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Sorption and desorption of Cd, Cr, Cu, and Zn in the sedimentary rock environment
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Abstract: With regard to the evaluation of the impact of the
heavy metals (HMs) on the health of humans and animals, it is
not the overall HMs-concentration in the environment that plays
the major role, but rather their speciation. Only the mobile spe-
cies can be transported from the soil or sediments to water, get
incorporated in plants, and, eventually, also in animal and hu-
man bodies. The sorption and desorption processes taking place
in the nature can be well simulated by the laboratory experi-
ments, which also provide for a better understanding of the is-
sue.

Within the frame of the internal project of the Czech Geological
Survey, I have focused on the mobility of Cd, Cr, Cu and Zn in
the three basic types of sediments (A, B, C), and their mixtures
(D, E, F, G), containing various shares of silica, organic matter
and carbonates. The primary contents of HMs, TOC, TIC, and
NES (non-polar extractable substances) were determined, and
the silicate analyses and batch experiments were carried out.
The migration and bioavailability of Cu seems to be controlled
by the content of carbonates, a secondary mineral malachite is
formed readily. Zinc behaves similarly but does not have such a
strong affinity towards carbonates. Cadmium has bound the
most to the samples with high organic matter contents. The high-
est sorption capacity for Cr was attributed to the sample mixed
from the three basic types A, B, Cin theratio 1:1:1 (mixture G).

Pro hodnoceni zdravotnich rizik a rizik pro ekosystémy ne-
jsou primdrné dalezité absolutni obsahy rizikovych sloZek
(v tomto pripadé tézkych kovil), ale moZnost jejich uvolné-
ni z horninového prostredi v takové formé, aby mohlo dojit
k expozici. Nepfiznivé muze pisobit jenom ta ¢ast t€zkych
kovu v sedimentech, kterd je zpétné€ uvolnitelnd do vodni-
ho prostredi. Experimenty simulujici v laboratofi pfirodni
procesy jsou jedinou cestou, jak tyto podminky zkoumat a
posléze bliZe definovat.

V rdmci feseni interniho projektu CGS jsme si pro zac4-
tek vybrali ¢tyfi kovy — Cd, Cr, Cu a Zn — a tii pilotni vzor-
ky sedimenti s riznymi obsahy karbondti a organické
hmoty, z nichz bylo v rizném poméru smichdno nékolik
dalSich ,,sorbentu.

Zakladni charakteristika horninovych vzorku

Tti modelové sedimenty A, B a C vykazuji rizné chemické
i mineralogické sloZeni — kifemity bzenecky piskovec, vap-
nity piskovec Zddnicky a bahenni sediment z rybnika
ve Skleném nad Oslavou, odebrany pomoci potdpécu.
Z nich se michdnim v rizném hmotnostnim poméru pfipra-
vilo 7 vzorkt sedimentti a v geochemické laboratofi na PfF
MU byly provedeny jejich silikdtové analyzy (viz tab. 1).
Akreditované laboratofre ACME v Kanadé dodaly primdrn{
koncentrace sledovanych kovi (viz tab. 2).

Obsahy C, S a organické hmoty byly stanoveny laborato-
i1 CGS v Brn& a dr. Miiller na zdkladg vysledki charakteri-
zoval jejich moZny vliv na sorpci kovl ndsledovné:

Vzorek A: Obsahy organického uhliku (TOC), mineral-
niho uhliku (TIC), siry (S) a také nepoldrnich extrahovatel-
nych latek (NEL) jsou velmi nizké a pod mezi detekce uZi-
tych metodik laboratofe CGS v Brné. Mozné vlivy
organickych ldtek na procesy latkové vymény lze v dané
piipadé€ zcela zanedbat.

Vzorek B: Obsahy organického uhliku a siry jsou pod
mezi detekce, obsah NEL té€sné pfi hranici stanovitelnosti.
Z hlediska moZné ucasti organické hmoty na procesech
sorpce a desorpce plati totéZ co pro vzorek 1. Vyznamné
jsou zde vSak obsahy minerdlniho uhliku. Lze pfedpokld-
dat, Ze pti daném TIC 3,39 % by hmotnostni podil karbona-
ti (prepocteno na kalcit) predstavoval kolem 28 %, cozZ se
na mechanismu reakei urcité projevi.

Vzorek C: Obsahy minerdlniho uhliku TIC jsou pod
mezi detekce. Obsahy S, NEL a zejména organického uhli-
ku TOC jsou vSak vyznamné.

Firma Geodrill, s. r. 0., vypracovala zrnitostni kiivky ex-
perimentdlnich vzorkt sedimentd, které spolu s uvedenymi
chemickymi analyzami a mineralogickymi hustotami po-
madhaji ziskat komplexnéjsi obraz o vlastnostech pouZziva-
nych vzorkd.

Laboratorni experimenty, jejich vysledky
a diskuse

Pracovni postup

V prvni fazi feSeni tkolu byla zvolena jednoduchd meto-
dika vsddkovych reaktoru (,,batch tests*) k provedenf sta-
tickych sorpci téZkych kovu. U vSech kovl byly zachova-
ny stejné molarity vstupnich roztoki. Na jejich pifpravu
byly pouZzity ndsledujici slouceniny: CdSO,.%4H,0,
CuS0,.5H,0, ZnSO,.7H,0, K,Cr,0,;. Osm 5g navdzZek
kazdého vzorku bylo pielito 20 ml vstupniho roztoku rizné
koncentrace (1 aZ 8, fazeno vzestupné). Za obcasného pro-
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Tabulka 1. Silikdtové analyzy experimentdlnich vzorkil sedimentl (mol. %)

bzenecky | Zddnicky | rybniéni |A:B=1:1] A:C=1:1 |B:C=1:1] A:B:C=

piskovec | piskovec | sediment =1:1:1
m % A B C D E F G
-H,0 0,19 0,46 3,62 0,34 1,87 2,61 1,59
+H,0 0,41 2,95 7,91 1,14 3,28 4,77 3,32
SiO, 91,83 55,56 56,37 73,18 76,59 55,47 67,20
TiO, 0,16 0,30 0,92 0,19 0,48 0,63 0,49
Al O, 3,60 8,83 14,72 6,46 8,38 11,90 9,17
Fe,04 0,55 1,02 3,24 0,76 1,62 3,63 1,59
FeO 0,20 1,11 1,84 0,71 0,98 0,21 1,13
MnO 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
CaO 0,42 11,06 1,36 5,99 1,15 6,12 4,67
MgO 0,16 4,47 1,41 2,41 0,66 2,90 2,06
K,O 1,27 1,89 2,00 1,58 1,56 1,95 1,69
Na,O 0,69 1,36 1,00 1,03 0,84 1,17 1,03
SO 0,00 stopy 0,51 0,00 0,24 0,30 0,18
S 0,00 stopy 0,10 0,00 0,06 0,07 0,06
CO, 0,00 11,67 0,06 5,99 0,00 5,49 4,00
P,05 0,00 0,06 0,16 0,03 0,08 0,11 0,08
OL 0,00 0 4,75 0,00 2,06 2,37 1,38
suma 99,52 100,79 100,01 99,85 99,89 99,74 99,68

Tabulka 2. Primdrni obsahy Cd, Cr, Cu a Zn (ppm)

bzenecky | Zddnicky | rybniéni |A:B=1:1] A:C=1:1 |B:C=1:1] A:B:C=

piskovec | piskovec | sediment =1:1:1
ppm A B C D E F G
Cd 0,00 0,20 1,20 0,10 0,50 0,70 0,40
Cr 20,53 54,74 102,63 47,89 68,42 75,26 61,58
Cu 2,80 8,70 30,30 6,00 14,60 19,70 13,60
Zn 7,00 35,00 145,00 21,00 68,00 92,00 61,00

michdvani byl vzorek ponechdn jeden tyden v kontaktu
s kontaminovanym médiem. Poté se zméfilo pH, Eh a T
roztoku, které byly ddle pfeddny k analyze obsahu danych
kovi na AAS do laboratorniho pracovisté Sekce véd
0 Zemi na PfF MU. Vyslednd data byla vynesena do graft
zavislosti sorpce kovu na tuhou fdzi na rovnovazné kon-
centraci v roztoku. Zdkladni moZné procesy v kddinkdch
probihajici jsem se pokusila namodelovat v geochemickém
programu ,,The Geochemist‘s Workbench®.

VysledKky statickych sorpci

Z obrazku 1 v priloze 11 je zfejmé, Ze karbondty maji ob-
rovsky a zdsadni vliv na sorpci, resp. migraci Cu. Geoche-
mické modelovani potvrdilo makroskopicky pozorované
srdZen{ uhli¢itanu Cu — malachitu. Siln€ ovliviiuje rovnéz
srdazeni sekunddrniho uhli¢itanu Zn (viz obr. 2).

Minerdlni povrch kfemene se v naméfeném rozmezi do-
sazenych pH (od 4 do 7,5) projevil jako velmi $patny sor-
bent. Ve smésich pak zastdval spis roli ,,plnidla®, které ze-
slabovalo vliv jinych sorbenta.

Kadmium se nejlépe poutalo na vzorek C, rybni¢ni se-
diment bohaty na organické latky. I kdyZ organické kyse-
liny snizuji pH a potazmo by mély sniZovat i ochotu kati-
ontu Cd** sorbovat, jejich komplexotvorné vlastnosti
ziejmé pro sorpci kationtll negativni sniZzeni pH z&4sti vy-
vazuji.

Vyslednd sorpéni kapacita Cd, Cu a Zn smésnych vzorki
je ddna pomérem, ve kterém jsou namichdny. Kfivky smés-
nych vzorkl jsou ,,umistény* mezi kiivkami pro zdkladni
vzorky (A, B, C), ze kterych pochdzeji. Jinak je tomu u Cr,
ktery nejlépe vdzaly pravé smési (vzorek G a F), kde do-
chdzi patrné k souctu efektivnich vlastnosti vzorku zdklad-
nich.
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Zavéry

— Osud Cu v ZP je velmi vyznamné urovdn piitomnosti
nebo absenci karbondt. Ochotné s nimi reaguje i pfi niz-
Sich koncentracich a srdZi se v malachit. Tato skutecnost
byla pozorovana i makroskopicky pfi laboratornich ex-
perimentech a potvrzena geochemickym modelovdnim.
Karbondty by mély byt velmi t¢innym ndstrojem k od-
stranéni Cu z kontaminovanych vod.

— Zinek mad ke karbondtim rovnéZ pomérné silnou afinitu
a pii vysokych koncentracich se srdzi ZnCO; . H,O.
S rostoucim obsahem jinych sloZek v sedimentu je ale
celkovd vazba na horninové prostiedi oslabovdna.

— Kadmium se nejlépe vdzalo na rybniéni sediment s vyso-
kym obsahem organickych latek. Karbondtovy vzorek B
dosdhl sorpéni kapacity pouze kolem 10 meq/100 g.

— Kiemity pisek je prakticky inertni a Zddny ze zkoumanych
kovl ve vétSim mnoZstvi nesorbuje. Ve smésich pisobi
jako ,,plnidlo* oslabujici funkci aktivnich sorbenti.

— U statickych sorpci Cu, Cd i Zn zaujimaji sorpéni kiivky
pro dvouslozkové smésné vzorky (D, E, F) vzdy prostor
mezi kifivkami zdkladnich vzorkd (A, B, C), ze kterych
jsou smichdny.

— U Cr vykazuje nejucinngjs$i sorpci vzorek smichany
ze vSech zdkladnich materidlt (G) spolu se vzorkem
F(B:C=1:1).Projevuje se zde patrné synergicky efekt
vSech sorbentd. Jejich bliZs{ uréenti je ale obtiZzné, nemlu-
vé o probihajicich reakcich. Karbondty nemaji na srdzeni
sekunddrnich minerdla Cr pfimy vliv, nicméné ovliviiuji
pH.

— Vzorek rybni¢niho sedimentu (C) dosdhl u vSech kovu,
vyjma Cr, podobné sorp¢ni kapacity.

Dalsi grafy a podrobnéjsi vidaje jsou uvedeny v dilci zprdvé za rok

2005 k iikolu CGS ¢ 3310. Za p¥idélené prostiedky a dobré pra-

covni podminky Ceské geologické sluzbé dekuji.

Obrdzky jsou v priloze 11



2

30 * [
ke N

75 7 e

70 |'f —0—A 1k 1
= —o—B
=k .
g 60 —A—C L |
= 353 8D CuS0, (aq) malachit gL
g Cu,CO,(OH),
E S0 - E
E 45 | —#-F
-
< 40 —X-G
= 2
= 35
=
5]
3
2
=
=
=3
5

] 10 20 30 40 50 60 70 RO 90 100

rovnovidna koncentrace (mmoll)

1. Sorpéni izotermy pro Cu na vSechny zkoumané vzorky sedimenti. 2. Graf pfevazujici stability pro systém ve
vzorku B8 (Cerveny trojuhelnik) statické sorpce Cu. Uvazovdna je reakce s piitomnym mnoZstvim karbonati.
Hvézdicky vyznacuji pH a Eh vstupnich roztoki s Cu a trojihelnicky pH a Eh v roztocich po statické sorpci na vzorek B.
Je zfejmé, Ze se nachdzime v poli pievladajici stability malachitu, coz vysvétluje strmost kiivek ,,sorp¢nich izoterm*
pro Cu jak na vzorek B, tak na vSechny vzorky, kde je sediment B zastoupen (D, F, G).

K cldanku H. Miillerové na str. 117



