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Uvod

Arsen je vSeobecné rozsifeny prvek, ktery se v prostfedi vyskytuje v organické i
anorganické formé. Jedna se o toxicky polokov ve Ctyrech alotropickych modifikacich:
Zlutd, hnéda, Cernd a Seda. V pfirodé se vyskytuje zejména ve formé sulfidd
(arsenopyrit FeAsS, realgar As,Ss, auripigment As,S;) a je Castou soucasti rliznych
hornin a pdd. V horninach se vyskytuje jako pfimés v rudach niklu, kobaltu, antimonu,
stfibra, zlata a Zeleza a byva obsazen jako stopova pfimés v mnoha loZiscich uhli.
Anorganicky arsen se nejcastéji do vody dostava vymyvanim a zvétravanim z hornin,
z odpadnich vod a atmosférickou depozici. Je velice Casto béZznou soucasti podzemnich
i povrchovych vod. V povrchové vodé ma znacnou schopnost kumulovat se v ficnich
sedimentech.

Arsen je znacné jedovaty a dlouhodobé pozZivani vod s malymi koncentracemi As
zplsobuje chronickd onemocnéni. Jeho toxicita zavisi do znacné miry na oxidacnim
stupni. Slouceniny As™ jsou asi pétkrat az dvacetkrat toxi¢t&jsi nez sloueniny As’. Byly
prokazany jeho karcinogenni Ucinky.

Nejvyznamnéjsimi antropogennimi zdroji arsenu jsou hutni a rudni prlimysl, koZeluzny,
aplikace nékterych insekticidd a herbicidli, spalovani fosilnich paliv, prostiedky na
konzervaci dreva, vyluhy z elektrarenskych popilkti a metalurgicky primysl.

Vyskyt arsenu ve vodach

Arsen se vyskytuje v okyslicenych i neokyslienych vodach v oxidacnim Cisle III a V.
Pokud je voda dostatecné okyslicena, byva prevazné v pétimocné formé. V podzemni
vodé za anaerobnich podminek dochazi k redukci na tfimocnou formu. Byva také
organicky vazan.

Oxidace As™ na As’ probiha chemickou i biochemickou cestou. Pro rychlou a uéinnou

reakci se pouZziva chlorace, v pripadé pouZiti chloramind se vSak reakce zpomaluje.
Oxidace kyslikem rozpusténym ve vodé probihd velmi pomalu, pro zrychleni Ize
katalyzovat slouceninami médi.

Redukce As’ na As™ Ize dokdzat pomérné snadno pfidanim siranu Zeleznatého nebo
pridavkem sulfid. Tato reakce je velice Casta v hypolimniu nadrzi a jezer. Opét velmi
pomala je redukce kyslikem rozpusténym ve vodé v anoxickych podminkach. Proto
dosaZeni rovnovazného stavu trva ve stojatych vodach pomérné dlouho, a As™ Ize
prokazat i v oxickych podminkéch epilimnia a As' naopak i v anoxickych podminkach
hypolimnia. V zavislosti na sloZzeni vody se doba oxidace nebo redukce pohybuje
v desitkach dni.

Obvyklé koncentrace arsenu v podzemnich i povrchovych vodach jsou v jednotkach az
desitkach mikrograml na litr. Za pfirozenou hodnotu koncentrace arsenu v podzemnich
vodach se povazuje 5 pg.I*. Minerdlni vody karlovarskych pramend obsahuji proimérné
asi 150 pg.I* arsenu. Pramen Glauber III ve Frantiskovych laznich obsahuje asi
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800 pg.l”, jednd se o tzv. arsenové mineraini vody. V moiské vodé se koncentrace
arsenu pohybuje obvykle v rozmezi asi od 1 pg.I* do 9 pg.I*. V odpadnich vodach
z velkopradelen je arsen obsaZen v koncentracich dosahujicich az 100 pg.l™.
Mimoradné vysoké koncentrace Ize nalézt v ddinich vodach v okoli nalezist’ arsenovych
rud (i pres 1000 pg.I'). Primérnd koncentrace arsenu v pitnych vodach CR se
pohybuje okolo 2 ug.I?, pfiemZ Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi 252/2004 Sb.
povoluje nejvy$si mezni hodnotu arsenu v pitné vodé 10 pg.I™.

Zdravotni rizika arsenu

V bézném okolnim Zivotnim prostredi se vSichni setkdvame s urcitou nizkou hladinou
koncentrace arsenu. VysSi davky mohou organismus poskodit. Arsen je znacné
jedovaty a dlouhodobé pouzivani vod s malymi koncentracemi As zplsobuje chronické
onemocnéni. Arsen je dokumentovany humanni karcinogen, zplsobuje rakovinu kdZze,
plic a zvysSuje pravdépodobnost nadorl jater, ledvin a mocového méchyre. V lidském
téle se akumuluje pomalu, nejvétsi procento je v nehtech, viasech a kdzi. Typické
symptomy se projevuji po 5 az 10 letech pouzivani vody se zvySenou koncentraci
arsenu.

Hlavnimi zdroji dietarni expozice arsenu jsou morské produkty a maso (cca 70 %
z celkové prijatého arsenu). Jedna se o organicky vazany arsen, ktery neni pro Clovéka
nijak zvlast' nebezpecny, jelikoz po poziti je rychle a témér beze zmén vyloucen modi.
Rozpustény arsen v anorganické formé je podstatné nebezpecnéjSi. Denni prijem
z pitné vody obecné nedosahuje 10 ug, coZ odpovida zhruba 29 % z celkové prijatého
arsenu. V anorganické formé se po poziti rychle vstfebava, v jatrech dochazi
k detoxikaci s polo¢asem asi 4 dnl, kde jako prvni krok nastava metylace a vznikaji
arsen. Zhruba 1 % arsenu Clovék prijima ze vzduchu. Stupen absorpce arsenu u
Clovéka pri dermalnim kontaktu neni presné znamy, avSak experimentalni studie
potvrzuji nizkou absorpci arsenu pres klzi pfi myti a zevni vazbu arsenu ve vlasech i
kzi.

plsobeni je mozné zdravotni UcCinky arsenu pfi oralnim poziti rozdélit na akutni a
chronickeé.

Akutni Gcinky: akutni otrava arsenem kondéici smrti nastava pfi prijmu pitné vody a
obsahem arsenu 60 000 ppb As.I* (1 ppb = 1 mg.m™). P¥ijem pitné vody s obsahem
300 — 30 000 ppb As.I'* zplisobuje podrazdéni Zaludku, nevolnost, zvraceni a stfevni
potize. Dochazi k poklesu Cervenych a bilych krvinek. Celkové obecné projevy jsou
Unava, srdecni arytmie, paleni dlani a chodidel.

Chronické Ucinky: pfi dlouhodobém oralnim prijmu vznika chronicka otrava, ktera se
projevuje koznimi zménami, zejména zhrubnutim kdZe na dlanich a chodidlech,
bradavicemi a zménami cévniho systému.

Problém s obsahem arsenu ve vodé se tyka celého svéta. Nejvice kontaminované vody
jsou dle védcl v Bangladési. Vodni dila jsou zde skladkami odpadd, ze kterych se arsen
dostava i do spodnich vod. Zde pije a pouziva kontaminovanou vodu cca 25 miliond
lidi. Bylo zjisténo, Ze 20 % umrti v této zemi je zplsobeno uzivanim a pitim této vody.
Kontaminace spodnich vod arsenem je problém zaznamenany i v Argentiné, Chile,
Ciné, Indii, Mexiku, Thajsku ¢i USA. Zdaleka vSak nedosahuje takovych koncentraci a
mnoZstvi jako v Bangladési.
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Odstranovani arsenu z vody

K odstranéni tézkych kovl z vody existuje mnoho zplsobl. V soucasnosti se nejvice
vyuziva sorpce na granulované médium na bazi oxidl a hydroxid( Zeleza. Jedna se o
selektivni, nenarocnou, ekonomicky pfijatelnou a velmi G¢innou metodu, ktera je
schopna sniZit koncentraci arsenu ve vodé pod limit 10 pg.I". Principem funkce je
nevratna chemisorpce odstrafiovaného arsenu.

Mezi nejrozsirenéjsi adsorbenty patfi:
» GEH

« Kemira CFH
» Bayoxide E33

GEH (Granulated Eisen Hydroxide) byl vyvinut na Berlinské univerzité na katedre
Kontroly kvality vody za ucelem odstranovani arsenu a antimonu z vody. Vyrabi ho
némecka firma GEH-Wasserchemie GmbH. Technologie Upravy je tvorena z adsorpce
kontaminantu na granulovany hydroxid zelezity (GEH sorbent) uloZeny v reaktoru,
kterym protéka upravovana voda. Do Ceské republiky je dovazen spole¢nosti Inform-
Consult Aqua s.r.o, Pfibram.

CFH adsorbent byl vyvinut spolecnosti Kemira ve Finsku. Jedna se o granulované
médium na bazi oxidu hydroxidu Zeleza. Vyhodou tohoto materidlu je snadna
manipulace a téméf Zadné pozadavky na skladovani materidlu. Prani tohoto materidlu
je mozné vodou i vzduchem. Do CR je dovazen spolecnosti Kemwater ProChemie
s.r.0., Bakov nad Jizerou. Na trhu se objevuji 2 typy tohoto materidlu s oznacenim CFH
12 a CFH 0818. Rozdil v téchto materidlech je v zrnitosti — viz tabulka 1.

Tabulka 1. Zrnitost filtracnich material Kemira CFH

Kemira CFH 12 Kemira CFH 0818
Rozptyl [mm] Zastoupeni [%] Rozptyl [mm] Zastoupeni [%]
2-0,85 92,7 2-05 97,6
< 0,85 5,9 <0,5 2,4
> 2 1,4 > 2 0

Bayoxide je granulované médium na bazi oxidu Zeleza. Byl vyvinut spole¢nosti Severn
Trent ve spolupraci se spolecnosti Bayer AG. Systém pro odstranéni arsenu byl nazvan
SORB 33. Vyhodou tohoto systému je odstrafiovani As™ a As’ spolu s odstranénim
Zeleza a manganu. Udavana schopnost Upravy vody je pfi obsahu arsenu 11 az 5000
ug.I"! a obsahu Zeleza 50 az 10 000 pg.I™.

Experimentalni odstranéni arsenu

Cilem experimentu bylo porovnat ucinnost odstrafiovani arsenu na dvou adsorpcnich
materialech, kterymi byly zvoleny GEH a Kemira CFH 0818. Vlastnosti téchto filtracnich
materiald jsou uvedeny v tabulce 2.

Pro ucel experimentu byly sestaveny dvé kolony o vnitfnim pr@méru 4,4 cm. Adsorpcni
napli byla vsypana na drenazni vrstvu ze sklenénych kulicek, aby nedoslo k ucpani
regulacnich ventill vlivem sypkého filtratniho materidlu. Vyska filtracni naplné u
materidlu GEH byla 0,55 m, u materidlu CFH 0818 pak 0,58 m. Pro filtraci byly
zohlednény podminky vyrobcl adsorpcnich materiald — tabulka 3. Jelikoz se jednalo o
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nové filtracni materialy, bylo tfeba je podle pozadavk{ vyrobcl nejprve nechat smacet
minimalné 45 hodin pfed pouZitim ve vodé, aby doslo k uvolnéni zbytkd z vyroby.

Dale byly filtry vyprany pitnou vodou z méstského vodovodu Brno, a to smérem zdola
nahoru. Pro spravné nastaveni prani i vlastni filtrace byl pouzit pritokomér se Skrtici
tryskou pro jemnou regulaci prdtoku.

Tabulka 2. Vlastnosti adsorpcnich material

Parametr Jednotka GEH CFH 0818
Chemické slozeni - Fe (OH); + B Fe-O-OH Fe-O-OH
Velikost ¢astic mm 02-2 1-2
Objemova hmotnost g.cm™ 1,25 1,12
Specificky povrch m>.g’ 250 - 300 120
Pracovni oblast pH - 55-9 6,5-7,5
Pérovitost zrn % 72 -77 72 - 80
Barva - tmavé hnéda az Cerna | hnéda az hnédocervena
Popis materialu - vlhky zrnity suchy zrnity

Tabulka 3. Podminky filtrace

Parametr GEH CFH 0818
Méreni Vlyrobce Méreni Vlyrobce
Max. filtraéni rychlost [m.h™] 9,9 19,8 10,6 20
Max. rychlost prani [m.h] 19,7 26 19,7 48,6
Rozmezi pH 7,01 5,5-9,0 7,01 6,5-7,5

Voda se zvySenou koncentraci arsenu byla odebrana z podzemniho zdroje, vrtu
v Jankovicich, v blizkosti mésta Prelou¢ v Pardubickém kraji. Rozbor surové vody je
uveden v tabulce 4.

Tabulka 4. Rozbor surové vody

Surova voda

t pH T Zakal Fe Mn As
[min] [°C] [ZF] [mg.I"] [mg.I"] [ug.I"]
0 7,01 12,7 12,4 4,47 0,454 26

Pri filtraci se ménily prdtoky podle pozadované doby zdrzeni, ktera byla 2,5 min, 7 min
a 15 min a byla sledovana nejen Gcinnost odstranéni arsenu z vody, ale také ucinnost
adsorpcnich materiadll na odstranéni prvkd, které jsou nedilnou soucasti podzemnich
zdrojl, a to Zeleza a manganu.

Viysledky rozboru po filtraci pres adsorbenty GEH a CFH 0818 jsou patrné z tabulek 5 a
6. Pro méreni pH byl pouzit digitalni pH metr, ktery dokaze mérit také teplotu kapaliny.
Zakal byl méfen na prenosném turbidimetru. Ke zjisténi koncentraci Zeleza, manganu
a arsenu byl pouzit spektrofotometr.

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej§, CSc., Ceské Budgjovice 2012



Citace — Biela R., Ku€era T., Voséahlo J.: Sledovani G¢innosti sorpénich materiald na odstranéni arsenu i jinych prvkd
z vody.

Shornik konference Pitna voda 2012, s. 321-326. W&ET Team, C. Bud&jovice 2012. ISBN 978-80-905238-0-7

Z tabulek je patrné, ze oba materidly jsou vynikajici na odstranéni arsenu a dosahuiji
stejnych sorpcnich vykonl. Uz pfi nejmensi dobé zdrzeni (2,5 min) byla koncentrace
arsenu v upravené vodé hluboko pod limitem nejvyssi mozné hodnoty dle Vyhlasky
252/2004 Sb. Delsi doby zdrzeni uz nemély vyraznéjsi vliv na odstranéni arsenu. P¥i
dobé zdrzeni 15 minut byla namérena koncentrace mensi jedna, presnou hodnotu vsak
nelze na pristroji zméfit. Vzhledem k rychlosti odstranéni arsenu se jedna o kontaktni
filtraci.

Tabulka 5. Rozbor po filtraci pres adsorbent GEH

GEH
t pH T Zakal Fe Mn As
[min] [°C] [ZF] [mg.I"] | [mg.I"] | [ug.I]
2,5 7,08 13,7 2,79 0,16 0,063
7 7,05 13,6 1,96 0,16 0,052
15 7,3 13,6 2,06 0,16 0,027 <1
Tabulka 6. Rozbor po filtraci pres adsorbent CFH 0818
CFH 0818
t pH T Zakal Fe Mn As
[min] [°C] [ZF] [mg.I"] | [mg.I"] | [ug.I]
2,5 7,86 13,7 2,86 0,2 0,018
7 7,94 13,7 2,48 0,14 0,022
15 8,06 13,6 1,94 0,09 0,018 <1

Experimentem se rovnéZz zjistilo, ze pouZité materidly odstranuji z podzemni vody
Zelezo i mangan. Materidl GEH odstranuje Zelezo hned pfi kontaktu na hodnotu 0,16
mg.I" a po deldi kontaktni dobé zdrZeni se koncentrace odstranéného Zeleza neméni.
Pro odstranéni manganu pod limitni hodnotu pitné vody je tfeba filtrace s kontaktni
dobou delsi nez sedm minut. Z grafu na obr. 2 je patrna zavislost odstranéni manganu
na dobé zdrZeni.

Material CFH 0818 odstranuje Zelezo v zavislosti na case (obr. 1). Hodnoty koncentrace
Zeleza klesaji se zvysujici se dobou filtrace. K odstranéni manganu dochazi kontaktné
bez zavislosti na dobé zdrZeni na hodnotu koncentrace cca 0,02 mg.I™.

Zavér

Laboratorni zkousky odstranéni arsenu z vody byly provedeny na Ustavu vodniho
hospodafrstvi obci v ramci specifického vyzkumu ,Progresivni metody Upravy vody a
jejich Gcinnost™. Vysledky ukazaly, Zze pomoci novych sorpcnich materiald GEH a CFH
0818 je mozné snizit obsah arsenu z nadlimitni hodnoty jiz po pouhych 2,5 minutach
na desetinu limitni hodnoty, kterou udava Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi 252/2004
Sb.. Dale bylo prokazano, ze sorpcni materidly maji vliv i na odstrafovani Zeleza a
manganu z vody. Materidl GEH odstranuje Zelezo hned pfi kontaktu na hodnotu 0,16
mg.I" a po del$i kontaktni dobé zdrZeni se koncentrace odstranéného Zeleza neméni,
naopak adsorbent CFH 0818 odstranuje Zelezo v zavislosti na Case. Obraceny Ucinek
maji zkoumané materialy pfi odstranovani manganu. Zatimco GEH odstrariuje mangan
v zavislosti na dobé zdrzeni, u adsorbentu CFH 0818 dochazi k odstranéni manganu
kontaktné.
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Obr. 1. Porovnani ucinnosti odstranovani Fe pouzitymi sorpcénimi materialy
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Obr. 2. Porovnani ucinnosti odstranovani Mn pouzitymi sorpcnimi materialy
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