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Souhrn

Vyznamny vliv na kontaminaci zivotniho prostfedi thaliem (T1) ma téZba a zpracovani Zn-Pb
rud. Vzhledem k vysoké toxicité Tl ptedstavuje kontaminace Zivotniho prostfedi timto kovem
vazny enviromentdlni problém. Polymetalickd Zn-Pb dulni oblast Olkusz (Horni Slezsko,
Polsko) je vlivem dlouhodobé intenzivni t€zby a metalurgie rud vyznamné kontaminovana TI.

Tento fakt se projevuje zejména ve vysokych hodnotach Tl v oblasti hydrosféry a pedosféry.

V oblasti Olkusz byly vzorkovany dva profily lesnich pid kontaminovanych primarné bud’
metalurgii (podzol modalni), nebo dilnim primyslem (regozem dystricka). Ke sledovéni
frakcionace a mobility Tl ve studovanych ptidich byla pouzita standardizovanda BCR

sekvenc¢ni extrakce.

Z vysledktl je patrné, Ze vyrazné vice mobilniho (labilniho) Tl bylo u pidy kontaminované
popilkem ze zpracovani rud (podzol modalni). Vertikalni migraci Tl u tohoto piidniho typu
potvrzuje relativné vyrovnana distribuce a frakcionace Tl smérem do hloubky plidniho
profilu. U pady kontaminované dilnim odpadem (regozem dystrickd) byla prokdzana extrémé
vysoka koncentrace T1 (> 180 mg TLkg™") v nadloznim organickém horizontu. Ve vertikalnim
rozlozeni Tl se projevil vyznamny rozdil v zdvislosti na frakci a horizontu. Thalium u tohoto
pudniho typu bylo dominantné véazdno v rezidudlni frakci, odpovidajici dominantné

sulfidickym mineralm.



Summary

Significant impact on environmental contamination has the thallium (Tl) mining and
processing of Zn-Pb ores. Due to the high toxicity of TI, represents environmental
contamination by this metal a serious environmental problem. Polymetallic Zn-Pb mining
area Olkusz (Upper Silesia, Poland) is significantly contaminated with T1 long-term intensive
mining and ore metallurgy. This fact is reflected especially in the high values of TI in the

hydrosphere and pedosphere.

In the Olkusz were sampled two profiles of forest soils contaminated primarily either with
metallurgy (podzol modal), or the mining industry (regozem dystrickd). To monitor the
fractionation and mobility of Tl in soils have been used standardized BCR sequential

extraction.

The results show that significantly more mobile (unstable) Tl was detected in the soil
contaminated by ash from the ore processing (Haplic Podzol). Vertical migration of Tl in the
soil type confirms a relatively balanced distribution and fractionation of Tl in the direction of
depth of soil profile. For soil contaminated with mining waste (Dystric Arenosol) has been
found extremely high concentrations of Tl (> 180 mg TLkg™") in forest organic horizon.
Vertical distribution of TL showed a significant difference depending on the fraction and
horizon. Thallium in this type of soil was the dominant subject in the residual fraction,

corresponding with the dominant sulphide minerals.
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1. CiL PRACE

Cilem reSerzni ¢asti bakalaiské prace bylo popsat obecné vlastnosti thalia (TI), jeho zdroje
v zivotnim prostiedi, obecné geochemické charakteristiky v geologickém prostiedi, vliv
polymetalické dilni ¢innosti a primarni metalurgie na mobilizaci Tl a jeho chovani v ptd¢ a

v neposledni fad¢ jeho biologickou dostupnost a toxicitu.

Cilem experimentalni ¢asti prace bylo stanovit distribuci a frakcionaci Tl u vybranych
pudnich profilii v zavislosti na zdroji kontaminace, tzn. diilnim odpadem z flotace Zn-Pb rud a

metalurgickym popilkem.



2. UvVOoD

Thalium je vysoce toxicky kov. Jedna se o prvek s relativné snadnou biologickou dostupnosti,
a tudiz 1 s vysokym rizikem intoxikace zivocichii a lidi. Vyskyt Tl v nekontaminovaném
prostiedi souvisi zjména s vyskytem sulfidickych rud jako je naptiklad galenit, sfalerit, pyrit a
podobné. Té¢zba a metalurgie téchto rud miize zplisobovat vyznamnou kontaminaci zivotniho
prostfedi, zejména pak hydrosféry a pedosféry. Mezi dal§i mozné polutanty obsahujici Tl patti

zejména popilek pochazejici ze spalovani uhli a z cementdrenského primyslu.

Oblast Olkusz v jiznim Polsku je jiz vice jak 50 let vystavena intenzivni kontaminaci Tl
pochazejici z metalurgie a dalniho primyslu Zn-Pb rud. Odpady z téchto provozi obsahuji
mateerialy extrémné nabohacené Tl (az X00 mg Tlkg"') (Kucha & Jedrzejczyk, 1995).
Mobilita a sorpce Tl je zavisla na mnoha faktorech jako je pH, klimatické podminky, hodnota

KVK, mineralogické slozeni pidy, ale také na zdroji kontaminace.



3. LITERARNI RESERZE
3.1 OBECNE INFORMACE O Tl
3.1.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti T1

Thalium nélezi do IITA skupiny periodické tabulky prvki. Jedna se o Sedobily, lehky a kujny
kov. Relativni atomova hmotnost Tl je 204,4, specificka hmotnost 11,85 g.cm™ a bod tani

303°C (Adriano, 2001).

Thalium se vyskytuje ve dvou oxidacnich stupnich +I a +III, z nichz +I je v pfirodnim
prostfedi nejastdjsi. Prirozend vyskytujicimi se izotopy Tl jsou Tl a *°°TI stim, Ze

dominantni je *°°T1 (pramérné zastoupeni 1 je 70,5 %) (Adriano, 2001).

Thalium vykazuje podobné chemické vlastnosti jako draslik (K) a rubidium (Rb). Tento fakt
vychézi ze stejného mocenstvi a velice podobnych iontovych polomérta téchto prvka, které

jsou TI" 0,147 nm, K" 0,133 nm a Rb" 0,147 nm (Merian, 1991).

Thalium je prvek s vysokou afinitou k oxidiim (Mn, Fe) a zejména pak k sulfidiim (Zn, Fe, Pb
a Cu). Dilezitou chemickou vlastnosti thalnych sulfidii a karbonati, obzvlasté pii jejich
ziskavani, je jejich snadna rozpustnost v kyselinach a nerozpustnost v alkalickych roztocich

(Nriagu, 1998).

3.1.2 Historie, produkce a vyuziti Tl

Thalium bylo objeveno Crooksem v roce 1861. Jedna se o vyznamny vedlejsi produkt pti
zpracovani zineCnatych rud. Pii jejich zpracovani je Tl akumulovano zejména
v metalurgickych popilcich, pfipadné reziduich jako kaminek nebo struska. Zvysené obsahy

Tl byly zaznamenany rovnéz ve vedlejSich produktech metalurgie Pb, Cu a Fe (Nriagu, 1998).

Mezi nejvétsi komeréni producenty Tl na svéte patii Némecko, Belgie, Holandsko, Rusko,

Mexiko, Kanada a Japonsko (Bascle, 1980).

Slouceniny Tl byly v minulosti vyuzivany ptredevSim jako jedy na hubeni hlodavci a
v zemeédé@lstvi jako specifické pesticidy. Aplikace pesticidit Tl byla v 60. letech 20. stoleti
zakazana (Bascle, 1980).



Za II. svétové valky bylo mnoho thalnych halogenidi, sulfidii a selenidii vyuzivano ve
vojenském primyslu pro vyrobu laseri a akusticko-optickych zatizeni. Thalné halidy slouzi
pro pienos infracerven¢ho zéfeni a k detekci a vylouceni jeho radiace. Hlavni slouceniny TI
jsou uzivany v analytické chemii a pii biochemickych vyzkumech. V soucasnosti se Tl
pridava do optickych skel, které diky nému ziskavaji lepsi fyzikalni vlastnosti jako je svételny

lom (Nriagu, 1998).

3.2 PRIROZENE A ANTROPOGENNI ZDROIJE T1 V PRIRODE
3.2.1 Pfirozené zdroje Tl v prirodé

Ptirozené¢ zvySené koncentrace Tl v Zivotnim prostiedi byly pfedev§im zaznamenany
v oblastech s vyskytem sulfidickych lozisek (zejména Fe, Cu, Pb, a Zn), uhelnych lozisek a
nékterych sedimentarnich hornin. Vzhledem kizomorfni substituci T+ za K+ byly
v nékterych piipadech pozorovany relativng vysoké obsahy (> 5 mgkg') vkyselych
magmatickych horninéch jako granit, syenit atd. (Kazantzis 2000).

Na svéte je neékolik oblasti s vysokou koncentraci Tl. Jednou z nich je Alshar v Makedonii,
dalsi naptiklad n€které oblasti t¢Zby kovovych rud v Polsku, kde koncentrace Tl dosahuji az 5

mg.kg" (Smith a Carson, 1977).

Ackoliv pramémé koncentrace Tl v Ciné nedosahuji abnormalnich koncentraci, v provincii
Xiangquan se vyskytuji deposity s nadprimémym obsahem Tl (250 t). Vysoky obsah TI
ovlivituje 1 koncentrace v okolnich piidach, kde se naméfené hodnoty pohybuji v rozmezich

0,67 — 11,84 mg.kg™ (Zhou et al., 2007).

Ptestoze Tl neni esencidlnim prvkem, tvoii soucast prakticky vSech slozek Zzivotniho
prostfedi. V nekontaminovanych oblastech jsou hodnoty koncentraci Tl nepatrné. Naptiklad
ve vzduchu obvykle < 1x10° mg.m™, ve vodé < 1 mg.m™ a ve vodnich sedimentech < 1
mg.kg". Pramérny pifjem Tl je pak v nekontaminovaném prostiedi 0,005 mg/den (Kazantzis,

2000).



3.2.1.1 Zastoupeni Tl v zemské ke

Thalium lze chrakterizovat jako stopovy prvek. Primérna koncentrace Tl v zemské kuie je
0,1 - 0,5 mgkg' (Kemper a Bertram, 1991). V usazenych a pfemé&nénych horninach je
koncentrace Tl < 0,6 mg.kg" (Nriagu, 1998). Granitické horniny obsahuji T v rozmezi 0,35-
3,60 mg.kg" (Siender, 1968) a bazické (bazalty, gabra atd.) 0,02-0,06 mg.kg™ (Heinrichs,
1975).

vvvvvv

mineralni faze lze zatadit nasledujici — lorandit (T1AsS,), picotpaulit (T1Fe;Ss), chalkothalit
(CusTIS,), vrbait (Hg3Tl4AsgSbaS,), hutchinsonit ((Pb, TI),(Cu, Ag)AssSip), bukovit
(CussaThFeS4.,), wallisit (PbTICuAs;Ss), hatchit (PbTIAgAs,Ss), crookesit ((Cu, T1, Ag),Se)
a avicennit (T1,03) (Vink, 1998).

Nejvyznamnéj$i akumulace T1 v nekontaminovaném prostiedi jsou obvykle vdzany na loziska
sulfidickych rud. Odhaduje se, ze primérné zasoby Tl v téchto rudach €ini ptiblizné 530 tun
(Llewellyn, 1991; Nriagu, 1998). Sulfidické rudy bohaté na Tl se vyskytuji piedev§im
v oblastech Némecka (o = 0,46 mg.kg™"), Rakouska (¢ = 0,30 mg.kg"), Ciny (o = 0,58 mg.kg’
" a Francie (o = 0,29 mg.kg™) (Adriano, 2001). Mezi tyto sulfidické rudy patii naptiklad pyrit
(FeS,), sfalerit (ZnS), galenit (PbS), piipadné realgar (AssS4), které mohou obsahovat az X00
mg.kg'1 (Jankovic, 1989; Voskresenskaya, 1969).

3.2.1.2 Obsah Tl v padé

Primémé koncentrace T1 v piidach se pohybuji v rozmezi od <0,01 az 5 mg.kg" (Nriagu,

1998).

Ptirozené Tl v pid€ je uvoliiovano piedevsim v dasledku zvétravacich/alternacnich procest
hornin nabohacenych TI, pfi transportu spolu s alkalickymi kovy a pfi fixaci Fe a Mn oxida

jilovymi materialy a gely (Makridis a Amberger, 1989).

Mnozstvi a retence antropogenniho TI v pidé je zavisla pfedev§im na mineralogické slozeni

pudy. Nejvyssi schopnost retence byla prokazana u pud s vysokym obsahem Zeleza, oxida



manganu, jilovych mineralii a organické hmoty. Nizka retence TI byla naopak zaznamenana u

kyselych ptd (Kazantzis, 2000).

Cabala a Teper (2007) ve své studii poukazuji na vyskyt Tl v pidnim prostiedi jak ve formé
primarnich (pyrit, sfalerit, marcasit, galenit), tak i sekundarnich minerala (jilové mineraly, Fe
oxidy a hydroxidy a Zn, Fe, Mn sulfaty). Pfitomnost sekundarnich mineralnich fazi Tl byla
detekovana zejména v oblasti rhizosféry. Vyznamny vliv na tvorbu téchto fazi maji tedy
kofenové exudaty a dale latky uvoliiované hyfami hub a mikroorganismy. V diilni oblasti
Olkusz (jizni Polsko) byly nalezeny koncentrace Tl v sekundarnich mineralickych agregatech

az 139 mg.kg™.

Schopnosti retence Tl riiznych plidnich typt se zabyval Qi et al. (1992). Studii provadél na
853 pudnich vzorcich zriznych oblasti v Cing. Miru retence Tl jednotlivych pad
charkterizoval takto: pidy stepni a poustni < pady lesni < podzosoly a cernozemé <

vysokohorské ptidy (slabé louzené).

U lesnich ptd byla akumulace Tl prokazana piedevSim ve svrchnim organickém horizontu
bez migrace do niz8ich, na organickou hmotu chudSich horizont (Kaplan a Mattigood, 1998;

Schoer a Nagel, 1980).

3.2.2 Antropogenni zdroje TI

Ackoliv je primérnd svétova produkce TI ptiblizné 15 t za rok, odhaduje se, Ze primyslova
vyroba mobilizuje celkem 2000 — 5000 t. Naptiklad primérnd ro¢ni produkce T1 v USA ¢ini
1000 t s tim, Ze cca 350 t tvofi emise z primyslovych aktivit (metalurgie, tepelny primysl
apod.), 500 t jsou pak pevné a kapalné odpady (Kazantzis, 2000). Vyrazny narlst
kontaminace TI byl zjiStén po druhé svétové valce a zejména pak v obdobi industridlniho

rozmachu stiedni Evropy a Britskych ostrovil (Kazantzis, 2000; Grimalt et al., 1999)

Mezi vyznamné zdroje Tl patfi i cementarensky primysl, jehoz soucésti je proces prazeni
pyritu, pii kterém muze byt T1 uvolilovano (Dolgner et al., 1983). Schoer (1984) zjistil, ze Tl
obsazené v prachovych ¢asticich pochéazejicich z cementarenského primyslu je ze 75-100 %
rozpustné ve vode¢, avSak v pidnim prosttedi mize byt snadno imobilizovano. Thalium
obsazené v takto kontaminovanych pidach se ukazalo byt ze 40 % extrahovatelné (I M

NH40Ac v 0,01 M EDTA). Zhou a Liu (1985) uvadi, ze koncentrace Tl obsazené v pidach
6



kolem cementaren v Némecku dosahuji az 15 mg.kg' a kolem byvalych dilnich oblasti

dosahuji az 73 mg Tlkg™.

V ¢inské provincii Guangdong je primarnim zdrojem antropogenniho Tl vyroba kyseliny
sirové (H,SO4). Hlavni surovinou této vyroby je pyrit, z jehoZz strusky (primémé 60 000
t/rok) se Tl uvoliiuje do zivotniho prostfedi (Yang et al., 2005). Pyritova struska obsahuje
v priméru 47 mgkg' Tl (Xie et al., 2000, 2001). Wu et al. (2000) ve své studii dale
poukazuji na vyznamny vliv kyselych destt (pH 4) na Sifeni kontaminace Tl do prostiedi

kolem tulozisté pyritové strusky.

Ewers (1988) odhaduje, ze kolem 600 t Tl/rok pochdzi pouze ze spalovani uhli
v energetickém pramyslu. Thalium je pfedevdim koncentrovano (az 100 mgkg™)
v prachovych casticich, které jsou nedilnou soucasti atmosféry (Smith a Carson, 1977).
Thalium se pii procesu spalovani vypaiuje do ovzdusi a nasledné kondenzuje na povrchu

prachovych c¢astic (Kazantzis, 2000).

Mezi hlavni antropogenni zdroje TI v ptirod¢ tedy patii predevsim tézba polymetalickych rud
(sfalerit, pyrit, realgar, galenit), metalurgicky priimysl a emise ze spalovani uhli (Schoer,

1984) nebo i mén¢€ vyznamna tézba zlata (Kazantzis, 1979).

3.3 DULNI A METALURGICKY PRUMYSL A JEJICH VLIVY NA ZIVOTNI
PROSTREDI
3.3.1 Hlavni oblasti dilniho a metalurgického primyslu

Diilni a metalurgicky primysl je pro mnoho stati na svété hlavnim primyslovym odvétvim
prispivajicim statni ekonomice. Nelze vSak opomenout negativni vlivy, obzvlasté na zivotni

prostiedi, které s sebou hornictvi a metalurgie pfinasi.

Naptiklad v Makedonii ma tézba kovovych rud dlouholetou tradici. Ro¢né se zde vytézi
kolem 800 000 t Pb-Zn rud a kolem 400 000 t Cu rud. Sulfidické rudy (napf. stibnit, Sb,Ss;
berthierit, FeSb,Ss) zde bézn€ dosahuji koncentrace ptesahujici 0,3% TI (Alderton et al.,
2005). V pripad¢ vstupu téchto minerdlti do okolniho Zzivotniho prostiedi dochazi zarovén

k jeho vyznamné kontaminaci TI.



Obrazek 1. Mineralni formy obsazené v rhizosféfe piid z oblasti jizniho Polska (Cabala a

Teper, 2007).

a) krystalické Fe oxidy b) Fe oxidy a hydroxidy c) Fe oxidy s vyskytem Zn karbonatl d)
aluminosilikaty potaZzené vrstvou Fe a Mn oxidl e) Castice sloZzend ze sulfatl, karbonati a

oxidl obsahujicich Zn, Pb, As, Cd a Fe f) Fe oxidy agregované s aluminosilikaty

Oblast severni Francie, jejiz kontaminaci se zabyval Boughier et al. (2007), byla donedavna
hlavnim zdrojem produkce Pb a Zn. Ke kontaminaci okolniho prostiedi dochazi predevsim pfti
spadu kontaminovaného popilku a pfi louzeni odpadni hluSiny destovou vodou, coZ se

projevilo pfevazné v blizkém vodnim kanalu.

V polymetalické dilni/metalurgické oblasti Bukowno (Polsko) byly zaznamenany ve
svrchnich piidnich horizontech koncentrace Tl piesahujici X00 mg.kg” (Lis, 2003). Kucha &
Jedrzejczyk (1995) zjistili velmi vysoké hodnoty TI predevsim v polykrystalickych formach



sulfidi Zeleza obsazenych v dilnich odpadech (< 5000 mgkg'). Mineralni formy

z rthizosférni vrstvy ovlivnéné t€Zbou Pb-Zn rud znazornuje obrazek 1.

Xiao (2003) se zabyval oblasti tézby Hg-Tl rud v ¢inské provincii Guizhou. Koncentrace T1 v
podzemnich vodach zde dosahly hodnot az 1100 pg/l. Hodnoty kontaminace ptd v rizikovych
oblastech t&Zby se pak pohybuji od 40 do 123 mg.kg™" (Xiao, 2004).

Méné vyznamnou oblasti t&zby polymetalickych rud je Aznalcollar v jiznim Spanélsku.
Obsah Tl v hlusing ztéto t&Zebni oblasti se pohyboval vrozmezi 33,1 — 66,8 mgkg.
V nekontaminovanych pidach byla zjiiténa pramémé koncentrace 0,6 mg Tlkg', avak
nasledkem ekologické nehody v roce 1998 byly okolni pidy kontaminovany aZz na hodnotu

9,4 mg TlL.kg" (Simén et al., 1999).

3.3.2 Odpady z dilni a metalurgické ¢innosti

VétSina dalnitho odpadu vznikd pii procesu oddélovani cennych sulfidickych kovl od
neekonomicky vyuzitelnych sulfidd, jako je pyrit. Sulfidické rudy jsou namlety, promyty a
dodate¢né upraveny nékolika reanganty. Cenné sulfidy jsou poté odseparovany flotaci a ze

zbytku rudy se stava diilni odpad (Grimalt et al., 1999).

V oblasti Olkusz diilni odpad obsahoval z80 % uhli¢itany (ankerite — dolomite
(CaFeMg(CO3)2), vapenec a jilové mineraly (ilit, montmorilonit, kaolinit), dale sulfidy a
minerdly Zn, Pb a Fe (20 %). Pouze nepatrné mnozZstvi tvofila separacni ¢inidla (Gorecka et
al., 1994; Cabala, 2000). K vyraznym zménam ve slozeni dilniho odpadu doslo za poslednich
20 let. Mladsi odpad obsahuje relativn€ vice Zn, Pb karbonatl a jilovych mineralti (Cabala,

2004), coz ma vyznamny vliv na mnozstvi sorbovaného TI.

Dulni odpady takto bohaté na TI jsou hlavnim zdrojem kontaminace Zivotniho prostfedi.
Hlavni pfi¢inou vyssich koncentraci Tl kolem diilnich oblasti je pfevadzné Spatna kontrola a
zabezpeceni vypousténi kontaminovanych dilnich odpadt do okolniho prostfedi (Alderton et

al., 2005).

Odpady z flotacnich odkalist’ se zabyval Lis et al. (2003). V dilni oblasti Horniho Slezska

(Polsko) bylo Tl ve velké mife (X000 mg.kg™) zjisténo v mineralnich formach obsazenych v
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dalnich odpadech jako je naptiklad melnikovit (FeS). Thalium je z téchto mineralnich forem
velmi lehce uvoltiovano oxidaci a transportovano do pidy a vodnich zdrojii, kde poté

vykazuje vysoké koncentrace (az 3,24 ug.I") i v kilometry vzdalenych oblastech.

Vlivem oxida¢nich procestt doSlo k vyznamné kontaminaci takév oblasti téZby
polymetalickych rud Aznalcollar v jiznim Spanélsku, kde se v disledku $patné kontroly hrazi
flotacniho odkalisté uvolnilo do okolniho prostfedi kolem 100 t Tl. Kontaminované bahno
obsahovalo pfedevsim Spatné rozpustné sulfidy, které béhem nékolika tydna zacaly oxidovat

na mobilngjsi a tudiZ 1 vice nebezpecné sulfaty (Grimalt et al., 1999).

Obrazek 2  Mineralogické slozeni flotacniho odpau z oblasto Olkusz (Cabal a Teper, 2007)

Aluminosilacates
& quartz

Zine sulphides
Zinc carbonates
Lead sulphides

Lead carbonates

Iron sulphides

Dolomite
& calcite

Iron oxides
Sulphates

Trace elements

3.4 GEOCHEMICKE CHARAKTERISTIKY T1V PUDACH
34.1 Sorpce

Thalium je na povrchu plidnich ¢astic vazano pouze slabou elektrostatickou silou, a tudiz je

povazovano za prvek snadno desorbovatelny a vysoce mobilni (Jacobson et al., 2005a).

Martin a Kaplan (1996) se zabyvali ve své studii vertikdlni migraci Tl v ptidnim prostfedi. Po

osmndcti mésicich se Tl z 89% celkového obsahu vyskytovalo v hloubce do 7,5 cm, ze 7%
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v hloubce 7,5-15 cm a ze 4% v hloubce 15-30 cm. Po 30 mésicich se T vyskytovalo ve vrstvé
do 7,5 cm uz pouze ze 74%, v hloubce 7,5-15 cm z 19% a v 15-30 cm ze 7%. Tento vyzkum

tak prokézal potencialn¢ vysokou mobilitu T1 v pudé.

Schopnost sorpce T1 je ovlivnéna fadou faktord, jako jsou atmosferické vlivy, pH piidy, obsah
a chemické sloZeni sorbentu, ale i doba, po kterou sorpce probiha. V kyselych ptidach je Tl
adsorbovano predev§im oxidy Zzeleza, kdezto v pudach neutrdlnich az zésaditych je TI

sorbovano predevsim oxidy hliniku (Martin et al., 2004).
Memon (2008) uvadi, ze idealni pH pro tvorbu iontovych vazeb Tl a pro jeho sorpci je 6-9.

Vlivem piitomnosti K™ a NH," iontd na schopnost sorpce a mobility Tl v padé se zabyval
Jacobson el al. (2005b). Dlouhodobé pokusy (172-223 dni) vSak neprokazaly zadny
vyznamny vliv na sorpci Tl. Kratkodobé vyzkumy (24 h) neprokizaly zadny vliv K iontd,

nicméné ve vech typech piid sorpci Tl ovlivnil vyskyt NH," ionti.

Studie Yanga et al. (2005) prokazala, ze ptirozené (ptirodni) Tl v pid¢€ je asociovano zejména
s rezidualni frakci. Naopak antropogenni Tl je dominantné tvofeno méné stabilnimi formami
a zejména pak ve frakcich extrahovatelnych kyselinou a snadno redukovatelnych (cca 35%).
Yang et al. (2005) studovali 1 imobilizaci antropogenniho Tl pidnimi slozkami. Mobilitu
shrnul nasledovné TI (III) karbonaty a hydroxidy > Mn oxidy a hydroxidy > Fe oxidy a

hydroxidy > adsorpce na povrchu ptudy, pfi¢emz na potadi mize mit vliv pH ptdy.

Lehn a Schoer (1987) zjistili, Ze ptirozené (piirodni) Tl je zpravidla zaclenéno do stabilnich
mineralnich struktur (silikaty, oxidy apod.), zatimco antropogenni Tl mé tendenci byt

adsorbovano na povrchu mineralnich nebo organickych fazi.

Selektivni studie sorpce Tl na Mn oxidy ukazala, Ze prvotni tendence povrchii Mn oxidu je
vazat TI" (Dahal et al., 1998), aviak pro siln&jsi vazbu je tieba oxidovat TI" na TI*". Thalné
ionty se pak pevné sorbuji na povrchu Mn oxidi nebo se srazeji na Tl,03; (Kozawa and
Yeager, 1965; Raogadde and Laitinen, 1974; Bidoglio et al., 1993; Dahal and Lawrance,
1996). Oxidy Mn tedy maji dilezitou funkeci pfi zadrzovani Tl v pud¢, ale jen tehdy, pokud
existuji ve stabilnim stavu (MnO a MnO, ) zatimco oxidy Fe neprokazaly témét zadny vliv na
tuto vlastnost (Jacobson et al., 2005a; Jacobson et al., 2005b). Oproti tomu pii pokusné sorbci
Tl na um&ly bernessit ((Na, Ca)0,5(Mn*" Mn>"),0 . 1,5 H,0) nebyly detekovany zadné TI**

ionty ani precipitované Tl,Os;. Tento jev si autofi vysvétluji nedostatky v méfeni, vlivem
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experimentalnich podminek, vyskytu jinych forem TI°" nebo piili§ kratkou dobou reakce

(Jacobson et al., 2005b)

Studie Lehna, Schoera (1987) a Sagera (1992) ukdzaly, Ze vétSina adsorbovaného
antropogenniho Tl miize byt snadno mobilizovana. Sager (1992) zaznamenal pii jednoduché
extrakci (1M NH4OAC, pH 7) kontaminovanych sedimentl az 95% vytéznost adsorbované¢ho
Tl. Dle Sagera (1992) se jedna o disledek prevladajici afinity Tl k organo-mineralnimu

povrchu sedimentarnich ¢astic.

34.2 Precipitace

Rozpustnost T1" slougenin ve vodném prostfedi je pomérné vysoka. Jeji hodnoty se pohybuiji
vrozmezi 40 — 800 g.l'l, z ¢ehoz lze odvodit, ze ve vétSin€ vodného prostiedi TI" neni

schopno samostatné precipitovat (Zitko, 1975; Sager 1994).

Schopnosti T1 samostatné precipitovat brani také pomérné nizké koncentrace, ve kterych se TI
v pudnim prostfedi vyskytuje. Disledkem je, ze Tl pievazné koprecipituje s jinymi

slouc¢eninami jako jsou oxidy a hydroxidy Mn a Fe (Shaw, 1952).

Problematikou precipitace Tl se ve své studii zabyval piedev§im Dutrizac (1997). Pozoroval
srazeni Tl na amonném, draselném a sodném jarositu. Thalium je schopno substituovat
alkalicky iont (zejména K') ve struktufe jarositu. Dutrizac (1997) prokazal, Ze témé&i 80%
rozpusténeho TI se vysrazelo ptfi formovani struktury amonného jarositu. DilleZitou vlastnosti
pfi srdZeni na jarositu je schopnost Tl substituovat NH,4 skupinu v jeho struktutfe. Na obrazku

3 jsou vysrazené castice Tl na sodném jarositu. Bilé jadra obsahuji velké mnozstvi TI.
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Obrazek 3  Precipitované Castice vzniklé po 24 h pii 98,7°C z roztoku 0.3 M Fe(SOy); s,
0.098 M Na ( Na;SQy), a 0.002 M TI (T1,SO4) pti pH 1,6 (Dutrizac, 1997).

3.5 BIOLOGICKA DOSTUPNOST THALIA
3.5.1 Rostliny

Piijjem TI rostlinami ovliviiuje fada faktord. Akumulace TI je variabilni rovnéz v ramci
jednotlivych kultivart danych druht rostlin. Nékteré rostliny z ¢eledi  brukvovitych
(Brassicaceae) se chovaji jako hyperkumuldtory T1. Naptiklad ozima tepka (Brassica napus
var. napus) a v mensi mife i1 tufin (Brassica napus var. napobrassica) a zahradni salat
(Lactuca sativa) akumuluji Tl pfedev§im do nadzemnich ¢asti rostliny, a to v koncentracich
az 20 mgkg' v susing. Jiné rostlinné druhy jako ozimé psenice (Triticum aestivum) nebo

fazol obecny (Phaseolus vulgaris) naopak akumuluji Tl v mensi mife a pfedev$im do kofend.
13



Relativné vysoké koncentrace Tl (az 33 mgkg” v susing) byly zjistény ve vyhoncich a

semenech fepky ozimé (Brassica napus var. napus) (Pavlickova el al., 2005).

Dostupnost T1 pro rostliny je také pfimo zavisla na pidni retenci. Bylo prokazano, ze vyrazny
vliv na tuto piidni schonost ma kationtova vyménna kapacita (KVK) a obsah organické hmoty

(Pavlickova et al., 2006).

Bézné koncentrace Tl v divoce rostoucich rostlinach se pohybuji kolem 0,05 mgkg™.
(Adriano, 2001). Nejvyssi koncentrace Tl byly nalezeny v husenic¢aku Sedém (Hirschfeldia
incana) z ¢eledi brukvovitych (Brassicaceae). Maximalni hodnoty koncentrace dosahly

v kvétech 5,0 mg.kg™" a v plodech 3,77 mg.kg" (Madején et al., 2005).

Studije Al-Najara et al. (2003), ktera byla provadéna na hyperakumulatorech jako je kapusta
(Brassica oleracea acephala) a iberka hotkd (lberis intermedia) péstovanych na TI
kontaminovanych pidach ukézala, ze schopnost fytoremediace je zavisla predevS§im na formé

Tl v ptidé, celkové mineralogii a pH ptdy.

Anderson (1999) se zabyval predev§im moznosti vyuziti hyperakumulacnich rostlin
k dekontaminaci piid. Studii provadél na iberce hoiké ([lberis intermedia) a na dvojstitku
hladkoplodém (Biscutella laevigata), které péstoval na kontaminovanych ptidach z Francie a
Italie. Vysledky ukdzaly, Ze iberka hotka je schopna akumulovat az 0,4% TI v susiné, coz
odpovida koncentraci 4000 mg.kg". Dvojstitek hladkoplody proménlivy pak akumuluje az
1,5% TI, coz odpovida velmi vysoké hodnot& 13 768 mg.kg" v susing.

Vlivy iberky (Iberis intermedia) hotké na dekontaminaci pud obsahujicich Tl se zabyvali 1
LaCoste et al. (2001). Ze studie vyplynulo, Ze k redukci 1 mg.kg'1 Tl na 0,1 mgkg' Tl
obsazeného v pid¢ by bylo tieba 5 po sobé néasledujicich sklizni. Pro srovnani fepka olejka by
téchto vysledktl dosahla za 9 let a zeli az za 30 let. LaCoste et al. (2001) také uvedli rizikové
hodnoty obsaht Tl v piid¢ pro vyuziti plodin na téchto pidach péstovanych. Pro konzumaci
hrasku, cibule a salatu je bezpetna koncentrace T1 0,7 mg.kg™'. Vy3§i koncentrace az 3,7 mg
TLkg' v pudé jsou bezpeiné pouze u zelenych fazoli a rajéat, u kterych neni schopnost
akumulovat Tl tak vysokd. Koncentrace Tl v rostlinnych ¢astech rtiznych zemédé€lskych

plodin zobrazuje tabulka 1.
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Tabulka 1. Akumulace Tl v riznych rostlinnych castech v zavislosti na obsahu TI

v rhizosféie (Hoffman et al., 1982)

Obsah TI (mg.kg™)

Rostlina Rhizosféra Rostlinna ¢ast SuSina
Kedlubna 3,7 listy / hliza 35,0/0,10
Tufin 9,4 listy / kofeny 5,90/0,40
Cuketa 5.2 listy / stonek 0,90 /0,02
Okurka 5,4 listy / plod 0,70/0,10
Repa 5,2 listy / kofeny 2,40/0,60
Mrkev 3,5 listy / kofeny 0,30/0,10
Cibule 0,9 stonek / hliza 0,10/0,01

3.5.2 Mikroorganismy, zviirata a lidé

Vysoka nachylnost na kontaminaci pid TI byla prokazana také u mikroorganismi. Thalium
v buiikdch mikroorganismt zabranuje pfedev§im tvorbé nitratl, coz miize mit zadvazny vliv na
zemédélstvi. Existuji také nazory, ze je Tl piimo zapojeno do biologickych cykla

mikroorganismil (Weinberg, 1977).

Thalium Ize pozfit pfi konzumaci kontaminovanych potravin, vdechnout spolu s popilkem
nebo vypit, pokud je jim kontaminovéna voda. Thalium je do zivocisné tkan¢ nejsnadnéji
vstiebavano (80-100%) pfes membrany sliznic (Forth a Rummel, 1975). Vyznamnym jevem
v biologickém cyklu je kompetitivni iontova vyména TI+/K+, diky které 1ze zabranit akutni
intoxikaci pozitim Pruské modfi (Henning a Forth, 1982). Diky témto iontovym vlastnostem
je Tl vlidském téle transportovano stejnymi cestami jako K a nasledné akumulovano
intracelularné (Gehring a Hammond, 1967). Thalné ionty jsou pak koncentrovany ve
vylucovacich organech, jako jsou naptiklad slinné zlazy (Sabbioni at al., 1980). Zvlastnosti Tl
je, ze vyluCovani probiha ptedevSim v travici soustaveé, oproti ostatnim tézkym kovi, které
jsou ptednostné eliminovany soustavou vylucovaci. Bézné koncentrace TI v lidském téle jsou

uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2 Bézné koncentrace TI v lidskych tekutindch a tkéni (Tsalev a Zaprianov,

1983b; Schoer, 1984; Kemper a Bertram, 1991)

Matrix Referen¢ni hodnota Mnozstvi thalia
Moc¢ 0,05-1,5 pg/l
Krev 0,5-2 ng/l
Vlasy <20 ng/g
Nehty <5 ng/g
Jatra 0,5-3 ng/ g zivé vahy

Ledviny 1-4 ng / g zivé vahy
Mozek <1 ng / g zivé vahy

Vykaly 1 ug / den

3.6 TOXICITA Tl

Thalium je velmi toxicky prvek, plsobici na vSechny druhy Zivych organismi. Odolnost
rostlin vi¢i vys$imu mnozstvi Tl je zavisla na druhu rostliny a schopnosti Tl akumulovat ve
svych organech. Naptiklad u zelenych tas byly pozorovany toxické efekty a pieruseni

fotosyntézy p¥i koncentraci > 7 mg.kg” (Kemper a Bertram, 1991).

U intoxikace tézkymi kovy musime rozliSovat, jedna-li se o intoxikaci akutni nebo

chronickou.

3.6.1 Akutni intoxikace

Akutni intoxikace se zpoc¢atku (do 3 dnil) projevuje nevolnosti, zvracenim a zadcpou. Po kratké
dob¢ (4 dny) se objevi poskozeni periferniho i centralniho nervového systému doprovazeného
hysterickym chovanim a zmatenosti (Manzo a Sabbioni, 1988). Po dvou tydnech se mohou
vyskytnout poruchy michy spojené s paralyzou (Kazantzis, 1986). Ve 13. dnu od intoxikace

se u zivoc¢ichti vcetné lidi projevuje poskozeni kiize, sliznic a koznich derivati (Kemper a
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Bertram, 1991). U 25 % pfipadi akutni intoxikace se projevily vazné zrakové problémy,
pfedevsim zanct oéniho nervu (Shamshinova et al., 1990; Moore et al., 1993; Tabandeh et al.,

1994).

Fatalni nasledky pro ZzivoCichy byly pozorovany zejména u thalného sulfatu a acetatu
(smrtelné davky jsou uvedeny v tabulce 3). Vzhledem k poctu lidi pracujicich s thaliem jsou

smrtelné ptipady vétSinou neodhaleny (Kemper a Bertram, 1991).

Tabulka3  Smrtelné davky Tl u zvitat a ¢lovéka (Smith a Carson, 1977; Weinig a Walz,
1971; Moeschlin, 1980)

Subjekt Mnozstvi thalia Letalni davka

(mg.kg" t&lesné vahy)

Pes 35-250 LDjoo
Morce 20 - 80 LD
Krysa 10-25 LDs (oraln¢)
Krysa 500 LDs (pokozkou)
Mys 50-60 LDs (oraln¢)
Clovek 10-15 -
3.6.2 Chronicka intoxikace

O chronické toxicité neni jeSt¢ mnoho znamo. V pokusech na zviietech se ale ukazalo, ze pii
pravidelném uzivani malych davek thalia dochazi k poskozeni a zmén¢ mitochondrialnich
procesti v nervovych bunikach (Kazantzis, 1986). Na rozdil od akutni toxicity se prakticky ve
vSech ptipadech chronické intoxikace prokazaly zavazné zanéty ocniho nervu (Shamshinova

et al., 1990; Moore et al., 1993; Tabandeh et al., 1994).

Nékteré vyzkumy uvadi, ze Tl nemd mutagenni a teratogenni vlastnosti. Naopak jiné studie
prokazaly mutagenni vliv, zvySeny vyskyt poruch DNA, prekancerdézni 1éze v samicich
organech u mysi, jiné poskozeni na reprodukénich organech zvitat i lidi a teratogenitu u

slepi¢ich embryi (Clausen, 1981; Manzo a Sabbioni 1988).
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4. MATERIALY A METODIKA
4.1 LOKALIZACE ODBERU PUDNICH VZORKU

Vzorky pid odebrané za ucelem této studie pochazi z polymetalické Zn-Pb diilni oblasti
Olkusz (Horni Slezsko, Polsko). Pocatek intenzivni tézby a zpracovani rud ve studované
oblasti spadd do 50. let 20. stoleti; nejvetsi rozmach pak spadéd do obdobi 70. let minulého
stoleti. Zine¢naté a olovnaté rudy (dominantné sfalerit, ZnS a galenit, PbS) se zde vyskytuji

predevsim ve vapencich a piskovcich z obdobi stiedniho triasu (Adamczyk et al., n.d.).

Mapa 1. — Mapa studované oblasti Olkusz (Cabala a Teper, 2007)
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Lokalizace ptidniho profilu 1 (regozem dystrickd) podle GPS dat.

Mapa 2.

Lokalizace ptidniho profilu 2 (podzol modalni) podle GPS dat.

Mapa 3.



Za ucelem stanoveni chemickych forem Tl v kontaminovanych lesnich padach byly zvoleny
dva pudni typy — regozem dystricka (N50° 17" 65,00, E19° 32" 29,00""), kontaminovana
dominantné¢ dilnim odpadem a podzol modalni (N50° 18" 88,70"", E19° 33" 19,20"")
kontaminovany primarné metalurgii Zn. Pfesnd mista odbéru byla zaznamendna pomoci GPS.

Lokality odbéru zobrazuje Mapa 2. a 3.

42 FYZIKALNE-CHEMICKE CHARAKTERISTIKY PUDNICH VZORKU
4.2.1 Stanoveni pH
42.1.1 Stanoveni aktivni pidni reakce potenciometricky (pH H>O)

Hodnotu aktivni reakce jsme stanovili zméfenim pH vodni suspenze zeminy pomoci
kombinované elektrody. Bylo navazeno 10 g zeminy prosaté pies 2 mm sito, do které jsme
prilili 20 cm® H,O zbavenych CO, kratkym povafenim. Suspenze byla michdna 5 minut a

poté bylo zméfeno pH (Valla a kol., 2007).

42.1.2 Stanoveni vyménné reakce (pH KCI)

Ionty vodiku poutané piidnimi koloidy byly vytésnény draselnymi ionty a elektrometricky se

zméfila vyménna reakce pady (Valla a kol., 2007).

Do nadoby (100 cm®) bylo navaZeno 20 g jemnozemé, kterou jsme pielili 50 cm’ roztoku KCl
(0,2 M). Suspenze byla promichdna ty¢inkou a nechéna 24 h stat. Ustalend suspenze byla

promichana a pH metrem bylo méfeno pH dokud se hodnota neustalila (Valla a kol., 2007).

4.2.2 Zrnitostni rozbor

Pro ucely zrnitostniho rozboru byla pouzita areometrickd metoda podle A. Casagrande.
Principem je usazovani ptidnich ¢astic v sedimentacnim valci, pii kterém je zaroveil mefena
hustota suspenze. Na zakladé¢ naméfenych hodnot je zkonstruovana kumulativni zrnitostni

kiivka, ktera slouzi ke stanoveni obsahu jednotlivych zrnitostnich frakci (Valla a kol., 2007).
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Nejprve jsme nechali zeminu 1 h vafit spolu s dispergaénim &inidlem a 200 cm’® vody. Na
kazdych 10 g zeminy piipadlo 10 cm® &inidla. Suspenze byla ob&asné michana a sou¢asné
byla dolévana odpafena voda, s tim, Ze bylo nutno dbat na to, aby se zemina nepfipalila. Po
vychladnuti byla suspenze pielita do sedimenta¢niho valce, poté zamichéna a ihned byl
ponoien hustomér. V pribéhu sedimentace byly odecitany hodnoty na hustoméru nejprve po

30 sekundéach a dale po 1, 2, 5, 15, 45, 120 a 300 minutach (Valla a kol., 2007).

4.2.3 Stanoveni kationtové vyménné kapacity (KVK)

Pro ucely stanoveni KVK byla pouzita metoda podle Bowera. Princip metody spociva
v nasyceni sorpéniho komplexu Na', pfi¢emz piebytek Na™ je vymyt. Na” adsorbovany je

vytésnén NH, " a stanoven. Jeho mnoZstvi se rovna sorpéni kapacité (Valla a kol., 2007).

Byly navazeny 2g jemnozemé do centrifugacnich kyvet o objemu 50 cm® a p¥idano 10 cm’
1,0 M CH3COONa. Smés byla 5 minut tfepana a dale odcentrifugovana (5min, 200 ot. / min.).
Supernatan byl odlit. Postup byl tiikrat opakovan vzdy s novou davkou CH3;COONa. Potom
byla zemina 5 minut tfepana s 10 cm® 95 % C,HsOH a kapalina byl opét odlita. Postup byl
opakovan 3x. Nakonec byla zemina 3x extrahovéna 10 cm’® 1,0 M CH;COONHj a extrakt byl
vzdy odlit do 50 cm’ batiky. Extrakt v bafice byl dopln&n po rysku CH;COONH, a pomoci
plamenné fotometrie byl stanoven obsah Na (Valla a kol., 2007).

4.2.4 Stanoveni celkového C (TC) a S (TS)

Stanoveni celkového uhliku a siry bylo provedeno pomoci elementarniho analyzatoru ELTRA
METALYT CS 1000S (Neuss, SRN). Padni vzorky byly namlety na analytickou jemnost a
v ptitomnosti Cistého kysliku byl kataliticky oxidovan C na CO, pfi teploté 1250 °C. Celkové
C (TC) je pfi uniku stanoveno infracervenou detekci. Stejny postup je i pfi stanoveni
celkového S (TS). Stanoveni celkového C a S byla vypocitana automaticky pomoci programu,

ktery je soucasti analyzatoru.
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4.2.5 Stanoveni amorfnich nebo slabé krystalickych oxidi Fe, Mn, Al

K tomuto stanoveni byla pouzita metoda oxalatové reakce. Pro stanoveni byl pouzit 1g
vzduchem vysusené pudy, ktery byl spolu s 50 ml oxaladtového cinidla vlozen do lahvicky o
objemu 1000 ml. Pokud by se jednalo o pliidu s vysokym obsahem extrahovatelnych frakei,
pouzili bychom 100 ml ¢inidla do lahvicky o objemu 250 ml. Vznikl4 suspenze byla tiepana 4
hodiny bez pfistupu svétla. Po usazeni byla Cast supernatanu nalita do centrifugacni kyvety o
objemu 20 ml. Oxidy Fe, Mn a Al byly stanoveny pomoci plamenné atomové absorpcni

spektrofotometrie FAAS.

Ptiprava oxalatového ¢&inidla: Rozpustime 16,5 g COONH4.H,0’ a 10,9 g (COOH),.H,0*

spolu s 1000 ml deionizované vody.

4.3 SEKVENCNI EXTRAKCE METODOU BCR
Krok 1. Vymeénna frakce

Do centrifugacni kyvety (80-100 ml) byl dan 1 g analyzované pudy a bylo pfilito 40 ml
kyseliny octové (CH3;COOH; 0,11 mol/l), poté byl vzorek 16 h ttepan. Po uplynuti stanovené
doby byl vzorek odstfedén a kapalina byla odebrana do polyethylenové uzaviratelné nadoby.
Vzorek bylo nutné ihned analyzovat nebo uchovat pii teplot¢ 4°C. Vzorek pudy byl dale
promyt 20 ml destilované vody, nechan 15 min tiepat, odcentrifugovan a kapalina byla

opatrn¢ odlita (Rauret et al., 2000).
Krok 2. Redukovatelna frakce

Do centrifugacni lahvicky s promytym vzorkem bylo pifiddino 40 ml hydroxylamin
hydrochloridu (NH,OH.HCI; 0,5 mol/l) a nasledn¢ byl 16 h tfepan. Déle byl opakovan postup
z kroku 1 (Rauret et al., 2000).

Krok 3. Oxidovatelna frakce

Do centrifugacni kyvety s promytym vzorkem bylo opatrné ptfidano 10 ml peroxidu vodiku
(H202; 8,8 mol/l). Suspenze v uzaviené kyveté jsme nechali 1 h reagovat za obcasné¢ho
protifepani. Poté jsme vzorek nechali dal$i 1 h reagovat ve vodni lazni pfi teploté¢ 85+2°C,

pfi¢emz prvnich 30 min bylo nutné vzorek obfasné promichat. Po zredukovani objemu na
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méné nez 3 ml bylo pfilito dalSich 10 ml peroxidu vodiku. Nasledovalo dalsi zahfivani po
dobu 1 h pfi teploté 85+2°C a prvnich 30 min bylo opét nutné vzorek obcasné promichat. Po
zredukovani objemu na 1 ml (vzorek nesmél byt ale pln€ vysusen) bylo zahtivani zastaveno.
Do vychladlého vzorku bylo pfidano 50 ml octanu amonného (CH3COONHy; 1 mol/l) a poté
byl 16 h tftepan. Déle jsme postupovali jako v krocich 1 a 2 (Rauret et al., 2000).

Krok 4. Rezidualni frakce

Sediment zbyly po ptedchazejicich frakcich byl v mikrovinné peci (Mars-5, CEM, Mattheus,
USA) podroben celkovému rozkladu za pomoci chlorovodikové (HCI), dusicné (HNOs3) a
chloristé¢ (HClO4) kyseliny. Vznikly roztok byl pielit do platinovych misek a odkoufen na
topné desce. Ke zbylému roztoku bylo ptidano 50 ml 2% HNOj;. Ke stanoveni koncentrace Tl

byla pouzita metoda hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS).
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5. VYSLEDKY
5.1 FYZIKALNE - CHEMICKE VLASTNOSTI
5.1.1 Regozem dystricka

Podle hodnot uvedenych v tabulce 4 se jednd o ptudni profil se silné¢ kyselou aktivni pidni
reakei 1 vyménnou reakci. Podle zrnitostniho rozboru se v horizontu M jedna o plidni druh
pisCito jilnaty, v horizontu Ap a C se pak vyskytuje pisek jilnaté¢ zakaleny. Kationtova
vymeénna kapacita (dale KVK) v horizontu O je vysoka, v horizontu M nizka a v horizontech

Ap a C je nizsi stiedni.
5.1.2 Podzol modalni

Vysledné hodnoty fyzikalné-chemickych vlastnosti podzolu jsou uvedeny také v Tab. ¢. 3.
Sledovany ptidni typ mé kyselou az siln¢€ kyselou vyménnou reakci a aktivni pidni reakei.
Pidni druh v celém profilu je jilnaty pisek. Kationtova vyménna kapacita v horizontu O je

velmi vysoka, v horizontech Ae a Ep je nizka a v horizontu C je nizsi stfedni.

52 SEKVENCNI EXTRAKCE METODOU BCR

Vysledné hodnoty obsahu TI v jednotlivych frakcich ziskanych pomoci sekvencni extrakce
metodou BCR jsou uvedeny v tabulce 5. Celkové zastoupeni jednotlivych frakci je patrné
z grafii 1 a 2. U obou pldnich typtl je Tl nejvice zastoupeno v rezidudlni fazi v horizontu O,
coz miiZze byt vysvétlno vysokym obsahem organickych latek, sulfidi a vysokou hodnotou
KVK v téchto horizontech, které vyrazné ovliviiuji sorpci Tl. Vyrazny vliv na sorpci TI
v rezidudlni frakci se ukéazaly mit také jilové ¢astice obsazené v horizontech M (regozem

dystricka), Ae, Ep a C (podzol modalni).
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Regozem dystricka
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Graf'1 Zastoupeni jednotlivych frakci T1 v ptidnim profilu regozem dystricka.
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Graf 2 Zastoupeni jednotlivych frakci Tl v ptidnim profilu podzol modalni.
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6. Diskuse

Prvnim krokem frakcionace byla vyménna frakce. Jedna se o frakci volné adsorbovanou na
pudni sorpéni komplex. Vlivy na tuto frakci maji tedy pfedev§im KVK a pH pidy. V naSich
vyledcich se toto tvrzeni projevilo pfedevSim v organickych horizontech obou piidnich typii,
které¢ vykazovaly nejvyssi hodnoty Tl ve vyménné frakci ve srovnani s ostatnimi horizonty.
Tyto vysledky odpovidaly vysokym hodnotdm KVK v téchto horizontech. Dale bylo vyssi
mnozstvi Tl zjisté v redukovatelné frakci vazané na oxidy a hydroxidy Mn, Al a Fe. Ze studie
Cabaly a Tepera (2007) vyplyva, ze velky vliv na vysoké koncentrace Tl mohou mit pravé Fe
dolomity a Fe oxidy. U naseho vzorku dystrické regozemé nebyl obsah téchto mineralnich
fazi zdaleka tak vysoky, coZz mohlo mit také za nasledek niz§i koncentrace TI
v redukovatelnych frakcich nez v rezidualnich. Oproti tomu u ptidniho typu podzol modalni
se v redukovatelné frakci projevil vliv zvySené¢ho vyskytu Fe a Al oxalatli, coz ovSem nékteré
studie popiraji (napt. Bidoglio et al., 1993). Vyrazny vliv na sorpci Tl ma;ji také jilové Castice
a Mn oxidy. Tento jev byl prokdzédn v mnoha studiich (napt. Kozawa and Yeager, 1965;
Raogadde and Laitinen, 1974; Bidoglio et al., 1993; Dahal and Lawrance, 1996). U nami
sledovanych pidnich typa byl vSak obsah Mn oxidu a jilovych castic témét zanedbatelny az
dalo ocekavat. Znateln¢ nizS§i obsahy Tl byly zaznamenany v souvislosti s organickym
uhlikem, ktery je detekovan pfedevsim v oxidovatelné frakci. Vliv organické hmoty na sorpci
Tl studoval i Al-Najar et al. (2003). Z vysledkl lze predpokladat, ze studované ptidy byly
spiSe chudsi na organickou hmotu, nebot’ zejména u podzolu modalniho byly koncentrace TI
v této frakci vyrazné nizsi. S timto faktem dobie koresponduje i vyskyt oxidovatelné frakce
pouze ve dvou svrchnich horizontech u obou profilii. Celkové nejvyssi hodnoty koncentraci
Tl byly zjistény v rezidualnich frakcich pfedevSim u piidniho profilu regozem dystricka.
Vyskyt Tl v této frakci maji za nasledek prfedevSim vazby TI na relativn€ nerozpustné sulfidy.
Vzhledem ke kontaminaci tohoto pidniho typu dominantn¢ dalni ¢innosti 1ze vysoky obsah
Tl v této frakci predpokladat. Zjisténi Tl v rezidudlnich frakeich i v hlubSich horizontech obou
pudnich typti mize mit za nasledek také vzristajici mnozstvi ptirozeného (pfirodniho) T1. Z
experimentalni ¢asti prace vyplyvaji shodné zavéry, ke kterym dospéli 1 autofi praci zabivajici
se pudni sorpci a mobilitou T1 (napt. Jacobson et al., 2005a, 2005b; Yang et al., 2005; Martin
et al., 2004). Hlavni vlivy na frakcionaci a mobilitu Tl v ptidé maji typ kontaminace a déle

pudni vlastnosti jako mineralogické slozeni, pH, KVK, TC a podobng¢.
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7. Zaveér

Predkladana bakalafska prace méla za ukol stanovit rozdily mezi kontaminaci T1 pochazejici
primarné z metalurgie a dalni ¢innosti. V souladu s jinymi pracemi se nejvyssi koncentrace
objevily v organickych horizontech, kde je Tl sorbovano na povrch organomineralnich ¢astic.
U pidniho typu dystrickd regozem kontaminovaného primarné dalnim primyslem byly
vysoké koncentrace Tl zjiStény pievdzn€ v rezidudlni frakci, coZ miize znamenat vysoky
imobiliza¢ni potencial tohoto piidniho typu v zavislosti na pivodu znec€iSténi. U ostatnich
frakci byly zjistény jen minimalni koncentrace Tl, coz odpovida celkovému pidnimu sloZeni
a vlastonstem. Podzol modalni kontaminovany primarné¢ metalurgii vykazoval pomérné
vyvazené koncentrace Tl ve vSech frakcich u horizonti O a Ae, coz znaci vyssi schopnost
mobility Tl pochazejicitho z metalurgické Cinnosti. V horizontu Ep bylo Tl zjisténo pouze
v rezidudlni a v redukovatelné frakci vazané na oxidy. V horizontu C se pak projevila
vzhledem k zanedbatelnym hodnotam vSech pidnich charkteristik pouze rezidualni frakce.
Thalium pochazejici z metalurgie rud bylo vyrazné mobilnéjsi a tudiz i potencialné vice

dostupné nez Tl z dlIni ¢innosti.
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