Univerzita Karlova v Praze
Prirodovédecka fakulta

Studijni program: Geologie

Studijni obor: Geologie

Karel Raus

Biodostupnost arzenu v dilnich haldach na Karnku u Kutné Hory
Bioavailibility of arsenic in the mine waste in Kank near Kutna Hora

Bakalarska prace

Vedouci bakalafské prace
doc. Mgr. Petr Drahota, Ph.D.

Praha, 2016



Prohlaseni:

Prohlasuji, Ze jsem zavérecnou praci zpracoval samostatné a Ze jsem uvedl vSechny pouzité
informacni zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podstatna cast nebyla piedlozena k ziskani jiného

nebo stejného akademického titulu.

V Praze, 31. 8. 2016

Podpis



Abstrakt:

Predeslé studie ukazuji, ze relativni biodostupnost arzenu (RBA) v diilnich odpadech je témét vzdy
nizsi nez 100%. V odebranych vzorcich pracht ze silnic, piid a hald na Kailku u Kutné Hory se obsahy
arzenu pohybovaly mezi 87 a 15500 mg.kg™, pii¢emz biodosaZitelné mnozstvi As ziskané metodou
SBRC-G bylo vyrazné nizsi (6-795 mg.kg™). Zasadnim faktorem ovlivitujicim biodosaZitelnost As je
pH vzorku a rozpustnost mineralnich fazi, které jsou v daném prostredi stabilni. Ackoliv byly nejvyssi
koncentrace arzenu nalezeny u vzorkd hald skyselym pH (9250-15500 mg.kg™), procentualni
arzeni¢nand. V neutralnim prostfedi dochazi k alteraci téchto fazi a nasledné ke zvySeni procentualni
biodosazitelnosti arzenu u vzorkd pud (8,2 £+ 2,6%) a prachu (7,5 + 2,6%). Z mineralogické a
chemické analyzy vzorkil vyplyva, Ze hlavnim zdrojem znecisténi arzenem na Katku jsou historické
haldy. Zohlednénim biodostupnosti pfi posuzovani miry zneci$téni dané lokality Ize ziskat presnéjsi
predstavu o zdvaznosti rizik, av§ak prepocet biodosazitelnosti arzenu na RBA je stale problematicky.

Summary:

Arsenic relative bioavailability (RBA) in mine wastes is always lower than 100%. Total concentration
of As at Kaiik varied between 87 and 15500 mg.kg™ in collected samples of road dust, urban soil and
mine waste, however the bioaccessible amount of arsenic obtained with SRBC-G method was much
lower (6-795 mg.kg™). Crucial factors influencing arsenic bioaccessibility are pH value and solubility
of mineral phases which are stable under given conditions of the sample. Although the highest total As
concentrations were found in the mine wastes (9250-15500 mg.kg™), these samples displayed the
lowest As bioaccessibilities (5,1 + 1,3%). This is probably due to the prevalence of poorly soluble Fe-
arsenates and As-sulfides in the low-pH mine wastes. In the near-neutral samples of road dust and
urban soil the As bioaccessibility showed slightly higher values (7,5 + 2,6%; 8,2 + 2,6% respectively).
From the chemistry and mineralogy of the samples it is possible to recognize the mine wastes as the
main source of As contamination in soil and road dust at the Kaiik village. The bioaccessibility of
arsenic and other pollutants from the specific site provides more accurate data for the health risk
assessment, although the valid in vivo/in vitro comparison doesn’t seem to be revealed.
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1. Uvop

Té&7ba a zpracovani rud maji na uzemi Ceské republiky bohatou historii sahajici daleko do stiedovéku.
Odpady vzniklé pfi této Cinnosti jsou charakteristické zvySenymi obsahy prvki, které mohou byt
v urCité koncentraci Skodlivé pro lidské zdravi a zivotni prostfedi. Ve stiibronosnych rudach
kutnohorského rudniho reviru se jako vedlejsi prvek vyskytoval predevS§im arzen, ktery se nyni
nachdzi ve vysokych koncentracich v materidlu historickych hald a odvalii zejména na tzemi obce
Kank u Kutné Hory. Vlivem eroze a antropogennich faktorti dochazi k rozndseni kontaminovaného
materialu z hald, které byly po cela staleti ponechany nezakryté a opusténé. Jejich pfitomnost a
prostorové rozmisténi na tizemi obce piedstavuje i v soucasné dobé potencidlni riziko pro znacné
mnozstvi mistnich obyvatel. Tato environmentilni zatéz je nyni intenzivné diskutovana nejen
v odbornych kruzich, ale také na ufednich mistech. V poslednich letech bylo mistnimi tifady vydano
nékolik vyhlasek omezujicich stavebni ¢innost, manipulaci se zeminami ¢i jen pohyb v okoli hald.

Céstice s arzenem se mohou do lidského organismu dostat ndhodnym pozitim nebo vdechnutim. Jejich
¢asteCnym rozpusténim v travicim ustroji se podil arzenu stava pro télo biodosazitelnym, z n&jz se ¢ast
do organismu vstieba a stdva se tak biodostupnou. Biodostupnost arzenu je ovlivnéna fadou faktort,
které mohou souviset napt. s fyzikalné chemickymi a mineralogickymi vlastnostmi fazi, ve kterych je
arzen piitomen. Spravny odhad biodostupnosti nebo biodosazitelnosti As a dalSich prvkl tak muze
poskytovat presnéjsi informace pifi ureni miry rizika dané lokality pro lidské zdravi a miize mit
zasadni dopad na stanoveni environmentalnich rizik.

Cili této prace jsou reSerSnim zptisobem shrnout znamé vysledky o biodostupnosti arzenu z odbornych
¢lankt; dale pomoci in vitro experimentu urcit biodosaZzitelnost arzenu a dalSich kontaminant ve
vzorkadch prachti ze silnic, pid a hald z Kanku u Kutné Hory, pokusit se nalézt souvislosti
mezi chemickymi a mineralogickymi vlastnostmi vzorkd a hodnotami biodosazitelnosti a nasledné
porovnat biodosazitelné mnoZstvi prvki s normami pro uréeni miry kontaminace zemin podle
vyhlasek MZP.
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2. TEORETICKA CAST

2.1 Problematika biodostupnosti a stanoveni rizikovosti diilnich odpadi

Diilni odpady se vlivem bohaté historie dobyvani na nasem vyskytuji na mnoha mistech CR. Jejich
slozeni je odvozeno od charakteru materialu a zpusobu dobyvani, a v mnoha pifipadech muze byt
zdrojem nezadoucich chemickych latek pro své okoli.

2.1.1 Vyhlasky a kritéria

V soudasné dobé existuje v Ceské republice nékolik vyhlasek, nafizeni a metodickych postup,
kterymi se lze tidit pii posuzovani Grovné znecisténi zemin. Jejich aplikace vétSinou zavisi na ucelu
provadénych prizkumt, typu analyzovanych zemin a SirSich souvislostech souvisejicich s danou
lokalitou. Struény ptehled rizikovych limitt je uveden v Tab. 1.

Tab. 1. Limitni koncentrace pro studované prvky v jednotlivych pravnich pramenech

Kritéria zne€isténi zemin, podzemni vody a ptidniho Vyhlaska ¢.13/1994 Sb. Vyhlaska ¢. 369/2004 Metodicky pokyn MZP
Ukazatel | vzduchu dle metodického pokynu MZP ze dne 31. 7. | limity ukazatelti znegisténi | Sb. - Piiloha 9: Rizikové |  Indikétory znedisténi
1996 pud nalezicich do ZPF geofaktory 1/2014
Rozklad
N Vyluh 2M N Primyslove .
A B  C-obyt. C-rekr. C-prim. C-vSest. lurcavkou HNO3 Primérni PrVOd}J k,t Y vyuzivané Ostatni
kralovskou 1 horniny  zvétravani , . plochy
1 (mg.kg™) uzemi
(mg.kg™)
mg.kg? susiny ostatni ptidy  ostatni pidy mg.kg? susiny mg.kg? susiny
As 30 65 70 100 140 55 30 4,5 2,4 0,61
Cu 70 500 600 1000 1500 190 100 50 150 200 41000 3100
Fe - - - - - - - - - - 720000 55000
Pb 80 250 300 500 800 300 140 70 45 300 800 400
S - - - - - - - - - - - -
Zn 150 1500 2500 3000 5000 720 200 100 230 800 310000 23000

Kritéria znecistént zemin, podzemni vody a piidniho vzduchu - metodicky pokyn MZP z 31. 7. 1996

Zeminami se v tomto piipadé rozumi horniny, zeminy a antropogenni navazky. Kritériim uvedenym
Vtomto metodickém pokynu by meély vyhovovat zejména sanacné rekultivatni materidly
s pfihlédnutim k cilovému vyuziti dané lokality. Je v§ak mozno ho pouZit téz k posouzeni znecisténi
zemin, podzemni vody a ptudniho vzduchu. V metodickém pokynu jsou uvedeny tfi limitni kategorie,
které ustanovuji limitni koncentrace uvedenych chemickych latek v zeming. Kritéria A odpovidaji
priblizné pfirozenym obsahiim sledovanych latek v pfirode. Kritéria B jsou uméle zavedena a jsou
vysledkem pfiblizné aritmetického priméru kritérii A a C. Kritéria C vznikla pti zohlednéni fyzikalng-
chemickych, toxikologickych, ekotoxikologickych a dalSich vlastnosti kontaminanti. Kritéria C jsou
rozdilna pro rizna vyuziti danych lokalit (pramyslové, rekreacni, obytné a vSestranné). Mira
prekrocena kritérii C by se méla dale posoudit rizikovou analyzou.

Vyhlaska ¢. 13/1994 Sb. — Limity ukazatelii znecisténi piid nalezicich do zemédélského puidniho fondu

Tato vyhlaska stanovuje piedevS§im koncentrace rizikovych prvkd v padach, které spadaji do
zemédelského plidniho fondu. Tyto obsahy plati pro smésné vzorky vysuSené na vzduchu ziskané
Z horni vrstvy mineralnich ptid v mocnosti do 0,25 m. Ze vsech ostatnich vyhlasek jsou tato kritéria
nejpiisnéjsi, jelikoz se jedna o posuzovani pud slouzicich k zemédélskym Gcéelim. Pfi posuzovani
miry kontaminace napt. dilnich odpadi, které takto vyuzivany nejsou, je toto kritérium bezpfedmétné.




Vyhlaska ¢. 369/2004 Sb. o projektovani, provadéni a vyhodnocovani geologickych praci, oznamovani
rizikovych geofaktorii a o postupu pri vypoctu zasob vyhradnich loZisek

V této vyhlasce jsou uvedeny rizikové nebo nadlimitni koncentrace vybranych latek ptirodniho
puvodu v podzemnich vodach a v horninach a v produktech jejich zvétravani. Za rizikové geofaktory
se zde povazuji celkové obsahy vybranych prvkl zjisténé v horninovém prostfedi a v produktech
jejich chemického nebo mechanického zvétravani, pokud prekroci dana kritéria. Za rizikovy geofaktor
se vSak nepovazuji v pripadech, kdy jsou koncentrace zplsobeny antropogennim znecisténim nebo
pokud doslo k selektivnimu druhotnému obohaceni uvedenych prvki v analyzované frakci.

Metodicky pokyn MZP 1/2014 — Indikatory znecisténi

Tento metodicky pokyn slouzi k indikativnimu posuzovani Grovné znec¢isténi zemin, podzemni vody a
pudniho vzduchu zejména na antropogenn¢ znecisténych lokalitach a ma slouzit ke zlepSeni moznosti
posuzovani urovni kontaminaci. Hodnoty indikdtort jsou pievzaty z Americké agentury ochrany
zivotniho prostfedi (USEPA). Na zékladé porovnani vysledki prizkumnych praci s indikatory
zneCi$téni je mozno rozhodnout o nezbytnosti dalSich krokli vedoucich k feseni problematiky
kontaminace na dané lokalité.

V praxi jsou pro stanoveni rizik ddlnich odpad a uloznych mist nejvice vyuzivana kritéria dle
metodického pokynu MZP ze dne 31. 7. 1996 (Cizek a kol. 2012), eventualng té2 indikatory zne¢isténi
dle metodického pokynu MZP 1/2014 (Cizek a kol. 2015).

2.1.2 Stanoveni miry rizika

Vseobecné principy pro analyzu rizik jsou uvedeny v Metodickém pokynu MZP pro analyzu rizik
kontaminovaného uzemi ze zafi 2005. Analyzu rizik je zde doporuceno zpracovat v piipadech, kdy
existuje podezieni na existenci zavazného ohrozeni lidského zdravi ¢i jednotlivych slozek zivotniho
prostiedi, avSak nelze jednoznacn€ rozhodnout o napravnych opatfenich na zaklad¢ prokazaného
poruseni legislativnich norem. V takovych ptipadech se analyza rizik stava rozhodujicim odbornym
podkladem pro eliminaci rizik. Jako mozné expozi¢ni cesty pfi kontaktu s kontaminovanou zeminou
jsou zde definovany nahodna ingesce zemin nebo prachu a dermalni kontakt.

Néhodna ingesce zemin nebo prachu je vypocitdna podle vzorce (1). Pfi vypoctu je uvazovano
predevsim, zda se jedna o dospélého Cloveéka nebo dité, délka expozice a obsah kontaminantu
V zeming.

_ (CS)(IR)(CF)(FI)(EF)(ED)
- (BW)(AT)

CDI (1)
CDI = chronicky denni piijem (mg.kg.d "), CS = koncentrace kontaminantu v zemin& (mg.kg™), IR = mnoZstvi
pozité zeminy za den (mg.d ™), CF = konverzni pievodni faktor pro prepocet jednotek kg a mg (10™° kg.mg™?), FI
= podil pozité zeminy z kontaminovanych zdroji (0 — 1, bezrozmérné), EF = frekvence expozice (d.rok '), ED =
trvani expozice (rok), BW = vaha téla (kg), AT = pramérny ¢as (¢asovy usek, na ktery je vystaveni vztahovano —
dny)



Dal$im moznym expozi¢nim scénafem je dermalni kontakt se zeminou (vzorec 2). Zde lze uvazovat
primémou denni nebo celozivotné absorbovanou davku. Obvykle je predpokladan kontakt
s odkrytymi &astmi téla, tedy povrch vpriméru 5700 cm® Déle je nutné mimo koncentraci
kontaminantu v zeminé uvazovat také adheren¢ni faktor a dermalni absorpéni faktor daného materialu.

_ (CS)(CF)(SA)(ABS4)(EF)(ED)
ADD/LADD= AT )

ADD/LADD = primérna denni/celoZivotni denni absorbovand davka (mgkg™.den™), CS = koncentrace
kontaminantu v zeming (mg.kg™), CF = konverzni faktor pro piepoet kg a mg (10~ ® kg.mg™), SA = exponovany
povrch kize (cm®.den™ eventualng cm®pripad™), AF = adherenéni faktor specificky podle typu zeminy a
exponované asti téla (mg.cm™®), ABSd = dermalni absorpéni faktor (0 az 1, bezrozmérny), EF = frekvence
expozice (den.rok™ eventualng ptipad.rok™), ED = trvani expozice (rok), BW = vaha t&la (kg), AT = doba
prumérovani (den)

V ptipadé prekroceni zavaznych legislativnich limitd neni potfebné pocitat jednotlivé expozi¢ni
scénafe pro potencialné prijaté davky. Divodem napravnych opatieni je vtomto piipadé dosazeni
souladu s platnou pravni normou.

2.1.3 Biodostupnost arzenu a jeji vliv na stanoveni miry rizika

Ve vétsiné zemi, kde jsou v pudé ¢i v pevném dilnim odpadu ptitomny vysoké obsahy arzenu, jsou
pfijiméany riizné druhy napravnych opatieni, které maji za ukol snizit riziko kontaminace okolniho
prostfedi. Tato napravna opatieni vyplyvaji ze studii, které na zaklad¢ analyz vzorkl pudy ¢i dulniho
odpadu, vody, rostlin a nékdy i polétavych ¢astic ze vzduchu uréuji miru kontaminace a miru nutného
zabezpeceni pro ochranu lidi a zivotniho prostedi. Jelikoz se ale arzen v dtlnich odpadech a pidach
vétsSinou vyskytuje v riznych slouceninach, které maji rozdilné chemické vlastnosti, nelze miru rizika
stanovit pouze na zakladé celkového obsahu arzenu ve vzorku. V prvni fadé je potieba urcit toxicitu
ptitomného arzenu, potazmo urcit chemické vlastnosti a reaktivitu sloucenin, ve kterych se vyskytuje
(Meunier a kol. 2010), a kvantifikovat mozny piijem arzenu u lidi v bezprostedni blizkosti postizené
oblasti. Nejcastéjsi expoziéni cestou je nahodné vdechnuti prachu nesouciho kontaminované ¢astice
(Rodrigeuz a kol. 1999), respektive piijem kontaminované potravy (Basta a Juhasz 2014). Podle Ruby
a kol. (1999) se urcit¢é mnozstvi kontaminantu rozpusSténim v travicim traktu stava pro télo
biodosazitelné. Z n¢j se ¢ast vstieba do krevniho ob¢hu a stava se pro télo biodostupnou. Nejcitlivejsi
cilovou skupinou jsou déti, které mohou pfichazet nevédomky do styku s kontaminovanou pudou, a
muze pak dochazet k vdechnuti ¢i poziti ¢astic pady.

Pfi pouziti vzorce (1) se predpoklada, Ze vSechen pozieny arzen je vstifeban do organismu. Chemicka
rozpustnost nékterych fazi arzenu je vsak velmi rozdilna (napf. As,;S; méa rozpustnost 0,005 g.I?,
zatimco rozpustnost As,Oz je 37 g.I™). Je tedy ziejmé, 7e viechny faze arzenu se v lidském téle
nebudou rozpoustét ve stejné mife i rychlosti a mnozstvi vstfebaného arzenu bude proto velmi
rozdilné. ZvySend mira rizika je spjata s takovymi formami arzenu, které se v trdvicim traktu rozpusti
a lidské télo je pak dokaze vstiebat, tzn., jsou pro lidské t€lo dostupné. Relativni biodostupnost je
pomér mezi mnozstvim vstiebané a mnozstvim piijaté latky. Vzorec (3) pro celkovy denni pfijem

arzenu upraveny o hodnotu relativni biodostupnosti (RBA) tak dava piesnéjsi informaci o skutecném
mnozstvi pfijatého kontaminantu, ktery je do téla vstfeban.

_ (CS)(IR)(CF)(FI)(EF)(ED)(RBA)
- (BW)(AT)

CDI



Relativni biodostupnost je dulezitou soucasti vypoétu celkového denniho piijmu proto, Ze je jeji
hodnota obvykle nizsi nez 100 % (Rodriguez a kol. 1999, Juhasz a kol. 2007, Brandham a kol. 2011,
Denys a kol. 2012). Ve vyzkumnych pracich téchto autori je hodnota RBA pro zkoumané
kontaminované ptidy ve vét$iné piipadd nizsi nez 50 %.

V konzervativnim pojeti je hodnota RBA brana jako 100%, tedy veskery pfijaty kontaminant se v téle
také rozpusti. To ale mize vést ke zbytecnému nadhodnocovani miry rizika pro dané kontaminované
oblasti a s tim spojené vysoké naklady na napravna opatieni. V téchto souvislostech USEPA (2012)
upustila od konzervativniho pojeti a snizila hodnotu RBA pii vypoctech rizik na 60%.

2.2 Stanoveni biodostupnosti arzenu

Jak jiz bylo naznaCeno v piedchozich kapitolach, zvySené obsahy arzenu v pidach mohou
predstavovat problém pro zivotni prostfedi i zdravi lidi. Klicovou roli ale v tomto problému hraji
chemické vlastnosti sloucenin arzenu a podminky, ve kterych se arzen na daném misté vyskytuje. Je
tedy proto potieba ke kazdému kontaminovanému mistu pfistupovat individualné. Jako jeden z
klicovych krokti pro stanoveni kone¢né miry rizika pro danou oblast se ukazal vypocet tzv.
biodostupnosti arzenu, kterd by méla ptimo kvantifikovat procentudlni mnozstvi celkového arzenu,
ktery maze byt pro okolni prostfedi toxicky. Tento vypocet je ale pomérné problematicky a zavisi na
mnozstvi faktor.

2.2.1 Pouzivané metody a postupy pro stanoveni biodostupnosti As

Zjistovani biodostupnosti arzenu lze mnozstvim riznych metod, z nichz nékteré se stale vyviji.
Celkov¢ se dé€li na dva zakladni pfistupy — in vivo metody a in vitro metody. In vivo metody, tedy
metody provadéné ,na zivo“, zjiStuji hodnotu biodostupnosti arzenu pifimym zptisobem na zivych
zvitatech. V tomto pfipadée se zjisténa veliCina oznacuje jako relativni biodostupnost (zkratka RBA —
relative bioavailibility) a ur¢uje pomér mezi mnozstvim latky, kterd se v organismu rozpusti a vstfeba,
a mnozstvim celkové piijaté latky (USEPA 1989). In vitro metody a modely urcuji biodostupnost na
zaklad¢ laboratornich pokusti, pfi kterych je snaha co nejpfesnéji simulovat prostiedi traviciho ustroji.
Zjisténa velic¢ina se podle Basty a Juhasze (2014) oznacuje jako relativni biodosaZitelnost (zkratka
IVBA — in vitro relative bioaccesibility).

In vivo metody zjistovani RBA arzenu

In vivo metody pro stanoveni mnozstvi biodostupného prvku v kontaminovanych pidach se pouzivaji
zhruba od 90. let 20. stoleti. Zaklad této metody je ziejmy, na zaklad¢é pokusti na zviratech vztahnout
zjisténé vysledky na Clovéka. Ve vétsing€ piipada je zvifatim podan s jidlem vzorek kontaminované
pudy o piesné znamé hmotnosti a koncentraci toxického prvku a na zakladé analyz vzorkt krve, mo¢i
a vykall je vypocteno mnozstvi vsttebaného a vylou¢eného kontaminantu.

Mezi nejéastéjsi média pouZivana v in vivo experimentech patii psi, kralici, krysy, my$i, prasata a
opice. Problém ale miize pfedstavovat mechanismus traviciho ustroji, ktery je u krys, pst a zajici jiny
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ukazala prasata, ktera maji lidem podobny metabolismus arzenu a jeho vyluCovani, vyvoj kosti a
metabolismus mineralnich latek. Selata jsou podobna détem z hlediska mechanismu vstfebavani latek
Vv travicim ustroji, t€lesné hmotnosti a fyziologického stari (Weis a La Velle 1991; Patterson a kol.
2008).

Ackoliv tento metodicky pfistup vyvolava urcité etické otazky a jeho velkou nevyhodou je
ekonomicka a Casova naroCnost, v soucasné dob¢ stile predstavuje nejpresnéjSi mozny zpusob
stanoveni RBA arzenu. I proto jsou méné nakladné in vitro metody vztahovany k vysledkiim
zjisténym in vivo modely (Basta a Juhasz 2014).



In vitro metody a modely zjistovani IVBA arzenu

Pfestoze in vivo metody poskytuji pomérne spolehlivé vysledky pro stanoveni RBA arzenu a dalSich
kontaminantl, stale vétSi duraz je kladen na zdokonaleni in vitro metod. Jelikoz je travici trakt
v lidském téle velmi slozity a komplexni systém, snazi se vétSina in vitro metod napodobit alespon
klicové parametry, které by mohly mit vliv na uvolnéni kontaminantu z pozité latky a na jeho
vstiebani do organismu. Tyto metody se tedy snazi uréit relativni mnozstvi latky (vzorec 4), které je
potencialné rozpustitelné v travicim traktu, respektive biodosazitelné pro organismus.

biodosazitelny As (mg.kg‘l )

As IVBA (%)= 4)

celkovy obsah As (mg.kg‘l )

Ve spojeni s in vitro metodami se tedy mluvi o relativni biodosazitelnosti (IVBA), ze které je nadale
potieba vyslednou hodnotu RBA vypocitat na zakladé korelaénich vztahti (Basta a Juhasz 2014;
Juhasz a kol. 2013).

In vitro metody a modely se déli na gastrickou a intestinalni fazi. Gastricka faze se soustfedi na
simulaci zalude¢niho prostiedi, intestinalni ¢ast na simulaci prostiedi v tenkém stieve. Ob¢ tyto faze
ale musi uvazovat mnozstvi fyziologickych faktorti, které mohou ovliviiovat rozpousténi sloucenin
arzenu a jeho vstiebavani:

1. Didlezitym faktorem pro rozpusténi chemickych latek je pH prostredi, ve kterém se rozpousti.
Vétsina latek se rozpousti uz v zalude¢nim prostfedi, proto mé rozhodujici vliv pH zaludku,
které je u lidi 1,5 — 2,5 na la¢no a pfi nasyceni az 4 (Meunier 2011; Basta a Juhasz 2014).

2. Chemické slozeni roztoku, kterym se simuluje gastrointestinalni prostfedi. V zavislosti na
pouzité metodé mohou byt roztoky pomérné jednoduché az velmi slozité obsahujici mnozstvi
organickych i anorganickych komponent. Pro gastrickou fazi jsou ale témét vzdy zakladnimi
slozkami pepsin a glycin (Basta a Juhasz 2014).

3. Pritomnost jidla v travicim ustroji a také chemické slozeni potravy mize ovliviiovat
rozpustnost arzenu. Naptiklad lidskd strava je pomérné bohatd na fosfaty, které mohou
kompetitivné desorbovat arzen vazany na Fe, Al a Mn oxidy z pud a tim zvySovat obsah
biodosazitelného arzenu (Rodriguez a kol. 2003; Basta a kol. 2007; Basta a Juhasz 2014).

4. Rychlost vyprazdiiovani zaludku a doba, za kterou projde potrava tenkym stievem.

5. Dal8im faktorem je pomér pevné faze (pidy) k Zalude¢nim a travicim §tavam. Tento pomér
mize mit vliv na kinetiku rozpousSténi (Basta a Juhasz 2014). Pfi malém poméru pevna
faze/roztok mohou byt hodnoty IVBA podle Ruby a kol. (1992) podhodnoceny, ackoliv jiné
studie (napt. Hamel a kol. 1998) ukazuji, ze IVBA hodnoty pro kovy se pfili§ neméni pii
poméru pevna faze/roztok od 1:100 az 1:5000 (g.ml™).

6. Vliv na rozpousténi arzenu ma také redoxni potencial. V zaludku a tenkém stfevé jsou
podminky oxidac¢ni az mirné redukéni, v tlustém stievé pak vlivem bakterii jsou podminky
vyrazn€ redukeni. Jelikoz k rozpousténi slouCenin arzenu dochdzi hlavné v zaludku a jeho
vstfebavani do organismu probihd hlavné v tenkém stfeve, redoxni potencial ovliviiujici
biodosazitelnost je oxida¢ni az mirné redukéni (Basta a Juhasz 2014).

Ptehled slozeni pouzivanych roztokti a metod pro uréeni IVBA arzenu ve vzorkach ukazuje Tab. 2.



Tab. 2. Kli¢ové fyzikalné-chemické podminky pro vybrané in vitro metody (Basta a Juhasz 2014)

Gastrické podminky Intestinalni podminky
Metoda| s:S &as S:S &as zdroj
pomér® komponenty (g.1™) pH (h) pomér® komponenty (g.I™) pH (h)

IVG 1:150 10 g pepsinu, 8,77 g NaCl 1,8 1 1:150 0,56 g Zlugi, 0,56 g pankreatinu 6,1 2 Basta a kol. (2007)
SBRC 1:100 30,03 g glycinu 1,5 1 1:100 1.75gzlu¢i, 0,5 g pankreatinu 70 4 Kelleyakol. (2002)
PBET 1:100 1,25 gpepsinu, 0,5 g malatu 2’5 1 1:100 1,75 gzlu¢i, 0,5 g pankreatinu 7,0 4 Ruby a kol. (1996)

sodného, 0,5 g citratu sodného, 420
ul kyseliny mlééné, 500 pl kyseliny
octové
DIN 1:50 1gpepsinu, 3 g mucinu, 2,9 g NaCl, 20 2 1:100 0,9 g zluci, 9,0 g pankreatinu, 0,3 g 7,5 6 Din (2000)
0,7 g KCl, 0,27 g KH,PO, trypsinu, 0,3 g mocoviny, 0,3 g KCl,
0,5 g CaCl2, 0,2 g MgCI2
UBM 1:37,5 sliny (pH 6,5+0,5): 0,896 g KCl, 1’2 1 1:100 dvanacternikova faze (pH 7,4+0,2): 6,5 4 Wragg a kol. (2011)
0,888 g NaH,PO,, 0,2 g KSCN, 0,57 7,012 g NaCl, 5,607 g NaHCO3, 0,08
g NazSO4, 0,298 g NaCl, 1,8 ml 1 M g KH,PO,, 0,564 mg KClI, 0,05 g
NaOH, 0,2 g mocoviny, 0,145 g MgCl;, 0,18 ml 37% HCI, 0,1 g
amylazy, 0,05 g mucinu, 0,015 g mocoviny, 0,2 g CaCl,, 1 g BSA, 3¢
kyseliny mocové pankreatinu, 0,5 g lipazy
gastricka faze (pH 0,9-1,0): 2,752 g zluénikova faze (pH 8,0+0,2): 5,259 g
NaCl, 0,266 NaH,PO,, 0,824 g KClI, NaCl, 5,785 g NaHCO;3, 0,376 g KClI,
0,4 g CaCl,, 0,306 g NH,CI, 8¢9 0,18 ml 37% HCI, 0,25 g mocoviny,
mocoviny, 3 ml 37% HCI, 0,65 g 0,222 g CaCl,, 1,8 g BSA®, 6 g Zlugi

glukoézy, 0,02 mg kyseliny
glukuronové, 0,33 g glukozy
monohydrochlorid, 1 g BSA®, 3 g
mucinu, 1 g pepsinu

% _ pomér pevna faze/roztok
b _ Bovine Serum Albumin (hovézi sérovy albumin)

2.2.2

In vivo/in vitro vztahy a korelace

Jak jiz bylo vySe zminéno, nejspolehlivéjsi vysledky biodostupnosti poskytuji in vivo metody.
S ohledem na tadu obtizi, které tyto metody obnasi, je kladen stale vétsi diiraz na zdokonalovani in
vitro metod. Vysledky ziskané z in vitro pokust ale nejsou natolik spolehlivé a presné, aby se daly
ihned pouzit. Je potfeba nalézt kvantifikovatelny vztah mezi hodnotami IVBA a RBA. Tento vztah se
také oznacuje jako IVIVC, tedy in vivo in vitro srovnani (z anglického in vivo in vitro comparison —
USEPA 2007; Basta a Juhasz 2014).

Je tedy naprosto klicové co nejpiesnéji definovat IVIVC piepocet k pravdivému odhadu RBA hodnot
z IVBA. Bez tohoto piepoctu a bez porovnani s in vivo modelem jsou in vitro data pouzitelna jen
s velkou nepfesnosti. V idealnim ptipadé by mohla existovat jednoducha rovnice, do které by se
zadaly IVBA hodnoty a vysledkem by byly RBA hodnoty (USEPA 2007). V sou¢asné dob¢ je proto
diraz kladen na nalezeni linearné regresniho modelu, ktery by vérné popisoval vztah mezi in vivo/in
vitro vysledky experimentll a dal by se kdykoli spolehlivé pouzit pro predikci RBA (Juhasz a kol.

2013).

Kritéria pro spravné a piresné urceni IVIVC

Zakladnim piedpokladem ziskani ptesného IVIVC je, aby vysledky z in vivo a in vitro pokusu mély
mezi sebou velmi silnou statistickou zavislost, tzn. hodnota korela¢niho koeficientu (r) musi byt vétsi
nez 0,8 a zaroven smérnice piimky zavislosti musi mit sklon mezi 0,8 a 1,2 (Basta a Juhasz 2014).
Ziskané hodnoty musi byt spolehlivé tak, aby se opakovany pokus se stejnymi vzorky v jedné
laboratofi nelisil o vice nez 10%, zjisténé vysledky v riznych laboratofich by se nemély lisit o vice
nez 20% (Basta a Juhasz 2014; Juhasz a kol. 2013).




2.3 Zavislost zjisténych RBA/IVBA hodnot na pouzitych metodach a dalSich faktorech

V soucCasné dob¢ stale neni pevné stanoven piesny postup pro uréeni RBA pomoci in vitro metod,
jelikoz se ukazuje, ze biodostupnost i biodosazitelnost zavisi na mnozstvi faktordi a podminek.

2.3.1 Faktory ovliviiujici hodnoty RBA/IVBA

Jeden ze zésadnich faktort ovliviiujici biodosazitelnost arzenu je rozpustnost fazi, ve kterych se arzen
vyskytuje. Vzorek tvofeny vyhradné malo rozpustnym arzenopyritem (FeAsS) nebo skoroditem
(Fe**(AsO,) -2H,0) ma velmi malé hodnoty IVBA (obvykle méné nez 0,6%). I relativnd malé
mnozstvi vice rozpustnych fazi (napi. Ca-Fe arzeni¢nany, arzenem bohaté oxidy a hydroxidy Zeleza)
vSak muze tyto hodnoty vyrazné zvysit. Nejvyssi biodosazitelnost podle Meunier a kol. (2010) maji
Ca-Fe arzeni¢nany, které mohou vznikat zvétravanim sulfidi nebo alteraci méné rozpustnych Fe-
arzeni¢nanu za pfitomnosti kalcitu pfi neutralnim pH.

Podle nékterych studii zavisi hodnota biodosazitelnosti na velikosti ¢astic (Bright a kol. 2006, Meunier
2011). Meunier a kol. (2010) sice ve své studii nalezli rozdily v hodnotach biodosazitelnosti mezi
frakcemi < 45 pum, < 150 pm a <250 pm, nicméné tyto rozdily nejsou vyznamné a nevykazuji
systematickou variaci. Povazuji tedy za reprezentativni frakci < 150 pum, ale dale upozoriuji na
potiebu tuto problematiku detailng€ji prozkoumat podobné jako Bright a kol. (2006).

Na biodosazitelnost mtize mit také vliv celkova koncentrace arzenu v pevnych dilnich odpadech.
Mnozstvi biodosazitelného arzenu mtze klesnout s jeho rostoucim obsahem ve vzorku, jelikoz mtize
dochézet k nasyceni roztoku, ve kterém je vzorek rozpoustén (Bright a kol. 2006). Zaroven nejsou
mezi vyslednymi hodnotami biodosazitelnosti statistické rozdily pro riizné poméry kapalné/pevné faze
v rozmezi 100:1 az 5000:1 (Meunier a kol. 2010).

Pokud je pfitomen organicky uhlik, dochazi podle Dobran a Zagury (2006) ke zvySeni
biodosazitelnosti arzenu. Nicméné, podle Meunier a kol. (2010) je tento efekt zanedbatelny pii obsahu
organického uhliku do 5 hm. % ve vzorku. Pfi pfitomnosti karbonatl jsou naméfené IVBA hodnoty
Vv gastrické i intestindlni fazi experimentu vyssi nez u vzorkl bez karbonata.

Amorfni faze arzenu se obecné 1épe rozpoustéji nez faze krystalické a tim zvysSuji biodosazitelnost.
Celkova biodosazitelnost arzenu je zavisld na vSech pfitomnych fazich. Vzorky s podobnymi
mineralnimi fizemi arzenu mohou vykazovat rozdilné hodnoty IVBA v zavislosti na jejich rozdilném
zastoupeni (Meunier a kol. 2010). Zaroven dochazi ke zménam biodosazitelnosti arzenu s ¢asem,
nebot’ vlivem zvétravani a atmosférickych podminek dochazi v pevnych dilnich odpadech blizko
povrchu k transformaci mineralnich fazi na stabilni v daném prostiedi (Walker a kol. 2009)

2.3.2  Srovnani in vitro metod a jejich schopnosti predikce RBA

Pro predikci RBA arzenu v pevnych dulnich odpadech a kontaminovanych pudach se v sou¢asné dobé
nejvice pouziva pét in vitro metod, mezi néZ patii PBET (In vitro physiologically based extraction test
— Ruby a kol. 1996), SBRC (The solubility bioaccessibility research consortium method — Kelley a
kol. 2002), IVG (In vitro gastrintestinal method — Basta a kol. 2007), DIN (The German standard
bioaccessibility methodology — DIN 2000) a metoda UBM (The Unified Bioaccessibility Research
Group of Europe method — Wragg a kol. 2011). Kazd4 z téchto metod se li$i postupem a piipravou
gastrického, respektive intestinalniho roztoku, ve kterém nasledné studované pevné vzorky uvoliuji
arzen. V zavislosti na pouzit¢é metodé¢ se mohou hodnoty biodosazitelnosti vyrazné lisit vlivem
rozdilného pH v gastrické fazi experimentu (Juhasz a kol. 2009, 2014a, 2015). Ze stejného divodu se
mohou IVBA hodnoty liSit i mezi gastrickou (G) a intestinalni (I) fazi jednotlivych metod.

Rodriguez a kol. (1999) ve své studii uvadi metodu IVG jako vhodnou pro odhad biodostupnosti
arzenu v dilnich odpadech. IVBA hodnoty jsou velmi podobné (statisticky stejné) jako vysledky
ziskané PBET metodou na stejném setu vzorki a obé metody se shoduji s in vivo RBA hodnotami.



Pti pouziti SBRC, DIN a IVG metod jsou hodnoty biodosazitelnosti u vétSiny vzorkt vyssi v gastrické
nez v intestindlni fazi experimentu (Juhasz a kol. 2009). To je zplsobeno vysraZzenim Zeleza vlivem
vys§iho pH a sorpci arzenu na tyto novotvotfené amorfni oxidy a hydroxidy (Juhasz a kol. 2014a).
Naopak, u metod PBET a UBM dochazi u nékterych vzorka k nartistu biodosazitelnosti v intestinalni
fazi (Juhasz a kol. 2009, 2015). U metody PBET je to zptisobeno vznikem organickych ligandd, které
brani sorpci arzenu na slouceniny Fe (Juhasz a kol. 2014a). Nejvyssi hodnoty V intestindlni fazi
vykazuje metoda UBM-I, jelikoz pfitomnost organického uhliku obdobné snizuje sorpci arzenu na
oxidy a hydroxidy zeleza. Zaroven dochazi ke zvyseni stupné disociace organickych kyselin vlivem
neutralniho pH a tim ke zvySeni rozpustnosti Fe oxida a hydroxidi (Juhasz a kol. 2015)

Metody SBRC a UBM v gastrické fazi pracuji s nejniz§im pH (1,5; resp. 1,2), a proto jsou zde
naméiené [IVBA hodnoty v priméru nejvyssi. UBM metoda a zejména UBM-I je velmi komplexni,
vysledné hodnoty jsou tak povazovany za spolehlivé zejména pii pouziti na SirSim spektru vzorkd.
Zarovei je vSak také zatizena nejvysSimi naméfenymi chybami pfi predikci RBA arzenu a metody
SBRC-G nebo IVG-G jsou v tomto sméru vhodng&jsi (Juhasz a kol. 2015).

Spolehlivé linearni modely se podafilo najit pro vSech pét pouzivanych metod (viz. Tab. 3), ackoliv
kazda znich se ve svych vysledcich lisi. Jak ukazuje studie Juhasz a kol. (2015), pii vzajemném
porovnani jednotlivych metod a jejich schopnosti predikce RBA jsou vysledky sice rozdilné, ale
vSechny intervaly, ve kterych se hodnoty pohybuji, se pfekryvaji minimalné 25 %. Metody SBRC,
PBET, IVG, DIN i UBM jsou vhodné pro predikci RBA arzenu, u kazdé je vSak potieba pocitat
s ur¢itou chybou, kterou bez porovnani s ostatnimi metodami nelze ur€it (Juhasz a kol. 2015).

Tab. 3. Prehled linearné regresnich modelti pro jednotlivé in vitro metody

metoda linearné regresni model R studie

SBRC-G AsRBA (%) = 1,66 + 0,99xSBRC-G (%) 0,75 Juhasz a kol. 2009
As RBA (%) =7,2 + 0,63xSBRC-G (%) 0,88 Bradham a kol. 2011
As RBA (%) = 5,4 + 0,62xSBRC-G (%) 0,90 Juhasz a kol. 2014a
As RBA (%) =- 0,60 + 0,96XxSBRC-G (%) 0,67 Li a kol. 2015

IVG-G As RBA (%) = 12,4 + 0,59xIVG-G (%) 0,57 Juhasz a kol. 2009
As RBA (%) = 14,3 + 0,85xIVG-G (%) 0,79 Juhasz a kol. 2014a
As RBA (%) =- 1,06 + 1,29xIVG-G (%) 0,83 Li a kol. 2015

PBET-G AsRBA (%) = 13,7 + 0,56XPBET-G (%) 0,64 Juhasz a kol. 2009
As RBA (%) = 10,1 + 1,16xPBET-G (%) 0,78 Juhasz a kol. 2014a
As RBA (%) = 8,59 + 1,08xPBET-G (%) 0,56 Li a kol. 2015

DIN-G As RBA (%) = 11,1 + 0,60xDIN-G (%) 0,55 Juhasz a kol. 2009
As RBA (%) = 5,73 + 1,77xDIN-G (%) 0,90 Juhasz a kol. 2014a
As RBA (%) = 12,1 + 0,79xDIN-G (%) 0,61 Li a kol. 2015

UBM-G  As RBA (%) = 9,8 + 0,59xUBM-G (%) 0,90 Juhasz a kol. 2014a
As RBA (%) =-4,40 + 0,97xUBM-G (%) 0,66 Li a kol. 2015

Odlisné vysledky pii predikci RBA pomoci rozdilnych metod vychazi z jejich odlisnych postupt a
zejména rozdilnych hladin pH. Zaroven se ale ukazuje, Ze stejnd metoda mize vykazovat rozdilny
korela¢ni vztah s RBA pfi stanoveni na jiném setu vzorkt. Napf. ve studiich Juhasz a kol. (2009, 2011,
2014a, 2014b) a Bradham a kol. (2011) se linearni model u metody SBRC-G lisil zejména o hodnotu
priseciku kiivky s osou y, ackoliv sklon ptimky je vzdy velmi blizky 1, coz naznacuje urcité rezervy
metody zejména u vzorki s nizkym obsahem As.
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Z vyse uvedenych studii (Juhasz a kol. 2007; 2009; 2014a,b; 2015; Bradham a kol. 2011) vyplyva, ze
nejkonzervativn€jsi a nejvys$si hodnoty IVBA jsou naméfeny metodou SBRC-G. Zaroven se
porovnanim s in vivo pokusy na mySich a prasatech (Juhasz a kol. 2009, 2014a) ukazalo, Ze jsou tyto
hodnoty velmi spolehlivé pro odhad RBA arzenu v dilnich odpadech.

Jedinym nedostatkem téchto poznatkd je stale jejich nedostatecna validita, jelikoz vSechny vyse
zminované studie (Juhasz a kol. 2007; 2009; 2014a,b; 2015; Bradham a kol. 2011) vychazi
Z podobnych nebo totoznych vzorkd. Vysledné vztahy mezi IVBA a RBA hodnotami nelze zatim brat
jako vSeobecné platné a je potieba je overit na setu vzorkil z jinych lokalit. Za timto ucel vznikla
studie Li a kol. (2015), ktera vychazi z IVIVC vztahl podle Juhasz a kol. (2009, 2011 a 2014a) a
porovnava je s in vivo RBA arzenu zjisténé u vzorkt z Ciny. IVBA hodnoty byly podle IVIVC vztaht
pouzity pro predikci RBA. Mezi piedpovédi a realné zmefenymi in vivo hodnotami RBA na mysich
byl vS8ak nalezen znacny statisticky rozdil. Z toho diivodu bylo nutné IVIVC nastavit znovu pro
konkrétni vzorky. Noveé zjisténé linedrni vztahy sice maji podobny sklon pfimek jako Juhasz a kol.
(2014a), prasecik s osou y je vSak vyrazné vyssi. Podle téchto vztahti se nejpresnéjsiho odhadu RBA
podafilo docilit metodami IVG, UBM a SBRC. Pro set ¢inskych vzorkli by modely podle Juhasz a kol.
(2009, 2011, 2014a) znamenaly vyrazné podhodnoceni existujiciho rizika, coz indikuje potiebu
specifického pristupu ke kazdému souboru vzork.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Geologicka a geograficka situace zajmového uzemi

Obec Karik se nachézi ve stiednich Cechach cca 60 km vychodné od Prahy a pfiblizné 2 km severnd
od Kutné Hory. Blizké okoli Kutné Hory, tzv. kutnohorsky rudni revir, bylo zejména ve stiedovéku
intenzivné vyuzivano k t€¢zbé rud, zejména stiibra. Z geologického hlediska se kutnohorsky revir
nachdzi na uzemi kutnohorského krystalinika, které je zde tvofeno dvéma skupinami — malinskou a
pestrou.

Malinska skupina pokryva severni ¢ast reviru v okoli Kankovskych vrchii. Tvoiena je dvojslidnymi az
biotitickymi rulami, misty také migmatitizovanymi ortorulami. Pestrd skupina tvoii jizni ¢ast reviru a
je tvofena riiznymi typy dvojslidnych az biotitickych rul. Na rozdil od malinské skupiny se zde hojné
vyskytuji télesa amfibolitd, erlanti, vapenct, eklogiti a skarnd. Na malinskou a pestrou skupinu
nasedaji diskordantné véapence kiidového stafi, které maji misty mocnost az 30 m. VétSina
krystalickych hornin a kiidovych sedimentt je skryta pod vrstvou kvartérnich §térka, jila a sprasi.

Zilna sulfidicka mineralizace kutnohorského reviru mé pozdné variské staii. Rudni revir se sklada
Z nékolika rudnich pasem, ze kterych bylo celkem sedm ekonomicky vyznamnych zejména pro
vysoky obsah stiibra. Nej¢astéj$imi mineraly zde jsou pyrit (FeS,), pyrhotin (Feu.xS), arzenopyrit a
sulfidy arzenu, zinku, olova, médi a stfibra. Okoli Kutné Hory je z minralogického hlediska vyznamné
vyskytem minerald, které tu byly poprvé popsany, napi. kutnohorit (CaMn?*(COs),), a vzicné
sekundarni mineraly arzenu kankit (Fe‘°’+ASO4.3,5HZO), zykait (Fe3+4(ASO4)3SO4(OH)~15H20),
paraskorodit (Fe**AsO,-2H,0) a bukovskyit (Fe**,(As04)(SO4)(OH)- 7H,0).

3.1.1  Strucna historie t€zby na Kaiku a v okoli Kutné Hory

Kutaci prace v Kutné Hofe a jejim okoli jsou datovany hluboko do stfedovéku. Podle vyzkumu Bilka a
kol. (1965) zacala tézba na Kutnohorsku jiz koncem 10. stoleti, jini autofi (napi. Kotan 1950) datuji
prvni téZebni prace az na konec stoleti 13., kdy doslo k objevu stfibrné rudy a tzv. stéibrné horecce.
Jisté je, ze vdruhé poloving 13. stoleti doSlo v Kutné Hofe a jejim blizkém okoli K prudkému
rozmachu dolovani (Pauli§ a Miku§s 1998). Jednim zprvnich objevenych lozisek bylo také
sttibronosné pasmo na SV svahu Kaiku. Na konci 13. stoleti jiz byla Kutnd Hora jednim
z nejvyznamngjSich hornickych stiedisek v Evropé a zdejsi tézba predstavovala asi tfetinu
celoevropské produkce stiibra.

Na prelomu 14. a 15. stoleti doslo vlivem neustalého postupu do vétsich hloubek k poklesu tézby a
zvy$eni nakladi. Upadek byl nasledné prohlouben husitskymi boufemi. V druhé poloving 15. stoleti
bylo dolovani obnoveno a prvni polovina stoleti 16. je ozna¢ovana za druhy vrchol produkce stiibra
v Kutné Hote. Velkého rozsahu tehdy nabylo dolovani na Hlavni zile Staroceského pasma, kde bylo
v Cinnosti az 15 velkych dolt (Paulis a Mikus 1998).

Prelom 16. a 17. byl opét ve znameni Gpadku a po roce 1620 mélo dolovani uz jen lokalni vyznam. Od
té doby se tézba jiz nikdy pln€ neobnovila. V roce 1733 byla ndhodné objevena stiibronosna zila, ktera
byla ale velmi rychle vytéZena, a v obdobi druhé svétové valky zde byly kratce t€¢Zeny zinek, méd’,
olovo a antimon. V roce 1958 byla vybudovana flota¢ni upravna u Turkanské jamy, kterd byla v roce
1992 spole¢né s dolem definitivné uzaviena, ¢imz byla ukonCena veskerd tézebni Cinnost
v kutnohorském reviru (Paulis a Mikus 1992).

3.1.2  Aktudlni situace na Kanku

Jiz od roku 1950 se v okoli Kutné¢ Hory studuje environmentalni dopad historickych a modernich
postuptl pfi t€zbé a zpracovani rud. V poslednich letech se vyzkum soustfedi na studium strusek
v okoli vodnich toki Vrchlice a Bylanky, na nakladani s dtlnimi vodami z dolu Turkank a na
problematiku silng zvétralych hald Staroceského pasma na Kanku (Paulis a Mikus 1998).
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Celkem se nyni na Kanku nachazi zhruba 10 historickych hald (viz Obr. 1), které jsou charakteristické
zvySenym obsahem arzenu, zeleza, siry, olova, kadmia, zinku a médi. V zavislosti na vysi obsahu pak
tyto prvky mohou pfedstavovat vyznamné riziko nejen pro zivotni prostiedi, ale 1 pro zdravi lidi. Tim
spise, Ze se nékteré haldy nachazi uprostred zastavby nebo ptimo v zakladech staveni a zahrad.

V poslednich dvaceti letech je otazka Sifeni kontaminace z pfitomnych hald pomérn¢ intenzivné feSena
a zufednich popudd vzniklo nékolik studii, které doporucovaly omezit stavebni prace na
deponovanych haldach. Tato doporuceni vSak nebyly dodrzovany pitili§ dusledné, jak I1ze vypozorovat
z nékolika novostaveb v blizkosti hald Kuntery a Safary. V roce 2015 pak byla obnovena diskuze za
ucasti obyvatel Kanku, kdy byla znovu projednana problematika Siteni kontaminace z odkrytych hald.
Za hlavni riziko je nyni vSeobecné povazovano §ifeni prachovych ¢astic vétrem a lidskou ¢innosti.
Nékteré haldy se nachazi v bezprostfedni blizkosti nezpevnénych komunikaci, které mohou byt
vyznamnym zdrojem sekundarni prasnosti.

A rizikové tlozné misto 4\ hodnocené ulozné misto

A\ opusténé tlozné misto A\ 0lozné misto s provozovatelem

Obr. 1. Historické haldy v okoli Kafiku (Inventarizace iloznych mist, CGS 2016)
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3.2 Metodika

Odbeér a zpracovani vzorkii

Pro ucel prace bylo nutné odebrat vzorky, které by co nejlépe reprezentovaly materidl s vysokym
expozi¢nim potencidlem. Nej€astéj§imi a nejpravdépodobnéj$imi expozicnimi cestami na této lokalite
je vdechnuti prachu nebo nahodné poziti. Hlavnim zdrojem kontaminace arzenem a dal$imi prvky jsou
na lokalit¢ Kank u Kutné Hory historické haldy a odvaly, které se vyskytuji téméf na celém tzemi
obce. Velmi vysoké koncentrace arzenu se vyskytuji i v pidach, které vznikaji ptidotvornymi procesy
v nadlozi hald nebo mohou byt kontaminovany historickou (diini a hutni ¢innost, transport rudy aj.) i
novodobou lidskou ¢innosti (zejména stavebni ¢innost). V soucasné dobé vede Kaiitkem pomérné
vyznamna komunikace 03321 mezi Kolinem a Kutnou Horou, ktera mize predstavovat
nezanedbatelny zdroj sekundarni prasnosti.

el5 Bt
1
13 ° ¥
@514 16
kaik A7
=} Vysvétlivky:
G
x 2
al0 % prach
2 4
All 3 A pida
A8
® halda
x5
% 4
® 12
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Ag

Obr. 2. Mista odbéru vzorku prachti, pid a hald na Kariku u Kutné Hory
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Celkem bylo odebrano 16 vzorkt prachu, pudy a haldoviny z celého izemi obce Karnk (viz Obr. 2).
Pét vzorkt (vzorky 1-5) obsahuje prachové castice odebrané z hlavnich i vedlejsich pozemnich
komunikaci pomoci smetacku a lopatky, dale bylo odebrano Sest vzorkt pud (vzorky 6-11) a pét
vzorku z hald (vzorky 12-16) pomoci ru¢ni lopatky. Vzorky byly vzdy odebrany z povrchovych vrstev
(0-5 cm), se kterymi mohou lidé nejcastéji prichazet do kontaktu nebo které mohou byt zdrojem castic
pii eolické erozi.

Vzorky byly nasledné vysuSeny pii pokojové teploté a pomoci nerezového zkuSebniho sita zn. Retsch
byla oddé€lena frakce < 250 um, ponévadz pfi pfimém kontaktu zejména tato zrnitostni frakce ulpiva
na rukach a nasledné se z rukou miize dostat do potravy (USEPA, 2007). Cést podsitné frakce byla
nasledné umleta na mlynu (zn. Fritch) na analytickou jemnost.

Meéreni pH

U vsech vzorkl bylo zméfeno pH ve vodnim vyluhu (Pansu a Gautheyrou 2006). Na vahach Mettler
Toledo PL4001-L bylo odvazeno 10 g z kazdého vzorku, které byly zality 25 ml pievaifené odplynéné
deionizované vody podle poméru 1/2,5 pevna faze/voda. Takto pfipravené vzorky byly tiepany po

dobu 1 hodiny na 100 rpm na tfepacce (GFL 3018) a nasledné se nechaly pted méfenim 30 minut
odstat pii pokojové teplote.

pH metr (WTW — pH 3310) byl pfed samotnym méfenim nakalibrovan WTW puffry na pH 6,865 a
4,006, jelikoz se ocekavalo neutralni az kyselé pH u vSech vzorkl. Mé&feno bylo provedeno pomoci
SenTix 41 elektrody s piesnosti na tisiciny jednotky. Po ponofeni elektrody do vzorku na hranici
pevné a kapalné faze a ustaleni hodnoty na displeji bylo pH odeéteno. Po kazdém méfeni byla
elektroda fadné oplachnuta destilovanou vodou a osusena pied dal§im méfenim.

Extrakce celkového arzenu pomoci smési HNO3; — HCI

Cast jemnozrnné frakce namleté na analytickou jemnost byla odeslana na analyzu do Laboratofe
geologickych ustavii PfF UK za uéelem rozkladu vzorkd ve smési HNO; — HCI pro stanoveni
celkového arzenu, zeleza a dalSich prvku podle metody Marin a kol. 2001. Celkem bylo analyzovano
16 vzorkt pad, prachti a hald (1 — 16), 3 duplikaty ze vzorkt 5, 10 a 14 (17, 18 a 19), 2 slepé roztoky a
1 standard NIST 2710a kontaminované pidy (Montana I Soil).

1 g pudy byl navazen do Kjehdalovy bariky, byly ptidany 3 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (p.a.)
a 10 ml kyseliny chlorovodikové (p.a.). Smés se nechala pies noc stat pii pokojové teploté. Poté se
zahtivala v tepelném bloku po dobu 1 hod. pfi teploté 50 °C, 1 hod. pfi 100 °C a 1,5 hod. pii 150 °C.
Po ochlazeni se digestat transferoval do 50 ml bariky a roziedil vodou na 50 ml.

RTG analyza

RTG analyzy celkového vzorku byly provedeny pomoci praskového difraktometru znacky X’Pert Pro
od firmy PANalytical (operator: doc. Petr Drahota, UGMNZ). Podminky méfeni: Cu Ko zafeni,
X’Celerator detektor, 40 kV a 30 mA, rozsah 3-70° 20, doba méfeni 150 s béhem kroku 0,02°.
Kwvalitativni analyza byla provedena v softwaru PANalytical X Pert HighScore verze 1.0d a pomoci
ICDD databaze PDF-2 (ICDD 2003).

SBRC-G metoda na zjisténi mnozstvi biodosazitelného arzenu

Mnozstvi biodosazitelného arzenu ve vzorcich bylo zjisténo podle gastrické faze SBRC-G metody
(Kelley a kol. 2002, Juhasz a kol. 2014b). Gastricky roztok byl ptipraven z pevného glycinu (Merck,
p.a.) rozpusténého v deionizované vod¢ na koncentraci 0,4 M. Na analytickych vahach se odvazilo
30,03 g glycinu, ktery se za pomoci magnetického michadla rozpustil v 900 ml deionizované vody. Po
rozpusténi bylo WTW pH metrem (SenTix 41 elektrodou) zméteno pH, které se ustalilo na 6,14 pii 22
°C. Roztok byl nasledné okyselen 35% kyselinou chlorovodikovou (p.a.) na vysledné pH 1,497.
Roztok byl doplnén deionizovanou vodou na objem 1000 ml.
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Na analytickych vahach Sartorius Analytic s pfesnosti na desetitisiciny gramu bylo navazeno 0,4500 g
(= 0,0006 g) z kazdého vzorku. Ze vzorkd €. 7, 11 a 14 byly navazeny duplikaty (vz. €. 17, 18 a 19).
Po ptidani 45 ml 0,4 M roztoku glycinu bylo docileno pozadovaného poméru 1:100 pevna faze:roztok.
V uzavienych zkumavkach byly suspenze michany pomoci GFL inkubatoru pti 37 °C na 40 rpm po
dobu 1 hodiny. Po uplynuti 1 hod. byly ziskany vyluhy, které bylo nutné ptefiltrovat ptes 0,45 pm
filtry s nylonovou membranou (Profill) pro potieby ICP-EOS analyzy. Pii filtraci bylo vzdy prvnich
nekolik kapek filtratu odkapano do odpadu.

TC, TIC, TOC a TS analyza

Analyza na zjisténi celkového uhliku (TC), celkového anorganického uhliku (TIC), celkového
organického uhliku (TOC) a celkového obsahu siry (TS) ve vzorku byla provedena v Laboratotich
geologickych ustavi PfF UK. Analyza na zjisténi TS a TC byla provedena na analyzatoru ELTRA CS
530 s odporovou peci za teploty 1350°C, hodnota TIC byla zjisténa analyzatorem ELTRA CS 500 TIC
a TOC byl nasledné dopocitan pomoci hodnot TC a TIC (TOC=TC-TIC).

ICP-EQS analyza

Vyluhované vzorky pro zjisténi celkové koncentrace arzenu a vzorky ziskané SBRC-G metodou byly
analyzovany Optickym emisnim spektrometrem s indukéné vazanym plazmatem (ICP-EOS) zn.
Agilent 5100 v Geologickém ustavu Akademie véd CR (operator Karel Raus). Pied vlastnim méfenim
byl spektrometr nakalibrovdn pomoci Ctyf roztoki o znamych koncentracich (0; 2,5; 5 a 10 ppm)
analyzovanych prvkl. Kalibracni roztoky (Astasol) byly pfipravovany do 100 ml ban€k ptfidanim O;
0,25; 0,5 a 1 ml roztokli o koncentraci 1000 ppm daného prvku. Vyjimkou je sira, kterd je
Vv kalibra¢nim roztoku v podob¢ siranu amonného a zméfené koncentrace je nutné po skonceni analyzy
prepogitat na siru (SO,% = 96 g.mol™; S = 32 g.mol™).

SEM/EDS analyza

Pro detailni analyzu mineralogického sloZeni bylo celkem 6 vzorkli (vzorky ¢. 3a5;7a9;12a 16 —
po dvojici z kazdého typu studovaného substratu) piipraveno jako lesténé nabrusy a studovano na
skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) zn. TESCAN VEGA3XMU v Geologickém ustavu

AVCR (operatorka Noemi Meszarosova). SEM byl vybaven elektronové disperznim spektrometrem
(EDS) zn. Oxford Link X-Max 50.
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3.3 Vysledky
3.3.1 Chemické sloZzeni vzorkua

U odebranych vzorkil je mozné pozorovat odlisné chemické vlastnosti v zavislosti na jejich typu a
mistu, kde byly odebrany. Hodnota pH se u vSech vzorkd pohybuje v rozmezi 2,86 — 7,72, pticemz u
vétsiny vzorkd je pfiblizné neutralni. Jedinymi vyjimkami jsou vzorky 13, 14 a 15 odebrané z hald
Kuntery a Safary na SZ Kaiiku (pH 2,86 — 3,50). Piehled chemického slozeni vzorkii je uveden v Tab.
4.

Tab. 4. Vysledky pH méfeni, extrakce celkového arzenu a TC/TS analyzy

. t
¢ P | oH TC TIC TOC  |As Cu Fe Pb s Zn
vzorku | vzorku T ) 1 1
hm. % hm. % hm. % mg.kg mg.kg hm. % mg.kg hm. % mg.kg
1|prach |7,59 3,63 0,38 3,25 125 116 2,75 55 0,71 266
2 |prach |7,62 3,27 0,08 3,19 393 111 2,97 58 0,28 138
3 |prach |7,72 2,85 0,34 2,51 174 96 2,63 34 0,83 214
4 |prach |7,56 6,48 0,24 6,24 87 89 2,89 28 0,33 206
5 |prach |7,41 311 0,16 2,95 1402 114 2,98 46 0,35 96
P’”’gfgh?litaa”d' 7,58+0,10 | 3,87+1,33 0,24+0,11 3,63+1,33 | 436+494  105+11 2,84+0,13 4412 0,50+0,22  184+60
6 |puda |7,33 12,10 0,04 12,06 335 80 2,22 90 0,30 454
7 |ptda |7,60 6,79 0,31 6,48 1325 183 2,86 109 0,34 2075
8|puda |535 9,12 - 9,12 10350 1393 6,54 174 0,78 3750
9|pada |7,29 5,00 0,22 4,78 4275 187 4,14 142 0,49 623
10 [ptda | 7,51 9,90 0,21 9,69 164 68 2,05 37 0,22 220
11 [ptda |6,66 12,00 - 12,00 992 140 2,71 61 0,41 262
P’”;”deghifl‘(t:”d' 6,96+0,78 | 9,15+2,59 0,20+0,10 9,02+2,68 | 2907+3596 342472  3,42+1,55  102+46 0,42+0,18 12301291
12 | halda |6,46 0,61 0,02 0,59 9250 877 7,40 104 0,89 7050
13 |halda |2,86 1,19 - 1,19 15500 288 9,20 204 1,80 280
14 | halda |3,36 1,05 - 1,05 9700 416 6,77 219 2,22 808
15 [ halda |3,50 0,90 - 0,90 11800 498 7,86 81 4,00 195
16 | halda |6,78 2,49 0,16 2,33 11025 189 6,40 131 1,63 359
Pm’:;ghtlsl‘(t:”d' 4,59+1,67 | 1,25+0,65 0,09+0,07 1,21%0,59 | 11455+2218 454+236  7,53+0,98  148+55 2,11£1,04  1738+2664
17%| prach 1375 111 2,82 44 - 95
18° | ptida 165 67 1,99 38 - 221
19° | halda 9525 410 6,55 218 - 799
NIST 1404 3525 4,10 5125 - 4175

& _ duplikat vzorku 5
b_ duplikat vzorku 10
¢ — duplikat vzorku 14

Obsahy TIC, resp. TOC ve vzorku tzce souvisi s charakterem materialu. TIC nebyl dokumentovan u
vzorkl s hodnotou pH < 5,35. Organicky uhlik byl podle ofekavani v nejvyssi mife nalezen u vzorkt
pud, misty tvofil i vice nez 12 hm. % (vzorky 6 a 11). Mirné zvyseny obsah TOC u prachi (zejména u
vzorku 4) je pravdépodobné zplsoben vyssim podilem pidniho materialu v prachu, ktery se mohl
dostat na mistni komunikace vlivem lidské ¢innosti. Nejniz§i obsahy TIC i TOC byly zjistény u
vzorkd haldoviny, které byly odebrany ze stén hald bez pfitomnosti vegetace. Zaroven bylo u vzorki
13, 14 a 15 zjisténo velmi kyselé pH, ve kterém jsou karbonaty (zejména kalcit) nestabilni, a hodnota
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TIC je zde pod mezi detekce. Vyjimkou je vzorek haldového materialu ¢. 16, ktery byl odebran
uprostied zastavby na severu Kaiku. U tohoto vzorku je hodnota pH, TIC i TOC vyssi, nez u ostatnich
vzorku z hald.

Variabilita chemického slozeni odebranych vzorku byla sledovana na celkovém obsahu As, Cu, Fe,
Pb, S a Zn. Z téchto prvki bylo ve vzorcich prachu, pid i hald zjisténo nejvice Fe (2,05 — 9,20 hm. %)
a S (0,22 — 4,00 hm. %).

Vzorky prachil maji primérné nejnizsi obsahy vSech sledovanych prvki. Celkoveé nejnizsi jsou obsahy
Cu (105 + 11 mg.kg™), Pb (44 + 12 mg.kg™) a Zn (184 + 60 mg.kg™). Obsah arzenu v prachu je také
pomérné nizky zejména u vzorkil odebranych na hlavni silnici a v jeji blizkosti (87 — 393 mg.kg™ As).
Vyjimkou je vzorek 5, ktery byl odebran na vedlejsi nezpevnéné komunikaci. Obsah arzenu u tohoto
vzorku dosahuje fadové vyssich hodnot (1402 mg.kg™), ackoliv u jinych prvki zde zvysené hodnoty
zjistény nebyly.

Vzorky ptd vykazuji oproti vzorklim pracht vyssi hodnoty u vSech prvkl s vyjimkou siry a olova.
Zaroven zde ale byly zjistény vysoké rozdily (resp. vysoké hodnoty smérodatnych odchylek) mezi
jednotlivymi vzorky, které jsou spjaty s charakterem materialu a zejména s mistem odbéru. Napiiklad
obsah arzenu se pohybuje od 164 do 10350 mg.kg™ (v priméru 2907 + 3596 mg.kg™). Nejvyssi obsah
As (10350 mg.kg™), Cu (1393 mg.kg™), Fe (6,54 hm. %), Zn (3750 mg.kg™) a S (0,78 hm. %) byl
zjistén u vzorku 8, ktery byl odebran z pidy vyvinuté piimo na hald€ uprostted obce Kank. ZvySené
hodnoty As byly dokumentovany také u vzorkd 7 (1325 mg.kg™) a 9 (4275 mg.kg™), které byly
situovany V blizkosti hald.

Nejvyssi primérné obsahy vSech prvkl byly zjistény u vzorka haldovych materidli. Zejména obsahy
arzenu a siry jsou zde v nékterych piipadech o jeden az dva fady vyssi nez u vzorku pud a prachu.
Nejnizsi koncentrace z analyzovanych prvki zde byly zjistény u Pb (454 + 236 mg.kg™) a Cu (148 +
55 mg.kg™), které se piili§ nelisi od hodnot dokumentovanych u ptid. Podobné hodnoty jako u vzork
pid byly zjistény pro Zn (1738 + 2664 mg.kg™), kde je vysoka hodnota smérodatné odchylky
zplsobena zejména vzorkem 12, u kterého byla zjisténa nejvysSi koncentrace zinku ze vSech
studovanych vzorkd (7050 mg.kg™). U tohoto vzorku byl také dokumentovan vysoky obsah Cu (877
mg.kg™), nicmén& u As, Pb a S byly zjistény koncentrace niZ§i neZ jejich praimérna koncentrace pro
tento typ vzorkd.

Podle studie Horaka a Hejcmana (2016) je distribuce arzenu v pidach a sedimentech v kutnohorském
rudnim reviru vyhradné spojena s dtlni ¢innosti. Zaroven byla u studovanych vzorkl zjisténa velmi
silnd statistickd zavislost mezi obsahy prvka As a Fe (R?=0,97, p<0,01). Tyto skute¢nosti by
naznacovaly, Ze vysoké obsahy arzenu a Zeleza v ptidich maji spojitost s historickymi haldami. Pro
ostatni zkoumané prvky zadn4 statisticka zavislost zjisténa nebyla.

Reprodukovatelnost a piesnost celkovych obsahl studovanych prvki byla zkontrolovdna na 3
duplikovanych vzorcich a na standardu NIST (Montana | Soil) (Tab. 5). Duplikaty byly zhotoveny ze
vzorkti 5 (duplikovany vz. 17), 10 (duplikovany vz. 18) a 14 (duplikovany vz. 19) a vysledna
koncentrace zjisténa analyzou se neliSila o vice nez 3%. Porovnanim analyticky zjisténych hodnot
s certifikovanymi u standardu NIST bylo ovéieno, ze za pouziti dané analytické metody lze ze vzorku
ziskat vice nez 90% skutecné obsazeného prvku.

Tab. 5. Porovnani certifikovanych koncentraci NIST standardu s vysledkem analyzy

As Cu Fe Pb Zn
mg.kg®  mgkg? mgkg' mgkg' mg.kg?
certifikace 1540 3420 43200 5520 4180
zméfeno 1404 3525 41000 5125 4175
presnost 91,2% 103,1% 94,9% 92,8% 99,9%
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3.3.2 Mineralogie

Hlavni krystalické faze studovanych vzorkl byly identifikovany pomoci RTG analyzy (viz Tab. 6).
Dominantnimi minerdly ve vSech vzorcich jsou kifemen, muskovit anebo illit a Zivce (plagioklas,
draselny zivec). Detailni analyza byla provedena u 6 vzorki pomoci SEM/EDS.

Tab. 6. Hlavni mineralni faze identifikované pomoci RTG analyzy

¢.vzorku | typvzorku | Plg Kfs Qtz Mca/ll Amf Chl Cal Js Gp Kal Hmt Sc
1| prach + + ++ +++ + +
2 | prach ++ o+ ++ +++ + +
3| prach ++ + ++ +++ + +
4 | prach + + ++ +++ o+ +
5 | prach + + ++ +++ o+ +
6 | piida + + ++ +++  +
7| ptda + + ++ +++ o+ +
8| ptda + + ++ +++
9| ptda + + ++ +++
10 | ptda + + ++ +++
11| ptda + + ++ +++  + +
12 | halda + + +++ 4+ + +
13| halda + + +++  ++ + +
14 | halda + ++ ++ ++ + + +
15| halda + + ++ +++ + + +
16 | halda + + + +++ + + +

Plg — plagioklas, Kfs — draselny zivec, Mca/ll — slidy/illit, Amf — amfibol, Chl — chlorit, Cal — kalcit, Jrs —
jarosit, Gp — sadrovec, Kal — kaolinit, Hmt — hematit, Sc — skorodit
+++ dominantni zastoupeni; ++ vedlejsi zastoupeni; + akcesorické zastoupeni

Vzorky prachii

Vzorky prachtl ze silnic na Kaiku obsahuji vedle téchto dominantnich mineral také mensi mnozstvi
amfibolu a chloritu. Ty mohou pochazet z cizorodého materialu (napt. amfibolitovy §térk), ktery byl
v nedavné minulosti dovaZzen na stavbu kruhovych objezdi na Kanku a v Kutné Hofe.

Pomoci SEM/EDS analyzy byly u vzorku 3 identifikovany jako hlavni nositelé As hydratované oxidy
zeleza (HFO) (Obr. 3), na které byl v nékterych pifipadech vazan také Zn (az 13,5 hm. % Zn0O). Velmi
vzéacné byly nalezeny relikty sulfidl (pyrit, sfalerit). U vzorku 5, ktery oproti ostatnim vzorkiim
prachii vykazoval o fad vyss§i koncentraci arzenu, byly kromé HFO s As (az 12,9 hm. % As,0s)
nalezeny Fe-arzeni¢nany (az 46,0 hm. % As,0s) a v men§im mnozstvi relikty arzenopyrit. U
nékterych zrn byly dokumentovany projevy zatlacovani arzenopyritu HFO fazemi se sorbovanym As a
Ca nebo Ca-Fe-arzeni¢nany (Obr. 3), které vznikaji pti zvétravani arzenopyritu v prostiedi

s neutralnim pH (Majzlan a kol. 2014).
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Obr. 3. Snimky vybranych zrn ze vzorkid pracht (vzorky 3 a 5) z SEM/EDS
Apy: arzenopyrit; As, Zn-HFO: (hydr)oxid Zeleza bohaty As a Zn; Ca-FA: Ca-Fe-arzeni¢nan

Vzorky piid

U vzorkt pud 6, 7, 10 a 11 byl vedle hlavnich minerali identifikovan také amfibol. Tyto vzorky byly
odebrany v blizkosti silnic a mohou byt tedy ovlivnény prachem z pozemnich komunikaci. Dale byl
pomoci RTG analyzy v mensi mife u vzorkli piid rozpoznan kalcit. U vzorkd 8 a 9 byl v malém
mnozstvi nalezen jarosit (KFe**3(SO4)(OH)s), ktery je podle RTG analyzy jednim
Z charakteristickych minerdld pro okolni haldové materidly. Tyto vzorky vSak byly odebrany
v blizkosti hald a jejich mozna souvislost jiz byla naznacena u chemické analyzy.

SEM/EDS analyzou bylo zjisténo, Ze vétSina As a Zn u vzorkll 7 a 9 je vazédna na HFO. V né¢kolika
zrnech vsak byly identifikovany i olovem a arzenem bohaty jarosit (az 8,3 hm. % PbO; az 14,3 hm. %
As,05) (Obr. 4). Ve vzorku 9 byl v nékolika zrnech nalezen i arzenopyrit s pyritem a Fe-arzeni¢nan. U
arzenopyritu byl opét dokumentovan reakeni lem tvofeny HFO s As a Ca-Fe-arzeni¢nany (Obr. 4).

Obr. 4. Snimky vybranych zrn ze vzorka pad (vzorky 7 a 9) z SEM/EDS
As, Pb-Jrs: jarosit bohaty As a Pb; Ca-FA: Ca-Fe-arzeni¢nan, K-Als: draselny aluminosilikat
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Vzorky hald

Vzorky z historickych hald jsou charakteristické pfitomnosti jarositu a sadrovce (Tab 6). Ackoliv se
vzorky z hald vyznacuji vysokymi obsahy As, RTG analyzou byl jako jediny mineral arzenu nalezen
skorodit, tedy krystalicky arzeni¢nan Zeleza. To naznacuje, Ze vétSina As je v tomto piipad€ vazana do
amorfnich fazi, které jsou RTG analyzou jen velmi tézko zjistitelné.

U vzorku 12 byl pomoci SEM/EDS analyzy zjiStén jako dominantni mineral arzenu, zinku a médi
HFO (az 13,2 hm. % As,;0s; az 17,1 hm. % ZnO; az 3,2 hm. % CuO) (Obr. 5). Zaroven zde byly
nalezeny relikty sulfidd zeleza a arzenu, které byly velmi casto vlivem zvétravani obaleny
sekundarnimi mineraly (pyrit — HFO; arzenopyrit — Ca-Fe-arzeni¢nan). Vzacné byl nalezen i Fe-
arzeni¢nan. Vzorek 16 byl podle EDS analyzy tvofen zejména Fe-arzeni¢nany (Obr. 5) a oxidy Zeleza
S ptimési As a Ca. V mensi mife se zde vyskytoval jarosit, nalezen byl také HFO s ptimési Zn.

Obr. 5. Snimky vybranych zrn ze vzorka hald (vzorky 12 a 16) z SEM/EDS
Apy: arzenopyrit; As-HFO: Fe (hydr)oxid s As; Cu, Zn-FA: Fe-arzeni¢nan s piimési Cu a Zn; FA: Fe-
arzeni¢nan; K-Als: draselny aluminosilikat

3.3.3 Biodosazitelnost a predikce biodostupnosti

Zméfené biodosazitelné mnozstvi As, Cu, Pb a Zn u studovanych vzorkd pomoci metody SBRC (viz
Tab. 7) bylo vyrazné niz§i nez celkové koncentrace téchto prvkd. U arzenu se pohybovala zméfené
hodnota od 6 do 795 mg.kg™, pfi¢emz u ostatnich prvki byla zjisténa v rozmezi 0,5 az 3260 mg.kg™
(Cu: 6 — 615 mg.kg™; Pb: 0,5 — 23 mg.kg™; Zn: 6 — 3260 mg.kg™). A&koliv byla celkova koncentrace
As ze studovanych vzorkti nejvy$$i u haldovych materiald, procentudlni biodosaZitelnost je zde
naopak nejnizsi (v praméru 5,1 %). Primérné vyssi biodosazitelnost As byla zjisténa u vzorkd pad
(8,2 %) a u vzorku pracht (7,5 %). Pouze u vzorkl 4, 5 a 7 byla procentudlni biodosazitelnost vyssi
nez 10 %, nejvyssi byla zjisténa u vzorku 7 (12,8 %).

21



Tab. 7. Biodosazitelnost studovanych prvki ziskand SBRC-G metodou

&. typ As Cu Pb Zn
vzorku | vzorku T . . .
mg.kg %* mg.kg %> mg.kg %> mg.kg %>
1|prach |6 48 23 19,8 18 32,7 106 39,8
2|prach |17 43 48 43,4 8 13,8 42 30,6
3|prach |13 75 18 18,8 11 32,3 107 49,9
4|prach |9 10,3 27 30,4 12 43,6 119 57,8
5|prach | 147 10,5 24 21,1 7 15,4 32 335
p’ﬁo”éﬁm’(‘;’“d 38+54 75426  |28:10 26,793 |11%3 2765114 | 81436 42410
6|pada |29 87 7 88 23 257 205 45,1
7|pada  |170 12,8 34 18,5 19 17,5 931 44,9
8|pada |435 42 615 44.2 15 8,6 1925 51,3
9|pida | 399 9,3 34 18,2 12 85 269 43,2
10 |pada |12 7.3 6 8.8 8 21,6 94 42,8
11|pada |66 67 21 15,0 11 18,2 140 53,5
P’ﬁo"éim’(‘;”d' 185£172 82426 | 120£222 18,9120 |I5%5 16,763 | 594+658  46,8+4,1
12 |halda | 556 6,0 332 37,9 6 58 3260 46,2
13 |halda |552 36 21 7.3 <0,5 0,0 6 2.1
14 |halda |399 41 123 29,6 1 05 337 41,7
15 |halda | 520 4.4 161 32,3 <0,5 0,0 23 11,8
16 |halda | 795 7.2 60 31,7 5 38 136 37,9
p’ﬁo";im’(‘;”d' 564£129  5.1+13 | 139£108  27,7£10,6 | 2+3 20524 | 7521259 28,0+17,6
17*|prach  |172 12,5 27 24,3 11 25,0 36 37,9
18° [pida |12 73 7 10,4 9 24,0 102 46,3
19°| halda | 408 43 119 29,0 1 05 345 43,2

* procentualni biodosazitelnost ziskana pomérem biodosazitelného mnozstvi prvku s jeho celkovym obsahem ve
vzorku podle vzorce 4

& _ duplikat vzorku 5

b_ duplikat vzorku 10

¢ — duplikat vzorku 14

svvr

ngj byla z tohoto typu vzorki analyticky zjisténa absolutnd nejvyssi koncentrace As (10350 mg.kg™).
Nejvyssi primérna biodosazitelnost byla dokumentovana u zinku (2,1 — 57,8 %), ale t¢Z u Cu a Pb
byla vyrazn€ vyssi nez u As. Vyjimkou je biodosazitelnost Pb u vzorki hald, kterd v priméru ¢ini jen
2,0 % a u vzorkid 13 a 15 bylo biodosazitelné mnozstvi pod limitem detekce.

Reprodukovatelnost a presnost biodosazitelnosti studovanych prvkll byla zkontrolovana na tfech
duplikovanych vzorcich, po jednom z kazdého typu studovanych substrati. Duplikaty vzorkd 10
(dupl. vz. 18) a 14 (dupl. vz. 19) vykazovaly pro vSechny studované prvky < 15%. U vzorku 5 (dupl.
vz. 17) byl u biodosazitelnosti As, Cu a Zn zjistén rozdil < 16%, avSak u biodosazitelnosti Pb ¢inil
rozdil témet 38 %. Nizsi presnost a reprodukovatelnost této analyzy mlze byt zplsobena velmi
nizkymi koncentracemi prvkil u nékterych vzorkd.

Pii porovnani biodosazitelnosti As U vzorkd hald a pH téchto vzorkidl byla zjiSténa velmi silna
statisticka zavislost (R2=0,94, p<0,01).
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Pro odhad RBA As je nutné zjisténé hodnoty biodosaZitelnosti piepoéitat podle IVIVC vztaht. Jelikoz
zatim nebyl stanoven pevny vztah pro prepocet IVBA na RBA, jsou v Tab. 8. porovnany vysledky
podle ¢tyt raznych studii, které se touto problematikou zabyvaly. Predikovana hodnota RBA by podle
studii Juhasz a kol. (2009 a 2014a) a Bradham a kol. (2011) byla vzdy vyssi, neZ zjisténa hodnota
biodosazitelnosti, pricemz v nékolika piipadech o vice nez 100 %. Vyjimkou je studie Li a kol. (2015),
podle které jsou RBA hodnoty vzdy niz$i nez IVBA. Rozdilné vysledky jsou zplisobeny zejména
hodnotami prasecikd s 0sou y Vv rovnicich popisujicich linearni regresi mezi hodnotami RBA a IVBA.
Ackoliv jsou tedy sklony ptfimek v linearnich vztazich podobné (0,54 — 0,99), dochazi vlivem
rozdilnych hodnot prasecikia s osou y (-0,60 — 7,2) k nadhodnoceni RBA As zejména u nizkych
hodnot biodosazitelnosti. Zaroven lze pozorovat snizovani rozdili mezi hodnotami zjisténymi a

odhadovanymi se zvysujici se biodosazitelnosti.

Tab. 8. Predikce RBA hodnot z naméienych IVBA hodnot s vyuzitim korelaénich vztahli popsanych v Tab. 3

y Juhasz a kol. 2009 Juhasz a kol. 2014a | Bradham a kol. 2011 Li a kol. 2015
¢. vzorku | IVBA (%) ;i ) . ;
RBA (%) rozdil (%)* | RBA (%) rozdil (%)* | RBA (%) rozdil (%)* | RBA (%) rozdil (%)*
1 4,8 6,4 33,7 10,2 113,2 8,4 74,7 4,0 16,5
- 2 4,3 5,9 37,5 9,9 129,4 8,1 86,8 3,6 17,9
S 3 7,5 9,1 21,3 11,9 59,2 10,0 34,2 6,6 12,0
= 4 10,3 11,9 15,2 13,7 32,6 11,8 14,2 9,3 9,8
5 10,5 12,1 15,0 13,8 31,6 11,9 13,5 9,5 9,7
6 8,7 10,2 18,3 12,7 46,2 10,8 24,4 7,7 10,9
7 12,8 14,4 12,1 5.8 19,2 13,3 4,1 11,7 8,7
= 8 4,2 5,8 38,6 9,8 134,3 8,0 90,5 34 18,3
= 9 9,3 10,9 17,0 13,1 40,2 11,2 19,9 8,4 10,4
10 7,3 89 21,8 11,8 61,4 9,9 35,8 6,4 12,2
11 6,7 8,3 24,1 11,4 71,2 9,5 43,2 5,8 13,0
12 6,0 7,6 26,8 11,0 82,8 9,1 51,9 5,2 14,0
< 13 3,6 5,2 457 9,4 165,2 7,6 113,7 2,8 20,9
= 14 4,1 5,7 39,4 9,8 138,0 8,0 93,2 3,3 18,6
= 15 4,4 6,0 36,8 10,0 126,5 8,1 84,6 3,6 17,6
16 7,2 8,8 22,2 11,7 62,9 9,9 36,9 6,3 12,3
178 12,5 14,1 12,4 15,1 20,5 13,2 51 11,4 8,8
18" 7.3 8,9 22,0 11,8 62,0 9,9 36,2 6,4 12,2
19° 4,3 5,9 37,8 9,9 131,0 8,1 88,0 35 18,0

* - procentualni rozdil mezi IVBA a RBA hodnotou
& _ duplikat vzorku 5

b_ duplikat vzorku 10

¢ — duplikat vzorku 14
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3.3.4 Uroveii zneéisténi vzorki podle metod MZP

Pro zjisténi Grovné znecisténi zemin v dané lokalité se v praxi nejvice vyuziva Kritéria znecisténi
zemin, podzemni vody a ptidniho vzduchu dle metodického pokynu MZP z 31. 7. 1996. Tato kritéria
stanovuji tfi rizné trovné mozné kontaminace a ddvaji tak pomérné objektivni pohled na celkovou
miru znecisténi danym prvkem. Kritérium C zde bylo zvoleno pro obytné oblasti, nebot’ v§echny
vzorky byly odebrany na tizemi obce Kaik. Méné vyuZzivany je také novéjsi Metodicky pokyn MZP —
Indikéatory znecisténi pro ostatni plochy zledna 2014, ktery zejména pro As stanovuje hranici
znedisténi velmi nizko a je vhodnéjsi spiSe pro posuzovani rizikovych limiti Fe a Zn. Ostatnimi
plochami se rozumi lokality lezici mimo primyslové vyuzivana tzemi. Porovnani zjisténych

koncentraci As, Cu, Fe, Pb, SaZn je v Tab. 9.

Tab. 9. Obsahy sledovanych prvkill v porovnani s limity a indikatory zne¢i$téni zemin

Kritéria znetitueni | Motodicky
Ukazatel zemin MZP ze dne F;\(/)[kz)g]
31.7.1996 (v mg.kg™) 1/2014
Obsahy prvkii v mg.kg™
A B Cobyt gﬁf?ﬁﬁ

prach 1 2 3 4 5
As 30 65 70 0,61 125 393 174 87 1402
Cu 70 500 600 3100 116 111 96 89 114
Fe - - - 55000 27510 29650 26280 28900 29800
Pb 80 250 300 400 55 58 34 28 46
Zn 150 1500 2500 23000 266 138 214 206 96

pada 6 7 8 9 10 11
As 30 65 70 0,61 335 1325 10350 4275 164 992
Cu 70 500 600 3100 80 183 1393 187 68 140
Fe - - - 55000 22150 28550 41380 20500 27100
Pb 80 250 300 400 90 109 174 142 37 61
Zn 150 1500 2500 23000 454 2075 3750 623 220 262

halda 12 13 14 15 16
As 30 65 70 0,61 9250 15500 9700 11800 11025
Cu 70 500 600 3100 877 288 416 498 189
Fe I | ss000| 73980 92000 67700 78630 63950 |
Pb 80 250 300 400 104 204 219 81 131
Zn 150 1500 2500 23000 7050 280 808 195 359
Vysvétlivky

prekrocen limit A

ptekrocen limit B

piekrocen limit C - obyt.
prekrogen limit MZP 1/2014
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Na prvni pohled je patrné, Ze zejména As pickracuje limity dané obéma smérnicemi ve vSech
pripadech. V ptipadé vzorkd hald je to dokonce o vice nez dva tfady. Mirn¢ zvySené oproti
indikatorim jsou také koncentrace Cu, Pb i Zn. M&d’ a zinek ale piekracuji kritérium C — obyt. jen u
vzorktl 8 a 12. Indikatory zne¢isténi podle metodického pokynu MZP 1/2014 byly piekrodeny jen
v ptipadé Fe (s vyjimkou As) a to u materialti, které piimo souvisi s haldami. Piekroceni kritéria C -
obyt. a ptipadné také indikatoru zneisténi podle MZP 1/2014 znamena, 7e uroven znedisténi ma
potencial neptiznivého vlivu na lidské zdravi nebo Zivotni prostfedi a mélo by byt ddle zkoumano.
Z vysledkt SBRC metody je vSak patrné, ze vysledné biodosazitelné mnozstvi As a dalSich prvki je
radoveé niz8i, nez jejich celkové koncentrace. Porovnanim biodosazitelného mnozstvi sledovanych

A4

prvkd je znecisténi zemin vyrazné niz$i (viz Tab. 10).

Tab. 10. Biodosazitelné mnozstvi prvki ziskané metodu SBRC a porovnani s kritérii zne¢isténi zemin

3 Metodicky
b | Kl iy M7 | pon
1/2014 Obsahy prvki v mg.kg™*
A B C-obyt. SISJZ‘E;‘

prach 1 2 3 4 5
As 30 65 70 0,61 6 17 13 9 147
Cu 70 500 600 3100 23 48 18 27 24
Pb 80 250 300 400 18 8 11 12 7
Zn 150 1500 2500 23000 | 106 42 107 119 32

puda 6 7 8 9 10 11
As 30 65 70 0,61 29 170 435 399 12 66
Cu 70 500 600 3100 7 34 615 34 6 21
Pb 80 250 300 400 23 19 15 12 8 11
Zn 150 1500 2500 23000 | 205 931 1925 269 94 140

halda 12 13 14 15 16
As 30 65 70 0,61 | 556 552 399 520 795
Cu 70 500 600 3100 | 332 21 123 161 60
Pb 80 250 300 400 6 <0,5 1 <0,5 5
Zn 150 1500 2500 23000 | 3260 6 337 23 136
Vysvétlivky

piekrocen limit A
prekrocen limit B

ptekroden limit C - obyt.

_ prekrocen limit MZP 1/2014

biodosazitelné mnozstvi prvku ziskané pomoci SBRC
* metody

(Pro korektni porovnani by zde mély byt uvedeny biodostupnosti sledovanych prvki. V soucasné dobé je ale
stale problematické ziskat tyto hodnoty z hodnot biodosazitelnosti, a proto jsou zde uvedena data ziskana SBRC
metodou.)

Pii uvazeni biodosazitelného mnozstvi prvkli nebyl ani v jednom pfipad¢ piekrocena indikator
znedisténi podle metodického pokynu MZP 1/2014. Vyjimkou je opét As, ktery by tuto hodnotu
prekrocil ve vSech ptfipadech. Mira kontaminace arzenem je zde vyrazné niz$i nez v pfedchozim
ptipadé a piesahuje kritérium C — obyt. jen u vzorkt s celkovymi koncentracemi As > 1000 mg.kg™.
ZvySené oproti limitim jsou zde u nékterych vzorkd stale obsahy Cu a Zn, jejichz biodosazitelnost
byla ze vSech studovanych prvkil nejvyssi. Biodosazitelné mnozstvi nebylo stanoveny pro Fe a S,
proto v této tabulce nejsou uvedeny.
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4. DIsKuUzE

Celkové koncentrace arzenu ve vzorkach pracht, pid a hald na Kanku ve vsech ptipadech ptesahovaly
nejvyssi kritéria stanovena vyhlaskou MZP ze dne 31. 7. 1996 a metodickym pokynem MZP —
Indikéatory znecisténi 1/2014. Nejvyssi obsahy arzeny byly nalezeny podle ocekévani v dilnich
haldach, ale podobné vysoké koncentrace byly zjistény i u nékterych vzorkli ptid situovanych na
povrchu hald s vegeta¢nim pokryvem ¢i v jejich blizkosti. Z toho 1ze vyvodit, Ze kontaminace As na
Kanku je spojena pfevazné s haldovym materidlem, k jehoz roznaseni do okolnich piid dochazelo
zejména v minulosti. V té dob&é nebylo s dilnimi odpady nakladano v souladu s ochranou zivotniho
prostfedi a zaroven nékteré z hald byly po dlouhou dobu obnazené pro eolickou a vodni erozi. Tento
fakt dobfe dokumentuji fotografie Katiku z prvni poloviny minulého stoleti, které ukazuji, ze zna¢na
cast rozsahlych hald v obci nebyla dosud pod vegetacnim pokryvem a ziejmé ani nebyla piekryta
pudnim pokryvem (Kotfan 1950; Bilek a kol. 1965). V soucasnosti je roznaSeni kontaminovaného
materialu z hald spojeno zejména s antropogenni ¢innosti, nebot’ haldy jsou jiz zarostlé a k jejich
odkryti dochazi zejména pii stavebni ¢innosti. Pravdépodobné Sifeni arzenu z hald do okolnich pad
dokladaji i mineralogické vysledky. Vzorky ptd s vysokymi koncentracemi arzenu obsahovaly
mineraly typické pro haldy s kyselym pH a primarné vysokym obsahem sulfidd, zejména Fe-
arzeni¢nany, mineraly jarositové skupiny a relikty primarnich sulfid (pyrit, arzenopyrit). Tyto faze
vznikaji a jsou stabilni v kyselém prostfedi (Majzlan a kol. 2012), které se v pudach nevyskytuje.
Pfi neutrdlnim pH pid dochézi kjejich rozpousténi a tvoreni novych fazi stabilnich za téchto
podminek (Ca-Fe-arzeni¢nany a Fe oxidy a hydroxidy). Zaroven byla zjisténa velmi silna statisticka
zavislost mezi distribuci As a Fe, ktera téZ mize poukazovat na spojitost kontaminovaného materialu
s haldami.

V rozporu s tim jsou koncentrace Cu, Pb a Zn u vzorka hald relativné nizké a predevS§im srovnatelné
s jejich koncentracemi ve vzorkdch pld, coz naznacuje, ze jejich zdrojem nemusi byt haldovy
material. Podle Hordka a Hejcmana (2016) je zdroj a distribuce téchto kovli spojena s hutnénim rud
v kutnohorském reviru. Zdrojem kontaminace As a zejména Cu, Pb a Zn tedy pravdépodobné nejsou
jen haldy, ale také historické hutnéni a upravovani rud na Kanku a v jeho okoli.

Biodosazitelnost arzenu uzce souvisi s mineralogii vzorki (Meunier a kol. 2010), ale také s hodnotou
pH. Rozpustnost jednotlivych minerdlnich fazi pifi daném pH zasadné ovliviiuje mnozstvi As
uvolnéného do roztoku. Ackoliv jsou tedy celkové koncentrace arzenu nejvyssi u vzorkid hald,
vysledna procentudlni biodosaZzitelnost je zde nejnizs§i ze vsSech typt vzorkil, jelikoz jsou zde
V nejvyssi mife pritomny malo rozpustné faze As (arzenopyrit, skorodit), které jsou nejvice stabilni
Vv kyselém prosttedi (Fe-arzeni¢nany). Ve vzorcich haldoviny s vy$§im pH dochézi k rozpousténi
téchto fazi a utvafeni stabilnéjSich mineralti (napt. Ca-Fe-arzeni¢nand), které jsou ale zaroven
v gastrickém prostfedi vice rozpustné (Meunier a kol. 2010). Z tohoto divodu Ize pozorovat velmi
silnou statistickou zavislost (R*=0,94, p<0,01) mezi pH a procentualni biodosaZitelnosti u vzorkd hald.

U vzorkl pid dochdzi ke zvySeni biodosazitelnosti As, jelikoz vlivem neutrdlniho pH zde dochézi
k utvareni vice rozpustnych fazi As v kyselém gastrickém prostiedi. I zde 1ze u vzorku 8 pozorovat
snizeni relativni biodosazitelnosti vlivem nizkého pH, ackoliv statistickd zavislost mezi pH a
biodosazitelnosti je u vzorkti puid vyrazné niz§i (R*=0,65, p<0,01) nez u vzorkd hald. Do uréité miry
na to mize mit vliv organicky uhlik (Dobran a Zagury 2006), jehoz pfitomnost téZ zvySuje
biodosazitelnost As a ktery byl u vzorkti piid nalezen ve zvySeném mnozstvi (az 12 hm. %).

Ackoliv je Cu, Pb i Zn v ptadach a prachu od silnice podobné jako As vazan predevsim do HFO, tyto
kovy vykazuji vyrazné vys§i procentudlni biodosazitelnosti. To je Snejvyssi pravdépodobnosti
zpasobené odlisnym chemickym chovanim téchto prvki, nebot’ Cu, Pb a Zn se v rozpusténém stavu
vyskytuji v podobé kationtl, zatimco As vytvaii anionty. Pfi sniZeni pH na hodnoty blizké
gastrickému prostiedi jsou kationty kovi na rozdil od As mobilni a nedochazi k jejich efektivni
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adsorpci na povrchy HFO v haldovém materialu (Webster a kol. 1998). Tomu mechanismu nasvédcuje
i odli$na relativni biodosazitelnost mezi jednotlivymi kovy, ktera obecné roste od Cu < Pb < Zn. Tato
posloupnost piesné odpovida klesajici afinité téchto prvkid adsorbovat se na HFO faze (Webster a kol.
1998).

Pti snaze predikovat realné hodnoty biodostupnosti podle ¢tyt riznych studii byly ziskany pomeérné
rozdilné hodnoty, které jsou, s vyjimkou studie Li a kol. (2015), vy$si nez hodnoty biodosazitelnosti.
Vsechny tyto vztahy vSak byly stanoveny na souboru vzorkt, u kterych byla zjisténa biodosazitelnost
vyrazn€ vyssi nez v této praci. Aplikace diive zjisténych vztaht je tedy pomémé problematicka. Ke
kazdému souboru vzorki je potieba pfistupovat individualné a na zakladé jinych studii zatim neni
mozné presné a spravné hodnoty biodostupnosti predikovat. I z toho divodu bylo pro porovnani
s identifikatory znecisténi zemin pouzito dat z in vitro pokusu.

Porovnanim celkovych koncentraci a biodosazitelného mnozstvi sledovanych prvki bylo zjisténo, ze
celkové obsahy prvkli mohou vést ke zbytecnému nadhodnoceni miry kontaminace dané lokality. 1
pies to vSak byly nalezeny hodnoty biodosazitelného As, které presahovaly dané limity, a to nejen u
vzorkil z hald, ale také v ptidach a jednom vzorku prachu. Ackoliv tedy aplikace biodosazitelnosti
zmirfiuje miru uvazované kontaminace, je patrné, ze na uzemi Kanku je v riznych substratech
pritomno vysoké mnozstvi kontaminantl, které mohou byt potencialné nebezpecné pro zdravi lidi.
Obyvatelé Kanku by tedy méli dbat zvySené opatrnosti pfi manipulaci s pidami a zejména s haldovym
materidlem. Vysoka mira kontaminace zji§ténad u vzorku prachu odebraného z vedlejsi prasné silnice
také upozornuje na nutnost zkvalitnéni a zpevnéni mistnich komunikaci, piipadné na upravu hald
takovym zplisobem, aby nedochazelo k roznaseni haldového materialu automobilovou dopravou.

5. ZAVER

Vysoké obsahy arzenu a dalSich kontaminanti nalezené v nékterych vzorkach prachu a pud v obci
Kank mohou pfedstavovat znatnou miru rizika pro mistni obyvatele. Pomoci chemické a
mineralogické analyzy bylo zjisténo, ze hlavnim zdrojem arzenu v pidach a prachu jsou historické
haldy na uzemi obce. NeSetrnym nakladanim s dilnimi odpady v minulosti se haldovy material dostal
na soukromé pozemky a do ptd na zahradach. Zaroven zde dochazi k roznaSeni haldovych materialii
pomoci automobilové dopravy zejména na vedlejSich nezpevnénych komunikacich, k nimz v mnoha
pripadech haldy bezprostiedné pfiléhaji. Pro zamezeni Sifeni kontaminace by se tedy méla striktné
dodrzovat nafizeni o zdkazu stavebni Cinnosti v blizkosti hald. Pfi zpevnéni mistnich prasnych
komunikaci a jejich disledném udrZovani by se také mohlo zamezit Sifeni znecisténi vlivem dopravy.

Mnozstvi biodosazitelného As zjisténé u vzorkd hald velmi zavisi na hodnoté pH a mineralogii.
Arzenové faze stabilni za kyselého pH jsou v gastrickém prostfedi malo rozpustné a procentualni
biodosazitelnost je u tohoto typu vzorkll nejniz$i. Silnd zavislost zjist€énd mezi hodnotou pH a
biodosazitelnosti As mulze byt jednim z klicovych faktorti pfi sestavovani a pfijimani sanacnich
opatieni. Pokud by doslo ke zvySeni pH kyselych hald (napt. jejich zavezenim zeminami s vyS$Sim
pH), pravdépodobné dojde ke zvySeni biodosazitelného mnozstvi As vlivem vzniku fézi arzenu vice
rozpustnych v kyselém gastrickém prostredi.

Snizeni miry rizika pfi zohlednéni biodosazitelného mnozstvi prvki je zfejmé pfi porovnani s kritérii
MZP pro uréeni miry zneéiténi zemin. Ackoliv je zejména v piipadé arzenu mira kontaminace stale
vysoka, pfedstavuje nyni vyrazné niz$i riziko. Tento fakt ukazuje na nadhodnocovani realnych rizik
V soucasné praxi a zaroven by mohl pfinést finan¢ni tlevu pii planovani odpovidajicich sana¢nich
opatfeni.
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