendashazi
v tésné blizkosti zapadniho okraje skladkovékiesa (Obr. 5). Celkem prébly tii
odkérové kampa#t na Chaberské skladce a ¢dwdbirové kampa&é na skladce
v Déblicich (detaily viz Tab. 3). Vzhledem ¢ksové narénosti filtrace, a zejména
ultrafiltrace, nebylo mozné odebirat gaaré vzorky vyluhi z obou lokalit. Nepoddo
by se je zpracovat v dostate kratkém case. Vzorek CHO poslouZzil pro vstupni test
podminek analyzy a pro &eni navrzené metodiky a neni dale komentovét. P
“ostrych” odkErech byly odebrany vzorky CH1, CH2, D1 a D2.

Béhem odBru, zpracovani a analyzy vzdrkniZze dochazet k dynamickym zmam
v distribuci koloidi diky proce8m agregace a deflokulace a kinetikehto proces
muze byt velmi rychla a to zejména u roziols celko¥ vysokou mineralizaci
(Grolimundet al, 2001).

Tab. 3  Odbery vzorki na jednotlivych lokalitach (CH = Dolni Chabry; Dixblice).

Dolni CHO CH1 CH2
Chabry . 9/2007 11/2007 11/2008
oznateni vzorku
mésic/rok odigru
Dablice D1 D2
11/2007 10/2008
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Vyluhy ze skladek jsou obe&rznané mineralizované, hodnoty vodivosti se mohou
v zavislosti na dalsich parametrech skladky pohgbomezi 2500-35000 pS.¢m
(Christenseret al, 2001). Odebrané vyluhy byly proto ihned po &dbpievezeny do
laboratdie, kde byly zpracovany v nejkrat§im moznéase.

M¢éteni fyzikélre chemickych parametrprobihalo opt soul#Zzné s odiErem vzorki
piimo na lokali¢. Byly pouZity stejné fistroje a metodika jako ipad® méeni teploty,
vodivosti, pH a Eh u vzotkz monitorovacich kampani.

3.2.2 Frontalni kaskadova filtrace (CF)

Pro separaci jednotlivych velikostnich frak&stic a koloid v roztoku byla pouZzita
frontaIni (jednosrrnd) kaskadova filtrace. Prvnimidbdem pro vybr této metody je
jeji relativni dostupnost. Nakup vybaveni neni @xtré finaniné nara@ny a provozovani
filtracnich sestav nevyZaduje vybaveni pracevi&bmplexnim zazemim ¢etre
piistrojového), jako je tomu n#Rglad v gipac filtrace s gicnym tokem (CFF) nebo
separace pomoci pole (FFF) a jejich @&bhm(problematika separace kolaidviz
kapitola 2). Filtrace bez tangencialniho toku jeétalostaténé sensitivni wci velikosti
¢astic v roztocich, které maji vySSi iontovou silineglochdzi u nich k redukci
priachodnosti pdr pro koloidy vlivem pekryvu elektrické dvojvrstvy. DalSimatkzitym
aspektem, ktery vedl k v¢u praw této metody, je fakt, Zefipfrontalni filtraci (bez
tangenciélniho toku filtrovaného roztoku) dochakir@amadni tenké vrstvy materialu na
povrchu membrany ¢kdy ozn&ované jako “filtr&ni kol&”) a k postupnému zanaseni
membrany (“fouling”). Tento jev sice zvySuje sfmitu membran, které se musi
pravidelrt vymgnovat, aby nedochazelo ke koncetitia polarizaci, ale zarovie
umoziuje studium tohoto materidlu dalSimi metodami (SHMM). Vyména membran
negedstavuje $tSi problém. Je vSak peba pélivé hlidat tok permeatu skrz filkai
membranu. Zpomaleni i{oku indikuje sniZeni @dchodnosti membrany vlivem
zagsnovani pot (Huanget al, 2007) a vytvéeni pseudo-membrany ze zachyceného
materialu. Pokud ke zpomaleni dojde, feb membranu ihned vymit. Uvedeny
postup byl dkladré vyzkouSen na vzorku CHO a dtie¢ dodrzovan v pibéhu vSech
filtraci, které byly provedeny v ramci této studie.

Schéma frontalni kaskadové filtrace a ultrafiltrge@opsano na Obr. 6. Ze zasobniho
10-L kanystru bylo ihned pofifezdu a po homogenizaci adeno 3000 ml vyluhu do
HDPE lahve vymyté 2 % HN$) vyplachnuté a vygané deionizovanou vodoui€d
zatatkem filtraci bylo odebrano z tohoto mnozstvi 4@l0vyluhu a stejné mnoZzstvi bylo
odctleno z filtrdtu mezi kazdym filtaim a ultrafiltr&nim krokem.
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Vyluh TEM, EDS,
400 m| E
AAS, HPLC,
ICP, TOC
fr.N
—
C 30um )

Ney
L

400 ml
AAS, HPLC,
ICP, TOC 400 ml
fr. <3.0 um AAS, HPLC,
ICP, TOC
fr. <0.8 pm AAS, HPLC,
ICP, TOC 400 ml
fr. <0.45 ym AAS, HPLC,
ICP, TOC
fr. <0.1 ym
Yy 5

400 ml 400 ml
AAS, HPLC, AAS, HPLC,
ICP, TOC ICP, TOC
fr. <10 Kda fr. <1 Kda

Obr. 6 Schéma frontalni kaskadové filtrace (a) a ultnade (b). Celkova doba filtrace se pohybovala
od 5 do 7 hodin. Filtry byly pdivé vyménovany v dostainém gedstihu ped tim, nez mohlo dojit

k jejich zaneseni a zpomaleniafoku filtratu. Ri filtraci vzorka ze skladky v Dolnich Chabrech bylo
mozné pes jeden filtr pefiltrovat az dvojnasobné mnozZstvi vyluhu (max. #@0pro nejhrubsi filtr

3 um) nez v fipads vzorki z Dablické skladky (max. 200 ml pro filtr 3 um).
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Z divodia zachovani homogenity byly alikvotnddsti vzorku odebirany vzdy po
prefiltrovani celé frakce. Vzorky a odebrané filtrdbyly naedény a gipraveny
k analyze a skladovanydistych 10 ml HDPE vialkach (AAS, ICP, HPLC) a vzgriro
stanoveni TOC ve sklénych lahvich o objemu 100 ml.

Filtrace (Obr. 6a) probihala na podtlakovych pohpkaatovych filtrénich sestavach
Sartoriu§ pii podtlaku 0,4-0,8 bar. ProtoZe byly popsangpady, kde v roztocich
s vysokou mineralizaci roste také polrtatek, které maji charakter kolgidnagiklad
Gustafsson & Gschwend, 1997) a vodivost vyluhu at@hnské skladky (az 3,9 mS¢n
aDablické skladky (az 21,9 mS.Ehukazovala na vysokou mineralizaci vziork obou
lokalit, byly pro filtraci vyluhi zvoleny membranové filtry Millipof® (@ 47 mm)
0 néasledujicich nominalnich velikostechjoor

3,0 um- frakce obsahuje nejjer§i8i castice, které mohou mit charakter
koloidi,

0,8 um- frakce koloid: a rozpu&inych latek,

0,45 um- rozmér udavany historicky a ¥ad oboffi jako horni hranice
velikosti rozpustnych latek; nafiklad v biochemickych oborech je filtr
o této velikosti par pouzivan pro oddeni nerozpu$nhych ¢asti red
aplikaci vzorku do sepamaich kolon; i stanoveni organického uhliku je
tento rozmdr udavan jako “cut-off* mezi POC a DOCcZasticovy

a rozpustny organicky uhlik),

0,1 um- frakce nangastic a rozpushych latek.

Pri ultrafiltraci (Obr. 6b) bylo pouZitoietlakoveé ultrafiltréni zaizeni Amicon o objemu
50 ml s michadlem (Millipof&@ SU Cell, 8050). Retlak v zdizeni byl generovan pomoci
¢istého dusiku B hnaného z tlakové lahve. JelikoZz zvySetiitqgdtu vzorku membranou
nema patré na jeji zatsnovani vyrazny vliv (Huangt al, 2007), probihala filtraceip
maximalnim mozném tlaku 75 psi (~ 5.2 bar), ktexwadi vyrobce pro dané iaeni
afiltracni membrany. | tak probihala ultrafiltrace pomalapZz komplikovalo
zpracovavani vice vzoikv ttsném sledu. # ultrafiltraci byly pouZzity membrany
z regenerované celulézy (Millipdte@ 47 mm) o nominalnich velikostech por

10 kDa(~ 3-5 nm) — od&eni nejjemujSi koloidni frakce,
1 kDa (~ 0,5-1 nm) — obecenpiijimany “cut-off” pro zcela rozpushé latky
ve vodnych roztocich [truly dissolved matter].
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Filtry byly pted pouZzitim vymyty aifpraveny k pouZiti v souladu s instrukcemi vyrobce
(Millipore®). Kazdy filtr pro prvnictyii kroky kaskadové filtrace (3,0 pm, 0,8 pum,
0,45 um, 0,1 um) byl po vyplachnuti ususen do kortei hmotnosti § teplo& 30 °C

a zvéazen sigsnosti + 0,05 mg.tPfiltraci bylo pe&ilivé zaznamenano mnozstvi filtratu,
které proSlo danym filtrem (x 2,5 ml). Poté, co Eiff vyjmut z filtra¢ni sestavy, byl {b
teplog€ 30 °C usuSen do konstantni hmotnosti & @wazen. Z rozdilu hmotnosti filtru
pied a po filtraci byla wena hmotnost zachycené pevné fazg. (Riipravené filtry byly
zcela rozlozeny za tepla pomoci koncentrované kyselustné (HNQ) a posléze
odpdeny do kapky. Hpadny nerozpustny zbytek byl rozkladanésim3ml HF a 0,2ml
HCIO, a ot odpden do sucha. Rozpuse filtry byly nasledd doplreny
deionizovanou vodou na objem 25 ml. Ke kaZzdémuafittimu kroku byly stejnym
zpisobem pipraveny slepé filtry, fes které bylo fefiltrovano ekvivalentni mnoZstvi
deionizované vody. Filtry pro ultrafiltraci (nomilna velikost pott 1 a 10 kDa) nebylo
po predepsaném vyplachnuti jiz znovu mozné suSit dotkats hmotnosti. | velmi
pomalém schnuti se filtry intenzigrkroutily a kehly a po ususeni nebyly pouZzitelné.
Jejich rozklady proto nebyly realizovany.

Koncentrace jednotlivych prikv pevné fazi zachycené na filtrech byla na zé&klad
analytickych dat vypétena nasledovn

a) Vprvnim kroku bylo pdeba pepcitat koncentrace ziskané analyzou
pouZitého a slepého filtru ¢gmg.L™"] = poutzity filtr; Gy, [mg.L™] = slepy filtr) na
koncentrace v objemu vzorku ziskaného rozkladenottoliiltru (Csvgeo Covdec
[mg.Vdec]; kde Vdec [ml] je objem vzorku po rozkiadiltru, vétSinou 25 ml.
Koncentrace ve slepém filtru byly normalizovany e@@fm pongrem mezi
hmotnosticistého filtru pouzitého i filtraci vzorku (ms [g]) a hmotnosti slepého
filtru (myg [g]):

N 100
Pouilty filtr wdec Cfs (3)

dec

e 000 mf\
Slepy filtr Covaee = \Cp V 4
dec
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b) Ve druhém kroku byly hodnoty (Giec Od&teny od hodnot pro pouzity filtr
Csvdeo @ ziskana koncentracg.Qs materialu zachyceném na pouzitém filtru byla
prevedena na mg.Kg(ppm):

1000
Crez = (C‘,\‘Vdec - Cdeec) ( mrez‘) (5)

Hmotnost zachycené pevné faze (retentatu,)-ma pouzitych filtrech se pohybovala
v fddech 1-10 mg na filtr. Toto mnoZstvi neudi@Zlo provést kompletni analyzu
bilance. Ziskané udaje o koncentraci pirvkpevné fazi ale vho@ndophiuji informace

o koncentraci prvk ve vyluzich a analyzu pomoci TEM.

3.2.3 Naneseni vzorku pevné faze vyluhu na mfizku TEM

Sedimentace materialu na povrchu membréremn filtrace (vznik “filtr&niho kol&e”)
bylo s Uspchem vyuzito i pripraw vzorki pro transmisni elektronovy mikroskop
(TEM). Patré nejbezrejSi metodou pro igvod koloidi a ¢astic z roztoku na Hiku
TEM je centrifugovani vzotk Ve Spéce vialky se vzorkem je vloZzenaritka TEM,
ktera zachycujeastice a koloidy pohybujici sestiem centrifugace kolmo na plochu
miizky (nagiklad Perrekt al, 1991; Lienemanet al, 1998; Chanudet & Filella, 2008).
Velikost zachycenych latek se odviji od intenzitg¢ek centrifugy a od tvardastic a
koloidi. Vzhledem ktomu, ze centrifugace prodluzuje dopa, kterou je vzorek
zpracovavan, byl vramci této studie vyzkouSen ymskdy byla niizka pro TEM
umisgna @gimo na filtra&ni membranu. Koloidy &astice se &em filtrace usazovaly
také na mizce TEM. Restoze tato metoda neni v lited@ypopsana, ukazalo se, Ze je
dostatén¢ Ucinna a Ize ji pouzit. MnoZstvi vzorku, které bylatmé filtrovat ges n¥izku,
aby se na ni zachytilo dostgici mnoZstvicastic, bylo stanoveno empiricky. U Zadného
vzorku nepekrctilo potrebné mnozstvi 500 ml. Po filtraci bylo nutné nechnizku
zhruba 15 minut oschnout, nez ji bylo mozné vlokitdrzaku a do mikroskopGastice

a koloidy byly na miZce TEM zachyceny ve vyhovujicim mnozstvi, anizdeyilis
piekryvaly a vytvéely neanalyzovatelné vrstvyrddtoZze u této metody praygbdobré
muze dochazet kipdnostni orientaci dkterych mineral pri dopadu na ifizku TEM
(zejména u fylosilikat k prednostni orientaci rovinou 001 rovridié s rovinou niiizky),
neni divod predpokladat, Ze ktomu dochézi veétsf mie, nez je tomu ip pouZiti
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centrifugy. Vyhodou metody je (kraimzkraceni ¢asu zpracovani vzorku)iimé
zachyceni aktuatnfiltrované frakce na iizku TEM.

3.2.4 Analytické postupy a pfistroje

Vyluhy a rozklady
Ke stanoveni alkality byl pouzit prvni podil z ké&Ziltracni frakce a titrace 0,05 M HCI
do pH 4,5 probihala na automatickém titratoru SchibtoLine Easy. Stanoveni hlavnich
anionti bylo provedeno metodou vysoceinné kapalinové chromatografie (High
Performace Liquid Chromatography - HPLC) n#&stoji Dionex ICS-2000. Pomoci
piistroje Skalar Formald TOC analyzer byly stanoveny obsahy celkového
a rozpusiného organického uhliku (Total Organic Carbon — TQ€sp. Dissolved
Organic Carbon — DOC). Paralélyla v souladu s normou I1ISO 15705 (ISO, 2002)
provedena stanoveni chemické $pby kysliku (Chemical Oxygen Demand - CED
piicemz spatba dichromanuipoxidaci byla stanovena fotometricky négtroji MPM
3000 Photometer (WTW GmbH). Obsahy hlavnich katiom® vyluzich byly stanoveny
z acidifikovanych (HCI) vzork pomoci plamenové atomové absuorpspektrofotometrie
(FAAS - Flame Atomic Absorption Spectrophotometng istroji Varian SpectrAA
280 FS. Stanoveni obsahu stopovych prpkobihalo ve vzorcich acidifikovanych HNO
pomoci hmotnostni spektrometrie s indiak vazanym plazmatem (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry - ICP-MS) iigtpoji ThermoScientific X Series 2.

Pro owieni kvality instrumentalnich stanoveni byly pouzitgsledujici standardni
refereni materialy: Merck IV ICP multielement (AAS), NIST640 (stopové prvky
v prirodnich vodéach - ICP-MS), Analytika CRM CZ910 —M022-IC (HPLC).

Pevna faze

Pri studiu ¢astic a koloid byl vyuzit transmisni elektronovy mikroskop s viggm
rozliSenim (High Resolution Transmisson Electroncidscopy — HRTEM) JEOL
JEM-3010 vybaveny energidvdisperznim spektrometrem (Energy Dispersive X-ray
Spectrometer - EDS) firmy Oxford Instruments. Bini spektra studovanych koldid

a ¢astic byla ziskana pomoci prostotcselektivni elektronové difrakce (Selected Area
Electron Diffraction - SAED). Vyhodnoceni spekteD& a difrakci SAED bylo
provedeno pomoci softwarového kompletu INCA (UKspektive softwarového baliku
ProcessDifraction.
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3.3 Vyhodnoceni dat a termodynamické modelovani

Data ziskana v fb¢hu studie byla podrobena statistické analyze. Wipfazi byla
pomoci softwarové sady NCSS provedena multigafianalyza vztanmezi koncentraci
prvki, fyzikalné-chemickymi parametry a srazkovymi Ohrny a mira ekage
jednotlivych parametrbyla vyjadena pomoci Pearsonovych koeficie(@RILOHA ).

Statistické vyhodnoceni dat ziskanych instrumentaimalyzou filtr&nich frakci
vyluhti bylo provedeno v programovém prigsti MATLAB za pouziti nastrdj ze sady
Statistics Toolbox. Byla provedena jednocestnayaaalarianci (ANOVA) s vyuzitim
Kruskal-Wallisova testu variance, mnohonasobnéhaowni, analyzy regrese
a korelace (s Pearsonovymi iSpearmanovymi koeafigje Aby bylo mozné
kvantifikovat vazbu stopovych pnikna koloidni frakci, byl v proggédi MATLABuU
vytvoien jednoduchy model pro srovnani poklesu konceintstopovych prvi
a hlavnich komponent {@LOHA 1I).

Termodynamické vypiy byly provaény pomoci programu PHREEQC-2, v. 2.16
pro Windows (Parkhurst & Appelo, 1999). Vzhledemysokému obsahu organickych
latek ve skladkovych vyluzich byla k vyiém pouzita termodynamickd databaze
Minteqg.v4.dat, do které byly z databaze T&H.DAT bty data pro Rb a také
distribwni konstanty a udaje pro organickou hmotu ve foffioivokyselin (fulvate).
Databaze T&H.DAT byla stazena z webové stranky raufmogramu (Tony Appelo)
http://www.xs4all.nl/~appt/a&p/7/T&H.DAT OrganickdA hmota byla do modelu
zadavana ve forinfulvokyselin s ohledem na to, Ze se podlg&ddiych studii jedna

o nejlEzrejsi formu organickych latek ve skladkovych vyluzich
(Christenseret al, 1998). Termodynamické vypty vazby stopovych prik na
organickou hmotu byly vramci dlouhodobého sleddviwality vyluhu z uzaiené
skladky provedeny pomoci programu WHAM 6 s datatbé@DEL VI (Tipping, 1998).
Pro poteby termodynamického modelovani jsou vlastnostawigké hmoty definovany
pomoci koncentrace volnych kompléréch mist na jejim povrchu [edL V rAmci této
studie byly koncentrace komplekdch mist vypéteny z obsaln TOC, resp. DOC na
zaklad hodnot av souladu s postupy, které pro organickouotu ve vodéach
kontaminovanych skladkovymi vyluhy udavaji Chrigtenet al. (1999).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vliv vn éjSich faktor G na obsah a reakce stopovych prvk @ ve vyluhu

V souladu stim, Ze wvyluhovani odpadu je dynamiclpyoces zavisly na
hydrometeorologickych podminkach (mnoZstviigakové vody, infiltraci podzemni
vody, teplo¢) a na jejich sezénnich vykyvech (Johnsen al, 1998, Durmusoglu
& Yilmaz, 2005), je nezbytné setrqul realizaci studie zaifené na interakce kév
s koloidni frakci ve vyluzich z TKO, seznamit sekladnimi rysy variaci, ke kterym
muze dochazet v rdamci studovaného systému. Znal&ktdréich princigd, kterymi vyluh

a jeho komponenty reaguji na srazkoveé udalostiyashpow¥domi o sezénnich variacich
v kvalit¢ skladkového vyluhu umdagiji nejen spravdinterpretovat data ziskana v ramci
nasledujicich odiri, ale také predikovat faze roku, které jsou vhogireeodtEry vzorki
uréenych pro realizaci dalSich studii. Sasr¢ jsou tyto informace nezbytnéipreSeni
aktualnich problérin spojenych s regulagisticich a degradaich proces ve skladkach
(oxidace, fyzikald chemické odsttaovani), jejichz vyluh neni recyklovan &pdo
odpadového &esa (Renouet al, 2008). Také sawai postupy v fipact infiltrace
prostedi v okoli skladky by @&y byt realizovany s ohledem na moznéémm v kvalit
vyluhu.

Sezonni a kratkodobé zmy v koncentracich a ve vagzlbstopovych prvik na
mineralni faze v zavislosti na kvalitach vyluhu yoytudovany na skladce v Dolnich
Chabrech. FestoZze nebylo mozné proveést “sondu” do rezimu \gldini také na skladce
TKO v Dablicich, je prav&podobné, Ze (a) vzhledem k malé vzdalenosti obg&alito
vykazuje hydrologicky rezim v okoli skladkyI¥ablicich podobné variace jako v okoli
Chaberské skladky a (b) reakce vyluhbéblické skladky na srazkové udalosti je
mnohem méavyrazna, nez je tomu u skladky v Chabrecatie3o skladky WDablicich je
na povrchu zakryto hydroizalai vrstvou (Mertl, 2007). Vyznamny vstup srazek do
télesa odpadu je proto mozny pouze na malé ploSe,aktigal® dochazi k ukladani
odpadu. Minoritni vliv kapalin z aktivniasti skladky na celkové vlastnosti vyluhu byl
pozorovan i na jinych lokalitach (Slettehal., 1995).

V ramci studie zaktené na sezonni variace v kvalityluhu z Chaberské skladky
byly vyhodnocovany vztahy jednotlivych nafenych parameir v zavislosti na
aktualnich klimatickych podminkach. Ziskana datmtarpretace vzajemnych peéni
byly podpdeny statistickymi vypéty v programu NCSS (HLOHA 1). Relativrg Siroka
rozpeti nangienych dat vramci vSech o&fd znovu potvrzuji, Zze vliv aktualnich
klimatickych podminek na kvalitu vyluhuthe byt znany a Ze je pdtba tento faktor
zahrnout do Gvahippripraw experimeni a vyhodnocovani dat.
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Koncentrace hlavnich komponent je zavisla zejmeniedni vyluhu, podob# jako na
dalSich lokalitach (nap Johnsonet al, 1999). Obsahy hlavnich katignt aniond
klesaly v pfibéhu obdobi, ktera byla srazkbbohata i pimo kEthem srazkovych udalosti
a v souladu s tim vykazuji pozitivni korelace soebu vodivosti roztoku a negativni
korelace s intenzitou srazek. Stopové prvky lzel#itzdo dvou skupin. Obsahy Ba, Sr,
Fe, Mn, Co, Ni, V, As, Se, U, Li, Rb a Cs korelgjpbbsahy hlavnich prukpozitivre

a jejich koncentrace se odviji takdepdzré od fedéni vyluhu. Druha skupina se
z dlouhodobého hlediska chova nezavisle na obs#émnich komponent a vykazuje
svymi obsahy ve vyluhuiznou miru korelace se sraZzkovymi udalostmiiiPsgm Pb,
Zn, Cu, Cr a Sb. Modelova data ziskana pomoci PHREE a WHAM 6 ukazuiji, Zze
vétSina prvKi, s vyjimkou Zn, Ni, Pb a Cr a Cu, se nachazi ey zejména ve forin
volnych ionfi. To je v souladu s tim, jak vyraziyto prvky reaguji naedéni vyluhu.
Prevazri ve forme karbonatovych kompléx se ve vyluhu vyskytuji Zn, Ni a Pb
a hydroxokomplexy tvd zejména Al, Fe a Cr. Uvedené komplexyegstavuji
prekurzory pro srazeni karbofa oxyhydroxid z vyluhu. Mimo obdobi s vyraznymi
sraZzkami vykazuji ve vyluhu pozitivni sattiné indexy jak oxidy Zeleza, tak kalcit, které
mohou byt pitomné i v koloidni frakci. Na rozpu§tou organickou hmotu jsou
vyznamnou nrou vazany Cu a Pb, coZ je ve stiadmnoha jinymi lokalitami (Kersten
et al, 1997; Klein & Niessner, 1998; Christensaral, 1999). S organickou hmotou jsou
asociovany v podabkomplexi ¢asté&ne také Zn a Cd.

V zavislosti na hydrometeorologickych podminkacmeprojevuji vyrazsi zmeny
v pomerném zastoupeni jednotlivych forem (specii) stopbvyprvki ve vyluzich.
Vyjimku tvoii slaby pokles podilu Zn a Pb vdzaného na karbomgigrcentualniho
naristu iontovych foreméchto prvki v pribéhu srézek.

V ramci dlouhodobého sledovani kvality vyluhu z Ghiské skladky byl také
detailre popsan princip uvdbvani jednotlivych prvik do vyluhu na zékladpodrobného
vzorkovani Bhem srazkové udalosti. ®xh meieni ukazuje Obr. 7. Je 2jmatrné, ze
fedni vyluhu se projevuje narazovym poklesem vodivistiem reékolika hodin po
nastupu srazek. Tento parametr velmiigdobdraziredni hlavnich komponent roztoku
(Na, K, Ca, CI, HC@). Vliv feEni a pokles koncentrace je \ipghu srazek patrny také
u wetSiny stopovych prvik Vyjimku tvoii Zn, Cu a Cd, u kterych je patrny fgr
koncentrace &hem srazek (Obr. 7).f&dchozi studie na této lokalitkazaly, Ze hlavni
fazi, ktera kontroluje mobilitu uvedenych ptvie kalcit a oxidy a hydroxidy Zeleza
(Ettleret al, 2006a; Ettleet al.,2006b; Matura, 2003).d8em srazek je zlesa skladky
vymyvan éerstvy vyluh s vy$8im obsahem organickych late&rykina znané redukni
vlastnosti, coZz se projevuje vyraznym poklesem bodeh namdienych na vytoku
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(Obr. 7). Snizeni Eh a stasre vyrazny pokles koncentrace iartiCO;™ (alkality), mize
vést ke zvySenému rozpo#st oxidi a hydroxidh Fe a také kalcitu. Vysledkem je
zvySeni koncentrace&éd¢h kowi v roztoku, které byly na uvedené faze vazany. Zee
nabizi otdzka, zda j&ast takto uvolénych kowi piitomna v podob koloida. Pokud by
tomu tak bylo, jednalo by se patro nejmensi koloidni frakci, kteratbe byt znané
mobilni. V piipadd meédi pripada v avahu také tvorba kompiexs rozpudtnou
organickou hmotou, ktera je dominantni komponemsalukinich roztok.
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Obr. 7 Srazkové uhrny, fyzikatrchemické vlastnosti a koncentrace vybranych stpgovprvii
v prilbéhu vybraného srazkového obdobi (zdrjiIEOHA I).
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Vysledky ziskané studiem sezoénnich variaci v obsstopovych prvik ve vyluzich
z uzavené skladky v Dolnich Chabrech (CH) umoznily roamiznasledujici implikace
pro studium koloid v téchto roztocich:

() Pokud budou koloidy studovany pouze n&kaiika odkErech izolovanych
v ramci hydrologického roku, je vzhledem Kk intemdmu fedni wétSiny
hlavnich komponent a stopovych pévkotreba vyhnout se odbim v ramci
obdobi, ktera jsou srazkewaktivni. Rada pevnych fazi i v ramci koloidni frakce
by nemusela bytiftomnéa vibec a v souvislosti se 2mou oxid&né-redulkénich
parameti vyluhu by mohlo dochazet kvyraznym &mam v sorpnich
vlastnostech ostatnich fazi (fapp‘ednostiovanim sorpce stopovych privka
organickou hmotu, nebo obsazovanim &poipkapacity mineralnich fazi
organickymi latkami — viz kapitola 2 a Obr. 3).

(i) Obdobi typicka extrémnim nedostatkem srazek mohést \ke zminé
v praimérné koncentraci obsazenych pivikzhledem ke zvySeni satdrach
indexi nékterych anorganickych fazi, které jsoditpmné v roztoku a mezi
sedimenty v kontaktu s vyluhem.iiladem n@ize byt masivni precipitace
kalcitu pozorovana ve vyluzich z TKO v Dolnich Chath v rekolika
obdobich. Dlouhodobé srazkovéipwry pro tuto oblast a obdobi jsou 22,6 mm
(Gnor) a 28,1 mm (ezen). V Unoru a vileznu 200Zinil srazkovy uhrn 3,8 mm
(16 %) a 6,0 mm (21 %). Vtomto obdobi byla prdeipgé kalcitu natolik
masivni, Ze krystalyistavaly v podob kompaktnich povlak na hladig vyluhu
(Matura, 2003; dat&HMU). Kromé& kalcitu miZe v uvedenych obdobich
stejnym zgisobem naistat podil F& vazaného v goethitu a ferrihydritu.
ProtoZe dalSi studie ukazaly, Ze kalcit je spotixidy a hydroxidy hlavni fazi,
ktera je odpo¥dna za imobilizaci ko z roztoku (Ettleret al, 2006a; Ettler
et al, 2006b), a vzhledem k tomu, Ze skladky jsou obexystémy vicemeén
pufrované kalcitem (Mostbauer, 2003), jiejmé, Ze roztoky odebrané v takto
suchych obdobich nebudou dostatereprezentativni.

(i) Odkery vzorki pro analyzu koloidnich frakci by dly byt odebrany opakovén
v riznych obdobich hydrologického roku. Pokud to teckéia dalSi podminky
nedovoluji (jako v fipadt této studie) je k odiou treba vybrat obdobi srazkév
praimérné (max. + 20 %) a néjliS intenzivni (mimo srédzkové udalosti). Jako
idealni se jevi podzimniast roku. Vzhledem k vySe uvedenym mechafism
degradace vzorku, je nutné odebrané vyluhy zprdcewvejkratS§im mozném
case.
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Rozsahy fyzikals-chemickych parametra analytickych dat vyluh odebranych za
Ucelem studia koloidnickéstic (CH1, CH2 a D1, D2) ukazuje Tab. 4. @gbvzorkh
probhly ve srazkow primérném obdobi (CH1 a D1 v listopadu 2007 — 86 % sraZko
praméru; CH2 a D2 v listopadu 2008 — 112 % srdzkovéhiompru pro danou oblast
amssice; dataCHMU). Negkteré parametry vyluhu z uz@mné skladky v Dolnich
Chabrech (CH) festo vykazuji odchylky od pmérnych hodnot nagtenych Ehem
dlouhodobého sledovani v letech 2001-2006 (TabChHgi.¢). To miZze byt zfisobené
degradaci a&asténym “vycerpanim” materidlu uloZzeného na u#ne skladce,
ptirozenym fedénim vyluhu v delSim¢asovém horizontu a také postupnym Gtlumem
biodegradanich proces, které ve skladce probihaji. Sagré mize v tlese skladky
dojit ke zmén¢ preferertnich toki a nasledéi ke znené vyluhovacich poréra (Johnson
et al, 1999). Terminalni fazi vyvoje Chaberské skladloklada vyrazny posun vyluhu
smérem k oxid&nim podminkam — hodnoty Eh vykazuji zhruba desetgmtni néist
oproti hodnotam z let 2001-2006. Sasreé byl zaznamenan pokles vodivosti (g3
pramérné 4,5 mS.crit, CH pimérng 3,65 mS.crt), ktery souvisi s nizsi koncentraci
nékterych hlavnich komponent — zejména K a Mg, ioMCO; acésteéne také Cl
a organickych latek. Mezi stopovymi prvky vykazu@ srovnani s Cpi.¢ nizSi obsahy
Cr, Ni, Pb, Rb, Se. Naopak vzrostly koncentrace €@, Zn. Znény v koncentracich
jsou zn&né podobné zrmam v obsahu uvedenych pivkii srazkové udalosti, ktera je
popséna v odd. 4.1.1 (Obr. 7) aRIPOZE |. Je pravépodobné, Ze nizsi koncentrace
Cr, Ni, Pb, Rb a Se ve vzorcich CH jestbdkem postupnéh@dini vyluhu, ke kterému
dochazi vlivem utlumu vyluhovéni ¥lése skladky. VysSi obsahy Cu, VaZn ve
vzorcich CH ale nelze vystlit jednoduchym srovnanim se srdzkovou udalosttgie
pii dlouhodobémiedini vyluhu nedochazi k posunu &mam k reduknim podminkam
(srov. Obr. 7 a Tab. 4, Eh). Ve vzorcich CH tediz@griedpokladat zvySené uvmvani
redulénich organickych latek do vyluhu, jako tomu jefippcE srazkové udalosti. Jak je
ale vickt v Tab. 4, je ve vzorcich CH viméru zhruba o 50 % niZSi obsah i0riCO;”
oproti CHp1.s (CHgi.6 Hcos= 1108 mg.L*; prim&r CHucos= 575 mg.[Y). Vysledky
modelovani pomoci programu PHREEQC-2 ukazuji, z&&nkoncentrace HCOvede
ke stejnému snizeni sattnéch indexi u fazi kicovych pro vazbu stopovych privkako

v pripadt poklesu Eh. Tab. 5 ukazuje sattmaindexy Sl) kalcitu, ferrihydritu a goethitu
ve vzorcich Cl;.6Vv suchém i deStivém obdobi& stejnych fazi ve vzorcich CH. Je
vidét Ze Sl téchto fazi pro vzorky CH odpovidaji spiSe hodnotamgrazko¥ intenzivni
obdobi ve vzorcich Chl.s Je poteba znovu zitaznit, Ze vzorky CH nebyly odebirany
béhem srazek ani v obdobi, které by bylo srazkoadptimérné.
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Tab. 4 Parametry vyluh ze skladky v Dolnich Chabrech (CH) @ublicich (D). Hodnoty Clgsjsou
praméry z dlouhodobého sledovani skladkovych vyiuhlet 2001-2006. Zdroj: ILOHA |

a RRILOHA II.
Parameter Jednotky CHgie CH D
Fyzikalné — chemické parametry
T °C - 115 - 133 192 - 194
pH Stand. jednotky 7.8 7,8- 7,9 84 - 8,5
Eh mvV 407 452 - 454 162 - 212
Vodivost mS.crit 4,5 34 - 3,9 191 - 219
Hlavni kationty
Na mg.L* 231 214 - 307 2321 - 2816
K mg.L? 307 76,7 - 91,4 829 - 1010
Ca mg.L* 226 218 - 223 542 - 69,4
Mg mg.L* 78 495 - 68,6 54,4 - 69,0
Si mg.L* 8,6 8,44 - 8,75 343 - 40,2
Fe mg.L* 0,23 0,20 - 0,30 260 - 3,70
Hlavni anionty
F mg.L* - 250 - 4,76 95 - 138
Cl mg.L* 768 629 - 695 2837 - 3018
HCO; mg.L* 1108 444 - 706 8951 - 11462
SO, mg.L* 146 103 - 226 10,0 - 167
NO; mg.L* 23 17,1 - 126 <DL* - 11,8
Organickeé latky
DOC mg.L* 59 40,3 - 52,0 1450 - 1740
COoD mg.L* - 93 - 124 4997**
Stopové prvky
Al pg.Lt 40 6,9 - 49,7 250 - 336
As pg.Lt 19 9,7 - 11,2 196 - 233
Ba pg.Lt 148 125 - 133 489 - 786
Co pg.Lt 6,6 56 - 11,1 40,7 - 56,9
Cr po.Lt 16 522 - 822 594 - 1005
Cu pg.* 57 9,7 - 1373 89 - 633
Mn pg.L*t 365 275 - 481 162 - 163
Ni pg.Lt 67 40,3 - 438 311 - 381
Pb pg.L* 2,8 <DL* - 0,46 303 - 7,30
Rb pg.Lt 95 59,3 - 66,3 930 - 1067
Sh pg.L* 0,67 0,78 - 1,30 255 - 264
Se pg.rt 19 756 - 7,64 26,6 - 349
Sr pg.Lt 1535 1311 - 1555 358 - 595
\Y; pg.Lt 13 200 - 248 261 - 358
Zn po.Lt 19 241 - 421 104 - 122

*Namétené hodnoty byly mensi neZ deteklimit (DL). Phy, = 0,03 pg.[*; NOgp, = 1 mg.L*
**Hodnoty byly nan&teny pouze pro jednu kampéD?2)

(symboly ionfi jsou v tabulce uvedeny pro zjednoduseni bez Biboj

39



Tab. 5 Satur&ni indexy (Sl) vybranych fazi ve vyluzichdlibuhodobého monitoringu vyluhu ze skla
v Dolnich Chabrech (Cgl.s, suché obdobi a obdobi srazkarydatne) ave vyluzich pro studiu
koloidnich¢astic ze skladky v Dolnich Chabrech (CH). Upravpadle RRILOHY I.

CH ?1-6 CH ?1-6

Faze Obdobi sucha Obdobi srazek CH

Kalcit 1,51 0,97 1,05
Ferrihydrit 3,38 2,91 2,88
Goethit 6,08 5,62 5,69

Na zaklad obsahu jednotlivych prikve vyluzich z uzaiené skladky a modelovych dat
bylo zjis&no, Ze nizka alkalita fize vést k rozpou&hi nékterych minerdlnich fazi, aniz
by nutré dochézelo ke zvySenémuigunu latek s redwkimi schopnostmi (zejména
organické hmoty) do roztoku. Tento mechanismusveale ke zvySeni obsahgkterych
stopovych prvik a kovi ve studovaném vyluhu, jako je tomu igact Cu, V a Zn ve
vyluzich z Chaberské skladky TKO. To bylmbyt zohledgno pi sanaci zatzi, jakou
je uzavend skladka v Dolnich Chabrechekni vyluhu by nglo byt v maximalni nie
zamezeno.

Z aktualnich fyzikala-chemickych paramatrvyluhio CH a D (Tab. 4) je patrné, Ze
spadaji do rozmezi typickych pro starSi skladkystadiu metanogeneze (D) nebo pro
skladky v terminalni fazi tohoto stadia (CH). Teplovyluhu zDéblické skladky
(v praméru 19,3 °C) odpovida intenzitbiodegradeénich proces, které ve skladce
probihaji. Naproti tomu teplota vyluhu z utené skladky (pmmeérné 12,4 °C) odrazi
spiSe teplotu srazkovych a podzemnich vod, ktdesd skladky infiltruji. Hodnota pH
odpovida v obou vyluzich slaébalkalickym podminkdm. Slabredukni podminky
vykazuje vyluh D, cozZ jeiussledek zvySeného obsahu organickych latek a vgtszity
biodegradanich proces, ke kterym dochazi v aktivni skladce (Christenseal., 2000).

V souladu s &ekdvanim je vodivost vyldh z aktivni skladky (D)radow vyssi, nez
u vyluhi z uzawvené skladky (CH). Tomu odpovida i vySSi obsah lidvraniond
a kationfi ve vyluhu D s vyjimkou Ca, S® a NQ;. Obsahy stopovych prika kowi
nevybauji z rozmezi, které jsou pro sklddkoveé vyluhy tigi (Christenseat al.,2001).

4.2 Analyza asociace stopovych prvk G a koloid G pomoci frontalni F/UF

Frontalni kaskadova filtrace (CF) umoznil&itizastoupeni hlavnich a stopovych pivk
v jednotlivych frakcich vyluhu a na zakkadstudia filtra&niho kol&e také porary,

v jakych jednotlivé prvky vstupuji do kolaid raznych velikosti. Kombinaci obou
piistup Ize relativie dol¥e zhodnotit, jaka velikost koloidje pro vazbu daného prvku
klicova a zaroviev jakém ngfitku se koloidy této velikosti ve vyluhu vyskytuji.
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Vyvoj koncentrace hlavnich a stopovych piwkjednotlivych frakcich vyluh CH a D je
zobrazen na Obr. 8a Obr. 9. Obsah firvidané frakci je wen rozdilem koncentraci ve
frakci predchazejici a aktudlni, tj. v obrazku vertikalnd&enosti bodu dané frakce od
nejbliziho bodu napravo (v textu vyfédo v %).Cim Vétsi je rozdil mezi ofma body,
tim vétSi podil prvku ve vyluhu je vazan na koloidy v davelikostni frakci. Rozdil
v koncentracich naztaje sklon kivky, ktera smdiuje k bodu frakce zprava. Podle
trendi ve vyvoji koncentrace prikve vyluhu, Ize prvky rozflit do tri skupin (Tab. 6).

4.2.1 Hlavni a stopové prvky ve frakci rozpusténych latek

V prvni skupirg (rozpus¢néa forma) jsou prvky, jejichz koncentrace s#dm filtrace
nemeéni a které se pra¢godobrt vazi na koloidy pouze minim&nPati sem ¥étSina

hlavnich komponent vyludhz uzawvené i aktivni skladky (Obr. 8 a 9 - Na, K, Na, M,

SQ?), coz je vsouladu s konzervativnim chovanim hielvnkationfi a aniont

skladkovych vyluld (Christensert al, 2001) a také ve sh&ds vysledky ziskanymi
frakcionaci vyluli ze skladek TKO v Dansku (Jensen & Christensen9)19Brong

vzorka z prvniho odBru na aktivni skladce (Obr. 9) nebyl zaznamenamagmy pokles
béhem filtrace ani v obsahu organické hmoty (DOCpt®4e gitomnost organickych
koloidi nebyla potvrzenaip studiu pevné faze pomoci TEM, je prépddobné, Ze
organické latky jsou itomné pevazre v podole fulvokyselin jako v pipact vétSiny

dalSich skladek (Jensenal, 1999; Christenseet al, 1998; Baumanet al, 2006).

Vysledky modelovani pomoci programu PHREEQC-2 neaagi vazbu kow na tyto

faze, a proto lIze ipdpokladat, Ze organickd hmota neni z hlediska watbpovych
prvki vyznamna ani pro aktivni (D), ani pro utemou skladku (CH).

Tab. 6 Rozdleni hlavnich a stopovych pritkdo skupin podle vyvoje koncentrace ve vyluhindm
filtrace a ultrafiltrace (symboly iofitjsou v tabulce uvedeny pro zjednoduseni bez rifiboj

koncentrace ve vyluhu neklesa klesa v posledni frakci klesa postuph
(frakce vyskytu) (< 1 kDa) (< 1 kDa - 10 kDa) (<1kDa->3um)

Mn, Cu, Zn, Fe, Al,

As, Se, Rb, K, Na, Mg, Co, Cr, Ni, (Sr), (Cu) HCO,, Pb, Ca, Sr, Ba

CH - uzavena skladka

Si, Cl, SQ, boC g

' Mn, Cu, Zn, Fe, Al

D - aktivni skladka As, Se, Rb, K, Na, Mg, , Cu, Zn, Fe, Al,
Si, Cl, SQ, DOC Co, V HCO;, Pb, Ca, Sr, Ba,

Sb, Ni, Cr, (DOC)
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Podobny vyvoj jako hlavni komponenty a DOC vykazujhem filtrace také ¢které
stopové prvky — As, Se, Rb (Sh). Vyskytuji se kondilreé ve vSech frakcich vyluhu, coz
ukazuje na znaou mobilitu &chto prvki. Vypocty provedené pomoci programu
PHREEQC-2 ukazuji, Ze se tyto prvky ve vyluzictbhpw skladek vyskytujiiievazi ve
vyS8im oxidanim stavu ve form anionfi (HAsOs?, SeQ@). To je v souladu s vysledky
publikovanymi pro As ve vyluzich ze skladek TKO KFeancii (Pinel-Raffaitinet al,
2007). RestoZe toxicita AS je fadow nizsi nez AY, je nutné zabyvat se moZnostmi
imobilizace tohoto prvku, jehoZz koncentrace ve stahém vyluhu z aktivni skladky
presahuji limity stanovené v rdmci EU pro pitné vgepda EU, 1998).

4.2.2 Koloidy a stopové prvky ve frakci 1-10 kDa

Minoritni skupinu tvai ve vyluhu z aktivni skladky stopové prvky Co, Wevyluhu
z uzavené skladky také Cr a Ni, které jsou vazawéstd (cca 30 %) na nejmenSi
nanaastice (1-10 kDa) a zt8i ¢asti (do 70 %) pitomné ve frakci rozpudtych latek.
Vzhledem k tomu Ze modelova data pro vyluhy z altskladky pisuzuji €mto prvkim
pievazrié volnou iontovou formu, jsou pravpdodobré adsorbovany na povrch drobnych
Zaroveh lze pedpokladat, Ze gkteré stopove prvky (n&pCr) by mohly byt vazany na
nejjemrgjSi koloidy tvaené oxidy Fe. Rtomnost hydratovanych oxidFe v této frakci
by mohl nazn&vat i pokles v obsahu Fe mezi posledniménda filtratnimi kroky
(Obr. 8). Chrom i Co byly identifikovany ve stejkéloidni frakci (1-10 kDa) také ve
vyluzich ze skladky vémeckém Augsburgu a Gallenbachu (Baumenhal, 2006), kde
byly tyto prvky asociovanyifevazri s koloidni organickou hmotou.

4.2.3 Koloidy a stopové prvky ve frakci > 10 kDa

Posledni a nejtSi skupinu tvé hlavni a stopové prvky, které jsou alesp@ste&ne
vazany naizné koloidy ¥tSi nez 10 kDa (Tab. 6). V fgsehu filtrace se obsahgdhto
prvki sniZuji bul'to pozvolrg az do nejjemgsSich frakci (CH — Al, Mn, Sr, Ba, Pb, Ca, V
a HCQ; D — Mn, Ni, Cu, Zn, Sr, Sb, Pb, HGD nebo dochazi ke skokovému snizeni
koncentrace v rdmci konkrétnich frakci (CH - Cu, Ba; D — Al, Ba, Ca, Fe). V koloidni
frakci > 10 kDa se nejvyrazji projevuji rozdily mezi uzaenou (CH) a aktivni
skladkou (D). Proto budou v nasledujicich oddilpojednany oba vyluhy samostétn
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Uzavend skladka (vyluh CH1 a CH2)

Pravdpodobré vlivem celko¥ niz8i koncentrace &8iny komponent jsou trendy
v zachytu stopovych prek vramci jednotlivych frakci ménvyrazné na uzd&ené
skladce v Dolnich Chabrech. Jak navic vyplyva zevrsini vlastnosti vyluh CH
odebranych zadglem studia koloid s dlouhodob sledovanymi vyluhy z let 2001-2006
(Tab. 4), jedné se o systém velmi citlivy naénm vrejSich podminek (na rozdil od
vyluhu z aktivni skladky). KromsrdZzkovych Uhnina pokra@ilé faze vyluhovani odpadu
ma patri vliv na kvalitu vyluhu také sloZeni podlozZnich hiora hornin kolektoru, ktery
je v kontaktu s uloZzenym odpadem.

Vyrazny podil (>70 %) v koloidni frakci vyluhu zavwené skladky vykazuje
zejména Fe (Obr. 8), které by mohlo b¥tgmné ve form hydratovanych oxitl (F€'"),
jak vyplyva z vypeéta provedenych pomoci PHREEQC-2. T#nb0 % Fe je pitom
koncentrovano ve frakci > 3 um. Kladné sataiandexy vykazuje goethit i ferrihydrit.
Zelezo bylo pitomné také v hrubSich frakcichiaétice a > 0,4 pum) vyluhu \&kterych
danskych skladkach (Jensen & Christensen, 199®) ahzich ze skladdek vdwmecku
(Klein & Niessner, 1998; Baumarat al, 2006). OdliSné vysledky byly prezentovany
pro cerstvy vyluh ze sklddek v Norsku, kde bylo Fdtgmno gevazr ve frakci
< 0,45 um (Q@ygarcet al, 2007) nebo bylotasté&né asociovano s koloidy < 0,1 um
(podobré jako v pgipadt aktivni skladky D, Obr. 9). Je zajimavé, Ze velpoidobna
distribuce Fe jako ve vyluhu z uzané skladky (CH) byla zaznamenana také ve vodach
sibitskych a karelskychiek (Pokrovsky & Schott, 2002; Pokrovséyal, 2006). Zelezo
je v tchto girodnich systémechiipomno z velkéiasti ve vazb na nejhrubsi koloidni
frakci (0,22-5 um). Chanudet & Filella (2008) studlbh piirodni jezerni vody
a predpokladaji, Ze hydratované oxidy Fe se v nejhrigbidni frakci vyskytuji diky
vazl® na alumosilikaty. Vzhledem k vysledik analyzy pevné faze z filitmich kol&u
(odd 4.2.4), kter4 potvrdila asociaci Fe a Al jayuEpodobné, Ze se tento princip
uplatiuje iv @ipad vyluhi z uzawvené skladky v Dolnich Chabrech. Pro vyluhy
z uzavené skladky byly pomoci PHREEQC-2 vypeny kladné satutai indexy pro
kaolinit a analyza koloitl pomoci TEM umoznila jilové mineraly identifikovatimo
(viz odd. 4.3). Stopové prvky, které by mohly h$Asté&né asociovany s oxidy Fe
a alumosilikaty, jsou Mn, Ba, Sb a také As, coZlyya z analyzy pevné faze zachycené
na filtracnich membranach (viz odd. 4.2.4), a dale Zn, kigiazuje podobny vyvoj
koncentraci ve vyluhu v pbéhu filtrace jako Fe ajehoz asociace s touto faga b
popsana i na jinych lokalithch (@ygaetial, 2007). Jeitba zdraznit, Ze koncentrace
koloidi bohatych Fe ve vyluzich z uzené skladky je relativnh nizkd a vazba
uvedenych prvik na oxidy Fe proto nemusi nétavlivnit jejich koncentraci v roztoku.
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Predchozi prace na uz@né skladce v Dolnich Chabrech jiz ukazaly, Zeedibka
vazby stopovych prik na pevnou fazi je vyznamny také kalcit (Etgéerl, 2006a).
PredloZzena prace navicrifpmnost kalcitu prokazala i veéwgingé koloidnich frakci.
Podobri vysoké obsahy karbonatovych koldiddyly identifikovany také ve vyluhu ze
skladky v kmeckém Augsburgu (Baumaret al, 2006). V ptibéhu filtrace je patrny
postupny pokles obsahu Ca a postupné snizovaniektnace iont HCO; (Obr. 8).
Kladné saturéni indexy byly pro kalcit iaragonit vygteny pomoci programu
PHREEQC-2 o@t pro vSechny filtrani frakce. Kalcit byl ve vyluzich také identifikowa
piimo pomoci TEM (viz odd. 4.3). Stopové prvky Mn,, $8a, Pb a Cu vykazuji
postupny pokles koncentraciéhem filtrace podobh jako Ca aHC@ a jsou
pravdpodobré adsorbovany na povrch kalcitu nebo mohou vstupdegeho struktury
(Mn) v souladu s tim, jak interakce stopovych pirakkalcitu popsali napZacharaet al
(1991) nebo Godelitsat al. (2003). Kladné satutai indexy byly pomoci PHREEQC-2
vypocteny pro rodochrozit [MnCg) a dolomit [CaMg(CQ),]. Vzhledem k celko¥
nizkym koncentracim stopovych pfvkylo mozné jejich vazbu na kalcit doloZit pomoci
EDS pouzecasteéné. DalSi vysledky, které naz&gi, Ze k asociaci stopovych privk
a kalcitu dochazi, byly ziskdny analyzou pevné fame filtractnich membranéch
(odd. 4.2.4).

Charakter vylub v uzavené skladce je v titych ohledech velmi blizky ffrodnim
vodam, snadno reaguje na vlivy okolniho pfedi a vzhledem k nizkym koncentracim
vétSiny stopovych prvik nevykazuje doi® vysledovatelné trendy v zavislosti na
frakcionaci. Z hlediska vazby stopovych pivisou nejdilezitéjSimi koloidy pro ¥tSinu
frakci kalcit a v nejhrubsi frakci hydratované oxlee vazané na povrch alumosilikat

Aktivni skladka (vyluhy D1 a D2)
V aktivni skladce jsou v koloidni frakci > 10 kDganamr zastoupeny Al, Ca, Fe, Ba,
Pb (> 70 %) a také stopové prvky Mn, Ni, Cu, Zn, Sb a ionty HC®@ (25-70 %).
NejvetSi podil Al, Ca, Fe a Ba se nachazi ve frakci D@k 100 nm (~ 55-70 %),
koncentrace ostatnich privkklesa Bhem filtrace postupf) a jsou tedy rovnogmné
rozdéleny mezi jednotlivé frakce koloid

Vzhledem k vysoké koncentraci ianHCO;3, je pritomnost karbonat v koloidni
frakci velmi pravédpodobna. Precipitace karbofiate vyluzich D byla fedpo¥zena na
z&kladt vypacta provedenych pomoci PHREEQC-2. Kladné sa&hirandexy vykazoval
kalcit, magnezit a dolomit. Vysoka koncentrace @eoth ostatnim prvikm (s vyjimkou
Na a K) byla zaznamenana také v pevné fazi zacléynarultrafiltr&énich membranach
(Obr. 9), coz je také né&my doklad o pitomnosti kalcitu (viz odd. 4.2.4). Jak se dalo
ocekavat, byla tato faze ve velkéneiitku identifikovana ve vyluhu z aktivni skladky
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také pomoci TEM (viz odd. 4.3). Vzhledem k tomu,ptElobny trend v ramci filtrace
a ultrafiltrace jako Ca vykazuji také Al, Fe a Bapravé&podobné, Ze dochazi k jejich
adsorpci na povrch kalcitu. Hodnoty pH vyluhu D2 (> 8,0) a koncentracetkterych
prvki (Ba, Zn, Mn; > 10 mol.LY) by podle vysledi, které publikovali Zachara
et al. (1991), nitly umoziovat také vznik pevnych roztoks kalcitem a tedy inkorporaci
uvedenych prvik do jeho struktury v gibéhu krystalizace. Pokud by distribuce pivEa
Al, Fe a Ba odrazela do dit¢ miry i koncentraci karbonatovych koléidpak by se
vyskytovaly v nej¥tSi mie ve velikostech okolo 0,1 um (viz Obr. 9). AZ hepy Fe se
vzhledem Kk celko¥ nizkym koncentracim nepadla identifikovat tyto prvky
v karbonatovych koloidech pomoci EDS, ale jejictocésce s kalcitem byla &p
potvrzena pomoci analyzy pevné faze z fitigh membran (4.2.4).

Kromé kalcitu vykazovaly ve vyluzich z aktivni skladkiainé saturani indexy také
kaolinit a goethit. Alumosilikaty ani oxidy Fe ndpyale ve ¥tSi mie zaznamenany
pomoci TEM (max. 10 %, odd. 4.3). V pevné fazi z@emé na membranach také nejsou
Fe a Al zastoupeny v takovych koncentracich jako Kiaké zastoupeni¢hto kowi
v koloidni frakci mize byt zgisobeno pevazujici vazbou Fe a Al na karbonaty. Na tuto
variantu by ukazoval pokles obou pévikve vyluhu spoléné s Ca (Obr. 9). Druha
moznost je, Ze alumosilikaty jsou jiZi pvyluhovani v Elese skladky pokryty vrstvou
oxihydroxidi Fe. Vzniklé komplexni koloidy pak mohou vusledku vysoké
mineralizace vyluhu intenzi¢nagregovat a byt imobilizovany uvhiskladky. Tento
mechanismus imobilizace a snizovani koncentrace Pé byl pozorovan v oblastech
miseni sladkych a slanych vod v estuériich (StélpEassellév, 2007). Je mozné, Ze
podobného efektu je dosazeno, pokud se t@sdtvy, relativd malo mineralizovany
vyluh ze srdzkovych vod a stary vyluh, ktery jeskéddce systematicky recyklovan a je
proto zn&n¢ mineralizovany.

4.2.4 Hlavni a stopové prvky v pevné fazi zachycené na filtratnich membranach

V tomto oddile jsou diskutovany vysledky analyzympe faze, ktera byla zachycena na
filtrech 3,0-0,1 um. Pouze prvky reprezentujicéityr trend jsou vyneseny v grafické
podok¥. Na Obr. 10 a 11 jsou koncentrace Al, Ca, Fe av®evné fazi vyluhu

z uzavené skladky v Dolnich Chabrech (CH) a koncentrateCa, Fe, Sb, Pb a Cu
z aktivni skladky Dablicich (D). Data k dal3im prikn Ize nalézt v Tab. 7 na konci
tohoto oddilu. RestoZe z praktickych tdodi nebyla provedena analyza fikrdch
kol&cu z filtra o velikosti pofi 10 kDa a 1 kDa (viz odd. 3.2.2), poskytuji tataada
duleZitou informaci o tom, v jakych pafrech se stopové prvky vazi na pevnou fazi ve
frakcich > 0,1um. Jadba zdraznit, Ze koncentrace v pevné fazi nevijgig do jaké
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miry je dany prvek zastoupen \ité frakci vyluhu. Je to dano tim, Ze koncentrace
pevné faze (koloidl a ¢astic), ve které je prvek obsazetefta i vyznamé), mize byt ve
vyluhu celko¥ nizk4. Pokud je ndfklad Al vyznamrg koncentrovan v pevné fazi
> 3 um (vyluh CH, Obr. 10) a jeho obsahy v pevra fidenSich rozrra vyrazré klesaji
(témef 0 90 %), neznamena to, Ze ve vyluhu CH se nadkigzéuze v nejhrubsi frakci.
Pouze to vypovid4 o tom, Ze mezi nejhrubSimi kglaadtasticemi dominuji ty, které
obsahuji Al. Koncentrace v jednotlivych frakcichluwyu pak naznaiji, Ze Al se
pravéEpodobre nachazi ivasociaci s velmi jemnymi koloidy, &emprochézi
studovanymi filtry, a diky tomu na nich v pevnéifagjsou zachyceny.

Hlavni a stopoveé prvky v pevné fazi z vieae skladky (CH)

VyySSi koncentraci v nejhrubsi koloighiasticové frakci (> 3 um) pevné faze z vyluhu
CH vykazuji zejména Al, Fe, Ca (Obr. 10) a hlavatidnty Na, K, které vSak na filtrech
patrreé zastavaji se zbytkovou vihkosti vyluhu a krystalizaopg nich v podob soli az
béhem schnuti preparatu. Vyluhy nejsoiegyceny uci halitu (dle vypd@tu pomoci
PHREEQC-2) a je tedy nepraygbdobné, Zze by se tato zZna rozpustna faze
vyskytovala ve vyluhu. Jak ukazuji vysledky z TERR{LOHA lII; odd. 4.3), vznikaly
artefakty soli takéipvysychani preparatu na Cutirce.
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Obr. 10 Obsahy vybranych prékv pevné fazi zachycené na membranach jednotlififtcacnich frakci
ve vyluhu z uzatené skladky (CH1 a CH2).
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Vysoké koncentrace Al, Fe, Ca na nejhrubSich @hrgotvrzuji pitomnost vSechri
hlavnich fazi, které byly v tomto vyluhu identifikény (viz odd. 4.2.3 afHLOHA 11),

tj. karbonaty, alumosilikaty a oxidy Fe. Jak je &idha Obr. 10, posr prvki se néni
smérem k jemrdjSim frakcim. Podil fazi bohatych Al a Fe kleséetiv nasledujici frakci
(0,8-3,0 um). Vysledky tedy potvrzuji asociaci obpuvki, kterd byla diskutovana
spol&éné¢ s analyzou vyluhu a ktera je typick& prokieré girodni systémy
(Pokrovskyet al, 2006; Chanudet & Filella, 2008). Vzhledem k tornde, pokles Fe je
spojen se snizenim obsahu tohoto prvku ve vylutar.(®), je pravépodobné, Ze oxidy
Fe se skuté vyskytuji zejména v nejhrubSi koloidni frakci. Nedx, protoze snizeni
koncentrace Al v pevné fazi grem do jemajSich frakci neni provazeno intenzivnim
poklesem v koncentraci Al ve vyluhu, jsou alumdsity nebo jiné faze obsahujici Al ve
vyluhu gritomné i po odfiltrovani nejhrubsi frakce. Tyto &ioly s obsahem Al musi byt
alespa v jednom snéru natolik jemné (< 0,1 um), aby prosly membran@m+0,8 um
bez zachyceni.

V ramci pevné faze naopak stoupa nebo stagnujeresm do jemgjSich frakci
koncentrace Ca (aZ 132 g®gModelovani pomoci PHREEQC-2 ukazuje, Ze Ca je ve
wyluhu pitomen pevazmi v karbonatovych komplexech a jako “Caa nejtszngsi
karbonatovou féazi s kladnym satémém indexem je kalcit. Z toho je patrné, Ze
v jemrejSich frakcich mezi koloidy kalcit dominuje, cozZ lbynezavisle potvrzeno
i pomoci TEM (viz RRILOHA Il a odd. 4.3). Podobf vyznamné obsahy kalcitu ve
vyluhu a mezi koloidy byly pozorovany i na dalSidbkalitach (Manning, 2001,
Baumanret al, 2006).

Pro stopové prvky Ize na zakkadat ziskanych analyzou pevné faze filtncit, zda
je pro r¢ nektera koloidni frakce ve vyluhu z hlediska vazbyrgmnégi zda se jejich
obsahy dli rovnomérné mezi pevné faze vSech velikosti. Do prvni skupiey z&adit
Ba, Mn, Sh, V a také As (Obr. 10 - Sb). Tyto prvkykazuji nejvyssi koncentrace
v nejhrubsi frakci pevné faze, tj. na filtru o hogti 3 um (Tab. 7) a jejich obsahy klesaji
na nasledujici filtréni membraa (0,8 um) o vice jak polovinu. Barium, Mn, Sb asdy
tedy pravdpodobré schopny vazat se na oxidy Fe nebo na jilové miyneFotoze
s vyjimkou As vykazuji Bhem filtrace pozvolny pokles koncentraci ve vyly@br. 8)
musi byt tyto prvky vyznaminvézany i na pevné faze s menSim réam, tedy na
karbonaty. Arzen je také patrischopen vyznaninse vazat na oxidy Fe (Pitter, 2009),
ale hlavnic¢ast tohoto prvku jefftomna v iontové forig protoZe jeho koncentrace ve
vyluhu jsou stabilni az do frakce rozpirsich latek. Vazbu As na karbonaty Ize na
z&klad téchto vysledk vylowit. Je pravdpodobné, Ze pokud by ve vyluhu byla vyréazn
vySSi koncentrace oxyhydroxid-e, podil As v rozpu&né forne by se zmenSil. Ostatni
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stopové prvky v pevné fazi nevykazuji vyznamnémynmezi jednotlivymi frakcemi

a lze tedy pedpokladat, Ze jsourgvazrie vazany na karbonaty, jejichZ koncentrace je ve
vSech velikostnich frakcich pamé znana. Jak bylo diskutovano v odd. 4.2.3 pro
skladkovy vyluh CH, je moZné ¢ekavat také u Zn vazbu na oxidy Fe. Jelikoz
koncentrace Zn v pevné fazi nejhrubsiho filtru f&na, nelze tuto vazbu vyloil. Na
druhou stranu nést podilu Zn v pevné fazi jemySich frakci je natolik vyrazny, Ze Zn je

s jistotou vyznam®ivazan také na karbonaty, zejména v jg8irfrakci (< 3 um).

Hlavni a stopoveé prvky v pevné fazi z aktivni s&lgd)

Pro pevnou fazi zachycenou filtrovanim vyluhu zakit skladky vDablicich je typicky
vysoky obsah Na a K (Obr. 11). Tyto prvky jsou mignodobré opst artefakty schnuti
filtru, jsou gitomné v podod soli a jejich koncentrace ve vyluhu je natolik ok&, Ze
nebylo mozné fitomnosti &chto fazi na filtrech f®dejit. Vapnik je v pevné fazi
zastoupen v nejhrubsSi frakci (>3 um) aésmm do jemsjSich frakci jeho obsahy
postupr rostou. Obsah vapniku &megimo ukazuje naiftomnost kalcitu v pevné fazi
vyluhu D a na to, Ze koncentrace kolbitiorenych karbonaty roste snem k frakci
0,1 um. Podobhjako ve vyluhu CH, je i ve vyluhu D v pevné fazBxum zastoupeno
Fe a Al Celkovy obsah¢thto prviki je ale velmi nizky ve srovnani s pevnou fazi
z vyluhu CH. Koncentrac€astic a koloid obsahujicich Al a Fe by tedyé byt
vyrazre nizsi, nez ve vyluhu CH, coz bylo potvrzeno i $ud pevné faze pomoci TEM.
Pokles obsahu Fe v menSich koloidnich frakcich mhledem k celko¥ nizké
koncentraci Fe relativnnevyznamny (Obr. 11).

BohuzZel, nejétsSi poklesy v koncentraci Ca, Al a Fe byly ve vylutaznamenany po
filtraci pres membranu o velikosti pod0 kDa a tuto membranu a pevnou fazi na ni se
nepoddilo analyzovat. Proto nelze z uvedenych dat odhagnak se vyviji poréry
v pevné fazi vyluhu D v této Klové frakci. Vzhledem k vysledikn analyzy vyluli I1ze
ale predpokladat, Ze Al a Fe jsou do Zné miry adsorbovany na povrch kalcitu.

Jak je vidt na Obr. 11 a v Tab. 7, klesaji vyréasbsahy stopovych prikPb, Sbh, Cu
a Zn v pevné fazi 0,1-0,45 um (Pb o vice jak 90C%, Zn a Sb o 50-80 %). Tyto prvky
jsou do zn&né miry vazany na koloidriastice > 0,45 um. Olovo se patrna mensi
koloidy vaze pouze miniméatn protoZe pokles obsahu Pb ve vyluhu je nejvygin
v prvnich tech frakcich. Naproti tomu analyza vyluhu ukazdje,se Zn a Cdaste&ne
vazi také na &Si nangastice (10 kDa-0,1 um) nebo jsotitpmny i v rozpudiné frakci,
protoze jejich obsahy ve vyluhtigiltraci nadale klesaji. Uvedené vysledky pro @i,

a Zn jsou v souladu s vysledky analyzy vazby stgpb\prvki na koloidy ve vyluzich ze
skladek v Norsku, kde se olovo z 90 % vyskytujeololdni frakci > 0,45 um, zatimco
Cu a Zn jsou s touto frakci asociovany ze 70-90@ggardet al., 2007). Vzhledem
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k celkow nizké koncentraci Fe ve frakci > 0,45 um bude ilgodil €chto prvki vazan
pravdEpodobré na karbonaty.

Arzen také vykazuje vySSi koncentrace v koloidect®, 45 um. Resto jeho
koncentrace ve vyluhu nevykazuji vyr&pi pokles, coz potvrzuje, Ze As neni vyzn&mn
vazan na koloidy, ale je vyrazmobilni a pronika $ filtraci az do frakce rozpudtych
latek. Vysledky vypétu pomoci PHREEQC-2 ukazuji, Ze As bude ve vylutitomen
pievazre ve forme arzenénami, coz je forma &na i na jinych lokalithch (Pinel-
Raffaitinet al, 2007). Bitomnost As v pevné fazi > 0,45 um by mohla b§slddkem
asociace s hydratovanymi oxidy Feg¢ghto frakcich, podolinjako v gipad uzawené
skladky (CH). BohuZel se v alkalickych podminkachzeainany na povrch
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Obr. 11 Obsahy vybranych prékv pevné fazi zachycené na membranach jednotlififtcacnich frakci
ve vyluhu z aktivni skladky (D1 a D2).
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povrchu sorbentu ipvazujici kladny naboj. Vzdjemna asociace Fe a pswé fazi
potvrzuje, Ze fitomnost oxyhydroxid Fe by za ufitych podminek mohla byt klém ke
snizovani mobility tohoto prvku.

Koncentrace Cr jako jediného prvku systematickyasiaji v pevné fazi sémem do
frakce 0,1-0,45 pum, pat¥rv asociaci s kalcitem, ktery v této frakéepazuje. Ve vyluhu
D je Cr nejvice zastoupen ve frakci 10 kDa-0,1 pio odpovida vysledim
publikovanym pro Cr ve vyluzich z norskych sklad@gardet al.,2007), kde je chrom
z 30-70 % zastoupen ve frakci > 0,45 um. Ostatwvkypr(Mn, Ni, Sr), nevykazuji
s vysledky analyzy vyluhu rovnammé rozdilena mezi jednotlivé frakce kolaidnebo
prevazuji mezi rozpudhymi latkami (Se, Rb).
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Tab. 7 Koncentrace hlavnich katiahnta stopovych prvk v materialu zachyceném na filtreckthem
frontalni kaskadové filtrace.

CH1 CH2
3,00pm 0,80 um 0,45pm 0,20 pm 3,00 pm 0,80 pm 0,45pum 0,10 um
Na g.kg’1 15,4 83,1 55,4 140 10,8 61,6 54,8 22,3
K g.kg’1 14,9 74,0 23,5 50,6 15,5 19,3 17,3 5,06
Ca g.kg1 37,4 89,4 66,5 132 0,44 46,9 48,7 11,3
Mg g.kg’1 8,68 19,8 14,5 32,8 11,0 13,0 14,1 3,66
Fe g.kg1 43,7 13,3 6,14 3,17 37,3 7,19 3,13 0,68
Si g.kg‘1 Err* 37,5 16,7 35,6 Err* 7,55 3,45 2,05
Al g.kg'1 91,9 4,94 1,78 1,76 40,0 1,01 0,78 0,19
As mg.kg1 80,7 454 33,7 31,5 15,0 14,6 11,3 1,68
Ba mg.kgl 485 627 155 173 619 75,5 68,6 13,5
Co mg.kgl 10,7 5,70 3,21 17,7 10,5 0,90 1,58 0,79
Cr mg.kgl 112 343 352 440 93,3 149 192 74,9
Cu mg.kgl 114 140 55,6 151 167 49,8 60,4 12,1
Mn mg.kg‘1 774 515 350 526 940 195 200 443
Ni mg.kg‘1 52,9 95,4 27,2 103 44,8 36,1 56,5 30,9
Pb mg.kg1 124 163 65,0 240 81,2 8,85 8,38 29,3
Rb mg.kg1 86,3 31,2 18,9 43,6 76,7 16,1 16,4 4,49
Sb mg.kg1 17,6 12,5 5,61 8,70 16,6 0,07 1,67 3,66
Se mg.kg1 <DL 21,0 19,3 30,7 <DL 4,30 3,92 0,48
Sr mg.kgl 321 706 528 1137 268 321 335 78,4
\ mg.kg‘l 37,0 22,8 8,79 7,10 123 11,2 3,05 <DL
Zn mg.kg1 911 1932 991 715 745 664 576 62,1
D1 D2
3,00pm 0,80 um 0,45pum 0,20 pm 3,00 pm 0,80 pm 0,45pum 0,10 pum
Na g.kg’1 54,0 85,3 82,1 66,6 57,5 140 130 70,3
K g.kg’1 22,9 36,8 33,4 27,3 22,0 41,9 49,8 25,3
Ca g.kg1 3,33 3,58 3,24 3,92 1,83 2,33 1,80 4,19
Mg g.kg’1 2,52 2,90 2,77 3,48 2,61 1,65 4,20 3,72
Fe g.kg1 1,56 0,80 0,52 0,43 1,05 0,32 0,98 0,73
Si g.kg‘1 <DL <DL <DL <DL <DL 1,36 1,15 2,72
Al g.kg'1 0,06 0,07 0,07 0,14 0,09 0,05 0,07 0,18
As mg.kg1 14,9 15,5 14,4 5,93 18,1 19,6 21,8 7,61
Ba mg.kgl 65,6 57,8 65,1 60,1 90,1 87,0 103 107
Co mg.kgl 4,71 3,41 2,49 1,36 2,75 1,14 0,76 1,46
Cr mg.kgl 40,1 75,9 85,0 170 41,9 84,3 144 114
Cu mg.kgl 68,3 84,3 71,6 2,88 34,7 51,4 37,3 4,17
Mn mg.kg‘1 28,4 21,6 16,2 12,4 20,5 15,4 171 17,7
Ni mg.kg‘1 15,7 13,3 7,76 8,07 10,5 2,87 <DL 5,74
Pb mg.kg1 29,8 37,5 31,7 1,68 24,4 26,8 37,2 <DL
Rb mg.kg1 19,9 29,9 26,6 25,6 28,3 46,6 50,2 27,5
Sb mg.kg1 5,37 7,11 6,34 2,11 3,85 3,26 5,41 2,40
Se mg.kg1 8,95 3,42 6,51 3,48 3,71 5,76 5,99 1,72
Sr mg.kgl 18,5 19,6 20,3 28,2 18,7 22,8 26,6 34,9
\ mg.kg‘l 14,7 19,1 18,3 14,6 9,48 11,3 14,8 13,5
Zn mg.kg1 255 409 396 74,1 270 352 487 116

Err*: chyba stanoveni (sd > 100)
< DL: pod mezi detekces{= 0,5 mg.[*; Ni = 0,05 ug.r*; Pb = 0,03 pg.t; Se =1 ug.t:; v =0,01 ug.r¥)
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4.2.5 Zhodnoceni vysledku ziskanych pomoci frontalni filtrace a ultrafiltrace
Vysledky analyzy jednotlivych frakci vyluhu z ob@kladek umoznily ziskatiphled
o vlastnostech koloid¢astic a o asociaci jednotlivych privks koloidy a ¢asticemi
raiznych velikosti. Studium pevné faze vyluk uzavené i aktivni skladky podporuje
a rozStuje informace ziskané analyzou vyluhdeled rozdleni prvii na rozpu&né,
Cast&né vazané aievazrt vazané na pevnou fazi uvadi Tab. 8. V pevné f@av bamci
vétSiny frakci dominantni kalcit, cozZ je v souladpitedchozimi vysledky publikovanymi
pro uzawenou skladku (Ettleet al, 2006a) a v souladu s vysledky publikovanymi pro
dalSi lokality (Manning, 2001). Koloidni kalcit spos oxidy Fe vaze v ramciiznych
koloidnich frakci (1 kDa-3 nm) vice nez 70 % Al, MPe a Pb. Dale je s pevnou fazi
asociovano fiblizné¢ 20-50 % Co, Cr, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba (v obou vyldpia V a Sb
(pouze vyluh D). Prvky As, Se a Rb se koncentrigvpzié mezi rozpu&nymi latkami,
a pokud dochazi k jejich vaglma pevnou fazi, pakipvazrié na oxihydroxidy Fe.

Analyza pevné faze potvrdilatippmnost oxid Fe v asociaci s alumosilikaty
v nejhrubsi koloidni frakci uz@gné skladky (CH) a v mensimetitku také v koloidni
frakci > 0,45 um u aktivni skladky. Podobna asaeialbyla pozorovana zejména
v prirodnich vodach (Pokrovskgt al, 2006, Chanudet & Filella, 2008). Jak ukazala
analyza pevné faze, jsou na tyto faze sdsj\pravépodobnosti vazany Ba, Mn, Zn, Sb,
aV (ve vyluhu z uzaené skladdky CH) a do ¢&ité miry As (v obou vyluzich),itemz
vlivem nizké koncentrace kolaidtohoto typu nemusi byt obsah uvedenych stopovych
prvka ve vyluhu gilis ovlivnén. V nejjemijsi koloidni frakci mohou byt na oxidy
vazany také Co, Cr a Ni. Uvedené vysledky jsou waatu s vysledky publikovanymi
o vyluzich z danskych a norskych skladek (Baunetral, 2006; @ygardkt al.,2007).

Tab. 8 Rozdleni stopovych prvk a rekterych kowi do skupin podle miry asociace (%) s fazemi
bohatymi Fe/Al, s kalcitem, nebo s rozpustmi (pripadré organickymi) latkami.

koloidy Faze Al a Fe kalcit rozpuséné/organické

latky
skladka CH D CH D CH D
N
© As, Se, Rb,
T 570%  Fe, (Al) Mn ALPD e oo, v Ni, A Se RD,
o Cr, Sb ’
% [}
3 .
© Cu, Pb, Ba, Mn, Ni, Cu, .
g >20% Ba,Zn,K (Z”()I'Dé():“)’ Sr, Sb, zn,  Cr, Zn, Sr, Bg’bzr(‘:’usr’ (érn '\é"r %”6
> Fe, Al Sb, Mg e o0
4
>
S Co, Cr, Ni,
= <20% As, Mn, Al, Feéﬁ"vAs’ Cr,Co,Mg  Co,V Fe, ALmn A PB% Fe,
S V, Rb ’
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4.3 Vysledky analyzy koloid @ a €astic pomoci HRTEM-EDS-SAED

Pomoci TEM bylo celkem analyzovantep 150¢astic a koloid v rozmezi velikosti od
0,1 um do max. 5 um. MenSi objekty byly n&zku TEM zachyceny pouze ¥ipad,
Ze tvdily vétsSi agregaty. Detailni analyza pomoci EDS-SAED bglavedena na
45 koloidech, respgiasticich. DalSich vice nez sto objeklylo identifikovano na zaklad
shody ve spektralni analyze a vyznamné tvarové lpuakii, ale nebyly proénparizeny
difrakéni zdznamy. Celkay nizké koncentrace stopovych pivkviz odd. 4.1 a 4.2)
neumoznily ve ¥tSin¢ pripadi jejich identifikaci v analyzovanyctésticich a koloidech.
| tak ale detailni studium jednotlivych tygkoloidnich ¢éstic velmi vhodaé dophuje
analyzu vyluhu pomoci CF a analyzu pevné faze zamtgy pi filtraci na membranach.
Transmisni elektronova mikroskopie s vysokym reiisn (HRTEM) v spojeni s EDS-
SAED umoznila o¥fit, zda a do jaké miry se mezi koloidy vyskytujizéa jejichz
piitomnost byla odvozena némo pomoci analyzy vyluhu a materidlu zachyceného n
filtracnich membréanach.

Celkem bylo ve vyluzich z obou skladek identifikne&Sest skupin koloida ¢astic.
Jsou to (a) karbonaty, (b) fylosilikaty, (cieknen, (d) oxidy, (e) ostatni (fosfaty a soli)
a (f) fragmenty organické hmoty. Relativni zastmigednotlivych skupin fazi ve vyluhu
z uzavené (CH) a aktivni skladky (D), které bylo stanavera zaklad poita ¢astic
studovanych pomoci TEM, ukazuje Tab. 9. Vybranédudfie typickych zastupic
jednotlivych skupin fazi spolu se spektry EDS aadifnimi obrazci jsou na Obr. 12 na
konci tohoto oddilu. DalSi fotografie, spektra ké@odrobgjsi vyhodnoceni difradnich
zaznani SAED lIze najit v RILOZE III.

Karbonaty
Karbonaty tvaily drtivou vétSinu ¢astic a koloid studovanych ve vzorcich z aktivni
skladky. \&tSi karbonatové koloidy &stice tvaily zhruba 20 % analyzovanych zrn také

Tab. 9 Zastoupeni jednotlivych skupin fazi mezi koloidyéesticemi (piblizna %) stanovené na zakiad
poctu studovanych objektpomoci HRTEM-EDS-SAED.

Faze Uzawena skladka (CH) Aktivni skladka (D)
Karbonéty 20 90
Fylosilikaty 40 <2

Oxidy 15 5-10
Kiemen 10 <5
Ostatni (fosféaty, chloridy) <5 0
Organické fragmenty <10 0
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ve vzorcich z uzaené skladky. V obou ffpadech je fitomnost kalcitu v souladu
s vysledky analyzy vyluh a pevné faze zachycené na filtiech membranach (viz
odd. 4.2). Kalcit byl navic identifikovan i ve vylich ze skladek v &mecku (Klein
& Niessner, 1998), kderpvazoval ve frakci > 1 um, tj. v podobétsSich koloidi, nebo
¢astic. V porovnani vice skladdekzného sté autdi ukazali, Zetim je skladka starsi, tim
vétSi koloidy jsou pitomné ve vyluhu. Tomu odpovida i rozdilna morfadogalcitu
z aktivni skladky (D) a uzaené skladky (CH). Zatimco ve vyluhu z aktivni skigdnaji
zrna kalcitu protahle veity tvar (delSi rozrar ~ 500 nm, kratSi rozén 100-200 nm,
Obr. 12a), tvéi kalcity z uzavené skladky #sSinou velmi dobe ohraniené klence
o velké variabili¢ rozmera (0,1 um az 5 pm, Obr. 12b). \RR.OZE Il je mozné najit
interpretaci difrakniho zaznamu kalcitu z aktivni skladky (D), ktelaauje, Ze kalcity
jsou castén¢ asociovany s halitem (NaCl). Halit patrikrystalizuje na rizce TEM
béhem schnuti (cca 15 min.), vzhledem k vysoké rozmssi této faze totiz nelze
krystalizaci pimo ve vyluhu pedpokladat (také viz odd. 4.2). Spektrum ziskamaqmb
EDS pro kalcit z aktivni skladky ukazuje n&tpmnost stopovych prékMn, Fe, Mg.
Jak bylo diskutovano v odd. 4.2, jsou ve vyluhu mpétky pro vstup Mn fimo do
struktury kalcitu (Zacharat al, 1991). Vstup Mn do struktury kalcitu by byl dopéazen
souwasnym rozpoushim kalcitu. Ve velkém rozliSeni byly na povrchudi z aktivni
skladky pozorovany tmavé zoény, které by mohly byisty) kde k sotasnému
rozpoudtni kalcitu a rekrystalizaci Mn-kalcitu dochazi @otiz PRILOHA 1lI). Kladné
saturg&ni indexy Sl) vypactené pomoci PHREEQC-2 pro dolomit a magnezit ukazaj

i Mg maZe byt soudsti krystalové struktury karboratZelezo je pravébodobr
sorbovano na povrch kalcitu. V kalcitu z ugavé skladky byla fitomnost stopovych
prvki pomoci EDS potvrzena (Co, Fe) také, ale vzhledenizkym koncentracim
stopovych prvi ve vyluhu nebyly signélyiflis zietelné.

Fylosilikaty

Fylosilikaty byly zastoupeny jilovymi mineraly aidhmi gevazre v uzavené skladce
(CH), kde tvaily témeét 40 % analyzovanych kolaid vétSich rozmdra (> 0,5 um).
Zastoupeni jil mezi hrubSimi koloidy aésticemi koresponduje s vysokym podilem
hliniku v pevné fazi zachycené na nejhrubSim filbthem frontélni filtrace vzork

z uzavené skladky. Vzhledem ktomu, Ze fylosilikaty se nm@&mbranu usazuji
piednostg podle roviny 001, mohou i zrna, ktera jsouékterém dalSim s#mu mensi
nez 1 um #stavat na této membrarzachycena. Relati¢nrychlé zandSeni membrany,
které bylo u &chto frakci vyluhu z uzaené skladky pozorovano, je tohdstedkem.
Také na dalSich skladkach byly jilové mineraly z@emy zejména v nejtSi koloidni
(> 0,45 um) a&asticové frakci (Klein & Niessner, 1998; Jensen ri€tensen, 1999;
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Baumannet al, 2006). Mezi jilovymi mineraly se poti® pomoci EDS-SAED $imo
identifikovat pyrofylit [Al,SisO10(OH),] (Obr. 12c), zatimco ostatni fylosilikaty spadaji
vzhledem Kk zastoupeni prmvk v EDS spektru paten do skupiny illitu
[K(AI,Mg,Fe)s(Si,Al)40:1o(OH),] (PRILOHA 1Il). Mezi koloidy se v mensi nié
vyskytovala také slida (biotit, [K(Mg,F&AISisO10(OH),]) o velikosti zrn radow
do 600 nm. Zastoupeni jilovych minaréinezi koloidy ve vyluhu z uzdéené skladky
(CH) odhalila také analyza vyluhu a pevné fazeifilZarove bylo ale zjis¢no, Ze vazba
stopovych prvik na tyto minerdly je mén ¢asta nez jejich asociace s kalcitem
(viz Tab. 8). Jilové mineraly byly velmi vz&crzastoupeny také ve vyluhu z aktivni
skladky (D). Nizka koncentrace koloidnich fylosditk by mohla byt dsledkem
agregace, jejiz princip byl popsan v odd. 4.2 aydikZz by mohly byt fylosilikaty
imobilizovany jiz v tlese skladky.

Oxidy

Vodd. 4.2.2 a 4.2.3 bylo ukazano, Ze by oxidy Rdynbyt pritomné jednak mezi
nejhrubSimi koloidy > 0,8 um &sté&né také ve frakci 10-100 nm. Na zaktadysledki
ziskanych pomoci TEM-EDS-SAED bylo zjigb, Ze koloidni oxidy Fe (&ast&ne¢ Mn)

ve frakci > 0,8 um jsou t¥eny agregaty drokisich zrn (Obr. 12c a 12d). Tato zrna
mohou byt prav&podobr piitomna ve vyluhu samosta@tn(i kdyz takto nebyla
identifikovana pomoci TEM) a jejich zachyceni j& paentifikovano poklesem v obsahu
Fe ve vyluhu v pib¢hu dalSi filtrace (Obr. 8 a 9). Agregaty Fe axiuzawené skladky
navic obsahuji zrna jilovych minefialTa jsou bd’ podobné velikosti jako Fe oxidy
(Obr. 12d), nebo se jednéa &ts$i zrna jako v fipadt pyrofylitu na Obr. 12c. Asociace
obou mineralnich skupin popsali préirppdni vody Chanudet & Filella (2008). Uvedeni
autdi pozorovali v peri-alpinskychiekach a jezerech intenzivni tvorbu povlaku
Fe oxyhydroxid na jilovych minerélech.i®om pH jezerni vody bylo v gméru o i
desetiny standardni jednotky vy3Si, neZipad vyluhu z uzaiené skladky. Je proto
pravdEpodobné, Ze podobny principude UsgSré fungovat i zde. Oxyhydroxidy byly
v nejhrubsi frakci koloitl pozorovany také ve skladkovych vyluzich na dal&&hlitach
(nag. Jensen & Christensen, 1999, Klein & Niessner8l8aumanret al, 2006).

Kiemen a ostatni faze

Kiemen byl zastoupen pouze ojetdén ve vyluzich z obou skladek (Tab. 9). Byla
identifikovana zrna nepravidelného tvaru o velikasax. 1 pm (RILOHA 1I1). Vyznam
této faze je ovSem z hlediska vazby stopovych jpmialy (Baun & Christensen, 2004),
coz vzhledem ke sporadickému vyskytu plati i piadkové vyluhy CH a D.
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DalSi fazi, kter4 byla v obou vyluzich zastoupgeahalit (NaCl). Ve vyluhu z aktivni
skladky byl asociovan s kalcitem, jak vyplyva z eghoceni difrakci (RILOHA 111),
zatimco ve vyluhu z uzéené skladky tvil halit izolovand jadra, ktera se pod
elektronovym paprskem velmi rychle rozpadala. Kalygaci halitu nelze &ekavat
v éerstvém vyluhu — tato faze vykazuje zaporné sanirandexy EI) ve vSech
studovanych vzorcich. Krointoho také vypéty provedené pomoci PHREEQC-2
ukazuji, Zze nejstabitijSi je pro Na a Cl ve vyluhu iontova forma a dikynu se prvky
koncentruji ve frakci rozpudtych latek (Obr. 8 a 9). Halit na Cutiice TEM tedy
pravdépodobr krystalizuje khem ipravy preparatu, podobnjako v gipad
filtracnich membran (odd. 4.2.4). Krémryluhi z nimeckych sklddek (Baumaret al,
2006) neni ftomnost chlorid mezi koloidy v literatte zmihovana ani pro dalSi
lokality.

Ve vyluhu z uzakené skladky byly identifikovany také fosfaty se yra 1 um
(PRILOHA Ill). Pro vazbu stopovych prik mohou mit tyto faze ity vyznam
(Baun & Christensen, 2004), ale ve skladkovych zigh se vyskytuji velmi vyjimné
a WwtSina autoil fosfaty ani nezntiuje. Naproti tomu byly podobn#stice identifikovany
napgiklad v kolektoru kontaminovaném splaskovymi vodaf@ischwend & Reynolds,
1983). Antropogennimi zdroji fosforu jsou detergeatvykaly (a tedy splaskové vody),
rozkladajici se organickd hmota a fostor@nova hnojiva (Pitter, 2009). &takladky je
piilis velké na to, aby se fosfor uwiolval z organické hmoty, ktera byla sasti
ulozenych odpad Protoze skladka je ¥imém kontaktu s podzemni vodou, jsou
zdrojem fosfai pravdpodobré hnojiva aplikované na pole v blizkosti skladkyegtoze
vazba stopovych prikna fosfaty obsazené ve vyluhu z usmé skladky byl&ést&ne
prokédzana pomoci analyzy EDSRIPOHA ), je vyznam této faze, vzhledem
k nizkému zastoupeni, pouze minimalni.
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Obr. 12 Vybrané fotografie piszené pomoci (HR)TEM spolu se spektry EDS a défindi
zaznamy (SAED). [a] kalcit z aktivni skladky (D)pgmesi halitu (vyhodnoceni SAED viz
PRILOHA 111); [b] klencova zrna kalcitu z uz&ené skladky (CH); [c] protahly monokrystal
pyrofylitu v kontaktu s agregatem drobnych zrn kedd a jilovych mineral (CH); [d] kulovity
agregéat velmi jemnych zrn hematitu a jilovych méberz uzavené skladky (CH). Upraveno

podle RILOHY 1.
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4.4 Moznosti imobilizace stopovych prvk 4 ve vyluzich ze skladek TKO

U rady stopovych prvk ve vyluhu z uzakené i aktivni skladky byla prokazana vazba na
koloidni céastice (viz kap. 4 a Tab. 8). Mobilitachto prvki je tedy do znéné miry
ovlivnéna charakterem koloidnicitastic a jejich pohyblivosti ve vyluhu nebo
ve vyluhem kontaminovaném préetli. Jak vyplyva z laboratornich studii a z vystedk
ziskanych na ifrodnich i uzitkovych vodach, Ize za nejvice mobiovazovat kovy
a stopové prvky viontové form (“truly dissolved matter*) a koloidy < 0,1 um
(Grolimundet al, 1996; Kretzschmar & Schéafer, 2005; Baumanal, 2006), zatimco
mobilita vyrazri klesa u koloid acastic > 1 um. Kliem k imobilizaci stopovych prik

a dalSich kontaminaitvazanych na koloidy je nalezeni a udrzeni takoypatminek, za
kterych dochazi ve vyluhu k agregaci menSich kdl@dke vzniku¢astic > 1 um, které
mohou sedimentovat a Ize je z vyluhu mechanickyradg napgiklad v sedimentaich
nadrzich (Renoet al 2008).

Z vysledii studia koloid ve vyluhu z uzakené (CH) a aktivni (D) skladky TKO
pomoci frontalni kaskadové filtrace (CF), TEM-EDBED a analyzy pevnych latek
zachycenych na filttamich membranach vyplyva, Ze nejvyznasnkoloidni faze, které
se podili na vazbstopovych prvi ve vyluhu z uzatené a aktivni skladky TKO, jsou
kalcit a oxidy Fe, které jsou praymbdobré sorbované na povrch jilovych mineral
VétSina €chto fazi tvéi ve vyluhu koloidy > 0,1 um, figemz dominuji koloidy
> 0,5 um. Pestoze koloidy o velikostech 10 kDa — 0,1 um neliggntifikovany gimo,
Ize jejich gitomnost @¢ekavat ve vyluhu z uzéené skladky na zakladidentifikace
agregai velmi malych koloid tvorenych Fe oxidy (viz odd. 4.3 a Obr. 12). Vzhledem
k masivnimu poklesu obsahu Ca, Pb, Fe a Bdilgraci pres membrany o nominalni
velikosti pohi 10 kDa (Obr. 9) jsou koloidy (karbonaty) < 0,1 ppfitomne také ve
vyluhu z aktivni skladky (viz odd. 4.2). Procesyteré by mohly vést ke zvySené
produkci a nasledné agregaci obou utygoloidi ve vyluzich, jsou diskutovany
v nasledujicich odstavcich.

Oxyhydroxidy Fe a alumosilikaty

Vlivem vyrazré rozdilnych pHzc mize k adsorpci oxitl a hydratovanych oxidFe na
jilové mineraly a k nasledné agregaci dochazetok8m rozmezi pH (viz Tab. 1), coz je
v souladu s vysledky publikovanymi profifodni vody (Chanudet & Filella, 2008).
Navic, jak na fikladu miseni sladkych a slanych vod v estuériickazali
Stolpe & Hassellov (2007), vede zvysSeni celkovéarahzace roztoku k zintenzigni
agregace oxyhydroxid Fe a potenciath také jilovych minerdi, které jsou s nimi
asociovany. ¥chto proces by bylo mozné H nakladani s vyluhy ze skladek TKO
vyuzit rekolika zpisoby. Redre Ize dopordit systematickou recyklaci vyluhu &pdo
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télesa skladky. Tento postup vede k misarstvého vyluhu s vysoce mineralizovanym
recyklovanym vyluhem, ip kterém dochazi ke sniZeni sily elektrické dvdjpwsna
povrchu koloidi a kjejich koagulaci, podoknjako v girodnich estuériich (také
viz odd. 4.2.3). Pozitivni efekt recyklace vyluhyl lpopsan ina dalSich lokalitach
(Renouet al, 2008) v souvislosti s urychlenim stabilizace atlpaa rovnonrnou
distribuci nutrénich latek patbnych pro biodegradai procesy. V fipad uzavené
skladky v Dolnich Chabrech by mohla ke zvySené ¥amgregai oxidi a jilovych
minerali prispét v prvnim kroku dkladna izolace povrchu skladky protiapiku
srazkovych vod, ktera by omezitedkni vyluhu. ProtoZe celkové obsahy Fe v obou
studovanych vyluzich jsou ve srovnani s dalSimialitkmi relativié nizké (nap.
Christensenet al, 2001), mohlo by byt druhym krokem ke zvySeni cjpitace
koloidnich Fe oxiél a oxyhydroxid piidani vhodné Zelezité soli (ndklad chloridu
Zelezitého, FeG). Uvedena d pisobi také jako koagulai ¢inidlo. Jak ukazala analyza
pevné faze zachycené na filtndch membranach, na oxyhydroxidy je schopen setvaza
také As, ktery se jinak kumuluje mezi rozgusimi latkami v podob arzenénan (viz
odd. 4.2 a 4.3). ZvySeni obsahu koloidnich Fe oglytwidia by tedy mohlo sotasré
prispét také k imobilizaci tohoto vyznamného kontaminankKe zvySeni adsorpce
arzentnanmi na oxyhydroxidy Fe byijspél také pokles pH, ke kterému by paidani
FeCk pravdpodobr doslo.

Kalcit

Kalcit je dominantni fazi, kter4 byla identifikov@pomoci TEM-EDS-SAED ve vyluhu
z aktivni skladky TKO \Dablicich. Ritomnost karbonat a bikarbonét ve vyluhu je
dusledkem degradace odpadu a bakterialni oxidacekajtcich fulvokyselin na
bikarbonat (Manning, 2001). Séasré je ve vyluhu produkovan také oxid ufity

a metan, oba plyny v mensi i@minez karbonéty. V souladu &rtito za&wry byly ve
vyluhu z aktivni skladky stanoveny vysoké koncesgreontt HCO;™ (Tab. 4). Tyto ionty
mohou posléze reagovat s Ca, ktery se do roztokuliuje rozpoudnim odpad
bohatych na tento prvek (nagtavebni odpad, papir) a produkteéehto reakci je kalcit.
PrestoZe nizké obsahy stopovych prvk kova ve vyluhu znemahuji jejich detailni
analyzu v kalcitu z aktivni skladky (D) pomoci EO&da praci ukazuje, Ze je tato faze
schopna vazatéhteré prvky jak adsorpci na povrch (Gasketal, 2009, Mettleret al.,
2009), tak vytvéenim pevnych roztak s arzenem (A%) (Roman-Rosset al, 2006),
kadmiem (Cd") (Stippet al, 1992), olovem (PB) (Godelitsa®t al, 2003) a kobaltem
(Cc®") (Katsikopouloset al, 2008). Navic byla vazba kivdo struktury kalcitu
potvrzena také u vyluhu z uzané skladky v Dolnich Chabrech (Ettedral, 2006b).
Kontrolované zvySeni produkce heutkoloidniho kalcitu (> 1 um) ve skladkovém
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vyluhu by tedy mohlo fispst k imobilizaci uvedenych kav a stopovych prvk
Jednoduchym Zisobem jak zvySit produkci kalcitu ve vyluhu je rowerna distribuce
snadno rozpustnych odpads vy3Sim obsahem Ca vramdalesa skladky. Vrstvy
standardniho TKO by #&y byt v pravidelnych intervalech (max. po 2 mjekryvany
tenkou vrstvou (¥adu jednotek cm) inertniho stavebniho materialbdma sadry, vdpna
nebo cementu (malty, omitky, betony apod.) s vysolobsahem Ca.iBkryv odpadu
inertnim materidlem je na skladkacast&né aplikovan, ale je vniman a pouzivan
primarre jako mechanicka imobilizace polétavého materiktary je na skladce uloZzen
(nag. Mertl, 2007). Z wité c¢asti je proto TKO fekryvan inertnimi struskami a
Skvarami s nizkou rozpustnosti a nizkym obsahem Kiaena distribuce inertniho
materialu s ohledem na obsah Ca by tdaSipiinos pekryvani odpadu také na
imobilizaci kontaminarit na arovni vyluhu.

Vzhledem ke sniZeni koncentrace iohtCO;™ a saturénich index: kalcitu v pibéhu
srazkovych udalosti by prvnim krokem k sanaci sthrgatzi (jako je uzakena skladka
TKO v Dolnich Chabrech) #ha byt izolace odpadu protijmiku srazkovych vod. Pokud
je odpad uloZzeny na skladce v kontaktu s podzemwaa@mi, bylo by teoreticky mozné
vytvorit nad skladkou (z pohledu protrd podzemni vody) afpmo v €lese skladky
hustou s san&nich vrii s perforovanou vystroji, které by dosahovaly higgiodzemni
vody a které by bylo mozné plinit inertnim odpademysokym obsahem Ca. \fipact
uzawené skladky v Dolnich Chabrech protirdeso skladky shodou okolnosti vrstvu
druhohornich opuk, kterétippzere dotuji skladkovy vyluh jak vapnikem, takimo
ionty HCOs a nejtSim giinosem pro krystalizaci koloidniho kalcitu (alexiybydroxidi
Fe) >1um by proto vifpad této skladky byla @kladna izolace proti [isaku
srazkovych vod. Alternativou k soustavrta by mohlo byt provedeni izolacetginy
povrchu skladky proti gisakim srdzkovych vod, s vyjimkou infilttai oblasti pekryté
masivni vrstvou stavebni drts obsahem Ca. Infiltéai oblast by mla byt otewena
v horni¢asti skladky z hlediskaipvazujiciho prouthi podzemni vody.
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5 ZAVER

Vysledky gedloZené studie Ize na z@shrnout v odpoddi na otazky poloZzené v Gvodu
pii vymezeni zargru této prace.

(i) Jaka je variabilita v koncentracich stopovych prvt kovi ve skladkovych
vyluzich fizného gvodu?

Obsahy kou a stopovych prvk ve vyluzich z uzaené i aktivni skladky TKO
nevybauji z priméra, které jsou pro podobné lokality typické. VySSisaby tSiny
hlavnich a stopovych prikvykazoval vyluh z aktivni skladky Dablicich. Koncentrace
stopovych prvi a kovi vétSinou nepekratovaly limity stanovené radou Evropské unie
(Rada EU, 1998) pro pitnou vodu. Nadlimitni obsaftykazuji pouze As (> 10g.I™"),

Cr (> 50ug.I"); Ni (> 20pg.I"), Sb (> 5ug.I"); Se (> 1ug.I"). Nejvyrazrjsi promeény
vykazuji v zavislosti na sezonnich podminkach opdaavnich i stopovych prikve
vyluhu z uzayené skladky TKO v Dolnich Chabrech (CH).

(i) Jakym zpisobem se obsahy stopovych grekp-itomnost pevnych fazi ve vyluhu
meni v dlouhodobém #iitku a v zavislosti na klimatickych podminkachigné udit
sezonni a klimatické podminky, které jsou optim@ha realizaci dalSich studii na
vybrané lokalig?

Hlavnim faktorem, ktery ovlifuje obsahy stopovych prikve vyluhu z uzakené
skladky (CH) v kratkodobém é&ritku (hodiny-dny), je intenzitgedéni prosakujicimi
srazkovymi vodami. Nastup atuih srédzkovych udalosti Ize ve vyluhu z uzEné
skladky velmi dobe zachytit pomoci #feni fyzikalré-chemickych paramaetr(vyrazny
pokles Eh a vodivosti, pozvolnyst pH). Vedle ¥tSiny stopovych prvk, jejichz obsah
(ale nikoliv mobilita) se &hem srdZzkovych udalosti snizuje vlivem prostébadni,
dochézi ve vyluhu naopak ke zvySeni koncentraceCzina Cd. Prawpodobr se jedna
0 disledek rozpoushi oxyhydroxidi Fe a kalcitu vdlese skladky v reakci na zvySeny
piisun ¢erstvého vyluhu s reddkimi schopnostmi sowhiné s vyraznym poklesem
koncentrace iofit HCO;” béhem sradZek. Rostouci intenzitacni negativié ovliviuje
také tvorbu koloidnicltastic (oxidy a kalcit), které jsou schopné vazapesvé prvky
véetrg kovii. Snizeni mineralizace vyluhu visledku ptisaku sraZzkovych vod stasré
znesnatluje agregaci vysoce mobilnich koléichenSich nez 100 nm.

Studium vazby stopovych pritkha koloidni fazi ve vyluhu nebylo z technickyaivdda
mozné realizovat naétsi sérii vzork v case. Diky dlouhodobému sledovani kvality
vyluhu a reakci pevné faze v roztoku na hydrometegické podminky se vSak patla
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vytipovat maximalg vhodné obdobi pro izolované aulp. DileZité poZzadavky na dobu
takového odéru jsou (i) ptimérny srdzkovy uhrn alespanésic ged odirem (odchylka
max. £ 20 % od dlouhodobéhoipnéru), (i) minimalni sraZzkova aktivita v den ogih
vzorku a (iii) maximalni zkraceni doby zpracovamosku.

V dlouhodobém réritku (roky) byl ve vyluhu z uzaené skladky v Dolnich
Chabrech pozorovan z&rey Ubytek ionhk HCOs;. PrestoZze tato z#ma nebyla
doprovazena poklesem Eh, doSl@tope zvySeni koncentracekierych stopovych pruk
(Zn, Cu) ve vyluhu. Pro tvorbu koloidnich karbahattaké pro imobilizaci stopovych
prvki je tedy koncentrace ianHCO;™ zasadni.

(i)  Jak se lisi koloidni frakce, sloZzeni a parametiyuhy ze staré, uzaené skladky
a z aktivni skladky TKO?
Vyluh z uzawené skladky v Dolnich Chabrech vykazuje niZSi katrege v obsazich
vétsiny hlavnich komponent i stopovych pévkvyjma Ca, Sr, S§& a NQ;. Skladka se
evidentd nachazi vterminalni fazi metanogenniho stadialulycitlivé reaguje na
zmeny v hydrologickém reZzimu okolniho prostlii a nabyva stale vyragnoxida¢nich
vlastnosti (Eh ~ 450 mV). S¢asré klesa jeho celkovad mineralizace (hodnoty vodivosti
vyluhu ~ 3,6 mS.ci). Vyluh z aktivni skladky Dablicich je vysoce mineralizovan
(~ 21 mS.crit) a vykazuje pouze slatoxidaini charakter (Eh ~ 200 mV) a také vy3si
koncentrace &Siny studovanych stopovych pituk

Koloidni frakce aktivni a uzaené skladky se liSi zejména v zastoupeni mineifalnic
fazi. Ve vyluhu z uzaené skladky dominuji jilové mineraly v asociacixidy Fe.
Pomoci TEM byly zastizeny pouze oxidy Fe > 0,2 ypgwSem v podob agregéai
sloZzenych z koloitl o velikosti 10-100 nm. Tyto velmi jemné koloidyojs ve vyluhu
Casténe pritomné isamostatn jak vyplyva z analyzy filtrénich frakci. Druhou
nejvyznamgjSi fazi v koloidni frakci vyluhu z uzéené skladky je kalcit. Twd
pravidelna klencova zrna, zpravidl&t$i nez 0,5 um. Jilové mineraly v koloidni frakci
maji pivod pravépodobré v okolnich horninach, od kterych neni uloZzeny atipa
zadnym zfisobem od#den. RestoZze se jedna o mineral, ktery je oledwobrym
meénicem Kkationd, jeho vyznam pro vazbu kdvobsaZzenych ve vyluhu z uzawné
skladky roste zejména v asociaci s oxidy Fe. Odya kalcit z ¥tSi casti krystalizuji
piimo v roztoku. Vyznam oxid Fe a kalcitu z hlediska vazby stopovych pirvie
znany.

Mezi koloidy ve vyluhu z aktivni skladky Bablicich grevaZzuje kalcit. V dsledku
oxidace jednoduchych organickych latek na bikarb@geho reakce s Caifpmnym
v odpadu krystalizuje fiimo ve vyluhu. Ostatni faze nejsoltili§ zastoupeny. Bl
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z divodi agregace aimobilizace, ktera probih&imp v €lese skladky (oxidy
a hydroxidy Fe) nebo proto, Ze skladka jeklddre izolovana od frodnich zdraj
minerah v okolnich hornindch (alumosilikaty). Kalcit je hikediska vazby kav
a stopovych prvk klicovou fazi a jeho precipitacicbhem provozu skladky nebotip
revitalizaci uzavenych lokalit je vhodné podporovat.

Organické latky se vyskytuji ve vyluzich z ugawé i aktivni skladky igvazre
v rozpustné frakci. Pomoci TEM-EDS-SAED bylo mezi koloidyeittifikovdno pouze
malé mnoZstvi rostlinnych nebo mikrobialnich fragiea jejich vyznam z hlediska
vazby stopovych prukje pro ol lokality pravd&podobr zanedbatelny.

(iv)  Jaké environmentalni implikace ma vazba stopovyekima koloidnicastice ve

skladkovych vyluzich aktivnich skladek a v situlady, vyluh unikd do pro&di mimo

skladkovédeso?

Vazba na koloidngastice byla viizné mie prokdzana uipvaZzujici ¥tSiny stopovych

prvkia (> 70 % Pb, Ba, Al, Fe, Mn; > 20 % Co, Cr, Ni, &r, V, Sb, Cu). | pro prvky,
které se v maximalni rré vyskytuji mezi rozpu8hymi latkami (As, Se, Rb) byla
prokdzana tendence vazat sedmostg na rékteré minerdlni koloidy (As — oxidy Fe).
K imobilizaci prvki vazanych na koloidy a ke zvySenéinnosti adsorpce u prik

z rozpu&iné frakce lze fispét nékolika zpisoby:

» recyklaci vyluhu v aktivni skladce (zvySeni minerate vyluhu a podpora
agregace ¢astic, zejména oxyhydroxid Fe; urychleni stabilizace odpadu
a rovnongrna distribuce nuténich latek mikrobialni degradace)

» aplikaci vhodné Zelezité soltimo do vyluhu (zvySeni produkce oxyhydrokid
Fe schopnych adsorbovat mj. arzeainy; podpora koagulace koléid

+ efektivnim zamezenim fsaku sraZzkovych vod dcslésa skladky (snizeni
fedni vyluhu, sniZeni ffisunu reduknich latek, snizeni dynamiky vyluhdip
pritoku preferetnimi toky a zvySeni produkce a agregaceékterych
mineralnich fazi fmo v roztoku)

e rovnonernym prokladanim odpadu stavebnimi (inertnim) niakem bohatym
Ca (aktivni skladky — podpora produkce koloidnitelcku piimo v roztoku,
podpora iistu velikosti koloidnicikastic, omezeni ulé}

e ztizenim omezené a vha#lpoloZené infiltréni oblasti dotované materialem
bohatym Ca na povrchu uzawné skladky (dotace jwakovych vod ionty HC®
zvySeni saturanich index kalcitu a produkce koloidze skupiny karbonaj
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(v)  Je studium koloidnich frakci ve vyluhu pomoci fabritkaskadové filtrace (CF)
dostaténe efektivni a Ize jej pouzit jako alternativuicv dalSim @licim technikam
(nap”. FFF)? Lze v ramci filtrace pa@dit vyhovujici preparat pro studium pomoci TEM-
EDS-SAED?

Frontalni kaskadova filtrace a ultrafiltrace se aéda byt dostatan¢ Gcinnym nastrojem
pfi studiu koloidnich frakci v rdmci vylihze skladky TKO. B dodrZeni gkterych
kroki v ramci postupu (fprava a pravidelnd vyena filtri) umoziuje studium
chemickych vlastnosti jednotlivych frakci roztokeyl(hu), ale také studium pevné faze.
V ramci této studie byla ugpre provedena kvantitativni analyza pevné faze zactgce
na filtratnich membranéach. Vysledky vhaddopkiuji poznatky o distribuci prik mezi
jednotlivé koloidni frakce (ziskané studiem vyluloupformaci o podilu minerélnich fazi
v ramci gchto frakci a také oifftomnosti stopovych prika jejich asociaci s ditymi
mineralnimi fazemi. Bhem frontalni kaskadové filtrace Ize umfdm Cu-niizky pro
TEM piimo na filtr&ni membranu padit vyhovujici preparaty pro studium koldid
pomoci TEM-EDS-SAED. S ohledem na koncentraci kiilove vyluhu je nutné
testovat, jaké mnozstvi filtratu jeeba vést fes ntizku, aby byla optimakobsazena.
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