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HYDROTERMALNA SYNTEZA BELITOVEHO CEMENTU
Z POPOLCEKOV S ROZNYM OBSAHOM CaO
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ABSTRACT

(Stevulova N., FiPkova 1., Baltakys K.: Hydrothermal synthesis of belite cement from coal fly ashes with
various CaO content)

This paper summarizes the results of hydrothermal synthesizing belite cement from reactive mixtures
consisting of two waste kinds (bottom ash and fly ash) from fluidized brown coal combustion in Slovakian power
plant and CaO (analytical grade reagent) addition with CaO/SiO, molar ratio of 2 in rotating autoclave under
various conditions (175 a 200 °C; 2 and 4 hours; water and 0.2 and 0.5 % NaOH solution).

Changes in structure and phase composition of hydrothermally synthesized belite precursors and subsequent
calcinated products were compared with those of starting mixtures. Based on XRD diffraction patterns and
infrared spectra of pre-treatment products, the formation of the new profiles corresponding to CSH and o-C,SH
phases with low degree of ordering as belite precursors after hydrothermal treatment was confirmed. Optimal
conditions of hydrothermal treatment of reactive mixtures were 200 °C and 4 hours in water.

Different phase composition of products before and after calcination depends upon waste quality and
precursor’s synthesis conditions. Optimal calcination temperature in term of product quality to belite in precursors
prepared by hydrothermal treatment of reactive mixture based on fly ash is 800 °C because gehlenite as cement
hydration retarder isn’t formed at this temperature. Evaluation of phase composition in hydrothermally treated
products of reactive mixtures showed that bottom ash with high CaO content fixed in anhydrite form (44.1 %) as
a very stable compound is not suitable as raw material for synthesizing belite phase whereas coal fly ash with low
CaO content in anhydrite form (4.2 %) and its hydrothermal treatment in combination with subsequent heating
offer opportunities for the utilization of coal fly ash as raw material for belite production.

Key words: belite, hydrothermal synthesis, coal fly ash, bottom ash, CSH phase

UVOD

Nizkoenergetické belitové cementy, ktorych
chemické zlozenie a Strukturu tvori prevazne C,S,
sa stavaju ekonomicky a environmentalne priazni-
vou vhodnou alternativnou nadhradou portlandské-
ho cementu. Zaujem o vyrobu belitového cementu
je motivovany tym, Ze syntéza prebieha pri nizSich
teplotach, ako je bezna teplota vypalu cementovych
slinkov a pri niz$ej spotrebe CaO, ¢o v porovnani
s vyrobou portlandského cementu vedie k zniZeniu
spotreby energie a nizsej produkceii emisii CO,.

Vdaka vlastnostiam st belitové cementy ak-
-ceptované pre mnohé aplikacie. Dobra spracova-
telnost’, vysoké pevnosti, dobra trvanlivost’ a nizka
teplota hydratacie ddava moznosti vyuzitia tychto
cementov Specidlne pri masivnych betéonovych
konstrukciach. Vysoka odolnost’ voci agresivnym
vplyvom a korozii rozsirila spektrum jeho vyuzitia
pri rekonstrukénych a reStauratorskych pracach.
Nevyhodou je nizka reaktivita a pomaly narast
mechanickych pevnosti v dosledku pomalej hyd-
-ratacie, ¢o zuzuje moznosti aplikacie belitového
cementu pri niektorych konstrukciach [1-3]



Prvé pokusy smerovali o vyrobu belitového
cementu z prirodnych surovin (vapenec, il, vul-
kanicky popol, sadrovec). Vyvoj belitovych ce-
mentov sa upriamoval na zvySenie ich hydra-
tacnej aktivity. Pre zvySenie hydraulickej aktivity
slinku sa vyuzil rychly rezim chladnutia (napr.
pouzitim water quenching), ¢im sa dosiahlo aj
zlepSenie fyzikalno-mechanickych vlastnosti sta-
bilizaciou reaktivneho belitu [4, 5]. Pridavok mi-
neralizatorov, ako NaF a Fe,O; prispelo k zle-
pSeniu vlastnosti slinku ziskaného pri nizkych
teplotach (1150 °C). V pracach [6, 7] sa ukazalo, Ze
pouzitie dopantov alkalickych oxidov, resp. nano-
Castic Al,O, viedlo k zvySeniu hydraulickej aktivity
belitového cementu a teda aj pociatocnej pevnosti.

Sucasné trendy v nizkoteplotnej syntéze beli-
tovych cementov su zalozené na vyuziti alterna-
tivnych surovin ako nadhrady prirodnych mate-
ridlov. Priame vyuzitie popol¢ekov z novych
technologii spal’'ovania uhlia (fluidné) v povodnom
stave ako nahrada kremicitych a hlinitych zloziek
v priprave stavebnych materidlov je pomerne niz—
ke kvoli nesplneniu poziadaviek na ich fyzikalne
a chemické vlastnosti. S cielom SirSieho zuzitkova-
nia a zabezpecenia materialového zhodnocovania
popoléekov novej kvality (s vy$§im obsahom CaO,
CaSO,, nedopalom) hl'adaju vyskumnici vhodné
postupy modifikacie ich vlastnosti, ktorymi sa pri-
pravi produkt vyssej hodnoty, vhodny na komercné
vyuzitie.

Rozsiahly vyskum v oblasti vyuzitia popolce-
ka zo spalovania uhlia v syntéze belitového ce-
mentu sa zacal takmer pred 20 rokmi, ked’ Jiang
a Roy po prvykrat zosyntetizovali reaktivny beli-
tovy cement (popolcekovy cement) z vychodisko-
vej zmesi popoléeka triedy F (obsah SiO,> 50 %)
a CaO za hydrotermalnych podmienok a nésledne;j
kalcinacie priteplotach 500° — 900 °C. -C,S synte-
tizovany hydrotermalnou reakciou bol reaktivnejsi
ako produkt pripraveny klasickou vysokoteplotnou
tuhofazovou syntézou (1350 °C) a prejavoval lep-
Sie hydrata¢né vlastnosti [8]. Z porovnania vyvoja
pevnosti v tlaku malt pripravenych z popolcekové-
ho cementu a z tradi¢nych faz alitu a belitu s dobou
tuhnutia vyplynulo, ze pevnost’ v tlaku malty na
baze produktu B-C,S z popoléeka je porovnatelna
s C;S uz po 28 dnioch hydratacie. VysSia aktivita
B-C,S zosyntetizovaného za hydrotermalnych pod-
mienok spocivala vo vy$som obsahu $truktirnych
defektov a vo vécsej ploche povrchu disperzného

systému oproti 3-C,S pripravenému za vysokych
teplot.

Vysledky prace [8] iniciovali niekol’ko vys-
kumnych timov k d’alSiemu vyskumu nizkoteplot-
nej syntézy belitového cementu z reakénej zmesi
popoléeka s nizkym [9-14] i vysokym obsahom
Ca [15-17] v molarnom pomere Ca/Si = 2 uvede-
nym postupom.

Stidium vplyvu hydrotermalnej tpravy zme-
si popolceka triedy F (5—8 % CaO) s pridavkom
CaO na priebeh puzolanovej reakcie ukazalo, ze
za podmienok (200 °C/4 h; 1,24 MPa) vznikli
hydratované prekurzory belitu (CSH a o-C,SH;
C,ASH, — katoit) [9]. Prave pritomnost’ fazy C,SH
a stupen jej krystalinity hra dolezitt Glohu, pretoze
je najvyznamnejsim prekurzorom C,S modifikacii
vytvorenych pocas procesu kalcinacie.

Zo studia hydrotermalnej modifikacie uleto-
vého popolceka triedy C (37,6 % CaO) v prostredi
vody a 1 M roztoku NaOH pri réznych teplotach
(100 — 200 °C) vyplynulo, ze zlozenie produktu
syntézy je uréované podmienkami reakcie [15-17].
Zatial’ o pri hydrotermalnej Uprave zmesi v roz-
toku NaOH sa formovali fazy tobermoritu a zeo-
litu typu sodalitu pri vSetkych teplotach, zloZenie
produktov hydrotermalnej reakcie popol¢eka vo
vodnom prostredi bolo rozdielne. Vyvoj krystalic-
kych faz pri naslednej kalcinacii prekurzorov pri-
pravenych z reakénych zmesi na baze popolceka
s nizkym i vysokym obsahom Ca z hl'adiska kva-
lity produktu ukazal, ze najoptimalnejSia teplota
kalcinacie bola 800 °C, pri ktorej dominuje tvor-
ba slinkovych faz p-Ca,SiO, (larnit) a a-Ca,SiO,
(bregidit), pricom mnozstvo a-C,S bolo az dvoj-
nasobne vyssie v pripade hydrotermalnej upravy
popoléeka v roztoku NaOH.

Stiidium zmien pevnosti v tlaku malt (pripra-
venych podl'a Europskej normy EN-UNE 196) na
baze produktov kalcinacie prekurzorov belitovych
faz z popolceka s nizkym i vysokym obsahom Ca
v zavislosti od doby hydratacie malt ukéazalo, ze
malt boli pozorované pocas prvych 28 dni [11].
Najvyssie hodnoty pociatocnych pevnosti v tla-
ku vykazovali vzorky z popol¢ekového cementu
kalcinovaného pri teplote 800 °C, kde v sulade
s pracou [10] sa zistila najlepsia kvalita produk-
tu. S pouzitim plastifikatora pri zvySenej teplote
sa pevnost’ v tlaku rapidne zvysila po 7, resp. po
28 dnioch tvrdnutia (11,4 MPa, resp. 15 MPa) [16].



So zvySujucou sa dobou tuhnutia sa pozorovali
rozdiely vo vytvarani faz hydratovanych silikatov
a monosulfoaluminatov vapenatych v zavislosti
od podmienok hydrotermalnej Gipravy popolceka.
V praci [18] sa uvadza v porovnani s [16] o nieco
nizsia hodnota 28 dennej pevnosti v tlaku belito-
vych malt (9,5 MPa) na baze popoléeka z lignitu
upravené¢ho kombinovanych postupom hydroter-
malnej upravy v alkalickom prostredi a kalcinécie.
Vysledky v prezentovanych pracach jednoznacne
potvrdili vhodnost’ hydrotermalnej tpravy popol-
¢eka v kombinacii s naslednou kalcinaciou pre-
kurzorov belitovej fazy pre nizkoteplotnu syntézu
belitového cementu.

Cielom naSej prace bolo vytypovat' vhodny
druh popoloviny s r6znym obsahom CaO zo spa-
lovania slovenského hnedého uhlia pre nizkotep-
lotnu syntézu belitovej fazy postupom hydroter-
malnej predipravy reakénych zmesi s naslednou
kalcinaciou.

MATERIAL A METODY

Pre studium nizkoteplotnej syntézy belitové-
ho cementu z alternativnych surovin sme pouzili
dva rozne druhy popolovin z fluidného spal’ovania
praskového hnedého uhlia v Slovenskych elek-
trarnach ENO Novaky odliSujuce sa granulomet-
rickym a chemickym zlozenim (obsahom CaO vo
volnej a viazanej forme).

Popolovina 1 — tzv. fluidny 16zkovy popol je
hrubozrnejsia popolovina vypadavajica v smere
gravitacie z kotla (40 do 3 000 pm). Popolovina I1
predstavuje uletovy popolcek z fluidného spalo-
vania uhlia zachyteny v cyklonoch s jemnej$im
zrnitostnym zlozenim a uz§im rozdelenim vel'kosti
Castic (od 1 do 500 pum). Tato skutocnost’ potvr-

Tab. 2 Chemické zloZenie popolovin
Tab. 2 Chemical composition of ash matters

dzuju hodnoty stredného rozmeru Castic a $pecific-
kého povrchu udané v tabul’ke 1.

Tab. 1 Stredny rozmer Castic d, a Specificky povrch Sger
popolovin

Tab. 1 Mean particle diameter d. and specific surface
area Sger of ash matters

Popolovina dp [pm] Sger [ m2g]
I 423 3,35
11 79,4 4,78

Chemické zlozenie oboch druhov popolovin
uvadza tabulka 2. Popolovina II sa vyznacuje
takmer o polovicu niz§im celkovym obsahom CaO
v porovnani s popolovinou I. Obsah vol'ného CaO
u popoloviny I bol 15,6 %, kym u popoloviny II
dosahoval urovenl 5 %. Vyrazny rozdiel je v obsahu
siry vyjadrenej ako SO,. Ten v popolovine II pred-
stavuje len desatinu z obsahu siry u popoloviny 1.
T4 vzhladom na vysoky obsah siry nespliia pozia-
davky normy STN EN 197 pre vyuzitie popolce-
kov v stavebnictve.

Délezitym ukazovatelom kvality popolcekov
z hl'adiska ich schopnosti reagovat’ s hydroxidom
vapenatym je modul aktivity M, a modul zasadi-
tosti M,. Hodnoty M, a M, pre oba druhy popolo-
vin v porovnani s cementom su v tabul’ke 3. Zatial
¢o hodnoty M, st porovnatel'né s cementom (0,36),
modul zésaditosti M, dosahuje u popoloviny I len
poloviéni hodnotu M, pre cement a v pripade po-
poloviny II je hodnota M, vel'mi nizka.

Hlavnymi mineralogickymi fazami pritomny-
mi v popolovine I st anhydrit, kremen, kalcit a vap-
no a v popolovine II si naviac pritomné mineraly
portlandit a illit, pri¢om anhydrit nie je v tomto pri-
pade az natol’ko dominantny ako u popoloviny I.

Obsah zlozKky [%]

Popolovina Sio, CaO,, Fe,0, ALO, MgO SO, SZ
1 30,36 51,21 2,29 16,95 2,45 36,00 5,25
I 33,00 23,90 8,30 11,40 1,99 3,22 4,79




Tab. 3 Hodnoty modulu aktivity M, a modulu zasaditosti
M, skimanych popolovin v porovnani s cemen-
tom

Tab. 3 Modulus of activity M, and modulus of basicity
M, for examined ash matters in comparison with

cement
Material M, M,
Popolovina I 0,55 1,13
Popolovina II 0.36 0,58
Cement 0,36 2,25

Nizky pomer vapenatej a kremiCitej zlozky
(Ca0/Si0,) v pouzitych popolovinach sme korigo-
vali v reakénych zmesiach na stechiometricky po-
mer CaO/SiO, = 2 pridanim vypocitaného mnoz-
stva CaO p.a. (Lachema Brno) k popolovinam.
Popolovinu I kvoli zvySeniu stupna disperzity sme
podrobili kratkemu mletiu (1 min.) vo vibracnom
mlyne VM-4 (pocet otacok: 950 ota¢ok/min.; am-
plittda vibra¢ného pohybu: 5mm; mlecia napli
tvorend ocel'ovym val¢ekom; objem mlecej komo-
ry 200 ml; stupenl plnenia mlecou napliou 80 %;
hmotnost’ vzorky 100 g), ¢im produkt mletia dosia-
hol zrnitost’ charakterizovanii strednym rozmerom
Castic d_ =7 pum a hodnotu 3pecifického povrchu
6,06 m’g!. ZloZenie reakénych zmesi charakteri-
zuje tabul’ka 4. Vypocitané a navaZzené mnoZzstva
popolovin a aditiva CaO boli homogenizované

Tab. 4 Charakteristika reakénych zmesi
Tab. 4 Characteristic of reactive mixtures

v planetarnom mlyne AGO-2 pocas 5 min. pri otac-
kach 270 ot/min.

Homogenizované reakéné zmesi RZ1 az RZ3
boli zmieSan¢ s destilovanou vodou a s 0,5 %
a 2%-nym roztokom NaOH v 5-molarnom pome-
re a podrobené hydrotermalnej reakceii v autoklave
A-08 pod tlakom nasytenych par za podmienok
(175 °C a 200 °C po dobu 2 a 4 hodin). Tabulka 5
sumarizuje podmienky hydrotermalnej Gpravy jed-
notlivych reakénych zmesi. Po skonceni hydroter-
malnej aktivacie boli produkty nasledne filtrované
a susené pri teplote 55 °C po dobu 24 hodin.

Produkty hydrotermalnej syntézy boli nasledne
kalcinované po dobu 30 min. vo vysokoteplotnej
komorovej peci SNOL 8,2/1100 pri teplotach 700,
800, 900 a 1200 °C.

Zmeny vo fazovom zloZzeni a vyvoj novych
krystalickych faz v produktoch nizkoteplotnej syn-
tézy z reakénych zmesi na baze popolovin boli sle-
dované RTG difrakénou a IC spektroskopiou.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrotermalna uprava reakénych zmesi RZ1
az RZ3 na baze popolovin I a Il vo vodnom prostre-
di a v roztoku NaOH viedla k zmenam vo fazovom
zlozeni zmesi. V zavislosti od podmienok hydroter-
malnej reakcie (so zvySujucou teplotou, reakénym

Reakéna zmes

ZloZenie

RZ1 Popolovina I v surovom stave + CaO
RZ2 Popolovina I v upravend mletim + CaO
RZ3 Popolovina II + CaO

Tab. 5 Podmienky hydrotermalnej modifikacie reakénych zmesi
Tab. 5 Conditions of hydrothermal modification of reactive mixtures

Teplota [°C] /¢as hydrotermalnej upravy [h]

‘. NaOH
Reakéna voda
zmes 0,5 % 2%
200/2 175/2 200/4 175/4 200/4 200/4
RZ 1 . . . . . .
RZ2 . . . . . .
RZ3 . .




¢asom a prostredim) dochadzalo k poklesu rela—
tivnych intenzit reflexii pévodnych faz az k vy-
miznutiu linii a k formovaniu novych faz (tabulky
6 az 9), z ktorych su hlavné hydratované kalcium-
silikaty (CSH a o-C,SH fazy, tobermorit, xonolit)
a pozorovali sa aj stopy tuhych roztokov katoitu
(C;ASH,). V pripade hydrotermalnej tipravy RZ1
vo vode dochéadzalo k vyraznej tvorbe aj portlandi-
tu (tabul’ka 6) vedl'a CSH faz.

Pritomnost’ nanokrystalickych prekurzorov
belitovych CSH-faz je tazké jednoznacéne identi-
fikovat’ kvoli prekryvaniu reflexii s liniami kalcitu
a konverzii CSH na tobermorit. DalSou priginou je
aj nizKy stupen krystalinity CSH faz.

Z porovnania hodnét relativnych intenzit dif-
rakénych linii sledovanych faz vyplyva (tabulky
7 a 8), ze jemnost’ popoloviny I v RZ2 ovplyviuje
priebeh hydrotermalnej reakcie v smere vysSich
relativnych intenzit reflexii prislichajucich CSH

fazam, tobermoritu Ca,Si;O,,(OH),.4H,0 i Al-to-
bermoritu (Ca;Si;Al(OH),,. SH,O tak vo vodnom
i alkalickom prostredi. Xonolit Ca,Si;O,(OH),
vznika len pri teplote 200 °C a reak¢énom case 4 h
u produktu hydrotermalnej upravy RZ2 vo vode
a v2 % NaOH. Na rozdiel od prace [17] sa v pro-
duktoch hydrotermalnej reakcie realizovanej v roz-
tokoch NaOH neidentifikovali fazy zeolitické.

Z pohladu na udaje relativnych intenzit v ta-
bulkach 6 —8 vyplyva, ze v kazdom produkte hy-
-drotermalnej syntézy sa pozoruje linia povodnej
fazy anhydritu, ktorej relativna intenzita zostiva
takmer na rovnakej urovni v produktoch hydro-
termalnej Upravy reakénych zmesi. Najvyssia
hodnota intenzity difrakénej linie pre CSH bola
dosiahnuta pri hydrotermalnej Gprave zmesi RZ2
v prostredi 2%-ného roztoku NaOH (I, = 390)
oproti iprave v 0,5%-nom NaOH (I , = 346) a vo
vode (I, = 281). U zmesi RZ1 sa tieto rozdiely

Tab. 6 Relativne intenzity povodnych a vzniknutych faz* v reakénej zmesi RZ1 po hydrotermalnej Gprave vo vod-

nom prostredi za r6znych podmienok

Tab. 6 Relative intensities of initial and new formed phases* in reactive mixture RZ1 after hydrothermal treatment

in water under various conditions

RZ1 Relativna intenzita profilov mineralogickych faz
T/ ¢as A Q P L K C CSH
bez upravy 978 759 203 314 81 - -
175°C/2h 772 222 612 - 98 382 176
175°C/4h 818 151 1443 - 112 397 245
200°C/2h 698 228 8144 - - 334 222
200°C/4h 640 126 18021 - - 297 280

* oznacenie faz v tabul'kdch: A — anhydrit, Q — kremen, P — portlandit, L — vapno, K — katoit, C — kalcit, Y — illit,
T — tobermorit, X — xonolit, CSH — hydraty kremicitanov vapenatych, C,S — belit, W — wollastonit, G — gehlenit

* name of phases in Tables: A — Anhydrite, Q — Quartz, P — Portlandite, L — Lime, K — Katoite, C — Calcite, Y — Illite,
T — Tobermorite, X — Xonolite, CSH — Calcium Silicate Hydrates, C,S — Belite, W — Wollastonite, G — Gehlenite

Tab. 7 Relativne intenzity povodnych a vzniknutych faz* v reakénej zmesi RZ2 po hydrotermalnej Gprave vo vod-

nom prostredi za r6znych podmienok

Tab. 7 Relative intensities of initial and new formed phases* in reactive mixture RZ2 after hydrothermal treatment

in water under various conditions

RZ2 Relativna intenzita profilov mineralogickych faz
T/ cas A Q P L K C T X CSH
bez upravy 626 884 211 204 167 - - - -
175°C/2h 834 360 - - - 392 - - 220
175°C/4h 936 453 - - - 220 280 - 281
200°C/2h 856 352 - - - 320 336 - 236
200°C/4h 752 252 - - - 297 336 378 248
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Tab. 8 Relativne intenzity pévodnych a vzniknutych faz* v reakénych zmesiach RZ1 a RZ2 po hydrotermalnej Giprave

v roztoku NaOH za podmienok 200 °C/4 h

Tab. 8 Relative intensities of initial and new formed phases* in reactive mixtures RZ1 and RZ2 after hydrothermal
treatment in NaOH solution under conditions 200 “C/4 h

Relativna intenzita profilov mineralogickych faz
RZ / koncentracia NaOH [%]
A Q P C T X CSH
RZ1/0,5 680 974 620 310 276 - 202
RZ1/2 552 654 - 384 302 - 250
RZ2/0,5 678 540 - 280 372 - 346
RZ2/2 612 446 - 186 436 402 390

nepozorovali. Z prezentovanych vysledkov vyply-
va, ze najvhodnejSie podmienky hydrotermalnej
syntézy prekurzorov belitovych faz sa javia: tep-
lota 200 °C, reak¢ny Cas 4 h. Tento poznatok doka-
Zuju aj experimenty hydrotermalnej upravy zmesi
RZ3 vo vodnom prostredi (tabulka 9). V procese
syntézy doslo k vymiznutiu reflexii pdvodnych faz
vapna a illitu a v zhode s prezentovanymi vysled-
kami vyvoja fazového zlozenia u produktov hyd-
rotermalnej syntézy z reakénych zmesi RZ1 a RZ2
doslo k vzniku novych hydratovanych CSH faz, to-
bermoritu a portlanditu, pricom intenzity linii CSH
faz su trochu vyssie ako u reakénej zmesi na baze
popoloviny 1. Tato skuto¢nost’ stivisi s vy$$im ob-
sahom vol'ného CaO v zmesi RZ3 pozostavajilicej
z popoloviny II a pridavku CaO, ktory predstavuje
az 68,8 %-ny podiel z celkového obsahu CaO v re-
akcnej zmesi na rozdiel od RZ1 a RZ2, kde podiel
CaO,,,. je polovi¢ny (37,4 %). Pocas hydrotermal-
nej upravy RZ3 zostala Struktira anhydritu a kre-
mena bezo zmien. Zastupenie CaO v anhydritovej
forme na celkovom obsahu CaO v zmesi v RZ3 je
nizke (4,2 %), podiel CaO vo viazanej forme pred-
stavuje 30,8 %.

Hodnotenie fazového zloZenia produktov hyd-
rotermalnej syntézy z reakénych zmesi RZ1, RZ2
a RZ3 na baze popolovin I a II ukéazalo, ze popolo-
vina I s nizkym obsahom CaO vo viazanej forme,
najmi v anhydritovej, sa javi vhodnou surovinou
pre syntézu prekurzorov belitového cementu na
rozdiel od popoloviny II.

K objasneniu zmien fadzového zlozenia pro-
duktu hydrotermalnej syntézy prispela IC spektro-
skopia vychodiskovej zmesi RZ2 a produktu hyd-
rotermalnej syntézy (voda; 200 °C/4 h). Absorpéné
pasy identifikované na oboch IC spektrach, ktoré
prisluchaju vibraciam vézieb, koreluju s Ciastkovy-
mi zavermi z RTG difrakénej analyzy. Vyrazny ab-
sorpény pas pozorovany pri vino¢te 3642 cm™ len u
RZ2 koresponduje s vibraciami hydroxylovej sku-
piny (-OH) v portlandite. Pasy pozorované u oboch
vzoriek pri 3440; 3445 a 1619; 1632 prinalezia va-
lenénym a deforma¢nym (nevalenénym)vibraciam
vody. Absorpcie pri 1157 u RZ2, resp. 1160 cm!
pozorované na IC spektre produktu hydrotermélnej
upravy prisluchaju asymetrickej valencnej vibra-
cii skupiny SO,* v anhydrite. Pritomnost’ kalcitu
v oboch vzorkach potvrdzuju zony 15001400 cm™

Tab. 9 Relativne intenzity povodnych a vzniknutych faz* v reakénej zmesi RZ3 po hydrotermalnej Giprave vo vodnom

prostredi za r6znych podmienok

Tab. 9 Relative intensities of initial and new formed phases* in reactive mixture RZ3 after hydrothermal treatment in

water under various conditions

RZ3 Relativna intenzita profilov mineralogickych faz

T/Eas A Q L C Y CSH T P
bez upravy 48 36 45 57 43 - - 32
175°C/2h 49 60 - 56 48 366 - 289
175°C/4h 53 39 - 49 - 411 297 356
200°C/2h 49 86 - 38 - 399 333 221
200°C/4h 44 49 - 40 - 439 387 243




s vrcholmi intenzit pri 1445, resp. 1448 cm™ a pasy
pri 875, resp. 872 cm™. Dve hlavné oblasti vInog-
tov 800 — 1200 cm™ a 450 — 550 cm! prislachaji
vibraciam vézieb Si-O v kremicitanoch. Dékazom
parcidlnej hydrotermalnej syntézy hydratovanych
silikatovych faz je pas pozorovany pri 994 cm™
(asymetrické streching vibracie) spolu s pasom pri
523 cm™! (mimorovinné bending vibracie) skupiny
Si-O v CSH géle [19]. V préci [9] sa uvadza, Ze po-
sun absorp¢ného pasu silikatovej skupiny k vyssim
hodnotdm vinoétu ako 940 cm ™! indikuje polymeri-
zaciu silikatovej jednotky.

Pre $tadium vyvoja Struktury belitu pri kalcina-
cii sme zvolili produkty hydrotermalnej syntézy vo
vodnom prostredi zo zmesi RZ2 a RZ3. Hodnoty
relativnych intenzit difrakénych profilov pévod-
nych a novovytvorenych krystalickych faz po kal-
cindcii produktov hydrotermalnej syntézy z uvede-
nych zmesi su v tabul’ke 10 a 11.

Priteplote 700 °C sa nepozoruju difrakéné linie
portlanditu a kalcitu u RZ3 a objavuju sa u oboch
produktov difrakéné linie faz C,S (v pripade zme-
si RZ2 aj CS-wollastonit), pri¢om pri tejto teplote

11

eSte neprebehla uplne dehydratacia prekurzorov
— CSH faz u RZ2. S narastajtcou teplotou kalcina-
cie sa pozoruje u produktov syntézy zo zmesi RZ2
a RZ3 mierny narast relativnych intenzit povod-
nych faz (anhydritu a kremena) v désledku zvySo-
vania stupna usporiadania Struktirnych jednotiek
pocas krystalizacie. Zvysenie teploty na 800 °C
vedie k zintenzivneniu reakcie medzi CaO a SiO,
v smere tvorby a-C,S a jednoduchého kalciumsi-
likatu-wollastonitu (u RZ2). Kalcinacia pri teplote
800 °C vedie u produktov zosyntetizovanych zo
zmesi RZ2 k tvorbe vapna z rozkladu kalcitu. Pri
teplote 900 °C sa nepozoruje uz kalcit a intenzita
reflexii vapna vzrasta. Hlavna zmena pozorovana
pri 900 °C je tvorba gelehnitu vedl'a B-C,S au RZ2
sa pozoruje aj CS. Intenzita difrak¢nej linie gehle-
nitu a §-C,S vzrastla pri zvySeni teploty na 1200 °C.
Pritomnost’ gehlenitu (mald hydraulicka aktivita)
v produkte je neziadiica, pretoze je retardérom hyd-
ratacie cementovych mineralov. Aj volné vapno
nie je ziaduce, pretoze mdze produkovat’ rozpina-
nie pri hydratacii. Z hl'adiska kvality produktu kal-
cinacie je mozné konstatovat’, ze teplota 800 °C je

Tab. 10 Relativne intenzity povodnych a vzniknutych faz* produktov hydrotermalnej syntézy z reakénej zmesi RZ2 po

naslednej kalcinacii pri réznych teplotach

Tab. 10 Relative intensities of initial and new formed phases* in hydrothermal synthesis products from reactive mix-
ture RZ2 after subsequent calcination at various temperatures

Teplota Kkalcinacie Relativna intenzita profilov mineralogickych faz
[°C] A Q CSH C,S w G
0 752 252 248 - - -
700 874 792 172 124 152 -
800 888 992 - 144 212 -
900 934 598 - 154 408 378
1200 1034 898 - 266 - 506

Tab. 11 Relativne intenzity pdvodnych a vzniknutych faz* produktov hydrotermalnej syntézy z reakénej zmesi RZ3 po

nasledne;j kalcinacii pri roznych teplotach

Tab. 11 Relative intensities of initial and new formed phases* in hydrothermal synthesis products from reactive
mixture RZ3 after subsequent calcination at various temperatures

Teplota kalcinicie Relativna intenzita profilov mineralogickych faz
[°Cl A Q C P CSH L C,S C,AS
0 48 36 40 243 339 45 - -
700 89 40 - - - 10 260 -
800 75 49 - - - - 302 56
900 90 59 - - - - 351 163
1000 98 55 - - - - 347 278
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optimalna pre ziskanie belitového cementového
slinku v zmesi RZ3.

ZAVER

Z analyzy vysledkov prezentovanych v tejto
préci vyplyva, ze hydrotermalnou tpravou v kom-
bindcii s naslednou kalcinaciou je mozné pripravit’
belitova fazu z reakénej zmesi na baze popolovi-
ny II. Optimalne podmienky z hl'adiska kvality
prekurzora a findlneho produktu belitovej fazy je
teplota 200 °C a reakény ¢as 4 h (hydrotermalna
syntéza vo vode) a kalcinacia pri 800 °C.
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ABSTRACT

(Hroncova E., Duricova A., Ladomersky J.: Basic indicators of red and brown mud evaluation for poten-
tial utilization)

The paper deals with evaluation of basic indicators of red and brown mud like pH, density, particle size
distribution, dry matter, loss of ignition as well as elemental analyses. Comparing our results with literature data
shows various composition of mud in individual regions and parts of world. It is caused mainly by composition of
bauxite which was used in AL,O, production. It is obvious that mud composition disposed on landfills is changing

relating to time by leachating with precipitations.

Key words: red and brown mud, x-ray spectrometry, A1,O,

UvVOD

Hlinik ma v zemskej kore vyznamné zastupe-
nie, ale jeho vyroba v priemyselnom meradle sa
datuje od roku 1859. Vyroba oxidu hlinitého spe-
kacou metodou sa v Ziari nad Hronom zadala na
jesent roku 1957. Vyrobu oxidu hlinité¢ho spreva-
dzala i produkcia odpadu tzv. hnedého kalu, kto-
rého rocne vznikalo v priemere cca 250—-300 tisic
ton. Proces vyroby Al,O, spekacou metddou trval
az do roku 1994. Odhaduje sa, Ze pocas tejto vyro-
by Al,O; vzniklo asi 9 miliénov ton hnedého kalu,
ktory je ulozeny na odkalisku, pricom odkalisko
zabera plochu cca 4,5 ha a dosahuje vysku takmer
45 m nad okolitym terénom (obr. 1) [1, 2].

V roku 1988 zagali Zavody SNP v Ziari nad
Hronom ziskavat' oxid hlinity Bayerovou meto-
dou, pri¢om ro¢ne vznikalo 100 tisic ton cervené-
ho kalu. Vo februari roku 1996 sa skoncila vyroba
primarneho hlinika v starej prevadzke a spustila sa
nova prevadzka, v ktorej sa uz neuskutoiiovala
vyroba oxidu hlinitého z bauxitu a zaroven sa za-
stavilo aj navazanie kalu na odkalisko. Cerveny kal

ma tehlovocervent farbu a je klzkej konzistencie.
Stredny rozmer Castic ¢erveného kalu je cca 80
um. Pozostava zo Zeleza, titanu a silikatovej Casti,
zvyskov rudy bauxitu suc¢asne s d’al§imi vedl'aj§imi
zlozkami.

V stcasnosti podla prilohy ¢. 5 k vyhlaske
MZP SR ¢&. 283/2001 Z. z. v zneni neskorsich pred-
pisov patri Cerveny kal medzi nebezpeény odpad
s povinnost'ou hlasit’ jeho vznik a spdsob naklada-
nia s nim. Priloha &. 15 vyhlasky MZP SR &. 283/
2001 Z.z. v zneni neskorsich predpisov upravuje
podmienky monitorovania skladky tohto odpadu.

V zmysle vyhlasky MZP SR ¢&. 284/2001 Z. z.,
ktorou sa ustanovuje Katalog odpadov, v zneni ne-
skorsich predpisov je éerveny kal zaradeny pod ka-
talogovym ¢islom 01 03 09. Neutralizovany Cerve-
ny kal z vyroby oxidu hlinitého je zaradeny do ZI-
tého zoznamu odpadov s kdédom podl'a OECD-GG
110-SRA. Pri preprave nebezpecnych odpadov na
uzemi Slovenskej republiky je potrebné dodrziavat’
povinnosti § 20 zikona MZP SR &. 409/2006 Z. z.
a v pripade potreby nakladat’ s takymto odpadom
podra 7 ods. 1 pism. g zakona MZP SR &. 409/2006
Z.z.
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Obr. 1 Odkalisko hnedého a Eerveného kalu v Ziari nad Hronom (Autor fotografie: Schneider, P., 2001)
Fig. 1 Sludge drying bed of brown and red mud in Ziar nad Hronom

Kalové pole je predmetom vyskumnych aktivit
a hodnoteni v ramci ekologickej inosnosti regionu
Ziarskej kotliny [1].

Aj ked je opisanych mnoho moznosti vyuzi-
tia kalu ¢i uz v hutnickom, stavebnom, sklarskom,
chemickom priemysle, alebo v pol'nohospodar-
stve, dodnes sa nepodarilo uspokojivo vyriesit’
zhodnotenie alebo znizit' nebezpeénost’ kalu pre
zivotné prostredie. Skladky kalu zostavaju trvalou
environmentalnou zat'azou [2-4].

Z hladiska procesov upravy kalov, ktoré boli
skiimané ¢i skaSané, st to hlavne hydrometalur-
gické procesy, kombinacia termickych a hydrome-
talurgickych procesov, termomechanické procesy,
mechanické procesy, termické procesy a iné (i6no-
va vymena, magnetickd separacia, chloracia).

Ciel'om prispevku je zhodnotit’ zakladné uka-
zovatele hnedého a ¢erveného kalu pre potencidlne
vyuzitie a porovnat’ ich s uvddzanymi hodnotami
v literatare.

MATERIAL A METODIKA

V ramci stanovenia zakladnych ukazovatel'ov
boli v hnedom a ¢ervenom kale zistované:
— suSiny a ubytky hmotnosti kalu pri postupnom
zvySovani teploty,
— straty zihanim,
— hustoty,
— obsahy kovov v kaloch.

Stanovenie susiny kalov a ubytku hmotnosti, pri
postupnom zvySovani teploty

Susina a straty zihanim boli v kaloch stanove-
né podl'a normy STN EN 12880.

Stanovenie hustoty pyknometricky

Pyknometer sa naplnil destilovanou vodou,
zvazil sa (m,). Z pyknometra sa odliali 2/3 objemu
vody a odvazil sa (m,). Asi do dvoch tretin sa nado-
ba doplnila kalom, uzatvorila sa a opatrne zamie-
Sala, aby sa kal dobre zmacal a klesol pod hladinu.



Odvazenim pyknometera sa stanovila hmotnost’
¢istého kalu (m,), pricom m,, = m, — m;. Pykno-
meter sa doplnil destilovanou vodou, uzavrel sa
a vazenim sa zistila hmotnost’ (ms).

Hmotnost’ kvapaliny (m,) rovnakého objemu
ako objem latky v pyknometri je dana rozdielom
hmotnosti kvapaliny v pyknometri a kvapaliny vy-
tlacenej latkou:

my =m, — (M5 — Myg ) )]
Hustota kalu sa ziska z nasledujuceho vztahu:

My
my

Pral = (P —p)+p 2

kde p —hustota vzduchu
p, — hustota kalu.

Podl’a vzorca (2) stanovila sa presna hustota —
uvazuje sa totiz so vztlakom vzduchu. Pri stano-
veni hustoty zrnitych latok a kvapalin sa hustota
vzduchu moéze v tomto vzt'ahu zanedbat’.

Stanovenie obsahu kovov

Jednotlivé kovy v kaloch boli stanovené pomo-
cou ED XRF spektrometra v lisovanych vzorkach.
Vzorky boli odobraté podl'a STN 465 310. V ramci
predbeznej Gipravy vzoriek kalov sa tieto vysypali
z odbernych zariadeni, manualne sa rozdrobili a pri
obcasnom premiesani vol'ne dosusili.

Ziskand vzorka bola mleta v laboratérnom
mlynéeku MM 301. Na pripravu tabletky sa po-
uzilo 2,5 g vzorky pri tlaku 100 kN.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah susiny v nami analyzovanom hnedom
kale bol 51 % a v ¢ervenom kale 81,4 %.

Hustota cerveného kalu stanovend pyknomet-
ricky je v priemere 2,49 g.cm™ a hustota hnedého
kalu 2,98 g.cm™. Prirodzené pH &erveného kalu
je 9,46 a hnedého kalu je 10,2. Autori patentu [5]
udavaju priemerni hustotu kalu v Kanade 3,2
g.cm, na Jamajke 3,35 g.cm a v frsku 3,34 g.cm.
Priemerna hodnota pH ¢erstvého cerveného kalu sa
udava vyssie ako 13.
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Strata Zihanim v naSom pripade u ¢erveného
kalu bola 19,6 % a u hnedého kalu bola 17,9 %.

Zistené priemerné chemické zlozenie hnedého
a Cerveného kalu je uvedené v tab. 1. Koncentracie
oxidov uvedené v tab. 2 prepocitané pomocou pri-
slusnych atdémovych hmotnosti prvkov resp. mole-
kulovych hmotnosti ich oxidov. V tab. 2 stiuvedené
i hodnoty obsahov oxidov v hnedom a ¢ervenom
kale zo Slovenska uvadzané inymi autormi.

V hnedom a ¢ervenom kale boli identifikované
metodou ED XRF prvky [7, 8]: Al, Si, P, K, Ca, Sc,
Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, As, Rb, Sr, Y, Zr,
Ag, Cd, Na.

Autori prace [9] stanovili v ¢ervenom kale,
pochadzajicom z Turecka, pomocou XRF spek-
trometrie: 0,142 % Zr; 973,2 ppm Cr; 370,9 ppm
Ni; 61,3 ppm Sr; 223,6 ppm Y. Podl'a vlastného
prepoctu boli zistené nasledovné hodnoty oxi-
dov: 0,19 % ZrO,; 0,143 % Cr,0,; 0,047 % NiO;
0,0073 % SrO; 0,028 % Y, 0,.

Metodou EDAX stanovili v Cervenom kale,
pochadzajiicom z Turecka 8,33 % Na; 12,72 % Al;
8,74 % Si; 0,20 S; 0,32 % K; 0,92 % Ca; 4 % Ti;
34,01 % Fe. Tieto koncentracie boli nasledne pre-
pocitané cez atomové a molekulové hmotnosti na
prislusné oxidy: 10,96 % Na,0; 21,55% AlLO,;
1,16 % CaO; 43,59 % FeO,; 16,76 % SiO,;
5,98 % TiO, [9].

Uvadzaju nasledovné koncentracie prvkov
v éervenom kale v pug.g': 149 + 40La; 418 + 52,9
Ce; 25,8 Pr; 115+27 Nd; 28,9+5,2 Sm; 5,0+ 0,9
Eu; 23,3+3,2 Gd; 23,3+3,2 Dy; 43+1,0 Ho;
17,2+3,1Er;15,6 +£1,9Yb;9,12+ 15,7Y;2,4+ 0,32
Lu; 127,9+ 14,7 Sc [10].

Autori Ochsenkuhen-Petropulu et al. (1994)
vykonali rozbor kalov zo 6 australskych vyrobni
hlinika a 5 z inych oblasti sveta, ktoré si uvedené
v tab. 2 [10].

Hoci SirSie spektrum prvkov obsiahnutych
v kaloch z vyroby oxidu hlinit¢tho méze stazovat’
jeho vyuzitie, obsahy niektorych z nich podnecuju
novy vyskum a hl'adanie novych moznosti vyuzi-
tia. V poslednej dobe sa ststred’uje zaujem vyuzit
jeho alkalickt povahu na viazanie oxidu uhli¢itého

[11].
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Tab. 1 Obsahy prvkov stanovené metédou ED XRF v hnedom a &ervenom kale zo Ziaru nad Hronom

Tab. 1 Tbe content of elements determined in brown and red mud from Ziar nad Hronom

Prvok Cerveny kal Neistota Hnedy kal Neistota
[ppm] [ppm]
Al 46900 +10 % 36500 +10 %
As 84,8 +20 % 96,4 +20 %
Ba 74,1 +25% 48,0 +25%
Bi 5,10 +20 % <1,70 -
Br 1,00 +10% <0,600 -
Ca 161522 +15% 121000 +15%
Cd 1,20 +40 % 0,300 +40 %
Ce 513 +25% 611 +25%
Cl 522 +40 % 316 +40 %
Co 47,0 +40 % <20,0 -
Cr 312 +30 % 269 +30 %
Cs <2,00 - <2,00 -
Cu 120 +30 % 48,6 +30 %
Fe 158000 +10% 183000 +10%
Ga 18,0 +40 % 14,5 +40 %
Ge <0,700 - <0,700 -
1 <3,00 - <3,00 -
K 1530 +15% 956 +15%
La 213 +30 % 171 +30 %
Mg <5000 - <5000 -
Mn 1920 +25% 728 +25%
Mo 7,30 +20% 2,80 +20 %
Na <15000 - <15000 -
Nb 65,5 +15% 74,3 +15%
Ni 387 +30 % 297 +30 %
P 1280 +40 % 377 +40 %
Pb 97,3 +25% 106 +25%
Rb 2,80 +10 % 1,80 +10%
S <10,0 - <10,0 -
Sb 13,6 +40 % 23,5 +40 %
Se <0,600 - <0,600 -
Si 57400 +10 % 35900 +10 %
Sn 15,2 +25% 15,7 +25%
Sr 675 +10 % 306 +10%
Ta <8,00 - <8,00 -
Te <1,00 <1,00 -
Th 45,9 +10 % 55,3 +10 %
Ti 20800 +30 % 12200 +30 %
Tl <1,70 - <1,70 -
\% 454 +40 % 328 +40 %
w 13,9 +33% <5,00 -
Y 250 +10 % 94,4 +10%
Zn 201 +15% 66,2 +15%
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ZAVER

Z vysledkov vyplyva, ze zlozenie kalu koli-
Se v zavislosti od regionu v ktorom vznikal, ¢o je
ovplyvnené zlozenim bauxitu, ktory sa pri vyrobe
AL O, pouZil. Je zrejmé, Ze zloZenie kalu, ktory je
odobraty priamo z hald kalu sa meni i v zavislosti
od ¢asu, ¢o je pravdepodobne sposobené vylihova-
nim jednotlivych prvkov z kalu Gi¢inkom zrazkovej
¢innosti.

Rast cien surovin a ich postupna vycerpanost’
nuti celt spolocnost’ zamerat’ sa aj na moznost’ vyu-
zitia prvkov a kovov ,,zakonzervovanych v starych
environmentalnych zataziach®, ktoré vznikli v mi-
nulosti v technologickom procese vyroby kovov,
pripadne zliatin z tychto kovov [2]. Skimany kal
je mozné vyuzit' v metalurgickom priemysle o ¢om
svedCia stanovené obsahy jednotlivych prvkov. Ap-
likovanie kalu do metalurgického procesu vyroby li-
atin v kuplovych peciach méze napriklad ¢iasto¢ne
nahradit’ drahé ferozliatiny, ktoré sa pridavaji do
metalurgického procesu vyroby liatin.
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ABSTRACT

(Junak J., Stevulova N.: Utilization possibilities of seleted wastes in civil engineering)

Building industry gives wide-ranging possibilities of industrial wastes utilization in some building materials
producing. In this area, the wastes from energetic and metallurgical processes are the most used. This paper is
oriented on study of utilization possibilities of two selected waste kinds — coal fly ash and slag in the building
materials preparing. In the case of coal fly ash pre-treatment by mechanical and alkaline activation is examined
for its quality improvement with accent on utilization of modified coal fly ash as the partial cement replacement
in concrete. In the following, the results of compressive strength of hardened composites based on partial ce-
ment replacement by modified coal fly ash as well as natural aggregate replacement by slag in the concrete are
presented. The compressive strength values of composites prepared with addition of mechanically and alkaline
activated coal fly ash as well as with slag after 28 and 90 days of hardening correspond to concrete strength

classes C 20/25 and C 25/30.

Key words: coal fly ash, slag, utilization, concrete, strength parameters

UVOD

Nekontrolovany rast spotreby energie z fo-
silnych paliv ako dosledok rozvoja priemyselnej
¢innosti a zvySovania kvality zivota vedie k en-
vironmentalnej zatazi spojenej s tvorbou emisii
sklenikovych plynov a odpadovych latok r6zneho
skupenstva. Popolceky ako jeden z druhov tuhych
odpadov zo spalovania uhlia predstavuju naj-
vyznamnejsi podiel z celkového mnozstva produ-
kovanych popolov [1, 2]. Nakladanie s popol¢ekmi
sa v prevaznej miere realizuje v SR ukladanim na
skladku ako najbeznejSou metdédou zneSkodnova-
nia odpadov, o nie je najpriaznivejSou alternativou
nakladania s tymto druhom odpadov [3]. V odpa-
dovom hospodarstve sa v$ak kladie doraz na mate-
rialové zhodnocovanie odpadov, preto je tu potre-
ba zuzitkovania popol¢ekov v maximalne moznej
miere. Popolceky ako lacna druhotna surovina, do
ktorej uz bola vlozena energia a aj l'udska praca,

vd’aka svojim fyzikalnochemickym vlastnostiam
moézZu najst’ uplatnenie v réznych priemyselnych
odvetviach. Najvhodnejsie uplatnenie popolcekov
sa javi vo vyrobe stavebnych materialov. Sposob
materidlového zhodnotenia popolcekov v staveb-
nictve predstavuje dvojaky uzitok: eliminuje na-
klady na nakladanie s popolc¢ekom a zniZuje na-
klady na vyrobu betoénu alebo cementu. Zaroven
prispieva k zlepsSeniu kvality Zivotného prostredia,
lebo nadhrada cementového spojiva v betdne vedie
k minimalizacii emisii oxidu uhli¢itého [4, 5].
Slovensko zaostava za zahrani¢im jednak
v podiele pripadajicom na zhodnotenie popolceka
v stavebnictve ako aj v pocte jeho aplikacii. Hlavna
pric¢ina spociva v tom, ze u nas prevladaji popol-
¢eky zo spalovania hnedého uhlia. Tento popol-
cek je povazovany za menej kvalitny a z hl'adiska
dlhodobych negativnych vplyvov na cementové
vzorky problematicky. Popolceky z ¢ierneho uhlia
nevyhovuju poziadavkam stavebnej praxe svojim
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chemickym zlozenim (vysoky obsah spalitelnych
latok). Kvalita produkovanych popolcekov pri apli-
kacii novych &istych uholnych technoldgii nesplita
poziadavky pre ich zuzitkovanie v pdvodnom stave
v stavebnictve. Preto v stiCasnosti je predmetom in-
tenzivneho vyskumu modifikacia Struktiry a vlast-
nosti popol¢ekov vhodnymi postupmi aktivacie pre
ich SirSie vyuzitie s cielom zabezpecenia precho-
du ku maloodpadovym technoldgiam v energetike
[6-8].

Troska je priemyselny odpad z vyroby surové-
ho Zzeleza (vysokopecna troska) a z vyroby ocele
(oceliarenska troska). Experimentalne $tudie uka-
zuju, ze vytriedené frakcie trosky mézu byt vhod-
nou nahradou frakcii prirodného kameniva [9-11].

Tato praca sumarizuje vysledky experimental-
neho studia zuZzitkovania upraveného popolceka
postupom mletia a alkalickej aktivacie ako Cias-
to¢nej nahrady cementu a oceliarenskej trosky ako
néhrady vybranych frakcii prirodného kameniva
do betoénov.

MATERIAL A METODY

V naSich experimentoch sme pouzili pre pri-
pravu beténovych zdmesi portlandsky cement
CEM 142,5. Vo funkcii primesi typu II (latentnych
hydraulickych latok) do beténov boli pouzité dva
rozne druhy popolceka.

Popol&ek I (hustota: 2,277g.cm™) — pocha-
dzal z elektrostatickych odluc¢ovacov z klasického
spalovania hnedého uhlia v elektrarniach Novaky
ENO. Stredny rozmer Castic popolceka I vypoci-
tany z tdajov granulometrickej analyzy bol 109,3
pm. Majoritné mineralogické fazy pritomné v po-
polceku I reprezentuji mineraly: kremen, mullit,
hematit, albit, kaolinit, magnetit. Pomer obsahov
SiO,/AlO, v popolceku I bol 3,18.

Popoléek 11 (hustota: 1,9321g.cm™) — predsta-
vuje popoléek zmiesany so Skvarou z klasického
spal’'ovania hnedého uhlia v elektrarni ENO, ktory
bol odobraty z tloziska Chalmova cca po 10 ro¢nej
deponacii. Stredny rozmer Castic pouzitej vzorky
popolceka II bol 244 pm. Mineralogické zloZenie
popolceka II predstavuju hlavné krystalické fazy
— mineraly mordenit, mullit, andaluzit, kaolinit,
kristobalit, magnetit, titanit, illit. FAzovou analyzou
bolo zistené, Ze popolcek obsahuje 60 % amortnej
sklovitej fazy. Pomer obsahov SiO,/ALO, v popol-
¢eku II bol 3,11.

Obsah CaO, SO, a strata zihanim u oboch po-
poléekov boli v silade s poziadavkami normy STN
EN 450.

Prirodny zeolit frakcie 0,5—1mm zo spoloc¢-
nosti Zeocem a. s., Bystré bol pouzity pre pripravu
porovnavajucich cementovych zmesi vo funkcii
primesi.

Demetalizovand oceliarenskd troska z vyroby
ocele (U. S. Steel) bola pouzita ako ndhrada dvoch
frakcii (4—8 a 8—16 mm) prirodného kameniva
(Vychodoslovenské stavebné hmoty, a.s. vyrobna
Geca — frakcie 0—4 mm, 4 — 8 mm a 8 — 16 mm) do
betonov. Kamenivo vyhovuje norme STN EN 12 620
a vlastni certifikat o preukazani zhody.

Pre modifikaciu vlastnosti popoléekov a zme-
si popolceka s cementom sme pouzili mechanicku
a chemicku upravu.

Mechanicka aktivacia popolceka 1 a zeolitu
sa uskutocnila mletim v laboratérnom vibra¢nom
mlyne (typ VM4) za sucha a za mokra. Suché mle-
tie prebiehalo bez a s pridavkom tuhého NaOH
a mletie za mokra sa uskuto¢nilo v prostredi SM
roztoku NaOH pri pomere hmotnosti NaOH a po-
poléeka 0,4 (vzorky M1 —M8). Zeolit bol vibracne
mlety len za podmienok suchého mletia (vzorky
Z1-23). Cas mletia obidvoch vstupnych materia-
lov bol 0,25 a 0,5 h.

Produkty mletia popoléeka a zeolitu sa pouzili
na vyrobu spojivovej zmesi s cementom (25 %-ny
podiel popolceka v zmesi), z ktorych boli zhotove-
né hranoly o rozmeroch 100x100%400 mm a doba
tvrdnutia bola 28, 90 a 180 dni.

Chemicka aktivacia popol¢eka II sa realizovala
v alkalickom prostredi dvoma spdsobmi. Zatial’ ¢o
prvy pozostaval v zeolitizacii samotného popolce-
ka v autoklave, druhy prebiehal v zmesi s cemen-
tom za réznych hydrotermalnych podmienok. Ze-
olitizacia popoléeka v autoklave bola realizovana
v 5M roztoku NaOH pri pomere tuhej a kvapalnej
fazy 3 : 1 pri teplote 130 °C a tlaku 160 kPa po dobu
5 hodin. Odfiltrovany a vysuseny zeolitizovany po-
poléek bol pouzity ako 25 %-na nadhrada cementu
v popolcek/cementovej zmesi (vzorky Al—A3).
Alkalicka aktivacia popolceka v zmesi s cementom
sa uskutocnila pri variécii teploty (120—-250 °C)
a Casu (10, 24 a 36 hodin) v susiarni (vzorky T1
— T12) a v autoklave (vzorky Ul — U6). Popol-
¢ek/cementové zmesi sa zmieSali s 5M roztokom
NaOH (30 %-ny podiel popolceka v zmesi) pri
vodnom suciniteli 0,5 a nimi sa naplnili formy




a takto boli ulozené pri teplote 20 + 2 °C pri rela-
tivnej vlhkosti vzduchu 70 % po dobu 48 hodin.
Potom sa Cast’ vzoriek podrobila zahrievaniu v su-
Siarni a Cast’ bola vlozena do autoklavu a zahrieva-
na pri teplote 110 — 130 °C po dobu 24 a 48 hodin.
Pre porovnanie boli pripravené vzorky rovnakého
zlozenia aj pri laboratorne;j teplote (20 +2 °C).

Pre stidium nahrady prirodného kameniva
oceliarenskou troskou do beténov sa pripravili sty-
ri rozne zmesi pri hodnote vodného sti¢initel’a 0,55.
Do vsetkych zmesi sa pridavala plastifika¢na prisa-
da Melment L 10/40. Z kazdej zmesi boli vyrobe-
né kocky o hrane 150 mm a hranoly o rozmeroch
100 x 100 x 400 mm.

Zatvrdnuté skaSobné vzorky na baze popol-
¢eka a oceliarenskej trosky sa podrobili skuskam
pevnosti v tahu pri ohybe a tlaku na pristroji ELE
2000 (ELE INTERNATIONAL LIMITED)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obr. 1 znazorfiuje hodnoty pomernych pev-
nosti v tlaku po 28 a 90 dnoch tvrdnutia vzoriek
na baze popol¢eka mletého za roznych podmienok.
Z Obr. 1 vyplyva, Ze z tejto série popoléek/cemen-
tovych vzoriek dosiahli vzorky M1 a M5 normou
pozadované pomerné pevnosti v tlaku po 28 a 90
ditoch tvrdnutia, t.j. 79,4 % a 86 % pevnosti po-
rovnavajucej vzorky po 28 diioch tvrdnutia, resp.
90,5 a 85,4 % pevnosti porovnavajlicej vzorky po
90 dioch tvrdnutia. Ostatné vzorky s popol¢ekom
mletym za sucha ¢i za mokra s NaOH vykazovali
nizke hodnoty pomernych pevnosti v tlaku (cca do
50 %). Vysoka pevnost’ v tlaku vzorick M1 a M5
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savisi s jemnost'ou popoléeka. Hodnoty pevnosti
v tlaku tychto vzoriek koreSponduji s pevnostnou
triedou betonu C 25/30.

Z pohladu na hodnoty pomernych pevnosti
v tlaku vzoriek na baze zeolitizovaného popolce-
ka a jeho zmesi s cementom na Obr. 2 vyplyva, Ze
vzorky A3, U4 a U5 pripravenych zeolitizaciou
popolceka a jeho zmesi s cementom v autoklave
dosiahli také hodnoty pevnosti v tlaku po 28 a 90
diioch tvrdnutia, ktoré prevysujii normové pozia-
davky, t.j. 75 % a 85 % pevnosti porovnavajucej
vzorky po 28 a 90 dioch tvrdnutia. Vysoka pev-
nost’ v tlaku vzoriek stvisi v zhode s poznatkami
prace [12] s formaciou zeolitickych faz na povr-
chu castic popolceka a s vytvorenim priaznivych
podmienok pri tvorbe Struktiry v betonovej mat-
rici [13]. Pomerné pevnosti v tlaku u vzoriek na
baze mletého zeolitu nie st v zhode s normovymi
poziadavkami.

Stadium vplyvu teploty a doby vydrze na prie-
beh alkalickej aktivacie popolcek/cementovych
zmesi (Obr. 3) dokazalo, ze so zvySovanim tep-
loty klesa pevnost’ v tlaku zatvrdnutych vzoriek
a ich pevnostné charakteristiky nespliiaji normové
poziadavky [14 - 17]. Z hladiska dosiahnutia naj-
vyssej pevnosti v tlaku zatvrdnutych vzoriek tejto
série sa javili ako priaznivé podmienky (120 °C
a Cas 24 h). V sulade s poziadavkami normy STN
EN 206-1 su namerané 28 a 90 diiové hodnoty pev-
nosti v tlaku vzoriek pripravenych hydrotermalnou
alkalickou tipravou popoléek/cementovych zmesi
porovnatel'né s pevnostnou triedou betonu C 8/10
[17], ale takato modifikacia popolceka je vSak
z ekonomického hl'adiska nevyhovujica.
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Obr. 1 Pomerné pevnosti v tlaku po 28 a 90 diloch tvrdnutia kompozitov na baze popolceka mletého za réoznych

podmienok porovnané s poziadavkami noriem

Fig. 1 Relative compression strengths after 28 and 90 days hardening of composites based on coal fly ash milled
under various conditions in comparison with standard requirements
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Obr. 2 Pomerné pevnosti v tlaku po 28 a 90 diioch tvrdnutia kompozitov na baze popolceka, zmesi popoléeka s ce-
mentom zeolitizovanej v autoklave a prirodného zeolitu porovnané s poziadavkami noriem

Fig. 2

Relative compression strengths of composites based on coal fly ash, mixture of coal fly ash with cement

zeolitised in autoclave and natural zeolite after 28 and 90 days of hardening in comparison with standard

requirements
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Obr. 3 Pomerné pevnosti v tlaku po 28 a 90 dioch tvrdnutia kompozitov na baze alkalicky aktivovanej popolcek/ce-
mentovej zmesi pri variacii hydrotermalnych podmienok v susiarni porovnané s poziadavkami noriem

Fig.3

Relative compression strengths of composites based on alkaline activated coal fly ash/cement mixture under

hydrothermal conditions variety in kiln after 28 and 90 days of hardening in comparison with standard require-

ments

Pri $ttdiu vplyvu oceliarenskej trosky ako na-
hrady prirodného kameniva na vysledna pevnost
betonu sa na experimentalnych vzorkach sledovala
vysledna pevnost’ v tlaku a pevnost’ v tahu pri ohy-
be po 28 resp. 90 diioch tvrdnutia (Tab. 1).

Z porovnania nameranych hodndt pevnos-
ti v tahu pri ohybe vzoriek na baze prirodného

a umelého kameniva (tabul’ka 1) vyplyva, Ze na-
hradajednej frakcie(8 — 16 mm:01;4—8 mm O3)
v porovnani s referencnou vzorkou O4 malo za
nasledok znizenie hodnét pevnosti. Vzorka O2
s ndhradou oboch frakcii troskou dosahoval vyssiu
hodnotu v tahu pri ohybe tak po 28 ako aj 90 ditoch
tvrdnutia (cca o 1,8 az o 2,2 %) oproti referencnej
vzorke O4.
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Tab. 1 Pevnosti v tahu za ohybu (R;) a pevnosti v tlaku (R,) po 28 a 90 dioch tvrdnutia
Tab. 1 Tensile strength (R;) and compressive strength (R.) after 28 and 90 days of hardening

b : Ohyb Tlak
ZloZenie zmesi na 1m? R - R
suchy stav £ hranol ¢ kocka
LA [MPa] [MPa]
| T | g | €2 | 2| £E| 22 |2¢s
N | =] & = 2= o 2z |B8E—-| = z i E
= @ s B s B £ E =g s - B = = = =
s = s = s = s B — = —h = % = % =
E | 2 8+ g a g3 o | B “ < o e
2|~ | 23 | 2% | B3 | 8% | 8¢
01 350 192 771 595 - - 595 3,79 3,85 45,8 48,7
02 350 192 771 - 595 595 - 3,9 4,03 45,7 49,0
03 350 192 771 - - 595 595 3,68 3,79 38,9 46,4
04 350 192 M 595 595 - - 3,85 3,94 43,6 46,8

Z analyzy dosiahnutych vysledkov vyplyva,
ze u vzoriek s nahradou prirodného kameniva
oceliarenskou troskou jednou alebo dvoma rovna-
kymi frakciami (O1 a O2) su dosiahnuté pevnosti
v tlaku po 28 a 90 diioch tvrdnutia vyssie ako pev-
nost’ porovnavajucej vzorky O4. Najvyraznejsie
zvysenie pevnosti v tlaku sa dosiahlo po 28 diioch
u vzorky O1, kde sa pevnost’ zvysila o 4,8 % a po
90 dioch tvrdnutia pri vzorke O2, kde sa pevnost’
zvysila 0 3,9 % oproti porovnavajucej vzorke. Upl-
na nahrada prirodného kameniva oceliarenskou
troskou (O3) viedla k poklesu kockovych pevnosti
po 28 ditoch 0 10,7 % a po 90 ditoch o 0,85 % v po-
rovnani s O4.

ZAVER

Ziskané vysledky pevnosti v tlaku u vzoriek na
béaze Ciastocnej nahrady cementu upravenym po-
poléekom potvrdzuju, ze mechanicka a alkalicka
aktivacia popolceka v autoklave moézu byt uspesne
pouzité pre zlepSenie kvality popoléeka s cielom
jeho materialového zhodnotenia do betéonov pev-
nostnych tried C 20/25 a C 25/30.

Ciastona nahrada frakcii 4—8 a 8—16 mm
prirodného kameniva zodpovedajucimi frakciami
oceliarenskej trosky do betonu je realna a pouka-
zuje na moznost’ pouzitia beténu takejto kvality pre
urcité druhy konstrukcii.
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ODPADY - POTENCIAL TVORBY SKLENIKOVYCH
PLYNOV A POTENCIAL VIAZANIA CO,
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ABSTRACT

(Ladomresky J., Hroncova E.: Waste — a potential of greenhouse gasses production and potential of CO,
binding)

Waste has two characteristic features — waste as a pollution resource as well as raw or energy resource.
The new frame of reference on chosen kinds of waste is a research of their potential to bind carbon dioxide and
utilization of this potential, not only referring to waste potential of greenhouse gasses production. The paper
deals with possibilities of carbon dioxide sequestration and potential of waste to carbon dioxide production and
binding. There are created conditions in Slovakia for utilization of great potential of alkaline waste from red
mud landfill that originates from aluminium oxide production on binding carbon dioxide and simultaneously on

production of requisite inorganically substances.

Key words: waste, carbon capture and storage, aluminium oxide production, red mud

UvVOD

V technologiach spalovania odpadov a v tech-
nologiach skladkovania odpadov takmer vsetok
uhlik konvertuje v konetnom dosledku na CO,.
Zhodou okolnosti sicasné komunalne odpady ob-
sahuju priblizne taky isty podiel uhlika ako ho
obsahuje samotny oxid uhlicity cca 27 %. To zjed-
noduSuje nase Uvahy o komunilnom odpade,
pretoze 1t komundalneho odpadu vyprodukuje 1t
CO,. Nase tivahy a nasledne pristupy k minima-
liz4cii sklenikovych plynov budi zlozitejSie, ked’
konverzia organickych latok na oxid uhli¢ity bude
ukoncovana az v atmosfére premenou organickych
latok s vy$s$im potencialom globalneho oteplovania
(GWP) ako ma CO,. Prikladom méze byt uvolno-
vanie skladkového plynu, ktory obsahuje metan,
do atmosféry. Metan je mnohonasobne u¢innejsi
sklenikovy plyn ako oxid uhlicity. Teda proces, pri
ktorom je do atmosféry uvoliovany CH, je z hl'a-
diska globalneho otepl'ovania menej vyhodny ako
proces, pri ktorom sa do atmosféry uvolnuje plne
zoxidovany uhlik na CO,.

Aké iné moznosti mame k dispozicii bojovat’
s naSou obavou, Ze svojim spésobom Zivota produ-
kujeme nadmerné mnozstvo sklenikovych plynov
a tym prispievame k zhorSovaniu klimy Zeme?
Okrem trivialnych rieSeni minimalizovat’ spotrebu
a nezvySovat’ pocet obyvatel'ov Zeme su to predo-
vSetkym rdzne spdsoby sekvestracie CO,. AvSak
aj po ich uvedeni do Zivota budu Casto a opétovne
kladené¢ otazky, ¢i takéto rieSenia skutocne prispie-
vaju k zmiernovaniu klimatickych zmien. Vyskum
v oblasti tychto kl'i€ovych otazok, ktoré sa zacali
velmi intenzivne riesit' od rozhodnutia Rady 94/
69/ES z 15. decembra 1993 o uzavreti Rdmcového
dohovoru OSN o zmene klimy s cielom dosiahnut’
stabilizaciu koncentracii sklenikovych plynov v at-
mosfére, je dlhodoba zalezitost. Ciele boli mozno
prili§ ambicidzne, znizit’ do roku 2050 celkové an-
tropogénne emisie aspon 0 50 % oproti roku 1990,
¢o by malo zabezpecit, Ze priemerna teplota na
povrchu Zeme nestiipne o viac ako 2 °C. Na tom
by mali participovat’ vSetky odvetvia hospodarstva,
teda aj odpadové hospodarstvo.
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Odpadové hospodarstvo nie je vyznamnym
producentom sklenikovych plynov, ale podl’a mdj-
ho nazoru ma jeden z najvéacsich potencialov na
ich redukciu. Z toho dévodu predlozeny ¢lanok je
zamerany na potencial odpadov ako zdrojov skle-
nikovych plynov, moznosti odstraiovania oxidu
uhli¢itého a na ukazku moznosti vyuZitia potencia-
lu odpadov na jeho viazanie.

ODSTRANOVANIE OXIDU
UHLICITEHO

St zname viaceré moznosti odstrafiovania CO,

v troch zékladnych formach. Tie zahfiiaji uklada-

nie CO, v rdznych geologickych formaciach (geo-

-sekvestracia):

* vo forme plynu, alebo superkritickej forme
napr. ukladanie vo vytazenych loziskach ropy
a zemného plynu, v nedobyvatel'nych uhol'nych
slojoch, vo vytazenych solnych baniach; efek-
tivne je pouzitie plynného oxidu uhli¢itého na
vytestiovanie ropy na povrch z menej vydatnych
lozisk ropy,

 ukladanie CO, v kvapalnej forme na dne oceé-
nov,

v tuhej stabilnej forme napr. vo forme karbona-
tov po chemickych reakciach s vhodnymi reak-
tantami z mineralov a hornin.

Pri geosekvestracii sa pouziju rozne fyzikalne
zabrany (napr. vysoko nepriepustny skalny masiv)
alebo geochemické zabrany proti uniku CO, na po-
vrch.

Zachytavanie a skladovanie CO,

Viazanie a skladovanie CO, je opatrenie na
zmiernenie prispevku spalovania fosilnych paliv
vo velkych energetickych zdrojoch ku globalnemu
oteplovaniu. Znamena separovat CO, zo spalin,
skvapalnit’, transportovat’ a ulozit' do vhodnych
zemskych dutin, alebo na dno oceanov. Tymto spo-
sobom by sa dala znizit' emisia oxidu uhli¢itého
z velkych zdrojov znecistovania ovzdusia az do
90 %. Technika je overena napr. v poloprevadz-
kovom meradle vo vychodonemeckej elektrarni
Schwarze Pumpe. Tento systém zachytavania a na-
sledného ulozenia CO, (carbon capture and storage,
v skratke CCS) je v suCasnosti vyuzivany len na
niekol’kych miestach na svete, obvykle len v testo-
vacom rezime.

Takéto postupy samozrejme vyzaduju velké
energetické naklady, ¢o vyvola zvysenie spotreby
energie az do 40 % a malo by to za nasledok zvy-
Senie vyrobnych nakladov mozno az na dvojnéso-
bok. Takze v kone¢nom désledku tymto postupom
vyrazne znizime emisie CO,, ale na druhej strane
zvysime emisie SO, a NO,, alebo aj spotrebu amo-
niaku na redukciu oxidov dusika. Okrem toho kaz-
dy takyto sposob predstavuje nezndme riziko, ak
by vplyvom prirodnych sil doslo k nahlemu uvol-
neniu vel'kého mnozstva oxidu uhli¢itého do atmo-
sféry, napr. vplyvom zemetrasenia.

Velké mnozstvo CO, vo vode zabija Zijuce
organizmy. Okrem toho ukladanie vel'kého mnoz-
stva CO, na dno oceanov predstavuje aj hrozbu pre
moznost’ zniZzenia pH vody. Oxid uhli¢ity reaguje
s vodou na H,CO, az do vytvorenej rovnovahy.
Takze podl'a doterajSich poznatkov je environmen-
talne hodnotenie takého postupu negativne.

Po zachyteni CO, musi byt tento komprimo-
vany a transportovany k vhodnému miestu usklad-
nenia. Problém je, ze vhodnych miest uskladnenia
separovaného oxidu uhli¢itého nie je nadbytok
a hlavne nie st lokalizované v dosahu najvicsich
producentov tohto sklenikového plynu.

Transport stlaéen¢ho oxidu uhli¢itého je spra-
vidla realizovany potrubnymi systémami, ktoré
su zo vsetkych potencialnych spdsobov prepravy
najlacnejsie. V USA je uz vybudovanych viac nez
6000 km takého potrubia od zdrojov CO, k ropnym
loziskdm. Rocne sa geosekvestraciou v USA od-
strani do 50 mil. t CO,.

Znédmy je predovSetkym realizacny projekt
— Weyburn-Midale CO, Project [1]. Pomocou vy-
sokych tlakov je potom plynny oxid uhli¢ity in-
jektovany k loziskam ropy a vytesfiuje ropu na
povrch. Dosiahne sa tym vysSia vytaznost’ surovej
ropy z loziska az o jednu tretinu. Priblizne jedna
tretina az polovica pouzit¢ho CO, zostava v pod-
zemi. ZvySok vystupuje spolu so surovou ropou na
povrch, kde sa separuje a recykluje do podzemia.
Aj v tomto pripade je este vela otaznikov o Sirokej
akceptovatel'nosti procesov tak z hl'adiska bezpec-
nosti potrubného systému, investicnych nakladov,
ako aj environmentalnych pohl'adov.

Geosekvestracia méa svoje obmedzenia v do-
sledku obmedzenej dostupnosti vhodnych priesto-
rov a ich obmedzenej kapacity. Nakoniec tymto
spdsobom vytesnena ropa potom opiat’ uvolni do
atmosféry vSetok v nej zachyteny oxid uhliity.



Ale predpoklada sa, Ze ak by nedoslo k mimoriad-
ngj situécii, v podzemi ulozeny CO, by mohol zo-
stat’ najmenej 1000 rokov. Pri uskladneni CO, na
dne oceanov bude zalezat’ od hlbky ulozenia. Ak
sa uloZi v hibkach pod 1000 m, potom doba uloze-
nia by sa mohla uvazovat’ najmenej na 500 rokov.
Rozhodujucou podmienkou bezpeéného ulozenia
oxidu uhlicitého je, aby geologické podlozie bolo
tektonicky stabilné.

Fyzikalna separacia a regeneracia CO,

Cisty oxid uhligity poskytuje mnohé moznosti
vyuzitia. Pre separdciu a regeneraciu CO, princi-
pialne su dobre vyuzitel'né fyzikalne sposoby jeho
separacie zo spalin alebo technologickych odpado-
vych plynov. Efektivne ale ndkladné s membra-
nové procesy. Jednou z d’al§ich moznosti je vyuzit
fyzikalne interakcie CO, s tuhymi adsorbentami,
napr. aktivne uhlie, zeolity a i.

Azda najvicsi potencial viazania CO,z anorga-
nickych latok sa prisudzuje zeolitom. Zakladnym
principom viazania oxidu uhli¢itého zeolitmi je ad-
sorpcia [2]. Ich kapacita viazania oxidu uhli¢itého
je na urovni 5,5 mmol CO,/g zeolitu, ktora zavisi
od viacerych faktorov ako rozmanitosti Struktury
zeolitu, to znamena vel'kosti zrna, polarity, velkosti
porov, rozdelenia a poctu vymenitel'nych kationov
a pomeru Si/Al. Ale aj obsah vody a fyzikalne fak-
tory (tlak, teplota) ovplyviluju tato kapacitu. Vo
vSeobecnosti so stupajucou alkalitou zeolitov stiipa
ich adsorpéna kapacita.

Relativne mala adsorpéna kapacita znamych
adsorbentov pre adsorpciu oxidu uhli¢itého sa da
vyrazne zvysit' tlakovou adsorpciou. Idealne je
vyuzitie vysokého tlaku z integrovanych splyfiova-
cich kombinovanych cyklov (IGCC systémy) vy-
roby elektrickej energie [3]. Nasledna regeneracia
adsorbentov je jednoducha, pretoze znizenim tlaku
sa z adsorbentov l'ahko uvolni naviazany plyn.
Technika je zaujimava malymi investicnymi a pre-
vadzkovymi nakladmi. Kriticky je vyvoj vhodnych
adsorbentov pre naro¢né podmienky.

Moznosti chemického viazania, alebo
aj zhodnocovania CO,

Teoreticky vhodnejSou alternativou odstrano-
vania CO, je jeho naviazanie do chemicky stabil-
nej formy a podl'a moznosti aj zhodnotit’ vo forme
vyrobku. Skuma sa napr. vyuzitie chemisorpcie
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tuhymi aminovymi sorbentami [4, 5]. Najstarsi pro-
jekt len na viazanie a uskladnenie CO,, nacrtnuty
uz vr. 1990, zaviedla do praxe firma STATOIL
v Norsku vr. 1996. Zo spalin zo zemného plynu
sa absorpciou aminmi zachytava CO, a uskladiiuje
na morskom dne v hibke 800m a vo vzdialenosti
250 km od pobrezia [6]. Vyuzitie separovaného CO,
je vel'mi roznorodé [7].

Existuju viaceré potencialne postupy chemic-
kého viazania oxidu uhli¢ittho do tuhej matrice
reakciami najmé s oxidmi kovov za vzniku stabil-
nych uhli¢itanov. Zemska kora obsahuje do 22 %
oxidov zo vSetkych oxidov, s ktorymi moéze oxid
uhli¢ity vytvorit' uhli¢itany: CaO, MgO, Na,O,
FeO, K,O, Fe,0,. Wallula Energy Resource Cen-
ter realizuje splynovanie uhlia so skvapaliiovanim
CO, a jeho transport do bazaltovych formacii, kde
sa ocakava tvorba CaCO, a teda jeho uloZenie v tu-
hom minerali. Bude to dokonala prevencia pred na-
hlym vyronom CO, do atmosféry [8].

Hl’adaju sa cenovo prijatelné zdroje vyuzitim
hornin. Optimalizovanim metodiky efektivnej mi-
neralnej karbonatizacie s vyuzitim ultramafickych
hornin (serpentinitov) sa uz niekol’ko rokov zaobe-
ra pracovisko Aplikovanej technologie nerastnych
surovin (ATNS) Statneho geologického tstavu
Dionyza Stira v Kosiciach [9].

Alternativou su regenerativne metddy s vy-
uzitim oxidov kovov [10]. PouZivaju sa dve fluidné
pece. V jednej sa oxiduje palivo, pricom zdrojom
kyslika je tuhy oxid kovu a vznikaju ¢astice kovu
azmes CO, a H,0. Vodna para skondenzuje a za-
koncentrovany CO, sa mdze odstranit’ niektorym
7o sposobov skladovania. Kovové Castice su ve-
dené do druhej fluidnej pece, v ktorej oxiduju po
reakceii so vzdusnym kyslikom, pricom sa ziskava
teplo. Oxid kovu vzniknuty v druhej fluidnej peci sa
vedie do prvej fluidnej peci. Najcastejsie sa skisaju
oxidy CuO, Fe,0,, Co;0,, NiO, and Mn,0O, [11].
Predovsetkym CuO oxiduje uhl'ovodiky paliva pri
vyznamne nizsej teplote (500 °C) aka je nutna pri
oxidacii vzdusnym kyslikom (nad 720 °C). Varia-
ntom tohto postupu je aplikacia CaO na viazanie
CO, (karbonatizacia), po ktorej nasleduje kalcina-
cia.

Niekedy st nacrtnuté sotva uveritel'né predsta-
vy o znizeni emisii CO,. Napr. zachytavanie CO,
z priemyselnych zdrojov, ktory moze byt nasled-
ne uskladneny do cementu pocas vyroby. Existu-
je takato predstava o tomto Specidlnom postupe,
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ku ktorému je potrebna morska voda. Z pomedzi
roznych mineralov v morskej vode sa selektivne
extrahuje NaCl. Jeho elektrolyzou sa vyrobi NaOH
a HCl. Kyselina sa neutralizuje kremicitanmi,
pricom vznikne piesok a MgCl,, ¢o sa pouZije na
zimny posyp vozoviek. Hydroxid sodny sa pou-
zije ako absorbent CO, z priemyselnych zdrojov
(v pripadoch ked’ emisie neobsahuji SO,, preto-
ze ten by sa prednostne absorboval). Vznikne tak
soda bikarbona NaHCO,. Séda bikarbona sa prida
k morskej vode, z ktorej bol odstraneny NaCl. Tato
voda obsahuje hor¢ik a vapnik. Zacne tym séria
chemickych reakcii, po ktorych sa vyzrazaju uhli-
¢itany hor¢ika a vapnika a tie sa pouzijui vo vyrobe
cementu. Pochopitel'ne na takéto viazanie oxidu
uhlicitého st potrebné vhodné prirodné a priemy-
selné podmienky a navyse ekonomicka akceptova-
telnost’ je otazna.

POTENCIAL ORGANICKYCH
ODPADOV PRE ODSTRANOVANIE
OXIDU UHLICITEHO

Nakladanie s odpadmi je zdrojom viacerych
sklenikovych plynov, hlavne oxidu uhli¢it¢ho, me-
tanu, oxidu dusného, frednov a i. Prakticky kazdy
organicky odpad je zdrojom sklenikovych plynov.
Pre lepsiu predstavu vytvorme jednoduchy chemic-
ky model organickej hmoty v komunalnom odpade
a predstavme si zjednoduSenu rovnicu anaerobne-
ho rozkladu organickej hmoty pocas skladkovania

2nCH,O — nCH, + nCO,

Zo 60 kg organickej hmoty vznikne za normal-
nych podmienok 22,4 m* metanu a rovnaky objem

oxidu uhli¢itého. Spalenim rovnakého mnozstva
organickej hmoty by vzniklo 44,8 m* CO,. Ak si
uvedomime rozdiely GWP metanu a oxidu uhli-
¢itého (tab. 1), potom zistime, ze pri anaerobnom
rozklade organickej hmoty je emisia sklenikovych
plynov vyrazne vysSia nez pri jej spalovani. Pre-
to je dolezité v tom pripade, ked skladkovy plyn
nemodzeme energeticky vyuzivat, asponi ho odva-
dzat’ na spalovanie v pol'nom hordku. Relativne
porovnanie najvyznamnejSich spdsobov naklada-
nia s odpadmi hodnotenim $iestich faktorov vedie
k urceniu kvality z hl'adiska trvalej udrzatel'nosti
(tab. 2).

Ak vyuZivame energiu odpadov, potom na ti
Cast’ odpadov tvorenti biomasou sa pozerame ako
na obnovitel'nti formu energie a na d’al$iu ¢ast’ hor-
lavych odpadov, tvorenu plastmi, gumou, olejmi,
mazivami a pod., ako na neobnovitel'na formu ener-
gie. V suvislosti s tym teda nadobuda na vyzname
rychla metéda stanovenia podielu biomasy v od-
pade ur¢enom na vyrobu energie. Na to sa najviac
vyuziva postup manualnej separacie a selektivneho
rozpustania podl'a CEN/TS 15440, d’alej radiouh-
likové datovanie podl'a CEN/TS 15747:2008, resp.
ASTM D6866.

Azdanajoverenej$im spdsobom vyuZitia biood-
padov je vyroba paliv novej generacie na baze CO,.
Existuju tri principidlne rieSenia vyjadrené tymito
rovnicami:

CO,+ 3H,— CH,0H + H,0 (1)

Ak by sa vodik vyrabal hydrolyzou vody s vy-
uzitim elektrickej energie na baze obnovitelnych
nosicov energie, potom by sa jednalo o maximalne
environmentalne vhodnt vyrobu.

Tab. 1 Potencial emisii sklenikovych plynov z nakladania s odpadmi
Tab. 1 Potential of greenhouse gases emissions from the waste treatment

* Povod
(v (i}rl\?e/f’vale Gwp - Fyzikal
Sklenikovy . (v intervale hodnotenia . yzkamo-
hodnotenia Bio-transfor- | Chemo-termo- mechanické
plyn 100 rokov) L L y .
100 rokov) [kmol ekv.CO,/kmol] macie transformacie destrukcie/
[kg ekv. CO,/kg] 2 transformacie
CO, 1 1 X X xX**
CH, 21 57 X X
N,O 310 310 X X
Freony X000 X

* Hodnoty GWP (potencial globalneho oteplovania) podla STN ISO 14064-1

** Potencidlne riziko sekvestracie CO,
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Tab. 2 Relativne porovnanie najvyznamnejSich spésobov nakladania s organickymi odpadmi z hladiska trvalej

udrzatelnosti

Tab. 2 Relative comparison of the most important ways of organic waste treatment from sustainable point of view

. Spotreba Rizika . , | Poradie
Sposob nakladania Produkcia | Ochrana skladkovej re d’alsie Priemernd kvalit
P GHG zdrojov . p L. hodnota ~ Y
kapacity generacie sposobu
Spalovanie + vyroba energie 3 1 2 2 2.-3.
MBU + vyroba EE 3 2 3 4 3 4.
Kompostovanie 1 3 1 3 2.-3.
Anaerobna uprava
(skladkovanie) 3 > 3 3 3 6.
Skladkovanie (anaerobna
uprava) + vyroba EE zo
skladkového plynu (vyuzitie 4 4 3 3 43 >
40% z celkovej kapacity)
Anaerébna vprava + vyroba
EE* 2 1 1 1 1,25 1.

xCO, + y/2H,0 + slne¢né energia — C H, +y/40,
@

Vyvojovy systém, ktory si mozno predstavit’
ako palivovy ¢lanok v reverznom zapojeni. Slne¢né
ziarenie dopadajuce na vhodny katalyzator rozkla-
da vodu, vzniknuté i6ny st separované membranou
a nasledne vodikovy kation reaguje s oxidom uhli-
Citym za vzniku uhl'ovodikov.

Dvojstupiiovy postup:
Prvy stupeni:

2C0O, —2CO + O, pri 2400 °C (3a)
Druhy stupeii: Fischer-Tropschova syntéza
xCO + (y/2 + x)H, — C H, + xH,0 (3b)

Vyroba hnojiva s vyuZitim uhlia na baze
bioodpadov

Rychlou pyrolyzou vo fluidnom pyrolyzéri sa
z roznych bioodpadov vyraba praskové biouhlie,
ktoré ma okrem adsorpénych vlastnosti aj isté kata-
lytické G¢inky. Samotné takéto uhlie ma priaznivé
ucinky po zapracovani do pody. The Eprida ECOSS
process priSla s objavom, ze ak sa v pritomnosti
drevného uhlia resp. biouhlia pridava NH;, CO,
a H,0, tak v jeho poroch dochadza k tvorbe bikar-
bonatu amoénneho. Takto stabilne amoniakalizo-
vané biouhlie v pdde pomaly uvoltiuje dusik a sta-

va sa vybornym dusikatym hnojivom. Urodnost
pody sa zvySuje o 10 az 40 %. Pozitivny efekt je
viacnasobny:

» zvysenie pH pody,

* zlepSenie vodnej kapacity pody,

* zvySena vymenitelnost ionov K a Mg.

POTENCIAL ANORGANICKYCH
ODPADOV PRE ODSTRANOVANIE
OXIDU UHLICITEHO

Interakcie oxidu uhli¢itého s alkalickym pro-
stredim st vyuziteI'né na jeho viazanie v odpadoch.
V désledku kyslého charakteru CO, na jeho odstra-
novanie je principialne mozné vyuzit’ alkalické an-
organické odpady. V alkalizovanej vode prebiehaju
tieto reakcie:

CO, +OH™ < HCO;
HCO; + OH™ < CO;* + H,0

Najvacsou kapacitou alkalickych odpadov je
znama skladka kalu z vyroby oxidu hlinitého
(skladka cerveného kalu). Potencidlnych moznos-
ti vyuzivania ¢erveného kalu je znaéné mnozstvo
a skiimaju sa aj netradi¢né postupy [12, 13].

Priemyseln4 realizacia odstraiiovania oxidu uh-
li¢itého absorpciou v alkalickom vyluhu zo sklad-
ky nie je jednoducha. Autori [14, 15] sa primarne
zameriavali na odstrafiovanie SO, sorbentom na
baze cerveného kalu, ¢o bola najdélezitejsia uloha
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v 90-tych rokoch minulého storo¢ia. Bolo pouka-
zané, ze dokonca ani prip. pozitivne analyzy LCA
variantu prevadzkovania s odpadom v porovnani
s prirodnou surovinou nezmeni dovtedajsiu prefe-
renciu Cistej prirodnej suroviny pred zhodnocova-
nim odpadu.

ZAVER

Z hladiska zmieriiovania narastu koncentra-
cie oxidu uhli¢itého vznikla nevyhnutna potreba
hl'adania ekonomicky akceptovatelnych spdsobov
jeho zachytavania a odstrafiovania.

Rad technoldgii zachytavania a skladovania
CO, je pravdepodobne len posunutim problémov
na neskorsiu dobu a pravdepodobne nebudu trvale
udrzatel'né. Skladovanie CO, jeho viazanim v mi-
neraloch a horninach odstraiiuje potencial vyso-
kého rizika v pripade nepredvidanych prirodnych
udalosti.

NajvhodnejSou formou odstraniovania oxidu
uhli¢itého je jeho chemické vyuzitie po fyzikalnej
separacii alebo chemickych reakciach.

Z pohladu Slovenska st vytvorené predpokla-
dy, aby sa vyuzival velky potencial alkalickych
odpadov zo skladky kalu z vyroby oxidu hlinitého
na viazanie oxidu uhli¢itého a zaroven na vyrobu
ziadanych anorganickych latok.
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ABSTRACT

(Pencak V., Pehkonen A., Havlik T., Ora¢ D.: Recovery of copper from waste printed circuit boards)

The treatment of electric and electronic waste is a world-wide problem. The progressive development in
the electronic industry causes the permanent growth of this waste. Those parts of the electronical devices which
contain toxic materials are very dangerous for the environment. The printed circuit boards represent one of these
materials. The present work aims at hydrometallurgical processing of printed circuit boards. Circuit boards were
crushed in the hammer crusher and separated into three fractions —8 +0 mm, —8 +3 mm and —3 +0 mm. These
fractions were leached in 2 M HCl at 25 °C in a presence of ozone. During the experiments, the effect of grain
size and the effect of liquid to solid ratio on copper extraction into solution were mainly investigated. Results
of experiments showed that the best copper recovery rates were achieved using —8 +3 mm fraction and liquid to

solid ratio 8 after three hours of leaching. 99.97 % of copper extraction was reached under these conditions.

Key words: Recycling, printed circuit boards, copper, hydrometallurgy, ozone

UvVOoD

V modernej spoloénosti sa kazdodenné pouzi-
vanie elektronickych zariadeni stalo bezné. Na vy-
robu tychto zariadeni st potrebné kovy, ktoré sa zis-
kavaju z prirodnych surovin povacsine rad. Samo-
zrejme tieto surovinové zdroje nie st nevycerpatel’-
né. Pocitace ako sucast’ elektronickych zariadeni sa
obmienajil vel'mi rychlo, priblizne po dvoch rokoch
pouzivania. Dévodom je neustaly a rychly vyvoj
v oblasti elektrotechnického priemyslu. Vzhl'adom
na tento pokrok a rychlu obmenu elektronickych
zariadeni dochadza k narastu mnoZzstva nepotreb-
nych zastaranych pocitacov a tym v konecnom do-
sledku k zvySovaniu mnozstva odpadov.

Legislativa Slovenskej Republiky v oblasti od-
padov medzi ktoré patri aj OEEZ presla noveli-
zaciou v podobe zakona 386/2009 z 8. septembra
2009, ktorym sa meni a dopiﬁa zakon 223/2001
Z. z. 0 odpadoch a o zmene a doplneni niektorych
zakonov v zneni neskorsich predpisov [1]. Proble-

matike OEEZ je vyhradeny aj samostatny zakon
¢. 733/2004 Z. z. [2]. Podl’a platnej Slovenske;j le-
gislativy sa OEEZ deli do desiatich kategorii.
Hlavnym d6évodom preco je nutné spracovavat’
odpad z elektrickych a elektronickych zariadeni je
jeho mnozstvo a nebezpecny charakter tohto odpa-
du. Na druhej strane vysoké obsahy neZeleznych
a uslachtilych kovov, ktoré su sustredené najmi
v doskach plosnych spojov z vyradenych pocita-
¢ov, menia tento odpad na vel'mi cennti druhotni
surovinu. Obsah kovov v doskéach plosnych spojov
je priblizne 40 %, zvySok tvori keramika (30 %)
a plasty (30 %) [3]. Z hl'adiska spracovania dosiek
plosnych spojov sa vyuzivajii mechanické, pyro-
metalurgické, hydrometalurgické procesy. Problém
pri spracovani dosiek plos$nych spojov predstavuje
najma vysoka heterogenita materialu a pritomnost’
plastov, medzi ktorymi st ststredené vyznamné
mnozstva kovov najmi medi. Odstranenie plastov
je pre efektivne ziskavanie nezeleznych a usl'achti-
lych kovov klicové. Pre tento ucel je mozné
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pouzit’ procesy pyrolyzy a spalovania. Pri tychto
procesoch sa vSak zvySuje riziko tvorby nebez-
pecnych plynnych splodin, ¢o ich zarad'uje medzi
environmentalne menej vhodné. Zaroven naklady
na zachytavanie a Cistenie spalin zvySuji konecnt
cenu procesu. Z tohto dovodu je nutné hl'adat’ nové
sposoby a environmentalne vhodnejSie procesy
pre odstranenie plastov z dosiek plosnych spojov.
Hydrometalurgickému spracovaniu dosek plos-
nych spojov s vyuzitim kyseliny chlorovodikovej
sa venovali autori [4]. Z vysledkov prace vyplyva,
7e samotna Kyselina chlorovodikova nie je vhodna
pre ziskavanie medi. Pre efektivne ziskavanie medi
je nutné zabezpecit’ oxida¢né podmienky. Moznym
rieSenim je vyuzitie ozénu v procese spracovania
dosiek plosnych spojov. V sucasnosti sa 0zon po-
uziva najme vo vodarenskom priemysle na dezin-
fekciu vody a v medicinskych aplikaciach. O vy-
uziti ozénu v procese spracovania elektronického
odpadu je publikovanych pomerne malo informéacii.
Vyuzitie ozénu v procese luhovania je v sucasnosti
v §tadiu laboratérnych experimentov. Autori v pra-
cach [5- 6] pouzili 0zon na ziskavanie uslachtilych
kovov z elektronického odpadu v procese (metalo-
zone).

Na zéklade tychto skutocnosti sa praca zame-
riava na hydrometalurgické spracovanie dosiek
plosnych spojov s vyuzitim ozénu v procese laho-
vania s cielom previest’ med’ do roztoku.

MATERIAL A METODY

Pre experimenty sa vybralo 260 kusov dosiek
plosnych spojov z odpadovych pocitatov a rozo-

(I I

bralo. Nebezpetné cCasti, ako kapacitory, batérie
a dalsie sa oddelili po¢as demontaze. Ziskalo sa
52 kg zadkladného materialu. Materiél sa podrvil na
kladivovom drvigi SK 600 a rozsitoval sa na vel-
kokapacitnom sitovacom zariadeni s vel’kostou sit
8 a 3 mm. Touto predupravou vznikli tri frakcie —8
+0 mm, —8 +3 mm a —3 +0 mm. Vstupna chemicka
analyza metdédou AAS pre vsetky frakcie je zobra-
zena v tabulke 1.

Tab. 1 Chemicka analyza dosiek plosnych spojov
Table 1 Chemical analysis of printed circuit boards

Kovy Sn [%] Cu [%]
-8 +0 mm 5,94 21,3

Frakcie | -8 +3 mm 1,32 8,62
-3 +0 mm 4,0 14,41

Experimenty sa uskuto¢nili v aparatire, kto-
ra pozostavala z uzavretého sklenené¢ho reaktora.
Objem lthovacieho média v reaktore bol 400 ml.
Vzorka dosiek plosnych spojov sa vsypala otvorom
vo veku reaktora, ktory bol nésledne hermeticky
uzatvoreny. MieSanie zabezpecovalo magnetické
mieSadlo. V priebehu experimentu sa merala tep-
lota lihovacieho média. Lihovanie prebiehalo pri
troch roznych navazkach vzorky 10 g (K : P = 40),
30g(K:P=13)a50 g (K:P=38).Pre tvorbu ozénu
sa pouzil laboratdrny generator ozonu GEV 5L 220.
Oz6n vstupoval do reaktora cez sklenent trubicku
a prebytoény ozon sa absorboval v roztoku KI.
Experimenty sa uskutocnili pri teplote 25 °C v2 M
HCI. Vzorky na analyzu metdédou AAS sa odobera-
li v ¢asovych intervaloch 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120,

[
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Obr. 1 Schéma luhovacej aparatiry
Fig. 1 Schematic of leaching aparature



150, 180 min experimentu. Objem odobratej vzor-
ky predstavoval 10 ml. Mnozstvo produkovaného
ozo6nu sa stanovilo titraciou s pouzitim Na,S,0;.
Stanovené mnozstvo produkovaného ozonu bolo
2.1 g/h O,, ¢o bola maximalna kapacita zariadenia.
Schéma luhovacej aparatiry je zobrazend na ob-
razku 1. Po€as experimentov bol generator ozonu
nastaveny na konstantny prietok kyslika 30 1/h, tlak
45 kPa a napdtie 1 A. Pocas experimentov sa sledo-
val vplyv navazky a vplyv zrnitosti na vytaznost
medi do roztoku.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Vplyv zrnitosti na vytaZznost’ medi
Kinetické krivky vplyvu zrnitosti na lihovanie

medi su zobrazené na obrazkoch 2 — 3. Sledovanim
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vplyvu zrnitosti na vytaznost’ medi sa zistilo, Ze
pri pouziti pomeru K:P =40 a K:P =13 (pomer
kvapalnej ku pevnej faze) u frakcii —3 +0 mm a —8
+0 mm dosiahli nizke vytaznosti medi do roztoku
(5 %). Najlepsia vytaznost medi do roztoku sa
dosiahla pouzitim frakcie —8 +3 mm a pomeru
K:P = 8. Vytaznost medi do roztoku pri tychto
podmienkach dosiahla 99,97 %.

Vplyv pomeru K: P (navazky) na vytaz-
nost’ medi

Kinetické krivky Iuhovania medi pri rdznych
pomeroch K : P pre sledované frakcie su zobraze-
né na obrazkoch 4 —5. Sledovanim vplyvu navaz-
ky (pomeru K : P) na vytaznost’ medi do roztoku
sa zistilo, ze najlepSie vytaznosti medi sa dosiahli
pouzitim 50 g navazky, ¢o predstavovalo pomer

2M HC1+ Oy, 25°C, K:P=13

100
* B+0mm
30 o B+3inm
¥ -3+0mm
£
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Obr. 2 Vplyv zrnitosti na vytaznost Cupre K:P=40aK:P=13
Fig. 2 Effect of grain size on copper extraction forL:S=40aL:S=13

IMHCI+0,, 25°C, K:P= 8
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Obr. 3 Vplyv zrnitosti na vytaznost' Cu pre K: P =8
Fig. 3 Effect of grain size on copper extraction for L: S=8
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Obr. 4 Vplyv pomeru K : P na vytaznost’ Cu pre frakcie —8 +0 mm a —8 +3 mm
Fig. 4 Effect of L : S ratio on copper extraction for fraction —8 +0 mm and —8 +3 mm
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Obr. 5 Vplyv pomeru K : P na vytaznost’ Cu pre frakciu —3 + 0 mm.
Fig. 5 Effect of L : S ratio on copper extraction for fraction —3 + 0 mm.

K:P = 8. Vytaznosti medi boli podstatne vyssie
u vsetkych troch sledovanych frakciach. Najvyssia
vyt'aznost’ sa dosiahla pouzitim frakcie —8 +3 mm.

Stiidiom vplyvu zritosti a vplyvu navazky
(pomeru K:P) na vytaznost’ medi do roztoku sa sta-
novili optimalne podmienky pre luhovanie medi.
Ako vyplyva z kinetickych kriviek luhovania medi
s vyuzitim ozénu (obrazky 2 — 5) pouzitim 2M HCl
a navazky 50 g (pomer K:P = 8) sa dosiahla
99.97 % vytaznost’ medi pre frakciu —8 +3 mm.
Z hladiska vplyvu zrnitosti sa prave u frakcie —8
+3 mm dosahovali podstatne vysSie vytaznosti ako
u ostatnych dvoch sledovanych frakcii.

ZAVER

Odpadové dosky plosnych spojov su vel'mi he-
terogénny material, ktory vSak obsahuje mnozstvo
vyuzitelnych kovov napr. med’, cin, zinok, nikel
a iné. Z dovodu pritomnosti nebezpecnych zloziek
je nutné dosky plosnych spojov spracovavat’ envi-
ronmentalne vhodnymi metéodami. Cielom prace
bolo experimentalne overit moznost’ ziskavania
medi z dosiek plosnych spojov hydrometalurgic-
kou cestou s vyuzitim ozonu ako oxida¢ného Cini-
dla. Pocas experimentov sa sledoval vplyv zrnitosti
a vplyv navazky (pomeru K : P) na vytaznost’ medi
do roztoku. Vsetky experimenty sa uskutocnili pri



teplote 25 °C, pretoze zvySovanim teploty docha-
dza k zniZovaniu rozpustnosti ozénu, ¢o nepriaz-
nivo ovplyviiuje proces luhovania. Z vysledkov
vyplynulo, Ze zvySovanim navazky sa zvySovala
aj vytaznost medi do roztoku. Studovanim vply-
vu zrnitosti sa zistilo, Ze pri pouziti pomeru K : P =
=40aK:P=13ufrakcii—3 +0 mm a -8 +0 mm
dosiahli nizke vytaznosti medi do roztoku (5 %),
¢o mohlo byt’ spdsobené pritomnostou drobnych
Castic sklolaminatu v tychto frakciach, ¢o branilo
kontaktu materialu s lthovacim ¢inidlom a 0z6-
nom. Optimalne podmienky pre lthovanie medi
sa dosiahli pouzitim 2M HCI pri teplote 25°C
a navazke 50 g (K : P = 8) pre frakciu —8 +3 mm.
Experimenty ukazali, Ze vyuZitie ozénu bolo vel-
mi efektivne pri lthovani dosiek plosnych spojov,
pricom najvhodnejsia sa javi frakcia —8 +3 mm
pretoze v tejto frakcii neboli pritomné drobné Cas-
tice sklolaminatu a zaroveil sa pri tejto zrnitosti
dosiahli vysoké vytaznosti medi za relativne priaz-
nivych podmienok pri teplote 25 °C a nizkom po-
mere K : P =8 (navazka 50 g).

Pod’akovanie

Tato praca sa vykonala v ramci rieSenia grantu
VEGA MS SR 1/0087/08 a za jeho finanénej pod-
pory, ako aj pri rieSeni projektu Centra excelent-
nosti v ramci operaéného programu Vyskum a vy-
voj, ¢islo ITMS 26220120017.

35

POUZITA LITERATURA

[1] Zakon &. 386/2009 Z. z. ktorym sa meni a doplia z4-
kon 223/2001 Z. z. o odpadoch a o zmene a doplneni
niektorych zakonov v zneni neskorSich predpisov.
[online]. [cit. 2008-04-11]. Dostupné na internete:
<www.censo.sk>

[2] Zakon & 733/2004 Z. z. ktorym sa meni a dopifia z4-
kon 223/2001 Z. z. o odpadoch a o zmene a doplneni
niektorych zakonov v zneni neskorsich predpisov.
[online]. [cit. 2008-04-11]. Dostupné na internete:
<www.censo.sk>

[3] KRYSTOFOVA, D. 2001. Recyklace uslechtilych
kovii. Ostrava: 2001. 100 s. ISBN — 80-7078-939-5.

[4] ORAC, D. et al. 2007. Hydrometalurgické spraco-
vanie dosiek plosnych spojov vyradenych osobnych
pocitacov. [online]. [cit. 2008-04-12]. Dostupné na
internete: <www.censo.sk>

[5] VINALS, J. et al. 2005. Leaching of metallic silver
with aqueous ozone. In Hydrometallurgy. 2005, vol.
76 str. 225-232.

[6] VINALS, J. et al. 2006. Leaching of gold and pal-
ladium with aqueous ozone in dilute chloride me-
dia. In Hydrometallurgy. [online]. 2006, vol. 81 str.
142 -151.






37

ACTA FACULTATIS ECOLOGIAE, 23: 37-42 Zvolen (Slovakia), 2010

ANALYZA A SPRACOVANIE SPODNEHO STERU
VZNIKAJUCEHO PRI ZIAROVOM ZINKOVANI

Tomas VINDT — Blanka HLUCHANOVA — Jarmila TRPCEVSKA

Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach, Letna 9,
042 00 Kosice, Slovensko, E-mail: tomas.vindt@tuke.sk, blanka.hluchanova@tuke.sk, jarmila.trpcevka@tuke.sk

ABSTRACT

(Vidt T., Hluchaniova B., Trp¢evksa J.: Analysis and treatment of bottom dross descending from hot dip
galvanizing)

In the process of hot dip galvanizing a certain amount of solid waste originated. One of them is bottom dross,
so called the hard zinc. The hard zinc, which has a higher specific gravity than the zinc melt settled and accumu-
lated at the bottom of the zinc bath. Hard zinc containing minimum 92 % zinc and 1 — 6 % of iron. Because of the
high zinc content becomes a valuable raw material. Refining of bootom dross is realized in order to iron remo-
ving. The present work is aimed to characterize of the bottom dross using particular identification methods and to
investigate of its refinement by aluminium addition in order to iron removing at select processing parameters.

Key words: Chyba! Nenasiel sa ziaden zdroj odkazov., intermetallics, dross formation, X-ray diffraction, refin-

ing

UVOD

Tvorba povlakov zinku a zinkovych zliatin na
oceli je jednym z komercne najddlezitejSich spra-
covatel'skych technik pouzivanych na ochranu
ocelovych sucasti, ktoré s vystavené koréznemu
prostrediu. Ziarové zinkovanie je najdolezitejsim
a najrozsirenej$im spdsobom ochrany ocele a liatin
pred kordziou. Ide o proces pokovovania ocel'ovych
materiadlov ponorom do roztaveného zinku pri te-
plotach 450 —470 °C. Technoldgia ziarového zinko-
vania moze prebiehat’ v kontinudlnom, alebo kuso-
vom rezime zinkovania [1].

Pri procese Zziarového zinkovania dochadza
k vzniku tuhych odpadov tzv. sterov (vrchny ster,
spodny ster), ktoré¢ sa zhromazd'ujii bud’ na dne,
alebo na hladine roztaveného zinkového kupela.
Pritomnost’ tychto vedl'ajSich produktov v zinko-
vom kupeli je neziaduca, ked’Zze sa mozu zachytit’
na povrchu pokovovanej suciastky atak znizit
kvalitu zinkového povlaku [2].

V procese ziarového zinkovania vznikaju tieto
tuhé odpady:

a) tvrdy zinok (spodny ster) — na dne zinkového
kuapela,

b) zinkovy popol (vrchny ster) — na hladine zin-
kového kupela,

c¢) salmiakové stery — hladina zinkového kupela

[3].

Tvrdy zinok je zliatina Zn-Fe, ktord vznika
vzéjomnym rozpustanim zeleza a zinku v zinko-
vom kupeli. VolI'né ¢iastocky zeleza z povrchu po-
kovovaného materialu a tiez zo stien samotnej
zinkovacej vane reaguju s roztavenym zinkom ¢o
vedie k vzniku spominanej zliatiny. [4]

Tvrdy zinok obsahuje viac ako 92 % zinku
a 1-6% zeleza a jeho mnozstvo predstavuje
0,2-1,5 % hmotnosti pozinkovanych vyrobkov
podl'a druhu pozinkovanych predmetov a spésobu
zinkovania.

Struktira tvrdého zinku je tvorend interme-
talickou zluceninou FeZn,, ({ — faza), rozptyle-
nou v matrici zinku, alebo v pripade, ze vznika
pri kontinualnom rezime zinkovania tak je tvorena



38

i termetalickou zluceninou FeZn, (§ —faza), v zin-
kovej matrici. [3, 5].

Tvrdy zinok ma vys$Siu mernii hmotnost’ ako
zinkova tavenina, preto klesa a hromadi sa na dne
zinkového kapel'a. Tvrdy zinok sa musi odstrafiovat’
zo dna zinkovacej vane, pretoZe znizuje pracovnu
vysku a spdsobuje nepravidelné Skvrny na poz-
inkovanom materiali. [4]

Tvrdy zinok je mozné spracovat na zinkovu
bielobu — ZnO, nepriamym pyrometalurgickym
sposobom. Na Slovensku sa tento proces spraco-
vania tvrdého zinku realizuje v zavode SlovZink,
a.s. Koseca. Oxid zino¢naty sa vyraba oxidaciou
zinkovych par v rotaénych peciach [6].

Experimentalna Cast’ tejto prace je zamerana na
analyzu dodanych vzoriek tvrdého zinku a overenie
moznosti rafinacie tohto steru hlinikom.

EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalny program bol realizovany na
vzorkach tvrdého zinku ziskanych z réznych pre-
vadzok kusového Ziarového zinkovania na Slo-
vensku a to z tychto pozinkovni: Kovotvar vyr.
druzstvo Kuty, Zinkoviia Malacky, s.r.0. a Zin-
koza, a. s. Krompachy, pricom z vyr. druzstva Kuty
boli poskytnuté dve vzorky tvrdého zinku a to
z roku 2008 a 2009.

Tab. 1 Chem. analyza vzorky (Kuty 08)
Tab. 1 Chemical analysis (Kuty 08)

Chemicka analyza

Z kazdého druhu dodaného tvrdého zinku boli
odobraté tri vzorky za ucelom stanovenia chem-
ickej analyzy s vyuzitim atdémovej absorpcnej spe-
ktrometrie (AAS). Stanovovany bol obsah zinku,
Zeleza, olova a cinu. Vysledky analyz su uvedené
vtab. 1 -4.

Metalograficka analyza

Vsetky styri druhy vzoriek tvrdého zinku boli
podrobené metalografickej analyze. Za tymto tce-
lom bol pripraveny metalograficky vybrus Stan-
dardnym postupom (t. j. brisenie a leStenie vzoriek
zaliatych do dentakrylu). Takto pripravené vzor-
ky boli podrobené leptaniu pre vyvolanie mikro-
Struktary. Na leptanie bolo pouzité nasledovné lep-
tadlo:

o destilovana voda (100 ml) + HCI (5 ml),
doba leptania = 5 minut

Mikrostruktara bola sledovana na mikroskope
s digitalnou akviziciou pozorovaného obrazu na
Ustave materialového vyskumu SAV v Kogiciach.
Analyza mikro$truktiry poukazala na pritomnost’
intermetalickych faz rozptylenych v zinkovej ma-
trici, vyznacujucich sa zaujimavymi geometricky-
mi tvarmi.

Tab. 2 Chem. analyza vzorky (Kuaty 09)
Tab. 2 Chemical analysis (Kuty 09)

Fe
o | e |0 A (%] o | oo
Vzorka ¢. 1 94,2 2,82 0,099 0,2 Vzorka¢.1 | 88,75 2,93 — 0,27
Vzorka ¢. 2 80 2,5 0,141 0,17 Vzorka ¢.2 | 88,96 2,96 - 0,25
Vzorka €. 3 79,9 2,6 0,141 0,13 Vzorka¢.3 | 97,83 2,83 — 0,2
priemer 84,7 2,64 0,127 0,166 priemer 91,85 2,9 - 0,24

Tab. 3 Chem. analyza vzorky (Malacky)
Tab. 3 Chemical analysis (Malacky)

Tab. 4 Chem. analyza vzorky (Krompachy)
Tab. 4 Chemical analysis (Krompachy)

Zn Pb Sn

o | e | s e [P0 | | e
Vzorka¢. 1 | 69,9 2,46 0,3 - Vzorkac¢. 1| 90,22 | 2,19 0,44 -
Vzorka¢.2 | 91,89 | 2,57 0,3 - Vzorka ¢.2 | 94,78 2,18 0,45 0,1
Vzorka ¢.3 | 97,83 2,54 0,3 - Vzorka ¢. 3 | 91,02 2,2 0,43 -
priemer 86,54 | 2,52 0,3 - priemer 92,0 2,19 0,44 0,03




Intermetalicka
faza FeZn;

Obr. 1 Mikrostruktira tvrdého zinku
Fig. | Microstructure of bottom dross
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Obr. 2 Vrchol ternarneho diagramu Zn-Fe-Al bohaty na zinok pri teplote 465 °C

Fig. 2 Ternary diagram of system Zn-Fe-Al at 465 °C

Na zaklade literarnych udajov [S] mozno
predpokladat’, Ze ide o intermetalicka fazu FeZn,,
(tzv. {-fazu) rozptylenu v zinkovej matrici. Vyskyt
tejto fazy vyplyva aj z vrchola ternarneho diagramu
Zn-Fe-Al bohatého na zinok (obr. 2).

EDX mikroanalyza

Vzorka tvrdého zinku z pozinkovne Kty
ziskana v roku 2009 bola podrobena EDX mikro-
analyze, za ucelom zistenia prvkového zlozenia
jednotlivych faz tvrdého zinku. EDX mikroanalyza
poukazala na nasledovné zloZenie intermetalickej
fazy FeZn,;:

o obsahFe=6,6-6,9%
o obsah Zn=93,1-93,4%

Tieto vysledky ur¢ené pomocou EDX mikro-
analyzy su v zhode s vysledkami obsahu Zeleza
a zinku urenych vypoftom pomocou relativ-

nych atomovych hmotnosti (relativna atomova
hmotnost’ Zeleza je 55,845 g/mol a relativna
atomova hmotnost’ zinku je 65,39 g/mol), podl'a
ktorych intermetalickd faza FeZn,; ma nasledujuci
obsah prvkov:

— obsah Fe =6,16%

— obsah Zn =93,83 %

Na zaklade toho mozno usudit’, Zze ide o in-
termetalickil fazu FeZn,, rozptyleni v matrici
zinku (zinkova matrica ma obsah zinku priblizne
99,7 %).

Fazova RTG difrakéna analyza

Preurcenie fazového zlozenia tvrdého zinku bola
vzorka Kty 09 podrobena fazovej RTG difrakénej
analyze s vyuzitim UGT SAV v Kosiciach.
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Obr. 3 Zaznam z RTG difrakénej analyzy
Fig. 3 X-ray diffraction pattern

Zaznam z tazovej RTG difrakcnej analyzy pot-
vrdil pritomnost’ fazy FeZn, a Zn vo vzorke tvr-
dého zinku Kuty 09.

Obrazova analyza

Mikrostruktiry vzoriek tvrdého zinku boli po-
drobené obrazovej analyze analytickym programom
ImagelJ v automatickom rezime. Na zaklade obra-
zovej analyzy [7] bol stanoveny plo$ny podiel fazy
FeZn,, v zinkovej matrici. Vysledky plosného po-
dielu uvedené v tab. 5, predstavuji priemerné hod-
noty plos$ného podielu faz urcené z troch merani
z kazdej dodanej vzorky tvrdého zinku.

Tab. 5 Plosny podiel fazy FeZn,, v zinkovej matrici
Tab. 5 FeZn,;area ratio in zinc matrix
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nosti odpoveda obsah 3 % Zeleza. Takto urceny ob-
sah Zeleza v tvrdom zinku na zéklade plosného po-
dielu tejto fazy je v zhode s vysledkami ziskanymi
AAS analyzou (Tab. 1, 2, 3, 4).

Spracovanie dodanej vzorky tvrdého zin-
ku

Ide o sposob rafinacie dodaného tvrdého zinku
hlinikom. Princip zniZenia Zeleza v tvrdom zinku
je zaloZzeny na viazani Zeleza pritomného v tomto
stere hlinikom (vd’aka vysokej afinite hlinika k ze-
lezu), za vzniku intermetalickych faz Fe-Al, ktoré

Vzorka Plos$ny podiel fazy FeZn,, Vypocéitany obsah Fe
Krompachy 51,71 % 3,18%
Kuty 08 48,23 % 2,97 %
Kuty 09 58,46 % 3,6 %
Malacky 45,48 % 2,8 %

Z vyssie uvedenych vysledkov vyplyva, ze
mikrostruktira tvrdého zinku je tvorend priblizne
50% podielom fazy FeZn,, v zinkovej matrici.
Takémuto podielu intermetalickej fazy na zaklade
prepoctov pomocou relativnych atémovych hmot-

majui nizS§iu mernt hmotnost’ ako tekuty zinok,
a preto vyplavaju na povrch hladiny roztavenej zli-
atiny. [8]

Na rafinaciu bola pouzita vzorka tvrdého zinku
s najvyssim obsahom zeleza (Kuty 09), aby bolo



pozorované ¢o najvysSie zniZenie podielu zeleza
vo vyrafinovanom zinku.

Do dvoch grafitovych kelimkov bol vsypany
hlinik vysokej Cistoty vo forme drotu nasekaného
na velkost' 20 mm, v mnozstve odpovedajucom
tvorbe fazy FeAl, pre dané mnozstvo navazky
tvrdého zinku. Na hlinikovy drdt boli naukladané
kasky tvrdého zinku. Takto pripravené grafitové
kelimky boli postupne vlozené do vopred vyhriatej
pece na 700 °C.

Zvolené boli dve premenné rafinaéného procesu:
1. mnoZstvo pouzitého hlinika,
2. doba rafinacie,

Do dvoch grafitovych kelimkov boli vsypané
nasledovné mnozstva hlinikového drotu:

Velky kelimok (vzorka A, C) — stechiomet-
rické mnozstvo hlinika, potrebné na navazku pri-
praveného tvrdého zinku (1000 g tvrdého zinku +
50 g hlinika).

Maly kelimok (vzorka B, D) — 100%-ny pre-
bytok hlinika, potrebného na navazku tvrdého
zinku (400g tvrdého zinku + 40g hlinika).

V experimente boli realizované dva procesy
tavenia a to v dobe trvania 30 a 60 minut.

Po uplynuti doby rafinacie (vydrz pri T =
= 700 °C, 30 a 60 minut), ktorému boli podrobené
spominané kelimky s tvrdym zinkom a hlinikom,
nasledovalo ochladzovanie jednotlivych tavenin na
liatinovom stole.

Aby bolo usmernené tuhnutie taveniny zdola
na hor, kelimky boli prikryté keramickymi prik-
lopmi, ohriatymi na rovnaku teplotu ako samotné
kelimky s taveninou. Stuhnuté zliatiny boli roz-
rezané po dizke. Z kazdej zliatiny boli odobraté
tri vzorky a to zo spodnej Casti zliatiny, zo stredu
a z vrchnej Casti vyrafinovanej zliatiny, ktoré boli
podrobené chemickej analyze pomocou atdmovej
absorp¢nej spektrometrie (AAS). Stbezne z miest,
ktoré boli podrobené AAS boli odobraté aj vzorky
na metalografickd analyzu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky chemickej analyzy odobranych
vzoriek tvrdého zinku po rafinacii hlinikom st uve-
dené v tabul’ke 6.
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Tab. 6 Vysledky analyzy tvrdého zinku po rafinacii
Tab. 6 Results of bottom dross analysis after refining

Vzorka Chemické prvky [%]
Zn Fe Al
1 95,62 0 0,85
A 2 97,26 0,7 1,57
3 86,38 3,9 9,52
1 81,28 0 3,28
B 2 84,48 2,82 9,81
3 77,92 3,79 13,34
1 90,3 0,037 1,37
C 2 83,18 2,03 3,52
3 74,47 7,04 9,61
1 87,2 0,073 5,29
D 2 78,6 3,51 10,45
3 76,21 4,95 12,92

Z vysledkov analyzy uvedenych v tabulke
mozno konstatovat, ze v spodnej Casti vyrafino-
vanej zliatiny (A1, B1, C1, D1) doslo k vyraznému
znizeniu obsahu Zeleza a to vo vSetkych vzorkach
tvrdého zinku. Tymto spracovanim sice doslo
k znizeniu obsahu Zeleza, avSak obsah hlinika sa
zvysil nad pripustnil uroven jeho obsahu v zinko-
vom kiipeli Ziarového zinkovania. Dalej mozno
uviest’, ze prebytok hlinika (vzorky B, D) nema
vplyv na G¢innost’ rafinicie, teda na uspes$nu re-
alizaciu rafinicie staci mnozstvo hlinika ur¢ené¢ho
vypoctom pre predpokladanti tvorbu fazy FeAl,.

Doba trvania rafinacie 30 mintt (vzorky A, B)
viedla k zniZeniu obsahu Zeleza v spodnej Casti zli-
atiny aZ na nulové hodnoty. Predizenie doby spra-
covania na 60 minut (vzorky C, D) nemalo poz-
itivny vplyv na rafinaciu.

Negativnym javom spracovania tvrdého zinku
na vzduchu bola tvorba oxidickej povrchovej
vrstvy. Pre obmedzenie jej tvorby je nevyhnutné
pracovat’ v ochrannej atmosfére.

Stubezne z miest, ktoré boli podrobené AAS
boli odobraté aj vzorky na metalografickl analyzu.

MikroStruktara bola sledovand na svetelnom
mikroskope. Na vzorke zo spodnej Casti vyrafino-
vanej zliatiny (C1), kde bol zaznamenany obsah ob-
sah Zeleza 0,037 %, bola vidite'na mikroStruktira
bez pritomnosti intermetalickych faz FeZn,;. Mi-
krostruktira vrchnej Casti vyrafinovanej zliatiny,
bola tvorena svetlymi Casticami rozptylenymi
v tmavej matrici (obr. 4). Mozno predpokladat’, ze
ide o intermetalické fazy typu Fe-Al.



Obr. 4 Mikrostruktira vrchnej Casti vyrafinovanej
zliatiny
Fig. 4 Microstructure of upper part of refined alloy

ZAVER

Na zéklade vykonanych experimentov na do-
danych vzorkach tvrdého zinku mozno vyvodit
tieto zavery:

Chemickou analyzou (AAS) bolo zistené, ze
tvrdy zinok obsahuje v priemere 2,56 % zeleza. Ho
dnotenie mikrostruktury svetelnym mikroskopom
poukazalo na dvojfazova $truktiru tvrdého zinku.
EDX mikroanalyzou bolo stanovené prvkové
chemické zlozenie jednotlivych faz. V intermetal-
ickej faze bol stanoveny obsah zeleza 6,9 %. Mat-
rica je tvorena zinkom. Rtg. difrakénou analyzou
bol potvrdeny typ intermetalickej fazy, ide o fazu
FeZn,,. Obrazovou analyzou bol stanoveny plosny
podiel faz. Vzorky tvrdého zinku obsahuju priblizne
50 % podiel intermetalickych faz. Mnozstvo zeleza
pritomného v tvrdom zinku (odpovedajice tomuto
podielu) je vo velkej zhode s vysledkami uréenymi
chemickou analyzou.

Spracovanim tvrdého zinku hlinikom doslo
k podstatnému zniZeniu obsahu Zeleza v spodnych
Castiach vyrafinovanej zliatiny. Prebytok hlinika
a prediZenie doby rafinacie z 30 na 60 minat ne-
malo pozitivny vplyv na ucinnost’ rafinacie.

Negativnym javom spracovania tvrdého zinku
na vzduchu bola tvorba oxidickej povrchovej

vrstvy. Pre obmedzenie jej tvorby je nevyhnutné
realizovat’ rafinaciu v ochrannej atmosfére.

Uskutocneny experimentalny postup poukazal
na moznost rafinacie tvrdého zinku hlinikom za
ucelom odstranenia Zeleza. Mnozstvo hlinika vo
vyrafinovanom zinku je vyssie ako odpoveda maxi-
malne pripustnej hodnote v zinkovej tavenine pre
ziarové zinkovanie, preto ho mozno vyuzit' len
v urcitom podiele vo vsadzke. Takto vyrafinovany
zinok je vSak vhodny na pripravu zliatiny ZnAl20,
ktora sa vyznacuje vy$Sou koréznou odolnostou
v porovnani s ¢istym zinkom.

Pod’akovanie
Tato praca vznikla v ramci rieSenia projektu
VEGA 1/0134/09.

LITERATURA

[1] HAVRANKOVA, Z. Zarové zinkovani ponorem.
In Konstrukce [online] 2005 [cit. 2009-10-11]. Do-
stupné na internete: http://www.konstrukce.cz/cla-
nek/398-zarove-zinkovani-ponorem-zakladni-infor-
mace-pro.uzivatele

[2] VOURLIAS, G. et. al. A negative effects of the in-
soluble particles of dross on the quality of the gal-
vanized coatings. In Solid State Sciences, 7, 2005,
p. 465—-474

[3] KUNHALMI, G. Hutnictvo druhotnych neZelez-
nych kovov. Vydanie prvé. 1984. ISBN 85-632-84

[4] SPRANG, W. Technologie Setrici zivotni prostredi
celi legislativé EU v pramyslu zarového zinkovani.
11. konference zarového zinkovani. 10.—12.10.
2000, s. 48 —54

[S] VOURLIAS, G. et. al. Study of the structure of hot-
-dip galvanizing byproducts. In Journal of optoe-
lectronics and advanced materials, 9, 2007, p. 2937—
2942

[6] Beloba [online]. [cit. 2010-2-11]. Dostupné na inter-
nete: http://www.farlas.sk/beloba.html

[71 RASBAND, W.S. Imagel, U. S. National Institutes
of Healt, Bethesda, Maryland, USA, http://rsb.info.
nih.gov//ij/, 1997-2008

[8] MOLNAR, F. — CECH, J. Moznosti pripravy zliatin
Zn-Al rafinaciou tvrdého zinku hlinikom. In Acta
Metallurgica Slovaca, 1, 2005, s. 74-77



43

ACTA FACULTATIS ECOLOGIAE, 23: 43-46 Zvolen (Slovakia), 2010

VPLYV OXIDACNEHO STAVU ZELEZA NA SELEKTIVNE
ZISKAVANIE KOVOV Z KYSLYCH BANSKYCH VOD

Magdaléna BALINTOVA — Alena KOMAROVA — Aneta PETRILAKOVA!

! Stavebna fakulta Technickej univerzity v Kosiciach, Vysokoskolska 4, 042 00 Kosice,
e-mail: magdalena.balintova@tuke.sk

ABSTRACT

(Balintova M., Komarova A., Petrilakova A.: Influence of oxidation state of iron on selective recovery of
metals from acid mine drainage)

Degradation of water quality in surface and ground waters in contact with acid mine drainage (AMD) is
regarded as a major environmental problem. The abandoned mining area Smolnik in Slovakia belongs to the
old environmental loads because of acid mine drainage production. Massive pyrite oxidation and free sulphuric
acid production are the major reason of water acidification (pH about 2 —4) and dissolving of heavy metals from

metallic ores.

The paper deals with utilization of physical-chemical method for decrease contents of iron, copper, zinc,
aluminium and manganese in acid mine drainage from the abandoned mine in Smolnik. In this work is evaluated
the possibility of selective removal of heavy metals from AMD by precipitation NaOH solution.

Key words: acid mine drainage, heavy metals, neutralization, selective precipitation

UVOD

Opustena bana Smolnik patri k starym en-
vironmentalnym zataziam. Kysla banska voda
(AMD) vytekajica zo Sachty Pech s pH v roz-
medzi 3—-4 a vysokym obsahom kovov napr.
Fe500-400 mg/l;Cu3 — 1 mg/l;Zn13 — 8 mg/laAl
110-70 mg/l, ktory kolise v zavislosti od zrazko-
vej ¢innosti, negativne ovplyviuje kvalitu vody
v potoku Smolnik [1].

Jednou z moznosti upravy vytekajucich kys-
lych banskych vod je chemické zrdzanie, Co je
spojené so zvySovanim pH AMD. ZvySovanie pH
vody na pozadovani hodnotu je spojené so sucas-
nym zrazanim kovov vo forme hydroxidov. Z tohto
dovodu druhy a koncentracie kovovych kationov
vo vode silne ovplyviiuji upravu AMD. Zrazanim
zeleznatych ionov pri pH > 8,5 vznika modro-zele-
na zrazenina hydroxidu zeleznatého. V pritomnosti
kyslika zeleznaté i6ny sa oxiduji na Zzelezité iony
a hydroxidy zeleza vytvaraji pomarancovo-zlti
zrazeninu (nazyvanu yellow boy), ktord sa zraza

pri pH > 3,5. V AMD s nizkym obsahom kyslika,
kde je zelezo hlavne v Zeleznatej forme, musi byt
pridané dostatoné mnozstvo alkalickej latky na
zvysenie pH roztoku na 8,5, kym sa za¢ne zrazat’
hydroxid zeleznaty. Hydroxid hlinika sa obvykle
vyzraza pri pH > 5,0 ale opét’ sa rozpusta pri pH
9,0 [2]. Precipitacia manganu zavisi od oxida¢ného
Cisla kationu, ale obvykle prebieha pri pH od 9,0
do 9,5. Niekedy je potrebné pre uplné odstranenie
manganu pH 10,5. Chemicka Gprava mdze zavisiet
tak na oxida¢nom stave ako aj na koncentracii ko-
vov v AMD [3].

Z literaneho prehl'adu vyplynulo, ze problema-
tike selektivneho ziskavania kovov z kyslych ban-
skych vod je venovana v sucasnosti zna¢na pozor-
nost’. Jenke a Diebold [4] opédtovne ziskavali kovy
z AMD pridanim sulfidov a to naslednou oxidaciou
a selektivnou titraciou. Cu a Zn vyzrazali vo forme
sulfidov a Fe, Al, Mn a Mg boli znovuziskané vo
forme hydroxidov. Az 85 % kovov bolo opétovné
ziskanych a to v rozdielnych pH rezimoch. Rao
a kol. vypracovali trojstuptiovy proces zrazania [5]:
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1. Zelezo ziskali vo forme hydroxidu v pritomnos-
ti dodecylaminu pri pH 3,5 a to pridanim vapna

a naslednou oxidaciou s H,0,.

2. Zinok vyzrazali vo forme sulfidu pridanim
Na,S, H,S alebo NaHS.

3. Finalnym upravenim pH na 9,5 boli odstranené
ostatné kovy.

Sheremata a Kuyucak [6] realizovali opdtovné
ziskanie medi pri pH 3,5 cementaciou so Zelez-
nym praskom s naslednym vyzrazanim Zeleza ako
FePO,. H,O pri pH 1,6 pridanim H,PO, a vyz-
razanim zinku vo forme hydroxidu za pouzitia
Ca(OH),. Matlock a kol. [7] testovali na zrazanie
kovov z AMD pri nizkom pH pridanie 1-3 benze-
nediamidoethanethiol dianion (BDET).

Interakcia medzi kovmi ovplyviiuje tieZ rych-
lost’ a oxidacny stav kovu v zrazenine. Napriklad
pri zrazani zeleza sa bude sucasne zrazat’ mangan
z vody pri pH 8, ale iba ak je koncentracia Zele-
za vo vode omnoho vécSia ako obsah manganu
(priblizne 4-krat viac). Ak je koncentracia Zeleza
v AMD menej nez Stvornasobok obsahu manganu,
mangan nemdze byt odstraneny spoluzrazanim
a k odstraneniu manganu je nevyhnutny roztok
s pH > 9. Pretoze v kyslych banskych vodach su
mozné rozne kombinacie pH a obsahy kovov, kaz-
da AMD je unikatna a jej Gprava sa znaéne meni
z miesta na miesto. Napriklad kym z AMD z jed-
ného stanovista mozu byt uplne vyzrazané kovy
pri pH 8, na inych miestach méze byt’ potrebné iné
pH na ich vyzrazanie [8].

MATERIAL A METODY

Pre experimentalné prace bola pouzita AMD
z lokality Smolnik, ktorej pH bolo 3,06. Kon-
centracie sledovanych kovov v AMD st uvedené
v Tab. 1. Ako zrazacie ¢inidlo bol pouzity roztok
NaOH (0,5 mol/1).

Tab. 1 Obsah sledovanych kovov v AMD
Tab. 1 Contents of selected metals in AMD

Fe [CulMn|zn]| Al

Koncentracie

kovov v AMD [m/1]

256,8 046 [239] 7,1 | 434

Pre sledovanie priebehu zrazania sa kovov
v zavislosti od pH bolo pouzité 500 ml AMD, ktora
bola neutralizovana NaOH za kontinualneho mie-
Sania a monitorovania pH-metrom inoLab (WTW,

Nemecko) najprv do pH 3,5. Vzniknuta zrazenina
bola odfiltrovana cez filtracny lievik s fritou (S3)
a filtrat bol pouzity na d’alSiu neutralizaciu. Tento
postup bol opakovany pri postupnom zvySovani
pH na hodnoty: 4; 4,5; 5; 5,5; 6; 6,5; 7; 7,7; a 8,2.
Zrazenina vzdy po dosiahnuti uvedenych hodnét
pH bola vo filtracnom lieviku rozpustend 10 ml
10 % kyseliny chlorovodikovej, frita bola premyta
destilovanou vodou a roztok bol doplneny na ob-
jem 200 ml. V roztoku boli stanovené koncentracie
kovov Fe, Cu, Mn, Zn, Al.

Dalgia &ast experimentu spodivala v oxidéa-
cii Fe** na Fe** pomocou 30 % peroxidu vodika
a naslednom zrazani hydroxidov kovov z AMD
v rozsahu pH 3,5 az 12 podl'a postupu uvedené¢ho
vyssie.

Koncentracia Fe?* bola stanovena fotokolori-
meticky pomocou 1,1 fenantrolinu, ktory reaguje
s dvojmocnym zelezom za vzniku komplexu oran-
zového sfarbenia pristrojom DR 890 (Hach Lange).

Obsah celkového zeleza, medi, manganu, hli-
nika a zinku bol stanoveny plamenovou metodou
AAS (SpectrAA-30, Varian Austrélia).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obr. 1 je znazornena ucinnost’ zrazania sa
kovov pri jednotlivych hodnotach pH.

Ako vyplyva z Obr. 1, ako prvy sa zo sledo-
vanych prvkov vyzrazal hlinik (98,5 %) v intervale
pH 4 -5,5. Zrazanie medi prebiehalo v stlade s lite-
rarnymi poznatkami, podl'a ktorych sa med’ zac¢ina
zrazat pri pH > 4 a k iplnému vyzrdZzaniu dochadza
pri pH okolo 6. Uginnost’ zrazania pre med bola
92,3 %. Zelezo sa v kyslej banskej vode vyskytuje
najmd ako Fe?", ktoré by sa v stilade s literatarou [2]
malo zrazat’ pri pH 8. Dovodom postupného zraza-
nia sa kationov zeleza v celom sledovanom rozsahu
moze byt’ postupna oxidacia Fe?" na Fe** vzduSnym
kyslikom a jeho zrazanie sa vo forme Fe(OH),, kto-
ré zacina pri pH 3,5. Podl’a literarnych tdajov [3]
sa zinok zraza v rozpiti pH 5,5 az 7. V uvedenom
intervale sa vyzrazalo 84 % Zn.

Zo sledovania vplyvu pH na koncentraciu man-
ganu vo vode sa nepotvrdil fakt, ze v pritomnosti
velkého nadbytku Fe sa Mn zrédza pri pH 8. Pri
pH 8,2 sa vyzrazalo len 15,9 % z celkového obsa-
hu Mn v AMD, preto v stlade s literatarou pri d’al-
Sich experimentoch bolo sledované zrazanie kovov
az do pH 12.
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Obr. 1 Uginnost' zrazania kovov v rozsahu pH 3,5 —8,2

Fig. 1 Efficiency of metals precipitation in pH range 3,5 8,2

Na zaklade vysledkov prezentovanych na
Obr. 1 boli realizované experimenty zamerané na
zmenu oxidacného stavu zeleza v Cerstvej AMD
a v AMD 72 hodin po jej odbere. Ako vyplyva z ta-
bulky 2 v Cerstvej vode bolo 92 % zeleza vo forme
Fe?* a v AMD po 72 hodinach bolo uz len 4,2 %
zeleza ako Fe?*. Na zaklade uvedenych vysledkov
a literarnych poznatkov [2,3] (Fe** sa zraza pri
pH 3,5 a Fe*" pri pH 8) méZeme vysvetlit’ sprava-
nie sa Zeleza pri zrazani (Obr. 1). Tieto poznatky
boli vyuzité pre d’alsie experimenty, kde po oxi-
dacii Fe?* na Fe** pomocou peroxidu vodika bola
ucinnost’ zrazania zeleza 98,82 % a to pri pH 3,65
(tabul’ka 3).

Tab. 2 Oxidaéné formy zeleza v Cerstvej AMD a po
troch ditoch
Tab. 2 Oxidation state of iron in fresh AMD and after

three days
Fecelk Fez+
pH
[mg/1]
AMD 3,78 280 258
AMD po 72 hodiniach 3,92 250 11

Tab. 3 Uginnost' odstranenie Fe z AMD
Tab. 3 Efficiency of Fe removal from AMD

Ukinnost’ odstrinenia Feck [%)]
24,14
98,82

1-pH3
2 - pH 3,65

Uvedené poznatky boli aplikované pri d’alSom
experimente, kde boli sledované kovy zrazané
z AMD az po oxidacii Fe*" na Fe*" pomocou pero-
xidu vodika pouzitim roztoku NaOH (0,1 mol/l).

Utinnost’ zrazania kovov je prezentovana na
Obr. 2. Ako vyplyva z Obr. 2 ako prvé sa zo sledo-
vanych prvkov vyzrazalo zelezo, kde ku zraZzaniu
doslo uz po pridani peroxidu vodika, pricom doslo
k poklesu pH z hodnoty 3,78 na hodnotu 3,02. Pri
pH 4,05 sa vyzrazalo 97,16 % zeleza. V intervale
pH 4-5,5 sa vyzrazalo 92,9 % hlinika. Zrazanie
medi prebiehalo v rozmedzi pH 4,49 az 6,11. Ugin-
nost’ zrdzania pre med’ bola 95,23 %. V rozmedzi
pH 5,5 az 7,23 sa vyzrdzalo 88,72 % zinku. Man-
gan sa zrazal v rozmedzi pH 5,5 az 9,98 s uéinnos-
tou 89,49 %. Straty pri zrazani je mozné pripisat’
napr. adsorpcii kovov na zrazeninu Fe(OH),, ¢o
bolo potvrdené aj chemickou analyzou (3,83 % Cu
a2,42% Zn).
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Obr. 2 Ucinnost’ zrazania kovov po oxidacii Fe

Fig. 2 Efficiency of metals precipitation after Fe oxidation

ZAVER

Hlavnym cielom tychto experimentov bolo
zistenie moznosti selektivneho ziskavania kovov.
Na zéklade prezentovanych vysledkov je mozné
konstatovat’, ze neutralizdicion AMD hydroxi-
dom sodnym bolo do pH 8,2 odstranené: 92,3 %
medi, 93,3 % zinku, 96,6 % zeleza, 99,9 % hlinika
a 15,9 % manganu. Dévodom postupného zrazania
sa kationov zZeleza v celom sledovanom rozsahu
sposobila postupna oxidéacia Fe? na Fe** vzdusnym
kyslikom a jeho zrdZanie sa vo forme Fe(OH),. Po
oxidacii Fe*" na Fe*" pomocou peroxidu vodika sa
prvé sa zo sledovanych prvkov vyzrazalo zelezo
pH 4,05 (97,16 %). V intervale pH 4—5,5 sa vy-
zrazalo 92,9 % hlinika. Zrazanie medi prebiehalo
v rozmedzi pH 4,49 az 6,11. Utinnost’ zrazania pre
med’ bola 95,23 %. V rozmedzi pH 5,5 az 7,23 sa
vyzrazalo 88,72 % zinku. Mangan sa zrazal v roz-
medzi pH 5,5 az 9,98 s ti¢innost'ou 89,49 %.

Uvedené poznatky budu vyufZité pre dalsi vy-
skum zaloZeny na kombinacii zrazania s inymi se-
paracnymi metdédami.
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ABSTRACT

(Junakova N., Balintova M.: Modelling the transport of total nitrogen, phosphorus and potassium

associated with water erosion)

Erosion processes in watersheds belong to serious ecological and economical problems because of negative

consequences in terms of soil and water deterioration as well as on the environment as a whole. Sediments,
originated by water erosion, affect downstream areas and thus the water quality because they act as a potential
sink for many hazardous contaminants, especially nutrients, heavy metals and pesticides. Because of the far-
reaching ecological and environmental impacts of the nutrient transport processes during water erosion, much
research is necessary to do and also has been done on this topic.

Paper deals with the suggestion of complex methodology for nutrient transport assessment from non-point
sources with emphasis on prediction of sediment quality in reservoirs resulting in the suggestion of the model for
prediction the content of total nitrogen, phosphorus and potassium in reservoir bottom sediments. This model is
based on the soil loss calculation using the Universal Soil Loss Equation supplemented with determination of the

average soil nutrient concentration in top soils.

Key words: water erosion, nutrients, sediment quality, water basin

INTRODUCTION

For assessment the impact of sediments on wa-
ter quality it is necessary to determine not only the
total amount of sediments deposited in reservoir
but also water environment load with chemicals
— nutrients — binding to sediments, often attributed
to non-point source pollution from agricultural
production areas, which can significantly affect
the balance of the aquatic ecology, resulting in eu-
trophication of lakes and rivers. At present, math-
ematical models are used for expressing the water
erosion processes.

In Slovakia, more studies has been focused on
the assessment of soil erosion (average annual soil
loss from agricultural fields), based upon principles
and parameters defined in The Universal Soil Loss
Equation (USLE). But neither from them has dealt

with nutrient transport assessment in consequence
of water erosion. Because Slovak republic belongs
to the eutrophication “sensitive areas“ in accord-
ance with Act No. 364/2004 Coll. on water, it is
necessary to monitor nutrient transport caused by
water erosion (adsorbed forms of nutrients) or sur-
face runoff (dissolved forms of nutrients).

MATERIAL AND METHODS

Nutrient concentration in eroded sediments
detached through water erosion was monitored in
Tisovec river catchment area, situated in the east
of Slovakia, in Bardejov district. In this catchment
area also small water basin (SWB) Klusov is located
that was built for fishing, irrigations, recreation and
for retention of high water. Landuse in this water
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catchment is shown in figure 1. Main grown crops
in the catchments are cereals (spring barley, winter
wheat), corn silage and winter oilseed rape.

According to last measuring, the quantity of
sediments in the Klusov reservoir was approxi-
mately 24 507,30 m?. This fact resulted in decreas-
ing the capacity of SWB about 33 % during 19
years. Therefore this reservoir was run the water
off from 2005 to 2007 and due to better sediment
quality monitoring it has been chosen as model ba-
sin for our study.

Soil samples were taken from arable land in
vicinity of reservoir (plot 1004/1 and 2001/1) in

other areas | - - - -~ 5.6

water areas 4,5

build up areas [

period 2005 —2007 [1]. Together with soil samples
also one composite sediment sample was taken
from each selected locality — along the reservoir, by
the dyke due to deposition of finest particles (frac-
tions below 63 pum) [2] and in various sampling
depths from one locality.

Samples of bottom sediments and soils were
analyzed for total nitrogen, phosphorus and potas-
sium in accredited laboratory of State Geological
Institute of Dionyz Stur Spi§ska Nova Ves. Locali-
ties for sediment and soil sampling are shown in
Figure 2.

forests

39,2

permanent grass

arable land  [[[TTTTITITITIITTTIITINITIONON 21.4

0,0 50 10,0 150

Obr. 1 Spdsob vyuzivania krajiny v povodi potoka Tisovec

Fig. 1 Landuse in Tisovec river catchment area

20,0 25,0 30,0 350 40,0 450

surface area (%)

Obr. 2 Lokalizacia zaujmovych podnych blokov a odberovych miest vzoriek dnovych sedimentov
Fig. 2 Location of followed plots and sediment sampling localities



The results of chemical analysis about sedi-
ment quality have been used for verification of the
suggested methodology for nutrient transport as-
sessment from non-point sources with emphasis on
prediction of sediment quality in reservoirs. This
methodology is based on the determining the total
content of N, P, K in eroded sediments in adsorbed
and dissolved form of followed element.

For determination of nutrient concentrations in
dissolved phase several leaching experiments were
carried out. Leaching of N, and P, from soil to
water was realized in water leachate prepared in
proportion soil to water = 1 : 10. After 24 hours de-
rived leachates were analyzed for content of N,
and P, by multifunctional equipment METTLER
TOLEDO in situ.

Determination the adsorbed form of followed
elements (figure 3) is based on the soil loss cal-
culation using the Universal Soil Loss Equation
(USLE) [3, 4], which is supplemented with deter-
mination of the average soil nutrient concentration
in top soils divided into five cropping periods due
to various impacts of cover crops, management
and weather conditions during the year in the river
catchment’s area.

Topography
(LS factor)

Crop/Vegetation and
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RESULTS AND DISCUSSION

According to the suggested methodology for
total nitrogen, phosphorus and potassium transport
assessment from non-point sources with emphasis
on prediction of sediment quality in reservoirs, pro-
portion of dissolved and adsorbed nutrients in soil
particles was determined.

The experiment results of chemical analysis
of total nitrogen and phosphorus concentration
in leachates have shown that portion of dissolved
phase represented 0,45-0,86% of total P and
0,22 -0,43 % of total N in the soil sample. Accord-
ing these findings, dissolved phase weren’t consid-
ered.

For calculation the adsorbed nutrient concen-
tration, the average soil loss G,; (t.ha™'.rok™) divid-
ed into five cropping periods (G,) by Wischmeier
and Smith [S], was determined for plots in vicinity
of reservoir (1004/1 and 2001/1). Partial soil loss
G, in individual cropping periods for mentioned
plots are given in tables 1 and 2.

Average soil nutrient concentration in top soils
depends on the nutrient input from fertilizer use
and plant nutrient uptake that were also divided

Management,
Support Practice
(C, F factor)

/

G=

USLE
RKLSCP

Average M, P, K

concentration

Soil Erodibility
(K factor)

N, P, K contentin

in soil particles

top soils

=

Rainfall and Runoff
erosivity (R factor)

Rates of
used
fertilizers

Sediment
enrichment
ratio

Crop uptake =N
rates concentration in
sediments

Obr. 3 Schéma navrhnutého modelu predikcie obsahu celkového dusika, fosforu a draslika v dnovych sedimentoch
Fig. 3 Scheme of the suggested methodology for nutrient transport assessment
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into five cropping periods (for further information
see table 1). According to average yield in Tisovec
catchment’s area, average plant nutrient uptake
divided into five cropping periods was suggested
(Tab. 3). Numbers 0 (zero) given in tables 1 and 3
mean that it isn’t assumed soil loss and plant nutri-
ent uptake in these particular cropping periods in
calculation.

Content of total nitrogen, phosphorus and po-
tassium in eroded sediments detached through
water erosion was calculated using proposed equa-
tion:

Cy = i . 2~ 0:21n(Gy, +1000)

where

C, — average annual concentration of total N, P,
K in eroded soil particles in kg N, P, K.ha™
or mg N, P, K.kg soil ™,

X, — residual concentration of total N, P, K in soil
in i-period (estimated like X, = background
soil concentration' + (fertilizer nutrient input
— plant nutrient uptake) in kg N, P, K.ha™!,

G, — soil loss in individual cropping periods by
Wischmeier and Smith in t.ha™!,
G  — average soil loss in i-year on followed plot in

tha.year'.

Verification of this suggested prediction model
was carried out by statistical assessment of calcu-
lated concentrations (Table 4) and measured con-
centrations (Table 5) in small water basin Klusov
using t-test and F-test, at 0,05 significance level.

On the basis of determining two—sided confi-
dence intervals for the expected values of random
variables with the confidence coefficient 0,95 it can
be stated, that the expected values of calculated and
measured concentration of N, P, and K, are
not statistical significantly different [6].

Tab. 1 Hodnoty straty pddy v t.ha™ v jednotlivych obdobiach rozdelenych podl'a Wischmeiera a Smitha na

parcele 1004/1

Tab. 1 Soil loss (t.ha™) in individual cropping periods by Wischmeier and Smith for 1004/1 plot

Gi
crop/year i iod? G
p/y cropping perio [tha ' rok ']
1. 2. 3. 4. 5

winter oilseed rape 1998 3,741 1,879 0,135 1,215 0,778 7,75
triticale 1999 5,415 0,358 0,077 1,552 0,754 8,16
corn silage 2000 3,413 3,502 5,347 5,469 0 17,73
winter wheat 2001 0 0,032 0,061 1,749 0,069 1,91
winter oilseed rape 2002 1,959 1,342 0,111 1,261 0,773 5,45
winter wheat 2003 5,236 0,191 0,061 1,464 0,754 7,71
potatoes 2004 3,849 1,444 4,403 5,522 0 15,22
winter wheat 2005 0,038 0,145 0,081 1,420 0,756 2,44
spring barley 2006 4,167 0,959 2,392 0,850 0,213 8,58
winter oilseed rape 2007 3,741 2,237 0,152 1,147 0,780 8,06
average 8,36

2 1. - seedbed preparation
2. — establishment
3. — development
4. — maturing crop
5. —stubble field

! Background soil concentration was estimated like difference between total nutrient concentration in soil and plant

available nutrients in soil.
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Tab. 2 Hodnoty straty pody v t.ha™ v jednotlivych obdobiach rozdelenych podl'a Wischmeiera a Smitha na parcele

2001/1

Tab. 2 Soil loss (t.ha™) in individual cropping periods by Wischmeier and Smith for 2001/1 plot

Gi
crop/year cropping period [ t.haS}.rfiok"]
1. 2. 3. 4. 5.

corn silage 1998 0,552 3,669 10,572 12,879 0,056 27,73
spring barley 1999 0,097 0,204 1,850 2,906 0,283 5,34
triticale 2000 5,880 3,990 0,205 3,066 0,141 13,28
winter oilseed rape 2001 2,940 8,309 0,482 2,601 1,595 15,93
triticale 2002 10,289 0,865 0,179 2,975 1,555 15,86
pea 2003 8,241 1,698 4,426 1,875 1,570 17,81
winter wheat 2004 8,745 0,611 0,140 4,389 0,103 13,99
spring barley 2005 0,488 0,821 2,733 2,418 1,555 8,02
winter rye 2006 7,569 0,674 0,150 2,882 1,847 13,12
winter oilseed rape 2007 7,349 0,793 0,209 2,320 1,610 12,28

average 12,85

Tab. 3 Priemerné hodnoty odberov zivin pestovanymi rastlinami rozdelené do piatich obdobi
Tab. 3 Suggested average plant nutrient uptake divided into five cropping periods

cropping period 3
crop kg.ha™! z
1. 2. 3. 4. 5. !
N 0 15,90 17,75 20,00 0 53,65
spring barley P 0 2,05 2,50 3,70 0 8,25
K 0 18,65 21,80 19,55 0 60,00
] - N 0 0 19,10 71,35 0 90,45
e ‘r”ygeat’ triticale, 3 0 0 125 | 1075 | 0 12,00
K 0 0 9,55 67,50 0 77,05
N 0 9,90 68,90 30,00 0 108,80
winter oilseed rape P 0 1,40 15,90 5,00 0 22,30
K 0 6,20 88,10 7,70 0 102,00
N 0 18,30 17,70 26,30 0 62,30
pea 2003 P 0 1,90 1,80 2,60 0 6,30
K 0 8,50 8,20 12,10 0 28,80
N 0 18,27 17,66 53,00 0 88,93
potatoes P 0 2,61 2,52 7,58 0 12,71
K 0 23,49 22,71 68,15 0 114,35
N 0 16,35 16,89 50,18 0 83,42
corn silage P 0 2,18 2,19 6,75 0 11,12
K 0 13,62 13,67 42,22 0 69,51
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Tab. 4 Vypocitané koncentracie celkového dusika, fosforu a draslika adsorbovaného na transportované podne
Castice na parcelach 1004/1 a 2001/1 a na dnové sedimenty v MVN KTluSov
Tab. 4 Calculated concentrations of total N, P, K adsorbed on eroded soil particles

plot 1004/1 plot 2001/1 SWB
year N P K N P K N P K
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1998 0,198 0,084 2,230 0,179 0,053 1,724 0,188 0,067 1,956
1999 0,196 0,083 2,204 0,249 0,074 2,395 0,225 0,078 2,307
2000 0,166 0,071 1,885 0,207 0,061 1,995 0,188 0,066 1,944
2001 0,254 0,109 2,938 0,201 0,059 1,921 0,225 0,082 2,387
2002 0,208 0,088 2,381 0,199 0,058 1,920 0,203 0,072 2,131
2003 0,193 0,082 2,218 0,194 0,056 1,874 0,193 0,068 2,032
2004 0,173 0,073 1,940 0,203 0,059 1,965 0,189 0,065 1,954
2005 0,246 0,104 2,792 0,228 0,066 2,195 0,236 0,083 2,469
2006 0,192 0,081 2,170 0,206 0,060 1,988 0,199 0,069 2,071
2007 0,194 0,081 2,196 0,208 0,060 2,012 0,202 0,070 2,096
Tab. 5 Vysledky chemickych analyz dnovych sedimentov za obdobie rokov 2005 — 2007
Tab. 5 Measured concentrations of total N, P, K adsorbed on eroded soil particles
N P K N P K
sample sample
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
S1 0,260 0,112 2,500 S13 0,250 0,103 2,400
S2 0,240 0,113 2,420 S14 0,250 0,108 2,420
S3 0,230 0,066 1,980 S15 0,150 0,049 1,880
S4 0,220 0,066 1,960 S16 0,160 0,049 1,940
S5 0,220 0,067 1,690 S17 0,160 0,052 1,990
S6 0,200 0,090 2,050 S18 0,180 0,061 2,020
S7 0,170 0,049 2,030 S19 0,170 0,048 2,020
S8 0,160 0,070 1,710 S20 0,160 0,055 2,000
S10 0,230 0,086 2,200 S21 0,170 0,059 2,040
S11 0,230 0,103 2,320 S22 0,190 0,077 2,330
S12 0,240 0,101 2,370
CONCLUSION the Universal Soil Loss Equation supplemented

For ecological status assessment of water eco-
systems, it is necessary to study not only surface
water quality but also sediment quality and quality
of soils, which are detached from hillslopes during
the soil erosion.

Paper is focused on suggestion of complex
methodology for determination nutrient concentra-
tion in eroded sediments detached through water
erosion that consists of soil loss calculation using

with determining the average soil nutrient concen-
tration in top soils, which is divided into five crop-
ping periods. Verification of this suggested predic-
tion model has shown that the expected values of
calculated and measured concentration of N,
P, and K, are not statistical significantly dif-
ferent. Also here is determined total nutrient load
from Tisovec catchment estimated during 19 years,
that represents approximately 55,5t of N, 18,5t
of P, and 564,7 t of K-
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SUHRN

Rastiica intenzita eréznych procesov v povo-
diach patri v su€asnosti k vdZnym environmental-
nym a ekonomickym problémom. Negativne do-
sledky najmé vodnej erdzie sa prejavuju v strate,
degradacii a devastacii pody a v plosnom zneéist'o-
vani vodnych zdrojov splaveninami a chemickymi
latkami z povodi. Predovsetkym prisun zivin (du-
sika a fosforu), ktoré najma vplyvom erdzie pody
a vymyvania zne€ist'uju povrchovi vodu, vedie ku
zvyseniu eutrofizacie vod a nadmernému rozvoju
fytoplankténu a akumulacii pesticidov a ich rezi-
dui v ekosystémoch vodnych telies.

V SR bolo doposial’ realizovanych viacero §ti-
dii, zameranych na hodnotenie vodne;j erézie, ktoré
boli zalozené na principoch a parametroch defino-
vanych v Univerzalnej rovnici straty pody (USLE),
avSak ani jedna z nich sa nevenovala transportu
nutrientov v désledku vodnej erozie.

Prispevok je zamerany na navrh komplexnej
metodiky hodnotenia transportu dusika, fosforu
a draslika v povodi v désledku er6zno-transport-
nych procesov s dorazom na predikciu kvality dno-
vych sedimentov v malej vodnej nadrzi Kl'uSov.
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ABSTRACT

(PirSelova B., Milecova K., Kuna R., Hegediisova A.: Monitoring the presence of selected risk elements in
drinking water in region of Rimavska Sobota)

Toxic metals belong to main health risks concerning the quality of drinking water. The goal of this research
was to monitor the presence of selected heavy metals in drinking water in the region of Rimavska Sobota. The
water samples from 10 wells in various villages of the region were taken and analyzed in six stages. Heavy metals
content was determined using the method of atomic absorption spectrometry, chronopotentiometry and photo-
metry. Most of the samples met the requirements placed on the quality of drinking water. Out of the tested heavy

metals the following metals have exceeded the limit values: cadmium, iron and manganese.
Chronopotentiometric determination allows for simultaneous determination of metals (Cu, Zn, Zn, Pb) in
samples and represents a quick and financially convenient method for analysis of various parts of the environ-

ment even at schools.

Key words: well-waters, risk elements, region of Rimavska Sobota

UVOD

V niektorych oblastiach, vplyvom geologic-
kej stavby zemského povrchu a zloZenia pddnych
vrstiev, st rizikové prvky prirodzenymi sicastami
podzemnych vod. Zavaznym zdrojom znedisto-
vania povrchovych a tym aj podzemnych vod st
najméd odpadové vody z rdznych priemyselnych
odvetvi v miestach s vysokou koncentraciou prie-
myslu.

Okres Rimavska Sobota spada do Ciastkového
povodia rieky Sland. Rieka Slana je recipientom
odpadovych vod zo Sideritu v Niznej Slanej (faz-
ba a tiprava zeleznych rid) a verejnej kanalizacie
v danej oblasti. Odpadové vody zo Slavosovskych
papierni (SHP SlavoSovce a.s.) zachytava pritok
Stitnik, do pritoku Muran tustia odpadové vody
z vyroby magnezitu a keramickej vyroby v Lube-

niku (Slovmag a.s.) a v JelSave (Slovenské mag-
nezitové zavody a.s.). Pritok Rimava zachytava
znecistenie z chemickej vyroby v Hnusti (SLZ
Chémia, a.s.). Vyznamnym znecistovatelom
v povodi st komunalne odpadové vody z Tisovca,
Hnuste a Rimavskej Soboty [2].

Hlavnym zdrojom pitnej vody okresu je nadrz
Klenovec (zdroj pitnej vody pre 72 % obyvatel'ov
zasobovanych z verejnych vodovodov v tizemi)
— oblast’ prirodzenej akumulacie vod (povrchovy
zdroj vody). Tam kde nie st obyvatelia zasobovani
pitnou vodou z verejnych vodovodov, v prevaznej
miere pouzivaji pitni vodu z vlastnych zdrojov
— individudlne studne. Kvalita vody studni cas-
to nevyhovuje poziadavkam NV SR ¢. 354/2006
Z.z. [1] najmé prekracovanim limitnych hodnét
dusi¢nanov a mikrobiologickych ukazovatel'ov.
K dne$nému diiu celkovo v 44 obciach okresu,
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v ktorych Zije 33 % obyvatel'ov spadového izemia,
nie je zriadeny verejny vodovod. Jedna sa o obce
najmi v juznych Castiach okresu [2].

Kwvalitu pitnej vody vo verejnych vodovodoch
uzemia sleduje Regionalny urad verejné¢ho zdra-
votnictva (RUVZ) so sidlom v Rimavskej Sobo-
te. Podla posledného monitoringu kvality vody
organom verejného zdravotnictva v r. 2009 nevy-
hovovalo poziadavkam NV SR ¢. 354/2006 Z.z.
[1] 16 vzoriek —t. j. 22,22 % (prekrocenia v ukazo-
vatel'och: zelezo, mangan, farba, zakal, pH, volny
chlor), v mikrobiologickych ukazovatel'och nevy-
hovovalo 10 vzoriek — t.j. 13,89 % a v biologic-
kych ukazovatel'och nevyhovovalo 9 vzoriek —t. j.
12,50 % [2].

Pitna voda v obciach, v ktorych nie je zriadeny
verejny vodovod nie je sledovana regionalnym tira-
dom verejného zdravotnictva, v tychto obciach zije
az tretina obyvatel'ov okresu. Cielom prace bolo
prispiet’ k postideniu kvality pitnych vod individu-
alneho zésobovania daného regioénu a to z pohl'adu
kontamindcie tazkymi kovmi.

MATERIAL A METODY

Vzorky vod boli odoberané a analyzované
v roku 2009 v Siestich etapach: 1. (20. — 24. m4j), 2.
(5.-10. jin), 3. (3. —7. august), 4. (7. — 10. septem-
ber), 5. (4.—7. november), 6. (8.—12. december)
z 10 studni v réznych obciach regiénu Rimavska
Sobota (Uzovska Panica, Figa, Radnovce, Chra-
mec, Husind, Horné Zahorany, Batka, Hacava
— Skalie, Hiusta a Tisovec), pricom obyvatelia
vyuzivaju tento zdroj pitnej vody. Voda sa z ko-
hutika nechala odtekat’ 5 minut, kym sa neustalila
jej teplota, nasledne sa odobrala vzorka po 50 ml
do polyetylénovych flia§ a bola zakonzervovana
pridavkom 0,1 ml koncentrovanej HNO, V odobra-
tych vzorkach boli stanovené prvky: Pb, Cd, Cu,
Zn, Mn, Fe. Kovy vo vzorkach pitnej vody boli
stanovené roznymi metédami. Zelezo bolo stano-
vené fotometricky pristrojom UV/VIS PerkinEl-
mer Lambda EZ 201, prvky Pb, Cd, Zn, Cu v od-
beroch ¢. 3 -6 a Mn vo vsetkych odberoch boli
stanovené atomovou absorpénou spektrometriou
(ETA AAS, FLAME AAS) na Regionalnom urade
verejného zdravotnictva v Banskej Bystrici pomo-
cou pristrojov PerkinElmer 4100 ZL a VARIAN
SpectrAA300P. Simultanne stanovenie prvkov Pb,
Cd, Zn a Cu (odbery 1 a 2) sa uskutocnilo elektro-

chemickou metoédou rozpustacej chronopotencio-
metrie podl'a aplika¢ného listu ¢. 67 [3] pristrojom
EcaFlow 150GLP na Katedre botaniky a genetiky
UKF v Nitre.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky stanovenia obsahu sledovanych rizi-
kovych prvkov v studniénych vodach su uvedené
v Tab. 1.

Vo vicsine vzoriek boli koncentracie stanovo-
vanych rizikovych prvkov pod limitnymi hodnota-
mi podl'a NV SR ¢. 354/2006 Z. z. [1] (Tab. 1).

Z testovanych rizikovych prvkov prekrodili
limitné hodnoty v niektorych vzorkach prvky kad-
mium, zelezo a mangan (Tab. 1). ZvySené koncen-
tracie manganu a Zeleza boli zaznamenané v roku
2008 aj v pitnych vodach verejného vodovodu pri-
slusného regionu [4].

Najvysiu koncentraciu zinku sme zaznamenali
vo vzorkach vod odobratych zo studni obci Hor-
né Zahorany a Tisovec (Tab. 1). Prvky Zn, Cd, Pb
a Cu boli stanovené rdznymi metddami (rozpusta-
cia chronopotenciometria a AAS). Chronopotenci-
ometrickd metoda ma oproti AAS niekol’ko vyhod:
je rychla a ekonomicky nenaro¢na metdéda vhodna
pre stanovenie stopovych mnozstiev kovov a na-
vyse umoznuje simultanne stanovenie niekol’kych
kovov (napr. Cu, Zn, Pb, Cd) vo vzorkach.

V pripade kadmia a olova boli zaznamena-
né stopové mnozstva tychto prvkov v niektorych
odberoch, nadlimitnd hodnota (6,76 pg.l") sa
vyskytla iba v pripade kadmia v prvom odbere
zo studne v Uzovskej Panici. Koncentracia medi
nepresahovala takmer v Ziadnej vzorke 100 pg.1™'.
Vynimku tvorila voda 4. a 5. odberu zo studne
v Batke (Tab. 1).

Nadlimitné hodnoty Zeleza boli detegované vo
vodach studni v Uzovskej Panici (odbery 3, 5, 6),
Fige (odber 1 a 5), v Chramci (odber 3) a v Tisovci
(odbery 1, 3, 4, 5). Mierne zvysené hodnoty kon-
centracii manganu boli detegované vo vodach stud-
ni v Uzovskej Panici a v Tisovci (Tab. 1).

Zelezo a mangén st kovy, ktoré byvaju Gasto
pritomné vo vode a su pri¢inou jej zdkalu. Prekro-
¢enie limitnych hodnét Zeleza a mangénu moéze si-
visiet’ s ich prirodzenym vyskytom v geologickom
podlozi, ale aj s prevadzkou a udrzbou vodovod-
nych potrubi. Zo zdravotného hl'adiska prirodzeny
vyskyt Zeleza v pitnej vode nepredstavuje riziko
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Tab. 1 Vysledky stanovenia obsahu rizikovych prvkov vo vodach studni regiénu Rimavska Sobota, LH — limitna
hodnota podl'a NV SR &. 354/2006 Z. z , ND — nedetekované
Tab. 1 Results of determination of risk elements contents in well-water in Rimavska Sobota region, LH — limit
value according to NV SR No. 354/2006 Z. z, ND — not detected

KOV| LH [Odberé. ]
pt OBSAH TAZKEHO KOVU (ug.1")
L;z:r:/izl;é Figa  Radnovce Chramec Husina Z;Z?;iy Batka ];iz?i\;a Hnasta  Tisovec

Zn 3000 1 50,88 69,58 93,94 116,52 48,95 63,22 60,57 26,85 51,26 149,12
2 47,77 53,35 34,88 56,12 43,37 414,93 290,34 21,76 132,11 108,23
3 200 <100 ND <100 <100 880 320 ND 100 440
4 160 <100 ND 100 <100 930 540 ND 340 650
5 130 <100 ND 100 <100 572 370 ND 180 460
6 100 <100 ND <100 <100 <100 220 ND 130 210

Cd 3 1 6,76 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
2 1,03 ND ND ND ND ND ND ND ND 1,19
3 ND ND <05 ND ND ND ND ND <0,5 <0,5
4 ND ND ND ND ND ND ND ND <0,5 ND
5 <0,5 ND ND ND ND ND <0,5 ND <0,5 ND
6 ND ND ND <0,5 ND ND <0,5 ND ND ND

Pb 10 1 ND 3,97 ND 4,32 ND ND * 1,18 ND ND
2 ND 1,18 ND ND ND 0,65 ND ND ND ND
3 ND ND <3 ND ND <3 ND ND ND ND
4 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
6 <3 ND ND ND ND <3 ND ND ND ND

Cu 1000 1 41,61 27,73 27,01 26,3 13,4 12,86 19,02 12,5 14,06 7,92
2 14,07 16,68 15,61 13,46 15,98 12,98 13,01 13,95 18,93 13,32
3 ND ND ND <100 <100 <100 <100 ND <100 ND
4 ND ND ND <100 <100 <100 420 ND <100 <100
5 ND ND ND <100 <100 <100 280 <100 <100 ND
6 ND ND ND <100 <100 <100 <100 <100 <100 ND

Fe 200 1 140 1030 ND 80 ND <50 150 ND <50 490
2 <50 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
3 250 <50 <50 240 90 60 70 ND <50 230
4 130 80 ND 170 ND ND <50 <50 110 230
5 210 840 <50 90 <50 <50 140 <50 80 320
6 280 110 <50 <50 <50 ND <50 ND <50 ND

Mn 50 1 77 9 ND <5 8 ND 13 <5 <5 69
2 6 <5 <5 ND <5 <5 <5 <5 <5 65
3 18 <5 <5 <5 <5 <5 5 ND <5 31
4 7 <5 ND ND <5 <5 <5 <5 9 23
5 52 8 <5 ND ND ND 9 ND <5 53
6 5 <5 ND ND <5 <5 <5 ND <5 42

pre Tudsky organizmus, spdsobuje skor technické
nedostatky pri zdsobovani pitnou a Gzitkovou vo-
dou [6]. Preto je obsah Zeleza v pitnej vode limi-
tovany hodnotou 0,2 mg.1~! [1]. Pri jeho prirodze-
nom pdvode je tolerovatena hodnota 0,5 mg.1-".
Mangan prechadza do vod vyluhovanim z pod,
sedimentov a niektorych odumretych Casti rastlin.
Umelymi zdrojmi su odpadové vody, napr. zo spra-

covania rid a metalurgickych zavodov [5]. V kon-
centraciach vyskytujtcich sa v prirodnych vodach
je mangan podobne ako zelezo zdravotne neskod-
ny. Vyznamne vSak ovplyviiuje senzorické vlast-
nosti vody, a to viac ako zelezo. Chut’ vody méze
byt nepriaznivo ovplyvnena uz pri koncentraciach
nad 0,1 mg.1'[6]. Podl'a Spravy o stave Zivotného
prostredia Slovenskej republiky v r. 2008 [7] boli
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v objektoch zékladného monitorovania podzem-
nych vod spomedzi rizikovych prvkov prekro¢ené
pripustné koncentracie celkového Fe, Mn, As, Sb,
Pb a Ni. V objektoch prevadzkového monitorova-
nia patrili k najcastejsie prekracovanim ukazovate-
I'om Mn a Fe.

Pravidelné sezonne vyskyty sledovanych prv-
kov vo vodach sme nezaznamenali. Vyraznejsie
zmeny v obsahu prvku vo vzorkach vody pocas
obdobia monitoringu sme zaznamenali iba v pripa-
de zeleza, ¢o moze sOvisiet’ so stratifikaciou tohto
prvku behom jarnej a jesennej cirkulacie vody.
Tento jav je vSak skor typicky pre jazera a vodné
nadrze [8].

ZAVER

Voda zo studni vybranych oblasti regionu Ri-
mavska Sobota az na ur¢ité vynimky vyhovuje
poziadavkam kladenych na kvalitu pitnej vody.
Zvysené koncentracie manganu a zeleza nepred-
stavuju riziko pre zdravie ¢loveka, zhorSuji vSak
chutové a pachové vlastnosti vody. Dlhodobejsi
monitoring vyskytu rizikovych prvkov vo vodach
zo studni daného regionu moze prispiet’ k odhale-
niu moznych rizik kontaminacie vod danej oblasti
a prispiet’ k vicSej informovanosti spotrebitel'ov
o kvalite pitnej vody.
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ABSTRACT

(SameSova D., Duricova A.: Heavy Metals in Sewage Sludge)

The use of sewage sludge and sediments in agriculture and forestry is outlined in Act No. 188/2003 for the
application of sewage sludge and bottom sediments into soil. It is complemented with Act No. 203/2009. The
goal of this paper is to highlight the distribution of chosen metals in sewage sludge related to the primary con-
centration of sewage water, the method of stabilization and usage of complementary materials for drainage. We
were investigating sewage sludge from COV Banska Bystrica and COV Banka Stiavnica. For certain metals we
have discovered the influence of sewage sludge stabilization on cumulation of the metal in sewage. However,

influences of additive polyelectrolyte was not confirmed.

Key words: heavy metals, sewage sludge, waste treatment

UvVOoD

Vyuzitie Cistiarenskych kalov zapracovanim do
pddy je proces, ktorym ¢lovek vracia prirode, ¢o si
z nej ,,pozical” — ziviny. Pdoda je zlozity komplex
a zapracovanie kalov ma okrem pozitiv negativa
v podobe kumulacie rizikovych latok. Kontamina-

cia pody z hnojiv a atmosféry sa v priemere odha-
duje pre jednotlivé prvky nasledovne: As 16, Cd
20, Pb 260, Zn 3800 g/ha/r [1]. Ciel'om prispevku je
poukazat’ na distribuciu vybranych kovov v kaloch
v zavislosti od vstupnej koncentracie v odpadovej
vode, spdsobe stabilizacie, ale aj pouzivanych po-
mocnych latok pri odvodiiovani.

Tab. 1 Limitné hodnoty vybranych rizikovych prvkov v Cistiarenskych kaloch aplikovanych

na pol'nohospodarsku podu

Tab. 1 The limits of the hazardeous elemets in sewage sludge

Rizikovy prvok Limitna hodnota (mg/kg)
Hazardeous metal Limit (mg/kg)
Arzén 20
Kadmium 10
Chrom 100
Med 1000
Ortut’ 10
Nikel 300
Olovo 750
Zinok 2500
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Aplikaciu kalov a sedimentov do polnohos-
podarskej a lesnej pddy upravuje zakon 188/2003
Z. z. o aplikacii Cistiarenského kalu a dnovych se-
dimentov do pody, doplneny zakonom 203/2009
Z. z. Zékaz aplikacie kalu sa vztahuje na kal, v kto-
rom koncentracia rizikovych latok prevysi limitnu
hodnotu aspoii v jednom sledovanom ukazovateli
podla tabul’ky 1.

Z prehl'adu produkcie Cistiarenského kalu a na-
kladenia s nim v SR vyplyva, Ze do pody sa zapra-
covava v priemere okolo 71 % cistiarenského kalu
(tab. 2).

Tab. 2 Produkcia a vyuzitie Cistiarenského kalu v SR [2]
Tab. 2 Production and utilization of the sewage sludge

kovov v pdde, napriek tomu v suvislosti s fyzikal-
no-chemickymi pochodmi moéze po ¢ase docha-
dzat’ k ich kumulacii, z tohto dévodu napr. Takac
a Szabova [4] odporucajii v pddach po aplikacii
kalov dlhodobo sledovat’ mobilné a mobilizova-
tel'né formy tazkych kovov. Neriadena aplikacia
kalov do pddy pred rokom 2003 viedla v niekto-
rych lokalitach Slovenska k vyraznému narastu
tazkych kovov v pddach [5]. Bezpe¢nym riese-
nim je znizit' koncentraciu tazkych kovov v ka-
loch na minimum.

Produkcia z toho/from that
kal §i .. .
alu (suSina) Ur Aplikacia do pody Docasné uskladnenie ulozenie na skladku
Sewage sludge L : odpadu
Rok ducti Application to soil Temporary storage .
Year production Dumpping
(dry mater) t/ t t
tons/year : % ! % r o,
Y tons/year tons/year tons/year
2001 53350 37 855 1,0 8493 15,9 7002 13,1
2002 51270 41960 81,8 4870 9,5 4440 8,7
2003 54 340 39330 72,4 6900 12,7 8110 14,9
2004 53110 42 530 80,1 5860 11,0 4720 8,9
2005 56 360 39120 69,4 8710 15,5 8530 15,1
2006 54780 39 405 71,9 6130 11,2 9245 16,9
2007 55305 42315 76,5 9400 17,0 3590 6,5

Podl'a niektorych autorov aj pri dodrzani
platnych limitov sa v pode za istych podmienok
moézu kumulovat’ tazké kovy po aplikacii Cis-
tiarenskych kalov. Sucasnosti st v krajinach EU
aplikované Cistiarenské kaly len asina 5 % pol'no-
hospodarskej pody. VSeobecné obmedzenie ukla-
dania organickych latok na skladkach méze v EU
viest' k vyraznému zvySeniu aplikacie kalov do
pody. Podl'a vysledkov monitoringu pddy su v SR
koncentracie vac¢siny rizikovych kovov podlimit-
né a to najmé v pripade arzénu, chrému, niklu
a zinku. U kadmia a olova sa prejavili nadlimitné
hodnoty v podhorskych oblastiach [3], kde su ich
obsahy zvysené prevazne v dosledku zvetravania
a oxidacie najroznejsich zrudneni.

Aplikacia cCistiarenskych kalov v zmysle
platnej legislativy pri dodrzani platnych limitov
nespdsobi nadlimitné koncentracie rizikovych

Vyskyt a toxicita vybranych tazkych kovov

Podl'a vysledkov monitoringu v ornici, resp.
humusovom horizonte mikroelementy (Cu, Zn,
Fe, Mn) st zastupené v hodnotenych pédach SR
v koncentraciach strednych az vysokych, z hla-
diska vyzivy rastlin nie s ich obsahy deficitné.
Priemerny obsah medi sa pohybuje od 1,1 do 8,2
mg/kg, priemerny obsah zinku sa pohybuje v roz-
pati od 1,4 do 4,6 mg/kg, ¢o st koncentracie
stredné az vysoké. Priemerny obsah manganu sa
pohybuje v rozpdti od 26,6 do 83,7 mg/kg, o je
obsah stredny. Priemerny obsah Zeleza sa pohybuje
v pomerne Sirokom rozpiti od 34,4 do 111,8 mg/
kg, to potvrdzuje na jeho vyraznejsiu priestorovi
heterogenitu, taktiez ide o obsah stredny az vysoky
[6].

V optimélnom rozsahu patri med’ medzi esen-
cialne prvky pre rastliny aj zivo¢ichov. Nadmerny



prijem medi ma negativny ucinok na gastroendo-
krinologicky i respiraény systém a Statisticky pre-
ukazny karcinogénny uc¢inok. Toxické st hlavne
rozpustné soli medi — napr. pentahydrat siranu
med’natého (modra skalica) a chlorid med’ny, ktoré
su stCast'ou pripravkov na oSetrenie rastlin [10].

Podobne ako med’ v optimalnom koncentrac-
nom intervale patri zinok k esencidlnym prvkom
pre rastlinny aj zivo¢iSny organizmus. Nebezpec-
nost’ vysokych koncentracii zinku v pdde je v jeho
fytotoxicite — pri vysokych obsahoch v méze zni-
zovat’ pddnu urodnost’. Toxicita zinku sa prejavu-
je v redukeii rastu korenov a listov. Vysoky obsah
Zn v pédnom roztoku depresivne posobi na prijem
P a Fe. Tolerantné druhy rastlin, ktoré dobre rastu
aj na pddach s abnormalne vysokou koncentraciou
zinku, metabolicky viazu zinok do bunkovych
stien, konkrétne na pektatova frakciu [11]. Nega-
tivny ucinok na Cloveka sa prejavuje poruchami
gastroendokrinologickymi a respira¢nymi.

Kadmium nepatri k esencidlnym prvkom a pri
prekroceni limitnej koncentracie posobi toxicky.
Medzi najcastejSie uvadzané symptomy fytotoxi-
city kadmia patria chlordza listov, hnednutie kore-
novych vlaskov, pripadne $piciek korenov rastlin,
cervenohned¢ sfarbenie listovej Zilnatiny a vyskyt
fialovohnedych skvin na listoch, v extrémnych
pripadoch uschynanie a opadavanie listov [7].
Vysoka koncentracia v péde ma tiez vyznamne
inhibi¢ny u€inok na rast a aktivitu pddnych mikro-
organizmov [8]. Kadmium vykazuje aj $tatisticky
preukaznu priamu toxicitu pre I'udsky organiz-
mus, ma karcinogénny, mutagénny a teratogénny
ucinok.

Zelezo patri k esencalnym prvkom, nadbytok
sa v pddach vécsinou nevyskytuje, Castejsie st pri-
znaky nedostatku (chlordza, poruchy rastu). Vysoké
koncentracie Zeleza posobia toxicky, obmedzuje sa
rast koretiov, listy nadobudaju tmavé zafarbenie
[9].

Naroky na mangan su obycajne malé a jeho
vysoky obsah v rozpustnej forme moze posobit’ to-
xicky. Nadbytok Mn sa prejavuje vacsinou na silne
kyslych stanovistiach a po hnojeni kyslo pdsobia-
cimi hnojivami, tieZ na podach, kde je mala akti-
vita mikroorganizmov oxidujucich Mn?* na menej
pristupny Mn** a Mn*". Nadbytok Mn? v podach
obmedzuje prijem Mg a Fe rastlinami [12].
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MATERIAL A METODY

Odber vzoriek

Distribucia vybranych kovov v ¢istiarenskych
kaloch sa skimala v dvoch &istiarnach odpadovych
vod (Banské Bystrica a Banska Stiavnica), ktoré su
odligné technoldgiou spracovania kalu. Na analyzu
sa odberali:
vzorky vstupnej vody,
vzorky vystupnej vody,
vzorky stabilizového kalu pred odvodnenim (bez
pridavku a s pridavkom katiénového polyelektro-
lytu).

Vzorkovanie sa realizovalo pocas jedného roka
v trojmesacnych intervaloch.

Stanovenie koncentrdcie ' aZkych kovov

Tazké kovy sme stanovili vo vzorkéch vody aj
v kaloch po predchadzajticej mineralizacii za mok-
ra mikrovlnnym rozkladom metoédou atdmovej ab-
sorpénej spektrometrie (podla STN ISO 8288).

Stanovenie vyluhovatelnosti

Nasledna vyluhovatelnost’ bola stanovena vy-
luhovanim vzorky kalu v deionozovanej vode
v pomere 1:10.

VYSLEDKY

Priemerné hodnoty vybranych piatich tazkych
kovov v kale sl zhrnuté v tab. 3. V porovnani s li-
mitnymi hodnotami (tab. 1) je mierne prekrocena
hodnota zinku a kadmia v kale z COV Banska
Stiavnica. Pre mangén a Zelezo nie s dané limi-
ty, ale vS§eobecne sa obsah tychto prvkov v pddach
hodnoti ako stredny az vysoky, v kaloch maju oba
prvky pomerne vysoké koncentracie. Med’ sa v ka-
loch vyskytuje vo vyrazne podlimitnych koncen-
traciach.
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Tab. 3 Vysledky stanovenia tazkych kovov vo vzorkach kalov a ich supernatantoch
Tab. 3 The results of heavy metals determination in sludges and their supernatants

Vzorka/ Sample Mn Cd Fe Zn Cu
BB a [mg/kg] 563 2,4 17 259 490 396
BB b [mg/kg] 663 0 22 900 816 579
BB ¢ [ug/dm?] 178 3 661 15 37
BB d [mg/kg] 628 0 21818 714 527
BB e [ng/dm’] 62 0 628 27 43
BS a [mg/kg] 791 13,6 12 141 1604 219
BS b [mg/kg] 1184 232 17 500 2005 290
BS ¢ [pg/dm?] 762 0 1255 0 12
BS d [mg/kg] 1158 26,8 16 283 2766 340
BS e [ug /dm’] 414 0 1123 72 43

a — povodny neodstredeny kal/ not skimed sludge

b — kal pred pridavkom polyelektrolytu po odstredeni — odvodneny kal 1/ sludge before addition of polyelectrolyte

and after centrifugation-dewatering sludge

¢ — supernatant z kalu pred pridavkom polyelektrolytu po odstredeni/supernatant of sludge before addition of

polyelectrolyte after centrifugation

d — kal po pridavku polyelektrolytu po odstredeni — odvodneny kal 2/ sludge after addition of polyelectrolyte and

after centrifugation

e — supernatantz kalupo pridavku polyelektrolytu po odstredeni/supernatant of sludge afteraddition of polyelectrolyte

and after centrifugation
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2E s e
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400 = =

300 = =

200 = =

100 = =

0 = ‘ o 101 = | = I
Mn Cd Fex 103 Zn Cu
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Obr. 1 Distribucia vybranych kovov v systéme kal-voda COV Banska Bystrica
Fig. 1 Distribution of the selected metals in system sludge-water treatment plant Banska Bystrica

Priemerna koncentracia vybranych tazkych
kovov v systéme kal — voda na COV Banska Bys-
trica je prezentovana na obr. 1. Kumulacia kovov
v kaloch je preukaznd, neprejavil sa vyrazny vplyv
pridavku organickych flokulantov, v rdmci labora-
tornych experimentov doslo dokonca k miernemu

poklesu koncentracie u vsetkych sledovanych ko-
vov od 4 do 12 %. Obdobné vysledky sa dosiahli
na COV Banska Stiavnica, s vynimkou distribu-
cie zinku, ktory sa naopak po pridavku polyelek-
trolytu kumuloval (zvySenie koncentracie o 37 %;
obr. 2).
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Obr. 2 Distribucia vybranych kovov v systéme kal-voda COV Banska Stiavnica

Fig. 2 Distribution of the selected metals in system sludge-water treatment plant Banska Stiavnica
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Obr. 3 Nasledna vyluhovatelnost’ stabilizovaného a odvodneného kalu v %
Fig. 3 Subsequent leachating of the stable and dewater sludge in %

Vzorky odvodneného kalu sa nasledne podro-
bili skuske vyluhovatelnosti v destilovanej vode,
pH vyluhu bolo u vsetkych vzoriek neutralne, az
mierne zasadité (6,94 — 7,44). Mobilita sledovanych
kovov sa pohybovala od 0,5 % (Zn) po 21,2 % (Cd;
obr. 3).

ZAVER

Experimemtalne sa potvrdila r6zna schopnost’
kumulécie kovov v kaloch. Najvyssie hodnoty pre
anaerobne aj anaerdbne stabilizovany kal sa zistili

u Fe, Zn, Mn, Cu. Kumulacia kovov po pridavku
polyelektrolytov sa prejavila len v aerdbne stabi-
lizovanom kale v Banskej Stiavnici. Nasledna vy-
luhovatel'nost’ kovov preukazala vys$iu mobilitu
kovov v anaerobne stabilizovanom kale u kadmia,
ostatné kovy sa kumulovali vyraznejSie u aerobne
stabilizovaného kalu (Cu, Fe), resp. nevykazovali
vyznamné rozdiely vo vyluhovatel'nosti.

Pod’akovanie:
Autori d’akuju agentire MS SR KEGA, projekt
¢. 3/6211/08
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SUHRN

Cielom prispevku je poukazat’ na distribtciu
vybranych kovov v kaloch v zavislosti od vstup-
nej koncentracie v odpadovej vode, sposobe sta-
bilizacie, ale aj pouzivanych pomocnych latok pri
odvodiovani. Distribiciu vybranych kovov v ¢is-
tiarenskych kaloch bola skiimana v dvoch Ccistiar-
nach odpadovych vod (Banska Bystrica a Banska
Stiavnica), ktoré sa lidia technologiou spracovania
kalu. V porovnani s limitnymi hodnotami pre apli-
kéaciu do pody je mierne prekroc¢end hodnota zin-
ku a kadmia v kale z COV Banska Stiavnica. Pre
mangan a zelezo nie st dané limity, ale vSeobec-
ne sa obsah tychto prvkov v podach na Slovensku
hodnoti ako stredny az vysoky, v kaloch maju oba
prvky pomerne vysoké koncentracie. Pouzivanie
organickych flokulantov nema vyrazny vplyv na
kumuléciu kovov v kale, v ramci laboratérnych
experimentov dochadza dokonca k miernemu po-
klesu koncentracie u vsetkych sledovanych kovov
v rozmedzi od 4 do 12 %, okrem zinku, ktory sa
naopak po pridavku polyelektrolytu vyrazne ku-
muloval (zvySenie koncentracie o 37 %). Nas-
ledna vyluhovatel'nost' kovov preukazala vyssiu
mobilitu kovov v aerdbne stabilizovanom kale.

LITERATURA

1. FARGASOVA, A.: Distribucia kovov v Zivotnom
prostredi, 2009, UK v Bratislave, PF, Katedra eko-
sozologie a fyziotaktiky, dostupné na http:/www.
enviro edu.sk/database/environmentalne problemy/
distribucia_kovov_v_zivotnom_prostredi/Enviro-
edu 4012 Globalne znecistenie kovmi.pdf

GERGELOVA, Z.: Vyuzitie Cistiarenskych kalov
a dnovych sedimentov v pol'nohospodarstve. Nitra:
Agroinstitut, 2008, s. 6.

KANIANSKA, R.: Pdda a jej stav v Eurdpske;j tinii.
In: Enviromagazin 4/2007, s. 23.

TAKAC, P, SZABOVA, T.: Biodostupnost’ tazkych
kovov v pddach po aplikacii Cistiarenskach kalov.
In: Acta regionalia et enviromentalica 1/2008, s. 27.
SZABOVA, T. et al: Kumulacia tazkych kovov
v pddach po aplikacii Cistiarenskych kalov. In: Acta
Montanistica Slovaca, ro¢nik 3, 1998, 4., 473 —477.
KOBZA, J.: Priebezné sprava CMS — Pada, dostup-
né na: www.iszp.sk/zlozky/csm_poda/prieb_sprava/
poda.html

CIBULKA, J., DOMAZLICKA, E., KOZAK, J.:-
Pohyb olova, kadmia a rtuti v biosféfe. Praha: Aca-
demia, 1991. 432 s. ISBN 80-200-0401-7
ALLOWAY, B. J.: The behaviour of heavy metals in
sludge — amended soils. In: Science of Total Envi-
ronment., 100. 1991, s. 151 —176.

NECAS, T.: Vyziva a hnojeni ovocnych kultur. In:
Péstitelské technologie — Vyziva — Multimedialni
texty Ovocnictvi, 21004, s. 5. dostupné na: http://
tilia.zf.mendelu.cz/ustavy/551/ustav_551/eltronic_
ovoc/_ private/ovoc_1/data/vyziva.pdf

. Environmentalne zataze — stav rieSenia v Eurdpe

a na Slovensku. In: ENVIROMAGAZIN MC
2/2009,s.4 —7.

. RICHTER R., HLUSEK J.: Vyziva a hnojeni rostli-

ny — obecna ¢ast. Brno : MZLU, 177 s.

. KULICH, J.: Rizikové prvky v agroekologickych pod-

mienkach Hornej Nitry. In: Acta fytotechnica XLIX.
Nitra: VSP, 1994. 150 s. ISBN 80-7137-145-9



65

ACTA FACULTATIS ECOLOGIAE, 23: 65-75

Zvolen (Slovakia), 2010

RIZIKO KONTAMINACIE PODZEMNYCH VOD

DUSICNANMI

Igor SOBOCKY — Katarina NOVAKOVA

Vyskumny ustav podoznalectva a ochrany pddy, Gagarinova 10, 827 13 Bratislava,

i.sobocky@vupop.sk, k.novakova@vupop.sk

ABSTRACT

(Sobocky 1., Novakova K.: Risk of nitrates groundwater contamination)

Nitrate leaching risk as affected by irrigation and fertilization has been investigated in the field trial. There is
clay-loamy soil with good soil water retention properties, so the solute penetration to deep layers and to groun-
dwater is limited. The bigger nitrates content in lysimetric water was observed on irrigated and fertilized areas
early in the spring. Rational control of soil water regime and nutrient regime is important not only for economical
reasons (saving irrigation water and fertilizers) but especially from the point of view environmental protection.

In the paper there are the results of monitoring, during that nitrates content in drainage water on 50 sites of
agricultural soils of Slovakia was analysed in the period 2005 —2008. The monitoring was realized according
Act. NO. 364/2004 Coll. On Water Resources, which defines vulnerable regions of agriculturally used areas and
determines conditions for water contamination decrease from agricultural resources.

Key words: groundwater contamination, nitrates leaching, drainage water, monitoring

UVOD

Kvalita podzemnej vody ako vyznamného
zdroja pitnej vody hra doéleziti Glohu v oblasti
ochrany zivotného prostredia. V stvislosti so stale
sa zvySujicim znedistenim hydrosféry je dolezité
poznat’ nielen zdroje znecistenia, ale aj podmien-
ky, pri ktorych dochadza ku kontaminacii. Vy-
znamnym zdrojom znecistenia podzemnych vod
je pol'nohospodarska vyroba. V ramci rastlinnej
vyroby su to najmé dusikaté hnojiva, ktoré sa pri
intenzivnom hospodareni kazdoro¢ne aplikuji do
poédy a mozu sa transportom cez podny profil do-
stat’ az do podzemnych vdd. Na znecisteni pody
a podzemnej vody sa velkou mierou podielaju aj
velkochovy hospodérskych zvierat. Znecistujuce
latky sa vSak mozu na povrch pddy dostat’ aj ne-
pol'nohospodarskou ¢innost'ou, napr. priemyselny-
mi imisiami alebo havariami.

Potreba riesit’ problém znecistovania vodnych
zdrojov dusi¢nanmi vyplyva z toho, Ze az 83,8 %

pitnych vod u nas ma pévod v podzemnych vo-
déch, ktoré sa prevazne nachadzaju v oblastiach
s intenzivnou polnohospodarskou vyrobou (2).
Mimoriadna pozornost’ sa venuje najmi ochrane
podzemnych vod Zitného ostrova, ktoré st naj-
vécsou zasobariiou pitnych vod v strednej Eurdpe
a intenzivne sa vyuzivaji ako zdroj pitnej vody pre
Bratislavu a $iroké okolie.

Dusi¢nanovy i6n vzhl'adom na svoje fyzikal-
no-chemické vlastnosti nie je schopny Specificky
sa adsorbovat’ v pdde na rozdiel od inych kontami-
nantov, napr. tazkych kovov, a tak sa casto docha-
dza k jeho moznému vyplavovaniu predovsetkym
v podmienkach vysokej koncentracie dusikatych
zltcenin v pddnom prostredi. Moznosti vertikalne-
ho posunu a vyplavovania dusi¢nanov z pédneho
prostredia ovplyviiuje v prvom rade prirodzena
existencia biologickych nitrifikacnych procesov
uvolnujicich rozpustné a spolu s vodou mobilné
dusi¢nany. Z rozpustnych foriem dusika maji naj-
vicsie predpoklady pre vyplavovanie z pody prave
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dusi¢nany, ktoré sa v podstate pohybuju v sulade
s pohybom pddnej vody. Voda je principidlne hlav-
nym Cinitelom migracie dusi¢nanov z pddneho
prostredia. Z tohto dévodu je nevyhnutné poznat’
predovsetkym hydrofyzikalne vlastnosti pody, kto-
ré najviac ovplyviuju pohyb vody a s fiou aj po-
hyb rozpustenych 1atok v pddnom profile, pripadne
aj riziko ich prieniku do podzemnej vody (8, 10).
Toto riziko sa mdze vyskytnut’ pri nadbytku vody
v péde a po intenzivnych zrazkach alebo v za-
vlahovych podmienkach pri nadmernej zavlahe
a samozrejme len v pripade dostatoéného obsahu
dusi¢nanov v pode. Podny roztok sa vtedy postva
pod koreniovl zonu rastlin, ¢im sa znizuje G¢innost’
hnojenia a rastie zaroven potencialne ohrozenie
zivotného prostredia. Ak st podmienky pre pohyb
pddneho roztoku vertikdlnym smerom a podornic-
na oblast’ je dobre priepustna (tvori ju piesok alebo
Strk) a v podnom profile vystupuje vysoko pod-
zemnd voda, vznikaju predpoklady pre intenzivne
vyplavovanie. Ak s podmienky pre horizontalny
pohyb pddneho roztoku, napr. na sklonenych po-
zemkoch po vydatnych zrdzkach, dochadza k povr-
chovému splavovaniu dusi¢nanov do vodnych to-
kov (5). Dusi¢nany sa najintenzivnejSie vyplavuj
koncom zimného obdobia a v jarnom obdobi, ked’
je pdda bez vegetacného krytu. Poetné analyzy ly-
zimetrickych a drenaznych vod u nas i v zahranici
to jednoznacne dokazuju (3, 7, 4, 6).

Drenazne vody vyznamnou mierou mézu od-
vadzat’ ziviny z pol'nohospodarskej krajiny, a pre-
to mézu znamenat trvaly alebo potencialny zdroj
znecistenia, ktorym su ohrozené podzemné vody
ale aj povrchové toky, ktoré¢ su ich recipientmi.
Kwvalita drenaznych vod je zavisla najma od kvality
a vlastnosti pddneho profilu, z ktorého je preby-
to¢na pddna voda odvadzana. Ide najmé o pol'no-
hospodarske pddy, ktoré su potencidlnym zdrojom
zne€istujucich latok, ¢i uz prirodzeného alebo
antropogénneho povodu. Problémy moézu nastat’
v oblastiach, kde sa v pol'nohospodarskej vyrobe
dosledne nedba na dodrziavanie zésad spravnej
pol'nohospodarskej praxe (1, 12).

Slovenska republika ako novy ¢len Eurdpskej
unie bola povinna implementovat’ viaceré smerni-
ce a nariadenia zamerané na problematiku zivotné-
ho prostredia, teda aj ochrany véd. Jednou z nich
je Nitratova smernica 676/1991 EC, ktora sa tyka
ochrany vod pred znecistenim dusi¢énanmi z pol-
nohospodarskych zdrojov. Pojedndva o povrcho-

vych a podzemnych vodach, definuje kritéria pre
identifikovanie tzv. zraniteI'nych oblasti, zahriiuje
otazku implementacie Kodexu spravnej polnohos-
podarskej praxe a uvadza metodické pokyny na
monitorovanie ochrany vod.

Ciel'om smernice alebo tzv. Nitratovej direkti-
vy je subor opatreni smerujicich k znizeniu moz-
nosti znecistenia vodnych zdrojov (podzemnych aj
povrchovych) dusi¢nanmi, ktoré mézu pochadzat’
z mineralnych aj hospodarskych hnojiv a to vtedy,
ked’ st aplikované v nadmernych davkach a v ne-
spravnom case, alebo ked’ su zle uskladiované.
Od c¢lenskych statov Eurdpskej tnie sa vyzaduje,
aby identifikovali vody, ktoré st ovplyvnené, alebo
potenciadlne mézu byt’ ovplyvnené dusi¢nanovym
zneCistenim v sulade s kritériami na identifikaciu
vod v zranitelnych oblastiach.

Zranitel'né oblasti st definované v zadkone NR
SR ¢. 364/2004 Z. z. o vodach, v § 34 ako pol'no-
hospodarsky vyuzivané uzemia, z ktorych odtekaji
vody zo zrazok do povrchovych vdd, alebo vsaku-
ju do podzemnych vdd, a v ktorych je koncentracia
dusi¢nanov vyssia ako 25 mg.l" v podzemnych
a 50 mg.I"! v povrchovych vodach alebo sa mézu
v blizkej budicnosti tieto limity prekroéit’. Pretoze
v oblastiach s vybudovanymi odvodiovacimi stav-
bami mo6ze dochadzat’ ku kontaminacii dusi¢nanmi
vyraznejsie, na zaklade legislativneho rozhodnutia
sa zacalo s monitoringom kvality drenaznych vod

(11).

EXPERIMENTALNA CAST

Problematika prieniku dusi¢nanov do podzem-
nych vod sa riesila na vyskumno-prevadzkovej sta-
nici v Moste pri Bratislave v rokoch 2004 —2006.
Na polnom staciondrnom pokuse s rdéznymi va-
riantmi hnojenia a zévlahového rezimu sa v pod-
korenovej zone zachytavali priesakové vody plo-
chymi lyzimetrami.

Lokalita sa nachadza v hornej &asti Zitného
ostrova a vlastnostami pody reprezentuje znacna
Cast’ zavlahového uzemia Slovenska. Z hladiska
zrazok ide o vyrazne deficitnu oblast, najma pri
plodinach s dlhym vegetaénym obdobim. Pdda je
charakterizovana ako ¢ernozem karbonatova, kto-
ra sa vyznacuje dobrymi fyzikalnymi vlastnosta-
mi. Voda dobre presakuje do nizsich vrstiev pody,
ked’ze pddotvornym substratom st pieso¢nato-hli-
nité az hlinité karbonatové naplavy, ktoré v hibke



1,1-1,35 m postupne prechadzaji do piesku, resp.
strku. V Slovenskej republike patri tato poda me-
dzi najurodnejsie a pri optimalnych podmienkach
zivinového a vodného rezimu poskytuje vysoké
urody pestovanych plodin. Hoci tato lokalita nema
vysoku hladinu podzemnej vody, ktora je zaklad-
nym rizikovym parametrom z hladiska prieniku
dusi¢nanov do podzemnej vody, nachddza sa tu
strkové podlozie, ktoré je velmi dobrym hydrau-
lickym spojenim s podzemnou vodou. Podrobny
popis lokality z klimatického hl'adiska a z hl'adiska
vlastnosti pody je uvedeny v praci (9).
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Mesacné thrny zrazok vo vegetatnom obdobi
v rokoch 2004 —2006 v porovnani so zrazkovym
normalom st uvedené v tabulke 1.

V tabulke 2 je uvedeny prehl'ad hnojenia du-
sikatymi hnojivami pocas rokov 2004 —2006 na
hnojenom variante.

V tabulke 3 st uvedené zavlahové davky apli-
kované v rokoch 2004 —-2006 na zavlazovanom
variante.

V roku 2004 bol na pokusnej ploche jarny jac-
men, v roku 2005 ozimna pSenica a v roku 2006
cukrova repa.

Tab. 1 Zrazky vo vegetatnom obdobi 2004 — 2006, Most pri Bratislave
Tab. 1 Rainfall in vegetation season 2004 — 2006, Most pri Bratislave

Mesiac I\E)nrﬁ]a ! [nggf] % normalu [2n2215] % normalu [2r?1?n6] % normalu
Iv. 39 34,6 88,7 49.4 126,7 62,4 160,0
V. 55 50,0 90,9 29,0 52,7 111,4 202,5
VL 59 89,8 152,2 28,9 49,0 58,0 98,3

VIL 61 31,7 52,0 110,3 180,8 17,0 27,9
VIIL 51 56,1 110,0 130,1 255,1 132,0 258,8
IX. 40 39,8 99,5 38,3 95,8 15,2 38,0
X. 44 40,6 92,3 1,1 2,5 28,8 65,5

Tab. 2 Hnojenie dusikatymi hnojivami v rokoch 2004 — 2006, Most pri Bratislave
Tab. 2 Fertilization with nitrogen fertilizers in 2004 — 2006 years, Most pri Bratislave

Rok, plodina Termin aplikacie Davka N [kg/ha]
2004 jarny jaCmen jesen 2003 67,5
) . jeseit 2004 45
2005 ozimna pSenica -
jar 2005 45
2006 cukrova repa jar 2006 135

Tab. 3 Zavlahové davky aplikované v rokoch 2004 — 2006, Most pri Bratislave
Tab. 3 Irrigation doses applicated in 2004 — 2006 years, Most pri Bratislave

Rok, plodina Termin aplikécie Zavlahové dévka [mm] Celkové zavlahové
mnozstvo [mm]
2004t fadm 17. 6. 2004 15 35
arny jaémett

Jamy 19. 6. 2004 20
21. 6.2005 24

2005 ozimna p3enica 39
26. 6. 2005 15
21. 6. 2006 20

2006 cukrova repa 60
11. 7. 2006 40
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Na zachytavanie priesakovych vod boli pouzité
ploché lyzimetre umiestnené v hibke 0,6 m na ne-
hnojenom a hnojenom variante a na nezavlazova-
nom a zavlazovanom variante. Prehl’ad variantov:
nehnojené varianty — nezavlazovany
— zavlazovany
— nezavlazovany
— zavlazovany

Obsah dusi¢nanov v lyzimetrickych vodach
sa stanovil spektrofotometricky na pristroji Skalar
San Plus System.

Vyskyt dusiénanov v drenaznych vodach pol-
nohospodarskych pod SR sa sledoval v ramci mo-
nitoringu v rokoch 2005 —2008. Bolo vybranych
50 odbernych miest tak, aby sa nachadzali na plo-
chach s vybudovanymi odvodiovacimi stavbami.
Su to drenazne (podpovrchové) zariadenia alebo
prikopové (povrchové) zariadenia, z ktorych sa
drenazne vody odvadzaju do recipientov. Kvalita
drenaznych vod je zavisla od kvality a vlastnosti
pddneho profilu, z ktorého sa prebyto¢na voda od-
vadza. Pri vybere monitorovacich lokalit sa postu-
povalo podla nasledujucich kritérii:

— pol'nohospodarstvo je hlavnou ¢innost'ou v za-
chytnej oblasti monitorovaného odvodiiovacie-
ho zariadenia

— kvalita vody nie je ovplyviiovana Ziadnou prie-
myselnou vyrobou a ¢o najmenej ovplyviiova-
na odpadovymi vodami z intravilanov sidiel
obyvatel'ov

— odvodnované tzemia tvoria identifikovatel'nt
hydrografickt zénu — region

— odberné miesta sa nachadzaju v drendznych
Sachtach alebo v odvodnovacich kanaloch,
v miestach pred ich vyustenim do recipientov

— Tahka pristupnost’ lokality

— primerané priestorové rozmiestnenie odbernych
miest po celom uzemi Slovenska vzhl'adom na
limitovany pocet (50 odbernych miest).
Vzorky odobranych drenaznych vod boli pre-

pravené do laboratoria, kde sa stanovil obsah du-

si¢nanov rovnakou metddou ako v lyzimetrickych
vodach.

hnojené varianty

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrofyzikalne vlastnosti pddy maji dole-
zita ulohu pri pohybe vody a rozpustenych latok
v pdde. Pdda na stacionarnom pokuse v Moste pri

Bratislave je na zaklade zrnitostného zlozenia pre-
vazne ilovitohlinita, v hlbSich horizontoch miesta-
mi prechadza do piesoénatohlinitej. flovitohlinita
pdda sa vyznacuje dobrou retenciou vody v pdde,
¢o znamena, ze pdda je schopnd udrzat’ v pédnom
profile pomerne velké mnozstvo vody spolu s roz-
pustenymi latkami. Vel'ka reten¢né schopnost’ pody
zabranuje prieniku pddneho roztoku do hlbsich
vrstiev, pripadne az do podzemnej vody. Nizsiu re-
tenciu ma pieso¢natohlinita pdda, ta je ale v hlbsich
horizontoch, kde pri Standardnych podmienkach
neprebichaji také vel'ké zmeny vlhkosti pody ako
vo vrchnych vrstvach. Z hl'adiska zrnitosti a reten-
cie pody nie je pokusna lokalita rizikova pre vypla-
vovanie dusi¢nanov (9).

Vysledky analyzy priesakovych lyzimet-
rickych vod, ktoré boli zachytené v hibke 0,6 m
z nehnojenych a hnojenych variantov, su uvedené
v tabul’ke 4.

Z tabulky je zrejmé, ze k vyplavovaniu du-
sicnanov dochadzalo v skorom jarnom obdobi,
kedy bol pdodny profil eSte dostatoéne zasobeny
vodou zo zimnych zrazok. Na obsah vody v pdde
podstatnym spésobom vplyvali zrazky a zavlaha.
V rokoch 2004 —2006 boli zavlahové davky apli-
kované az od druhej polovice jina a vyplavovanie
dusi¢nanov uz neovplyvnili. Vynimkou bol rok
2006, v ktorom zrazkovo nadpriemerné jarné me-
siace a nasledné zavlaZzovanie mali za nasledok,
ze k zachyteniu lyzimetrickych vod doslo aj v juli.
Pocas vegetacného obdobia plodiny odcerpavali
pddnu vodu aj z hlbsich vrstiev pddy, preto deficit
vody v hlbsich vrstvach nedovolil, aby dochadzalo
k prieniku pédneho roztoku pod koretiovu oblast’.
Prenos vody spolu s dusiénanmi do vé&sej hibky
je mozny iba v pripade nasytenia celého pddneho
profilu. Priesakové lyzimetrické vody boli zachy-
tené viac na zavlazovanych variantoch ako na ne-
zavlaZzovanych variantoch, hoci sa zavlaha apliko-
vala neskor, ako bol pozorovany priesak. Prejavil
sa vplyv predchadzajucich rokov, v ktorych sa na
stacionarnom pokuse zavlazovalo, preto na zavla-
zovanych variantoch bola dlhodobo vécsia vihkost
pody ako na nezavlazovanych variantoch.

Obsah dusi¢nanov v priesakovych lyzimetric-
kych vodach je pochopitel'ne vacsi na hnojenych
variantoch v porovnani s nehnojenymi variantmi.
Koncentracia najmé na hnojenych variantoch nie-
kol’konasobne prekracuje limitné hodnoty. Na po-
kusnej ploche, ktora je dlhodobo hnojend, je vSak



v dosledku mineralizacie podnej organickej hmo-
ty a hnojenia dusikatymi hnojivami nahromadené
véacsie mnozstvo dusi¢nanov, ktoré je vo vegetac-
nom obdobi intenzivne spotrebovavané porastom.
Priesakové vody boli zachytené plochymi lyzi-
metrami, ktoré boli osadené pomerne plytko pod
povrchom, v hibke 0,6 m, takZe v skorom jarnom
obdobi pri dostato¢nom prevlhéeni pddneho profi-
lu sa dusi¢nany z takejto hibky velmi Fahko vypla-
vili. Vo vagsej hibke na tejto lokalite nebol priesak
pozorovany. Nie je preto mozné predpokladat’, ze
namerany vysoky obsah dusi¢nanov v hibke 0,6 m
na stacionarnom pokuse by sa skutocne prejavil
v kontaminacii podzemnej vody.

Nebezpecenstvo kontaminacie podzemnej
vody dusi¢nanmi hrozi, ak sa v pdde nachadza-
ju makropory, ktorymi méze pddny roztok velmi
rychlo postupovat’ do podkorenovej zony a odtial
smerom nadol az k podzemnej vode, ¢ize moze
dochadzat’ k preferovanému prideniu. Preferované
prudenie vsak vznika iba pri urcitych Specifickych
pomienkach, ak st makropory otvorené na povr-
chu pddy a ak intenzita prudenia zrazkovej alebo
zavlahovej vody je vdcsia ako intenzita infiltracie
do pddnej matrice. Preferované pridenie nastava
iba v pripade extrémnych hydrologickych situa-
cii, napr. po privalovom dazdi, ktory nasleduje po
dlhotrvajiicom suchu (8). Ochrana podzemnych
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vod pred kontaminaciou dusi¢nanmi spociva pre-
dovsetkym v racionalnom zavlazovani a hnojeni,
t.j. je nutné aplikovat’ menSie zavlahové davky
nizkou intenzitou a pri hnojeni dusikatymi hnoji-
vami dbat,, aby davky neboli aplikované koncom
zimného obdobia a skoro na jar, kedy dochadza
k najintenzivnejSiemu vyplavovaniu. Racionalne
riadenie vodného a zivinového rezimu pody je do-
lezité aj z ekonomickych dévodov, pretoze docha-
dza k ispore zavlahovej vody a hnojiv.

Monitoring kvality drendznych vod sa usku-
tocnoval v rokoch 2005—2008 na 50 odbernych
miestach na Slovensku. Obsah dusi¢nanov v dre-
naznych vodach sa sledoval 5 krat za rok a vysled-
ky boli vyhodnotené graficky (11). Pri hodnoteni
obsahu dusi¢nanov v drenaznych vodach sa vycha-
dzalo z prilohy zakona NR SR ¢. 364/2004 Z. z.
o vodach, v ktorom st stanovené najvyssie pripust-
né hodnoty obsahu dusi¢nanov 25 mg/l v podzem-
nych vodach a 50 mg/l v povrchovych vodach :

<1 mg/l —bez dusi¢nanov
10-10 mg/l —nizky obsah
10-25 mg/l — stredny obsah
25-50 mg/l — zvySeny obsah
>50 mg/l — vysoky obsah.

Najvyssi vyskyt dusi¢nanov bol pozorovany
v drenaznych vodach Zahorskej niziny (Obr. 1)

Tab. 4 Analyza lyzimetrickych vod, Z — zavlazované, N — nezavlazované, Most pri Bratislave
Tab. 4 Analysis of lysimeter waters, Z — irrigated, N — nonirrigated, Most pri Bratislave

Nehnojené , Hnojené ,
Datum Varia;.]lt.y NO, [mgl'] ()Z;Z}zt[?lﬁ Vari.Ja.nty NO,™ [mg.I""] ()Z;Ce}ztfrﬁif]
Nonfertilized 3 Fertilized
9.3.2004 Z 243,1 8 V4 341,9 140
1. 4.2004 Z 46,5 50 Z 303,4 156
15.4.2004 Z 373,8 42 Z 335,2 78
16. 6. 2004 z 15,1 46 zZ 387,9 234
6. 4. 2005 N 5,8 21 N 284.,8 75
zZ 43,4 112 Z 169,2 65
10. 5. 2005 N 99.6 12
z 96,5 66
30. 5. 2006 N 34,1 250 N 157,7 245
Z 81,9 245 Z 157,2 250
9. 6.2006 N 22,1 16

Z 36,8 19 Z 204,2 92
10. 7. 2006 Z 42,5 230 Z 76,6 240
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Obr. 1 Obsah dusi¢nanov [mg/1] v drenaznych vodach, Zahorska nizina
Fig. 1 Nitrates content [mg/1] in drainage water, Zahorska lowland

na lokalite Vel'ké Levare v rokoch 2005 —2007 na
podach s pestovanim Spargle, kde koncentracia du-
si¢nanov v drenaznej Sachte bola az 221 mg/l (jar
2005). Takato vysoka koncentracia je spdsobend
pravdepodobne aplikaciou priemyselnych hnojiv
a ich vyplavenim pocas dazd’ov, pripadne doplnko-
vej zavlahy cez vysoko priepustny piesocnaty pro-
fil do drenazneho systému. V roku 2008 pestovatel
pristupil k ekologickému pestovaniu Spargle, ¢o sa
prejavilo vyraznym poklesom dusi¢nanov v dre-
naznych vodach. Vysoky obsah dusi¢nanov bol aj

na lokalite Plavecky Peter v podkarpatskej depresii
na stredne t'azkych podach s pestovanim typickych
plodin (kukurica, repka, obilie) a zvySeny na loka-
lite Jakubov (pozorovany od roku 2007). Na loka-
lite Kuklov v povodi Myjavy boli pozorované len
sezonne zvysené hodnoty koncentracie dusi¢nanov
v drenaznych vodach, a to hlavne na jar 2006 a je-
seft 2007 a 2008.

Na tzemi Zitného ostrova (Obr. 2) bol pomer-
ne nizky vyskyt dusi¢nanov v odvodiiovacich ka-
naloch, ktoré sluzia na odvadzanie vnatornych vod
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Obr. 2 Obsah dusiénanov [mg/1] v drenaznych vodach, Zitny ostrov
Fig. 2 Nitrates content [mg/l] in drainage water, Zitny island



z pol'nohospodarsky vyuzivanych pozemkov. Zni-
zeny obsah dusi¢nanov mdze byt sposobeny sa-
mocistiacimi procesmi, ktoré vo vécsich kanaloch
prebiehaju podobne ako v povrchovych tokoch.
Dal$ou pri¢inou znizeného obsahu dusi¢nanov na
tomto Uizemi je pravdepodobne aj skutocnost, ze
tzemie Zitného ostrova sluzi ako zdroj kvalitnej
podzemnej vody pre zasobovanie obyvatel'stva pit-
nou vodou a celé tizemie bolo vyhlasené za chrane-
nu vodohospodarsku oblast’, na ktorej je aplikacia
dusikatych hnojiv zna¢ne obmedzena. Jedine na
lokalitach v Dunajskom Klatove a Orechovej Po-
toni boli pozorované zvysené hodnoty dusi¢nanov
hlavne v jarnom a jesennom obdobi.
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Pomerne vysoky obsah dusi¢nanov, hlavne
v roku 2006 bol pozorovany v oblasti dolného
Vahu (Horny Jatov) a dolnej Nitry (Dvory nad
Zitavou) (Obr. 3), sposobeny pravdepodobne in-
tenzivnejSou aplikdciou hnojiv na okolité pol-
nohospodarske pody. V obdobi leto 2007 a 2008
bolo pozorované znizenie obsahu dusi¢nanov az
do jesene 2008, kedy jeho obsah stipol na hodnoty
40—-110 mg/l.

Vysoky obsah dusi¢nanov pocas troch pozoro-
vanych rokov bol v oblasti stredné¢ho Véahu (Zavar,
Bucany, Zlkovce, Velké Kostol'any) (Obr. 4). Hlav-
ne v jarnom obdobi boli na niektorych lokalitach
namerané hodnoty dusi¢nanov viac ako 50 mg/1.
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Obr. 3 Obsah dusi¢nanov [mg/1] v drenaznych vodach, dolny Vah a Nitra
Fig. 3 Nitrates content [mg/1] in drainage water, lower Vah and Nitra
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Obr. 4 Obsah dusi¢nanov [mg/1] v drenaznych vodach, stredny Vah
Fig. 4 Nitrates content [mg/l] in drainage water, middle Vah
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Obr. 5 Obsah dusi¢nanov [mg/1] v drendznych vodach, dolny Hron
Fig. 5 Nitrates content [mg/l] in drainage water, lower Hron

V oblasti dolného Hrona (Obr. 5) boli namera-
né zvysené hodnoty obsahu dusi¢nanov v drendz-
nych vodach len na lokalite Levice (Starotekovsky
kanal) na jar v roku 2006.

V oblasti strednej Nitry (Obr. 6) boli vysoké
hodnoty obsahu dusi¢nanov v drendznych vodéach
namerané v lete a na jesei 2006 na lokalite Prese-
Pany (Chrabriansky kanal). V rokoch 2007 —2008
bol zniZeny obsah dusi¢nanov hlavne na jar a v je-
seni 2007 a v lete 2008.

Zvysené hodnoty obsahu dusi¢nanov v drenaz-
nych vodach boli v oblasti kotlin juzného Sloven-
ska (Obr. 7) pozorované na lokalite Rimavska Sec¢
v miestnom odvodnovacom kanali pocas celého
roku 2007 a 2008 a stredné hodnoty obsahu dusic-
nanov na lokalite Simonovce (Sirkovsky kanal) na
jar a jeseil 2007.

V oblasti Tur¢ianskej kotliny (Obr. 8) boli na-
merané stredné az zvySené hodnoty obsahu dusic-
nanov v drenaznych vodach v rokoch 2006 —2008
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Obr. 6 Obsah dusi¢nanov [mg/l] v drenaznych vodach, stredna Nitra
Fig. 6 Nitrates content [mg/1] in drainage water, middle Nitra
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Obr. 7 Obsah dusi¢nanov [mg/1] v drenaznych vodach, juhoslovenské kotliny
Fig. 7 Nitrates content [mg/l] in drainage water, south Slovak hollows
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Obr. 8 Obsah dusi¢nanov [mg/1] v drenaznych vodach, Turcianska kotlina
Fig. 8 Nitrates content [mg/1] in drainage water, Tur¢ianska hollow

na lokalitach Ivancind (Ivancinsky kanal) a Pribov-  rované pocas celého monitorovacieho obdobia na
ce (Karlovsky kanal). lokalite Mokrance (Rovny kanal), ¢o poukazuje na

Zvysené hodnoty obsahu dusi¢nanov v drendz-  zvySent aplikaciu dusikatych hnojiv v jeho okoli.
nych vodach Moldavskej niziny (Obr. 9) boli pozo-
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Obr. 9 Obsah dusi¢nanov [mg/1] v drendznych vodach, Moldavska nizina
Fig. 9 Nitrates content [mg/1] in drainage water, Moldavska lowland

ZAVER

Zavlaha a hnojenie dusikatymi hnojivami ne-
priaznivo ovplyviiuji vyplavovanie dusi¢nanov
do podzemnych vod. Kritériom pre potencidlnu
kontaminaciu podzemnej vody st aj hydropedolo-
gické vlastnosti pddy, najma retencia vody v pode.
Vyplavovanie dusi¢nanov mozno ocakavat’ v pri-
pade spolupdsobenia viacerych nepriaznivych fak-
torov: intenzivne hnojenie dusikatymi hnojivami,
nepriaznivé hydrofyzikalne charakteristiky pody,
hladina podzemnej vody alebo $trkové rozhranie
plytko pod povrchom terénu, vlhké obdobie nasle-
dujtce po zavlahe, prevladajici priesakovy vodny
rezim, existencia preferovanych ciest v pode, ex-
trémne hydrologické situécie, napr. privalové daz-
de po dlhotrvajicom suchu. Ochrana podzemnych
vod pred kontaminaciou dusi¢nanmi spociva pre-
dovsetkym v raciondlnom zavlazovani a hnojeni.
Vysoky obsah dusi¢nanov v lyzimetrickych a dre-
naznych vodach mozno oc¢akavat najmi v jarnom
obdobi (topenie snehu, jarné zrazky, chybajuci
rastlinny kryt) a v jesennom obdobi (zrazky, hno-
jenie). V letnych mesiacoch je naopak pravdepo-
dobny zniZzeny obsah dusi¢nanov, pripadne vobec
nedochadza k vyplavovaniu v dosledku spotreby
dusika rastlinami a intenzivnej evapotranspiracie,
kedy sa len mala Cast zrazok dostane hlbsie do
pody, doplnkova zavlaha neprevlhéi cely pddny

profil a prienik dusi¢nanov do hlbsich ¢asti pddne-
ho profilu je obmedzeny.
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VYBRANEJ LOKALITY V REGIONE DOLNE POVAZIE
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ABSTRACT

(Bystricka J., Vollmannova A., Toth T.: Hygiene of agricultural soil of chosen locality in region Dolné
Povazie)

The goal of our work was to determine the content of selected heavy metals (Cd, Pb, Co and Ni) in agricul-
tural soil used for production of vegetable. The monitored site with tested soil was in Madunice. Heavy metals
have great ecological influence, what can result in heavy metals accumulation in surface layers of soil and also
transfer into food chain. Fourteen sampling sites were selected and the analyses of pHy ., and chosen heavy metals
in 3 different extracts were carried out (aqua regia, 1 M NH,NO,, 2 M HNO,). The results from analyses of soil
hygiene monitoring in this region showed that on some sampling sites were enhanced content values in compari-
son with limit values from law no. 220/2004 and no. 531/1994. Content values of cadmium were exceeded in2 M
HNO,; extracts (2.1-times, and 2.26-times higher than limit value, respectively). Exceeded amount of lead was
assessed only in HNO, extract. In aqua regia extract the limit value was assessed for nickel (50 mg.kg") and this
exceeding presented 2.4 % when compared to limit value and in extract of 2 M HNO; this exceeding was 19.6 %

when compared to limit value (10 mg.kg™).

Key words: heavy metals, soil, lead, cadmium, nickel, limit value, food chain

UVOD

V sucasnosti sa prisne dba na zdravotni ne-
zavadnost’ potravin, ¢o je jedna z ciest veducich
k zlepSeniu zdravotného stavu obyvatel'stva, a pre-
to je nevyhnutné trvale monitorovat’ obsah cudzo-
rodych latok v potravinach a sledovat’ ich vplyv na
organizmus. Pdda ako zakladna zlozka zlozit¢ho,
navzajom poprepajan¢ho ekosystému, je indikato-
rom znecCistenia biosféry [1].

Poda patri spolu s atmosférou a vodou, medzi
zakladné zlozky zivotného prostredia a kontami-
nacia pol'nohospodarskej pody cudzorodymi lat-
kami je primarnym zdrojom kontaminacie celé-
ho potravového retazca. Cudzorodé latky, medzi
ktoré sa zarad’uji aj tazké kovy, sposobuju viac
¢i menej zavazné zdravotné problémy. Do pody
sa mozu dostavat’ pol'nohospodarskou ¢innost'ou
alebo zo zdrojov, ktoré posobia nezavisle od nej.

Tazké kovy, ako jedna zo skupin kontaminantov,
maju vel’ky ekologicky vplyv dany ich ekotoxici-
tou, nedegradovatel'nost'ou a schopnostou akumu-
lacie [2].

Kontaminacia pdd nepriaznivo ovplyviluje
produkéné a ekologické funkcie pody. Na kontami-
nacii pod sa podiela cely rad anorganickych a or-
ganickych latok. Podl'a Zakona ¢. 220/2004 Z. z.
o ochrane a vyuzivani pol'nohospodarskej pody sa
za pddu poskodenu rizikovymi latkami povazuje
pdda, v ktorej sa koncentracia aspon jedne;j riziko-
vej latky nachadza nad pripustnou hodnotou. Pod-
a uvedeného zékona medzi zakladné hodnotiace
ukazovatele znecistenia pdd rizikovymi prvkami
zarad’'ujeme prvky As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se,
Zn a F. Zdrojmi tazkych kovov v pode st geoche-
mické anomalie alebo antropogénne zdroje, ako
napr. priemyselné a komunalne odpady, hnojiva
apod. [7,12].
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Obsah rizikovych prvkov v rastlinach je priamo
zavisly na ich koncentréacii a dostupnosti v zivot-
nom prostredi a taktiez na dizke expozicie. Hodno-
ty pH, kationova vymenna kapacita a obsah CaCO,
v pdde patria medzi najdolezitejSie charakteristiky,
ktoré ovplyviuju adsorpciu tazkych kovov v pode.
Toxicita tazkého kovu stvisi s dosiahnutim urcitej
prahovej koncentracie daného kovu v organizme.
Nadmerny obsah esencidlnych a neesencialnych
kovov spdsobuje naruSenie metabolickych dejov
a posobi nasledne fytotoxicky. V stopovych kon-
centraciach je rad kovov pre organizmy dokonca
nevyhnutna. Vicsinou ide o esencialne prvky ako
je med’, zinok, chrom alebo Zelezo, ktoré st sticas-
tou niektorych enzymov a ich nedostatok sa moze
prejavit’ zdvaznym ochorenim [5].

Olovo ma inhibi¢ny u€inok na mnozstvo Zi-
votne dolezitych enzymov v organizme. V lud-
skom organizme sa chova antagonisticky voci vap-
niku. Olovo nepatri medzi mikroziviny a neplni
ani ziadnu mikrobiologickt funkciu pre rastliny
a zivocichy. Zvysené mnozstvo kadmia v pdde ma
za nasledok jeho zvySeny prijem rastlinami. Spo-
medzi vSetkych tazkych kovov sa vyznacuje vyso-
kou mierou prenosu z pdd do rastlin. Zinok do zi-
votného prostredia sa dostava predovsetkym pocas
jeho vyroby zo zinkovej rudy. Je esencialnym prv-
kom ale jeho nadmerny prijem ma vSak negativny
ucéinok na na gastroendokrinologicky systém a na
respiracny systém cloveka [10]. Nikel sa v prirode
vyskytuje prevazne vo forme sulfidov a kremicita-
nov. Podla [8] mézeme zvySené hodnoty Ni nad
limitnymi hodnotami povazovat’ za dosledok vply-
vu imisii. V prirode sa kobalt vyskytuje ako Co"
a Co'. V pdde sa vyskytuje prevazne rastlinam ne-
pristupnej forme. Obsah Cu v rastlinach, pri ktorej
dochadza k prejavom nedostatku alebo toxického
pdsobenia Cu, zavisi od druhu rastlin a fyzikalno—
chemickej charakteristiky pody [6].

Tazké kovy mdézu mat’ na loveka karcinogén-
ny, mutagénny a teratogénny u¢inok, preto je vel-
mi délezity monitoring pol'nohospodarskych pod
z hl'adiska obsahu cudzorodych latok, ktoré sa cez
rastlinnu a zivo¢isnu vyrobu mézu dostat’ do potra-
vového ret’azca.

MATERIAL A METODIKA
Charakteristika pozemku

V praci sme monitorovali a hodnotili pddnu
hygienu vybraného pozemku Madunice. Madunice

sa rozprestiera v tidoli Vahu pod pohorim Povaz-
sky Inovec. Nachadza sa v regione Dolné Povazie
v okrese Hlohovec. Lezi 30 km od atdmove;j elek-
trarne Jaslovské Bohunice. Pomery tohto uzemia
su podmienené pomerne vyrovnanou nadmorskou
vyskou, ktord sa pohybuje na urovni priblizne
148 m n. m.

Prevladajiicim pédnym typom tohto uzemia je
¢ernozem Ciernicova, karbonatova, pdda je tazka,
skeletovita (BPEJ 0118003).

Za pomoci satelitnej navigacie GPS na pozem-
ku sme ur¢ili 14 odbernych bodov a stanovili sme
nasledovné agrochemické charakteristiky:

®

% vymenna podna reakcia pHy, »

+ obsah tazkych kovov v extrakte lucavky kra-
Povskej,

+ obsah tazkych kovov vo vyluhu NH,NO; (c =
= 1 mol.dm™),

< obsah potencidlne mobilizovatelnych foriem

tazkych kovov vo vyluhu HNO, (¢ = 2 mol.

dm).

Analytickou koncovkou stanovenia obsahu
sledovanych prvkov bola plamenova atomova ab-
sorpcna spektrofotometria (PYE UNICAM SP-9).

Odber pédnych vzoriek

Samotné vzorky boli odobrané z presne urce-
nych miest. Na ziskanie tychto bodov sme vopred
ur¢ili hranice pozemku, pomocou priru¢ného navi-
gacného zariadenia (GPS), urcili sme hranice po-
zemku a ziskali informéacie o polohe a nadmorskej
vyske.

Samotny odber podnych vzoriek sa realizoval
prostrednictvom pedologickej vrtnej sondy Geo-
Sampler fy. Fischer z A horizontu (0 —0,10 m),
podla metodiky pre ,,Monitoring péd SR* [4, 8].

VYSLEDKY A DISKUSIA
Hodnotenie pH/KCl v pédnych vzorkach

P6dna reakcia patri medzi dolezité vlastnosti
pody, ktord ma priamy vplyv na pddnu urodnost.
Je vyznamnym faktorom podiel'ajucim sa na mo-
bilite a pristupnosti rizikovych prvkov v pode.
S klesajucou hodnotou aktivity vodikovych iénov
sa pristupnost’ — mobilita vacSiny tazkych kovov
zvySuje [3]. Mozno konstatovat, Ze zvySovanim
pH poddneho prostredia rozpustnost’ vacsiny ka-
tidnov tazkych kovov klesd, a tym su ich obsahy



v podnych roztokoch neutralnych alebo alkalic-
kych pdd nizsie ako v podach kyslych [9,11].

Rozpitie podnej reakcie (stanovenej vo vyluhu
KClI s ¢ = 1 mol.dm™) na sledovanych odbernych
miestach je v intervale od 5,34 do 7,15, ¢o je moz-
né zaradit’ do skupiny kyslych az neutralnych pdd.
Grafické znazornenie hodnotenia podnej reakcie na
pozemku znazoriuje obrazok 1.

Obrazok 1 Plosné vyjadrenie zmien pH
Figure 1 Local evaluation of pH,

<1 ha pozemku

.« changes on site

V préci sme stanovovali obsah vybranych t'az-
kych kovov v troch réznych vyluhoch. Stanovili
sme celkovy obsah Cd, Pb, Ni, Co vo vyluhu la-
Cavky kralovskej. Mobilné formy t'azkych kovov
sme stanovili vo vyluhu NH,NO, s ¢ = 1 mol.dm™
zodpovedajuce kritickej hodnote znedistenia pody.
Obsah potencialne mobilizovatelnych foriem taz-
kych kovov sme stanovili vo vyluhu HNO, (c =
=2 mol.dm).
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Pri hodnoteni podnej hygieny sme vychadza-
li z legislativnych noriem: Rozhodnutie MP SR
o najvysSich pripustnych hodnotach skodlivych
latok v pode €. 531/1994, v ktorom st urcené limit-
né hodnoty rizikovych latok a Zakona ¢. 220/2004
Z. z. o ochrane a vyuzivani pol'nohospodarskej
pody [13].

Jednym zo sledovanych tazkych kovov, ktoré
sme sledovali na monitorovanom pozemku bolo
kadmium, ktory sa zaraduje k zdvaznym konta-
minantom zivotného prostredia. Prirodzeny obsah
kadmia v pode zavisi od materskej horniny, in-
tenzity zvetravania a nasledného transportu. Jeho
obsah je vyssi v alkalickych horninach ako v hor-
ninach kyslych. Za priemernt hodnotu sa povazuje
mnozstvo 0,35 mg kg™

Hodnotenie obsahu tazkych kovov vo vyluhu
Iacavky kralovskej v podnych vzorkach

Limitnd hodnota kadmia vo vyluhu lacavky
kralovskej je 0,7 mg.kg'pddy. V nasich hodnote-
niach je limitnd hodnota prekroCena na vsetkych
odbernych miestach. Najvyssia hodnota bola sta-
novena 1,48 mg.kg!, ¢o znamena prekroCenie li-
mitnej hodnoty o0 2,11 nésobne.

Dal§im prvkom, kde sa prekrogila limitna
hodnota v horizonte A v 5 bodoch zo 14 odber-
nych miest bol kobalt. V jednom odbernom bode
bola tato hodnota 15,0 mg.kg™!, o je podl'a zdkona
220/2004 limitna hodnota pre tento prvok. Naj-
vyssiu hodnotu sme namerali v odbernom bode 1
a predstavovala hodnotu 16,4 mg.kg™, ¢o znamena
prekrocenie limitnej hodnoty 0 9,3 %.

Obrazok 2 Znazornenie obsahu Cd, Co vo vyluhu lu¢avky kralovskej

Figure 2 Content of Cd, Co in extract aqua regia
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Obrazok 3 Znazornenie obsahu Ni, Pb vo vyluhu lu¢avky kralovskej

Figure 3 Content of Ni, Pb in extract aqua regia

Obsah olova vo vyluhu li¢avky kral'ovskej v na-
Sich pddnych vzorkach sa pohyboval v rozmedzi od
21,2-27,8 mg.kg'. Limitnd hodnota je 70 mg.kg!,
¢ize tato forma olova nebola ani v jednom pripade
na naSom monitorovanom pozemku prekrocena.
V horizonte A bolo eSte zaznamenané prekrocenie
limitnej hodnoty v jednom odbernom mieste u nik-
lu, kde toto zvySenie predstavovalo 2,4 % oproti li-
mitnej hodnote. Na jednom odbernom mieste bola
tato hodnota 50 mg.kg™, ¢o je limitna hodnota pre
posutdenie pddy ako vyhovujuce;.

Hodnotenie obsahu t’azkych kovov vo vyluhu
NH,NO; (c =1 mol.dm)

Mobilné formy rizikovych prvkov v pdde sme
stanovili vo vyluhu 1 mol.dm= NH,NO, (forma
viac pristupna pre rastliny).

V horizonte A sme zistili prekrocenie limitnych
hodnét iba v pripade olova. MézZeme konstatovat,
ze tato forma olova bola prekro¢end na vSetkych
14 odbernych miestach. Najvyssiu hodnotu sme
namerali 0,33 mg.kg' a normou stanovena limitna
hodnota je 0,1 mol.dm™=. V pripade kadmia vsetky
stanovené hodnoty boli pod kritickou hodnotou
(0,1 mg Cd.kg"). Pre obsah mobilnej formy ko-
baltu v pode nie je legislativne stanovena limitna
hodnota. Mozno konstatovat’, Ze stanoveny obsah
kobaltu v pdde nepredstavuje realne riziko jeho
vstupu do rastlin s nasledkom negativneho tcinku
na rast a vyvoj rastlin. V pripade sledovania d’al-
Sicho kovu niklu méZeme konstatovat, ze vsetky
stanovené hodnoty boli pod limitnou hodnotou
(1,5 mgkg™).

Obrazok 4 Znazornenie obsahu Cd, Co vo vyluhu NH,NO, (¢ = 1 mol.dm™)
Figure 4 Content of Cd, Co in extract NH,NO, (c = 1 mol.dm™)
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Obrazok 5 Znazornenie obsahu Ni, Pb vo vyluhu NH,NO, (¢ = I mol.dm™)
Figure 5 Content of Ni, Pb in extract NH,NO, (¢ = I mol.dm™)

Hodnotenie obsahu t’azkych kovov vo vyluhu
HNO, (¢ =2 mol.dm™)

Obsah potencidlne mobilizovate'nych foriem
rizikovych prvkov v pdde sme stanovili v 2 mol.
dm™ HNO,, predstavuju tzv. potencialne uvolnitel’-
né (mobilizovatel'né) formy a st vyuzivané v plos-
nom prieskume znecistenia pdd SR. Na sledova-
nom pozemku vo vSetkych odbernych bodoch bola
limitna hodnota kadmia (0,3 mg.kg™) prekro¢ena.
Hodnoty sa pohybovali v rozmedzi od 0,50 do 0,68
mg.kg!, pricom limitna hodnota v odbernom bode
14 bola prekrocena az 2,26 nasobne. PrekroCenie
limitnej hodnoty olova (30 mg.kg™') ani na jed-
nom stanovisti nebolo zaznamenané. Dalsim prv-
kom kde sa prekrocila limitn4 hodnota v horizonte
A v piatich odbernych bodoch bol nikel. V odber-
nom bode 1 toto zvySenie predstavovalo 19,6 %
oproti limitnej hodnote (10 mg.kg-") .

ZAVER

V praci sme sledovali pddnu hygienu pozemku
Madunice, ktory sa nachadza v regione Dolné Po-
vazie v okrese Hlohovec. Zo 14 odbernych miest
sme odobrali vzorky pddy a uskuto¢nili sme ana-
lyzu vybranych tazkych kovov (Cd, Co, Ni, Pb)
vo vyluhu lucavky kralovskej, vo vyluhu NH,NO,
(c = 1 mol.dm™) a vo vyluhu HNO, (c = 2 mol.
dm™). Z vysledkov analyz monitoringu podnej hy-
gieny v tomto regione vyplyva, Ze na niektorych
odbernych miestach boli prekroené namerané
hodnoty v porovnani s limitnymi hodnotami pod-
la Zéakona ¢. 220/2004 a ¢. 531/1994. Prekroceny
bol celkovy obsah kadmia, namerané hodnoty boli

v intervale 0,96 — 1,48 mg.kg™'. Takisto vo vSetkych
odbernych bodoch bol prekroceny obsah kadmia
vo vyluhu HNO; (¢ = 2 mol.dm™). V horizonte
A vo vyluhu licavky kralovskej bol prekroceny
limit pre kobalt a nikel. Mobilné formy tychto prv-
kov ale prekrocené neboli. Limitné hodnoty boli
prekrocené v pripade niklu aj vo vyluhu HNO,
(¢ = 2 mol.dm?) v piatich odbernych bodoch.
V pripade olova sme zaznamenali prekrocenie li-
mitnej hodnoty len vo vyluhu NH,NO;.

Pri¢in nadlimitnych obsahov tazkych kovov
v péde mdze byt niekol'ko. Jednou z nich méze
byt vplyv industrialnych emisnych zdrojov na kva-
litu Zivotného prostredia v ich okoli. DalSou prigi-
nou je znecCistenie rieky Vah v roéznych usekoch jej
toku a jeho dosledky na kvalitu pod v jeho altviu.
Treba spomenut’ aj pouzivanie fosforecnych hnojiv
ako jedného zo zdrojov kadmia v pode.

Analyzované plodiny v sledovanom tzemi st
z pohl'adu obsahu rizikovych kovov bezpecné. Aj
vyberom vhodnej plodiny odolnej vo¢i environ-
mentalnemu znecisteniu sa da predist’ ohrozeniu
bezpecnosti potravového ret'azca.
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ABSTRACT

(Kobza J.: Actual hygienic state of soils in the regions under magnesite industry influence (JelSava-Lube-

nik and Hacava)

Actual hygienic state of soils occurring in sensitive regions JelSava-Lubenik and Hacava under long-term
influence of magnesite industry is described in this contribution. We evaluate actual content of magnesium, heavy
metals as well as organic contaminants (PAHs, PCB). On the basis of obtained results we calculate 1775.5 ha of
soils with high content of Mg in both regions. In addition, it was determined increased content of As, Cr, Zn, Cu
and Se. At Cd, Pb, Hg and Ni as well as at PAHs and PCB their measured values were lower than hygienic limit.

Key words: Jelsava-Lubenik and Hacava regions, magnesium, heavy metals, organic contaminants, hygienic

state of soil, Slovak republic

UVOD

Magnezitovy priemysel v uvedenych oblastiach
ma uz vyse 100-ro¢nu tradiciu. I ked’ v poslednom
obdobi doslo k zlepSeniu emisnej situdcie, nepriaz-
nivé vplyvy z minulého obdobia na jeho okolie sa
stale prejavuji. Magnezitovy priemysel sposoboval
predovsetkym vo svojom okoli silmi alkalizaciu
pod. Dochadzalo k vyraznému ubytku vegetacie.
Okrem silnej alkalizacie dochadzalo k vel'mi vyraz-
nému obohateniu pdd hor¢ikom, nerovnomernému
obsahu pristupnych zivin a obsahu humusu (Bub-
linec, 1971, 1972, 1973). Urodnost’ tychto pod je
preto vel'mi kolisava, ¢asto a I'ahko podliehaju ero-
zii. Takéto javy st pomerne dobre viditené napr. na
Hradovisku pri Jel$ave a na Amagu pri Lubeniku,
ale aj na Medzniku pri Teplej vode.

MATERIAL A METODY

V prispevku sme sa zamerali na najnovsi
prieskum hygienického stavu pdd uskutoéneny
v rokoch 2007 a 2008, predovSetkym na obsah

hor¢ika, niektorych rizikovych prvkov vratane taz-
kych kovov, ako aj na vybrané organické kontami-
nanty (PAU — polycyklické aromatické uhl'ovodi-
ky a PCB — polychlorované bifenyly) v oblastiach
vplyvu magnezitového priemyslu (JelSava-Lubenik
a Hacava). Obsah prijateI'ného Mg bol analyzova-
ny podla Mehlicha III., obsah rizikovych prvkov
v lucavke kralovskej a obsah organickych konta-
minantov (PAU a PCB) chromatograficky.

VYSLEDKY A DISKUSIA
HORCIK (MG)

Hor¢ik je povazovany za piatu hlavnu zivinu vo
vyzive rastlin. Je zname, Ze ak hociktory prvok, a to
aj biogénny, pokial’ sa dostava do vyznamného nad-
bytku, méze posobit’ toxicky. Celkovy obsah hor-
¢ika v podach sa pohybuje v rozpiti 0,05-0,5 %
(Hrtanek a Kobza, 1980). Nachadza sa v mnohych
primarnych mineraloch (olivin, serpentin, biotit),
ako aj v sekundarnych mineraloch (chlorit, vermi-
kulit, montmorillonit). V karbonatovych pédach sa
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vyskytuje v uhli¢itanovej forme (MgCO, — magne-
zit, MgCO,.CaCO, — dolomit). Iba nepatrna Cast’
(asi 5%) je sorbovana na ilové mineraly a humi-
nove latky a tiez len vel'mi nepatrna cast’ vo forme
rozpustnych soli je obsiahnutd v pddnom roztoku
(Kundler a kol., 1970, Saalbach a kol., 1970).

Ako sme uz uviedli v predchadzajiicej praci
(Kobza a kol., 2002), obsah prijatelného horc¢ika
v naSich podach je prevazne vysoky (priemerne
347,7 mg.kg"') s vynimkou podzolov a rankrov,
kde je jeho obsah prirodzene nizsi (priemerne 76,2
mg.kg'). Uvedeny obsah horéika nie je spdso-
beny hnojenim, ale prirodzene vysokou zasobou
tohto prvku v nasich pddach, ¢o sme uz konstato-
vali aj v predchadzajucej praci (Hrtanek a Kobza,
1980), kedy ani pri Stvornasobnej intenzite hnoje-
nia a vapnenia nebol podstatne ovplyvneny obsah
prijatelného hor¢ika v pode. Napokon aj pri tych
istych podach bol pod trvalymi travnymi porastami
zisteny Casto vyssi obsah prijate'ného horcika po-
dobne ako na ornej pdde. Mozno teda konstatovat’,
ze z hlladiska vyZzivy rastlin nie je ani v sticasnosti
hor¢ik deficitnym prvkom.

Vyznam horéika je vSak Casto vyraznejsi z po-
hl'adu ochrany pddy a prirodného prostredia, a to
najmd v okoli magnezitovych zavodov JelSava-
-Lubenik a Hacava. Nadbytok hor¢ika v uvede-
nych regionoch bol ovplyvneny magnezitovym
priemyslom, kde boli tepelné technologie najmi
v minulych desatroCiach nedostato¢ne odprasené
(Holobrady, 1976, 1978, 1979). Predmetom nasho
zaujmu bolo zistenie aktudlneho hygienického sta-
vu pod v zmenenych spolocensko-ekonomickych
podmienkach po roku 1990.

Aktudlny stav obsahu prijatelného horcika
(v ornici aj v podornici) so zakladnou $tatistickou
charakteristikou v hodnotenych uzemiach je uve-
deny v tab. 1.

Z hladiska vyzivy rastlin, priemerny obsah
prijatel'ného hor¢ika v ornici aj v podornici je vel-
mi vysoky (Kobza a Géaborik, 2008). Vyssi obsah
horéika je logicky v ornici oproti podornici (input
zvonka).

Na zéklade nami nameranych tdajov obsahu
hor¢ika v pddach okolia magnezitovych zavo-
dov je mozné usudit’ na jeho zna¢ni priestorova
heterogenitu, o ¢om sved¢i znacny rozdiel medzi
minimalnou a maximalnou hodnotou ako v ornici,
tak aj v podornici. Ide tak o ovplyvnenie pod hor¢i-
kom z priemyselnej ¢innosti nielen v ornici, ale aj
v podornici najmé vplyvom gravitacnej vody dob-
re priepustnym a Casto skeletnatym pddnym profi-
lom. Z tohto hladiska je vel'mi vyznamny vyskyt
sekundarnych mineralov, ktoré sa tvoria obyc¢ajne
v imisnom prostredi, ako st hydromagnezit, nesqu-
chonit, brucit a d’alsie, ktoré st schopné pomocou
gravitacnej vody urcitej migracie, ¢im dochadza
k transformacii horcika aj do hlbsich ¢asti pddneho
profilu (Bobro a kol., 2000). V podach vsak stale
pretrvavaji povodne malo rozpustné mineraly ako
periklas, magnezit, kalcit, amorfny MgO, ktoré
su pri¢inou Casto vysokej alkality (hodnoty pH sa
¢asto pohybuju v rozpéti 8 —9) a vysokého obsahu
Mg.

Na obrazkoch 1 a 2 je znazornena plosna dis-
tribucia horéika v pol'nohospodarskych pddach
okolia magnezitovych zavodov v regionoch Jelsa-
va-Lubenik a Hacava.

I napriek tomu, Ze pre hor¢ik u nas nemame
hygienické limity vo vztahu ku kontaminacii pod,
vyc¢lenili sme 3 zakladné kategorie podl'a jeho ob-
sahu v péde. Vychadzali sme uz z naSich existu-
jucich doterajSich poznatkov, priCom sme zistili,
Ze obsah prijatelného horcika v ornici pol'nohos-
podarskych pod Slovenska sa pohybuje prevazne

Tab. 1 Obsah prijatelného hor¢ika (Mehlich III.) v mgkg"! v polnohospodarskych pddach zatazenych tzemi

Jelsava-Lubenik a Hacava (siicasny stav)

Tab. 1 Content of available magnesium (Mehlich III.) in mg.kg™ on agricultural soils of sensitive regions JelSava-

Lubenik and Hac¢ava (actual state)

Hibka JelSava —Lubenik (n = 14) Hacava (n=17)

vem Xmin. Xmax. X \% Xmin. Xmax. X v
0-10 173 3535 917,8 0,89 198 11 400 1625,5 1,24
30-40 60 1248 653,4 0,50 184 1504 464,0 0,72

n — pocet stiborov, Xmin. — minimalna hodnota, Xmax. — maximalna hodnota, X — aritmeticky priemer,

V —variaény koeficient (%)



v rozpéti 200 — 400 mg.kg™, ¢o je uz vysoky obsah
tohto prvku v pode (Kobza a kol., 2009). Preto hod-
noty Mg nad 500 mg.kg™' mdzme uz povazovat za
vysoké az vel'mi vysoké, prip. i ,,nadlimitné“ (nad
1000 mg.kg™).

Na zdklade hygienického prieskumu pod
a plosného zobrazenia obsahu Mg v pode zistuje-
me v oblasti JelSava-Lubenik aj v stcasnosti §93,9
ha pol'nohospodarskych pod nadmerne zneciste-
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nych hor¢ikom a v oblasti Hacava 881,6 ha, ¢o je
podobna vymera ako v oblasti JelSava-Lubenik.
V porovnani s niektorymi nasimi predchadzajtci-
mi zisteniami (Kobza, 2000) mozno konstatovat,
ze v hodnotenych regionoch magnezitiek JelSa-
va—Lubenik a Hacava sa zat'aZzenie pdd hor¢ikom
za posledni dekadu vyraznejsie nezmenilo, a to
i napriek Ciastocnej konverzii a zmene technologie

vyroby.
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Obr. 1 Zatazenie pol'nohospodarskych pdd hor¢ikom (Jelsava-Lubenik)
Fig. 1 Distribution of magnesium on agricultural soils (Jelsava-Lubenik)
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Obr. 2 Zat'azenie pol'nohospodarskych pod horc¢ikom (Hacava)
Fig. 2 Distribution of magnesium on agricultural soils (Hacava)

ARZEN (AS)

Z hl'adiska kontaminacie pdd arzénom pricha-
dzaji do uvahy prakticky len dva zdroje vyskytu
arzénu: prirodzeny, viazuci sa vo va¢§om mnozstve
na geochemické anomalie, konkrétne na pomerne
vel’ky pocet lokalit vyskytu arzenopyritu, realgaru
a auripigmentu (Kobza a kol., 1992). Vsetky tieto
mineraly sa sulfidmi s vel'mi nizkou rozpustnos-
tou. Druhym vyraznym zdrojom su elektrarenské

popoléeky, pripadne produkty odsirenia z tychto
zdrojov. Z oboch uvedenych zdrojov byva As re-
deponovany v naplavoch vodnych tokov, alebo
v starSich deluvialno-fluvidlnych sedimentoch.

As sa vyskytuje v poédach bud’ vo forme jeho
jemne rozptylenych mineralov (velmi slabo roz-
pustné sirniky), alebo fixovany vo forme soli s Fe,
Al, alebo s Ca (posledne menované su viac roz-
pustné). Spravanie sa As z imisii je teda vel'mi po-
dobné fosforu a je charakteristické silnou fixaciou



v povrchovej vrstve pddy, ¢o moéze byt docasne
hodnotené ako pozitivna hygienicka schopnost’
pddy, avsak zaroven sa vytvaraju podmienky pre
narastajucu akumulaciu As, ktord méze v buduc-
nosti vyvolat’ zna¢né problémy.

V tab. 2 st uvedené zakladné Statistické cha-
rakteristiky celkového obsahu As v pddach hodno-
tenych regionov Jelsava-Lubenik a Hacava.

Priemerné hodnoty arzénu st podlimitné pre
stredne t'azké pody, ktoré v danych regionoch pre-
vladaju. Vyssiu variabilitu vykazuje As v regione
Hacava, ¢o stvisi aj s vy$§im zastipenim trvalych
travnych porastov v danom regione a nerovnomer-
nou distribuciou tohto prvku v poddnom pokryve.

Vymera pdd s nadlimitnym obsahom As
predstavuje v regione JelSava-Lubenik 1514,66 ha
a v regione Hacava 731,51 ha. Nadlimitné kon-
centracie As v regione JelSava-Lubenik boli zis-
tené prevazne v oblasti Mnisan a Rochoviec, t.j.
prevazne na vyssich terasach v horskej oblasti, ¢o
moze dokumentovat’ aj prisun As zo vzdialenejsich
oblasti. Vyznamny v tejto oblasti je aj vyskyt geo-
chemickych anomalii (Petro a kol., 1991).
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CHROM (CR)

Prirodnych zdrojov chromu je obmedzeny po-
¢et. Vyskytuje sa len v Casti ultrabazickych hornin
(hadce, resp. serpentinity) v bauxitoch a v uhli
(Vostal a kol., 1989). Z geochemickych anomalii
je pre uzemie Slovenska vyznamnejSia lokalita
pri Dobsinej. Z antropogénnych zdrojov je okrem
emisii z energetiky (fosilne paliva) a hutnickeho
priemyslu vel'mi aktuélna aplikacia kalov z niekto-
rych Cistiarni, pripadna aplikacia mletych vysoko-
pecnych strusiek.

Zakladné Statistické charakteristiky celkového
obsahu chromu v hodnotenych regionoch Jelsava-
-Lubenik a Hacava su uvedené v tab. 3.

Variabilita Cr v porovnani s d’al$imi prvkami je
niz§ia, ¢o sme uz potvrdili v predchadzajucej pra-
ci (Kobza a kol., 2009). Priemerné hodnoty Cr su
podlimitné. Nadlimitné hodnoty Cr sa nevyskytuji
v bezprostrednej blizkosti magnezitiek, ani v smere
prevladajucich vetrov. Vymera pod s nadlimitnym
obsahom Cr predstavuje v regione Hacava 1383,08
ha a v regione JelSava-Lubenik 74,48 ha. Najviac

Tab. 2 Celkovy obsah arzénu (v extrakte lu¢avky kralovskej) v pol'nohospodarskych pdodach zatazenych uzemi

Jelsava-Lubenik a Hac¢ava (mg.kg™)

Tab. 2 Total content of arsenic (extracted with aqua regia) on agricultural soils of sensitive regions JelSava-Lubenik

and Hacava (mg.kg™)

Hibka JelSava-Lubenik (n = 14) Hadava (n = 17)
vem Xmin. Xmax. X \% Xmin. Xmax. X \%
0-10 8,5 34,4 18,1 0,48 6,1 74,5 16,4 1,00
30-40 8,0 31,2 16,4 0,47 5,6 46,6 12,9 0,80

n — pocet suborov, Xmin. — minimalna hodnota, Xmax. — maximalna hodnota, X — aritmeticky priemer,

V — variaény koeficient (%)

Tab. 3 Celkovy obsah chrému (v extrakte licavky kralovskej) v pol'nohospodarskych podach zatazenych tizemi

Jelsava-Lubenik a Hacava (mg.kg™)

Tab. 3 Total content of chromium (extracted with aqua regia) on agricultural soils of sensitive regions JelSava-

Lubenik and Hadava (mg.kg™")

Hibka JelSava-Lubenik (n = 14) Hacava (n=17)
vem Xmin. Xmax. X \% Xmin. Xmax. X v
0-10 31,5 73,6 41,6 0,20 21,5 92,6 46,0 0,43
30-40 8,5 65,1 38,1 0,48 37,8 134,5 50,0 0,41

n — pocet suborov, Xmin. — miniméalna hodnota, Xmax. — maximalna hodnota, X — aritmeticky priemer,

V — varia¢ny koeficient (%)
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zatazené pody chromom su lavostranné terasy
rieky Rimava, najméd v okoli Tisovca a Rimavskej
Pily. Ked’ze smer prevladajicich vetrov je skor od
Tisovca smerom k magnezitovym zavodom medzi
Hacavou a Hnust'ou, nadlimitné koncentracie zrej-
me nie su sposobené tymto priemyslom.

MED (CU)

V zemskej kore je tento prvok najviac kon-
centrovany v ultrabazickych az intermedidrnych
horninach, najmenej v kyslych a karbonatovych
horninach (Curlik a Seftik, 1999). Vyznaluje sa
vysokou afinitou k sire, je jednou z najtypickej-
Sich zloziek sulfidickych rad (chalkopyrit, pyrit,
chalkosin a d’alSie). Medzi hlavné zdroje a hlavné
sorbenty Cu v pdde patri organicka hmota. Zaujec
(1999) uvadza, Ze z celkovej Cu v pdde pri zrni-
tostne 'ahkych pddach je 40 —65 % a pri tazkych
podach 5—30 % viazané prave organickymi latka-
mi. Hlavnymi reakciami, ktoré determinuju spra-
vanie sa Cu v pdde je tvorba komplexov a chelatov.
Cu je rizikovy prvok povazovany len pri vysokych
hodnotéch jej obsahu v pode (nadlimitné hodnoty).
Pri nizSom obsahu je ddlezitym mikroelementom
(Kobza a kol., 2009).

V tab. 4 st uvedené zakladné Statistické cha-
rakteristiky celkového obsahu Cu v hodnotenych
regionoch JelSava-Lubenik a Hacava.

Zistené priemerné obsahy Cu st podlimitné,
a to v oboch hodnotenych regionoch. V podornici
st hodnoty Cu mierne nizie, pricom aj variabilita
nameranych udajov je nizSia (variacny koeficient
sa pohybuje okolo hodnoty 0,40).

V regione Jel§ava-Lubenik neboli zistené nad-
limitné hodnoty Cu v pol'nohospodarskych podach.
Nadlimitné hodnoty Cu boli zistené len v regione
Hacava na vymere 82,92 ha.

ZINOK (ZN)

V horninach je Zn jednym z najrovnhomer-
nejsie rozdelenych prvkov. Podl'a Zaujeca (1999)
celkovy a uvolnitel'ny obsah Zn vo vyvrelych hor-
ninéch stipa od hornin kyslych (20 —60 mg.kg™)
k hornindm bazickym (80—120 mgkg'). Zn je
chalkofilny prvok, ktory sa koncentruje v jednodu-
chych sulfidoch (sfalerit — ZnS). Zvysenie humusu
znacne znizuje dostupnost Zn. Podl'a najnovsich
vyskumov sa ukazuje, ze maximalny obsah foriem
vymennych a rozpustnych vo vode, a to nielen Zn,
je v humusovom horizonte. Tym su korigované
starSie nazory, ze vézba Zn s organickou hmotou
je natol’ko silna, Ze sposobuje deficit v organickych
podach (Zaujec, 1999).

V tab. 5 st uvedené zékladné Statistické cha-
rakteristiky celkového obsahu Zn v hodnotenych
regionoch Jelsava-Lubenik a Hacava.

Tab. 4 Celkovy obsah medi (v extrakte lucavky kralovskej) v pol'nohospodarskych pddach zatazenych Gzemi Jel-

§ava-Lubenik a Hacava (mg.kg™)

Tab. 4 Total content of copper (extracted with aqua regia) on agricultural soils of sensitive regions Jelsava-Lubenik

and Hacava (mg.kg™)

Hibka Jel§ava-Lubenik (n = 14) Hacdava (n=17)

vem Xmin. Xmax. X \% Xmin. Xmax. X \%
0-10 11,0 51,3 22,9 0,48 11,9 74,2 28,5 0,53
30-40 10,7 46,5 24,8 0,43 11,4 40,4 22,9 0,37

n — pocet siborov, Xmin. — minimalna hodnota, Xmax. — maximalna hodnota, X — aritmeticky priemer,

V — variaény koeficient (%)

Tab. 5 Celkovy obsah zinku (v extrakte luc¢avky kral'ovskej) v pol'nohospodarskych podach zat'azenych tzemi Jel-

Sava-Lubenik a Hacava (mg.kg™)

Tab. 5 Total content of zinc (extracted with aqua regia) on agricultural soils of sensitive regions JelSava-Lubenik and

Hacava (mg.kg™)

Hibka JelSava-Lubenik (n = 14) Hadava (n = 17)

vem Xmin. Xmax. X A% Xmin. Xmax. X \%

0-10 30,8 191,0 78,0 0,50 55,9 122,0 81,5 0,27
30 -40 26,9 166,0 69,4 0,50 48,0 137,0 70,4 0,27

n — pocet suborov, Xmin. — minimalna hodnota, Xmax. — maximalna hodnota, X — aritmeticky priemer,

V — variaény koeficient (%)



Priemerny obsah Zn variruje v hodnotenych re-
gionoch okolo hodnoty 80 mg.kg™, ¢o su hodnoty
podlimitné. Nadlimitné hodnoty celkového obsa-
hu Zn boli zistené len v regione JelSava-Lubenik
v blizkosti obce MniSany o vymere 31,7 ha, ¢o ¢ini
len 0,40 % z celkovej vymery hodnotenych pol'no-
hospodarskych pod tohto regionu.

SELEN (SE)

Selén sa moze koncentrovat’ len v niektorych
sulfidickych mineraloch. Je sprievodnym prvkom
siry, preto pody, ktoré su obohatené sirou, moézu ob-
sahovat’ aj zvysené podiely selénu (Curlik a Sef¢ik,
1999). Selén sa vsak v tomto prostredi neoxiduje
tak rychlo ako sira, a preto je menej pohyblivy. Na
zaklade doterajSich vysledkov monitoringu pod
Slovenska, rozlozenie Se v pol'nohospodarskych
podach je znaéne nerovnomerné, a to od regionov
s vel'mi nizkym obsahom Se aZ po oblasti s poten-
cialne nebezpecne vysokym obsahom tohto prvku
v pdde. Priemerny obsah Se v pol'nohospodarskych
podach Slovenska na zaklade doterajsich vysledkov
monitoringu pdd Slovenska je 0,34 mg.kg!, ¢o je
v zmysle zakona ¢. 220/2004 Z. z. o ochrane a vy-
uzivani polnohospodarskej pédy (MP SR, 2004)
hodnota pre prevazni ¢ast’ nasich pdd (zrnitostne
stredne t'azké az tazké) podlimitna.

V tab. 6 uvadzame zakladné Statistické charak-
teristiky celkového obsahu Se v hodnotenych regi-
onoch Jelsava-Lubenik a Hacava.

Priemerné hodnoty Se st v hodnotenych re-
gionoch podlimitné (pre zrnitostne stredne t'azké
pddy, ktoré tu prevladaji). Ich hodnoty v ornici
a v podornici su pomerne vyrovnané.

Co sa tyka plosnej distribucie Se v polnohos-
podarskych pddach hodnotenych regiénov, jeho
nadlimitné hodnoty sme zistili len v regione Jel-
Sava-Lubenik, a to na celkovej vymere 1282,3 ha,
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¢o predstavuje 16,3 % z celkovej vymery polno-
hospodarskych pdd hodnoteného tizemia. Jednot-
livé plochy nadlimitného obsahu Se st rozlozené
nerovnomerne s najvacsou plochou, ktora je naj-
vzdialenejsia od magnezitového priemyslu. Uka-
zuje sa teda, ze nadlimitné obsahy Se v pdde nie
st priamo zapri¢inené magnezitovym priemyslom.

Pri ostatnych prvkoch — kadmiu, olove, ortuti
a nikle neboli zistené nadlimitné hodnoty v ziad-
nom z hodnotenych regiénov. Nebola teda zistena
kontaminacia pol'nohospodarskych pod uvedeny-
mi prvkami v hodnotenych regionoch.

ORGANICKE KONTAMINANTY

V ramci organickych kontaminantov boli sle-
dované a hodnotené polycyklické aromatické uh-
lovodiky (PAU) a polychlorované bifenyly (PCB).
Tieto patria medzi zavazné perzistentné organické
kontaminanty, pricom moézu predstavovat vazny
environmentalny problém.

Co sa tyka PAU, na zaklade nagich zisteni
v hodnotenych regionoch prakticky vsetky name-
rané hodnoty boli pod detekénym limitom 0,01
mgkg!. V zostavajicom malom pocte sledova-
nych a hodnotenych lokalit sa namerané hodnoty
PAU pohybovali v rozpiti 0,01 —0,71 mg.kg™', ¢o
st hodnoty podlimitné (podl'a hygienickych limi-
tov v zmysle zékona ¢. 220/2004 Z.z., — MP SR,
2004), a to v oboch hodnotenych regionoch. Nebo-
la teda zistena kontaminécia pol'nohospodarskych
pdd PAU v ziadnom z hodnotenych regionov.

Co sa tyka PCB, nami zistené hodnoty boli
v oboch hodnotenych regiénoch taktiez pod de-
tekénym limitom stanovenia (pod 0,01 mgkg™),
len malé Cast’ lokalit ho mierne prevySovala v roz-
péti 0,01 —0,09 mg.kg'. Mozno teda konstatovat,
ze ani pri PCB nebola zistena kontamindacia pol'no-
hospodarskych pod PCB v danych regiénoch.

Tab. 6 Celkovy obsah selénu (v extrakte lucavky kralovskej) v polnohospodarskych pddach zatazenych uzemi
Jelsava-Lubenik a Hacava (mg.kg™")
Tab. 6 Total content of selenium (extracted with aqua regia) on agricultural soils of sensitive regions JelSava-
Lubenik and Hagava (mg.kg™)
Hibka Jel§ava—Lubenik (n = 14) Hacava (n=17)
vem Xmin. Xmax. X \Y Xmin. Xmax. X \%
0-10 0,10 0,65 0,34 0,56 0,09 0,46 0,27 0,37
30-40 0,11 0,48 0,31 0,35 0,17 0,48 0,28 0,29

n — pocet siborov, Xmin. — minimalna hodnota, Xmax. — maximalna hodnota, X — aritmeticky priemer,

V — varia¢ny koeficient (%)
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ZAVER

Na zéklade nami dosiahnutych vysledkov bol
zisteny vyrazne zvySeny obsah Mg v pol'nohospo-
darskych pddach v oboch hodnotenych regiénoch
ako dosledok magnezitového priemyslu. I ked
v poslednom obdobi doslo k vyraznému zlepSeniu
emisnej situdcie v uvedenych regiénoch, nepriaz-
nivé dosledky tu teda stale pretrvavaju (vysoky
obsah Mg, ako aj alkalizacia pdd, pricom hodnoty
pH sa tu na viacerych lokalitach pohybuju v rozpéti
8—9). Zaznamenali sme tiez na niektorych lokali-
tach a plochach nadlimitné hodnoty As, Cr, Cu, Zn
a Se. Pri ostatnych prvkoch (Cd, Pb, Hg a Ni) sme
nezistili nadlimitné hodnoty podobne ako ani pri
organickych kontaminantoch (PAU, PCB).

Sucasne tymto davame do pozornosti, Ze v roku
2010 sme vydali samostatnu publikaciu k uvede-
nym regiénom Jel$ava-Lubenik a Hacava (Kobza
a kol. 2010), v ktorej hodnotime detailnejsie aktu-
alny hygienicky stav pod, ako aj d’alSie ohrozenia
v zmysle navrhu Eurépskej komisie pre monitoring
pdd a hodnotenie degrada¢nych procesov, ako su
alkalizacia, ubytok pddnej organickej hmoty, kom-
pakcia a erdzia pod spolu s navrhom regulacnych
opatreni na zaklade zisteného aktualneho stavu.
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VYZNAM ORGANICKEJ HMOTY A SIRY PRE
MINIMALIZACIU TRANSFERU RIZIKOVYCH KOVOV
V SYSTEME PODA — RASTLINA

Radovan STANOVIC — Alena VOLLMANNOVA — Jan TOMAS

Katedra chémie, Fakulta biotechnoldgie a potravinarstva, Slovenska pol'nohospodarska univerzita, Tr. A. Hlinku 2,
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ABSTRACT

(Stanovi¢ R., Vollmannova A., Tomas$ J.: The importance of organic matter and sulphur for minimaliza-
tion of risky metals transfer in the system soil-plant)

The object of the paper was to investigate the effect of organic sorbents and sulphur on heavy metals phy-
totoxicity. The cadmium was investigated on heavy metals content. Alfa alfa and bean were the tested plants.
Negative effect of heavy metals was observed in all tested plants. The weight of aboveground phytomass has
decreased in all variants in comparison with control NPK-variant. Contents of cadmium in dry phytomass have
increased in all variants in comparison with control NPK-variant. Combination of cadmium and organic sorbent
had positive effect on reduction of cadmium content in dry aboveground phytomass. The results confirm different

ability of organic matter to absorb anionic and cationic forms of toxic elements.

Key words: organic sorbents, sulphur, phytotoxicity, cadmium, positive effect

UvVOD

Ekologické rizika z kumulacie tazkych kovov
v pode sa odrazaji na schopnosti pod poskytovat’
hygienicky neskodné potraviny. Zvlast' to plati
pre obsahy tazkych kovov s vysokym stupiiom
biotoxicity. Podny kryt je neustale kontaminova-
ny rizikovymi prvkami z réznych zdrojov (atmo-
sferické zrazky, spady, agrochemikalie, dopravné,
energetické a priemyselné emisie), pricom v pode
nenastavaju rychle a zreteI'né zmeny. Hmotnostna
koncentracia tychto prvkov v imisiach je v porov-
nani s ich koncentraciou v pdde taka mala, ze je
potrebny dlhy ¢as na to, aby ovplyvnili celkovy
obsah tychto prvkov v pode.

Odolnost’ pdd voci zat'azeniu tazkymi kovmi je
podmienend najméd druhom a mnozstvom ilovych
mineralov, mnozstvom a kvalitou organickych la-
tok, oxidov a hydratovanych oxidov Fe, Mn a Al,
pddnou reakciou. Ku zvysenej pddnej akumulacii
tazkych kovov dochddza najmé na podach tazkych
s vel'kou fixa¢nou schopnostou.

MATERIAL A METODIKA

Nadobové pokusy sme zakladali v prirodze-
nych podmienkach na zaklade klasickej Mitscher-
lichovej metody. Pouzité plastové nadoby mali
tvar valca o priemere 0,2 m a vyske 0,25 m. Dno
nadoby je perforované otvormi, cez ktoré preteka
prebytocna voda do sklenej fT'ase. Pouzili sme 5 kg
zeminy (preosiatej cez sito s otvormi 1 cm) a 1kg
kremicitého piesku. Vsetky varianty sme hnojili
pred vysevom. Ako zékladné hnojenie sme pouzili
priemyselné hnojivo NPK (pomerzivin1: 1,2 : 1,5)
v mnozstve 7 g na nadobu. Opakovanie variantov
bolo Stvornasobné.

Dalej sme podra variantov do nadob aplikovali
prvky vo forme empirickych roztokov. Kadmium
vo forme CdCl, .2 1/2 H,O a siru vo forme Na,SO,.
Organickd hmota bola pod obchodnym nazvom
TERAVITA.

Teravita je univerzalny substrat pre zakladanie
pestovatel'skych ploch vyrobeny z raseliny a pri-
rodnych latok. M4 prirodzeny obsah humusovych
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zivin nedopliovanych umelymi prisadami. Zloze-
nie substratu je stale a hygienicky nezavadné.

Parametre:

Vlhkost’ max. 55 %
Spalitel'né latky v susine min. 20 %
Dusik v susine (N) min. 0,4 %
P,O, v suSine min. 0,15 %
K,O v susine min. 0,15 %
pH 6-17,5

Ako sledované plodiny boli pouzité bob oby-
¢ajny konsky a lucerna siata. Po vysuSeni a zomle-
ti bol rastlinny material zmineralizovany suchou
cestou. Nasledne sa metddou AAS stanovil obsah
kadmia v nadzemnej biomase rastlin testovanej
plodiny. Metoda AAS bola vykonana na pristroji
PYE UNICAM 9. Ziskané vysledky boli Statistic-
ky vyhodnotené metédou jednofaktorovej analy-
zy rozptylu LSD-testom na hladine vyznamnosti
a=0,052a0,01.

Tab. 1 Varianty pokusu
Tab. 1 Variants of trial

Variant Hnojenie
1 NPK
2 NPK + 10 mg Cd
3 NPK + 10 mg Cd + 100 g org. hmoty
4 NPK + 10 mg Cd + 5 mg S
VYSLEDKY

Sledovali sme aky vplyv bude mat’ organicka
hmota a sira na mnozstvo fytomasy a kumulaciu
kadmia vo fytomase bobu konského. Kontrolna
experimentalna davka kadmia bola 10 mg.kg™" Cd.
Organicka hmota bola pridana v davke 100 g.kg!
a sira bola v davke 5 mgkg'. Vysledky a porov-
nanie vzajomnych suvislosti medzi variantmi st
zhrnuté v tabulke 2, 3 a na obrazku 1.

Prvym sledovanym ukazovatelom bola hmot-
nost’ fytomasy. Vplyvom kadmia sa znizila hmotnost’

Tab. 2 Hmotnost’ fytomasy bobu konského (g) a Statistické vyhodnotenie 99 a 95 % preukaznosti
Tab. 2 The weight of phytomass of broad bean (g) and statistical evaluation at levels 99 % and 95 %

. s . .
(mg_\l/(agl::z?:bst') Hm(()gnost Porovnar::e‘)/:nmotnostl P (0,01) P (0,05)
NPK 140,60 100 A A
NPK +10 Cd 124,05 - 11,77 B B
NPK + 10 Cd + 100 g org. 129,75 -7,72 C C
NPK+10Cd+5S 128,00 - 8,96 B,C C

* A, B, C — statisticka preukaznost’
Zhoda pismen — Statisticky nepreukazné varianty
Rozdielne pismena — Statisticky preukazné varianty

Tab.3 Obsah Cd v nadzemnej fytomase bobu konského (mg.kg™) a Statistické vyhodnotenie 99 a 95 % preuka-

znosti

Tab. 3 The content of Cd in phytomass of broad bean (mg.kg') and statistical evaluation at levels 99 % and 95 %

oy | | e, | rom | roos
Nadzemna fytomasa
NPK st. - 100 A A
NPK +10 Cd 3,10 100 B B
NPK +10 Cd + 100 g org. hm. st. - 100 A A
NPK+10Cd+5S 3,80 +22,58 B,C C

* A, B, C — statisticka preukaznost’
Zhoda pismen — Statisticky nepreukazné varianty
Rozdielne pismena — Statisticky preukazné varianty



fytomasy o 11,77 % v porovnani s kontrolnym NPK
variantom. V kombinécii s organickym sorbentom
sa hmotnost’ fytomasy s porovnavanym kontrol-
nym variantom znizila o 7,72 %. V kombinacii so
sirou sa hmotnost fytomasy znizila o 8,96 %.

Co sa tyka potencionalnej schopnosti organic-
kej hmoty a siry znizit' kumulaciu kadmia vo fyto-
mase, ta sa prejavila len vo variante s organickou
hmotou. Obsah kadmia vo fytomase sa znizil vo
variante s organickou hmotou az na stopové mnoz-
stvo. Vo variante so sirou sa obsah kadmia zvysil
az 022,58 % v porovnani s variantom so samostat-
nym kadmiom. Variant NPK obsahoval vo fytoma-
se stopové mnozstvo kadmia.

Aj s lucernou siatou sme sledovali, aky vplyv
bude mat’ organicka hmota a sira na mnozstvo fy-
tomasy a kumulaciu kadmia vo fytomase lucerny
siatej. Kontrolnd experimentalna davka kadmia

95

bola taktiez 10 mg.kg™' Cd. Vysledky a porovnanie
vzajomnych suvislosti medzi variantmi st zhrnuté
v tabul’ke 4, 5 a na obrazku 2.

Prvym sledovanym ukazovatelom bola hmot-
nost’ fytomasy. Vplyvom kadmia sa znizila hmot-
nost’ fytomasy o 12,18 % v porovnani s kontrolnym
NPK variantom. Variant s kadmiom a organickym
sorbentom mal hmotnost’ len o0 4,75 % niZsiu a so
sirou taktiez nizsiu o 7,19 %.

Co sa tyka potencionalnej schopnosti orga-
nickej hmoty a siry znizit' kumulaciu kadmia vo
fytomase sledovanej plodiny, ta sa prejavila vo
vsetkych variantoch. Obsah kadmia vo fytomase sa
znizil vo variante s kadmiom a organickou hmotou
az 0 61,29 %. V kombinacii kadmia so sirou klesol
obsah kadmia o 64,52 % v porovnani s variantom
so samostatnym kadmiom.

145,00
140,00
135,00

S 130,00 -
125,00 |
120,00 |

4,000
+ 3,500
-+ 3,000
+ 2,500
+ 2,000
-+ 1,500
-+ 1,000
+ 0,500

[mg.kg™]

115,00 -

1 2

L 0,000
3 4

‘- Hmotnost fytomasy —— Obsah Cd

Obr. 1 Hmotnost’ fytomasy (g) a obsah Cd (mg.kg™') vo fytomase bobu konského
Fig. I The weight of phytomass (g) and the content of Cd (mg.kg™') in phytomas of broad bean

Tab. 4 Hmotnost’ fytomasy lucerny siatej (g) a Statistické vyhodnotenie 99 a 95 % preukaznosti
Tab. 4 The weight of phytomass of alfa alfa (g) and statistical evaluation at levels 99 % and 95 %

e | Tt vaon | ey
NPK 82,10 100 A A
NPK + 10 Cd 72,10 —12,18 B B
NPK + 10 Cd + 100 org. hmoty 78,20 —4,75 B,C C
NPK+10Cd+5S 76,20 -7,19 C C

* A,B,C — statisticka preukaznost’
Zhoda pismen — $tatisticky nepreukazné varianty
Rozdielne pismena — Statisticky preukazné varianty
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Tab. 5 Obsah Cd v nadzemnej fytomase lucerny siatej (mg.kg™') a $tatistické vyhodnotenie 99 a 95 % preukaznosti
Tab. 5 The content of Cd in phytomass of alfa alfa (mg.kg™) and statistical evaluation at levels 99 % and 95 %

. Porovnanie
S TR e | v
NPK st. —100 A A
NPK +10 Cd 3,1 100 B B
NPK + 10 Cd + 100 org. hmoty 1,2 -61,29 A, C C
NPK+10Cd+5S 1,1 — 64,52 A, C C

* A, B, C — statisticka preukaznost’
Zhoda pismen — $tatisticky nepreukazné varianty
Rozdielne pismena — Statisticky preukazné varianty

[mg.kg”]

1 2

3 4

‘ I Obsah fytomasy —e— Obsah Cd

Obr. 2 Hmotnost' fytomasy (g) a obsah Cd (mg.kg™) vo fytomase lucerny siatej
Fig. 2 The weight of phytomass (g) and the content of Cd (mg.kg™') in alfa alfa

DISKUSIA

Aplikované modelové davky 10mg Cd.kg™
pddy prezentovali dvojnasobné prekrocenie indi-
kacnej hodnoty pre obsah tohto rizikového prvku
(KULICH, 1994). Jeho vyrazna toxicita sa moze
prejavit' aj indukciou karcinogénnych ochoreni.
Preto je ddlezit¢ sa mu venovat’ nielen v ramci
monitoringu findlnych pozivatin, ale aj eliminaciou
neziaducich biologickych tcinkov efektivnou for-
mou sanaénych opatreni.

Na postdenie moznosti eliminacie skodlivého
ucinku kadmia pridavkom organickej hmoty sme
zalozili nadobové pokusy. Ako testované plodiny
sme pouzili bob konsky a lucernu siatu, nakol'’ko
SCHUBERT (1985) a ini povazuju prave tieto plo-
diny za vhodny druh pre hodnotenie biologickych
ucinkov rizikovych prvkov. Organicka hmota, kto-
i sme pouzili v réznych nadobovych pokusoch

bolo organické hnojivo Teravita dostupné v ob-
chodnej sieti.

V suvislosti so znizenim produkcie nadzemnej
biomasy bobu konského mozno pozitivne kon-
Statovat’, Zze sa znizil obsah kadmia v nadzemne;j
biomase bdbu konského. Niektori autori KOCIK
(1996), KULICH (1994) a ini potvrdzuju riziko-
vost’ kadmia nadmerne kumulovaného v podach.

Vo vsetkych plodinach sa prejavil pozitivny
vplyv organickej hmoty na znizenie obsahu kadmia
vo fytomase. Vytvorenie roznych synergickych
a antagonistickych sistav medzi prvkami apliko-
vanymi spolo¢ne sa po pridani organickej hmoty
¢iastocne meni. Na zéklade vysledkov mézeme
konstatovat’, Ze organickd hmota sa podiel'ala na
elimindcii transferu kadmia do nadzemnych casti
rastlin. CABRERA et al. (1988) zistil, ze vzrastaju-
ce koncentracie huminovych kyselin nielenze ne-
priamo ovplyviuji tvorbu fytomasy, ale v znacnej



miere obmedzuju vstup kadmia do nadzemnych
Casti plodiny.

ZAVER

Porovnanim vplyvu organickej hmoty a siry na
fytotoxicitu kadmia sa pozitivny vplyv na tvorbu
fytomasy prejavil vo variante s organickou hmotou
v porovnani s variantom, kde bolo kadmium apli-
kované samostatne. Aky ma vplyv sira na tvorbu
fytomasy nie je mozné vyslovit’ jednozna¢ny nazor.
Sira $pecificka pre jednotlivé plodiny. Organicka
hmota ma rapidny vplyv na pokles obsahu kadmia,
¢o dokazuje aj Statisticka preukaznost. Na zaklade
tychto pokusov mozno konstatovat’, Ze organicka
forma sorbentu je efektivnejsia pri znizovani fyto-
toxicity kadmia.
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ABSTRACT

(Trebichalsky P., Molnarova J., Vollmannova A., Musilova J., Harangozo L., Téth T.: Contaminant transfer in
soil-plant system depending on selected biotic and abiotic factors)

Small-plat research of heavy metal (lead and cadmium) uptake to corns of sown barley depending on tillage type
(minimized and conventional) and depending on three different levels of inorganic nutriment dosage was carried out at
Dolna Malanta site in 2009. The objective of this study is to define an uptake of these contaminants by several variet-
ies of the barley (Hordeum vulgare L.) (winter crop and sown) from certain external and internal factors. Heavy metal
content was defined (after mineralization) by AAS method using Varian 240FS device.

In all variants it was defined that lead content in sown barley corn multiplexly exceeds the maximum allowed limits
(maximal content of lead was assessed in variety Xanadu 3.79 mg.kg™" and minimal uptake was assessed in variety
Bojos 1.09 mg,kg™") and cadmium exceeds the allowed limits in all variants of winter crop barley-content of cadmium
in winter cereal crops was in range from 0.108 to 0.210 mg.kg™".

Considering the non-fertilized variants, the tillage type did not affect the lead and cadmium content. Application
of fertilizer into soil did not affect the accumulation of these contaminants in sown barley corn. By comparison of lead
increase in sown barley corn for fertilized and non-fertilized variants depending on both types of tillage, rather opposite
balance was found, and considering the cadmium, this balance was practically independent.

Key words: barley, cadmium, lead, plough, fertilizer

UVOD kych kovov v rdznych zlozkach Zivotného prostre-
dia. Jedna sa o r6zne odvetvia priemyslu i pol'no-

Tazké kovy patria medzi zikladné skupiny  hospodarstva, ktoré mozu byt tak lokalnymi ako aj

znecist'ujicich latok, ktoré sa sleduju v réznych
zlozkach zivotného prostredia [1]. Ide o pomerne
rozsiahlu skupinu kontaminantov, ktoré sa vyzna-
¢uju rozdielnymi vlastnostami, u¢inkami i zdrojmi
svojho povodu. Hygienicky zdvaznymi sa stavaju
kovy s toxickymi vlastnost’ami, ktoré patria medzi
najvyznamnejsie anorganické kontaminanty.
Jednym z cielov EU je zabezpedit vysoki
urovenn ochrany l'udského zdravia, k tomu modze
prispiet’ aj neustaly monitoring nebezpeénych taz-

celoplo$nymi zdrojmi tazkych kovov. Spal'ovanim
fosilnych paliv méze do atmosféry unikat’ pestra
zmes latok obsahujucich zliceniny olova, selénu,
kadmia ortuti a chrému, ¢asto v nadlimitnych kon-
centraciach. Podobnym zdrojom kontaminacie t'az-
kymi kovmi moze byt’ i pol'nohospodarska vyroba.
Ide napr. o vyuzitie priemyselnych hnojiv, najma
fosforecnych, pri ich aplikacii sa do pdd méze do-
stat’ najma kadmium a olovo [2].
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Prirodzené obsahy olova st zavislé od jeho ob-
sahu v materskych horninach, ktorého hlavna cast’
je v ziveoch a v tmavych horninotvornych minera-
loch. Olovo tvori v pode stabilné zluceniny s pod-
nymi koloidmi, je pevne fixované v ilovych mine-
raloch (ako sulfid, uhli¢itan a fosforecnan). Preto je
jeho pohyb minimalny, pre rastliny tazko pristup-
ny. Vd’aka fixatnym schopnostiam pddy, nehrozi
zatial’ znecistovanie podzemnych vod, okrem ex-
trémnych pripadov (v okoli rudnych bani). I6onovy
polomer 0,0128 nm umoziuje olovu vstupovat’ do
Struktirnych mriezok mineralov a v nich nahra-
dzat’ draslik a vapnik.

V pddach sa obsah kadmia pohybuje v rozsahu
0,1-2,5 mg.kg'. Najviac sa kumuluje v ilovych
a bridlicovych sedimentoch. Jeho obsah v bazic-
kych horninach je vyssi ako v kyslych. Pohyb kad-
mia v pédnom profile ovplyviiuje mnoho faktorov,
predovsetkym pH, oxidacno-redukény potencial,
koncentracia chloridovych aniénov, mnozstvo
a charakter ilovych mineradlov v pdde, mnozstvo
a kvalita humusovych kyselin a tieZ mnozstvo oxi-
dov Zeleza a manganu v pdde. S rastiicou hodnotou
pH pddy klesa rozpustnost’ kadmia, preto je v alka-
lickych podach znaéne imobilny a pri nizkych hod-
notach pH je mobilnejsi ako zinok. Vysoka mobili-
ta Cd je taktiez spdsobend vysokou koncentraciou
CIl” v pddnom roztoku. Naopak, znacne sa sorbuje
iflovymi minerdlmi v pdde. Kadmium je silne via-
zané vysokomolekularnymi huminovymi kyselina-
mi, fulvokyseliny s nim tvoria rozpustné chelaty.

Fyziologicky u¢inok kadmia na rastliny sa
prejavuje silnym brzdenim produkcie biomasy,
zmenou ucinnosti fotosyntézy, redukciou rastu
listov a korenového systému [3], respiracie a trans-
piracie, vymenami i6novej homeostazy (vplyv na
prijem Zeleza) a taktiezZ zmenami v prijmu makro-
zivin [4].

MATERIAL A METODIKA

Vyskum bol vykonany na pozemkoch experi-
mentalnej bazy FAPZ SPU v Nitre — Dolna Malan-
ta. Lokalita ma charakter roviny, nadmorska vyska
je 177 m.n.m., stradnice 48 °19° s.z.8.; 18 °09°
v.z.d. [5]. Pred zaciatkom experimentu sa stano-
vilo pHy, pozemku, ktoré bolo v intervale 6,03 —
6,29, obsah humusu bol 1,22 %, percento humino-
vych kyselin bolo 16,30 %, a fulvokyselin 20,22 %
[6]. Obsah olova v pdde stanovenom vo vyluhu

luc¢avky kralovskej bol 26,00 mgkg' a kadmia

0,79 mg.kg'. Obsah mobilnych foriem danych

kontaminantov v pdde stanovenych vo vyluhu

1 mol.dm™ NH,NO, bol v pripade olova 0,235 mg.

kg a kadmia 0,032 mg.kg'. Experimenty boli za-

lozené blokovou metddou v Styroch opakovaniach.

Velkost’ plochy jedného variantu bola 14 m? Na

sejbu, osetrovanie a zber bola pouzitd maloparce-

lové technika. Ziskala sa iroda zrna ja¢mena sia-
teho (Hordeum vulgare L.), ktora bola vytriedena

a z nej boli odobraté $tyri vzorky. Pouzili sa tri

nasledovné odrody ja¢menia ozimného: Malwinta,

Graciosa, Wintmalt a $tyri ja¢mena jarného: Kan-

goo, KM2084, Bojos, Xanadu.

V pokuse boli aplikované $tyri urovne hnoje-
nia: a—nehnojeny (kontrolny) variant, b —hnojenie
Conditom mineralom (vyrobca: Interfood OST,
Strazske) v davke 1tha (kde sa dodalo do pdody
100 kg N.ha™', 17 kgK.ha' a4 kgPha™), c—apli-
kaciou hnojiv Amofos (vyrobca: GAK Titan Krym,
Ukrajina) v davke 150 kg, KCl (60 %) 60 kg.ha™!
(vyrobca: K+S Kali, Kassel, Nemecko), Hakofyt
150 dm?.ha! (vyrobca: Hadeko, Sariiské Michal'a-
ny) a NH,NO, (vyrobca: Chemko, a.s. Strazske),
celkovo sa dodalo do pody 53 kg N.ha™' N, 34,2
kg Pha, 36,5 kg K.ha!, d — t4 ista Groven hnoje-
nia ako v predchadzajucom pripade, no namiesto
posledne aplikovaného samotného hnojiva NH,
NO,sa pouzila zmes NH,NO, + CaCO, (vyrobca:
Chemko, a. s. Strazske).

Realizovali sa dva typy orby: konvenéné ob-
rdbanie (orba do hibky 0,20 m) a minimalizaéné
— tanierovanie (do hibky 0,10— 0,12 m). V pokuse
sa robili tri opakovania.

Analyza olova a kadmia v rastlinnom materia-
ly po mineralizacii prebiehala v dvoch fazach:

— v prvej faze dochadza k rozkladu 2 g zomletého
zrna jaémena suchou cestou za pridania cca 0,5
cm?® oxida¢ného &inidla koncentrovanej HNO,.
Spopoliiovalo sa na pieskovom kupeli, potom sa
zihalo v mufl'ovej peci pri teplote 500 — 550 °C.

— vo faze druhej sa po spopolneni material zmiesal
s HNO, v pomere 1 : 3. Po prefiltrovani sa zmes
premyla a doplnila v 50 cm® odmernej banke.
Findlnym krokom bolo stanovenie mnozstva Pb
a Cd metodou AAS na pristroji VARIAN 240FS.

Vysledky boli vyhodnotené Statistickou meté-
dou XL-STAT na hladine vyznamnosti a = 95 %
(oznacene v tabulke 1 symbolom: *) a na hladi-
ne vyznamnosti o = 99 % (oznacene v tabulke 1
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Tab. 1 Obsah olova a kadmia (mg.kg™) v zrne jaémetia v réznych odrodach ozimného a jarného ja¢mena v zavislosti
od typu orby (konven¢na a minimalizatnd) a Styroch urovni hnojenia: 1) kontrolny variant, 2) N, +P +K ,
3) VN60+ P22,7+ K}ﬁ’ 4) N80+ P22,7+ K36
(*Statisticka preukaznost’ na hladine 95 %; ™ Statisticka preukaznost’ na hladine 99 %)

Tab. 1 Lead and cadmium content (mg.kg™') in barley corn for different varieties of winter crop and spring barley

depending on tillage type (conventional and minimized) and four fertilizing levels: 1) reference variant, 2)

Nyt P K, )N+ P, K ) N +P, o+ K
(* Statistical significance at level 95%; ** statistical significance at level 99 %)
Pb Odrody jarného ja¢menia Odrody ozimného jaémena
Obrabanie
;If;;:rﬁ: Kangoo KM2084 Bojos Xanadu Malvinta | Graciosa Wintmalt

1 konven., 3,36 3,24 2,39 3,15 2,82 2,71 2,55
2 konven., 3,03 2,59* 3,38 3,48" 2,39 2,59 3,06
3 konven. 2,93 2,90 3,03" 3,26 2,93 2,36 2,82
4 konven., 3,25 3,03 3,25 3,59 2,517 2,34 3,05
5 minim., 3,17 2,69 2,83 3,26 2,70 2,35 3,49
6 minim., 3,15 2,68 1,09 3,58 2,90 2,67 2,63
7 minim., 2,73 3,02 2,39 3,79 2,69* 2,13 2,65
8 minim., 3,03 3,23* 2,83 3,63 2,71 2,43 2,86"

Cd Odrody jarného jacmena Odrody ozimného ja¢mena

Obrabanie

;r?orjoe\rlleiz Kangoo KM2084 Bojos Xanadu | Malvinta | Graciosa Wintmalt

1 konven. 0,022 0,022 0,011 0,022 0,122 0,108 0,167
2 konven., 0,011* 0,011 0,011 0,000 0,149 0,124* 0,164
3 konven., 0,022 0,021 0,022 0,022 0,134 0,121 0,177
4 konven., 0,011 0,043 0,022* 0,033 0,131 0,121 0,210
5 minim. 0,011 0,011 0,000 0,054 0,130 0,139 0,202
6 minim., 0,033 0,021* 0,054 0,033+ 0,152* 0,152 0,131
7 minim., 0,011 0,022 0,011 0,043+ 0,129 0,137* 0,122*
8 minim., 0,022+ 0,022 0,011 0,032 0,124* 0,158* 0,110

symbolom: **) v porovnani s kontrolnymi varian-
tami..

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na mobilitu, translokaciu a toxicky ucinok
rizikovych prvkov v systéme pdda—rastlina maju
vplyv niektoré pddne vlastnosti, ako napr. obsah
ilu, organickej hmoty a pddna reakcia [7]. Hodno-
ta pH sa pohybovala v intervale 6,03 — 6,29, preto
mozno charakterizovat’ danti podu z agrochemic-
kého hladiska ako mierne kyslu a tento stav vytva-
ra podmienky pre 'ah$i prechod nami sledovanych

tazkych kovov do generativnych organov ja¢mena
siateho.

Vo vsetkych variantoch (tabul’ka 1) boli v zrne
jacmena siateho (Hordeum vulgare L.) prekrocené
najvyssie pripustné mnozstva (nad 1 mg.kg™! pod-
I'a Potravinového kodexu SR [8]) obsahu olova
a v ozimnom jaémeni kadmia (nad 0,1 mg.kg™).
To sa vlastne ocakéavalo v pripade olova, pretoze
obsah jeho mobilnej formy v pode (podl'a zakona
220/2004) bol v porovnani s limitnou hodnotou
(0,1 mgkg™) vyrazne prekroceny. TaktieZ v do-
sledku vicsej pritomnosti fulvokyselin [6] pddneho
humusu sa olovo pravdepodobne viazalo do chela-
tovej formy a tym sa taktiez nasledne vyraznejsie
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zvysila jeho pohyblivost’ v pode a pristupnost’ pre
rastliny. Najvys$sie hodnoty olova sa zaznamenali
v odrodach jarného ja¢mena Kangoo a Xanadu.
Podl’a priemernych hodnét obsahov olova mozno
zoradit' odrody jarného ja¢mena nasledovne: Xa-
nadu > Kangoo > Bojos > KM2084 — aplikéciou
konvencnej orby a Xanadu > Kangoo > KM2084
> Bojos — po aplikovani minimaliza¢nej orby.
V ozimnych odrodéach ja¢mena je narast olova od
oboch typoch orby nasledovny: Wintmalt > Ma-
lwinta > Graciosa.

Kadmium na rozdiel od organickych polutan-
tov nemdze byt v pode degradované. O spravani
sa Cd v pdde rozhoduje vyraznym sposobom ad-
sorpcia, ktora spomal’uje vertikalny pohyb Cd. Mo-
bilitu Cd naopak urychl'uje hlavne kyslé prostredie
[9]. Priemerné hodnoty kadmia v odrodach jarného
jacmena (konvencna orba) st v poradi: KM2084 >
Xanadu > >Kangoo ~ Bojos, v ozimnom ja¢meni
je to Wintmalt > Malwinta > Graciosa. Porovnanie
hodn6t kadmia v zavislosti od minimalizacnej orby
jarného ja¢mena je nasledovné: Xanadu > Kangoo
~ KM2084 =~ Bojos a ozimného: Graciosa > Wint-
malt > >Malwinta.

Z tabulky 1 vidno vplyv vagiej dizky vegetag-
ného obdobia ozimnych obilnin na niz§iu akumu-
laciu olova a naopak, na zvySeny prijem kadmia.
Podl'a Hronca et al. [12] zniZenie obsahu t'azkych
kovov v rastlinach (v $tadiu kvitnutia) moze byt
spojené so zniZenim prijmu kovov v obdobi vzni-
ku a rozvoja generativnych organov, tak i efektom
tzv. biologického zriedenia v obdobi intenzivneho
narastu biomasy. Z tohto dovodu taktiez nepriamo
vplyvaji na prijem tazkych kovov do generativ-
nych organov rastlin aj vonkajsie podmienky.

V tabulke 1 mozno postrehnut’, ze obsah do-
danych zivin (hlavne fosfore¢nanov) v pode prak-
ticky nemal jednoznaény vplyv na prijem olova
a kadmia do zrna ja¢meria siateho. Kumulacia olo-
va do zrna jaémena jarného po aplikacii zivin mala
narastajici charakter v odrodach Bojos a Xanadu
(statisticky preukazne v odrode Xanadu v druhom
variante s najvacSou davkou dusika na hektar a tiez
v odrode Bojos v tretom variante s vySSim prisu-
nom P a K do pody bez vapnenia), a naopak, kle-
sajuci charakter olova sa zaznamenal v odrodach
Kangoo a KM 2084 (Statisticky preukazne opat
vo variante s najvacSou davkou N) po aplikacii
konvencnej orby a v druhom type orby sa zazna-
menal nérast tohto kontaminantu v zrne ja¢mena

siateho v odrodach KM2084 a Xanadu; Statisticky
preukazne a vysoko preukazne v Stvrtom variante
(tab. 1). V odrodach ozimného jaémena sa po apli-
kacii hnojiv nepotvrdila ziadna zavislost’ na vstupe
olova do zrna jaémena. Takisto nevidno ziadnu ko-
relaciu v prijme kadmia do zrna ja¢mena siateho od
aplikovanych zivin.

V pripade kadmia je to predpokladatelné, ze
aplikacia zivin nemala na jeho kumulaciu do zrna
jaémena siateho prakticky ziaden vplyv, pretoze
k podobnym vysledkom dospel aj Miklovi¢ [10],
ktory potvrdil skor druhova $pecifickost’” prijmu
kadmia rastlinami a u olova sa nepotvrdila ziadna
zavislost od obsahu anorganickych Zzivin, ked'ze
tento prvok je v pddnom roztoku méalopohyblivy.

Pritomnost’ CaCO, v pdde zvySovala prijem Pb
v zrne ja¢mena siateho (hlavne v jarnych odrodach
jacmena) nezavisle od typu orby, ¢o je v protikla-
de tvrdenia Tlustosa et al. [13]. Taktiez bol zazna-
menany rozpor v tvrdeni Bolan a Duraisamy [14],
ktori zistili obmedzeny prijem Cd po aplikacii
fosfore¢nanov a po vapneni. Z experimentu vidno
silnejsi vplyv dodaného KCI do pody na vyssi
prijem kadmia, a to je vlastne v sulade Zhao et al.
[15], ktori uvadzaja zvySeny prijem Cd jarnej pSe-
nice po aplikacii KCl, pretoze podl'a nich chloridy
vytvaraju komplexy s dvojmocnymi kademnatymi
i6nmi, ktoré maji vyssiu prijatelnost’ pre rastliny.

V kontrolnych variantoch nemal vplyv na ob-
sah olova a kadmia typ orby, pretoze olovo ma vy-
soku afinitu k tvorbe komplexnych zlicenin, kde
moze vystupovat’ s oxidaénym stupiiom dva a Styri
a kadmium ako dvojmocny kation a tak sa pred-
nostne sorbuje hlavne v orni¢énom horizonte pody
[11]. Vo vyzivovanych variantoch v zavislosti od
oboch typoch orby, v porovnani s kontrolnymi va-
riantami sa zaznamenala skor vzajomne opacna bi-
lancia zmien obsahov olova, akumulacie prirastkov
a poklesov kadmia v hnojenych variantoch v po-
rovnani s kontrolou boli od typu orby nezavislé.

ZAVER

Maloparcelovym pol'nym pokusom sa sledo-
val vstup olova a kadmia do obilnin v zavislosti
od dvoch typov orby a Styroch trovni aplikacie zi-
vin. Podl'a potravinového koédexu SR obsah olova
v zrne jaCmena siateho bol vysoko prekroceny vo
vsetkych variantoch ozimného a jarného ja¢mena
a v ozimnom ja¢meni bol mierne prekroceny obsah



kadmia. Najviac akumulovali oba kontaminanty
odrody jarného ja¢mena Kangoo a Xanadu a z ozi-
min odroda Wintmalt. Pritomnost’ fosfore¢nych
anionov v pdde nemala prakticky ziaden vplyv na
vstup tychto tazkych kovov. Typ orby v nehnoje-
nych variantoch nevplyval na pristup olova a kad-
mia do zrna jaémena siateho, no v hnojenych va-
riantoch sme zaznamenali v jednotlivych odrodach
protichodné zmeny olova v oboch typoch orby
v porovnani s nehnojenymi (kontrolnymi) varian-
tami.
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ABSTRACT

(Andras P., Matiaskova L.: Suitability of the rocks from Pezinok-Pernek crystalline complex as a building mate-
rial from viewpoint of 28U, *?Th a “K content)

Spatial radionuclides distribution in main rock types: granodiorites, biotite-gneisses, black shales and amphibolites
at the investigated locality (Pezinok — Kolarsky vrch) was studied in samples from two bore holes. Concentrations
of U, Th and “K in samples were analysed by gamma-spectrometry (aconcentrations: 2**U 0.091 —37.800; >>Th
0.534-13.234;%K 0.116 — 5.162 mg kg™"). The highest average **U concentrations were in black shales, highest average
22Th concentrations in granodiorite and highest average “°K concentrations in granodiorite. Activities of U were found
in the range of 1,092 — 48,960 Bq.kg™ (with exception of one anomalous value — 453,6 Bq.kg™), activities of *?Th in

range of 2,189 — 54,298 Bq.kg™' and activities of /K in range of 30,933 — 1376,499.
The source of 2*U and >**Th (and partially also of “’K) is in the granodiorite intrusion. The U was during the meta-
morphic process mobilised to the black shales. The Pb isotope study proved, that the source of the Pb is not homogenous

and is of crustal — uper crustal (orogenic) origin.

The concentrations and consequently the toatal activities of U, %?Th and K in investigated rock samples exce-
ed the permitted limite for building material. It is possible to recomend their utilisation only for external purposes.

Key words: rocks, content of U, »2Th, K, radioactivity, building material

UvVOD

Podl'a geomorfologického ¢lenenia Slovenska
st Pezinské Karpaty stcastou Malych Karpat.
Malé Karpaty patria do fatransko-tatranskej ob-
lasti. Predstavuju v ramci vrasovo-blokovej fat-
ransko-tatranskej morfostruktury hrast’ jadrového
pohoria, zdvihajiceho sa medzi poklesavajucimi
morfostruktirami Zahorskej niziny a Podunajskej
niziny [1].

Geologicka Struktiira Malych Karpat pozosta-
va z predalpinskeho fundamentu, mezozoického
obalu a vyssich prikrovov alpinskeho veku. Vulka-
no-sedimentarna formacia krystalinika vnikla v ob-
dobi siltru (443 —-416 Ma) az devonu (416—359

Ma). Pozostava z peliticko-psamitickych sekvencii
a karbonatickych a Ciernych bridlic [2].

Cely komplex bol premeneny v ramci regio-
nalnej devonskej metamorfozy (380+20 Ma,
Rb-Sr datovanie) [3]. Nasledne ho postihla aj ne-
skoro variska periplutonicka kontaktna metamor-
foza (348 £ 4 Ma, or 320 = 3 Ma, Rb-Sr a U-Pb
geochronologické datovanie [4]).

Na struktarno-tektonickej stavbe sa podie-
laju granitoidy (prevazne granodioritového zlo-
zenia), krystalické bridlice, amfibolity, vapence
a kvartérne sedimenty. Bratislavsky masiv je tu
zastipeny strednozrnnymi dvojsludovymi gra-
nitmi az granodioritmi, ktoré sil na styku s borin-
skou jednotkou mylonitizované a sericitizované.
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Krystalické bridlice st zastipené fylitmi, svor-
mi, rulami a Ciernymi bridlicami, ktoré vystu-
puji v zapadnej Casti izemia vo forme tlomkov
a brekcii stmelenych vapnitym tmelom, a seri-
citicko-chloritickymi fylitmi. Polohy fylitov sa
striedaju s karbonatmi [5].

V Malych Karpatoch je znamych viacero rud-
nych (prevazne kyzovych a Sb-lozisk) ako napri-
klad Pezinok a Pernek (obr. 1), Kriznica, Kuchy-
na, Trojarova a iné. Sb mineralizaciu doprevadza
lokélne Pb-Zn mineralizacia (napr. na lokalite
Pod Babou) a Cu-(Au-Ag) + Ni-Co mineralizacia
v Castej [6].

Geologicka a tektonicka stavba loZiska Pezinok,
Pernek a Kuchyna

Antimonitové lozisko v Pezinku sa viaze na
tektonickt zonu JV-SZ smeru, nazyvant aj produk-
tivnou (pyritovou) zénou, ktora je priblizne 2 km
dlha. Samotné lozisko z nej zabera len 430 m dlhy
usek; Sirka tektonickej zony pri povrchu dosahuje
sotva 2550 m., aviak smerom do hibky mozno
pozorovat’ jej rozsirenie.

Lozisko je situované medzi dvoma 50 az 250
m. mocnymi amfibolitovymi komplexmi, medzi
ktorymi vystupuje rudonosnd vulkanogénno-sedi-
mentarna séria. Tato je zastipena predovsetkym
muskoviticko-ilovitymi a c¢iernymi uhlikatymi
bridlicami, ktoré st spravidla detailne zvrasnené
a petrologicky vel'mi variabilné. V mensej miere sa
tu nachadzaju aj r6zne metamorfované pyroklastic-
ké horniny, apofyzy granitoidnych hornin a drobné
telesa amfibolitov [7]. Sb-Au rudnd mineralizacia
ma epigeneticky charakter [8].

Antimoénové zrudnenie je tektonicky prepraco-
vané a vystupuje v drvenych a mylonitizovanych
horninach, medzi ktorymi hraji rozhodujucu tlo-
hu bridlice s primesou organogénneho materialu.
Prieskumné préce zistili aj vyskyt menSich aku-
mulacii Sb rud pod horizontom antiménovej §tol-
ne. Su tvorené malymi a nepravidelnymi rudnymi
telesami [7].

Obsahy U a Th (X — X0 ppm, t.j. 0,000X —
0,00X0 hmot. %) su v Modranskom masive v po-
rovnani s analogickymi granitoidmi Bratislavské-
ho masivu nizsie. Ostatnym horninovym typom
[9] nevenovali vys§iu pozornost. Rovnako nestu-

dovali vztah obsahu 28U a *’Th vo¢i rudnej mi-
neralizacii.

METODIKA PRACE

Studovana oblast’ (obr. 1) sa nachadza nad
Pezinkom, asi 400 m severne od rybnika pri kasar-
fiach (asi 200 m od vinohradov).

V préci sa pouzili vzorky z povrchovych vrtov
KV-44 a KV-46, realizovanych v Pezinku v bliz-
kosti Kolarskeho vrchu v roku 1981 Geologickym
prieskumom Bratislava, ulozenych v depozite
Geologického ustavu SAV v Banskej Bystrici (lo-
kalizacia povrchovych vrtov je uvedena na obr. 1).

Vzorky sa odobrali tak, aby reprezentovali
vsetky dolezité horninové typy krystalinika Malych
Karpat (granitoidy, amfibolity, krystalické bridlice,
¢ierne bridlice).

AAS analyza vzoriek na prvky Ba, Pb, Cu,
Zr, Co, Ni a Cr sa uskutocnila z 0,5 g horninovej
vzorky jemne rozomletej a rozotretej na analytic-
ki jemnost’ na jednoluc¢ovom atomovom absorpc-
nom fotospektrometri Philips/Pye Unicam, model
PU — 9000 s deutériovym korektorom pozadia
z prostredia HCI.

Vzorky urcené na analytické merania obsahu
28U, 22Th a “K boli podrvené na zrnitost’ <50 mm
v laboratoriach Geologického tistavu SAV v Ban-
skej Bystrici (Ing. Dana Troppova). Obsahy *¥U,
22Th, “K boli stanovené gamaspektroskopicky na
mad’arskom analyzatore 1024 NTA-512 B (RNDr.
Vlastimil Kétlovsky, CSc.).

Korelacie (korelacny koeficient r) medzi jed-
notlivymi prvkami boli vypocitané podla [10]:

zx,-y,»—nv?-)_/
=
2. =nx) (=0 )

Koncentracie U, Th a K sa na aktivity Bq.kg™! pre-
pocitali podl'a metodiky [11]:
38U mg kg! (ppm) = Bq.kg'.80,33.1073

Z2Th mg kg (ppm) = Bq.kg'.247.10°3
“K mg kg! (ppm) = Bq.kg'.3,862.1073
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Obr. 1 Malé Karpaty, okolie loziska Pezinok — Kolarsky vrch a pozicia vrtov KV—44 a 46
(v ramiku): 1 — granitoidy, 2 — fylity az ruly, 3 — amfibolity, 4 — Cierne bridlice so zrudnenim,

5 —karbonaty, 6 — neogénne sedimenty
Fig. 1

Malé Karpaty Mts., surrounding of Pezinok and the localisation of bores KV—44

and KV—-46 (in welt); 1 — granitoides, 2 — phylites — gneisses, 3 — amphibolites, 4 — black schists with ore
mineralisation, 5 — limestones, 6 — Neogene sediments

VYSLEDKY

Obsah 28U, #’Th a “K v jednotlivych
horninach

Obsahy 2*U, »2Th a “K boli stanovené vo
vsetkych dolezitych horninovych typoch krystali-
nika Malych Karpat (granodiorit, biotiticka rula,
¢ierna bridlica a amfibolit). Ich obsahy ako aj ob-
sahy niektorych d’alSich prvkov st uvedené v tab.
1 —4. Priemerné hodnoty 2*U, »2Th a “/K v jednot-

livych hornindch prezentuje tab. 5.

V granodiorite kolisu obsahy »#U od 1,463 do
4,080 mg.kg! a #*Th od 5,563 do 10,913 mg.kg.
V biotitickej rule sa pohybujii namerané obsahy
28U 0d 0,091 do 3,341 mg.kg™ a »2Th od 0,534 do
9,649 mg kg'. V amfibolitoch bol stanoveny obsah
291,746 az 1,806 mgkg' a 2°Th 7,251 8,151
mg.kg™!, v &iernych bridliciach sa obsah 2*U pohy-
boval v Sirokom rozpéti hodnét od 2,29 do 37,800
mg.kg'a obsah 22Th od 1,524 po 13,234 mg.kg™".
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Tab. 1 Gamaspektroskopicka analyza U, 2*Th, K a AAS analyza vybranych prvkov v horninach pezinského
krystalinika, vrt KV-44

Tab. 1 Gamaspectroscopic analysis of 28U, 232Th, “K and AAS analysis of selected elements in rocks of Pezinok-
Pernek crystalline complex; bore KV-44

Hornina/ Rock Rulia Ru].a Granodior. RulAa Granodior. | Granodior. | Granodior.
Gneiss Gneiss Gneiss
Hibka/Deep (m) 1015 20 25 26-27 60-70 142-150 150-160
=y 2,440 3,088 2,968 2,831 4,080 2,953 2,539
WTh PP 7275 | 8497 9,738 9,649 9,596 7,505 8,143
(mg.kg™)

Th/U 2,981 2,572 3,281 3,407 2,351 2,541 3,206
WK % 2,072 1,144 1,576 1,557 5,123 2,813 5,162
Au 0,41 0,115 0 0 0 0,050 0,123
Ba 710 1550 890 1780 1480
Pb <10 <10 <10 <10 12,6

ppm
Cu (mgkg™) 74 46 59 50 <10
Zr 316 500 510 219 251
Co 35 15,1 31,6 25,7 <10
Ni 245 76 117 52,5 14,8
Cr 78 89 81 74 15,9

Tab. 2 Gamaspektroskopicka analyza #%U, #*Th, “K a AAS analyza vybranych prvkov v horninach pezinského
krystalinika, vrt KV-44

Tab. 2 Gamaspectroscopic analysis of 2*U, 2Th, “°K and AAS analysis of selected elements in rocks of Pezinok-
Pernek crystalline complex; bore KV-44

Hornina/ Rock Cierna br. Grffmo- Cierna br. Gr'ano- Gr?no- Amﬁ.boli't Amﬁpoli.t
Black s. dior. Black s. dior. dior. Amphibolite | Amphibolite

Hibka/Deep (m) 236-244 | 293-294 310 329;330 | 333;368 | 398-402 408-409
U 2,290 3,110 3,188 2,324 1,463 1,806 1,746
TR (mpg‘.’;';_,) 10,801 | 10913 | 13,234 5,980 4,702 8,151 7,251
Th/U 4,714 3,508 4,131 2,751 3,212 4,513 4,231

WK % 2,146 1,545 2,125 1,538 1,801 1,765 1,752

Au 0,126 0,023 0 0 0 0,029 0

Ba 2630

Pb 49

Cu (mggfl) 17,4

Zr 282

Co 15,5

Ni 42

Cr 62
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Tab. 3 Gamaspektroskopickd analyza »%U, »2Th, *K a AAS analyza vybranych prvkov v hornindch pezinského
krystalinika, vrt KV-46
Tab. 3 Gamaspectroscopic analysis of 238U, 32Th, “K and AAS analysis of selected elements in rocks of Pezinok-
Pernek crystalline complex; bore KV-46

Hornina/ Rock G[:llélizs Gfilléllz;S C];T:;E l:r Granodior. | Granodior. Granodior.
Hibka/Deep (m) 20 50-60 109-111 131 139-140 173-176
my 0,231 0,091 37,800 2,147 2,545 1,646
™Th ppm 0,534 0,777 1,524 6,543 8,090 8,511
Th/U | (mgke? 2,313 8,483 0,040 3,046 3,178 5,168
“K % 0,283 0,561 0,116 1,562 1,355 1,304
Au 0,461 0,038 0,219 0,138 0 0
Ba <300 1230 1290 1290
Pb <10 <10 12 10,4 <10
Cu ppm 71 101 12 11,7 17,8
Zr (mgke) 123 155 174 340 263
Co 45 62 <10 13,6 25,7
Ni 117 93 9,1 18,6 39
Cr 200 96 11,7 17,4 74

Tab. 4 Gamaspektroskopicka analyza **%U, 2*Th, K a AAS analyza vybranych prvkov v horninach pezinského
krystalinika, vrt KV-46
Tab. 4 Gamaspectroscopic analysis of 2*U, 2Th, “°K and AAS analysis of selected elements in rocks of Pezinok-
Pernek crystalline complex; bore KV-46

. . Rula Rula Rula Rula Rula
Hornina/ Rock Granodior. Gneiss Gneiss Gneiss Gneiss Gneiss
Hibka/Deep (m) 194-195 180-200 287 292 299 300
U 2,274 2,274 2,097 2,813 3,341 2,219
Th ppm 5,563 5,563 8,690 8,788 7,637 8,208
Thu | (mgkg?) 2,445 2,445 4,143 3,123 2,285 3,698
WK % 1,734 1,700 2,822 2,466 1,776 2,701
Au 0 0 0 0 0 0
Pb <10 13,5 15,9
Cu 24,5 45 57,5
Zr ppm 288 224 195
Co (mgke) <34 22,4 18,6
Ni 89 87 79
Cr 78 101 79
Sr 204 224 239
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Tab. 5 Priemerné hodnoty **U, 2Th, “/K v jednotlivych horninach
Tab. 5 Average »%U, 22Th, “K content in various rock types

Hornina/ Rock n XU (mgkg') | x™Th(mgkg") X K (%)
Granodiorit
Granodiorite 1 2,55 7,75 2,319
Blf)tlflcka r}lla 10 714 6.56 1709
Biotite gneiss
Cierna bridlica
Black schist 3 14,43 3,52 1,496
Amfibolit
Amphibolite 2 1,78 7,7 1,759

Najvyssie priemerné obsahy *’U sa zistili
v &iernej bridlici (14,43 mg.kg ') a najniZsie v am-
fibolite (1,78 mg.kg™). V pripade **Th mozno po-
sa namerali v ¢iernej bridlici (3,52 mg.kg™) a naj-
vyssie v granodiorite (7,75 mg.kg™).

Na zaklade porovnania obsahov 2*U, #’Th
v biotitickej rule mozno konstatovat’, ze obsah Th
v biotitickej rule je (podobne ako v granodiorite)
dvoj- az trojnasobne vyssi ako obsah U (tab. 1 —4).

Dalsim spomedzi radioaktivnych zloZiek $tudo-
vanych hornin je izotop “’K. Najvys§ie hodnoty ob-
sahov*’K sanameralivamfibolite (1,752 — 1765 %),
o Cosi niz§ie v granodiorite (1,304-5,162 %)
a v biotitickej rule (0,283 —2,822 %). Najnizsie ob-
sahy boli v ¢iernych bridliciach (0,116 —2,146 %).

Priemerné obsahy “K klesaju v rade granodio-
rit (2,319 %) — amfibolit (1,757 %) — biotiticka
rula (1,7082 %) — ¢ierna bridlica (1,463 %). Tato
zavislost’ je dana mineralnym zloZenim jednotli-
vych hornin (hlavnymi nositel'mi “K st draselné
zivce a amfiboly).

Korelacia distribucie **U, ??Th a “K
s vybranymi rudnymi prvkami

Korelacia medzi obsahmi 2U/*2Th je (pokial
vylicime extrémne hodnoty obsahov urdnu a tdria
vo vzorke &iernej bridlice z vrtu KV-46: 37.8 28U
vs. 1.524 22Th) je pozitivna (korelaény koeficient
r = 0.86). Na druhej strane, korelacia »4U/Cu (r =
= —0,43582) ako aj 28U/Ni (r=-0,13461) je nega-
tivna.

Podobne aj korela¢né vztahy #*Th/Ni (r =
= -0,21663) a »2Th/Cu (r = —0,54757) je negativ-
na. Tieto zistenia naznacuju, Ze priamy pozitivny
korela¢ny vztah medzi ***U a »*2Th na jednej strane

a medzi kovovymi prvkami (Ni, Cu), ktoré dopre-
vadzajti hydrotermalnu Sb-mineralizaciu na druhej
strane neexistuje.

Korelacia medzi obsahmi 2*U/4K (r=-0,258)
je negativna, naopak, medzi “°K a 2*?Th sa zistila
korelacna zavislost' (r = 0,4842). Medzi obsahmi
“K vs. Ni a Cu sa nezistil korela¢ny vztah.

Prednostna vézba ?Th na granitoidy (grano-
diorit a granit) sved¢i o tom, Ze zdroj **U a »?Th
treba hl'adat’ v intrtizii granitoidov do krystalickych
bridlic. 28U sa sice vyskytuje v ¢iernych bridliciach
spolu s Sb-mineralizaciou, jeho obsahy vsak nevy-
kazujt pozitivnu korelaciu s kovmi (Cu, Ni) hydro-
termalnej mineralizacie. Tento jav pravdepodobne
stvisi s mobilizaciou **U z granitoidov. Ked’ze
B2Th(IV) je podstatne menej mobilny ako ¥U(-
V1) [12, 13], doslo k naslednej mobilizacii **U(VI)
a k jeho redukcii a stabilizacii v geochemickej ba-
riére, ktoru tvorili ¢ierne bridlice so syngenetickou
pyrit-pyrotitovou mineralizaciou.

Napriek tomu, ze U a sprievodné prvky Sb-mi-
neralizacie nevykazuji znaky, je zrejmé, ze 38U
a 22Th, ktoré stviseli s intriziou granitoidov, boli
aj mobilizatormi hydrotermalnych roztokov, ktoré
priniesli Sb-mineralizaciu a rovnako aj mobiliza-
torom U(VI). Preto by mal byt’ vek intruzie a vek
U/Th mineralizicie a Sb-mineralizacie priblizne
totozny.

DISKUSIA

U a Th patria v zmysle klasifikacie [14] k vel-
mi toxickym prvkom a preto je Stadium ich distri-
bucie v krajine mimoriadne dolezité. Na vyskum
sa pouzili vzorky z vrtov, ktoré¢ neboli alterované
exogénnymi procesmi, aby sa dosiahli ¢o najme-
nej deformované Gdaje o obsahoch 23U, 2Th



v jednotlivych typoch hornin. Zial’, tieto udaje nie
su dostato¢né k tomu, aby sa dalo zaujat’ stanovis-
ko aj k intenzite radioaktivneho Ziarenia.

U a Th migruju v dosledku zvetravacich proce-
sov do pddy, vody a ostatnych krajinnych zloziek.
Dosial’ sa v danom regione nezistil prejav ich nega-
tivneho pdsobenia. Je to dané predovsetkym vel'mi
nizkymi obsahmi tychto prvkov v horninach.

Vzorky s najvy$§im obsahom #*U — &ierne
bridlice sa v stavitel'stve nevyuzivaju a preto posta-
Cuje, pokial’ sa bude v d’alsom uvazovat’ s obsahmi
38U, ktoré su v ostatnych horninach (granodiorit,
amfibolit, biotiticka rula), t.j. maximalne do hod-
noty 4,080 mg.kg™!, ktord bola zistena v granodi-
orite z vrtu KV-43 v hibke 60—70 m. Aj najvyssi
stanoveny obsah Th pochadza z granodioritu (vrt
KV-43) 7,75 mg.kg .
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Obsahy “K kolisali v rozmedzi 0,116 -
5,162 %. Najvyssie hodnoty boli namerané v hor-
ninach obsahujucich draselné Zzivce a amfiboly
(zlozité kremicitany premenlivého zloZenia tvore-
né predovsetkym Ca, K, Fe, Mg, Al).

Slovenska legislativa neumoznuje zaujat
k problému jednoznatné stanovisko. Jediny le-
gislativny udaj pre obsahy U je v nariadeni vlady
296/2005 pre kvalitu povrchovych vod, kde je od-
porG¢ana hodnota obsahu 50 pg.I™".

Aktivita 4 radionuklidu je veli¢ina charakteri-
zuje zdroj Ziarenia. Udava pocet rozpadov radioak-
tivnych jadier v materiali za 1 sekundu. Jednotkou
aktivity je becquerel (Bq=s™).

Pol¢as rozpadu 28U je 4,5 miliardy rokov. Za
sekundu prebehne v grame uranu 25.381 rozpa-
dov spojenych s vyziarenim ¢astic @. [11, 15]. Pre

Tab. 6 Prepocet koncentracii **U, »2Th a K na aktivitu Bq.kg™
Tab. 6 Calculation of concentrations of 2*U, #Th a “)K to activity in Bq.kg™'!

238 232 40

hornina mg.lgg . Bq.kg! mg.};}gl . Bq.kg! o}: Bq.kg! Bq%:(g .
2,968 35,616 9,738 38,952 1,576 420256 | 494,824
4,080 48,960 9,596 39,343 5,123 1366,099 | 1454,402

2,953 35,436 7,505 30,771 2,813 750,115 | 816,349
2,539 30,468 8,143 33,386 5,162 1376,499 | 1440353

o 3,110 37,320 10,913 44,743 1,545 411,990 | 494,053
((‘:Jr;i?(:)(glo(ﬁltz 2,324 27,880 5,980 24,518 1,538 410,123 | 462,521
1,463 17,556 4702 19,278 1,801 480255 | 517,089

2,147 25,764 6,543 26,826 1,562 416,523 | 469,113

2,545 30,540 8,090 33,169 1,355 361,324 | 425,033

1,646 19,752 8,511 34,895 1,304 347,725 | 402372

2,274 27,288 5,563 22,808 1,734 462,388 | 512,484

2,440 29,280 7,275 29,828 2,072 552,519 | 611,627

3,088 37,056 8,497 34,838 1,144 305,059 | 376,953

2,831 33,972 9,649 39,561 1,557 415,190 | 488,723

0,231 2,772 0,534 2,189 0,283 75,465 80,426

Biot. rula 0,091 1,092 0,777 3,186 0,561 149,596 | 153,874
Biotite gneiss | 2,274 27,288 5,563 22,808 1,700 453322 | 503,418
2,097 25,164 8,690 35,629 2,822 752,514 | 813,307

2,813 33,756 8,788 36,031 2,466 657,584 | 727,371

3,341 40,092 7,637 31,311 1,776 473,588 | 544,992

2,219 26,628 8,208 33,653 2,701 720,249 780,53

Amfibolit 1,806 21,672 8,151 33,419 1,765 470,665 | 525,756
Amphibolite 1,746 20,952 7,251 29,729 1,752 467,199 | 517,880
N , 2,290 27,480 10,801 44,284 2,146 566,853 | 638,617
CB‘IZZT(aSEE?s]t' 3,188 38,256 13,234 54,259 2,125 566,665 | 659,180
37,800 453,600 1,524 6,248 0,116 30,933 490,781
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zrovnanie mozno uviest’, Ze plynosilikaty s radiac-
nym u¢inkom pouzivané k obcianskej vystavbe
pred rokom 1985 mali aktivitu vysSiu ako 400
Bq.kg' [17].

Ak prepocitame radiacny uc¢inok na najvyssie
namerané hodnoty v oblasti Pezinka (37,8 mg.kg!
v Ciernej bridlici), dostaneme intenzitu Ziarenia,
odpovedajicu 453,6 Bq.kg! (tab. 6) voci najcastej-
Sie sa uplatiiujucemu limitu noriem platnych v EU
(150 Bq.kg™), vyhlasky ¢. 406/1992 Zb., ako aj sta-
vebného zakona €. 50/1976 Zb (120 Bq.kg™). Tento
prepocet sa realizoval na ojedinel anomalnu hod-
notu obsahu U v hornine, ktora sa na stavebné uce-
ly nevyuziva a aj z kvantitativneho hl'adiska pred-
stavuje len nepatrné percento v zastipeni hornin.
Pokial' vylucime tito extrémnu hodnotu, aktivita
28U kolise v rozmedzi 1,092 — 48,960 Bq.kg .

Podobnym prepoétom [11] obsahov **2Th na
aktivitu Bq.kg"' ziskame pre skimané horniny
z pezinsko-perneckého krystalinika rozpétie hod-
not 2,189 — 54,298 Bq.kg™'. Ak vSak vylicime ob-
sahy 22Th v ¢iernych bridliciach, ktorych je mimo-
riadne malo a nie su vyuzivané ani v stavebnictve,
je aktivita #2Th nizSia: 2,189 — 44,743 Bq.kg .

Vysoka je len aktivita K. Aj prepodet kon-
centracii “K na aktivitu sa uskuto¢nil podla [11].
Jej hodnoty kolisu v rozmedzi 30,933 —1376,499
Bq.kg™.

Prirodné stavebné materialy, ako napr. stavebny
kamen, kamenivo, $trk, piesok, ily, cement, vapno
a popolcek obsahuju vzdy isté mnozstvo radioak-
tivnych nuklidov (hlavne “K, *Th a *Ra), ktoré
vznikaji radioaktivnym rozpadom **U. Hmotnost-
né aktivity #?Th a ??Ra v stavebnych materialoch
st obvykle na urovni desiatok Bq.kg™; v pripade
nuklidu “K az stoviek Bq.kg'. Vyskyt takychto
radioaktivnych prvkov v stavebnych materidloch
zabudovanych v budovach spdsobuje oZiarenie
0s0b dvojakym sposobom: a) vonkaj$im oziarenim
(y ziarenim), ktoré vznika v dosledku radioaktiv-
neho rozpadu prirodnych radionuklidov; b) vnuitor-
nym oziarenim pri vdychnuti radioaktivnych nuk-
lidov, ktoré vznikaju v ovzdusi z radonu, ktory sa
vytvara v stavebnych materidloch z radia. Aktivita
stavebnych materidlov a surovin na ich vyrobu je
preto limitovana. Kritérium vhodnosti pouzZitia sta-
vebnych materidlov z hl'adiska obsahu prirodnych
radionuklidov stanovuje Vyhlaska ¢. 406/1992 Zb.,
ako aj stavebny zakon SR.

Vychadzajlc z vyssie uvedenej uvahy mozno
vyslovit’ predpoklad, Ze obsahy !U (a zrejme aj
#2Th) st v Studovanych horninach natol’ko nizke,
ze nepredstavuju ziadne vyznamnejSie environ-
mentalne, resp. zdravotné riziko. Uhmnu radio-
aktivitu vyrazne ovplyviuju aktivity “K (30,933
—1376,499 Bq.kg™), ktoré sposobuju, ze prevazna
vécSina horninovych vzoriek ktoré boli podrobe-
né vyskumu, vyznamne prevySuje thrnné povo-
lené limity aktivity pre stavebné materialy (120
Bqg.kg"); kolisu v rozmedzi hodnét 80,426 —
1454,402 Bq.kg . Toto zistenie umoziuje vyslovit’
zaporné stanovisko k ich eventualnemu pouzivaniu
ako stavebného materialu pre budovy. Na druhej
strane, ich vyuzitie pre cestné stavby a podobné
exteriérové diela neznamena Zziadne environmen-
talne riziko.

ZAVER

Najvyssie obsahy U sa zistili v ¢iernych bridli-
boli stanovené v Ciernych bridliciach a najvyssie
v granodiorite.

Medzi obsahmi U a Th sa nezistila ziadna po-
zitivna korelacia. Podobne sa nepotvrdila ani ko-
relacia medzi U a Th na jednej strane a vybranymi
rudnymi prvkami suvisiacimi s hydrotermalnou
Sb-mineralizaciou.

Zdroj Th aj U je v granodioritove] intrazii,
U v8ak bolo z granodioritu mobilizované v procese
metamorfozy a akumulovalo sa spolu so synsedi-
mentarnym pyrit-pyrotitovym a hydrotermalnym
Sb-zrudnenim v ¢iernych bridliciach, ktoré tvorili
geochemick bariéru, na ktorej doslo k precipitacii
rad.

Obsahy U a Th su mimoriadne nizke (3*U
0,091 — 37,800;2Th0,534 — 10,913 mgkg").In-
tenzita ich ziarenia odpovedd maximalne hodno-
tam 28U = 37,800 Bq.kg ! (spravidla vsak < 3,000
Bqg.kg') a®?Th= 13,234 Bq.kg .

Obsahy #8U a 22Th st mimoriadne nizke (**U
0,09 — 3,34; 2*Th 0,53 — 9,65 mgkg"'). Mozno
predpokladat’, ze nepredstavuju pre krajinu a I'ud-
ské aktivity environmentalne riziko. Neprevysuju
ani povolené limity pre stavebné materialy (150
Bqg.kg'; 120 Bq.kg"). Riziko pre obytné stav-
by znamena az Ghrna aktivita »%U, »?Th a “K
(80,426 — 1454,402 Ba.kg ).
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ABSTRACT

(Andras P., Lichy A.: Toxicity of As and Sb in area of Cu-Ag deposit Lubietova)

In the surrounding of the Lubietova deposit was described As and Sb contamination of landscape compo-
nents: of sediments (both technogenous sediments and soils) and As and Sb showed that there are present both
As™_ SbUD as well as the less toxic As™ and Sb" species. In the sediments prevail As® and Sb™") species while

in the water is dominant the As"™ and Sb"" form.

Key words: As-, Sb-toxicity, speciation, technogenous sediments, water

UvVOoD

Pokles pH a zmeny Eh v sedimentoch hal-
dovych poli Cu-Ag loziska LCubietova spdsobuju
uvolnenie toxickych kovov (predovsetkym Cu, Fe,
Cd, As, Sb, Pb, Zn, Mn, Ni, Co) z tuhej fazy, kde sa
tieto nachadzaju vo forme tazsie rozpustnych mi-
neralov alebo v sorpénom komplexe, do podzemnej
a povrchovej vody. Z hl'adiska environmentalneho
rizika st na Studovanej lokalite najdolezitej$imi to-
xickymi kovmi As a Sb [1].

Arzén patri medzi nervové jedy kumulativne-
ho charakteru [2]. Elementarny arzén je vo vode
nerozpustny a nepovazuje sa za toxicky. V skutoc-
nosti dochadza po jeho poziti v organizmoch k je-
ho prechodu na najréznejsie toxické zIuceniny. To-
xicky zacina As (oxid arzenity — As,O,, nazyvany
aj arzenik) posobit’ v davkach nad 10 mg (1 az2 mg
na kg hmotnosti) ale priznaky otravy sa prejavuji
uz pri podstatne nizSich mnozstvach. Priemerna
smrtel'na davka je 180 mg u dospelého ¢loveka. Vo
v§eobecnosti sa do organizmu ¢loveka az 99 % As
dostava konzumaciou vody a potravin. Zluceniny
As maju mutagénne, karcinogénne a teratogénne
ucinky. As prenika placentou a tiez do materského
mlieka. Posobi ako kapilarny a cytostaticky jed [3].

Pri biochemickom u¢inku na T'udsky organizmus
inhibuje alebo blokuje SH-skupinu v enzymoch,
¢im meni ich G¢innost, rozpojuje oxidaéné fosfo-
rylacie, ktoré prebiehaju v mitochondriach a tym
naruSuje dychanie tkaniv. Vyvolava poskodenie
ciev a zvySuje ich krehkost’. Viaze sa na Cervené
krvinky, uklad4d sa v peceni, obli¢kach, mozgu,
kozi, vlasoch a nechtoch, kde sa viaze hlavne na
S-S mostiky keratinu [4].

Toxicita As vzrasta v poradi: organické zli-
Ceniny As™) — arzeni¢nany, anorganické zltceni-
ny obsahujuce As(V), organické zliceniny As®™
— arzenitany, anorganické zli¢eniny As™ — arza-
ny, pri¢om zludeniny As™V st asi patkrat az desat-
krat toxickejSie ako zlugeniny As™ [5, 6], ale As™
ma vyraznejsie karcinogénne udinky. As™ i As™
moézu tvorit' metylované zliceniny (mono- di-
a trimetylarzén) a to rovnako v terestrickom ako aj
v marinnom prostredi, ¢im prechadzaji na menej
toxické formy [7]. Vécsina cicavcov metyluje an-
organicky arzén na dimetylarzénovu kyselinu [4].

Pri akutnej otrave spdsobuje As gastrointen-
stindlne ochorenie, sprevadzané zvracanim a hnac-
kami. Anorganické zliceniny As™ spdsobuji
rakovinu prostaty, koze, ciev a obli¢iek [4]. Chro-
nicka otrava vyvolava neurologické tazkosti, chabé
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obrny rik a noh, gastrointestinalne priznaky byva-
ju slabsie. M6ze dochadzat’ k tvorbe pigmentovych
Skvin na kozi, znizeniu potencie, zvySenej tvorbe
slin, chudnutiu, degenerativnym zmenam zrako-
vého a sluchového nervu, k bolestivej periférnej
polyneuritide, anémii, poskodeniu kostnej drene
a sleziny, ako aj ku neurologickym a hematolo-
gickym zmenam [8]. Najzévaznej$im chronickym
efektom je rakovina koze a pl'uc [3].

Na poliach oSetrovanych pesticidami s obsa-
hom arzénu sa As zabuduje do pddy a sposobuje
znizenie Grodnosti kultrnych rastlin ako aj posko-
denie stromového porastu [3].

Hlavnym zdrojom As na lokalite Cubietova je
tetraedrit, menej dolezitym je o Cosi zriedkavejsi
arzenopyrit. Pri zvetravani sa As-rudné mineraly
lahko oxiduju, pricom arzén prechadza z foriem
s niz§im oxidacnym stupniom na As(V), tvoriac
zlt¢eniny kyseliny arzeni¢nej [6]. Tato je rozpust-
na vo vode, ale len zriedka moze migrovat’ na vac-
Sie vzdialenosti, pretoze rychlo reaguje s kationmi
kovov a As sa viaze vo forme arzeni¢nanov.

ZlG¢eniny antimoénu st o ¢osi menej toxické
ako zluCeniny arzénu. Svojim Otravy antiménom
byvaju T'ahsie hlavne preto, Ze sa jeho zlGceniny
vstrebavaju pomalSie. Rozpustné zlGceniny v tra-
viacom trakte hydrolyzujl, nerozpustné st malo
toxické. Medzi najtoxickejsie zliceniny Sb patri
vinan antimonylodraselny, ktory je rovnako toxic-
ky ako oxid arzenity a prejavuje sa aj podobnymi
priznakmi ochorenia.

Antimoén vyvolava prechodny stav pripomi-
najuci infarkt. Inhibuje niektoré¢ enzymy, ovplyv-
fiuje metabolizmus bielkovin a sacharidov, zabra-
fiyje tvorbe glykogénu v peceni, vyvolava hypo-
glykemické stavy [9]. Akutna otrava sa prejavuje
podrazdenim traviaceho traktu, dilataciou kapilar,
krvavymi hnackami a Gpornym zvracanim, ktoré
vedu k dehydratacii. Dochadza k poklesu krvného
tlaku, ¢o moze vyustit' az do kolapsu. Takisto sa
mozu prejavit’ bronchidlne spasmy a Gporny ka-
Sel’. Klesa hladina krvného cukru a na akutnu otra-
vu mbzu nadviazat’ priznaky poskodenia pecene.

Pri dlhodobej expozicii sa méze objavit’ tvor-
ba koznych pigmentovych Skvin na nekrytych
miestach tela, degenerativne zmeny na nechtoch,
tvorba vredov na nosnej prepazke (pri vyssich dav-
kach moéze dojst’ az k jej prederaveniu), vyskytuje
sa predCasnd strata chrupu, chronické ochorenia
hornych i dolnych ciest dychacich, poruchy tra-

venia, zavrate, celkové chudnutie, srdcovo-cievne
ochorenia, poruchy menstruacného cyklu u zien
a spomalenie rastu u deti do 1 roku. Podobne ako
As, aj Sb moze do l'udského organizmu vstupovat’
roznymi cestami a to ingesciou, inhalaciou ale-
bo priamym kontaktom koZou. Toxicka davka je
150 mg, pri chronickej otrave stac¢i 1 mg [10].

Elementarny Sb je toxickejsi ako jeho soli. An-
timonité zluceniny Sb(III) su desat’krat toxickejsie
ako antimoniéné zli¢eniny Sb™ [11] a metylované
formy Sb si menej toxické ako jeho anorganic-
ké soli. Sb¥™ je vyrazne karcinogénny. Antimon
vo vodach obvykle vystupuje ako Sb(III), Sb(V),
CH,SbO(OH), a (CH,),Sb(OH).

Antimon sa v prirode vyskytuje predovsetkym
vo forme sulfidov pripadne oxidov Sb(III) a Sb(V),
najcastejSie ako oxid antimonity Sb,0,, sulfid an-
timoni¢ny Sb,S, (zlatd sira) a chlorid antimonity
SbCl, [12]. Mechanizmus oxidacie Sb™ na Sb™
je kontrolovany pH. Sb™P méze byt stabilizovany
aj v dosledku vzniku komplexnych zlucenin [13].
Dokaze sa v pdde silno viazat’ na Castice obsahuju-
ce Fe, Mn alebo Al. Z pody sa d’alej dostava aj do
potravinného ret’azca [11].

Poznatky o rdznej miere toxickych uéinkov
a o kvalitativne rozdielnych vplyvoch jednotlivych
zlucenin toxickych kovov na Zivé organizmy viedli
k snaham o $pecifikaciu formy toxickych kovov.
Z hladiska zivotného prostredia predstavuju As
i Sb vazne nebezpecenstvo v doésledku vysokoto-
xickej povahy svojich zlu€enin.

METODIKA

Aby bolo mozné charakterizovat’ kontamina-
ciu krajinnych zloziek, odobrali sa vzorky techno-
génnych sedimentov a vzorky podzemnej a povr-
chovej vody. Na porovnanie teritorii zatazenych
tazkymi kovmi v dosledku banskych aktivit s ban-
skou ¢innostou nedotknutym prirodnym prostre-
dim sa vyc¢lenila referenéna plocha A-12 mimo
geochemickych anomalii tazkych kovov tak, aby
reprezentovali rovnaké horninové prostredie (dro-
by permského veku) ako na haldovom poli.

Vzorkovy material technogénnych sedimentov
sa analyzoval v laboratoriu ACME Analytical La-
boratories Vancouver, Kanada ICP/MS analyzou.
Obsah Fe sa vo vzorkach vody stanovil atbmovou
absorpcnou spektrometrickou analyzou a obsah
As a Sb (a Speciacia As v niektorych vzorkach)



s pouzitim hydridovej metédy (HGASS) vo Vy-
skumnom tstave vodného hospodarstva v Brati-
slave (analyzovala Ing. Adriana Shearman, CSc.).

pH sedimentov sa stanovilo vo vodnom a 1M
KCl vyluhu podl'a metodiky, ktort opisali [14]. Do
navazky 10 g vzorky sa pridal 1M KCl a po dvoj-
hodinovom mie$ani vzorky v miesacke sa pH a Eh
stanovili pH-metrom.

VYSLEDKY

Distribucia toxickych kovov na haldovom poli
je nerovnomerna (obr. 1) a je odrazom ich primar-
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nej koncentracie v jednotlivych ¢astiach haldové-
ho pola ako aj geochemickych zakonitosti, medzi
ktorymi je v prvom rade potrebné spomentt’ ich
migrac¢né schopnosti [15].

Maximalne koncentracie teoreticky vyextraho-
vatel'ného As (7—-289 ppm) a Sb (7,1 — 61,6 ppm)
mozno povazovat' za pomerne vysoké (tab. 1).
Napriek tomu, ze haldovy materidl vykazuje stale
znacné mnozstvo mobilizovatelnych kovov a isty
potencial tvorit’ kyslost, podl'a [15] nepredstavu-
je pre okolité krajinné zlozky bezprostredné riziko
a tvorba kyslych produktov (AMD) v oblasti hal-
dového pol’a je malo pravdepodobna.

o
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2 \
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-

Obr. 1 Plosna distribucia As a Sb na haldovom poli Cubietova-Podlipa

(stupnica ukazuje obsah As a Sb v mg.kg™)

Fig. 1 Distribution of As and Sb at the dump—field Lubietova-Podlipa

(the scale show the As and Sb content in mg.kg™")

Tab. 1 pH a Eh a obsah Fe, As a S v technogénnych sedimentoch z haldového pol'a Podlipa
Tab. 1 pH and Eh and Fe, As, S contents in technogenous sediments from Podlipa dump-field

Vzorka H,0 % mg.kg"' (ppm)

Sample pH Eh (mV) Fe Sb As
A-1 5,14 77 1,31 162 62
A-2 5,89 34 1,42 10 7
A-3 4,87 94 1,94 71 22
A-4 5,46 59 2,64 169 59
A-5 5,77 42 1,71 60 17
A-6 5,17 74 2,06 134 49
A-7 7,93 84 1,32 16 12
A-8 5,42 36 0,91 61 18
A-9 5,03 83 1,84 130 28
A-10 525 71 1,12 32 17
A-11 6,11 22 2,37 206 36
A-12 421 133 1,38 7 10
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Tab. 2 Analyzy podzemnej vody
Tab. 2 Underground water analyses

Vzorka Eh pg.l!
Sample pH (mV) Fe As Sb
T-1 6,55 -4 11 <1 <1
T-1c 6,63 -10 17 <1 <1
V-6a 6,4 1 200 3,38 58,5
V-6¢ 7,1 3 57 3,25 37,9
V-7a 7,0 27 120 3,44 61,5
V-7b 7,1 -29 8 438 38,5
CD 423 6,72 —14 366 <1 <1
CD 423¢ 6,71 -14 210 <1 <1
CD 470 6,85 21 146 5 1,42
CD 470c 6,84 -20 120 1,52 1,21
LH-1a 6,40 +4 380 <1
LH-1 6,51 -3 381 <1
LH-1b 6,48 ) 2260 2,52 <1

Vysvetlivky k tab. 2 a 3: Vzorky odobraté: a) december 2007, b) 31. marca 2008, c) 27. maja 2008
Explanations to tab. 2 and 3: Sampling on: a) December 2007 b) March 31 2008 ¢) May 27" 2008

Vzorky podzemnej vody (tab. 2) mozno rozde-
lit' na dve skupiny: a) na surové vody a b) na vody
pitné. K surovym voddm mozno priradit’ vzorky
T-1, LH-8 a LH-9, k pitnym vodam patria vzorky
vody zo studni C.D. (&islo domu) 423 a &. d. 470.

K tejto skupine vod patri aj voda z mineral-
neho pramenia Linhart (vzorka LH-1). Prva sku-
pinu vzoriek sme porovnali s vyhlaskou MZP SR
¢. 636/2004 a druhu skupinu s nariadenim vlady SR

Tab. 3 Analyzy povrchovej vody
Tab. 3 Surface water analyses

¢. 354/2006.

Surovéd voda: S vynimkou obsahu As vo
vzorkdch LH-8 a LH-9 (limitnd hodnota pred-
pisana vyhlaskou je <0,05 mg.l"), odpovedaji
vietky vzorky poziadavkam vyhlasky MZP SR
¢. 636/2004, ktorou sa ustanovuji poziadavky
na kvalitu surovej vody pre jednotlivé kategorie
Standardnych metdd Gpravy surovej vody na pitnt
vodu.

Vzorka H Eh ug.I!

Sample P (mV) Fe Sb As
V-la 7,7 —69 390 2,10 7,05
V-1c 7,7 —66 215 <1,00 <1,00
V-2a 7,6 —62 270 2,00 6,02
V-3a 6,7 -12 86 1,12 <1,00
V-3b 6,2 14 101 1,88 3,41
V-3¢ 6,5 0 45 2,35 1,14
V-4a 6,5 -6 26 0,74 <1,0
V-4b 7,5 58 73 <1,00 <1,0
V-4¢ 6,54 -8 94 1,03 <1,0
V-5* 6,2 -7 160 2,00 1,08
V-5a 6,2 -11 170 1,66 2,79
V5b 6,1 -8 210 2,21 3,21
V-8a 7,7 —66 540 1,13 5,03
V-8b 7,3 —43 466 1,20 38,5
V-9a 7,6 —64 260 5,10 52,0
V-9a 7,7 —67 250 4,98 48,4
V-10a 6,7 -14 263 1,72 <1,0
V-10b 6,2 14 274 1,57 1,21
V-11b 6,7 -14 584 <1,00 1,69

V-1lc¢ 6,9 21
V-12a 7,6 —63 140 1,10 5,0
V-13a 7,6 —64 260 5,10 49,0




Pitné voda: Vzorky vody zo studni ¢islo domu
423 a 470 neprekracuju limity Nariadenia vlady
SR ¢. 354/2006 pre pitné vody v ukazovatel'och
pre tazké kovy, len voda zo studne ¢. d. 470 pre-
vysuje limit pre Zn (3 mg.1"") a ma aj vysoky obsah
Ca (41,1 mg.I""; norma 30 mg.1""). Najkontamino-
vanej$ou je voda z mineralneho pramena Linhart.
Prevysuje limity pre Mn (55 pg.I"! vs. 0,05 mg.1™")
a Cd (6 pg.l!/limit 0,003 mg.I") a prekraduje aj
smerné hodnoty na vykonanie opatreni pre obsah
prirodnych radionuklidov v celkovej objemovej
aktivite alfa (6,498 Bq.I"! /limit 1 Bq.I"!) uréené
vyhlaskou ¢. 528/2007, ktorou sa ustanovuju po-
ziadavky na obmedzenie oziarenia z prirodného
oziarenia.

Povrchova voda (vratane drenaznej vody) ma
na lokalite Podlipa vo vSeobecnosti mierne kysly
charakter (pH 6,1 —7.5), kym voda z oblasti Kol-
by a Svitodusnej sa vyznacuje neutradlnym, resp.
mierne alkalickym charakterom s pH hodnotami
v rozsahu od 7,0 (len v jednom pripade 6,4) do 7,7
(tab. 3). pH vody nebolo ani na jednej zo skiima-
nych lokalit ovplyvnené sezonnymi zmenami (leto
vs. zima).

Pokial’ porovname hodnoty koncentracie t'az-
kych kovov v povrchovej vode zo Studovanych
lokalit s nariadenim vlady SR ¢. 296/2005, mozno
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konstatovat’, Ze odporacané hodnoty st prekroce-
né len u Cu (odporucend hodnota 20 pg.l™) a As
(odporuéena hodnota je 30 pg.l™'). Koncentracie
jednotlivych sledovanych kovov su v obdobi sucha
vo vSeobecnosti asi o tretinu vyssie ako v obdobi
dazd’ov (tab. 2, 3).

Zistit' $peciaciu Fe, As a Sb v sedimentoch ndm
umoznuje uplatnenie vysledkov termodynamic-
kych stadii viacerych autorov. Eh-pH diagramy pre
systém As-Fe-O-S, vypocitané podl'a termodyna-
mickych tdajov [16 17 18]. Udaje analyzovanych
vzoriek technogénnych sedimentov z Lubietovej
spadaji vo Vinkovom [17] i Pokrovskeho [18] dia-
grame (obr. 2, 3) prevazne do poli stability, zodpo-
ve-dajucich amorfnym fazam Fe(OH), a As(V),,
alebo mineralu skoroditu (FeAsO,.2H,0). VicSina
As sa teda nachadza vo forme vodného roztoku
v menej toxickom oxida¢nom stupni As(V).

Podobne ako aplikacia diagramov [16, 17, 18]
aj vyuzitie diagramov [19, 20], poukazuje v tech-
nogénnych sedimentoch haldového pola a v pode,
ktora na nich vznikla, na pritomnost’ arzénu v oxi-
dac¢nom stupni (V). pH a Eh hodnoty sedimentov
poukazujui na jeho vyskyt vo vo forme H,AsO,>
(obr. 4 a5).

Stadium $peciacie As v podzemnej vode s vy-
uzitim Eh-pH stabilitnych diagramov (obr. 2 -4),

A EAs=EFe = I8 = 10" mole/litre B FAs = TFe = 10° mole/litre
1 S = 10" mole/litre
| =
| |
0.8 ‘ 0.8 Scorodite
: : FeAsO,.2H.(
Scorodite
0.6 - FeAsO,2ZHO m 0.6 m
Fe(OH),
]
0.4 Eg FAS(V). 0 .: Fe(OH),
= Fe' + 5 As S, HAs(V)
Z 02 - As(ll),, - z 02 Fory B
- . AsS, T AsS As(lIl),,
0 AsS Fe(OH), = Fe(OH)
N o, FAS(IID),, +As(I),,
.02 rsenopyrite \‘ -0.2
FeAsS \1.. Arsend ] -
. ! WVTHE .
e - n o, ¥
A4 = i FeAsS ey
T T
. =
i L ] 2 bt
3
415 -,
2 & H [i] 2 4 il - 1] 12
pH pH
Obr.2a3 Eh-Ph stabilitné diagramy systému As-Fe-O-S: A—[16]; B—[17, 18]

Vysvetlivky k obr. 2—9: 1 — technogénne sedimenty, 2 — podzemna voda, 3 — povrchova voda
Fig. 2 and 3 Eh-Ph stability plot of As-Fe-O-S system: A—[16]; B—[17, 18]
Explanations to figs 2 —9: 1 — technogenous sediments, 2 — underground water, 3 — surface water
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poukazuje na skuto¢nost,, ze vécsina vzoriek spa-
da do pola stability As™™ (obr. 2, 3). Podl’a [19]
i podla [20] vystupuje vo forme H,AsO, (obr.
4,5), pripadne aj vo forme aAs S, (obr. 4) aHAsO >
(obr. 5).

o

06 W 4o
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Arzén sa v povrchovej vode vyskytuje ako
As . (obr.2—5), &i uz vo forme jemne dispergo-
vaného arzenopyritu (FeAsS; obr. 2, 3) alebo ako
H,AsO,, As S, HAsO,*, H,AsO,, AsS*, pripadne
v elementarnej forme (obr. 4, 5).
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Obr. 4 a 5 Eh-Ph stabilitné diagramy systému As-H,O0-S: A—[19]; B —[20]
Fig. 4 and 5 Eh-Ph stability plot of As-H,O-S system: A—[19]; B —[20]
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Obr. 6 pH-Eh diagram poli stability Sb $peciacii [16]
Fig. 6 pH-Eh plot of Sb species stability fields
according to [16]

Antimon je v supergénnych oxidacnych pod-
mienkach mobilnym prvkom a sprava sa podobne
ako arzén [16]. Upresnit’ $peciaciu antimoénu umoz-
nuju stabilitné pH-Eh diagramy [16, 22]. Vzorky
antropogénnych sedimentov spadajii do pol'a sta-
bility vodného roztoku i6nu SbO,™; ¢ast’ do pola
stability vodného roztoku SbO,” a ¢ast’ do pola
senarmontitu (obr. 6). Rovnaku formu Sb vo vode
s pH blizkym neutralnej hodnote opisal aj [21].

V podzemnej vode sa antimoén nachadza pre-
dovsetkym vo forme oxidu Sb,O,. Len v jednej
vzorke vystupuje vo forme elementarneho Sb
a hodnoty Eh a pH jednej vzorky su v diagrame na
rozhrani poli stability vodného roztoku a antimo-
nitu —Sb,S..

Aj v povrchovej vode st prevladajucimi
formami vystupovania antiménu Sb,0,. Formy
SbO,™ a elementarny Sb st len okrajovo zastipené
(obr. 6).

Pokial’ sa namerané hodnoty pH a Eh apliku-
ji na diagramy stability Fe-S-K-O-H, na zaklade
préac [24, 25]; (obr. 7), mozno konstatovat, ze na



zaklade nameranych pH a Eh hodndt v technogén-

nych sedimentoch haldovych poli v okoli Podlipy
odpoveda $peciacia Fe prevazne prechodnej zéne
medzi poliami stability mineralnych faz schwert-
mannitu — Fe’* [0, (OH), (SO,),, ] a ferri-
hydritu — 5Fe,0,.9H,0. Len jedna vzorka lezi na
rozhrani pol’a stability ferrihydritu a goethitu [oxo-
-hydroxid Zelezity — FeO(OH)] a d’alSie dve vzor-
ky st posunuté do pola, odpovedajucemu Fe vo
forme vodného roztoku alebo na rozhranie tohto
pol'a s pol'om stability schwertmannitu. Forma Fe
v podzemnej i povrchovej vode odpoveda polu
stability goethitu a pyritu. Dve vzorky povrchovej
vody spadaji na rozhranie poli goethitu a ferrihyd-
ritu (obr. 7).
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Obr. 7 Eh-pH stabilitny diagram systému Fe-S-K-O-H
[24, 25]

Fig. 7 pH-Eh stability plot of Fe-S-K-O-H system
[24, 25]

DISKUSIA

As vo vode vystupuje najcastejsie vo forme:
H,AsO,", HAsO,> a HAsO,’ [26], pricom As™™ je
v oxidacnej zoéne zvetravania omnoho mobilnejsi
ako As™ [27]. Vysoky obsah As vo vode preto sii-
visi s dekompoziciou tetraedritu (a arzenopyritu).
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Je kontrolovany sorpciou As na amorfné Fe oxidy
a oxyhydroxidy, na ilové mineraly a hydrogoethit,
ako aj dekompoziciou tychto sekundarnych faz pri
zmene podmienok [15].

Vseobecne sa uvadza, ze v redukénych pod-
mienkach je mobilita As dand védzbou arzeni¢na-
nov a arzenitanov na povrch mineralov, hlavne
na Fe-oxyhydroxidy, avSak v sulfidickych vodach
a v systémoch obsahujucich sulfidy sa velka cast’
rozpustené¢ho As vyskytuje vo forme As-S zlice-
nin, ktoré¢ potom zohravaji vyznamnt tlohu pri
rozpustani As-sulfidickych mineralov v alkalic-
kom prostredi [28].

Sorpéna kapacita ilovych mineralov, hydro-
goethitu a Fe-oxyhydroxidov voci As je velmi vy-
soka (az 76 mg As.g! vo Fe oxyhydroxidoch pri
pH 5). Sorpcia As zavisi od pH, ¢asu, koncentra-
cie As v roztoku a teploty [29]. K najintenzivnej-
$ej sorpcii dochadza pri pH 4 [30, 31]. Spomedzi
ilovych mineralov pritomnych na haldovom poli
Lubietova-Podlipa je najlepsim sorbentom As®™
kaolinit [29]. Menej toxicky As™ sa voéi toxic-
kejsiemu As™ sorbuje na ilové mineraly omnoho
lahSie a kvantitativnejSie. As™ sa pri tomto pro-
cese oxiduje na As™ [6]. Nizky oxida¢no-reduké-
ny potencial zapriCifiuje vyzrazanie As, a preto s
ilovité bridlice s obsahom organickej hmoty alebo
sirnikov, bohatSie na As.

Na rozdiel od vyssie uvedenych vysledkov
$peciacie za vyuzitia pH-Eh a pH-pe diagramov
ukdzalo stanovenie Speciacie As metodou HGA-
AS, Ze arzén sa v hypergénnych podmienkach
haldového pola Lubietova-Podlipa v povrchovych
vodach (napr. vzorky V-1 a V-3) vyskytuje prevaz-
ne vo forme As(V). Aj tu v8ak tvori As™™ gasto az
priblizne 30 % celkového obsahu As. V banskych
vodach mava prevahu As™™ (napr. vzorky V-6
a V-7).

Tento rozdiel je pravdepodobne zapricineny
tym, ze pH-Eh diagramy su vypracované pre ide-
alne laboratérne podmienky, kym stanovenie $pe-
ciacie klasickou analytickou metédou [34] odraza
zlozité prirodné podmienky.

Sb¥M aj Sb™ existuji v prirodnych podmien-
kach v rozpustnych formach: Sb®™ ako Sb(OH),”
a Sb™ vo forme Sb(OH), [32]. Hydrogoethit a Fe-
-hydoxidy st dolezitymi sorbentmi Sb. Sb® i S
vytvaraji na povrchu hydrogoethitu a Fe-hydroxi-
dov komplexné zlu¢eniny. Sb®™ sa najlepsie sor-
buje pri pH 3 — 12, kym k maximalnej sorpcii Sb™")
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dochadza pri pH < 7. Na povrchu hydrogoethi-
tu a Fe-hydroxidov méze hlavne v rozmedzi pH
3-5,9 v priebehu niekol’kych dni dochadzat’ k oxi-
dacii Sb™. Pri pH ~ 9 dochadza k jeho mobilizacii
a uvolfiovaniu do roztoku, kym pri pH < 7 ostava
viazany na povrchu Fe-oxidov [13].

Ked’ze Sb sa dobre sorbuje na povrch Fe oxi-
dov a oxyhydroxidov, mozno predpokladat’, ze ¢ast’
Sb je vo vodnom roztoku pritomna vo forme Sb,O,
a SbO," Castic < 0,4 um, Comu odpoveda aj pomer-
ne vysoky stupen korelacie Fe : Sb (tab. 1 —3).

ZAVER

Technogénne sedimenty i voda na lokalite Cu-
bietova si kontaminované arzénom a antiménom.
V sedimentoch (a pode) prevlada arzén v menej
toxickom oxida¢nom stupni As(V) a vystupuje vo
forme FeAsO,.2H,0, pripadne vo formach H,AsO,
aHAsO>. Stidium $peciacie antiménu poukézalo
na vyskyt SbO* formy, zodpovedajlicej mineralom
senarmontitu a tripuhyitu.

V podzemnej, hlavne banskej vode prevlada
As™ vo viacerych formach: H,AsO,’, HAsO,>,
As,S, a antimon ako Sb,O,, totoZny s valentini-
tom. V povrchovej vode bol As zisteny v obidvoch
oxidaénych stupiioch, ako As™ a As™. Prevla-
daju formy H,AsO,0, As,S,. Pritomnost’ vysoko
toxickych foriem As™ a SbV nabada k zvySenej
opatrnosti pri zvazovani environmentalneho rizika
v $tudovanej oblasti.
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ABSTRACT

(Pekarc¢ikova J., Remeteiova D.: Utilization possibilities of extractions in the environmental analysis)

The aim of this thesis is to give a theoretical review about the extractions used in environmental analysis with
empbhasis on the solid phase extraction as the method suitable for preconcentration. The second part of this text
is devoted to need of the preconcentration of trace elements content in the extracts of the fractionation analysis
before their determination by the flame atomic absorption spectrometry (FAAS).

Key words: extraction, environmental analysis, fractionation analysis, one—step extraction in fraction analysis,

extraction by solid phase (SPE)

UvVOoD

Jeden z najvyznamnejSich environmental-
nych problémov stcasnosti, ktory zasahuje vsetky
zlozky zivotného prostredia, predstavuje globalna
kontamindcia zivotného prostredia [1]. Obrovsky
rozvoj priemyslu a rast zivotnej urovne vo svete,
mal za poslednych 100 rokov, velky dopad na
environment. Prikladom moze byt hutnicky prie-
mysel, ktory je pre svoje okolie nositel'om emis-
nej zataze obsahujlicej vysoké koncentracie taz-
kych kovov, a tym ohrozuje aj zivotné prostredie
a kontaminuje potravovy retazec. Zavody spracu-
juce rudy s obsahom tazkych kovov moézu zne-
Cistovat' exhalatmi okoliti krajinu az do vzdia-
lenosti 100 km [2].

Environmentalna analyza podrobne skuma
a popisuje stav nasho zivotného prostredia a za-
roven mdze predpovedat’ dopad uréitych faktorov
na prostredie ako aj na l'udstvo samotné. Metody
environmentalnej analyzy postupne prechadzali
rdznymi $tadiami vyvoja. V minulosti poskytovala
environmentdlna analyza iba priblizné, orientané
vysledky, ktoré mohli viest’ k chybnym zaverom.
Dnes st tieto metody viac prepracované a poskytu-
julepsi pohl'ad na danu problematiku, ale aj napriek

tomu su este stale v Stadiu skimania a vylepSova-
nia. Jednym z najvyznamnejsich cielov environ-
mentalnej analyzy je stanovenie toxickych kovov
v environmentalnych vzorkach. Za tymto tcelom
bolo vypracovanych niekol’ko spolahlivych me-
tod. Vyznamné postavenie v ramci environmental-
nej analyzy si ziskali hlavne extrakcie, ¢i uz ako
separacné alebo prekoncentracné metody.

Ekologické spravanie sa stopovych prvkov
v environmentalnych vzorkach je len v malej miere
urované ich celkovym obsahom, a vo vyssSej mie-
re ich mobilnymi frakciami. PresnejSie hodnotenie
spravania sa t'azkych kovov v tuhych environmen-
talnych vzorkach je mozné na zéklade poznania ich
zastipenia v jednotlivych formach, v akych sa vo
vzorke nachadzaju [3]. Proces takejto klasifikacie
analytu alebo skupiny analytov z celkovej vzorky
podla rozdielnych fyzikalnych alebo chemickych
vlastnosti nazyvame frakcionacia. Extrakcia z tu-
hej fazy je jednou z metdd frakcionacie, ktora je
zalozena na vyuzivani rozdielnej rozpustnosti che-
mickych foriem prvkov [4].

Extrakéné metddy v ramci frakcionacnej
analyzy delime na jednokrokové (jednorazové)
a viackrokové (sekvencné). Pouzité extrakéné Ci-
nidld& maju za Glohu simulovat normalne alebo
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zmenené podmienky prostredia (pH, teplota, re-
doxny potencial, lthovanie, mikrobna aktivita...),
pricom sliZia na izolaciu rézne pohyblivych fo-
riem [5]. Vo frakcionacnej analyze pod s vyuZzitim
jednokrokovej extrakcie na izolaciu prvkovych
foriem sa Casto stretivame s pojmami ,,mobilné*
a ,,mobilizovatelné“ formy, resp. ,,aktudlne bio-
dostupné® a ,biopristupné” formy prvkov. Toto
delenie ma suvislost’ s pohyblivostou a biopristup-
nost'ou prvkov za normalnych pddnych podmienok
(,,;mobilné“/*“biodostupné* formy) a za podmienok
zmenenych zasahom agrotechniky a agrochemi-
kalii (,,mobilizovatelné*/, biopristupné* formy),
resp. za podmienok ekologickej havarie (,,maxi-
malne potencidlne mobilizovatelné“ formy). ,,Bi-
opristupné“ formy prvkov predstavuju tie formy,
ktoré st schopné interakcie s akymkol'vek druhom
zivého organizmu [6]. ,,Mobilizovatelné“ a ,mo-
bilné* formy predstavuju sthrn foriem rizikovych
prvkov uvolnenych z pddy réznymi extrakény-
mi Cinidlami okrem kyselin, ktoré sa pouzivaju
pri celkovom rozklade [3].

V laboratornej praxi sa Casto stdva, ze zvolend
metdoda na kvantitativne stanovenie analytov v ex-
traktoch jednokrokovej extrakcie frakcionacnej
analyzy environmentalnej vzorky nie je postacujica
na urcenie obsahu stopovych a ultrastopovych prv-
kov. V takychto pripadoch je nutné zaradit’ do pro-
cesu vhodne zvolenu metodu upravy vzorky, tak aby
bolo mozné pdvodnou metddou stanovit’ aj tie obsa-
hy prvkov, ktoré sa v extraktoch nachadzaju v kon-
centraciach nizsich ako je hranica dokazu pouzitej
metddy. Jednou z moznosti je vyuzitie extrakcie na
tuhu fazu (SPE) ako prekoncentracnej metody.

Extrakcia na tuht fazu je efektivna metdda pre
izolaciu Casti roztokov z relativne vel'kého objemu

tekutiny. Tato metoda je efektivna aj v pripade,

ze nami sledované latky, sa v roztoku nachadzaja

v extrémne nizkych koncentraciach. Material zis-

kany tymto postupom moze byt nasledne pouzity

pre chromatografickll separaciu alebo spektrosko-
pickl analyzu. Aparatiira pre tito metodu pozosta-
va z jednoduchej trubice (kolonky), vyhotovenej

z inertného polyméru (polypropylénu) alebo zo

skla. Tato kolonka zvyc€ajne uz obsahuje tuhu fazu

vhodnu pre extrakciu [7]. Postup pri extrakcii na
tuht fazu ,,selective elution mdézeme rozdelit’ do

Styroch zakladnych krokov:

1) Prediprava kolonky (zmacanie a zrovnovaz-
nenie). V tomto kroku dochadza k solvatacii
tuhej fazy preplachnutim kolonky predpisanym
rozpustadlom (aktivacia tuhej fazy na interak-
ciu so vzorkou) a nasledne rozpustadlom po-
dobnym vzorke (Giprava prostredia pre vzorku).

2) DavKkovanie vzorky do kolénky. V tomto kro-
ku nastava selektivna sorpcia ciel'ovej skupiny
latok (retencia) a nesorbované latky volne pre-
chadzaju kolonkou.

3) Premyvanie. V tomto kroku preplachujeme ko-
lénky vhodnym rozpustadlom kvoli selektivne-
mu vymytiu zvySkov matrice vzorky z kolonky
tak, aby neboli vyplavené ziadne nami sledo-
vané latky. Najvhodnejsie su také rozpustadla,
v ktorych analyty nie st rozpustné.

4) Elucia. Kolonku premyvame eluénym roz-
pustadlom, pricom dochadza k selektivnej de-
sorpcii cielovych latok z tuhej fazy a ich vymy-
tie z kolonky [8].

Obr. 1 predstavuje schematické zobrazenie
dejov prebichajucich v 2. az 4. kroku extrakcie
na tuhti fazu, po predchadzajicej preduprave
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Obr. 1 Schematické zobrazenie extrakcie na tuht fazu [9]

Fig. 1 Schematic illustration of the solid phase extraction [9]

Premyvanie

Desorpcia



kolonky (krok 1). V kazdom kroku su niektoré Cas-
tice zachytené na tuhej faze, iné zas vymyté alebo
eluované [9].

MATERIAL A METODY

Pre monitoring stavu znecistenia zivotného
prostredia v okoli mesta Kosice boli odobrané
nasledujuce tuhé environmentalne vzorky: pody
z okolia U. S. STEEL Kosice (P1-P4), sediment
z vodnej naddrze Domasa (S1 = vtok, S2, S3 =stred,
S4 = vytok z nadrze) a prasny spad z oblasti Ko-
Sice-mesto (GPS). Odber pdd bol realizovany po-
mocou ryla do hibky cca 20—25 cm (horizont A)
a nasledne boli odobraté vzorky podrobené tiprave
— suSeniu, homogenizacii, sitovaniu. Vzorky se-
dimentu boli odobraté jadrovnicovym odberakom
spudtanym gravitatne. Dizka odobratého jadra
bola cca 40 cm pre vzorky S2 a S3, resp. cca 30 cm
pre vzorky S1 a S4. Vzorka spadu (atmosférické
Castice s priemerom nad 10 pm) bola odoberana
po dobu troch rokov do litrovych sedimenta¢nych
sklenenych nadob naplnenych 250 cm® destilova-
nej vody. Po odbere bol obsah nadob kvantitativne
splachnuty destilovanou vodou do Pt-misiek a na
vodnom kupeli odpareny do sucha.

V Tab. 1 je prehlad extrakénych Cinidiel, ich
objemy a navazky vzoriek pouzivané pre jedno-
tlivé typy extrakcii. Tieto udaje boli pouzité pre
vypocty.

Extrakéné ¢inidlo 2 mol dm? HNO, slizi na
izolaciu ,,maximalne potencidlne mobilizovatel-
nych® obsahov prvkov, resp. vSetkych uvolnitel-
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nych prvkovych foriem [3]. Extrakéné ¢inidla 0,05
mol dm= EDTA (kyselina etyléndiamintetraocto-
vé) a 0,43 mol dm CH,COOH (kyselina octova)
slizia na izolaciu ,,mobilizovatelnych/biopristup-
nych“ obsahov prvkov. Tieto obsahy moézu byt
uvolnitel'né komplexa¢nymi procesmi (EDTA),
resp. acidifikaénymi procesmi (CH,COOH) [10].
Obsahy environmentalne nebezpecnych prvkov
v extraktoch po jednokrokovych extrakciach boli
analyzované metodou atomovej absorpénej spek-
trometrie s plamenovou atomizaciou (FAAS) na
pristroji Perkin Elmer 3030. Po analyze bolo zis-
tené, Ze niektoré prvky sa nachadzali v extraktoch
na koncentraénych urovniach pod hranicou dékazu
(LoD = limit of detection) danej metodiky, resp.
obsahy tychto prvkov boli ,,skryté“ v signaly sle-
pého pokusu. Tato skuto¢nost’ nés viedla k zisteniu
percentualneho podielu prvku z jeho celkovej kon-
centracie vo vzorke, ktory sme neboli schopni sta-
novit’ metddou FAAS, tzv. ,,skryty obsah“ prvku.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkové obsahy vybranych prvkov v Studova-
nych vzorkach st uvedené v Tab. 2. Percentualne
podiely prvkov (P), ktoré nebolo mozné stanovit’
v extraktoch metédou FAAS boli vypoéitané zo
zndmych hodn6t objemu extrakéného Cinidla (V..),
névazkov vzoriek na extrakciu (m,), celkovych
obsahov prvkov vo vzorkéch (c_) a hranic dokazu
(x,,p) Stanovenych z 10-tich opakovanych merani
koncentracie prvku v slepom pokuse (vzt'ah 2) na-
sledovne:

Tab. 1 Pouzité extrakéné ¢inidl4, ich objemy a navazok vzorky
Tab. 1 Used extraction reagents, their volumes and weight of the sample

e . NavaZok my [g] Objem extrakéného ¢inidla V¢ [em?)
Extrakéné ¢inidlo —~ - — -
Poda Sediment GPS Poda Sediment GPS
2 mol dm~ HNO, 5 5 0,5 50 50 75
0,05 mol dm= EDTA 5 5 0,5 50 50 75
0,43 mol dm™~ CH,COOH 1 1 0,5 40 40 250
Tab. 2 Celkové obsahy prvkov
Tab. 2 Total element contents
Celkovy obsah [pg g™']
S1 S2 S3 S4 P1 P2 P3 P4 GPS
Zn 90,7 101,8 104,5 95,3 89,7 86,2 86,6 92,3 24989
Ni 75,4 73,0 69,9 70,0 26,2 30,8 34,6 29,3 84,9
Pb 32,6 333 32,9 16,4 39,6 20,9 233 344 278,2
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Tab. 3 Vypocitané percentualne obsahy prvkov pre extrakéné ¢inidla
Tab. 3 Calculated percentage content of elements for the extraction reagents

Obsah [%]
Vzorky HNO, CH,COOH EDTA
Pb Ni Zn Ni Zn Pb Ni Zn
P1 2,23 1,78 7,21 25,06 5,59 7,85 1,97 3,34 0,75
P2 4,23 1,51 7,50 47,49 4,75 8,17 3,73 2,84 0,78
P3 3,80 1,35 7,47 42,60 4,23 8,13 3,35 2,53 0,78
P4 2,57 1,59 7,01 28,85 4,99 7,63 2,27 2,98 0,73
S1 2,71 0,62 7,13 30,45 1,94 7,76 2,39 1,16 0,74
S2 2,66 0,64 6,35 29,81 2,00 6,92 2,34 1,20 0,66
S3 2,69 0,67 6,19 30,17 2,09 6,74 2,37 1,25 0,64
S4 5,39 0,61 6,79 60,52 1,90 7,39 4,76 1,14 0,70
GPS 4,77 8,24 3,88 44,60 21,55 3,52 4,21 15,45 0,40
LoD [pg cm™] 0,088 0,047 0,647 0,248 0,037 0,176 0,078 0,087 0,067
P X Vie. 100 O 3?(1){51?111 vsetkych prvkov boli na priblizne rovnakej
my - Cc
Vseobecne mozeme tvrdit, ze to aky velky
Xiop = Xp +3+5g (2)  skryty obsah® prvku bude vykazovat dand ex-

Kde: X; je priemerna hodnota koncentracie prvku
slepého pokusu,
sz je hodnota $tandardnej odchylky slepého
pokusu.

Vypocitané hranice dokazov a im zodpoveda-
juce percentualne obsahy prvkov pre vsetky typy
vzoriek a extrakénych €inidiel HNO,, CH,COOH
a EDTA st uvedené v Tab. 3.

Z tabulky vyplyva az radovy rozdiel v LoD
medzi zinkom a ostatnymi prvkami pri extrakcii
HNO,. Mozeme teda tvrdit, Ze prave extrakéné
¢inidlo HNO, (najsilnejsie extrakéné inidlo) vyka-
zuje vysoké percento straty tzv. ,,skrytych obsahov*
pri stanovovani zinku. Zrejmy je aj radovy rozdiel
v LoD pre prvky Zn a Pb oproti Ni pri extrakeii
CH,COOH a teda extrakéné ¢inidlo CH,COOH
vykazuje vysoké percento straty tzv. ,skrytych
obsahov* v slepom pokuse pri stanovovani zinku
S4 spomedzi vsetkych vzoriek a vysoka hodnota
hranice dokazu pre extrakciu CH,COOH sa podpi-
sali pod vyznamny az cca 60 % ,,skryty obsah® Pb
v Sume slepého pokusu. Extrakéné ¢inidlo EDTA
nema az taky vyznamny vplyv na zvySenie hrani-
ce dokazu Zn aky malo €inidlo HNO,, t. j. hranice

trakcia zavisi priamo imerne od vel'kosti hranice
dokazu a objemu pouzitého extrakéného Cinidla,
nepriamo umerne od celkovej koncentracie prvku
vo vzorke a navazku vzorky. Zistili sme, Ze v mno-
hych pripadoch, hlavne pri pouziti CH,COOH, su
tieto skryté obsahy dost’ vyznamné. Dal$im cielom
prace bude hl'adat’ spdsob vyuzitia SPE na prekon-
centraciu obsahov prvkov v extraktoch kyseliny
octovej.

ZAVER

Ciel'omtejtopracebolopodat prehl'adnajcastej-
Sie vyuzivanych extrakcii v environmentalnej ana-
lyze ako aj dokazat’ nutnost’ prekoncentracie stopo-
vych prvkov v ramci frakcionacénej analyzy, priCom
jednou z najvhodnejsich met6d sa javi extrakcia
na tuhu fazu, ktorej aplikaciou na modelové roz-
toky ako aj na extrakty frakcionacnej analyzy sa
budeme zaoberat' v buducnosti. Pri hl'adani opti-
malneho experimentalneho usporiadania metody
SPE budeme sledovat’ vplyv pH, typu stacionarnej
fazy (sorbentu), zmacacieho a eluéného ¢inidla na
ucinnost’ prekoncentra¢ného procesu.
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ABSTRACT

(Vel’kova V., Bubenikova T.: The presence of polycyclic aromatic hydrocarbons in hydraulic oil)

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are classed as rather chemically inert compounds. PAHs are li-
pophilic, they mix more easily with oil than water. PAHs can be formed from natural and anthropogenic sources.
At high temperature organic compounds are degraded to smaller unstable fragments. These fragments are recom-
bined to larger, stable aromatic hydrocarbons.

Samples of hydraulic oil (hydraulic oil before using and after using) were analysed for PAHs. The analytical
method involved liquid-liquid extraction with hexane and N,N-dimethylformamide. The concentrated extract
was purified by SPE followed by analysis using capillary column gas chromatography with mass spectrometry
(GC/MYS) for identification and quantification some PAHs. Significant amounts of PAHs were found in the oils,
mainly pyrene and benzo(g,h,i)perylene and lower amounts of naphtalene, phenanthrene, benzo(a)pyrene and
fluoranthene. Some of the PAHs found in oils are known for their carcinogenic and/or mutagenic and/or terato-

genic properties, so the oils may represent a significant environmental and health hazard.

Key words: PAH, hydraulic oil, GC-MS

UvVOoD

Priemyselné odpadové oleje st povazované za
nebezpecny odpad, ktory obsahuje viacero skupin
nebezpecnych latok ako tazké kovy, polychlorova-
né bifenyly (PCB), polycyklické aromatické uhl'o-
vodiky (PAU) a iné. V mnohych pripadoch sa ob-
javuju snahy recyklovat’ tieto oleje a vyuzit ich ako
palivo alebo pohonné latky. V procese upravy vsak
nastavaju mnohé zmeny chemickej Struktury oleja
a Casto mézu vznikat’ d’alSie toxické zluceniny. Je
teda dolezité ¢o najpodrobnejSie poznat’ chemicku
Struktru spracovavaného oleja.

Analyzu olejovych vzoriek a toxickych zlice-
nin v nich obsiahnutych komplikuje lipofilny cha-
rakter mnohych skupin nebezpecnych latok (PCB,
PAU). Ciel'om prispevku bolo stanovit’ a porovnat’
obsah polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov
v hydraulickom oleji (HO) metdédou plynovej chro-
matografie s hmotnostnou detekciou (GC-MS).

MATERIAL A METODY

Na experiment sa pouzili vzorky beznych hyd-
raulickych olejov pouzivanych vo vysokozdviz-
nych vozikoch. Polycyklické aromatické uhl'ovo-
diky sa stanovili vo vzorke pévodného nepouzitého
hydraulického oleja (PHO) a vo vzorke toho istého
hydraulického oleja, ktory bol aktivne zatazova-
ny vo vysokozdviznom voziku 6000 motohodin
(6000MTH).

Stanoveniu PAU predchadza starostlivo zvo-
leny spdsob spracovania vzoriek na separaciu li-
pidickej frakcie od cielovych zlic¢enin, nakolko
lipidy znac¢ne ovplyviiuji posledny krok analyzy.
Najvacsim problémom je rozpustnost’ lipidickej
Casti a polyaromatickych uhlovodikov v rovna-
kych rozptstadlach.

K bezne pouzivanym postupom separacie
patri: extrakcia vhodnym rozptstadlom (LLE),
saponifikacia a niektori autori popisujii pomerne
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rychlu metddu stanovenia PAU v tukoch a olejoch
zalozenu na izolacii PAU zo vzorky vytvorenim
komplexu PAU-kofein [1]. Saponifikacia alebo
zmydelilovanie vzorky roztokom KOH v alkohole
je vhodna iba pre stabilné zluceniny [2]. Za me-
todu s najlepsimi vysledkami povazuju viaceri au-
tori extrakciu kvapalinou, pricom ziskany extrakt
sa eSte precistuje extrakciou na tuhej faze (SPE)
[2-4]. Na konecné stanovenie sa najcastejsie vy-
uzivaju chromatografické metody v kombinacii
s vhodnymi detektormi, vyhodné je spojenie kva-

palinovej chromatografie s fluorescencnou alebo
s UV-detekciou (HPLC-FD, HPLC-UV, DAD),
v sucasnosti pravdepodobne najviac vyuzivané je
spojenie plynovej chromatografie s hmotnostnym
detektorom (GC-MS) [5-7]. V préci sa pouzila
viacnasobna extrakcia viacerymi rozpustadlami:
hexéan, metanol (MeOH), voda a dimetylformamid
(DMF). Schéma pracovného postupu a naslednost’
jednotlivych krokov je uvedend na obr. 1. Na pre-
Cistenie extraktov sa pouzila SPE kolonka so si-
likagélovou napliiou. PAU boli eluované zmesou
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Obr. 1 Schéma spracovania vzoriek oleja.
Fig. 1 Schema of oil samples treatment.



Tab. 1 Detekéné limity jednotlivych PAU
Tab. 1 Limit of detection of PAHs
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PAU Detekény limit (ng.kg™) PAU Detekény limit (ng.kg™)
Naftalén 4 Benzo(a)antracén 0,5
Acenaftylén 2 Chryzén 0,3
Acenaftén 2 Benzo(b)fluorantén 1,3

Fluorén 2 Benzo(k)fluorantén 1,3

Fenantrén 1 Benzo(a)pyrén 1

Antracén 1 Dibenzo(a,h)antracén 0,1
Fluorantén 0,5 Benzo(g,h,i)perylén 0,1

Pyrén 1 Indeno(1,2,3-cd)pyrén 0,1

dichlormetan:hexan (9 : 1).

Ziskané extrakty boli analyzované GC-MS
(Agilent) so splitless davkovanim a detekciou
v SCAN aj SIM mode.

Podmienky chromatografickej analyzy: kolona
30 mx0,250 mmx0,25um (Agilent), teplota injek-
tora 280 °C, pociatocna teplota termostatu 60 °C,
teplotny gradient 20 °C/min do teploty 280 °C,
teplota transfer line 290 °C, teplota iénového zdro-
ja 200 °C, teplota kvadrupolu 300 °C, nosny plyn
— He s prietokom 1,5 ml/min.

Kvalitativna analyza sa vykonala porovna-
nim ziskanych spektier s kniznicou hmotnostnych
spektier. Na kvantitativne stanovenie sa pouzila
metoda externého Standardu. Kalibracné krivky
boli vypocitané s pouzitim programu ChemStation.
Bola pouZita zmes 16 PAU, ktoré su Standardne sle-
dované americkou Agentirou na ochranu zivotného
prostredia (US EPA): nafialén, acenafiylén, acenaf-
tén, fluorén, fenantrén, antracén, fluorantén, pyrén,

benzo(a)antracén, chryzén, benzo(b)fluorantén, ben-
zo(k)fluorantén, benzo(a)pyrén, dibenzo(a,h)antra-
ceén, benzo(g, h,i)perylén, indeno(1,2,3-cd)pyreén.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vo vzorkach hydraulického oleja boli zistené
PAU pred a po aktivnom pouZzivani oleja 6000 mo-
tohodin vo vysokozdviznom voziku. Vyssi obsah
aj pocetnost’ jednotlivych PAU boli stanovené vo
vzorkéch pouzitého oleja s vynimkou benzo(g,h,i)
perylénu, o je dobre viditeI'né na obr. 2. Vysledky
stanovenia sa nachadzajt v tab. 2.

Stanovenie druhov polyaromatickych uhlo-
vodikov vo vzorkach bolo limitované pouzitou
metddou externej kalibracie s pouzitim zmesi 16
Standardne sledovanych PAU.

Pouzitie hmotnostnej spektrometrie ako de-
tekénej metody je vyhodné z hladiska moznos-
ti identifikacie Sirokej skupiny zlicenin, ktorou

400 -+

300 4

nelke

= T
W ECDORITH

Obr. 2 Grafické porovnanie stanovené¢ho mnozstva PAU vo vzorkach oleja pred a po pouziti
Fig. 2 The graphically comparasion of amount of PAHs in oil samples before and after using
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Tab. 2 Stanovené mnozstvo PAU vo vzorkach hydraulického oleja pred pouzitim (PHO) a po pouziti (6000 MTH)
Tab. 2 The determined amount of PAHs in the hydraulic oils samples before (PHO) and after using (600 OMTH)

PAU PHO (ng-kg™) 6000MTH (ug.kg™")
Naftalén 19,451 20,948
Fenantrén — 44318
Fluorantén - 43,837
Pyrén 25,267 139,891
Benzo(a)pyrén — 27,808
Benzo(g,h,i)perylén 492,911 70,948

Pozndmka: ,,—* dand zlucenina sa vo vzorke nenachdadzala

Tab. 3 Identifikované PAU vo vzorkach oleja pred a po pouZiti
Tab. 3 The PAHs identified in oil samples before (PHO) and after using (6000MTH)

. PHO 6000MTH monitorovany
aromaticka zlu¢enina — —— .,
retenény ¢as retenény Cas 16n
naftalén 6,67 6,68 128
fenolické latky - 7,4 178
metylnaftalény - 7,45-17,60 142
bifenyl 7,99 — 154
dimetylnaftalény 8,07 8,28 8,10-8,28 156
2,6-bis(1,1-dimetyl)-fenol — 8,34 206, 191
trimetylchinolin - 8,4 173
subs. cyklohexa-2,5-dién-1-6n - 8,47 236
subs. cyklohexa-2,5-dién-1,4-dion - 8,51 220
metylbifenyly 8,65-8,71 - 156
trimetylnaftalény 8,96 -9,30 8,92-9,30 170
dimetylbifenyl 9,27 9,27 182
benzofenén 9,51 9,51 182
3-metyldifenylamin — 9,68 183
1-metylfluorén 10,02 10,02 180
3,3’ -diacetylbifenyl — 10,07 238
ditercbutyl-4-hydroxybenzaldehyd - 10,24 234
dibenzotiofén 10,31 10,32 184
fenantrén - 10,47 178
dimetylfluorény 10,60 —10,75 — 194
metyldibenzotiofény 10,84 10,84 —10,94 198
metylfenantrény 11,04-11,21 11,04-11,07 192
dimetylfenantrény 11,59-11,80 11,76 - 11,89 206
fluorantén - 11,96 202
pyrén 12,27 12,29 202
trimetylfenantrény 12,39 12,41 -12,51 220
metylpyrény 12,81-13,22 12,83 -13,22 216
difenylamin — 13,03 281
subs. 1,4-benzéndiamin - 13,46 268
dimetylpyrény 13,80 —14,30 — 230
trifenylén 14,6 — 228
metylchryzény 15,65-15,80 — 242
benzo(e)pyrén 18,81 18,85 252
benzo(a)pyrén — 19,05 252
hexahydrobenzo(g,h,i)perylén 24,49 - 282
benzo(g,h,i)perylén 26,6 26,6 276




skupina PAU bez pochyb je [1, 7]. Kvalitativne za-
stiipenie identifikovanych zlic¢enin je v tab. 3.

Nerin a Domeno [2] analyzovali vo svojej
praci 4 druhy pouzitych olejov a zistili, ze zastd-
penie jednotlivych polyaromatickych uhl'ovodikov
je odlisné vo vzorkach aj podla sposobu a dizky
pouzivania. V hydraulickom oleji stanovili 3 PAU,
pricom ale naftalén vykazoval najvyssie mnoz-
stvo v porovnani s ostatnymi (1930 pg.kg™). Nie
st k dispozicii stanovenia olejov pred pouzitim,
¢o by mohlo ukazat’ na pévod PAU obsiahnutych
vo vzorke, nakol’ko v nami sledovanom oleji sa uz
v povodnej vzorke nachadzalo niekol’ko sledova-
nych PAU, pri¢om pouzitie nemalo na obsah nafta-
1énu vyrazny vplyv (cca 19 a 20 pg.kg™).

Limitné hodnoty pre PAU v odpadovych ole-
joch zatial’ nie su stanovené, legislativne procesy
krajin EU v tejto oblasti sa dotykaju skor potravin
a teda potravinarskych tukov a olejov [1, 3, 8].

ZAVER

Stanovenie polycyklickych aromatickych uh-
lovodikov je zlozité z dovodu problematického
oddelenia lipidickej frakcie, ktora ,.kontaminuje*
vzorky extraktu. Pouzitie viacnasobnej extrakcie
rozpustadlami vykazuje najlepsie vysledky, nevy-
hodou vsak je pomerne vysoka ¢asova narocnost’.
Tento problém je v sucasnosti mozné eliminovat’
vyuzivanim automatizovanych extrakénych systé-
mov.

Mnozstvo toxickych latok ako st napr. PAU
v oleji jeho pouzivanim stipa. Tento fakt moze
ovplyviiovat’ spracovanie opotrebovanych olejov
v odpadovom hospodarstve a jeho d’alsie vyuzitie,
¢i uz spalovanim, pyrolyzou alebo ako paliva do
motorov. Limitné hodnoty PAU, determinujuce ta-
kéto vyuzitie olejov, zatial’ nie st v krajinach EU
stanovené, no pritomnost’ takychto toxickych zla-
Cenin predstavuje negativny aspekt pre recyklaciu
olejov.
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