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ABSTRAKT

Kontaminace povrchovych vod skladkovymi vyluhy patfi mezi nejvyznamnéj§i environmentalni
problémy souvisejici s provozovanim skladek tuhého komunalniho odpadu (TKO). Jednou z mnohych
ekologickych zat€zi jsou zejména nemonitorované skladky TKO na propustném podlozi bez
inzenyrskych bariér. Kromé organické kontaminace jsou také neméné vyznamnymi kontaminanty
tézké kovy a stopové prvky. Teézké kovy se obvykle ve skladkovych vyluzich vyskytuji
v koncentracich 0,00X-0,0X mg/l. V neutralnich az mimé alkalickych prostfedich s proménlivym
redoxnim potencidlem probiha fada geochemickych procesu, pfi kterych dochazi ke sniZovani
koncentrace kontaminantu ve vyluzich.

Prikladem skladky bez inzenyrskych bariér je i uzaviena skladka na sevenim okraji Prahy v katastru
obce Dolni Chabry. Ta byla zaloZena na nevhodné lokalité v pramenné oblasti Drahariského potoka na
propustném geologickém podlozi. Predkladana prace se zabyva studiem kontaminace povrchovych
vod pod skladkou tézkymi kovy a dalSimi kontaminanty v zavislosti na srazkovém uhmu. Monitoring
vyluhem znecisténych povrchovych vod byl zaméfen na sledovani kationtové neutralizacni kapacity
(KNK,s) scilem zjistit, kdy je povrchova voda vyluhem nejvice znecisténa. Nacasovani odbéru
vzorku vychazelo zdosud znamych informaci o zménach chemického slozeni skladkovych vyluht
v zavislosti na hydrologickém roku a bylo sméfovano na obdobi s oekavanou nejvyssi koncentraci
tézkych kovu (Ni, Zn, Cd, Cu, Pb), které byly ve vzorcich analyzovany pomoci hmotového
spektrometru s indukéné vazanou plazmou (ICP-MS). Dale byl ve vzorcich analyzovan obsah
hlavnich aniontu, kationtu, stopovych prvku a rozpusténého organického uhliku (DOC). Pomoci
speciacniho programu MINTEQA2 byly provedeny vypocty za ucelem zjisténi speciace hlavnich
anorganickych komponent a stupné pfesyceni roztoku vuci jednotlivym fazim.

Namérené obsahy jednotlivych komponent vypovidaji o pfimé kontaminaci povrchovych vod
skladkovym vyluhem. Tyto vody vykazuji vysoké hodnoty specifické vodivosti (az 6 mS/cm),
zvy$ené koncentrace anorganickych makrokomponent, DOC i tézkych kovi (Zn 66 pg/l, Cu 10 pg/l,
Pb 2 pg/l, Cd 1.5 pg/l, Mn 550 pg/l). Termodynamické speciacni modelovani prokazalo, ze kovy se ve
studovanych vodach vyskytuji pfevazné ve formé uhliéitanovych a hydrogenuhli¢itanovych komplexu
a jsou silné pfesyceny zejména vuéi kalcitu. Vysledky prokazaly, ze béhem intenzivnich srazkovych
udalosti, a po nich, vyrazné klesaji koncentrace vétSiny kontaminantu, snizuji se saturaéni indexy
vétsiny fazi, konduktivita i KNK, s a v dusledku toho dochazi k ubytku uhliéitanovych komplexu.



SUMMARY

Pollution of surface waters by municipal landfill leachate is a well known phenomenon. The
contamination of surface water by the landfill leachate is a common environmental problem, which
must be solved by a combination of scientific results and political decisions on a large number of sites.
Especially unmonitored landfills constructed on permeable underlying bedrock without engineering
barriers represent a severe risk for the environment. Besides organic contaminants, heavy metals and
metalloids are typically the most important pollutants. Commonly, the concentrations of heavy metals
in landfill leachates are 0.00X-0.0X mg/I. A large number of heavy metal attenuation processes can be
taken into account in such systems with neutral to alkaline pH and varying redox potential.

An extensive study of heavy metal contamination of leachate-polluted waters was done in the vicinity
of the old municipal landfill of Dolni Chabry, located 5 km north of the center of Prague. The landfill
was constructed without any engineering barriers preventing the leakage of landfill leachate in the
source area of the Drahansky stream on the permeable bedrock. Monitoring of leachate-polluted
waters was focused on monitoring of alkalinity in order to determine the highest output of leachate
into the water. Waters were subsequently analysed for heavy metal using ICP-MS (scan mode). The
selection of water was based on previous study of changes in water chemical composition as a
function of hydrological year (flushing events/dry period) and dealt only with water with highest
concentrations of heavy metals (Ni, Zn, Cd, Cu, Pb). Sampled waters were analysed for the total
content of major cations and anions, as well as of trace elements and TOC. The MINTEQA?2
speciation solubility modelling was used for the calculation of heavy metal speciation in solutions and
the degree of saturation with respect to mineral phases.

The chemical composition of surface waters revealed a direct contamination by a landfill leachate. The
waters typically showed high conductivity (up to 6 mS/cm) and dissolved organic carbon (DOC)
concentrations. Heavy metal concentrations were also significant (Zn 66 pg/l, Cu 10 pg/l, Pb 2 pg/l,
Cd 1.5 pg/l, Mn 550 pg/l). The MINTEQA?2 thermodynamic speciation-solubility modelling showed a
distinct supersaturation of waters with respect to calcite (CaCOs) and other carbonate phases. A
significant decrease in metal concentrations in leachate polluted surface waters has been observed after
and during the rain events, exhibiting a significant shift to free ionic species of metals (MINTEQA2
calculation). Mobility of inorganic contaminants significantly increase during rain events.
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1. UVOD

faktorii znehodnocovani Zivotniho prostfedi, které miZe mit negativni dopad na zdravotni stav lidi a
dalSich organismii. S rozvojem civilizace objem produkovanych odpadii prudce vzriista a spolu s nim
pfibyvaji i problémy jak nejlépe s odpady nakladat. Pfes vSeobecné pfijimané strategické zasady
v nakladani s odpady, jako je pfedchazeni vzniku odpadi zavadénim novych, ,.bezodpadovych*
technologii, ¢istsi produkce v primyslu, snizovani nebezpecnosti pouzivanych latek, zikaz pouzivani
latek s negativnim dopadem na Zivotni prostfedi (PCB, DDT atp.), pfenaseni zodpovédnosti za jejich
likvidaci na pivodce, diraz na recyklaci a surovinové ¢i termické zhodnocovani, mnozstvi odpadu
nadale pfevlada nad objemem vyuzivanych druhotnych surovin. I kdyz v souladu s fyzikalnimi
zakony musi pfi jakékoliv vyrobé€ a i pouhé existenci zivych organismii odpady vznikat a nelze je
zcela zneSkodnit, dilezité je zabranit tomu, aby se Skodlivé a nebezpe¢né odpady a latky v nich
obsazené dostavaly do migraéniho kolobéhu latek v pfirodé. Jde v prvé fadé o té€zké kovy a
perzistentni organické slouceniny.

Existuji rizné zpisoby, jak odpady vyuzivat a zneSkodiiovat. Nazory na zplsoby vyuZiti, zpracovani
a i zneskodrovani odpadi nejsou jednotné, ale shoduji se na vymezeni Ctyt zakladnich moznosti: (1)
vyuziti druhotnych surovin, (2) skladkovani, (3) kompostovani a (4) termické zpracovani. Volba
technologie pro zneskodiiovani odpadii zaCina u zhodnoceni mnozstvi a skladby odpadii a tzce
souvisi s typem odpadového materialu.

Soucasna vysoké produkce celé fady odpadl vyzaduje vhodna feseni pro jejich uloZeni ¢i recyklaci
tak, aby byla mira vlivu téchto materiald na Zivotni prostfedi minimalni. Pro nakladani s tuhymi
komunalnimi odpady (TKO), které patii mezi objemové nejvyznamnéjsi v celé svétové produkci
odpadi, jsou aplikovany zejména dvé metodiky jejich zneskodiiovani: (i) spalovani nebo (ii)
ukladani na skladkach.

Skladky slouzily po mnoho desetileti jako misto kone¢ného odstranéni pro vSechny druhy odpadu:
komunalni, primyslové, neskodné i nebezpecné. Skladkova technologie se vyvinula z otevieného
tlozisté¢ na droven vysoce technickych staveb, které jsou navrhované s ohledem na minimalizaci
kontaminace ptilehlého okoli.

Naroky na zfizeni a provoz skladky v poslednich letech neustale stoupaji — v souvislosti se silicimi
tlaky na ochranu Zivotniho prostfedi. Napftiklad jesté zhruba pred 20 lety se i v zahraniéi pripoustély
skladky komunalniho odpadu bez tésnéni dna, dnes je zavedeno jako standard t€snéni dvojité a
rozsdhly monitorovaci systém na kontrolu kvality podzemni vody a jeji pfipadné kontaminace.
Mnohdy se za vrchol zabezpeceni povazovalo oploceni arealu, které mélo zabranit neregistrovanému
ukladani odpadu (Altman a Rizi¢ka, 1996).

Modemi fizené skladky jsou takové, kde na zakladé¢ disledného rozboru vsech pfirodnich a
Gzemnich podminek, dané technologie a jeji prognozy, zhodnoceni moznosti havarii apod., je
zvolena fadna pfiprava mista tak, aby skladka byla zaji$téna proti mechanickému puisobeni prostredi
(sesuvy svahl, eroze). Nezbytna jsou opatfeni proti Gniku nebezpecnych latek, a to jak do
podzemnich a povrchovych vod, tak i do pidy a do ovzdus$i, nesmi chybét systém aktivniho
odplyinovani a musi byt zajiSténa fadna technika ukladani odpadu i kone¢na uprava skladky, ktera
vylouéi jeji negativni vlivy na okolni prostfedi. Moderné zaloZena fizena skladka je zakladnim
pfedpokladem trvale udrzitelného rozvoje.

Velké mnozstvi fizenych skladek zaloZenych pied rokem 1992 (v r. 1992 vstoupil v platnost zakon ¢&.
238/1991 Sb., o odpadech) nespliiovalo vyse uvedené podminky, proto je lze chapat jako divoké. 1
kdyz byly uréeny pro skladkovani TKO, byl na né odvazen i odpad nebezpeény (Stéchova, 2002).



V Ceské republice nebyl v uplynulych desetiletich na bezpe&né ukladani TKO bran dostatedny zietel.
Nekteré nezabezpedené skladky proto predstavuji skryté nebezpe€i pro kontaminaci Zivotniho
prostiedi, a zejména hydrosféry. Kontaminace podzemnich a povrchovych vod skladkovymi vyluhy
patii mezi nejvyznamnéj$i environmentalni problémy souvisejici s provozovanim skladek TKO.
Porozuméni procesiim zachytu kontaminantii ve skladkovych vyluzich nebo v podzemnich vodach
pod skladkami je stéZejni pfi hodnoceni rizik pro Zivotni prostfedi a pfi dekontaminaci ¢i konstrukci
inzenyrskych bariér pro skladkova télesa (Christensen et al., 2000).

Cilem této diplomové prace je zjistit, jaka je dlouhodoba zavislost koncentraci kovii a chemickych a
fyzikalné-chemickych parametri na srazkovém uhmu v povrchovych vodach pfimo kontaminovanych
skladkovym vyluhem v blizkosti nekontrolovaného skladkového télesa v Praze v Dolnich Chabrech.
Dal$im ukolem je zjistit, jaky je vliv chemickych parametrii kontaminovanych vod na miru pfesyceni
vi¢i novotvofenym fazim (zejména kalcitu, CaCOs;). Tato studie je prvnim krokem projektu, ktery se
zabyva vazbou téZkych kovii do struktury novotvoieného skladkového kalcitu (GAAV KJB 3111402).



2. SKLADKOVANI

Ukladani odpadu na skladky musi byt provedeno tak, aby nemohlo dojit k nezddoucimu niku
Skodlivych latek, ani k naruseni stability, tésnosti a konstrukce skladky. Pod télesem skladky se
nesmi nachazet zadné inZzenyrské sité. Je nutno ptihlizet ke sméru prevladajicich vétri, jako ke vSem
dal$im klimatickym podminkam dané lokality.

Pii vybéru uzemi vhodnych pro stavbu skladek je tfeba se fidit fadou omezujicich
hydrogeologickych a inZzenyrsko-geologickych kritérii. Skladky jsou technicky i ekonomicky zavislé
na vyuzitelnosti mistnich pfirodnich stavebnich materiali, tésnicich zemin a Stérkopiski do dréni.
Zakladnim tkolem prizkumu podlozi skladky je stanovit jeho propustnost pro vodu. Propustnost je
charakterizovana koeficientem filtrace k (m/s). Cerpaci zkousky podavaji informaci o vlastnostech
hornin hloubéji pod povrchem, zatimco pro skladku jsou zvlasté vyznamné propustnosti vrstev pfi
povrchu (Pasek a Skopek, 1993).

Soucasti inzenyrsko-geologického prizkumu by mélo také byt stanoveni moduli deformace zemin
v podlozi tak, aby bylo mozné analyzovat ofekavanou deformaci podlozi skladky a jeji ¢asovy
pribéh.

Pfi prizkumu nesta¢i vénovat se jen geologické problematice mista, kde se uvazuje o zfizeni
skladky, ale je tfeba i nalézt a zhodnotit vlastnosti zeminy pfichazejici v ivahu pro vybudovani
tésnicich vrstev (Altman a Ruzi¢ka, 1996).

Samotna vystavba skladky miZe zadit az po provedeni a vyhodnoceni geologickych podminek. Musi
byt zcela jasné, ktera technologie vystavby a tésnéni bude pouzita. Je kladen diraz na kvalitu
pfipravy, provadéni, Casovy pribéh stavby a v neposledni fadé i na ekonomickou vyhodnost.
Zahajeni provozu skladky miiZe nastat, jestlize vystavba vSech zafizeni byla kolauda¢né dokoncena a
pro provoz skladky byl schvéalen provozni fad (Jurnik, 1994).

Pfed zahajenim skladkovani musi byt uveden do provozu monitorovaci systém, jehoz tUcelem je
zajistit dozor nad funkénosti technickych i pfirodnich bariér. Provozovatel skladky nese
zodpovédnost a plni povinnosti pfi sledovani skladky jesté 30 let po ukonéeni provozu (Polak, 1995).

Komunalni odpad se uklada na skladkach fizenych a v minulosti byl také ukladan na
nezabezpedenych skladkach, zvanych téz skladky ¢erné neboli divoké. Divoké skladky jsou jen
jakymsi shromazdistém odpadu, vznikaji Zivelné€, neexistuje nad nimi Zadna kontrola a samoziejmé
nejsou zabezpefeny proti hmyzu, hlodavcim, zapéaleni nebo poryvim vétru. Jsou zdrojem
bakterialnich, virovych a parazitalnich chorob rostlin, zivo€ichii i ¢lov€ka prenaSenych hmyzem a
velmi ¢asto ohrozuji povrchové i podzemni vody.

Na druhé stran€ fizené skladky jsou technicka zafizeni uréené k ukladani uréitych druhti odpadi za
danych technickych a provoznich podminek, véetné pribézné kontroly jejich vlivu na Zivotni
prostiedi.

2.1 Konstrukce skladky

Topografie povrchu ma vliv na mistni odtok a mnozstvi vody vstupujici a vystupujici z mista skladky.
Utinny systém odpadového hospodafstvi vyzaduje vhodny vybér a dobré technické zazemi mista
skladky k zajisténi ochrany vodnich zdroji. Tato kontrola je zaloZena na znalostech rovnovahy vody
ve skladce, kapacity ukladani a odtoku tak, aby bylo mozné odhadnout mnozstvi a dobu produkce
vyluhu. Skladky by mély byt konstruovany tak, aby byla omezovana tvorba vyluhu i z okrajovych



casti skladky, napiiklad pomoci pokryvu skladky, ktery podporuje odtok a redukuje infiltraci (Johnson
et al., 1998; CEPIS, 2001).

Znalost procesi dlouhodobého louzeni TKO (a odpadi obecn€) je stézejni pro zdokonalovani
technologickych bariér zabranujicich Sifeni vyluhi a tedy pro zabezpeceni skladek. Kontrola
chemismu vyluhli a nakladani s nimi je nejdilezitéj$im aspektem moderniho systému skladkovani
(Ekpo et al., 2000).

Skladka musi mit utésnéni dna i bokd, a to vétSinou pomoci vrstvy mineralniho tésnéni a folie (PE,
PVC atd.), ktera odolava korozivnim u€inkiim prisakovych vod, nebo je mozné pouzit jiny tésnici
prvek srovnatelnych funkénich vlastnosti. Povrch dna skladky musi byt fadn€ urovnan a zhutnén. Na
tésnici vrstvu se poklada drenaz a obsype se Stérkopiskem. Tato drenaz slouzi k odvodu skladkovych
vod do fizenych sbérnych stok a nasledné do Cistiren odpadnich vod. Teprve na ni se opatrné ukladaji
pevné vrstvy odpadu. U velkych skladek komunalnich odpadi je nezbytné zafizeni pro jimani
skladkovych plyni. Po urgité vrstvé odpadu dojde k piekryti vrstvou zeminy, na ni se opét navazi
odpad. Po ukon¢eni doby plnéni — cca 20 let — se provadi rekultivace, tzn. urovnani povrchu skladky,
svahovani (sklon nema byt mensi nez 3 %), uloZeni tésnici vrstvy, pfevrstveni ornici a vysazeni dfevin
nebo jinych rostlin (Altman a Ruzicka, 1996; Sragek et al., 2002).

Podlozi skladky také ovliviiuje mnoZstvi vody, ktera pronika dovnitf i ven ze skladkového télesa.
Pokud dojde ke zvySeni propustnosti pidy pouzité k vybudovani kone¢ného skladkového pokryvu,
vzroste i rychlost tvorby vyluhu.

Kone¢ny vegetaéni pokryv hraje dilezitou roli v regulaci tvorby vyluhu. Jeho zékladni funkci je
omezovat infiltraci zadrZzovanim srazek, a tim zvySovat evapotranspiraci z povrchu a redukovat
prosakovani skrz pokryvovy material. Skladka se Spatnym vegetanim pokryvem miize také podléhat
erozi a dochazi k tvorbé struh v pokryvovém materialu a k priniku srazek do skladkovaného odpadu
(CEPIS, 2001).

Soucasné trendy pii konstrukci skladek vyzaduji dokonalé zabezpeceni priniku skladkovych vyluht
do podzemni vody (Obr. 1). K tomu jsou vyuzivany tzv. pasivni bariéry (kompaktované jily), které
slouzi jako mineralni izolatory, nebo tzv. aktivni bariéry, které jsou vyrobeny z modernich izola¢nich
materiali (geomembrany — HDPE, bentonitové geotextilie — GCL). Geomembrany jsou syntetické
materialy, které byvaji umistény pod vrstvu zeminy. Jsou prakticky dokonale nepropustné a pouzivaji
se na podkladani a povrchové utésiiovani skladek jako vertikalni ¢i horizontalni bariéry zabraiiujici
Sifeni kontaminace. Bentonitové geotextilie jsou uméle vyrobené vrstevnaté geotextilie, které se
pouzivaji také jako hydraulicka bariéra. V hydratovaném stavu jsou nepropustné a diky obsahu jilové
slozky maji vysokou adsorp¢ni schopnost. Kombinace jili, piskt a dalSich zemin je vrstvena ve snaze
zajistit maximalni evaporaci, povrchové odvodiiovani a odtok na povrchu skladky tak, aby byla
minimalizovana perkolace (Ludwig et al., 2000). MnozZstvi infiltrace bude zaviset na materialu
pokryvné zeminy. Pouzivani jilovych pid sniZuje infiltraci a naslednou tvorbu vyluhu, ale pfitomnost
relativné nepropustné vrstvy pidy ve skladdce vede k hromadéni vyluhu uvnitf skladky. Toto
hromadéni pak zpisobuje pohyb vyluhu do bo¢nich stran skladky, odkud pronika ven ze skladky a
dochazi tak ke zne€isténi povrchovych vod.
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Obr. 1 Piiklady aplikaci jednotlivych vrstev dna a pokryvu skladky (Guyonnet, 2000).

2.2 Slozeni odpadu na skladce TKO

Druhy odpadi, které je mozné zneskodnit skladkovanim, zavisi na kvalité a stupni zaji§téni skladky.
Pokud je skladka spravné zajiSténa, lze na ni ukladat vSechny odpady (TKO, rizné druhy
primyslovych odpadii a kaly) s vyjimkou odpadii vyloucenych vyhlaskou ¢. 383/2001 Sb., jako jsou
naptiklad odpady radioaktivni, toxické, vybusné, hotlavé a hygienicky zavadné. Ze skladkovani jsou
tedy vylouceny odpady, které znehodnocuji a dlouhodobé ohrozuji okolni prostiedi, a u kterych nelze
tyto vlivy omezit a eliminovat. Tyto odpady mohou za urlitych podminek narusit ¢i znemoznit
normalni biologické pochody probihajici v télese skladky, pfipadné ohrozit kvalitu podzemnich vod.

Komunalni odpad je, podle zikona ¢. 185/2001 Sb., o odpadech, ,,veskery odpad vznikajici na izemi
obce pii ¢innosti fyzickych osob, s vyjimkou odpadi vznikajicich u pravnickych osob nebo
fyzickych osob opravnénych k podnikani.“

Mnozstvi komunalnich odpadii na jednoho primémého obyvatele CR je cca 400450 kg/rok. Objem
produkovaného odpadu v CR ¢&inil vr. 2002 38,6 mil. t/rok. Skladkovanim se zneskodiiuje
5,7 mil. t/rok. V roce 2002 bylo v provozu 271 skladek vyhovujicich stavajicim pfedpisim, z toho 36
skladek pro nebezpeény odpad. Celkové mnozstvi komunalniho odpadu v CR je odhadovano na
4,5 mil. t/rok. Asi 3 mil. tun té€chto odpadi se likviduji skladkovanim (cca 67 %) nebo spalovanim.
Vyjadieno v procentech tvofi podil komunalniho odpadu z celkového objemu produkovaného
odpadu v CR 12 % (Statisticka ro¢enka, 2003).



Slozeni komundlniho odpadu (Kotoulova a Cernik, 2001):

Nebezpecny odpad (domaci chemikalie, staré léky, baterie a monoclanky, zbytky barev,
obaly od spreju, zafivky a vybojky, upotiebené motorové oleje, spotiebni elektronika,
rozbité teploméry, ledni¢ky apod.).

VyuZitelné sloZky /domovni odpad/ (papir, sklo, plasty, textil, kovy apod.).

Objemny odpad (vytazené kusy nabytku, matrace, umyvadla, pneumatiky, podlahové
krytiny, pracky apod.).

Zbytkovy odpad (kuchynské odpadky, smeti, konzervy, popel, vicevrstvé obaly od napoj,
zneci$tény papir apod.).

Odpad z obéanské vybavenosti (Skoly, nemocnice, zdravotni stfediska, Gfady, nakupni
stiediska apod.).

Odpad ze zelené a poulicni smetky.

Specifické druhy komundlniho odpadu (elektroSrot, vraky automobili).

Procentudlni sloZzeni méstského pevného odpadu na ptikladu Kanady a USA ukazuje Tab. 1.
Kategorie A se sklada ze snadno biodegradabilniho odpadu (zbytky potravin a zbytky zelené), ktery
produkuje vysoké koncentrace organickych latek ve vyluhu. Kategorie B piedstavuje méné
biodegradabilni organicky odpad. Zahrnuje zejména novinovy papir a jiné papiry s men$im obsahem
dfeva a gumy. Kategorie C zahrnuje kovy, zejména Zelezo, hlinik a zinek. Po uréité dobé se tyto a
dalsi kovy projevi ve vyluhu a pretrvavaji tam po mnoho let diky pomalé rychlosti uvoliiovani.
Kategorie D zahrnuje nekovové anorganické slozky jako je sklo, pida a soli. Diky jejich snadné

oy oo

budou prechazet do vyluhu velmi pomalu. Alkalické kovy (Ca, Mg, Na) a bézné anionty (chloridy,
sulfaty, fosfaty a uhli¢itany) pochéazeji hlavné z téchto (anorganickych) slozek odpadu (Farquhar,

1989).

Tab. 1 Primérné slozeni méstského tuhého odpadu (Farquhar, 1989).

slozky odpadu procentualni zastoupeni

A. zbytky potravin 5-20
zbytky zelené 15-25

B. papir 40-50
plast 1-5
dievo 2-5
jiné organické materialy 2-10

C. Zzelezo 5-10
jiné kovy 2-5

D. sklo 5-10
jiné anorganické 25
materialy

Obsah vihkosti 20-30




3. SKLADKOVE VYLUHY
3.1 Voda ve skladkovém télese

Voda je vyznamny cinitel ve skladkovém télese. Vyplavuje a vyluhuje ulozeny odpad, ucastni se
chemickych procesi, podmiriuje biochemické pochody a fyzikalné€ pusobi na jednotlivé Casti jejiho
télesa i okoli. MuZe také zajistit pfenos kontaminace do okoli. Téleso skladky je ovliviiovano vodnim
prostfedim mimo skladku i vodnim prostfedim vlastni skladky. U starych zatézi nefizenych skladek
spolu oba systémy pfimo souvisi, vzajemn¢ se ovliviiuji a ve skuteCnosti tvofi jediny organicky celek,
ktery pfiroda vyuZziva k vytvafeni rovnovazného stavu dané lokality a postupného dlouhodobého
procesu splynuti skladky s okolnim prostfedim. Vodni prostfedi ve skladce do zna¢né miry zavisi i na
obsahu vody a reten¢ni schopnosti ukladaného odpadu. Na skladce miize byt totiz ukladana cela skala
odpadu s nejrizné;jsi vlhkostni konzistenci (Cicha, 1996).

Procesy uvniti télesa staré nefizené skladky ovliviiuji podzemni vody, povrchové vody i srazkova
¢innost, zejména pfivalové desté. Dobfe koncipovana zabezpecena skladka je ovlivnéna pouze
srazkovou ¢innosti a pokud je prekryta, nema ani tento parametr vliv na jeji vodni bilanci.

Hydrogeologické poméry a situace povrchovych vod v nejbliz§im okoli skladky ovliviiuji nejen
chovani skladky, ale maji sviij vyznam i pro stabilitu objekti skladky a stabilitu nejbliz§iho uzemi,
které sice nema na téleso skladky pfimy vliv, miize je vSak pfi podmaceni ohroZovat sesuvy.

Ve vnitfnim prostoru télesa fizené skladky dochazi k miseni nékolika typi vod, a to vyluhu v disledku
atmosférickych srazek dopadajicich na povrch skladkového télesa, vytlatované porové vody a kalové
vody jako disledku biodegrada€nich procesu. Pfevazujici ¢ast vnitini vody vnika do skladky jejim
nechranénym povrchem v podobé destovych srazek, v nékterych lokalitach jiz ptedtim zatizenych
polutanty z ovzdusi. Tato de$tova voda po vstupu do télesa skladky vyluhuje z uloZzeného odpadu
Skodliviny, ucastni se chemickych reakci a pokud ve skladce probihaji mineralizaéni procesy, vyrazné
pfispiva k jejich urychleni. Vysledkem jsou vyluhy, jejichz kvalita a koncentrace odpovida predevsim
druhu a sloZeni uloZzeného odpadu, kterym dest'ova voda prosakuje (Cicha, 1996; Ekpo et al., 2000).

Dalsi slozkou smésné vody odvadéné ze skladky je voda vytlatovana z péri odpadu v disledku
zatizeni télesem skladky, nebo voda vznikajici pfi stabilizaci navazenych kali ¢i velmi vlhkého
odpadu. Tato slozka je mnohdy podcefiovana a v bilanénich uvahach se sni obvykle nepodita.
Odvodnéné kaly ¢asto ukladané na skladkach TKO maji vzhled materidlu rypné konsistence, avSak
voda v nich tvofi az 75 % hmotnosti celku.

V prvnich obdobich existence skladky ma ulozeny odpad ,houbovitou®“ strukturu. Pozdéji pfi
zvySovani tlaku se vnitini prostor stava vice kompaktni a pfipoji-li se k tomu biodegrada¢ni procesy,
vznikd postupné zejména v dolnich polohach vysokych skladek mazlava téméf nepropustna hmota
branici fadnému odvodnéni skladky. To je mnohdy pfi¢inou trvalého zadrzovani velkych objemu vody
v télese skladky, a to i v pfipadé, kdy je vybavena dokonalym odvodiiovacim systémem. K této situaci
miize dochazet u fizenych i divokych skladek, pokud ovSem maji dostatecné vysoké nadlozi a obsahuji
biodegradabilni odpad (Cicha, 1996).

Vihkost skladek v CR kolisa podle roéniho obdobi a pottu umélych zvlh&ovacich zasahii mezi
25-50 %. V malo zhutnélych skladkach €ini prisak vody 30-50 %, u siln€ zhutnélych skladek
kompaktorem prosakne 15-20 % vody (Cicha, 1996).

Drenazni odtok ve skladce se vytvori az po dosazeni tzv. reten¢ni vodni kapacity. Pfi 15% nasyceni
télesa skladky je propustnost skladky jest€ nulova. Teprve pii 85% nasyceni pocina skladkovy
material filtrovat vodu. Pii nadbytku vody prebytecna voda ihned prosakuje a odtéka. Mnozstvi vody
prosakujici skladkou je mozné odvodit z celkové vodni bilance. Kromé piirodnich faktori se uplatiiuji
biologické procesy uvnitf skladky. Pfi oxidaci a mineralizaci organické hmoty se podstatné zvySuje



teplota, ktera miZe mit za nasledek zvySeny vypar vody ze skladky. Tvorba plyni snizuje u
skladkového materialu propustnost pro vodu. Pfi zhutnéni skladky se snizuje jeji vodni kapacita.

Pro mnozstvi prosakujici vody skladkou lze sestavit bilan¢ni rovnici (1):

Op=S+Pp+C+M-0Op-V+ . Wk+,Wo )

Kde: S - atmosférické srazky (+)
Pp - povrchovy pfitok (+)
C - tvorba vody chemickymi procesy (+)
M - mnoZstvi vody dodavané uméle na povrch skladky nebo voda dodavana spolu se
skladkovym materidlem (+)
Op - povrchovy odtok (-)
V - vypar (-)
AWKk - zmény vlhkosti pokryvné vrstvy ()
AWo — zmény vlhkosti odpadovych hmot (+)

Na mnozstvi prisakovych vod ma také vliv druh a stafi odpadu. Pfi zafatku navazeni odpadu je
pfevazna €ast vody z neskladkované plochy odvedena do jimky destové vody. Postupnym navazenim
se tento pomér méni. Mnozstvi vody, ktera ztélesa skladky vytéka, kolisa mezi 20 % az 80 %
pfivedené vody. Zbytek se spotfebuje na chemické reakce uvnité skladky, pfevazn€ na tvorbu
skladkového plynu (rovnice 2 a 3) (Altman a Ruzicka, 1996; Pitter, 1999).

C + 2H,0 = CO, + 2H, )
CO, + 4H, = CH, + 2H,0  (3)

3.2 Mechanismus tvorby vyluhu

Vlhkost, ktera pronika do odpadu ve skladce zplisobuje rozpousténi a mobilizaci kontaminanti —
vznika vyluh. Pfi dosaZeni dostateéné vysokého obsahu vlhkosti je zahajeno proudéni vyluhu. Zdroje
vlhkosti vstupujici do skladky jsou: voda pfitomna v uloZzeném odpadu, srazky padajici na povrch
vrstvy odpadd, infiltrace srazkové vody po piekryti, vstup podzemni vody do skladky a reakce spojené
s rozkladem odpadu (Farquhar, 1989).

Tvorba vyluhu zahrnuje nasledujici kroky znazornéné téz graficky na Obr. 2:

1. Destové srazky (P) dopadaji na skladku, ¢ast z nich odtéka po povrchu skladkového télesa
(RO).

2. Cast srazkovych vod infiltruje (I) do skladky.

3. Cast vody evaporuje (ET) z povrchu skladky a/nebo transpiruje (T) skrze rostlinny pokryv
(pokud existuje).

4. Cast z infiltrované vody mize vykompenzovat nedostatek vlhkosti v ulozeném materialu (S).

5. Zbytek z infiltrované vody, po ET, T a S se pohybuje do spodnich vrstev skladky a dochazi k
proudéni (PERC).

6. Proudéni mize byt zvétSeno infiltraci podzemni vody (G).

Vyjadfeni mechanismu tvorby vyluhu pomoci rovnice (4):

PERC =P -RO-ET-AS +G 4)
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Obr. 2 Schéma procesii tvorby skladkového vyluhu (Farquhar, 1989).

Zadrzovani vlhkosti je ptrisuzovano setrvaénym silam povrchového napéti a kapilarnimu tlaku.
K perkolaci dochazi, kdyZ se za¢nou uplatiiovat gravitaéni sily a prevysi sily setrvaéné. Tento proces
je ovliviiovan jednak faktory, které pfimo pfispivaji ke zvySovani vlhkosti ve skladce (destové srazky,
tani snéhu, vstup podzemni vody, pocateni obsah vlhkosti odpadu, zavlaZzovani, recirkulace, rozklad
odpadu, atd.), a také dal$imi faktory, které mohou ovliviiovat distribuci vyluhu nebo vlhkosti ve
skladce (stafi odpadu, kompakce, propustnost, velikost Eastic, hustota, vegetace, pokryv, tvorba a
pfenos plynu a tepla atd.) (Obr. 3). Zatimco vzristajici obsah vlhkosti je hlavni pfiinou tvorby
vyluhu, je také Casto spojovan se zvySujicimi biodegradaénimi procesy ve skladce (El-Fadel et al.,
2002).

Klimatické a hydrogeologické faktory
de3tové srazky, tani snéhu, intruze podzemni vody

Provoz skilddky
predb&zna uprava odpadu, kompakce, vegetace,

pokryv, bo¢ni stény, ochranné félie, zavlazovani,

likvidace tekutych odpadi tvorba
‘——_—J‘> skiddkového

Vlastnosti odpadu vyluhu

propustnost, stafi, velikost ¢astic, hustota, po¢ate¢ni

obsah vlhkosti

Vnitfni procesy ve sklddkovém télese
sesedani odpadu, rozklad organického materiélu,
tvorba a ptenos plynu a tepla

Obr. 3 Faktory ovlivitujici tvorbu vyluhu ve skladce (El-Fadel et al., 2002).

Objem vstupujici vody do skladky se v pribéhu doby (roky) vyrovna objemu vzniklych vyluhu.
Casova prodleva trva od okamziku, kdy voda vstupuje do skladkového télesa do doby nez se zaéne
tvorit vyluh. B&€hem této doby vzristd v odpadech obsah vlhkosti. Objem vyluhu vznikajiciho ve
skladce miize byt vyjadien nasledujici rovnici (5) (Bocanegra et al., 2001):



L=1+DH+Ei-Fo 5)

Kde: L je vyluh
I je infiltrace sraZzek minus evapotranspirace
DH je zména vlhkosti rezidua
Ei je povrchovy pfitok vstupujici do skladky a
Eo je mnozstvi vody ve skladce.

Podminky ve skladce se méni se vzristajicim stafim skladky. Jednotlivé kryci vrstvy skladky jsou
navazeny postupné, nékteré Casti skladky jiz mohou mit vytvofeny konecny pokryv, zatimco jiné ¢asti
jsou piekryty jen z ¢asti nebo vibec ne (Farquhar, 1989).
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Obr. 4 Rychlost proudéni vyluhu v zévislosti na vyvoji skladky (Farquhar, 1989).

Na obrazku 4 je schematicky znazornén vyvoj skladky a zmény rychlosti proudéni vyluhu v zavislosti
na zvétsujici se velikosti skladky v prubéhu €asu. Je zde znazornén vyvoj skladky v Case a kazdy novy
rok ukladani odpadu je oznaCen &islem. Napiiklad v pribéhu 10 let u nékterého typu odpadu
nedochazelo k vyluhovani, zatimco jiny odpad byl vyluhovan po celych 10 let. Vyluh vznikajici 10 let
bude mit primérnou koncentraci kontaminanti. Kontaminarty jsou vyluhovany mnoho let pp uzavfeni
skladky. Rychlost proudéni vyluhu vzriista se vzristajici velikosti povrchu skladky a naopak klesa po
pouziti méné propustné pidy a vegetacniho pokryvu pfi zavérecném prekryti (Farquhar, 1989).

Je ziejmé, Ze koncentrace prvki ve vyluzich se se stafim skladky podstatné méni. Tabulka 2 ukazuje
rozsah odchylek kvality vyluhu podle stafi skladky.



Tab. 2 Zména koncentrace skladkového vyluhu v zavislosti na stari skladky (El-Fadel et al., 2002).

stari skladky (roky)
parametr (mgfl) 0-5 5-10 10- 20 > 20
BSKe 70 000 — 25 000 7000 - 4000 50 - 1000 <50
CHSK® 15000-40000 10000-20000 1000 - 5000 <1000
NH.* 500 - 1500 300 - 500 50 - 200 <30
TDS® 1000025000  5000—-10000 2000 - 5000 <1000
pH 3-6 6-7 7-75 75
Ca 2000 - 4000 500 - 2000 300 - 500 <300
Na, K 2000 - 4000 500 - 1500 100 - 500 <100
Mg, Fe 500 - 1500 500 - 1000 100 - 500 <100
Zn 100 - 2000 50 - 100 10- 50 <10
cr 1000 - 3000 500 - 2000 100 - 500 <100
SO 500 - 2000 200 - 1000 50 - 200 <50
P 100 - 300 10 - 100 <10

[Vysvétlivky: ® biochemicka spotieba kysliku, ® chemicka spotieba kysliku, ¢ veskeré rozpusténé latky.]

Je dulezité porozumét vztahim mezi srazkami, odtokem a Casem. Nedostate¢na korelace mezi
srazkami a odtokovymi parametry je nasledkem evaporace a absorpce ve skladce. Po del$im obdobi
sucha bude skladkovy material absorbovat vodu a chovat se jako rezervoar (Johnson et al., 1998).

Povrchovy odtok ze skladky vyznamné zavisi napf. na vy$ce a hmotnosti télesa skladky, sloZeni a stafi
odpadi (v nékterych obdobich dokonce vice nez na mnozstvi srazkové vody, ktera do skladkového
té€lesa pronikne). Zejména v pocatecnich fazich provozu skladky odtok jako disledek atmosférickych
srazek prevazuje. Pozdéji je odtok regulovan retenci v télese skladky a absorpénimi schopnostmi
odpadu. Na skladce postupné dochazi k stale intenzivnéj§imu odpafovani (a to nejen z jejitho
povrchu), v disledku provzdusiovani drendzemi a nebo vlivem vysokych teplot vznikajicich pfi
biochemickych degrada¢nich procesech (Johnson et al., 1998).

3.3 Chemické slozeni skladkovych vyluhi

Skladkovy vyluh mize byt charakterizovan jako roztok na vodni bazi, ktery je sloZzeny ze 4 zakladnich
skupin latek (Christensen et al., 2001):

e Rozpusténa organicka hmota (DOM) — zahrnuje predev§im CHy, volatilni vy$§i mastné
kyseliny, fulvokyseliny a huminové kyseliny,

e Anorganické makrokomponenty - Ca®', Na', Mg, K*, NH,, Fe*', Fe*", Mn*, CI', SO,
HCOx5,

e Té&zké kovy — Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn, které se ve skladkovych vodach vyskytuji v relativné
nizkych koncentracich, napf. fadové 0,X mg/l (Zn). Nejbéznéjsi koncentrace tézkych kovi ve
skladkovém vyluhu se pohybuji v fadu 0,00X — 0,0X mg/l (napf. Cd 2-20 pg/l, Ni 100400
pg/l, Zn 500-2000 pg/l, Cu 20-100 pg/l, Cr 100-500 pg/l, Pb 50-200 pg/l) (Jensen a
Christensen, 1999),

e Xenobiotické organické slouceniny (XOCs) — aromatické uhlovodiky, fenoly ¢i chlorované
alifatické uhlovodiky - tyto latky pochazeji z primyslovych nebo domacich chemikalii, jsou
pfitomné v koncentracich, které se Casem snizuji.

Ve vyluzich se mimo tyto 4 zakladni skupiny latek mohou dale vyskytovat (vétSinou ve velmi nizkych
koncentracich) i jiné stopové komponenty (napf. B, As, Se, Ba, Li, Hg a Co) a dale diky vysoké afinité
k tézkym koviim patii mezi nedilnou soucast skladkovych vyluht také koloidni latky.
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Skladkové vyluhy mohou vétsinou obsahovat velmi vysoké koncentrace rozpusténé organické hmoty a
anorganickych makrokomponent, které mohou byt 1 000x az 5 000x vyssi nez jejich koncentrace
v podzemnich vodach (Paxéus, 2000).

Mnoho parametri se vyrazné méni v zavislosti na stabilizaci skladkovych podminek (viz Tab. 3).
Béhem pocatecni kyselé faze ma vyluh nizké hodnoty pH (4,5-7,5), vysoké koncentrace hlavnich
kationtd a anionti a vy3si koncentrace snadno degradovatelnych organickych latek. Ve druhé fazi
(faze metanogeneze) dochazi k vyrazné produkci metanu a zvysovani pH (7,5-9,0). V kyselé fazi
vyluh obsahuje vice nez 95 % rozpusténé organické hmoty. Ve fazi metanogeneze nejsou ve vyluhu
pfitomny zadné vysSi mastné kyseliny, aminy nebo alkoholy, ale jsou nahrazeny latkami s vysokou
molekulami hmotnosti (32 %) (Christensen et al., 2001).

Tab. 3 Prumérné hodnoty a rozmezi koncentraci parametrii ve sloZeni skladkového vyluhu podle typu faze
degradacnich procesi ve skladce a primérné hodnoty koncentraci parametri, které nevykazuji pii
piechodu z kyselé faze do faze metanogeneze vyrazné zmény ve svych primérnych koncentracich.
Hodnoty jsou v mg/l, neni-li uvedeno jinak (Christensen et al., 2001).

kysela faze faze metanogeneze

parametr o ) R  pramér
prumeér rozmezi prumér  rozmezi

pH 6,1 4,5-7,5 8 7,5-9
BSKs® 13 000 4 000-40 000 180 20-550
CHSK® 22 000 6 000-60 000 3000 500-4 500
pomér BSKs/CHSK 0,58 0,06
S0~ 500 70-1 750 80 10-420
Ca 1200 10-2 500 60 20-600
Mg 470 50-1 150 180 40-350
Fe 780 20-2 100 15 3-280
Mn 25 0,3-65 0,7 0,03-45
cl 2120
K 1085
Na 1340
P 6
cd 0,005
Cr 0,28
Co 0,05
Cu 0,065
Pb 0,09
Ni 0,17
Zn 5 0,1-120 0,6 0,03-4

[Vysvétlivky: * biochemicka spotieba kysliku, ® chemicka spotieba kysliku.]

Tab. 3 ukazuje, Ze obsahy Ca, Mg, Fe a Mn jsou vyznamné ovlivnény ubytkem rozpusténé organické
hmoty (DOM), se kterou mohou tvoiit komplexy. Koncentrace téchto komponent je nejnizsi ve fazi
metanogeneze pii vyssi hodnoté pH a nizkém obsahu DOM. Zaroven se vlivem vyssiho pH uplatiiuji
procesy sorpce a precipitace. Tab. 3 dale ukazuje, ze konzervativni prvky, jako CI', Na a K, nejsou
prilis ovlivilovany procesy sorpce, precipitace a obsahem organickych latek (Christensen et al., 2001).

Skutecné slozeni skladkového vyluhu zavisi na sloZeni odpadu a podminkach, které se vyskytuji ve
skladce, jako je teplota, vlhkost, hloubka uloZeni odpadu, stupen rozkladu, schopnost pfechodnych
vrstev pudy odstrafiovat kontaminanty a kvalita vody vstupujici do skladky. Obr. 5 shmuje faktory,
které ovliviiuji slozeni skladkovych vyluhu.
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Provoz sklddky
pfedb&Zzna uprava odpadu, zavlaZovani, odstrafiovani tekutych
odpad, recirkulace

Viastnosti odpadu sloZeni
sloZeni, stafi —— > skladkového

vyluhu
Vnitfni procesy ve sklddce

hydrolyza, absorpce, biodegradace, speciace, rozpousténi,
fedéni, iontovd vyména, redoxni procesy, sraZeni, distribuce,
tvorba a pohyb plynu a tepla

Obr. 5 Faktory ovliviiujici sloZeni sklddkového vyluhu (El-Fadel et al., 2002).

SloZeni srazkovych vod ma hlavni vliv na chemické sloZeni vyluhu. Prinik srazkové vody do skladky
zpusobuje pokles konduktivity a koncentraci vSech chemickych komponent ve vyluhu (Vadillo et al.,
1999). Srazky s nizkou konduktivitou a vysokou rychlosti infiltrace (nékolik hodin) jsou smichany
s vyluhy uvnitf skladky. Vyluhy produkované béhem suchych obdobi ukazuji nejvyssi mineralizaci
(Vadillo et al., 1999).

Rozpustné organické a anorganické slouceniny jsou soucasti odpadu nebo vznikaji chemickymi a
biologickymi procesy ve skladce. Dochazi tak ke zvy$ovani koncentraci zejména organickych latek ve
vyluhu, a to pfedevS$im v ranych stadiich rozkladu latek po uloZeni odpadu. Stafi odpadu a tomu
odpovidajici stadium fermentace patfi obvykle mezi hlavni faktory, které ovliviiuji chemické slozeni
vyluhu (El-Fadel et al., 2002; Rosqvist a Destouni, 2000).

Vétsina kontaminantid, hlavné biodegradabilni organické latky (tj. organické slouCeniny snadno
rozlozitelné pusobenim metabolismu mikroorganismil), jsou ve vyluhu obsazeny ve vysokych
koncentracich jiz v prvnich mésicich louzeni, a poté se jejich koncentrace vyrazné snizuje (Rosqvist a
Destouni, 2000).

Organicka hmota obsaZena v odpadu, ktera podléha biodegradaci, se rozklada na organicky material,
smés plyni a kalovou vodu, ktera je obvykle silné koncentrovana a kysela. Tento typ vody se
v disledku své kyselosti vyznamné Gcastni vyluhovani materialu skladkového télesa (Johnson et al.,
1998; Rosqvist a Destouni, 2000).



4. KONTAMINACE PROSTREDI SKLADKOVYM VYLUHEM

Vznikajici skladkové vyluhy jsou postupné ze skladkového télesa vytlacovany do okolniho prostiedi.
Kazda skladka musi byt podle normy CSN 838030 vybavena vnitinim drenaznim systémem, ktery
odvadi prisakové vody mimo té€leso skladky. Priisakové vody je nutno jimat do nepropustnych
bezodtokych jimek a nasledné zneSkodiovat (napi. recirkulaci do skladkového télesa). Znecisténi
zvodné v blizkosti skladky je nejcastéji monitorovano vrty nebo piezometry.

Povrchové a podzemni vody mohou byt obvykle chranény vhodnou konstrukci odvodriovaciho
systému. Vyluhy mohou prochazet skrze dno nebo boc¢ni strany skladky na povrch, nebo protékat
Stérbinami a hrubymi sedimenty ¢i nesaturovanou zénou a dale pronikat do povrchovych a nasledné
podzemnich vod. Vsechny tyto mozné cesty migrace kontaminanti by mély byt zohlednény jiz
v navrhu projektu zaloZzeném na detailnim hydrogeologickém prizkumu (Ekpo et al., 2000).

Pokud neni zajisténo jimani prisakovych vod, dochazi k jejich nebrzdénému toku z télesa skladky
(jako je tomu v ptipadé TKO Dolni Chabry) do povrchovych vod a do horninového prostiedi, kde
vyluh ptichazi do kontaktu s podzemni vodou.

4.1 Redoxni procesy

vvvvvv

anorganickych &astic ve skladce. Zmény redoxniho potencialu (Eh), které jsou zptisobované naptiklad
tvorbou plynu (H,, CH,, H,S), ovliviiuji redox-senzitivni prvky (napf. Fe, Hg, V, As, Se, Cr).
Pronikani kysliku, ktery je hlavnim oxida¢nim c¢inidlem v pfirodnich vodach, do skladky maze mit
také velky vliv na slozeni vyluhu. Redoxni potencial ma podstatny vliv na sorpci tézkych kovi, pokud
se vyskytuji v rozdilnych valencich (napt. As, Cr) (Mostbauer, 2003).

Kontaminaéni mrak ma specifické oxidacné redukéni podminky, které se mohou znacné lisit od
podminek v nekontaminované ¢asti kolektoru (Heron et al., 1997).

Jako nejvyznamnéjsi redukéni Cinidlo plsobi organické latky. Vyluh z tuhych komunalnich odpada
vétSinou obsahuje vysoké koncentrace organickych latek a NH," a v tésné blizkosti skladky se proto
vytvaii silné redukéni prostiedi (Christensen et al., 2001; Johnson et al., 1996).

Redoxni poméry ustavené ve zvodni pod zdrojem zneciSténi jsou jednim z urcujicich parametri pro
chovani kontaminantu. Ve zvodni, vtésné blizkosti zdroje vyluhu, kde je redukéni charakter
nejvyrazné€jsi, se vytvari zona metanogeneze. Dale ve sméru proudéni podzemni vody dochazi
k redukci SO,*. Spolu se snizujicim se redukénim charakterem nastupuje zona redukce zeleza Fe(IlI),
zbna redukce manganu Mn(IV) a NO;5". Nakonec mohou na okrajich kontamina¢niho mraku prevladat
aerobni podminky (pokud se ve zvodni vyskytuje dostatecné mnozstvi O, (> 1 mg/l)). Se vzdalenosti
od skladky se zvySuje redoxni potencial. Blize ke skladce je snizena koncentrace rozpusténych
elektronovych akceptort (O,, NO;™ a SO,”). Se vzdalenosti od skladky se také méni slozeni pevnych
fazi v kontaminaénim mraku. Redoxni zény mohou byt ovliviiovany nékolika hydrologickymi a
geochemickymi faktory, jako je kolisani hladiny podzemni vody, zména sméru proudéni podzemni
vody a zmény v redoxnich podminkéach (Christensen et al., 2001).

Redoxni gradient v kontamina¢nich mracich byva velmi vyrazny, proto méreni redoxniho potencialu
Ize pouzit minimalné pro urceni dominantniho redoxniho procesu a identifikovat tak napf. zénu
metanogeneze, ktera se bude projevovat extrémné nizkymi hodnotami Eh (Christensen et al., 2000).



4.2 Mobilita anorganickych makrokomponent ve zvodni

Anorganické makrokomponenty vétSinou nejsou v podzemnich vodach vyznamnymi kontaminanty.
Nékteré ztéchto slouCenin ur€uji redoxni podminky. Chovani makrokomponent mize byt
ovliviiovano redoxnimi procesy, iontovou vymeénou, srazenim a tvorbou komplextii (komplexace
zpusobuje vzrust rozpustnosti a mobility téchto prvki) (Tab. 4). Koncentrace nékterych anorganickych
makrokomponent ve vyluhu zavisi na stabilizanich procesech ve skladce.

Tab. 4 Souhrn procesii ovlivitujicich chovani makrokomponent ve vyluhu (Christensen et al., 2001).

anionty kationty
Proces HCO5 , ] . .
Cr > SO4 | Ca®” Mg®™ Na* K' NH,” Fe*/Fe”* Mn“/Mn*
/CO,
fedeéni ++ ++ ++ ++ ++ ++  ++ ++ ++
komplexace 2 ++ + ++ ++ bk - + +
redoxni procesy - - ++ - - - - + ++ ++
iontova vyména - - + ++ ++ ++ ++ 4+ ++ ++
srazeni/rozpousténi  ++ ++ - ++ ++ - - - ++ ++

[Vysvétlivky: ++ vyznamné, + mensi vyznam, - nevyznamné; ® chloridy tvofi mnoho komplexii, zejména
s tézkymi kovy a Ca’' a Mg?, ® komplexy Na' a K' nejsou obvykle dilezité, ale ve vyluzich se mohou
vyskytovat.]

4.2.1 Anionty

V kontamina¢nim mraku vyluhu maji anionty velky vyznam vzhledem k jejich schopnostem tvofit
komplexy a ucastnit se pfi srazecich/rozpoustécich procesech. Tvorba komplexi obecné vede ke
vzristu mobility kationtt a tézkych kovi. Mnoho reakci je ovliviiovano hodnotami pH (Christensen et
al., 2001).

Strucna charakteristika geochemie nejvyznamnéj$ich aniontti ve vyluhu (Christensen et al., 2001):

e Chloridy se ve zvodni neucastni zadnych chemickych nebo fyzikalné-chemickych reakci a
proto jsou povaZovany za konzervativni prvky. Jejich koncentrace neni nijak ovliviiovana
procesy zachytu (atenuace), a proto se pouzivaji jako stopovafe pfi zjiStovani pohybu
kontamina¢niho mraku.

e  Hydrogenuhlicitany a wubhlicitany vznikaji ve skladce diky rozkladnym a rozpoustécim
procestiim (rovnice 6 a 7).

CaCO; + H =Cd*' + HCO5 (6)
CaCO; + CO, + H,O = Cd*' + 2HCO5 @)

Vyskyt HCO; a CO;” ma v kontamina&nim mraku vyznam pro tvorbu komplexi a pevnych
fazi s Ca, Mg, Fe a Mn a pfipadné i s t€zkymi kovy.

e Sulfaty se obvykle vyskytuji ve skladkovych vyluzich v niz8ich koncentracich. Ve fazi
metanogeneze nebo ve fazi redukce SO4” byvaji SO,> v kontamina&nim mraku redukovany
na S”. Zvysené koncentrace SO,> se vyskytuji v odpadech obsahujicich demoli¢ni odpad nebo
popel.
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Sira se dale vyskytuje zejména ve formach S*, HS™ a H,S, kde HS™ a H,S tvoii pi neutralnim
pH dominantni slozky (rovnice 8).

H.S D HS 285" (8)

Vyskyt sulfidi v mistech, kde jsou volné ionty kovi (tézké kovy) vede ke srazeni sulfidd
v podobé FeS nebo FeS,. Tyto reakce zpisobuji nizsi koncentrace rozpusténého S* ve vyluhu
a v kontamina¢nim mraku.

4.2.2 Kationty

Chovani kationtd v kontamina¢nim mraku vyluhu je ovliviiovano procesy fedéni, srazeni/rozpousténi
a iontovou vymeénou.

Struéna charakteristika geochemie nejvyznamnéjsich kationt ve vyluhu (Christensen et al., 2001):

Ca mé vysokou afinitu k iontové vyméné na vyménnych pozicich jilovych minerali. Vapnik
snadno tvori komplexy s hydrogenuhli¢itany a DOC a ucastni se rozpoustécich a srazecich
reakci (precipitace kalcitu, CaCOs). V kontamina¢nim mraku ve zvodni casto dochazi k
presyceni kalcitem.

Mg se svym chovanim podoba Ca. Véapnik a Mg jsou €asto ovliviiovany procesy komplexace
a srazenim/rozpousténim. Hoic¢ik, stejné jako Ca, jsou hlavnimi kationty vyménnych
komplexi a byvaji ¢asto vytlatovany do predni ¢asti kontamina¢niho mraku.

H' se Gcastni se mnoha reakci, ma vysokou afinitu pro mista iontové vymeny pfi nizkém az
strednim pH.

NH, je hlavni formou dusiku ve skladkovych vyluzich, je vyznamnou Zivinou v povrchovych
vodach a ucastni se v komplexech redoxnich reakci. Je také dulezitym kationtem v redukénich
z6nach a ma vysokou afinitu k iontové vyméné. Pfi migraci NH," do aerobnich zon dochazi
k jeho oxidaci za vzniku zvySené koncentrace NO;. Muze byt také Casto zaclenén do
krystalové mrizky jilovych minerald.

Redukce pevnych oxidii Fe a Mn vede ke znaénému uvoliiovani Fe* a Mn*" do podzemnich
vod. Zelezo se v reduk&nich podminkach srazi ve formé sulfida (pyrit FeS,) nebo uhli¢itant
(siderit FeCOs), v oxidickych podminkach se srazi jako amorfni oxyhydroxidy (HFO).
Mangan je v redukénich podminkach mobilni jako Mn®", v oxidickych podminkach se srazi
jako MnO,. Koncetrace Fe a Mn ve zvodni jsou uréovany procesy redéni, sraZzeni, rozpousténi,
iontovou vyménou, redoxnimi procesy a nékdy i tvorbou komplext s DOC. V aerobni zvodni
se Casto vytvari pevné oxidy a hydroxidy Fe(Ill) a Mn(IV). Ve skladkovém vyluhu v blizkosti
skladky se obvykle v disledku degradace odpadu vyskytuji zvySené hodnoty koncentraci Fe
(v priméru 100 mg/l). Vyssi koncentrace rozpusténych Fe a Mn se ve vyluzich obvykle
nachazi béhem kyselé faze a béhem faze metanogeneze se snizuji. Abiotické rozpousténi je
zpusobovano predevsim octany, Stavelany nebo aromatickymi uhlovodiky, které se vyskytuji
ve vyluzich.

4.3 Tézké kovy a koloidni latky

Tézké kovy nepatii v porovnani s organickymi polutanty mezi hlavni problémy znecisténi podzemnich
vod skladkovymi vyluhy. Vyskytuji se jen v nizkych koncentracich, které zpravidla neprekracuji
0,X mg/l, vyssi obsahy mohou poukazovat na pritomnost vét§iho mnozstvi nebezpecnych odpadi ve
skladce. Pohyb tézkych kovl ve zvodni je limitovan zejména procesy sorpce a srazeni (Tab. 5) a zavisi
na redoxnich podminkach. Mezi hlavni procesy zvySujici mobilitu tézkych kovl patfi tvorba
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komplexti s rozpusténou organickou hmotou (DOM) a rozpousténi fazi, na které byly kovy sorbovany
(Johnson et al., 1996; Christensen et al., 2001).

Tab 5. Souhrn procesil uéastnicich se zeslabovani koncentrace t&Zkych kovli v kontamina¢nim mraku
skladkového vyluhu (Christensen et al., 2001).

proces Cd Cr Cu Pb Ni Zn
fedéni ++ ++ ++ ++ ++ ++
komplexace ++ ++ +++ +++ ++ ++
redoxni procesy - - - - - -
sorpce ++ ++ ++ ++ ++ ++
srazeni

SUlfldy ++ - ++ ++ ++ ++

uhli¢itany + - - + _ +

jiné ++ +++ ++ ++ - -

[Vysvétlivky: +++ velmi vyznamné, ++ vyznamné, + mensi vyznam, - nevyznamné.]

Ve skladkovych vyluzich se vyskytuji rizné formy tézkych kovi, jako jsou koloidni kovy nebo
organické a anorganické komplexy kovi. Ur€ovani speciace (formy vyskytu) té€zkych kovi
v rozpu§ténych komplexech (ve vyluhem zneli§téné vod€) pomoci experimentalnich metod je velmi
obtizné (Christensen et al., 2001). Koncentrace kovli naméfena ve vzorku vyluhu miiZe siln€ zaviset na
mnozstvi pfitomnych koloidnich latek a manipulaci se vzorkem. Pritomnost koloidné véazanych
tézkych kovli ve vyluhu mize ovliviiovat kromé jejich koncentrace naméfené ve vzorku také chovani
tézkych kovi ve vyluhu, pokud se vyluh dostane do povrchovych nebo podzemnich vod. Koloidni
frakce téZkych kovi je mobilngjsi nez zcela rozpusténa frakce tézkych kovi (Jensen a Christensen,
1999).

Koloidni latky jsou ve vyluhem zneiSténé podzemni vod¢ pfitomné v podob€ organickych a
anorganickych ¢astic ve velikosti cca 1 nm (0,001 pm). Koloidni latky (latky s jemné rozptylenymi
nerozpustnymi ¢astetckami hmoty v roztoku) tvofi vyznamny podil v pfirodnich i odpadnich vodach a
jejich odstrafiovani pro dosazeni pozadované jakosti vody je nezbytné. Pfechod rozpusténych
komponent ptirodnich a odpadnich vod do koloidniho stavu tak znaén€ ovliviiuje jejich migraci
v prostfedi. Velkd adsorpéni vyménnd kapacita koloidnich disperzi ptfitomnych ve vodé vede ke
kumulaci nékterych komponent na tuhych fazich, takze jejich koncentrace v kapalné fazi se zna¢né
snizuje (Gounaris et al., 1993). Pfitomnost organickych komplext a koloidné vazanych tézkych kovi
ve vyluhem zneci$téné podzemni vodé ovliviiuje celkovou koncentraci stejné jako chovani té€zkych
kovi ve zvodni, kde dochazi k jejich pferozdélovani vlivem pohybu kontaminaéniho mraku (Heron et
al., 1997; Jensen et al., 1999).

4.4 Speciace kovii

Z fyzikalniho a chemického hlediska se anorganické latky vyskytuji ve vodach v rozli¢nych
formach, které se projevuji rliznym zplisobem. Proto vlastnosti vod nezdviseji jenom na celkové
koncentraci jednotlivych prvku, ale také na formach jejich vyskytu (speciaci). Zakladni metody
chemického rozboru vod stanovuji vzdy celkovou koncentraci dané slozky, do které jsou zahrnuty
viechny ptfitomné formy vyskytu. Ruzné formy vyskytu prvkd mivaji rozdilnou toxicitu,
bioakumulac¢ni a sorp¢ni schopnost, migruji v prostiedi riznou rychlosti, jejich vyuzitelnost riznymi
organismy je odliSna, lisi se jejich odstranitelnost z vody chemickymi a fyzikaln€ chemickymi
postupy (srazenim, oxidaci, redukci, sorpci) atd. (Pitter, 1999).

Rizné formy vyskytu prvki a jejich distribuce ve vodé€ jsou vysledkem protolytickych,
komplexotvornych, oxida¢né-redukénich a polymeraénich reakci. Z anorganickych aniontl, bézné

17



pritomnych ve vodé komplexuji pomérné snadno uhli¢itany, sirany a fluoridy, na rozdil od dusi¢nanu,
chloridi a dusitand. Z organickych latek jsou to predevs§im latky huminového charakteru a
aminokyseliny. Distribuci forem vyskytu jednotlivych slozek Ize vypoditat bud’ feSenim chemickych
rovnovah na zakladé znalosti chemické termodynamiky, nebo aplikaci nékterych analytickych metod,
tzv. speciaéni analyzou (Pitter, 1999).

Speciace a pohyb tézkych kovi v podzemnich vodach mohou byt také podstatné ovliviiovany
pritomnosti DOC (rozpustény organicky uhlik) vzhledem k jejich snadné kompletaci (Christensen et
al., 1998). Schopnost DOC tvotit komplexy souvisi s obsahem funkénich skupin (napf. karboxylovych
skupin). Zejména v podzemnich vodach znecisténych vyluhem mohou byt vysoké koncentrace DOC
(az 500 mg/l) (Christensen a Christensen, 2000).

DOC pochazi z organickych odpadii ve skladce a je produktem anaerobnich degradadnich procesa.
Dokonce ve starych skladkach s rozsdhlou metanogenezi mize vyluh i po nékolika desitkach let stale
obsahovat DOC v hodnotach X00 mg/l (Christensen et al., 1998). DOC mize byt také kontaminantem
podzemnich vod, ale je také schopen svoji ucasti ovliviiovat chovani mnoha dalSich kontaminanti pfi
redoxnich procesech, a to schopnosti tvorit komplexy s tézkymi kovy jako je Cd, Ni, Zn (tvorba téchto
komplexii se zvySuje se vzristajicim pH) a moznosti vazat hydrofobni organické kontaminanty
(Christensen a Christensen, 2000).

Asi 33 % z celkového obsahu DOC ve vyluhu ze skladky odpovida slozkam s vysokou molekularni
véhou a s nizkou degradabilitou. Obsah TOC (celkovy organicky uhlik) nebo DOC ve vyluhu a jejich
reakce na srazkové udalosti je obtizné interpretovat, protoze se zde vyskytuji slouéeniny s velmi
odlisnymi louzicimi charakteristikami (Ekpo et al., 2000).

Pro chovani jednotlivych tézkych kovi a jejich distribuci mezi rozpusténé a koloidni latky neexistuji
zakonitosti (Jensen a Christensen, 1999). Tézké kovy byvaji obvykle vazany do vSech koloidnich
frakci, zatimco organické latky jsou vétSinou vazany do rozpusténych frakci (< 0,001 pum) a do
nejmensich koloidnich frakci (0,001- 0,40 pm) (Gounaris et al., 1993).

Jensen a Christensen (1999) pomoci speciacniho programu MINTEQA?2 zjistili, Zze velké mnozstvi
tézkych kovi v rozpusténé frakci obvykle tvofi komplexy s rozpusténou organickou hmotou.
Napiiklad 20 — 60 % Cd, Cu, a Pb tvofi organické komplexy, 4 — 17 % Zn tvoii komplexy
s rozpus$ténou organickou hmotou a méné nez 2 % Ni tvofi organické komplexy. Chrom v rozpusténé
frakci tvofi zejména komplexy s(OH) ligandem, a to zejména v pfipadé, Ze se vyskytuje
v redukované formé Cr (II).

Christensen a Christensen (2000) ukézali, ze velké mnozstvi tézkych kovi (napt. Cd, Ni, a Zn)
v rozpusténych frakcich tvori také komplexy s uhli¢itany, kdezto volné ionty kovi tvoti obvykle méné
nez 8 %. Speciace kovi ukazuje, Ze frakce volnych iontd kovi ve vyluhu byla velmi nizka, a to
vrozmezi 0-17 % (obvykle < 4 %) zcelkového obsahu tézkych kovli ve vyluhu. To znadi, zZe
v roztocich, jako je skladkovy vyluh, ktery obsahuje Siroké spektrum organickych a anorganickych
sloucenin, je pravdépodobné, ze chovani tézkych kovi souvisi zejména s koloidnimi latkami a
s komplexné vazanymi ionty kovu, spiSe nez s volnymi ionty kovii (Jensen a Christensen, 1999). Z
obrazku 6 vyplyva, ze Cd, Cu a Pb se téméf nevyskytuji ve formé volnych iontt (< 0,1 % z celkové
koncentrace), zatimco nejvyraznéjsi formou vyskytu (> 59 %) jsou organické komplexy nebo
anorganické koloidni formy (1-41 %). Vyznamné mnozstvi tézkych kovl je spojovano s koloidy (Cd
38-45 %, Ni 27-56 %, Zn 24-45 %, Cu 86-95 %, Pb 96-99 %). Koloidné vazané Cd, Ni a Zn se
vyskytuji obvykle v nejmensich koloidnich frakcich (1-10 nm), zatimco Cu a Pb v nejvétSich (> 10
nm). V nejmensich kolodnich frakcich (1-10 nm) dominuji také organické koloidy, kde je vazano Cd
94-99 %, Ni 92-99 %, Cu 99 %, Pb 87-96 %, zatimco na anorganické koloidni Castice je nejvice vazan
Zn (Obr. 6) (Jensen a Christensen, 1999).
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Obr. 6 Speciace Cd, Ni, Zn, Cu a Pb ve 2 vzorcich (vzorek L1 obsahuje 80 mg DOC/I, L2 120 mg DOC/I) ze
skladkového vyluhu (skladka Vejen Landfill v Dansku), kde jsou zndzornény volné ionty kovi,
uhli¢itanové a organické komplexy v rozpuiténych frakcich (<0,001 um) a organicky a anorganicky
véazané kovy v koloidnich frakcich (0,001-0,400 pm) (Christensen et al., 2001).

Tab. 6 ukazuje vysledky speciacnich vypocti z odebranych vzorkii vody, ktera byla silné zneciSténa
vyluhem, a vody, ktera byla vyluhem zneciSténa jen nepatrn€ (Christensen et al., 2001).

Tab. 6 Koncentrace kovii ve 2 vzorcich podzemnich vod (ve vode silng a mélo znei§téné vyluhem). Vypod&ty
pomoci WHAM (Tipping, 1994) modelu pti pH 6,8 (Christensen et al., 2001).

% tvorba komplexu s

Podzemni voda siln& CO5~ SO~ cr OH NH, DOC e
znecisténa vyluhem 1300 mg/l 50 mg/l 700 m% 190 mg N/l 300 mg/I

kovy %" % % % %"° % %
Cd (5 ugll) 17,5 0,5 16,6 0,0 0,3 48,6 16,5
Cu (20 ug/l) 3,7 0,0 0,0 0,0 0,0 96,3 0,0
Pb (20 pg/l) 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0 97,7 0,1
Ni (20 pg/l) 52,7 0,1 0,1 0,0 0,2 40,3 6,6
Zn (500 pg/l) 57,0 0,4 0,3 0,0 0,1 27,2 15,0

% tvorba komplexu s

Podzemni voda mirné znediéténa CO5” SO~ cr OH' NH, DOC e
vyluhem 500 mg!l 25 mg/l 150 mg/l 30 m% N/l 30 mg/l

kovy %* % % % % % %
Cd (5 ugll) 435 04 17,6 0,0 1.1 249 12,5
Cu (20 pg/l) 14,0 0,0 0,0 0,0 0,1 85,9 0,0
Pb (20 pg/l) 8,3 0,0 0,0 0,0 0,0 91,6 0,1
Ni (20 pg/l) 825 0,1 0,1 0,0 0,3 13,9 3,1
Zn (500 pg/l) 84,6 0,2 0,2 0,0 0,3 8,1 6,6

[Vysvétlivky: ® koncentrace zahrnuje formy H2C03/HCO3 "/CO5%, pti pH 6,8 tvofi dominantni formu HCOy5;
® koncentrace zahrnuje formy NH," a NH;, pti pH 6,8 tvoti dominantni formu NH,".]
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4.5 Procesy sorpce a sraZeni
4.5.1 Sorpce

Kovy a polokovy jsou ve vodach pfitomny v rozpusténé i v nerozpusténé forme€. V rozpusténé formé
obvykle prevladaji jednoduché ionty, ale zpravidla jde o komplexy s anorganickymi nebo organickymi
ligandy. Z anorganickych komplexi jde napf. o iontové asociaty s anionty CO;*, HCO5, SO,> a PO,
Z organickych komplexotvornych latek pfichazeji v avahu pfedevdim huminové liatky a
aminokyseliny. Zna¢na ¢ast kovi (az né€kolik desitek procent) je ve vodach viazana na nerozpusténé
latky (suspendované a koloidni) adsorpci. Adsorbovat na riznych tuhych fazich (jilech, sedimentech)
se mohou jak rozpusténé formy vyskytu, tak i koloidni disperze vysrazenych hydroxidi, uhli¢itani a
popi. fosfore¢nani kovii. Kromé toho pfichazi v uvahu i inkorporace do biomasy organismi. Proto
nejenom z analytického hlediska, ale i z hlediska posuzovani chovani kovi ve vodach je nezbytné
uvazovat bilanci celkové koncentrace kovi (rovnice 9) (Pitter, 1999):

C(Mcelk) = C(Mrozp) + C(Mnerozp) = C(Mrozp) + c(Mvai) + c(MadS) + C(Mbiomas) (9)

kde M, je rozpusténa forma kovu, Myerz j€ nerozpusténa forma kovu, My je kov adsorbovany na
tuhych fazich nebo inkorporovany spolusrazenim a My je kov pfitomny v nerozpusténé formé jako
malo rozpustné slouéeniny.

Obsah kovi ve vodach je ovlivnén nejenom chemickymi, ale pfedevsim fyzikaln€ chemickymi
procesy (adsorpci), koncentrace kovil ve vodach tedy zavisi na adsorpéni rovnovaze. Pokud je voda ve
styku se sedimenty (kde dochazi k vzajemné kumulaci kovil), mohou tyto procesy (chemické srazeni a
rozpousténi, adsorpce a desorpce) do zna¢né miry ovliviiovat aktualni koncentraci kovi, ktera miize
znacéné kolisat v zavislosti na zménach nékterych chemickych parametrii (Pitter, 1999).

Termin sorpce zahrnuje v8echny reakce, které probihaji na povrchu latek, jako je adsorpce, absorpce,
povrchové komplexace, povrchové sraZeni a iontova vyména (Christensen et al., 2001).

Znacénou sorpéni kapacitu vykazuji nerozpusténé latky a sedimenty v povrchovych vodach. Sedimenty
v pfirodnich vodach obsahuji CaCOs, oxidy Fe, Al, Si aj. Z tohoto diivodu je napf. zna¢na ast téZkych
kovi vazana predev$im v tuhé fazi povrchovych vod. Existuje vyznamna pozitivni korelace mezi
koncentraci kovii v sedimentech a obsahem organickych latek. Kromé adsorbentu zavisi adsorpce
latek na jejich speciaci, tedy zda je latka pfitomna jako aniont, kationt, molekula bez naboje nebo
v koloidni disperzi. S formami vyskytu uzce souvisi vliv hodnoty pH, ktera uréuje nejenom naboj
povrchu adsorbentu, ale i formu vyskytu adsorbované latky (v zavislosti na pH se kationty a anionty
chovaji opa¢né&) (Obr. 7) (Mostbauer, 2003; Pitter, 1999). Dvojmocné kationty kovi maji tendenci
zejména v alkalickém prostfedi se vazat na negativné nabita mista jilovych minerald, organickou
hmotu a zaporné povrchy oxidi Fe, Mn, Al a Si a CaCOs (Christensen et al., 2001; Heron et al., 1994).

o 2+ 2+ . 3 .
A) Adsorpce kationtu (Pb™,Zn"...) B) Adsorpce aniontii (SO7, Crof ...)
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Obr. 7 Mira adsorpce kationtl (A) a aniontt (B) v zavislosti na pH (Mostbauer, 2003).
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4.5.2 Srazeni

Rozpustnost té€Zkych kovi (Cd, Ni, Zn, Cu a Pb) v kontaminaénim mraku vyluhu miZze byt fizena
sulfidy nebo uhli¢itany. Dale ji mohou v mensi mife omezovat také fosfaty nebo hydroxidy. Srazeci
reakce mohou byt relativné pomalé, dosazeni rovnovahy miiZze trvat az né€kolik mésici. Pomala
kinetika takovych reakci muze vést k protazeni kontamina¢niho mraku. Predpovéd’ rovnovazné
koncentrace volnych iontt kovii je vSak vzhledem k moznému pfesyceni a neurcitému sloZeni sraZenin
a produktl rozpustnosti velmi obtizna (Christensen et al., 2001).

A&koli uhligitany jsou mnohem rozpustnéjsi nez sulfidy, mohou také mimo redukéni zénu SO,
ovliviiovat rozpustnost Cd, Zn, Cu a Pb. Ve vyluzich s hodnotami pH okolo 7 a koncentraci TOC
okolo 1000 mg/l byvaji b&Zné nasledujici hodnoty koncentraci (v pg/l): Ni** 270, Cu®** 270, Zn** 43,
Cd* 3,5 a Pb* 0,5. Chrom se obvykle vyskytuje v reduk&nim prostedi kontamina&niho mraku vyluhu
ve formé Cr(IlI) (Christensen et al., 2001).

V neutralnich az alkalickych vodach, které jsou obvyklé v blizkosti skladky, miiZze dochazet k masivni
precipitaci uhli¢itant. Ettler et al. (2003b) zjistili, Ze naptiklad takto novotvoreny kalcit obsahuje velké
mnozstvi tézkych kovi, které se zaéleriuji do jeho struktury: Ni (8 pg/g), Cu (4 pg/g), Cd (0,2 pg/g),
Pb (4,8 pg/g). Jiné elementy byly ve struktufe kalcitu naméfeny ve vyrazné vyssich koncentracich: Ba
(220 pg/g), Fe (620 pg/g), Mn (870 pg/g), Mg (5670 pg/g) a Sr (1990 pg/g). Tyto nové tvorené faze
mohou reprezentovat vyznamny pokles koncentrace anorganickych kontaminantti (Zn, Mn a Pb), které
vstupuji do struktury kalcitu, nebo jsou adsorbovany amorfnimi oxyhydroxidy (HFO). Olovo a Zn
Jjsou pfednostné vazany na HFO a uhliditany, zatimco Cu se spiSe vaze do organické hmoty.
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5. CHARAKTERISTIKA ZAJMOVE OBLASTI

Zajmovou oblast detailné popsal ve své diplomové praci Marek Matura (2003), proto jsou zde
uvedeny jen zakladni parametry vhodné pro seznameni s lokalitou skladky, kde byly provadény
odbéry vod.

Sledovana lokalita se naléza v katastru obce Dolni Chabry na severnim okraji Prahy. Samotna skladka
TKO Dolni Chabry zabira tizemi o celkové rozloze 30 ha (Obr. 8). Byla zalozena v mélkém uzavéru
dvou pramennych tdoli Drahaiiského potoka na vychodnim okraji obce Dolni Chabry v primémé
nadmofiské vySce 280 m. Soudasna drovei povrchu skladky je ve vySce cca 305 m.n.m. Dnes jsou
tdoli vyplnéna ulozenym odpadem o mocnosti aZ 30 m a Drahaiisky potok vyvéra na povrch az po
prichodu naspem viceproudé komunikace (silnice ¢. 608). Koryto Drahariského potoka se dale
smérem na zapad prohlubuje do podloZzi, dosahuje az Girovné Vltavy, do které usti zprava, zhruba 5 km
po proudu od trojské zoologické zahrady.

Jako skladka TKO pro hlavni mésto byla lokalita vyuzivana v letech 1984 — 1993. Realizace stavby
zaCala vroce 1983. Pfi zakladani byl na celém uzemi skladky zatrubnén Drahaiisky potok do
betonovych trub, na které je napojen drenazni systém skladky, sestavajici z kameninovych rour
rizného priméru. Zatrubnéni je vedeno jesté asi 1000 m mimo uzemi skladky, kde usti do usazovaci
nadrze, jejiz hlavni G€el spociva v regulaci prutoku pfi vysSich srazkovych uhrnech. Asi 50 m pod
touto nadrzi usti zatrubnéni na povrch. Od tohoto mista skladkové vody volné protékaji skrz Dolni
Chabry jako Draharisky potok (Matura, 2003).

Vzhledem k nedostatku jakychkoliv informaci o skladb&é a mnozstvi uloZzeného materidlu je mozné, ze
skladka obsahuje i vysoce nebezpecné materialy, jako je odpad ze zdravotnictvi, akumulatory apod.
Ukladani odpadi bylo ukonéeno vroce 1993, dodnes vSak nebylo provedeno fadné zaizolovani
skladky proti prusaku srazkovych a povrchovych vod. V soufasné dobé je na skladku vyvazeno
zna¢né mnoZstvi inertnich materiali (stavebni sut’, vykopové hliny) a pokracuje kontinualni jimani
skladkovych plynu. Za této situace je velice pravdépodobné, ze skladka i nadale ovliviiuje kvalitu
podzemnich i povrchovych vod. Atmosférické vody totiZ po prichodu télesem skladky, kdy dochazi
ke kontaktu a interakcim s uloZenym materidlem, odtékaji drenaznim systémem do Drahaiiského
potoka. Rovnéz pronikaji do podloznich hornin, a tak mohou kontaminovat i podzemni vody.

Obr. 8 Letecky snimek zajmové oblasti s vyznatenim odbérového bodu.
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6. MATERIAL A METODIKA

6.1 Popis lokality

Pro odbéry vzorku skladkovych vyluhu byla vvbrana uzaviena nemonitorovana skladka TKO bez
inzenyrskych bariér na severnim okraji Prahy v Dolnich Chabrech. Vzorky vod byly odebirany cca 200 m
pod skladkou (Obr. 9) pokazdé na stejném mist€, a to v misté vyisténi zatrubnéni z odkalovaci nadrze,
kam je svedena vétSina vyluhu ze skladky, a odkud vyluh dale odt¢ka jako Drahansky potok. Podrobny
popis lokality je uveden v diplomové praci M. Matury z roku 2003.
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Obr. 9 Mapa okoli skladky TKO v Dolnich Chabrech s vyznacenim mista odbéru (kiizek) (upraveno podle
podrobn¢ IG mapy hydrogeologickych poméri, 1:5000, 1975).

6.2 Odbér vzorka vod

Od zafi roku 2003 do poloviny ledna roku 2004 bylo odebrano celkem 30 vzorku vod. Vzorky byvly
odebirany v zavislosti na srazkovych udalostech (tzn. zejména po privalovych destich nebo vvdatnéj$im
sn¢zeni) tak, aby bylo mozné vysledovat rozdily mezi suchym a srazkové bohatym obdobim.

Do 250 ml polyethylenovych (PE) lahvi, které byly predem fadné vymyté zfedénou kyselinou dusi¢nou,
destilovanou vodou a vyparené, byly odebirany vzorky urcené pro analyzu kationti, stopovych prvkai,
aniontu a pro méfeni kationtové neutralizacni kapacity (KNK,s). Do 100 ml sklenénvch lahvi se
zabrusem, které byly pfedem dikladné vymyté kyselinou chromsirovou a né¢kolikrat vyplachnuté
destilovanou vodou, byly odebirany vzorkv pro méfeni celkového rozpusténého uhliku (DOC) a
celkového anorganického uhliku (IC). Pfi odbéru byly lahve nejprve vyplachnuty odebiranou vodou a poté
bvly vzorky odebrany tak, aby v nich bylo pfitomno co neyméné suspenze (prachovych a jilovych ¢astic ¢i
biologického detnitu). thned po odbéru byla laboratornim teplomérem zméfena teplota odebrané vodyv a
vzorkv byly okamzité prevezeny do laboratofe na zpracovani.
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6.3 Zpracovani vzorku

Ihned po navratu do laboratore (tzn. obvykle s hodinovym odstupem po odbéru) byly vzorky zpracovany
tak, aby byl minimalizovan vliv sekundamich fyzikalné-chemickych procesti. Prvnim krokem bylo méfeni
zakladnich fyzikalné-chemickych parametri (teploty, konduktivity, pH a Eh).

Mgéfeni specifické vodivosti (konduktivity k) bylo provadéno pomoci pienosného konduktometru
Handylab LF 1 (Schott-Gerite, SRN) s vodivostni méfici celou LF 513 T. Pfesnost méfeni je + 0,001
mS/cm. Pfi tomto méfeni je zaroven méfena teplota. Pristroj byl kalibrovan pomoci standardniho roztoku
Schott 0 znamé vodivosti 1,41 mS/cm (pfi 25 °C).

pH bylo méfeno pomoci pienosného digitalniho pH-metru Handylab 1 (firmy Schott-Gerate, SRN)
s kombinovanou elektrodou Schott L 7137 A s integrovanou teplotni sondou. Pfistroj byl kalibrovan viaci
standardum Schott (pH 4,01 a 7,00). Hodnota pH byla méfena s presnosti + 0,01. Soucasné s méfenim pH
probiha méreni teploty. Korekce na teplotu byla automaticka.

Redoxni potencial (Eh) byl méfen pomoci digitalniho pH-metru Handylab 1 (Schott-Gerite, SRN)
vybaveného platinovou redox elektrodou Schott PT 737 A (Pt-Ag/AgCl). Pristroj byl kalibrovan pomoci
standardniho roztoku o hodnoté 220 mV (Mettler-Toledo, Svycarsko). Méfeni probihalo vidy cca 1
minutu do ustaleni méfené hodnoty.

Ihned po zméfeni fyzikalné-chemickych parametrii nasledovala pfiprava vzorki pro dalSi analyzu.
Nejprve byly vSechny vzorky prefiltrovany. Vzorek pro stanoveni DOC byl filtrovan pfes membranovy
filtr Millipore® 0,45 pm, vzorky pro ostatni analyzy byly nasledné filtrovany i pies membranovy filtr
Millipore® 0,1 pm za uéelem eliminace veskerych &astic anorganického i organického piivodu (srazeniny
oxyhydroxidi Fe a Al). Filtrace pres 0,1 um je vhodna pro analyzu vod, které jsou nasledné vyuzity i pro
termodynamické modelovani speciace rozpusténych forem jednotlivych prvku v roztoku. Vzorky pro
stanoveni DOC byly po prefiltrovani ulozeny ve sklenéné lahvi se zabrusem do mraziciho boxu.

Vzorky vody uréené pro analyzu kationtii pomoci atomové absorpéni spektrofotometrie (AAS) a vzorky
pro stopovou analyzu pomoci hmotového spektrometru s indukéné vazanou plazmou (ICP-MS) byly
acidifikovany. Vzorek pro méfeni kationti pomoci atomové absorpéni spektrofotometrie (AAS) (100 ml)
byl acidifikovan 2 ml koncentrované HCI (Lachema, CZ). Vzorky na stopovou analyzu byly pipetovany
do 10ml odmérek a acidifikovany 0,2 ml dvakrat destilované HNO; (Merck, SRN), vzorky pro analyzu
halogenidi (Br a I) acidifikovany nebyly.

Vzorky vod pro analyzu anionti pomoci kapilami elektroforézy (CE) byly prefiltrovany pies 0,45 a 0,1
um a uloZeny v chladni¢ce v 50ml PE lahvickach.

6.4 Analyza vzorki vod
6.4.1 Kationtova neutraliza¢ni kapacita (KNKs)

KNK,s vyjadiuje mnozstvi odmémého roztoku kyseliny potfebné k neutralizaci vody do koncového bodu
titrace pti pH 4,5 a udava koncentraci vSech latek schopnych neutralizace. Je definovana jako suma bazi,
které jsou titrovatelné kyselinou. V bé€Znych roztocich (jako je skladkovy vyluh) jsou nejvyznamnéjsi
hydrogenuhli¢itany a uhliitany.

KNK.,s byla méfena ve 20 ml vzorku pomoci titrace mikrobyretou nebo mikrotitratorem Schott Titroline
Easy s pouzitim 0,1M HCI. Titrace probihala az do dosazeni koncového pH 4,5, kdy je spotieba kyseliny
pfimo uméma mnozstvi titrovatelnych iontii ve vzorku (pt. HCO5', CO5”) (Langmuir, 1997).
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6.4.2 Organicky a anorganicky uhlik

Stanoveni celkového organického uhliku (rozpustény organicky uhlik — DOC) bylo provedeno na pfistroji
SKALAR - TOC model CA-10 (operator Ing. Eva Vymazalova) ve Vyzkumném ustavu
vodohospodatském TGM v Praze 6.

6.4.3 Stopové prvky

Stopové prvky (Pb, Zn, Cu, Cd, Cr, Co, Ni, V, As, Se, Sb, U, Li, Rb, Cs, Br, I, Al, Sr, Ba, Th) byly
analyzovany ve standardnich podminkach pomoci hmotového spektrometru s indukéné vazanou plazmou
(ICP-MS) na Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji PfF UK (operator RNDr. Martin
Mihaljevi¢, CSc.). Spravnost méfeni byla kontrolovana pomoci standardnich vzorkia NIST 1643d (Trace
Elements in Water) a NIST 1640 (Trace Elements in Natural Water) vydanymi National Institute of
Standards and Technology, USA (NIST, 1998).

6.4.4 Hlavni kationty

Stanoveni hlavnich kationti (Ca, Mg, K, Si, Mn, Fe, Na) bylo provedeno ve standardnich analytickych
podminkach pomoci plamenového atomového absorpéniho spektrofotometru (FAAS) na pfistroji Varian
SpectrAA 200 HT (Australie), v Laboratofich geologickych ustavii PfF UK (operator RNDr. Ondfej
Sebek). Pistroj je dvoupaprskovy, plné ovladany pomoci PC, D, korekce pozadi s uginnosti 185-425 nm,
rozsah méfenych vinovych délek je 185-900 nm (Varian Pty Ltd., 1989).

6.4.5 Anionty

Koncentrace hlavnich aniontii (CI, SO,*, NO;) byly méfeny pomoci HP*°CE kapilami elektroforézy
(CE, Agilent Technologies, Germany) s DAD fotometrickym detektorem (operator RNDr. Pavel Coufal)
na Katedfe analytické chemie PiF UK v Praze. Z celkové koncentrace NO; byly dodate¢né pomoci
programu PHREEQC-2 (Parkhurst a Appelo, 1999) na zakladé hodnoty redoxniho potencialu (Eh)
vypo¢itany koncentrace NH4', které pristroj pfi analyze jiz nedetekoval.

6.4.6 Speciacni termodynamické modelovani

Na zakladé znalosti chemismu vzorku vody a jeho fyzikalné-chemickych parametri je mozné pomoci
speciacnich modeli zjistit formy a distribuci chemickych prvki mezi jednotlivé komplexy ve vodé.
Programy speciatnich modelii pocitaji distribuci hmoty mezi jednotlivé ionty a komplexy a saturacni
indexy pro jednotlivé mineraly, tedy zjiSt'uji stav pfesyceni vici jednotlivym fazim. Pii vypoétech byly
pouzity programy MINTEQA?2 (Allison et al., 1991) a PHREEQC-2 (Parkhurst a Appelo, 1999). Databaze
programu MINTEQA2 je vhodna pro vypocty zahmujici 1 organickou rozpusténou hmotu (DOM).

Zakladnim vystupem programu je procentualni zastoupeni jednotlivych forem prvka, dale vypocet
aktivitnich koeficientu jednotlivych fazi a z nich saturacni indexy fazi, vici kterym je roztok v rovnovaze
presycen.

Pti vypoctech byly do programu MINTEQA2 pomoci modulu PRODEFA2 zadavany hodnoty fyzikalng-
chemickych parametri vzorku (Eh, pH a teplota) a koncentrace jednotlivych namétenych prvku. Nekteré
komponenty nebylo mozné zadat do programu pfimo, protoze nejsou v jeho databazi zavedeny. Proto byla
pomoci programu PHREEQC-2 zjisténa nejpravdépodobnéjsi forma vyskytu prvku vroztoku a
koncentrace byla na zakladé molamich hmotnosti ekvivalentné piepocitana (napi. Sb — Sb(OH)s,
Si — H4SiO,, Se — SeO4”, As - H;As0,, U — UO,*). U prvka, jejichz koncentrace byly pod hladinou
detekce pristroje, byly vkladany hodnoty koncentraci jako polovina detek¢éniho limitu (pokud byl
dostate¢n¢ vysoky ), nebo nebyly do vypocta zahrnuty vubec.

Hodnoty DOM byly do programu zadavany jako koncentrace volnych komplexacnich mist na povrchu
organické hmoty v eq/l, pfi¢emz se pfedpoklada, ze rozpusténa organicka hmota obsahuje 50 % uhliku.
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Obsahy DOC ve skladkovych vodach z Dolnich Chaber byly prepocitavany nasledujicim zpusobem

(Matura, 2003):
- koncentrace DOC je napt. 75,3 mg/l, tedy 0,0753 g/,

- vynasobime koncentraci DOC hodnotou ,molar site concentration” (hodnota ,,molar site
concentration‘ udava koncentraci mist (karboxylovych skupin) vhodnych ke komplexaci s ostatnimi

prvky, pro vody s koncentraci cca 80 mg DOC/1 plati hodnota 6,92 meq/1):
0,0753 g/1 x 6,92 meqg/l =0,521076 meq/l = 0,000521076 eq/l,
- pocitame s 50% obsahem uhliku, hodnota DOM bude tedy dvojnasobna = 0,001042152 eq/l =

10,42452 x 10™* eq/l.
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7. VYSLEDKY

7.1 Chemické slozeni skladkovych vod
7.1.1 Fyzikalné-chemické parametry

Teplota vzorkované vody byla v rozmezi 6-14 °C. Teplota vzduchu se pohybovala v rozmezi od
-5,5 do 10 °C. Teplota vzorkované vody byla tedy v pruméru o 6-7 °C vyssi nez teplota vzduchu (Obr.
10), coz ukazuje na intenzivni prubéh biodegradaénich procesu v télese skladky (Matura, 2003).
Odebrané vzorky vod maji neutralni az mirn€ zasadity charakter s hodnotami pH v rozmezi 7,8-8,3.
Nameérfené hodnoty oxidaéné-redukéniho potencialu (Eh) indikuji pfevazné slabé oxidacni prostiedi,
prumémé hodnoty Eh jsou okolo 170 mV. Vyjimkou jsou hodnoty naméfené u vzorkii odebranych po
intenzivnich srazkovych udalostech, kdy oxidacné-redukcni potencial poklesl az na 80 mV. Tyto
hodnoty jiz ukazuji na vytlaceni redukcni vody ze skladkového télesa.

Specificka vodivost neboli konduktivita pfimo odrazi celkové mnozstvi rozpusténych latek v roztoku,
a tedy i miru zneci$téni. V odebranych vzorcich je vodivost relativné vysoka, v pruméru 5,3 mS/cm.
Nejvyssich hodnot (az 6,17 mS/cm) dosahuje v obdobi bez vyraznéjSich srazkovych udalosti, zatimco

Twwr

Ve vzorkovacim obdobi doslo ke 4 vyznamnéjSim srazkovym udalostem (Obr. 10). Hodnoty
fyzikalné-chemickych parametra viech odbéri jsou uvedeny v pfiloze I.
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Obr. 10 Uhrn srazek, teplota vody a teplota vzduchu ve vzorkovacim obdobi, méfici stanice Kbely (CHMU,
2003-2004).
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Obr. 11 ukazuje porovnani hlavnich fyzikalné-chemickych parametru s celkovym mnoZzstvim srazek.
Intenzivni srazky zpusobuji podstatné snizeni vodivosti a oxidaéné-redukéniho potencialu. Na hodnotu
pH nema intenzita srazek vyrazny vliv. Pokles hodnot konduktivity je vyrazny uz i pfi minimalnich
srazkach, kdy jsou hodnoty téméf stejné jako pfi srazkach intenzivnéjsich. Srazky zpusobuji také
snizovani KNKys, ktera charakterizuje mnozstvi rozpusténych hydrogenuhli¢itanu ve vyluhu a téméf
presné zde koreluje kiivku konduktivity.

7.1.2 Makrokomponenty

Z hlavnich kationtd dosahuji nejvyssich koncentraci Na (202-855 mg/l, v praiméru 480 mg/l), Ca (62-
410 mg/l, v pruméru 216 mg/l), K (20-330 mg/l, v pruméru 170 mg/l) a Mg (12-245 mg/], v pruméru
93 mg/l). Si je pritomno radoveé v X0 mg/l, Sr v X mg/l a ostatni kationty (Fe, Mn, Al, Ba) v 0,X mg/l
(priloha I). U vSech téchto komponent dochazi k vyraznému snizeni koncentraci po srazkovych
udalostech.

Analyza hlavnich aniontu prokazala, ze nejvySSich koncentraci ve vyluhu dosahuji chloridy (303-1070
mg/l, v pruméru 780 mg/l) a sirany (22-152 mg/l, v pruméru 110 mg/l) (pfiloha I). Dusi¢nany se
vyskytuji témér v zanedbatelnych koncentracich, vétSinou pod detekénim limitem, kdy vyssich
koncentraci dosahuji pouze u vzorku odebranych po srazkové udalosti. V programu PHREEQC-2 byl
proveden rozpodet na jednotlivé formy dusiku pfitomné ve vzorku a prokazal pfevahu NH,".

Méfeni KNK,4s a TIC (celkového anorganického uhliku) potvrdilo pifitomnost hydrogenuhliéitanu
(HCOy), které se ve vzorcich vyskytuji v koncentracich v rozmezi 203-1657 mg/l, s prumémou
hodnotou 1264 mg/l (pfiloha I). Po srazkovych udalostech dochazi k vyraznému sniZeni hodnot
koncentrace HCO;™ (Obr. 11).

Koncentrace rozpusténého organického uhliku (DOC) je vpruméru okolo 60 mg/l. V suchych
obdobich jsou koncentrace DOC v rozmezi 65-85 mg/l, zatimco po srazkovych udalostech vyrazné
klesaji na hodnoty kolem 30-40 mg/l. V pripadé oblevy se pak vliv skladkové kontaminace vyrazné
snizuje a koncentrace DOC ve vodach klesaji az na 10 mg/1 (Obr. 12; pfiloha I).

7.1.3 Stopové prvky

Stopové prvky se ve sledovanych vodach vyskytuji v relativné nizkych koncentracich, které jsou
srovnatelné s obecné pozorovanymi trendy u skladkovych vod (Christensen et al., 2001). Vétsina
koncentraci tézkych kovu se pohybuje v rozmezi jednotek az desitek pg/l, s vyjimkou Rb, ktery se ve
vzorcich vyskytuje v koncentracich stovek pg/l. VysSich koncentraci dosahuje Li (az 90 pg/l),
Ni (az 61 pg/l), Se (az 42 pg/l) a As (az 32 pg/l). Uran, Cs, Sb, Pb, Cu a Cd vykazuji koncentrace
blizké detekénimu limitu ICP-MS (Obr. 13a-c; priloha IV).

Mezi vyznamné zastoupené stopové prvky dale také patii dal§i halogenidy, jako je Br a I. Jejich
koncentrace jsou v odebranych vzorcich extrémné vysoké (Br az 9,9 mg/l a I az 12,2 mg/l), coz
mnohonasobné prevySuje hodnoty koncentraci u prumémych skladkovych vyluha (0,1 mg/l).
V béznych povrchovych vodach se koncentrace I pohybuji v rozmezi 0,5-10 pg/l. Vysoké obsahy
téchto prvka mohou byt dusledkem louZzeni nebezpecnych odpadu, coz potvrzuji i vysoké koncentrace
absorbovatelnych organicky vazanych halogeni (AOX) (az X00 pg/l) (Matura, 2003).
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7.2 Vyvoj koncentraci kontaminantii v zivislosti na srazkovém iihrnu

Vysledky analyz prokazaly vyznamné rozdily ve vyvoji chemismu skladkovych vod v zavislosti na
srazkovém dhrnu.

V zavislosti na srazkovych udalostech dochazi kvyraznym zméndm koncentraci hlavnich
makrokomponent (Ca, Mg, Na a K) (Obr. 12). Draslik, Mg a Ca na pfisun srazkové vody reaguji
shodné, tedy nejprve dochazi k narlstu jejich koncentraci a pfi trvajicich srazkach tyto koncentrace
vyrazné klesaji na niz§i hodnoty, nez jaké byly v suchém obdobi. V obdobi bez srazek jsou
koncentrace téchto komponent relativné stabilni. Koncentrace Na na srazkové udalosti reaguje
obdobné jako koncentrace vySe uvedenych prvkil, ale v suchém obdobi je vice variabilni. Pokles
koncentraci téchto komponent koreluje s poklesem hodnot konduktivity. Koncentrace rozpusténého
organického uhliku (DOC) je zna¢né variabilni. V obdobi bohatém na srazkové udalosti se jeho
koncentrace sice snizuje, ale je také vyrazn€ ovliviiovdna i minimélnimi vykyvy srdzkového uhrnu,
jako je napiiklad pomalé tani snéhu v prosinci 2003 a lednu 2004 (Obr. 12). Variabilita koncentrace
DOC se také vyznamné shoduje se zménami hodnot oxidaéné-redukéniho potencialu (Eh).

Také u stopovych prvki byla zjiSténa vyznamna korelace v zavislosti na srazkovych thrnech.
Obrazky 13-15 ukazuji zavislost koncentraci vybranych stopovych prvki (As, Ba, Br, Co, Cs, Cu, I,
Li, Pb, Rb, Sb, Se, Ti, U, V a Zn) na srazkovém thrnu. Z porovnani na Obr. 11 az 15 je patrné, Ze pfi
nejdéle trvajici srazkové udalosti (v obdobi od 29.11.03 do 16.12.03) jsou hodnoty Eh i konduktivity
pfivalovych destich dne 12.1.04. Vyjimku tvofi Zn, jehoZ koncentrace na Uhrnu srazek viditelné
nezavisi. Koncentrace Cu se na rozdil od ostatnich prvki, napf. Co, Cs, U, s pfibyvajicimi srazkami
zvySuje (Obr. 15). S naristem konduktivity velmi dobfe koreluji koncentrace As, Se, Li, Bra |, a
naopak hodnoty koncentraci Sb a Zn se pfi poklesu konduktivity zvySuji (Obr. 13, 14). V obdobi bez
srazkovych udélosti jsou koncentrace vétSiny prvki stabilni, vyjimku tvofi trendy DOC, I, Zn, Li, V a
Pb se znaénym rozptylem. Koncentrace Pb jsou i pfi minimalnich srdzkach zanedbatelné (pod
detekénim limitem), zatimco v suchém obdobi jeho koncentrace vyrazné stoupa.
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Obr. 12 Porovnani vybranych makrokomponent se srazkami.
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Obr. 13 Vyvoj koncentraci vybranych stopovych prvkii (As, Se, V, Ti, Sb, Pb) v zavislosti na ahrnu srazek
a na vodivosti.
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Obr. 14 Vyvoj koncentraci vybranych stopovych prvki (Br, I, Li, Zn, Ba, Rb) v zavislosti na ahrnu srazek a

na vodivosti.
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Obr. 15 Vyvoj koncentraci vybranych stopovych prvkii (Cu, Co, Cs, U) v zavislosti na uhrnu srazek a

na vodivosti.
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Casovy vyvoj vybranych parametrii a prvka ve skladkové vodé z obdobi intenzivni srazkové &innosti
mezi 6.-15. prosincem 2003 je znazomén na Obr. 16. S pfibyvajicimi srazkami se pozvolna snizuje
koncentrace Zn i As, v okamziku maxima srazek se jejich koncentrace rapidné snizi a poté, s dennim
odstupem, hodnota koncentraci stoupa na vys$s§i hodnotu, nez byla puvodné pfed srazkovou udalosti.
Tento trend lze také pozorovat i u dalSich méfenych stopovych prvku, jako jsou napf. Cu, Ni, Cs, Rb,
Co a Cr. Zaroven se zvySujicimi se srazkami také vyrazné klesa hodnota oxidacné-redukéniho
potencialu (Eh), pfiéemz v okamziku nulovych srazek se i hodnota Eh rychle vraci na puvodni
hodnotu. Tento vyvojovy trend je mozné vysvétlit tim, Zze dopadajici srazkova voda vytlaCuje z télesa
skladky vodu, ktera ma redukcni charakter. Ve vytoku lze vliv téchto vod snadno identifikovat
napfiklad méfenim vodivosti. V redukénim prostiedi dochazi k rozpousténi oxidu a hydroxidi Mn a
Fe. Oxyhydroxidy Mn (HMnO) a Fe (HFO) jsou vyznamnou pevnou fazi, ktera je schopna ve dnovém
sedimentu do své struktury vazat stopové prvky (Ettler et al., 2003b). Vlivem rozpousténi HFO jsou
uvolilovany kovy, které jsou na jejich povrch adsorbovany (jako pravé napf. As a Zn). Ettler et al.
(2004) uvadgji, vlivem rozpousténi HFO jsou vody v misté odbéru sedimenti pfesyceny wuéi
amorfnim oxyhydroxidum, ferrihydritu (Fe(OH)s) a goethitu (FeOOH).

Johnson et al. (1999) uvadi, ze v prvnich hodinach po zacatku desté muze dojit k vytlaovani vyluhu
zachyceného v retencnim télese skladky nové dopadajicimi srazkami a ke kratkodobému zvyseni
koncentraci nékterych komponent ve vytoku ze skladkové drenaze. Srazkova voda rychle protékajici
skladkou preferencnimi cestami (kterymi projde vice jak 50 % z celkového objemu srazek) tento vyluh
ale v kratké dobé ziedi a dochazi naopak k poklesu koncentraci oproti normalu. Mimo preferencni
cesty byva ve skladkach pfitomno téleso vody s dobou setrvani 2-3 roky, ve kterém dochazi
k dlouhodobému louzeni odpadu. Vody ztéchto ,kolektoru“ pfevazuji ve vytoku v obdobich bez
srazkovych udalosti a obvykle se vyznacuji vysSimi obsahy vyluhovatelnych komponent odpadu a
vy$§imi hodnotami vodivosti (Johnson et al., 1999).
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Obr. 16 Vyvoj koncentraci na piikladé Zn a As ve vybraném obdobi nejvyraznéjsi srazkové udalosti (v obrazku
jsou vyznaceny vzorkovaci body).
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7.3 Statisticka zavislost chemickych parametri vod

Ke statistickému zpracovani dat bylo pouzito programu STATISTICA for Windows, 4,5 (StatSoft,
Inc. 1993). V priloze 1l je matice korelacnich koeficientli pro veskeré chemické a fyzikalné-chemické
parametry sledovanych vod. Korelace na hladiné pravdépodobnosti lepsi nez p<0,05 jsou v tabulce
(ptiloha II) zvyraznény cervené (kladné korelace) nebo modie (zaporné korelace). Korelani matice
ukazuje primarni zavislost chovani jednotlivych prvkii v ménicim se prostfedi povrchové vody
ovlivnéné skladkovym vyluhem. Kladné korela¢ni koeficienty vypovidaji o skupinach prvka, u nichz
zmény v hodnotach koncentraci spolu koreluji, tj. zvy$i-li se mnozstvi jednoho prvku, zvysi se i
mnozstvi druhého, zaporné korelacni koeficienty poukazuji na negativni zavislost, tj. zvysi-li se
mnozstvi jednoho prvku, snizi se mnozstvi druhého.

Vysoké korelaéni koeficienty mezi prvky ukazuji na obdobné chemické vlastnosti. Problematictéjsi je
interpretace korelaci koncentraci prvki se zménami fyzikalnimi. Obecné mohou totiz korelaéni
koeficienty ovlivnit dalsi faktory, jako jsou chyby vzorkovani, analytické chyby &i Casové zmény
v prostedi ve skladce. O téchto zménach lze vSak pouze spekulovat. Nicméné vSeobecné negativni
korelace parametri mnozstvi srazek ke koncentracim jednotlivych prvki poukazuji na vyznamny vliv
zfed’ovani.

Vysoky korelaéni koeficient mezi médi a srazkami (podobné jako s celou fadou dal$ich proménnych)
je pravdépodobné artefakt vzhledem k tomu, Ze vétSina vzork( vykazuje koncentrace Cu pod
detekénim limitem, a do vypoctu byly tyto hodnoty zadany jako rovné detekénimu limitu. Z toho
vyplyva, ze by bylo pro koncentrace nizsi nez detekéni limit vhodné zadavat do vypoctu hodnoty
nulové. Totéz muze platit pro korelaci Cd ateploty vody a vzduchu. V ostatnich pfipadech lze
vypovidajici hodnotu korela¢nich koeficienti hodnotit jako vysokou, jako napiiklad pro obdobné
chovani Rb - Cs (korelaéni koeficient = 0,998), Cs — Br (korelaéni koeficient = 0,99). Zajimavé jsou
také nizké korelace u hodnot pH a Eh.

Nejvyznamnéjsi pozitivni korelace (korelacni koeficient = 0,95 - 1) byly zjistény u téchto skupin
prvka:

Rb - Cs, Br

Cr—-Ni, Cd

Co-Ti

Cr-Ni, Cd

Ti - Se

Se - As

Sr- As, Se

U-As

Br - As, Se, U

Rb - As, Se, U, Br

Cs- As, Se, U

Fe - Br, Rb, Cs

Si - As, Se, U, Br, Rb, Cs, Fe

cHCO; - As, Se, U, Br, Rb, Cs, Fe, Si

K - Br

Nejvyznamnéjsi negativni korelace (korelaéni koeficient < -0,45) byly zjiStény pro tyto skupiny
prvk:

Zn -V, Rb, Cs, Fe, cHCOy

Sb - Co, Si

Cu - Li, Ti, As, Se, Sr, Ba, U, Br, Rb, I, Cs, Fe, Si, Mg, Ca, K, cHCO5’, DOC, IC,
srazky - Li, As, Se, U, Br, Rb, Cs, Fe, Si, K, cHCO5’
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T vody - Cu, Cd
T vzduchu - Cd

Dalsi statistické testy (napf. faktorové analyzy) by mohly byt pouzity pro podrobnéjsi zpracovani a
vyhodnoceni dat.

7.4 Termodynamické speciaéni modelovani

Pomoci speciacniho programu MINTEQA2 (Allison et al., 1990) byly provedeny vypocty za ucelem
zjisténi speciace hlavnich anorganickych komponent a stupné pfesyceni roztoku vuéi ruznym fazim.
Tento nastroj je vhodny pro nasledné uréeni mobility kovi a jinych anorganickych komponent ve
vodach s ruznymi fyzikalné-chemickymi charakteristikami. Cilem téchto vypoétu bylo zjistit zménu
speciace kovu ve vodach redukénich, které vytékaji ze skladkového télesa po srazkové udalosti a
porovnat ji s vodami ze suchych obdobi s vyssi konduktivitou.

7.4.1 Speciace hlavnich anorganickych komponent

Olovo se ve vzorcich skladkového vyluhu vyskytuje nejcastéji ve formé PbCOs(aq). V oxidacnich i
redukénich vodach pfevlada u Pb vazba na uhliitany a tvorba uhliéitanovych komplexu. Volna
iontova forma nebyla identifikovana. V redukcnich vodach PbCO;(aq) tvori az 80 % celkové speciace,
méné zastoupenymi formami jsou Pb(COs),” (do 20 %) a Pb-DOM komplexy. U vod oxidickych je
vyrazné vy$si mnozstvi Pb(COs),” (az 40 %) (Obr. 17).

Zinek se ve skladkovém vyluhu vyskytuje podobné jako Pb prevazné ve formé uhlicitanovych
komplexii (Zn(CO;),” a ZnCOs(aq)). Dile je Zn vazan do hydrogenuhli¢itanovych komplexii a
Castecné je také vazan na rozpusténou organickou hmotu. Vyssi zastoupeni Zn(COs),” bylo zjisténo ve
vodach oxidickych (60 — 80 %) nez ve vodach redukcnich (50 — 60 %). ZnCO;(aq) naopak prevazuje
ve vodach redukénich, kde se také vyskytuje volna iontova skupina Zn>* (az 10 %), ktera v oxidickych
vodach témér chybi (to je zfejmé zpusobeno radové vyssi KNKys).

Nikl je ve vzorcich vod opét zastoupen zejména ve formé uhliditanovych komplexi (NiCOs(aq) a
Ni(COs),”). Volna iontova forma Ni** nebyla zjisténa. Koncentrace NiCO; je v redukénich vodach
nepatmé vyssi nez ve vodach oxidickych, zatimco koncentrace Ni(CO;),” je vyrazné vyssi u vod
oxidickych (20 — 33 %).

V pripadé Cu tentokrat nejsou jedinou formou vyskytu uhliCitanové komplexy, ale vyznamnych
koncentraci dosahuji hydroxokomplexy (Cu(OH)x(aq)). Zbytek Cu je vazan na rozpusténou
organickou hmotu a hydrogenuhli¢itanové komplexy. Ve vodach redukénich je az 60 % Cu tvoreno
hydroxokomplexy, uhli¢itanové komplexy CuCO; vykazuji v téchto vodach zastoupeni okolo 45 %.
Komplexy Cu(COs),” a Cu-DOM se v redukénich vodach vyskytuji pouze v zastoupenich okolo 5 %.
Naproti tomu vody oxidické obsahuji obraceny pomér uhliitanovych komplexti a hydroxokomplexu
oproti vodam redukénim. Uhlicitanové nenabité komplexy CuCOs;(aq) tvori cca 60 % celkové
speciace, hydroxokomplexy jsou zde zastoupeny asi ze 45 %.

V priloze III jsou v tabulce uvedeny vybrané anorganické komponenty (As, Cd, Cu, Ni, Pb a Zn) ve
vzorcich odebranych vod reprezentujici vyse uvedena data odbéru, pro které byla pomoci speciaéniho
programu MINTEQA?2 vypocitana speciace.
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vody redukéni vody oxidické
odbér 13.12.03, Eh = 88 mV odbér 9.10.03, Eh = 162 mV
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Obr. 17 Piiklady speciace vybranych kovii v reduk¢nich a oxidickych skladkovych vodach.
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7.4.2 Saturacni indexy hlavnich fazi

Na zakladé znalosti chemismu vzorku vody a jeho fyzikalné-chemickych parametrii byly pomoci
speciaéniho programu MINTEQA2 vypoditany saturaéni indexy pro jednotlivé mineraly, a byl tak
zjistén stav piesyceni roztokt viéi jednotlivym fazim.

Speciaéni modelovani identifikovalo celou fadu fazi, které maji tendenci se srazet z roztoku.
Z ptedeslych praci (Mannning, 2000, 2001; Ettler et al., 2003a,b; Matura, 2003) je znamo, Zze
v povrchovych vodach pod skladkou dochazi k masivni precipitaci kalcitu (CaCOs) a oxyhydroxidi
Fe(IIl) (ferrihydritu a goethitu). Tomu odpovidaji spo¢itané vysoké hodnoty satura¢nich indexi téchto
fazi uvedené v Tabulce 7, ve které jsou uvedeny hodnoty satura¢nich indext dalSich vybranych fazi ze
vzorkld odebranych v obdobich bohatych na srazkové udalosti a vzorkdi ze suchych obdobi. Kladné
saturaéni indexy byly zji§tény ve vodach redukénich i oxidickych pro cristobalit, rodochrozit, baryt,
magnezit a kfemen. Zaporné saturaéni indexy byly zjiStény pro boehmit, gibsit a pfevazné i pro
stroncianit. Ve vodach oxidickych bylo zji§t€no vyrazné presyceni vic¢i uhliitanovym mineralim
(kalcitu, dolomitu, magnezitu, rodochrozitu a sideritu) a oxyhydroxidim Fe (goethitu a ferrihydritu).
Naopak ve vodach redukénich saturaéni indexy téchto fazi klesaji. Z uhli¢itanovych fazi maji vyrazné
zaporny saturaéni index a nejsou nijak vyznamné ovliviiovany srazkovymi udalostmi cerusit,
smithsonit a witherit. Ke pfimé krystalizaci cerusitu by pravdépodobné bylo tieba vysSich koncentraci
Pb v roztoku (Ettler et al., 2003b).

Tab. 7 Piiklady saturaénich indext vybranych fazi ve vodach redukénich a oxidickych vypogitanych pomoci

MINTEQA2.
saturaéni index
faze ::::::’ky vody redukéni vody oxidické
(odbér 13.12.03, Eh =88 mV) (odbér 9.10.03, Eh = 162 mV)

baryt BaSO, 0,385 0,315
boehmit AIOOH -0,345 -0,278
cerusit PbCO; -4,193 4,25
chalcedon  SiO; 0,114 0,225
diaspor a-AIOOH 1,487 1,525
dolomit CaMg(COs). 2,351 2,769
ferrihydrit Fe(OH)s 1,809 2,746
goethit FeOOH 5,678 6,731
gibbsit Al(OH)3 -0,345 -0,321
kalcit CaCOs 1,335 1,519
kfemen SiO; 0,655 0,753
magnezit MgCO3 0,531 0,757
siderit FeCOs 0,241 0,35
smithsonit  ZnCO;3 -2,238 -3,172
stroncianit  SrCOs; -0,381 -0,16
rodochrozit MnCOs 0,273 0,509
witherit BaCOs -2,13 -1,963
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8. DISKUSE

Chemismus skladkovych vod vytékajicich pfimo ze skladkového télesa nemonitorované skladky je
zavisly na srazkovém uhmu. Rychly pohyb vody skladkou se projevuje vyraznym ziedénim vyluhu,
coz lze snadno identifikovat napfiklad méfenim vodivosti. Pokud nebyly pfi zakladani skladky
vybudovany potrebné bariéry, vyluh se dostava do povrchovych vod a také castecné do hominového
prostiedi. Rozsah kontaminace je limitovan fedénim vyluhu s narustajici vzdalenosti od zdroje
mecisténi. Vyluh z TKO vétSinou obsahuje vysoké koncentrace organickych latek a NH," a v tésné
blizkosti skladky se proto vytvari silné redukéni prostiedi (Johnson et al., 1996). Redoxni poméry pod
zdrojem zneci§téni jsou jednim z urujicich parametru pro chovani kontaminantu. V zavislosti na
zménach v oxidaéné-redukénich vlastnostech dochazi k celé fadé procesu mobilizace ¢ imobilizace
kontaminantu, mezi které patfi precipitace, rozpousténi, kompletace, iontova vyména, sorpce apod.
(Langmuir, 1997). Tvorba komplexu obecné vede ke vzristu mobility hlavnich makrokomponent i
tézkych kovu.

8.1 Fyzikalné-chemické poméry a anorganicka kontaminace ve studovanych vodach

Na sledované lokalité, nemonitorované skladce TKO v Praze v Dolnich Chabrech, byly ve
vzorkovacim obdobi zaznamenany ctyfi nejvyznamnéjsi srazkové udalosti. Nejvyraznéjsi uhm srazek
nastal koncem prosince 2003 a poc¢atkem ledna 2004.

Bylo zjisténo, ze sledované vody vykazuji prevazné oxidacni, nebo jen slabé redukéni podminky, které
Jjsou charakteristické pro okoli starSich skladek (jako je i skladka TKO Dolni Chabry), které jsou jiz ve
fazi metanogeneze (Christensen et al., 2000). Sledované vody dale vykazuji velmi vysoké hodnoty
konduktivity (az 6,17 mS/cm), ktera odrazi koncentraci a pohyblivost volnych iontu v roztoku a tedy i
miru znecisténi. Po srazkovych udalostech hodnoty vodivosti vyrazné poklesly, a to az na 1,69 mS/cm.
Teplota vzorkovaci vody byla v pruméru o 6-7 °C vyssi nez teplota vzduchu, coz ukazuje na intenzivni
prubéh biodegradaénich procesu v télese skladky (Matura, 2003).

Odebrané vzorky vod jsou neutralni az mimé zasadité. pH se méni pouze minimalné, a to v souvislosti
se zménami oxidaéné-redukénich podminek. Pfi poklesu Eh dochazi k mimému narustu pH.

Ve sledovanych vodach byly naméfeny vysoké koncentrace DOC a hlavnich anorganickych
makrokomponent, jako jsou napf. Cl, Mn, Na, K. Ve vzorcich vod byly také zjistény v relativné
nizkych koncentracich nékteré stopové prvky, mezi nimi i tézké kovy (Zn, Cu, Pb). Dale byly
stanoveny také vysoké koncentrace dalSich halogenidu (Br, I), které zfejmé souvisi s dfive
detekovanymi organickymi polutanty (AOX) (Matura, 2003). Stejny puvod jako tyto halogenidy
mohou mit také Sr a Ba, které se ve sledovanych vodach vyskytuji v koncentracich 0,X-X mg/l
(Christensen et al., 2000). Studované vzorky maji také vysoké koncentrace hydrogenuhli¢itana,
typickeé pro skladkové vyluhy.

8.2 Vliv atmosférickych podminek na kontaminaci vod pod skladkou

Nejvyraznéjsi srazkové udalosti, které probéhly v obdobi od konce prosince 2003 do poloviny ledna
2004, se vymamné projevily ve vyvoji fyzikalné-chemickych parametri i na koncentraci
anorganickych makrokomponent, tézkych kovu a stopovych prvku.

Méfené fyzikalné-chemické parametry (Eh a konduktivita) vyrazné reagovaly na pfisun srazkové
vody. Béhem nejintenzivnéjSich srazek dochazelo k vyraznému poklesu téchto parametru. Bylo
zjisténo, ze dlouhotrvajici srazky zpusobuji také vyrazné snizeni KNK,s, ktera timto téméf piesné
koreluje se specifickou vodivosti (Johnson et al., 1999). V suchém obdobi jsou hodnoty KNK,s
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nejvyssi a relativné konstantni, a tedy i koncentrace hydrogenuhli¢itanu dosahuji nejvyssich hodnot
v obdobi bez srazek (Obr.18).
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Obr. 18 Vyvoj koncentrace hydrogenuhliitani v zavislosti na srazkach.

Ve starych skladkach ve stadiu metanogeneze muze vyluh stale obsahovat vysoké koncentrace
rozpusténého organického uhliku (DOC), ve sledovanych vodach jeho koncentrace dosahla az
90 mg/l. Koncentrace DOC byla v suchych obdobich naméfena vyssi nez pii srazkovych udalostech.
V suchych obdobich jsou koncentrace DOC v rozmezi 65-85 mg/l, zatimco po srazkové udalosti
vyrazné klesaji na hodnoty kolem 30-40 mg/l. V pripadé oblevy se pak vliv skladkové kontaminace
vyrazné snizuje a koncentrace DOC ve vodach klesaji az na 10 mg/l. Pfitomnost DOC muze podstatné
ovliviiovat speciaci a pohyb tézkych kovu ve vodach. Se vzrustajicim pH se zvySuje schopnost DOC
tvoiit komplexy s tézkymi kovy jako je Cd, Ni, Zn (Christensen a Christensen, 2000). Ve vybranych
vzorcich vod byly organické komplexy tvoreny v nejvyssim zastoupeni ve vodach redukénich, kdy pH
dosahovalo hodnot az 8,09 (priloha II).

Protoze jsou sledované vody ovlivnény pfimym zatrubnénym vytokem ze skladky, obsahuji vysoké
koncentrace nékterych hlavnich anorganickych komponent. Vykazuji také extrémné vysoké
koncentrace CI' a daldich halogenidi (Br, I). Christensen et al. (2001) povazuji za vyznamné
kontaminanty i ty makrokomponenty, jejichz koncentrace ve skladkovych vyluzich vysoce prevySuji
hodnoty bézné pro povrchové vody. Johnson et al. (1999) popisuji pro vody odebirané z drenaznich
systému skladek vyssi parametry nez fada autori pro kontaminované povrchové vody v okoli skladek
(Ekpo et al., 2000). Bylo zjisténo, ze koncentrace anorganickych kontaminanti se méni v ¢ase v pfimé
zavislosti na srazkovém uhmu. Na prisun srazkové vody vyrazné€ reagovaly hlavni kationty (K, Ca a
Mg), jejichz obsahy nejdfive vyrazné stouply a poté, pri déle trvajicich srazkach, zacaly opét rapidné
klesat.
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Koncentrace stopovych prvku je srazkovymi udalostmi také vyznamné ovliviiovana, nejnizsich
koncentraci dosahuji po pfivalovych destich. V suchém obdobi jsou koncentrace vétsiny stopovych
prvku stabilni. Johnson et al. (1999) uvadéji, Zze nékteré tézké kovy mohou byt v destové vodé ve
vysS§ich koncentracich nez ve skladkovém vyluhu a jejich celkovy obsah se ve vytoku ze skladky po
srazkovych udalostech jevi vyssi nez v suchych obdobich. Zvyseni koncentraci vétSiny komponent po
srazkovych udalostech pfipisuji narazovému vytlaCovani koncentrovaného vyluhu z retencniho télesa
skladky, ktery se muze ve vytoku objevit dfive nez dojde k jeho ziedéni vodou z preferovanych toku.

Vliv srazek lze také dobfe interpretovat na speciaci vybranych kovii (Pb, Zn, Ni, Cu). Vypocty pomoci
speciacniho programu MINTEQA2 prokazaly, ze tyto kovy tvoifi zejména uhliCitanové komplexy,
jako jsou MeHCO;5, MeCOs(aq) a Me(COs),”. Podobné vysledky ve své praci popisuji i Jensen et al.
(1999). Béhem a po srazkovych udalostech v dusledku snizeni KNK4 s ast kovu pfechazi z uhli¢itana
do iontové formy a dochazi také kubytku komplexii Me(COs),”. Volna iontova forma byla
zaznamenana pouze u Zn (az 10 %), a to zejména ve vodach redukenich, tedy po privalovych destich.
Komplexy s rozpusténou organickou hmotou (DOM) tyto tézké kovy tvofi jen v malé mire, napriklad
Cu-DOM se vyskytuje pouze v zastoupenich okolo 5 %. Nikl organické komplexy netvofi vubec.
V pfipadé Cu jsou dalsi vyznamnou formou vyskytu také hydroxokomplexy Cu(OH),(aq), které ve
vodach reduk¢nich dosahuji az 60 %. Dalsi prvky, jako napriklad Sr, Rb, Cl, Br, I, Li, Na, K, Mn a
Mg se vyskytuji pouze jako volné ionty, nebo v pripadé Fe a Al jako hydroxokomplexy.

Pomoci speciacniho programu MINTEQA2 byla identifikovana cela fada fazi, které maji tendenci se
srazet zroztoku. Vysoké hodnoty saturaénich indexu byly zjistény zejména pro uhliitany a
oxyhydroxidy Fe (III). Gade et al. (2001) povazuji za nejdulezitéjsi faze stabilizujici tézké kovy pravé
oxyhydroxidy Fe a uhliéitany. Hodnoty saturaénich indexu, stejné jako speciace prvku, se v zavislosti
na atmosférickych podminkach také vyrazné méni. V suchém obdobi se vyrazné€ zvysuji hodnoty
saturacnich indexu pro ferrihydrit, kalcit, dolomit nebo rhodochrozit. Béhem srazek pravdépodobné
roste mobilita vétSiny prvku, jejich koncentrace v roztoku je ale vlivem fedéni velmi nizka. Popsanym
mechanismem tak muze dochazet béhem vydatnych dest'u k redistribuci kovi smérem po proudu toku.
Po intenzivnich srazkach byly pozorovany poklesy saturacnich indext vétsiny fazi. Manning (2000)
uvadi, ze ke zvySené krystalizaci kalcitu dochazi ve skladkovém vyluhu ze skladek ve fazi
metanogeneze, kdy pH dosahuje hodnot okolo 7. Obrazek 19 porovnava vyvoj koncentrace
hydrogenuhli¢itanu a saturaéni index kalcitu ve vodach oxidickych a redukénich. Z obrazku je patmé,
ze koncentrace hydrogenuhli¢itanu ve vyluhu pfimo ovliviiuje krystalizaci kalcitu, ke které dochazi
zejména ve vodach oxidickych (tedy pfi vysSich hodnotach KNKjs).

2,0 1600
Moo, B vody oxidické
@ vody redukéni
1,8 4 F 1400
2 16 1200 £
8 =
g Q
» 141 L1000 £
[§]
1,2 d LR NN} CHCos‘ | 800
— S| kalcitu
1.0 v v v v v v 600
9/10 5/11 13/12 14/12 15/12 16/12
datum
Obr. 19 Porovnani koncentrace hydrogenuhli¢itani se satura¢nim indexem kalcitu ve vodach oxidickych a

reduk¢nich.
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9. ZAVER

Dlouhodobé sledovani koncentraci kovu a chemickych a fyzikalné-chemickych parametru v zavislosti
na srazkovém uhmu v povrchovych vodach pfimo kontaminovanych skladkovym vyluhem je
vhodnym nastrojem pro studium distribuce a mobility kontaminace v blizkosti nerizené skladky
v Praze-Dolnich Chabrech.

Na zakladé provedenych analyz bylo zjisténo, ze sledovana skladka, prestoze se jiz nachazi ve stadiu
metanogeneze, je stale vyznamnym zdrojem kontaminace. Vypovidaji o tom obsahy jednotlivych
komponent namérenych ve sledovanych skladkovych vodach. Tyto vody vykazuji vysoké hodnoty
specifické vodivosti, zvySené koncentrace anorganickych makrokomponent, stopovych prvku i
rozpusténého organického uhliku.

Koncentrace kontaminantu je ve velké mife ovliviiovana atmosférickymi podminkami, pfi¢emz
nejvyrazn€jsi vliv maji privalové desté. Po srazkovych udalostech vyrazné klesa hodnota koncentrace
vétsiny kontaminantu, zatimco v suchém obdobi jsou obsahy vétsiny prvku stabilni.

Termodynamické speciacni modelovani pomoci programu MINTEQA2 prokazalo, ze kovy pfitomné
ve studovanych vodach se vyskytuji zejména ve formé uhliCitanovych a hydrogenuhlic¢itanovych
komplexu, v mendi mife jako volné ionty (Zn) nebo vazané na rozpusténou organickou hmotu (Pb, Cu,
Zn). Po srazkovych udalostech v dusledku snizeni kationtové neutralizaéni kapacity (KNK,s) dochazi
k ubytku uhliéitanovych komplexu. Speciaéni vypodet prokazal, ze studované vody jsou silné
pfesyceny zejména vuéi kalcitu a dal$im ¢lenam uhliéitanové fady a také vuéi oxyhydroxidim Fe. Po
intenzivnich srazkovych udalostech pravdépodobné dochazi ke zvySeni mobility fady kovu
v povrchovych vodach. Béhem vydatnych de$ti tak muze dochazet k redistribuci kovu smérem po
proudu toku.

Na vysledky této prace, ktera je prvni Casti projektu (GAAV KJB 3111402) zaméfeného na vazbu
tézkych kova do struktury novotvofeného skladkového kalcitu, budou v nasledujicich dvou letech
navazovat srazeci experimenty a struktumni charakteristiky novotvorenych fazi (zejména kalcitu).
Vzorky vod vhodné ktémto analyzam by mély byt na zakladé vysledki této prace odebirany
v obdobich bez srazkovych udalosti, tedy ve vodach oxidickych, kdy byly naméreny nejvyssi hodnoty
konduktivity (az 6,17 mS/cm) a saturaénich indexu.
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PRILOHY



Piiloha I

Fyzikalné-chemické parametry a koncentrace mérenych komponent sledovanych skladkovych vod

VZOREK 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
datum 30.9.03 3.10.03 6.10.03 9.10.03 12.10.03 15.10.03 18.10.03 21.10.03 24.10.03 27.10.03
srazky (mm) 0 0,5 0 0 0 0 0 0,3 0 0

T vzduchu (°C) 9,6 14,1 9,4 8,6 8,3 6,7 3,7 3,7 -2,4 1.9
fyz.-chem. parametry

pH 7,86 7,83 7.9 7,91 7,88 7,89 7,97 7,92 7,97 7,98
Eh (mV) 150 145 150 162 130 128 110 119 197 200
T vody (°C) 13,8 14 14 14 13,5 13 10,5 12,5 9 11,5
konduktivita 6,08 6,17 4,03 6,16 5,99 6,1 6,14 6,17 2,51 6,05
(mS/cm)

kationty (mg/l)

K 200,/ 194,97 160,14 22462 203,77 211,64 207,26 181,085 81,145 195,76
Na 508,9 492,48 291,32 402,58 411,48 594,84 608,56 505,16 143,08 458,62
Ca 248,03 252,83 170,73 240,275 250,575 246,075 236,075 410,125 150,725 229,325
Mg 147,5 92,255 54,285 87,935 88,56 99,355 24228 13591 36,555 92,57
Fe 044 0447 0252 0,39 0,354 0,359 0,438 0,422 0,14 0,394
Mn 0416 0,429 0,348 0,372 0,504 0,374 0,343 0,45 0,148 0,391
Si 10,273 10,712 5,7015 10,3775 10,4395 10,4905 10,3255 10,1985 5,9945 10,5515
Al 0,0057 5,576 0,0042 0,00523 0,00568 0,0041 0,00489 0,00378 0,00141 0,00392
Ba 0,187 0,1872 0,1236 0,1693 0,1739 0,1742 0,1744 0,1779 0,09228 0,1627
Sr 1699 1,578 0,8193 1,385 1,348 1,361 1,31 1,276 0,5892 1,191
stopové prvky (u g/l)

Pb 0,628 0,109 0,062 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 0,788
Zn 6,192 3,883 9,128 4,917 10,74 5,445 6,954 4,929 13,23 10,16
Cu 2,057 1,186 4,394 0,775 1,689 1,096 0,211 <0.1 1,151 <0.1
Cd 0,012 <0.003 0,004 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003
Cr 12,38 12,26 7,638 11,78 11,3 11,12 10,96 11,12 4,338 11,08
Co 7,895 7,955 4737 7546 7,567 7,37 7,629 7,471 2,631 7,305
Ni 60,61 59,29 3539 5744 57,09 56,91 55,67 58,28 19,9 57,24
Vv 1,46 11,9 9,101 11,23 11,14 11,08 10,71 10,49 5,257 10,36
As 32,04 31,38 18,61 30,7 29,97 28,26 28,16 28,49 10,38 29,05
Se 36,02 363 20,18 35,11 33,89 33,38 33,78 35,16 10,81 35,28
Sb 0,668 0,592 1,398 0,637 0,644 0,565 0,544 0,505 0,69 0,491
U 1,952 1,971 1,095 1,988 2,027 2,017 2,024 2,055 1,245 2,05
Li 74,8 68,96 40,09 60,61 57,35 55,42 55,31 58,63 23,71 58,34
Rb 158,8 1866 99,22 156,3 147.8 156,5 157,3 153,1 57,71 161,5
Cs 1,959 2,058 1,257 1,877 1,73 1,782 1,808 1,895 0,642 1,9
anionty (mg_;/l)

Cr 7225 921 535 744 726,9 911,9 731,4 788,5 304,8 669,3
SO, 99,7 118 70,6 86,4 113 113,4 115,5 118,8 82,3 115,1
NO; <5 <5 6,8 <5 <5 <5 <5 <5 12,6 <5
I 5322 8,803 2601 4,526 4,281 5,925 6,432 3,476 1,718 4,254
Br 9,357 9,944 5090 9,245 8,741 9,133 9,111 8,936 2,858 9,538
KNK4 5 0,543 0,537 0,364 0,510 0,490 0,500 0,512 0,528 0,223 0,501
HCO ;" 1656,6 1638,3 1110,5 1556,0 14949 15255 1562,1 16109 6804 1528,5
CO;* 1629,3 1611,3 1092,2 1530,3 1470,2 1500,3 1536,3 1584,3 669,1 1503,3

DOC 75,3 72,7 436 83,8 72,3 72,8 51,6 54,7 35,2 62,3




VZOREK 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
datum 30.10.03 2.11.03 5.11.03 8.11.03 11.11.03 14.11.03 17.11.03 20.11.03 29.11.03 6.12.03
srazky (mm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0,8 0,5
T vzduchu (°C) 5 6,3 4,6 6,5 0,8 -2,5 6,3 8,7 6,1 2,2
fyz.-chem. parametry
pH 8,03 8,19 8,29 8,3 8,24 8,12 8,12 7,96 7,95 7,93
Eh (mV) 222 233 236 198 190 160 197 172 216 220
T vody (°C) 11 12,5 10,75 11,3 11 9,1 11,2 13 10 9,5
konduktivita 6,11 6,16 6,17 6,05 6,04 6,07 5,41 6 4,29 527
(mS/cm)
kationty (mg/l)

K 187,835 187,49 190,39 18558 180,87 183,385 330,75 300,59 138,23 163,06
Na 581,62 476,51 548,7 44146 42226 57142 44331 7273 236,22 393,8
Ca 228,675 221,43 280,23 229,08 215,175 216,925 376,825 291,225 200,425 210,18
Mg 87,01 88,02 89,73 87,325 85515 8664 172,52 24532 60,655 78,825
Fe 0,4 0,424 0417 04 0,376 0,364 0,369 0,362 0,236 0,311
Mn 0,377 0,374 0341 0412 0,366 0,357 0,345 0,331 0,302 0,323
Si 10,8245 10,604 10,439 10,841 10,4745 10,5395 10,3895 9,9535 7,4835 9,5565
Al 0,00297 0,0042 0,0274 0,0025 0,0026 0,00282 0,00146 0,00225 0,00688 0,0126
Ba 0,1718 0,1681 0,1669 0,1715 0,1654 0,169 0,1629 0,1597 0,2127 0,1545
Sr 1234 1,198 1,222 1,238 1,219 1,25 1,218 1,213 1,01 1,149
stopové prvky (u g/l)

Pb 0,313 212 0661 2,228 0,531 0,16 <0.03 0,081 1,035 1,221
Zn 1324 2538 31,11 41,02 12,6 19,39 11,39 28,26 66,33 29,33
Cu <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0,17 5,24 0,646
Cd <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003
Cr 10,86 1135 11,33 10,19 9,941 10,21 9,989 10,11 8,01 9,582
Co 7,424 7506 7,506 7,313 7.2 7,497 7,15 7,243 5,553 6,406
Ni 58,09 59,62 5896 572 58,65 59,71 58,09 59,5 45,88 52,4
Vv 1023 1041 10,55 9,914 9,331 9,555 9,3 9,504 8,052 9,006
As 27,95 29,77 28,73 27,56 26,9 27,2 26,74 27,4 21,36 25,46
Se 34,4 3485 34,08 33,71 34,05 3339 33,02 33,16 2407 28,81
Sb 0,448 0504 0464 0405 0416 0,416 0,333 0,353 0,639 0,525
u 1,987 1969 2,01 1,94 1,969 2,04 1,97 1,994 1,493 1,821
Li 63,31 64,15 6124 63,88 6969 78,13 81,4 90,28 7499 88,44
Rb 162 158,2 1594 150,7 146,8 146,3 1443 155,3 1044 126,1
Cs 1837 1825 1837 1,774 1,809 1,747 1,706 1,851 1,273 1,475
anionty (mg/l)

cr 1038,5 950 6984 850,7 883,7 10699 9584 920,9 6632 7718
S0 1438 1425 935 1388 1379 1521 141,3 130 104,3 135

NOs <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
| 9,755 7,233 12,240 5,079 7,144 4970 6,795 5,746 3,052 4,689
Br 9499 9,109 9414 8805 8906 8370 8,693 9,051 6,210 7,701
KNK; 5 0,512 0514 0,49 0491 0494 0487 0,487 0,473 0,364 0,435
HCO ;" 1562,1 1568,2 15132 14980 1507,1 14858 14858 14431 1110,5 13271
CO,* 1536,3 1542,3 1488,2 1473,2 1482,2 14612 14612 14192 1092,2 13052
DOC 62,6 68,6 70,8 50,8 60 65,1 90 67,5 54,4 63,4




VZOREK 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

datum 13.12.03 14.12.03 15.12.03 16.12.03 20.12.03 21.12.03 7.1.04 12.1.04 13.1.04 14.1.04
srazky (mm) 8,1 3.2 0,9 0.4 0 0,2 0 9,9 3,7 0,1

T vzduchu (°C) 5,9 6,3 -0,9 0,3 3,6 6 -5,4 2,8 4 3,5

fyz.-chem. parametry

pH 8,05 8,07 8,09 8,11 8,21 8,17 8,31 8,17 7,89 7,86

Eh (mV) 88 80 120 154 209 196 168 204 197 204

T vody (°C) 11 12 8,5 8,5 9 11 6 9 7 6,5

konduktivita 5,04 3,48 3,06 5,46 5,98 5,89 6,13 4,06 3,59 1,69

(mS/cm)

kationty (mg/l)

K ~ 135,715 91,095 74,02 183,755 190,04 189,92 1922 69,115 20,04 2853
Na 85542 462,72 321,9 432,14 451,34 448,81 7253 718,62 477,54 202,98
Ca 179,875 167,475 125,525 168,675 228,225 217,625 2205 136,425 62,475 79,675
Mg 65,89 81,945 6762 64,075 90995 87,975 90,82 37,515 12,395 19,305
Fe 0,222 0,151 0,122 0,267 0,336 0,348 0,373 0,116 0,075 0,051
Mn 0,252 0,461 0,407 0,558 0,406 0,352 0,329 0,335 0,184 0,252
Si 7,3785 50195 4,4385 84835 10,5365 10,5575 9,715 3,9495 1,8175 2,5645
Al 0,00642 0,00663 <0.7 0,01475 0,00137 0,00161 0,007 0,00035 0,0158 0,00854
Ba 0,1298 0,1087 0,09695 0,1564 0,1585 0,1544 0,146 0,09665 0,0506 0,05079
Sr 09817 0,7744 0,7008 1,299 1,447 1473 147 06428 0,282 0,3237
stopové prvky (u g/l)

Pb <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03 <0.03
Zn 40,79 41,92 45,74 38 15,09 1244 7194 32,36 30,54 23,44
Cu 8,222 8,724 9,112 5,146 1,733 1,11 8665 12,31 9589 6,729
Cd 0,059 0,086 0,084 0,091 0,093 0,111 1,54 0,207 0,226 0,222
Cr 8,778 6,344 5,53 11,11 13,18 12,63 3232 197 2,411 2,389
Co 5,742 4,484 4,283 7,878 8,293 8,001 13,01 3,62 1,711 2,041
Ni 42,1 31,39 26,99 52,71 60,67 56,08 651 21,07 7,738 10,95
Y 9,409 7,813 6,808 12,01 11,51 169 134 8032 7917 7,838
As 20,77 15,5 14,54 27,7 30,6 30,94 3056 12,82 4,314 5,085
Se 23,89 18,24 15,89 31,63 38,58 40,28 4162 1428 4,807 5684
Sb 0,663 0,956 0,932 0,535 0,324 0,294 0,239 0,939 0,267 0,545
U 1,376 1,007 0,879 1,728 1,841 1,873 1,772 0,724 0,071 0,509
Li 36,07 26,77 24 43 43,29 54 47 63,54 70,38 32,04 1192 23,66
Rb 100,5 65,8 56,23 112,4 1472 140,5 1459 46,57 1506 18,78
Cs 1,195 0,771 0,618 1,272 1,733 1681 1,69 0,51 0,138 0,215
anionty (mg/l)

Cr 9324 604 5221 828,6 910,9 10151 8869 817,3 727,3 3039
S0 108,4 75,6 68,1 123 139,6 1479 1288 62,3 22,9 78,5

NO; 6,8 9,4 11,5 6,8 <5 8,9 <5 14,7 21,5 19,4

| 3,321 1,900 2,621 4,588 7,832 4608 4342 1122 0,354 0,399
Br 6,072 3,903 3,345 7,292 9,047 8,660 8673 2,774 0,974 0,939
KNK4 5 0,335 0,265 0,227 0405 0468 0464 0457 0187 0,067 0,091
HCO ;" 1020,5 807,0 692,6 12356 1426,3 14141 13943 5705 2029 2761
CO,;* 1003,7 793,6 681,1 12152 1402,7 1390,7 1371,2 561,1 199,5 2715
DOC 54,2 411 55 54,7 62,7 62,3 62,7 231 14,1 10,6




Priloha Il
KORELACNi MATICE, hladina vyznamnosti: p<0,05

| Al T v Cr Co NI Zn As Cd Se Sr Sb Ba Cu Pb u Br Rb ! Cs Mn Fe si Mg Ca K Na cHCO, Doc IC K srazky Tvzduch Tvoda Ph Eh
032 075 051 071 025 022 079 -003 078 076 043 082 066 035 081 081 081 060 08 003 079 08 059 071 081 023 081 076 0,77 074 -046 0,19 041 012 025
021 006 037 026 001 028 -027 025 -028 034 -008 -031 -0 -031 009 032 006 032 033 015 028 032 019 -0 005 026 03 -001 025 0,26 007 017

087 056 -044 094 027 09 093 034 08 052 020 087 091 0% 065 09 007 08 08 049 067 077 040 0,90 079 090 089 040 009 033 031 001

087 048 048 08 031 084 084 04 061 -033 001 066 077 075 054 074 007 074 071 035 048 061 044 073 059 070 0,82 031 0,21 020 0,16 0,07
057 099 019 019 087 027 022 -026 002 027 010 008 013 012 001 011 -003 013 010 001 004 009 033 009 008 022 017 -006
065 039 090 039 094 090 045 074 043 012 081 08 084 061 084 008 082 084 048 062 073 044 084 074 085 08 041




Priloha III

Speciace vybranych komponent ve vodach oxidickych a redukénich vypocditanych pomoci

programu MINTEQA2

VODY OXIDICKE

VODY REDUKCNI

parametr  formavyskytu  9.10.03 5.11.03 16.12.03  13.12.03  14.12.03  15.12.03
% % % % % %
Pb>  PhDOM 3.1 23 2.9 2.7 5.4
Pb(CO,),* 23,7 40,6 25 20,7 17,3 13,7
PbCO; (aq) 71,9 57,9 71,7 75,1 78,7 79,4
H;AsO;, H,AsOy, 3,9 1,7 2,6 2,9 2,9 3
Zn?  Zn" 4,6 1,3 3.9 6 7,4 9,2
ZnDOM 1,7 1,3 1,8 1,8 3.9
ZnHCO;" 4.5 1,1 2,7 3,6 3.9 4
ZnCOs (aq) 23,3 13,9 23 26,1 29,9 32,9
Zn(COs),> 65,3 82,9 68,3 31,3 55,8 48,3
Cu’  CuDOM 4 2,3 2,8 2,2 3.8
CuCO; (aq) 58,2 442 44,7 40,4 34,4
Cu(CO;),? 9,6 7,7 6,2 4,4 3
Cu(OH), (aq) 25,9 44,5 44,7 51,5 57,6
CuHCO;' 1,7
Ni'?  NiCO; (aq) 80,6 67,1 79,9 83,1 85,9 88,2
Ni(COs),> 18,3 32,6 19,3 15,9 13 10,5
cd? cd? 9,6 11,8 13,1 14,4
CdDOM 2 2.2 2 3.8
cdcr 9.4 12,7 9.9 9.8
CdHCO;’ 6,7 7,1 6,9 6,2
CdCO;(aq) 70,7 64,3 66,7 64,4
\\*w " \\
p £
\



