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Abstract

The contribution shows the detection of soil (skidgontamination by various analytical methods agitus on X-ray
fluorescence spectrometry. Chemical analysis dfsheilge helps to determine the extent and quaafigoil pollution
by environmental burdens. At present, the primagktis to coordinate all activities affecting thevieonment -
removing and remediating environmental burdenss T$8ue needs to be seriously addressed. Methodsabytical

chemistry are appropriate methods for reliably yriah the state of the environment
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Uvod

VSeobecne sa uznava, Ze katastrofy a zavazné aakdhoktvek pévodu - Zivelné, vojnové alebo
priemyslové - maju dopad na Zivotné prostredie ebief sa vSak len o tieto mimoriadne udalosti,
pri ktorych doch&dza k jednorazovému d&eteniu Zivotného prostredia. BeZzne dochadza
k vytvaraniu ekologickych zazi dlhodobou prevadzkou vyrobnych zariadeni apdpavednym
spravanim sd'udi. Az dnes, k& sme si konéne uvedomili tieto skutmosti, ktoré vo svojej
podstate su rozhodujuce pre bytie a nelfogeka na tejto planéte, zahajujeme aktivity smiesej

k odstraneniu tychto rizik z priemysel@@nosti. V s@¢asnej dobe je prvoradou tlohou koordinacia
vSetkych¢innosti dotykajucich sa zivotného prostredia, le@bealnom zZivotnom prostredi nie je
mozné jednotlivé zloZky od seba otldea’. So vstupom zahramého kapitalu na nés trh
a sovstupom SR do Eurépskej unie je potrebné repdieky vyhodnoti vSetky ostavajuce
technické normy a zékony a upraigh tak, aby nemohlo dajsk vaznym opomenutiam.

Zeminy

Zeminy su z pofadu analytika Zivotného prostredia jednou zo Sibstkupin, pre ktoré vyvijame
analytické metddy: vzduch, voda, zemina, kaly, ety a biotop.

Definiciu zeminy je mozné najy International Organisation for Standardisatiomku 1993 pod
ISO 11074-1 Soil quality - Vocabulary - Part 1, rives and definitions relating to the protection and
the pollution of the soil. ISO/TC 190 has defirgmll as ,, The upper layer of the Earth’s crust
composed of mineral particles, organic matter, wati, and organisméo v preklade znamena:
»Zemina je horna vrstva zemskej kory zloZzena z mélmgch castic, organickych latok, vody,
vzduchu a organizmu“[1, 2]. Je to zakladné bohatBimstva, ak neberieme do Uvahy "horninové
prostredie” (to znamena vrchias’ zemskej kory, ktora je ovplyovanaludskouc¢innog’ou). V
atlase GAIA (z gréckeho bohg Zeme, matka vSetkéh®p na zemi rastie a vznikdamericky
expert pre zivotné prostredie Eric Eckholm zemiharekterizuje ako "zaztay material, ktory je
sterilny aj plodny,casto vSak odpudivo vyzerd". Pod nazvom zemina isainierskej geoldgii
rozumie aj péda. Je to skdtee tak. Zemina je zakladom biosféry. Proces jejliyge pomaly. V
najprihodnejSich podmienkach vznik 30 cm vrstv@tsd rokov. Obvykle vSak tvorba | cm novej
zeminy rozpadom hornin trva 100 az 1000 rokov. Md&opeverzny proces sposobelydskym
alebo prirodnym faktorom je prilis rychly.

1 RNDr. Jana Novéakova, U. S. Steel KoSice - Laborteshemicky rozbor a skasky,
Vstupny areél U. S. Steel, 040 15 Kosice-Sacayjame@centrum.sk, tel.: 055/673 44 31
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Celkovy povrch nadej planéty beasti trvale pokrytycifadom je 150 miliénov kfa Cely povrch
nie je vhodny na obrabanie. Pre intenzivnEnpbospodarskecély (orba) sa vyuziva len asi 11 %
povrchu planétydalSich asi 20 % pripada na pastviny. ZvySok tvagaiiny vémi suché alebo
vel'mi vlhké, chudobné na Zivingi ve'mi chladné. Napriek tomu sa da predpokiada plocha
agrocen0z sa bude v buducnosti eSteciw’, je potrebné mana zreteli konénu rozlohu
polnohospodarsky vhodnych pléch. (Agrocendzy sa odlifd pdévodnych biomov, ktoré su
poh&ané sinénou energiou tym, Ze iflovek dodava dogljucu energiu alebo celkom nahradza
slnenu energiu).

Raocne na svete ubdda 11 miliénov hektarov pédy (eramzSirovanie puste, toxikacia, zasolenie,
zastavby a iné pfiny).

Kazda p6da obsahuje pevné materialy a to ako anicigatak aj organickéfalej péodnu vodu

a pédny vzduch. Zlym hospodarenim dochadza k zrnus@neho zloZenia pddy. ZniZzuje sa obsah
humusu, poédnych pérov a tym aj vzduchu a vody.lidestav pdnohospodarskej pody sa obvykle
v literatare udava v tomto zlozZeni:

- tuhéa faza 45 % - vzduch 20 - 30%
- voda 20 -30 % - organicka hmota do 5 %.

Stanoveniet’azkych kovov v kaloch a v zeminach

V ekologickom kontexte termintazké kovy“ zakia tie kovy, ktoré maju hustotu vysSiu nez 5,0
g.cm?, to znamena vietky kovy s vynimkou alkalickych &owa kovov alkalickych zemin.

Pre stanoveniéazkych kovov sa vSeobecne pouziva atomova atis@igpektrometria (AAS). Tato
metoda sa pouZiva pre stanoveni€Sudy tychto kovov. Ako priklad uvadzame antimonzéa,
berylium, kadmium, chrom, zinok, rifie olovo, nikel, selén, striebro, talium. Tuto metddSak
modZeme pouZipre stanovenie aj inyatialSich kovov.

Pracovny postup:

Vzorky pre AAS sa odoberaju do vzorkovnic, ktoré swumyté saponatmi, kyselinami

a destilovanou deionizovanou vodou. M6Zu sa popiastové aj sklenené vzorkovnice. Vzorky
zemin a kalov sa vysusSia pri 60°C a rozotru nalprac

Pre analyzu sa do katty odvazi 1g suSenej vzorky, tato sa preleje 10znd#denej kyseliny
dusknej (1:1), prikryje sa hodinovym skkom a vykona sa rozklad zahriatim na 95°C. Po 10
minutach sa nechd zmes schfadpridd sa 5ml koncentrovanej. HMOprikryje hodinovym
sklickom a refluxuje 30 min. Po ochladeni sa pridaju 2:mdly (musi vyhovowva skuskam na
neistoty - ASTM D1193) a 3ml 30% peroxidu vodiku. Nvé#ta sa zahrieva, aby prebehla
peroxidova reakcia (vyvin nitroznych plynov). Palupe sa pridavanim peroxidu vodika po 1ml
davkach, dokiBdochadza k vyvinu plynov. Nesmie sa v3ak pridac ako 10ml. Ziskany roztok
sa pouzije na analyzu.

Pristroje vyuZivaju plani®vé atomizacie alebo atomizécie bezplaowe. Roztok analytickej
vzorky je zakaleny a vzniknuty aerosol je zaveddoyplaméa alebo grafitového atomizatora.
Plama&iom prechadza tisvetla zo Specialnej vybojky, ktora je tvorendodukatédou zhotovenou

z kovu, ktorého emisné spektrum chceme ziskatony su pri stretnuti s atdbmami analyzovaného
prvku absorbované. Dochadza tak k Ubytku intenmiechadzajuceho svetla a tento Ubytok je dany
Lambert - Beerovym zakonom v tvare:

|=1,.e & "D "/

kde o je intenzita budiaceho Ziareniaje intenzita Ziarenia po prechode absorbujucim tpedém
(plamaiom), k je atbmovy absotmy koeficient pre danu absa@mi ciaru, n je patet atobmov
analyzovaneho prvku v jednotke objemuj@dizka absorpnej vrstvy (dzka horaka, vytvarajuceho
plamey).
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V praxi sa potom ako merana w@ha pouziva logaritmus Ubytku svetelnej energievany
absorbancia A, pre ktora platitah:

A=log (Io) =2,303 . k.n.| 12/

Pre absorbanciu potom platil'wei jednoducha linearna zavistosa koncentracii atbmov meraného
prvku. Pre kazdu skupinu vzoriek je nutné vykibsiepy pokus a pokus s pridavkom Standardu.
Opakovanim analyzy si overime kvalitu nameranydhRéprodukovai#mos’ by mala by

v rozmedzi 10%.

Stanovenie chrému Cr(VI)

Chrém v oxidéanom stave VI {’alej len Sedmocny) je mozné stanaviako kolorimetricky, a to
metodou UV-VIS spektrometricky alebo iénovou chréogaafiou, tak aj metédou AAS. Metbda
AAS - alkalicky rozklad - sa pouZziva k priprave kkappre stanovenie s@gwocného chromu ako
sumy vo vode rozpustnych a nerozpustnych latokralgaich CF.

Pracovny postup:

Tuhd vzorka sa extrahuje hordcim roztokom zmesi @citanu sodného a 2% hydroxidu
sodného. Tento roztok zalitge redukcii Sednocnéeho chréomu na trojmocny.

Do 600 ml kadiky sa odvazi 100 g pevnej vzorky, prida sa 400 xtiagcného roztoku, kadku sa
prikryje hodinovym skilkom a zahreje za konStantného mieSania tesne mbokitebodu varu
zmesi. Po ochladeni a odfiltrovani sa prevedieolokivantitativne do 1000 ml odmernej banky.
Ked sa analyza nevykondva okamzite, skladuje sa teratkalicky roztok.
Pred analyzou sa vlozi do odmernej banky magnetiik&adlo a banka se umiestni na magneticku
mieS&ku. Za stadleho mieSania sa pobwa pridava koncentrovana kyselina dogi do tej doby,
kym sa dosiahne pH roztoku 7 az 8. Pri tejto némé&eii sa uvdnuje oxid uhlgity. Doplni sa
objem na 1000 ml deionizovanou vodou a stanovilsale Sednocného chromu pomocou metody
AAS, kolorimetricky na UV VIS spektrometri, alebmlkrimetricky ibnovou chromatografiou.
Kvantita sa kalibruje pridavkom Standardného roztGk (VI) do vzorky (kCr,O; p.a.).

Rontgen fluorescerna analyza — RFA (XRF)

Vyuzitie RFA metddy spéiva v Standardnom kvantitativnom stanoveni prvkeay ¥ pevnych aj
kvapalnych vzorkach. Koncentiray rozsah meranych prvkov sa pohybuje v rozmedZi%aq1
ppm)- 100% [5]..

Princip metody:

Vzorka sa ozaruje RTG Ziarenim, ex¢itgm zdrojom Ziarenia su rigstejSie wolframové alebo
molybdénové trubice alebo réadioizotop produkujlieiénie o vinovej ke 0,01 — 10 nm. Toto
Ziarenie je ,tvrdé" a tak d6jde k vyrazeniu elekinéz jadra atbmu (@&inou s hlavnym kvantovym
¢islom n=1 nebo 2). Jeho miesto sa zaplni va@m elektronom (valeimy elektron je elektrén

v atbomovom obale umiestneny v energeticky najvygsi®zenej, tzv. valemej vrstve) a dojde

k uvalneniu sekundarneho fluores¢egho Ziarenia, ktoré méa presniO vinovizkd, ktoré
zodpoveda rozdielu energii medzi oboma hladinajeitada charakteristické pre jednotlivé prvky.
Energetické rozdiely medzi elektronovymi orbitalmsii v kazdom prvku iné. Tym déjde
k Specifikacii z akého atomu bol elektron vyrazeepo kazdy prvok je charakterizovany suborom
K,L,M emisnychg¢iar, ktoré maju definovanu energiu a intenzitu.toTi@etéda ma obmedzenie pre
lahké prvky, ktoré maju malo orbitdlov (O, C, N.,Jedn&a sa o kvalitativne stanovenie. Pre
kvantitativne stanovenie je nutné, aby preSiel Rii&celou vzorkou. Pre jej nariedenie sa lisuju
tablety s kyselinou boritou. Drziak tabliet musitbylahkych prvkov, aby nedoSlo ku
znehodnoteniu analyzy. PouZivaju se drziaky z plagiPE, Teflon,..) alebo Al. Vzniknuté
fluorescekné Ziarenie sa rozseparuje na monochromatore tworemriezkou a detekuje sa
polovoditovym detektorom [5].
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Vysledky a diskusia
Vysledky analyzy kalow. 1 a 2. XRF su uvedené v tdkae lab. Grafické znazornenie zlozenia
kalov je zrejmé z obr. 1 a 2.

Taburka €. 1la Vysledky analyzy kalu. 1 metdédou rontgen fluoresce#nej spektrometrie

prvok/obsah % Fe Si Ca Mg A Mn P $ Ha K Ab Zn

kalg. 1 2,101 18,95 1,078 0,952 4,893 0,081 0,118 0,109 0,019 1,339 0,0002 0,0035

kal ¢. 2 3,142 22,85 1,95 1,445 6,633 0,082 0,121 0,172 0,038 1,739 0,0011 0,0563
Taburka €. 1b Vysledky analyzy kalué. 2 metédou réntgen fluorescetnej spektrometrie

prvok/obsah % Ti Cr Rb Cu Sr Ni V Y Gd B Ta

kal¢. 1 0,309 0,0032 0,0051 0,0014 0,0052 0,0034 0,0108 0,0008 0,003Q 0,0004 0,0039

kal ¢. 2 0,371 0,0079 0,0073 0,0245 0,0079 0,0053 0,0141 0,0011 0,0021 0,000Z 0,0076

sfFe w5 sCa mMgeAl sMneP o5 =Ba s wAg sin
»Ti =Cr =Rb =Cu »5r =Ni =¥ sY =Ga sBr »Ta

Obr. 1 Grafické znazornenie chemického zloZenia kalé. 1
(Vzorka kal ¢. 1 obsahuje hranéné mnozstvo niklu).

N
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=fFe mSi =Ca mMg=Al =Mn=P =S5 =Ba =K =Nb =Zn

=Ti =Cr =Rb =Cu =Sr « Ni o= = = Ga = Br =Ta

Obr. 2 Grafické znazornenie chemického zlozenia kal¢. 2
(Vzorka kalu €. 2 obsahuje zvySené mnozstvo medi, zinku a vanadu)

Vysledky analyz odobratych vzoriek kalov XRF metddane porovnali s prilohott 7 uvedenou
vo Vyhlaske ¢. 508/2004 Z. z., vsulade s Rozhodnutim Ministerspddohospodarstva SR
531/1994-540 atiez so Spravami o stave Zzivotnétostgedia v SR (2002-2016), ktoré vydalo
Ministerstvo zivotného prostredia SR. Tieto dokutyeabsahuju limitné hodnoty pre rizikové
prvky v pédach (tadika 2) [3].
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TabuPka 2. Limitné hodnoty pre rizikové prvky v pédach [3].

prvok As Ba Cr Cu Ni Zn V

limit v % 0,0029 0,05 0,013 0,003¢6  0,0035 0,014 10

Ked si zoberieme Udaje z tabuliek 1ab a porovnamesilmitnymi hodnotami pre rizikové prvky
vyskytujlce sa v pddach (pozri tdku 2) dopracujeme sa k zaveru:

- Vzorka kalw. 1 obsahuje hraémé mnozstvo niklu.

- Vzorka kalw. 2 obsahuje zvySené mnozstvo medi, zinku a vanadu

Zaver

V predmetnomc¢lanku sa meraniami potvrdilo, Ze chemicky rozbodmeho kalu za pouZitia
réznych analytickych metdd je potrebny nataisanie rozsahu a mnoZstva iséenia pody
environmentalnymi z@azami. Analyzované kaly pochadzaju s prostrediatan&®oSice a jeho
okolia. Pri viacerych Studiach sa zistilo, Zze v K@ch a okoli sa v Zivotnom prostredi nachadzaju
zvySené mnozstva niektorych rizikovych prvkov [MI6Zeme potvrdi vysledky tychto Studii, nase
vysledky su v sulade s ich zisteniami.
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