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Abstrakt:

Skladkovani je vsouCasné dobé ve vétsiné zemi pievlddajicim zplsobem nakladani s tuhym
komunalnim odpadem (TKO). Na skladkach TKO pak probiha cela fada procesi, diky nimz, mimo
jiné, dochazi k produkci skladkového vyluhu. Ten kromé celé tady dalSich polutantti obsahuje i
polokovy, pfedevsim arsen a antimon. Tyto polokovy se, v zavislosti na vlastnostech skladky, mohou
vyskytovat v riznych chemickych formach. Toxicita, mobilita i dalsi vlastnosti téchto prvkd jsou na
jejich formé zavislé, proto je znalost jejich speciace velmi dulezita. K jejimu ureni se pouziva
kombinace metody vysoce ucinné kapalinové chromatografie (HPLC) a hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICPMS). Celkova koncentrace polokovil i zastoupeni jednotlivych
forem jsou zna¢né variabilni. Cast polokovii se v prostiedi skladkovych vyluhtl vaze na koloidy, které
tak ovliviiuji mobilitu a reaktivitu téchto prvkli. Diky znalosti speciace polokovl je pak mozné
zhodnotit jejich vliv na Zivotni prostiedi a navrhnout vhodné technologie pro pfipadnou dekontaminaci
skladkovych vyluht.



Summary:

Landfilling is currently the prevailing way of municipal solid waste (MSW) disposal in most
countries. Numerous processes interacting in landfills, are responsible for the production of
landfill leachate. Apart from many other pollutants the leachate contains metalloids, especially arsenic
and antimony. These elements, depending on the properties of landfills, can exist in different chemical
species. The knowledge of their speciation is very important, because it can strongly effect the
toxicity, mobility and other properties of these elements. High-performance liquid
chromatography (HPLC) and mass spectrometry with inductively coupled plasma (ICPMS) has been
applied to determination of the speciation of metalloids in landfill leachates. The total concentration
of metalloids and distribution of their species are highly variable. It has been observed that a certain
fraction of metalloids in landfill leachates can be bound to colloids, which thus affect the mobility
and reactivity of these elements in landfill environments. Knowledge of the metalloids speciation
enables to assess their impact on the environment and to suggest appropriate technology for possible
decontamination of landfill leachates.
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1. Uvod:

Ackoliv globalni produkce tuhého komunalniho odpadu (TKO) dlouhodobé roste, je skladkovani
V soucasné dobé stale hlavni metodou pii odstrafiovani TKO. I kdyz dlouhodobé nartistd objem
odpadu, ktery je spalovan, ma skladkovani nadéale fadu vyhod, pfedev$im jednoduchost a relativné
nizké naklady metody. V Ceské republice byla vroce 1999 piijata evropskd Smérnice Rady o
skladkach odpadii a tfada starSich sklddek vsSak stdle neni vybavena potfebnymi technologiemi
(inzenyrské bariéry, drendzni systémy, kolektory bioplynu), které by branily prosakovani skodlivych
latek do Zivotniho prostiedi.

Na skladdkach TKO dochazi k tvorbé skladkovych vyluht, které vznikaji pfi pritoku atmosférickych
vod a kapalin obsazenych v odpadu télesem skladky. Do roztoku je vlivem mnoha procesti vyluhovana
fada latek, obsazenych v odpadech. Mezi sledované polutanty se fadi i polokovy, pfedevSim arsen a
antimon. Jejich mobilita a tedy i toxicita se li§i v zavislosti na tom, vjaké formé se ve vyluhu
nachdzeji. Forma prvku je pak ovlivnéna fyzikalné-chemickymi parametry vyluhu. Ukazuje se, Ze na
mobilitu a reaktivitu prvkd mohou mit vliv i koloidy, na které¢ se ¢ast polokovl vaze. Diky speciacni
analyze polokovii pak mtizeme zhodnotit vliv skladkovych vyluhG na zivotni prostfedi a zvolit
pfipadné vhodné dekontamina¢ni technologie. Cilem této bakalaiské prace bylo provést literarni
reSerSi tykajici se vyskytu, distribuce, vazby a speciace polokovii ve skladkovych vyluzich se
zam¢fenim na As a Sb.

2. Skladkové vyluhy

2.1. Definice a zakonné opatieni

Skladkovy vyluh vznika predev§im prosakovanim srazkové vody do vrstvy odpadu, kde kombinaci
fyzikalnich, chemickych a mikrobidlnich procesu dochazi k pfechodu polutanti z odpadu do
prosakujici vody (Ponthieu et al., 2007).

Skladkovy vyluh je Smérnici Rady 1999/31/ES ze dne 26. dubna 1999 o skladkach odpadi oznacovan
jako ,prisakova voda“ a je definovan takto: ,Prisakovou vodou“ se rozumi jakakoli kapalina
prosakujici odpady ulozenymi na skladce a vytékajici ze skladky nebo ve skladce zadrzovana.

Za provadéni monitoringu a rozboru prusakovych vod a stejné tak i za rezim podzemnich vod
nachdazejicich se v blizkosti skladky je odpoveédny provozovatel skladky. K nakladdani s prasakovou
vodou musi byt pfijata vhodna opatieni s cilem kontrolovat prinik srazkovych vod do télesa skladky,
zamezit pronikani povrchovych nebo podzemnich vod do odpadd uloZzenych na skladce,
shromazd’ovat kontaminovanou vodu a priisakovou vodu a technologicky upravovat shromazdénou
kontaminovanou a prusakovou vodu ze skladky tak, aby spliiovala pozadované limity. Za Gcelem
ochrany pudy a podzemnich a povrchovych vod zakon uklada povinnost pouzit kombinaci geologické
bariéry a izolace podlozi bé¢hem faze plnéni skladky a kombinaci geologické zabrany a povrchové
izolace a béhem faze pasivniho provozu po uzavieni skladky. Kromé vySe uvedené geologické
zabrany musi byt skladka vybavena tésnicim systémem a systémem na zachycovani prusakové vody u
paty skladky. Zakon dale upravuje zptisob vzorkovani skladkovych vyluhti. Vzorky prusakovych vod
musi byt vzorkovany v reprezentativnich mistech, a to podle obecné smérnice pro zplsob odebirani
vzorkd (Smérnice Rady 1999/31/ES ze dne 26. dubna 1999 o skladkach odpadu).



2.2. Problematika skladkovani

Skladkovani je i dnes ve vétSin€ zemi prevladajici zpisob nakladani s tuhym komunalnim odpadem, a
to 1 pfesto, Ze jeho produkce neustdle roste. Divodem jsou piedevSim relativné nizké néklady,
jednoduchost technického uspofadani a také to, Ze vétSina odpadu je takto pomérné dobfe degradovana
a stabilizovana (Pinel-Raffaitin et al., 2006). Skladkovani odpadd tedy ovliviuje zivotni prostedi
zejména témito zpusoby:

e Emisemi plynt (zapéchajici, toxické a sklenikové plyny, pfipadné i nebezpeci explozi)
e Uvoliiovanim odpadnich tekutin (toxické, pripadné eutrofizujici vyluhy)
e Zménou krajinného relié¢fu (Pinel-Raffaitin et al., 2006)

Ve vyspélych zemich jsou v souCasné dobé vyluhy zachycovdny a jsou upravovany stejné jako
odpadni voda. Jejich sloZeni je monitorovano od zacatku plnéni skladky a pokracuje i mnoho let po
uzavieni skladky. Ve skladce po celou dobu probiha tada fyzikalnich, chemickych a mikrobidlnich
procest, diky kterym dochézi k vyméné latek mezi pevnou, kapalnou i plynnou fazi a do vyluhu se
dostavaji organické i anorganické latky. Slozeni vyluhu se mize velice lisit podle mista skladky, jejiho
stari, slozeni odpadu a managementu skladky. Zrovna tak vysledky studii ¢astecné mohou zaviset na
skladovani a nakladani se vzorky a postupu pfi zpracovani vzorku (Pinel-Raffaitin et al., 2006).

Vlastnosti skladky i vyluhu se béhem jeho vyvoje méni, obecné zpocatku dochazi ke snizeni pH,
vyluh obsahuje mnoho slozek, vyrazné je zejména mnozstvi nestabilnich organickych sloucenin.
V pozdé¢jsi, tzv. metanogenni fazi stabilizace skladky dochazi k produkci CH, a pH vyluhu roste.
Béhem srazek byvaji koncentrace latek ve vyluhu nizsi diky procesiim fedéni (Christensen et al.,
2001).

2.3. Chemismus skladkovych vyluhi

Slozeni vyluhu se 1isi podle sloZzeni odpadu, stafi skladky a skladkovacich technologii (managementu
skladky). Christensen et al. (2001) se ve své studii detailn€ zabyvaji biogeochemii skladkovych vyluhti
a zvodnémi, kontaminovanymi skladkovym vyluhem. Skladkovy vyluh charakterizuji jako vodny
roztok obsahujici Ctyfi hlavni skupiny polutant. Témi jsou rozpusténa organickd hmota, anorganické
makroslozky, kovy a xenobiotické organické slozky. V nizSich koncentracich pak mizeme ve vyluhu
najit dalsi stopové prvky, mezi nimi naptiklad arsen (Christensen et al., 2001).

Rozpusténa organicka hmota: Tento pojem zahrnuje mnozstvi produktli z organické degradace
odpadu. Snizeni koncentrace rozpusténé organické hmoty v kontaminacnim mraku je kromé fedéni
zpusobeno 1 sorpci a ptipadné i degradaci. K degradaci organické hmoty zfejmé dochazi nejcastéji
vV metanogennim vyluhu (Christensen et al., 2001).

Anorganické makroslozky: Jedna se o anorganické slozky, pfitomné ve zvySenych koncentracich
(n&kolik mg v litru vyluhu nebo kontaminované podzemni vody). Z aniontl jsou to CI', HCO3 a SO,*,
Z kationti potom Ca®*, Mg®*, K*, Na*, NH,", Fe a Mn. Vétsinou nepiedstavuji problém pro znecisténi
podzemni vody, nicméné standardy pro kvalitu pitné vody tyto slozky také zahrnuji a jejich
koncentrace ve vyluzich tyto limity ¢asto znaéné pievysuji. Koncentrace nékterych z nich je zavisla na
stupni vyvoje skladky, jiné jsou ovlivnény pouze postupnym vymyvanim a vyvoj skladky na n€ nema
velky vliv. Kromé ziedéni muze byt jejich koncentrace zeslabena redoxnimi procesy, iontovou
vyménou a srazenim. Zesilena je naopak komplexaci a rozpous$ténim pevnych slozek ve zvodni.
Anionty mohou snadno tvofit komplexy, coz vede naptiklad ke zvysené mobilité kovii. Mnoho reakci
je také ovlivnéno hodnotou pH (Christensen et al., 2001).



Kovy a polokovy: Jejich koncentrace se zna¢né 1isi, oproti jinym slozkam jsou vSak velmi nizké.
Kovy i polokovy tvori anorganické i organické komplexy v zavislosti na chemickém slozeni vyluhu.
Znacna ¢ast stopovych prvki se vaze na koloidy. Jejich chovani ve skladkovych vyluzich je urceno
sorpci, pravdépodobné i srazenim a komplexaci. Vzhledem k nizké koncentraci Casto neptedstavuji
zavazny problém pro Zivotni prostfedi. Koncentrace kovl a polokovil ve vyluhu se urcuje vétSinou po
odstranéni koloidl, napf. filtrovanim pfes filtr o velikosti pori 0,45 pm. Nicméné nékteré formy kovi
a polokovii jsou pfitomny jako koloidni anorganické ¢i organické slouceniny a urceni jejich obsahu a
speciace je znacné¢ analyticky komplikované (Christensen et al., 2001).

Xenobiotické organické slozky: Jsou vyznamnymi polutanty ve skladkovych vyluzich. Jejich
koncentrace z&visi na slozeni odpadu, jeho stafi a technologiich skladkovani. S vyvojem citlivéjsich
analytickych metod jsou ve vyluzich identifikovany stale nové organické slouceniny, v soucasnosti se
ale vétSina z nich dé zatradit do nasledujicich kategorii:

Aromatické uhlovodiky
Halogenové uhlovodiky
Fenoly

Pesticidy

Ackoliv se ve skladkovych vyluzich vyskytuji v mensich koncentracich, piedstavuji potencialni
zdravotni riziko a limity pro pitnou vodu kladou na tyto latky pfisné standardy. Christensen et al.
(2001) ve své studii predpokladaji, ze jejich koncentrace se béhem vyvoje skladky snizuje. K poklesu
jejich koncentraci dochazi predevsim sorpci a degradaci v anaerobnich redoxnich zonach (Christensen
etal., 2001).

2.4. Redoxni podminky ve skladce

Unikem vyluhu, vykazujiciho silné redukéni vlastnosti do nekontaminované zvodné pod skladkovym
télesem dochazi k celé fadé procesil, kdy dominuji zejména biodegradace organické hmoty, abiotické
redoxni reakce, rozpousSténi a srdzeni mineralti, komplexace, iontova vyména a sorpce. V¢tSina
nekontaminovanych aerobnich zvodni je oligotrofnich a vstup redukovaného a na ziviny bohatého
vyluhu vede k dramatickym zménam ve slozeni plvodnich populaci bakterii. Ve vyluhem
kontaminovanych zvodnich pfevazuje populace bakterii metanogennich, reducentii SO,*, reducenti
Fe a Mn a denitrifikujicich bakterii. Celkové je pfitomnost mikroorganismt vyssi, nez v ptivodni
zvodni. Slozeni populaci mikroorganismt pak odrazi také redoxni podminky vyluhového mraku.
Dochazi ke tvorbé tzv. redoxnich zén v kontamina¢nim mraku pod skladkou (Obr. 1). Nejblize ke
skladce se nachazi tzv. zona metanogeneze, kde se mohou odehravat siln¢ redukcni procesy. Na
okrajich a na cele kontaminacniho mraku se naopak mohou vyskytovat aerobni podminky. S rostouci
vzdalenosti od skladky roste i redoxni potencidl a klesaji obsahy redukovanych forem prvki.
RozloZeni redoxnich zon mize byt ovlivnéno jak zménami hladiny podzemni vody, tak i zménou
sméru pohybu podzemni vody horninovym prostfedim (Christensen et al., 2001).
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Obr. 1. Schématické znazornéni redoxnich zoén ve sméru proudéni podzemni vody pod skladkovym télesem a
distribuce redox senzitivnich prvki v pevné a kapalné fazi. Jednotlivé osy nejsou v méfitku (Christensen et al.,
2001).



3. Polokovy v prostiedi skladkovych vyluhi

Uvolnovani polokovi, piedevsim pak arsenu, ze skladek je pfedmétem pozornosti vzhledem k jeho
potencialni toxicité a rostouci globalni produkci tuhych komunalnich odpadt ukladanych na skladky.
Formy As, které se ve skladkovych vyluzich objevuji, jsou vypsany v Tab. 1.

Tab. 1. Formy arsenu bézné detekované ve skladkovych vyluzich (Gong et al., 2002; Ponthieu et al., 2007).

Jméno Symbolické oznaceni | Chemicky vzorec
Arsenitan (kyselina arsenitd) As'" As(OH);
Arseni¢nan (kyselina | As’ AsO(OH);
arseni¢na)

Monomethylarsonové MMAY CH3AsO(OH),
kyselina

Monomethylarsonita kyselina | MMA" CH;As(OH),
Dimethylarsinova kyselina DMAY (CH3),AsO(0OH)
Dimethylarsinita kyselina DMA" (CHs),AsOH
Trimethylarsin oxid TMAO (CH3);AsO

Kationt tetramethylarsonia TMAs* (CHs),As’
Arsenobetain AsB (CHs)3As"'CH,COO
Arsenocholin AsC (CHs;)3As"CH,CH,0H

3.1. Vyskyt polokovi a jejich zdroje v TKO

Polokovy jsou povazovany za jedny z nejvyznamnéjsich polutantd — na rozdil od vétSiny organickych
polutantd totiz nedochazi k jejich degradaci. Ve sklddce jsou nasledné dale mobilizovany do
kapalnych nebo plynnych fazi (Pinel-Raffaitin et al., 2006).

Arsen je mezi polokovy povazovan za hlavni kontaminant ve skladkovém vyluhu. Clovékem je
primarné vyuzivan ve sklafském pramyslu (kyselina arsenitd), k vyrobé kovovych soucastek (slitiny a
polovodice) a v zemédélstvi (napi. vyroba konzervacnich latek, herbicidii a insekticidl). To jsou
zaroven hlavni zdroje arsenu v tuhém komunalnim odpadu (Pinel-Raffaitin et al., 2007).

Podle ADEME (French Agency for the Environment and Energy Management) dosahuje koncentrace
arsenu v suchém odpadu koncentrace arsenu 5 mg.kg™. Hlavnimi zdroji arsenu jsou tedy hlavné sklo
(79%) a kovové soucastky (12%). Pravdépodobné chemické formy jsou kyselina arsenita ve skle a
intermetalicka sloucenina GaAs v kovovych komponentech (polovodice, kovové slitiny). Koncentrace
As mohou byt pro kazdou skladku vyrazn¢ odlisné, Baun a Christensen (2004) zaznamenavaji
koncentrace arsenu mezi 0,0005 a 1,6 mg.L™" pro rizné skladky po svété. Vysledky méieni
koncentrace vybranych polokovi (As, Sb) ve skladkovych vyluzich v riznych zemich jsou vypsany
v Tab. 2. Ponthieu et al. (2007) uvadi na tfech francouzskych skladkach TKO rozsah 0,2 az 250 pm.L"
! Tato variabilita u skladkovych vyluhii zalezi na mnoha faktorech, zejména piivodu a staii odpadu,
klimatickych podminkach nebo také pouzitych skladkovacich technologiich. European Pollutant
Emission Register fadi arsen mezi jeden z prioritnich potencialnich anorganickych polutanti ve
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skladkovych vyluzich (Ponthieu et al., 2007). Qygard et al. (2007) ve svém vyzkumu méfili kromé
jinych prvki i koncentrace As na deviti norskych skladkach a jeho limit je pfekrocen na Etyfech z nich
a jedna skladka s koncentraci 9,9 pg.L™ je téméf na hranici limitu pro pitnou vodu.

Tab. 2. Koncentrace arsenu ve skladkovych vyluzich z riznych statt Evropy, uvedenda v pg.L™' (Baun a
Christensen, 2004; Dubascoux et al., 2008; Matura et al., 2010; Pinel-Raffaitin et al., 2006; Ponthieu et al.,
2007;).

Koncentrace As | Koncentrace Sb
Némecko 0,005-1,6 -
Dansko 0,0005-0,13 -
Velka Britanie <0,001-0,049 -
Ceska Republika | 9,7-233 0,8-26,4
Francie 0,2-529 2,1-100
Norsko 2,9-170 -

3.2. Procesy vstupu polokovti do skladkového vyluhu

Béhem degradace odpadu ovliviiuje cela fada chemickych, fyzikalnich a biologickych procesi slozeni
skladkového vyluhu. Podobné jako dal$i kovy a polokovy mulze arsen vstupovat do vyluhd, ale i
skladkovych plynti. Kombinaci metylace a redukce dochazi ke vzniku organickych metylovanych
slou€enin z piivodniho anorganického arsenu (Obr. 2) (Pinel-Raffaitin et al., 2007).

WASTE A LEACHATE Aol BIOGAS
Potential sources Species Processes Species Processes Species
Soil, glass, AsO(OH), <= As(OH), [eaching:
metallic components, Reduction Oxidation AsO(OH); < As(OH),
agricultural products
Leaching, AsO(OH),CH, <+ AsfOH),CH, | Ethylation As(CH,)(C,H,),

Agricultural products AsO(OH),CH; g
il ethylation

Leaching_ i\sO(OH}[CH;}Z H/I)OfﬁC”;J_‘ Hydridalion AS(C”_{’:”

Agricultural products  AsO(OH)(CH,), :
I Methylation

Methylation As"OH (CH,), As(CH;),

Volatilisation
Methylation

Marine waste As'(CH,);CH,COOH Leaching, As*(CH.).CH,COOH
e 33y

Alkylation cycle

Obr. 2. Vyskyt arsenu v odpadu, skladkovém vyluhu a bioplynu a jeho zdroje a procesy, vedouci ke vzniku
téchto slozek (Pinel-Raffaitin et al., 2007).

3.3. Vzorkovani a analyza polokovl ve skladkovych vyluzich
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3.3.1. Vzorkovani

Metody detekce arsenovych forem ve vzorcich skladkovych vyluht musi byt dostatecné citlivé a
selektivni. Dtlezita je také rychld analyza vzorki, zejména proto, aby nedoSlo k pfeméné piivodnich
forem (Ponthieu et al., 2007). Spolehlivost analytickych metod ov§em zaleZi i na postupu zpracovani
vzorku, nebot’ formy arsenu mohou byt ovlivnény jak zptisobem vzorkovani a skladovani, tak i
pfipravou vzorku pfed samotnou speciacni analyzou. Vzhledem ke snadnym zménam ve speciaci As
ve vzorcich a téz volatilité téchto forem je dulezité urcit optimalni podminky skladovani a maximalni
dobu skladovéni, po kterou ve vzorku nedochazi k podstatnym zméndm. Tyto faktory mohou byt
¢astenym vysvétlenim pro rizné vysledky z riznych skladek (Christensen et al., 2001; Pinel-Raffaitin
et al., 2006).

Pinel-Raffaitin et al. (2006) studovali vliv riznych postupti béhem zpracovani vzorki skladkovych
vyluhdl na urceni koncentrace kovii a polokovli. Mezi nimi se zaméfili i na As a Sb a hodnotili vliv
vSech kritickych krokti béhem celého procesu vzorkovani a zpracovani vzorku. Obr. 3 zachycuje
schéma vsech pouzitych procest, v Tab. 3 pak nasleduji zjisténé zmény v hodnotach koncentraci As a
Sb pro jednotlivé procesy. Za pouziti certifikovanych referen¢nich vyluht méfili stabilitu a vyvoj
koncentraci jednotlivych prvki. Kontakt se vzduchem béhem vzorkovani podle této studie
koncentrace prvkli obecné nijak vyrazné neovliviluje, z jinych studii vSak vyplyva, ze arsen muze
oxidovat z As"' na As” (Gong et al., 2002). Je tedy vhodné vzorky odebirat do lahviéek bez vzduchové
bubliny, ktera by mohla zptsobit zménu redoxnich podminek. Vzorky je vhodné skladovat pfi teploté
+4°C nebo -20°C, idedlni je pak samozfejmée zpracovani a analyza vzorkil co nejrychleji po samotném
odbéru. Dalsim zkoumanym krokem byla filtrace, jeji vliv je vSak pro kazdy prvek odlisny. Ve studii
byl pouzit filtr o velikosti pért 0,22 um. Koncentraci arsenu mize ovlivnit az o 5% a antimonu az o
15%. Studie také zhodnocuje vliv destové a podzemni vody, které obé svym sloZenim pfispivaji
k celkové koncentraci prvka ve vyluzich. Koncentrace arsenu v podzemni vodé totiz mize dosahovat
podobnych koncentraci jako ve skladkovém vyluhu, koncentrace antimonu je v porovnani se
skladkovym vyluhem sice nizsi, nicméné i tak vyrazna (Tab. 4). Destova voda ovliviiuje vyslednou
koncentrace prvkl jenom minimalné, koncentrace prvkl ve skladkovych vyluzich je vS8ak ovlivnéna
mnozstvim srazek. Vzorky odebrané po obdobich s vyssi intenzitou srazek byly méné koncentrované
diky procestim fedéni (Pinel-Raffaitin et al., 2006).

| LEACHATE

| AFRATION | |-\u1u[iun|

| FILTRATION I| Mo filiration | | Mo filiration ‘ | Filtation 0.2um HF”I\‘IS
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Obr. 3. Obecné schéma riznych zptisobl zpracovani vzorki (Pinel-Raffaitin et al., 2006).



Tab. 3. Vysledky pro rtizné zplsoby zpracovani vzorku. Koncentrace jsou naméfeny technikou ICPMS (Pinel-
Raffaitin et al., 2006).

As (ng.L?) | Sb (ng.L?)
Provzdusnéni, bez filtrace, -20°C 62+1 13+1
Bez piistupu vzduchu, bez filtrace, +4°C 58+1 14+1
Bez pristupu vzduchu, bez filtrace, -20°C 61=1 14+2
Bez pristupu vzduchu, bez filtrace, -196°C 62+6 1441
Bez pristupu vzduchu, filtrace, -20°C 60x1 131

Tab. 4. Porovnani koncentraci vybranych polokovi ve skladkovém vyluhu, destové vodé a podzemni vodé
(Pinel-Raffaitin et al., 2006).

As (ng.L™) | Sb (ng.L™)
Vyluh ¢.1 8,0-77 2,1-17
Vyluh ¢.2 0,5-130 -
Dest'ova voda 0,005-0,2 0,03-0,4
Podzemni voda 0,03-11 0,2-0,8

Pro ziskani co nejpresnéjsich vysledkl speciacni analyzy je zasadni zachovat ptivodni koncentraci
vech forem od odb&ru vzorku az do Gasu analyzy. Problémem je piedevsim stabilita As"', u nghoz
muiZe pii nevhodné manipulaci se vzorkem a p¥i nevhodném skladovani dojit k oxidaci na As" a tedy
ke zkresleni vysledkl speciacni analyzy.

Ke stabilizaci polokovii ve vzorcich se pouzivaji rizné metody. Pro skladkové vyluhy je doporucen
nasledujici postup: Vzorky jsou volné odebrany z drenaze ze skladkového télesa. Poté jsou v chladu
transportovany do laboratote, kde jsou prelity do polypropylenovych lahvicek a takto jsou uskladnény
prti teploté -20°C az do analyzy. Toto zmrazeni chrani arsenové formy pied dalsi mikrobialni aktivitou.
Pted analyzou jsou vzorky ziedény destilovanou vodou. Ztedéni vzorku zavisi na celkové koncentraci
arsenu, ur¢ené hmotnostni spektrometrii, a na optimalnim rozsahu pro metody HPLC-ICPMS. Vzorky
jsou pied vloZzenim do HPLC systému filtrovany pies filtr s velikosti pord 0,45 pm za ucelem separace
hrubé koloidni frakce (Ponthieu et al., 2007).

3.3.2. Separacni a detekéni techniky

Nejpouzivanéjsi separacni metodou je v ptipad¢ skladkovych vyluhi, ale i jinych roztokli metoda
HPLC — vysoce u¢inna kapalinova chromatografie (Ponthieu et al., 2007). Touto technikou je mozné
behem kratké doby separovat Sest arsenovych forem a k tomu jsou identifikovany dalsi dvé formy.
Obr. 4 predstavuje typicky chromatogram pro standardni roztok s koncentraci arsenu 10 pg.L™ pro
As", MMA, As¥, DMA, AsB, AsC a TMAO a koncentraci 5 pg.L™ pro TMASs®. Dva peaky oznadené
Sipkami jsou zaznamy AsC a TMAO, které byly injektovany samostatné a v mensich koncentracich.
Na Obr. 5 nasleduji chromatogramy vyluhti ze tfi francouzskych skladek (Ponthieu et al., 2007).
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2007).



Kurceni speciace arsenu ve vzorku je pii jeho relativné nizkych koncentracich potfeba technika
méfeni s vysokou citlivosti. Pro detekci arsenu ve vyluzich se nej€astéji pouziva metoda ICPMS —
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, kterd ma pozadovanou citlivost a je ji
mozné kombinovat se separa¢nimi metodami pro speciacni analyzu (Ponthieu et al., 2007).

Kombinace HPLC-ICPMS je v soucasnosti nejefektivnéj§i nastroj pro analyzu arsenu, pouzivany
v mnoha laboratotich (Gong et al. 2002).

3.4. Speciace polokovl

Speciaci polokovii mizeme chépat jako fyzickou nebo chemickou.

3.4.1. Chemicka speciace

Chemicka speciace urcuje, zda je polokov pfitomen jako organicky nebo anorganicky komplex, ¢i jako
volny iont. Forma, ve které se prvek vyskytuje, bude ovlivnéna téz fyzikalné-chemickymi parametry
prostedi jako jsou Eh a pH. Na Obr. 6 jsou Eh-pH diagramy pro nékteré formy As a Sb.
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Obr. 6. Eh-pH diagramy pro rozpustné formy arsenu a antimonu pii 25°C a koncentraci 10°mol.L™. Na obrazku
jsou zaroven $ed& znazornény stabilni pole slougenin Fe, S a Mn pii teploté 25°C a koncentracich 10°, 107
respektive 107 mol.L™ (Cornelis et al., 2008).

3.4.2. Fyzicka speciace

Fyzickéa speciace urCuje, zda je latka pfitomna ve formé vétSich Castic, koloidl, ptipadné pravého
roztoku. Distribuce polokovii v jednotlivych kategoriich bude ¢asteéné zalezet na vlastnostech
konkrétniho polokovu a ¢astetné na dalSich chemickych vlastnostech prostiedi jako je pH, redoxni
podminky, koncentraci primarnich kationti a aniontli a na typu a mnozstvi organické hmoty a
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koloidnich ¢astic. Velikost jednotlivych forem je riiznd - od 0,001 um pro volné ionty az po desitky
mikrometra pro velké organické slouceniny a koloidy (Baun, Christensen 2004).

Fyzickd speciace polokovii souvisi s velikosti prvku anebo s molekuldrni hmotnosti slouceniny.
K oddé¢leni jednotlivych frakci se nejcastéji pouzivaji metody kaskadové filtrace a ultrafiltrace (Obr. 7)
(Baun, Christensen 2004).

e Kaskadova filtrace je metoda, pouZivana K oddéleni jednotlivych forem podle jejich
velikosti. Pouzitim né€kolika filtr s rGznou velikosti pori sestupné az po 0,015 pm je
mozné ze vzorku oddglit slouceniny podle jejich velikosti. Jako hranice mezi koloidni a
¢asticovou formou se vétSinou povazuje velikost 1 um, ale v literatufe se Casto setkavame
i s hranici 0,45 um (Ponthieu et al., 2007), jinde se naopak pouZziva pojem koloid i pro
castice vétsi nez 1 um (Baun, Christensen, 2004; Baumann et al., 2006).

e Ultrafiltrace se ¢asto pouziva pro frakcionaci sloucenin s rozméry mensimi nez 0,015 pm.
Vzorek je pod tlakem piefiltrovan ptes systém membran az do velikosti pord 1 nm. Tato
technika oddé€luje koloidni formy od forem rozpusténych (Baun, Christensen 2004).
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Obr. 7. Ptiklad mozného schématu kaskadové filtrace (a) a ultrafiltrace (b) u skladkového vyluhu (Matura,
2010).
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Arsen se ve vyluzich vyskytuje predevsim vazan na vétsi anorganické koloidy o rozmérech 10-100 pm
(63,3%), nebo ve frakci 0-0,001 um jako volny aniont (26,5%). V ostatnich frakcich je zastoupen
podstatné méné, konkrétné 1,2% pro 0,001-0,01 pm, 0,8% pro 0,01-0,1 pm, dale 3,9% pro 0,1-1 pm a
4,3% pro frakci 1-10 pum (Tab. 5). Z anorganickych koloidu je pravdépodobné nejvyznamnéjsi
arsenicnan zeleza, rozpustény arsen je VredukCnich podminkach skladkového vyluhu zastoupen
hlavné jako kyselina trihydrogenarsenita (H3AsOs) a jeji disociaty (Baun , Christensen, 2004).

Tab. 5. Distribuce arsenu v jednotlivych velikostnich frakcich v Sesti vzorcich, odebranych z némecké skladky
(Baun a Christensen, 2004).

Distribuce arsenu (%)
Frakce 0-0,001 pm 26,5

Frakce 0,001-0,01 pm 1,2

Frakce 0,01-0,1 pm 0,8

Frakce 0,1-1 um 3,9
Frakce 1-10 pm 43
Frakce 10-100 pm 63,3

3.4.3. Vyznam koloidt pro distribuci polokovil ve skladkovych vyluzich

3.4.3.1. Dulezitost koloida

Pojem ,,koloidni* zahrnuje velikostni rozmezi 1 nm az 1 pm (Dubascoux et al., 2008). V jinych
zdrojich vSak tento pojem zahrnuje i ¢astice vétsi nez 1 um (Baumann et al., 2006; Baun, Christensen,
2004). Mezi koloidni material se tfadi makromolekuly, molekulové agregaty a mikroorganismy,
pripadné Castice vétsi nez 1 um. Vyznam koloidd pro mnoho ptirodnich procesi je tak velky i proto,
ze jsou v zivotnim prostiedi prakticky vSudypfitomné. Maji nejriznéjsi chemické a mineralogické
sloZeni i velikost a urcuji miru transportu a biodostupnosti polutantli v Zivotnim prostiedi (Dubascoux
et al., 2008).

Koloidy jsou pfitomny ve vyluhem zneéisténé podzemni vodé ve velikosti od 1 nm do hranice,
oddélujici rozpusténou a suspendovanou frakci, nekteré zdroje uvadéji az 1 um (Dubascoux et al.,
2008), Casto se ale miizeme setkat i s rozmérem 0,45 pm (Pinel-Raffaitin et al., 2006; Qygard et al.,
2007; Metreveli et al., 2010).

Koloidy hraji hlavni roli v biogeochemickém cyklu prvki. Ve vodnim prostiedi je distribuce prvki
ovlivnéna nejenom vlastnostmi prvkd samotnych, ale zalezi i na velikosti a povaze koloidd, na které
jsou tyto prvky vazany. V souvislosti s kontaminaci v blizkosti skladek mohou tyto parametry ovlivnit
také reaktivitu a tim i mobilitu koloidd pii pripadném vstupu vyluhti do podzemni vody. Z téchto
diivodt je velmi zadouci koloidy ve vyluhu charakterizovat a urcit jejich asociaci s jednotlivymi prvky
(Dubascoux et al., 2008).

Znalost vazby stopovych prvki (mezi n€z se fadi i polokovy) na koloidy ve vyluhu také pomaha zvolit
vhodny postup pro nakladani s vyluhem a v ptipad€ prosakovani vyluhu do okoli skladky zhodnotit
mobilitu stopovych prvka (Matura et al., 2010).

12



3.4.3.2. Metody frakcionace koloidl

K frakcionaci koloidii podle jejich velikosti se hojné vyuziva technika asymetrické frakcionace tokem
ve fyzikalnich polich (As-FI-FFF), ktera ma vysoké rozliSeni, velky velikostni rozsah urovanych
koloidii a mize byt jednodusSe kombinovéana s riznymi detekénimi technikami, véetné¢ ICPMS. Tato
kombinace poskytuje relevantni informace o velikosti koloidll a distribuci a koncentraci prvkd na né
vazanych. Dubascoux et al. (2008) touto metodou zkoumali vztahy koloidii a nékterych prvki
S vyznamnym negativnim dopadem na zivotni prostfedi, mezi nimi i As a Sb. Koloidy zde vykazuji
riznou afinitu v zavislosti na prvku a typu koloidu. Arsen je zde se zapornym nebo neutralnim
nabojem a je preferenéné vazan predev§$im na velké anorganické castice velikosti 100-250 nm.
Antimon je také pfitomny v podobé aniontd a neutralné nabitych komplexd, ale zadny charakteristicky
signal nevykazoval, a tedy nemusi byt nijak vyznamné s koloidnimi ¢asticemi asociovan.

3.4.3.3. Vazby polokovii na koloidy

Matura et al. (2010) zkoumali vzorky vyluhl a jejich vazby na koloidy ze dvou skladek v blizkosti
Prahy — aktivni skladky v Dablicich (D) a uzaviené skladky v Dolnich Chabrech (CH). Vzorky byly
nejdiive filtrovany pies filtry se zmensujici se velikosti port — 3 pm, 0,8 pum, 0,45 um a 0,1 pm a pak
jesté ultrafiltrovany pies membrany s velikosti pord 10 kDa (~3 nm) a konec¢né 1 kDa (~1 nm). Byly
urceny hlavni anionty, kationty a stopové prvky, mezi nimi i As a Sb. Namétené hodnoty polokovil
byly v obou pfipadech vyrazné vyssi na aktivni skladce D. Na uzaviené skladce CH byly hodnoty
nizsi a dokonce svoji koncentraci na rozdil od aktivni skladky D spliuji limity smérnice Evropské unie
pro pitnou vodu. Tento limit je 10 pg.L™" pro arsen a 5 pg.L™ pro antimon (Smérnice Rady 98/83/EC).

Zmény koncentraci obou prvkll béhem kaskadové filtrace a ultrafiltrace pro skladky D a CH jsou
znazornény na Obr. 8a a 8b. Strmost kiivky mezi jednotlivymi filtry nam ukazuje efektivitu zachytu
prvkid koloidy dané velikosti. Arsen nevykazuje zadny pokles koncentraci béhem filtrace a antimon
pak vykazuje postupny a viceméné mirny rovnomérny pokles, ktery ukazuje vazbu antimonu na
koloidy riiznych velikosti. Tento prvek je tedy rovnomérné rozlozen mezi jednotlivé koloidni frakce.
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Obr. 8a a 8b. Koncentrace arsenu a antimonu V jednotlivych koloidnich frakcich, namétfené na aktivni (a) a
uzaviené (b) skladce TKO. Cervené a modré body predstavuji jednotlivé vzorkovaci kampane Osa X
predstavuje velikost pouzitych filtri a je vysvétlena v legendg. Osa Y udava koncentraci prvki v pg.L™ (Matura
etal., 2010).
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Pti porovnani koncentrace prvkli v ptivodnim vyluhu a frakce pod 1 kDa (~1 nm), piedstavujici pravy
roztok, lze ziskat procento efektivity zachytu jednotlivych prvkid koloidy. Pro Sb je toto procento
relativné veliké — mezi 25% a 70%. Naproti tomu arsen byl pfitomen pouze v uplné rozpusténé frakci
a jeho vazba na koloidy je témé&f zanedbatelnd (Matura et al., 2010).

Baumann et al. (2006) ve svém vyzkumu spojuji vyznamné obsahy arsenu s koloidy vétSimi nez 10
pm. Arsen je podle téchto autori vazan na anorganické ¢astice nad 10 pm, nebo pfitomen v pravém
roztoku, coz je v souladu s dal§imi studiemi. Koloidy nad 1 um jsou obecné méné mobilni a je tedy
vhodné vénovat pozornost spise kontaminanttim, které se vazou na koloidni frakci mezi 10 nma 1 um,
kterd mize predstavovat vyrazn€ vétsi riziko pro zivotni prostredi.

3.4.3.4. Distribuce koloidt v okoli skladky

Koloidni ¢astice jsou zndmy svoji vlastnosti vazat ionty na sviij povrch a pro pohyb arsenu ve vyluzich
i ve vodnim prostiedi jsou velice vyznamné. Koncentrace koloida v okoli skladky a ve skladce se lisi —
v okoli skladky proti sméru proudéni podzemni vody jsou jejich koncentrace nejnizsi (v fadu jednotek
az prvnich desitek mg.L™), po sméru proudéni podzemni vody jsou nékolikanasobné (obecné v fadu
desitek mg.L™), v samotném prostiedi skladky jsou pak nejvyssi — jejich koncentrace se pohybuji ve
stovkach mg.L™". Velikost koloidii a &astic se také rizni, u skladky proti sméru proudéni jsou hojné
zastoupeny Castice o velikosti od 1 do 10 pm. Pod skladkou jsou Castice obecné vétsi, jejich velikost
se pohybuje od 1 pm vy$, vyznamné procento (vice nez 60%) tvoii Castice nad 10 pm. Velikost
koloidli v samotném prostiedi skladky je vyznamné ovlivnéna jejim stafim, se zvySujicim se starim
jsou koloidy mensi, zalezi tedy vyznamné na stupni rozkladu odpadu (Baumann et al., 2006).

3.5. Vliv speciace polokovi na toxicitu

Speciace arsenu Vv environmentalnich vzorcich je dilezita, protoze fyzikalni a chemické vlastnosti,
toxicita a biologicka dostupnost jsou zavislé na chemické form&. Anorganické formy As'' a As¥ jsou
povaZovany za rakovinotvorné, ze vSech sloucenin arsenu jsou tyto formy pro ¢lovéka a zivotni
Napiiklad TMAs', MMA, DMA a TMAO jsou toxické, ale vyrazn& méné&, neZ anorganické
slouceniny, zatimco AsB a AsC jsou povazovany za netoxické. Naptiklad LDs, (smrtelna davka, ktera
zptisobuje umrti 50% populace testovanych organismii, zejména u mysi) &ini 8 a 22 mg.kg™ pro As'"' a
As”. Oproti tomu pro organické slou¢eniny MMA a TMAO jsou tyto davky 916 a 5500 mgkg™
(Ponthieu et al., 2007). Pinel-Raffaitin et al. (2007) pak uvadi LDs, pro As" 5-45 mg.L™ a 20000
mg.L" pro TMAO. Ztéto studie také vyplyva, Ze biometylace arsenu mize byt jednim
z detoxikacnich mechanismd, nejen ve skladkovém systému.

3.6. Obsah polokovii ve skladkovych vyluzich a zastoupeni jejich jednotlivych forem

Celkovy obsah arsenu i koncentrace jednotlivych forem vzdy zalezi na podminkach dané skladky.
Ponthieu et al. (2007) provedli analyzu vzorkl ze tii riznych sklddek komunalniho odpadu ve Francii
(A, B, C). Skladka C byla dale ¢lenéna na jednotlivé buiky, oé¢islované C1 az C6. V Tab. 6 jsou
uvedeny naméfené koncentrace pro jednotlivé formy i celkovy obsah arsenu. Pfevazujici formy pro
skladky A, B, C2 a C5 jsou As” a MMA. Reprezentuji 68%, 57%, 26%, respektive 34% celkového
obsahu arsenu pro tyto skladky ¢i jejich segmenty. Anorganické formy dominovaly v segmentech C3
a C4 — 24% a 59% celkové koncentrace As. Organicka forma TMAO vykazovala nejvyssi zastoupeni

vvvvvv

""a AsY) se pohybovaly Vv rozsahu 9% az 59% z celkového As. Limit pro
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celkovou koncentraci arsenu, stanoveny evropskou smérnici (1999/31/CE) je 100 ug.L'1 pro vyluhy po
upraveé. Kromée skladky A, ostatni studované lokality tento limit spliiovaly (Ponthieu et al., 2007).

Podle Pinel-Raffaitin et al. (2007) je ve skladkovém vyluhu hlavni formou arseni¢nan s primérem
23% celkové koncentrace arsenu. Druhd pievladajici forma je MMA s priimérem 15%. Formy As'"' a
AsB jsou pokazdé vedlejsimi slozkami, do 5% celkového As. Podil anorganického a celkového arsenu

je velmi variabilni - od 5% do 98%.

Tab. 6. Ptiklady distribuce forem As ve vyluzich ze tfi francouzskych skladek (A, B a Sest bunék skladky C: C1-
C6). Koncentrace jsou v pg.L‘l, n.d. = nedetekovano (Ponthieu et al., 2007).

Skladka | Skladka | Skladka | Skladka | Skladka | Skladka | Skladka | Skladka
A B C1l C2 C3 c4 C5 C6
As'"! 4,0 0,3 0,8 1,9 1,9 4,4 3,4 0,2
+0,1 +0,1 +0,1 +0,1 +0,1 +0,4 +1,5 +0,1
MMAY 158+2 | 232 0,5 4,1 0,5 0,2 6,1 0,2
+0,7 +0,1 +0,3 +0,1 +0,1 +1,3 +0,1
AsY 233+3 | 20,9 1,9 51 2,7 5,6 16,7 0,9
+0,1 +0,2 +0,5 +0,1 +1,1 +0,1 +0,7
DMAY 134+2 | 8,6 0,6 33 0,3 n.d. 2,0 0,6
+0,5 +0,1 +0,4 +0,1 +0,6 +0,1
AsB n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,3 n.d.
+0,9
TMAO n.d. 22 10,5 0,9 n.d. n.d. 0,8 2,9
+0,1 +0,7 +0,1 +0,1 +0,5
Suma 529+6 |55,1 14,3 14,8 5,6 10,2 30,9 4,9
viech +0,1 +0.,5 +0,2 +0,2 +0,7 +1,8 +0,5
forem
% rozdil 92 71 46 42 30 60 46 94
mezi
sumou
forem a
celkovym
arsenem
Celkovy 578 77,4 31,4 35,3 18,9 16,9 67,6 5,2
arsen +69 +0,5 +0,4 +0,1 +0,7 +0,6 +1,7 +0.,5

Podle Ponthieu at al. (2007) a Pinel-Raffaitin et al. (2007) je arsen pfitomen piedevsim ve svych
metylovanych formach a jako arseni¢nan. Vazba arsenu na povrchy pevnych fazi v kontaminované
zvodni je také ovlivnéna pH - pii vy$$im pH, typickém pro skladkové vyluhy je vazba na povrchy
nizsi. Ackoliv metylované (organické) formy a arseni¢nany jsou mén¢ toxické formy nez slouceniny
As"' primarné ptitomné v samotném odpadu, miiZze byt arsen povazovan za nejrizikovéjii anorganicky
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kontaminant ve sklddkovych vyluzich a dalsi Gprava vyluhu by tedy méla byt samoziejmosti (Matura
et al., 2010).

Oygard et al. (2007) zkoumali ve vyluzich z deviti norskych skladek vazbu kovli a As na Céstice a
rozdéluje je do tii skupin — koloidni a ¢asticova ¢ast frakce nad 0,45 um, volné kationty nebo ,,labilni‘
slouceniny pod 0,45 um a volné anionty nebo ,,stabilni* slouc¢eniny pod 0,45 pm. Pod pojmy ,,labilni‘
a ,stabilni jsou minény ty slouceniny, které snadno, respektive Spatn€ disociuji. Do posledni
jmenované skupiny se fadi i As, ktery je ze 70-90% pfitomen pravé ve formé¢ aniontl. Ve formé
kationtd a ,,labilnich® slou¢enin, separovanych pomoci vazby na katex bylo pfitomno pouze asi 10%.
Vzajemné zastoupeni téchto skupin ve vSech deviti vySetfovanych skladkach je zobrazeno na Obr. 9.

Koncentrace

Skladka 12,9 pg.L™ [

Skladka 2 |24 pg.L™ I

Skladka 3 (2,5 ug.L™ |

Skladka 4|21 pg.L™ |

Skladka 5| 170 pg.L™ |

Skladka 66,5 pg.L™!

Skladka 79,9 pg.L™

Skladka 8|25 pg. L™

Skladka 93,6 pg.L | .

0% 20% 40% 60% 80% 100%

O Particualte and colloidal bound metals = 0.45 pm

O Non-labile metal complexes < 0.45 pm
B Free metals or labile complexes < 0.45 pm

Obr. 9. Distribuce a koncentrace arsenu ve vyluzich z 9 norskych skladek (@dygard et al., 2007).

V praméru 60% arsenu bylo pfitomno bud’ ve formé€ volnych anionti, nebo stabilnich sloucenin, jejich
vzajemné proporce ale v této studii vyhodnoceny nebyly. Zaroven se ve studii poukazuje na to, Ze
variabilita koncentrace arsenu je pro rizné skladky opravdu vysoka a piipadné zobecnéni poznatkli pro
jiné skladky by tedy mélo byt pro tento prvek provadéno opatrné (Jygard et al., 2007).

Pinel-Raffaitin et al. (2007) provedli ve své studii nékolik vzorkovacich kampani na dvou
francouzskych skladkach A (4 buniky Al az A4) a B. Hodnoty koncentrace jednotlivych forem arsenu
byly v rozmezi 0,1 a 80 um.L™ (Tab. 7).
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Tab. 7. Koncentrace forem arsenu (v pg.L™) ve vyluzich ze skladek A (4 buiiky) a B. Uvedeny jsou zakladni
statistické veli¢iny (primér, median, rozmezi). Vechny hodnoty jsou v ug.L™, n.d. = nedetekovano (Pinel-
Raffaitin et al., 2007).

Forma Primér (Median) | LAl LA2 LA3 LA4 LB
Aslll 1,4 (0,8) 0,4-09 0319 (0,319 |3,6-42 |0,1-2,6
MMAV 6,5 (3,1) 0,4-10,5 | 0,1-4,3 | 0,5-3,2 | 0,2-28 | 2,9-23
AsV 7,2 (4,8) 0,3-81 | 1,756 |05-21 |6,4-13 |2,2-21
DMAV 4,6 (1,5) 0,6-13,9 | n.d.-3,6 | n.d.-2,5 | n.d.-22 | 0,8-8,6
AsB 0,2 (n.d) n.d.-0,7 | n.d.-0,4 | n.d.-0,5 | n.d.-0,6 | n.d.
TMAO 5,7 (0,9) 0,3-82 | n.d-1,0|n.d.-0,3|nd.-2,0] 0524
Suma  vSech  forem | 41 - 8 14 42 24
(prameér)

Celkovy arsen (prumér) | 42 - 18 24 51 35

3.7. Faktory, ovliviiujici vnik a koncentraci jednotlivych forem polokovi

Pinel-Raffaitin et al. (2007) provedli ve své studii specia¢ni analyzu arsenu pomoci HPLC-ICPMS a
zkoumali hlavni faktory, vedouci k vzniku zjisténych forem ve vyluhu.

Sezonni variace: Koncentrace celkového mnozstvi arsenu ve vyluzich je pro vétSinu forem ovlivnéna
hydrologickymi podminkami, nejvice vSak srazkovym thrnem. Vzorky odebrané po srazkove
bohatych obdobich byly méné koncentrované, nez po odbéru v sussich obdobich. Vyjimkou je As",
jehoz koncentrace nekoreluji s ostatnimi, jeho maximum se vyskytuje koncem léta, pravdépodobné

diky vysoce redukénim podminkam (Pinel-Raffaitin et al., 2007).

Stupeii degradace odpadu: V této studii byla zkouména skladka tvofena z n€kolika bungk, z nichz ta
nejstarsi se vyznacovala nizkou produkci vyluhu, coz indikuje vysoky stupen degradace odpadu. Takto
nizka produkce muize vést k nabohaceni forem ve vyluhu (Pinel-Raffaitin et al., 2007).

Antropogenni zdroje: Ve tfech hlavnich zdrojich arsenu (sklo, kovové soucastky a zemédélské
produkty) je arsen piedevS§im v anorganické formé a z malé ¢asti jako organické mono- nebo di-
metylované formy. K tomu se mize vyskytnout i forma AsB, je-li ve skladce vétsi mnozstvi odpadu z
moftskych produktt, jako moiské fasy, meékkysi a ryby (Pinel-Raffaitin et al., 2007).

Metylace jako proces ovliviiujici speciaci As: Antropogenni zdroje arsenu v odpadu nevysvétluji
ptitomnost vSech jeho forem ve vyluhu. Béhem degradace je odpad v anaerobnich redukénich
podminkach, v kterych miize jednoduse dochazet ke zméné As" na As"'. Kromé toho jsou ve skladce
také vhodné podminky pro biometylaci. Byla pozorovana korelace mezi postupem biometylace a
mnozstvim metylovanych sloucenin. Postupujici biometylace zaroveii snizuje mnozstvi anorganického
As ve prospéch TMAO, ktery je potom nejstabilngjsim koncovym produktem biometylace (Pinel-
Raffaitin et al., 2007).

Skladky odpadu jsou vysoce komplexnim prosttedim, ve kterém mize dochazet k redukci, metylaci,

ale i oxidaci. Vzorky skladkovych vyluhti proto obsahuji formy redukované, metylované i oxidované.

Vyskyt nejredukovangjsi anorganické formy As'' muZe indikovat, Ze procesy, probihajici ve vyluhu
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jsou jiz stabilizované. Metylované formy naopak ukazuji, ze ve skladce jsou podminky, potiebné pro
proces biometylace. Oxidacni procesy pak ukazuji, ze doSlo ke kontaktu vyluhu se vzduchem,
napfiklad pii odbéru vzorku z drenaze (Ponthieu et al., 2007)

3.8. Implikace pro Zivotni prostredi
3.8.1. Mobilita polokovti ve skladkovych vyluzich

Ve vyluhu z aktivni i zuzaviené sklddky v blizkosti hlavniho mésta Prahy vykazoval As znacnou
mobilitu (Matura et al., 2010). Pohyb kontaminantli z vyluhu do podzemni vody je ovlivnén i
vlastnostmi zvodné, v sedimentech jsou koloidy filtrovany pies porézni horninu a nemuseji tedy
migrovat do vétSich vzdalenosti od skladky. V rozpukaném masivu vSak budou zvodni postupovat
rychleji (Bauman et al., 2006). Rozptyl vyluhu v prostedi je ovlivnén stupném heterogenity zvodné,
neprojevuje se pak piili§ ve vertikalnim sméru (Christensen et al., 2001). VSechny slozky skladkového
vyluhu jsou pfi kontaktu s podzemni vodou zfedény. Pfi interakci vyluhu a podzemni vody mize
dochazet k fadé reakci, navic vysledny smér pohybu mtize vyt ovlivnén sezéonnimi vykyvy. Hustota
vyluhu bude zalezet na mnozstvi rozpusténych latek a teploté, ale obecné bude asi o 1% vyssi, nez
hustota podzemni vody. Rozdily obou hustot pak budou ovliviiovat vertikidlni rozlozeni
kontamina¢niho mraku, ve vétSich hloubkach se budou nachazet vyluhy s vyssi hustotou (Christensen
etal., 2001).

Fyzikélné chemické vlastnosti daného prvku jsou klicovym faktorem, ktery ovliviiuje jeho mobilitu,
biodostupnost a toxicitu. Volné ionty jsou relativné mobilni a mohou snadno prostupovat a byt
absorbovany napftiklad do tkani organismi. Piikladem mohou byt motské organismy a jejich zbytky -
ty mohou byt vyznamnym zdrojem téchto polutantti ve skladkach, jsou-li na skladku ukladany ve
veétsim mnozstvi (Ponthieu et al., 2007).

Metreveli et al. (2010) studovali interakce piirodni organické hmoty (NOM) s kovy a polokovy véetné
As, a jejich roli pfi transportu v poréznich hornindch. Na rozdil od ostatnich kovli nebyla zjisténa
zadna tvorba komplexi s organickou hmotou. Zaroven nebyl pozorovan zadny vliv NOM na transport
tohoto prvku. Byly vSak zjistény silné interakce As s kiemennym piskem, zejména diky adsorpcnim
procesum.

Pti skladkovani, neboli rozkladu odpadu, jsou nebezpecné formy As pfeménovany na ty, které jsou
pro zivotni prostfedi méné Skodlivé. Pinel-Raffaitin et al. (2007) porovnavaji mnozstvi arsenu,
uvolnéného do prosttedi ze skladek ve Francii s mnozstvim, které se dostane do prostiedi
prostfednictvim globalni produkce odpadni vody z domacnosti. Bylo spocitano, Ze z francouzskych
skladek TKO se ro¢né uvolni 10 kg anorganického As a 20 kg organického As, svétova produkce
Z odpadnich vod je potom 2.10° kg a 8.10° kg anorganického a organického arsenu za rok. Z tohoto
pohledu je tedy prispévek ze skladek zanedbatelny, nicméné jeho produkce je soustavna a trva po
mnoho let (Pinel-Raffaitin et al., 2007).

3.8.2. Navrhy dekontaminacnich technologii

Efektivni pro odstranéni tiplné€ rozpusténé frakce, tedy i arsenu by mohla byt koagulace (vlockovani)
v sedimentarni nadrzi za pouziti chloridu Zelezitého (FeCls), ktery se bézné pouziva jako vlo¢kovaci
ptisada pfi Cisténi odpadnich vod. Pfipadnym pfidanim Zelezitych soli by se navic zrychlil proces
srazeni zelezitych oxidl a tim vznik dalSich sorpcnich povrchii pro polokovy (Matura et al., 2010).
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Oygard et al. (2007) zkoumali mozné zmény vyluhu v oxida¢nich podminkach sedimentacnich nadrzi.
Provzdusnéni vyluhu a sedimentace v nadrzich jsou na skladkdch za ucelem snizeni koncentrace
polutantd provaddény bézné. V tomto vyzkumu byly vzorky cerstvé odebraného vyluhu nejdiive
skladovany po dobu 48 hodin za pfistupu vzduchu, coz umoznilo pasivni difuzi kysliku do vzorku.
Nasledné byly vzorky homogenizovany a analyzovany (Tab. 8). Pro As byl zaznamenan vyrazny
pokles koncentrace volnych aniontii ve frakci pod 0,45 um a zaroven nartiist koncentrace ve frakci nad
0,45 um, kterd je z hlediska toxicity nejméné nebezpecna. Vzhledem k tomu, zZe ,,labilni* slouceniny
arsenu se vyskytovaly ve stejné frakci spolu s t€émi ,,stabilnimi, da se ocekavat, ze béhem skladovani
doslo zaroven i k poklesu téchto toxickych labilnich slou¢enin (Qygard et al., 2007).

Tab. 8. Distribuce arsenu z deviti norskych skladek ve tfech zkoumanych tfidach (viz kapitola 2.6.) po 48
hodinach skladovani. Udaje i zména (v zavorce — kladné &islo zna¢i narist, zaporné ubytek) jsou uvedeny v
procentech (Dygard et al., 2007).

Casticova a  Koloidni| Volné anionty nebo stabilni| Volné Kkationty nebo labilni
frakce nad 0,45 pm komplexy pod 0,45 pm komplexy pod 0,45 pm

Skladka

1 32,4 (15) 56,4 (-21) 11,2 (5,7)

Skladka

2 53,4 (6,4) 41,6 (-11) 5,0(5,0)

Skladka

3 75,0 (0,0) 22,9 (2,9) 21 (-2,9)

Skladka

4 42,4 (16) 48,0 (1,0) 9,6 (-17)

Skladka

) 16,4 (5,4) 66,5 (-19) 17,1 (12)

Skladka

6 68,9 (33) 29,9 (-28) 1,1 (-5,2)

Skladka

7 39,9 (1,9 59,9 (-1,1) 0,2 (-1,0)

Skladka

8 56,0 (44) 43,5 (-39) 0,5 (-5,4)

Skladka

9 77,7 (68) 17,5 (-57) 4,8 (-11)

Skladkové vyluhy jsou Casto presycené vici kalcitu (CaCQOs), ktery se z nich samovoln¢ srazi. Ettler et
al. (2006) ve své studii provedli experiment, pii kterém zkoumali vliv samovolného srazeni kalcitu na
pokles koncentraci nékterych stopovych prvkt. Vzorky vyluhu byly odebrany z drendzni trubky
skladky TKO v Dolnich Chabrech a mezi sledovanymi prvky byl studovan i As. Vzorky byly
ponechany po dobu 6 mésict pii teploté 10°C. Po expozici a vysrazeni CaCO3; byly vzorky znovu
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analyzovany. V kalcitu bylo zji§téno po experimentu 8,75 mg.kg™® As. Zarovei doglo k vyraznému
poklesu koncentrace As ve vyluhu. Arsen byl imobilizovan pravdépodobné procesem adsorpce na
povrch kalcitu. Koncentrace As ve vyluhu se po sorpci snizila o vice nez 10 pg.L™ (Obr. 10).
Z vyzkumu dale vyplyva, ze spontdnni srazeni kalcitu je pravdépodobnéjsi v koncentrovangj$im
vyluhu, napiiklad v suchych obdobich. Srazeni kalcitu tak mize byt nejen vhodnou metodou pro
odstranovani stopovych prvki pfimo v sedimentacnich nadrzich, ale probiha i v pfirozeném prostiedsi,
které bylo vyluhem kontaminovano (Ettler et al., 2006).

40

35 4
30 1
25 1
20 1
15 1
10 |

0 100 200 300

Obr. 10. Koncentrace arsenu pted a po experlmentu (pted — cerné body, po — bilé body). Osa X predstavuje
celkovou koncentraci anorganického uhliku v mg.L™ (TIC), osa Y potom celkovou koncentraci arsenu v pg.L™
(Ettler et al., 2006).

4. Zaveér:

Speciace polokovil ve skladkovych vyluzich ovliviiuje jejich mobilitu a toxicitu. Celkova koncentrace
polokovil i zastoupeni jejich jednotlivych forem se pro kazdou skladku zna¢né 1isi, tyto hodnoty jsou
ovlivnény celou fadou faktorti, jako napiiklad sezénnimi variacemi, stupném degradace odpadu a
dalsimi. Pro dosazeni co nejptesnéjSich vysledkl analyzy je dalezity vybér vhodnych technologii, ale i
spravné uchovani a priprava vzorku. Béhem rozkladu odpadu na skladce dochazi k preméné
nebezpecnych forem arsenu na ty, které jsou pro Zivotni prostiedi méné nebezpecné, presto je zddouci
skladkovy vyluh upravovat pomoci dekontaminacnich technologii, naptiklad koagulaci nebo srazenim
kalcitu v sedimentarnich nadrzich.
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