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Abstrakt:

Formou reserSe jsou shrnuty pric¢iny vyskytu vysokych koncentraci arzenu v podzemnich vodach
v zahrani¢i a moZnosti Upravy takto postizenych vod. Jednd se hlavné o asijské zemé, kde byly
prokazany cetné pripady zdvainych onemocnéni obyvatelstva v souvislosti sotravou arzenem
v disledku dlouhodobého vyuzivani zvodni mélkych sediment( delt velkych fek jako zdrojl pitné
vody. Do téchto podzemnich vod se arzen dostava prirozenymi procesy, kdy se vlivem uloZené
organické hmoty vytvari redukéni prostredi, které mobilizuje As z hydroxo-oxidl Zelezitych, kde byl
pavodné zachycen. V aridnich oblastech napf. Asie i J. Ameriky je dalsi pficinou vysokych koncentraci
As ve vodach oxidace pyritu doprovazena vyssi salinitou. Rovnéz pfi tézbé (napf. zlata a cinu), v jejimz
disledku probiha oxidace pyritu, dochazi k uvolnéni arzenu do vody. DalSimi zdroji As jsou

geotermalni systémy. Spolusrazeni pétimocného As s Zelezem je vhodnou metodou odstrafovani

arsenu z pitnych vod.

Summary:

In this bachelor thesis there are summarized reasons of occurrence of too high As concentration in
groundwater abroad and possibilities of the water treatment. There are mentioned mainly the Asian
countries, where there were proved the cases of serious diseases of inhabitants in connection with
long-term consumption of the water from the shallow groundwater in the area of big river deltas.
Arsenic is released to the groundwater from the iron oxides by natural process in reductive
environment (due to the oxidation of organic matter). In the arid climate areas in Asia or South
America, there are also localities of high As groundwater. The groundwater in these arid areas is
more saline and the reason of its high As concentration is the oxidation of sulphide minerals. Then
there are given the other examples of arsenic release by the oxidation of pyrite in the gold (or tin)
mining areas etc. Another source of arsenic in water is a geothermal system. A suitable method for

the arsenic removal from water is a coprecipitation of iron and As (V).
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1. Uvod ke svétovym vyskytlim arzenem bohatych vod
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Figure 2.1. Documented cases of arsenic problems in groundwater related to natural contamination. Cases include some of the major mining
and geothermal occurrences reported 1 the literature.

Obrazek 1 — problémové zvodné s vysokymi koncentracemi As a lokality kontaminace dusledkem

tézby nebo geotermalni zdroje As; (Smedley et Kinniburgh 2002)

Na obrazku 1 jsou zvyraznény oblasti, kde se vyskytly problémy s pfiliS vysokymi koncentracemi
arzenu v podzemnich nebo povrchovych vodach. Velka ¢3ast z nich byla dlouho vyuzivdna, (nebo stale
je), jako pitna voda a voda pro zavlazovani.

Mnoha milionim obyvatel postiZzenych oblasti, ktefi jsou vysokym koncentracim arzenu v pitné vodé
vystavovani dlouhodobé, hrozi zavazna chronickd onemocnéni, jimiz jsou hlavné kozni |éze, rakovina
kGize a nékterych organi, neurologické problémy, onemocnéni dychacich cest, kardiovaskularni
potize a dalsi (Takahiko Yoshida et al. 2003).

Pravdépodobné nejznaméjsim pripadem zasaZeni podzemnich vod arzenem je oblast Bangladése a
Zapadniho Bengalska v Indii, ale problém ,arzenovych vod“ se tyka i dalSich asijskych zemi (viz
obrazek 2) napt. Taiwanu, Ciny (v provincii Xinjiang a ve Vnitfnim Mongolsku),

Vietnamu, Nepalu, Kambodze, Thajska.
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Figure 1. Map of south and east Asia showing the distributions of recognised aquifers
containing high-arsenic groundwaters. The shaded area represents the Himalaya and
associated uplands.

Obrazek 2 — prehled As bohatych vod Asie (Smedley, Kinniburgh et al. 2003)

Ve vétsiné asijskych zemi (kromé Japonska, Laosu a Mongolska) je za limitni koncentraci As v pitné
vodé povazovana hodnota 50 pg/l. Tu pfed rokem 1993 doporucovala Svétovd zdravotnicka
organizace (WHO), kterou vsak postupné zpfisnila na 10 pg/l (Sombo Yamahura).

Kromé pripad(, kde se kontaminace vody tyka lokalit tézby — napf. cinu v Thajsku, maji postizené
asijské zvodné spolecné znaky. Byvaji to delty a aluvialni plosiny, jejichz sedimenty jsou geologicky

mladé (kvartérni, casto holocenni) a malo zpevnéné. LeZi v nizinach a jsou dotovany materidlem
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z Himalaji. Také jsou to oblasti, kde protékaji podzemni vody v dlsledku malého hydraulického
gradientu, (plati pro Bangladés), jen pomalu. Dalsi pfi¢inou miZe byt aridita (pf. ve Vnitfnim
Mongolsku) a malo propustné vrstvy. Nizka rychlost nepodporuje vyplachovdni zvodné. Sedimenty
v postizenych oblastech nemivaji vyrazné velké obsahy arzenu, takZze nadprimérné koncentrace As
v podzemnich vodach jsou disledkem geochemickych podminek v asijskych zvodnich, které byvaji
silné redukéni (Smedley, Kinniburgh et al. 2003). Vody s vysokymi koncentracemi arzenu obsahuiji
hodné Fe, Mn, NH,-N. Maji vysokou alkalinitu (pfes 500 mg HCOs/I) a hodnoty P mohou presahovat

0,5 mg/I. P¥i¢inou redukénich podminek je rozkladajici se organicka hmota. (Kinniburgh et al. 2003).

2. Asv atmosféfe, povrchovych vodach a pidach

As se vyskytuje v oxidacnich stavech -3, 0, +3, +5, v pfirodnich vodach byva pfitomen v anorganické
formé - trojmocné As (lll) jako kyselina arsenita a pétimocné As (V) v podobé dihydrogenarseni¢nant
a hydrogenarsenicnan(l. Speciaci As znazornuji obrazky 3, 4. Organické formy As se ve vodach
objevuji v ptipadé priimyslového znecisténi.

As vstupuje do atmosféry pomoci vétrné eroze, vulkanismu, vyparovani z ptdy, morskych aerosol(,
nasledkem znedistovani prdmyslovymi odvétvimi nebo spalovanim fosilnich paliv. V atmosfére se
sklada hlavné z prachovych castic As(ll1),0; (Smedley et Kinniburgh 2002). Oxid arsenity (arsenik) je
silné jedovaty bily prasek, ktery byl v minulosti uzivdn na hubeni krys nebo jako konzervacni
prostfedek pro vzorky v biologickych sbirkach (Gartner H. et al. 2004).

Vliv As v atmosféfe na vodni zdroje je spiSe maly. V Ciné v provincii Guizhou sice mohl byt As
z atmosféry pficinou onemocnéni obyvatel rakovinou plic, ale tito lidé pfimo vdechovali kour

z kamen, kde topili uhlim, které obsahovalo vétsi mnozstvi As (BGS 2001).
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Obrazek 3 a 4, speciace As, (Smedley et Kinniburgh 2002)

Koncentrace As v povrchovych vodach byvaji nizké (desetiny ug/l). Zalezi na zdrojich (i z atmosféry) a
litologii podloZi. V oblastech kde jsou extrémné vysoké koncentrace As v podzemnich vodach, lze
nameéfit abnormalni hodnoty i v povrchovych vodach. Dalsi pfic¢inou vétSich koncentraci As v fekach
jsou oblasti tézby zlata a cinu, ale spiSe blizko zdroje znecisténi, jelikoz As ma sklon se v neutralnim
nebo mirné kyselém oxidacnim prostredi sorbovat na oxidy Fe. Nadprlimérné hodnoty As v fekach se
vyskytuji v oblastech geotermalnich zdrojd napf. v USA (Sierra Nevada) nebo ve Waikato na Novém
Zélandu (Smedley et Kinniburgh 2002). Koncentrace As v fekdch kolisaji béhem roku. Déje se tak také
vlivem teplotou kontrolované mikrobakterialni redukce (As (V) na As (lll)), (McLaren and Kim 1995).
Vyssi koncentrace As v fekach se vyskytuji v aridnich oblastech. To plati i pro jezera, jejichz pfikladem
je Mono Lake v Kalifornii, kde byly naméreny koncentrace As az 20000 pg/l a vysoké pH (9,5-10).
Dlvody takovych hodnot As pfisuzuji Maest et al. (1992) evaporaci, zvétravani vulkanickych hornin a
geotermalnim pramen(m (Smedley et Kinniburgh 2002).

Prostredi, kde voda odtéka z téZebnich lokalit a hald, je velmi kyselé a produkuje vysoké koncentrace

Fe a As, napf. v pohofi Ural (Smedley et Kinniburgh 2002).



2. Mineraly As, As v horninach

Minerdl SloZeni Vyskyt

Arzenopyrit FeAsS Nejbéznéjsi mineral As, prevazné Zilny

Arzenolit As,04 Sekundarni mineral vznikajici oxidaci arzenopyritu,
arzenu a dalSich minerdld

Skorodit FeAsO,*2H,0 Sekundarni mineral

Claudetit As,04 Sekundarni mineral vznikajici oxidaci realgaru,
arzenopyritu, arzenu a dalSich mineral(

Annabergit (Ni,Co),(As0O,),*8 H,0 Sekundarni mineral

Hoernezit Mgs(AsO,),*8 H,0 Sekundarni mineral, hutnictvi - odpad

Farmakosiderit

KFe4(AsO,)3(OH)4*6-7H,0

Oxidacni produkt arzenopyritu a dalSich minerald As

Arzen

As

Mineral hydrotermalnich zil

Auripigment As,S;3 Minerdl hydrotermalnich Zil, termalnich pramen(
Kobaltin CoAsS Mineral metamorfnich hornin

Tenantit (Cu,Fe)1,As54513 Mineral hydrotermalnich zil

Enargit CusAsS, Mineral hydrotermalnich zil

Niccolit NiAs Mineral Zilnych loZisek a noritd

Realgar AsS Mineral Zilnych loZisek, casto v asociaci

s auripigmentem

Obrazek 5 - Pfehled nejéastéjsich minerall obsahujici As, (podle BGS 2001)

As tvofi vice nez 200 minerdll, vétsina z téch nejcastéjsich jsou Zilné mineraly a produkty zvétravani.

Nékteré z nich jsou uvedeny v obrazku 5. Byvaji v asociaci s pfechodnymi kovy, mezi které patfi Cd,

Pb, Ag, Au, Sb, P, W, Mo. Nejvice rozsifené minerdly As jsou arzenopyrit, realgar, auripigment, které

vznikaji v podminkach vysokych teplot vzemské klre. Pyrity, galenity nebo chalkopyrity casto

obsahuji velkd mnoZstvi arzenu. ProtoZze As a S maji podobné chovani, mizZe ji substituovat

v krystalické mtiZce sulfidickych mineral(. Pyrit vznika i za nizkych teplot v redukénich podminkach.

Jedna se o autigenni pyrit v sedimentech Fek, jezer, akvifer(. Casto se vyskytuje pfi rozkladani

organické hmoty. ProtoZe neni stabilni v aerobnim prostredi, oxiduje se na oxidy Fe a uvolfuje sirany

nebo stopové prvky (napf. As). V oblastech téZzby nebo intenzivniho spalovani uhli bohatého na

sulfidy byva spojovan s kyselymi desti a kyselymi diinimi vodami. As se sorbuje na povrchy mineralQ

nebo je v oxidech (mineralech) a vodnatych oxidech kovl pfitomen jako soucast krystalické mrizky.

Jedna se o oxidy Fe (zejména oxidaéni produkty sulfidickych mineral(), Al a Mn. As se sorbuje také na

jilové castice, povrchy kalcitu a apatitu. Nebo substituuje dalsi ionty v krystalické mtiZzce mineralQ

(napt. Si**, AI**, Fe**, Ti**). Typické hodnoty obsahu arzenu v mineralech jsou znazornény obrazkem 6

(Smedley et Kinniburgh 2002).




Minerdl Rozsah koncentrace (mg/kg)
Sulfidické minerdly:

Pyrit 100-77000
Pyrhotin 5-100
Markazit 20-600
Galenit 5-10000
Sfalerit 5-17000
Oxidy:

Hematit Do 160
Rlzné oxidy Fe Do 2000
Oxohydroxidy Fe (ll1) Do 76000
Magnetit 2,7-41
IImenit <1
Silikaty:

Kfemen 0,4-1,3
Zivec <0,1-2,1
Biotit 1,4
Amfibol 1,1-2,3
Olivin 0,08-0,17
Pyroxen 0,05-0,8
Karbondty:

Kalcit 1-8
Dolomit <3
Siderit <3
Sirany:

Sadrovec / anhydrit <1-6
Baryt <1-12
Jarosit 34-1000
Ostatni minerdly:

Apatit <1-1000
Halit <3
Fluorit <2

Obrazek 6 - Typické hodnoty koncentrace As v mineralech, (podle BGS 2001)

Vyvielé horniny obsahuji malé mnozstvi As (pramérné 1,5 mg/kg), o néco vétsi koncentrace As jsou
ve vulkanickych sklech. U metamorfit( zéleZi na protolitech (primérné okolo 5 mg/kg, u bridlic a
fylitd 18 mg/kg). Ze sedimentarnich hornin obsahuji nejméné arzenu piskovce. Koncentrace As
v jilovitych horninach byvaji vyssi v disledku sulfidickych minerdld, jilu a organické hmoty. Vysoké
hodnoty As maji cerné bfidlice s pyritem nebo jiné Zelezem bohaté horniny. Primérné koncentrace
As v padach se pohybuji mezi 5-10 mg/kg. Vyssi hodnoty mohou byt naméreny ve vzorcich pad
z raselinist, a to v dasledku redukénich podminek a pritomnosti sulfidickych minerald. Pady v blizkosti
lokalit téZby napt. zlata nebo médi mivaji vysoké koncentrace As, protoZe pfi hydrotermalnich a

magmatickych procesech vzniku nékterych typl rud médi, selenu, niklu, zinku, kobaltu, olova,
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wolframu, stfibra a zlata se koncentruje As v podobé arzenid( a sulfoarzenidd, které byvaji téZeny
jako vedlejsi produkt (Pertold 1998). Ve velmi redukénim prostfedi se z pad uvoliiuje As jako plyn

arsin AsHs (BGS 2001).

4.1.Geologické a hydrogeologické priciny vysokych koncentraci As ve zvodnich Bangladése

Meélké akvifery (asi do 100-150 m hloubky) holocenniho stari, které jsou tvoreny slidnatymi pisky,
jemnozrnnymi naplaveninami a jily z ficnich systém( Gangy, Brahmaputry a Meghny jsou zdroji
podzemni vody s vysokymi koncentracemi rozpusténého arzenu. Sedimenty pochazi z Himal3ji a
hornin severu a zdpadu Zapadniho Bengalska. Zvodné v nejvice postizenych ¢astech byvaji pokryty
vrstvami siltu a jilu, které omezuji vstup vzduchu. Rychlym pohibenim aluvidlnich a deltovych
sediment( a také diky uloZzené organické hmoté se v sedimentech se vyvinuly redukéni podminky,
které umoznuji mobilizaci As. Pevné faze As se redukovaly na As (lll), desorbovaly se z oxidi Fe.
Probéhlo redukéni rozpousténi oxidli samotnych a zménila se jejich struktura (BGS a DPHE 2001).
Hluboké akvifery v Bangladési nebyvaji kontaminovdny As a mohou byt zdrojem pitné vody a vody
pro zavlazovani (Smedley et al. 2001).

Nizké koncentrace As jsou v severni ¢asti Bangladése a v akviferech plio-pleistocenniho stafi. Jedna se
o sedimenty vyzvednuté oblasti Barind a Madhupur Tract severni-stfedni Bangladése. Mésta Kalkata i
Dhaka odebiraji vodu ze starsich sedimentl a nemaji problémy s As. Hluboké studny (vice nez 150-
200 m) maji také nizké koncentrace As (obvykle méné nez 0,5 pg/l), v kopanych studnach byvaji

koncentrace As do 10 (ug/l ), (Smedley et Kinniburgh 2002).

Bengdlska panev se rozklada na ploge okolo 100 000 km?, jeji sedimenty (stafi od kiidy po recent)
jsou cca 15 km mocné. Tri velké feky — Ganga, Brahmaputra a Meghna — tvofi deltovy systém (GBM),
v jehoz vyvoji hraly velkou roli tektonické procesy. Bengalsky zaliv lezi v misté spojeni kontinentdlnich
desek Tibetské, Indické a Barmské. Specidlni detailni studie obsahu arzenu a dalSich prvki
v podzemnich vodach probéhly v oblastech Chapaj Nawabgajn, Faridpur, Lakshmipur (viz obrazky 7,
8, 9, 10). Mapovani mélkych akviferi probéhlo témér v celé zemi. V pocatku se analyzovaly vzorky
hlavné z nejvice postizenych oblasti (z ohledu na zdravotni stav obyvatel), pozdéji autofi BGS -

Technical report vytvotili hydrochemicky atlas Bangladése. (BGS 2001)
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Obrazek 7 — lokalizace 3 oblasti specialnich studii obsahu As v podzemnich vodach, (BGS 2001)
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Obrazek 8 — geologicky rez oblasti Chapai Nawabgain (BGS Technical Report 2001)
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Obrazek 9 — geologicky fez oblasti Lakshmipur (BGS Technical Report 2001)
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Obrazky 11 a 12 — geologické jednotky a tektonicka rozhrani Bagladése (BGS Technical Report 2001)

4.2 Geologické poméry Bangladése

Ukladani sedimentl Bengalské panve v minulosti kontrolovaly cykly glaci-eustaze a tektonicka
aktivita. Tektonickd rozhrani a zlomy znazorfiuje obrazek 12. V dobé, kdy byla hladina béhem
posledniho interglacidlu nejvyse, Ganga tekla na jih podél dnesni hranice Bangladése s Indii, feka
Tista skrz oblast Barind Tract, (kde dnes se nachazi feka Atrai), dale pres oblast Faridpur.
Brahmaputra a Meghna byly na svych soucasnych mistech. V glacidlnim obdobi postihla Fi¢ni kanaly
eroze. Ganga pravdépodobné stfidala koryta, tvofila anostomdzni toky. Oblast Sylhetské panve
subsidovala. Béhem glacidalniho maxima hladina vody rychle klesla, hlavni feky se zafezavaly do
deltového systému podél cela Himaldje. Gravitacnimi proudy se tvofily formace hrubozrnnych
sedimentl. PFfi nasledujici transgresi byly kandly zanaseny nahoru zjemnujicimi fluvidlnimi
sekvencemi. Na pocatku holocénu se vsedimentdrnim zdznamu objevuji hidty s raselinnymi
sedimenty. Nové sekvence byly uloZeny v oblasti delty z meandrd a migrujicich ramen fek. Napf.
Brahmaputra se pravidelné presunovala na vychod do subsidujici Sylhetské panve. V této oblasti se
akumulovaly jemnozrnné sedimenty bohaté organickou hmotou. Zda se, Ze byla také zaplavovana
morem. Systém GMB lze délit na kontinentalni fluvidlni prostfedi a na plosiny v Usti delt. Tedy na

severni stabilni blok, kde dominuji fi¢ni sedimenty podél niv hlavnich fek a na jizni ¢ast povodi Gangy
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a Meghny, subsidujici oblast (cca o 0,5 mm/rok), kde se akumuluji sedimenty (BGS 2001). Deltovy

systém kvartérnich sediment( tfech velkych bangladésskych fek znazorruje obrazek 13.

Lalmi
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am =, x .
GRAIN SIZE
|:| Silt, clays and peat
= Fine sand
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Tkagp &M gg?]%io medium
Medium sand
l::l Coarse sand
HIATUS 1 End grvol
-10ka BP B0
Dupi Tila
sandstone
l:l Highstand gray
imants
Transgressive
130m grey sediments
"""" [:| Transgressiva

valley incision brown sedimenis

Figure 3.18. Hrdrogeological cross section of the sonth-east GBEM delta, showing Late Quaternary sediments.

Obrazek 13 — fez deltou systému fek GMB (BGS Technical Report 2001)

Kontinentalni fluvidlni prostfedi zahrnuje oblast v predh(ri. Jde o sled nékolika delt hlavnich fek
(z Himalaje). Tvofi je rychle rostoucich kuzely hrubozrnnych sedimentd gravitacnich proudd, které se
ukladaly v obdobi glacidlniho maxima, kdy se feky zarezdvaly do starSiho podlozi. Dalsim typem
kontinentalni sedimentace jsou fekami zaplavované plosiny, které se nachazi hlavné v Uzemich
kontrolovanych zlomy. Nebo tvofi antecedentni Gdoli, kterd protinaji pleistocenni terasy. Pleistocenni
terasy jsou protahlé vyzdvihnuté bloky fluvidlnich sedimentl rlzné postizenych zvétravanim a
diagenezi. Poslednim typem kontinentalniho fluvidlniho prostfedi sedimentace GBM systému je
subsidujici Sylhetska panev. V oblasti plosin delt se akumulovaly hrubozrnnych sedimenty podél
hlavnich udoli. Jemnozrnny material byl uloZzen odbocujicimi rameny fek. Vrstvené sekvence tokU
jsou charakteristické pro tento poklesdavajici region (Smedley and Kinniburgh 2002).

Sedimenty obsahujici podzemni vodu nejvyssimi koncentracemi arzenu jsou mélké a jemnozrnné,
pravdépodobné 10 000 let staré. Casto se nachazi v pfilivo-odlivové oblasti aktivni i latentni Gangy,
na dolnich tocich Meghny a Brahmaputry. Nejméné arzenem kontaminované podzemni vody se
vyskytuji v oblastech Madhupur, Barind a Trupura Tract. Jsou to starsi vyzdvihnuté pleistocenni
sedimenty, ze kterych se As dostal opakovanymi cykly tokl podzemnich vod. Nebo v nich byly

geochemické podminky takové, Ze se As neuvolnil. Sedimenty delty feky Tista maji také nizsi obsah
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As. AZ na casti skrz které se voda s vysokymi obsahy rozpusténého arzenu v dnesni dobé pohybuje.
Sedimenty delty Tisty jsou hrubozrnné a obsahuji malo oxidd Zeleza (BGS 2001).

Podzemni vody hnédych sedimentl nebyvaji kontaminované. Postizené akvifery mivaji Sedé slidnaté
sedimenty, koncentrace As v podzemnich vodach se lisi. Stratigrafické jednotky Bengdlské panve
znazornuje schéma na obrazku 14. Hrubozrnné akvifery nivy fek Jamuna (obrazek 15) - Brahmaputra
a akvifery v podloZi byvalych hlavnich tokl Gangy na zdpadé Bangladése se zdaji byt vyuZitelné pro

Cerpani vody — v hloubkach s nizkymi koncentracemi As (BGS 2001).

Table 3.2. Main steatigraphic units of the Cenozoic and Quaternary sediments within the Bengal Basin.
Based on Alam et al. (1990)

Srage Group Formanion Lithology
Holocene Albarrihnm Silt, sand, gravel and clay
Fleistocene,/ Fliocens Mdadhupiar Dihing Formation,/ Yellow to yellowish grew, massive, fine to medinm sandstone and
(up to 6375 m) Madhupur Clay claystone /sticky clay
Dupi Tila Formation TYellow to ochre, pink, light brown, light grev to grevish-white sand-
stone. siltstone and conglomerate. Several oxidised, iron-dch. clayey
palasosols. Petrified wood
Pleistocene,/Neogene T'iimm Group Girmjan Clay Grey to greenish grey, red mottled, silty shale, shale and claystone
(U Jamualganj in NV
MNeogene Tipam Sandstone Light yellow to yellowish grew. grev. brownish grey and orange fine
to medinm grained pebbly sandstone, siltstone and shale
Surma Group Boka Bil Formation Greenizh to blnish prey and yellowish grey marine pyritic shale, silt-
(L. Jamalganj in NV} stone and very fine to medinm grained sandstone, marine fossils
hliocene Bhuban Formation Grey to bhuish grey fine to medim sandstone. siltstone, claystone
(3100 m)
Olizocens Barmil Formation Brown, yellow—brovwn, pink and grey sandstone, siltstone and car—

(300_1000 m)
Late Eocene

(Eocene 600—800 o)
Middle Early Focene

Eocene and Palaeocene

Late-Middle Cretaceous
Early Cretacecus—Jucassic

Late Pecmiarn
Early Permian
Precamburian

Jaintia Group

Upper Gondwana

Lower Goadwana
Lower Gondwana

Bogra Formation in
the MW
Kopili Formation

Sylket Timestone
Thara Formation

Sibgan) Trapwash
Rajmahal Traps
Paharpur Formation
Eoichma Formation
Basement Complex

bonacecons shale

Grey, greenish grev to black silty claystone, fossiliferons shale. thin
beds of glanconitic sandstone and LEmestone

Grey to grevish brown massive nummulitic limestone

Grey, brown, pink and greyish-white ferrmginons sandstone, coal and
shale

Coarze vellow browmn zandstone; white clay; volcanic ash
Amypdaloidal basalt; serpentinised andesite; shale; agpglomerate
Sandstone; feldspathic greywacke; coal, shale; coarse sandstone
Coarse grained sandstone, shale; thick coal seams

Goeiss and schist

Obrazek 14 — stratigrafické jednotky Bengalské panve, (BGS 2001)
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Figure 3.19. Geological cross-section through the Late Quaternary fluvial sediments within the incised Janmina channel, central GBM system.

Obrazek 15 — ez kvartérnimi sedimenty feky Jamuna centraini ¢asti systému GBM (BGS 2001)
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4.3 Hydrogeologické poméry Bangladése

Systém GMB Ize z hlediska hydrogeologickym pomérl (viz obrazek 16) rozdélit na 5 hlavnich akvifer(
a tojsou:

Hrubozrnné slepence sedimentu feky Tista a akvifer bazalniho Stérkového kanalu Brahmaputry, které
obsahuji hrubozrnné pisky, stérky, valouny a jsou pozdné pleistocenniho az holocenniho stafi.

Meélké akvifery hlavnich kandld Gangy, spodni Brahmaputry a Meghny, které tvofi sedimenty
meandrujicich fek. Jsou také pozdné pleistocenni az holocenni.

Hluboky akvifer delty pribfezni a latentni Gangy, jehoZ sedimenty (hrubozrnné pisky) jsou ulozeny
hloubéji nez 130 m. (Stafi je spodné az stfedné pleistocenni.)

Hluboké akvifery Staré Brahmaputry a feky Chandina, které se skladaji z cerveno-hnédych, stfedné az
jemnozrnnych piskd a leZi pod holocennimi Sedymi pisky.

Stejného stafi (spodné az stfedné pleistocenni) jsou i akvifery oblasti Madhupur a Barind Tract,
jejichZ sedimenty tvoti hrubozrnné az jemnozrnné fluvidlni pisky formace Dupi Tila. Blizko povrchu na
této formaci lezi vrstva jilu (BGS 2001).

Na stav podzemni vody maji vliv monzunové desté. (Béhem obdobi sucha je nezbytné zavlazovani).
Zalezi i na prilivu v oblasti Bengalského zalivu nebo mnozstvi vody, které odtaje z Himal3je.

Pri¢inou odchylek v koncentraci As v rliznych oblastech jsou reZimy pritokd podzemnich vod. Zalezi

na stafi hornin a hydraulickych vlastnostech. (Smedley 2001)
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Figure 3.5. Hydrogeological cross-section from north to sonth across Bangladesh Particularly shown are the geological structare and
gronndwater flow patterns within Mid to Upper Quaternacy sediments.

Obrazek 16 — hydrogeologicky fez BangladéSem (BGS Technical Report 2001)
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Nizké koncentrace As obsahuji zdroje s hrubymi pisky, akvifery svysokou pratocnosti, stfedni
porozitou nebo s vysokymi gradienty. Nizké koncentrace As byvaji v prostiedi, kde podzemni voda
proudi rychle. Akvifery starSi nez 10 000 let obsahuji také malé mnoZstvi rozpusténého As. Vysoké
koncentrace As se nachazi ve zvodnich, které nejsou zcela zaplnény nebo v oblastech, kde prevaZuje
evaporace, v oblastech s nizkymi gradienty a pomalym pritokem podzemni vody. Vysokymi
koncentracemi arzenu v podzemni vodé se vyznacuji meandry ek, uzaviené panve a ,,mrtvé“ zény
akvifer. Jemnozrnné sedimenty s nizkou permeabilitou maji tendenci obsahovat vice arzenu nez
hrubozrnné sedimenty. (Tyto jemnozrnné horizonty svysokymi koncentracemi As se zdaji byt
chranéné pred ,vyplachovanim®), (BGS 2001).

Cerpani vody zplsobi lateralni a vertikalni pohyby vody, jejich pomér pfitékani do studny md vyznam
pro pohyb kontaminantl. U akvifer( s vysokymi koncentracemi As, (Casto ty méléi a mladsi), maze
byt arzen transportovan dol do hlubsich c¢asti systému (diky vzniku vertikalniho gradientu) a jeho
koncentrace v hlubokych studnach mohou ¢asem naristat. Modely lateralnich a vertikalnich pfitokd
v akviferu jsou dllezZité pro konstrukci vrtu. Ve snaze zabranit kontaminaci ze svrchniho akviferu je
vhodné, aby délka perforované casti byla co nejkratsi, a aby byla umisténa co nejnize. Pohyb As je
uréen celkovym tokem podzemni vody. Tam kde jsou rychlosti extrémné malé, bude hlavnim
mechanismem transportu As difuze. Pfi modelovani je dulezité, zda se jedna o prirodni podminky
nebo o c¢erpani vody a zkouma se dopad cerpani. Urcuje se, jestli mlze sestupny tok kontaminovat
spodni akvifery a za jakou dobu. Modely se zaméfuji na dlouhodoby vliv na vertikalni distribuci As

v podzemni vodé (BGS 2001).
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Obr. 17 — druhy studen, (BGS 2001)

HTWs — studny s ru¢nimi pumpami pro vesnice — (hand pump tubewells)
STWs — mélké studny (s motorizovanymi pumpami) pro zavlazovani — (shallow tubewells)
DTWs — hluboké studny pro zavlaZzovani — (deep tubewells)

PSW — studny pro verejné zasobovani (mést) — (public water supply)

Narozdil od HTWs a PWS jsou studny pro zavlaZovani v chodu jen 2-3 mésice v roce béhem obdobi
sucha. Studen s ruénimi pumpami bylo vroce 2002 v Bangladési okolo 6-11 milionld. Obyvatelé
vyuZivaji pro ¢erpani hlavné svrchni ¢asti mélkych akviferl. Toto odebirani ma na systém podzemnich
vod v Bangladési maly vliv, nebyva v modelech zahrnuto (BGS 2001). Druhy studen znazornuje

obrazek 17.

Horizont, ktery je v soucasné dobé arzenem nekontaminovany, se jim mulzZe stat disledek pohybu
podzemni vody zplsobenym cerpanim. Tomu se da zabranit umisténim studen do urcité vrstvy (pf.
stfedni), tak aby se zmensil pritok ostatnimi vrstvami. Tyto studny jsou ,lapaci“, které chrani spodni
akvifer pted kontaminaci z mélkych ¢asti. Studny pro zavlazovani odebiraji vodu rychleji, ta se rychleji

pohybuje skrz hlavni akvifer — v tomto smyslu mohou chranit spodni ¢asti.
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Také zalezi na dobé, za kterou podzemni voda postoupi akvifery pti cerpani. Pro uréovani doby
radové ve stovkach let se pouzivd metoda tritia. Z cast se urcuje, kdy by se mohly cerpanim
kontaminovat studny, které jsou v soucasnosti bez vysokych koncentraci As. ZaleZi na distribuci As a

zpozdéni v dlsledku sorpcnich procesu. (BGS 2001)

Na pratoky podzemnich vod a distribuci As v Bangladési ma vliv interakce podzemnich vod s fekami.
Vybranou oblasti na zkoumani téchto jevl je ve studii Volume 2 - BGS Technical Report lokalita
Chapai Nawabganj. Ve mésté Chapaj Nawabganj, které leZi uvnitf meandru feky Mahananda, byly
naméreny vysoké koncentrace As (2400 pg/l, primérné 455 pg/l ) a malé rychlosti pratoku
podzemnich vod. Primérna koncentrace v oblasti je nizsi (144 pg/l). Jsou navrieny 3 moznosti
vysvétleni pro rozdily v koncentracich As. Prvni se zaméfuje na rozdilné zdroje sediment(, druhda na
procesy mobilizujici As z hornin — napf. redoxni podminky. Treti hypotéza se soustfedi na
»vyplachovani As z akviferu. Vliv na pohyb podzemni vody ma tvar feky a meandry. | kdyZ uvnitf
meandrd (s malymi rychlostmi pratokd) byly naméreny vysoké hodnoty As, nelze to uplatnit na
vsechny meandry. ZaleZi napf. na rozmisténi oxidl Zeleza nebo na faktu, Ze se pozice meandr( v Case
méni. Jednoducha zavislost mezi soucasnymi tvary fek a koncentracemi As neni. Ale ve stabilnéjsich
systémech rek oblasti s vysokymi koncentracemi As byvaji. Sedimenty v Bangladési jsou také celkem
mladé ve vztahu k odhadovanému ,vyplachovani“ akviferd, vliv tvaru fek na rychlosti proudéni

podzemni vody je vétsi nez u vyzrélejsich sediment( (BGS 2001).
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5.1 Geochemické priciny vysoké koncentrace As v akviferech Bangladése

Do roku 1997 se 7adné pruzkumy kvality pitné vody v Bangladési nezabyvaly mérenim arzenu.

Autofi BGS (Technical report 2001) spojuji vysoké koncentrace As v podzemnich vodach Bengalské
panve se silné redukénimi podminkami. Sedimenty Bangladése nejsou mimoradné, co se tyce obsahu
arzenu. Zkoumany byly vzorky aluvidlnich a deltovych sedimenti z velké oblasti a ze systémi vsech
tfech hlavnich fek, As se vyskytoval témér ve vsech (v koncentracich do 10-15 mg/kg). Mezi zdroje
arzenu patfi uz zminované sulfidické mineraly pyrit a arzenopyrit. Dale oxidy Zeleza, biotit, chlorit,
organicka hmota nebo fosfatova hnojiva (Smedley and Kinniburgh 2003).

Pfirodni vody mivaji malé koncentrace As — rfadové 1 pg/l. Protoze As z plGdnich roztok( a fek
(pfitomen jako As (V)) se navaie na oxidy Zeleza, kde se ,hromadi” (az tisice mg/kg arzenu)).
Uvolnéni relativné malého mnozstvi As z pevné faze (napf. 1 mg/kg) staci na narGst koncentrace As
ve vodé na cca 6 mg/l. Podzemni vody jsou citlivé na poruseni rovnovahy. Oxidy Fe (lll) byvaji
dobrymi zdroji As, protoZe maji ¢asto velky specificky povrch, vysokou kapacitu a afinitu k sorpci As.
Jsou nestabilni v redukénich podminkach nebo v kyselém prostfedi. Také v mensim rozsahu tam, kde
jsou vysoké koncentrace chelataénich €inidel, napf. huminovych kyselin, které sni#i aktivitu Fe** a
podporuji rozpusténi. Oxidy Zeleza byvaji jemnozrnné, koncentruji se fluvialnimi procesy
v jemnozrnnych sedimentech, deltach. KdyZz dojde k pohrbeni sediment(, prostfedi se stane
redukénim v dasledku mikrobialni spotifeby kysliku pfi oxidaci organické hmoty. Proces usnadruje
Cerstva organicka hmota z pohrbenych pld a vysoka teplota (okolo 28°), (BGS 2001).

Nékolik metrl tlusté vrstvy jemnozrnnych uloZenin a vysoka hladina podzemni vody limituje difuzi
kysliku do podloZnich sedimentl. V hloubkach 5-10 m se vytvofi silné redukéni podminky a uvolfiuje
se As. Rozhrani se nachazi pod hladinou podzemni vody, kterd je nékolik metrd pod zemskym
povrchem — v severni ¢asti Bangladése 5-15 m pod povrchem. Redoxni rozhrani se sezénné méni

(BGS 2001).
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Figure 12.1. Block diagram showing the basic geology and hydrogeology of the Bengal Basin.
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Obr. 18, 19 — geol. a geochem. procesy v Bengdlské panvi (BGS Technical report 2001)

Podzemni vody Bengalské panve s vysokymi vyskyty As mivaji vysoké koncentrace Zeleza (>0,2 mg/l),
manganu (>0,5 mg/l), HCO; (>500 mg/l), ¢asto také fosforu (>0,5 mg/l), nizké koncentrace CI" (<60
mg/1), SO, (<1 mg/l), NO5 a F (<1 mg/l), hodnoty pH byvaji blizké 7 nebo vy3si. (DPHE/BGS/MML
1999; BGS a DPHE 2001).

5.2 Hypotéza redukce oxidu Fe (v mélkych akviferech Bangladése)

Touto teorii vysvétlovali Matissof et al. (1982) a pozdéji Korte (1991) vysoké koncentrace As
v nékterych podzemnich vodach v Ohiu v USA. V 90. letech byla brana v potaz jako moZnost pro
situaci v Bangladési a v Indii (v Zapadnim Bengalsku). Ale existuji jeji rGzné interpretace. Pro tuto
hypotézu hovofi fakt, Ze oxidy Zeleza odstranuji zvody arzen a jsou pfitomny v sedimentech
Bangladése ve velkém rozsahu. Arzen se uvolfiuje pfi silné redukénich podminkach, kde dochazi
k redukci sirand a rozpousténi oxidl Zeleza, i kdyZ mechanismus uvolfiovani stopovych prvk( neni
Uplné znam. Ve vzorcich vody, kde nejsou vysoké koncentrace Fe, ale obsahuji hodné As, je mozné,
Ze Fe bylo znovu vysrazeno nebo adsorbovano — napt. béhem transportu. Nebo se mohl As uvolnit
desorpci. Pfi uvolnéni As z oxidli Fe (nebo jinych oxidl) se redukuje As (V) na As (lll), ktery v
podzemnich vodach (s vysokymi koncentracemi As v jihovychodni Asii) dominuje. (Smedley et al.
2001). V oxidovanych sedimentech se sorbuje As (V) na oxidy Fe, v redukovanych se sorbuje As (lll)

na jil. (Kinniburgh 2001).

5.3 Hypotéza oxidace pyritu v mélkych akviferech Bangladése

As je pritomen v sulfidickych minerdlech (pyrit, arzenopyrit). Oxidaci by zpUsobil pokles hladiny, ktery

mél byt disledkem nadmérného zavlazovani (Hossain 2006).

5.4 Argumenty proti hypotéze oxidace pyritu

Pyrit je béZny mineral, ale jeho mnoZstvi v sedimentech Bangladése nejsou tak velkd, arzenopyrit je
vzacnéjsi. Podle BGS (2001) samotnd pfitomnost pyritu v sedimentech nem(iZze dokazovat hypotézu
oxidace pyritu jako zdroje As ve vodach, nebot se pyrit nachazi jak v mélkych (kontaminovanych), tak
v hlubokych (nekontaminovanych) akviferech. Vzhledem k silné redukénim podminkam a slané vodé
obsahuijici sirany, Ize spiSe ocekdavat vznik pyritu vice neZ jeho rozpousténi. Podle snimk( sediment(
nejsou pyrity zvétralé. Vytvofily se ,nové”, coZz nepotvrzuje hypotézu oxidace pyritu. Tvorbou

minerdlu by se As z pérové vody mél odstranit, ale tento proces pravdépodobné nestaci na vétsi

snizeni koncentrace As, kdy? je problém v Bangladési tak Uzemné rozsahly (Kinniburgh et al. 2003).
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Hypotéza oxidace pyritu neni vhodnym vysvétlenim pro Bangladés, protoze pfi oxidaci pyritu by
koncentrace SO, byly vysoké. Zkoumané podzemni vody, které obsahovaly hodné arzenu, mély nizké
koncentrace siranli a vzorky s vysokymi koncentracemi siranli zase nizké koncentrace As. Celkové
jsou v Bangladési koncentrace sirant v podzemnich vodach nizké (prdmérné do 1 mg/I). Kvili morské
vodé by se daly ocekavat vyssi, ale vsilné redukcénich podminkach se po redukci Fe (lll) redukuji i
sirany pomoci bakterii (BGS 2001).

V nejvice postizené jihovychodni ¢asti zemé je hladina vysoko a mocnost nesaturované zdény
nepresahuje 3m (pf. v Lakshmipur), zatimco v oblasti, kde byly naméreny nizké koncentrace As
v podzemni vodé (SZ Bangladése), kolisa hladina v dlsledku sezénnich zmén pocasi vice a
nesaturovana zéna je tlustsi. Podle hypotézy oxidace pyritu by to mélo byt vSak naopak. V Zapadnim
Bengalsku probiha monitorovani hladiny od 70. let, ale nejevi se u ni vyrazné dlouhodobé zmény.
Proti hypotéze oxidace pyritu svédci také fakt, Ze nejvice rozpusténého As by mély mit nejmélci
podzemni vody, kde ma oxidace nejvétsi vliv. Ale podle méfeni v oblasti Lakshmipur koncentrace As
s hloubkou mezi 10 a 20 m narUstala, misto aby klesala. Navic mélké studny do 15m mély nizsi
koncentrace nez ty hluboké (Kinniburgh et al. 2003).

Ve vzorcich z nejpostizenéjsich oblasti se objevily vysoké koncentrace fosfatl nez 1 mg/l. Zastanci
oxidace pyritu je vysvétluji uzivanim hnojiv. Podle odplrcl teorie, (Smedley et al. 2002), nemaji
hnojiva vliv na vysoké hodnoty fosfatl v hloubkach pfes 50 m a ani napf. v piezometrech z mésta

Chapai Nawabgajn, které jsou daleko od mist hnojeni (Kinniburgh et al. 2003).

6. Transport As v akviferech Bangladése

Na rychlosti pohybu arzenu skrz akvifery se podili kombinace pritoku podzemni vody a zpozdéni
zpUsobené sorpci. V soudasnosti je tok podzemnich vod ovliviiovan ¢erpanim vody pro zavlaZovani.
V minulosti trvalo cca 2000-6000 let nez objemova jednotka prosla nejvice propustnymi ¢astmi
mélkého akviferu. Casem bude As z akviferu vyplachnut. NejdFive se zbavi salinity, dale slabé
vazanych iontl a pak téch silné sorbovanych. Rozpustény kyslik a nitraty budou oxidovat sedimenty a
podzemni voda bude méné redukéni. Cast As se vrati do ek, bude oxidovana a znovu adsorbovéna
na oxidy Fe (lll) vsedimentech. Ty potom budou undseny spolu s ficnimi nanosy a pohibeny
v Bengalském zalivu. V Ffadu stovek az tisic let mohou byt akvifery Bangladése dobrym zdrojem pitné
vody, ale vyplachovani probiha vzhledem k nizkym hydraulickym gradientim v delté velmi pomalu.
Béhem maxima doby ledové (pred 20 000 lety) byla hladina morfe o 130 m nizZe, hladina podzemni
vody také, hydraulicky gradient vyssi a tok vody do more rychlejsi. Proto mohou byt hlubsi a starsi

sedimenty v nékterych mistech témér bez As — napf. oxidované hnédé sedimenty Dupi Tila. Také
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nebyly monzunové desté a diky nizké hladiné podzemni vody nemusely vzniknout silné redukéni

podminky (BGS 2001).

7. Hluboké akvifery

Koncentrace As v hlubokych akviferech byvaji nizké, a to i v oblastech, kde jsou mélké akvifery silné
kontaminované. Autofi BGS Technical report uvadi dvé mozna vysvétleni. Prvni pocita s neproudicim
prostfedim, kde je ¢ast As v porové vodé readsorbovana nebo nebyla nikdy uvolnéna. V proudicim
systému je As vyplachovan cerstvou vodou s nizkym obsahem As. Pfedpoklada se, Ze v minulosti
probihalo vyplachovani ve vétsi mife. Dalsi moZnosti (napf. v akviferu Dupi Tila) je, Ze sedimenty
nikdy neobsahovaly pfili§ velké mnoZstvi organické hmoty. Organickd hmota v nich postupem ¢asu
ubyvala a sedimenty nebyly schopné udrZovat silné redukéni podminky.

Je mozné, Ze v hnédych oxidovanych sedimentech v hloubce nikdy silné redukéni podminky nebyly a

desorpce As neprobéhla ve velkém rozsahu, tak jako v mélkych akviferech (BGS 2001).

8. Metody odstrarfiovani As z vody

Arsen lze zvody odstranit sorpci na hydratované oxidy Fe a Al. Pfevedeni arzenu na oxidovanou
formu As (V) je uZitecné, protoZe tato forma se adsorbuje silngji. As (lll) byva pritomen prevainé
v neiontové podobé, mozna proto je jeho adsorpce slabsi. Nejvyhodnéjsi podminky jsou v kyselé
oblasti pH, kde As (V) vystupuje jako anion a pro sorpci vyZaduje kladné nabity povrch hydratovaného

oxidu. Arsenic¢nan Zelezity je také méné rozpustny nez arsenitan Zelezity. (Pitter 1990)
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Fig. 4. With the Vyredox methed an iron and manganese precipitation zone is achieved in the aguifer. The ground water is
filtrated through this zone before it is pumped up to the surface.

Obrazek 20 — metoda Vyredox (Hallberg and Martinelli 1976)
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Oxidace podzemni vody Ize dosahnout injektovanim vzduchu nebo peroxidu vodiku a reakce jsou
zprostfedkovany mikrobiologicky. V roce 1976 byla ve Finsku (Hallberg, Martinelli) vyvinuta metoda

Vyredox, kterd slouZi k odstrafiovani Zzeleza a manganu z podzemni vody.

Okolo studny probéhne injektaz vody se vzduchem. Prvni se zacne srazet zelezo, pozdéji (blize ke
studni) mangan. Srazeni sulfid( Zeleza vede ke spolecnému vysrazeni As a sniZzeni koncentraci As ve
vodé. Systém neni Uplné vhodny pro zemédélské oblasti Bangladése, ale jeho jednodussi verze Slo
pouzit pfi experimentech v Zapadnim Bengalsku (CGWB 1999). Kdyz je horizont bohaty na sulfidy
oxidovan, uvolni se mnozstvi sulfatl, které by mohlo prekrocit standard. Také se uvolni ¢ast arzenu,
ale ten se readsorbuje na vysrdzené oxidy Zeleza. MUZe se zvysit acidita, ale diky reakcim
s bikarbonaty (rozpusténymi) a karbonaty (pevnymi) by se pH u velké casti podzemnich vod
Bangladése pfilis neménilo (BGS 2001).

Tam, kde by byla Uspé3na metoda redukce sulfatd, (aby se vysrazely sulfidy a spolu s nimi se vysrazel
As a dalsi prvky), je v podzemnich vodach a vysokymi koncentracemi As (v Bangladési) malé mnoZstvi
sulfatd. Musel by byt pridavan napf. CaSO, jako analogie k pfirodnimu redukénimu procesu, ktery
nastane po intruzi soli (BGS 2001).

Zelezo z vod lze ¢asteéné odstranit pasivni sedimentaci. Voda se nechd stat na vzduchu. Se elezem
se vysrazi i As, Mn a fosfaty. Napr. vzorky z Chapai Nawabgajn byly nechany na vzduchu 30 hodin a na
konci sedimentace v nich poklesla koncentrace As maximalné o 30%, ale stejné presahovala
standardni hodnotu pro As v pitné vodé. Fe (Il) na Fe (lll) se oxiduje rychle (minuty, hodiny), ale As
(1), kterého byla ve vzorcich vétSina oproti As (V) pomalu. TakZe u déle trvajicich experiment( vody
postupné obsahuji vice As (V), ktery se silnéji vaZe na oxidy Zeleza. Stejné se u vétsSiny vzorkl vod
nepodafilo sniZit koncentraci As pod limitni hodnotu. Uspé$nost odstrafiovani arzenu z vody zavisi na
mnozstvi Zeleza. (Smedley et al. 2001)

Levnou moznosti Upravy malého mnoZstvi vody obsahujici vysoké koncentrace As se zda byt metoda
SORAS (Solar Oxidation and Removal of Arsenic, patentovana v roce 1997). Jeji Uspésnost je sice jen
50-70%, ale odstranénim zeleza se zlepsuje chut vody. Do nadoby (zaviena PET lahev naplnéna do
cca 4/5 vodou — ale nejdfiv se nechd oteviend na vzduchu kvali oxidaci) se nalije cca 6 kapek
citronové stavy, zatfepe se s ni a vystavi na den na slunce. Pfes noc se polozi na bok, aby mohly
pevné castecky oxohydroxidl Fe (lll) s adsorbovanym As (V)) Iépe sedimentovat, a pak se prefiltruje.
Vétsinu celkového arzenu v podzemnich vodach v Bangladési tvofi As (lll), jehoz vazby na oxidy Zeleza
jsou slabé. Oxidovany As (V) se adsorbuje silné. Aby byl proces Uspésny, musi byt ve vodé alespon 3

mg Fe /I (Wegelin et al. 1990).
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Photo-oxidation and removal of As
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Obrazek 21 - metoda SOROS, (Wegelin,M. et al 1990s)

Na odstrafovani arzenu zvody existuje fada technologii. Pattfi k nim sraZeci procesy zahrnuijici
koagulaci a filtraci, které jsou ucinnéjsi, kdyz je arzen ve formé As (V). Koncentraci As ve vodé lze
snizovat oxidaci Fe a Mn. DalSimi mozZnostmi jsou zmékcovani vody, adsorpcéni procesy vyuZivajici

oxid hlinity, iontova vyména, membranové procesy a dalsi. US EPA (2000)

9. Vysoké koncentrace As v podzemnich vodach ve Vietnamu a Kambodzi

Kvili podobnosti geologickych poméra regionu delty Rudé feky (obrazek 23) s Bengalskou panvi a
deltou v Bangladési, (sedimenty obou prostorl jsou relativné mladé a podminky v jejich akviferech
anoxické), Ize v podzemnich vodach Vietnamu ocekavat vysoké koncentrace As, které prekroci limitni
hodnotu doporuéenou Svétovou zdravotnickou organizaci (10 pg/l) i standardni hodnotu
koncentrace As pro pitné vody ve Vietnamu (50 pg/l), (Berg et al. (2001)).

Proto se zde v letech 2000 a 2001 uskutecnil prizkum zaméreny na méreni koncentrace As. Vyzkum

provedla Hanoiska univerzita (Smedley et Kinniburgh 2002).
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Fig. 1. Map of Cambodia and Vietnam indicating the Mekong and Red
River deltas. The studied areas are encircled.

Obrazek 22: Vietnam — delty Rudé reky a reky Mekong, obrazek 23 — delta Rudé feky — kontaminace

As; (oba obrazky: Berg et al.)
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FIGURE 1. Arsenic concentrations in the Hanoi area in September 1999, (a) In the rural districts A—D, arsenic concentrations were
measured in groundwaters pumped from the upper aquifer by private tubewells (dots). (b) In the city of Hanoi, arsenic concentrations
were analyzed in raw groundwater of the lower aquifer and in treated water of the eight major water treatment plants (split rectangles)
as well as in tap water of supplied households (dots). The numbers 1=VIll refer to the following water treatment plants: 1, Mai Dich;
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I, Ngoc Ha; lll, Yen Phu; IV, Ngo Si Lien; V, Luong Yen; VI, Ha Dinh; VII, Tuong Mai; VIII, Phap Van.

Obrazek 24 — delta Rudé feky — zkoumané uzemi; (Berg et al.)

Na severu Vietnamu se nachazi hlavni mésto Hanoi a zemédélska oblast delty Rudé feky (o rozloze
cca 11 000 km?). Je to jedno z nejhust&ji obydlenych mist na svété. Na zacatku 90. let obyvatelé delty

prestavali pit povrchovou vodu a vodu z velmi mélkych studen, u kterych riskovali ndkazy zhoubnymi
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bakteriemi. PrestoZe pili vodu svelmi vysokymi koncentracemi As, disledky chronické otravy se
projevi az po vice nez 10-15 letech (M. Berg et al. 2006).

Reka Mekong prameni v Tibetu, protéka Cinou, Barmou, Thajskem, KambodZou a Vietnamem. Delta
se rozprostira na priblizné 62 000 km?, z toho 10 000 km? pat¥i ke KambodZi, zbytek nalezi Vietnamu.
Obdobi destl zde trva od dubna do listopadu. Moderni delta se tvofila pfiblizné béhem poslednich 6-
10 000 let (holocén), velkou cast tvofi prilivo-odlivové plosiny. Nanosy se skladaji hlavné ze siltd, jilGi a
piskll (Berg et al. 2006).

Svrchni kvartérni akvifery blizko pobrezi byvaji brakické nebo slané. Pitna voda a voda na zavlazovani
se Cerpa ze starSich (neogennich) zvodni z hloubek 150-250 m, kde by koncentrace As nemély
prevysSovat limitni hodnotu. Zvétravanim pudy v prilivo-odlivovych oblastech, které muzZe nastat pfi
snizovani hladiny, vede k acidifikaci prostredi. Plidy obsahuji velké mnozstvi sulfidi Zeleza (pF. pyrity),
diky oxidaci sulfidd a vzniku kyseliny sirové nelze pouZivat vodu z feky na zavlaZzovani (Berg et al.
2006).

Celkové mnoistvi studen v akviferech delt feky Mekong a Rudé feky neni znamé, mlzZe presahovat
milion, 150 000 v regionu Rudé reky. Vétsina studni je soukromych. Obyvatelé hlavniho mésta Hanoi
jsou zavisli na verejném vodovodnim systému (Smedley et Kinniburgh 2002).

Klima v oblasti delty Rudé feky je tropické s obdobim monzunovych dest(, které od kvétna do zafi.
Reka pfinasi velké mnoistvi siltu. Ten je bohaty na oxidy Zeleza. Kvartérni pokryv, (v Hanoi ma
mocnost mezi 50-90 m), Ize délit na dvé sekvence. Svrchni ¢ast tvofi jemnozrnné uloZeniny, jako jsou
jily, piscité jily a jemné pisky, spodni cast se vyznacuje Stérky, valouny a hrubozrnnymi pisky.
Kvartérni sedimenty obsahuji organickou hmotu. V podloZi lezi piskovce, prachovce, jilovce a
konglomeraty terciéru. Celkovd mocnost presahuje 400 m. V sedimentech jsou anoxické podminky a
podzemni voda ¢erpana pro mésto z mélkého akviferu (30-70 m) obsahuje Zelezo a mangan, které se
odstranuji aeraci a filtraci pres pisek. Ale ¢asto i pres Upravy vody zlstane koncentrace As vyssi, nez
je limitni hodnota (Berg et al. 2001).

Vyuzivané zvodné jsou jak holocenniho, tak pleistocenniho stafi. V regionu delty jsou holocenni
sedimenty mélké (10-15 m), kde chybi, tam jsou u povrchu pleistocenni sedimenty. Na rozdil od
Bangladése nejsou vsude na povrchu vrstvy jemného siltu a jilu. Prostfedi podzemnich vod z delt
tohoto regionu byva silné redukéni a obvykle obsahuje vysoké koncentrace Fe, Mn a NH,. Velka ¢ast
mélkych podzemnich vod vietnamské ¢asti povodi Mekongu nemze byt kvili své salinité vyuzivana
jako pitna. Nejvétsi problémy byly odhaleny ve vzorcich vod z mélkych studen mésta, a to hlavné jizni
¢asti. Namérené koncentrace se pohybovaly v rozsahu 1-3050 pg/l, prmérné 159 ug/l (Berg et al.

2001). Pfi vyhodnocovani se projevily velké sezénni variace v duasledku hydrologické zavislosti
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akviferd na ptilehlé Rudé fece. Koncentrace As ve vzorcich odebranych v po¢atku obdobi destu byly
nizsi (Smedley et Kinniburgh 2002).

PFicinu vysokych koncentraci As v podzemni vodé vidi Berg et al., autofi ¢lanku Arsenic contamination
of groundwater and drinking water in Vietnam (2001), prvni publikace o arzenu ve vodach této
oblasti, stejnou jako u arzenu v akviferech v Bangladési. Jsou ji redukéni podminky v akviferech se
sedimenty obsahujicimi oxidy a hydroxidy Zeleza. Anoxické podminky se pfisuzuji organické hmoté
pohibené pod povrchem, pfi jejiz mikrobialni oxidaci se spotfebuje kyslik. Raselinné vrstvy mohou
byt aZ 10 m mocné. Dusledkem oxidace organické hmoty se tvofi bikarbonaty a anorganické formy
dusiku. Prostfedi ma vysokou alkalinitu (30-800 mg/I) a vysoké koncentrace dusiku (10-48 mg N/I).
Pfi téchto podminkach v akviferu se arzen vyskytuje ve své redukované formé As (lll), kterd je
mobilnéjsi nez As (V). Dalsi moZnosti by mohla byt hypotéza oxidace sulfidd, ale koncentrace siry
v sedimentech jsou nizké (do 1 mg/g). Také hypotéza sionty bikarbonatl (Kim et al. 2000), podle
které se arzen uvoliiuje do vody kvUli karbonatizaci sulfidickych mineralQ As, podle Berg et al, (2006)
nevystihuje situaci v podzemnich vodach delty Rudé feky, protozZe ve vzorcich z akviferl mésta Hanoi
byly naméreny nizké koncentrace bikarbonatd (10-20mM). Nebyly evidovany pripady kontaminace
podzemnich vod As zavinéné lidmi, ale nelze vyloucit prosakovani ze skladek, odpadnich vod z tézby
nebo vliv hnojeni. | kdyZ Uzemni rozsah vod s nadmérnymi obsahy As je tak velky, Ze pfirodni zdroje

tohoto mnoZstvi As uvolnéného do podzemnich vod jsou pravdépodobnéjsi (Berg et al. 2001).

10. As v podzemnich vodach na Taiwanu a v Ciné

Védci Tajwanského Ustavu pro Zivotni prostfedi a hygienu provedli studii, podle které vzorky ze 119
spravnich oblasti obsahovaly vice nez 50 pg/l As v podzemni vodé, 58 oblasti vice nez 350 pg/l (Lo et
al. 1977).

Voda v jihozdpadni ¢asti Tajwanu byla odebrana z hlubokych artézskych studni (cca 100-280 m).
Sedimenty tvofi jemné pisky, kaly a ¢erné bfidlice. Zkoumana podzemni voda ze severozapadniho
Taiwanu je také artézska, ale mélci (16-40 m). Ve vSech oblastech byly silné redukéni podminky, As se
vyskytoval hlavné jako As (lll). Vzorky z mélkych kopanych studen na Taiwanu mély spiSe nizké
koncentrace As (Smedley et Kinniburgh 2002).

Zvysené vyskyty As byly prokdzany ve vzorcich podzemni vody z Vnitiniho Mongolska, provincie
Shanxi a provincie Xinjiang. Vzorky z hluboké artézské vody panve Dzungaria (na severni strané hor
Tianshan) obsahovaly podle Wanga a Huanga v roce 1994 koncentrace As mezi 40 a 750 pg/l, podle
nich také ve vodach z hlubokych vrtli (az 660 m) koncentrace As s hloubkou nartstala. Tyto artézské
vody byly pouzivany jako pitné od 60. let, coZ vedlo ke chronickym zdravotnim komplikacim obyvatel.

U mélkych ne-artézskych vod se koncentrace As pohybovala mezi detekénim limitem 10 pg/l a 68
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ug/l. Wang a Huang (1994) uvadi koncentrace As v solném jezere Aibi 175 pg/|, v fekach této lokality
10 — 30 pg/l. Ve Vnitfnim Mongolsku byly v podzemnich vodach ze zvodni regionu Ba Men a
Tumetské plané (panev Huhhot) naméreny koncentrace As prevySujici 50 pg/l. V této oblasti lezi
mésta Boutou a Togto. Problémovymi vodami v panvi Huhhot jsou aquifery aluvialnich a lakustrinnich
jsou koncentrace vyssi, pres 1500 pg/l. Podil As (Ill) byl 60-90% (Smedley et al. 2001). Mélké
podzemni vody casti regionu obsahuji velké mnoZstvi soli v disledku evaporace, kterou prohlubuje
zavlaZovani. Casto maji vysoké koncentrace F, ten ale obecné nelze korelovat s As (Smedley et

Kinniburgh 2002).

11. Thajsko — vody znecisténé dusledkem tézby

V Thajsku jsou vyskyty arzenu spjaté s tézbou sulfidickych mineral(l. Lokalita Ron Phibun (viz obrazek
25) se nachazi v jihovychodni casti ,asijského cinového pasu” - intrudovanych granitoidnich hornin
triasového stari. Hlavni mineralizaci je Sn-W-As. Cin se zde zacal dobyvat pred vice nez 100 lety, dnes
je tézba zastavena. Mélké akvifery do 15m tvorené aluvidlnimi kvartérnimi sedimenty obsahuji velmi
vysoké koncentrace As (napf. 5100 pg/l). Podminky v nich jsou prevaziné oxidacni a chemické slozeni
téchto vod je odlisné od vétsiny asijskych akviferli stzv. arzenovymi vodami. Vzorky mélkych
podzemnich vod v okoli lokalit téZzby v Thajsku, které obsahuji velkd mnoZstvi As, maji vysoké
koncentrace SO,. V Bangladési se sulfaty vyskytovaly do 1 mg/|, zde az 40 mg/I. Dal$im rozdilem jsou
nizké koncentrace HCO; oproti napf. bangladésskym vodam. Thajské téZzbou cinu zneciSténé
podzemni vody maji nizké koncentrace Fe (do 0,4 mg/l). V souvislosti s arzenem se thajské vody
z mélkych akvifer(, (kde panuji oxida¢ni podminky), odlisuji od redukcnich zvodni Bengalské panve
tim, Ze v nich arzen vystupuje hlavné ve formé As (V). Arzen byl pravdépodobné mobilizovan oxidaci
arsenopyritu a jeho sekundarnich mineral( (pf. skorodit), které se nachazi na haldach v okoli. As je
pfitomen také v povrchovych vodach, které jsou kyselé (pH<6), dominujicimi anionty jsou sulfaty a
maji vysoké koncentrace Al, Cd a Zn. Smérem po proudu od lokalit tézby kovy v fekach diky reakcim

s karbondty (rostoucimu pH) ubyvaji (Smedley 2003).
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Figure 5. Simplified geology of the Ron Phibun Area, Thailand showing the distribution of
arsenic in analysed groundwaters (from Williams et al., 1996). The distributions are (a)
arsenic in groundwaters from shallow tubewells (<15 m depth), (b) arsenic in groundwaters
from deeper tubewells (>15 m). Numbers refer to samples given in Williams et al. (1996)

Obrazek 25 — lokalita Ron Phibun, Thajsko; (P.L. Smedley 2003)
Hlubsi akvifery ze starsich vapencl kontaminované nebyvaji (Williams et al. 1996) - ojedinéle ano, ale
také dusledkem tézby. Recentni vyskyty As ve vodé jsou pfisuzovany opétovnému stoupani podzemni

vody v obdobi po tézbé (Williams 1997), (Smedley et Kinniburgh 2002).

12. Arzen ve vodach Panonské panve

Kromé asijskych akvifer(, jejichz vzorky presahuji limitni hodnoty koncentrace arzenu a podminky
v nich jsou hlavné redukéni, Ize takové oblasti nalézt i v Evropé. Jedna se o Velkou dunajskou kotlinu
v Madarsku a Rumunsku, v jejiz jizni casti byly v podzemnich vodach z aluviadlnich sediment(
naméfeny hodnoty prevysujici 50 pg/l, nejvyssi ve vodach zjemnozrnnych sedimentd v nizsich
Castech panve. Sedimentarni pokryv kotliny o ploSe cca 110 000 km? tvofi tlusté sekvence kvartérnich
hornin. Typy vod kolisaji mezi Ca-Mg- HCO; v okrajové oblasti a Na- HCO; v nizSich regionech.
Podzemni voda odebirana z hloubky 80-560 m méla kromé nadlimitnich koncentraci As také velké

koncentrace Fe a NH, (Smedley et Kinniburgh 2002).
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Obrazek 26 — lokalizace Panonské panve, Varsanyi et al. (2006)

Zdrojem arzenu a Zeleza v pleistocennich vrstvach panonské panve (obrazek 26) jsou podle
(Varsananyi et al. 2006) zvétravajici horniny. Rozpusténé Fe (Il) se v rekach oxiduje, (reakce je
katalyzovana bakteriemi), tvofi hydroxidy a oxidy Fe (lll). Uklada se spolecné s arzenem hlavné
v jemnozrnnych sedimentech. Arzen, ktery je adsorbovany na oxidy Zeleza, se uvolni do vody pfi
redukénim rozpousténi zprostfedkovaném bakteriemi. Redukénim Cinitelem se zda byt organicka

hmota ze sedimentt (Varsananyi et al. 1991).

13. Vyskyty As bohatych vod v disledku tézby v Africe, Americe a Evropé

V Africe se nachazi nadmérné koncentrace arzenu ve vodach dlsledkem tézby sulfidickych minerald
jako v pfipadé asijského cinového pdasu. Takto arzenem znecisténé vody se nachazi v Jizni Africe nebo
v Zimbabwe. V Ghané v centralni ¢asti v regionu Ashanti od 19. st. probiha tézba zlata. Zlato patfi
mezi prvky sulfidického zrudnéni a byva doprovdzeno minerdlem arzenopyritem, jehoZ oxidace
béhem tézby zplsobila mobilizaci As. V blizkosti mésta Obuasi byly naméreny vysoké koncentrace As
v prilehlych fekach (Smedley et al. 1996) i v pldé. Pfesto maji nékteré podzemni vody v lokalité
Obuasi nizké koncentrace As. V podzemnich vodach, ve kterych panuji oxida¢ni podminky, napft.
v mélkych ruéné kopanych studndch, byly naméreny nizké koncentrace As; Smedley et al. (1996),
(Smedley et Kinniburgh 2002).

S.K. Amasa proved| studii zkoumajici vliv tézby zlata v okoli mésta Obuasi. Zjistoval mnozstvi arzenu v
rostlinach, ve vlasech od obyvatel mésta a od zaméstnanc( dullni spolecnosti. VSechny vzorky
obsahovaly abnormalni koncentrace As (Amasa 1975).

Mezi hlavni lokality v USA, kde je podzemni voda kontaminovana arzenem dusledkem tézby, patfi
Fairbanks na Aljasce, kde se téZilo zlato, Coeur d’Alene vldaho spjaté se zrudnénim Pb-Zn-Ag,
Leviathan Mine v Kalifornii, Kelly Creek Valley v Nevadé, feka Clark Fork v Montané, jezero Oahe
v Jizni Dakot& a daldi. Po svétd lze nalézt obdobné pfipady. Napf. v Recku se jednd o region
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Lavrion,kde se téZilo stfibro a olovo. ZvySené koncentrace As lze nalézt i v oblastech sulfidické
mineralizace, kde téZba neprobéhla. Napf. v severni ¢asti Bavorska byla provedena analyza vzorkd
z 500 studen piskovcovych sedimentl svrchniho triasu, z nichz 160 prevysovalo limitni hodnotu 10
ug/l, kterou doporucuje Svétova zdravotnickd organizace (WHO), a kterd plati ve statech EU.

(Heinrichs und Udluft 1999), (Smedley et Kinniburgh 2002).

14. Geotermalni zdroje As

Arzen, rtut, antimon, selen, thallium, bér, lithium, fluor a nap¥. sirovodik (H,S) jsou typickymi prvky v
prostiedi geotermalnich systému. Nachazi se blizko tektonickych rozhrani (pf. na Novém Zélandg,
Papue Nové Guinei, Filipinach, v Indonésii, Japonsku, na Kamcatce, Aljasce, na zapadé USA, v Mexiku,
ve Stfedni Americe a v Cile), v oblastech horkych skvrn (Hawaii, Yellowstone, Azory) nebo v riftovych
zénach (Etiopie, Keni, Tanzanie, Kolorada, Nového Mexika a Islandu). V disledku vulkanické a
magmatické, metamorfni aktivity a aktivity tektonickych zlom( nebo radioaktivity se zvysuje teplota
v systémech. V minulosti byl geotermalnim fluiddm prisuzovan magmaticky plvod, ale podle
izotopovych studii se moc nelisi od povrchovych vod, jejich zdrojem muZe byt meteoricka voda i voda

z magmatu. Voda cirkuluje a ohftiva se v kife. Horka fluida maji mensi hustotu a stoupaji horninami

(viz obrazek 27).
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Figure 2. Generalized structure of a geothermal system (madified from Henley, 1985a, b).

Obrazek 27 — geotermalni systémy (Webster and Nordstrom 2003)
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Arzen je v roztocich s nizéimi koncentracemi sulfidd transportovan jako kyselina (H;As"03%), ktera je
produktem rozpousténi oxidu As,Og i auripigmentu As,S; v redukénich fluidech pfi kyselém az
neutrdlnim pH . Rozpustnost auripigmentu vyjadfuje rovnice (1):

A5253 +3H20 = H3A503 + 1,5 HzS (1)

V roztocich bohatych na sulfidy je rozpustnost auripigmentu potlacend, komplexy thioarsenitant maji
vétsi vahu. Vznikaji reakcemi iontl As s rozpusténymi sulfidy. Rozpustnost auripigmentu (rovnice 2) v
sulfidy nasycenych fluidech:

1,5 As,S; + 1,5 HS + 0,5 H* = H,As5S¢ . (2)

Oxidace kyseliny na arseni¢nany (H,As' O, nebo HAs' 0,%) probéhne, kdy? se stoupajici fluida
(vzhledem k sulfiddm nenasycend) vystavi atmosférickému kysliku nebo se smichaji s mélkymi
podzemnimi vodami. Prvky jako As, Sb, Au a Hg se nabohacuji v geotermalnich systémech blizko
povrchu a tvofi komplexy se sulfidy. Zatimco ve vétSich hloubkdch dochazi k obohaceni Ag, Cu, Pb a
Zn, které tvori komplexy s chloridy. KdyzZ je As transportovan ve formé thiokomplexu, ke srazeni As
dochazi pfi klesani teploty a ubytku H,S v propustnych zdénach. Ale vice je As transportovan jako
H3AsO; v roztocich. Kovy jako Ag, Cu, Pb a Zn se srazi v dlsledku vieni a rlstu pH (pfi ubytku CO,). Pfi
vieni zUstavaji oxoanionty As rozpustné, pH je vysoké a koncentrace sulfidi ve fluidech jsou nizké.
Pricinou srazeni auripigmentu je acidifikace horkych pramenid s kyselymi sulfatovymi vodami,
subaerické ochlazeni fluid a narist koncentrace H,S. (Webster and Nordstrom 2003). Arzenem

bohaté sraZzeniny (auripigment) v blizkosti horkych pramen( mivaji Zlutou barvu, riznd mnozstvi

uloZenin jsou zobrazena v tabulce na obrazku 28.

Table 2. The As content (mg/kg or wit%) of various hot spring and scale deposits

Field As, ma'kg or Reference
wi%e

Hoer Spring Precipitates:

Yellowstone MNar. Park, US <2 mg/kg - =5% White et al. (1292)
Steamboat Springs, US 30 700 mgkg White (1281)
Tamagawe, Japan 6 - 58% Moguchi and Makagawa [(1969)
Waictapu, NZ 1.0 - 2885 Weissherg (1969): Webster (1290)
Rotnkawa, N7 04 -34%  Weissherg (1269 Kmupp and Seward
{1990
Ohaaky, MNA 300-400 mgfkg Weissherg [959)
Kamchatka, Russia - 0.67% Karpov and Naboko (1950}

Power Station Svales.

Wairakei wasle waler 1.6 mu'ke- 9.4% Finlayson and Webster (19597,
drain, NZ McKenzie et al. (2001)
Ohaaki back-pressure plate 10mgkg - 0.1% Simmons and Browne (2000)
scale, NZ

Obrazek 28 - mnoiZstvi As ve srazeninach, (Webster and Nordstrom 2003)
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Na usazovani arzenu maji pravdépodobné vliv teplomilné bakterie v horkych pramenech, které
usnadnuji tvorbu kfemicitanl, kfemene, karbonatl a minerall oxidd. Kontaminaci povrchovych a
podzemnich vod lze zabranit odstranovanim As z geotermalnich fluid. Jednou z metod muzZe byt
flotace vyuzivajici adsorpce As na oxidy Fe nebo spolecné srazeni s vapencem, kdy se tvori arzenem
bohaté vapenaté silikaty. As je odstranén, ale musi tomu predchazet oxidace As (lll) na (V), (Webster
and Nordstrom 2003).

Vody z Cilského regionu Antofagasta a jeho geotermalniho systému El Tatio, ktery se nachazi v panvi
mezi vulkdny And a Serrania de Tucle, maji zvySenou salinitu. Jednd se o Na-Cl roztoky
s koncentracemi Na v rozsahu tisicd mg/l a koncentracemi As vrozmezi desetitisicd ug/l. Mezi
americké lokality termalnich vod s anomalnimi hodnotami As v USA patii kalifornské Honey Lake
Basin, Coso Hot Springs, prameny v Yellowstonském narodnim parku, Imperial Valley nebo napt. Long
Valley. Zdroje As z Long Valley mohly zapficinit relativné velké mnozstvi rozpusténého As (20 pg/l)
v akvaduktu, ktery zasobuje mésto Los Angeles. Vzorky As bohatych geotermalnich vod z Long Valley
mély vysokou alkalinitu, pH (prdmérné 8,3) a koncentrace Cl nebo B. (Wilkie a Hering 1998). Velké
mnozstvi rozpusténého arzenu z geotermalnich zdroja (20 mg/l) obsahuji vody kalifornského jezera
Mono Lake; (Maest et al. 1992). Podle Welch et al. (1988) mivaji geotermalni vody s koncentracemi
As presahujici 1000 pg/l i vysoké koncentrace Cl (800 mg/l i vice), (Smedley et Kinniburgh 2002).

Dalsi oblasti, kde se vyskytuji problémy sarzenem v pitné vodé, jsou v lJizni a Severni Americe.

Nejedna se sice o geotermalni zdroje, ale o aridni oblasti.

15. As ve vodach v aridnich oblastech

Jednou z aridnich oblasti je region Lagunera v severnim centralnim Mexiku. Jedna se hlavné o
oxidacni prostfedi s neutrdlnim nebo vysokym pH. (Smedley et Kinniburgh 2002). Ve vice nez v 90%
podzemnich vod tohoto regionu se As vyskytoval ve formé As (V). Vodé s koncentraci As presahuijici
limitni hodnotu arzenu v pitné vodé (50 pg/l) bylo vystaveno cca 400 000 obyvatel regionu Laguera.
V soucasné dobé& mexické Urady projednavaji zpfisnéni hodnoty As na 10 pg/l (Sombo Yamahura,
WHO).

Mezi nejvice postizend mésta severozapadniho Mexika patfi Hermosillo, Etchojoa, Magdalena,
Caborca. Vysoké koncentrace As jsou v této lokalité pozitivné korelovany s koncentracemi s F (7,4
mg/l), (Smedley et Kinniburgh 2002).

V severni ¢asti Cile byly vroce 1962 zpozorovany zdravotni komplikace obyvatel, spojované
s chronickou otravou arzen zvody, jejiz symptomy jsou zmény v pigmentaci klZe, keratoza,
kardiovaskularni choroby a poruchy dychaciho systému. Pozdéji se chronické otravy As zacaly

spojovat i s riznymi druhy rakoviny nebo zhorsena rezistence na virové infekce a opary. Dusledky
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otravy arzenem se projevily az po dvou desitkach let. Vysoké koncentrace As byly naméreny v oblasti
pousté Atacama. Vodni zdroje jsou v této aridni ¢asti zemé omezeny. Spolec¢né s hodnotami As byly
naméreny vysoké koncentrace B a nezanedbatelna salinita. Ta je zpUsobena evaporaci, ale dalsi
pricinou mlze byt geotermalni zdroj El Tatio. Prostfedi v postiZzenych akviferech je hlavné oxidacni,
kde vystupuje As v pétimocné formé. Akvifery tvofi vulkanické horniny a sedimenty, kde zatim nejsou
zdroje As dobre charakterizovany. V severnim Chile byly zaznamenany i zvysené koncentrace As
zdlvodu téZby a zpracovani rudy Cu (Caceres et al. 1992). V roce 1969 nechalo fizeni mést
Antofagasta a Calama vysazet rostliny, které jsou schopné zmirnit kontaminaci vody arzenem.
Obyvatelé velkych mést zemé jsou zasobovani osetfenou vodou z fek Toconce a Loa (Karcher et al.
1999), ale zemédélskd komunita bohuzel zavisi i na vodé obsahujici vys$si koncentrace As (Smedley et
Kinniburgh 2002).

Jednim z nejvétsich regionl Argentiny, ve kterém se prokazalo postizeni podzemnich vod vysokymi
koncentracemi As, je Chaco-Pampean Plain s rozlohou pres 1 000 000 km?. Vzorkovany byly akvifery
zasobujici mésta Cdrdoba, La Pampa a Santa Fe. DalSi méteni probihala v Buenos Aires a v
provincii Tacuman. Koncentrace arzenu rozpusténého ve vodé v téchto oblastech se vySplhaly do
fadu tisice ug/l. V regionu prevlada spiSe mirné klima, aridita narlsta k zapadu. Vody s vysokymi
koncentracemi arzenu jsou z kvartérnich sedimentd, které tvofi ndnosy a sprase. Jedna se hlavné o
silt s pfimésemi ryolitického nebo dacitického vulkanického popelu (Nicolli et al. 1989). Tyto
sedimenty obsahuji kalkrety ve formach cement(, noduli, oddélenych vrstev (nékolik cm tlustych),
které vznikly v semiaridnim prostredi (Smedley et Kinniburgh 2002). Vzorky vody se vyznacovaly také
vysokou salinitou a koncentrace As se daly dobfe korelovat s F, V, HCO;, B, Mo. Oxidac¢ni prostredi
s vysokym pH dominuje (7 - 8,7; Smedley et al. 2002), v aridnim prostfedi probihaji zvétravaci reakce
silikath a karbonatl. Vyskytuji se mala mnoZstvi rozpousténych Fe a Mn. As je pfitomen hlavné ve
formé As (V), (Smedley et al. 2002). Za hlavni pti¢iny rozpusténého As ve vodach jsou povazovany
oxidy a hydroxidy Fe a Mn. Probéhla zde desorpce v podminkach vysokého pH (Smedley et al. 1998,

2002). Dalsim zdrojem mUze byt pfimé rozpousténi vulkanického skla (Nicolli et al. 1989).

16. Problematika As ve vodach v USA

V Americe se limitnimi hodnotami kontaminant( v pitné vodé a jejich dlouhodobymi Ucinky na lidské
zdravi zabyva organizace US-EPA. Dtive stacilo dodrzet kritérium 50 pug As/l, aby mohly byt zdroje
vody oznaceny za pitné. Od ledna roku 2006 musi pitné vody v USA obsahovat maximalné 10 pg As/|
(United States Environmental Protection Agency).

Mezi nejvice postiZzené a zaroven nejlépe zdokumentované Uzemi patfi oblasti ve statech Nevada,

Kalifornie, Arizona. Koncentraci As 10 pg/l v podzemnich vodach presahly i vzorky z akvifer( ve
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statech Maine, Michigan, Minnesota, Jizni Dakota, Oklahoma, Wisconsin a dalSich. Za zdroje As jsou
pokladany pfirodni reakce (rozpousténi, desorpce), geotermdlni zdroje a tézba. V aridnéjsich
oblastech se As mlze ve vodach koncentrovat diky evaporaci (Smedley et Kinniburgh 2002).

Kromé geotermalnich zdroji arzen v akviferech v USA presahuje limitni hodnotu 10 ug/l na zapadé
USA, v regionu Velkych jezer a v Nové Anglii (Ryker 2003). Obrazek 29 znazorfiuje Uzemni rozsifeni
koncentraci As v podzemnich vodach podle studie USGS.

Arsenic concentrations in at least
25 percent of samples exceed:

W 50ua/l  [Cdinsufficien:
Il 1C data i
| 5 -

te
3 Alasgkca %\ o
Hawszii -~ . Fuerto Rico

Figure 2. Arsenic concentrations found in at least 25 percent of raw ground-water samples
within a moving 50km radius. Based on 31,030 samples collected by the USGS and state
agencies. Figure modified from Ryker(2001) .

Obrazek 29 — Gzemni rozsiteni koncentrace As v podzemnich vodach USA, (Ryker 2003)
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Obrazek 30 — As v podzemni vodé, (Appelo 2005)

UZ bylo naznacdeno, Ze se nabizi vice moznosti vysvétleni vysokych koncentraci arzenu v podzemni
vodé (obrazek 30). Jsou jimi oxidace sulfidi (obsahujich As), desorpce As zoxidl a hydroxidd,
redukcni rozpousténi oxidl a hydroxidl As, uvolfiovani arzenu z geotermalnich vod, hromadéni As ve
vodach vlivem evaporace, vyluhovani As ze sulfidd karbonaty. Uréeni dominantniho mechanismu pro
konkrétni pripady byva predmétem diskuzi (Schreiber et al. 2003).

Hypotézu oxidace sulfid( Ize uplatnit v pfipadech kontaminace podzemnich vod v lokalitach, kde
v minulosti nebo v soucasnosti probihala téZba mineral(, ale i vjinych prostfedich v USA. Prvni
rovnice (3) znazornuje oxidaci pyritu kyslikem:

2FeS, + 70, + 2H,0 => 2Fe®" + 450,% + 4H". (3)

Oxidace pyritu (4) mGze probéhnout i diky nitratim:

5 FeS, + 14NO; + 4H" => 5Fe + 1050,> + 7N, + 2H,0. (4)
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Treti rovnice (5) uvadi dalsi mozZnost oxidace pyritu, a to rozpusténym trojmocnym Zelezem. K tomu
dochazi v podminkach nizsiho pH nebo v pfitomnosti DOC:

FeS, + 14Fe* + 8 H,0 => 15Fe** + 250,” + 16 H". (5)

Trojmocné Zelezo vznika oxidaci (6) dvojmocného Zeleza:

4 Fe® + 0, + 4H" => 4Fe*" + 2H,0. (6)

V abiotickém prostiedi probiha oxidace Zeleza pomalu, ale kdyZ jsou pfitomné bakterie pfi nizkém pH
zprostfedkuji oxidaci Zeleza a umoiZni zrychleni oxidace pyritu. V podminkach, kdy se pH blizi
neutrdlni hodnoté a voda obsahuje nizké koncentrace DOC, je mnoiZstvi rozpusténého Fe (lll)
kontrolovano srazenim oxidl Zeleza. TakZe vétSina Fe (lll) bude v pevném stavu nebo bude tvofit
koloidni faze. Jeho koncentrace ve vodé nebudou vysoké. DlleZité je, Ze arzen se silné sorbuje na
hydroxidy Zeleza. Transport arzenu akviferem bude zpomalovdn adsorpci. V akviferech, kde dochazi
k uvolfiovani arzenu do vod podle hypotézy oxidace sulfidl, Ize sledovat pozitivni korelace As a
sulfatd, Zeleza a stopovych prvkl (kovi), které jsou obsazeny v sulfidech (mineralech). Diky oxidaci
sulfidd narlGsta mnozZstvi rozpusténych iontll a tyto vody maiji charakteristickou konduktivitu. Arzen
Ize v pfipadé vod ovlivnénych oxidaci sulfid( negativné korelovat s pH, hostitelské horniny nemivaji

velké pufrovaci kapacity (Schreiber et al. 2003).
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Zavér:

Zd3a se, Ze vysoké koncentrace As jsou v podzemnich vodach Bangladése dusledkem pfirodnich
geochemickych procest a pravdépodobné se v urcité mite nachazi ve vSech aluvialnich a deltovych
sedimentech, kde je uloZzeno velké mnoZstvi mladych sedimentl. Nejvice arzenem postizené zdroje
pitné vody pro obyvatele delty hlavnich bangladésskych fek usticich do Bengalského zalivu pochazi
z mélkych sedimentd, které jsou pravdépodobné cca 10000 let staré. Sedimenty v této oblasti jsou
pokryty vrstvami siltu a jilu zamezujicimi pfistupu vzduchu. S nimi byla pohfbena organickd hmota,
pfi jejiz oxidaci se spotfebovava kyslik a vznika silné redukéni prostfedi. Napomahaji tomu i vysoké
teploty. JelikoZ vzorky hornin z oblasti neobsahovaly abnormalni mnozstvi arzenu, hlavni pficinou
jeho vysokych koncentraci v podzemni vodé jsou pravé redukéni podminky ve zvodnich.

V oxidacnim prostiedi se arzen (V) sorbuje na povrchy oxidl Zeleza. Ty vznikaji napf. zvétravanim
biotitu a koncentruji se v jemnozrnnych sedimentech. V redukénich podminkach jsou nestabilni.
Arzen se v tomto prostifedi miZe do vody dostat z oxidl trojmocného Zeleza, které se rozpousti. As
(V) se redukuje na As (lll). Trojmocny arzen v téchto podzemnich vodach dominuje. Dale dochazi
k redukci siran. Nizké koncentrace sirant (do 1 mg/l) jsou jednim z argument( proti hypotéze
oxidace pyritu jako jiné mozZnosti vysvétleni vysokého mnozstvi As v podzemnich vodach Bangladése.
Oxidaci pyritu navrhuji zastanci teorie, podle které vysoké koncentrace As ve vodach zpUsobilo
nadmérné zavlazovani a nasledné sniZzovani hladiny podzemni vody. Tato varianta nebyla prokazana.
Casem se sedimenty delty fek Gangy, Brahmaputry a Meghny zbavi salinity i dalsich iont(, prostiedi
se diky rozpusténému kysliku a nitratim stane méné redukéni a arzen bude vyplachnut. Cast As se
vrati do fek, kde bude oxidovana a znovu adsorbovana na oxidy Fe (lIl). Tento proces je v dlsledku
nizkych hydraulickych gradientd velmi pomaly. V minulosti, (béhem posledni doby ledové), byla
hladina mofe i podzemni vody niZe, tok do zalivu byl rychlejsi a vyplachovani probihalo ve vétsi mite.
To je také moiné vysvétleni, pro¢ hluboké akvifery neobsahuji takova mnoiZstvi As jako ty mélké a
mohou byt vyuZivany jako zdroje pitné vody nebo vody pro zavlaZzovani.

Arzen lze odstranovat metodami vyuzivajicimi oxidaci Zeleza a manganu. Pro vétsi ucinnost musi byt
As pfitomen v pétimocné formé. | pfesto se po Upravé nemusi podafit splnit limitni koncentraci pro
obsah arzenu v pitné vodé podle WHO (10 pg/l) ani standardni hodnotu pro vétsinu asijskych zemi
(50 pg/l).

Podobna situace sarzenem v podzemnich vodach jako v Bangladési a Zapadnim Bengalsku se
vyskytuje ve Vietnamu a v Kambodzi, jejichz problémem je uvolfovani arzenu pfi redukcnich
podminkach ve zvodnich sediment( delty feky Mekong a delty Rudé feky. Mezi dalsi takové oblasti

patfi Taiwan, Vnitfni Mongolsko, Madarsko a Rumunsko.
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Arzen se do vody dostdva také oxidaci sulfidickych minerdll v nesaturované zéné akvifer(.. Oproti
zvodnim jejichz hlavnim mechanismem uvolnéni As do vody byla redukce oxidl Zeleza, zde jsou
koncentrace siranl vysoké (az 40 mg/l). Oxidace pyritu jako plvodce arzenovych vod se uplatiiuje
v lokalitach, kde probihala téZba zlata, cinu a dalSich minerali. Takto arzenem postizené vody se
nachazi v Thajsku, v Africe, na Aljasce atd. KdyZ jsou v prostiedi pfitomny bakterie, které
zprostredkuji oxidaci Zeleza, proces oxidace pyritu se urychli.

Oxidacni prostredi, kde arzen vystupuje v pétimocné formé, byva také v aridnich oblastech. Zdejsi
podzemni vody obsahujici As mivaji i nezanedbatelnou salinitu. Jedna se o lokality v Jizni Americe
nebo napf. v Mexiku.

DalSimi zdroji arzenu ve vodach jsou geotermadlni systémy vyskytujici se po celém svété blizko

tektonickych rozhrani, v oblastech horkych skvrn a v riftovych zénach.
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