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ABSTRAKT

Arsen je toxickym prvkem, ktery je i v malé mife velmi nebezpe¢ny. Miizeme ho nalézt ve vodach,
padach i sedimentech. Znalosti 0 celkovém mnozstvi arsenu v pevnych materidlech na dané lokalité
jsou sice uzite¢né, ale nepoda nam to zadné informace o tom, jak se tento prvek bude v prostiedi
chovat. V tuto chvili pfichazi na fadu sekvenéni extrakéni metody, které nam pomahaji pochopit, jak
by se mohl arsen v daném prostiedi zachovat pti zméné podminek. Pii sekvencnich extrakénich
metodach se snazime nasimulovat bézné piirodni podminky, a za pomoci postupné silngjsi a silnéjsich
¢inidel ziskat informace o chovani tohoto prvku v pidach a sedimentech. Cilem této bakalarské prace
je predstavit arsen jako prvek, ale predev§im shrnout nejpouzivanéjsi a nejdalezitéjsi extrakéni metody
navrZené praveé pro arsen.
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SUMMARY

Arsenic is a toxic element that is very dangerous even in a small quantity. We can find it in waters,
soil and sediments. Knowledge of the total quantity of arsenic in certain area is useful but it doesn't
give us any information how can this element interacts with certain environment. Sequential extraction
methods help us understand how arsenic might behave in certain environment during the changes of
conditions. Sequential extraction methods try to simulate common natural conditions and with help of
gradually stronger and stronger chemical reagents to get the information about arsenic behaviour in
soil and sediments. The aim o this bachelor is to introduce this element and mainly to summarize the
most widely used and important extraction methods for arsenic.
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1. UVOD

Prestoze je arsen relativné vzacny v pfirodnim prostfedi a je az dvacatym nejrozsifenéjSim prvkem
v zemské kure, vyskytuje se ve zjistitelnych (i kdyz pomérné malych) koncentracich prakticky ve
vSech piidach a sedimentech.

Vyssi koncentrace tohoto prvku se vyskytuji povétsinou v ptidach a sedimentech, jejichz zdrojovym
materidlem jsou mineralizované horniny bohaté arsenem, a Casto také v oblastech ovlivnénych
antropogenni ¢innosti. Antropogenni pfi¢iny zvySujici pravdépodobnost kontaminace prostredi
arsenem mohou byt rizné provozy chemického primyslu, Gpravarenska ¢innost, tézba nékterych rud a
jejich nasledné zpracovani. Dal$imi zdroji mohou byt napiiklad pesticidy a herbicidy pouzivané
vV zemédélstvi.

Dlouhodobé vystaveni lidského organismu arsenu v pitné vodé ma za nasledek rtizné zdravotni
problémy, jako je n€kolik typt rakoviny, kardiovaskularni nemoci, diabetes a neurologické problémy.
Na zékladé takovych zkuSenosti se své€tova zdravotnickd organizace rozhodla snizit doporucené
maximalni mnozstvi arsenu v pitné vodé z 50 pg/L na 10 ug/L.

V soucasné dobé velmi malé ale pfesto vyznamné koncentrace arsenu v pitné vodé zptisobuji ohromné
zdravotni problémy miliont lidi v nékterych z nejchudsich statt svéta, jako je naptiklad Bangladés,
zapadni Indie, Taiwan, Mongolsko, Vietnam, Argentina, Chile, Mexiko a Ghana (Vaughan, 2006).

Jelikoz je arsen velmi nebezpeCnym i v tak malych koncentracich, je velmi nutné sledovat nejen jeho
celkové mnozstvi ve vodé, ale také zkoumat, jak by se tento prvek mohl mobilizovat do vodniho
prostedi z kontaminované pudy ¢i sedimentu pii zméné okolnich podminek. K tomu je potieba znat
frakcionaci arsenu neboli vazbu arsenu ve zdrojovém kontaminantu. K tomu vyuzivame sekvenéni
extrakéni metody, ve kterych se selektivnim chemickym louzenim snazime uvolnit arsen vazany

v riznych chemickych formach na specifické mineralni a organické substraty. Podminky pro takové
zkoumani chovani arsenu vytvarime pfidavanim rtzn¢ silnych ¢inidel ustavujici prostredi o
specifickém pH, iontovém naboji a dalsich vlastnostech.

Sekvenénich extrakénich metod existuje velka skala. Neexistuje vSak zadna jednotnd metodika jejich
provedeni, nebot’ kazdé prostiedi je trochu jiné a chovani zajmovych prvka se také 1isi. Velmi Casto je
tedy potieba pouzit odlisSnou metodu, nebo poptipadé jeji ¢ast, abychom dosahli nejlepsi shody
s vlastnostmi daného prvku v daném prostiedi a vytvofili extrakéni podminky co mozna nejpiihodné;jsi

k ptedpokladané vazbé kontaminantu. Cilem této bakalaiské prace je shrnout a popsat nejdilezite;si
sekvencni extrakéni metody pouzivané pro arsen.



2. ARSEN

2.1 Vlastnosti arsenu

Arsen je polokov nachdzejici se v V.A skupiné¢ Mend¢lejevovy tabulky prvki. Lezi pod dusikem a
fosforem. Jeho atomové Cislo je 33 a atomova hmotnost 74,92.

Arsen se vyskytuje ve Ctyfech oxidaénich stavech a to vV, I, 0, -l1ll (Metera a kol., 2003).
V povrchovych podminkach je nejstabilngjsi v V. a III. oxida¢nim stavu. Elektronova konfigurace pro
arsen je [Ar]3dl°4pxl4pyl4pzl (O’ Day, 2006). Arsen ma jen jeden stabilni izotop, a tim je "As
(Vaughan, 2006).

Elementarni arsen se vyskytuje ve Ctyfech barevnych alotrofnich modifikacich: zZluty, Sedy, hnédy a

Cerny arsen. Jeho nejstalejsi modifikaci je nejbéznéjsi kovova Sedd forma s romboedrickou miizkou
s hustotou 5,73 g/cm®, bodem tani 817 °C (28 atm) a sublimujici pfi -614 °C (Vaughan, 2006).

2.2 Vyskyt arsenu

Arsen v biosféie, hydrosféfe i atmosféte pochazi primarné z litosféry (Pertold, 1998). Praimérny obsah
arsenu Vv kute je 1,5 mg/kg (1,5 ppm). Mezi béZnymi horninami maji nejvétsi koncentrace arsenu
jilovece a bridlice. Extrémné vysoké koncentrace mizeme najit také v uhli (Vaughan, 2006). Pertold
(1998) uvadi, ze primérny obsah vuhli je mezi 12 a 18 mg/kg. V Ceském masivu je velkym
rezervoarem arsenu hnédé uhli (Pertold, 1998). Pertold (1998) také uvadi, Zze uhelné sloje severoceské
panve obsahuji v priméru 40 mg/kg arsenu, kdeZto v panvi sokolovské se nachazi kolem 333 mg/kg.

V tabulce 1 jsou uvedeny informace o zékladnich koncentracich arsenu v riznych horninach, ptidach a
sedimentech.

Tabulka 1: Koncentrace arsenu v horninach, ptidach a sedimentech (Smedley a Kinniburgh, 2002)

Horniny/sedimenty/ piidy Priumérna koncentrace | Rozsah koncentraci
(mg/kg) (mg/kg)
Bazalt 2,3 0,18 - 113
Andezit 2,7 0,50 - 5,80
Granit 1,3 0,20 - 15
Biidlice/fylit 18 0,50 - 143
Jilovce/motské bridlice 3-15 <490
Vapenec/dolomit 4,1 0,6 -120
Evapority 3,5 0,1-10
Uhli - 0,3 - 35000
Ri¢ni sedimenty 5
Kontinentalni okrajové sedimenty | - 2,3-8,2
Raselinové pudy 13 2-36




Lokaln¢ se mohou vyskytovat mnohem vyssi koncentrace v mistech, kde dochazi ke zneéisténi
prostiedi z t€zby nerostnych surovin ¢i jinymi prumyslovymi ¢innostmi. Je zndmo, Ze emise arsenu do
atmosféry, jejichz zdrojem je lidska ¢innost, ¢ini asi 30 tisic tun ro¢né (tabulka 2); z ptirodnich zdroju
jich je vice, a to kolem 45 tisic tun (Pertold, 1998). Ptirodnimi lokalnimi zdroji mohou byt geotermalni
systémy, které mohou dramaticky zvysit koncentrace arsenu, podle okolnosti 100 az 1000 nésobné
(Vaughan, 2006).

Tabulka 2: Zdroje arsenu podminéné lidskou ¢innosti (Pertold, 1998)

Zdroje arsenu [v tisicich tun/rok] Atmosféra | Puada
Metalurgie médi, niklu 14,3 67,5
Spalovani uhli 6,2 35,1
Chemikalie v zeméd¢lstvi a lesnictvi 3,5 4,6
Ocelafstvi 0,06 5,9
Vypalovani lest a pastvin 3,0 -
Vyroba cementu 2,1 -

Mezi vyznacné vlastnosti arsenu, které mu umoznuji akumulaci ¢i migraci v jednotlivych slozkach
Zivotniho prostiedi (v ptidé, podzemnich a povrchovych vodach a jejich sedimentech) (1) se fadi jeho
schopnost existovat ve vice valen¢nich stavech, a to vrozmezi zcela béznych povrchovych a
ptipovrchovych podminek litosféry a hydrosféry, (2) dale ma tésny vztah ke geochemii Zeleza, a to
zejména V supergennich podminkach, (3) a posledni neméné dulezita vlastnost je, Zze se jeho
slou¢eniny a chovani méni biologickou ¢innosti (Sktivan, 1996).

2.3 Vazba arsenu v pidach a sedimentech

V piirodé se vyskytuje vice nez 300 mineralt arsenu. Z toho piiblizn€ 60 % jsou arseni¢nany, 20 %
sulfidy a sulfosoli, 10 % jsou oxidy a zbytek tvofi arsenitany, arsenidy, ryzi prvky a kovové slitiny
(Drahota a Filippi, 2009). Arsen se velmi ziidka vyskytuje ve formé ryziho kovu, vétSina jeho
mineralll patfi mezi sekundarni. V horninach se arsen vyskytuje jako pfimés v rudach niklu, kobaltu,
antimonu, stfibra, zlata a Zeleza. Aby vlibec mohly mineraly arsenu vzniknout, musi se ho lokaln¢
vyskytovat velmi vysoké koncentrace jak v hydrotermalnich tak i supergennich podminkach.

Arsen je velmi uzce spojen s geochemii zeleza. NejCastéji je vazan na oxidy a hydroxidy zeleza
(ferrihydrit, goethit, hematit) — ty vznikaji pfedevsim oxidaci pyritu (FeS,) a dal$ich sulfidii obsahujici
Zelezo. Hlavnim mineralem arsenu je pravdépodobné arsenopyrit (FeAsS), ale vzhledem Kk vyskytu
pyritu ve vSech geologickych prostfedich a jeho obvyklému obsahu arsenu (az jednotky hmotnostnich
procent), je oxidace pyritu vyznamnym procesem v geochemii arsenu v prostiedi. Oxidace pyritu je
exotermicka reakce, a tak vznikaji vyrazné teplotni gradienty uvniti haldy (Sracek, 1997).



1) Pyrit je v prvni fadé oxidovan vzdusnym kyslikem

FeS, + 7/20,+ H,0 -> Fe** + 2(S04)* + 2H* (1)

2) Dvojmocné Zelezo je oxidovano na trojmocné

2Fe** +1/20, + 2H" -> 2Fe** + H,0  (2)

3) Je-li pH>3, dochazi k vysrazeni hydroxidu zelezitého

Fe* + 3H,0 -> Fe(OH); + 3H" (3)

2.3.1 Oxidy arsenu

Drahota a Filippi (2009) uvadéji, ze oxid arsenity je zdkladni produkt vznikajici pfi taveni a prazeni
arsenem bohaté rudy. V pfirodé existuje ve dvou modifikacich (kubicka a jednoklonna forma).
Nejbéznéjsi je kubicka forma — arsenolit (As,03), tzv. arsenovy kvét. Jednoklonna dimorfni forma
oxidu arsenitého je claudetit (As;03), ktery je Casto velmi uzce v asociaci s arsenolitem. Stabilita
arsenolitu a claudetitu je obdobna, nicméné claudetit je pfece jen nepatrné odolnéjsi pii okolnich
podminkach (rozdil je —0,19 kJ/mol). Arsenolit a claudetit se rozpousti pii pH < 8 a teplotach do 90
°C. Voda, ktera je v rovnovaze s arsenolitem, mize obsahovat az 10-16 g/L arsenu.

2.3.2 Fe arseni¢nany

Mezi Fe arseni¢nany patii podle databaze mineral Mindat.org piiblizné 200 minerali. Z této skupiny
jsou zejména skorodit, symplesit, farmakosiderit, arseniosiderit a yukonit pomérné béznymi mineraly
ve vysoce kontaminovanych prostiedich a byly zkoumany v souvislosti s environmentalnimi problémy
(Drahota a Filippi, 2009).

Hlavni z téchto minerall jsou ¢leny Fe(ILIIT) — As(V) a Ca — Fe(lll) — As(V) systémi, které Casto
prevladaji v kontaminovaném piirodnim prostiedi (Drahota a Filippi, 2009).

Podle Drahoty a Filippiho (2009) je v kyselém prostiedi Fe(Il) — As(V) systému nejrozsifenéjSim
arsenovym sekundarnim mineradlem skorodit, ¢asto pochazejici ze zvétravani arsenopyritu nebo
arsenonosnych pyritt. Skorodit byl nalezen jako hlavni sekundarni As mineral v mnoha typech
prostfedi, pohybujici se od pfirodné zvétralych mineralizovanych hornin, riznych typt pfirodnich
kontaminovanych ptd v riznych klimatickych pasmech, az po rGzné dilni a primyslové odpady a
hluginy kontaminované As. Casty vyskyt skoroditu v kyselém prostiedi naznacuje, Ze jeho rozpustnost
mize kontrolovat koncentrace rozpusténého As ve vodach s pH nizs§im nez 3.

Dalsim dobfe krystalizujicim Fe arseni¢nanem je kaiikit, ktery je 1:1 Zelezitym mineralem, stejn¢ jako
skorodit. Viici nému je vesmés vzacny, nicméné v poslednich nékolika letech byl nalezen v ptidach,
hlusinach a jinych dilnich odpadech jako lokalné pfitomny mineral. Bohaty vyskyt kankitu byl
dokumentovan ve velmi zvétralych odpadech z historické t€zby centralni Evropy a na Novém Zélandé.



Casto je asociovan se skoroditem s amorfnim Fe(IIl) arseni¢nanem, a cCasto také s Fe(lll)
sulfoarseni¢nanem.

V Ca — Fe(lll) — As(V) systému se vyskytuji nejcastéji 3 sekundarni mineraly. Patii mezi né
arseniosiderit, kolfanit a yukonit. Arseniosiderit a yukonit se nachazi v neutralnich prostfedich mirné
alkalickych prostiedich, jakou jsou napiiklad skladky dtlnich odpadt s obsahem karbonat.

2.3.3 Dalsi skupiny

Dalsi skupinou mineralli obsahujici arsen je skupina Fe sulfoarseni¢nanti a sulfoarsenitanti. Patii mezi
né napiiklad beudantit, bukovskyit, sarmientit a dalsi.

Dalsi je skupina Ca,Mg a Ca-Mg arseni¢nani. Do této skupiny patii kupfikladu haidingerit,
farmakolit, hornesit a pikrofarmakolit.

Posledni skupinou obsahujici arsen, kterou uvadi Drahota a Filippi (2009), jsou arseni¢nany kovil
(napt. Zn, Cu, Pb, Ni a Co), které jsou obvykle méné rozpustné a vice stabilni pti obvyklych pH
podminkach piirodnich vod nez Ca a Fe arseni¢nany. Jejich vyskyt se v ptirodé vSak omezuje obvykle
jen na specifické chemické systémy, jako jsou oxidované hydrotermalni rudy pétiprvkovych formaci
(Ag-Bi-Co-Ni-As), jejich dulni odpady a prostiedi zne¢isténé arsenovymi pesticidy.

Jako pesticidy pouzivané v zemé&délstvi byly po desetileti vyuzivany zejména olovnaté arseni¢nany,
Casto schultenit, a i nyni tato rezidua piivodnich kontaminant ztstavaji v ptidach (Arai a kol., 2006).

Drahota a Filippi (2009) uvadeji, ze v poslednich nekolika letech byl dokumentovan vyskyt i dalsich
kovovych arseni¢nanii v kontaminovanych oblastech. V souladu s tim byly stanoveny pro fadu z nich
konstanty rozpustnosti, jako u Cu arseni¢nani: olivenit, cornubit, klinoklas, fornacit a dalsich; Zn:
adamit, legrandit, austinit a kottigit; Mn: sterlinghillit; Al: mansfieldit.

2.4 Redukéni vs. oxidacni prostiedi

Speciace As ve vodé je dulezita nejen s toxikologického hlediska, ale i pro ureni rozsahu reakci
s pevnou fazi, a tim k ur€eni mobility arsenu v podzemnich a povrchovych vodéach (Stollenwerk,
2003).

Ve vodnim prostiedi se arsen vyskytuje nejcastéji v podobé oxo-aniontd. V zavislosti na speciaci As
Vv 0X0-aniontu, se ¢leni na arsenitany (kyselina arsenita, HsAs>* O3 a jeji disociatni produkty), Gast&ji
uvadéné jako As**(OH); a arseniénany (kyselina arseni¢na, HsAs*O, a jeji disociaéni produkty)
(O’Day, 2006). Stollenwerk (2003) uvadi, ze arseni¢nan je stabilni za oxida¢nich podminek. Pro pH
prevazujici v podzemni vodé pievlada As(V) v roztoku jako H,AsO, pti pH mezi 2,2 az 6,9 , HAsO,”
mezi pH 6,9 az 11,5. Arsenitan je stabilni v mirn¢ redukénim prostredi; H3AsO;° prevlada az do pH
9,2 a jako H,AsOg je od pH 9,2-12 (viz. obr. 1).

Arsen v oxida¢nim stavu (-III) se nachazi jen ve velmi redukcnim prostredi (Stollenwerk, 2003).
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Obr.1.: Eh-pH diagram pro As pii 25 °C a jedné atmosféfe s celkovym arsenem
10° mol/L a celkovou sirou 10 mol/L (Stollenwerk, 2003)

2.5 Adsorpce arsenu

Jak uvadi Stollenwerk (2003), adsorpce arsenu je komplexni funkce vzajemnych vztaht mezi
vlastnostmi pevného povrchu mineralu, pH, koncentraci arsenu a konkurencnich iontd a As specii.

Oxidy Zeleza, hliniku a manganu jsou potencionalné nejvyznamnéjsim zdrojem arsenu v kolektorech
sedimentd, a to diky jejich chemismu, rozsifenému vyskytu a tendenci byt pokryty dalSimi ¢asticemi
(Stollenwerk, 2003).

Vlastnosti oxidii jsou diky piitomnosti OH,", OH a O skupin na povrchu mineralu vhodnymi
plochami k adsorbci opa¢né nabitych ionti v roztoku (Stollenwerk, 2003).

Stollenwerk (2003) uvadi, Ze existuji dva Siroce uznavané mechanismy adsorpce rozpusténych latek
na pevnou fazi. Jednim z nich je adsorpce na vnéjsi sféru, také nazyvanou jako nespecificka adsorpce,
zahrnujici elektrostatickou pfitazlivost mezi nabitym povrchem a opac¢né nabitymi ionty v roztoku.
Adsorbované ionty ptebyvaji v urcité vzdalenosti od mineralniho povrchu.

Druhym mechanismem je takzvana adsorpce na vnitini sféru, také nazyvana jako specificka adsorpce,
zahrnujici utvareni koordinacnich komplexti s mineralnim povrchem. Komplexni vazby vnitini sféry

vvvvv

Arsen se adsorbuje pomoci ligandové vymény s OH a OH, povrchovou funkéni skupinou a utvari se
na vnitini sféfe. Tento typ adsorpce vyzaduje Caste¢né disociovanou kyselinu (napt. H,AsO,), aby
mohl byt k dispozici proton pro vytvoteni komplexu na povrchu OH skupin, ¢imz vznikne H,O, a to
poskytne prostor pro aniont (Stollenwerk, 2003). Tato reakce miZe byt napsina riznymi zptsoby,
napiiklad:

=SurfOH + H3AsO,’ = =Surf H,AsO,° + H,0 (4)



=SurfOH + H,AsO, = =Surf HAsO, + H,0O (5)

= SurfOH+ HAsO,” =  =Surf AsO,> +H,0 (6)
= SurfOH + HsAs05° = =Surf H,AsO%+ H,O (7)
= SurfOH + H,AsO; = =Surf HAsO; + H,O (8)
= SurfOH + HAsO;* =  =Surf AsO;” + H,0 (9)

kde, =SurfOH vyjadiuje strukturu kovového atomu a asociace OH povrchu funkéni skupinu, a
napiiklad Surf H,AsO,’ je povrch arsenového komplexu. Energie potiebna k disociovani slabé
kyseliny na oxidovany povrch se méni s pH.



3. SEKVENCNI EXTRAKCE

Existuje ohromna Skala metod pro extrahovani a analyzovani celkové koncentrace As v piidach a
sedimentech.

Hudson-Edwards a kol. (2004) uvadgji, ze piestoze je nepochybné velmi dilezité znat celkovou
koncentraci arsenu v pidach a sedimentech, tak nam tato koncentrace nedava zadné informace o
pterozdéleni arsenu v pevné fazi, a tim ani o potencionalni mobilité arsenu v pudach. To je zvlasté
dalezité pro As, ktery je na mnoha uzemich v pevné fazi v relativné nizké koncentraci, anebo je vazan
na tak jemnozrnnou frakci, Ze charakterizace pomoci standardnich mineralogickych metod je extrémné
slozita nebo ¢asoveé velmi narocna.

Tento problém lze ¢aste¢né pirekonat pomoci sekvenénich extrakénich metod. Ty pracuji na principu
postupného plsobeni louzicich ¢inidel na pevnou fazi ve vzorku. Kazda metoda je rozdélena do
nekolika extrak¢nich krokd a kazdy krok odpovidda dané fyzikalné-chemické rovnovaze (sorpéni,
rozpoustéci, atd.). Dochazi pii tom Vv idealnim piipadé k selektivnimu uvoltiovani prvku (které byly
vazany na pevnou fazi) do roztoku. Ziskany roztok je po kazdém kroku oddélen dekantaci, respektive
ptefiltrovanim od pevného vzorku.

Sekvenéni extrakéni metody jsou znamy jiz dlouhou dobu. VétSina sekvencnich extrakénich metod je
odvozena od prace Tessiera (1979). Jeho sekven¢ni schéma bylo vyvinuto pro stanoveni chemické
frakcionace kationtl kovu (napt. Zn, Pb, Cu, Cd a dal$i). Od té¢ doby vznikla celd fada sekvencnich
schémat, kterd se li$i pfevazné v pouziti odlisnych chemickych ¢inidel, jejich sile a v Casu piisobeni.
Ackoliv byla tato sekvencni schémata uspé$né pouzivana pro fadu prvkua, pro nékteré z nich byla
navrhnuta velmi odlisna sekvenéni schémata, ktera se vice blizila odliSnym vlastnostem nékterych
prvkl tvoticich anionty (napt. P, As, Se, Sb) a tedy i odli$nou frakcionaci v ptidach a sedimentech
(Gleyzes a kol. 2002).

Nektera dalsi schémata byla vyvinuta specialné pro arsen, ktery je vyznamnym kontaminantem. Pfi
téchto schématech se vychazelo ze schémat vytvorenych piivodné pro fosfore¢nany v pudach, a to pro
velmi podobné vlastnosti téchto dvou prvki.



4. FRAKCE SEKVENCNICH EXTRAKCI

4.1 Iontové vyménna frakce

Kovy extrahované v této frakci zahrnuji slabé sorbované kovové specie, obzvlast’ takové, které jsou
vazané na povrch pevné faze relativné slabymi elektrostatickymi silami, a které mohou byt uvolnény
procesem iontové vymény (Gleyzes a kol., 2002).

Tato vazba kovil je nejméne pevnd, a proto byva tato frakce prvnim extrakénim krokem (Tessier a
kol., 1979).

Jak uvadi Gleyzes a kol. (2002), nejpopularngjsim cinidlem v této frakci je 1 mol/L chloridu
hofe¢natého (MgCly), ktery kombinuje spise siln&jsi iontové vyménnou kapacitu Mg®* se slabou
komplexacni schopnosti CI'. Toto ¢inidlo neptisobi na organickou hmotu, silikaty ani kovové sulfidy.
Neékdy vsak muze zapfiCinit také lehké rozpousténi karbonati (2-3%). Tomu se vSak lze vyhnout

zkracenim extrak¢ni doby.

Podle Gleyzes a kol. (2002) byvaji ¢asto pfi studiu pud a sedimenti v této frakci pouzivany extrakce
s octany soli, zvlasté pak s octanem amonnym (CH;COONH,). Dvojmocné kationty by mély byt
celkové ucinn€jSi v odstranéni vymeénitelnych iontd nez kationty monovalentni. Komplexy kovl
utvofené s octanovymi ionty jsou o néco stabilnéj$i nez chloro-komplexy, coz podporuje vyménu a
snizuje readsorpci nebo srazeni jiz vyextrahovanych kovi. Protoze pufracni kapacita je v tomto
roztoku zménéna, pH se snizuje, avSak karbonatova frakce miize byt také ovlivnéna. Tento problém
feS$i néktefi autofi snizenim koncentrace ¢inidla na 0,01 mol/L. Octan amonny vSak nebyva pro
anionty arsenu obvykle pouzivan.

Jini autofi pouzivaji pro arsen rizna dalii ¢inidla. Casto pouzivanym je chlorid amonny (NH,CI)
(Cappuyns a kol., 2002; Herreweghe a kol., 2003) ¢i siran amonny ((NH,4),SO,4) (Wenzel a kol., 2001).
Druhé zminéné Ccinidlo, siran amonny, byl v porovnani se stejné silnym octanem amonnym a
dusi¢nanem amonnym lepsim extrakénim Cinidlem s ohledem na mnozstvim vylouzeného As a navic
tato extrakce nejlépe korelovala s obsahem As v pudni vodé (Wenzel a kol., 2002).

Cai a kol. (2002) pouziva v této frakci 0,1M dusi¢nan sodny (NaNOg)

Dalsimi ¢inidly, kterd mohou byt k louzeni této frakce pouzita, jsou soli dusi¢nanil a vapenaté soli
(Gleyzes a kol. 2002).

V tabulce 3 jsou uvedena rtizna Cinidla a jejich koncentrace, kterd jsou pouzivana v iontové vyménné
frakei pfi extrahovani arsenu.

Tabulka 3: Cinidla pouzivana v iontové vyménné frakci

Cinidlo Koncentrace | Autor
MgCl, 1 mol/L Tessier a kol. (1979), Keon et al. (2001)
CH3COONH;, 1 mol/L Cappuyns a kol. (2002)

0.01mol/L Arunachalam a kol. (1996)
NH,CI 1 mol/L Cappuyns a kol. (2002), Herrewegh a kol. (2003)
(NH,),SO4 0,05mol/L Wenzel a kol. (2001)
KH,PO, 0,1mol/L Gleyzes a kol. (2002)




4.2 Specificky adsorbovana frakce

Arsen se nevaze na karbonaty, popfipadé jen ve velmi malém mnozstvi, a proto se v jeho piipadé
obvykle v sekvenc¢ni extrakci neptistupuje k takzvané karbonatové frakci. Ta je nahrazena frakcei jinou,
a to sice specificky adsorbovanou.

Specificky adsorbovana arsenova frakce se extrahuje za pouziti riznych druht fosfati. Kazdy autor
pouziva jiny a v jiné koncentraci, jak je vidét v tabulce 4.

Tato frakce je zaloZena na konkurenéni vyméné mezi fosfatem (PO,>) a adsorbovanym arseni¢nanem
(AsO,*) v ptidach a sedimentech, kde se vzhledem k mensi velikosti a vy3$3i hustoté naboje fosfatu
ptednostné desorbuje arseni¢nan na misto fosfatu (Hudson-Edwards a kol., 2004).

Tabulka 4: Druhy fosfatl a jejich koncentrace

Fosfat Koncentrace Autor

KH,PO, 0,1 mol/L Cai a kol. (2002)
NaH,PO, 1 mol/L Keon a kol. (2001)
NH4H,PO, 0,5 mol/L Wenzel a kol. (2001)

4.3 Redukovatelna frakce

Fe, Mn a Al oxidy jsou vybornymi sorbenty kovii a metaloidt. Kontrolou Eh a pH prostiedi mize byt
dosazeno selektivniho rozpusténi nékterych nebo i vS§ech vyse zminénych oxida kovi.

K extrahovani arsenovych asociaci s amorfnimi a/nebo krystalickymi Fe oxohydroxidy se pouZzivaji
rizna Cinidla. Néktera cinidla podporuji ligandové rozpousténi, zatimco jina jsou zaloZena na
reduk¢énim rozpousténi uvoliiujici As (Hudson-Edwards a kol., 2004). Nejaspésnéjsi Cinidlo pro
zhodnoceni celkového mnozstvi adsorbovanych a koprecitovanych iontl spojenych s témito mineraly
by meélo obsahovat jak redukujici slozku, tak i ligand, ktery bude schopen udrzet uvolnéné ionty
v rozpu§téném stavu. U€innost ¢inidla je dana jeho redukénim potencidlem a jeho schopnosti

udinkovat na riizné formy Fe a Mn oxyhydroxida o rizné krystalinité (Gleyzes a kol., 2002).

NejpouzivanéjSimi Cinidly jsou hydroxylamin, kyselina S$tavelovéa/§tavelan (Tammovo Ccinidlo) a
Ti(llN)-citrat. V tabulce 5 mizeme vidét ¢inidla a jejich koncentrace pouZivana riznymi autory.

Tabulka 5: Cinidla a jejich koncentrace pouzivana v redukovatelné frakci

Cinidlo Koncentrace | Autor

Hydroxilamin hydrochlorid 0,1 mol/L Montperrus a kol. (2002)
Tammovo ¢inidlo 0,2 mol/L Gleyzes a kol. (2002)
Ti(Ill)citrat-EDTA-bikarbonat | 0,05 mol/L Keon a kol. (2001)
Hydroxid sodny 0,1 mol/L Cappuyns a kol. (2002)
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4.3.1 Hydroxylamin (NH20OH-HCI)

Gleyzes a kol. (2002) uvadéji, ze hydroxylamin je redukénim ¢inidlem a jeho schopnost rozpoustét
ruzné oxidy zavisi na pH, koncentraci, extrakéni dob¢ a teploté.

Nekteti autofi pouzivaji hydroxylaminovy roztok pfipraveny v kyseliné dusi¢né, jini nahrazuji
kyselinu dusi¢nou kyselinou octovou (25 %) nebo 0,25 mol/L kyselinou chlorovodikovou. Témito
zaménami lze piedejit problémiim s readsorpci.

Aby bylo mozné rozliSovat rizné druhy Fe-oxidu, pouziva se teply hydroxylaminovy roztok obvykle o
pH 2, pfi extrakéni dobé pohybujici se od 30 minut do 6 hodin (Gleyzes a kol. 2002).

Chao (1972) uvadi ze:

1) Délka tfepani ani koncentrace hydroxylaminu nemaji zasadni vliv na rozpousténi Mn-oxidu, které
je pomérné rychlé.

2) Fe-oxidy se naopak 1épe rozpoustéji pii vyssich koncentracich ¢inidla a za del$iho protiepavani.

3) Oxidy Fe se na rozdil od Mn-oxidi rozpoustéji pfi snizujicim se pH.

Z téchto vysledki mize byt stanovena metoda umoznujici diferenciaci jednotlivych oxohydroxida.

Pti pouziti 0,1 mol/L hydroxylaminového roztoku ptipraveného v 0,01 mol/L kyseliny dusi¢né (pH 2)
1ze selektivné rozpustit Mn-oxidy za 30 min s minimalni extrakci zeleza (méné nez 5 %) (Chao, 1972).

Tessier a kol. (1979) pouzivali 0,4M roztok hydroxylaminu pfipraveného ve 25% kyseliné octové
(HOAC) a doba po kterou provadéli extrakci této frakce byla 6 hodin. Tessier a kol. (1979) prokazalli,
ze v sedimentech dochézi k uplnému rozpusteéni zeleza po 6 hodinach, avSak nekteti tvrdi, ze tato doba
na Uplné vyextrahovani tohoto prvku nestaci, a to pfedev§im ve vzorcich se zvySenym obsahem
Zeleza.

K uplnému rozpusténi Mn-oxidid, amorfnich Fe-oxidd a ¢asti krystalickych Fe-oxidi bylo v ptipadé
velmi znecisténé pudy s vysokym obsahem Fe-oxidli dosazeno snizenim pH extrakéniho rozpoustédla
z obvyklych 2 na 1,7, zvySenim koncentrace ¢inidla (NH,OH-HCL), a zdvojnasobenim poméru pevné
faze/kapaliny (Gleyzes a kol., 2002).

4.3.2 Pufrovany roztok stavelanu a kyselina Stavelové

Gleyzes a kol. (2002) uvadgji, ze toto ¢inidlo bylo pouZivano jiz v roce 1922 k ¢isténi padnich vzorkt
od oxidu zeleza, hliniku a kifemiku. Pozdé&ji ho né€kolik autorti pouzivalo k popisu Fe-fazi.

Toto ¢inidlo puisobi predevsim diky své vysoké komplexacni kapacité na Fe (log K v rozmezi 4,35-
18,49 pro Fe** a mezi 3,20-5,15 pro Fe") a redukénim vlastnostem (nizky redukéni potencial, E°= -
0,38V).

Roztok 0,2 mol/L kyseliny stavelové a 0,2 mol/L stavelanu, pii pokojové teploté a ve tmé se
vSeobecné pouziva k extrakci amorfnich forem Fe-oxidl s nizkym stupném krystalizace ze vzorku.
Tato extrakce nésleduje po predchozim louzeni Mn-oxida.
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Jak uvadéji Gleyzes a kol. (2002), rozpustnost Fe-oxidt ve $tavelanovém roztoku zavisi na povaze a
koncentraci hydroxylovych skupin na mineralnim povrchu, a tak se rozpustnost snizuje se zvySujici
se mirou krystalinity oxidu pii které dochazi ke zmenseni mineralniho povrchu.

Za normalnich podminek ptisobi $tavelan tak, ze vytvoii komplex Fe(IIl) — C,0,%. Prvni krok spocivéa
ve vytvofeni komplexu na vnitini sféfe a tento krok je velmi rychly. Dalsi krok, ktery pfedstavuje
odtrzeni komplexu od mineralniho povrchu do roztoku, je kineticky omezen a zavisi jak na
koncentraci stavelanu, tak na typu oxidu. KdyZ je pH roztoku v rozmezi mezi 2 az 3, je jeho pufrovaci
efekt vysoky a udrzuje pH konstantni po cely experiment. Pokud je vSak pH oxalatového ¢inidla vyssi
nez 4,2, pH roztoku se nevyrovnava béhem extrakce a obsah extrahovaného Zeleza klesa.

Shuman a kol. (1982) navrhli dalsi krok po extrakci Fe-oxidu. Navrhované ¢inidlo spojuje ucinky
roztoku $tavelanu amonného a kyseliny S$tavelové (smés se nazyva Tammuv roztok), teploty a
dopliuyjici reduk¢ni slozky (kyseliny askorbové). Toto ¢inidlo, adsorbované na povrch Fe-oxidu,
vytvari komplexy s Fe(Ill) na wvnitini sféfe. Mira rozpousténi zavisi na povrchové koncentraci
askorbovych iontl a zvySuje se pii klesajicim pH. Dochdzi k vyméné elektronu mezi askorbatem a
Fe(Ill) za vzniku povrchovych vazeb Fe(II)-O, které se mnohem snadnéji uvoliuji z povrchu nez
Fe(l11)-O vazby.

Keon a kol.(2001) pouzivaji Tammuv roztok, a to sice pii pH 3, protiepavaji 2 hodiny pti 25 °C ve
tm¢. Tim Se uvolnuje arsen vazany na amorfni Fe oxyhydroxidy.

Nevyhodou Tammova roztoku (roztok kyseliny stavelové a Stavelanu) je tvorba velmi stabilnich
komplext s Al. Hydratované Al-oxidy jsou extrahovany soucasné¢ s Fe-oxidy, a proto neni mozné
odlisit frakci arsenu vazanou na Al-oxidy od arsenu vazaného na Fe-oxidy (Gleyzes a kol., 2002).

4.3.3 Ti(lll)-citrat

Ryan a Gschwend (1991) uvadéji, ze byla testovana novd metoda na rozpousténi Fe-oxida k méfeni
obsahu volnych Fe-oxidovanych fazi a na né vazanych prvka v pudach a sedimentech. Tato metoda
vyuziva ternarni komplex Ti(Ill), citratu a ethylendiamintetraacetatu (EDTA) jako reduktantti a
bikarbonatu, ktery mize ptijimat proton a pisobi jako pufr pH pfi reduktivnim rozpousténi
oxidovanych fazi s obsahem Fe(lll).

Ti(I)-citrat-EDTA-bikarbonat se pouziva k extrakci arsenu vazaného na amorfni a/nebo krystalické
Fe-oxyhydroxidy. Keon a kol. (2001) k tomu pouzivali 0,05M Ti(lll)-citrat-EDTA-bikarbonat, ktery
protiepavali 2 hodiny pii pH 7.

4.4 Frakce rozpustna v kyselém prostiedi

Keon a kol. (2001) uvadégji, ze v této frakci dochazi k extrakci arsenu vazaného na kyselé volatilni
sulfidy, karbonaty, Mn-oxidy a velmi amorfni Fe-oxyhydroxydy. To je provadéno za pomoci
protonového rozpousténi a v ptipadé pouziti kyseliny chlorovodikové (HCI) i Fe-Cl komplexaci.

Keon a kol. (2001) pouzivali v této frakci 1M HCI za podminek protiepavani po dobu jedné hodiny pii
25 °C.
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4.5 Oxidovatelna frakce

V této frakci se zbavujeme redukovanych substrati v pudé a sedimentd, které degraduji oxidaci
(zejména organicka hmota a piipadné snadno oxidovatelné sulfidy). V pudach a sedimentech tvofi
organickou hmotu pfedev§im huminové latky a v mensi mife pak dalsi biologické produkty jako
sacharidy, bilkoviny, peptidy, aminokyseliny, tuky, vosky a pryskytice (Gleyzes a kol., 2002).

Pfi oxidacnich podminkach maji tyto organické materidly tendenci degradovat, coz vede k uvolnéni
nasorbovanych kovti.

Jak uvadgji Gleyzes a kol. (2002), ¢asto pouzivanym oxidaénim ¢inidlem (pouzivanym V riznych
frakcionacnich studiich véetné sekvencnich extrakci) je peroxid vodiku (H,0,). Dalsi ¢inidla a jejich

koncentrace jsou uvedena v tabulce 6. Néktera oxida¢ni ¢inidla maji tendenci soucasné s organickou
hmotou oxidovat také ptitomné sulfidy.

Tabulka 6: Cinidla a jejich koncentrace pouZivana v oxidovatelné frakci

Cinidlo Koncentrace | Autor

H,O,+ HNO; 0,8 mol/L Tessier a kol. (1979)
NH,OH 1 mol/L Breward a kol. (1996)
NaPyP 0,4 mol/L Williamson a Parnell (1994)

4.5.1 Peroxid vodiku (H,0,)

Peroxid vodiku je obecné pouzivan v roztoku ziedéném kyselinou dusi¢nou (0,02 M), a to z divodu
zabranéni Uniku uvolnénych kovi z roztoku readsorbci do Fe oxyhydroxida, které se formuji pfi
vysSich hodnotach pH. Kyselina dusi¢na (HNO3) reguluje hodnotu pH na pfiblizné 2. Proces oxidace
je podporovan nékolikahodinovym zahtivanim na 85 °C (Pickering, 1986).

Piestoze je oxidace pomoci H,O; Siroce pouzivana, byly na ni od nékterych autorti vzneseny cetné
kritiky, neb za obvyklych extrakénich podminek peroxid vodiku nezni¢i zcela organickou hmotu a
jsou pii tom jen ¢aste¢né rozpusStény sulfidy.

Vedlejsim oxidacnim produktem destrukce organické hmoty je kyselina $tavelova, ktera je schopna
rozpoustét Fe-oxidy a zptisobuje srazeni malo rozpustnych $tavelant (Gleyzes a kol., 2002). Naopak
Gommy (1997) ukazal, ze $tavelova forma je béhem extrakce zcela zni¢ena pomoci H,0,, a Ze
sekundarni reakce s tim spojené neovlivni vysledky.

Matera a kol. (2003) pouzivali k vyextrahovani organické hmoty a sulfidi také roztok peroxid vodiku
s kyselinou dusi¢nou, ktery zahtivaji na 85 °C ve vodni lazni po dobu 2hodin. Keon a kol. (2001)
pouzivaji roztok 16 N HNO; a 30% H,0,.
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4.6 Reziduum

Jakmile byly odstranény piedeslé frakce, nasleduje posledni extrakce, a tou je vyextrahovani
rezidualniho neboli zbytkového arsenu.

Rezidualni frakce zahrnuje zejména primarni a sekundarni mineraly s obsahy stopovych prvka kovi,
které jsou navazany v jejich krystalové miizce a jsou konzervativni vuci predeSlym extrakcim
sekvencni extrakce.

Lze ocekavat, ze tyto kovy se neuvolni do roztoku v rozumné dobé v béznych ptirodnich podminkach
(Tessier a kol., 1979), a proto rozpusténi téchto latek v sekvenéni extrakci dosahneme pomoci silnych
kyselin jako HF, HCIO,, HCI a HNO; (Gleyzes a kol., 2002); tato ¢inidla jsou uvedena v tabulce 7.

Nekteti autofi tvrdi, Ze mnozstvi kovil vreziduu lze vyjadfit také jako rozdil mezi celkovou
koncentraci a souc¢tem koncentraci kovii vyextrahovanych béhem piedchazejicich kroki (Gleyzes a
kol., 2002).

Stanoveni koncentraci arsenu v reziduu je velmi problematické, jelikoz je nutné rozpustit vSechny
zbytkové mineraly, nebo alesponi uvolnit arsen z rezidualnich minerald do roztoku a dbat na to, aby

nedochazelo ke ztratam arsenu odpafovanim jeho piipadnych nizkovroucich sloucenin (Ponavic,
2000).

Tabulka 7: Cidla pouZivana riiznymi autory.

Cinidlo Autor

HsPO, Montperrus a kol. (2002)
HCIO, Tessier a kol. (1979)

HF Keon a kol. (2001)
HCI/HNO; Cappuyns a kol. (2002)
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5. NEVYHODY SEKVENCNICH EXTRAKCI

5.1 Readsorpce, redistribuce

Nekompletni rozpousténi nékterych fazi a zména pH mohou vést k readsorpci ¢i redistribuci nékterych
kovu v jednotlivych krocich sekvenéni extrakce (Gleyzes a kol., 2002).

Readsorpce je proces, pii kterém se kovy uvolnéné louzicim ¢inidlem sorbuji zpét na pevny vzorek.
Timto jevem dochazi ve vzorku kredistribuci, tedy ke zméné pivodni distribuce kovi.
Readsorbovované kovy se tak stavaji soucasti jinych frakci, coz vede ke Spatnym interpretacim
vysledki sekvencnich extraket.

Rozsah redistribuce zavisi na pouzitém extrakénim postupu a také na kovu ¢i metaloidu, u kterého
redistribuce nastava (Raksasataya a kol., 1996). Gleyzes a kol. (2002) uvadéji, ze jednou z pficin
redistribuce kovil je i nizkd selektivita Cinidel.

5.2 Nizka selektivita ¢inidel

V idealnim ptipadé by mélo ¢inidlo rozpoustét pouze tu mineralni frakci, pro kterou je navrzeno.
Nicméné tomu tak obvykle neni, jak bylo jiZ nékolikrat ukazano v mnoha experimentalnich pracich, a
to jak na umélych tak i pfirodnich vzorcich. Vzdy plati, ze ¢inidla psobi do jisté miry i na jiné frakce
(Gleyzes a kol., 2002).

Vylouzené kovy a metaloidy by se mély ¢lenit spiSe podle druhu ¢inidla, kterym byly extrahovany,
nez podle mineralni frakce, ktera je obsahovala a o které¢ se ptedpokladalo, ze by méla byt extrakénim
¢inidlem rozpusténa (Kosinova, 2006).

5.3 Priprava vzorku

Gleyzes a kol. (2002) uvadéji, ze dals$im zdrojem chyb jsou chemické zmény probihajici pii suSeni
vzorku béhem jeho piipravy. Distribuce kovlii a metaloidii se méni v zavislosti na zptisobu suseni a
také na jeho délce. Nazory na pozivané metody se riizni.

Nekteti autofi susi vzorky mrazem, nékteti na vzduchu pii pokojové teploté a jini v susarnach. Bordas
a Bourg (1999) studovali prave tyto tfi metody suseni a jejich vliv na vzorek a dosli k zavéru, zZe
suseni na vzduchu vyvolalo vét§i zmény ve frakcionaci kovli a metaloidd nez suseni mrazem, ale oba
tyto typy byly méné agresivni nez suseni v susarné pii 105 °C.

Davidson a kol. (1999) uvadgji, ze z doposud provedenych experimentt, které proveérovaly metody
ptipravy vzorku a jejich vliv na extrakei, vyplyva, ze vSechny pfipravné metody alespon ¢astecné meéni
puvodni distribuci kovt.
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5.4 Podminky béhem extrakce

Utinnost reakci je ovlivnéna réiznymi provoznimi podminkami, pfedeviim jsou to: extrakéni &as,
pomér pevna faze/kapalina, typ a ¢as protfepavani, metody pouzivané k separaci kapaliny od pevného
vzorku, hmotnost vzorku a zpusoby proplachovani (Gleyzes a kol., 2002).

Napt. Quevauviller a kol. (1997) ukazuji rozdily ve vysledcich ziskanych riznymi postupy
protiepavani. Zjistili, ze typ tiepaciho zafizeni nema vesmés zadny vliv na vysledky frakcionace, ale
rychlost protiepdvani zménu ve vysledcich ukéazala. Nizsich vysledk bylo obecné dosazeno pfi
rychlosti mens$i nez 40 otacek za minutu, zatimco s vy$§imi hodnotami korelovaly vyssi otacky (nad
150 otdcek za minutu). Vysledky této studie ukazaly, Ze je velmi dulezité udrzet material béhem
extrakce v suspenzi.
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6. ZAVER

Sekvenéni extrakéni metody jsou velmi uziteCnym nastrojem k pochopeni rizného chovani arsenu
v pudach a sedimentech, zaroveii je to dobrd metoda pro vyhodnocovani riiznych probléma, které
muze arsen v piirodnim prostiedi zpusobit. Sekvenéni extrakce poskytuji mnoho informaci, jak je
arsen v pevném vzorku vazan a zejména jak se bude tento prvek v ptirodé chovat pti zméné podminek.

Ovsem tyto extrakéni metody byly pivodné urcené pro Kationty a teprve nedavno bylo zjisténo, Ze na
anionty, mezi které patii pravé arsen, se soucasné sekvenéni extrakéni metody nedaji Gsp&$né
aplikovat. Proto byly pro arsen ptevzaty a upraveny metody slouzici ptvodné k vyhodnocovani
fostatl, neb jsou si tyto dva prvky velmi podobné.

I pfesto, ze jsou tyto sekvenéni extrakéni metody jiz n&jakou dobu zkoumany, neni znamé zadné
idealni c¢inidlo vhodné pro extrakci specifické frakce a ani jednotna metodika jak tyto extrakce
uskutecniovat, protoze kazdy autor pouzivd jina Cinidla za odlisSnych extrakénich podminek. To
vyplyva z vlastnosti chemickych ¢inidel a povahy studovaného vzorku, nebot’ kazdé ¢inidlo ma pii
uréitém postupu své vyhody i nevyhody. U sekven¢nich extrakci je tedy velmi nutny individualni
ptistup ke kazdému vzorku.
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