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Souhrn

Thalium (T1) je vysoce toxicky stopovy kov. Diky rozsitujici se primyslové vyrobé
vstup T1 do ptirodniho prostfedi dlouhodobé nartsta. Jeho ptirozené obsahy v geochemickych
systémech jsou zpravidla nizké (< 1 mg-kg’l). Biologicka dostupnost Tl pro rostliny je
limitovana, nicméné specifické druhy rostlin jako napi. z ¢eledi brukvovitych (Brassicaceae)
jsou prokazanymi hyperakumulatory tohoto kontaminantu. Cilem prace byla snaha ovéfit
moznost chemické stabilizace Tl v kontaminovanych pidach pii vyuziti minerdlnich aditiv,
illitu  ((K,H30)AIl2(SiAl)4010(OH),;) a krystalického Mn (III, IV) oxidu birnessitu
(K4sMn14027-9H,0), které maji tendenci Tl akumulovat. Jednotlivé faze byly aplikovany do
synteticky kontaminovanych pid (regozem, rendzina) vykazujicich kontrastni chemismus.
Efektivita imobilizace TI byla posuzovana na zakladé vysledki jeho akumulace hoi¢ici bilou
(Sinapis alba L.) a frakcionace v pudnim systému. Ziskana data jasné¢ demonstruji, zZe
aplikace birnessitu muze efektivné transformovat Tl z labilni (lehce mobilizovatelné) frakce
do redukované formy. Tim dochazi ke sniZeni biologické dostupnosti TI pro rostliny a jeho
nasledné akumulaci v tkanich. Oxid Mn aplikovany do pud vyznamné omezil piijem TI
rostlinami, obsah Tl se ve sledovanych tkanich snizil az o 50 % oproti pidam, které osetfeny
nebyly. Efekt illitu na imobilizaci a pfijem Tl byl méné vyrazny a u rendziny bohaté na
karbonaty nebyl prokazan vibec. Toto zjisténi poukazuje na vyraznou ulohu pudni
mineralogie, kationtové vyménné kapacity a povahy aplikovaného aditiva v celkovém
procesu retence TI. Pouziti birnessitu jako stabiliza¢niho ¢inidla se zda byt efektivni a

environmentalné piijatelné feSeni pro pidni systémy kontaminované TI.

Kli¢ova slova: thalium, illit, birnessit, hoi¢ice bila, absorpce.



Summary

Thallium is a trace element of high toxicity. As the industry expands rapidly, its
impact on the eco-system has been increasing in the long term. The geochemical systems
mostly contain just a small amount of TI. Although the bioavailability of Tl for the plants is
rather limited, some specific varieties of plants obviously function as hyper accumulators of
this contaminant. The aim of this work is to verify the possibility of chemical stabilization of
Tl in contaminated soils by using mineral additives, illite and birnessite, which tend to
accumulate TI. Particular phases were applied into synthetically contaminated soils (arenosol,
leptosol) of contrasting chemism. The effectiveness of immobilization of Tl was then
explored on the basis of the results of its accumulation by mustard and fractionation in the soil
system. The results clearly show, that the application of birnessite can effectively transform
TI from the labile fraction to the reduced form. It causes the decrease of bioavailability of Tl
for plants and consequently its accumulation in tissues. Oxide Mn, when applied into soils,
reduced the absorption of Tl by plants distinctly as the amount of Tl in the explored tissues
showed 50 % decrease in comparison with the soils which this substance was not applied to.
The effect of illite on the immobilization and absorption of Tl was less distinct and in case of
leptosol rich in carbonates was not evident at all. This conclusion shows the considerable part
soil mineralogy, cation exchange capacity and the character of applied additive play in the
general process of the retention of thallium. Using birnessite as a stabilization agent seems to
be the effective and environmentally acceptable solution for soil systems having been

contaminated by thallium.

Keywords: thallium, illite, birnessite, mustard, absorption.
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1. Uvod

Thalium je vysoce toxicky prvek, ktery se v poslednich desetiletich diky zvySujici se
primyslové vyrobé dostava do ptirodniho prostfedi. Piirozend (ptirodni) kontaminace TI je
zpravidla velice nizka. Piirodni formy Tl jsou pro rostliny mélo dostupné a neptedstavuji tak
environmentalni problém. Antropogenni znecisténi Tl je zpusobené piredevSim tézbou a
metalurgickym zpracovanim sulfidickych rud (pyritu, sfaleritu, galenitu, apod.), spalovanim
fosilnich paliv (hnédé a cerné uhli) a odpady pii tepelném zpracovani vapence. Formy
antropogenniho T1 jsou pro rostliny vyrazné dostupnéjsi. Z pidy je Tl absorbovano kofeny a
translokovano do zelenych ¢asti rostlin, kde se muze uklddat az v nckolikanasobné
koncentraci oproti pud€. Rostliny z celedi brukvovitych (Brassicaceae) maji vysoky
bioakumula¢ni potencial pro Tl (Van¢k et al., 2010) a Ize je oznalit za hyperakumulatory.
Takto absorbované Tl mlze néasledné vstupovat do potravniho fetézce. Cilem experimentélni
Casti prace bylo ovéfeni mozZnosti stabilizace Tl v kontaminované pudé pii vyuziti
mineralnich aditiv, illitu ((K,H3O)AI,(SiAl)4010(OH),) a krystalického Mn (III-1V) oxidu
birnessitu  (K4Mn14027-9H,0). Vedle biologického piijmu TI v padach upravenych
jednotlivymi ¢inidly, byl sledovan vynos nadzemni biomasy a geochemicka transformace
kontaminantu v rhizosferni pidé. V ptirodnim prostiedi se vyskytuje fada rizikovych prvki,
které potencidln€ ohrozuji lidské zdravi. Jsou to pfedev§im As, Cr, Cd, Cu, Pb a Zn. U téchto
prvkl byla snaha v ramci reSerSni ¢asti prace popsat dal§i typy a mechanismy chemické

stabilizace v pudach.
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2. Védecka hypotéza a cil prace

Piedpoklada se, Ze oSetfeni pudy illitem ((K,H3O)Alx(SiAl)4010(OH),) a krystalickym
Mn (I11-1V) oxidem birnessitem (K4sMn14027-9H,0) redukuje mnozstvi dostupného TI pro
rostliny u kontaminovanych pud. Tim by se m¢l zvysit vynos rostlinné biomasy a snizit

mnozstvi akumulovaného Tl v rostlinach.

Cilem experimentalni ¢asti je pak ov€éfeni moznosti stabilizace T1 v kontaminované

pudé pii vyuziti illitu ((K,H3O)Alx(SiAl)4010(OH),) a birnessitu (KsMn14027-9H,0).




3. Literarni reSerse
3.1. Obecné informace o T1

Thalium (TI) se spolu s B, Al, Ga a In nachazi ve IIl. A skupiné periodické soustavy
prvki (Kon&topsky et Gosova, 1997). Jeho hustota je 11,9 g-em™ (Nriagu, 1998), teplota tani
T1 je priblizné 304 °C, teplota varu se nachazi v rozmezi 1457 — 1473 °C (Konétopsky et
Gosova, 1997). Relativni atomova hmotnost T1 je 204,4 a jeho protonové ¢islo je 81 (Kemper
et Bertram, 1991). Jedna se o Sedobily, lehky a kujny kov (Adriano, 2001). Thalium je
volatilni prvek a muze tak napf. v prumyslovych procesech snadno vstupovat do ovzdusi
(Nriagu, 1998). Thalium se vyskytuje v oxida¢nich stavech | a Ill. Jednomocné TI je vSak
Vv piirodnim prostfedi vyrazné hojnéjsi. Thalium ma podobné chemické vlastnosti jako K a

Rb, které vychazi ze stejného mocenstvi a velice podobnych iontovych polomérii téchto prvkl

(TI" 0,147 nm, K* 0,133 nm a Rb* 0,147 nm) (Adriano, 2001).
3.2. Vyskyt Tl v zemské kii‘e a pudé

Thalium se v pfirodnim prostiedi vyskytuje ve formé& dvou stabilnich izotopii *Tl a
2057, jejich relativni zastoupeni je 29,5 % a 70,5 % (Nriagu, 1998). Primérna koncentrace T1
v zemské kife je 0,8 mg-kg™ (Sahl et al., 1978). Obsah Tl v piidé zavisi hlavné na jeho
koncentraci v geologickém substratu a intenzité zvétravani mate¢né horniny. Pfi zvétravacich
procesech litogenni Tl (pokud je pfitomno) vstupuje do pidy, kde se akumuluje prevazné ve
spodnich mineralnich horizontech. Diky svému chalkofilnimu charakteru mtze Tl vstupovat
do struktury sulfida, jako je galenit (PbS), pyrit (FeS,), chalkopyrit (CuFeS,) a sfalerit (ZnS),
ze kterych se také pramyslové ziskava (Nriagu, 1998).

Horniny bohaté K jsou dal$im dilezitym zdrojem TI v pidach. Jedna se prevazné o
granity a syenity (magmatické horniny), kde mize Tl tvofit pfimés K-Zivct, slid, ptipadné
plagioklasii. Diky podobnému iontovému poloméru TI" a K* zde dochézi k jejich izomorfni
substituci (Nriagu, 1998). Zvysené obsahy Tl byly rovnéz zaznamenany v jemnozrnnych
sedimentech, kde byla prokazana zvySena afinita k illitu ((K,H3O)Alx(SiAl)4019(OH),) a
organické hmoté€ (Sahl et al., 1978). Obecné je obsah TI vyssi v kyselych horninach oproti
horninam bazickym (Nriagu, 1998).

Mineraly Tl jsou velice vzacné. Mezi piirodni faze Ize zatadit napt. lorandit (TIASS,),
vrbait (HgsTI14AssSh,S20), hutchinsonit ([Pb,TI]2[Cu,Ag]AssSio), crooksit ([Cu,Tl,Ag].Se) a




avicennit (T1,03) (Nriagu, 1998). V Ceské republice byl prokazan vyskyt mineralu sabatieritu
(CusTISes). V Ciné byl popsan mineral chrisit (TIHgAsS3) (Xiao et al., 2004).

Tabulka 1: Mineralni asociace T1 v zemské kiife a jeho primérné obsahy (Nriagu, 1998).

Mineraly, horniny, pidy Tl (mg-kg™) Reference

Galenit (PbS) 1,4-20 Zitko, 1975

Sfalerit (ZnS) 845 Zitko, 1975

Pyrit (FeSy) 5-23 Zitko, 1975

Alkalické Ca horniny 19-25 Shaw, 1952; Smith et Carson 1977
Granitické horniny 0,7-1,3 Shaw, 1952; Smith et Carson 1977
Sedimentované horniny 25 Shaw, 1952; Smith et Carson 1977
Moi'ské sedimenty 0,2-5,7 Shaw, 1952; Smith et Carson 1977
Mn konkrece 1,9-199,8 Shaw, 1952; Smith et Carson 1977
Uhli 0,05-10 Bowen, 1966

Vapenec 0,5 Smith et Carson 1977

Pudy se zvySenym obsahem 2,7 Smith et Carson 1977
kiemicitani s karbonaty

3.3. Vyuziti Tl

Vyuziti Tl je limitovano jeho vysokou toxicitou (Nriagu, 1998). Thalium bylo
zatazeno do skupiny prioritnich polutanti navrzenou US EPA (Environmental Protection
Agency) (Yang et al., 2005). Diky své vysoké toxicité byly soli Tl v minulosti pouzivany jako
prostfedek na hubeni Skidct, pfedev§im hmyzu a hlodavct. Nyni je vyuziti Tl pro tyto ucely
zakazéno. V soucasnosti Tl nachazi nejvétsi uplatnéni v oblasti primyslu. Pouzivé se spolu
s As, Se a S jako ptimés do specialnich skel, ktera maji vysoky index lomu svétla (Nriagu,
1998). Dale se Tl vyuziva jako slozka optickych kabela (IPCS, 1996). Jednim ze zasadnich
odvétvi, které Tl vyuziva, je strojni prumysl. Jednd se zejména o loziskové slitiny odolavajici

vysokému tfeni a o slitiny, které jsou odolné vuci pusobeni kyselin (Nriagu, 1998). Svoje




vyuziti Tl naSlo 1 pfi vyrobé pigmentl, napodobenin Sperkti a pifidava se také do
impregnacnich prosttedkti na kazi a dievo (IPCS, 1996). V chemickém primyslu se
slouceniny T1 pouzivaji jako katalyzatory chemickych reakci, zejména pii vyrob¢ organickych

latek (Nriagu, 1998).
3.4. Pfirozené a antropogenni zdroje Tl v Zivotnim prostiedi

Velkoobjemové spalovani uhli je povazovano za hlavni (globalni) zdroj Tl v Zivotnim
prostiedi (Sager, 1994). Thalium ma zvySenou volatilitu a snadno tak pii vysokoteplotnich
prumyslovych procesech vstupuje do atmosféry. Elektrostatické a tkaninové odlu¢ovace jsou
obecné v téchto procesech pro TI neefektivni (Nriagu, 1998). Dalsim vyznamnym zdrojem
znecisténi je metalurgie rud, pfedevsim rud Fe, Zn, Pb a Cu (Sager, 1994), kde je volatilni Tl
(pokud je pifitomno) mobilizovano, vstupuje do ovzdusi a naslednou depozici kontaminuje
lokalni ekosystém (Nriagu, 1998). Stejné tak mohou byt potencialnim zdrojem TI i imise
z cementaren (Kaplan et al., 1990). Zdrojem Tl mtze byt i vyroba kyseliny sirové (H2SOa) pii
vedlej$im zpracovani sulfidickych rud (Yang et al.,, 2005). Samostatnou kapitolou ve
zneciStovani zivotniho prostiedi jsou skladky dilnich odpadii a historické doly. Zde se pfii
nedostateném zabezpeCeni potencialné mobilizuje Tl a vstupuje do povrchovych a
podzemnich vod. Zvysené koncentrace Tl byly ve vybranych ptipadech sledovany i v okoli

skladek hlusiny z tézby a tpravy Zn/Pb rud (Nriagu, 1998).
3.5. Toxicita Tl

Thalium je vysoce toxicky prvek 1 ve velmi nizkych koncentracich. Toxicky je jak ryzi
Tl, tak i jeho slouceniny (pfevazné soli) (Adriano, 2001). Jeho vysoka toxicita je dana silnym
inhibi¢nim enzymatickym efektem u hlavnich tk&ni. Thalium negativné ovliviiuje centralni 1
periferni nervovy systém, srdce, kuzi, vlasy, nehty, ledviny, jatra a dale oslabuje celkovou
svalovou ¢innost (Kemper et Bertram, 1991). Byly prokazany jeho mutagenni vlastnosti,
poskozuje DNA (Forth et Rummel, 1975) a pti vyzkumu toxicity Tl u zvitat se projevily také
jeho teratogenni vlastnosti (Manzo et Sabbioni, 1987). Maximalni nezavadny piijem Tl pro
zdravého dospélého cloveéka byl programem IPCS — Internationl Programme of Chemical
Safety (Mezinarodni program chemické bezpecnosti) stanoven na 5 ug-den‘1 peroralné.
Letalni davka TI se pohybuje v rozmezi 4 — 60 mg-kg™ Zivé vahy (IPCS, 1996). Maximalni
povoleny obsah Tl v krmnych smésich pro hospodarska zvifata je v Evropé stanoven na 0,46
— 2,26 mg-kg™ (susina) (LaCoste et al., 2001).




Thalium se do téla mize dostavat pii pfijimani potravy pies sliznici (Forth et Rummel,
1975), inhalaci volatilnich par, nebo kontaktem s kuzi (Kemper et Bertram, 1991). Po vstupu
T1 do lidského organismu dochazi k pomérné rychlému pienosu z krve do tkani, kde se kov
absorbuje a stabilizuje (Tsalev et Zaprianov, 1983). Xiao et al. (2004) studovali populaci lidi
v Ciné Zijici v primyslové znedi§téné oblasti. Zjistili, e konzumace zeleniny se zvySenym
obsahem Tl ma za nasledek jeho zvySené mnozstvi v moci. Prokazali tak schopnost TI
akumulovat se v lidském organizmu. Thalium Viontové formé ma tendenci ,kopirovat®
metabolismus K, tudiz se mize akumulovat intracelularné (Kemper et Bertram, 1991). Mista
jeho ptevladajici akumulace v tkénich lidského téla jsou vlasy (hlavné vlasové kotinky),

nehty, mozek, tvafe a varlata (Manzo et Sabbioni, 1987).

Tento kov se také dobie vaze s SH skupinou, coz potencidln¢ vyvolava poruchy
lidského metabolismu (Manzo et Sabbioni, 1987). Otrava Tl se projevuje nejprve zvracenim a
zacpou. Toxicky ucinek na nervovou soustavu ptrichazi v podobé poruch vidéni, hysterického
chovani, nespavosti a dezorientovanosti (Manzo et Sabbioni, 1987). Permanentni otrava

vyvolava degenerativni poSkozeni nervové soustavy (Kemper et Bertram, 1991).
3.6. Geochemicka charakteristika Tl v piidnim systému
3.6.1. Chemicka vazba TI

Primarnim oxida¢nim stavem v ptirodé je TI(I), minoritné pak TI(111) (Adriano, 2001).
Slouceniny TI(I) jsou dobte rozpustné ve vodé (Adriano, 2001) a jejich chemické vlastnosti
jsou velmi podobné slouc¢eninam alkalickych kovi, predevsim K (Nriagu, 1998). Thalium je
prvek svysokou afinitou K oxidim (Mn, Fe). Dale tvoii hydroxidy, které jsou silnymi
zasadami, soli Tl maji podobné vlastnosti jako soli alkalickych kovil. Znama je i afinita Tl k
sulfidim (Zn, Fe, Pb a Cu). Tyto sulfidy, stejné jako thalné karbonaty, jsou snadno rozpustné
Vv kyselinach a $patné rozpustné v alkalickych roztocich (Nriagu, 1998). Thalium dale tvoii
stabilni polysulfidy (Durrant et Durrant, 1970).

Thalium v oxida¢nim stupni TI(I) mize tvofit komplexy skarbonaty, fosfaty a
fulvokyselinami (Nriagu, 1998). V oxida¢nim stavu TI(III) se komplexy vyskytuji ve tfech
znamych formach. Jsou to RTIX;, R,TIX a R3Tl, kde R je organicka skupina (Smith et
Carson, 1977; O’Shea et Mancy, 1978). Obecné jsou stabilngjsi komplexy TI(III), ze kterych
je RoTIX nejstabilngjsi. Jednomocné T1 ma podobny iontovy polomér jako K, Rb nebo Cs,

coz umoziuje jejich vzajemnou zdménu ve strukturach nékterych mineraldi (Nriagu, 1998).




3.6.2. (Ko)precipitace Tl

V pudach by mohlo dochazet ke srazeni mineralt T1 pouze v ptipad€, pokud by byla
jeho koncentrace v ptudnim roztoku dostate¢né vysoka (Nriagu, 1998). Obsah Tl v pud¢ je
vSak zpravidla relativné nizky, a tak tento kov nemize sam o sob¢ precipitovat. Navic jsou
TI(I)" slouceniny ve vodném prostiedi vysoce rozpustné, hodnoty rozpustnosti (Ksp) se
pohybuji v rozmezi 40 — 800 g-I* a tento fakt také brani precipitaci Tl (Zitko, 1975; Sager
1994).

V imobilizaci se tedy uplatiiuje pfevazné mechanismus koprecipitace (spolusrazeni)
s dalsimi sekunddrnimi mineraly (Nriagu, 1998). Monovalentni formu Tl dokazi efektivné
véazat (hydr)oxidy Mn (O’Shea et Mancy, 1976). U¢innost oxidii Fe v celkovém procesu
retence Tl je zpravidla minimélni (Jacobson et al., 2005). U oxidovanych forem TI(III) bylo
zaznamenano jejich srazeni také s oxyhydroxidy Al a Mg (Shaw, 1952). Dutrizac (1977)
popsal srazeni Tl na amonném, sodném a draselném jarositu. Thalium je schopno potencialné
substituovat alkalicky iont (zejména K*) v jeho struktuie. Dutrizac (1977) prokéazal, ze téméf

80% rozpusténého Tl se vysrazelo pifi formovani struktury amonného jarositu (Dutrizac,

1977).
3.6.3. Sorpce TI

Hlavnim mechanizmem imobilizace Tl v pude¢ jsou elektrostaticka adsorpce a iontova
vyména. Pritomnost jilovych mineralii, organické hmoty a oxidl (hlavné oxidi Mn) déla
z pudy efektivni sorbent Tl (Karlsson, 2006). Hodnota pH ptdy rovnéz ovliviiuje sorpci TI.
lonty TI" se vadZou na sorpéni pozice predevsim pfi vyssich hodnotach pH, s jeho poklesem
klesa i schopnost vazby Tl (Karlsson, 2006). Nejvice Tl se sorbuje v alkalickych padach. Pti
adsorpci na MnO, se mohou kationty TI(I) oxidovat na TI(IIT) a diky tomu jsou tyto faze
velice efektivnimi sorbenty antropogenniho T1 (Bidoglio et al., 1993). U birnessitu
(K4Mn14027-9H,0) byla zaznamenana extrémni afinita k T1 (Vanék et al., 2011). Nartst
adsorpce TI pfi rostoucim pH byl rovnéZ zaznamenan u oxidi Al,O3 a SiO,, které vSak nemaji
schopnost ménit mocenstvi Tl kationti na svém povrchu (Bidoglio et al., 1993). Diky
podobnému iontovému poloméru a stejné valenci ionta Tl a K, muze dochazet ke specifické
sorpci Tl na povrchu a uvnitf minerdlnich struktur, tj. na urovni vyménnych pozic
»strukturniho® K. Tento proces byl zaznamenan u jilovych mineralt, napf. illitu (Jacobson et
al., 2005) a vermikulitu (Adriano, 1986).




3.6.4. Mobilita Tl

Mobilita Tl v piadé zavisi na pedologickych faktorech, zejména na pudni reakci (pH),
redoxnim potencialu (Eh), obsahu huminovych latek a celkové mineralogii (Martin et Kaplan,
1998). Pudy s vysokou hodnotou kationové vyménné kapacity (KVK) potencialné snizuji
mobilitu Tl (Nriagu, 1998). Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje mobilitu T1, je mnozstvi srazek,
teplota a zpasob vyuziti pidy. U pid s podilem antropogenniho Tl mutze dochazet k jeho
vyznamnému vertikalnimu pohybu ptidnim profilem (Martin et Kaplan, 1998).

3.7. Biologicka dostupnost T1 pro rostliny

Thalium pochézejici z antropogennich zdroju je pro rostliny obecné dostupnéjsi nez
litogenniho pavodu (Al-Najar et al., 2005). Vstup Tl do rostlin je zna¢né zavisly na hodnoté
pH. Bylo zjisténo, Ze pifi hodnotach ~ 5 je vstup do rostlin aZ o 50 % vyssi, nez pii hodnotach
pH nad 6. Vliv na dostupnost Tl maji i dal$i pidni charakteristiky, jako je obsah jilovych
mineralll, obsah humusu a hodnota kationové vyménné kapacity (KVK). Dulezitym faktorem
je i obsah Tl v pidé, neplati vSak piima uméra mezi mnozstvim TI v pidé a jeho obsahem
v rostlinné biomase. Koncentrace TI v rostlinach je zpravidla imérna jeho dostupnym pidnim

formam, krom¢ mnozstvi Tl hyperakumula¢nich rostlinach (Nriagu, 1998).

Samotné rostliny dokaZi ovliviiovat sorpci Tl pomoci kofenovych exudatl, kterymi
jsou schopné ménit pH pudy Vv tésném okoli svych kofend (Al-Najar et al., 2005). Diky zméné
pH vznikaji kolem kotfenli tzv. ochuzené zony, ve kterych dochazi ke snadnéjSimu
rozpousténi (postupnému rozkladu) stabilngjSich slou¢enin nabohacenych T1 (Al-Najar et al.,
2003). Dalsim faktorem, majici vliv na absorpci T, je Celed’ rostliny a jejich vek. Nejlépe
akumuluji Tl rostliny z ¢eledi brukvovitych (Brassicaceae) (Nriagu, 1998). ZvySena mira
piijmu T1 byla prokazana u hotcice bilé (Sinapis alba L.) (Van¢k et al., 2010), iberky (Iberis
intermedia Guers.) (Al-Najar et al., 2005), fepky (Brassica napus L.) (Mestek et al., 2007),
kapusty (Brassica oleracea acephala L.) (LaCoste et al., 2001) a volné rostouci Biscutella
laevigata L. (Madejon et al., 2007). Nejcitlivejsi na absorpci TI jsou rostliny, které kli¢i na
jafe, nejméné citlivé jsou ty, které kli¢i na podzim (Nriagu, 1998). Piijem TI rostlinou
ovlivituje 1 rychlost transpirace (Hartman et Jacoby, 1984), kdy rostlina Tl pfijima pasivné
spole¢né s vodou tzv. hmotovym tokem (Al-Najar et al., 2005). Cim rychleji tedy rostlina
transpiruje, tim vice Tl je schopna pfijmout. Jde tedy 0 tok H,O mezi pidou a rostlinou, ktery
je zavisly na mnozstvi srazek popfipad¢ intenzité¢ zavlahy (Al-Najar et al., 2005). Thalium se
Vv rostliné vaze na -SH funk¢ni skupinou, ktera je typicka pro aminokyseliny a peptidy




(Mestek et al., 2007). Schopnost rostliny translokovat Tl ma vliv na jeho konec¢nou pozici
Vv rostlinné tkani (Nriagu, 1998), piicemz Tl se nejéastéji akumuluje v generativnich ¢astech

dospélych rostlin (Morghan, 1993).
3.8. Stresové ucinky Tl na rostliny

K ,,poskozeni“ rostlin Tl dochéazi jiz pfi jeho nizkych koncentracich v pid¢ nebo
zivném substratu. Fytotoxické symptomy se projevuji piedev§im zhorSenou funkci chlorofylu,
Spatnou kli¢ivosti semen, redukci rastu, blednutim listd (chlor6za) a zakrnénim kotent
(Adriano, 2001). Rostliny kontaminované T1 absorbuji mén¢ K, ktery je dulezity pro spravné
fungovani priducht, a dochazi tak ke zhorSeni transpirace (Markridis et Amberger, 1989).
Dal$im problémem u rostlin kontaminovanych Tl je snizeny pfijem dalSich dilezitych Zivin,

jako je Mn, Mg a Ca (Adriano, 2001).
3.9. Fytoextrakce TI

Fytoextrakce je jedna z moznosti, jak ziskavat nadbytek stopovych (rizikovych) prvku
véetné Tl z ptidy pomoci hyperakumulacnich rostlin (Al-Najar et al., 2005). Studie zaméfené
na Tl prokazaly vyznamny akumula¢ni potencial rostlin z ¢eledi Brassicaceae (napi. Al-Najar
et al.,, 2003). Koncentrace Tl v rostlinach je zpravidla nékolikanasobné vys§i nez
v kontaminovanych ptdach (Baker et al.,, 1994). Pii pokusech s hyperakumula¢nimi
rostlinami se zjistilo, Zze nékteré stabilni formy Tl (potencialné nedostupné), mohou byt

rostlinami rovnéz atakovany (Al-Najar et al., 2005).

Al-Najar et al. (2003) péstovali rostliny z ¢eledi Brassicaceae na rtuznych typech
kontaminovanych pid a dosli k zdvéru, Ze G€innost fytoremediace nezavisi pouze na formach
T1 pro rostliny dostupnych, ale i na obsahu méné dostupnych (rezidualnich) forem v pud¢. Pii
vyhodnocovani pokusu zjistili, Ze rostliny byly schopné absorbovat az 50 % snadno
dostupnych forem a az 30 % mén¢ dostupnych forem TI (vazané na oxidy, silikaty apod.) (Al-
Najar et al., 2003). Cas, ktery je potfebny pro dekontaminaci ptid znegisténych Tl pomoci
hyperakumulac¢nich rostlin, se odhaduje na X0 let pfi zachovani jejich kontinudlni vysadby
(Kurz et al., 1999). Pii pokusech v okoli cementarny v Leimenu (Némecko) bylo dokazano,
7e péstovani fepky (Brassica napus L.) na antropogenné kontaminované pud¢ vede za 1 rok
ke snizeni obsahu T1 0 6 % ve svrchnich (do 30 cm) vrstvach pudy (Al-Najar et al., 2003).




3.10. Chemicka stabilizace rizikovych prvki

Akumulace rizikovych prvki v pudé nepfiznivé ovlivituje pidni vlastnosti, zivotni
prostiedi a kvalitu potravin (Gray et al., 2006). Rizikové prvky jsou vétSinou mobilngjsi
Vv kyselych pidach a mohou tak byt snadnéji pfijimany rostlinami. Stopové kovy/nekovy se
v pudach vyskytuji v riznych formach (Garcia-Sanchez et al., 1999), nejmobilnéjsi jsou
obecné formy asociované s povrchy sorpéniho vyménného komplexu vazané na karbonaty,

oxidy nebo organickou hmotu (Salomon et Forstner, 1980).

Remediace mize byt obecné provadéna piimo na misté znecisténi (in situ), nebo mize
byt znecisténa ptida premisténa a remediace se tedy provadi ex situ (Kumpiene et al., 2008).
Pii remediaci ex situ se vyuzivaji rizné postupy, napi. extrakce, separace a tiidéni,
magnetickd separace, chemicko-tepelny rozklad, stimulovand remediace, skladkovani puady,
solidifikace, spalovani pudy pii vysoké teploté (okolo 800 °C), taveni pudy a vitrifikace. In
situ remediace je v dne$ni dob¢ upfednostiiovana, je finanéné méné narocna a imobilizace
rizikovych prvki je dlouhodoba (Lee et al., 2009). Existuji rizné zptlisoby, jak snizit mobilitu
kontaminantl v pidé¢ a tim i jejich dostupnost pro rostliny. Tyto postupy zahrnuji adsorpci na
povrchu mineralt, tvorbu stabilnich komplext s organickymi ligandy, iontovou vyménu,
precipitaci (pifedevsim soli) a koprecipitaci, které jsou z hlediska imobilizace nejdilezitéjsi
(Kumpiene et al., 2008). Jednou z moznosti imobilizace rizikovych prvku je promyti pudy
kyselym nebo chelataénim roztokem (napf. EDTA — CyoH16N20), kdy dojde k uvolnéni i
slabé¢ vazanych rizikovych prvki do pudy. Takto uvolnéné kontaminanty jsou v pudnim
roztoku nebo suspenzi v mobilni formé a po ptidani latky, kterd je schopna rizikové prvky
navazat, dojde k jejich imobilizaci. Tato metoda je nejvhodnéjsi pro piidy s vy$§im obsahem
organické hmoty nebo jilovych ¢astic (Zhang et al., 2010). Dale lze vyuzit postupy, jako
fedéni kontaminované pidy pidou méné znecisténou, elektrokinetické procesy, reaktivni
bariéry a prirozené zeslabeni (postupné pfirozené rozkladani rizikovych prvkd plsobenim

okolniho prostiedi) (Kumpiene et al., 2008).

Ke stabilizaci rizikovych prvka v pudach se predev§im vyuziva snizeni jejich mobility
pfidanim latky, ktera je schopnd je sorbovat a tim imobilizovat. Vedlejsi produkty, vzniklé pfi
primyslovych ¢innostech, se daji dobfe vyuzit k imobilizaci kontaminanti (Kumpiene et al.,
2008). Jsou to industrialni odpady (hlavné popilek) ze spalovacich procesu (Clark et al.,
2001), kaly a odpady z papiren (Sajwan et al., 2003), odpadni pramyslové produkty

obsahujici zvySeny podil sadrovce a vapence (Garrido et al., 2005) a vedlejsi produkty
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z pramyslovych odvétvi zpracovavajici Zelezo a hlinik (Cerveny kal vznikly pfi extrakci Al
z bauxitu) (Lombi et al., 2002). Smichanim vhodnych odpadnich produktd z primyslu s
kontaminovanou pudou se muze docilit snizeni jejich mobility a biologické dostupnosti
(Kumpiene et al., 2008). Na druhou stranu, pfidavani stabiliza¢nich latek do pudy mize vést
Kk tvorbé novych agregatt nepfiznivych pro ptidu, nebo k eutrofizaci povrchovych vod (Brown
et al., 2004). Organicka aditiva, jako kompost a chlévsky hnij, dobfe redukuji dostupnost
rizikovych prvka pro rostliny (Brown et al., 2003). K velmi G¢innym metodam imobilizace
rizikovych prvkl patii vapnéni, hlavné kvili zvyseni padniho pH. V zasolenych pidach je
vSak vliv vapnéni zanedbatelny (Mench, 1998). Zeolity (hydratované alumosilikaty) a
alumosilikaty charakterizuje vysoka kationova vyménna kapacita (KVK), ktera je diilezitad pro
vazbu kovi a rizikovych prvki do jejich struktury (Garcia-Sanchez et al, 2002). Tyto latky,
které adsorbujici rizikové prvky selektivné, jsou velice G€innd minerdlni aditiva, kterad
redukuji mobilitu rizikovych prvka. Vyrazny potencial maji jak pfirodni zeolity (climoptilolit,
philipsit atd.), tak i zeolity syntetické (Puschenreiter et al., 2005). Tyto materialy maji Siroké
moznosti pouziti v kontaminovanych ptadach jako sorbenty iontti a molekul z roztokt (Garcia-
Sanchez et al, 2002). V dnesni dobé se nejvice k imobilizaci rizikovych prvkd v padach

pouziva chlévsky hntij, vapenec (CaCO3), oxidy Fe a zeolity (Puschenreiter et al., 2005).

Nékteré diive pouzivané remediacni postupy, jako odvoz kontaminované pidy a jeji
nasledné skladkovani, jsou finanén¢ nakladné, a proto je zde snaha vyvinout takové
remediacni postupy, které by byly levné, efektivni a Setrné k pfirodnimu prostiedi, jako
stabilizace kontaminanti v pidach pomoci jilovych minerall, organické hmoty a oxidd

Fe/Mn/Al (Kumpiene et al., 2008).
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Tabulka 2: Vybrand mineralni aditiva, ktera velice efektivné stabilizuji vybrané rizikové

prvky (Puschenreiter et al., 2005).

Pudni aditiva Prvky Reference
Al-montmorilonit Cd, Ni, Zn Lothenbach et al., 1999
Zeolity (pfirodni, syntetické) Cd, Cu, Ni, Pb, Zn Chlopecka et Adriano, 1996
Hydrogenfosfat amonny (NH4),HPQO,) | Cd, Pb, Zn Lombi et al., 2002

Sulfaty Fe As, Cr Chen et al., 2000
Hydroxyapatity Cd, Cu, Ni, Zn Boisson et al., 1999
Vapenec (CaCO3) Cd, Cu, Ni, Pb, Zn Lombi et al., 2002

Oxidy Mn Cd, Pb Chen et al., 2000

Al kal z extrakce bauxitu Cd, Pb, Zn Friesl et al., 2003

3.10.1. Arsen

Mobilita arsenu (As) je zavisld na pH prostfedi. Arsen je nejmobilnéj$i pii neutralni
pudni reakei, v kyselych podminkéch jeho mobilita klesa. Mobilita As v pidé je také zavisla
na adsorpci, desorpci a koprecipitaci s oxidy kovii (Kumpiene et al., 2008). Nejucinnéjsi pro
stabilizaci As v pudé¢ jsou oxidy, soli a sulfaty Fe (Warren et al., 2003). Po aplikaci Fe(II)
sulfatd do pudy dochazi k precipitaci oxidd s As a zaroven k tvorbé kyseliny sirové (H2SO,).
Tomuto okyselovani pudy je mozné predejit aplikaci vapence (Kumpiene et al., 2008).
Sulfaty Fe (11 a Ill) spolu saplikaci vapence efektivngji stabilizuji volny As v pudé v
porovnani S ryzim Fe, pficemz sulfaty obsahujici Fe(Ill) jsou efektivnéjsi nez sulfaty Fe(ll)
(Hartley et al., 2004). Na druhou stranu je pro dlouhodobou stabilizaci As v ptdé vyhodné;si
pouziti ryziho Fe, protoze jeho oxidace probihd pomaleji nez u Fe(Il, III) soli. Obsah Fe
Vv pidé se tak snizuje postupné a Stabilizace As probihd po delsi dobu pii jednom oSetieni
pudy (Kumpiene et al., 2008). Bylo zjisténo, ze pomalé¢ a kontinualni uvoliiovani Fe(II)
korozi poskytuje idedlni podminky pro oxidaci As(Ill) na As(V), které je snadnégji sorbovano
do vytvafejicich se Fe hydroxiddi (Leupin et Hug, 2005). Uéinnost retence As roste
S rostoucim mnozstvim Fe oxidi v pidnim prostiedi (Kumpiene et al., 2008). Moore at al.

(2000) ke zjisténi ideadlniho mnozZstvi Fe potfebného k imobilizaci As pouzili molarni pomér
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reaktivniho Fe k obsahu As v ptdé. Tento pomér 1épe vystihuje redlné piidni podminky dané
pudnim typem. Podle jejich vysledkii méa nejvyhodné&jsi molarni pomér Fe/As hodnotu 2 a
vice, v zavislosti na ptidnim typu (Moore et al., 2000). Dalsi moznosti je adsorpce As(IIl) a
As(V) na hydratované oxidy Fe (Fe,O3nH,O) (Jain et al., 1999), kdy je mobilita As
redukovana tvorbou amorfni slouc¢eniny FeAsO4-H,0 (Carlson et al., 2002), nebo vytvoienim
nerozpustného sekundarniho mineralu scoroditu (FeAsO4:2H,0) (Sastre et al., 2004). K jeho
precipitaci dochdzi v oxida¢nich podminkéach za nizkého pH. Pokud se hodnota pH zvysi a
pohybuje se ~ 5, a zaroven se snizi oxida¢ni podminky, mize vznikat vysoce nerozpustna

sloucenina Fe3(AsQ,), (Porter et al., 2004).

Pro stabilizaci As se také pouzivaji Mn oxidy, jejich ucinek vSak neni tak detailné
prozkouman, jako je tomu u oxidi Fe (Kumpiene et al., 2008). Oxidy Mn jsou schopné
adsorbovat velké mnozstvi As a pouzivaji se napt. v kombinaci soxidy Fe. Tyto oxidy
vytvateji s As podobné komplexy jako s Fe(lll) hydroxidy (Manning et al., 2002). Oxidy Mn
také méni oxidacni stav As(IIl) na As(V) a pfispivaji tak k redukci jeho toxicity. Oxidy Mn
koprecipituji s As a imobilizuji ho do hydratované slou¢eniny MnHAsO4-8H,0 (Tournassat
et al., 2002), nebo vytvati velmi malo rozpustnou fazi Mn3(AsO,),-8H,0 (Porter et al., 2004).

V ptipadech, kdy se As vyskytuje v ptidach, kde pfevazuji anaerobni podminky (napft.
skladky), mohou byt k jeho imobilizaci pouzité materidly obsahujici S (Kumpiene et al.,
2008). Pti redoxnich podminkach mohou nerozpustné sulfidy tvofit vazby s As a Fe za vzniku
arzenopyriti (AsFeS) v siln¢ redukénim prostfedi, nebo jsou mozZné jen vazby mezi As a S za
vzniku sulfidd (As,S3) ve stfedné redukénich podminkach (Porter et al., 2004). Mobilita As
v pidach miiZe byt také sniZovéana za pfitomnosti konkuren¢nich aniontl v ptid€, napft. fostath
a silikati, které tvofi komplexy s oxidy Fe (Seaman et al., 2001). Pfitomnost kationt neni pro

sorpci As prekazkou (Kumpiene et al., 2008).

Rozpusténd organickd hmota mizZe vytvaret sorpéni mista pro As s tim, Ze je schopna
As(IIT) a As(V) vytésnit z oxidi Fe (hlavné hematitu (Fe,O3)) (Redman et al., 2002). Cao a
Ma (2004) k imobilizaci As ve svém pokusu pouzili kompost, ktery tento polokov nasorboval
a snizil tak mnozstvi As, které bylo akumulovano zeleninou. Na druhou stranu nékteré studie
prokdzaly, Ze po pfidani kompostu do pidy naopak dochdzi ke zna¢nému naristu
vyluhovatelného As v padeé (Mench et al., 2003). Diky témto rozdilnym vysledkim je ziejmé,
ze vstup As do rostlin je z velké ¢asti zavisly na hodnoté pH. Pfi mirné kyselé piidni reakci

(pH 5,5) dochazi po pridani kompostu spise k vyluhovani As, zvySuje se tak jeho obsah
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V pude¢ a je snadngji ptistupné pro rostliny. Pfi neutralni pidni reakci dochazi k redukci As(V)
na As(Ill) a k jeho vyluhovani vyvolaném kompostem. Kromé pH je rovnéz dulezity typ

organické hmoty (Kumpiene et al., 2008).

Efekt alkalickych materiali na stabilizaci As v pud¢ je, stejné jako u organické hmoty,
protikladny (Kumpiene et al., 2008). Obecné¢ se ma za to, ze alkalické materialy, napf.
vapenec (CaCOs3), popilek a hydroxyapatity (Cas(PO4)3(OH)), jsou nevhodné slozky v pudach
kontaminovanych As a pfispivaji k jeho zvySenému vyluhovani do pudy (Hartley et al.,
2004), protoze pii vysSich hodnotach pH je As mobilngjsi (Kumpiene et al., 2008). I kdyz
Mench et al. (2003) prokazali, Ze aplikace vapence (CaCO3) do pidy zvySuje mobilitu As,
Hartley et al. (2004) naopak pozorovali, Ze piidani vapence (CaCO3) do ptidy sniZuje mobilitu
As a predpokladali, ze se v pidé mohou tvorit komplexy Ca-As. Garcia-Sanchez et al. (2002)
studovali chovani As v pidé po pfidani limonitu a bentonitu, ktery obsahoval znacné
mnozstvi montmorillonitu. Z jejich pokusu vyplynulo, ze limonit je lep§im sorbentem As nez
bentonit (Garcia-Sanchez et al., 2002). Vyznamnd je i1 sorpce As(V) na goethit (o-
Fe**O(OH)), lepidocrocit (y-Fe**O(OH)), hematit (Fe,03) a hydratované oxidy (Fe,03nH,0),
u kterych vznikaji povrchové komplexy s As (Sherman and Randall, 2003). Potencialnim
sorbentem As v pudach jsou i jilové mineraly, kde mnozstvi adsorbovaného As zavisi na
jejich typu (Kumpiene et al., 2008). Dalsim stabilizatorem As v pudé muze byt synteticky
ptipraveny hydroxid hlinity (Al(OH)3), ktery je podobné uGcinny jako FeOOH. Obé¢ tyto
slouceniny vykazuji vyssi u€innost nez ptirodni Fe oxy-hydroxidy a jilové mineraly (Garcia-

Sanchez et al., 2002).
3.10.2. Chrom

Mobilita chromu (Cr) v pudé zavisi na jeho oxida¢nim stavu. Chrom je toxicky a
mobilni ve formé Cr(VI) diky tvorbé aniontovych slouc¢enin, forma Cr(l11) je méné toxicka,
Vv pudnim prostfedi imobilni a v pfirodé hojn&jsi. Chrom se v pidé nejcastéji vyskytuje ve
form¢ hydratovaného oxidu chromitého (Cr(OH)3), ktery neni toxicky (Barnhart, 1997), ma
nizkou rozpustnost a je silné¢ vazan na sorp¢ni komplex (Fendorf, 1995). Pokud se do pudy
dostane Cr(VI), vlivem okolniho prostiedi zpravidla piechazi kvantitativné na Cr(III)

(Barnhart, 1997).

Redukce Cr(VI) na Cr(Ill) je nejdilezitéjSim mechanismem imobilizace Cr v pade.
Pieménu toxického Cr(VI) na netoxicky Cr(III) urychluji sulfidy Fe (FeS, FeS,) a organicka
hmota. Pidy s vysokym obsahem organické hmoty efektivné redukuji Cr(VI) na Cr(III) bez
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ohledu na hodnotu pH (Fendorf, 1995). Na redukci Cr(VI) se nejvice podili nerozpustna
organickd hmota a malo rozpustné organické kyseliny, jako kyselina askorbova (CgHgOg) a
gallovd (C7H¢Os). Redukovana Cr(IIl) forma tvoii s organickou hmotou velice stabilni

komplexy (James et Bartlett, 1983).

Za dalsi velmi dualezity mechanismus imobilizace Cr v pudé je povazovana sorpce na
povrch (hydr)oxida Fe a Al (Zachara et al., 1989). Pfitomnost Fe(Il) v daném systému brani
oxidaci Cr(III) na Cr(VI) a tvofi s nim velmi malo rozpustny Fe,Cr(OH)s (Sass et Rai, 1987).
(Sedlak et Chan, 1997), kdy se Cr(VI) bud’ pfeméni na trojmocnou formu Cr(Ill), nebo
koprecipituje s hydratovanymi oxidy Fe, a tim se snizuje jeho mobilita a dostupnost pro
rostliny (Fendorf, 1995). Také smés siranu zeleznatého (FeSO,) a hydroxidu vapenatého
(Ca(OH),) efektivné redukuje mobilitu Cr(VI) v pidé (Zhang et al., 2010). Po ptidani smési
dojde ke sniZzeni mobility Cr a postupné se mohou vytvofit slou¢eniny jako oxid chromity
(Cr,03) nebo FexCry-xO3 (Fendorf, 1995). Hydrogenfosforecnan sodny (NayHPO,4) rovnéz

potencidlné¢ snizuje mobilitu Cr v ptidé (Zhang et al., 2010).

Zhang et al. (2010) zkoumali moznost promyti pudy pomoci chelatacnich ¢inidel,
zejména EDTA (kyselina diamintetraoctova (C19H16N20)) a jejich soli. Tato ¢inidla dokazi
Z pidy uvolnit a mobilizovat i lehce vazané rizikové prvky a pfipravit je pro naslednou
imobilizaci pomoci vhodnych ¢inidel (Zhang et al., 2010). Zhang et al. (2010) se touto
metodou pokusili imobilizovat Cr. Pii zvySeni pH a nasledné zméné oxidacnich podminek,
kterou EDTA vyvolalo, doslo k oxidaci Cr(IlT) na mobiln¢jsi Cr(VI) a zaroven se Cr(VI)
desorboval z povrchu pidnich ¢astic. Po ptidani stabiliza¢nich ¢inidel do takto upravené pidy
nastala jeho imobilizace. Tato metoda imobilizace Cr je efektivni a ma velkou vytéznost
(Zhang et al., 2010).

Sorpce na goethit (a-FeOOH) také efektivné imobilizuje Cr (VI), kdy se vytvaii
povrchové (vnitini) komplexy (Fendorf, 1995). Naproti tomu alkalické materialy jako
popilek, hydroxyapatity a CaCOj; pfispivaji ke zvySeni pH a tim i k oxidaci Cr(Il1) na toxicky
Cr(VI) (Seaman et al., 2001), stejn¢ jako oxidy Mn (Gha et al., 2001). To ma za nasledek

zvyseni mobility Cr a jeho potencialni pfijem rostlinami (Rai et al., 2004).
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3.10.3. Kadmium

Mobilita Cd je zavisla na pH, kdy se se snizujici hodnotu pH jeho mobilita zvysuje
(Lee et al., 2009). Hlavni metodou imobilizace Cd v pud¢ je specifickd sorpce, pti vyssi

koncentraci Cd v pudé se uplatiluje kationtova vyména (Martin et Kaplan, 1996).

Kadmium muize byt v piidach imobilizovano krystalickymi a amorfnimi oxidy Al, Fe a
Mn (Martin et Kaplan, 1996). Kal, produkovany pii extrakci Al z bauxitu, dokaze diky
vysokému obsahu Al oxidl snizit mobilitu a rozpustnost Cd tim, ze se na n¢j Cd vaze
chemisorpci (Lee et al., 2009). Pfidanim latek bohatych na P (hlavné hydroxyapatiti) dochézi
k vysrazeni slou¢enin obsahujici Cd. Tyto slouceniny jsou stabilni i v kyselych podminkach a
Cd se z nich neuvoliuje (Brown et al., 2005). Ke stabilizaci Cd se da také vyuzit struska
z vysokych peci (Chen et al., 2000). Sorpce Cd na organickou hmotu je pfedevsim zavisla na
hodnoté¢ KVK (Martin et Kaplan, 1996). Pokud je hodnota KVK nizka, tvofi organicka hmota
s Cd rozpustné komplexy, a tim zvySuje jeho mobilitu v pudé¢ (Lee et al., 2009). Jilové
mineraly jako kaolinit a vermikulit nemaji na sorpci Cd prokazatelny vliv (Martin et Kaplan,
1996). Kadmium je také efektivné sorbovano beringitem, modifikovanym jilovym mineralem
(Boisson et al., 1999). Zeolity (hydratované alumosilikaty) také efektivné imobilizuji Cd
(Puschenreiter et al., 2005).

3.10.4. Méd’

Mobilita médi (Cu) v padé zavisi prevazné na pH, kdy s klesajici hodnotou pH roste
mobilita Cu. Pokud vSak hodnota pH stoupne nad 10, tvoii Cu ochotné¢ komplexy s OH",

které jsou vyrazné mobilni (Kabata-Pendias et Pendias, 2000).

Karbonaty, jilové mineraly a fosfaty snizuji mobilitu Cu chemisorpci (Kabata-Pendias
et Pendias, 2000). Pfidavani uhelného popilku do pidy vede ke zvySovani pH a mnozstvi
karbonati v pid¢, a tim se G¢inn¢ snizuje mobilita Cu (Jackson et Miller, 2000). Vedle;jsi
produkty, jako odpadni kal z cukrovari, zbytky z dolomitli (vapencit) a v mensi mife i zbytky
sadrovce mohou také snizovat mobilitu Cu v pudé (Garrido et al., 2005). Predpokladanymi
mechanismy retence Cu je precipitace Cu karbonati a oxy-hydroxida, iontova vymeéna a
tvorba povrchovych komplexd na Al a Fe oxidech. Navzdory faktu, ze Al, Fe a Mn oxidy
dokazi snizovat mobilitu Cu v pidé, jejich pudni aplikace nebyla s ohledem na mobilitu Cu
efektivni (Kumpiene et al., 2008). Hartley et al. (2004) testovali G¢innost goethitu, Fe(0) Srotu

a Fe(IT)/(I1I) sulfath spolu s vapencem a dosli k zaveru, Ze pridani téchto slozek do ptidy mélo
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minimalni vliv na stabilitu Cu. Beringit, modifikovany jilovy minerdl, muze efektivné

imobilizovat Cu (Boisson et al., 1999).

Nejlépe byla Cu stabilizovana organickou hmotou, coz vSak miize mit i opa¢ny efekt
(Kumpiene et al., 2008). Rozpusténa organicka hmota totiz zvySovala mobilitu Cu tak, ze
doslo k tvorbé komplexd s huminovymi kyselinami a fulvokyselinami (Hsu et Lo, 2000). Na
druhou stranu, humusové latky mizou zadrzovat vyznamné mnozstvi Cu i pii okyseleni pidy
(Chirenje et Ma, 1999). Také raselina a na organickou hmotu bohaté pudy mohou vazat
znacné mnozstvi Cu (Balasoiu et al., 2001). Soucasné studie ukazuji, ze mobilita a dostupnost
Cu klesaji ptidanim organické hmoty do pudy (Kumpiene et al., 2008). Ke stabilizaci Cu
v pudé se také suspéchem vyuzivd splaskovy kal, ktery prosel kompostaci (Sénchez-
Monedero et al., 2004). Smés, vznikld smichdnim organické hmoty a popilku, dokaze zvysit
pH pidy (Jackson et Miller, 2000), a tim usnadnuje sorpci Cu na povrch piidnich minerald
(Arias et al., 2002).

3.10.5. Olovo

Stabilizace olova (Pb) v pudé se provadéla zejména aplikaci slozek obsahujici P.
Piedev§im byla sledovana ucinnost syntetickych a pfirodnich apatiti a hydroxyapatitt
(Raicevic et al.,, 2005), soli fosfati (Ownby et al., 2005), napt. hydrogenfosfore¢nanu
amonného ((NH4),HPO,4) (McGowen et al., 2001) a kyseliny fosfore¢né (H3sPO,4) (Brown et
al., 2005) v¢etné jejich kombinaci (Kumpiene et al., 2008). Fosfatové slozky aplikované do
pid redukuji mobilitu Pb iontovou vyménou a/nebo precipitaci pyromorfitu (Pbs(POy4)sX; X =
F, Cl, B, OH) (Kumpiene et al., 2008). Takto nové vzniklé mineraly jsou malo rozpustné a
biologicky nepfistupné (Hettiarachchi et al., 2001). Pokud fosfatové horniny obsahuji jesté
dostatené mnozstvi F, mize se v piadé kontaminované Pb vytvofit malo rozpustny
fluoropyromorfit (Pb1o(PO4)sF2). Precipitace fluoropyromorfitu je hlavnim mechanismem
odpovédnym za retenci Pb. Tento mineral je navic staly v Sirokém rozmezi hodnot pH tj. 3 —
9 (Cao et al., 2004). Snadno rozpustné slouceniny P snizuji pH pudy a tim se zvySuje mobilita
Pb. Snizujici se pH pidy ma vSak za nasledek zvySeni rozpustnosti a mobility ostatnich
rizikovych prvkl a tim se také zvySuje zranitelnost pud (Ownby et al., 2005). Aby k tomuto
efektu nedochazelo, je doporuc¢eno pouzivat méné rozpustné slouceniny P, jako soli kyseliny
fosfore¢né a fosfaty s obsahem Ca (Melamed et al., 2003). Porter et al. (2004) uvadéji, ze po
vpraveni latek obsahujicich P se v pidé snadnéji tvoii apatity a hydrogenfosfaty manganu

(MnHPO,4) nez pyromorfit. Pfitomnost konkuren¢nich iontl, hlavné¢ Zn, vétSinou sniZuje
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ucinnost imobilizace Pb po aplikaci nestabilnich latek obsahujicich P do pidy (Owenby et al.,
2005).

Uginné je i vapnéni, které stabilizuje Pb v dlouhodobém &asovém horizontu
(McGowen et al., 2001). Ptidani zeolitu zvysi pH pudy a tim se snizi mobilita Pb. Podobny
efekt ma i uméle pfipravena smés pod nazvem Slovakit, ktera se sklada z dolomitu, diatomitu,
smektitu a dalsich alkalickych pfisad. Po jeji aplikaci do pidy kontaminované Pb doslo
Kk postupnému uvolinovani karbonatl, zvySeni pH a imobilizaci Pb (Madrid et al., 2009). Pti
uzivani alkalickych materiala ke stabilizaci Pb mize dochazet ke zvySeni pH az na hodnoty
11 — 12. To ma za nasledek projev amfoterni povahy Pb, kdy se pfi takto vysokych hodnotach
pH tvofi rozpustné hydratované komplexy Pb a zvysSuje se tak jeho mobilita (Garcia et al.,
2004). Brown et al. (2005) udé¢lali srovnavaci studii, ve které testovali hlavni typy latek,
stabilizujici Pb v pudé¢. Kal s vysokym obsahem Al, produkovany pii extrakci Al z bauxitu,
také znac¢né redukuje mobilitu Pb a jeho nésledny vstup do rostlin (Friesl et al., 2003).
Beringit, modifikovany jilovy mineral, také stabilizuje Pb v ptiidé (Boisson et al., 1999).
Maximalni G¢innost ze vSech testovanych cinidel méla kyselina fosfore¢na (H3PO,) a

superfosfat (Brown et al., 2005).
3.10.6. Zinek

Zinek (Zn) mize precipitovat s hydroxidy, karbonaty, fosfaty, sulfaty, molybdenany a
dalsimi anionty, a muze téz tvofit komplexy s organickymi ligandy. Kationtova vyména a
tvorba komplext s organickou hmotou jsou povazovany za hlavni mechanismy imobilizace
Zn v kyselych pudach (Kabata-Pendis et Kabata, 2000). V ptudach, bohatych na jilové
mineraly, je Zn pievazné asociovany se silikaty, dale se potencialné vaze na fosfaty a oxidy

Fe, napt. na ferrihydrit nebo goethit (Manceau et al., 2004).

Zinek je zna¢n€ mobilni prvek a ma tendenci vytésnovat ostatni kationty (hlavné Pb a
Cu) z vazebnych mist (Cao et al., 2004). Ptitomnost As v roztoku zpusobuje zvySeni sorpce
Zn na goethit (Grife et al., 2004). Bylo zji$téno, Ze jilové minerdly obsahujici Mg, Al, Si,
napt. attapulgit ((Mg,Al),Si;O10(OH)-4H,0) (Alvarez-Ayuso et Garcia-Sanchez, 2003a) nebo
sepiolit (Mg4SigO15(0OH),-6(H20)) (Alvarez-Ayuso et Garcia-Sanchez, 2003b) jsou velmi
efektivnimi sorbenty Zn (Kumpiene et al., 2008). Beringit, modifikovany jilovy mineral, také

efektivné imobilizuje Zn (Boisson et al., 1999).
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Alkalické materidly, jako napf. odpadni kal z extrakce Al (vyroba bauxitu), také
efektivné sorbuje Zn, a to az z 99 % jeho obsahu v pudé (Ciccu et al., 2003). Hartley et al.
(2004) uvedli, ze mobilita Zn vzroste az 5 x po pridani vapence a sulfati Fe. Naopak Madrid
et al. (2009) zjistili, Zze pfidani uméle piipravené alkalické smési Slovakit do pudy
kontaminované Zn vede Kk jeho imobilizaci. Bylo prokazano, Ze vapnéni pidy redukuje vstup
Zn do rostlin az o 50 %. Po aplikaci zeolitu dochdzi ke zvySeni pH a snizeni mobility Zn
(Madrid et al., 2009). Aplikace rtiznych organickych smési (hlavné chlévského hnoje) do
pudy také vede ke sniZzeni mnozstvi dostupného Zn (Kumpiene et al., 2008). Smés vytvoiena
smichanim popilku a splaskového kalu se jevila jako efektivni sorbent Zn, kdy doslo
k redukci vstupu Zn do kukufice (Su et Wong, 2004).
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4. Material a metodika
4.1. Pada

Pro nadobovy experiment byly pouzity dvé pis¢ité pudy s riznymi charakteristikami
pochazejici ze stfednich Cech — regozem modélni a rendzina. Pidy byly odebrany z orniéni
vrstvy z maximalni hloubky do 20 cm. Jednotlivé pudy neobsahovaly zvySené koncentrace
litogenniho/antropogenniho Tl. Pro nddobovy experiment byly jednotlivé plidy ususSeny,

homogenizovany a prosaty na zrnitostni frakci <5 mm.
4.2. Fyzikalné-chemické charakteristiky studovanych pud

Piidni pH bylo stanoveno v deionizované H,O a roztoku KCI standardni metodou dle
ISO 10390 (836221) pomoci pH-metru (Handylab pH 11, Schott, Némecko). Celkovy obsah
organického uhliku (TOC) a celkovy obsah S (Si) byl stanoven katalytickou oxidaci pii
teploté 1350 °C pomoci elementarnich analyzatori Metalyt CS 500 a Metalyt CS 530 (Eltra,
Némecko). Kationtova vyménna kapacita (KVK) byla stanovena po ptedchozim nasyceni
vzorkd pud 0,1 M BaCl, a nasledném vytésnéni Ba" iontll roztokem MgSO, (dle 1ISO 23470
(836226)). Koncentrace mobilizovaného Ba byla stanovena metodou atomové absorpéni
spektroskopie FAAS (AA-280 FS, Varian, Australie). Potencialni obsah slabé
krystalickych/amorfnich oxidi Fe, Mn a Al v pudé byl zjistén pomoci oxalatové extrakce (0,2
M amonny oxalét/kyselina Stavelova, pii pH 3). Procentualni zastoupeni jilu, prachu a pisku,
tj. zrnitostni rozbor, byl proveden hustomérnou metodou. Za ucelem stanoveni celkovych
koncentraci hlavnich prvka (tj. Fe, Mn, Al, Ca a inicidlniho TI) ve studovanych ptidach byl
proveden celkovy rozklad pid ve smési kyselin (HEF/-HNO3/-HCIOy).
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Tab. 3: Fyzikalné-chemické charakteristiky pouzitych pad.

Regozem Rendzina

Zastoupeni pudnich ¢astic (%)

Jil 1,30 0,40

Prach 6,40 30,6

Pisek 92,3 69,0
PHH.0 6,70 7,40
PHkci 6,40 7,00
PHzpc 6,50 7,70
KVK (cmol-kg™) 10,1 28,3
TOC (%) 1,16 3,36
TIC (g-kg™) p.d.l. 3,10
Stot (9-kg™) 0,22 0,58
Extrahovatelné oxalaty (g-kg™)

Fe 1,91 2,23

Al 1,14 1,55

Mn 0,10 0,30
Pocate¢ni koncentrace kovii (mg-kg™)

Tl 0,43 +0 0,61 +0,02

Fe 7450 + 312 20500 + 60

Mn 146 £ 12 378 £8

Ca 1720 +27 14500 + 60

p.d.1.: pod detekénim limitem; pHzpc — pH nenabitého povrchu ptidy
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4.3. Priprava a zpracovani experimentu

Nadobovy experiment byl provadén s hoicici bilou (Sinapis alba L.), ktera je
prokazanym bioakumulatorem T1 a ma relativné vysoké vynosy biomasy (Vanek et al., 2010).
Pfed samotnym nadobovym experimentem byly jednotlivé piidy kontaminovany siranem
thalngym (T1,SO,) tak, aby vysledna koncentrace Tl v piadé byla 5 mg Tl kg*. Tato
koncentrace simuluje praimérny obsah T1 v primyslové znecisténych pidach (Al-Najar et al.,
2005). Po kontaminaci pid nasledoval inkuba¢ni cyklus (6 mésic) pii kontrolovanych
podminkach tak, ze byly ptidy periodicky syceny deionizovanou H,O. Cilem inkubace bylo
dosahnout ptiblizné geochemické rovnovahy T v ptudnim systému. Po inkuba¢nim cyklu byly
jednotlivé pudy vyuzity pro nddobovy (vegetacni) experiment, ktery piedchazel

prezentovanému experimentu v této praci.

Kontaminovana pida (0,8 kg) byla vlozena do plastikovych nadob o objemu 0,75 1, a
nasledné byly do pud jednotlivé aplikovany illit ((K,H3O)AI(SiAl);010(OH),) a krystalicky
Mn(I1L,1V) oxid, birnessit (K4Mn14027:9H,0). Illit, pouzity vtomto experimentu, byl
standardizovany jil IMt-1 (jilovita btidlice, kambrium, Silver Hill, Montana, USA) potizeny u
Clay Minerals Society (The Source Clays Repository, Purdue University, USA). Ptred
pouzitim se illit rozdrtil a sedimentaci a centrifugaci byly vyseparovany ¢astice < 100 pum.
Birnessit byl syntetizovan pomoci metody HCI-KMnO,4 dle McKenzie (1971). Po ptipravé
jednotlivych fazi byly do pid aplikovany koncentrace odpovidajici 1,5 % illitu a 0,5 %
birnessitu. Aplikaci mineralnich fazi do pud predchazel mési¢ni cyklus ovlhéovani a
vysuSovani pud tak, aby se dosahlo jejich rovnovahy (pfedevsim pH) v daném systému. Do
pidy bylo periodicky aplikovano cca 150 ml deionizované H,O (~ 60 % vodni kapacity)

vV sedmidennim intervalu; na konci inkubace byla piida opét homogenizovana.

Vegetacni experiment byl realizovan ve skleniku v rozmezi teplot 18 — 25 °C. Pro
kazdou pudu a oSetfeni byla udélana ¢tyfi opakovani. Celkem, i s kontrolnimi vzorky (bez
mineralniho ptidavku), bylo pfipraveno reprezentativnich 24 nadob. Béhem pokusu byla ptda
1x hnojena (0,2 g/nadoba) hnojivem Krystalon Superior Soluble (20 % N, 10 % P,0s, 10 %
K20, 2 % MgO) (Hydro, Nizozemi). Do nadob byla zaseta semena hoicice bilé (Synapis alba
L.), kterd se po mésici vegetacniho vyvoje vyjednotila tak, aby v kazdé nadobé zlstalo 5
nejlépe vyvinutych rostlin. Po 8 tydnech byly rostliny sklizeny. Zvlast se sklidily kofeny,
stonky a listy. Takto separované vzorky rostlin byly opatrné omyty deionizovanou HO,

ususeny pii teplote¢ 70 °C do konstantni hmotnosti a namlety v laboratornim mlynu na

-22-



biomasu (MF-10 Basic, IKA, Némecko). Vzorky o vaze mezi 0,1 — 0,5 g byly rozlozeny
koncentrovanou HNOj; (extra ¢ista, Fluka, Némecko) v 60 ml PTEF nadobach (Savillex,
USA) na varné desce pii teploté 190 °C po dobu 24 hodin. Vysledné roztoky byly natfedény

deionizovanou H20 a nasledn¢ analyzovany.
4.4, Chemicka frakcionace Tl v rhizosféie

V provadéném experimentu byla sledovana chemicka frakcionace TI Vv blizkosti
kofenové zony, ktera byla ovlivnéna kofenovymi exudaty. Pro tento ucel byla odebrana pida
z pokusnych nddob ze vzdalenosti 0 — 5 mm od kofenl. V této vzdalenosti je nejvice
kofenovych exudatt, které ovliviiuji chovani Tl v pudé a jeho piestup do rostliny. Jako
kontrolni vzorek byla pouzita puda, kterd nebyla ovlivnéna kofenovymi exudaty a byla
oSetfovana stejné jako pokusné vzorky (hnojeni a zalévani deionizovanou H,O). Jednotlivé
frakce Tl v ptidé byly stanoveny pomoci optimalizované BCR sekvenéni analyzy dle Rauret
et al. (2000) definujici vyménnou, redukovatelnou, oxidovatelnou a rezidualni frakci
sledovaného TI. V prvnim kroku se do 40 ml PET lahvi¢ky navazil 1 g padniho vzorku a
pfidalo se k nému 40 ml 0,11 mol I* kyseliny octové (CH3COOH). Takto ptfipravené vzorky
byly louzeny po dobu 16 hodin pfi laboratorni teploté + 25 °C (na tfepacce). Nasledné byly
ziskané vyluhy separovany od pevného rezidua centrifugaci a uskladnény. Po fadném promyti
rezidua deionizovanou H20 nasledoval druhy extrakéni krok, pfi kterém se k reziduu piidalo
40 ml 0,5 mol It roztoku NH,OH-HCI a probéhlo louzeni po dobu 16 hodin na tfepacce.
Nasledovala centrifugace a promyti rezidua jako v pfedchozim extrakénim kroku. Pfi tfetim
extrakénim kroku bylo k ptidnimu reziduu ptidano 10 ml 8,8 mol I H,0, a probéhla reakce
(1 h, 25 °C). Nasledn¢ se vzorky vlozily na 1 hodinu do susarny o0 teploté 85 °C. Po uplynuti
této doby se ke vzorkiim pridalo 5 ml 8,8 mol I"* peroxidu (H;0,) a vzorky se op&t umistily do
susarny (1 h, 85 °C). Ktakto zreagovanym vzorkim se piidal 1 M octan amonny
(CH3COONHy,) (pH 2, doplnéni po rysku 50 ml) a probéhlo louzeni po dobu 16 hodin na
ttepacce. Nasledovala centrifugace a promyti rezidua jako v pfedchozim extrakénim kroku.
Ve ¢tvrtém kroku byla rezidua mineralizovana lu¢avkou kralovskou (HNO3:HCI 3:1; 10 ml)
pomoci mikrovinné digesce v peci Mars 5 (CEM, USA). Ziskany roztok, ktery byl pifeveden
do 50 ml deionizované vody, reprezentoval rezidualni frakci Tl. BCR sekvenéni analyza byla
provedena ve 4 opakovanich a pocet jednotlivych extrakénich krokd souhlasil s celkovym

obsahem Tl v pidé (rozdil ve vytéznosti Tl byl zpravidla nizsi nez 10 %).
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4.5. Analyza a kontrola kvality

Koncentrace Tl v rostlinné biomase a pudnich vyluzich byly stanoveny metodou
hmotnostni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) (X Series 2, Thermo
Scietific, UK) za standardnich analytickych podminek. Koncentrace hlavnich prvka (K, Ca,
Fe, Al a Mn) byly stanoveny pouzitim metody optické emisni spektroskopie (ICP-OES)
(ICAP 6500, Thermo Scietific, Némecko). Kalibrace spektralnich piistroju byla provedena
multiprvkovymi standardnimi roztoky Merck VI a Merck IV (CertiPUR, Merck, Némecko).
Kvalita analytického méteni byla kontrolovana pomoci standardnich referencnich materialt
INCT-TL-1 (Institut nuklearni chemie a technologie, Polsko) a NIST 2711 (Narodni institut
standardu a technologii, USA).

4.6. Statistické zpracovani

Koncentrace Tl v jednotlivych ¢astech rostlin byla statisticky testovana analyzou
rozptylu (ANOVA — Analysis of Variance) pfi hladin¢ pravdépodobnosti 5 %. Takto byly
testovany pudni vzorky (kontrolni vzorek, ptda a illit, pida a birnessit) a mnozstvi rostlinné
biomasy (kofeny, stonky, listy). Pro kazdy pudni typ byl statisticky test provadén samostatné,
tzn. typ pidy nebyl testovanym faktorem.
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5. Vysledky
5.1. Vynos biomasy hof-¢ice bilé (Sinapis alba L.)

Graf 1: Vynos biomasy hot¢ice (g), regozem.
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Aplikace mineralt do pudy ovlivnila vynosy nadzemni biomasy hoicice bilé (Sinapis
alba L.) u obou pud (graf 1; 2). U regozemé doslo k naristu biomasy kotfenu jen u pudy
oSetfen¢ birnessitem (cca o polovinu), u zeminy oSetfené illitem a u kontrolniho vzorku bylo
mnozstvi kofenli témet stejné, dokonce ptida oSetfend illitem méla mensSi vynos biomasy
kotenll. To zfejmé souvisi s malou efektivitou illitu jako stabilizatoru Tl v regozemi. Stejny
trend byl pozorovéan i u hmotnosti nadzemni biomasy stonk a listil, kdy v kontrolnim vzorku
byl vZzdy o malé mnozstvi (0,0X gramii) vy$si vynos rostlin nez pii aplikaci illitu. V ptdé
osetfené birnessitem bylo mnozstvi nadzemni biomasy listi a stonkl vzdy témét o polovinu

vyssi (tabulka 3).
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Graf 2: Vynos biomasy hot¢ice (@), rendzina.
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Mnozstvi biomasy hoi¢ice péstované na rendzin¢€ vykazovalo opacny trend, nez tomu
bylo u rostlin péstovanych na regozemi. U vzorkl pud oSetfenych illitem bylo mnozstvi
nadzemni biomasy (stonky, listy) minimalné o ¥ vétsi, nez u pid oSetfenych birnessitem (graf
2, tabulka 4). Mnozstvi biomasy kofend bylo u kontrolniho vzorku a vzorku oSetfeného
illitem shodné, v pid¢ oSetfené birnessitem mnoZzstvi vyprodukovanych kotfent pokleslo. To
ziejme souvisi s tim, zZe oxidy Mn v rendzin€ n¢jakym zplisobem limituji dostupnost K pro

rostliny.
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5.2. Vstup Tl do rostlinnych tkani

Graf 3: Mnozstvi Tl (mg-kg™) v biomase, regozem.
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U regozem¢ i rendziny bylo vice Tl naakumulovdno ve stoncich a listech nez
v kotfenech, coz dokazuje znacnou translokaci Tl v rostlin€é. V ptipadé¢ regozemé bylo
mnozstvi Tl v kofenech, stoncich a listech hoicice nejvétsi u kontrolniho vzorku. Nejméné TI
bylo naopak pfijato rostlinami ve vzorku pudy, ktera byla oSetfena birnessitem, protoze zde
diky birnessitu dos$lo k jeho totalnimu vycerpani z pidy. Rostliny péstované ve varianté
osetfené illitem vykazovaly také jeho snizené mnozstvi, tento rozdil vSak nebyl tak vyrazny.

Nejvice Tl akumulovaly listy a stonky, nejmén¢ ho bylo pfitomno v kofenech rostlin.
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Graf 4: Mnozstvi Tl (mg-kg™) v biomase, rendzina.
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V ptipadé rendziny bylo mnozstvi Tl absorbovaného rostlinami nejvyssi u varianty
s illitem a o néco mén¢ (0,X g) ho bylo akumulovano rostlinami vypéstovanymi v kontrolni
varianté¢ experimentu. V téchto ptidach je pravdépodobna predevsim koprecipitace TI s nové
vznikajicimi karbonaty za soucasného rozpousténi CaCOs. Koprecipitace probiha i navzdory
aplikovanému illitu, kterym byla rendzina oSetfena. Je tak zfejmé, Ze imobilizace Tl pomoci
illitu je vyrazné limitovana celkovym chemismem pidy. Nejméné Tl naakumulovaly rostliny

péstované ve varianté osetiené birnessitem a to témét o 50 % nez u piedeslych dvou variant.
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5.3. Thalium v rhizosfére

Graf 5: Frakcionace Tl v rhizosféte hoicice, regozem.
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Nejvice labilniho TI (asociovaného s vyménnou frakci) bylo v regozemi v kontrolnim
vzorku. Po pfidani illitu se jeho mnoZstvi sniZilo u stonkti 0 25 % a u listh o 11 %. V ptipadé
birnessitu doslo ke kvantitativni transformaci labilniho Tl na jeho redukovatelnou formu.
Nejvice Tl bylo asociovano s redukovatelnou frakci. U varianty s illitem je patrny posun
v mnozstvi redukovatelného Tl smérem k rezidudlni frakci. MnoZstvi T1 v oxidovatelné frakci

je zanedbatelné, nepiedpoklada se tvorba stabilnich komplexti s organickou hmotou.
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Graf 6: Frakcionace Tl v rhizosféie hoicice, rendzina.
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Osetieni rendziny illitem vyrazn€ nesnizilo mnozstvi labilniho TI, naproti tomu
birnessit, stejné¢ jako u regozemé&, vycerpal labilni Tl zplidy. Nejvice Tl je vazano
v redukovatelné frakci. I v tomto ptipade je vidét posun Tl smérem k rezidualni frakci pii

oSetfeni pudy illitem. Stejné jako v pfedchazejicim piipadé je vazba T s organickou hmotou
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6. Diskuze

Experiment, ktery je v této diplomové praci popsan, je prvni svého druhu, a proto je
srovnani vysledkt s diive publikovanymi pracemi nemozné. Vangk et al (2010) zkoumali

mnozstvi Tl, které byla schopna akumulovat hof¢ice bila.

Aplikace minerali ovlivnila vynosy biomasy hoicice bilé u obou ptid. U regozemé
oSetfené¢ birnessitem doslo ke zna¢nému zvySeni vynosu stonka a listd oproti kontrole a
variant¢ oSetiené illitem, kde bylo mnozstvi vyprodukované biomasy témét stejné. To ziejme

souvisi s redukci dostupného T1 a jeho snizenému inhibi¢nimu vlivu na péstované rostliny.

Stejné tak u rendziny oSetfené illiem doslo ke zvySeni mnozstvi nadzemni biomasy.
Tento fakt poukazuje na pozitivni roli illitu jako latky, kterd imobilizuje TI, a tim brani jeho
vstupu do péstovanych rostlin. Naopak, pii oSetfeni rendziny birnessitem, doslo ke zna¢nému
poklesu vynosu nadzemni biomasy. To mohlo byt zplisobeno fytotoxickym piisobenim Mn,
jehoz vySené mnozstvi (~ 300 mg-kg™) bylo nalezeno v kofenech rostlin. Na druhou stranu
bylo nalezeno zvyiené mnozstvi Mn (pies 450 mg-kg™) i v kofenech rostlin p&stovanych na
regozemi, kde vSak ptidani birnessitu do plidy mélo jednoznacny pozitivni efekt na stabilizaci
Tl vpudé a zvySeni mnozstvi nadzemni biomasy rostlin. Je pravdépodobné, Ze birnessit

Vv rendziné n&jakym zpisobem limituje dostupnost K pro rostlinu.

Druha ¢ast experimentu se vénovala mnozstvi T, které bylo pfitomno V jednotlivych
¢astech rostlin. Obecné bylo u obou ptd vice Tl akumulovano stonky a listy, méné kofeny. To
zjisténi bylo zplsobeno vyznamnou translokaci Tl v rostlinnych tkanich. Rostliny hoicice
péstované v kontrolni varianté naregozemi obsahovaly nejvétsi mnozstvi Tl ze vSech
zkoumanych variant. V listech bylo detekovano az 46 mg-kg™, ve stoncich 44 mg-kg” a
v kofenech 13 mg-kg™ TI. Koncentrace Tl v rendziné u kontrolniho vzorku byla p¥iblizné 7x
nizsi, nez v kontrolnim vzorku u regozemé. Z toho vyplyva, ze absorpce TI hoicici bilou a
pravdépodobné i dalsimi rostlinami z ¢eledi Brassicaceae je velmi rychla a silné zavisla na

typu ptdy, zejména celkové mineralogii.

[lit a birnessit v regozemi redukovaly koncentraci Tl v rostlinnych tkanich, ale pouze
birnessit byl schopen vyrazn¢ ovlivnit imobilizaci T1 v ptad¢ a jeho nasledny vstup do rostlin.
Po aplikaci birnessitu do regozemé doslo ke sniZeni Tl v rostlinné biomase. Ve stoncich se
koncentrace T1 snizila az 0 44 % a v listech 0 29 % v porovnani s kontrolni variantou. Tento

trend je pfipisovan silné afinité¢ T1 k Mn(III, IV) oxidiim, kterou napt. popsali Jacobson et al
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(2005). Asociace oxidit Mn s Tl a oxidace TI* na TI**, které je specificky adsorbovano nebo
precipitovano jako ve form¢ Tl,03 na povrchu oxidi, vede ke snizeni mobility T1 a tudiz i ke
snizeni jeho mnozstvi v rostlinné tkani. Jako dal$i mechanismus imobilizace Tl byla navrzena
jeho rychla penetrace do struktury birnessitu, tj. strukturnich K-vyménnych pozic. Vliv illitu
na vstup Tl do rostlin byl u regozemé méné vyrazny, mnozstvi Tl ve stoncich se snizilo max.
0 25 % a v listech 0 11 % oproti kontrolni varianté. Pfesto, ze jsou tyto hodnoty statisticky
neprikazné, poukazuji na ubytek TI v rostlinné biomase a tak i na ur¢itou schopnost illitu

imobilizovat TI.

Naopak osSetfeni rendziny illitem nemélo vliv na snizeni mnozstvi Tl v hoi€ici bilé a
dokonce doslo ke zvyseni jeho obsahu o 2 — 8 %. V téchto pidéach lze oc¢ekavat predevsim
koprecipitaci Tl snové vznikajicimi karbonaty za soucasného rozpousténi CaCOs. Tento
mechanismus se zda byt hlavnim procesem kontrolujicim vstup Tl do rostlin v karbonatovych
pudach. Koprecipitace probihd i navzdory aplikovanému illitu, kterym byla rendzina oSetiena.
Je tak zfejmé, Ze imobilizace Tl pomoci illitu je vyrazné limitovana celkovym chemismem
pudy. Aplikace birnessitu do rendziny méla za nasledek zna¢nou redukci vstupu Tl do
hoic¢ice, podobné jako u regozemé. Akumulace Tl v rostlinné biomase se zna¢né snizila,
Vv kofenech byl zaznamenan pokles koncentrace Tl az o 44 %, ve stoncich o 50 % a v listech o

45 %v porovnani s kontrolni variantou.

Rhizosféru obou studovanych pud lze charakterizovat ptitomnosti TI, které je
majoritné asociovano s redukovatelnou frakei (korespondujici pfiblizné s mnozZstvim ptidnich
oxidi), dosahujici az 64 % (regozem) a 56 % (rendzina) z celkového obsahu TI (graf 5, 6;
tabulka 4, 5). Regozem navic obsahuje vét§si mnoZzstvi labilniho T1 (asociovaného s vyménnou
frakci). Kvili nizké hodnot¢ KVK (tabulka 3) u obou pud, a tedy i relativné nizkou
potencialni efektivitou povrchové sorpce, je navrzena piitomnost snadno rozpustnych nebo
desorbovanych frakci TI. Retence labilniho T1 v rendziné byla s nejvétsi pravdépodobnosti
ovlivnéna pfitomnosti CaCOs, s ohledem na popsanou asociaci Tl s karbonaty v alkalickych
pudach (Yang et al, 2005). Vyznam vazby Tl na oxidovatelnou frakci, pfipisovany
chemisorpci Tl na ptadni organické hmot¢, se zda byt minimalni (graf 5, 6). Komplexace TI
s vétsSinou nizkomolekularnich organickych kyselin (log K = 0,5 — 2,0) a fulvokyselinami (log
K =3,3-4,8) je slaba (Kaplan et al, 1998).

Pfi osetfeni regozemé illitem doslo k poklesu mnozstvi Tl vazaného na vyménnou a

redukovatelnou frakci. U vyménné frakce byl zaznamenan pokles Tl o ~ 42 % a u
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redukovatelné frakce o ~ 15 %. Navic doslo ke zvySeni rezidualni frakce Tl (graf 5). Tento
posun Vv rovnovaze Tl smérem k rezidudlni frakci potvrzuje jeho efektivni fixaci illitem.
Birnessit, aplikovany do regozemé¢, zpusobil kvantitativni vycerpani labilniho TI z rhizosféry
(graf 5). To pfiiblizné odpovida narGstu obsahu redukovatelné frakce Tl (~ 14 %). Podobny
trend s posunem TI smérem k rezidualni frakci byl zaznamenan i u rendziny (~ 6 %). Takové

chovani Tl dokazuje zfetelnou roli Mn oxidt v dynamice Tl v systému pida — rostlina.

Rendzina, oSetfend illitem, nevykazovala zménu distribuce ve frakcionaci T1 (graf 6).
Tyto vysledky jsou v dobré shodé s daty popisujici vstup TI do rostlinnych tkani (graf 3; 4) a
zietelné demonstruji vztah mezi obsahem labilniho T v ptid¢ a jeho mnoZzstvim V rostlinnych
tkanich. Pfi castecném rozpousSténi birnessitu v rhizosféfe v dusledku redukce TI se
predpokladd uvolnéni Mn za pfitomnosti kofenovych exudati. Toto tvrzeni podporuje
zvySena koncentrace Mn v kofenech rostlin péstovanych na piidé oSetfené birnessitem (10 x

vetsi koncentrace nez v padée bez birnessitu).

Aplikace jednotlivych aditiv do pudy neméla vliv na zménu padniho pH (< 0,2
jednotky) diky pufraéni kapacit¢ obou studovanych ptad. Nicméné nizké pHzpc (pH
nenabitého povrchu pudy) birnessitu (< 4) (tabulka 3) (Bidoglio et al. 1993) naznacuje

tendenci Mn oxidu ke zvySovani pidniho pH, diky pfevladajici protonaci jejich povrchu.
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7. Zavér

Tato prace navazuje na predesly vyzkum, ktery se zabyval biologickou dostupnosti T1
pro hoi¢ici bilou (Sinapis alba L.). Podle ptedpokladd, vyplyvajicich z védecké hypotézy,
doslo po osetieni pudy illitem a birnessitem ke snizeni mnozstvi Tl absorbovaného Vv rostlinné
tkani, kdy nejvice Tl bylo zaznamenano V nadzemni biomase. Ke zvySeni mnozstvi biomasy
hoi¢ice doSlo jen u regozemé oSetfené birnessitem a rendziny oSetfené illitem. Data
prezentovana v této praci demonstruji, ze aplikace birnessitu do kontaminované pudy mize
efektivné transformovat T1 z labilni (lehce mobilizované) frakce do redukovatelné formy. Tim
dojde ke snizeni biologicky dostupného TI pro rostliny a ke snizené akumulaci v rostlinnych
tkanich. Birnessit, aplikovany do pad, zna¢né redukoval vstup Tl do rostlin ve srovnani
s kontrolnim vzorkem, ktery nebyl takto oSetfeny. Efekt illitu na imobilizaci a absorpci Tl
rostlinami byl méné vyrazny a u rendziny nebyl jeho vliv na imobilizaci Tl dokonce
prokazan. PouZitelnost illitu pro stabilizaci T1 se zda byt siln€ zavisla a limitovan4 mineralnim
sloZzenim pudy. Pouziti birnessitu jako piidniho aditiva se zd4 byt efektivni a environmentéalné

ptijatelné feseni pro pudy kontaminované TI.
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9. Samostatné prilohy

Tabulka 4: Mnozstvi biomasy hoi¢ice, regozem.

Kofeny | Kofeny | Kofeny | Stonky | Stonky | Stonky | Listy | Listy | Listy
Regozem
A B C A B C A B C
Biomasa
0,06 0,05 0,10 0,17 0,15 0,29 0,42 | 0,39 | 0,70
(9)
A —kontrola, B — puda + illit, C — puida + birnessit
Tabulka 5: Mnozstvi biomasy hofi¢ice, rendzina.
) Kofeny | Kofeny | Kofeny | Stonky | Stonky | Stonky | Listy | Listy | Listy
Rendzina
A B C A B C A B C
Biomasa
0,15 0,15 0,10 0,40 0,46 0,28 | 0,86 | 1,07 | 0,63
(@)
A — kontrola, B — ptda + illit, C — pida + birnessit
Tabulka 6: Mnozstvi Tl (mg-kg™) v jednotlivych &astech hoicice, regozem.
Kofeny | Kofeny | Kofeny | Stonky | Stonky | Stonky | Listy | Listy | Listy
Regozem
A B C A B C A B C
Biomasa
12,8 9,42 7,82 44 4 33,3 24,7 | 46,0 | 41,0 | 32,8
(9)
A —kontrola, B — puda + illit, C — pida + birnessit
Tabulka 7: MnoZstvi Tl (mg-kg'l) Vv jednotlivych ¢astech hoicice, rendzina.
_ Kofteny | Kofeny | Kofeny | Stonky | Stonky | Stonky | Listy | Listy | Listy
Rendzina
A B C A B C A B C
Biomasa
© 3,18 3,45 1,78 6,34 6,46 3,16 6,93 | 7,52 | 3,85
g

A — kontrola, B — ptida + illit, C — ptida + birnessit
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Tabulka 8: Frakcionace Tl v rhizosféte (mg-kg™), regozem.

Vyménna frakce | Redukovatelna frakce | Oxidovatelna frakce | Reziduum
Puda - kontrola 0,72 3,26 0,87 0,28
Puda + illit 0,42 2,78 0,95 0,86
Ptda + birnessit 0,00 3,74 0,67 0,49
Tabulka 9: Frakcionace Tl v rhizosféte (mg-kg™?), rendzina.

Vyménna frakce | Redukovatelna frakce | Oxidovatelna frakce | Reziduum
Puda - kontrola 0,14 2,75 1,33 0,72
Puda + illit 0,15 2,66 1,43 0,81
Puda + birnessit 0,01 2,93 1,35 0,70

Publikované vysledky v Journal of Hazardous Materials (viz ptiloha na konci diplomové

prace).
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