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1. Wstęp

Rozwój cywilizacyjny wiąże się ze wzrostem zapotrzebowania na kopaliny mi-
neralne. Wśród wielu surowców szczególną rolę odgrywają rudy metali. Wyjątko-
wo duży wzrost popytu na metale miał miejsce w XX wieku. W okresie stu lat
roczna globalna produkcja cynku wzrosła z kilkuset tysięcy do ponad 10 mln ton
(IZA 2005). Wielka skala przemysłowej eksploatacji i przeróbki rud prowadzi do
zanieczyszczania środowiska naturalnego. Największe ilości metali ciężkich są
emitowane do środowiska w obszarach wydobycia i hutniczej przeróbki rud Zn-Pb,
Cu, Co, Ni i Fe, produkcji cementu oraz przemysłowego spalania węgli. W Polsce
wpływ metali ciężkich na środowisko najwyraźniej zaznacza się wokół kopalń
i hut miedzi na Dolnym Śląsku (KOWALIŃSKI, WEBER, 1988; KABALA, SINGH, 2001)
oraz cynku i ołowiu w rejonie śląsko-krakowskim (TRAFAS i in., 1990; DUDKA i in.,
1995; HELIOS-RYBICKA, 1996; ULLRICH i in., 1999; CABALA, Teper, 2007). Na tere-
nach zanieczyszczonych przez górnictwo i hutnictwo rud szczególnie wysokie ła-
dunki Zn, Pb, Cd, Tl i As są transferowane do gleb i stanowią realne zagrożenie
dla środowiska przyrodniczego (WILSON, BELL, 1996; CAPPUYNS i in., 2006a). Pro-
blematyka ta jest ważna, ponieważ metale nagromadzone w glebach zanieczysz-
czonych przez hutnictwo mogą oddziaływać na środowisko co najmniej przez
okres kolejnych 200 lat (DEGRYSE, SMOLDERS, 2006).

Bliska perspektywa zakończenia eksploatacji rud Zn-Pb w Polsce (CABALA,
2000; KULCZYCKA, MITCHELL, 2004) skłania do zwrócenia uwagi na prze-
kształcenia środowiska i jego zanieczyszczenie spowodowane wieloletnią eks-
ploatacją rud Pb-Ag oraz Zn-Pb. Z uwagi na ilość nagromadzonych metali oraz
formy występowania przede wszystkim ważna jest powierzchniowa warstwa gle-
by. Badania mineralogiczne i geochemiczne gleb zanieczyszczonych metalami
dostarczają istotnych informacji na temat kierunków przemian chemicznych
oraz aktywności metali. Jak wynika z prac A. CHLOPECKIEJ i in. (1996) oraz
M.J. WILSON, N. BELL (1996), badania te mają także duże znaczenie jeśli cho-



dzi o ocenę biodostępności jonów metali ciężkich. Na obszarach historycznego
górnictwa i hutnictwa metale ciężkie, takie jak: Zn, Pb, Cd i Tl, występują
w skomplikowanych, także syntetycznych formach, z których mogą być łatwo
ługowane do roztworów glebowych (LI, THORNTON, 2001).

Cynk, ołów, kadm i tal są bioaktywne (KABATA-PENDIAS, PENDIAS, 1992;
NRIAGU, PACYNA, 1988), mogą przenikać do łańcuchów troficznych, co wiąże
się z niekorzystnym, toksycznym wpływem na organizmy żywe oraz zdrowie lu-
dzi (WHO, 1988; APPLETON i in., 1996; TARKOWSKI i in., 2003; GULSON i in.,
2004). Badania biologiczne prowadzone w rejonie śląsko-krakowskim jedno-
znacznie wskazują na wysokie zawartości biodostępnych frakcji takich metali,
jak: Zn, Pb, Cd i Tl (SAWICKA-KAPUSTA i in., 1990; DUDKA i in., 1995). Pod-
wyższone koncentracje Zn, Pb i Cd stwierdzono w roślinach (GZYL, 1990;
WIERZBICKA i in., 2004), organizmach owadów (FIALKOWSKI, RAINBOW, 2006),
dżdżownic (ŁASZCZYCA i in., 2004; ROŻEN, 2006) oraz gryzoni (APPLETON i in.,
2000; DAMEK-POPRAWA, SAWICKA-KAPUSTA, 2003).

Rośliny oraz mikro- i mezofauna, ze względu na swe funkcje życiowe, szcze-
gólnie mocno są związane z ośrodkiem glebowym. Wysoka biokoncentracja Zn,
Pb, Cd i Tl zależy nie tylko od specyficznych cech organizmów żywych, duże
znaczenie ma także ilość metali oraz formy, w jakich występują w glebie. Prze-
ważająca część przemian chemicznych minerałów zawierających metale za-
chodzi w powierzchniowej warstwie gleb (WANG, BENOIT, 1997). Wyjątkowo
ważną rolę w biogeochemicznym obiegu pierwiastków odgrywa aktywna biolo-
gicznie ryzosfera. Korzenie oraz związane z nimi symbiotyczne grzyby i auto-
chtoniczna flora bakteryjna oddziałują na chemizm ryzosfery, przyczyniają się
do uruchomienia jonów metali ciężkich oraz biomineralizacji materii organicznej
(MARSCHNER, RÖMHELD, 1996; COURCHESNE, GOBRAN, 1997; GOBRAN i in., 1999;
MARTIN i in., 2004). Badania ryzosfery zanieczyszczonej metalami ciężkimi
mogą dostarczyć interesujących informacji na temat właściwości submikrosko-
powych metalonośnych faz, które mogą formować się w wyniku biotycznego od-
działywania korzeni, grzybów i bakterii na roztwory glebowe.

W polskich glebach zanieczyszczonych przez górnictwo i hutnictwo rud
Zn-Pb dotąd nie prowadzono kompleksowych i szczegółowych badań opartych
na metodach mikroskopii skaningowej (SEM), fazowych badaniach rentgenow-
skich (XRD) oraz chemicznych (ASA). Na przydatność nowoczesnych metod
skaningowych w środowiskowych badaniach gleb zanieczyszczonych przez hut-
nictwo metali zwraca uwagę wielu badaczy (WEBER, 1995; ADAMO i in., 1996;
MANCEAU i in., 2000; VENDITTI i in., 2000b; BUATIER i in., 2001; ISAURE i in.,
2002; ROBERTS i in., 2002). Analiza i właściwa interpretacja wyników badań
SEM jest bardzo trudna, ponieważ minerały występujące w środowisku glebo-
wym są narażone na oddziaływanie wielu geo- i biochemicznych czynników,
które mogą zmieniać ich chemizm oraz cechy strukturalne. Aby osiągnąć cele
badawcze, autor wyznaczył sobie kilka zadań; do najważniejszych z nich należą:
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— rozpoznanie składu chemicznego i cech mikroskopowych metalonośnych
składników występujących w powierzchniowej warstwie gleby na terenach
zanieczyszczonych przez współczesne oraz historyczne górnictwo i hutnic-
two rud Zn-Pb;

— zbadanie, czy duża częstotliwość występowania metalonośnych ziaren w ob-
razach z mikroskopu skaningowego koreluje z wysokimi koncentracjami nie-
których metali ciężkich, np.: Zn, Pb, Mn, Cd;

— rozpoznanie form i chemizmu wtórnych metalonośnych agregatów po-
wstałych na korzeniach i w ryzosferze;

— określenie rozmieszczenia metali ciężkich w drobnoziarnistych frakcjach
gleb pochodzących z warstwy powierzchniowej;

— zdefiniowanie zmian składu mineralnego i zawartości Zn, Pb, Fe, Cd, Tl
w glebach w funkcji odległości od źródeł emisji zanieczyszczeń;

— ocena przydatności mikroskopii skaningowej (BSE, EDS) do badań składu
mineralnego i (bio)geochemicznych przemian w glebie zanieczyszczonej
składnikami zawierającymi metale ciężkie.

Celem badań było określenie prawidłowości występowania minerałów meta-
lonośnych w najsilniej zanieczyszczonej, powierzchniowej warstwie gleby rejo-
nu olkuskiego i poznanie zróżnicowania submikroskopowych cech poszczegól-
nych metalonośnych składników mineralnych. Szczególnie ważne były badania
wtórnych agregatów mineralnych występujących na korzeniach roślin, które
mogły powstać w okresie ich wegetacji. Identyfikacja kulistych, metalonośnych
agregatów miała ustalić rolę emisji pyłów hutniczych w zanieczyszczeniu po-
wierzchniowej warstwy gleby w rejonie olkuskim.

Panu Profesorowi Wacławowi M. Zuberkowi, kierownikowi Katedry Geolo-
gii Stosowanej na Wydziale Nauk o Ziemi Uniwersytetu Śląskiego, dziękuję za
stworzenie odpowiednich warunków pracy, które pozwoliły na realizację badań.
Panu Profesorowi Adamowi Idziakowi oraz Panu Profesorowi Leszkowi Tepero-
wi jestem wdzięczny za konsultacje naukowe i konstruktywne uwagi pomocne
w trakcie pisania pracy.

Pragnę także podziękować Pani Profesor Marii Sass-Gustkiewicz z AGH
w Krakowie oraz Panu Profesorowi Jerzemu Weberowi z Uniwersytetu Przyrod-
niczego we Wrocławiu za podjęcie trudu recenzji oraz krytyczne uwagi, których
uwzględnienie nadało ostateczny kształt tej monografii.

Składam również serdeczne podziękowania Pani Magister Ewie Teper za po-
moc w wykonaniu badań skaningowych oraz mikroanaliz EDS. Pani Doktor
Grażynie Bzowskiej jestem zobowiązany za przeprowadzenie badań rentgenow-
skich. Pracownikom Wydziałowego Laboratorium Analiz Wody, przede wszyst-
kim zaś Pani Ewie Jaincie, dziękuję za wykonanie oznaczeń zawartości metali.
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Jerzy Cabała

Heavy metals in ground soil environment
of the Olkusz area of Zn-Pb ore exploitation

S u m m a r y

The Upper Silesian-Cracovian ore deposits are MVT (Mississippi Valley type) deposits and
the ores are characterized by simple mineral compositions. In the Zn-Pb-Fe sulphidic ores, the
following heavy metals are present: Zn, Pb, Fe, Mn, Cd, Tl, Ag associated with metalloid ele-
ments such as As and Sb. In the Olkusz area, though near-surface exploitation of the Pb-Ag ores
was conducted ever since the 12th century, the exploitation of Zn-Pb ores began only in the 19th

century. The ores were, at that time, enriched by the washing of oxidized Zn-Pb bearing deposits.
In the second half of the 20th century, rapid development of Zn-Pb mining occurred with yearly
outputs of ore exceeding two million tons of Zn-Pb sulphide. In parallel, oxidized ores were pro-
cessed by roasting in rolldown furnances that were used until the 1980s. Since the 1970s, new
techniques of hydrometallurgical ore enrichment have been developed which have enabled the re-
covery of high purity, electrolytic zinc.

In areas of Zn-Pb ore exploitation, enrichment and metallurgical processing, heavy metals are
concentrated in the superficial zone of the ground soil; these contaminate ground- and surface
waters and penetrate into trophic chains. Investigations on minerals in the soil environment are of
great importance in revealing the chemical transformation processes involved in the
bio-concentration of particular metals in plants as well as in micro- and mezzo-fauna organisms.
The source of heavy metal ions such as Zn2+, Pb2+, Fe3+, Mn2+, Cd2+ and Tl+ are metal-bearing
mineral grains deriving from secondary, post-flotation waste deposits and from post-mining and
post-metallurgical wastes. Further sources of these metals are high- and low-level emissions of
air-borne dust from metallurgical plants and other industrial activities in the area. A significant
influence on the increased concentrations of metals in the near-surface rock layer and in the
in-situ created soil is the geological setting of the area and of the shallow occurrence of
ore-bearing dolomites in particular (Figs 1, 2, 3).

The subject of this research was the near-surface layer of the soil (depth: 0—0.05 m) in the
area. This was industrially transformed by historical mining activity as well as by ore enrichment
and metallurgical processing of Zn-Pb ores.

The research area extends for a distance of 7 km to the north and north-east from post-flota-
tion waste dumps (Fig. 10), which were sited several kilometers to the west of the town of Ol-
kusz. In this research, the author of the thesis used a range of analytical techniques, including:
X-ray diffraction (XRD), ASA — atomic absorption spectroscopy (for chemical composition de-
tection) and scanning microscopy, which enabled the investigation of submicroscopic features of
the mineral grains (BSE images) and their elemental composition (EDS analysis). Representative
submicroscopic forms of minerals containing Zn, Pb, Fe, Mn, Cd, AS, Sb, Cu, Cu, Sn and other



elements are presented on 11 illustrations comprising 101 BSE images (Photos 2—13). Elemental
compositions of the mineral grains are presented on several tens of EDS spectra.

Of particular interest in the research were the roots of plants which had settled on highly pol-
luted ground. The investigation focused on the forms, elemental compositions and the manner of
occurrence of both primary- and secondary minerals present in the epidermal layer of the roots of
such plants as Dianthus carthusianorum, Festuca ovina, Viola tricolour, Cardaminopsis arenosa,
Armeria maritime and others. Submicroscopic analysis of plant-root epiderm and of fine-grained
soil indicates that metal-bearing minerals are abundant in the compositions of both. In the inves-
tigated rhizospheres, the research identified mineral grains with forms and chemical compositions
different from those of the minerals occurring in both primary- and oxidized Zn-Pb ores. Roots
of plants and shreds of fungi are covered by a secondary glaze, and coatings and superficial con-
centrations of metal-bearing minerals, all formed as a result of the biochemical activity of biotic
soil components which were rich in solutions and metals. The formation of such surface forms on
the roots may reflect the defensive reaction of the plants to high concentrations of heavy metals.
The research focused on the origin and on the forms of Ca sulphate found on the plant roots and
on other organic constituents in the soil, e.g., on needles of Pinus silvestris. The results of the re-
search point to the major importance of submicroscopic analysis in the recognition of acid waste
drainage (AWD) processes occurring in soils rich in Zn-Pb and Fe sulphides.

Metal-bearing minerals are represented in the area by Zn- and Pb carbonates, Fe-Zn-Pb sul-
phides, Fe oxides and by unstable sulphates of Fe, Zn and Pb. Commonly, the minerals are of
submicroscopic size < 20 µm) and in the form of irregular grains and aggregates with morpholo-
gies that indicate that the minerals had been subject to weathering processes during the stage of
their hypergenesis. The parageneses of ore minerals recognized in the soils of the Olkusz region
are identical to those found in the primary Zn-Pb ores. The simple, metal bearing sulphides pre-
sent, such as sphalerite, galena, marcasite and pyrite, are typical of Zn-Pb ores of MVT type. In
the near-surface layer of the soil, the chemical transformations of the sulphides are similar to tho-
se seen in the primary Zn-Pb ores. Among Zn-Pb-Fe minerals recognised in the soils, smithsoni-
te, cerussite, and Fe oxides and hydroxides, are the most common. In the areas of both historic-
and contemporary post-industrial waste heaps, the processes of sulphide oxidation are very di-
stinctly marked by the secondary crystallization of Ca and Fe sulphates on the roots of plants.

A significant volume of metals occurs in polymineral aggregates characterized by complex
structures and chemical compositions. In those areas close to the metallurgical plant, characteri-
stic spherical aggregates were recognized (Photos 9—10) which, apart from Si and Al, also con-
tain Fe, Zn, Pb, Mn, Cd and As. The presence of these elements is evidence for the major
involvement of metallurgical-process emissions in the pollution of the soil. The superficial layer
of soil which covers land reclaimed during the last several years does not contain spherical mine-
ral phases. During his research, the author established that since the end of the last century, me-
tal-bearing post-metallurgical aggregates had been no longer emitted into the atmosphere.

The near-surface layer of the soil (depth; 0—0.05 m) formed on the post-mining waste de-
posits, in the vicinity of post-flotation tailing dumps and in places where the processing of Zn-Pb
ores had taken place in the past, is very commonly characterized by exceptionally high metal
contents. In areas neighboring post-flotation tailings, i.e., at distances of 0—1.2 km, analysis of
numerous soil samples revealed very high concentrations of Zn (5 000—10 000 mg kg–1),
Pb (1 000—5 000 mg kg–1), Fe (10 000—40 000 mg kg–1), Cd (10—100 mg kg–1) and Tl
(5—50 mg kg–1). Total contents of metals in the superficial soil layer as well as the size of min-
eral grains containing Zn, Pb, Cd, Fe and Mn, show significant correlations with distance from
the sources of the polluting emissions (Fig. 21). The distribution of metals, i.e., Zn, Pb, Fe, Mn,
Cd, and Tl, in soil samples divided into specific grain size groups is also presented.

The techniques of scanning electron microscopy (SEM) enable quick and easy recognition
of particular groups of metal-bearing minerals occurring in the soil. Particularly good results
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were obtained for the mineral grains present on the epiderm of plant roots as well as on other or-
ganic material such as shreds of fungi or algae. SEM analysis, conducted in the low-vacuum
working mode (0.3 Torr), makes it possible to distinguish components which are rich in Zn, Pb,
Cd, Fe and Mn. The identification of Tl-bearing material is not possible with the use of EDS
spectral analysis.

The soils containing the significant concentrations of the metal-bearing minerals constitute
a sort of reservoir for heavy metals. These metals are a potential threat to the natural environ-
ment. Commonly, however, the heavy metals are bound in stable- and difficult-to-dissolve mine-
ral phases. Thus, the possibility for migration of the metal ions into underground waters,
soil-originated solutions and trophic chains of organisms is limited and continues very slowly.
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�*�
�����.
��4��������� ������� �� 
��� 	��)���
�)�� �������� � �
�����
&������� ���� �����

����
�%��	�� ��
�����, � �������� ��
����	�� /���
���� 
�*���*�
#�4�& *�������� (+��.
1, 2, 3).

�
�*����� �����*������ *����� 
����$ �������� ����
&�����$� ���� ��%�$
(0—0,05 �), ��&�*�4���� � 
�����&, ��*��

���$& �
���
�/�������, ���/���$� � ����
���

�/����� 
�
��*��$��04�� � �������

�%��	�� ��
�����. +���� �����*������ �&���$����
��

���
�0 *� 7 	�, 
������
�04�0�� �� ����
 � ����
�-�����	 �� 3����)����$& &������
(+��. 10) � ���	���	�& 	������
�& �� /���* ��  ��	�'�. ����
 �
��/��� 
���
�����	��
3�/��$� (XRD) � &���%��	�� (ASA) �����/$, � ��	#� �����*������ �� �	���
�04��
(��	�
����� ��	
��	���, ��/����04�� �/�%��� ��
3���
�0 � ������ ����
����$& /�
��
� ����4�0 BSE *���	��
� � EDS �
�����	�. ?�
�	��
�$� ���-��	
��	���%��	�� 3�
�$
����
���� Zn, Pb, Fe, Mn, Cd, AS, Sb, Cu, Cu, Sn � *
�
�& (�������� �
�*�������$ � 11
�����)�&, ��*�
#�4�& 101 BSE �/��
�#���� (@��� 2—13). G�������$� ������ 3�/ ��	�/��
�� ���	���	�& *����	�& ���	�
�� EDS.



�������� ����	���
�� ����
���� ������������ �
�� 
�	�� 	�������, 	������� ��
���	�������� ��		���	��. �
�� ����������
 ��	�������, ������ � ��	�
 �	��������
��	����
� � ���	���
� ����	����, ����	�����
� �� �����	���� 
�	��� ��
�� 	�������

�
 Dianthus carthusianorum, Festuca ovina, Viola tricolour, Cardaminopsis arenosa, Armeria
maritima � �	����. �����
	��
������
�� ������������ �����	���� 
�	��� � ���-

���	������ �� �� ���� �
��
��!�, ��� �����������	����� ����	��
 ������!��� �����.
" ���������
� 	������	�� �
�� �������� �	����
 ���
, ��	�� � ������ 
���	
�
���������# �� ����	����, ���	�����
� � ��	����
� � �
������
� Zn-Pb 	����. $� 
�	���
	������� � �	�������� �	���� ������!��� ���	���
� ������
� ����
� � 
�	��
�,
�������
� ����	�����, ��	�������
�� � 	����#���� ����������
��� ��������������
��������
�� ��������!��� ���� � ���������
� ��������� 	�����	�� � ����	����. %�
��	�������� ���� �
�# ������� � ������
�� 	��
 ���� 	������� � ����� �� �
��
��

�� ���	� �� �����
� ��������. �
�� ����������
 ������ � ��	�� ����������
���#����� Ca �� 
�	��� 	������� � �	���� �	�������
�� ��������!��� ����
, ���	���	,
�� ����� Pinus silvestris. &�� ������������ ��
��
��!� �������# �����
	��
������
��
������������ � ������������ �	� ����� 
��������� �	����� ������� (AWD Acid Waste
Drainage), ���!���� ����� � ������, ���������
� ���#������ Zn-Pb � Fe.

'����������	����� ����	��
 �	���������
 
�	�������� Zn � Pb, ���#������
Fe-Zn-Pb, �
������ Fe � ����������
�� ���#������ Fe, Zn, Pb. *���� ��� ���
 �� �	�-
�
+�!� 20 mm � �	���������
 ��	���� � ��	������� ���	����#��� ��	�
, ��	�������

���	
� �
��
����, ��� ��� �
�� �����	����
 �
���	�����! �� ����� ����	������.
/�	��������
 	���
� ����	����, �����������
� � ������ ��#
�+�
��� 	�����, ��������

��	���������� ��	����
� 	�� Zn-Pb �����	�������. /	��������!� �	���
� ���#���
:
�����	��-�������-��	
����-��	��, ��	�
��	�
� ��� Zn-Pb 	�� � �����	�������� MVT.
" ����	�������� ���� ����
 ���	������� �	��	������ ���#����� ������
 ����, 
�
 ���
�	�������� � ��	����
� Zn-Pb 	����. �	��� Zn-Pb-Fe ����	����, ����������� � ������,
�	�������!� ���������,  �	�����, � ��
�� �
���
 � ���	�
���
 Fe. " 	����� ����	�-
���
�� � ���	�����
� ������� �	� ���
 �
������� ���#����� ��������� ��
������	�!���

	��������� ��� ���#����� Ca � Fe �� 
�	��� 	�������.

1�������#��� ����# �������� ����	����� � ������� ��������	��#�
� ��	������ ��
������� ��	�
��	�� � ��������. $� ��		���	���, ����������� ������ �������	�����
��

���������, ������!��� ��	�
��	�
� +�	�����
� ��	����
 (3��� 9, 10), � ������� 
���	
�
��	��� � Si � Al, ���!��� Fe, Zn, Pb, Mn, Cd � As. %� �	��������� �
��
���� �� ��, ���
�������	�����
�� ������� ��	��� �����������! 	��# � ���	������� ����
. /���	������
�
���� ����
, ��	������+���� � ������� ��������� ���
��#
�� ��� �� 	�
��#����	�����
�
��		���	���, �� ����	��� +�	�����
� ��	�. %����������� ����	� ������	���!�, ���
������� � 
�� � 90-� ����� XX ��
� �����������	����� ��	����
 �������	�����
���
�	����������� �� �
�	��
��!��� � �������	�.

/���	������
� ���� (0-0.05 �) ����
, ��	��������� �� +����
� �������, �����������
������ ����� ����
� ������� ��� � ������ ����	����
�� ��	�	����
� Zn-Pb 	��, �����
��	�
��	���!��� �
��
��� ����	������� ��������.

$� ��		���	���, 	����������
� ������ ����� ����
� ������� (0—1,2 
�),

�� ���	� �� �������� �� ������ �	���� ����# �
��
��: Zn (5 000—10 000 mg kg–1), Pb
(1 000—5 000 mg kg–1), Fe (10 000—40 000 mg kg–1), Cd (10—100 mg kg–1), Tl (5—50 mg kg–1).
7	����# 
�� ���	� �� �������� � ����	�������� ���� ����
 � �������� ����	��#�
�
��	��, ����	����� � ������� Zn, Pb, Cd, Fe, Mn, ���!� 
�		��� �! � 	���������� ��
�������
� ���	������� (8��. 21). " 	����� ��
����� 	���	�������� �������� (Zn, Pb, Fe,
Mn, Cd, Tl) � �	���� ����, 	��������
� �� �	�
 ��.

'���� �
���	���� ���
�	����� ��
	��
���� (SEM) ��������� �
��	� � �	����
�������� �	����# �����������	����� ����	��
, ����������� � �����. ��������

8��!�� 129
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&�
�'�� 
�/������$ ����%��$ *�� 3�/, ���
�%�04�&�� �� (��*�
���� 	�
��� ��� *
�
��
�

���%��	�� ����
���� (3
�
����$ 

����, ��*�
����). �����*������ SEM,
�
��/��*���$� � 
�#��� ��/	�
� ��	���� (0,3 Torr), ��/����0� �*����3�)�
����� 3�/$,
���
�4���$� Zn, Pb, Cd, Fe i Mn, �� ��������� EDS �����/� �� ��/��#�� �*��/��%��
��
�*����� Tl.

J���'������ ���������*�
#�4�& ����
����, ���
�%�04�&�� � ��%��&, ����0���
������
�/�$� 
�/�
���
�� ��#��$& ��������, �����)������ �
�*������04�� �

�/�
�	
�#�04�� �
�*�. K���� ��� ���/��$ � ��������$& � �
�*��
�����
��$& ����
���&,
��(���� ��/��#����� �
���	������� ����� �������� � ��*/���$� ��*$, ��%����$�

�����
$ � �
�3�%��	�� )��� �

���%��� � �
���	��� ��*�����.
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