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Stanovenie uranu a toria vo vzorkach z bane na zlato Rozalia

pri obci Hodrusa-Hamre, Slovensko

DUSAN GALANDA, JOZEF KURUC, JANA STRISOVSKA,
MARTINA KOVACOVA a SILVIA DULANSKA

Katedra jadrovej chémie Prirodovedeckej fakulty UK, Mlynska dolina, pavilon CH1, 842 15 Bratislava;
galanda @fns.uniba.sk

Determination of uranium and thorium contents in the samples from goldmine Rozalia
located at Hodrusa-Hamre, Slovakia

In the presented paper the procedures for the determination of extremely low concentrations
of uranium and thorium in geologically related matrices, using concentrations and separations
techniques, are describes. These procedures are based on application of extraction sorbents
DGA®Resin and UTEVA®Resin. Both methods present separation techniques based on SPE
(Solid Phase Extraction). Presented methods were used to increase the selectivity and sensitivity
of the detection method. Extraction chromatography was used for pre-concentration and
separation of uranium and thorium in samples of rocks, including gold ore and gold concentrate.
Both presented methods were realized and verified in accordance with the requirements placed
on good laboratory practice. Mass activities of radionuclides of monitored uranium and thorium
were determined by the method of alpha spectrometry.

Key words: alpha spectrometry, extraction chromatography, solid phase extraction, thorium,

uranium
Uvod

Uran patri medzi radionuklidy nachadzajuce sa
vo vzorkach zivotného prostredia a taktiez je ¢astym
objektom figurujucim pri zachytoch radioaktivnych
materidlov. V prirode sa vyskytuje vo forme troch izotopov.
Najviac zastlpeny, na 99,276 %, je 233U s dobou polpremeny
4,47 - 10° rokov. Druhym izotopom je 235U s percentudlnym
zastipenim 0,718 % a dobou polpremeny 7,038 - 108 rokov
a poslednym je 234U s percentudlnym zastipenim 0,004 %
a dobou polpremeny 244 500 rokov.

Uran patri medzi litofilné prvky a m6zeme ho najst
takmer vo vSetkych horninach. V kazdej tone horniny su
v priemere priblizne 4 g uranu. Problémom uréanu z hladiska
tazby je jeho nizka koncentracia v prirode (Matel, 2011).

Térium ma mnoho izotopov a vSetky su radioaktivne,
Z nich najdlhs$iu dobu polpremeny maju 232Th, 230Th, 229Th
a 228Th. Vsetky zostavajuce radioaktivne izotopy maju
dobu polpremeny kratSiu ako 30 dni a vaésina z nich ma
dobu polpremeny este kratSiu ako 10 min.. Na rozdiel od
prirodného uranu, ktory obsahuje 0,718 % $tiepneho 235U,
prirodné térium neobsahuje zZiadny Stiepny material.

Toérium tiez patri k litofiinym prvkom. Je rozpustny
v roztokoch zriedenej kyseliny dusi¢nej, fluorovodikove;j
a sirovej, a tiez v koncentrovanej kyseline sirovej. Méze
tvorit podvojné soli a komplexné zlu€eniny s organickymi
a anorganickymi ligandmi. Zakladny tériovy mineral je
monazit, ktory obsahuje vysoky obsah téria (Matel, 2011).

Pri stanoveni radionuklidov je ddlezité dbat na vyber
vhodnej separa¢nej metédy, zabezpecujucej oddelenie
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sledovaného radionuklidu od inych kontaminantov, ktoré
by mohli spbésobit r6zne interferencie (Macasek et al.,
1996; Stary et al., 1975).

V sucasnosti medzi najpreferovanejSie a najvhodnejsie
separacné procedury zaradujeme techniky a postupy
vyuzivajuce principy extrakénej chromatografie, ktora patri
do rozsiahlej skupiny extrakénych metdd v tuhej faze. Tato
metdda je najviac vyuzivana pri spracovani réznych druhov
environmentalnych vzoriek. Délezitym krokom pri extrakcii
v tuhej faze je vyber vhodného ¢&inidla. Metédy SPE (Solid
Phase Extraction) su rychle, presné a reprodukovatelné
(Matel et al., 2007).

Cielom prezentovaného experimentu bolo okrem
stanovenia hmotnostnych aktivit prisludnych sledovanych
radionuklidov aj porovnanie vysledkov dvoch
radiochemickych analytickych metodik, priCom prvou
z aplikovanych metodik bola zavedena a validovana,
zdkladom ktorej je pouzitie sorbentu UTEVA®Resin
(Maxwell, 2006). Druh&d metodika bola experimentalna,
vyuzivajuca vlastnosti relativne nového extrakéného
sorbentu DGA®Resin. V pripade obidvoch sorbentov bola
rychlost separacie regulovana pouzitim podtlakového
zariadenia od firmy Eichrom.

Vzorky

Nami analyzované vzorky pochadzali z réznych
Casti bane Rozalia, ktora je v suéasnosti jedinou banou
na tazbu zlata na Slovensku a v strednej Eurdpe. Bana
Rozalia je znama uz 400 rokov. Lozisko Banska Hodrusa
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sa nachddza medzi obcou HodruSa-Hamre a mestom
Banska Stiavnica.

Je to posledna &innd bana v Stiavnickych vrchoch. Prva
pisomna zmienka o tejto bani pochadza z roku 1630 ako
o §tIni Katarina v Hoelle pri starom tajchu. Skryva bohaté
lozisko zlata a striebra. Zila Rozalia ma polymetalicku
vyplii s prevahou medenej rudy — chalkopyritu. Prva
tazba zlata sa zagala v roku 1992. Stiavnicky stratovulkan
sa vyznacuje diferencovanymi vulkanickymi produktmi,
komplikovanou stavbou, vznikom kaldery, viacetazovym
vyvojom vulkanickych komplexov a vyvojom hrastovej
Struktdry (Labuda, 1999; Lexa a Tréger, 1999; Saly
a Prcuch, 1999).

Pri kontrolnych meraniach v rokoch 1982 — 1990 sa
v podzemi zistil zvySeny obsah radénu. Kedze raddn je
produktom uranového a tériového premenového radu,
bolo nasim zamerom stanovit obsah tychto radionuklidov
vo vzorkach pochadzajucich z tejto bane (Ragan, 2010).

Odber vzoriek zabezpec€oval zamestnanec Slovenske;j
banskej, s.r.0., RNDr. Michal Vesely, ktory zaroven poskytol
aj identifikaciu miesta odberu a druhu vzorky. Vzorky 1 az
7 pochadzali z aktivnej ¢asti bane a vzorky 8 — 10 boli
koncentraty spracované flotaénymi technikami.

1. Granodiorit, miesto odberu — sledna chodba S-XIV-2
(juh), prekop do nadloZia pri mera¢skom bode €. 21. Prace
v tejto Casti bane boli ukon¢ené v roku 1990.

2. Andezit, miesto odberu — pri elektrickej rozvodni
na XV. obzore, meraésky bod €.V 102.

3. Kremito-dioritovy porfyr (dacit), mesto odberu — ¢elba
smernej chodby, XVIII. obzor vychod, bezprostredne pri jej
zausteni od pristupovej upadnice.

4. Rudna Zilovina, miesto odberu — XIV. obzor vychod,
severna vetva, dovrchna chodba nad meraéskym bodom
V 51.

5. Rudna Zilovina, miesto odberu — prekop P-XV-V,
prekop smerom na sever.

6. Rudna Zilovina, miesto odberu — XIV. obzor vychod,
juzna vetva, Celba chodby v komine.

7. Rudn@ zilovina, miesto odberu — prekop P-XV-P,
v pase prekop do podlozia.

Experiment

Primarnymi krokmi pri spracovani vac¢siny vzoriek
je ich uprava fyzikalnymi, resp. fyzikadlno-chemickymi
postupmi s cielom kvantitativneho prevedenia sledovanych
radionuklidov do roztoku s vhodnym chemickym zlozenim.

Prvymi krokmi Upravy vzoriek je ich suSenie pri tep-
lote 105 °C. Vysu$ené vzorky sa nasledne homogenizuju.
Pri analyzovanych vzorkach, vzhladom na ich mineralogické
zlozenie, sme vyuzili ochotu Ustavu laboratérneho
vyskumu geomateridlov Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského, ktory je vybaveny prisluSnymi
homogenizaénymi zariadeniami a kde nam mlecimi
zariadeniami zomleli vzorky na velkost ¢astic 0,1 mm.

V homogenizovanych vzorkach bola néasledne
stanovend presnda hmotnost a vzorky boli spalené
pri teplote 600 °C.

Z takto upravenych vzoriek bolo odobraté prislusné
mnozstvo potrebné na digeraciu. Samotna digeracia
vzoriek bola prevedena mokrou cestou v prostredi
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a peroxidu vodika
v uzavretom autoklave podporovanom mikrovinovym
rozkladom v zariadeni na mikrovinny rozklad Milestone
(Krakovska et al., 2001). Doba digeracie bola 45 minut.

Vyluhy vzoriek ziskané centrifugaciou boli nasledne
upravené a pouzité na separaciu sledovanych radionuklidov.

Na stanovenie radiochemickych vytazkov bol pouzity
stopovaci radionuklid 232U s aktivitou A = 0,144 Bq.

Postup extrakcie na sorbente DGA®Resin

1. Vzorka bola nariedena z koncentrovanej kyseliny
na HNOj; s koncentraciou 5 M.

2. K vzorke bolo pridanych 10 mg Zeleza a 0,5 g
kyseliny askorbove;j.

Zarnovica

*Hodrusa - Hamre

A ‘A

: s ‘Banska Stiavnica
Bana Rozalia

—

gratislava ‘r—/\/
N\ 0 50km

Obr. 1. Poloha bane Rozalia medzi obcou Hodruga-Hamre a Banskou Stiavnicou (ortofotomapa © Google Earth, 2013, Eurosense/Geodis

Slovakia 2013).

Fig. 1. Position of the Rozalia mine between the village of Hodruga-Hamre and the town Banska Stiavnica (orthophotomap © Google

Earth, 2013, Eurosense/Geodis Slovakia 2013).
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3. Koléna so sorbentom DGA bola umiestnené
v podtlakovom systéme.

4. Sorbent DGA bol kondiciovany 6 M HNOs.

5. Na sorbent bola nanesena vzorka.

6. Sorbent bol premyty 5 M HNO;.

7. Sorbent bol premyty 20 cm? 0,1 M HNO; — U frakcia.

8. Sorbent bol premyty 10 cm?® 6M HCI.

9. Sorbent bol premyty 20 cm® 0,03 M C,H,O, v 0,25 M
HCI — Th frakcia.

Postup extrakcie na sorbente UTEVA®Resin

1. Vzorka bola nariedend z koncentrovanej kyseliny
na HNO; s koncentraciou 3 M.

2. Koléna so sorbentom UTEVA bola umiestnena
v podtlakovom systéme.

3. Sorbent bol kondiciovany 3 M HNO,.

4.Vzorka bola nanesend na sorbent.

5. Sorbent bol premyty 3 M HNO,.

6. Sorbent bol premyty 5 cm® 9 M HCI.

7. Sorbent bol premyty 20 cm3 0,05 M C,H,0, v 5 M
HCI — Th frakcia.

8. Sorbent bol premyty 10 cm® 0,01 M HCI — U frakcia.

Vsetky frakcie obsahujuce sledované radionuklidy boli
nasledne odparené pod IC lampou.

Aktivita radionuklidov v jednotlivych frakciach
bola stanovena alfa spektrometrickymi analyzami na
metrologicky overenych meradlach dvojkomorového
spektrometrického systému alfa 576 A s detektormi ORTEC
TU-020-450 AS s povrchovou bariérou od vyrobcu EG&G
ORTEC.

Zdroje na alfa spektrometricku analyzu boli pripravené
z polysulfénovych filtrov s priemerom 25 mm filtraciou
zrazeniny radionuklidov pripravenej metddou spoluzrazania
NdCl; s HF v prostredi 1 M HCI. V pripade frakcii
obsahujucich uran bolo potrebné pridat aj 0,3 cm® 33 %
roztoku TiCls, a to na Upravu oxidaéného stavu uranu.

Vysledky spektrometrickej analyzy boli nasledne
vyhodnotené kalkulativnymi metédami podfa nasledujucich
vztahov a su uvedené v tab. 1 a 2:

a= NVZ (1)
tyz X EXm xR ’

kde N,, — poc€et impulzov vzorky, t,, — doba merania
vzorky (s), E — u€innost detektora, R — radiochemicky
vytazok, m,, — hmotnost vzorky (kg).

Na vypocet detekénej ucinnosti E sa pouzil vztah:
N«

E=—"— (),
Ag X ty

kde Ng — poCet impulzov Standardu, ts — doba merania
Standardu (s), Ag — aktivita Standardu (Bq).

Na vypocet radiochemického vytazku bol pouzity
vztah:

R = L X 100 3),
tr X E X AT
kde N; — pocet impulzov roztoku pouzitého stopovacieho
radionuklidu, t; — doba merania stopovacieho radionuklidu
(s), E — detekéna ucinnost, A; — aktivita stopovacieho
radionuklidu (Bq).

Na vypocet hodnoty odhadu kombinovanej Standardne;j
neistoty sa pouzil vztah:

u (a)® u (E)? u (R)?
() = X < 2 >+< 7ol - (4).
Na vypocet rozSirenej neistoty sa pouzil vztah:
U (a) = k x u(a), pricomk = 1,96 (5).
Vysledky

Tab. 1
DGA®Resin sorbent — hmotnostné aktivity uranu a téria (Bq - kg™')
DGA®Resin procedure — specific activity of uranium and thorium in Bq - kg™’

Vzorka Ra [%] aP(%8y) + Ue a®*u)tu a(®*®Th) U a(®**Th) + U a(®?*Th) £ U
Sample [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bqg-kg'l [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bqg-kg]
Sample I. 45,6 10,1 £1,1 9,6+1,0 76,3+6,8 63,4+57 82,7+73
Sample II. 31,3 1,62 + 0,34 1,91+0,38 13,4+1,6 10,6 +1,3 19,7422
Sample lll. 58,6 4,91 +0,56 5,04 + 0,57 13,7+1,5 33+14 12,1+1,3
Sample IV. 63,7 1,54 + 0,24 1,56 + 0,24 6,65 + 0,66 1,99 +0,28 6,80 + 0,67
Sample V. 58,8 1,67 0,27 1,74+ 0,27 1,48 £ 0,25 0,75+0,17 1,61+0,26
SampleVl. 58,4 0,94 +0,19 1,13+0,21 14,1413 29,0+25 15,0 £ 1,4
Sample VIl. 51,0 0,29 + 0,10 0,33 0,11 0,19+ 0,08 0,21+ 0,09 0,73+0,17
Concentr.l. 61,0 1,33+0,22 1,42+0,23 0,16 + 0,07 0,13+ 0,06 0,40 + 0,11
Concentr.Il. 60,9 0,85+ 0,17 0,92 0,18 0,06 + 0,04 0,07 + 0,05 0,64 0,14
Concentr. lll. 0,74 0,58 + 0,13 0,61+0,13 0,71 +0,14 0,59 +0,13 0,95 + 0,26

b a — hmotnostna aktivita
specific activity

2 R — radiochemicky vytazok
radiochemical recovery

¢ U — rozSirena neistota
uncertainty of specific activity
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Tab. 2
UTEVA®Resin sorbent — hmotnostné aktivity uranu a téria (Bq - kg™)
UTEVA®Resin sorbent — specific activity of uranium and thorium in Bq - kg™

Vzorka Re [%] ab(238y) + Ue a(®*U) + U a(®Th) + U a(@Th) + U a(®8Th) + U
Sample Ba-kg'+Bq-kg'l [Bq-kg'+Bq-kg'l [Bq-kg'tBq-kg'l [Bq-kg'+Bq-kg'] [Bq-kg'+Bq-kg]
Sample I. 53,5 1,1+1,1 1,6+1,1 72,1+6,2 65,3 +6,2 70,0 £6,0
Samplell. 41,9 1,84 +0,34 2,84+0,44 4,69 £ 0,62 3,31+0,49 700+ 0,85
Sample lll. 676 4,72+ 0,51 5,42 + 0,56 11,0+ 1,0 2,83+0,35 1,1+1,0
Sample IV. 577 1,98 + 0,29 1,85+ 0,28 767 £0,77 1,67 £ 0,26 8,23+0,82
SampleV. 454 1,18 £ 0,24 1,24+0,24 1,90 £ 0,32 0,93+ 0,20 2,19+0,34
SampleVl. 65,3 0,82 +0,16 0,97 £0,18 0,85+ 0,16 1,10 £0,19 0,71+0,15
Sample VIl. 61,8 0,28 + 0,09 0,31 £0,10 0,10+ 0,05 0,12+ 0,06 0,68 £0,15
Concentr.l. 58,0 1,334 0,22 1,69+0,27 0,15+ 0,07 0,08 + 0,05 0,52 + 0,14
Concentr. Il. 89,1 0,83+0,14 0,81 £0,14 0,05 + 0,03 0,05 + 0,03 0,52 + 0,11
Concentr. lll. 573 0,63+0,15 0,65 + 0,16 0,70+0,16 0,52+0,14 1,71+£0,27

b a — hmotnosina aktivita
specific activity

@ R — radiochemicky vytazok
radiochemical recovery

¢ U — rozSirena neistota
uncertainty of specific activity

Tab. 3
Vysledky Statistickych testov (ADSTAT 1.25)
Statistical test results (ADSTAT 1.25)

Test teoret. statistic Zhodnotenie testov
quantil quantil conclusion
Fisher-Snedecor 4,026 1,278 hypotéza akceptovana
F-test predpoklad o zhode suborov potvrdeny
Correct
F-test 5,819 1,278 hypotéza akceptovana
predpoklad o zhode suborov potvrdeny
Jacknife
F-test 4,559 0,064 hypotéza akceptovana
predpoklad o zhode suborov potvrdeny
t-test 2,262 -0,772 hypotéza akceptovana
predpoklad o zhode suborov potvrdeny
Zaver namerany v niektorych oblastiach Hodrusa-Hamre nema

Jednym z rozhodujucich faktorov klasifikujucich
efektivitu radiochemickej analyzy je hodnota
radiochemického vytazku. Vzhladom na fakt, ze sucastou
experimentu bolo porovnanie extrakénych vlastnosti dvoch
sorbentov, UTEVA®Resin a DGA®Resin, boli hodnoty
radiochemickych vytazkov jednotlivych analyz podrobené
Statistickej analyze pouzitim Statistického softvéru
ADSTAT 1.25 (Meloun a Militky, 2006; Militky et al., 1998).
Na zéklade vysledkov porovnania kvantilov ziskanych
aplikaciou niekolkych porovnavacich testov na subory
tvorené hodnotami radiochemickych vytazkov mézeme
vyslovit zaver, ze pouzitie obidvoch sorbentov z hladiska
dosiahnutych radiochemickych vytazkov poskytuje zhodné
vysledky.

Taktiez na zaklade prezentovanych vysledkov hodnét
mernych aktivit izotopov uranu a téria mézeme vyslovit
zaver, ze priemerny obsah uranu a téria v analyzovanych
vzorkach je niz8i ako priemerny obsah v horninach
a podach na uzemi Slovenskej republiky. Na zaklade
tohto zaveru mézeme usudit, ze zvySeny obsah radénu

pbévod v premenovych radoch uranu a téria obsiahnutych
v tazenych mineraloch.
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Determination of uranium and thorium contents in the samples
from goldmine Rozalia located at Hodrusa-Hamre, Slovakia

Uranium and thorium belong to radionuclides present
in the majority of environmental samples and captures of
radioactive materials. The uranium and thorium isotopes
and the products of their radioactive decay can be found
for example in the underground and surface water, in soils
and we can measure their contents in the air, too.

The presented work aimed to evaluate a new faster
radiochemical procedure for determination of extremely
low concentration of the monitored radionuclides from the
complex matrixes.

An applicable separation method is important for
the determination of radionuclides. The extraction
chromatography belongs to the solid phase extraction
(SPE), which is one of the suitable separation techniques,
being the most used method for the determination of
radionuclides in liquid samples. The choice of the useful
extracting reagent represents an important step of the SPE
methods. The emitted alpha particles from determined
radionuclides are detected by alpha spectrometry.

Themineralsamplesandthehomogenized concentrates
of the ore from the biggest goldmine in Central Europe
located in Hodru8a-Hamre were analysed.

The increased radon content inside the Rozélia mine,
recently representing the only active mine for gold mining
in Slovakia, was found at control measures in 1982 to
1990. Samples 1 — 7 in our investigation were taken from

spaces with active mining and samples 8—10 represented
concentrates processed with flotation techniques. The
rock samples encopassed concentrates processed with
flotation techniques. The rock samples encompassed
granodiorite, andesite, quartz-diorite porphyry and ore
vein segments.

For the determination of uranium and thorium isotopes
two radiochemical procedures were used. First procedure
was based on the use of sorbent UTEVA®Resin. It is
well-known and widely used procedure for uranium
determination. The second procedure was based on using
the new extraction material DGA®Resin. Quantitative
effectiveness of procedures was calculated through the
values of radiochemical yields. We used 232U with activity
A =0.144 Bq as the yield tracer.

The values of specific activity, summarized in the
tables, show that the activities of uranium a thorium
isotopes in minerals from gold mines at HodruSa-Hamre,
are in average lower than average specific activity of these
radionuclides in Slovak areas. The values of radiochemical
yields, obtained from both radiochemical procedures,
were analysed, using several statistical comparative
tests and, as demonstrated by results, we can declare,
that the radiochemical separations by DGA®Resin and
UTEVA®Resin provide congruent results in term of the
radiochemical yields.
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Stanovenie vyznamnych radionuklidov v machoch z okolia

jadrovej elektrarne Temelin
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Determination of significant radionuclides in mosses from the area
of the nuclear power plant Temelin

Accidents at nuclear power facilities, as well as the testing of nuclear weapons have increased
the initial natural radiation background. Mosses fulfill most of the requirements imposed on the
organism to be used in the biomonitoring, since the accumulation ability is higher than that of
plants. The paper elaborated within the cooperation between Slovakia and the Czech Republic,
presents the results of determination of radionuclides '3’Cs, %°Sr, 239.240py, 238py and 24'Am in
mosses samples (Pleurozium schreberi), sampled in the area of 6 regions of NPP Temelin, Czech
Republic to assess the impact of nuclear power plant on the environment and the assessment
of the effects of controlled and uncontrolled release of radioactive materials into the environment
at a distance of 20 km from the NPP Temelin. Radionuclides °°Sr and '*’Cs were determined
in almost all samples of moss, values of mass activity ranged from 1.88 Bq - kg~" to 32.3 Bq - kg™
for °°Sr and in the range of values (6.4 + 263.1) Bq - kg™ for '¥’Cs. Values of mass activity
of alpha-radionuclides 23%:240Py, 238Py and 24'Am were below the level of minimum detectable

activity.

Key words: biomonitoring, mosses, determination, strontium, plutonium, americium

Uvod

Stupajuce mnozstvo toxickych kovov a radionuklidov
emitované do biosféry ako vysledok priemyselnych
aktivit predstavuje potencialne nebezpeenstvo pre
zivotné prostredie, ¢o bolo uz mnohokrat zdéraznené vo
vSetkych formach zverejiiovania informacii. Hromadenie
radionuklidov v prirode je nevyhnutnym désledkom ich
vzniku pri vSetkych reakciach Stiepenia atémového jadra
prebiehajuceho pri testovani nuklearnych zbrani, prevadzke
jadrovych reaktorov, prepracovani jadrového paliva a pri
manipulacii s jadrovym odpadom (Koc¢iova et al., 2004).

Biomonitoring vyuziva vlastnosti organizmov -
bioindikatorov, alebo ich ¢asti na ziskavanie informacii
0 biosfére. Termin bioindikator sa v8eobecne pouziva
na oznacenie v8etkych organizmov, ktoré umoznuju
ziskat informacie o zivotnom prostredi alebo o kvalite
environmentalnych zmien. Je to pasivna metdda, ktora
poskytuje udaje o integrovanej expozicii v priebehu
urcitého ¢asového obdobia.

Vhodné druhy pre biomonitoring radionuklidov,
stopovych prvkov a inych znedistujucich latok su vybrané
na zaklade vyberovych kritérii, ako v§eobecny vyskyt, dobre
definované miesto odberu a pomer akumulacie. VSeobecne
by sa biomonitoring mal sustredit na konkrétne prvky
a kvantitativne odrazat ich okolité elementarne podmienky
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bez vyrazného ovplyvnenia ich spravania. Machy spifiaju
vacSinu poziadaviek kladenych na organizmus, ktory
ma byt pouzity v biomonitoringu, a v rastlinnej ridi maju
zvlastne postavenie.

Machy su rézne citlivé na tazké kovy, niektoré druhy
mo6zu akumulovat pomerne vysoké hladiny kovovych prvkov
aradionuklidov, &i uz zo zrazok, prachu a v limitovanej miere
zo substratov (Popovic¢ et al., 2010). Machy su schopné
adsorbovat mineralne ziviny celym svojim povrchom. Tato
schopnost je podporovana dvomi vlastnostami: velkym
povrchom a nizkym povrchovym odporom vzhladom na
obmedzeny vyvin kutikuly (Brown, 1982). Machy maju
niekolko charakteristickych znakov, ktoré ich odliSuju od
ostatnych machorastov. Maju nepravé listy (palistky) alebo
stonky (pabylky). Jednobunkové hrubé listy, silnd bunkova
stena a absencia kutikuly poskytuju u¢innu adsorpciu pre
stopové prvky zo vzduchu a pre prvky uloZzené v matrici
pomocou iénovej vymeny (Marovi¢ et al., 2008).

Spolu s liajnikmi boli machy naj¢astejSie pouzivané
ako biomonitory znedistenia ovzdusSia. Vyhodou machov
je, ze je ovela jednoduchsie urit ich ro¢ny rast a spolu
s nim aj dobu expozicie danej machovejvzorky (Brestakova,
2010).

Biomonitoring s vyuzitim machov je popularnejsi,
pretoze spdsobuje menej technickych a analytickych
problémov. Znedistenie antropogénnymi radionuklidmi ma
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predovSetkym regiondlny charakter, ale v pripade silnych
jadrovych vybuchov méze byt aj Sirsi.

Metdda s vyuzitim machov bola prvykrat pouzita
v Skandindvskych krajinach ako doplfiujuca metéda
ku klasickému pristrojovému monitoringu znecistenia.
V sucasnosti je biomonitoring s vyuzitim machov suc¢astou
monitorovacich programov vo vacsine eurdpskych krajin
na potvrdenie antropogénneho vplyvu automobilovej do-
pravy a spalovania fosilnych paliv (Cugulovi¢ et al., 2012).

V ramci rozvoja dobrych susedskych vztahov medzi
CR a Rakuskom bol 12. decembra v roku 2000 v Melku
podpisany Protokol z rokovani medzi ¢eskou a rakuskou
vliadou, vedenych premiérom Zemanom a spolkovym
kancelarom Schiisselom za ucasti komisara Verheugena.
Tymto krokom bol zacaty tzv. Melksky proces. V ramci
neho sa uskuto€nilo niekolko trojstrannych expertnych
rokovani, na ktorych sa diskutovalo o otdzkach tykajucich
sa JE Temelin — od jadrovej bezpec¢nosti az po vplyv
jadrovej elektrarne na zivotné prostredie. Proces vyvrcholil
dalsim stretnutim predstavitelov CR, Rakuska a Eurépskej
komisie v Bruseli dna 29. novembra 2001. Na rokovani bol
prijaty dokument Zavery melkského procesu a nasledné
opatrenia, tzv. Bruselsky protokol. Sucastou podpisaného
protokolu bolo 21 opatreni tykajucich sa hodnotenia vplyvu
na zivotné prostredie, ktoré sa Ceska strana zaviazala
plnit. Okrem iného bolo predpisané monitorovanie zloziek
zivotného prostredia a v bode 15 sa priamo pozaduje
»,Nadalej zaistovat sledovanie kumulacie rédionuklidov
v biologickom materiali - machorasty, lesna hrabanka,
borovicova kéra — a zachovat monitoring radionuklidov
v rybach* Monitorovacie body lezia na 8 profiloch lu€ovito
sa rozbiehajucich z miesta JE Temelin do vzdialenosti
20 km.

Hylocomium splendens a Pleurozium schreberi su
dva najviac vyuzivané druhy machov, ktoré su viazané na

lesné spolo¢enstva (Steinnes, 2000). Na analyzu v pripade
machov z rodu Hylocomia sa vyuziva Cast rastliny z po-
slednych troch rokov a v pripade vzoriek z rodu Pleurozia
sa oddeluje iba zelena Cast rastliny, ktora prislicha tiez
podobnému c¢asovému intervalu (Brestakova, 2010).
Radionuklidy, ktoré prispievaju k celkovej davkovej zatazi
obyvatelstva, sa vyznacuju predovSetkym dlhou dobou
polpremeny, fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami, ktoré
spbsobuju ich globalnu disperziu v zivotnom prostredi.
Patria sem radionuklidy 8Kr, C, 3H, 29|, 137Cs, %Sr a tiez
239'240PU, 238Pu a 241Am_

Cielom naSej prace bolo poskytnut informéacie
o0 koncentréacii vysoko toxickych a dlho Zijucich
antropogénnych radionuklidov (?38Pu, 239 +240py, 241Am,
%8r a ¥7Cs) vo vybratych biotickych vzorkach machov
z okolia JE Temelin, CR.

Experimentalna cast

Sorbenty pouzité v tomto prispevku st AnaLig®Sr-01
gel ((60 + 100) mesh), produkt spolo¢nosti IBC Advanced
Technologies, Inc., a TRU Resin oktylfenyl-N,N-di-
-izobutyl karbamoylfosfin oxid (CMPO) rozpusteny
v tri-n-butylfosfate (TBP), (50 + 100) mesh od spolo¢nosti
Eichrom Technologies, Inc. (Darien, IL, USA).

Popis vzoriek machov

Vzorky machov Pleurozium schreberi boli odobraté
v roku 2009 v Siestich regidnoch v okoli jadrovej
elektrarne Temelin, CR, znazornenych na obr. 1 (Netolice
— N49°10°832°", E14°17°537""; Lhota Pod Horami
— N49°18°783"", E14°32°422""; Bechyné, Marunka
— N49°30°335"", E14°56°538""; VSete¢ — N49°21°638",
E14°31°680°"; Nova Ves, Pakostov — N49°14°070"",

Polohavybranych lokalit odberu vzoriek machov
Pleurozium schreberi voci JE Temelin

(mapovy vyrez)

Spracoval: RNDr. Veronika Ordbova

Zdroj: http://vawav.obee-mestainfo/: huep:/fold.nv.c2/
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Obr. 1. Mapovy vyrez vybranych lokalit odberu vzoriek machov Pleurozium schreberi z JE Temelin.

Fig. 1. The map section of selected sampling sites of Pleurozium schreberi moss respect to the NPP Temelin.
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E14°37°246°"; TéSinov, Chocholou$§ — N49°18°505",
E14°292927).

Priprava vzoriek na separaciu °°Sr, 24'Am,
239,240Pu a 238Pu

Odobrané vzorky boli susené pri teplote 100 °C
pocas 12 hod. do konstantnej hmotnosti a ich hmotnost
bola stanovena gravimetricky. Odvazené mnozstvo sa
spalovalo 14,5 hod. pri teplote 560 °C pred mikrovinnou
mineralizaciou. Ziskany popol bol digerovany 60 min.
pri teplote 200 °C v mikrovinnom rozkladnom systéme
MILESTONE. Kazda vzorka bola rozpustend v 15 cm?
65 % HNOjg, p. a. s pridavkom 200 pl 30 % H,O,, p. a..
Nasledne boli vzorky prefiltrované a boli k nim pridané
stopovacie radionuklidy 8Sr (100 ul, A = 2 Bq), 24?Pu (50 ul,
A = 0,028 Bq) a >**Am (50 ul, A = 0,14 Bq) na sledovanie
radiochemickych vytazkov.

Separacia stroncia — metodika s AnaLig®Sr-01 gel

Na analyzu stroncia sa odobralo 10 cm?3 pripraveného
roztoku vzoriek machu.Vzorky boli upravené deionizovanou
vodou tak, aby vysledna koncentracia roztoku bola (3 + 4)
mol - dm= a nasledne boli nanesené na koldnu naplnent 0,8 g
sorbentu AnalLig®Sr-01 gel, ktory bol kondiciovany 25 cm?
1 mol - dm= HNOj. Prietok bol nastaveny na 2 cm3 - min~".
Koldna bola premyta 20 cm® 1 mol - dm= HNO; a eluaty
sa spojili, pretoze tieto frakcie obsahovali americium
a pluténium, stroncium zostalo zachytené na koléne. Koléna
bola premyta 2-krat 20 cm® 1 mol - dm= HNO; a 20 cm3
deionizovanej vody. Stroncium bolo z kolény eluované
20 cm?® 0,05 mol - dm— Na,EDTA (Dulanska et al., 2011).

Finalne frakcie stroncia boli merané HPGe detektorom
na uréenie radiochemického vytazku 85Sr pri 514 keV
a porovnané s nulovou vzorkou pripravenou pred separaciou
(vzorka obsahovala 20 ¢cm® 0,05 mol - dm=3 Na,EDTA
a stopovaci radionuklid 85Sr a bola merana pri rovnakej
energii a v rovnakej geometrii). Po naraste %°Y boli vzorky
merané na scintilaénom spektrometri TRI CARB 2900 TR.

Metoédy zakoncentrovania americia a plutonia

Metddy stanovenia pluténia a americia v réznych
matriciach pouzivaju zakoncentrovanie radionuklidov
najma pomocou spoluzrazania s Fe(OH)s, ale aj pomocou
LaF;. Na zakoncentrovanie plutdnia a americia zo vzoriek
machov bolo pouzité spoluzrazanie s LaFs.

Odlozena frakcia po separacii stroncia bola odparena
dosucha a odparok bol rozpusteny v 25 cm® 4 mol - dm=
HCI. Roztok bol preneseny do plastovej centrifugacnej
skumavky. Nasledovalo zrazanie LaF; (a tiez spoluzrazanie
americia a plutonia). K vzorke bolo pridanych 10 cm?®
1,5 mol - dm=2 NH,OH (redukuje Fe3* na Fe?*, Pu je
v oxida¢nom stupni 3+/4+), kontrola na pritomnost Fe3*
bola uskuto¢nena pridanim niekolkych kvapiek 1 mol - dm3
NH,SCN a nasledovalo zrazanie aktinoidov. K vzorke boli
pridané 2 mg La%* a 3 cm?® (38 + 40) % HF — vznikla zrazenina
LaF; (Fe?* zostava v roztoku). Zrazenina bola oddelena

centrifugaciou (tymto krokom sa odstranilo nielen Zelezo,
ale aj prirodny uran). Zrazenina bola rozpustena v 10 cm®
2,5 % H3BO3; v 3 mol - dm=3 HNOj; (horuci roztok), zmes
bola odparena a odparok rozpusteny v 15 cm® 2 mol - dm3
HNO;. K roztoku sa pridalo 1,5 cm?® 1,5 mol - dm=2 C¢gHgO4
(redukcia Pu** do Pu3).

Separacia americia a plutonia — metodika s TRU Resin

Pluténium a americium boli separované pomocou
sorbentu TRU Resin s pouzitim vakuového boxu. Separacia
radionuklidov prebehala vo vakuovom boxe pripojenom na
Cerpadlo, pomocou ktorého je mozné regulovat prietokovu
rychlost roztokov. Firma Eichrom Technologies, Inc.
odporuca prietokovu rychlost pri nanasani vzorky a eltcii
stanovovanych radionuklidov 1 cm?® - min~' a pri premyvani
sorbentu 3 cm?® - min~'. DodrZanie tychto hodnét prietokovej
rychlosti je velmi dblezité na dékladnu separaciu. Napln
kolény TRU Resin je priblizne 0,30 g. Koléna bola kon-
diciovana 2 mol - dm=2 HNO; (10 cm?®), bola na fiu nanesena
vzorka a po jej preteceni bola koléna premyta 10 cm3
2 mol - dm=2 HNO;. Nasledovalo premyvanie kolony 2-krat
5cm?3 0,1 mol - dm= NaNO, v 2,5 mol - dm=3 HNO; (oxidacia
Pu3+ do Pu#+). Potom bola koléna premyta 2 mol - dm=
HNO; (2-krat 5 cm®) a 9 mol - dm=2 HCI (2 cm3).

Americium bolo eluované 9 mol - dm=3 HCI (3 cm3)
a nasledne 4 mol - dm=3 HCI (20 cm?3) (Michel et al., 2008).
Roztok s americiom bol odpareny dosucha a odparok
rozpusteny v 5 cm® 1 mol - dm= HCI a nasledovalo
spoluzrazanie s NdF; (do roztoku sa pridalo 0,5 ml
(38 + 40) % HF; 100 ul 0,5 mg - cm=3 Nd3+). Takto upravena
vzorka bola umiestnena na 30 min. do mraznicky,
prefiltrovana na filtri (25 mm Tuffryn® membrane filter;
0,2 um), vysusena pod IC lampou a merana.

Na elticiu pluténia bola pouzita zmes 20 cm?® 4 mol - dm™
HCI - 0,6 cm?3 15 % TiCl;. Roztok s pluténiom bol odpareny
takmer dosucha a rozpusteny v 5 cm® 1 mol - dm=3 HCI.
Nasledovalo spoluzrazanie s NdF; ako v pripade americia
(Dulanska et al., 2011).

Pripravené preparaty pluténia a americia boli
merané na metrologicky overenom dvojkomorovom
o-spektrometri 576A s ULTRA™AIphaDetector 600,
EG&G ORTEC. Spektra boli néasledne spracované
programom GammaVision (32-bit), EG&G ORTEC.

Vysledky a diskusia

Vzorky boli pripravené a analyzované postupmi
opisanymi v experimentélnej Casti. Hlavnym cielom
prispevku bola separacia a stanovenie vyznamnych
radionuklidov pritomnych v machoch z okolia JE Temelin,
CR a stanovenie ich aktivit v tychto vzorkach. Hodnotenie
nasledkov kontrolovanych a nekontrolovanych unikov
radioaktivnych latok z jadrovych prevadzok do zivotného
prostredia je nevyhnutnou sucastou bezpecéného
a ekonomického vyuzivania jadrovej energie (Matel, 2011).

Na posudenie vplyvu jadrovej elektrarne na biomasu
v okoli do vzdialenosti 20 km bola stanovena hmotnostna
aktivita '%’Cs [Bq - kg~'] vo vzorkdch machov. Merna
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Tab. 1
Hmotnostna aktivita '*’Cs (Thinova a Kluson, 2011), 90Sr, 238py, 239240py g 24'Am [Bq - kg~'] v machoch
Mass activities of '3’Cs (Thinova and Klusori, 2011), %°Sr, 238Py, 239.240Py and 24'Am [Bq - kg~'] in mosses

Odberové miesto ¥7Cs A+ U 0SrA+U 2Py A+ U 239.240py A + U 2IAmMA+U
[Bq - kg™] [Bq - kg™'] [Bq - kg™'] [Bq - kg™] [Bq - kg™]
Netolice
N49°10°832"", E14°17°537"" 6,4+1,4 32,3+2,9 < MDA < MDA < MDA
Lhota Pod Horami
N49°18°783"", E14°32°422"" 31,6+1,6 < MDA < MDA < MDA < MDA
TeéSinov, Chocholous
N49°18°505"", E14°29°292°" 26,1 +2,1 10,4+0,9 < MDA < MDA < MDA
Nova Ves, Pakostov
N49°14°070°", E14°37°246"" 18,8+1,8 152+1,4 < MDA < MDA < MDA
Vseted
N49°21°638"", E14°31°680"" 21,6 +1,7 9,33+0,8 < MDA < MDA < MDA
Bechyné, Marunka (popol)
N49°30°335"", E14°56°538"" 263,1+9,0 1,88+0,2 < MDA < MDA < MDA

Poznamka: U — rozSirena neistota

Note: U — uncertainty of specific activity U(A) was estimated as a combined uncertainty u(A) with k = 2

aktivita vo vzorkach bola stanovena metédou laboratérnej
gama spektrometrie. V nameranych laboratérnych gama
spektrach z roku 2011 neboli identifikované ziadne iné
antropogénne radionuklidy.

Pre pozadovanu relativnu chybu merania lepSiu
nez 10 % je od roku 2007 doba merania vzoriek machu
stanovend na 30 000 s. V tab. 1 su uvedené hmotnostné
aktivity '3Cs [Bq - kg™'] vo vzorkach machov stanovené
v roku 2011 na Katedre dozimetrie a aplikace ionizujiciho
zareni CVUT v Prahe a hmotnostné aktivity %Sr, 238Py,
239240py g 24'Am [Bq - kg~'] v machoch stanovené v roku
2013. Priestorové rozlozenie hmotnostnych aktivit ¥’Cs
je nerovhomerné a v roku 2011 sa pohybovalo v rozmedzi
hodnét (6,4 + 263,1) Bq - kg™'. KedZe bola vo vzorkach
machu stanovend hmotnostna aktivita '¥’Cs aj po 27
rokoch od havarie v Cernobyle, je velmi délezité studovat
dalSie moznosti vyuzitia bioindikatorov, pretoze predstavuju
najspolahlivejSie ukazovatele kontaminacie Zzivotného
prostredia.

Stanovenie %°Sr vo vzorkach machov z okolia JE Temelin,
CR si vyziadalo jeho separéciu z matrice a od ostatnych
moznych interferujucich radionuklidov. Radiochemicka
analyza bola zalozena na digerovani vzorky, separacii
stroncia, vyuzitim metddy extrakénej chromatografie
s naslednym stanovenim aktivity metdédou scintilaénej
spektrometrie, a to kvapalnym scintilatorom vyuzitim
detekcie Cerenkovovho Ziarenia. Okrem vzorky machu
odobranej v lokalite Lhota pod Horami (N49°18°783"",
E14°32°422°"), v ktorej bola hodnota aktivity stroncia
pod urovriou minimalnej detegovatelnej aktivity (MDA
= 0,05 Bq), bolo 9°Sr stanovené vo v$etkych vzorkach.
Boli zistené vyrazné rozdiely v hodnotach hmotnostnych
aktivit Sr v zavislosti od miesta odberu vzoriek, hodnoty
sa pohybovali v intervale (1,88 + 32,3) Bq - kg~'. Hodnota

relativnej Standardnej neistoty u (A) bola vypocitana podla
zékona propagacie neistot:

u(A) = ax J(u iz)z) + (u iz)z) 4 (u f:;)z), "

kde u (A) je relativna Standardna neistota, a je
hmotnostna aktivita vzorky [Bq - kg~'], u (a) je neistota
hmotnostnej aktivity meranej vzorky, u (¢) je prispevok
Standardnej neistoty detekénej uc€innosti, € je detekéna
ucinnost, u (R) je Standardna neistota radiochemického
vytazku, R je radiochemicky vytazok stopovacieho
radionuklidu.

Na vypocet rozSirenej neistoty U(A) bol pouzity vztah:

U (a) =k xu(A), (2)

kde U (a) je roz&irena neistota, k je koeficient pokrytia
(k = 2), u (A) je relativna Standardna neistota.
Radiochemické vytazky 242Pu a 24Am pouzitych
v radiochemickej analyze pri separacii americia a pluténia
zo vzoriek machu boli vypocitané podla uvedeného vztahu:
R=—T_ x100, @)
tTXS)(AT
kde R je radiochemicky vytazok stopovacieho
radionuklidu [%], Nt je celkovy pocet impulzov stopovacieho
radionuklidu [s], t; je doba merania stopovacieho
radionuklidu [s], € je detekénd ucinnost pre stopovaci
radionuklid, A; je aktivita stopovacieho radionuklidu [Bq].
Vypocitané radiochemické vytazky sa pohybovali
v rozsahu hodn6t (60 + 80) %. Hodnoty aktivit sledovanych
radionuklidov 238Pu, 289.240py g 241Am stanovené alfa-
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-spektrometrickym meranim boli pod droviiou minimalne;j
detegovatelnej aktivity (MDA = 0,0008 Bq).

Zaver

Na zaklade podpisaného Bruselského protokolu,
v ktorom sa CR zaviazala monitorovat zlozky zivotného
prostredia, boli na zhodnotenie kontaminacie zivotného
prostredia antropogénnymi radionuklidmi v roku 2009
odobraté vzorky machu v Siestich regionoch v okoli JE
Temelin. Vzorky boli podrobené radiochemickej analyze
na ucely stanovenia vyznamnych antropogénnych
radionuklidov 238Pu, 239 +240py 241Am, 90Gr g 137Cs. S vyuzitim
dvoch komeréne dostupnych materidlov — AnaLig®Sr-01
gel a TRU Resin — boli sledované radionuklidy separované
z matrice a od moznych interferujucich radionuklidov.
Nasledne boli vypocitané hmotnostné aktivity radionuklidov,
ktoré sa pohybovali v rozmedzi hodnét (1,88 + 32,3)
Bq * kg™' v pripade °°Sr a v intervale hodnét (6,4 + 263,1)
Bq - kg™' v pripade '¥7Cs. Hodnoty hmotnostnych aktivit
alfa radionuklidov 239-240Py, 238pPy g 24'Am boli pod Uroviiou
minimalnej detegovatelnej aktivity. Experimentalne ziskané
vysledky dokazuju, ze machy su obzvlast vhodné ako
bioindikatory geografického a sezénneho rozmiestnenia
rédioaktivnych kontaminantov v zivotnom prostredi
vzhladom na svoje anatomické, morfologické a fyziologické
vlastnosti.

Podakovanie. Vysledky zo stanovenia vyznamnych radionuklidov
v machoch boli spracované vdaka podpore z projektu Stanovenie
vyznamnych radionuklidov a ich korelacnych faktorov vo vzorkach
Zivotného prostredia: APVV-SK-CZ0047-11 (2012 - 2013).
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Determination of significant radionuclides in mosses from the area
of the nuclear power plant Temelin

Plutonium, americium and strontium belong among the
most hazardous radionuclides produced in nuclear fission
and activation processes. They have been released into
the environment due to the accidents of nuclear power
plants and reprocessing plants, nuclear weapon production
facilities, the fallout from nuclear weapon tests and the burn
up of satellites with a SNAP 9A power source. Monitoring
of their presence in the environment is of major importance
that requires the availability of up-to-date validated analytical
procedures. The present paper discusses a radiochemical
procedure that has been applied for the determination of
238py, 239 +240py, 241 Am and °°Sr in environmental samples

such as mosses. The mosses are able to efficiently
accumulate different pollutants from their environment to
a much higher degree than other vegetation (vascular plants).
These plants also tend to accumulate various radioactive
elements, particularly caesium isotopes. This preference
for caesium is due to its chemical similarity to potassium,
which is their principal inorganic constituent. Consequently,
they are sensitive bioindicators of radioactive contamination
for various ecosystems in the event of a nuclear accident
and uncontrolled emission of fission products. The samples
of mosses Pleurozium schreberi, which is the most widely
used species for biomonitoring, were collected from a six
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locations at a distance of 20 km from the NPP Temelin,
Czech Republic. Monitored radionuclides were separated
from the matrix and from other potential interfering
radionuclides using method of extraction chromatography
that combines the selectivity of liquid-liquid extraction with
the rapidity of chromatographic methods. The separation
of the radionuclides is based on the distribution of the

cations of interest between an organic and an aqueous
phase (neutral or acidic). The extractant is adsorbed on the
surface of an inert support and corresponds to the organic,
stationary phase. Monitored radionuclides were determined
in mosses samples using method of alpha-spectrometry
and liquid scintillation spectrometry and their mass activities
in these samples were calculated.
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Stanovenie ??Ra vyuzitim sorbentu MnO, — PAN
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Determination of 226Ra by using MnO, — PAN resin

Natural radioactivity of hydrosphere is produced as a result of its interaction with the
lithosphere and the atmosphere. The main natural radionuclides in water are the uranium decay
chain nuclides, 2%2Th and “°K. The presented article deals with the separation of 22°Ra from
the water samples by method of extraction chromatography. New selective resin MnO, — PAN
was used at the separation. Separation benefited from a new selective sorbent MnO, — PAN.
Obtained 2?°Ra activity concentrations of the analysed samples were compared with the limit
values set out in Edict 528 of the Ministry of Health of the Slovak Republic in 2007.

Key words: ?*Ra separation, MnO, — PAN resin, water

Uvod

Radioaktivne latky pritomné v hydrosfére sa podla
pbvodu mbzu rozdelit na prirodné a umelé. Medzi prirodné
radioaktivne latky patria radionuklidy a ich radioaktivne
dcérske prvky vyluhované z pddy a z mineralov, ktoré sa
dostavaju do hydrosféry, ako aj radionuklidy vzniknuté
v hornych vrstvach atmosféry vplyvom kozmického Ziarenia
a nasledne rozpustené vo vodach. Medzi umelé radioaktivne
latky sa zahriiuju radionuklidy vznikajuce pri vybuchoch
jadrovych zbrani a pri €innosti jadrovoenergetickych
zariadeni a jadrového priemyslu (Toélgyessy a Harangozd,
2000). Prirodna radioaktivita véd je dand obsahom
rozpustenych pevnych a plynnych prirodnych radio-
aktivnych latok. Hlavnymi prirodnymi radionuklidmi
podzemnych a povrchovych vod prechadzajucimi
z horninového prostredia su 40K, 238U, 234U, 232Th, 226Rg
a 222Rn. Z danych radionuklidov su najc¢astejSie vo vode
zastupené nuklidy uranového rozpadového radu: zmes
238 + 234U (+ 2%5U), oznacdovana ako U,,, 2*°Ra a ?*?Rn
(<http://ul.webconsult.sk/archives/117>, 22. 03. 2013).

Hodnoty objemovej aktivity radia vo vodach sa
vyznacuju rozptylom od 0,002 do 9,7 Bq - I-. Najvyssie
hodnoty maju mineralne a termalne vody. Prirodna
mineralna voda predstavuje mikrobiologicky bezchybnu
podzemnu vodu, ktora vyviera na zemsky povrch z jednej
¢i viacerych prirodzenych alebo umelych vystupnych ciest.
Od pitnej vody sa odliSuje charakteristickym poévodnym
obsahom minerélov, stopovych prvkov alebo ich asti,
ako aj fyziologickym ucinkom a svojou pévodnou Cistotou.
Mineralne vody Slovenska vykazuju rozdielne hodnoty
objemovej aktivity radia v zavislosti od svojho chemického
Zlozenia, vztahu ku geologickej stavbe, obsahu CO,, H,S
(< http://ul.webconsult.sk/archives/117>, 22. 03. 2013;
<http://www.copijeme.sk/mineralne-vody>, 23. 03. 2013).
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Mikrobiologicky bezchybna prirodna podzemna voda, ktora
vyviera na zemsky povrch, je pramenita voda. Podzemny
zdroj pramenitej vody mozno vyuzivat len z vodnej stavby
(studne), ktoru po istom sledovani povoluje Obvodny urad
zivotného prostredia. Pod pojmom lie€iva voda sa rozumie
mineralna voda, ktora pre svoje jedine¢né zlozenie,
vhodné na lie€enie, bola uznana podla zakona. Od inych
podzemnych vdéd sa odliSuje vynimoénym obsahom
celkovych rozpustenych tuhych latok presahujucich
1 000 mg/l alebo obsahom rozpustenych plynnych latok
presahujucich 1 000 mg/I oxidu uhli¢itého, alebo obsahom
najmenej 1 mg/l sulfanu a zlozenim vhodnym na lie€enie.

Zdroj prirodnej lie€ivej vody musi byt najmenej
pat rokov sledovany, aby sa preukazali jej lieCivé
uc¢inky v balneologickej praxi, stalost jej zlozenia
a aby sa nezmenili jej vyzivové vlastnosti. Nasledne
je uznana za prirodny lie¢ivy zdroj Ministerstvom
zdravotnictva SR (Statnou kipelnou komisiou — SKK)
(<http://www.copijeme.sk/mineralne-vody>, 23. 03. 2013).

Z danych typov véd sa stanovoval radionuklid radia
226Ra (T4, = 1620 rokov, o — ziari¢). Tento radionuklid
je nebezpecny pre ludsky organizmus, pretoze sa uklada
v kostiach a jeho premenou sa uvoliiuje 22Rn, z ktorého
asi 67 % difunduje do krvi a je z nej vylu¢ovany. Radio-
nuklid réadia sa vyznacuje chemickou podobnostou
s vapnikom. Preto jeho nadmerny prijem méze viest k jeho
znacnej koncentracii v kostiach. Kratkodobé dcérske
produkty 226Ra potom prispievaju k vnitornému oziareniu
(Tolgyessy, Matel a Holy, 2006).

Experimentalna ¢ast
Pri separacii *°Ra zo vzoriek prirodnych mineralnych,

pramenitych vdéd a pitnej vody sa aplikovala metéda
separacie zalozend na principe extrakénej chromatografie
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s vyuzitim selektivneho komeréného sorbentu MnO,
— PAN. Extrakéna chromatografia je v sucasnosti
najvykonnejsia technika dostupna pre rychlu a selektivnu
pripravu vzoriek. Jej podstatou je zachytenie molekul
latky na tuhom sorbente, cez ktory prechadza vzorka. Pri
extrakcii sa vyuziva chemicka vlastnost molekul, ktoré sa
v dosledku medzimolekulovych interakcii zachytavaju na
sorbente (Klouda, 2003). Pri separacii bol pouzity sorbent
MnO, — PAN, predstavujuci novy sorbent, ktory sa od
sorbentu MnO, li§i naviazanim polyakrylonitrilu na svoj
povrch, ¢im zabezpecduje jeho vysoku stabilitu. Vyhodou
pouzitia nového sorbentu je, ze pri elucii Ra frakcie
sa nemusi pouzit H,O, a tym nedochadza k rozru$eniu
sorbentu (< http://www.triskem-international.com/iso_
album/tki8_en_binderonline.pdf>, 22. 03. 2013). Vzorka sa
nasledne upravila na alfa meranie spoluzrazanim s Ba®*

226R,

Peak: 442.84 = 4768.85 keV

FwHM: 63.23 Fw/(1/5)M: 91.85
Gross Area: 815

Net Area: 624 +55

Gross/Net Count Rate: 0.03 /7 0.02 cps
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(< http://www.environment.gov.au/ssd/publications/ir/
pubs/ir501.pdf>, 22. 03. 2013). Vyhodou pouzitej metddy
bola minimalizacia tvorby nebezpeénych anorganickych
a organickych odpadov a relativne kratky ¢as separacie.

Postup separacie

Na zaciatku separacie bolo nutné jemne sytené
a sytené vzorky vod povarit, aby sa odstranil CO,.
K jednotlivym analyzovanym vzorkam véd sa nasledne
pridalo 200 ul Ca?* (100 mg - mI~") a 50 ul stopovacieho
radionuklidu '*®Ba na sledovanie vytazku separacie.
Hydroxidom sodnym sa upravilo pH vzorky na hodnotu 7
(+0,04). Pri pH = 7 sa radium adsorbuje na sorbente MnO,
— PAN s maximalnym vytazkom. Vzorka sa naniesla na
pripravenu kolénu (vySka kolény asi 40 cm, priemer 1 cm)

« Obr. 1. Alfa spektrum 22°Ra v prirodnej
minerélnej vode Budis.

Fig. 1. Alpha spectrum of ??6Ra in natural
mineral water Budis.

Obr. 2. Mapa odbernych miest analyzovanych
vzoriek.

Fig. 2. Map of sampling points of analysed
water samples.
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so sorbentom MnO, — PAN (2 ml). Sorbent bol kondiciovany
deionizovanou vodou a nasledne sa naniesla vzorka vody
s prietokovou rychlostou 5 ml - min~'. Koléna sa premyla
20 ml deionizovanej vody. Radium bolo eluované 20 ml
6,5 mol - dm=3 HCI. Vzorka radia bola pripravena na meranie
metdédou spoluzrazania s Ba?+ podla nasledujiceho
postupu. Eluovana frakcia sa odparila dosucha. K odparku
sa pridalo 20 ml 2 mol - dm=3 HCI, 3 g siranu aménneho,
200 pl nosi¢a Ba?* (250 mg - ml~') a 5 ml izopropylalkoholu.
Takto upravena vzorka sa na 15 min. viozila do ladového
kupela a zaroven do ultrazvuku. Vzorka sa prefiltrovala na
filtri (25 mm Tuffryn® membrane filter, 0,2 um), vysusila
po IC lampou. Preparat bol najskér zmerany na HPGe
spektrometri na uréenie vytazku separacie a nasledne sa
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radium zmeralo na metrologicky overenom dvojkomorovom
o-spektrometri 576A s ULTRA™AIphaDetector 600, EG&G
ORTEC. Spektra boli nasledne spracované programom
GammaVision (32-bit ), EG&G ORTEC (obr. 1).

Vysledky a diskusia

Praca bola venovana separacii radia z réznych
prirodnych mineralnych, pramenitych, pitnych a lie€ivych
vod. Zdroje jednotlivych analyzovanych vzoriek véd su
vyznacené na obr. 2.

Porovnanim radiochemickych vytazkov radia
v jednotlivych analyzovanych vzorkdch vod sa zistilo,
Ze ucinnost separacie sa pohybovala v rozmedzi od 92,1

0,75
0,7
0,65
0,6
0,55
= 0,5
Obr. 3. Grafické porovnanie aktivit 5_ 0642
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Tab. 1
Vysledky stanovenia ?26Ra v analyzovanych vzorkach
Results of determination of 2?Ra in analysed samples
Nazov vzorky Miesto odberu R (%3Ba) A+U
Name of sample Sampling point [%] [Bg - dm~3]
Prirodna mineralna voda Magnesia (CZ) Slavkovsky les 100,0 0,003 £ 0,001
Natural mineral water Radenska (SLO) Radenci 100,0 0,003 + 0,001
Budi$ (SVK) Budi$ 95,1 0,114 £ 0,008
Miticka (SVK) Trencianske Mitice 100,0 0,012 + 0,001
Lubovianka (SVK) Nova Lubovna 96,2 0,020 £ 0,002
Fatra (SVK) Martin — Zaturcie 98,2 0,012 + 0,001
Gemerka (SVK) Tornala 98,0 0,126 + 0,020
Salvator (SVK) Lipovce 100,0 0,167 £ 0,015
Prirodna lie¢iva voda Sulinka (SVK) Sulin 679 0,201 + 0,020
Natural healing water Brusnianka (SVK) Brusno 100,0 0,711 £ 0,050
Nimnicka (SVK) Nimnica 100,0 0,019 + 0,002
Pramenita voda Korytnica (SVK) Korytnica 98,1 0,023 £ 0,002
Mountain spring water Rajec (SVK) Rajecka Lesna 100,0 0,002 £ 0,001
Pramen sv. Frantika (SVK) Rajecka Lesna 98,0 0,002 £ 0,001
Pitna voda/Potable water O¢ny pramen (SVK) Sobrance 92,1 0,128 £ 0,008

Poznamka: U = k. u, k = 2; U — rozéirena neistota; CZ — Ceska republika; SVK — Slovensko; SLO — Slovinsko
Note: U = k. u, k = 2; U — expanded uncertainty; CZ — Czech Republic; SVK — Slovakia; SLO — Slovenia
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do 100 % s vynimkou vytazku pri separacii radia v liecivej
vode Sulinka, kde pri uprave pH doslo k vzniku koloidov
(tab. 1). Na zaklade ziskanych vysledkov je mozné pokladat
danu metdédu separacie 22°Ra na sorbente MnO, — PAN ako
vhodnu a vysoko uéinnu. V tab. 1 su zaroven prezentované
aj hodnoty objemovych aktivit 226Ra pre jednotlivé
analyzované vody. N&sledne boli hodnoty objemovych
aktivit radia porovnané s jednotlivymi limitnymi hodnotami
uréenymi VyhlaSkou 528 Ministerstva zdravotnictva
Slovenskej republiky z roku 2007. NajvysSia pripustna
hodnota obsahu 2?°Ra v prirodnej mineralnej vode a v pri-
rodnej lieCivej vode je 1,9 Bq - dm=2 a v pramenitej a pitnej
vode 0,6 Bq - dm=3. Porovnanim sa zistilo, Ze ani jedna
z analyzovanych vzoriek véd neprekracuje stanovené
limitné hodnoty.

Grafické porovnanie aktivity jednotlivych analyzovanych
vzoriek vod je zobrazené na obr. 3.

Separacia z jednotlivych vzoriek vod bola zalozena
na metdde extrakénej chromatografie s vyuzitim nového
selektivneho sorbentu MnO, — PAN. Preparaty na
alfa spektrometrické stanovenie radia boli pripravené
spoluzrazanim s Ba?*. Vysoké radiochemické vytazky
radia poukazuju na vysoku ucinnost navrhovanej metédy
separacie. Ziskané hodnoty objemovej aktivity radia sa
porovnali s limitnymi hodnotami ur€enymi vyhlaskou,

pricom ziadna z analyzovanych vzoriek neprekroc€ila dané
limitné hodnoty.

Podakovanie. Stanovenie radia pomocou MnO, — PAN sorbentu
bolo realizované vdaka Grantu UK/169/2013 — Radiochemicka
charakteristika popol¢ekovej skladky.
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Determination of 26Ra by using MnO, — PAN resin

The various isotopes of radium originate from the
radioactive decay of uranium or thorium. It is known that
Ra has more than 20 isotopes, all of them radioactive.
Long-term exposure to radium increases the risk of
developing several diseases. External the exposure to
radium’s gamma radiation increases the risk of cancer
to varying degrees in all tissues and organs. However,
the greatest health risk from radium is from exposure
to its radioactive decay product radon. Various types of
natural mineral, mountain spring, potable and natural
healing water from Slovakia, Slovenia and Czech
Republic have been tested for determination of 22°Ra
using MnO, — PAN resin. MnO, — PAN resin was given by
its producer Doc. Sebesta. MnO, — PAN resin consists of
very fine MnO, particles and modified polyacrylonitrile

(PAN) as binding polymer offering a very stable MnO,
resin with a very high surface area.The separation of
226Ra from the water samples was based on the method
of extraction chromatography. Preparates for alpha
spectrometric determination of radium were prepared
by coprecipitation of Ba?+. High radiochemical yields of
radium (more than 92 %) pointed out high separation
efficiency of the proposed method. Only the sample
of Sulinka was the exception, because adjustment of
pH caused to form the colloid. Obtained 2?6Ra activity
concentrations of the analysed samples were compared
with the limit values set out in Edict 528 of the Ministry of
Health of the Slovak Republic in 2007. By comparison, it
was found that none of the analysed samples exceeded
the set limit values.
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Evaluation of mercury bioavailability in soil samples using DGT
and TD-AAS techniques: Case study of Baia Mare, NW Romania
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Abstract

The aim of the present study is to evaluate the mercury (Hg) bioavailability in several soil
samples collected from the Baia Mare area, NW Romania, using commercial Diffusive Gradients
in Thin-films (DGT) devices and Thermal Desorption — Atomic Absorption Spectrometry method
(TD-AAS) technique. Additionally, the method validation and measurement uncertainty estimation
for the soil samples were studied. DGT devices specific for Hg (containing Spheron-Thiol resin
in polyacrylamide as binding gel) were used for the experiments. Standard deviation of internal
repeatability and reproducibility were determined to be 7 % and 10 %, respectively, while the
relative expanded uncertainty was 21 %. It was found that only a small part (less than 0.5 %) of
the total mercury content exist in bioavailable forms in the analysed soil.

Key words: diffusive gradients in thin-films (DGT), bioavailability, mercury, soil, Baia Mare

Introduction

Mercury (Hg) is considered as one of the most toxic
elements due to its impacts on the human health and
environment, thus its environmental monitoring needs
a special attention. Mercury can naturally occur in the Earth’s
crust, but also in anthropogenic sources due to mining
activities, coal-burning power plants, waste incinerators
and other industrial processes, which increase the level of
mercury in the environment by a factor of 3-5 (Zierhut et
al., 2010). Mercury has a high volatility in its elemental form,
thus this element can be transported as a gas on very long
distances through atmosphere and, because additionally
has a very low degradability, it is worldwide dispersed
(Senila et al., 2012). In 2006 the European Union (EU)
excluded mercury use in measuring instruments such as
thermometers, and also great efforts are made to replace
the use of mercury in industrial processes (e.g. acetaldehyde
production, chlorine-alkali electrolysis) by other substances
(Leopold et al., 2010).

Hence, an accurate monitoring of mercury species
in the environment is needed, and in addition to the
determination of total metal concentration, the evaluation
of its bioavailability provides very useful information for
reliable risk assessment.

Different single or sequential extraction procedures
are used in the current practice for mercury bioavailability
assessment in soil and sediment samples (Zagury et al.,
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2006), but it was shown that, for mercury, these procedures
are not very selective and also poor reproducibility of the
results was observed (Sahuquillo et al., 2003).

The technique of diffusive gradients in thin films (DGT),
developed by Davison and Zhang (1994), provides an in situ
tool of measuring labile metal species in agqueous solutions.
This is very important, because the labile species are better
correlated with metals bioavailability. In several studies DGT
and TD-AAS were used for Hg bioavailability assessment
in environmental samples. Do¢ekalova and Divi§ (2005)
investigated the DGT technique to measure mercury
concentration in river water using two selective resins and
contents of mercury trapped by DGT devices were measured
by TD-AAS. Also, Divi$ et al. (2005) used DGT and TD-AAS
for mercury depth profiles measurement in river and marine
sediments. Fernandez-Gomez et al. (2011) used TD-AAS
technique for analysis of Spheron Thiol gels from DGT for the
monitoring of mercury level in river water and it was showed
that DGT present limitations for waters with a high biomass
load, while in oligotrophic waters DGT offers accurate results.
Cattani et al. (2008) analysed mercury species in soils by
HPLC—ICP-MS and by DGT.

The present work describes the mercury determination
in soil pore water collected from the Baia Mare area, NW
Romania using commercial DGT devices specific for Hg
ions (Speron-Thiol resin gel) and TD-AAS technique.
Method validation and measurement uncertainty estimation
for these specific samples are also presented.
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Experimental
Materials and instrumentation

All reagents used were of analytical grade. Ultrapure
water was obtained by a Millipore Milli Q system. The DGT
units for mercury determination were purchased from DGT
Research Ltd. (Lanchester, UK). Each DGT unit consists
of a plastic piston covered by a layer of polyacrylamide
gel containing Spheron-Thiol resin (with — SH groups), an
diffusive layer with a thickness of 0.76 mm and a 0.45 mm
pore size filter membrane with a thickness of 0.13 mm,
pressed by a plastic cap with a window 2 cm in diameter.
A 1000 mgL~" mercury standard solution (Merck, Germany)
was used to calibrate the equipment used for the mercury
determination. A soil certified reference material SRM 2709
San Joaquin Soil (New York, USA) was used for the quality
control of total Hg determination.

The measurements of mercury from resin gels and solid
samples were carried out using an Automated Direct Hg
Analyzer Hydra-C (Teledyne Instruments, Leeman Labs,
USA) based on thermal desorption — atomic absorption
spectrometry (TD-AAS). General soil properties,
comprising pH, cation exchange capacity (CEC) and
organic matter (OM), and water pH were determined by
using standardized analytical methods.

Sampling and analytical methods

Soils samples were sampled from private gardens from
a village of Recea, located in the vicinity of Baia Mare, NW
Romania, in an area with a long-history of ore mining and
processing. For DGT determinations, amounts of 30 g of
soil samples were mixed with ultrapure water until 100 %
water holding capacities (WHC), in plastic containers,
and kept for 24 h at 25 £ 2 °C, for equilibration. The DGT
devices were introduced into the soil slurries and kept
for a known time at 25 °C. After retrieval, the DGTs were
carefully washed with ultrapure water and the resin gels
were introduced directly in Hg-analyser and the mass (M)
of Hg accumulated in the resin was measured. The average
time concentration of mercury (Hgpgt) was calculated
according to (Eqg. 1) (DGT Research Ltd.):

HgDGT= MAg/DtA (1)

where Ag is the thickness of the diffusive gel and
membrane filter, D is the diffusion coefficient of the Hg
in the resin gel at 25 °C (8.50 x 10 cm? sec™), t is the
deployment time in seconds, and A is the area of the
sampling window of the DGT device (3.14 cm?).

To measure the Hg concentration in soil solution
(Hgso), @ portion of the soil paste prepared for the DGT
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Fig. 1. Locaction sampling sites at Recea village in the vicinity of Baia Mare.
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measurements was introduced in 25-mL polyethylene tubes
and centrifuged at 5000 rpm for 20 minutes. The collected
supernatant was filtered by means of a syringe connected
to a 0.45-um pore size filter. The mercury concentrations in
soil solutions were measured by CV-AFS.

Results and discussion

Limit of Detection (LOD) and Limit of Quantitation (LOQ)
were calculated using the 3s criteria. For TD-AAS method,
the SBR was determined for the DGT device introduced for
24hina100pgL-'Hgin 0.01 mol L-' NaNOj solution, while
the relative standard deviation of the background (RSDB)
was calculated from 10 successive measurements for the
background signal at analytical wavelength of 253.65 nm.
The detection limit of solid DGT sample analysis was
determined to be 0.30 ng Hg. Relative standard deviation
for ten replicates at lowest level of working range was
19.3 % and recovery in confirmation of lower working range
concentration was 0.96, what is satisfactory performance.

Precision is usually evaluated by internal repeatability
and reproducibility. Internal repeatability assay was
conducted on 6 parallel samples (DGT devices immersed
in a stirred solution of 100 ug L=" Hg in 0.01 mol L= NaNO4
solution for 24 h at 25 °C) using the same equipment by
the same operator. The obtained value for the standard
deviation of repeatability was 7 %, while the limit of
repeatability was 20 %. The reproducibility study was
conducted on 6 replicate solutions of 100 pug L' Hg in
0.01 mol L=' NaNO;, carried out by the same operator using
the same equipment, but in different days. The obtained
value for the standard deviation of reproducibility was 10 %.

Measurement uncertainty was estimated following the
classical steps of specifying the measurand, identifying the
uncertainty sources, quantifying uncertainty components
and calculation of combined uncertainty. The main sources
of uncertainty were identified as uncertainty associated
with method calibration, trueness of the method (recovery)
and overall repeatability of the procedure. Uncertainty
sources were further divided to uncertainty components:
uncertainty of volumetric operations, uncertainty of
gravimetric operations, repeatability of operations and
method recovery. The expanded uncertainty (Ug) for
a coverage factor (k = 2) was 21 %. The main contribution
to uncertainty came from the standard deviation of
reproducibility for the DGT deployments.

Hg available species in soil samples

Soil samples were collected from the village of Recea,
located near to Baia Mare (NW Romania), an area known
for a long history concerning mining activities. Surface
soil samples (0—10 cm) were collected, transported to
the laboratory, dried, crushed and sieved. The main soil
properties (pH, OC, CEC, total Hg), determined according
to the standardized methods, are presented in Tab. 1.

The pH of soil samples examined was in the neutral
range. The organic carbon content ranged between
1.8-2.6 %, while the CEC values were in the range of

15.8-20.3 cmol kg~'. Values of the total mercury
concentration were generally homogenously distributed,
ranging between 488-851 ug kg~' dw (dry weight).

The DGT Hg concentrations in soil correspond to the
concentration at the interface of the DGT device and the
soil. Mercury is continuously taken up from the solution
of soil and is trapped by the resin gel of DGT devices,
which induce a decrease of Hg in the pore water and
a resupply from the solid phase (Cattani et al., 2009). DGT
Hg concentrations were measured by deploying the DGT
devices in soil samples, mixed with ultrapure water until 100 %
water holding capacities (WHC) for 24 h. Slurries were
collected from the same soil, soil solutions were prepared
by centrifugation and analysed for total Hg concentration.

Hg content in soil solutions (Hg) ranged between
2.5-4.6 ug L', which generally represent less than 0.5 %
of the total Hg content in soil. Hgpgt concentrations were
in the range of 2.2-3.8 ug L. In order to measure resupply
from solid phase, the ratio R between Hgpgr and Hgg,
was calculated. When R is higher than 0.95, the metal
is present as mobile and kinetically labile species in the
solid phase. That capacity of the solid phase to resupply
the pore water is high. An R value approaching 0 suggests
very limited or no metal resupply from the solid phase (DGT
Research Ltd, Lancaster, UK). The R ratios in our case
ranged between 0.76-0.92, indicating that Hg in solution
is quickly replaced from the solid phase, where it is found
in an available form. Cattani et al. (2008) also reported
high availability of Hg found in soil solution. Even if the Hg

Tab. 1
Soil properties in the selected area

Sample pH CEC OoM THg
(cmol kg™) (%) (ug kg™ dw)

RC1 7.6 18.4 2.3 630

RC2 7.2 16.7 2.1 544

RC3 74 20.3 2.6 845

RC4 78 15.8 1.8 488

RC5 74 18.6 2.2 851

CEC - cation exchange capacity; OM — organic matter; THg — Total Hg

3
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0
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Fig. 2. Mercury in soil solution (Hgsy,) and mercury measured by
DGT (Hgpgr) in soils.
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concentration in soil solution is low, the high bioavailability
in soil solution can explain the hyperaccumulation of Hg in
several plant species due to the re-supply of Hg from soil
solid phase).

Conclusions

Standard deviation of internal repeatability and
reproducibility were determined to be 7 % and 10 %,
respectively, while the relative expanded uncertainty was
21 %. Hg bioavailability was assessed in several soil
samples from a mining area from NW Romania. Only
a small part of the total mercury (less than 0.5 %) was
found to be in bioavailable forms in the soil.
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project number 649/2012 and Slovak grant agency APVV project
No. SK-RO-0004-12.
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Tailings impoundments MarkuSovce and Slovinky: Application of the methodology for
evaluation of impoundment sediments from ore processing on the model impoundments

Tailing impoundments Slovinky and MarkuSovce, which are used for deposition of flotation
sludge from the treatment and processing of Cu-Fe ores, contain high concentrations of potentially
toxic elements (As, Sb, Hg, Cu, Fe, Mn, Ba, Al, Pb). The aim of this study was the evaluation of
the geochemical stability of the sediments deposited at the model impoundments, following our
suggested methodology for the complex audit of the tailings impoundments, containing waste
from the minerals exploitation. Such a comprehensive evaluation can also serve as a suitable
basis for the selection and application of effective remediation methods and recovery of waste
from mining and ore processing.

Studied impoundment sediments have alkaline character, do not produce active acidity
and potentially toxic elements present in these sediments are relatively tightly bound, as seen
from the results of the complex geochemical evaluation. The impoundment sediments can be
therefore considered as geochemically stable and based on the chosen methodology classified
as category B (non-dangerous waste).

Key words: evaluation of impoundment sediments, methodology, geochemical stability,

impoundment Slovinky, impoundment MarkuSovce

Uvod

Hodnotenie odkaliskovych sedimentov formou
komplexného auditu odkalisk obsahujiucich odpad
po tazbe nerastnych surovin méze sluzit ako podklad
na vypracovanie potrebnych poziadaviek na monitoring,
prevadzkovanie a taktiez sanaciu takéhoto druhu uloziska
tazobného odpadu (odkaliska). Zakladom na vytvorenie
vhodného metodického postupu sluziaceho na komplexny
audit odkalisk je ziskanie nevyhnutného mnozstva datovych
dajov a informacii o odkaliskovych kaloch. U&elom tejto
Studie bolo ziskanie Sirokej Skaly informécii o odkaliskovych
kaloch deponovanych v modelovych lokalitach (odkalisko
Markusovce, odkalisko Slovinky), ktoré sltzia na ukladanie
flotanych kalov pochadzajucich z Upravy a spracovania
Cu-Fe rud.

Uloziska odpadov sa podla zdkona MZP SR &.
514/2008 Z. z. kategorizuju na uloziska kategdrie A
a uloziska kategdrie B podla druhu, mnoZzstva a vlastnosti
ukladanych tazobnych odpadov, umiestnenia ulozZiska,
miestnych environmentalnych podmienok a rizika
vzniku zavaznej havarie. V ramci nakladania s odpadom
z tazobnej €innosti je nevyhnutné predmetnému odpadu
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na zaklade analytickej kontroly odpadu priradit stupen
nebezpecénosti (O — ostatny, resp. N — nebezpecény) a na
zaklade technoldgie vzniku odpadu priradit katalégové
&islo odpadu (podla Katalégu odpadov, vyhlagka MZP SR
€. 284/2001 Z. z. a v zneni neskorsich predpisov).

Posudzovanie rizik aktivnych odkalisk na Slovensku
sa v sti¢asnosti nerealizuje v komplexnej forme. Stddium
environmentalnych vplyvov odkalisk na kvalitu Zivotného
prostredia predstavuju prieskumy (inziniersko-geologicky,
geotechnicky, geofyzikalny) s doplfiujicim uréovanim
mineralnych faz a chemického zlozenia ukladaného
materialu zo spracovania rud. Z hladiska preskimanosti
odkalisk na Slovensku v su¢asnosti prebieha monitoring
vo viacerych lokalitach v ramci projektu Ministerstva
Zivotného prostredia SR — ,Ciastkovy monitorovaci systém
— geologické faktory; ¢ast 03 — Antropogénne sedimenty
charakteru environmentalnych zatazi, ¢ast 04 — Vplyv
tazby na zivotné prostredie.

Cielom tejto studie bolo zhodnotit odkaliskové
sedimenty modelovych lokalit na zaklade nami
navrhovaného metodického postupu na komplexny
audit odkalisk obsahujucich odpad po tazbe nerastnych
surovin (Jurkovi¢ et al., 2012). Tento metodicky postup,
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vypracovany v ramci projektu APVV-VMSP-P-0115-09
»-Metodicky postup pre komplexny audit odkalisk
obsahujucich odpad po tazbe nerastnych surovinf
je zamerany na hodnotenie tazobnych odpadov
(odkaliskovych sedimentov) z hladiska ich geochemickej
a geotechnickej stability. Hodnotenie chemickej stability
takychto odpadov v sebe zahffia ekotoxikologické,
mineralogické a geochemické metddy hodnotenia, priCom
predkladana $tudia sa zaobera hodnotenim geochemickej
stability danych odkaliskovych sedimentov.

Metodika

V prvej faze boli Studované deponované kaly (odpad)
zaradené podla katalégu odpadov a bol im prideleny stupen
nebezpecnosti. V dalSej faze bol odkaliskovy material
reprezentativne vzorkovany. Pri vzorkovani odkaliskovych
materialov boli pouzité prieskumné vrty, ktorymi bolo
previtané teleso odkaliska az na podlozie. Takymito vrtmi
bolo mozné zabezpedit previtanie celého profilu odkaliska
a zaroven overit zaloZenie a izolaciu dna odkaliska (obr. 2a, b).

Na odkalisku MarkuSovce boli odkaliskové sedimenty
odobraté prostrednictvom hibkového vrtu RU-1 (hibka
37,5 m), lokalizovaného v bilanénej ¢asti odkaliska (obr. 1a),
na odkalisku Slovinky prostrednictvom hibkového vrtu
SLO_1 (hibka 21 m), lokalizovaného v strede najvrchnejsej
etaze odkaliska (obr. 1b).Vzorky odkaliskovych sedimentov
boli homogenizované, vysuSené a presitované na frakciu
< 1 mm, Cast vzoriek bola ponechana v ich prirodzenej
forme.

NajdoblezitejSie experimentalne postupy komplexného
geochemického hodnotenia vykonané na vzorkach
odkaliskovych sedimentov na odkaliskach MarkuSovce
a Slovinky su prehladne zosumarizované v tab. 1.

Vysledky a diskusia

Odkaliskové sedimenty v lokalite Slovinky a MarkuSovce
predstavuju odpad z tazobnej €innosti a spadaju do skupiny
01 (podskupina 0101, odpady z tazby rudnych nerastov,
kategoria nebezpecnosti O — ostatny odpad).

Odkalisko Slovinky

Vrchna €ast odkaliska Slovinky (do 5 m) je tvorena
struskou z Kovohut Krompachy, pod ktorou su ulozené
flotatné kaly pochadzajuce zo spracovania siderit-
-sulfidickych rud, pricom analyzami celkového zlozenia
materialu odkaliska bol zisteny vyrazny rozdiel v zlozeni
vrchnej vrstvy strusky a hlbSie ulozeného flotacného
kalu (tab. 2). Z potencialne toxickych prvkov, ktoré mozu
predstavovat pripadné riziko znecistenia pre okolité zivotné
prostredie, bola vo vrchnej vrstve odkaliska (struska)
a spodnej Casti odkaliska zistena zvysena koncentracia
najma pri Cu, Zn, Cr, Pb, Ba, Sn, As a Sbh.

Material ulozeny na odkalisku Slovinky ma alkalicky
charakter (pH 7,76 az 8,69); priemerna hodnota mernej
elektrickej vodivosti vo vrchnej Casti odkaliska (struska)
dosahuje hodnotu 31,75 uS/cm a v kale ulozenom pod
struskou hodnotu 447,29 uS/cm.

Tab. 1

Pouzité geochemické metédy komplexného hodnotenia odkaliskovych sedimentov
Applied geochemical methods of the complex evaluation of tailings impoundment sediments

Parameter

Metdda

Literatura

Celohorninova a chemicka analyza

Standardné analytické metédy

(STN EN ISO/IEC 17025, 2005)

Pbdna reakcia (pH)

destilovana H,0O, 1M KClI,
pbdna pasta)

(Van Reeuwijk, 2002)
(Fiala et al., 1999)
(Richards, 1954)

Redox potencial (E)

pbédna suspenzia,
pbdna pasta

(Richards, 1954)

Merna elektricka vodivost («)

vyluh s destilovanou vodou

(Van Reeuwijk, 2002)
(Fiala et al., 1999)

Neutralizaény potencial

acido-bazické reakcie s HCl a NaOH

(Sobek et al., 1978)
(Skousen et al., 1997)
(Miller et al., 1997)

Test vyluhovatelnosti

Metdda

Literatura

EN 12457-2

extrakcia s destilovanou H,0O

(EN 12457, 2002)

TCLP

extrakcia v roztoku
CH3;COOH + NaOH + dest. H,O

(US EPA, 1994)

Totélny extrahovatelny podiel prvku

extrakcia s 0,5 M HCI

(Kubova et al., 2008)

Analyza odpadovych drenaznych véd

Standardné analytické metody
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Odkaliskovy material v lokalite Slovinky neprodukuje
aktivnu kyslost vznikajucu oxidaciou pritomnych
sulfidickych mineralov, pretoze obsah sulfidickej siry je
nizky (0,2 %) a neutralizacny potencial dosahuje hodnoty
od 52,1 — 376,3 kg CaCO; - t~' materidlu.

Odkalisko Markusovce

Priemerné zlozenie odkaliskového sedimentu uloZzeného
na odkalisku MarkusSovce je uvedené v tab. 2. Z potencidlne

toxickych prvkov su v odkaliskovom sedimente vo vyrazne
zvySenej koncentracii pritomné najma Cu, Hg, Mn, Sb a As.

Skumany odkaliskovy material ma alkalicky charakter
(pH 7,58 az 9,15), k zmene oxida¢nych podmienok na
redukéné dochadza v telese odkaliska v hibke 13 — 15 m,
ako to vyplyva z merania oxida¢no-redukéného potencialu
(Petrék et al., 2011). Hodnoty mernej elektrickej vodivosti
(EC) materialu smerom do hibky mierne klesali, o méoze
byt spbdsobené vyluhovanim rozpustnych soli v hibSich
Castiach odkaliska.

‘\
ST

- o e
Odkalisko

o2 S
o /0 JINW

Obr. 1. a — Lokalizacia odkaliska MarkuSovce a odberového bodu (vrt RU-1); b — Lokalizacia odkaliska Slovinky a odberového bodu

(vrt SLO 1).

Fig. 1. a— Localization of the impoundment MarkuSovce and the sampling point (borehole RU-1); b — Localization of the tailings impoundment

Slovinky and the sampling point (borehole SLO 1).

Tab. 2
Priemerné zlozenie odkaliskovych sedimentov ulozenych na odkaliskach Slovinky a MarkuSovce a priemerna koncentracia potencialne
toxickych prvkov, nachadzajucich sa v odkaliskovych sedimentoch vo zvySenej koncentracii
Average composition of the tailings impoundments sediments deposited at the impoundment Slovinky and MarkuSovce and average
concentrations of potentially toxic elements, which are in the tailings impoundments sediments present in elevated concentrations

Slovinky Marku$ovce
Struska Flota¢ny kal Flotaény kal
n=2 n=5 n=13
SiO, 35,88 = 4,36 % SiO, 61,32 = 2,34 % SiO, 30,7 £ 5,92 %
Fé o 39,6 + 2,85 % Fé o 13,03 = 2,41 % Fé o 28,6 + 3,4 %
Al,O5 5,95 = 0,37 % Al,O5 8,07 = 0,7 % Al,O5 525 +1,24%
CaO 6,93 = 0,36 % CaO 1,56 = 0,43 % Ba 6,34 = 2,6 %
MgO 3,62 = 0,91 % MgO 3,16 = 0,30 % Seelk 1,71 + 0,63 %
Seuc 0,32 = 0,22 % Seak 0,28 + 0,08 % it 0,19 + 0,06 %
sulf 0,3 £ 0,21 % sulf 0,23 + 0,07 %
n=3 n=7 n=27
Cu 7296 + 1969 mg - kg™’ Cu 1692 + 917,0 mg - kg™ Cu 624,3 + 283,3 mg - kg™
Zn 28 251 + 4 764 mg - kg~! Zn 2181 £ 2221 mg - kg™ Hg 118,1 = 79,0 mg - kg™’
Cr 531,1 £ 162,2 mg - kg~' Cr 42,7 + 23,5 mg - kg™ Mn 1,01 £0,12%
Pb 2300 + 1331 mg - kg™' Pb 250,7 + 235,4 mg - kg™' Sb 114,9 + 38,78 mg - kg™’
Ba 1646 = 1195 mg - kg™’ Ba 143,0 £ 577 mg - kg™ As 48,3 + 22,3 mg - kg™’
As 310,3 + 115,2 mg - kg™’ As 395,7 + 196,7 mg - kg~!
Sb 1725 +1792mg - kg™ Sb 228,5 + 283,8 mg - kg™’

Poznamka: Koncentracie su uvedené ako priemerné hodnoty a Standardna odchylka. n — pocet vzoriek
Note: Concentrations are expressed as mean value and standard deviation. n — number of samples
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Material odkaliska Marku$ovce neprodukuje aktivnu
kyslost vznikajucu oxidaciou pritomnych sulfidickych
mineralov, pretoze obsah sulfidickej siry je nizky (0,2 %)
a neutralizaény potencial dosahuje hodnoty od 50,6 az
321,12 kg CaCO; - t! materidlu.

Zhodnotenie vyluhovatelnosti sledovanych prvkov
z odkaliskovych sedimentov

Na zhodnotenie potencialnej mobility rizikovych prvkov
boli vyuzité tri jednoduché extrakéné experimenty s tromi
roznymi extrakénymi €inidlami. Extrakéné experimenty
sU Siroko pouzivanymi metédami na hodnotenie
mobility a uvolfiovania prvkov z odkaliskovych kalov,
antropogénnych sedimentov a pdd. Cielom extrakénych
experimentov je stanovenie relativnych podielov prvkov
Strukturne viazanych v mineralnych mriezkach v porovnani
s tymi podielmi, ktoré su volne sorbované na povrchoch
zfn, a takymto spdsobom urcit potencial vyluhovania

kontaminantov v zavislosti od meniacich sa podmienok
prostredia (Heikkinen et al., 2008).

Z vysledkov realizovanych extrakénych experimentov
vyplyva, Ze sledované prvky su v odkaliskovych materialoch
ulozenych na odkaliskach Slovinky a MarkuSovce
pomerne pevne viazané a vytvaraju stabilné zluceniny,
pretoze pri v8etkych pouzitych extrakénych metddach
boli z odkaliskového materialu uvolnené iba nizke podiely
sledovanych prvkov. Koncentracia sledovanych prvkov
vo vyluhoch neprekraCovala v ani jednom z pripadov
limitnd koncentraciu stanovenu v smernici 2003/33/ES
auvadzanu v regulativach US EPA (2005), charakterizujucu
material (odpad) ako nebezpecény, resp. toxicky. Na zéklade
tychto poznatkov je mozné skiumany odkaliskovy material
v danych podmienkach hodnotit ako geochemicky stabilny
(tab. 3). Vysledky vyluhovacich experimentov, a teda nizku
mobilitu sledovanych prvkov, potvrdili taktiez analyzy
drenaznych véd vytekajucich z odkalisk, v ktorych boli
namerané nizke koncentracie sledovanych prvkov (Hiller
et al., 2013).

Tab. 3
Priemerna koncentracia sledovanych prvkov uvolnenych z odkaliskovych sedimentov MarkuSovce a Slovinky pri extrakciach s dest. H,O
a limitné hodnoty sledovanych prvkov na hodnotenie vyluhov z odkaliskovych sedimentov, na zéklade ktorych je mozné dany sediment
zaradit medzi inertny, nie nebezpecny alebo nebezpeény odpad (2003/33/ES)
Average concentrations of the monitored elements released from the impoundment sediments Markusovce and Slovinky during
the extractions with dist. H,O and limit values of the monitored elements for valuation of leachates from the impoundment sediments,
whereby it is possible to classify the impoundment sediment as inert, non-dangerous, and dangerous waste (2003/33/ES)

Ukazovatel/parameter Inertny odpad Nie nebezpecny odpad Nebezpecny odpad Markusovce Slovinky
mg - kg™ susiny

As 0,5 2 25 0,03 0,46
Ba 20 100 300 0,72 0,99
Cu 2 50 100 0,05 3,27
Hg 0,01 0,2 2 0,09 -

Pb 0,5 10 50 - 1,12
Sb 0,06 0,7 5 0,52 3,22
Zn 4 50 200 - 5,85
SO,% 1000 20 000 50 000 1595 1468

Obr. 2. a — Vzorkovanie odkaliskovych sedimentov na odkalisku MarkuSovce; b — Povrchové vynosy strusky pochadzajucej z Kovohut

Krompachy, ktoré su ulozené na povrchu odkaliska Slovinky.

Fig. 2. a — Sampling of the tailings impoundment sediments at the impoundment Marku$ovce; b — Core samples of the slag material from
Metallurgical plant Krompachy, which is deposited on the tailings impoundment Slovinky.
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Zaver

Komplexné hodnotenie odkaliskovych sedimentov
pochadzajucich z upravy rud v podobe navrhu
metodického postupu predstavuje vyznamny potencial pri
aplikacii modernych a inovativnych trendov v hodnoteni
kvality zivotného prostredia a najma exaktného rie$enia
problematiky kontaminacie prostredia z odpadov po banskej
¢innosti. Vystupy takéhoto komplexného hodnotenia mézu
sluzit taktiez ako vhodny podklad na volbu a aplikaciu
ucinnych metod pripadnej sanacie alebo zhodnocovania
odpadov pochadzajucich z tazby a spracovania rud.

Z vysledkov komplexného geochemického hodnotenia
odkaliskovych sedimentov ulozenych na odkaliskach
Slovinky a MarkuSovce vyplyva, ze sedimenty ulozené
na tychto odkaliskach su geochemicky stabilné a podla
aplikovaného metodického postupu je mozné ich zaradit
do kategorie B (nie nebezpecny odpad).

Podakovanie. Tato praca vznikla s podporou projektov APVV-
-VMSP-P-0115-09 ,Metodicky postup pre komplexny audit odkalisk
obsahuijucich odpad po tazbe nerastnych surovin“a APVV-0344-11,
grantu UK 303/2013 a grantu SEGF 2013 — MCKINSTRY SRG
13-76.
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Tailings impoundments Markusovce and Slovinky: Application
of the methodology for evaluation of impoundment sediments
from ore processing on the model impoundments

Tailing impoundments Slovinky and Marku$ovce,
which are used for deposition of flotation sludge from the
treatment and processing of Cu-Fe ores, contain high
concentrations of potentially toxic elements (As, Sb, Hg,
Cu, Fe, Mn, Ba, Al and Pb). The aim of this study was
to evaluate the geochemical stability of the sediments
deposited at the model impoundments, following our
suggested methodology for the complex audit of the

tailings impoundments, containing waste from the
minerals exploitation. Such a comprehensive evaluation
can also serve as a suitable basis for the selection and
application of effective remediation methods and recovery
of waste from mining and ore processing.

In the first phase, the studied impoundments
sediments were classified according to the waste
catalogue.
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The sediments deposited at the studied impoundments
were sampled from boreholes, RU-1 (38 m deep), and
SLO 1 (21 m deep). The tailings samples were air-dried,
homogenized, and sieved to <1 mm fraction.

Following our suggested methodology, the basic
chemical composition and concentrations of potentially
toxic elements were analysed in the studied sediments. The
tailings pH, Eh and electrical conductivity were measured
by various methods. Static acid-base accounting (ABA)
and Net acid generation (NAG) test were performed.

In the next phase, the mobility and leachability of
potentially toxic elements was evaluated, conducting three
extraction experiments with three different reagents. The
standardized leaching test (European norm EN 12457) with
deionized water, Toxicity Characteristic Leaching Procedure
(US EPA, TCLP 1311) with extraction solution composed
from CH;COOH + NaOH + dist. H,O, and extraction with
0.5 M HCl were conducted. In the last phase, surface waters,
draining the impoundments, were collected and analysed
for the concentrations of potentially toxic elements.

From the obtained results there can be seen that

the tailings impoundment sediments, deposited at the
impoundments MarkuSovce and Slovinky, are composed
mainly from SiO,, Fe, Al,O; (and Ba at the impoundment
MarkuSovce), with low content of Sg; (0.19-0.3 %).
Elevated concentrations of Cu, Hg, Mn, Sb, As, and Ba in
the sediments of the impoundment MarkuSovce, and Cu, Zn
Cr, Pb, Ba, Sb, and As in the sediments of the impoundment
Slovinky were analysed. Tailings impoundment sediments
deposited at the studied impoundments have alkaline
character and do not produce active acidity. Potentially
toxic elements are in these sediments relatively tightly
bound, as can be seen from the results of the extraction
experiments, where only very small portions of potentially
toxic elements were released in to the extraction solutions.
These results were confirmed by analysing of the drainage
waters discharging from tailings impoundments, where
only small concentrations of potentially toxic elements
were analysed in these waters. The impoundment
sediments can be therefore considered as geochemically
stable and based on the chosen methodology classified
as category B (non-dangerous waste).
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Priestorova distribucia vybratych potencialne toxickych stopovych
prvkov (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) v pédach Hronskej nivy
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Spatial distribution of selected potentially toxic trace elements (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn)
in soils of the Hron floodplain, Slovakia

Soil contamination with different potentially toxic trace elements, both of geogenic and
anthropogenic origin, is nowadays very often used phenomenon and became an object of

serious scientific concern.

The aim of this work is to assess the spatial distribution of selected potentially toxic trace
elements (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) in the soils of lower part of the Hron river floodplain. The
results show in general increasing content, and thus the contamination risk of above-mentioned
elements upwards the studied area, closer to the river Hron.

Key words: Hron river floodplain, trace elements, soil contamination

Uvod

Kontaminacia pdd ré6znymi kontaminujiucimi zlozkami,
potencialne toxické stopové prvky nevynimajuc, je
v poslednych rokoch predmetom velkému zdujmu, a to
predovS$etkym vo vedeckych kruhoch. Péda ako vyznamna
zlozka zivotného prostredia, lokalizovana na rozhrani
ostatnych zloziek (litosféra, hydrosféra, atmosféra), pini
velmi dblezitu funkciu pufracie réznych Skodlivych vplyvov
z okolitého prostredia. V tomto prispevku su hodnotené
fluvidlne pédy (fluvizeme a &iernice) v dolnej €asti nivy
rieky Hron. Kedze Hron a jeho mnohé pritoky drénuju
oblasti s vyskytom Sirokého spektra potencialne toxickych
stopovych prvkov (PTSP) a najma v minulosti bohatou
banskou ¢innostou (Nizke Tatry, Kremnické vrchy, Stiavnické
vrchy a pod.), zvy$eny obsah PTSP vo fluvialnych pédach
Hrona ma tak geogénny, ako aj antropogénny pdévod
(Ratko$, 1951; Kuhndel, 1957; Bernard et al., 1981).

Metodika

Pédne vzorky z diagnostikovanych horizontov boli
odobraté z kopanych a vitanych sond (Curlik a Seféik, 1999)
a preklasifikované podla Morfogenetického klasifikaéného
systému pod Slovenska (Saly et al., 2000). Odobraté
vzorky boli suSené v laboratériach pri izbovej teplote.
Po rozdruzeni agregatového stavu boli suché vzorky
presitované na zrnitost pod 2 mm. Takto bol spracovany
cely objem zmesnych vzoriek. Po rozkvartovani vzorky
bola jedna Cast rozdelena na dve polovice. Polovica
vzorky uréena na chemicku analyzu bola presitovana cez
sito 0,125 mm (Curlik a Seféik, 1999). Tato frakcia bola po
pulverizacii na analyticku jemnost pod 0,09 mm v achatove;j
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pulverizete podrobena totalnemu rozkladu v zmesiach
anorganickych kyselin (HCI, HCIO,, HNOj, HF, H,SO,,
H;BO,). Celkovy obsah prvkov bol stanoveny vybranymi
analytickymi metédami (tab. 1).

Hodnoty celkového obsahu PTSP v p6dach zaujmového
uzemia boli prevzaté z viacerych geochemickych vyskumov
pod Slovenska (Curlik a Seféik, 1999; Curlik et al., 2000;
de Vries et al., 2003).

Monoprvkové mapy distribucie koncentracie As, Cd,
Cu, Hg, Pb, Zn v A-horizontoch Studovanych pod boli
spracované pomocou softvéru Mapinfo 10.0.

Tab. 1
Zoznam pouzitych analytickych metdd na stanovenie celkového
obsahu prvkov v pédach
Analytical methods used for determination of total content
of studied elements in soils

Chemicky prvok Metdda stanovenia Detekény limit
[mg - kg™]

As HG-AAS 0,1

Cd FAAS 0,1

Cu FAAS 1

Hg AMA 0,01

Pb FAAS 2

Zn FAAS 1

Vysvetlivky: HG-AAS — atémova absorpéna spektrometria
s generovanim hydridov; FAAS — plameriova atémova absorpéna
spektrometria; AMA — jednoucelovy analyzator na stanovenie
ortuti

Notes: HG-AAS - Hydride generation atomic absorption
spectrometry; FAAS — Flame atomic absorption spectrometry;
AMA — advanced mercury analyser
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Vysledky

Lokalizacia zaujmového lUzemia je interpretovana
obrazkami 1 a 2 (Mazur a Lukni$, 1986). Priestorovu
distribuciu koncentracie v jednotlivych prvkov v A-hori-
zontoch Studovanych pdd (31 vzoriek) znazornuju
obrazky 3 az 8. Z C-horizontov bolo odobratych len 10
vzoriek, preto priestorova distribucia pre C-horizont nie je
graficky znazornena. V nasledujucej ¢asti uvadzame popis
profilovej distribucie kazdého prvku z péd vzorkovanych
z A- aj C-horizontov (10 pddnych vzoriek) (tab. 2).

As — arzén

V A-horizontoch Studovanych p6d je obsah As
v intervale 5,8 aZz 48,5 mg - kg~'. C-horizonty obsahuju As

v rozpati 7,6 az 62 mg - kg~'. Z distribucie As v sledovanych
pbédnych profiloch vyplyva, Zze vySSia koncentracia As je
prevazne v C-horizonte (tab. 2). Priestorova distribucia As
v §tudovanych podach je variabilnd, ale najvyssi obsah je
hlavne v blizkosti rieky Hron v hornej €asti Studovaného
uzemia (obr. 2).

Cd - kadmium

Obsah Cd v A-horizontoch pdd variruje v intervale
0,05 az 1,3 mg - kg~', v C-horizontoch 0,1 az 0,5 mg - kg~".
Profilova distribicia Cd ukazala vy$Si obsah prevazne
v A-horizontoch pdd (8 z 10) (tab. 2). Trend priestorovej
distribucie Cd v Studovanych pddach je podobny ako
pri As (obr. 3).

Tab. 2
Celkovy obsah potencidlne toxickych stopovych prvkov vo vzorkach pdd [mg - kg~']
Total content of potentially toxic trace elements in soil samples [mg - kg™']

Vzorka PT PH As Cd Cu Hg Pb Zn
GAPE-LV-015 FMa A 279 0,60 93 0,71 60 139
GAPE-LV-015 FMa C 50,9 0,40 182 1,20 64 100
GAPE-LV-025 FMa A 274 0,50 67 0,31 49 104
GAPE-LV-027 CAalc A 13,9 0,20 19 0,02 18 52
GAPE-LV-027 CAalc C 18,5 0,10 14 0,03 13 50
GAPE-LV-031 FMa A 18,4 0,40 39 0,09 26 79
GAPE-LV-031 FMa C 22,5 0,10 24 0,05 15 70
GAPE-LV-035 CAa A 73 0,30 24 0,03 19 59
GAPE-LV-035 CAm C 76 0,20 17 0,01 11 52
GAPE-LV-101 FMa/c A 45,6 0,50 146 1,06 47 80
GAPE-LV-101 FMa/c C 62,0 0,40 181 1,66 42 75
GAPE-LV-105 FMa A 29,7 0,50 67 0,33 48 113
GAPE-LV-105 FMa C 36,0 0,50 26 0,18 22 79
GAPE-LV-107 FMa A 22,0 0,30 38 0,13 26 79
GAPE-LV-107 FMa C 20,9 0,20 26 0,05 17 70
GAPE-NZ-026 FMa/c A 5,8 0,20 14 0,01 9 42
GAPE-NZ-026 FMa/c C 11,1 0,20 12 0,01 8 48
GAPE-NZ-035 CAa A 9,6 0,20 21 0,02 15 56
GAPE-NZ-035 CAm C 8,7 0,10 20 0,01 12 55
GAPE-NZ-041 FMa A 18,7 0,50 44 0,19 38 91
GAPE-NZ-041 FMa C 15,5 0,20 15 0,03 12 47
ICSK-9 FMa/c A 39,2 0,70 117 0,12 62 158
ICSK-10 FMa A 42,7 0,60 130 0,14 72 119
ICSK-17 FMa A 48,5 1,20 193 0,14 122 215
LV-017 CAa A 32,7 0,05 57 0,20 22 17
LV-018 CAm A 13,1 0,05 51 0,24 26 127
LV-019 FMa/c A 40,7 0,80 118 0,76 82 264
LV-020 FMa A 41,4 0,05 127 1,90 49 135
LV-021 FMa/c A 34,8 0,30 92 0,60 32 124
Lv-022 CAalc A 38,7 0,05 85 2,06 32 124
LV-023 FMa A 18,0 0,05 22 0,20 21 78
LV-024 FMa/c A 16,1 0,05 22 0,10 16 87
LV-031 CAa A 28,3 0,10 60 0,23 25 104
LV-032 FMa A 19,6 0,05 45 0,14 22 106
LV-074 CAm A 11,8 0,05 40 0,18 29 100
LV-075 FMa A 474 0,40 151 1,10 51 160
LV-076 CAa A 70 0,05 23 0,04 13 67
LV-097 FMa A 9,7 0,05 23 0,08 19 106
LV-098 CAaly A 34,5 0,20 105 0,68 56 166
Lv-122 FMa/c A 38,8 1,30 114 0,45 91 272
LV-125 CAm A 18,6 0,05 28 0,10 17 89

Vysvetlivky: PT — pédny typ; PH — p&dny horizont
Notes: PT — soil type; PH — soil horizon
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Cu - med

Studované pody obsahuju v A-horizontoch 14 az
193 mg - kg~' Cu, v C-horizontoch 12 az 182 mg - kg~' Cu.
Z distribucie Cu v sledovanych pédnych profiloch vyplyva,
ze 8 pddnych profilov obsahuje vy8Siu koncentraciu Cu
v A-horizonte a 2 pddne profily v C-horizonte (tab. 2). VySsi
obsah Cu sa opat vyskytuje hlavne v pddach v hornej ¢asti
Studovaného uzemia, blizSie pri rieke Hron (obr. 4).

Hg — ortut

V A-horizontoch Studovanych pdd je obsah Hg
v intervale 0,01 az 2,06 mg - kg™, v C-horizontoch 0,01

o
Bratislava

az 1,66 mg - kg™". Distriblcia Hg v sledovanych pédnych
profiloch je nasledujuca: 6 pddnych profilov obsahuje
vys8iu koncentraciu Hg v A-horizonte, 3 pddne profily
v C-horizonte a 1 pddny profil ma rovnaky obsah Hg v A-
aj C-horizonte (tab. 2). Priestorova distribucia obsahu Hg
v pddach je pomerne variabilna, ale vy3$&i obsah prevazuje
v hornej €asti zaujmového Uzemia v blizkosti Hrona (obr. 5).

Pb - olovo

V A-horizontoch péd je obsah Pb v rozpéati 9 az
122 mg - kg~', v C-horizontoch 8 az 64 mg - kg™
Z distribucie Pb v sledovanych pédnych profiloch vyplyva,
ze 9 poédnych profilov obsahuje vys$siu koncentraciu

Obr. 1. Lokalizacia Studovaného uzemia v ramci Slovenska (A) a v ramci regionu (B; podla Mazura a LukniSa, 1986).
Fig. 1. Localization of studied area in Slovakia (A) and in the wider region (B; after Mazur and Luknis$, 1986).
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Fig. 2. Map of As concentration (A-horizon) Fig. 3. Map of Cd concentration (A-horizon) Fig. 4. Map of Cu concentration (A-horizon)
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Pb v A-horizonte a 1 pbédny profil v C-horizonte (tab. Diskusia

2). VySsSie hodnoty obsahu Pb boli opat zistené najma
vpbdach vblizkosti rieky Hron v hornej ¢asti Studovaného
uzemia (obr. 6).

Zn - zinok

Studované pddy obsahuju v A-horizontoch 42 az
272 mg - kg™ Zn, v C-horizontoch 47 az 100 mg - kg™
Zn. Obsah Zn v sledovanych p6dnych profiloch je vySSsi
v A-horizontoch, len v 1 pripade bol zisteny vy$si obsah
v C-horizonte (tab. 2). Trend priestorovej distribucie Zn
je rovnaky ako pri ostatnych Studovanych PTSP (obr. 7).

Prisun Studovanych PTSP do p6d v zaujmovej
oblasti prebieha bud priamo, alebo nepriamo. Priamy
prisun predstavuje v poslednych desatrociach aplikacia
agrochemikalii, najma pesticidov prvej generacie na baze
As, Cu (fungicidy), Hg (moridla) a pod.. Pouzivanie
viacerych z nich je uz zakazané (Arborol, Nitrosan, Arsenik
a pod.). Zakazalo sa aj pouzivanie mnohych herbicidov
tejto generacie (Travex), ktoré spdsobovali likvidaciu
rastlinnych porastov s dlhodobym uginkom (Kromka
a Bedrna, 2002). Nemozno vsak vylugcit, ze sa tieto pesti-
cidy eSte stale nachadzaju v opustenych a chatrajucich
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budovach byvalych polnohospodarskych druzstiev, ¢o
umoziuje unik skladovanych chemikalii do okolitych péd
a vbd. V sucasnosti sa stale pouzivaju niektoré sirne
a mednaté fungicidy prvej generacie (Kuprikol, Sulikol,
bordéska mieSanka), ktoré su sice tiez perzistentné, ale
menej Skodlivé pre ekosystémy (Kromka a Bedrna, 2002).
Nepriamy zdroj prisunu Studovanych prvkov do pod
predstavuje ich atmosféricka depozicia (suchy a mokry
spad) a taktiez povrchové (fluvialna €innost) a podzemné
vody (infiltracia) kontaminované antropogénne (Ciastocne
aj geogénne) vplyvom starocnej intenzivnej banskej
¢innosti v povodi rieky Hron, kde dedi¢né §tdlne ustiace
do rieky Hron neustale prinasaju Siroké spektrum PTSP.
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Fig. 7. Map of Zn concentration (A-horizon)
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Zaver

Na zaklade vyS$Sie uvedenych vysledkov mozno
skonStatovat, Ze priestorova distribucia Studovanych
PTSP (As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) v pdédach hronskej nivy
ma pre vSetky prvky takmer identicky trend, teda ich
koncentracia vo vzorkovanych aluvialnych pddach
(fluvizeme a Ciernice) narastd smerom k rieke Hron
a k hornej ¢asti predmetného Uzemia, ¢o mozno zdévodnit
postupnym uUbytkom tychto PTSP v Hrone v smere toku
(rieka sa ,Cisti) v dosledku brehovej infiltracie rie¢nej vody
a taktiez sorpcie PTSP rie¢nymi sedimentmi. Lokalne
(bodovo) zvySeny obsah Studovanych PTSP na skimanom
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uzemi nezavisle od vzdialenosti rie€neho toku méze byt
zapri¢ineny predovSetkym uz spominanou aplikaciou
(alebo unikom) agrochemikalii, kedze vSetky Studované
pbdy su vyuzivané ako orné pody.

Podakovanie. Praca bola podporena grantom VEGA 1/0860/11
a grantom APVV SK-RO-0004-12.
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Spatial distribution of selected potentially toxic trace elements
(As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn) in soils of the Hron floodplain, Slovakia

Soil contamination with various trace elements,
especially with the most toxic ones (e. g. As, Cd, Hg) is an
up-to-date topic in science. Pedosphere is located at the
interface of the litosphere, atmosphere, hydrosphere and
biosphere and thus it plays an important role in natural
cycling of elements, including toxic ones. Increasing
pollution of soils would mean an immense danger for the
environment.

This work contains the spatial evaluation of distribution
of six potentially toxic trace elements (As, Cd, Cu, Hg, Pb,

Zn) in the alluvial soils (Eutric Fluvisols and Mollic Fluvisols)
of lower part of Hron river floodplain. Geochemical maps
of spatial distribution of As, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn showed
an increasing tendency of soil contamination with these
elements upwards the studied area closer to the river Hron,
what may be caused in general by sorption of studied
elements on river sediments and infiltration of stream water
and thus the concentration of these elements in stream
water (esp. from past mining activity situated north of this
region) decreases downwards the studied area.
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Technika DGT jako substituent biomonitoru
pro predikci dostupnosti kovili v pudach

HANA DOCEKALOVA!, PETR SKARPA' a BOHUMIL DOCEKAL?2

1Agrqnomické fakulta, Mendelova Univerzita v Brné, Zemédélska 1/1665, CZ-613 00 Brno
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DGT as a surrogate of biomonitors for predicting the bioaccessibility of metals in soils

The aim of this study was to assess the copper uptake of radish (Raphanus sativus) and
to test the capability of DGT to predict bioaccessibility of the metals for this plant. Radish was
grown in pots filled with control-uncontaminated and artificially contaminated soils differing
by copper content. Copper concentrations in plant measured after mineralization procedure
using apparatus APION were compared with the soil metal concentrations obtained by common
leaching procedures 2M HNO3 and 0.1M NaNQ;, and free ion metal concentrations in soil pore
water, as well as the effective concentration measured by DGT.

Key words: radish (Raphanus sativus), bioaccessibility, copper, DGT technique, extraction

procedures

Uvod

Akumulace tézkych kov(, které se do zivotniho prostredi
dostavaji lidskou ¢innosti (Ferusson, 1990; Yanai et al.,
2006; Boughriet et al., 2007), ma v rozsahlych plochéach
zemédélské pldy negativni vliv na ptdni ekosystémy. Kovy
mohou ovliviiovat rast rostlin, mikrobialni spolecenstva,
padni faunu a drodnost pad. Aby bylo mozné odhadnout
Ucinky a rizika spojena se zvysSenou koncentraci kovu
v pudnim systému, je nutné urcit tzv. biodostupnou frakci
kovu, coz je takova forma kovu, ktera je mobilni, tvofi
labilni komplexy, jednodu$e vstupuje do rostlin a nasledné
do potravnich fetézcl a ovliviiuje tak zdravi organizm0
i Clovéka. Biodostupnost je ovliviiovana slozitym systémem
chemickych a biologickych procest a jejich vzajemnymi
interakcemi. Zavisi na druhu a vlastnostech rostliny
(fyziologie, morfologie, ekologie a pod.), vlastnostech pldy
(formakontaminujiciho kovu, acidita pady, redoxnipotencial,
zrnitost, vihkost, obsah organické hmoty, mineralni slozeni)
i na externich faktorech jako jsou klimatické podminky
a zpUsob obdélavani pady. VSechny frakce z celkového
obsahu kovl nejsou dostupné rostlinam a puddnim
organismim (Tessier a Turner, 1995). Proto klasicka totalni
mineralni analyza nemudze poskytnout zadnou informaci
o biochemické aktivité tézkych kovi a musi byt nahrazena
metodami stanoveni biodostupné frakce. VétSinou jsou
k odhadu biodostupné frakce vyuzivany chemické metody.

V minulosti bylo vyvinuto mnoho extrakénich postup,
které pouzivaji série €inidel pro rozdéleni jednotlivych frakci
kovll (Tessier et al., 1979; Ure et al., 1993; Gupta a Aten,
1993). Extrakce vodou €i roztoky slabych soli (0,7M NaNO;
nebo 0,01M CaCl,) poskytuji lepsi korelace s frakcemi kovu
dostupnymi rostlinam nez silné kyseliny a silna komlexujici
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¢inidla, ktera jsou spiSe pouzivany pro stanoveni celkovych
koncentraci (Koster et al., 2005; Aten a Gupta, 1996).
Extrakce dusi¢énanem sodnym je bézné pouzivana
pro stanoveni biodostupného podilu kov( v padach (Gupta
a Aten, 1993). Nicméné, zadny z pouzivanych extrakénich
postupl neposkytuje informaci o frakcich skute¢né
dostupnych rostlinam, mikroorganismiim a pudni fauné.
Informuji pouze o tzv. potencialné dostupnych frakcich,
které mohou byt uvolnény z pevné faze pldy pfi fyzikalné
chemickych zménéach systému, jako je salinita, pH, redoxni
potencial, koncentrace chelata¢nich ligandud ap.

Vedle extrakénich postupt je k odhadu biodostupnosti
kov( analyzovan také pudni roztok. Za biodostupné jsou
povazovany ,labilni formy“ kovd, které jsou rozpustény
v pudnim roztoku a jsou v rovnovaze s pevnou fazi pldy.
Je ovSem znamo, Ze prvky vazané v pevné fazi pidy mohou
byt uvolnény vlivem aktivity mikroorganizmud nebo kofenu
rostlin, které do svého okoli vylu€uji slouceniny, které tvofi
s kovy komplexy, nebo lokalné zméni pH, redoxni potencial
a zméni tak pevnost vazby kovu na pevnou fazi pidy.

Biologické metody pouzivaji k odhadu biodostupnosti
urcité druhy rostlin jako jsou mechy, liSejniky, vodni mechy,
fasy, houby, ale i vy3&i rostliny a zivocichy, ktefi kovy
pfijimaji z prostfedi a hromadi ve svych télech, aniz by
doslo k jejich viditelnému poskozeni a jejich pfijem souvisi
s koncentraci v okolnim prostfedi (Gerhardt et al., 2007;
Rhea et al., 2006; Fialkowski et al., 2003; Smolders et al.,
2002; Carru et al., 1996). | kdyz pouziti Zivych organizmi ma
dnes jiz Sirokou historii, ma i fadu omezeni. Biodostupnost
takto ziskana je vzdy specificka pouze pro danou situaci,
je zavisla na vlastnostech matrice, latky i organismu.

Vzhledem k limitm vS8ech pouzivanych postupu jsou
hledany a vyvijeny nové techniky, které by byly schopny



138 Mineralia Slovaca, 45 (2013)

Iépe, vérohodnéji a pokud mozno jednodusSe uréit
biodostupné formy kovl v plidé. Mezi nové nastroje
pro odhad dostupnosti kova v padach patfi technika
difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT), ktera méfi
koncentrace labilnich forem iontd kovd ve vodach in situ
a také hmotnostni toky iontl kov( v padach a pérovych
vodach sedimentd (Davison a Zhang, 1994; Zhang
a Davison, 1995; Zhang et al., 1998; Harper et al.,
1998).

Pasivni vzorkovace DGT jsou aplikovany in situ
a technika nevyzaduje odbér vzorkl, ¢imz jsou vzorky
chranény pred eventualnimi zménami forem kovl
zpusobenymi oxidaci vzdusnym kyslikem ¢&i zménou
redoxnich podminek. Svym aktivnim, nedestruktivnim
zplsobem vzorkovani vypovida o podilu kovu dostupného
pro kofenovy systém rostlin. Technika DGT pracuje s dvémi
vrstvami hydrogelu. V prvni vrstvé hydrogelu je zakotven
iontoménic, nejcastgji Chelex-100, ktery akumuluje labilni
formy kovl. Transport kovl do vzorkovace DGT je fizen
koncentra¢nim gradientem ve druhé vrstvé difuzniho gelu
definované tloustky (Zhang a Davison, 1995).

Cilem prace bylo porovnani pfijmu médi fedkvi setou
(Raphanus sativus L.) péstovanou na puadach s rliznym
obsahem médi s hodnotami médi v pudé zjiSténymi
technikou DGT, z koncentrace v puadnim roztoku
a koncentracemi ziskanymi pomoci extrakénich postup(.

Metodika
Vzorky ptd

Na pozemku $kolniho zemédélského podniku Zabgice
spravovaného Mendelovou univerzitou v Brné situovaného
25 km jizné od Brna bylo na podzim 2010 odebrano 200 kg
pudy z hloubky 0 — 20 cm. Pldy v katastru pracovisté jsou
neutralni az slabé kyselé (pH 6,9 — 7,4) s nedostatkem
humusu. Odebrana plda byla zbavena vétSich necistot
na vzduchu usu$ena, homogenizovana a pouzita
pro biologické a chemické experimenty.

Experiment s fedkvi setou

Sucha homogenizovana plida byla obohacena roztokem
chloridu médnatého o 100 mg Cu - kg~' (pida A) a 200 mg
Cu - kg™' (plida B), zvihéena na hodnotu odpovidajici 50 %
maximalni vodni kapacity (WHC), coz odpovidalo 24,
9 + 1,1 hmot. %. Obohacend a neobohacena plda byla
nadavkovana do Mitscherlichovych vegeta¢nich nadob
(6 kg do kazdé nadoby, z kazdé koncentrace 8 replik)
a nechana ekvilibrovat po dobu tfi mésicli. PGda z poloviny
nadob byla pouzita k analyze a polovina byla v dubnu 2011
oseta semeny fedkve seté (5 semen/nadoba). Rostliny
rostly 6 tydnl za udrzovani pudni vihkosti 50 % WHC
bez hnojeni. Po sklizni byly rostliny zvazeny, ususeny
pfi teploté 105 °C a nasledné mineralizovany pfi 380 °C
v oxidaéni atmosfére kysliku, ozonu a oxid( dusiku v zafizeni
APION (Tessek, CZ). Popel byl rozpustén ve zfedéné
kyseliné dusi¢né a koncentrace médi stanovena atomovou
absorpéni spektrometrii (ET AAS, Perkin Elmer AAnalyst
600 Zeeman).

Z kazdé nadoby byly pfed a po sklizni odebrany dva
vzorky a z kazdého typu pady byl vytvofen smésny vzorek
pro nasledné extrakéni postupy a DGT experimenty.

Extrakce pudniho vzorku kyselinou dusi¢nou

Podily vzork(i o hmotnosti 10 g byly tfepany v extrakénich
polyethylenovych nadobkéach po dobu 16 hod. se 100 mi
2 mol - I"! kyseliny dusi¢né pfi laboratorni teploté. Extrakt
byl pfefiltrovan pfes celuldzovy filtracni papir 589/5
do polyethylenovych nadobek.

Extrakce pudniho vzorku dusi¢nanem sodnym

Vyluh v dusiénanu sodném je vyuzivan pro stanoveni
biologicky vyznamnych koncentraci tézkych kovi v ptidach.
Podily vzork(l o hmotnosti 4 g byly po dobu 16 hod. tfepany
v extrakénich polypropylenovych nadobkach pfi laboratorni
teploté s 10 ml 0,1 mol - I NaNOj. Po centrifugaci pfi
3 000 ot. /min. po dobu 10 min. byl supernatant prefiltrovan
pfes celulézovy filtracni papir 589/5. Filtrat byl jiman
do polypropylenové nadobky a pro stabilizaci okyselen
50 ul koncentrované kyseliny dusi¢né.

Soucasné byly provedeny DGT experimenty
v suspenzich pfipravenych z neosetych a osetych nadob.

DGT experimenty

Viiv doby expozice jednotek DGT na mnoZzstvi
zachyceného kovu

Gely a vzorkovaci jednotky DGT byly pfipraveny dle
konvenénich postupd (Zhang a Davison, 1995). 75 g
smeésného vzorku kazdého typu neoseté a oseté pudy
bylo navazeno do 8 plastikovych nadobek, zvlhéeno
destilovanou vodou do saturace (0,25 ml - I-') a ponechano
24 hod. ekvilibrovat. Do kazdé nadobky byly pfi 25 °C
vloZeny tfi DGT jednotky. Po 6, 12, 24, 30, 48, 72 a 96
hodinach byly vyjmuty, oplachnuty, otevieny a sorpéni gel
byl eluovan 1 ml 1M HNOs. Po vyjmuti DGT vzorkovacu byl
ziskan pldni roztok centrifugaci ptdy a filtraci ziskaného
roztoku pfes membranovy filtr (45 um). Obsahy médi
v eluatu a pidnim roztoku byly méreny ET AAS a pouzity
k vypocltu poméru R = cpg1/Csq-

Viiv tloustky difuzniho gelu na mnoZstvi
zachyceného kovu

K vytvoreni rGznych difuznich gradient byly pouzity
DGT jednotky s rGznou tloustkou difuznich gell, které
simulovaly rizny ,pozadavek na doplfiovani kovu
z pevné faze do pldniho roztoku. T¥i DGT jednotky
naplnéné difuznimi gely o rostouci tloustce (0,048, 0,08
a 0,128 cm) byly viozeny do suspenzi pfipravenych
z pGvodni a obohacenych plid na dobu 24 hodin. Po uplynuti
experimentu byl sorpéni gel vynat a po eluci 1M HNO; byl
v eluatu zméfen obsah médi ET AAS.

Vysledky a diskuze
Extrakéni postupy
Obsahy médi nalezené v pldnich vzorcich extrakci

2M HNOj;, 0,1M NaNOg, spolu s obsahem vypoditanym
z pudniho roztoku a zméfené pomoci DGT jsou shrnuty
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Tab. 1

139

Obsah médi v padnich vzorcich stanovenych extrakci 2M HNO;, 0,1M NaNOj,, vypoditany z obsahu médi v pddnim roztoku a z méfeni DGT
Copper content in soil samples determined by extraction procedures with 2M HNO;, 0.1M NaNQO;, evaluated from copper content in soil

solution and DGT measurement

Padni vzorek 2M HNO3 0,1M NaNO4 Padni roztok DGT
mgCu - kg™ mgCu - kg™ mgCu - kg™ mgCu - kg™
Kontrolni pida 6,8+0,5 0,011 + 0,002 0,008 + 0,001 0,003 + 0,001
Pada A 124 + 11 0,115+ 0,011 0,076 + 0,019 0,032 + 0,003
Pada B 225+ 19 0,259 + 0,039 0,100 £ 0,006 0,051 + 0,003
v tab. 1. Ve vSech pfipadech obsahy kovl zjisténé DGT experimenty

jednotlivymi extrakénimi Cinidly klesaji v pofadi 2M
HNO; > 0,1M NaNO; > pudni roztok > DGT. Kvazitotalni
obsah médi stanoveny extrakci kyselinou dusi¢nou
odpovida pfidanému mnozstvi médi ve formé chloridu
médnatého, coz potvrdilo spravnost a reprodukovatelnost
obohacovaciho procesu. Obsah médi ziskany extrakci
dusi¢nanem sodnym dosahuje pouze cca 0,1 %
kvazitotalniho obsahu. Svéd¢i to o silné vazbé pfirozené
i pfidané médi na puidni matrici. Koncentrace médi zjis§téna
z ptdniho roztoku nejlépe koreluje s obsahem tohoto
kovu zjisténého extrakci dusi¢nanem sodnym (R? = 0,99).
Hodnoty obsahu médi zjisténé pfed a po vysevu fedkve
pro jednotliva ¢inidla se vyznamné nelisila. Redkev béhem
svého rustu pfijimala z ptidy do svych tkani ur¢ité mnozstvi
médi, to vSak neovlivnilo jeji obsah v padé.

Experiment s fedkvi setou

Hmotnosti rostlin fedkve seté na v§ech tfech plidach
se statisticky vzajemné neliSily, coz znamena, ze pfidavek
chloridu médnatého do plady neovlivnil rast rostliny.
Hmotnost jedné rostliny byla 7,30 = 1,81 g. Z naméfenych
hodnot byl spoéitdn pramérny tok médi do rostliny
vyjadreny jako pug Cu vstupujici do fedkvicky za den, ktery
byl korelovan s tokem médi do jednotky DGT.
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Obr. 1. Zavislost navazaného mnozstvi médi na disku DGT jednotky
v zavislosti na dobé expozice pro osetou pidu. ¢ kontrolni plda;
M puda A, obohacena 100 mg Cu - kg™'; A puda B, obohacena
200 mg Cu - kg™

Fig. 1. Measured mass of copper in the DGT disc for different times

for sown soil. ¢ control soil sample; B soil A, enriched with 100 mg
Cu - kg™'; A soil B, enriched with 200 mg Cu - kg~".

Viiv doby expozice jednotek DGT na mnozZstvi
zachyceného kovu

Zavislost mnozstvi médi vazané v sorpénim gelu M
(ng/jednotka DGT) na dobé expozice t byla sledovana
v ¢asovém intervalu 0 az 96 hodin pro jednotlivé pudni
vzorky (kontrolni pida oseta/neoseta, puda A osetad/
neosetd, puda B osetad/neosetd). Mnozstvi médnatych
iontd navazanych v sorpénim gelu vzrista umeérné
s dobou expozice, viz obr 1. Tento linearni priibéh zavislosti
ukazuije, ze koncentrace médnatych iontl v plidnim roztoku
a na rozhrani vzorkovaci jednotky a pudniho systému je
konstantni. Na obr. 2 je graficky zndzornéna zavislost toku
médi do jednotky DGT pro osetou plivodni a obohacenou
pudu.

Z ¢asovych zavislosti téz vyplyva, ze v obou typech plid
(oseté i neoseté) u vzorkl pld s pfidavkem médi byl tok
iontll v ramci statistickych chyb méfeni nezavisly na ¢ase
t (az do 96 hod.), kromé kontrolni pudy, ktera ma malou
zasobu uvolnitelné médi a hmotnostni tok iontdl po 12 h
klesa z hodnoty 12—14ng-cm?-d'na5-7ng-cm=2-d-.
Naopak zasoba uvolnitelné médi u obohacenych pld je
proporcionalni pfidavku (100 a 200 mg - kg™') a tyto pudy
jsou schopny v rozsahu ¢&tyf dnti dodavat méd do padniho
roztoku plynule pfi zatizeni daném sondou DGT. Toky Cu
¢ini pro pfidavky 0, 100 a 200 mg - kg™' v oseté pldé 6 — 7,
190 a 349 ng/cm? - d, v neoseté 5, 149 a 350 ng/cm? - d.

S ohledem nalinearni pribéh zavislosti se Ize domnivat,
Zze hmotnostni tok iontl je ovliviovan komplexnimi
rovnovahami a jejich kinetikou, jak v homogenni fazi
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Obr. 2. Zavislost toku médi do DGT jednotky v zavislosti na dobé
expozice pro osetou pidu. ¢ kontrolni plda; B piida A, obohacena
100 mg Cu - kg~"; A puda B, obohacena 200 mg Cu - kg™

Fig. 2. Measured flux of copper into the DGT disc for sown soil.
4 control soil sample; B soil A, enriched with 100 mg Cu - kg™";
A soil B, enriched with 200 mg Cu - kg™
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pudniho roztoku, tak v heterogennim systému pevna faze/
pldni roztok.

Vliv tloustky difizniho gelu na mnoZstvi
zachyceného kovu

Zavislost toku médi do jednotky DGT na reciproké
hodnoté tloustky difuzni vrstvy F = f(1/Ag) je linearni
pro v8echny tfi padni varianty (obr. 3), coz svédéi o tom,
ze pfi 24 hodinové expozici jsou ionty médi uvolfiovany
z pevné faze do pldniho roztoku velkou rychlosti a staci
doplriovat Ubytek odebrany jednotkou DGT, tak, ze kon-
centrace iontl v ptdnim roztoku v blizkosti vzorkovaci
jednotky DGT je konstantni.
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Obr. 3. Zavislost toku médi do DGT jednotky v zavislosti
na reciproké tloustce difuzni vrstvy 1/Ag pro osetou pldu.
4 kontrolni plida; M ptda A, obohacend 100 mg Cu - kg™;
A puda B, obohacena 200 mg Cu - kg™

Fig. 3. Measured mass of copper in the DGT disc as an inverse
function of the diffusion layer thickness 1/Ag for sown soil. ¢ control
soil sample; B soil A, enriched with 100 mg Cu - kg™'; A soil B,
enriched with 200 mg Cu - kg™".

Mobilita a doplriovani iont kovii z pevné faze
do ptidniho roztoku

Dostupnost kovud rostlindm je ur€ena nejen jejich
koncentraci v pldnim roztoku, ale i jejich mobilitou
a kinetikou uvolfovani z pevné faze do puadniho roztoku,
které je vyvolano lokalnim snizenim koncentrace v blizkosti
kofend rostliny nebo DGT jednotky.

Pomér R, ktery vyjadfuje podil koncentrace v pldé
zmeéfené DGT technikou, cpgy, a jinou nezavislou
analytickou metodou, ¢,

R =cCper/Cse ;0 <R <1

reprezentuje schopnost a kapacitu pldy doplfiovat toto
snizeni koncentrace a kinetiku doplfiovani. Pomér R blizky
jedné znadi rychlé a dostate¢né doplfiovani kovu z pevné

Tab. 2
Hodnoty poméru R pro v§echny tfi typy pad
R-value for all types of soil samples

Ptidni vzorek CsoL Coar Pomér R
(ng - ml™) (ng - mi™) R = Cpa1/Csol
Kontrolni ptda 13+3 1,4+£0,6 0,11 £ 0,04
Pida A 127 £ 12 45+ 14 0,32 +£0,11
Pida B 202 £ 13 64+t7 0,32 £ 0,04

faze do pudniho roztoku, reprezentuje frakce mobilni
a labilni. Pomér R blizky nule vypovida o nedostate¢ném,
¢i zadném doplfiovani kovli z pevné faze a o snizovani
koncentrace kovu v blizkosti DGT jednotky s ¢asem.

Hodnoty poméru R jsou shrnuty pro vSechny tfi typy
pad v tab. 2. Je vidét, Ze méd pfidana ve formé chloridu
médnatého vykazuje i po tfech mésicich ekvilibrace jiné
chovani, je uvolhovana vétsi rychlosti nez méd obsazena
v pfirozenych formach v neobohacené pudé. Rozdilna
dostupnost médi pfirodni a pfidané souvisi s charakterem
a slozenim pudy a jejim zatizeni médi.

Vzajemné porovnani jednotlivych postupt

Koncentrace médi ve vSech variantach putdnich vzorkl
ziskané technikou DGT byly porovnavany s vysledky
ziskanymi pomoci extrakénich postupl a s koncentraci médi
v pldnim roztoku. Vysoké hodnoty korelaénich koeficientl
(R? > 0,95) byly nalezeny mezi obsahem médi v rostlinach
fedkve seté a obsahem médi v pldé stanovenym z analyzy
pudniho roztoku a mezi obsahem médi v rostlinach fedkve
a obsahem médi v pldé zméfené technikou DGT. Na obr. 4
je znazornéna korelace toku médi do rostliny s tokem médi
do jednotky DGT.
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Obr. 4. Tok médi do DGT a tok médi do rostliny fedkve seté.
Fig. 4. The copper flux into the DGT disc and into the radish plant.

Zaveér

Pro odhad celkového obsahu, biodostupnosti a mobility
médi v odebraném pldnim vzorku byly pouzity extrakce
kyselinou dusi¢nou a dusi¢nanem sodnym. Soucéasné
byl analyzovan odebrany pldni roztok a do pfipravenych
suspenzi puad byly aplikovany jednotky DGT za rlznych
experimentalnich podminek. Mnozstvi médi zjisténé
ve vyluzich kyseliny dusié¢né dokazuje, ze pudni
vzorky byly obohaceny v pozadovaném mnozstvi 100
a 200 mg - kg~' médi.

Experimenty s DGT ukazaly, Ze obohacena pulda je
schopna stalou rychlosti doplfiovat Ubytek médi v pldnim
roztoku odcéerpany jednotkou DGT, zatimco rychlost
doplriovani u kontrolni neobohacené plidy po 24 hodinach
klesa. Pfidana méd se tedy chova jinak nez pfirozena.
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Vysoké hodnoty korela¢nich koeficientd (R? > 0,95)
byly nalezeny mezi obsahem médi v rostlinach redkve
seté a obsahem médi v plidé stanovenym extrakci
dusi¢énanem sodnym a obsahem médi zjisténym z analyzy
pldniho roztoku a mezi obsahem médi v rostlinach
fedkve a obsahem médi v pidé zmérené technikou DGT.
Obsah médi v padé zjistény pomoci dusi¢nanu sodného
je v priméru dvakrat vysSi nez obsah zjistény z padniho
roztoku. Obsah spocitany z DGT méfeni je zhruba poloviéni,
nez poskytuje ptdni roztok. Lze vyvodit, Ze pladni roztok
obsahuje nékteré specie, které jsou DGT neméfitelné.

Koncentrace médi stanovena DGT technikou je
v porovnéani s vysledky ziskanymi extrakénimi postupy
a analyzou pldniho roztoku blize ke skute¢nému obsahu
biodostupnych forem kovl pfitomnych v padé a prokazatelné
koreluje s obsahem médi v téle rostliny fedkve seté.

Lze se tak domnivat, Ze koncentrace médi zmérena
technikou DGT odpovida lépe skute¢nému obsahu
biodostupnych forem médi v pldé nez hodnoty ziskané
bézné pouzivanymi extrakénimi postupy.

Techniku DGT Ize tedy doporudit jako techniku
vhodnou pro stanoveni biodostupnych forem médi, coz
Ize podpofit vysokym korelacnim koeficientem (R? > 0,98)
mezi obsahem médi v fedkvi a obsahem médi v pidach
stanovenym technikou DGT. Technika DGT je v sou¢asné
dobé jedina technika, ktera in situ simuluje kofenovy
systém rostlin.

Prace byla podpofena Grantovou agenturou CR, Projekt
¢. P503/10/2002.
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DGT as a surrogate of biomonitors for predicting
the bioaccessibility of metals in soils

Bioaccessible metal forms could be transported
from the soil to the plants and consequently to the food
chain. Some of them may be toxic to plants, animals and
in final step may affect the human health. The methods

for assessment of bioaccessible metals and the mobile
part of metals in a soil solid phase are still searched and
developed intensively. The DGT technique proved to be
such suitable method.
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The relationship between concentration of copper
measured by DGT technique and their elevated levels in
radish plant was investigated to confirm the capability of
DGT to predict copper uptake by plants at varying copper
supply. The amount of copper uptake to plant tissue was
correlated with the DGT recovered fluxes, with copper
concentrations in soil solution and with those obtained by
leaching procedures.

The DGT-estimated copper concentration was expected
to be closer to the actual content of bioaccessible metal

species than those obtained by extraction procedures
and that evaluated from copper content in soil solution.
The amount of copper uptake to plant tissue grown on
tested none treated and gradually spiked soils significantly
correlated with the DGT recovered fluxes (R? > 0.98).

It was demonstrated that DGT technique can be
effectively employed to estimate the bioaccesibility of
copper for prediction of biological relevance and can be
used as an alternative tool for assessment of bioaccessible
metals pool in soil.
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Mineralne zlozenie karbonatizovanych produktov likvidacie CO,
zistené prepoctom z rtg. difrakéného a chemického rozboru

LUBOMIR TUCEK', KATARINA CECHOVSKA', JAN DERCO' a JARMILA NOVAKOVA?2

1Statny geologicky Ustav D. Stura, regiondlne centrum, odd. aplikovanej technoldgie
; nerastnych surovin, Jesenského 8, 040 01 Kosice

2Statny geologicky Ustav D. Stura, regionélne centrum, Geoanalytické laboratérium,
Marku$ovska cesta 1, 052 40 SpiSska Nova Ves

Mineral composition of carbonatized products of CO, liquidation determined
by the recalculation of XRD and chemical analyses

Artificial carbonatization represents reaction of carbon dioxide (CO,) with oxides of
appropriate elements — most commonly Mg and Ca, which results in formation of carbonates.
The main advantage of CO, mineral sequestration by the methodology of artificial carbonatization
in the high-pressure reactor consists in the safe disposal of gaseous CO,. The methodology
is based on reactions of active components of appropriate geological (raw minerals, rocks)
or waste materials, with simultaneous origin of solid products permanently binding CO, in the
newly-formed mineral forms — carbonates with no harmful impact on environment. Applying both,
the X-ray diffraction analysis and chemical silicate analysis, the qualitative-semiquantitative
composition, resp. chemical composition of carbonatized products became known. Following
mineralogical-chemical recomputations of results of both methods allow to determine their

mineral composition.

Key words: carbonatization, carbon dioxide (CO,), carbonates, X-ray diffraction (XRD) analysis,
chemical analysis, mineral composition, magnesite, serpentinite, JelSava, Hodkovce

Uvod

Sekvestracia (likvidacia) oxidu uhli¢itého (CO,),
t. j. zachytavanie, ukladanie a skladovanie CO, méze
prebiehat biologickym spdsobom (napr. vysadzanim
lesnych porastov), fyzikalnym spdésobom (napr.
geologickym ukladanim a skladovanim) a spdsobom
mineralnej sekvestracie (napr. metédou karbonatizacie vo
vysokotlakovom reaktore).

Mineralna karbonatizacia sa opiera o reakciu CO,
s oxidmi prvkov, nasledkom ktorej vzniknu nerozpustné
uhli¢itany. Pri karbonatizacii reaguje CO, s takymi oxidmi
prvkov, ako napr. vapnik (Ca), hor¢ik (Mg), prip. dvojmocné
zelezo (Fe?*), priCom sa tvoria karbonaty a zaroven sa
vyvija teplo v rdznych hodnotach podla v§eobecnej rovnice
(IPCC, 2005):

MO + CO, — MCOQ; + teplo (kd/mol) (1),
konkrétne podla Lacknera et al. (1995) a Bochenczykovej
et al. (2007):

CaO + CO, — CaCO; + 179 kd/mol

MgO + CO, — MgCO; + 118 kJ/mol

(2),
(3).

Mineralna karbonatizacia je teda spdsob ulozenia CO,
jeho fixaciou v kryStalovej mriezke stabilnych karbonatovych
mineralov, ako napr. kalcit, magnezit, siderit a iné (Metz
et al., 2005). Podstatny prinos mineralnej sekvestracie
CO, prostrednictvom karbonatizacie vo vysokotlakovom
reaktore spocéiva v bezpeCnom zneskodneni oxidu
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uhli¢itého. Karbonatizacia sa opiera o reakcie aktivnych
zloziek vhodnych mineralnych surovin, hornin a odpadovych
materidlov s CO,, pri€om vznikaju tuhé produkty, v ktorych
je CO, trvalo a stabilne viazany v novovzniknutych
mineralnych formach. Tymto spésobom vzniknu z Casti
vstupnych materialov karbonaty, ktoré nemaju negativny
vplyv na zivotné prostredie, pricom karbonatizaéné reakcie
(2) a (3) su prevazne exotermické, t. j. vznikajuce teplo
pri karbonatizaénom procese je mozné potencialne vyuzit.

Na urychlenie reakcii v reaktore je potrebné
technologicky optimalizovat vSetky faktory, ktoré vplyvaju
na reaktivitu chemickych zloziek vhodnych mineralov
s CO,, zatial €o kinetiku reakcii (2), resp. (3) a vytvaranie
koneénych karbonatovych produktov ovplyviuju parametre
ako napr. minerdlne a chemické zlozenie vstupnych
materidlov, tlak CO,, teplota prostredia, trvanie (Cas)
reakcie — t. . doba pésobenia CO,, zrnitost a porovitost
vstupnych materialov (hornin), pH reakéného prostredia,
druhy pridavanych &inidiel a iné.

Vzhladom na charakter a rézny priebeh
karbonatizaénych reakcii zo zamerom optimalizovat
reakéné podmienky procesu je potrebné v roznych stadiach
reakcii poznat kvalitativne a kvantitativne mineralne
zloZenie karbonatizovanych produktov.

Karbonatizacia vzoriek vo vysokotlakovom reaktore

Karbonatizaéné procesy mézu byt rozdelené na
dve hlavné cesty: priame procesy, kde karbonatizacia
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silikatovych mineralov prebieha v jednej etape (priame
pbsobenie CO, na Ca, Mg, resp. Fe zlozky mineralov),
a nepriame procesy (dvojetapové), kde Ca, Mg, resp.
Fe?* su najskor extrahované z minerdlov a az nésledne
prebieha karbonatizacia. Priamy proces karbonatizacie
moze byt dalej rozdeleny na proces plyn — tuha faza
(dvojfazovy proces) a proces plyn — kvapalna faza — tuha
faza (trojfazovy proces).

Priame karbonatizaéné procesy niektorych silikatovych
minerdlov vo vodnom prostredi (trojfazovy proces)
podrobnejsie Studovali O’Connor et al. (2000, 2005),
Gerdemann et al. (2007) a Teir (2008). V tomto procese
napr. mlety olivin vo vodnom prostredi reaguje so stlacenym
CO, za vzniku MgCQ;, pricom CO, je rozpusteny vo vode
za tvorby H,COgj, ktora disociuje na katién H* a anion
HCO;". Vodikovy kation reaguje s mineralom, pri€om volny
dvojmocny hore¢naty kation reaguje s anionom HCO;~
za tvorby tuhého Mg karbonatu a kyseliny kremicitej. Podla
O’Connora et al. (2005) rovnaky proces mbze byt pouzity
na priamu mokru karbonatizaciu silikatov bohatych na Ca,
resp. Fe dvojmocné kationy.

Pri tlakovani plynného CO, do reaktora, v ktorom
je premieSavana suspenzia vzorky (voda + melivo
tuhej vzorky), sa CO, hned rozpusta vo vode a dalej
prebiehaju procesy reakcie CO, s Ca, resp. Mg zlozkou
az po rovnovazny stav podla reakcii (Teir, 2008):

COx(g) <> CO,(aq) (4),
H,O(l) + CO,(aq) «» H,CO4(aq) «» HCO5(aq) + H*(aq)
<> CO4*(aq) + 2H*(aq) (5),
M2*(aq) + COjz%(aq) <> M2?*CO4%(s), kde M2+
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prip. vdpenaty 2+ ién (Ca2*) (6),
priGom M2*COz2(s) + H,CO4(aq) <> M?*(aq) + 2HCO5(aq) (7).

Karbonatizdcia vzorky po tepelnom spracovani
magnezitu v JelSave a vzorky serpentinitu z Hodkoviec
mokrou cestou bola realizovana vo vysokotlakovom
reaktore tak, ze na tuhy odpadovy, resp. tuhy modifikovany
material (serpentinit) v suspenzii konkrétneho zahustenia
pbsobil CO, pri konkrétnych P-T-t podmienkach, pricom
na preukazanie vazby CO, v novovzniknutych produktoch,
resp. na pripravu karbonatovych produktov (z geologickej
vzorky) na mozné potencialne vyuzitie v priemyselnych
odvetviach bol zaradeny proces filtracie s naslednou
krystalizaciou suSenim (Tucek et al., 2008; Radvanec
et al., 2008; Tucek et al., 2009; Radvanec et al., 2013).

Laboratérne experimentalne skusky viazania sa
CO, na vhodné zlozky odpadového a geologického
materialu boli realizované v laboratérnom vysokotlakovom
reaktore PARR, typ 4540, s nasledujucimi maximalnymi
prevadzkovymi parametrami: tlak CO, do 16,5 MPa,
teplota do 250 °C, otacky miesadla do 650 ot. min~" a pH
prostredia v rozmedzi 1 az 12, ktoré je mozné upravovat
kyselinami v oblasti pH < 7 a hydroxidmi v oblasti pH > 7.

Pri karbonatizacii v reaktore bol pouzity CO, s Cistotou
99,9 obj. % a s nepatrnym mnozstvom dusika ako
zvySkového plynu z natlakovanej ocelovej flase.

Meliva pod 1 mm obidvoch skimanych vzoriek roznej
zrnitosti boli rozmie$ané vo vodnom prostredi, pricom boli
pripravené suspenzie s konkrétnym zahustenim, ktoré boli
nasledne podrobené laboratéornym skuskam sekvestracie
CO, v predmetnom reaktore pri vstupnom tlaku CO, 10 MPa
(vzorka odpadu), resp. 6 MPa (vzorka serpentinitu).

je horec¢naty 2+ ion (Mg?+),
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Obr. 1. Vysokotlakovy reaktor PARR
4540 zo zdznamom tlaku, otacok
mieSadla a teploty.

Fig. 1. High-pressure reactor
PARR 4540 allowing simultaneous
registration of pressure parameters,
stirrer rotation and temperature.
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Pocliato¢né teplota suspenzie odpadovej vzorky
pri vstupnom tlaku CO, 10 MPa pri tlakovani vzrastala
a pohybovala sa v rozmedzi 31 az 35 °C z dbévodu
dosiahnutia kritického stavu CO, (straca sa medzifazové
rozhranie medzi plynnym a tekutym stavom CO, pri teplote
31,1 °C a tlaku 7,39 MPa). Pociato¢na teplota suspenzie
serpentinitovej vzorky pri vstupnom tlaku CO, 6 MPa
pri tlakovani bola v rozmedzi 22 az 24 °C.

Dynamické podmienky pri reakciach Mg a Ca zlozky
zo vstupov s CO, vo vodnych suspenziach boli zabezpecené
v reaktore otd¢kami miesSadla od 300 (geologicka vzorka)
do 400 ot./min. (vzorka odpadu), pric¢om suspenzia
meliva odpadového materialu vykazovala na zaciatku
karbonatizacnych skusok silne zasaditu reakciu (pH ~ 11).

Kone¢né parametre procesu, ako tlak, teplota a pH
suspenzie po sekvestracii CO,, boli ovplyvnené kinetikou
procesov, t. j. rozpustanim CO, vo vodnom prostredi, ako
aj vzajomnymi reakciami zloziek tuhej fazy s CO, a vodou.
Vystupné hodnoty pH suspenzii po procese boli v rozmedzi
6,5 —8,0.

Skumané produkty procesov sekvestracie CO, boli
z reaktora kvantitativne odobraté (nedelené — vzorka
odpadu), resp. oddelené filtraciou (geologicka vzorka)
na filtraény kola¢ (tuha faza) a filtrat (kvapalna faza),
z ktorého sa susenim (200 °C) vyzrazal produkt s obsahom
karbonatov.

Metodika identifikacie skimanych vzoriek

Homogénne c¢asti vstupnych vzoriek a vystupné
produkty po karbonatizacii (vzorka odpadového
materialu), resp. po ich filtracii a krystalizacii susenim
(geologicka vzorka serpentinitu), boli identifikované rtg.
difrakénymi analyzami (RTG) a chemickymi silikatovymi
analyzami (CHA) na zistenie kvalitativno-kvantitativneho
mineralneho zloZenia a na preukédzanie viazania sa CO,
v novovytvorenych tuhych produktoch.

B A
X N 3 "y

Obr. 2. Detail vzorky karbonatizovaného produktu s obsahom
hydromagnezitu (biele gulovité utvary) zo vstupnej vzorky
odpadového materialu.

Fig. 2. Detail of the carbonatized product originating with the
hydromagnesite content (white spherical objects) from the input
sample of waste material.

Rtg. difrakéné rozbory vzoriek boli realizované
v laboratériach SGUDS - Aplikovana technoldgia
nerastnych surovin (ATNS) v KoSiciach, pricom kvalitativny
mineralogicky rozbor vzoriek bol urobeny rtg. difrakénou
analyzou na pristroji DRON-UM 1 s citlivostou detekcie
cca 1 — 3 % za tychto podmienok: ziarenie CoKa, Fe filter,
urychlovacie napéatie 30 kV, intenzita prudu 20 mA, ¢asova
konstanta T — 2, clony 2 — 2 a 1 — 0,25, posun ramena
goniometra 2° za mindtu. Vyhodnotenie rtg. zaznamov
bolo urobené podla klasickych tabuliek ASTM pomocou
Specialneho programu pocitacovou technikou. Touto
metodou sa sledoval vznik kvalitativne novych mineralnych
faz v karbonatizovanych produktoch, pri¢om identifikované
boli mineraly s obsahom od cca 1 — 3 %.

Chemické analyzy vstupov a produktov karbonatizacie
boli vykonané v SGUDS — Geoanalytické laboratéria
v SpiSskej Novej Vsi (GAL), ktoré su akreditovanym
skusobnym laboratériom v zmysle ISO/IEC 17025:2009
a referenénym laboratériom MZP SR pre oblast geolégie
a analyzy geologickych materidlov a horninového
prostredia (kontrolné laboratéria v zmysle Vyhlasky
¢.221/2005 Z. z.).

Na stanovenie CO, boli pouzité metddy vysokoteplotnej
oxidacie a objemometrickej analyzy (manometria). SiO,, TiO,,
Al,O3, Fe,03,CaO, MgO, MnO, Na,0, K,0, P,Os boli stanovené
na energodisperznom réntgenfluorescenénom spektrometri
(X-LAB 2000) po vytaveni vzorky zhomogenizovanej
na analyticku zrnitost s Li,B,0O-, FeO bolo stanovené odmernou
analyzou a strata zihanim gravimetrickou metddou. Oxid
chromity v pripade obsahu nad 0,5 % v skimanych vzorkach
bol stanoveny na energodisperznom réntgenfluorescenénom
spektrometri po vytaveni vzorky, pri obsahu mensom ako
0,5 % bol Cr,05 stanoveny metédou AES-ICP po rozklade
pevnej vzorky zhomogenizovanej na analyticki jemnost
sintraciou s Na,O,.

Kvantitativne zastupenie mineralov vo vstupnych
vzorkach a produktoch karbonatizacie s presnostou +1 %

Obr. 3. Hydromagnezit (gulovité utvary) vykrystalizovany z filtratu
susenim z mechanicky a termicky modifikovanejvzorky serpentinitu
po jej karbonatiz&cii.

Fig. 3. Hydromagnesite (spherical objects) — a crystallization
product from the filtrate by drying after carbonatization of
mechanically and thermally modified serpentinite sample.
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bolo zistené kombinaciou metdd rtg. difrakénej analyzy
a mineralogického prepoctu z chemickej analyzy, pricom
pri rtg. difrakénej analyze bola pouzitd metdda vonkajSieho
Standardu a pri prepocte z chemickej analyzy bolo pouzité
teoretické chemické zlozenie pritomnych mineralov.

Vstupna vzorka odpadového materialu

Vzorka bola odobrata bodovym spésobom z haldového
materialu v lokalite JelSava a material vzorky predstavuje
odpadovy produkt po tepelnom spracovani magnezitovej
suroviny. Odobraté vzorka bola volne vysu$end na vzduchu
a nasledne pre efektivneji proces karbonatizécie bola
podrobena drveniu a kratko trvajucemu mletiu tak, aby
zrnitost pripraveného meliva bola pod 1 mm.

Z vysledkov rtg. difrakéného zaznamu vstupnej
odpadovej vzorky (tab. 1) vyplyva, Zze vo vzorke boli
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identifikované tieto mineralne zlozky: brucit — Mg(OH),,
portlandit — Ca(OH),, kalcit — CaCO; a maghemit —
v-Fe,0s.

Z vysledkov chemickej silikatovej analyzy (tab. 2) vidiet,
ze dominuje oxid hore¢naty (MgO — 58,7 %). Z hladiska
pritomnych (zistenych) mineralov vo vzorke rtg. difrakénym
rozborom su podstatné hodnoty obsahov oxidu vapenatého
(CaO - 5,03 %), oxidu zelezitého (Fe,O3 — 5,28 %), strata
zihanim (28,9 %) a oxidu uhli¢itého (CO, — 1,11 %).

Z vysledkov rtg. difrakéného a chemického rozboru
sa ukazuje, ze celé mnozstvo chemickej zlozky MgO je
viazané v brucite, CaO je viazany v kalcite a v portlandite,
CO, je viazany v kalcite a Fe,Oj je viazany v maghemite.

Prepo¢tom z vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa zistilo kvalitativno-kvantitativne mineralne
zlozenie vstupnej odpadovej vzorky nasledujucim
postupom:

Tab. 1

Vysledky réntgenového difrakéného rozboru vzorky vstupného odpadového materialu

Results of the XRD analysis of the sample of input waste material

Vstupna vzorka odpadu

Tabulkové hodnoty

Por. €. Namerané hodnoty brucit portlandit kalcit maghemit
Uhol d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) |

1. 21,060 0,490 22,74 0,490 74,00

2. 21,650 0,476 100,0 0,477 90,00

3. 26,780 0,386 14,30 0,386 12,00

4, 34,310 0,303 16,40 0,303 100,0

5. 38,370 0,272 10,98 0,272 6,00

6. 41,510 0,252 11,27 0,252 100,0

7 44,440 0,237 63,39 0,236 100,0

8. 46,110 0,228 9,81 0,228 18,00

9. 50,580 0,210 7,71 0,209 18,00

Tab. 2
Vysledky chemického rozboru vzorky vstupného odpadového materidlu
Results of chemical analysis of sample of input waste material
g Chemicka zlozka (v hm. %)
83 Sio, TiO, Al,O, Fe,0, FeO Ca0 MgO
@ 8 0,85 0,02 0,42 5,28 0,07 5,03 58,70
S8
2 MnO Na,O K,O P,Ox Cr,0,4 Str. 7. SO, CO,
= 0,33 <0,20 0,09 0,06 0,0377 28,90 < 0,01 1,11
Tab. 3
Zistené mineréalne zloZenie vstupnej vzorky odpadového materiélu
Found mineral composition of input sample of the waste material
Mineral brucit portlandit kalcit maghemit ostatné + AF
Vzorec Mg(OH), Ca(OH), CaCO, v-Fe,03 -
Obsah (hm. %) 84,9 4,8 2,5 53 25

Pozn.: AF — amorfna faza
Note: AF — amorphous phase
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z rtg. difrakéného a chemického rozboru

*100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO,
X % kalcitu ..... y % CaO ..... 1,11 % CO, (CHA)
x = 2,52 % kalcitu ..... y =1,41 % CaO
*CaO = 5,03 % (CHA) — 1,41 % CaO (v kalcite) =
3,62 % CaO (v portlandite)
*100 % portlandit ..... 75,69 % CaO ..... 24,31 % H,O (OH")
z % portlanditu ..... 3,62 % CaO ..... w % H,O
z = 4,78 % portlanditu ..... w=1,16 % H,0O
*100 % brucit ..... 69,11 % MgO ..... 30,89 % H,O (OH")
m % brucitu ..... 58,7 % MgO (CHA) ..... n % H,O
m = 84,94 % brucitu ..... n = 26,24 % H,0
*Fe,03 = 5,28 % (CHA) sa viaze na 5,3 % maghemitu
*100 % — 2,5 % kalcit — 4,8 % portlandit — 84,9 % brucit
- 5,3 % maghemit = 2,5 % ostatné mineraly (oxidy
Si, Al, ...) + amorfna faza
Kontrola:
eStanovena strata zihanim = 28,9 % (CHA).
*Vypocitana strata zihanim = 1,11 % CO, v kalcite
(CHA) + w = 1,16 % (voda v portlandite) + n = 26,24 %
(voda v brucite) = 28,51 %, t. j. medzi stanovenou
a vypocitanou hodnotou straty Zihanim je minimalny rozdiel
(0,39 %).
*Sucet ostatnych oxidov z CHA (Si, Ti, Al, Mn, Na, K,
P, Cr) je cca 2,01 %, ¢o koreSponduje s hodnotou 2,5 %
(vypocitané ostatné zlozky + amorfna faza).
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Mineralne zlozenie vstupnej odpadovej vzorky je
uvedené v tab. 3.

Z chemického a minerdlneho zloZenia vstupnej
odpadovej vzorky (tab. 2 a 3) vyplyva, Zze vo vzorke
dominuje mineralna zlozka brucit (hydroxid horecnaty)
s obsahom 84,9 %, ktory v kryStalovej mriezke viaze Mg
zlozku (MgO 58,7 %) vhodnu na reakciu s oxidom uhli¢itym
pri priaznivych P-T-t podmienkach na nové mineralne
zlozky — Mg karbonaty.

Dalej je vo vzorke pritomny portlandit (hydroxid
vapenaty) s obsahom 4,8 %, ktory v krystalovej mriezke
viaze Ca zlozku (,volny“ CaO 3,62 %) a je tiez vhodny
na reakciu s oxidom uhli¢itym pri priaznivych P-T-t
podmienkach na nové mineralne zlozky — vapenaté
karbonaty, pricom z celkového CaO (5,03 %) je Cast
vapenatej zlozky v tejto vzorke viazana podla rtg. analyzy
na pritomny kalcit (CaO 1,41 %), ktory uz viaze CO,.
Ostatné pritomné mineralne zlozky — maghemit (5,3 %)
a oxidy Si, Al, ... (2,5 %) neposkytuju vhodné chemické
zlozky pre proces mineralnej sekvestracie CO,.

Z vysSie uvedeného teda vyplyva, Ze pripravené melivo
odpadovej vzorky pod 1 mm ma znacény sekvestracny
potencial, pretoze obsahuje az 58,7 % horecnatej zlozky
vyjadrenej ako MgO viazanej na brucit, pri€om po karbo-
natizécii a suSeni nedeleného produktu vznika zrazany

Tab. 4
Vysledky réntgenového difrakéného rozboru karbonatizovanej vzorky odpadového materidlu
XRD analysis results of carbonatized sample of the waste material

Karbonatizovana vzorka

Tabulkové hodnoty

Por. & Namerané hodnoty hydromag. brucit kalcit maghemit
Uhol d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) | d (nm) |
1 8,280 1,240 47,84
2 11,150 0,921 57,80 0,918 40,00
3 12,880 0,798 47,08
4, 16,010 0,643 50,37 0,644 40,00
5. 17,740 0,580 100,0 0,579 100,0
6 21,680 0,476 43,79 0,477 90,00
7 23,140 0,446 39,49 0,447 20,00
8. 24,670 0,419 45,48 0,421 20,00
9. 25,740 0,402 34,51 0,405 5,00
10. 27,200 0,381 33,75 0,381 10,00
11. 29,670 0,350 29,70 0,350 10,00
12. 31,340 0,331 36,70 0,331 30,00
13. 32,400 0,321 30,71 0,321 5,00
14. 32,940 0,316 30,29 0,315 5,00
15. 33,730 0,308 27,84 0,309 5,00
16. 34,330 0,303 30,29 0,303  100,0
17. 35,930 0,290 65,56 0,290 90,00
18. 38,860 0,269 30,04 0,269 30,00
19. 39,730 0,263 23,20
20. 41,530 0,252 24,13 0,252 100,0
21. 42,060 0,249 29,87 0,250 30,00
22. 44,460 0,236 28,27 0,236 100,0
23. 45,800 0,230 23,12 0,230 30,00
24. 47,800 0,221 23,54 0,220 10,00
25. 49,060 0,216 28,94 0,215 50,00

Pozn.: Hydromag. = hydromagnezit; v karbonatizovanej vzorke bola zistena pritomnost brugnatellitu (d = 0,793 nm; 1 = 100,00 ad = 0,263 nm;

| = 50,00) a amorfnej fazy (d = 1,2 nm; | = ?).

Note: Hydromag. = hydromagnesite. The presence of brugnatellite was found in carbonatized sample (d = 0.793 nm; | = 100.00
and d = 0.263 nm; | = 50.00) as well as the presence of amorphous phase (d = 1.2 nm; | = ?).
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karbonat horcika (napr. hydromagnezit, prip. magnezit)
a popri tom z 3,62 % ,volného“ CaO (viazany v portlandite)
vznika karbonat vapnika (napr. kalcit, aragonit).

Karbonatizovana vzorka odpadového materialu

Vzorka odpadového materialu bola podrobend procesu
karbonatizacie vo vysokotlakovom reaktore PARR 4540
pri takychto vstupnych reakénych podmienkach: tlak CO,
10 MPa, teplota prostredia 22 °C, trvanie pésobenia CO,
na suspenziu vzorky 3 hodiny, otacky mieSadla 400 ot./min.
a zahustenie suspenzie 154 g/I. Po karbonatizacii bola
suspenzia vzorky z reaktora kvantitativne odobrata
a nasledne vysusena pri 200 °C, pricom vysuSeny produkt
bol podrobeny rtg. difrakénému a skratenému chemickému
rozboru.

Z vysledkov rtg. difrakéného zaznamu karbonatizovanej
vzorky (tab. 4) vyplyva, ze v nej boli identifikované tieto
mineralne zlozky: hydromagnezit — Mgs(CO3)4(OH), - 4 H,0,
brucit — Mg(OH),, kalcit — CaCO3, maghemit — y-Fe,03,
brugnatellit — MgeFe3*(CO3)(OH),5 - 4 H,O a amorfna faza,
pricom oxid uhli¢ity sa viazal predovSetkym v mriezke
novych mineralov — v hydromagnezite a nepatrne
v brugnatellite.

Z vysledkov skratenej chemickej silikdtovej analyzy
karbonatizovaného produktu (tab. 5) vidiet, Ze hodnota CO,
oproti vstupu vzrastla o 31,09 % a hodnota straty zihanim
vzrastla na 50,8 %, t. j. 0 21,9 % oproti vstupu.

Z vysledkov rtg. difrakéného a chemického rozboru
sa ukazuje, ze Mg zlozka (MgO 41,3 %) je viazana
v hydromagnezite a v brucite, CaO (4,15 %) je viazany
na kalcit, Fe,Oj je viazany v maghemite a CO, je fixovany
v mriezke hydromagnezitu a kalcitu.

Prepoc¢tom z vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa zistilo kvalitativno-kvantitativne mineralne
zlozenie karbonatizovaného produktu nasledujucim
postupom:

*celé mnozstvo CaO = 4,15 % (CHA) je viazané na kalcit

*100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO,

X % kalcitu ..... 4,15 % CaO (CHA,) ..... y % CO,

x = 7,41 % kalcitu ..... y = 3,26 % CO,

*CO, =32,2% (CHA) — 3,26 % CO, (v kalcite) = 28,94 %
CO, (v hydromagnezite)

*100 % hydromagnezit ..... 43,09 % MgO ..... 37,65 %
CO; ... 19,26 % H,O (OH")
Z % hydromagnezitu ..... t % MgO ..... 28,94 % CO, .....
w % H,O
z = 76,87 % hydromagnezitu ..... t = 33,12 % MgO .....
w = 14,8 % H,0O

*MgO = 41,3 % (CHA) — 33,12 % MgO (v hydro-

magnezite) = 8,18 % MgO (v brucite)

*100 % brucit ..... 69,11 % MgO ..... 30,89 % H,O (OH")

m % brucitu ..... 8,18 % MgO ..... n % H,O
m = 11,84 % brucitu ..... n = 3,66 % H,O
*Fe,O; = 3,55 % (CHA) sa viaze na 3,6 % maghemitu
*100 % — 7,4 % kalcit — 76,9 % hydromagnezit — 11,8 %
brucit— 3,6 % maghemit = 0,3 % brugnatellit + amorfna
faza
Kontrola:

e Stanovena strata zihanim = 50,8 % (CHA).

*Vypocitana strata zihanim = 32,2 % CO, v kalcite
a v hydromagnezite (CHA) + w = 14,8 % (voda v hydro-
magnezite) + n = 3,66 % (voda v brucite) = 50,66 %, t. j.
medzi stanovenou a vypocitanou hodnotou straty zihanim
je minimalny rozdiel (0,14 %).

*Obsah ostatnych oxidov (Si, Ti, Al, Mn, Na, K, P, Cr)
v karbonatizovanom produkte nebol stanoveny, pretoze uz
vo vstupnej vzorke bol ich obsah velmi nizky.

Zistené mineralne zlozenie karbonatizovanej vzorky
je uvedené v tab. 6.

Z minerélneho zloZzenia karbonatizovanej vzorky
(tab. 6) vyplyva, ze pocas troch hodin procesu
karbonatizacie pri vy$sie uvedenych podmienkach ,volna“
Ca zlozka zo vstupného mineralu portlanditu reagovala
s CO, a naviazala sa v mriezke kalcitu a podstatna ¢ast
Mg zlozky zo vstupného mineralu brucitu reagovala
s CO, a naviazala sa v mriezke novovzniknutého
mineralu hydromagnezitu.

Vzhladom na to, Ze v karbonatizovanej vzorke
ostava zo vstupu este 11,8 % brucitu (znizenie o 73,1 %

Tab. 5
Vysledky chemického rozboru karbonatizovanej vzorky odpadového materialu
Chemical analysis results of carbonatized sample of the waste material

Karbonatizovana
vzorka Fe,03 Ca0O
odpadu 3,55 4,15

Chemicka zlozka (v hm. %)

MgO Str. zih. co,
41,3 50,8 32,2

Tab. 6
Zistené mineralne zlozenie karbonatizovanej vzorky odpadového materialu
Found mineral composition of carbonatized sample of the waste material

Mineral hydromagnezit brucit kalcit maghemit brug. + AF
Vzorec Mgs(CO3)4(OH), - 4 H,O Mg(OH), CaCOy v-Fe,04 -
Obsah (hm. %) 76,9 11,8 74 3,6 0,3

Pozn.: Brug. = brugnatellit — MggFe*(CO3)(OH),5 - 4 H,O; AF — amorfna faza
Note: Brug. = brugnatellite — MgeFe*(CO3)(OH);5 . 4 H,O; AF — amorphous phase
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oproti vstupu), je potrebné napr. predizit trvanie
karbonatizaéného procesu v reaktore pri uvedenych
konkrétnych podmienkach, pripadne zvysit tlak CO,
so sucasnym skratenim trvania karbonatizacie.

Vstupna geologicka vzorka — serpentinit

Geologicka vzorka horniny bola odobrata bodovym
sposobom z odkryvu v lokalite Hodkovce a material vzorky
predstavuje kusy serpentinitu s velkostou kusov cca 10 az
15 cm. Odobraté vzorka bola volne vysu$ena na vzduchu
a nasledne pre efektivnejsi proces karbonatizacie bola
zdrobnené drvenim v troch stupfioch a mleta tak, aby
zrnitost pripraveného meliva bola pod 1 mm (mechanicka
modifikacia).

Homogénna c¢ast meliva vstupnej vzorky bola
podrobena rtg. difrakénému a chemickému rozboru,
pricom prepo¢tom z vysledkov tychto dvoch metdd sa
zistilo kvalitativno-kvantitativne mineralne zloZenie vzorky
serpentinitu (tab. 7).

Z tab. 7 vidiet, Zze dominantnou mineralnou zlozkou vo
vstupe je serpentinovy mineral lizardit — Mgz(OH)4[Si»Os]
s obsahom 81,1 %. Z hladiska pritomnych mineralov je
doélezity aj olivin — (Mg,Fe),SiO,, pretoze obidve spomenuté
mineralne zlozky poskytuju vhodnu hore¢natu zlozku
na sekvestraciu oxidu uhli¢itého. Na zvySenie reakénej
rychlosti procesu karbonatizacie bolo melivo vzorky
podrobené termickej modifikacii v elektrickej odporovej
peci v trvani jednej hodiny pri teplote 650 °C.

Karbonatizovana vzorka serpentinitu

Mechanicky a termicky modifikovana vzorka serpentinitu
bola podrobena procesu karbonatizacie vo vysokotlakovom
reaktore PARR 4540 pri nasledujucich vstupnych reakénych
podmienkach: tlak CO, 6 MPa, teplota prostredia 22 °C,
trvanie posobenia CO, na suspenziu vzorky 1 hodina,
otac¢ky mieSadla 300 ot./min. a zahustenie suspenzie
150 g/I. Po karbonatizacii bola suspenzia vzorky z reaktora
kvantitativne odobrata a filtrovana, pri¢om filtrat bol suSeny
pri 200 °C a vysuSeny produkt bol nasledne podrobeny rtg.
difrakénému a skratenému chemickému rozboru.

Z vysledkov rtg. difrakéného zdznamu vysuSeného
produktu (tab. 8) vyplyva, Ze v nej bol identifikovany len
mineral hydromagnezit — Mgs(CO3),(OH), - 4 H,O, pricom
v produkte nie je vyliend pritomnost malého mnozstva
amorfnej hmoty.

Z vysledkov chemickej silikatovej analyzy produktu
po karbonatizacii a kryS$talizacii hydromagnezitu suSenim

Tab. 8
Vysledky réntgenového difrakéného rozboru vyzrazaného produktu
z filtratu suSenim po karbonatizacii mechanicky a termicky
modifikovanej vzorky serpentinitu
Results of XRD analysis of precipitated product from the filtrate by
drying after carbonatization of mechanically and thermally modified
serpentinite

Vyzrazany produkt z filtratu
po karbonatizacii serpentinitu

Tabulkové hodnoty

Por. €. Namerané hodnoty hydromagnezit
Uhol d (nm) | d (nm) |
1 9,560 0,925 44,92 0,918 40,00
2. 13,820 0,641 38,20 0,644 40,00
3. 15,340 0,578 100,00 0,579 100,00
4. 19,960 0,445 26,13 0,447 20,00
5. 21,280 0,418 45,40 0,421 20,00
6. 21,890 0,406 19,26 0,405 5,00
7. 23,420 0,380 15,34 0,381 10,00
8. 25,480 0,350 18,70 0,350 10,00
9. 26,940 0,331 26,61 0,331 30,00
10. 28,420 0,314 25,81 0,315 5,00
11. 30,940 0,289 72,90 0,290 90,00
12. 33,210 0,270 24,38 0,269 30,00
13. 36,000 0,249 27,33 0,250 30,00
14. 38,390 0,234 20,38 0,235 5,00
15. 39,000 0,231 18,30 0,230 30,00
16. 41,000 0,220 2741 0,220 10,00
17. 41,920 0,216 3772 0,215 50,00
18. 45,530 0,199 24,54 0,199 20,00
19. 47,070 0,193 15,98 0,193 10,00
20. 49,200 0,185 15,90 0,186 5,00

oxid hore¢naty (MgO 43,14 %), malé mnozstvo oxidu
vapenatého (CaO 0,93 %), dalej CO, 35,97 % a hodnota
straty zihanim je 54,33 %.
Na zaklade vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa ukazuje, ze Mg zlozka je viazana predovSetkym
v hydromagnezite, CaO (0,93 %) je viazany na kalcit a CO,
je fixovany v mriezke hydromagnezitu a kalcitu.
Prepo¢tom z vysledkov rtg. difrakéného a chemického
rozboru sa zistilo kvalitativno-kvantitativne mineralne
zlozenie vyzrazaného produktu z filtratu suSenim po
karbonatizacii mechanicky a termicky modifikovanej vzorky
serpentinitu nasledujucim postupom:
e celé mnozstvo CaO = 0,93 % (CHA) je viazané na kalcit
*100 % kalcit ..... 56,03 % CaO ..... 43,97 % CO,
X % kalcitu ..... 0,93 % CaO (CHA) ..... y % CO,
x =1,66 % kalcitu ..... y=0,73 % CO,

*CO, = 35,97 % (CHA) — 0,73 % CO, (v kalcite) = 35,24 %
CO, (v hydromagnezite)

z filtratu (tab. 9) vidiet, ze produkt obsahuje dominantny

*100 % hydromagnezit

Tab.7
Mineralne zlozenie vstupnej geologickej vzorky — serpentinitu
Mineral composition of input geological sample — serpentinite

37,65 %

Mineral lizardit olivin (+ pyroxén) kalcit maghemit chromit
Vzorec Mgs(OH)4[Si,06] (Mg,Fe),SiO, CaCO, v-Fe 04 Fe2*Cr,**0,
Obsah (hm. %) 81,1 10,0 0,4 8,0 0,5
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CO; ... 19,26 % H,0O (OH")
Z % hydromagnezitu ..... t % MgO ..... 35,24 % CO; .....
w % H,O
z = 93,6 % hydromagnezitu ..... t = 40,33 % MgO .....
w = 18,03 % H,0
*MgO = 43,14 % (CHA) — 40,33 % MgO v hydromag =
2,81 % MgO v amorf. hmote
*100 % — 1,7 % kalcit — 93,6 % hydromagnezit = 4,7 %
ostat. zlozky + amorfna faza
Kontrola:
e Stanovena strata zihanim = 54,33 % (CHA).
*Vypocitana strata zihanim = 35,97 % CO, v kalcite
a v hydromagnezite (CHA) + w = 18,03 % (voda v hydro-
magnezite) = 54,0 %, t. j. medzi stanovenou a vypocitanou
hodnotou straty zihanim je minimalny rozdiel (-0,33 %).
*Sucet ostatnych oxidov v produkte z CHA (Si, Ti, Fe,
Al, Mn, Na, K, P, Cr) + 2,81 % MgO v amorfnej hmote je
cca 4,12 %, ¢o koreSponduje s hodnotou 4,7 % (vypocitané
ostatné zlozky + amorfna faza).
Zistené mineralne zlozenie vyzrazaného produktu
z filtratu suSenim po karbonatizacii mechanicky a termicky
modifikovanej vzorky serpentinitu je uvedené v tab. 10.
Z mineralneho zlozenia vysu$eného produktu
z filtratu po karbonatizacii modifikovanej serpentinitovej
vzorky (tab. 10) vyplyva, ze po jednej hodine procesu
karbonatizacie pri vy$Sie uvedenych podmienkach

Tab. 9
Vysledky chemického rozboru vyzrazaného produktu z filtratu
susenim po karbonatizacii mechanicky a termicky modifikovanej
vzorky serpentinitu
Results of chemical analysis of precipitated product from the
filtrate by drying after carbonatization of mechanically and
thermally modified serpentinite sample

Chemicka zlozka (v hm. %)

5

E% S0, TiO, ALO; Fe0; CaO MgO  MnO

gg 094 <001 006 002 093 4314 <0,

g%% Na,0 KO PO, Cr,0, Stz SO, CO,

S25 010 004 <001 012 5433 - 3597
Tab. 10

Zistené minerélne zlozenie vyzrazaného produktu z filtratu
suSenim po karbonatizacii mechanicky a termicky modifikovane;j
vzorky serpentinitu
Mineral composition of precipitated product from the filtrate by
drying after carbonatization of mechanically and thermally modified
serpentinite sample

Mineral hydromagnezit kalcit ostatné zlozky
+AF

Vzorec  Mgs(CO3)4(OH); - 4 H,O CaCOs; -

Obsah

(hm. %) 93,6 1,7 47

Pozn.: AF — amorfna faza
Note: AF — amorphous phase

s naslednym susenim filtratu je mozné pripravit tuhy produkt
s 93,6-percentnym obsahom hydromagnezitu, v ktorom je
CO, stabilne a bezpecne fixovany v mriezke predmetného
novovzniknutého Mg karbonatového mineralu.

Zaver

Cielom predkladaného prispevku bolo na dvoch
vybratych vzorkach odpadového a geologického materialu
zo stanovenych vysledkov rtg. difrakénej a chemickej
silikatovej analyzy mineralogicko-chemickymi prepoc¢tami
zistit kvalitativno-kvantitativne mineralne zlozenie
karbonatizovanych produktov s presnostou na =*1
a zaroven preukazat likvidaciu CO, pouzitim materialu
predmetnych vzoriek spésobom mineralnej sekvestracie
CO, prostrednictvom karbonatizacie vo vysokotlakovom
reaktore s aspektom bezpeéného, stabilného a trvalého
ulozenia oxidu uhli¢itého do vhodnych mineralnych
karbonatovych foriem.

Priebezné a operativhe zistovanie mineralneho
zlozenia karbonatizovanych produktov v ktoromkolvek
§tadiu experimentalneho laboratérneho vyskumu
podstatne prispieva k definovaniu a optimalizacii
reakénych parametrov vplyvajucich na fixaciu CO,
pouzitim predmetnych, ale aj inych vhodnych materialov
na neSkodné tuhé mineralne zlozky (karbonaty), pricom
tieto udaje mézu byt vychodiskové pre navrhovanie
technologickych schém (realizaénych projektov)
v modelovom, poloprevadzkovom a prevadzkovom me-
radle pre podniky, ktoré budu musiet nevyhnutne znizovat
emisie CO,, pricom vyuzitie dosiahnutych vysledkov
z hladiska Zivotného prostredia méze v buducnosti prispiet
k Styrom pozitivnym skuto¢nostiam:

1. k znizeniu mnozstva priemyselného CO, emitovaného
do ovzdusia,

2. k znizeniu mnozstva a zmene vlastnosti skladovanych
odpadovych materidlov,

3. k Setreniu surovinovych zdrojov pripravou produktov
vyuzitelnych v priemysle,

4. k ochrane a tvorbe zivotného prostredia ako celku.
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Mineral composition of carbonatized products of CO, liquidation determined
by the recalculation of XRD and chemical analyses

Artificial carbonatization represents reaction of carbon
dioxide (CO,) with oxides of appropriate elements — most
commonly Mg and Ca, which results in formation of
carbonates (cf. Lackner et al., 1995; Goff and Lackner,
1998; O Connor et al., 2000, 2005; Teir, 2008; Radvanec
et al., 2008; Tucek et al., 2008).

The main advantage of CO, mineral sequestration by
the methodology of artificial carbonatization in the high-
-pressure reactor consists in the safe disposal of gaseous
CO,. The methodology is based on reaction of active
components of appropriate geological (raw minerals,
rocks) or waste materials, with simultaneous origin of solid
products permanently binding CO, in the newly-formed
mineral forms — carbonates with no harmful impact on
environment.

The procedure of artificial carbonatization and
mathematical determination of mineral composition by
the recalculation, applying the results of X-ray diffraction
and chemical analysis, as reported in this paper, were
tested in four cases, regarding two input samples from
Slovakia: (1) the waste product after the heat elaboration
of magnesite in the treatment plant JelSava (input material
for carbonatization and carbonatized product), and (2)
serpentinite sample from the outcrop at Hodkovce (input
material for carbonatization and carbonatized product).

Laboratory testing and optimization, applying the high
pressure reactor PARR 4540, used CO, with purity 99.9 %,
which reacted with the grist (granularity beneath 1 mm) of
tested samples in aqueous environment. Used input CO,

pressures were 10 MPa (magnesite waste sample) and
6 MPa (serpentinite sample).

The qualitative-semiquantitative composition, resp.
chemical composition of carbonatized products were
determined by both — the X-ray diffraction analysis (XRD)
and chemical silicate analysis. Following mineralogical—
chemical recomputations of results of both methods
allowed to determine their mineral composition.

Input sample of magnesite waste from JelSava
treatment plant

X-ray diffraction determined following minerals: brucite
— Mg(OH),, portlandite — Ca(OH),, calcite — CaCO5 and
maghemite — y-Fe,O; (Tab. 1). The results of chemical
silicate analysis (Tab. 2) demonstrate the dominating
MgO (58.7 %), and concerning the XRD results, there are
important the contents CaO (5.03 %), Fe,O3 (5.28 %), loss
by ignition (28.9 %) and CO, (1.11 %). As demonstrated
by X-ray diffraction and chemical analyses, the whole
amount of MgO is bound in brucite. CaO is bound in calcite
and portlandite, CO, is bound in calcite and Fe,O; in
maghemite.

The recalculation of XRD and chemical analyses
results (exact procedure is given in the Slovak text of this
paper) allowed to determine the mineral composition of
studied sample (Tab. 3): Dominating is brucite (84.9 %)
binding in its lattice Mg component (MgO 58.7 %), being
appropriate for reaction with CO,. Next there is present
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portlandite (4.8 %) binding Ca component (“free” CaO
3.62 %), also appropriate for reaction with CO,. Further
present mineral components — maghemite (5.3 %) and
oxides Si, Al,... (2.5 %) do not provide appropriate chemical
components for artificial carbonatization. As above stated,
the grist of this sample has a strong potential for artificial
carbonatization, because up to 58.7 % of magnesium
component is bound in brucite. The carbonatization and
following drying of undivided product produces the Mg
carbonate (hydromagnesite, event. magnesite). Besides,
3.62 % of “free” CaO (binding in portlandite) forms the Ca-
-carbonate (e.g. calcite, aragonite).

Carbonatized sample of magnesite waste
from JelSava treatment plant

The artificial carbonatization of the sample of magnesite
waste from JelSava was carried out in high-pressure
reactor PARR 4540 at following reaction parameters: CO,
pressure 10 MPa, 22 °C, 3 hours reaction, stirrer rotation
400/min., concentration of suspension 154 g/I. Drying of
suspension after carbonatization at 200 °C was followed
by X-ray diffraction and chemical analyses.

Following minerals were determined in carbonatized
product: hydromagnesite — Mgs(COj3)4(OH),-4H,0, brucite
— Mg(OH),, calcite — CaCOg4, maghemite — y-Fe,04,
brugnatellite — MggFe3+*(COg)(OH)43- 4H,0 and amorphous
phase. CO, was bound prevailingly in the lattice of new
minerals — hydromagnesite and less in brugnatellite.

Results of chemical silicate analysis of carbonatized
product (Tab. 5) demonstrate that the CO, value has
increased by 31.09 % in comparison with the input. The
loss by ignition is 50.8 %, i.e. it increased by 21.9 % in
comparison with the input.

Results of X-ray diffraction and chemical analyses
demonstrate that Mg component (MgO 41.3 %) is bound
in hydromagnesite and brucite. CaO (4.15 %) is bound in
calcite, Fe,O5 in maghemite and CO; is fixed in the lattice
of hydromagnesite and calcite.

As the computed mineral composition of carbonatized
sample has revealed (Tab. 6), three hours lasting
carbonatization at above stated conditions caused the
reaction of “free” Ca component from input portlandite with
CO, and its binding in the calcite lattice. The major part of
Mg from input brucite reacted with CO, and was bound in
newly formed hydromagnesite.

Taking into account remaining 11.8 % of brucite
(lowering by 73.1 % in comparison with the input), there

is necessary to extend the carbonatization process in the
reactor at stated conditions, or to increase the pressure.

Input sample of serpentinite from the outcrop
at Hodkovce

Dominating serpentinite mineral is lizardite —
Mgs(OH)4[Si,Os] with the content 81.1 % (Tab. 7). Next there
is important also olivine — (Mg,Fe),SiO,, because both
minerals provide Mg component for sequestration of CO,
For increasing the reaction rate of artificial carbonatization,
the serpentinite grist was thermally modified during 1 hour
at 650 °C.

Carbonatized serpentinite sample
from the outcrop at Hodkovce

Mechanically and thermally modified serpentinite
sample has reacted with CO, and water in reactor
PARR 4540 at 6 MPa, 22 °C, 1 hour, stirrer rotation
300/min. and suspension density 150 g/l. The X-ray
diffraction demonstrated in the product hydromagnesite
— Mgs5(CO3)4(0OH),-4H,0, and possibly also small amount
of amorphous phase. The silicate analysis of the product
after carbonatization and crystallization of hydromagnesite
by drying from filtrate (Tab. 9) demonstrates that product
contains dominating MgO (43.14 %), small amount of CaO
(0.93 %), next CO, 35.97 % and the loss by ignition is
54.33 %.

As demonstrated by the X-ray diffraction and chemical
analyses, Mg component is bound prevailingly in
hydromagnesite, CaO (0.93 %) in calcite and CO is fixed
in the lattice of hydromagnesite and calcite.

Mineral composition of dried product from the filtrate
after artificial carbonatization of modified serpentinite
sample (Tab. 10) indicates that after one hour of
carbonatization at above stated conditions, there is
possible to prepare the product with 93.6 % content of
hydromagnesite, where CO, is stable and securely fixed
in the lattice of newly formed Mg carbonate mineral.

Presented paper intended to demonstrate that
preliminary and continuous surveying of mineral
composition by recalculation of XRD and chemical
analyses of products in any phase of experimental
laboratory investigation principally contributes to defining
and optimizing of reaction parameters influencing the CO,
fixation using the appropriate materials.
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Porovnanie sorpcie réznych spécii antiménu na synteticky goethit

LUCIA CANECKA, MAREK BUJDOS, INGRID HAGAROVA a KATARINA BORIOVA
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Comparison of sorption processes of Sb(V) and Sb(lll) onto synthetic goethite

Sorption studies are important for the control of the mobility, toxicity, and availability
of antimony in natural environment. Potential bioavailability and transport of antimony in the
natural environment is strongly controlled by sorption/desorption processes. Goethite is the
most widespread iron oxyhydroxide in soils and sediments. The positive surface charge makes
it an effective sorbent for many elements. The aim of this paper is the study of the adsorption
processes of Sb(V) and Sb(lll) onto goethite: as a function of pH (optimal pH for Sb(V) is in the
range of pH = 2.0-3.0, and for Sb (lll) is pH = 7.0), the time (the kinetics of the Sb(V) and Sb(lll)
follows the pseudo-second order mechanism), and the initial concentrations (sorption of Sb(V)
follows Langmuir adsorption isotherm and the sorption of Sb(lll) in the first part follows Langmuir
adsorption isotherm, while in the second part the sorption curve is linear).

Key words: antimony, goethit, sorption

Uvod

Tazké kovy prebiehaju globalnym ekologickym
cyklom, v ktorom ma hlavnu ulohu péda a voda. Péda
vS§ak nezohrava iba ulohu pasivneho akceptora tazkych
kovov, ale po kontaminacii sa stava zdrojom znecistenia
ostatnych zloziek zivotného prostredia a trofického retazca
(Barancikova et al., 2009). Geochemické spravanie antiménu
je objektom viacerych Studii r6znych vedeckych odborov.
Je to toxicky prvok s neziaducimi u€inkami na biotu uz
pri nizkej koncentracii. Globalna kontaminacia zasahujuca
vSetky zlozky zivotného prostredia suvisi s velkym
rozvojom chemizacie v priemyselnej a polnohospodarskej
vyrobe a predstavuje vyznamny environmentalny problém
sucasnosti. Vplyv tohto toxického prvku na zivotné
prostredie je zvyrazneny jeho nedegradovatelnostou. Sb(V)
aj Sb(lll) su stabilné formy v oxidaénych aj redukénych
podmienkach. Toxicita, reaktivita aj biopristupnost zavisia
od chemickej formy. Sb(lll) ma v prirode vacésiu prevahu, je
vSeobecne povazovany za viac toxicky a méze predstavovat
potenciélne karcinogénne riziko pre ludi. Antimén a jeho
zlu€eniny boli Agentdrou na ochranu zivotného prostredia
US EPA a Eurdépskou uUniou oznacené za polutanty
(Filella et al., 2002). Goethit (oxo-hydroxid zelezity
o-FeO(OH)) je jeden z najrozSirenejSich a najstabilnejSich
oxidov zeleza v prirode. Kladny povrchovy naboj robi
z neho efektivny sorbent pre mnohé prvky. Vyznaduje sa
vysokou sorpénou kapacitou a velkym mernym povrchom
(Schwertmann a Cornell, 2000). Predstavuje ddlezity
pokrok v remediaénych a rekultivaénych opatreniach.
Délezitymi faktormi absorpcie i6bnov na goethit je ich
mobilita, oxidaéno-redukéné podmienky, teplota, ¢as, pH
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povrchovych vlastnosti a Struktury tuhého telesa (Yolcubal
a Akyol, 2008). Primarne prebieha sorpcia na povrchu
v podobe tenkej prilahlej vrstvy, zatial ¢o pohlcovanie latok
v poéroch je len sekundarny proces. Zakladné informacie
o sorpénom spravani antiménu a jeho ucinkoch/vplyvoch
na podu a jej zlozky su velmi obmedzené. Mnohé z nich
su zalozené na predpoklade rovnakych chemickych
vlastnosti a spravania, aké ma arzén (Leuz et al., 2006). Je
zname, ze antimoén je v pddach aj celkovo v prostredi slabo
mobilny, pretoze je pevne putany ¢asticami, ktoré obsahuju
Fe, Al a Mn. Vo forme oxoaniénov sa najma pri nizkom pH
velmi l[ahko adsorbuje na pddne Castice (Kabata-Pendias
a Mukherjee, 2007).

Metodika prace

Goethit bol pripraveny metédou podla Béhma
(Schwertmann a Cornell, 2000). 100 ml 1 mol - I"' roztoku
(Fe(NOg)3- 9H,0 (p. a., Alfa Aesar) bolo zmieSanych so 180
ml 5 mol - I"' roztokom KOH (p. a., Lachema) v 2 | PE flasi.
Zmes bola doplnena po 2,0 | redestilovanou vodou (RDV),
temperovana pri teplote 70 °C 5 dni s premieSavanim 1-krat
za den. Nasledne bola suspenzia opakovane premyvana
RDV, zrazenina goethitu oddelovana centrifugaciou
a filtraciou, pokial hodnota pH supernatantu neklesla pod
5,0 a koncentrdcia iénov draslika pod 0,1 mg - I-'. Na zaver
bol goethit vysuSeny pri izbovej teplote a homogenizovany
v achatovom mlyne. Zasobny roztok aniéonu Sb(V) bol
pripraveny z KSb(OH)g (p. a., FLUKA) a zasobny roztok
Sb(lll) bol pripraveny z CgH,K,04,Sb,.xH,O (Sigma-
-Aldrich, Nemecko) s pouzitim RDV.



154 Mineralia Slovaca, 45 (2013)

Zavislost sorpcie pH bola Studovana pomocou radu
roztokov s pH upravenym na pH 2,0 az 12,0 s pridavkom
1 mol - I HNO; alebo 1 mol - I' KOH. Bolo pouzitych 0,025 g
goethitu v 50 ml roztoku, vstupna koncentracia Sb(V)
aj Sb (Il1) bola 200 umol - g~'. Ako pozadovy elektrolyt bol
pouzity 0,1 mol - I”' KNOs. Roztoky boli premiesavané
na laboratdrnej trepacke 24 hod. a nasledne centrifugované.

Sorpéné izotermy boli vypracované pridavkom r6zneho
mnozstva aniénov k 0,025 g goethitu v 50 ml roztoku. Ako
pozadovy elektrolyt bol pouzity 0,1 mol - I”" KNOg, pH
roztokov bolo upravené na hodnotu pH = 3,0. Roztoky boli
premieSavané na laboratdérnej trepacke 24 hod. a nasledne
centrifugované.

Kinetika sorpcie bola stanovena s pociato¢nymi kon-
centraciami Sb(V) 150 umol - g~' a Sb(lll) 200 pmol - g~*
a 0,5 g sorbentu v 1 | roztoku. Ako pozadovy elektrolyt
bol pouzity 0,1 mol - I”' KNO;. Suspenzie boli mieSané
pri izbovej teplote a vo vybranych ¢asovych intervaloch
boli odobrané vzorky, ktoré boli podtlakovo filtrované.

Koncentracia analytov bola v roztokoch stanovena
metddou ICP-OES (ICP spektrometer Jobin-Yvon 70 Plus)
pri vinovej dizke 206,833 nm.

Vysledky a diskusia

Rozsah sorpcie Sb(V) a Sb(lll) bol sledovany v zavislosti
od pH prostredia v rozsahu pH 2,0 az 12,0. Zo zadznamov
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Obr. 1. Sorpcia Sb(V) na goethit v zavislosti od pH prostredia.
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Fig. 1. Effect of varying pH on adsorption of Sb(V) on goethite.
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Obr. 3. Adsorpéna izoterma pre Sb(V).
Fig. 3. Adsorption isotherm of Sb(V).

na obr. 1 je zjavné, ze optimalne pH prostredie
pre sorpciu Sb(V) na goethit je v rozsahu pH = 2,0 — 3,0,
analyt vykazuje typicky anionicky charakter. Prechodom
do zasaditého prostredia je zaznamenany pokles sorpcie.
Na dalSie experimenty bolo ako optimum pre sorpciu Sb(V)
zvolené pH = 3,0. Miera sorpcie Sb(lll) v zavislosti od pH
prostredia je prezentovand na obr. 2. Pri pH = 2,0 - 3,5
dochadza k poklesu sorpcie (prevlada kationova forma
antimonu (Sb(OH),*). Ked zaéne prevladat forma antimoénu
s nulovym nabojom (Sb(OH),%), sorbovana koncentracia
stipa az na maximum pri pH = 7,0. V silne zasaditom pH
pozorujeme opatovny pokles v sorpénom spravani Sb(lll),
pretoze zacina byt preferovana zaporne nabita forma
Sb(OH),~.

Pre Studované oxoaniony Sb(V) a Sb(lll) bola vy-
pracovana adsorpcna izoterma ako zavislost koncentracie
sorbovaného analytu od jeho rovnovaznej koncentracie
v roztoku. Experimentalne data pre Sb(V) boli prelozené
Langmuirovym modelom adsorpénej izotermy (obr. 3).
Maximalna sorpéna kapacita Sb(V) bola 219,7 umol - g™,
¢o pri stanovenom mernom povrchu pripraveného goethitu
32,5 m? - g~ dava plo$nu hustotu sorbovaného anionu
6,2 umol - m2, Izoterma nasleduje H-typ (high typ) krivky,
ktord oznacuje silnu (vysoku) afinitu Sb(V) na goethit.
Experimentalne data pre Sb(lll) su uvedené na obr. 4.
V prvej Casti sledovala sorpcia Langmuirov model
adsorpénej izotermy, v oblasti sorbovanej koncentracie
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Obr. 2. Sorpcia Sb(lll) na goethit v zavislosti od pH prostredia.
Fig. 2. Effect of varying pH on adsorption of Sb(lll) on goethite.
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Obr. 4. Adsorpéna izoterma pre Sb(lll).
Fig. 4. Adsorption isotherm of Sb(lll).
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11,5 — 75,0 umol - g~'. Nad touto hodnotou sorbovane;j
koncentracie dochadza k vyzrazavaniu Sb,03, €o sa
prejavuje linearnym priebehom sorpénej izotermy
pre Sb(lll). Zistenie je v zhode s informaciami uvedenymi
v literarnych zdrojoch (Leuz et al., 2006).

Priebeh sorpcie Sb(V) a Sb(lll) v zavislosti od ¢asu
je znazorneny na obr. 5 a 6. Obidve krivky maju podobny
charakter, ukazuju rychly priebeh sorpcie v éaset=0-5
min. a spomalenie sorpéného procesu v dlh§om ¢asovom
rozpéti. Aj ked rovnovazny stav prakticky nastava v ¢ase
t = 120 min., niektoré dlhodobé kinetické Studie ukazali,
ze sorpcia pokracuje aj po niekolkych drnoch, ale velmi
pomaly. Sorpcia prebieha v najmenej dvoch vzajomne
prepojenych procesoch: velmi rychly pociato€ny proces,
ktory prebieha v prvych 5 minutach, a nasledujuci pomalsi
proces, ktory pokracuje v hodinach alebo dokonca drioch
(Luengo et al., 2006). Kinetika sorpcie Sb(V) a Sb(lll)
bola analyzovana pomocou modelu adsorpénej kinetiky
pseudo-druhého poriadku (Ho a McKay, 2000), ktora bola
uspesne aplikovana na viaceré sorpéné deje prebiehajuce
mechanizmom chemisorpcie (Ho, 2006). Vzhladom na to,
ze testovaci parameter t/q; (Cas t k sorbovanému mnozstvu
anionu v ¢ase t) ma v naSom pripade linearny priebeh
s r? > 0,9997 (obr. 7 a 8), je mozné pre obidva aniény
aplikovat sorpény mechanizmus pseudo-druhého poriadku.
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Obr. 5. Kinetika sorpcie Sb(V) na synteticky goethit.
Fig. 5. Sorption kinetics of Sb(V) on synthetic goethite.
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Obr. 7. Priebeh linearizovaného parametra t/q; na zaklade
sorpéného mechanizmu pseudo-druhého poriadku pre Sb(V).

Fig. 7. Plot of sorbed capacity versus time, according to the sorption
mechanism of pseudo-second order for Sb(V).

Zaver

Sledovanie sorpcie umoziuje kontrolovat transport,
mobilitu a vplyv antiménu na prostredie. Potencialna
biologicka dostupnost a transport antiménu v prirodnom
prostredi je silno riadend prave adsorpénymi/desorp&nymi
védzbami na pevné fazy. Optimalne pH prostredia pre
sorpciu Studovaného Sb(V) je v rozsahu pH = 2,0 — 3,0.
Naopak, pri Sb(lll) dochadza k poklesu sorpcie v rozsahu
pH = 2,0 — 3,5 a maximum je dosiahnuté pri pH = 7,0.
Porovnanie sorpénych izoteriem pre Studované oxoaniony
ukazuje, ze sorpciu Sb(V) mézeme opisat Langmuirovym
modelom adsorpénej izotermy a sorpciu Sb(lll) v prvej
¢asti Langmuirovym modelom adsorpénej izotermy,
ktora je v druhej ¢asti nasledovana linearnym priebehom
sorpcnej izotermy. Obidva Studované oxoaniény — Sb(V)
aj Sb(lll) — vykazuju podobnu sorpénu kinetiku, ktoru
mozno opisat sorpénym mechanizmom pseudo-druhého
poriadku. Sorpcia prebieha v obidvoch pripadoch pomerne
rychlo a v priebehu jednotiek minut je obsadena prevazna
vacsina sorpénej kapacity goethitu.
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Fig. 6. Sorption kinetics of Sb(lll) on synthetic goethite.
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Obr. 8. Priebeh linearizovaného parametra t/q; na zaklade
sorpéného mechanizmu pseudo-druhého poriadku pre Sb(lll).

Fig. 8. Plot of sorbed capacity versus time, according to the
sorption mechanism of pseudo-second order for Sb(lll).
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Vyuzitie neidnovych tenzidov v extrakénych postupoch na separaciu,
prekoncentraciu a Speciaciu idnovych analytov v prirodnych vodach
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Non-ionic surfactants used in extraction procedures for separation, preconcentration
and speciation of ionic analytes in natural waters

Cloud point extraction (CPE) has recently become an attractive technique used for separation
and preconcentration of (ultra)trace metals from natural waters. In the CPE procedures, aqueous
solutions of non-ionic surfactants become turbid over a certain temperature. In this case, the
nano-aggregates-so-called micelles are created. Micelles are capable to capture hydrophobic
or non-polar compounds in their non-polar micellar core. This phenomenon can be used for
separation and preconcentration of metal ions after formation of their hydrophobic complexes.
The aim of the lecture will be an explanation of phase separation behaviour, a description of the
most important experimental parameters and a demonstration of some applications used for the
determination of (ultra)trace metals in natural waters.

Key words: non-ionic surfactants, cloud point extraction, (ultra)trace metals, spectrometric

methods, natural waters

Uvod

Spajanie separaénych technik s detekénymi
metddami predstavuje neodmyslitelnd suc¢ast postupov
v stopovej analyze r6znych analytov. Je to spésobené
jednak z dévodu c¢asto az ultrastopovej koncentracie
niektorych sledovanych analytov nachadzajucich sa
v environmentélnych a biologickych vzorkach (pri ktorych
su kvantifikacné limity dostupnych detekénych metod
nepostacujuce), ale aj z dévodu vysokej koncentracie
doprevadzajucich zloziek, ktoré znemozfuju priame
stanovenie analytov nachadzajucich sa na stopovej az
ultrastopovej koncentraénej urovni.

Z mnohych separaénych technik je v sucasnosti
stale vySSi zaujem venovany technikam, ktoré vyuzivaju
r6zne micelarne roztoky tvorené z jedného tenzidu alebo
ur€itej zmesi neutralnych tenzidov (neiénovych alebo
amfotérnych). Tenzidy su povrchovo aktivne ¢inidla,
ktorych molekuly maju amfifilna Struktdru. Vo vodnom
prostredi to znamena, Ze sa skladaju z hydrofilnych a hydro-
fobnych cCasti. Byvaju to vo vaésine pripadov polarne
(alebo i6nové) skupiny spojené dlhymi uhlovodikovymi
retazcami. Uhlovodikové retazce su tvorené najcastejSie
z 8 — 18 atémov uhlika, mézu byt alifatické linearne alebo
rozvetvené, nasytené, ale aj nenasytené, mézu obsahovat
aromatické kruhy, ale mézu byt aj zmieSané alifaticko-
-aromatické. Tenzidy delime podla schopnosti disociovat
vo vodnom prostredi na iénové a neiénové. I6nové sa delia
na kationové, aniénové a amfotérne. Neidnové tenzidy
nemaju vyrazne lokalizovany naboj hydrofilnej skupiny, jej
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polarna €ast je tvorena napr. va¢sim poctom kyslikovych
atébmov v molekule.

V analytickej chémii sa mozno s neidénovymi tenzidmi
stretnut v extrakénych postupoch vyuzivajucich teplotu
zékalu micelarnych roztokov (angl. cloud point extraction
— CPE). Uvedené extrakcie su vyuzivané na separaciu
a prekoncentraciu réznych iénov kovov vo forme ich
hydrofébnych komplexov od svojho uvedenia v roku
1977 (Goto et al., 1977), no postupne boli vypracované
aj postupy vhodné na purifikaciu proteinov a separaciu
r6znych organickych polutantov. Pocty publikacii venované
vyuzitiu CPE pri analyze réznych kovov vydavané v rokoch
2000 — 2012 su uvedené na obr. 1.

Princip CPE

Vo vodnych roztokoch, v ktorych sa nachadzaju
tenzidy s velmi nizkou koncentraciou, sa ich molekuly

50

Poéet publikacii

1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012

Obr. 1. Pocty publikacii venované vyuzitiu CPE pri stanoveni kovov
(roky 2000 — 2012).

Fig. 1. Number of publications dedicated to CPE for determination
of metals, appearied in the past 13 years.
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CMC

$éid

amfifilné
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Obr. 2. Schematické znazornenie vzniku micely.
Fig. 2. Schematic representation of a micelle formation.

vyskytuju predovSetkym vo forme monomérov. Ked ich
koncentracia vzrastie nad urcitu hranicu, ktora sa nazyva
kriticka micelarna koncentracia (angl. critical micellar
concentration — CMC), monoméry tenzidu sa spontanne
zhromazdia a vytvoria koloidny klaster nazyvany micela
(znazornené na obr. 2). Po naslednom zahriati nad urcitu
teplotu, ktora je charakteristicka pre kazdy tenzid (angl.
cloud point temperature — CPT), sa takyto roztok stava
zakalenym v dosledku preskupenia micelotvornych zloziek
a vzniku dalSej fazy. Takto je mozné ziskat dve fazy;
jednu, obohatenu tenzidom (angl. surfactant rich phase
— SRP), ktora obsahuje hydrofébne a nepolarne zluéeniny
zachytené v nepolarnych jadrach micel, a druhu, vodnu
fazu s koncentraciou tenzidu blizkou CMC. Schematické
znazornenie fazovej separacie spolu so zakladnymi krokmi
pri CPE postupe pre idny kovov je uvedené na obr. 3.

Postup CPE na separaciu, prekoncentraciu
a Speciaciu kovov

Pri separacii, prekoncentracii a Speciacii kovov
s vyuzitim CPE je prvym krokom vytvorenie vhodného
hydrofébneho komplexu, ktory mdéze byt nasledne
zachyteny v hydrofébnom jadre micely. S tym suvisi vyber
vhodného komplexotvorného ¢inidla. Po pridani zvoleného
komplexotvorného ¢inidla sa ku kvapalnej vzorke prida
vhodny tenzid. Po dokladnom premieSani sa roztok
zahreje nad CPT (naj¢astejSie v termostatovanom vodnom
kupeli). Po ur€itom inkubacnom &ase nasleduje separacia
faz (najcastejSie urychlena centrifugaciou). Hydrofébne
a nepolarne zlu€eniny zachytené v nepolarnych jadrach
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micel sa nachadzaju v tenzidom obohatenej faze (SRP),
ktorej objem sa najCastejSie pohybuje v stovkach mikrolitrov
(¢im dochadza k nakoncentrovaniu sledovaného analytu).
Pred odstranenim vodnej fazy sa odporuca este viac zvysit
viskozitu uz aj tak vysoko viskoznej SRP (najcastejSie
s vyuzitim ladového kupela). Po ladovom kupeli nasleduje
odstranenie vodnej fazy (najCastejSie dekantaciou, pricom
SRP zostava na dne nadoby pouzitej pri CPE). Na znizenie
viskozity SRP a umoznenie bezproblémového davkovania
vzorky do pouzitého pristroja je dal$im délezitym krokom
vyber vhodného ¢&inidla na riedenie SRP. Tento vyber
zavisi od pouzitého tenzidu, stanovovaného analytu
a pouzitej detekcie. K najc¢astejSie vyuzivanym metédam
na stanovenie (ultra)stopovej koncentracie kovov po CPE
separacii a prekoncentracii patria spektrometrické metody,
a to predovSetkym atomova absorpéna spektrometria
s plamerfiovou atomizaciou (FAAS), atomova absorpéna
spektrometria s elektrotermickou atomizéciou (ETAAS)
a optickda emisna spektrometria s indukéne viazanou
plazmou (ICP-OES) (Hagarova, 2009). Hmotnostna
spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS)
je vyuzivana v spojeni s CPE separaciou analytu
zriedkavejsie. V pripade AAS detekcie (FAAS a ETAAS)
su najCastejSie pouzivanymi ¢inidlami na riedenie SRP
metanolické alebo etanolické roztoky mineralnych kyselin
(najcastejSie HNO;), v pripade pouzitia ICP-OES a ICP-MS
sa najCastejSie SRP riedi priamo koncentrovanymi
mineralnymi kyselinami (najéastejSie HNO; alebo HCI).
Percentudlne zastipenie spektrometrickych metdd, ktoré
su vyuzivané po CPE separacii a prekoncentracii v obdobi
rokov 2000 — 2012, je uvedené na obr. 4.
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Obr. 4. CPE a vyuzivané spektrometrické metddy (roky 2000 — 2012).
Fig. 4. CPE and spectrometric methods used in the past 13 years.
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Obr. 3. Schematické znazornenie
CPE postupu na separaciu
a prekoncentraciu iénov kovov.

Fig. 3. Schematic representation
of CPE for separation and
preconcentration of metal ions.
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V pripade Specia¢nej analyzy, ked ma byt vypracovany
postup vhodny na selektivne stanovenie jednej z idnovych
foriem sledovaného kovu, je potrebné zvolit také
komplexotvorné ¢inidlo, ktoré spolahlivo a rychlo vytvori
komplex so sledovanou iénovou formou daného kovu.
V pripade, ak so zvolenym komplexotvornym c&inidlom
tvoria komplex viaceré iénové formy kovy, je potrebné
optimalizovat experimentalne podmienky tak, aby takyto
komplex tvorila iba jedna z id6novych foriem sledovaného
kovu.

Z doteraz uvedeného je zrejmé, ze na kvantitativhu
separaciu a vysoké prekoncentra¢né faktory je nutné
zvolit vhodné komplexotvorné Cinidlo a tenzid a nasledne
optimalizovat vSetky experimentdlne parametre, a to:
koncentraciu komplexotvorného ¢inidla a tenzidu, pH,
pridavky pomocnych ¢inidiel, teplotu a ¢as inkubé&cie,
rychlost a ¢as centrifugacie, vyber &inidla na riedenie SRP.
V pripade i6nov kovov a neiénovych tenzidov bude hlavna
pozornost venovanéa vyberu vhodnych komplexotvornych
Cinidiel a vyberu vhodného tenzidu.

Vyber komplexotvorného €inidla

Vyber vhodného komplexotvorného ¢inidla, ktoré
vytvori hydrofébny komplex s ibnovym analytom, je jednym
z hlavnych faktorov, ktory ovplyviiuje ucinnost separacie
tychto analytov. K naj¢astejSie vyuzivanym ¢inidlam patria
pyridylazo- zlu€eniny (1-(2-pyridylazo)-2-naftol, PAN;
4-(2-pyridylazo)rezorcinol, PAR; 2-(5-bréomo-2-pyridylazo)-
-5-dietylaminofenol, 5-Br-PADAP), tiazolylazo- zli¢eniny
(1-(2-tiazolylazo)-2-naftol, TAN; 2-(2-tiazolylazo)-p-krezol,
TAC; 4-(2-tiazolylazo)rezorcinol, TAR), ditiokarbamaty
(amonium pyrolidin ditiokarbamat, APDC; dietylaménium-
-N,N’-dietylditiokarbamat, DDTC), ditizén (difenylkarbazon,
H,Dz) a jeho derivaty, 8-hydroxychinolin (oxin, 8-HQ)
a jeho derivaty, amoénium O,O’-dietyl-ditiofosfat (DDTP)
(Pytlakowska et al., 2013). Percentualne zastupenie
vyuzivanych komplexotvornych ¢inidiel v CPE postupoch
na separaciu a prekoncentraciu iénov kovov v rokoch
2000 — 2012 je uvedené na obr. 5.

Vyber Cinidla suvisi s poziadavkou vzniku dostato¢ne
hydrofébneho komplexu, ktory ma vysoky rozdelovaci
koeficient, vznika rychlo a kvantitativne. V tomto pripade
termodynamické parametre (konStanta vzniku komplexu, K;)

Iné Azo zltiéeniny
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Obr. 5. CPE a vyuzivané komplexotvorné ¢inidla (roky 2000 — 2012).
Fig. 5. CPE and complexing agents used in the past 13 years.

spolu s kinetickymi parametrami vzniku komplexu a presunu
do micelarnej fazy ovplyvnuju cely postup v zasadnej miere
a parametre ovplyvrujuce vznik micel mozno povazovat za
menej dolezité (Paleologos et al., 2005).

Vyber a koncentracia tenzidu

Vo vacsine publikovanych prac sa v CPE postupoch
pri analyze kovov vyuzivaju poly(oxyetylén)ové alkylfenoly
(zo sérii Triton X- a PONPE). Z nich menovite Triton
X-114 (polyoxyetylén-7.5-oktylfenoxy éter), ktorému patri
prvé miesto; nasleduje Triton X-100 (polyoxyetylén-9.5-
-oktylfenoxy éter). Z neidnovych tenzidov mozno este
spomenut PONPE-5.0 (polyoxyetylén-5.0 nonyl fenyl
éter) a PONPE-7.5 (polyoxyetylén-7.5 nonyl fenyl éter).
V niektorych pracach su vyuzivané zmesi neiénovych
a iénovych (¢i uz kationovych alebo aniénovych) tenzidov.
Percentualne zastupenie tenzidov vyuzivanych v CPE
postupoch pri analyze kovov v rokoch 2000 — 2012 je
znazornené na obr. 6. Vzorce najCastejSie vyuzivanych
neidnovych tenzidov su uvedené na obr. 7. Zakladné
charakteristiky tychto tenzidov su uvedené v tab. 1.

Na velkost prekoncentraného faktora a extrakény
vytazok pri pouziti neiénovych tenzidov ma vplyv dizka
alkylového retazca neiénového tenzidu, pritomnost
aromatickej skupiny, pocet oxyetylénovych jednotiek, ako
aj koncentracia tenzidu. Z uvedeného je zrejmé, ze vhodny
vyber tenzidu je dalSim délezitym krokom pri navrhovani

Tab. 1
Zakladné charakteristiky naj¢astejSie vyuzivanych neiénovych
tenzidov v CPE postupoch pri analyze kovov
Main characteristics of the most common used non-ionic
surfactants in CPE procedures for metal analysis

Tenzid  Teplota zékalu CMC Literatara

(°C) (mmol/l)
Triton X-114 23-25  0,20-0,35 Quina a Hinze (1999)
Triton X-100 64-65  0,17-0,30 Quina a Hinze (1999)
PONPE-5.0 15-17 0,57 Hinze a Pramauro (1993)
PONPE-75  5-20* 0,085 Quina a Hinze (1999)

*v zavislosti od pouzitej koncentracie/depending on surfactant
concentration; CMC — kritickda micelarna koncentracia/critical
micellar concentration

PONPE Iné

TX-100
9%

71%
Obr. 6. CPE a vyuzivané tenzidy (roky 2000 — 2012).
Fig. 6. CPE and surfactants used in the past 13 years.
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spolahlivého CPE postupu. Vhodna koncentracia
tenzidu sa zistuje experimentalne najCastejSie tak, ze sa
zostroji zavislost extrakéného vytazku od zvySujucej sa
koncentracie tenzidu. V takejto zavislosti extrakény vytazok
so zvySovanim koncentracie narasta do urcitej hrani¢nej
koncentracie, pri ktorej je zaznamenany maximalny
extrakény vytazok. Dal$ie zvySovanie koncentrécie tenzidu
vedie k zvySovaniu objemu SRP, ¢o ovplyvriuje extrakény
vytazok aj prekoncentracny faktor (dochadza k ich znizeniu).
Voli sa spominana hraniéna koncentracia, pri ktorej sa
ziskava maximalny extrakény vytazok (z dévodu ziskania
¢o mozno najvac¢sieho pomeru medzi objemom vodnej
fazy a objemom SRP, o vedie k ziskaniu maximalneho
prekoncentraéného faktora).

fo g™
H3C—(|3—CH2—C‘)4©‘<OCHZCHQOH H1909@0@H20H2@H
CH;  CH, n "
1 2

Obr. 7. Najc¢astejSie vyuzivané neidnové tenzidy v CPE postupoch
pri analyze kovov. 1 — Triton X-114 (n = 7 — 8); Triton X-100
(n=9-10); 2 — PONPE-5.0 (n = 5); PONPE-75 (n = 7,5).

Fig. 7. The most often used non-ionic surfactants in CPE procedures
for metal analysis. 1 — Triton X-114 (n = 7-8); Triton X-100
(n =9-10); 2 — PONPE-5.0 (n = 5); PONPE-75 (n = 7.5).

Ostatné experimentalne parametre

Z ostatnych parametrov, ktoré su pre vypracovavané
CPE postupy délezité, je potrebné spomenut pH
(suvisiace s optimalnymi hodnotami, pri ktorych vznikaju
stabilné neiénové komplexy), pridavky pomocnych
Cinidiel (najCastejSie anorganické soli — napr. NaCl, KNO,,
KCI alebo organické cinidla — napr. etanol), inkubacnu
teplotu a €as inkubéacie, rychlost a ¢as centrifugacie, ¢as
ladového kupela, vyber vhodného ¢&inidla na riedenie
SRP a jeho vhodnu koncentraciu. Optimalne hodnoty
spomenutych parametrov je mozné zistit z experimentalnej
zavislosti extrakénej vytaznosti od zvySujucej sa hodnoty
sledovaného parametra.

Zaver

Klasickou metddou na separaciu a prekoncentraciu
kovov z kvapalnych vzoriek bola v minulosti predov§etkym
extrakcia v systéme kvapalina — kvapalina (angl. liquid
— liquid extraction — LLE). Tato technika je vS8ak pracna,
Casovo naro€na, tazko automatizovatelna, vyuziva znaény

objem vysoko Cistych a drahych Cinidiel (€asto toxickych
a karcinogénnych) a je spojena s praktickymi problémami,
ako je napr. tvorba emulzii. Toto vSetko viedlo k snaham
navrhnut a vypracovat menej pracne postupy, pri ktorych
by zdraviu Skodlivé ¢inidla boli nahradené ¢inidlami,
ktoré neohrozuju zdravie a nemaju negativny vplyv na
zivotné prostredie. Prave technika CPE umoznila nahradit
techniku LLE v plnej miere, pri€om ponuka tieto vyhody:
pouzitie stabilnych, neprchavych a netoxickych &inidiel,
minimalizaciu ¢asu potrebného na extrakciu, moznost
nakoncentrovat Siroku Skalu analytov z réznych typov
matric, moznost nakoncentrovat r6zne Spécie sledovaného
analytu, dosiahnut zna¢né prekoncentracné faktory,
cenovu nenaroénost a dostupnost. Co sa tyka spojenia
CPE s detekénymi metdédami, v pripade stanovenia
(ultra)stopovej koncentracie kovov su najastejSie
vyuzivané spektrometrické metddy, a to predovSetkym
FAAS, ETAAS a ICP-OES.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektov, ktoré su finanéne
podporované grantmi Vedeckej grantovej agentury Ministerstva
Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slovenskej akadémie vied,
VEGA 1/0274/13 a VEGA 1/0860/11.
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InStrukcie autorom

Vseobecné instrukcie

1. Geovedny casopis Mineralia Slovaca publikuje sciento-
metricky hodnotné povodné vedeckeé ¢lanky s vysokym citaénym
potencialom. V uvode prispevku musi autor jasne deklarovat,
¢im konkrétnym je jeho prispevok prinosny pre rozvoj geovied.
Resersné studie sa publikuju len ojedinele. Informativna priloha
Geovestnik je uréena slovenskym citatelom.

2. Rozsah ¢lanku je najviac 25 rukopisnych stran spracovanych
v editore MS Word PC (riadkovanie 1,5), vratane literatiry, obrazkov
a vysvetliviek. V pripade velkého odborného prinosu su v ojedinelych
pripadoch povolené aj dihsie clanky.

3. Clanky su publikované v slovencine alebo v anglictine.
Uprednostriuje sa angli¢tina. Clanky napisané v slovenéine musia
obsahovat anglicky preklad nazvu, abstraktu, kli¢ovych slov, resumé
a popisov k obrazkom a tabulkam.

4. Pri zasielani postou su poZadované dva vytlacené exemplare
a tiez CD so vSetkymi subormi v editovatelnej podobe. Clanky je mozné
zaslat aj e-mailom na adresu redakcie, ale popti editovatelnych suboroch
musi byt manuskript uloZzeny aj v .pdf formate. Na zasielanie stuborov
vacsich ako 2 MB sa odporuca pouZitie stranky www.uschovna.cz.

5. Sucasne s ¢lankom treba redakcii poslat autorské vyhlasenie,
Ze nijaka Cast rukopisu este nebola publikovana a originalne su aj
obrazky. Képie obrazkov z inych publikacii musia byt legalizované
ziskanim prava na publikovanie. Vyhlasenie musi obsahovat meno
autora (autorov), akademicky titul a trvalé bydlisko.

Text

1. Upravu textu aj zoznamu literattry treba prisposobit siéasnej
Uprave Clankov v ¢asopise.

2. Text sa ma pisat vo fonte Times New Roman s riadkovanim 1,5,
velkost pismen 12 bodov.

3. Abstrakt struéne sumarizuje ¢lanok. Méze mat najviac 200 slov
a nema obsahovat citacie. Pocet kli¢ovych slov je maximalne 6.

4. Text ma mat uvod, charakteristiku (stav) skimaného problému,
pouzitd metodiku prace, nové zistenia, na ktorych je postavena
interpretacia, diskusiu, zaver a zoznam literatury. Vychodiskové udaje
musia byt zretelne odlisené od interpretacii.

5. Udaje z tabuliek a obrazkov sa v texte nemaju opakovat, mézu
byt komentované, pripadne sa autor méze odvolat na prislusnu
tabulku, resp. obrazok.

6. Text treba ¢lenit nadpismi — hlavné pisat do stredu a vedlajsie
na lavy okraj strany. Pouzit moZno najviac tri druhy hierarchickych
nadpisov a podla délezitosti ich vyznacit ceruzkou na lavom okraji

7. V texte sa uprednostiuje citacia v zatvorke, napr. (Dubcak,
1987; Hruby et al., 1988), pred formou ... podla Dubc&aka (1987). Prvé
mena autorov sa ani v jednom pripade neuvadzaju.

8. Pozicia obrazkov a tabuliek v texte sa oznadi. Nie je vhodné,
aby text v editore MS Word obsahoval vlozené obrazky, ale ndhladova
verzia v .pdf ich ma obsahovat.

9. Grécke pismena pouzité v texte treba identifikovat na lavom
okraji slovom (napr. sigma). Désledne je tiez potrebné odliSovat
pomléku od spojovnika.

10. Symboly, matematické znacky, nazvy skamenelin, slova a pod.,
ktoré sa maju vysadzat kurzivou, autor v rukopise pod€iarkne vinovkou.

llustracie

1. llustracie musia byt vo vysokej kvalite, maju dokumentovat
a vysvetlovat text. V élanku budu publikované na $irku stipca
(81 mm) alebo strany (170 mm). Tomu treba prispésobit ich velkost
a formu, resp. zoskupenie. Kvalitny obrazok (velkost pismen, hribka
¢iar) mozno reprodukovat aj v pomere 1 : 1, ale kresby (perovky
¢iernym tusom) odportii¢ame urobit vacsie ako v publikovanej verzii.

Umerne k predpokladanému zmenseniu treba zvolit hribku
Ciar, velkost pisma, Cisiel, hustotu Srafovania a pod.. Obrazky treba
popisovat Sablénou, nie volnou rukou. Optimalna velkost pisma
v Casopise po zmenseni je pri velkych pismenach a &islach 2 mm.
Ak je ¢lanok v slovencéine, popisy v obrazkoch musia byt v slovencine,
ak je v anglic¢tine, aj ilustracie musia byt v angli¢tine. Original (pred
zmen$enim) mbéze mat najviac 340 x 210 mm. Maximalny rozmer

ilustracie vytlaceny v casopise je 170 x 230 mm. Skladacie
ilustracie nebudu publikované.

Obrazky vytvorené na pocitadi musia byt vytlacené laserovou
tlaciariou pri vysokom rozliSeni (min. 300 DPIl) a musia byt
poslané spolu s textom na CD alebo e-mailom. Pri poéitacovej
tvorbe obrazkov redakcia odporiéa pracovat s programami
vo vektorovom zobrazeni (napr. Corel Draw). Ciary tzv. vlasovej
hrubky sa nesmu pouzivat. VyluCuje sa pouzivanie softvérovej
vyplne (napr. v Corel Draw). Vyplne v obrazkoch sa musia skladat
zo samostatne vysadzanych objektov. Vhodné nie su ani rastrové
vyplne.

2. VSetky ilustracie vratane fotografii musia obsahovat graficku
mierku v centimetrovej ¢i metrovej Skale. V pripade, Ze sa ako mierka
pouZiju iné objekty, v texte vysvetlivky musi byt ich velkost uvedena
¢iselnym vyjadrenim. Pri v§etkych ilustracidach sa uvedie poradové
¢islo a orientacia obrazka. Vetky ilustracie sa musia citovat v texte.

3. Zoskupené obrazky, napr. fotografie a diagramy, musia byt
zhotovené ako jeden obrazok a jeho Casti je potrebné oznadit
pismenami (a, b, ¢ atd.). Takto zoskupené obrazky sa cituju ako jeden
obrazok.

4. Fotografie musia byt vo vysokej kvalite. Je vhodné, aby
sa pre tla¢ zmensSovali najmenej o 50 %. Pri zasielani fotografii
vo forme pocitacovych suborov (vyluéne vo formate JPG alebo
TIF) sa pozaduje vysoké rozliS§enie — minimalne 600 DPI.

5. Na mapach a profiloch treba volit jednotné vysvetlivky, ktoré
sa uvedu pri prvom obrazku.

6. Nazvy obrazkov s vysvetlivkami treba prilozit k textu
na osobitnom liste v slovencine a v angli¢tine.

7. Farebné ilustracie vo vysokej kvalite mozno publikovat iba
po dohode s vydavatelstvom a ich publikovanie méze byt spoplatnené.

8. Redakcia si vyhradzuje pravo vratit autorovi grafické prilohy
na opravu po jazykovej Uprave, resp. poziadat o ich nahradenie
za prilohy v pozadovanej kvalite.

Tabulky

1. Tabulky treba pisat na osobitny list. Ich rozsah a vnutornd dpravu
limituje maximalna Sirka tlacového stlpca (81 mm) alebo strany (170 mm).
Tabulky sa &isluju priebeZne a uverejiiuju sa v ¢iselnom poradi.

2. Vertikalne ¢iary sa v tabulkach nepouzivaju.

Literatara

1. V zozname literatiry sa v abecednom poradi uvadza iba
literatdra citovana v danom ¢lanku. Citacia oznacena ,v tlaci‘ sa méze
uviest v zozname, len ak je z citovaného ¢lanku aspon stlpcova
korektura. ,Osobna informacia“ sa cituje iba v texte (Zajac, os.
informacia, 1988).

2. Sposob uvadzania literatiry v zozname literatary

KniZna publikacia

GAzpA, L. & CecH, M., 1988: Paleozoikum medzevského prikrovu.
Alfa, Bratislava, 155 s.

Casopis

VRBA, P., 1989: Strizné zény v komplexoch metapelitov. Miner.
Slov,, 21, 135 - 142.

Zbornik

NAvesny, D., 1987: Vysokodraselné ryolity. In: Romanov, V. (red.):
Stratiformné loZiska gemerika. Spec. publ. Slov. geol. spol., KoSice,
203 - 215.

Manuskript

Rabvansky, F., Suivka, B., VikToRr, J. & SrNKA, T., 1985: Zilné loziska
jedloveckého prikrovu gemerika. Zavereéna sprava z ulohy SGR-
-geofyzika. Manuskript. Archiv SGUDS Spisska Nova Ves, 28 s.

3. Pri ¢lanku viac ako dvoch autorov sa v texte cituje iba prvy autor
s dodatkom et al., ale v zozname literatliry sa uvadzaju vsetci.

4. Ak sa v ¢lanku (v kniznej publikacii) cituje nazov, udaje a pod.
iného autora, ktory nie je spoluautorom publikacie, v texte sa cituje
vo forme (Gerda in Kubka, 1975), ale v zozname literatlry sa uvadza
iba Kubka, J., 1975.

V pripade nejasnosti si mozno vyziadat podrobnosti e-mailom
na adrese mineralia.slovaca@ geology.sk, alena.wolfova@geology.sk,
alebo zoltan.nemeth @ geology.sk
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