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VYLUHOVATELNOST RTUTI Z KONTAMINOVANYCH MATERIALU

THE LEACHABILITY OF THE MERCURY FROM THE CONTAMINATED MATERIALS

Abstrakt

Pudy a fi¢ni sedimenty s vysokymi obsahy rtuti byly vyluhovéany fadou extrak¢nich c¢inidel (vodou,
kyselinou sirovou, dusicnanem draselnym, kyselinou dusicnou, kyselinou chlorovodikovou, chloridem
vapenatym a chelatonem). Obsahy rtuti v extraktech témito &inidly byly prevazné mensi nez 0,001 mgl™.
Vzorky pid a fiénich sedimentii byly postupné obohaceny piidavkem 10, 20, 50 a 100 pg.g” rtuti (piidavkem
dusi¢nanu rtutnatého o koncentraci ¢ = 1,00 g.I"). Také koncentrace rtuti ve vyluzich z obohacenych vzorki
vykazovaly pfevazné nizké hodnoty. Vzorek pudy P, a vzorek ficniho sedimentu Sg byl rozdélen do 5 frakcei,
podle velikosti zrna ( > 10; 2 — 10; 0,63 — 2; 0,2 — 0,63; < 0,2 mm). Tfi nejjemnéjsi zrnitostni tfidy pudy P, (P3 —
P5) i sedimentu Sg (S3 — S5), obohacené ptidavkem rtuti 20 pg.g™ byly podrobeny statické a dynamické metods
vyluhovani pomoci vySe uvedenych extrak¢nich Cinidel. Pouzitim statické metody byly ziskany vyssi
koncentrace rtuti nez pii pouziti metody dynamické. Zrnitostni tfidy ptdy P, a sedimentu Sg (0,63 — 2 mm)
obohacené piidavkem rtuti 50 pg.g” byly vyluhovany po dobu étyf a pil mésice roztokem kyseliny dusi¢né a
roztokem chelatonu. Rovnovahy pii louzeni kyselinou dusi¢nou (ptida i sediment) bylo dosazeno asi po 150 000
minutach. Pti louzeni chelatonem bylo dosazeno rovnovahy po 120 minutach. Dale byla ve vzorcich pidy a
sedimentu sledovana zavislost vyluhovatelnosti rtuti na velikosti zrna vySe uvedenymi extrakénimi Cinidly.
Nejjemngjsi zrnitostni tiidy pady P (P3 —P5) a sedimentu Sg (S3 —S5) byly obohaceny piidavkem 50 pg.g”
rtuti. Velikost ¢astic neovliviiuje koncentrace extrahované rtuti, tak jak bylo pfedpokladano.

Abstract

Soils and river sediments with high concentrations of mercury were leached by means of the following
extraction agents: water, sulfate acid, potassium nitrate, nitrate acid, hydrochloric acid, calcium chloride and
EDTA. The contents of mercury in these extracts were mostly lower than 0.001 pg.l”'. The samples were
individually enriched by the addition of 10, 20, 50 a 100 pg.g” of mercury (addition of mercury nitrate ,
¢ =1.00 g.I'"). The mercury concentrations in the enriched extracts were mostly low. The samples of soil P, and
of the river sediment S, were divided into five fractions ( > 10; 2 — 10; 0.63 — 2; 0.2 — 0.63; < 0.2 mm). Three of
the finest fractions of soil P, (P3 — P5) and sediment Sg (S3 — S5), were enriched by 20 pg.g” of mercury and
extracted by the above mentioned reagents. The concentrations of the mercury were acquired by the statical and
dynamical extraction method. The results of the statical method were higher than the ones acquired by the
dynamical extraction method. The fractions of the soil and of the sediment (0.63 — 2 mm), enriched by the
addition of 50 pg.g”" mercury were extracted in the time of 4.5 months by nitrate acid and by EDTA. The
equilibrium was reached after about 150 000 minutes in both cases by nitrate acid. In the extracts of EDTA was
the equilibrium reached after about 120 minutes. Furthermore, the dependence of the leachability of the mercury
on the particle size was observed. The finest fractions of the soils P, (P3 — P5) and the ones of the sediment Sg
(S3 — S5) were enriched by addition of 50 ug.g" mercury. The particle size does not affect the extracted
concentration of mercury, as it was expected.
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Uvod

S rozvojem lidské populace doslo k postupnému zvySovani tlohy antropogennich zdroji v pohybu
Skodlivin v prostiedi. Do biosféry se zacaly uvolnovat ve zna¢nych mnozstvich prvky, které zde dfive
vystupovaly jen v mizivych koncentracich, nebo se v ni obcas objevily v dusledku piirodnich katastrof
a intenzivnich geologickych procesit [1]. V oblasti skodlivych cizorodych latek anorganického plvodu
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chrom [2].

Zemédelskeé a urbanistické aktivity mohou znecistit pudu riznymi zpusoby. Potencidlnim zdrojem
tézkych kovii jsou odpadni kaly, odpadni vody, n€ktera hnojiva a emise z tovaren. Puda a sedimenty vodnich
tokll, mofi, oceand a nadrzi patfi k tém materidlim, které maji pfi kolob&hu rtuti v pfirod¢ znac¢ny vyznam.
Zastoupeni rtuti v pude je vysledkem nejriznéjsich dil¢ich chemickych rovnovah. Rtut se mize vyskytovat
v tuhé fazi primarnich nerostd, v komplexech s organickou hmotou nebo se miize vyskytovat v rozpustné nebo
dokonce v prchavé formée véetné par organickych rtutovych sloucenin.

Poznatky toxikologl a fyziologii o rizné mife toxickych ucinkl a o kvalitativné rozdilnych vlivech
jednotlivych sloucenin tézkych kovi a tedy i rtuti na zivé organismy vedly k pozadavkim na analytické rozliseni
riznych forem vazby prvkl ve vzorcich Zivotniho prostiedi a v biologickych materialech.

Znalost speciacnich a transformacnich reakci rtuti v pidé je dilezitd pro vysvétleni jeji retence a
pohyblivosti, pro poznani rovnovahy mezi pevnou fazi a ptidnim roztokem a také pro urceni biodostupnosti pro
rostliny.

Odhad podilu stopovych prvkd v pudé€, ktery je vyuzitelny kofenovym systémem rostlin se provadi
stanovenim téchto prvkl v extraktech pud, pfipravenych za mirnych chemickych podminek. Zpravidla se jedna o
extrakci vodou nebo ziedénymi roztoky elektrolytii, jako je napf. 0,1 mol.l" CaCl,. Mnohdy se pouzivaji i
ucinngjsi extrakeéni Cinidla, jako jsou roztoky komplexont (EDTA) nebo kyselina dusi¢nd. Jejich pouziti
simuluje chovani kofenii rostlin, které vylucuji do svého nejbliz§tho okoli v pidé nekteré latky
s komplexotvornymi a rozpoustécimi ucinky (zfejm¢ organické kyseliny) a ty pak rozpousti i nékteré formy
prvku, které nejsou primarné pritomny v pidnim roztoku [1].

Vysledky experimentii provadénych v UKZUZ Opava prokéazaly pritomnost rtuti v podzemnich &astech
rostlin péstovanych na kontaminovanych ptdach [3, 4]. Dosud vSak nebylo prokazano, jakym reakcénim
mechanismem rtut’ do rostlin pfechdzi. Prvnim cilem piedkladané prace je ovérit moznosti vyluhovatelnosti rtuti
z kontaminovanych pud a sedimentu slabymi extrakénimu ¢inidly a na zékladé ziskanych vysledkti zhodnotit
mobilitu a biodostupnost rtuti. Dal§im cilem prace je ovéfit nékteré vybrané vyluhovaci metody (statické
vyluhovani, dynamické a dlouhodobé vyluhovani). Jakym zptisobem ovliviiuje zrnitost materialu koncentrace
vylouzené rtuti, je poslednim dil¢im cilem ptedkladané prace.
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Zdroje znecisténi rtuti

V soucasnosti miizeme zdroje kontaminace Zivotniho prostiedi rtuti rozdélit na tzv. primarni zdroj,
ktery neni ptimo zavisly na ¢innosti ¢loveka a sekundarni zdroj, ktery je pfimo anebo nepiimo vysledkem lidské
¢innosti [5]. Sekundarnimi zdroji jsou tézba, uprava a zpracovani rud, zemédé€lstvi (pesticidy, krmiva, hnojiva),
elektrochemie (elektrody, kaly z elektrolyzy solanek), katalytické procesy, baterie, 1€karstvi (teploméry, zubni
amalgamy), spalovani fosilnich paliv a odpadd [6]. Primarnimi zdroji jsou vétrna eroze, vypafovani rtuti
z oceanti (moi'sky aerosol), fi¢ni odnos, zvétravani hornin, t€¢kani kovové rtuti z loziskovych akumulaci, sope¢na
¢innost, pfirodni vody, lesni pozary a vegetace [1]. Minimalné¢ 30 000 tun rtuti za rok se dostava do zZivotniho
prostiedi vypafovanim rtuti z povrchu zeme a oceanti (pary kovové rtuti, t€kavé organické slouceniny rtuti) [7].

Vyskyt rtuti v ptadé

Pidu Ize definovat jako samostatny piirodni tutvar vznikly pasobenim ptdotvornych faktori
z povrchovych zvétralin zemské klry a zorganickych zbytkd [8]. Mezi ptdotvorné cCinitele patii zejména
pidotvorna zemina, podnebi, pudni organismy, staii pidy (as) a reliéf izemi (orientace k svétovym stranam) [2].
Puda je zivotnim prostiedim pidnich organismt, mize fungovat jako tlozisté, ale i zdroj potencialné rizikovych
latek [9].
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Z tyzikalniho hlediska je ptda tfifazovy systém slozeny z tuhé (zvétrald hornina, rostliny, Zivo¢ichové),
kapalné (pdni roztok) a plynné faze (pudni vzduch). Z chemického hlediska piida obsahuje anorganicky podil
(prvky a slouceniny) a organicky podil (huminové latky) [2].

Rtut’ se v piidach vyskytuje ve formé elementarni rtuti Hg” (az 30 %, nerozpustna ve vodé, aviak velmi
tékava), ve formé anorganickych slouenin rtutnatych Hg”" s vysokou afinitou k organickym a anorganickym
ligandiim, se kterymi je komplexovana kovalentni vazbou a je téZ poutdna adsorpénimi misty na povrchu
jilovych mineralt, dale ve formé methylrtuti CH;Hg, vznikajici ¢innosti baktérii. Mikroorganismy v ptudé¢ jednak
produkuji methylrtut’ a jednak redukuji rtutnaté slouceniny na t€kavou elementarni rtut. Na této Cinnosti se
podileji téz kvasinky a nékteré houby. Pfi nizkém pH se rtut’ sorbuje na humus, pfi vysS$im na jilové mineraly
a oxidy Mn a Fe [1].
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Obr. 1: Jeden z moznych cyklu methylrtuti v Zivotnim prostiedi [10]

Fig. 1: One of possible cycle of methyl-mercury in the environment [10]

Nejveétsi ztrata rtuti zpudy je tékanim. V pfipadé mikrobialni methylace rtuti v pidach maji
methylované slouceniny vyssi tenzi par a jsou tékavéjsi. Z atmosféry mohou byt transportovany zpét do pudy
srazkami. Rtut’ je pfednostné vazana na velké molekuly humusovych sloucenin a humusové latky jsou ziejmé
hlavnim nosicem rtuti pii jejim transportu z terestrickych do vodnich ekosystému [9]. Jeden z moznych cykla
methylrtuti v Zivotnim prostfedi je uveden na obr. 1.

Primémé koncentrace celkové rtuti v nekontaminovanych ptidach se uvadi piiblizné 0,02 - 0,2 pg.g”
[3,21]. V okoli velkych zdroji rtuti bylo v piidach nalezeno az 22 pg.g™' [1]. Vieobecné se uvadi, Ze vyssi obsahy
se vyskytuji v piidach se zvySenym obsahem humusu [3]. Nejvyssi pfipustné obsahy skodlivych latek v ptde
jsou stanoveny vyhlagkou MZP ¢.13/1994 Sb. Pro lehké puidy je maximalni piipustnd hodnota rtuti 0,6 pg.g™
a pro ostatni pady 0,8 pg.g” [2].

Koncentrace rtuti v kontaminovanych ptidach mohou byt podstatné vyssi. Fiedler [22] uvadi 5,0 pg.g”,
kontaminované pudy ostravského regionu obsahuji az 9,5 pg.g™ rtuti [23].
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Vyskyt rtuti ve vodé a sedimentech dna

Pfirodni sediment je komplexni smés riznych fazi, zvlasté zbytkli po zvétravani a erozi hlavné jilovych
minerall, aluminosilikatd, oxihydroxidi zeleza a manganu, sulfidd, uhlicitani a ¢astic pochazejicich
z biologické a priamyslové aktivity, které byly transportované kapalnou fazi. Vysrazeni kovu z vodni faze ve
spojeni se sedimentem je ziidkakdy spojeno s tvorbou dobie definovanych tézko rozpustnych komplexi, ale
zavisi na interakci rozpusténych forem kovu stuhym sedimentem, pfiCemz se jedna vétSinou o adsorpci
a spolusrazeni. Pfi urCovani forem kovu v sedimentu se jedna o identifikaci a kvantifikaci riznych frakci
sedimentu, na které jsou t€zké kovy navazané. Pfitomnost prvkd v pidé a sedimentu je pfechodna, protoze ptida
a sediment jsou jen jednim z ¢lankd biochemického cyklu prvki v ekosystému. Cas setrvani prvkil v dané formé
je ruzny, zavisi na charakteru prvku, na jeho fyzikalné-chemické formé, typu chemické vazby, mobilité¢ a na
vnéjsich podminkach [11].

Obsah rtuti v sedimentech dna je zavisly na stupni zatizeni dané lokality a na charakteru sedimentu.
Vzorky sedimentu s vy$§im obsahem bahna a organickych soucasti maji ve vétSiné pfipadt vyssi obsah rtuti ve
srovnani se vzorky pisCitého charakteru. Literarni tdaje o obsahu rtuti v sedimentech dna jsou nejednotné. Je to
dano riznym zptisobem odbéru vzorkl a jejich analyzy [9]. Obsah rtuti v sedimentech casto poukazuje na
celkovou kontaminaci dané lokality 1épe, nez okamzita koncentrace ve vodé [14]. Rtut’ se vyznacuje vysokym
kumulaénim koeficientem az 10°.

Ve vodé se rtut’ vyskytuje ve form¢ anorganickych a organickych sloucenin [12]. Pokud jde o formy
dvojmocné anorganické rtuti ve vodach, pievazuji ve slabé kyselém prostiedi chlorokomplexy (HgCl',
nedisociovany HgCl, a HgCly") a to jiz pfi nizkych analytickych koncentracich chloridovych ionti. V moiské
vods je dokonce hlavni anorganickou slozkou HgCl,*. Tonty Hg*" viak jiz pii pH = 2 — 6 hydrolyzuji na HgOH"
a Hg(OH), podle reakci:

Hg®" + H,0 — HgOH' + H'

HgOH' + H,0 — Hg(OH), + H"

V alkalickém prostiedi je dominantni formou Hg(OH),, v neutralnim pak Hg(OH)CI, podle nasledujici
reakce probiha ¢aste¢na hydrolyza HgCl, [13]:

HgCl, + H,0 — Hg(OH)Cl + CI' + H'

Hlavnimi organickymi formami rtuti ve sladkych vodach jsou CH3;HgOH a v moiské vodé CH;HgCIL.
Tyto slouceniny vznikaji methylaci G¢inkem vodnich mikroorganismi [14]. Koncentrace rtuti
v nekontaminovanych povrchovych vodach se pohybuje v rozmezi setin aZ desetin ug.I”', v zatizenych lokalitach
v desetinach aZ jednotkach ug.I™" [9]. Nejvys§i mezni hodnota rtuti v pitné vodé v CR je 1 pg.I” [7].

Sulfid rtutnaty a slouc¢eniny jednomocné rtuti, které mohou vznikat za redukénich podminek, jsou malo
rozpustné ve vodé, takze je lze ocekavat spiSe ve vodnich sedimentech [14]. Soucin rozpustnosti sulfidu
rtutnatého je K, = 1,58.10”%. Mohou nastat nasledujici rovnovahy [10]:

HgS(s) <> Hg*" + §* logK, = -52
HgS(s) + 2H' > Hg”' + H,S logK, =-30,8
HgS(s) + H,S <> Hg(SH), logK, =-6,2
HgS(s) + 8% «> HgS,” logK, = -1,5

Souciny rozpustnosti nékterych sloucenin rtuti jsou uvedeny v tabulce ¢.1. Rtutné slouceniny (Hg")
jsou malo rozpustné ve vod€ (s vyjimkou dusi¢nanu, chlore¢nanu a chloristanu) a vykazuji silné redukéni
Géinky. Rtutnaté slouceniny (Hg®") maji sklon k tvorbé komplexi. Ve vodé je $patné rozpustny jodid,
fosforeCnan a Stavelan, nerozpustny thiosiran, siran a sulfid [1]. Dvojmocna rtut’ tvofi silny komplex
s chelatonem, ale jednomocna pravdépodobné ne, protoze je okamzit¢ redukovana na kovovou rtut’ [15].
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Tabulka 1: Souciny rozpustnosti nékterych sloucenin rtuti [16]

Table 1: Products of solubility of same mercury compounds [16]

Sloucenina Soucin rozpustnosti K
HgS 1,58.10™2
Hg,Cl, 1,32.10"

Hgl, 3,16.10%
Hg(CN), 5.10%

Hg,(105), 1,29.10"%
Hg,(SCN), 3,02.107%

Komplexace huminovych kyselin s téZkymi kovy

Huminové kyseliny se vyznacuji komplexotvornymi vlastnostmi. Pfi¢inou téchto vlastnosti je pritomnost
karboxylovych a fenolovych hydroxylovych skupin. Rozpustnost komplexti s vicemocnymi kationty zavisi na
hmotnostnim poméru obou slozek. Cim je pomémé zastoupeni kationtu v&tsi, tim je rozpustnost komplexu mensi.
Tvorba komplex je jednou z pficin vyluhovatelnosti kovii z ptid a sedimenti huminovymi latkami a pficinou zvySené
koncentrace zeleza a manganu v raSelinnych vodach [17]. K dosazeni komplexace kovli huminovymi latkami je tieba
40 az 100 nasobného mnozstvi organického ligandu v piebytku, vyjadfeno v mg.I" organického uhliku na ekvivalent
tézkého kovu.

Pribéh komplexace tézkého kovu v modelovych pokusech s huminovymi latkami jako pfirozenym
ligandem ukazal, ze po snizeni hodnoty pH prostiedi se urcity podil komplexaéni kapacity zachovava, tj. ze
vznikajici komplexy jsou i za téchto podminek pevné a nerozkladaji se. Tak byla in vitro prokazana stabilita
komplext i pro prostiedi tak kyselé, jaké je v zaludecni staveé. Z pokust vyplynulo, Ze komplexa¢ni schopnost
polyfenolovych kondenzati vzhledem ke rtuti lezi nékde uprostred, takze je mozné sestavit studované kovy
podle klesajici pevnosti komplext v pofadi Cu—Pb —Hg — Cd — Zn. Zabudovanim tézkého kovu do pevného
komplexu s humatem dochazi k vyraznému fadovému snizeni toxicity t€zkého kovu.

Vlivem kyselych destd, které kromé makroslozek (chloridy, sirany, dusi¢nany) piinaseji vodikové ionty,
tézké kovy (olovo, kadmium, rtut’ atd.) a jiné kationty a piisobenim toxickych slozek v ovzdusi likvidujicich lesni
porosty, dochazi ke ztraté zraselinénych ploch a ke snizeni jejich funkce na tizemi naseho statu. Pro prostredi jako
celek miize pak byt ztrata komplexacni kapacity raSelin zpisobena sycenim chelatovych vazeb riznymi kationty jiz
na misté, pti¢inou postupného zvySovani obsahu volnych iontt toxickych kovl ve vodach, coz neni zadouci [18].

K ur¢eni mobilniho podilu t€Zkych kovi v ptidach se pouzivaji nejriznéjsi extrakéni Cinidla, nejcastéji
HNO; (2 mol.I'"), HCI (20 %), HCI (1 mol.I""), Na,EDTA (dvojsodna sl kyseliny etylendiammintetraoctové
0,1 mol.I"), DTPA (kyselina dietylentriamminpentaoctova 0,1 mol.I"). Nejéast&ji pouzivana kyselina dusi¢na
(2mol.I") slouzi kextrakci maximalniho mnoZstvi potencionalné mobilizovaného t&zkého kovu, tzv.
environmentalniho rizika, které predstavuje zasobu prvkll mobilizovanou pii zménach zplsobenych
ekologickymi havariemi nebo zivelnymi pohromami. V posledni dob€ se v ramci monitorovani pid zacinaji
pouzivat také extrakce EDTA - kyselinou etylendiammintertraoctovou (0,05 mol.1™) [17].

Biodostupnost rtuti z kontaminovanych materiali

Pfimym zdrojem vyzivnych i toxickych prvkl pro rostliny je ptidni roztok, o jehoz sloZeni je v literatuie
zatim dostupnych velmi malo informaci. Pidni roztok obsahuje pfedevsim kationty vapniku, hoiciku, drasliku a
sodiku, jejichz koncentrace jsou obvykle od 2 — 3 mmol.l", ale také kationty tézkych kovii. Ionty malokdy
existuji v pudnim roztoku v jednoduché formée, ale Casto vytvareji komplexy s anorganickymi a organickymi
ligandy. Navic jsou nékteré prvky pfitomné ve formé iontovych pard.

Chemickou aktivitu a eventualni biologicky efekt daného prvku uréuje jeho chemicka forma v pidnim
roztoku. Kov M se miize vyskytovat v pidnim roztoku bud’ jako hydratovany kation (M"",,) v roztoku nebo jako
komplexni sloudenina [M"' L™ ,, "~ %%V tomto vzorci je L, bud’ organicky nebo anorganicky ligand a celkovy
naboj komplexu muize byt positivni, negativni, neutralni nebo amfoterni.

Rovnovazna reakce:

Mn+aq~ + Lm- _ [Mn+Lm»]aq.+, -0, +
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je ovlivnéna vlastnostmi ptidy a koncentraci M a L v pevné i v kapalné fazi. Vzristajici koncentrace iontu
v pidnim systému muze vést k rozpustnosti kovu a k jeho speciaci. Naboj charakterizujici rozpustné formy muize
siln€ ovlivnit jejich distribuci v ptidnim systému a jejich biologicky efekt. Kationtové kovy nebo iontové pary
jsou ochotné adsorbovany pudnimi koloidy a jsou tak vtaZzeny do dynamické vyménné rovnovahy. Avsak
komplexy nebo chelaty tvofici organické nebo anorganické anionty mohou zrusit termodynamicky vyménny
model zv1asté v kontaminovanych ptdach [19].

Vyménné reakce v pidé jsou tedy zahdjeny zménou koncentraci rozpusténych kationtd, které porusi
rovnovahu mezi ionty v roztoku a ionty vazanymi na povrchu ¢asteéek pudy (obr. 2). Naptiklad, kdyZ jsou
vyzivné kationty zptdniho roztoku adsorboviny koteny rostlin, nahradi je H' ionty, které jsou koieny
uvolnovany. Rovnovaha mezi vyménitelnymi a rozpusténymi ionty je pak obnovena posunutim do roztoku. Ke
kationtové vyméné dochazi také ptidanim velkého mnozstvi jednotlivych kationtd (v rozpustné formé¢) do pudy
v podobé umélych hnojiv. Pouziti chloridu draselného jako hnojiva bude mit za nasledek uvolnéni
vyménitelnych kationtii do roztoku piidanymi K' ionty.

Dalsi procesy, které zahajuji kationtové vyménné reakce jsou predevsim ztraty rozpusSténych kationtt
louzenim. Dochazi k uvolnéni vodiku a dal§ich kationtli do roztoku, rozklada se organickd hmota, probiha
absorbce kationti pidnimi mikroorganismy a zmény koncentrace kationtd vedou ke zméné stavu pidni vlhkosti.
Je nepravdépodobné, Ze by kationtové vyménné reakce probihaly kontinudlné a Ze by byla nékdy dosazena
stabilni rovnovéha mezi vymeénitelnymi a rozpusténymi kationty [20].

Za mobilni a biodostupnou frakci je nejcastéji povazovana forma extrahovatelnd vodou a forma
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tj. povaha kationti, vlastnosti aniontt, iontova sila, pH, a pomeér puda/roztok [19].
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Obr. 2: Vyména kationtit mezi rostlinnymi koreny, piidnim roztokem a piidnim koloidem
(a) pocatecni stav, (b) piijem zdkladnich kationtii korenem a uvolnéni H' iontii z kovene, (c) ustaveni nové
rovnovahy mezi rozpusténymi a vyménitelnymi kationty

Fig. 2: Exchange of the cations between roots, soil solution and soil colloid
a) beginning stay, b) uptake of the essential cation by root and releasing H' ions from the root, (c) establishing
of new equilibrium between dissolved and exchangeable cations

K charakteristice znecisténi pudy se pouzivaji v podstaté¢ dva chemické postupy. Jeden z nich se tyka
vybéru extrakénich Cinidel, kterd jsou schopna extrahovat biodostupné kovy. Vysledky téchto extrakci mohou v
podstaté ptredpokladat mnozstvi kovli absorbovatelnych rostlinami, zatim vSak nebylo prokézano jakymi
mechanismy [3,4]. Néktera pozorovani vSak ukazala, Ze tyto postupy mohou obsahovat cenné predpovédi
mobility kovu pro dany systém kov-ptida-rostlina. Mobilita toxickych prvkll v systému se mize zvySovat se
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zvySenou kyselosti ptidniho roztoku, pfidavkem komplexotvornych c¢inidel, rostouci koncentraci soli nebo
zménou redoxnich podminek.

Druhou kategorii chemickych postupt je pouziti speciaénich extrakci k rozliSeni jednotlivych forem
kovovych kationii. Aby bylo mozno ptedpovidat chovani kovového iontu, je dulezité znat, jakym zpisobem
takova extrakce ovliviiuje aktualni stav kovu v pudé.

Zadny laboratorni experiment viak nemtize dostateén& piesné simulovat podminky v piirodé (kyselé
desté, ruznorody odpad na skladkach, sorpcni vlastnosti jednotlivych pldnich typi a minerald, rozdilna
schopnost rostlin stopové prvky pfijimat), proto je tieba pifi ur€ovani pracovniho postupu a pii vybéru
extrak¢nich ¢inidel védeét, pro jaky ucel se dané experimenty provadi.

Stanoveni rtuti v ptidach, kalech a sedimentech

Drive Casto pouzivana metoda stanoveni rtuti zalozend na vzniku dithizonového komplexu je v dnesni
dobé¢ téméf zcela nahrazena rychlej$im stanovenim atomovou absorp¢ni spektrometrii, atomovou fluorescencni
spektrometrii a neutronovou aktivacni analyzou [24]. Kapalinovd chromatografie je v soucasné dobé
nejpouzivanéj§i metodou ke stanoveni jednotlivych forem vyskytu rtuti v materidlech [25]. Bé€Zné pouzivané
techniky ke stanoveni celkového obsahu Hg v ptdach, sedimentech a kalech analyzovany vzorek nejdiive
rozlozi pomoci silnych kyselin [26] nebo silnych oxidacnich cinidel [27, 28]. Tyto postupy se vSak vyznacuji
zna¢nou ¢asovou naroc¢nosti.

Modernéjsi vybaveni laboratoii umoziuje rozklad vzorku za zvySeného tlaku a teploty nebo se pouziva
mikrovinny rozklad [29 - 34]. Rozklad vzorku za zvySeného tlaku a teploty je podstatné rychlej$i a umoziuje
pouziti mensich objemt kyselin. Rozklad v kyselin¢ dusicné provadéli Karadjova [30] a Welz [29], kyselina
dusicna s kyselinou fluorovodikovou byly pouzity v praci [33].

Bulska [31] pouzila pro mikrovinny rozklad vzorka zivotniho prostedi (kalti, sedimentl a pid) kyseliny
chlorovodikové, dusi¢né a lucavku kralovskou a porovnavala vhodnost jejich pouziti. Vytéznost metody byla
ovéfovana pouzitim standardniho referencniho materialu. Rozklad v HCI mél vytéznost pouze 25 %, v HNO; 81 %
pii pouziti chloridu cinatého jako redukéniho Cinidla. Jestlize byl jako redukéni €inidlo pouzit NaBH,, jsou pro
vsechny pouzité kyseliny vysledky shodné s certifikovanou hodnotou. Rtut’ byla stanovena metodou AAS CV.

Jednotcelovy atomovy absorpcni spektrometr AMA 254 umoziuje stanoveni celkového obsahu rtuti v
homogenizovanych tuhych vzorcich bez piedchozi tpravy. Tento piistroj pouzily Moskalova a Zemberyova [33]
ke stanoveni celkového obsahu rtuti ve vybranych ptudach Slovenska. Vysledky byly v dobré shodé¢ s vysledky
ziskanymi metodou MHS-1 po rozkladu vzorki za zvySeného tlaku. Tentyz pfistroj byl pouzit ke stanoveni
celkového obsahu Hg v kontaminovanych pudach ostravského regionu [23]. Vysledky jsou v dobré shodé
s vysledky ziskanymi metodou XRFS.

Zavedeni pevného vzorku piimo do atomizéru atomového absorpéniho spektrometru je uvedeno v praci
Karadjova [30] a Bermero — Barrera [34]. Vysledky ziskané témito metodami jsou ve velmi dobré shodé s
vysledky ziskanymi metodou studenych par.

Elementarni rtut’ je velmi tékava pro pouziti samotné techniky ET AAS, proto se Casto pouzivaji
chemické modifikatory (PdCl,, PA(NO);) nebo smési paladia s jinym prvkem, které jeji tepelnou stabilitu
zvySuji. Redukéni vlastnosti kyvet jsou eliminovany pouzitim kyvet pyrolitickych [29, 30,31, 34 ]. Schopnost rtuti
tvorit s nekterymi kovy amalgdmy (Ag, Au, Pt) vyuzivaji dal$i prekoncentracni techniky. Pro stanoveni
celkového obsahu rtuti metodou CV AAS se vzorek redukuje SnCl, nebo NaHB,, uvolnéna rtut’ se zachyti na
amalgamu a nasledné se termicky uvolni do méficich kyvet [35].

Rozliseni methylruti od anorganicky vazanych sloucenin je jiz vlastné pocateCnim stadiem speciacni
analyzy. Uvolnéni metylruti ze sedimentti, piid a kald je bézn€¢ provadéno pomoci kyseliny chlorovodikové,
pfestoze organortut’naté slouceniny jsou v téchto materialech vazany velmi pevné.

Dalsi analytické metody jsou zaloZzeny na extrakci homogennich a okyselenych vzorkii benzenem nebo
toluenem [36].

Nagase [37] odd€luje organické slouCeniny rtuti ze sedimentti destilaci s vodni parou.

Padberg [38] extrahoval organicky védzanou rtut’ z referen¢nich materialii kyselinou chlorovodikovou a
destilaci s vodni parou. Namétené vysledky byly v dobré shodé s certifikovanymi hodnotami.
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Environmentalné zajimavé sloudeniny rtuti jsou predeviim elementarni rtut’ - Hg’, slou¢eniny rtutné -
Hg,*', rtutnaté - Hg®', methylrtut - CH;HgX a dimethylrtut - CH;HgCH;, jak ve své praci uvadi Halko.
Rozpustné slougeniny jsou HgCl,, Hg,S*, Hg(SH),, nerozpustné sloueniny Hg(OH),, Hg, HgS [25].

Speciacni analyza sloucenin rtuti v padach, sedimentech a kalech je zalozena piedevsim na sekvencénich
extrakénich postupech [36, 38, 39].

Sakamoto et al. [39] extrahovat organicky vazanou rtut’ chloroformem. Ze zbytku po prvni extrakci
vyextrahoval HgO pomoci H,SO, a k extrakci HgS byl pouzit roztok NaCl v HNO; (1 mol.I") v piitomnosti
Cu,Cl,. Extrakty byly analyzovany metodou CV AAS a byla dosazena velmi vysoka vytéznost (99,9 % pro
metylrtut, 99,5 % pro HgO a 98,2 % pro HgS).

K detailngjsi speciaci sloucenin rtuti se velmi Casto pouziva spojeni plynové nebo kapalinové
chromatografie s naslednym stanovenim rtuti atomovou absorpéni spektrometrii [38]. Velmi podrobny pirehled
jednotlivych chromatografickych metod a postupi je uveden v praci [25].

Pudy kontaminované rtuti byly charakterizovany velikosti ¢astic, obsahem téZkych kovi v zavislosti na
velikosti ¢astic, sekvenéni analyzou, mikroskopem k uréeni morfologie a XRFS k urceni chemického slozeni. K
lepSimu predpovidani (piedvidani) biologického vyluhovaciho procesu byla provedena kovova speciace.
Vysledky ukazuji, ze jednotlivé sedimenty maji zcela odlisné sloZeni a nemaji podobnou distribuci jednotlivych
kovu. Speciace tedy musi byt provedena individualné pro kazdy material, aby bylo mozno ptedpokladat jeho vliv
na biologickou vyluhovatelnost [40].

Zachyceni t€zkych kovt v riznych fazich (slozkach) ptdy zavisi na pH ptdni vody, na typu pidy a na
typu tézkého kovu. Pfi vysSich hodnotach pH pldniho roztoku pievlada zachyceni kovtl srdzecim mechanismem,
zatimco pfi niz§im pH piidniho roztoku je dominantni iontové vymeénny mechanismus. Schopnost pidy zachytit
vysokd mnozstvi té¢zkych kovli zavisi pfimo na hodnoté pH pidy a na jeji pufracni kapacité [41]. V tabulce ¢. 2
jsou uvedeny obsahy rtuti v riznych materialech [22].

Tabulka 2: Obsah rtuti v nékterych materidlech

Table 2: Mercury content in some materials

Material Obsah rtuti
Stiedni obsah Hg v padach 0,02-02 pg.g’
lehké pidy 0,05-0,2 pg.g”
stiedni pady 02-1pgg’
tézké pudy 1->20pg.g’
Puda s pridavkem kalu 50pg.g’
Ptdni roztok <0,01 pg.g"
Sedimenty 0,15-1,50 ug.g”
Skladky, komposty, domovni odpad 0,3-14 ug.g"
Zemédélské kultury nekontaminované 0,005 - 0,07 pg.g”
kontaminované 0,3->0,5pg.g"
Spodni vody nekontaminované 0,01 - 45 pg.1”

Extrakce vzorki riznymi metodami

Metody vyluhovani, které byly navrzeny k vyhodnoceni obsahu tézkych kovl v padach, sedimentech a
ostatnich materialech vykazuji odlisné vysledky u jednotlivych vyluhovacich metod, protoze ukazdé se
pouzivaji jiné extrak¢ni podminky (pH vyluhovaciho ¢inidla, doba extrakce, pomér pevna faze/roztok, zptisob
extrakce, atd.) [42]. Je proto obtizné srovnavat jednotlivé vyluhovaci metody. Z nejcastéji pouzivanych
vyluhovacich metod miizeme jmenovat: statické vyluhovani (dlouhodobé i kratkodobé), vyluhovani dynamickeé -
ttepanim (vertikalnim, horizontalnim), kolonové a nasledné vyluhovéani.

V normach [43, 44, 45] je popsano louzeni vzorku pudy vodou (pomér fazi 1:10). Vzorek se extrahuje
na rotaéni tfepacce 24 hodin. Pfi louzeni vzorku kyselinou dusi¢nou se vzorek pievrstvi 100 ml zfedéné kyseliny
dusi¢né, aby byl pomér fazi 1:10, necha se 16 hodin stat a pak se extrahuje 60 minut na rotacni tfepacce pii 50

96



otackach za minutu. Poté je tuha faze odfiltrovdna a nasledné stanoveny tézké kovy pfislusnou analytickou
metodou (AAS CV, HG AAS, ETA AAS, FA AAS, ICP AES, AMA-254).

V praci [46] a [47] byla stanovena vyluhovatelnost rtuti ze vzorku piid a ficniho sedimentu slabymi
vyluhovacimi ¢inidly: H,O, HNO; (0,2 mol.I'™"), H,SO, (0,009 mol.I™"), EDTA (0,1 mol.I'"), CaCl, (0,1 mol.I") a
KNO; (1,0 mol.I'") podle vy3e popsanych norem. I pies relativné vysoké celkové koncentrace rtuti v paivodnich
vzorcich byla koncentrace rtuti ve vyluzich vzorkti mensi nez limitni koncentrace, tj. 0,001 mg.l". Bylo
dokézéno, e rtut’ je vazana v puidach a ¥iénim sedimentu ve stabilnich chemickych slou¢eninach. Uprava vzorki
na velikost ¢astic mensi nez 0,2 mm a tim zvétSeni povrchu, ktery je ve styku s extrakénim ¢inidlem nevede vzdy
k uvolnéni vétsiho mnozstvi rtuti do roztoku.

V clanku [48] byl proveden vyluhovaci test TCLP (Toxicity charakteristic leaching procedure). Byly
pfipraveny dva vyluhovaci roztoky, prvni byl acetatovy pufr pripraveny z 5,7 ml kyseliny octové a 11 destilované
vody ajeho pH bylo upraveno roztokem hydroxidu sodného (1 mol.I") na hodnotu 4,93, druhy byl pfipraven
ziedénim 5,7 ml kyseliny octové na 1 1 destilované vody, roztok mél pH = 2,88. Pevna latka (popilek) byla
smichand s roztokem v poméru 1:20. Po 18ti hodinach statického vyluhovani byla provedena analyza vyluhu.
Vzhledem k vysokym piivodnim obsahtim toxickych kovii ve vzorku popilku byly vyluhované koncentrace kovii
velmi nizké (koncentrace vylouZené rtuti byla < 0,001 mg.I”, olova < 0,01 mg.I", kadmia < 0,05 mg.I™).

Marsalek a Stone [49] zkouseli vyluhovat kovy (Cu, Pb, Ni a Zn) ze sedimentu (z Ontaria) v 0,5 mol.I"
HCI1 po dobu 12 hodin, protoze v plvodnim vzorku sedimentu byly naméfeny koncentrace téchto kovu
presahujici hodnotu geochemického pozadi pro oblast Ontaria. Autofi zjistili, ze Pb a Zn jsou pfevazné vazany
v karbonatech, v oxidech Zeleza a manganu a v organickém materialu, zatimco Cd vykazovalo vysokou afinitu
k organickému materialu a mensi pro uhliCitany. Zjistili, ze kovy se dostaly do sedimentu zulice splachem
pomoci destl a tani sn€hu a nepfiznive ovliviuji kvalitu vody. Kovy se povazuji za potencialné biodostupné.

Wasay [50] sledoval vyluhovani toxickych kovi (Hg, Cr, As) pifi rizném pH (3,5 — 10,5). Vzorek
popilku (2 g) louzil destilovanou vodou (50 ml) po riiznou dobu. Vhodné pH bylo upraveno fedénim kyselych
Hg nejvétsi (3,06 pg.l™) a s rostoucim pH klesala, ale koncentrace vylouzeného Cr pii pH 3,5 byla nejnizsi
(28,8 mg.I") a vylouzeného As byla také nejnizsi (4,0 ug.I") a s rostoucim pH koncentrace Cr a As rostly.

Dudas [51] proved] dlouhodobé vyluhovani vybranych prvki z popilku. Vzorky popilku o hmotnosti
250 g byly umistény do tfi umélohmotnych valcl s vnitinim pramérem 6,9 cm. Popilek z prvniho valce byl
louzen se 124 litry, z druhého 254 litry a z tietiho 421 litry destilované vody. Destilovana voda byla kontinualné
ptivadéna po dobu dvou let. Vzorky vyluhti byly analyzovany na AAS. Ve vyluhu z prvniho valce byla
naméiena koncentrace rtuti 0,17 mg.l’l, z druhého 0,30 mg.l'1 a ze tietiho 0,24 mg.l’l.

Hassett [48] provedl vyluhovani vzorku popilku metodou LTL (Long-Term leaching). Pouzil
destilovanou a deionizovanou vodu. Vzorky byly analyzovany po 18ti hodinach a pak v ur¢itych intervalech po
dobu 90ti dnti. Zjistil, ze po dlouhodobém kontaktu s vodou se vytvaii sekundarné hydratované faze s odlisSnym
mineralogickym a chemickym slozenim, nez jaké bylo v pivodnim materialu.

V clanku [42] se u kolonového vyluhovani deionizovana voda vstrikava do kolony, kde je 100 g vzorku
popilku nasyceného vodou. Metoda trva 546 hodin. Vyluhy byly proméfeny na ICP-AES. Koncentrace té¢zkych
kovi ve vyluhil (Pb a Cd) byly pod mezi detekce.

Waren a Dudas [52] provedli vyluhovani prvka (Al, Si, Ca, Na, K, Mg, Fe, a Mn) z popilku za pouziti
péti na sebe navazujicich vyluhovacich kolon. Vyluhovaci roztoky protékaly pres popilek rychlosti jednoho
ptidavku roztoku kazdych 24 az 48 hodin. Prvni kolona obsahovala nejmensi podil popilku, ktery byl louzen
nejveétsim objemem kyselého roztoku. Kazda nasledujici kolona obsahovala vice popilku nez predchozi a kazda
byla louhovana mens$im mnozstvim kyselého roztoku. Popilek prvni kolony proto podléhal intenzivnéjsi
acidifikaci a rozpousténi nez popilek z nasledujicich kolon. Podily z vyluhd se téhoz dne analyzovaly pomoci
atomové absorpcni spektroskopie. Vyluhy v prvni kolon¢ obsahovaly vétsi mnozstvi rozpusténych kova.

V dalsi studii [53] byly vzorky popilku umistény spolu s extrakénim c¢inidlem do prithlednych
umélohmotnych kolon (primeéru 0,2 nebo 0,145 m) vysokych 0,6 m. Cinidlo se pfivadélo spodni &asti kolony a
frakce vyluht se jimaly shora do nadobky a analyzovaly se metodou AAS. Vyluhovacim ¢inidlem byla uméle
vytvofena destova voda, ktera se pripravila rozpu$ténim néasledujicich latek v demineralizované vodé: 0,5 mg.I”
NaCl, 0,19 mgI' NaHCO;, 0,25 mgI' CaCl,.2 H,O a 0,27 mgl' Na,SO4. Ve vyluhu se stanovovaly obsahy
téchto kovu: As, Cr, Mo, Se, V a Hg. Koncentrace kovl ve vyluhu s ¢asem rostly, koncentrace Hg byla pod mezi
detekce. Kovy (As, Cr, Mo, Se, V) se uvolnily z popilku ve formé anionti AsO.>, CrOF, MoO,%, Se0,” a VO~
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INSA metoda se sklada ze tii naslednych extrakei, kazda trva 24 hodin (proces trva celkem 72 hodin).
Vzorky popilku (100 g v 1 1 deionizované vody) se syti oxidem uhli¢itym a vzduchem. Vyluhy byly proméfeny
na ICP-AES. Koncentrace t€zkych kovi ve vyluhd (Pb a Cd) byly pod mezi detekce [42].

Dalsi nasledné louzeni [53] bylo provedeno timto postupem. Vzorek popilku s riznym pomérem pevné
a kapalné faze se smichal s 1000 ml demineralizované vody v polyethylenové lahvi objemu 1 nebo 2 litry. Lahev
se nechala rotovat 23 hodin. Poté se vyluhy zfiltrovaly, filtracni papir i se vzorkem se vratil do ldhve a zalil
dal§im podilem demineralizované vody. Procedura se opakovala celkem pétkrat. Koncentrace rtuti v takto
ziskanych vyluzich byla pod mezi detekce.

Experimentalni ¢ast

Popis vzorki, ptivodni sloZeni piid a sedimenti

Ke sledovani vyluhovatelnosti rtuti z kontaminovanych materiald byly vybrany dva vzorky plady Px
(obsah rtuti 0,7334 pg.g”) a Py (obsah rtuti 4,7300 pg.g™") ostravského regionu, vzorek S fiéniho sedimentu
z feky Bedvy (obsah rtuti 0,8666 pg.g” rtuti), vzorek Sy sedimentu ze dna Cerného potoka v Ostravé-Piivozu
(obsah rtuti 0,5963 pg.g™). Pidni skelet vzorki P, a Py byl tvofen malymi a velkymi kaminky, Glomky cihel,
zbytky travy a vzorky mély intenzivni dehtovity zapach. Vzorky sedimentu S, a Sg obsahovaly bahno s vysokym
obsahem vody a s piimesi kaminkt a kousku trav s intenzivnim hnilobnym zapachem.

Chemické slozeni vzorkidl Pa, Py a S, je uvedeno v tabulce 3. Vzorky P, a Sg byly podrobeny sitové
analyze podle normy [54] a rozdé€leny do péti zrnitostnich tfid, jak je uvedeno v tabulkdch 4 a 5. K analyze byly
pouzity pouze nejjemné&jsi zrnitostni tfidy ptdy: Pa3 (0,63 — 2 mm), P4 (0,2 — 0,63 mm) a P,5 (< 0,2 mm) a
stejné zrnitostni tfidy sedimentu (Sg3 — Sg5). Analyza vzorki i jednotlivych frakci byla provedena energiové
disperznim spektrometrem (EDS) SPECTRO X-LAB, firmy SPECTRO Al (SRN) a puvodni obsahy rtuti byly
stanoveny jednotcelovym atomovym spektrometrem AMA 254 ve Vysokoskolském ustavu chemie material
VSB-TUO Ostrava (hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3,4 a 5).

Podle obsahti prvkl v obou vzorcich piid mizeme konstatovat, Ze oba vzorky maji podobné chemické
slozeni, prestoze obsahy rtuti se lisi, u vzorku Pg je vyssi ztrata zihanim. Slozeni sedimentu odpovida slozeni
uvadénému v literatufe. NejvysSi obsah rtuti byl v nejjemnéj$i zrnitostni tfidé pudy (P,5). Po srovnani
puvodnich obsahti rtuti ve frakcich ptidy Pa a sedimentu Sg miizeme fict, Ze vSechny zrnitostni tfidy vzorku ptdy
obsahovaly vyssi obsahy rtuti nez zrnitostni tfidy sedimentu.

Tabulka 3: Chemické slozeni vzorkii piidy P4 ,Pp ,sedimentu S4 a ztraty zZihanim

Table 3: Chemical composition of the samples of soils P4 ,Ppg, of sediment S4 and loss by ignition

Vzorek Py Vzorek Py Vzorek Sy
Obsah Obsah Obsah
Prvky c(ug.gh) Prvky c(ug.gh Prvky c(ug.gh
Hg 0,73 Hg 4,73 Hg 0,87
Y 19,90 Cr 6,13 Nb 6,00
Pb 27,70 Y 26,90 Y 14,50
Cu 29,20 Ni 38,10 Cu 15,80
Ni 30,60 Ce 49,80 Pb 17,90
Ce 44,60 Rb 70,50 La 18,50
\Y% 66,30 Cu 72,90 Nd 22,30
Rb 80,20 \Y% 79,20 Ni 25,10
Cr 82,00 Pb 90,50 Ce 45,80
Sr 83,80 Zr 184,60 Rb 52,80
Zn 88,30 Sr 212,70 Zn 55,60
7r 187,40 Zn 243,30 Sr 74,30
Cl 227,40 Cl 306,10 Ba 326,60
Ba 686,70 Ba 1842,00 Zr 336,80
Vlhkost 26,00 %
77 8,67 % 77 16,30 % 77 3,28 %
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Tabulka 4: Rozdeéleni vzorku piidy P4 do jednotlivych frakci, piivodni obsahy rtuti a ztraty zZihanim

Table 4: Individual fractions of the sample of soil P, total mercury content and loss by ignition

Zrnitostni Zrnitost Hmotnost Procentualt}l Euv}? dni . V,th{at,a
tHda [mm] ] zastoupeni obsa rtlutl zihanim
[Yo] [ng.g ] [%]
Pyl > 10 1156,5 19,5 neméieno neméfeno
P2 2-10 2103,5 35,5 nemeéfeno nemeéieno
PS3 0,63 -2 1075,5 18,2 1,026 8,37
P4 0,2-0,63 945.5 16,0 0,950 6,62
P45 <02 638,5 10,8 1,625 9,60

Tabulka 5: Rozdeéleni suchého vzorku sedimentu Sg do jednotlivych frakci, piivodni obsahy rtuti a ztraty Zihanim

Table 5: Individual fractions of the dry sample of soil S, total mercury content and loss by ignition

Zrnitostni Zrnitost Hmotnost Procentuélr’ﬁ wa}? dni . V,thfét,a
tHida [mm] o] zastoupeni obsa r_tlutl zihanim
(%] [neg.g ] [%]
Sl > 10 583,8 16,2 nemeéfeno neméieno
Sg2 2-10 1224,8 33,9 neméfeno nemereno
Sg3 0,63 -2 670,8 18,6 0,387 11,47
S 0,2-0,63 526,8 14,6 0,566 8,94
S5 <0,2 605,8 16,8 0,836 12,73

Extrakce vzorka

Stanoveni vyluhovatelnosti rtuti z ptivodnich vzorkli pid a fi¢niho sedimentu (P, Pp, Sp ) bylo
provedeno pomoci méné agresivnich vyluhovacich ¢inidel: H,SO,4 (0,009 mol.1"), HCI (Imol.1™"), EDTA (0,1
mol.1"), CaCl, (0,1 moll"), KNO; (1 moll"), HNO; (2 moll"), podle metodického postupu [45].
Vyluhovatelnost rtuti vodou byla provedena podle vyhlasky MZP 383/2001 Sb. Hodnoceni vyluhovatelnosti
odpadt [43].

Obohaceni vzorku rtuti

Na zaklad¢€ vysledkt z diivéjsiho vyzkumu [46] bylo provedeno obohaceni vzorkd ptd a sedimentu 10,
20, 50, a 100 pg Hg na 1 g vzorku (pfidavkem odpovidajicich objemt roztoku dusi¢nanu rtutnatého o koncentraci
¢=1,00 gI"). Stanoveni vyluhovatelnosti rtuti z takto obohacenych vzorkii bylo provedeno bezprostiedné po
obohaceni vySe popsanym postupem.

Staticka metoda vyluhovani rtuti

Z laboratorniho vzorku byly odebrany dva analytické vzorky, obohacené piidavkem 20 pg.g” rtuti,
které se extrahovaly vySe uvedenymi ¢inidly znamé koncentrace za laboratorni teploty. Do uzaviratelné
polyethylenové nadobky objemu 250 ml bylo nasypano 10,00 £ 0,02 g vzorku a pfidano 100 £ 0,2 ml
vyluhovaciho ¢inidla, aby pomér fazi byl 1:10. Po dikladném ru¢nim protiepani se suspenze nechala stat 16
hodin (pfes noc) pii laboratorni teploté (20 = 2°C). Po této dobé se opét rucné protiepala tak, aby se rozrusil
sediment a vznikla suspenze.

Dynamicka metoda vyluhovani rtuti

Z laboratorniho vzorku byly odebrany dva analytické vzorky, obohacené pridavkem 20 pg.g”' rtuti, které
se extrahovaly vySe uvedenymi Cinidly znamé koncentrace za laboratorni teploty. Do uzaviratelné polyethylenové
nadobky objemu 250 ml bylo nasypano 10,00 + 0,02 g vzorku a pfidano 100 + 0,2 ml vyluhovaciho ¢inidla, aby
pomér fazi byl 1:10. Po dikladném rucnim protfepani se suspenze nechala extrahovat 16 hodin (pfes noc) pii
laboratorni teploté (20 + 2°C) na rotacni tfepacce, rychlost otaeni: 3 otdcky za minutu.

Dalsi zpracovani vzorku bylo pro obé metody stejné. Vzorek byl filtrovan pies membranovy filtracni
papir (velikost port 0,39 um) na filtranim zafizeni s vyvévou. Filtrace musi byt zahdjena do 60 min po
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ukonceni extrakce. Celkova doba oddéleni fazi nesmi piekrocit 2 hod. Stabilizace vzorku vyluhu se provadi
dichromanem draselnym, kyselinou dusi¢nou a kyselinou chlorovodikovou. Neprovadi se v pfipadé kyselého
vzorku a tehdy, kdyZ méfime koncentraci vylouzené rtuti okamzité po filtraci.

Dlouhodobé vyluhovani

Do plastové ldhve objemu 250 ml se navazi 25 + 0,02 g obohacenych vzorkd pidy nebo sedimentu
(ptidavek 50 pg.g’ rtuti) a piida se extrakéni ¢inidlo, aby pomér fazi byl 1:10. Po dikladném protiepani se
injekéni stifkackou odebere malé mnozstvi vyluhu (asi 4 ml) a zfiltruje pres filtr (velikost pora 0,45 pm).
Okamzité¢ po zfiltrovani se méfi koncentrace rtuti ve vyluhu a zbytek obsahu plastové lahve se dikladné
protiepe. V uvedenych casovych intervalech se odebiraji dalsi podily vyluhu a opét po zfiltrovani se méfi
koncentrace rtuti. Pro ovéfeni dlouhodobého vyluhovéni byla pouZita jako vyluhovaci &inidla HNOs (2 mol.1") a
EDTA (0,1 mol.I'").

Extrakce frakci vzorku

Z laboratorniho vzorku se odeberou dva analytické vzorky (zrnitostni tfida P3 — 5 a S3 — 5), obohacené
pridavkem 20 pg.g” rtuti, které se extrahuji vyse uvedenymi &inidly znamé koncentrace jak je uvedeno vyse.
Stanoveni rtuti ve vyluzich z jednotlivych frakci vzorku pldy a sedimentu byla provedena na piistroji AMA-254.
Vsechny uvedené vysledky jsou primérnou hodnotou ze dvou paralelnich stanoveni. Koncentrace rtuti
vylouzené ze sedimentu jsou uvedeny vzhledem k suchému vzorku.

Vysledky a diskuse

Extrakce slabymi extrakénimi ¢inidly

Koncentrace rtuti vylouzené ze sledovanych kontaminovanych pid a ficniho sedimentu slabymi
extrak¢énimi Cinidly uvadi tab. 6. Z vysledkil je zfejmé, ze pii pouziti téchto vyluhovacich ¢inidel prakticky
nedochazi k uvoliovani rtuti ze sledovanych vzorki pid P, a Pg do vyluhi. Koncentrace rtuti ve vyluzich byla
vétsinou mensi nez 0,001 mg.I". V piipadé #iéniho sedimentu doslo k minimalnimu vylouZeni rtuti pouze
kyselinou dusi¢nou. V ostatnich ¢inidlech byla hodnota koncentrace rtuti opét mensi nez 0,001mol.1"".

Vysledky extrakci po obohaceni vzorkd uvadi tabulka 7 — 9. Z vysledkt je zfejmé, ze pfi obohaceni
vzorkti pad (10 pg.g” rtuti) zistiva ve vyluhovacich &inidlech pouze maléd koncentrace piidané rtuti. Déle je
patrny rozdil mezi obéma vzorky pid. Pida P, v pivodnim vzorku ma men$i obsah rtuti, uvolfiuje do
vyluhovacich c¢inidel vétsi mnozstvi rtuti, nema velkou sorp¢ni schopnost. Naopak pida Py, ma v ptivodnim
vzorku véEtsi obsah rtuti je schopna vazat dalsi mnozstvi pfidané rtuti. Diky vétSimu obsahu organickych ¢asti je
schopna vazat rtut do komplexii s huminovymi kyselinami. Ri¢ni sediment, pfestoze v piivodnim vzorku
obsahuje velké mnozstvi rtuti, ma malou sorpcni schopnost a pii louzeni uvoliiuje do vyluhovacich ¢inidel vice
rtuti, nez oba vzorky pid. Oba vzorky pid a fi¢ni sediment vykazovaly stejné chovani i pii obohaceni pfidavky
10, 50 a 100 pg rtuti na 1 g vzorku.

Tabulka 6: Koncentrace rtuti vylouzené z piid P4, Py a sedimentu S 4 slabymi extrakcnimi cinidly

Table 6. The mercury concentrations extracted from soils P4, Pg and sediment S 4 by slight extraction agents

Extrakéni inidl i i il
Xtrakeni Cinidlo Koncentrace Hg [mg.I']

H,O < 0,001 < 0,001 < 0,001
H,S0,, (0,009 mol.I") < 0,001 < 0,001 < 0,001
KNOs, (1,0 mol.I™) < 0,001 < 0,001 < 0,001
HNOs;, (2,0 mol.I™) < 0,001 0,001 0,007
HCI, (1,0 mol.1™) < 0,001 <0,001 <0,001
CaCl,, (0,1 moL.I"") < 0,001 <0,001 <0,001
EDTA, (0,1 mol.l") 0,001 <0,001 0,001
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Tabulka 7: Koncentrace rtuti vylouzené z obohacenych vzorkii pud P4, Py a sedimentu S4 slabymi extrakcnimi
cinidly, (pFidavek rtuti 10 ug.g”*)

Table 7: The mercury concentrations extracted from enriched soils P4, Pg and sediment S4 by slight extraction
agents, (enrichment 10 ug.g™")

Extrakéni Cinidl P i i
Xtrakent cinidlo Koncentrace Hg [mg.1"]

H,O 0,002 0,002 0,004
KNO;, (1,0 moL.I™) 0,002 0,001 0,002
HNO:;, (2,0 mol.I™) 0,003 0,002 0,144
CaCl,, (0,1 molL.I"") <0,001 <0,001 0,004
EDTA, (0,1 mol.l") 0,002 0,002 0,043

Tabulka 8: Koncentrace rtuti vylouzené z obohacenych vzorkii pud P4, Py a sedimentu S, slabymi extrakcénimi
cinidly, (pridavek rtuti 50 ug.g”)

Table 8: The mercury concentrations extracted from soils P4, Pp and sediment S4 by slight extraction agents,
(enrichment 50 ug.g")

Extrakéni Cinidl Pa P 5
Xtrakent ciniclo Koncentrace Hg [mg.1"]

H,0 0,132 0,004 0,051
KNOs, (1,0 mol.I'") 0,017 0,001 0,026
HNO;, (2,0 mol.I'") 0,338 0,137 0,311
CaCl,, (0,1 moL.I'") 0,181 0,037 0,212
EDTA, (0,1 mol.I") 0,007 0,004 1,234

Tabulka 9 : Koncentrace rtuti vylouzené z obohacenych vzorkit pud P4, Pp a sedimentu S4 slabymi extrakcénimi
cinidly, (pridavek rtuti 100 ug.g”")

Table 9: The mercury concentrations extracted from soils P4, Pp and sediment S4 by slight extraction agents,
(enrichment 100 ug.g™")

Extrakéni ginidl P i il
Xtrakeni Cinidlo Koncentrace Hg [mg.I']

H,0 1,215 0,223 0,053
KNO;, (1,0 moL.I™) 0,906 0,031 0,128
HNO;, (2,0 mol.I'") * * *
CaCl,, (0,1 molL.I™") 0,631 0,518 1,103
EDTA, (0,1 moll™") 0,010 0,053 *

Pozn.: * Hodnota méfené koncentrace rtuti byla mimo rozsah kalibrace méticiho pfistroje.

Srovnani statické a dynamické metody vyluhovani rtuti z pidy a sedimentu

Koncentrace rtuti ve vyluzich ziskané pro jednotlivé zrnitostni tfidy pidy P, obéma metodami jsou
uvedeny v tabulce 10. Koncentrace rtuti vylouZené obéma metodami vodou, kyselinou sirovou a chloridem
véapenatym byly pro viechny zrnitostni t¥idy pady < 0,001mg.I". Koncentrace rtuti ve vyluzich v kyselin& dusi¢né a
chelatonu vykazuji vyssi vysledky pro statickou metodu. Vyluhy v kyselin€ chlorovodikové prave naopak.

Koncentrace rtuti ve vyluzich ziskané pro jednotlivé zrnitostni tfidy sedimentu Sy obéma metodami jsou
uvedeny v tabulce 11. Koncentrace rtuti vylouZené obéma metodami vodou, chloridem vépenatym, dusi¢nanem
draselnym a kyselinou sirovou a jsou pro viechny zrnitostni tiidy sedimentu < 0,001 mg.I". PouZitim statické
metody byly ziskany vyssi koncentrace rtuti ve vyluzich kyselinou dusi¢nou a chelatonem, kdezto vyluhy
v kyselin¢ chlorovodikové byly, tak jako v pfedchazejicim piipad€ s vy$simi koncentracemi ziskanymi postupem
dynamickym.
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Ptedpokladalo se, ze u statické metody dojde k men$imu vyluhovani rtuti z pidy i ze sedimentu,
protoze fazové rozhrani mezi kapalnou a tuhou fazi je malé a reakce probiha pfevazné na tomto rozhrani.
Pouzitim statické metody vSak byly ziskany vyssi koncentrace rtuti pii louzeni kyselinou dusi¢nou a chelatonem.
Vyjimkou byl vyluh v HCI, kdy byly koncentrace rtuti vyssi pfi pouZiti statické metody. Pravdépodobné doslo
k tomu, Ze pfidana rtut’ se nestacila na tak malém reakénim povrchu a za dobu 16 hodin, po kterou probihalo
louZeni, nasorbovat do vzorku a zlstala v roztoku extrakéniho €inidla. U dynamické metody vyluhovani rtuti
bylo piedpokladano, ze dojde k vétsimu vyluhovani rtuti z pidy i ze sedimentu, protoZe pii tfepani je vzorek
neustale rozptylen do extrakéniho ¢inidla a tedy reakéni povrch je velky. Ve skutecnosti doslo k vylouzeni
nizsich koncentraci rtuti.

Tabulka 10: Koncentrace rtuti vylouzené ze vzorkii jednotlivych frakci obohacené pudy P4 pomoci uvedenych
extrakcnich Cinidel statickou (P,4S) a dynamickou metodou (P4D), (piidavek rtuti 20 ug.g”)

Table 10: The mercury concentrations extracted from enriched soil P4, by mentioned extraction agents by means
of statical (P,S) and dynamical method (P,D), (enrichment 20 ug.g")

Zrnitostni tfidy pidy [mm]

o P,D5 P,D4 P,D3 PAS5 PS4 P,S3
Extrakéni ¢inidlo <02 0,2-0,63 0,63-2 <02 0,2-0,63 0,63-2
Koncentrace Hg [mg.I"]
HNO; (2 mol.I") 0,066 0,047 0,056 0,113 0,088 0,117
EDTA (0,1 mol.I'") 0,002 0,002 0,002 0,085 0,006 0,006
H,0 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
CaCl, (0,1 mol.I™) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
HCI (1 mol.I™) 0,016 0,017 <0,001 0,007 0,001 < 0,001
KNO; (1 mol.l™) <0001  <0,001 <0,001 <0,001 0,005 0,001
H,80, (0,009 mol.I") <0001  <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

Zavislost koncentrace rtuti na dobé vyluhovani

Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 12 az 15 (obr. €. 3 - 6). Grafické zavislosti jsou zobrazeny jen do
doby vyrazné zmény koncentrace. Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku pudy (zrnitostni tfida P3) na
dob& vyluhovani v kyseling dusi¢né o koncentraci 2 mol.I" je uvedena v tabulce & 12 (obr. & 3). Pokles
koncentrace rtuti ve vyluhu muze byt zplisoben tim, Ze rtut’ a jeji slouceniny jsou tékavé, snadno dochazi ke
ztratam. Rtut’ také difunduje materialy z plastd a snadno se sorbuje na povrchu riznych materiali (polyethylen,
sklo, pryz) [15]. Z tabulky ¢. 12 (obr. €. 4 ), ze zavislosti koncentrace rtuti v obohaceném vzorku pudy (zrnitostni
tiida P3) na dobé vyluhovani v EDTA o koncentraci 0,1 mol.I" Ize vy&ist, Ze koncentrace rtuti uz béhem prvni
hodiny méfeni prudce klesala a po tiech hodindch se ustalila na konstatni hodnoté. EDTA tvofi vysoce stabilni
komplexy skoro se viemi kovy (konstanta stability je vyssi nez 107) [8]. Pravdépodobné je pocateéni prudky
pokles koncentrace rtuti ve vyluhu zptsoben tim, ze nejdiive dochazelo k reakci mezi chelatonem a piidanou
rtuti a poté se koncentrace rtuti ustdlila. Podle nékterych literarnich odkazl [2] bylo dosazeno shodnych
vysledkt, podle jinych [16] se vysledky lisily.

V tabulce ¢. 14 (obr. €. 5) je uvedena zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku sedimentu
(zrnitostni tiida S3) na dobé vyluhovani v kyseling dusiéné o koncentraci 2 mol.I". Tato zavislost ukazuje, Ze b&hem
prvniho tydne dochéazelo k prudkému nardstu koncentrace rtuti, poté mtzeme fict, Ze se koncentrace rtuti
ve vyluhu pfestala ménit a doslo k ustaleni rovnovahy.

Posledni sledovana zavislost je uvedena v tabulce ¢. 15 (obr. ¢. 6 ). Jedna se o zavislost koncentrace rtuti
v obohaceném vzorku sedimentu (zrnitostni tiida S3) na dobé vyluhovani v EDTA o koncentraci 0,1 mol.1". Po¢ate&ni
prudky pokles koncentrace rtuti ve vyluhu je pravdépodobné zpiisoben tim, Ze dochazelo k reakci mezi chelatonem a rtuti a
po zreagovani se koncentrace rtuti ustalila. V diplomové praci [46] byla sledovana zavislost koncentrace rtuti v obohaceném
sedimentu na dob& vyluhovani v chelatonu 3 (0,1 mol.I"") po dobu 5874 minut. Zde koncentrace rtuti ve vyluhu s asem na
pocatku pokusu klesala podobné jako v této praci.
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Tabulka 11: Koncentrace rtuti vylouzené ze vzorku jednotlivych frakci obohaceného sedimentu Sy pomoci
uvedenych extrakcnich cinidel statickou (SgS) a dynamickou metodou (SgD), (pridavek rtuti 20 ug.g™)

Table 11: The mercury concentrations extracted from enriched sediment Sg, by mentioned extraction agents by
means of statical (SS) and dynamical method (SgD), (enrichment 20 ug.g™")

Zrnitostni tiidy sedimentu [mm]

oo SgD5 SD4 SgD3 SES5 SpS4 SES3

Extrak¢ni ¢inidlo <02 0,2-0,63 0,63-2 <02 0,2-0,63 0,63-2
Koncentrace Hg [mg.1"]

HNO; (2 mol.I'") 0,065 0,054 0,060 0,170 0,148 0,159
EDTA (0,1 mol.I') 0,002 0,002 < 0,001 <0,001 0,003 0,001
H,0 < 0,001 <0,001 <0,001 < 0,001 <0,001 < 0,001
CaCl, (0,1 mol.1™) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
HCI (1 molL.I™) 0,045 0,041 0,021 0,032 0,024 0,019
KNO; (1 moL1™) <0,001 < 0,001 <0,001 < 0,001 <0,001 < 0,001
H,S0, (0,009 mol.I'") <0,001 <0,001 <0,001 0,001 0,002 <0,001

Tabulka 12: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku pudy P4 (zrnitostni tiida P,3) na dobé vyluhovani
v kyseliné dusicné o koncentraci 2,0 mol.I", (pFidavek rtuti 50 ug.g")

Table 12: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched soil Py, (fraction P,3) on the
leaching time in the nitrate acid (c = 2.0 mol.I"), (enrichment 50 ug.g™*)

Cas Koncentrace Cas Koncentrace
[min] rtuti ¢ [mg.I"] [min] rtuti ¢ [mg.I"]

0 < 0,001 490 0,049

5 0,010 1410 0,072

60 0,013 1490 0,075
120 0,022 10215 0,200
150 0,029 20235 0,254
180 0,030 30320 0,255
220 0,033 40415 0,159
250 0,035 141200 0,320
280 0,038 178845 0,353
305 0,037 188821 0,329
330 0,040 190010 0,303
360 0,042 197216 0,302
385 0,044 207290 0,299
415 0,046 217380 0,319
440 0,047 237552 0,310
465 0,047

Tabulka 13: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku pudy P4 (zrnitostni trida P43) na dobé vyluhovani
v EDTA o koncentraci 0,1 mol.I”, (pFidavek rtuti 50 ug.g”)

Table 13: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched soil Py, (fraction P,3) on the
leaching time in EDTA (¢ = 0.1 mol.I""), (enrichment 50 ug.g”)

Cas Koncentrace Cas Koncentrace
[min] rtuti ¢ [mg.1"] [min] rtuti ¢ [mg.I"]
0 < 0,001 335 0,001
5 0,027 1455 0,004
35 0,022 2933 0,002
69 0,012 4356 0,002
100 0,002 11533 0,002
133 0,003 18739 0,004
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Cas Koncentrace Cas Koncentrace

[min] rtuti ¢ [mg.1"] [min] rtuti ¢ [mg.I"]
164 0,002 28815 0,002
199 0,002 38902 0,003
225 0,001 59077 0,004
269 0,001

Tabulka 14: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku sedimentu Sy (zrnitostni trida Sz3) na dobe
vyluhovdni v kyseliné dusicné o koncentraci 2,0 mol.l", (pFidavek rtuti 50 ug.g™*)

Table 14: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched sediment Sp, (fraction Sg3) on the
leaching time in the nitrate acid (¢ = 2.0 mol.I"'), (enrichment 50 ug.g”")

Cas Koncentrace Cas Koncentrace
[min] rtuti ¢ [mg.I"] [min] rtuti ¢ [mg.1"]
0 < 0,001 291 0,064
5 0,004 1385 0,108
67 0.027 8549 0.204
100 0,049 15758 0,208
136 0,054 25837 0,208
176 0.053 35921 0.187
216 0.060 56095 0.224
256 0,060

Tabulka 15: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku sedimentu Sg (zrnitostni trida Sg3) na dobé
vyluhovani v EDTA o koncentraci 0,1 mol.I”, (pFidavek rtuti 50 ug.g”)

Table 15: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched sediment Sp, (fraction Sg3) on the
leaching time in EDTA (¢ = 0.1 mol.I""), (enrichment 50 ug.g”)

Cas Koncentrace Cas Koncentrace
[min] rtuti ¢ [mg.I"] [min] rtuti ¢ [mg.I"]
0 < 0,001 361 0,003
5 0,007 392 0,003
32 0,001 1024 0,004
82 0,002 2504 0,003
116 0,002 9667 0,003
170 0,002 16872 0,003
217 0,002 26942 0,004
256 0,004 37010 0,005
296 0,004 57185 0,006
328 0,008
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Obr. 3: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku piidy P4 (zrnitostni tfida P43) na dobé vyluhovani
v kyseliné dusicné o koncentraci 2,0 mol.I", (pridavek rtuti 50 ug.g™)

Fig. 3: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched sediment P4 (fraction P,3) on the
leaching time in nitrate acid (¢ = 2.0 mol.l""), (enrichment 50 ug.g”")
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Obr. 4: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku piidy P4 (zrnitostni tiidy P43) na dobé vyluhovani
v EDTA o koncentraci 0,1 mol.I"', (pFidavek rtuti 50 pg.g”)

Fig. 4: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched soil P4 (fraction P,3) on the leaching
time in EDTA (¢ = 0.1 mol.l""), (enrichment 50 ,ug.g'l)
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Obr. 5: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku sedimentu Sg, (zrnitostni trida Sz3) na dobé vyluhovani
v kyseliné dusicné o koncentraci 2 mol.I”, (pridavek rtuti 50 ug.g™)

Fig. 5: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched sediment S, (fraction Sg3) on the
leaching time in nitrate acid (c = 2.0 mol.I""), (enrichment 50 ug.g”")
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Obr. 6: Zavislost koncentrace rtuti v obohaceném vzorku sedimentu Sp, (zrnitostni trida Sz3) na dobé vyluhovani
v EDTA o koncentraci 0,1 mol.I”, (pFidavek rtuti 50 ug.g”)

Fig. 6: The dependence of mercury concentrations extracted from enriched sediment Sp, (fraction Sg3) on the
leaching time in EDTA (¢ = 0.1 mol.I"), (enrichment 50 ug.g”")

Extrakce frakci vzorkia pudy a sedimentu

V tabulce €. 16 (obr. €. 7) srovnavame obsahy rtuti vylouzené z jednotlivych frakci vzorku pidy P, pouzitim
uvedenych extrakénich Cinidel. Predpokladalo se, Ze nejvice rtuti se vylouzi z nejjemnéjsi zrnitostni tiidy (Pa5)
vzorku pldy, protoze tato zrnitostni tiida ma nejveétsi reakeni povrch a nejvyssi pivodni obsah rtuti.

Z nejjemnéjsi zrnitostni tfidy vzorku pudy (Pa5), kterda ma nejvétsi reakéni povrch, se kyselinou
dusi¢nou vylouzila nejvyssi koncentrace rtuti (0,066 mg.1"), nedoslo viak k uvolnéni vétsiho mnozstvi rtuti
z jemnéj§i zrnitostni tiidy Px4 (0,047 mg.1") nez ze zrnitostni tiidy PA3 (0,056 mg.I"). Také koncentrace rtuti
vylouzena do kyseliny chlorovodikové neni zavisla na velikosti zrna, protoze z nejjemné&jsi zrnitostni tfidy
vzorku pudy (P,5), kterd ma nejvétsi reakéni povrch, nedoslo k uvolnéni nejvétsiho mnozstvi rtuti do roztoku.
Koncentrace vylouzené rtuti z jednotlivych frakei vzorku pidy pomoci dalsich ¢inidel H,O, CaCl, a H,SO4 a KNO;
byly mensi nez 0,001 mg.I".

Tabulka ¢. 16: Koncentrace rtuti vylouzené ze vzorki jednotlivych frakci obohaceného vzorku piidy P4 pomoci
uvedenych extrakcnich cinidel, (pridavek rtuti 20 pg.g™")

Table 16: The mercury concentrations extracted from individual fractions enriched sample of the soil P4, by
mentioned extraction agents, (enrichment 20 ug.g™")

Zrnitostni tiidy pady
Koncentrace Hg [mg.1"]

Extrakéni €inidlo PS5 P4 P.3
(< 0,2 mm) (0,2-0,63 mm) (0,63-2 mm)

HNO; (2 mol.I') 0,066 0,047 0,056
EDTA (0,1 mol.I"") 0,002 0,002 0,002
H,0 <0,001 <0,001 <0,001
CaCl, (0,1 mol.l™) <0,001 <0,001 <0,001
HCI (1 mol.I'™" 0,016 0,017 <0,001
KNO; (1 mol.I™) <0,001 <0,001 <0,001
H,80, (0,009 mol.I") <0,001 <0,001 <0,001
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Obr. 7: Koncentrace rtuti vylouzené z jednotlivych frakci obohaceného vzorku pidy P4 pomoci uvedenych
extrakcnich cinidel, (pridavek rtuti 20 ug.g™)

Fig. 7: The mercury concentrations extracted from individual fractions enriched sediment P4 by mentioned
extraction agents, (enrichment 20 ug.g”)

V tabulce ¢. 17 (obr. ¢. 8) srovnavame obsahy rtuti vylouzené z jednotlivych frakci vzorku sedimentu
pouzitim uvedenych extrakénich Cinidel. Koncentrace vylouzené rtuti z jednotlivych frakei vzorku sedimentu pomoci
¢inidel H,0O, CaCl, a H,SO4 a KNO; byly mensi nez 0,001 mg.l". Zavislost mezi velikosti zrna a mnozstvim
vylouzené rtuti se potvrdila pouze u vyluhu s kyselinou chlorovodikovou.

Tabulka ¢. 17: Koncentrace rtuti vylouzené ze vzorki jednotlivych frakci obohaceného sedimentu Sg pomoci
uvedenych extrakcnich cinidel. (pridavek rtuti 20 pg.g™")

Table 17: The mercury concentrations extracted from individual fractions enriched sediment Sy by mentioned
extraction agents, (enrichment 20 ug.g™")

Zrnitostni tiidy sedimentu
Koncentrace Hg [mg.I"']

Extrak¢éni €inidlo S5 Sgd Sp3
(< 0,2 mm) (0,2-0,63 mm) (0,63-2 mm)
HNO; (2 mol.I") 0,065 0,054 0,060
EDTA (0,1 mol.I'") 0,002 0,002 <0,001
H,0 <0,001 <0,001 <0,001
CaCl, (0,1 rncl)l.l‘l) < 0,001 <0,001 <0,001
HCI (1 mol.I") 0,045 0,041 0,021
KNO; (1 mol.I'™) ; < 0,001 < 0,001 < 0,001
H,S0,4 (0,009 mol.I") <0,001 <0,001 <0,001
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Obr. 8: Koncentrace rtuti vylouzené z jednotlivych frakci obohaceného vzorku sedimentu Sgpomoci uvedenych
extrakcnich cinidel, (pridavek rtuti 20 ug.g”)

Fig. 8: The mercury concentrations extracted from individual fractions enriched sediment Sg by mentioned
extraction agents, (envichment 20 ug.g”)
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Zavér

Ukolem préace bylo pfispét k feseni problematiky stanoveni vyluhovatelnosti rtuti z kontaminovanych
materialti jako je puda a fi¢ni sediment. Byla zhodnocena vyluhovatelnost rtuti slabymi extrakénimi Cinidly,
ktera simuluji podminky v pfirod€. Posuzovala se staticka a dynamicka metoda vyluhovani rtuti a ovéfovala se
zavislost koncentrace rtuti na dobé vyluhovani. Také byla provedena vyluhovatelnost rtuti slabymi extrakénimi
¢inidly z nejjemnéjsich frakci sledované pidy a sedimentu.

Ke sledovani vyluhovatelnosti rtuti z kontaminovanych materialt byly vybrany dva vzorky pudy Pa
(obsah rtuti 0,7334 pg.g”) a Py (obsah rtuti 4,7300 pg.g”) ostravského regionu, vzorek ¥iéniho sedimentu S,
z feky Beévy (obsah rtuti 0,8666 pg.g” rtuti) a vzorek sedimentu Sg ze dna Cerného potoka v Ostravé-Piivozu
(obsah rtuti 0,5963 pg.g™).

Chemické slozeni vzorkd P,, Pg a Sy je uvedeno v tabulce 3. Vzorky P, a Sg byly podrobeny sitové
analyze a rozdéleny do péti frakci rizné zrnitosti, jak je uvedeno v tabulkach 4 a 5. K analyze byly pouzity
pouze nejjemnéjsi zrnitostni tfidy pudy: P3 (0,63 — 2 mm), P4 (0,2 — 0,63 mm) a P5 (< 0,2 mm) a stejné
zrnitostni tfidy sedimentu (S3 — S5).

Vzorky byly postupné obohaceny ptidavkem 10, 20, 50 a 100 pg.g”' rtuti.

1. Pii vyluhovani rtuti z pivodnich vzorkd pud P, Pg a ficniho sedimentu S,, byla pouzita méné agresivni
vyluhovaci ¢inidla: HCI (Imol.I™"), HNO; (2 mol.1"), EDTA (0,1mol.I""), CaCl, (0,1 mol.I'"), H,O, H,SO,
(0,009 mol.I"), KNO; (1,0 mol.I'"). Pfestoze ptvodni koncentrace rtuti v kontaminovanych zeminich a
ficnim sedimentu piesahovala povolené limity pro pidy, nedochdzi k jejimu vylouzeni slabymi extrakénimi
¢inidly, o kterych predpokladame, ze by mohly ovlivnit mobilitu rtuti. Koncentrace rtuti vylouzené ze vzorki
pud pomoci slabych vyluhovacich &inidel byly ve viech pifpadech mensi nez 0,001 mgl' a mizeme tedy
predpokladat, ze za téchto podminek nedojde k uvolnéni rtuti do zivotniho prostiedi.

Pfi vyluhovani rtuti z obohacenych vzorkl pid a sedimentu byla pouzita stejna vyluhovaci ¢inidla jako
v predchazejicim piipadé. Vzorky byly obohaceny 10, 50 a 100 pg.g”' rtuti. Z pidy Pg, ktera obsahovala vice
organickych ¢asti (vyssi ztrata zihanim) se uvoliiovalo mensi mnozstvi rtuti (i pfidané) a jeji sorpéni schopnost
vézat rtut’ byla v&t$i neZ u pady P,. I v&tsi mnoZstvi piidané rtuti (a2 100 pg.g”) je velmi rychle vazano do
komplext s huminovymi kyselinami a do nerozpustnych sloucenin a zlstava v tuhé fazi. Také vyluhy
obohacenych pid a sedimentu provedené vyse uvedenymi extrakénimi ¢inidly maji velmi nizké koncentrace
rtuti.

Na zaklad¢ ziskanych vysledkti mizeme predpokladat, Ze uvedenymi slabymi extrakénimi ¢inidly nedochézi
k uvolnéni rtuti ze znecisténych ptd a ficniho sedimentu do spodnich vod a tim padem pravdépodobné
témito reakénimi mechanismy nedochédzi ke kontaminaci ptipadné vegetace. Protoze se vSak jedna o
laboratorni, kratkodoby, vyluhovaci postup (odlisny od konkrétnich, dlouhodobych podminek v ptirode),
nemizeme s jistotou tvrdit, Ze nedochazi k mobilité rtuti do potravinového fetézce. Rtut’ miize byt teoreticky
vyluhovéna z kontaminovanych materiald v podstatné nizSich koncentracich, které jsou pod limitni
hodnotou stanoveni tohoto prvku.

2. K posouzeni vyluhovatelnosti rtuti z jemné&jsich frakci pady P, (P3 - P5) a sedimentu Sg (S3 - S5) statickou,
dynamickou a dlouhodobou metodou byla pouzita vySe uvedena slaba vyluhovaci ¢inidla. Vzorky byly
obohaceny piidavkem 20 pg.g”' rtuti. Koncentrace rtuti vylouzené ob&ma metodami vodou, kyselinou
sirovou a chloridem vapenatym pro viechny zrnitostni tfidy pady i sedimentu byly < 0,001mg.l”.
Koncentrace rtuti ve vyluzich zpldy i sedimentu v kyseliné dusicné a chelatonu vykazuji vyssi vysledky pro
statickou metodu, kdezto vyluhy v kyseliné chlorovodikové byly v obou piipadech s vyssimi koncentracemi
ziskanymi postupem dynamickym.

Vyluhované obsahy rtuti jsou vSak ve srovnani s pivodnim obsahem rtuti v pid¢ a sedimentu velmi nizké.
Muizeme fict, Ze i po obohaceni vzorkd rtuti, ziistava rtut’ pevné vazana v ptidé a sedimentu.

K posouzeni dlouhodobého vyluhovani obohacenych frakci vzorkti ptidy P4 (Pa3) a fi¢niho sedimentu Sg
(Sg3) byla vybrana kyselina dusiéna (2,0 mol.I") a EDTA (0,1 mol.I"). U obou vzorkd pudy i fi¢niho
sedimentu je ¢asova zavislost vyluhovatelnosti rtuti kyselinou dusi¢nou shodna. Od poc¢atku pokusu dochazi
k prudkému zvyseni koncentrace az do ustaleni rovnovazného stavu (ptida 30320 min, sediment 35921 min).
Také zavislost vyluhovatelnosti rtuti z pidy i sedimentu EDTA vykazuje shodny pribéh. Na pocatku
pokusu dochézi k prudkému poklesu koncentrace rtuti vznikem stabilnich komplexd, poté se ustavuje
rovnovaha. Vysledky jsou zatizeny systematickou chybou zmensovani objemu vyluhovaciho ¢inidla pfi
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odbéru jednotlivych podild v urcitych €asovych usecich, presto vSak trend jednotlivych zavislosti je
zietelny.

K posouzeni zavislosti vyluhovatelnosti na velikosti zrna byly vybrany nejjemnéjsi zrnitostni tiidy pidy Pa
(P3 — P5) a sedimentu Sy (S3 — S5), vzorky byly obohaceny ptidavkem 50 pg.g” rtuti. Vzorky byly
extrahovany vyse uvedenymi extrakénimi ¢inidly. Podle vySe uvedenych vysledkti miizeme konstatovat, ze
koncentrace rtuti vylouzena do jednotlivych extrakénich ¢inidel neni =zavisla na velikosti
zrna. Z nejjemnéjSich frakci vzork pudy (PA5) a sedimentu (Sg5), které maji nejvétsi reakéni povrch,
nedoslo vZdy k uvolnéni nejvétsiho mnozstvi rtuti do roztoku, tak jak se pfedpokladalo. Na vyluhovani rtuti
ma pravdépodobné vliv i obsah organické hmoty (ztrata zihanim). Predpokladame, ze ¢im vétsi je ztrata
zihanim, tim je vétsi obsah organické hmoty a huminovych kyselin v ptidé nebo sedimentu. V této praci se
vySe popsana zavislost projevila jen u vyluhovani rtuti kyselinou dusi¢nou. Nejjemnéjsi zrnitostni tiida
sedimentu Sg5 méla nejvétsi hodnotu ztraty Zihanim (12,37 %), nejvyssi pavodni obsah rtuti (0,836 ug.g”) a
vylouzila se nejvyssi koncentrace rtuti (0,065 mg.I"). Také nejjemnéjsi zrnitostni tiida pidy méla nejvyssi
hodnotu ztraty zihanim (9,60 %), nejvyssi pivodni obsah rtuti (1,026 pg.g™') a také se vylouzila nejvyssi
koncentrace rtuti (0,066 mg.1"). U ostatnich &inidel nebyla prokazéna zadna zavislost mezi ptivodnim
obsahem rtuti, obsahem organickych latek (ztrata zihanim) a koncentraci vylouzené rtuti.
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Summary

Introduction

Along with the evolution of the human population the role of the antropogenous resources increased in
the mobility of the pollutants in the environment. The elements, which existed previously only in low
concentrations, began to loose into the biosphere [1]. In the sphere of the damaging heterogeneous matters of
inorganic origin the biggest problem represent heavy metals, such as cadmium, lead, mercury and chromium,
which are the most dangerous elements. The results of the experiments carried out at the UKZUZ Opava proved
the presence of mercury in the underground parts of plants cultivated in the contaminated soils [3, 4]. So far it
has not been found which reaction mechanisms passed the mercury into the plants. The first aim of this work
was to verify the possibility of the extraction of mercury from the contaminated soils and river sediment by
means of extraction agents, and, according to the results, to evaluate the mobility and the bio-availability of
mercury. Another aim was to verify some selected extracting methods (statical, dynamical and long duration).
The last aim was to evaluate the dependence of grain size of the contaminated materials on the concentration of
the extracted mercury.

The determination of mercury in soils, sediments and sludge

The formerly often used method of the determination of mercury based on the rise of dithizon complex
is in present days being replaced by a quicker determination by means of atom absorption spectrometry, atom
fluorescent spectrometry and neutron activation spectrometry. The liquid chromatography is today’s most used
method of the determination of individual forms of mercury in materials [25]. Commonly used techniques of the
determination of total mercury content in soils, sediments and sludge decompose the samples by means of strong acids [26]
or strong oxidative agents [27, 28] and the mercury concentration is determined by spectrometric methods. These operations
are time consuming.

The up to date equipment of chemical laboratory decomposes the samples under higher pressure and
temperature, or the microwaves decomposition is used [29 - 34]. The decomposition under higher pressure and
temperature is quicker and allows using of smaller values of acids. Decomposition in nitrate acid was carried out by Welz
[29] and Karadjova [30], nitrate acid with fluoride acid were used in the work [33].

Bulska [31] used for microwave decomposition of the environmental samples (sludge, soils and
sediments) chloride acid, nitrate acid, and aqua regia. Recovery was verified by CRM and in the chloride acid it
was only 25 %, in the nitrate acid 81 %. Mercury was determined by AAS-CV.

Advanced mercury analyser AMA 254 permits the determination of the total mercury content in the
homogenous solid samples without previous treatment. By means of AMA 254 were determined mercury
contents in the contaminated soils of Slovakia and north Moravia [23, 33]. The results were in good accordance
with the ones acquired by XRFS.

The method that gives solid sample directly into atomiser of atom absorption spectrometer has the
results, which are comparable to the results of the method AAS-CV. (Karadjova [30] and Bermero — Barrera

[34]).

The elemental mercury is too volatile to use only the method ET - AAS, therefore the chemical
modifiers as PdCl,, Pd(NO);, or the mixtures of palladium with another element are used. The reduction
characteristics are eliminated by means of using pyrolytical cuvettes [29, 30, 31, 34].
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Mercury forms amalgams with other metals (Ag, Au, and Pt) and this attribute is used by pre
concentration techniques. The sample is reduced by SnCl, or NaHB, and the loosed mercury is captured into
amalgam and then it is termically loosed into unit of measurement [35].

Differentiation of methylmercury from the inorganic bounded compounds is the initiation point of the
speciation analysis. The release of mercury from sediments, soils and sludge is carried out by chloride acid,
despite the fact that the organomercury compounds are bound in these materials very strongly.

The other methods are based on the extraction of homogenous and acidified samples by benzene or
toluene and following distillation with water vapour. The results are in good accordance with results of CRM
[36, 37, 38].

The environmentally significant compounds are elementary mercury - Hg’, compounds of Hg,**, - Hg*',
methylmercury - CH;HgX and dimethylmercury - CH;HgCH;. The soluble compounds are: HgCl,, Hg,S™,
Hg(SH), and un soluble compounds are Hg(OH),, Hg, HgS [25].

The speciation analysis of mercury in soils is based on the sequential extraction methods [36, 38, 39].

Sakamoto et al. [39] extracted the mercury species by chloroform, sulphate acid and sodium chloride with
nitrate acid. The mercury concentration was determined by CV AAS method.

For a more detailed speciation is very often used the gas or liquid chromatography and with the following
determination of mercury by AAS [38, 25].

The soils contaminated by mercury were characterised by the grain size, by the content of heavy metals
acquired by sequential analyse, they were characterised morphologically and by the XRFS method. Distinct
differences were discovered between Hg speciation in the sediments. The speciation analysis must be carried out
individually for each material to predict the influence on the environment [40].

The detention of heavy metals in the individual fractions of soils depends on the pH value of soil
solution, on the composition of soil and on the type of heavy metal. The capacity of soil to capture high amounts
of dangerous heavy metals depends on the pH value of soil and on its buffer capacity [41].

The extraction methods

The extraction methods , used usually for the evaluation of heavy metals content in the soils, sediments,
sludge and other contaminated materials, show very different results at individual procedures because different
extraction conditions are used (pH of extracted agents, time of extraction, rate solid phase to liquid phase,
extraction method etc.). Among the often used methods there are the statical leaching (long and short time),
dynamical extraction with vertical or horizontal shaking, column procedure and the following extraction.

The norms [43, 44, 45] review the extraction of contaminated samples of soil by means of water (ratio
solid/liquid - 1/10) and nitrate acid. For the determination of mercury in the extracts are used the following
analytical methods - AAS CV, HG AAS, ETA AAS, FA AAS, ICP AES, AMA-254.

In the works [46] and [47] the leachability of mercury of contaminated soil and river sediment was
determined by means of slight extraction agents - H,O, HNO; (0.2 mol.dm™), H,SO, (0.009 mol.dm™), EDTA
(0.1 mol.dm™), CaCl, (0.1 mol.dm™) and KNO; (1.0 mol.dm™) according to the above mentioned procedures.
Despite the higher mercury contents in the original samples, the mercury concentration in extracts was lower
than 0.001 mg.dm™. It was demonstrated that the mercury is in these samples was bounded in the stabile
chemical compounds. The pre treatment of the samples to the grain size smaller than 0.2 mm does not cause
higher concentrations of mercury in extracts.

The TCLP test (Toxicity characteristic leaching procedure) from fly ash was carried out in the work.
The original contents of toxic heavy metals in these materials were high, but the concentrations of metals in the
extracts were Hg < 0.001 mg.dm>, Pb < 0.01 mg.dm™, Cd < 0.05 mg.dm™) [48].

Marsalek a Stone [49] tried to extract the dangerous metals (Cu, Pb, Ni a Zn) from sediment by the
chloride acid in duration of 12 hours. Lead and zinc were present in the form of carbonate, in the iron and
manganese oxide and in the organic matter, whereas the cadmium showed higher concentrations in the organic
matter and lower in the carbonate form. The metals from these materials are bioavailable and they pollute the
water.

Wasay [50] extracted toxic metal (Hg, Cr, As) from fly ash at various pH (3.5 — 10.5). The sample of
ash was extracted by water for the duration of different time intervals. The suitable values of pH were modified
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by dilution of acid and alkali solutions. At pH 3.5 the mercury concentration was the highest (3.06 pg.dm™) and
with increasing pH value the mercury concentration decreased. The concentrations of extracted chromium and
arsenic at pH 3.5 were the lowest (Cr — 28.8 mg.dm” and As — 4.0 ug.dm™) and with increasing pH the
concentrations of these two elements increased.

Dudas [51] carried out the long term leaching of chosen elements from ash by water. Distilled water
was continually applied for the period of 2 years. The extracts were analysed by AAS method. Hassett [48] used
the LTL leaching method (long-term leaching) to evaluate the characteristics of fly ash. The samples were
analysed after 18 hours and then at certain intervals for the period of 90 days. After a long term contact of
sample with water secondary hydrated phases were founded with different mineralogical and chemical
composition.

The article [42] describes the column leaching method for the extraction of metals Pb and Cd. The test
takes 546 hours. The concentrations of metals in leachate were under detection limit.

Waren and Dudas [52] carried out column leaching method of elements (Al, Si, Ca, Na, K, Mg, Fe and
Mn) from fly ash by means of 5 back on back columns. The concentrations of metals were the highest from the
first column, and then they were decreasing

The next article [53] reviews another column method. The samples with extraction agents were given
into plastic column (average 0.2 or 0.145 m, high 0.6 m). The extracting agents were applied from bottom and
the fractions of extracts were taken from above. The extracting agent was water with: 0.5 mg.dm™ NaCl,
0.19 mg.dm'3, NaHCO;, 0.25 mg.dm'3 CaCl,.2 H,0O and 0.27 rng.dm'3 Na,SO,4. The following elements were
determined - As, Cr, Mo, Se, V and Hg - by means of AAS.

According to the INSA method [42] was the procedure made up from three successive extractions, each
of them takes 24 hours (the whole process takes 72 hours time). The samples of fly ash (100 g/ldm’ of
demineralized water) were saturated with carbonate oxide and with air. The concentrations of elements after
extraction were measured by ICP-AES.

Other following leaching test was carried out as follows [53]. The sample of fly ash with different ratio
of solid phase/liquid phase was shaked for 23 hours. After filtration the solid rest was given back into the reagent
bottle and it was extracted again. The process was repeated 5 times. The mercury concentration after 5
extractions was under detection limit.

Materials and methods

Samples

For the monitoring of leachability of mercury from contaminated materials were selected two samples
of soil P, (total mercury content 0.7334 pg.g™") and Pg (total mercury content 4.7300 pg.g™") from the Ostrava
region and two samples of river sediment, S, (from the river Be¢va, (total mercury content 0.8666 pg.g”) and Sg
from the stream Cerny potok in Ostrava-Piivoz (total mercury content 0.5963) in Czech republic. The chemical
compositions of the samples P,, Py a S5 are mentioned in the table 3. The samples P, and Sg were sieved into 5
fraction according to the grain size as it is previewed in the tables 4 and 5. For the extraction procedure the
smallest fractions of soil: Px3 (0.63 — 2 mm), P4 (0.2 — 0.63 mm) a P,5 (< 0.2 mm) and of sediment (Sg3 —
Sg5) were used. The chemical analysis of individual fractions was carried out by means of XRF spectrometer
SPECTRO X-LAB, firm SPECTRO Al (SRN). The total contents of mercury were determined by AMA 254
firm Altec CR. Both these instruments are running at the VUCHEM (IMACH Institute of materials chemistry)
the VSB —TU Ostrava, CR. Results of the chemical analysis and total mercury content are mentioned in the table
3,4 and 5.

The chemical composition of the soil samples is similar, in spite of the different total mercury contents.
The sample Py has higher of loss by ignition. The chemical composition of sediment is in accordance with the
composition stated in literature. The highest total content of mercury was in the finest fraction of soil. All the
soil fractions had higher total mercury content than the sediment ones.

Extraction of the samples

The determination of the leachabilitiy of the original samples of soil and sediment (P5, Pg, Sp ) was
carried out by means of less aggressive extraction agents H,SO, (0.009 mol.l"), HCI (Imol.l"), EDTA
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(0.1 mol.I'"), CaCl, (0.1 mol.1""), KNOj; (1 mol.I'"), HNO; (2 mol.I™"), according to the methodical procedure [45].
The leachability by means of water was carried out according to the method [43].

Enrichment of the samples

According to the former results [46] all these samples of soil and sediment were enriched by addition of
10, 20, 50, and 100 pg Hg/g of sample (addition of appropriate amounts of solution of mercury nitrate with the
concentration ¢ =1.00 g.I"). The determination of mercury in extracts was carried out by the above mentioned
procedure.

Statical extraction method

Two analytical samples (10.00 + 0.02g), enriched by 20 pg.g” of mercury, were placed into plastic
bottle (250 ml), 100 + 0.2 ml of the extraction agents was added. The suspension was thoroughly hand shaked
and it was left standing 16 ours (over night). After the 16 hours it was shortly shaked again. It was filtered and
the mercury concentration in filtrate was determined by means of AAS-CV spectrometer. The results are an
average of two determinations.

Dynamical extraction method

Two analytical samples (10.00 + 0.02 g), enriched by 20 pg.g” of mercury, were placed into plastic
bottle (250 ml) and the extraction agents was added (100 + 0.2 ml). The suspension was thoroughly hand shaked
and it was left rotating on the laboratory shaker for 16 hours (over night). After the 16 hours t he suspension was
filtered and the mercury concentration in filtrate was determined by means of AMA 254 spectrometer. The
results are an average of two determinations. The stabilisation of filtrate was made by potassium dichromate,
nitric acid and chloride acid.

Long-term extraction

Two analytical samples (25.00 + 0.02 g), enriched by 50 pg.g” of mercury, were placed into plastic
bottle (250 ml) and the extraction agent was added (250 + 0.2 ml). After vigorous shaking about 4 ml of the
suspension was taken out by syringe and it was filtered and immediately after that the mercury was determined.
The rest of the suspension was shaked again and in the next time interval was taken out a new portion. For the
long—term leaching were selected HNO; (2 mol.dm™) a EDTA (0.1 mol.dm™).

Extraction of individual fractions of the samples

From the individual fractions (fraction P3 — 5 a S3 — 5) two analytical samples (10.00 = 0.02 g),
enriched by 20 pg.g”' of mercury were taken out and (100 + 0,2 ml) of above mentioned extracting agents was
added. The suspensions were extracted according to the above mentioned procedure and the mercury was
determined by means of AMA 254 spectrometer.

Results and discussion

Extraction by means of slight extracting agents

The concentrations of mercury extracted from the contaminated soils and sediments by means of slight
extracting agents are mentioned in the table 6. It is evident from these results that no mercury passed from these
samples into the solutions. The mercury concentration was in all cases smaller than 0.001 mg.dm™. Only from
the river sediment 0.007 mg.dm™ of mercury was extracted by nitric acid. Concentrations of mercury in other
extracting agents were lower than 0.001 mg.dm™ too.

The results of mercury concentration after the extraction from the enriched samples are given in tables 7
— 9. It is evident from the results, that also after the enrichment of the samples only small amounts of mercury
passed into the solution during the extraction. The differences in behaviour of booth the soils are evident. The
soil P, (lower total content of mercury 0.7334 pg.g”) passed into the solution higher amount of mercury (it has a
lower sorptive capacity) than the soil P (higher total content of mercury 4.7300 pg.g™), that has higher sorptive
capacity. The river sediment S, (total content of mercury 0.8666 ug.g™) has a lower sorptive capacity and passed
higher concentrations of mercury into the solutions. The same behaviour was found by the enrichment of 10, 50
and 100 pg of mercury per 1 g of sample (both the samples of soil and the river sediment too).
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The comparison of statical and dynamical extraction method.

The mercury concentrations taken from the extractions of individual fractions of the soil P, (both methods) are
given in the table 10. The mercury concentrations in the extracts from water, calcium chloride and sulphate acid are for all
fractions of the soil < 0.001mg.dm™. The mercury concentrations acquired by the statical method are higher in extracts
from nitrate acid and chelaton. Extracts in the chloride acid have the opposite results.

The mercury concentrations taken from the extractions of individual fractions of the sediment Sg (both methods)
are given in the table 11. The mercury concentrations in the extracts from water, calcium chloride, potassium nitrate and
sulphate acid are for all fractions of the sediment smaller than 0.001mg.dm™. The mercury concentrations acquired by the
statical method are higher in extracts from nitrate acid and chelaton. The mercury concentrations were higher in extracts
from chloride acid acquired by the dynamical method, as in the previous case.

It was assumed, that the statical method would give lower mercury concentrations from soils and sediment too,
because the phase interface between liquid and solid phase is small and the reaction proceeds only on this interface.
However, using the statical method, higher concentrations were acquired by the nitrate acid and chelaton. An exception
was the extract in the chloride acid when the mercury concentrations were higher when using the dynamical method.
Most probably the added mercury did not manage to sorb into the samples in the time of 16 hours and it remained in the
extracting solution. Using the dynamical method, it was assumed, that the extracted mercury concentration would be
higher, because by shaking the sample is being dispersed into the extraction agent and the reaction surface is large. But in
the fact, the concentrations were lower.

Dependence of the mercury concentration on the time of extracting

The results are given in the tables 12 to 15 (Fig. 3 - 6). The graphical dependencies are represented until
the time of marked changes of the concentrations. The dependence of mercury concentration in the extract from
enriched soil (fraction P3) on the leaching time by nitrate acid is on the Fig. 3. The concentration of the mercury
in extracts increased up to the stabile stage after 150 000 minutes. Inaccuracies are probably caused by the
volatility of mercury and by the sorption on the surface of the bottles.

The dependence of mercury concentration on the time of the extraction by EDTA is as follows: at first
the concentration sharply decreased and after three hours it increased to the stable values. EDTA makes highly
stable complexes; they do not passed the mercury into the solution.

The same relations (tables 14 and 15) were found at the dependencies of the mercury concentration in
extracts on the leaching time by nitrate acid and by EDTA for the river sediment (fraction S3)

Extraction of individual fractions of the samples of soil and river sediment.

The table 16 previewed the mercury concentrations extracted from the individual fractions of the soil
P4, by means of the above mentioned extraction agents. It was supposed that the highest concentration of mercury
would be extracted from the finest fractions of the soil and sediment.

From the finest fraction of soil (P,5), which has the largest surface the highest mercury concentration
(0.066 mg.I'") was extracted by the nitrate acid. However the mercury concentration (0.047 mg.1"") from the finer
fraction Px4 was not higher, than the one from the fraction P53 (0.056 mg.I"). The same results were in the
chloride acid. Mercury concentrations in other extracts for all individual fractions were lower than
0.001 mg.dm™.

The table 17 shows the mercury concentrations from individual fractions of sediment. According to the
results, we can say that the grain size does not influence the mercury concentrations in extracts by the above
mentioned extraction agents. The dependence was proved only at the extracts by chloride acid, other mercury
concentrations were lower than 0.001 mg.dm™.

Conclusion

For the monitoring of the leachability of mercury from the contaminated materials were choosed too
samples of soils P, (the total concentration of mercury 0.7334 ug.g™') and Py (the total concentration of mercury
4.7300 pg.g') from the Ostrava region and the sample S,of river sediment from the river Be¢va (the total
concentration of mercury 0.8666 pg.g') and the sample Sg of river sediment from the river Cerny potok in
Ostrava-Ptivoz (the total concentration of mercury 0.5963 pg.g"). The analysis was carried out on the finest

115



fractions of the soils P3 (0.63 — 2 mm), P4 (0.2 — 0.63 mm) and P5 (< 0.2 mm) and on the same fractions of the
sediment (S3 —S5).

The samples were individually enriched by the addition of 10, 20, 50 a 100 pg.g™' of mercury.

1. For the leachability of the mercury from the soil samples P,, Pg and from the river sediment sample S, was
applied the extraction method by the following extraction agents: water, HCI (1Imol.I'"), HNO; (2 mol.I""),
EDTA (0.1mol.I""), CaCl, (0.1 mol.I'"), H,SO, (0.009 mol.I"", KNO; (1.0 mol.I™"). The contents of mercury
in these extracts were in all cases lower than 0.001 ug.I" and we can expect that under these conditions no
mercury will pass into the environment and that these reaction mechanisms do not cause the contamination
of the vegetation. The mercury concentrations in the enriched extracts were mostly low.

2. For the estimation of the leachability of the mercury from the finest fraction of the enriched soil samples P,
(P3 - P5) and the sediment samples Sg (S3 - S5) were used the above mentioned reagents. The
concentrations of the mercury acquired by the statically extraction method were higher than the ones
acquired by the dynamically extraction method. The exception was the extraction for HCI (soil), HCI and
EDTA (for the finest fraction of sediment). Probably, the added mercury did not sorb into the soil on the
small reaction surface, in the time of 16 hours, in which the extraction happens, and it remained in the
solution of the extraction agent.

3. The fractions of the soils and of the sediment (0.63 — 2 mm), enriched by the addition of 50 pg.g” mercury
were extracted in the time of 4.5 months by nitrate acid and by ETDA. The mercury concentrations in the
nitrate acid extracts (soil and sediment) decreased until as the equilibrium was reached after about 150 000
minutes. The mercury concentration in the ETDA extracts (soil and sediment) increased to the equilibrium
after about 120 minutes and did not change any more.

4. For the estimation of the dependence of the leachability on the grain size were taken the finest fractions of
the soils P, (P3 — P5) and the ones of the sediment Sg (S3 — S5). The samples were enriched by addition of
50 pg.g” mercury. According to the results stated above we can say that the particle size does not affect the
extracted concentrations of mercury. From the finest soil fraction (P5) and sediment fraction (S5), which
have the largest reaction surface, was not extracted the highest concentration of mercury into the solution, as
it was expected.

The leachability of the mercury affects probably the content of the organic mass (loss by ignition).

Recenzenti: Doc. RNDr. Ervin Kozubek, CSc., VSB-TU Ostrava,
Doc. Ing. Helena Raclavska, CSc., VSB-TU Ostrava.
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