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ABSTRACT

Urminska, J.: The Risk of Influence of Copper to the Environment in Burdened Territory by Anthropogenic
Activities from Contaminated Sediments

The aim of this research was to analyze and evaluate the sediment of selected water reservoirs of Banska
Stiavnica, to determine the concentrations of selected potentially toxic element Cu in the sediments and assess the
riskiness of the impact Cu on the environment. Selective sequential extractions are used for fractionation of solid
element forms in contaminated sediments. The analyses of the sediment samples were carried out by the atomic
absorption spectrometry method with using by seven-steps selective sequential extraction (speciation by Ziechen
and Briimmer). The total concentration of Cu in sediments varied from 8.6 to 14.0 mg.kg ™! dry matter. Available
forms of Cu in sediments of the water reservoirs: the Poctivadlo represented 26 % share, the Little Richnava
30 % share, the Great Richnava 30 % share, the WindSachta with share of 23 %. The residual fraction of Cu in the
sediment of water reservoirs: the Pocuvadlo represented 48 % share, the Little Richnava 43 % share, the Great

Richnava 45 % share and the WindSachta with 49 % share.
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Bansko-stiavnicky region a sledovana ob-
last’ s vybudovanymi unikatnymi vodnymi nadr-
zami patri v Slovenskej republike medzi vyrazne
kontaminované uzemia rdéznorodymi chemickymi
latkami. Predmetnti oblast’ vyznamne v minulosti
ovplyviiovala intenzivna banska ¢innost’ s tvorbou
rizikového materialu. Sedimenty vodnych nadrzi
st vysoko kvalitativnym indikatorom stavu pro-
stredia (SHEN et al. 2007, URMINSKA 2011).
Vyskyt potencialne toxickych prvkov v sedimen-
toch rozdielne vyuzivanych uzemi je spdsobovany
roznymi formami kontaminantov antropogénneho
aj geogénneho pdvodu. Toto rozdelenie je dolezité
z hladiska posudzovania moznosti sposobov ich
eliminacie v pripade ohrozenia jednotlivych zivych
organizmov. Geogénne zdroje potencidlne toxic-
kych prvkov st vécsinou vysledkom chemického
zvetravania hornin alebo pripadne vulkanickej
¢innosti, oboje so zna¢nou priestorovou variabili-

tou. Regionalna a vertikalna variabilita kontami-
nacie musi byt prehodnotena spolu s hodnotenim
realnej kontaminacie rizikovymi prvkami. Vodné
nadrze a ich sediment akumuluju chemické latky,
ktoré predstavuji potencialny rizikovy faktor pre
organizmy. V dosledku zvysenej roznorodej antro-
pogénnej ¢innosti dochadza k neimernému zvyso-
vaniu koncentracie tychto prvkov nad ich limitné
trovne (MAKOVNIKOVA 2000, FYTIANOS,
LOURANTOU 2004, SHEN et al. 2007). Riziko
posobenia chemickych prvkov v $pecifickych pro-
strediach je individualne a zavisi od mnohych fak-
torov a vlastnosti. Sedimenty vybranych vodnych
nadrzi Poc¢uvadlo, Mala Richnava, Vel’ka Richnava
a WindSachta obsahuju potencialne toxické prvky,
ktoré pochadzaju predovsetkym z vyraznej ban-
skej Cinnosti. Environmentalny problém nastava,
ak tieto prvky sa stavaju lahko pristupnymi pre
organizmy. Pri predikcii biopristupnosti potencial-
ne toxickych prvkov, ich pohybu v prostredi, ako
aj vzajomnej transformacii medzi jednotlivymi
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formami v prostredi si nevyhnutné informacie
o jednotlivych frakciach, v ktorych sa prvky vy-
skytuju (RITTER et al. 2002, MAKOVNIKOVA
et al. 20006, LIU et al. 2008). Rozne frakcie prvkov
v prostredi mozu byt stanovené metodou selektiv-
nej sekvencnej extrakcie pouzitim vhodnych ex-
trakénych Cinidiel. Potvrdenie existencie roznych
vazbovych foriem prvkov v sedimentoch, viedlo
k vyvoju sekvenénych extrakénych postupov, kto-
rych cielom je uréenie prvkovej distribcie medzi
jednotlivymi fazami vzorky sedimentu (STRESKO
et al. 1999). Prirodny sediment je komplexna zmes
roznych faz, zvlast’ zvyskov po zvetravani a erozii
ilovitych mineralov, alumosilikatov, oxi-hydroxi-
dov Zeleza a manganu, sulfidov, karbonatov a Cas-
tic pochadzajucich z biologickej a priemyselnej
aktivity, ktoré boli transportované kvapalnou fazou
(LIU et al. 2005). Sekvenéné extrakéné postupy
po zatriedeni do skupin na zaklade preddefinova-
nych postupov poskytuju informacie o biopristup-
nosti a o environmentalnom riziku kontaminacie
(MACKOVYCH et al. 1999, FYTIANOS, LOU-
RANTOU 2004, PANDA et al. 2006, KRIZANI,
ANDRAS 2007, KHUN et al. 2008).

Med’ vo vybranom Zivotnom prostredi
Distribucia medi v sedimentoch Slovenska
je podmienena kontrastnostou jej obsahu v zdro-
jovych horninach, vyskytom rudnych minerali-
zacii a vyznamna je aj antropogénna distribucia
do zivotného prostredia, ktora ma velky plosny
dosah najmi aplikaciou v pol'nohospodarstve. Pri-
emerny obsah medi v sedimentoch Slovenska je
32+133 mgkg' (BODIS, RAPANT 1999). Naj-
vécsia anomalia medi v rozsahu 43—-206 mg.kg™!
je viazana na oblast’ gemerika a veporika. V hlav-
nej miere je ovplyvnena existenciou velkého
mnozstva lozisk a vyskytov. V oblasti stredoslo-
venskych neovulkanitov dosahuje tiez vysoké
koncentracie. Podmienena je polymetalickymi
a porfyrovo-skarnovymi Cu loziskami v SirSom
okoli Banskej Stiavnice. Zény s nadpriemernym
obsahom medi v rie¢nych sedimentoch (31-69
mg.kg™") st viazané na niziny a vnatrohorské de-
presie s intenzivnymi pol'nohospodarskymi akti-
vitami, ktorymi st napr. postreky modrou skalicou
(BODIS, RAPANT 1999). Vyssie anomélie medi
v sedimentoch boli zaznamenané v oblastiach so
zvySenou mineralizaciou Au-As-Bi-Cu-Ag, Cu-
-Zn-Pb-Au-pyrit, Ni-Cu, Pb-Zn-Ag, F-Cu-Pb-Zn
a Cu-Fe. Vo vychodnej Casti Slovenska ovplyviiu-
je koncentraciu medi najméd Fe-Cu-Hg-Ba mine-
ralizacia (az 495 mg.kg™) v okoli obce Rudnany.
Med’ v sedimentoch vykazuje pozitivnu korelaciu

(p > 0,4) s As, Hg, Zn, Cd, Fe,0,, slabt korelaciu
(p > 0,3) s P,O;, Pb, Ti a Ga, Fe (SALMINEN et
al. 2005). Savis s chemickymi prvkami As, Hg,
Zn, Cd, Pb a P,04 naznacuje, ze petrografia a mi-
neralizacia su dolezitymi faktormi, ktoré ovplyv-
nuju distribticiu medi. Priemyselna ¢innost’ a pou-
zivanie pol'nohospodarskych hnojiv a fungicidov
maju v zvySovani koncentracie medi v sedimen-
toch mensi vyznam (SALMINEN et al. 2005).

Cielom prace bolo analyzovat' a zhodno-
tit' sedimenty vybranych vodnych nadrzi Piarg-
skej skupiny — Poc¢tivadlo, Mala Richnava, Velka
Richnava, WindSachta. Stanovit’ koncentracie medi
v tychto sedimentoch. Na zaklade vysledkov che-
mickych analyz predikovat’ mozné negativne vply-
vy na organizmy so zretel'om na vybrany ekosys-
tém.

MATERIAL A METODY

Hodnotenie sledovaného tizemia bolo zalo-
zené na terénnych pozorovaniach a chemickych
analyzach sedimentov metdédou atomovej ab-
sorpénej spektrometrie a selektivnej sekvencnej
extrakcie vybranych vodnych nadrzi bansko-
-Stiavnického izemia. Analyzy sa uskutocnili
na Katedre chémie, FBP, SPU Nitra. Absorp¢na
analyza je zalozena na merani Ubytku Ziarenia
sposobeného absorpciou jednotlivymi atémami
vzorky. Ziarenie emitované vybojkou prechadza
priestorom, v ktorom sa vzorka pomocou plame-
na alebo elektrotermického atomizatora odparuje
do plynného stavu a je schopna absorbovat’ ur¢ita
Cast’ ziarenia. Ubytok intenzity Ziarenia po pre-
chode vzorkou je timerny koncentracii vzorky
a zaznamenava sa pomocou foto¢lanku. Koncen-
tracia stanovenych prvkov sa zistuje na zaklade
charakteristickej absorpcie ziarenia na rezonanc-
nych ciarach tychto prvkov v plameni acetylén
— vzduch metddou kalibracnej krivky. Uvedena
metdda umoznuje stanovenie prvkov z roztoku
0,001 pg.cm? (URMINSKA 2011). Vzorky s hmot-
nostou do 5kg, boli odoberané ruénym hraba-
kovym vzorkovacom z brehovej Casti vodnych
nadrzi Po¢uvadlo, Mala Richnava, Velka Richna-
va a WindSachta.

Vodna nadrz Pocuvadlo

Miesta odberu sedimentov boli rozmiest-
nené tak, aby zachytili najintenzivnejSie ulozné
miesta sedimentacie, s ¢o najlepSou realnou vy-
povednou hodnotou kontamindcie potencialne



toxickymi prvkami. Vodnd nadrz je situovana
JJZ (juhojuhozépadne) od mesta Banska Stiav-
nica a obce Stiavnické Bane. Okolie je tvorené
pestrou zmesou listnatych a ¢iasto¢ne ihli¢natych
stromov. Krajina sa intenzivne vyuziva rekreacne,
v bezprostrednej blizkosti je situovana aj cestna
komunikacia. Vodna nadrz nie je viditeI'ne mak-
roskopicky antropogénne kontaminovana. Maxi-
mélna hibka vodnej nadrze je 10,8 m (LICHNER
et al. 2005). Hrabka sedimentov Poctvadla je
roznoroda, pretoze hradza vodnej nadrze je zo-
silnena kamenno-betéonovou vystuzou, ktora ply-
nulo prechadza hlbsie ku dnu betonovymi blokmi.
Brehovy sediment tvori len niekol’ko centimetrov,
naproti tomu sedimenty oproti hradzi tvoria kom-
paktny, niekol’ko centimetrovy nanos. Sediment
obsahoval detritické Castice, zachytena bola pri-
tomnost’ jemnych prachovito-ilovitych ¢astic ma-
teridlu s mnozstvom odumretych casti rastlin
a s niz§im podielom okom viditelnych saprob-
nych organizmov. Farba sedimentov varirovala
od tmavo hnedej az po syto Ciernu. Na lokalite
s relativne heterogénnym typom sedimentu bola
odobrata vzorka. Vzorka bola zlozena z 5 bodo-
vych vzoriek v mieste odberu, ktoré boli nasled-
ne homogenizované. Odber vzoriek sa realizoval
z brehového sedimentu 1 m pod hladinou ruénym
hrabakovym dlho-rackovym vzorkovacom.

Vodna nadrz Mala Richiiava

Vodna nadrz je situovana JZ (juhozapad-
ne) od mesta Banské Stiavnica a obce Stiavnické
Bane, nachadza sa tesne vedl'a vodnej nadrze Vel-
ka Richnava, od ktorej je oddelena hradzou. Oko-
lie je tvorené pestrou zmesou listnatych stromov.
Krajina je ovplyvnenad intenzivnou vystavbou
s rozrastajucimi sa inZinierskymi sietami. Vyu-
ziva sa rekreacne, v bezprostrednej blizkosti je
situovana rekreacno-zahradkarska oblast’ a cestna
komunikacia. Vodna nadrz je makroskopicky vy-
razne antropogénne kontaminovana. V doésledku
danej skutocnosti, je nadrz eutrofizovanym eko-
systémom s kontaminovanou vodou s bohatym
zastupenim rias a intenzivnou rozkladnou bio-
logickou &innostou. Maximélna udavana hibka
vodnej nadrze je 14,2 m (LICHNER et al. 2005).
Hrubka sedimentov je vd¢sej mocnosti. Vzorky
sedimentov obsahovali detritické Castice, pozo-
rovana bola pritomnost’ jemnych prachovito-ilo-
vitych Castic s podielom raseliny a s mnozstvom
odumretych zahnivajtcich Casti rastlin. Farba se-
dimentov bola od ¢ierno-hnedej az po syto ¢iernu.
Na lokalite s relativne heterogénnym typom sedi-
mentu bola odobrata vzorka. Vzorka bola zlozena
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z 5 bodovych vzoriek v mieste odberu, ktoré boli
nasledne homogenizované. Odber vzoriek sa rea-
lizoval z brehového sedimentu 1 m pod hladinou
ruénym hrabakovym dlho-ri¢kovym vzorkova-
com.

Vodna nadrz Velka Richiiava

Vodna nadrz je situovana JZ (juhozapad-
ne) od mesta Banska Stiavnica a obce Stiavnické
Bane. Susedi s vodnou nadrzou Mala Richnava.
Okolie nadrze je tvorené najmé pestrou zmesou
listnatych stromov a solitérnymi ihli¢natymi stro-
mami. Krajina sa intenzivne vyuziva rekreacne,
v bezprostrednej blizkosti je situovana cestna ko-
munikacia a rekreacno-zahradkarska oblast’. Vod-
na nadrz nie je vidite'ne makroskopicky antropo-
génne kontaminovand, ide o ekosystém s Cistou
vodou. Maximalna hibka vodnej nadrze je 21,1 m
(LICHNER et al. 2005). Hrubka sedimentov Vel-
kej Richiavy je roznoroda, pretoze hradza vodnej
nadrze je zosilnena kamenno-betéonovou vystu-
zou. V tejto lokalite je hrubozrnny brehovy sedi-
ment mensej mocnosti, hrubky len niekol’ko cen-
timetrov, oproti dnu nadrze, kde sediment tvori
jemnozrnny nanos. Vzorky obsahovali detritické
Castice, zachytena bola pritomnost’ jemnych pra-
chovito-ilovitych castic materialu s mnozstvom
odumretych casti rastlin (oblast’ oproti hradzi),
alebo boli sedimenty hrubozrnno-piescité az Str-
kovité (hradza). Farba sedimentov bola od bézo-
vej, okrovo hnedej az po tmavo hnedi. Na lokalite
s relativne heterogénnym typom sedimentu bola
odobrata vzorka. Vzorka bola zlozena z 5 bodo-
vych vzoriek v mieste odberu, ktoré boli nasled-
ne homogenizované. Odber vzoriek sa realizoval
z brehového sedimentu 1 m pod hladinou ruénym
hrabakovym dlho-rackovym vzorkovacom.

Vodna nadrz WindSachta

Vodna nadrz je situovana JZ (juhozéapadne)
od mesta Banska Stiavnica a je siastou obce
Stiavnické Bane. Okolie vodnej nadrze je tvore-
né najméi pestrou zmesou listnatych a ihli¢natych
stromov. Krajina sa intenzivne vyuziva rekreacne,
v bezprostrednej blizkosti je situovana cestna ko-
munikécia a obytna Gast obce Stiavnické Bane.
Vodna nadrz nie je makroskopicky antropogénne
kontaminovana, ide o ekosystém s Cistou vodou.
Maximalna hibka vodnej nadrze je 14,2m (LICH-
NER et al. 2005). Hrubka sedimentov WindSachty
je roznoroda. Hradza vodnej nadrze je zosilnena
kamenno-betonovou vystuzou, a preto je hru-
bozrnny brehovy sediment mensej mocnosti, tvori
len niekol’ko centimetrov, oproti jemnozrnnému
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dnu nadrze. V sedimente boli pozorované detri-
tické Castice, zachytena bola pritomnost’ jemnych
prachovito-ilovitych castic s podielom raseliny,
s mnozstvom odumretych cCasti rastlin (oblast’
oproti hradzi), az po sedimenty piescité az Strkovi-
té (hradza). Farba sedimentov varirovala od okro-
vo hnedej az po syto ¢iernu. Sediment bol hutny,
mazl'avy, intenzivne zapachajlci, prachovito-ilo-
vity s podielom raSeliny, tmavo-hnedy az Cierny.
Na lokalite s relativne heterogénnym typom sedi-
mentu bola odobrata vzorka. Vzorka bola zlozena
z 5 bodovych vzoriek v mieste odberu, ktoré boli
nasledne homogenizované. Odber vzoriek sa rea-
lizoval z brehového sedimentu 1 m pod hladinou
ruénym dlho-ri¢kovym vzorkovacom.

Vzorky sedimentu boli v chlade transporto-
vané do laboratoria a nasledne upravené, vysuse-
né pri teplote 40 °C pod ziarivkami po dobu 48
hodin. Nasledne boli vzorky pomleté na pddnom
mlyne VEB Thurm ZG 1, na jemnozem (prie-
mer Ok sita 0,125 mm). Analyza vyluhov vzoriek
sedimentov sa uskuto¢nila za pouzitia lucavky
kralovskej (zmes koncentrovanej kyseliny du-
sicnej a kyseliny chlorovodikovej v pomere 1+3)
metodou plamenovej atbmovej absorpénej spekt-
rometrie v plameni acetylén — vzduch na zaklade
charakteristickej absorpcie ziarenia na rezonanc-
nych snimacoch na pristroji Varian AA 240 FS.
Metodou selektivnej sekvencnej extrakcie boli
stanovené jednotlivé frakcie medi v sedimentoch
vybranych vodnych nadrzi. Biopristupnost’ bola
sledovana podla metodiky Ziehen a Briimmer
(ZIEHEN, BRUMMER 1991, TOTH 2007). Pre
sedimenty a pddy bolo vyvinutych mnoho ex-
trakénych postupov, ktoré napriek kritickej disku-
sii ostavaju najpraktickejSou formou hodnotenia
mobility prvkovych kontaminantov v tychto pro-
strediach (VOJTEKOVA, KRAKOVSKA 2006).
Pouzitie sedemkrokovej metody podla Ziehena
a Briimmera, je netradi¢nou extrakénou metddou
stanovenia dolezitych frakcii zo sedimentacné-
ho prostredia. Ide o postupnu extrakciu prvkov
z jednej navazky (2 g) sedimentu, na zaklade ich
rozdielnej rozpustnosti. Analyzované frakcie ob-
sahovali: 1. — mobilné formy tazkych kovov, 2. —
l'ahko pripustné formy tazkych kovov, 3. — tazké
kovy viazané na Mn-oxidy, 4. — tazké kovy via-
zané na organicku hmotu. Uvedené frakcie pred-
stavovali tie formy rizikovych chemickych prv-
kov, ktoré su pre organizmy v danom prirodnom
prostredi pristupné a predstavuji najviacsie riziko
pre vstup do organizmu. Dalgie frakcie, 5. — tazké
kovy viazané na amorfné Fe-oxidy a 6. — tazké
kovy viazané na krystalické Fe-oxidy, su formy

potencialne mobilné, s nizkym rizikom vstupu
do organizmov. Reprezentovali tie formy prvkov
v dnovom sedimente, ktoré nie st organizmami
prijatel'né, ale za urcitych Specifickych podmie-
nok (napr. zmena Eh, pH alebo spolupdsobenie
iného chemického prvku) sa moézu transformovat’
na formu prijatelnt organizmami. Frakcia 7. — re-
zidualna, reprezentovala prvky v takej podobe,
v ktorej nepredstavuju realne riziko pre organi-
zmy pritomné v danom prostredi. Dana frakcia
obsahovala tie chemické formy prvkov, ktoré nie
su organizmami prijatel'né, nachadzajui sa v che-
latovej forme a su viazané vicSinou na silikaty,
ilové mineraly (TOTH 2007).

Analyticky postup (ZIEHEN, BRUMMER 1991,

URMINSKA 2011):

1. Frakcia: mobilné formy tazkych kovov — po-
tencialne toxickych prvkov
Extrahovadlom, pre mobilné formy potencial-
ne toxickych prvkov je 1 mol.dm= NH,NO,.
Presne 2,0 g jemnozeme II. sa zalialo 50 cm?
extrahovadla a extrahovalo na rota¢nej tre-
packe 24 hod. pri teplote 20 °C. Sediment sa
odstranil odstred’ovanim pri 3000 otackach
za minitu pocas 15 minat. Supernatant sa pre-
filtoval cez Filtrak 390 do polyetylénovych
flia§ a stabilizoval sa pridanim 0,5 cm® 65 %
HNO,. Ako extrahovadlo bol pouzity dusi¢nan
amonny. Dusi¢nany st akceptované ako iono-
vymenné extrakéné ¢inidla. Ich ionovymeni-
tel'né reakcie maju kation konkurenény cha-
rakter. Po jeho aplikacii do pddy, ¢i sedimentu,
dochadza k ovplyvneniu pH.

2. Frakcia: lahko pristupné formy potencidlne
toxickych prvkov
Extrahovadlom, pre I'ahko pristupné formy po-
tencialne toxickych prvkov je 1 mol.dm? octan
amoénny. Sediment po 1. extrakcii sa zalial 50
c¢m’ 1 mol.dm™ octanom sodnym a vzorka sa
extrahovala trepanim na rotacnej trepacke po-
¢as 24 hod. Odstred’ovanim pri 3 000 otackach
za minutu, pocas 15 minut sa ziskal supernatant,
ktory sa prefiltroval cez Filtrak 390 do polyety-
lénovych flia§ a stabilizoval sa pridanim 0,5
cm’ 65 % HNO,. K sedimentu sa pridalo 25 cm’
1 mol.dm NH,NO,. Zmes sa extrahovala 10
min. pri 20 °C trepanim. Naslednym odstrede-
nim pri 3000 otackach za minutu pocas 15 mi-
nut sa ziskal d’al$i supernatant, ktory sa po pre-
filtrovani pridal do 2. frakcie. K 1. frakcii sa
pridalo extrahovadlo octan aménny. Okysleny
pufrovany octan amoénny je najpouzivanejc¢im
extrakénym c¢inidlom rozptstajucim uhlicita-



ny. Uplné rozpustenie uhlicitanov okyslenymi
octanmi, ale zavisi od krystalinity uhli¢itanove;j
fazy a obsahu uhli¢itanov v sedimente.

. Frakcia: potencidlne toxické prvky viazané
na Mn-oxidy

Extrahovadlom frakcie viazanej na Mn-oxi-
dy je roztok, ktory obsahuje 0,1 mol.dm>
NH,0H-HCI a 1 mol.dm? octanu sodného.
Ku sedimentu po 2. frakcionacii sa pridalo 50
cm? extrahovadla a zmes sa extrahovala na ro-
tacnej trepacke 30 min., pri 20 °C. Superna-
tant sa ziskal odstredenim pri 3000 otackach
za minatu pocas 15 min. a naslednym prefil-
trovanim do polyetylénovych flias. Extrakt sa
stabilizoval pridanim 0,5 cm? 37% HCI. K se-
dimentu sa pridalo 25 cm® 1 mol.dm™ octanu
amoénneho a po 10 min. extrakcii trepanim sa
zmes odstredila pri 3000 otackach za minttu
pocas 15 minat. Supernatant sa prefiltroval
do vyluhu 3. frakcie, sediment sa znovu zalial
25 cm® 1 mol.dm™ octanom sodnym. Po ex-
trakcii a odstredeni sa supernatant prefiltroval
a spojil s 3. frakciou. Extrakéné médium bolo
vhodné na pouZitie, pretoze zabranuje znovu-
vyzrazaniu po uvolneni do roztoku.

. Frakcia: potencidlne toxické prvky viazané
na organicku hmotu

Extrahovadlom pre tieto prvky viazané na or-
ganickt hmotu je amoénna sol’ kyseliny ety-
1éndiamintetraoctovej 0,025 mol.dm= NH,
-EDTA. Sediment z 3. frakcie sa zalial 50 cm?
extrahovadla a zmes sa extrahovala trepanim
90 min. pri 20 °C. Supernatant sa oddelil od-
stredenim pri 3000 otackach za minutu pocas
15 min. a prefiltroval sa cez Filtrak 390 do po-
lyetylénovych flias. K sedimentu sa pridalo
25 cm® 1 mol.dm™ octanu amoénneho. Zmes
sa extrahovala trepanim 10 min. pri 20 °C.
Odstredenim pri 3000 otackach za minutu sa
ziskal supernatant, ktory sa prefiltroval cez
Filtrak 390 do vyluhu 4. frakcie.

. Frakcia: potencidlne toxické prvky viazané
na amorfné Fe-oxidy

Extrahovadlom tychto prvkov viazanych
na amorfné Fe-oxidy je 1 mol.dm™ octan
amonny. K sedimentu po 4. extrakcii sa pri-
dalo 25 cm® extrahovadla a extrakcia trepanim
v tme trvala 4 hod. pri teplote 20 °C. Odstre-
denim pri 3000 otackach za minutu pocas 15
min. sa ziskal supernatant, ktory sa prefiltro-
val cez Filtrak 390 do polyetylénovych flias.
Sediment sa nasledne extrahoval trepanim
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s 25 cm?® 0,2 mol.dm™ oxalatu aménneho po-
¢as 10 min. pri 20 °C v tme. Po odstredeni pri
3000 otackach za minutu pocas 15 min. sa zis-
kal supernatant, ktory sa prefiltroval do vyluhu
5. frakcie.

6. Frakcia: potencidlne toxické prvky viazané
na krystalické Fe-oxidy
Extrahovadlom potencialne toxickych prvkov
viazanych na krystalické Fe-oxidy je roztok
0,1 mol.dm™ kyseliny askorbovej a 0,2 mol.
dm= oxalatu aménneho. Sediment z 5. frak-
cionacie sa extrahoval 50 cm® extrahovadla
varom vo vodnom kupeli pri teplote 96 °C
pocas 30 minut. Po ochladeni sa zmes odstre-
dila pri 3000 otackach za minutu pocas 15
min. a supernatant sa prefiltroval cez Filtrak
390 do polyetylénovych flias. K sedimentu sa
pridalo 25 cm® 0,2 mol.dm= oxalatu amoénne-
ho. Zmes sa extrahovala trepanim10 min. pri
teplote 20 °C v tme. Supernatant sa ziskal od-
stredenim pri 3000 otackach za minutu pocas
15 min. Po prefiltrovani sa pridal do vyluhu
6. frakcie.

7. Frakcia: rezidudlna frakcia
Extrahovadlom rezidualnej frakcie st 65%
HNO;a 72% HCIO,. K sedimentu po 6. ex-
trakcii sa pridalo 15 cm® 65% HNO; a 5 cm?
72% HCIO,. Zmes sa preliala do odparova-
cich misiek a na pieskovom kupeli a odparo-
vala pri teplote 80—120 °C do bielo-hnedého
zafarbenia. Po vychladnuti sa pridalo 5 mol.
dm= HNO, a roztok sa opatrne prefiltroval
do polyetylénovych flias. Extrakt sa do obje-
mu 100 cm® doplnil 5 mol.dm= HNO,.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Jednotlivé extrahovatelné podiely frakcii
medi zo sedimentu z vybranych antropogénne
ovplyvnenych vodnych nadrzi uvadzaju sa na obr.
1—4. Zastupenie koncentracii medi v jednotlivych
frakciach zo sedimenta¢ného prostredia uvadza ta-
bulka 1. Percentudlne zastupenie koncentracii
medi v jednotlivych frakciach zo sedimenta¢ného
prostredia uvadza tabul’ka 2. Celkova koncentracia
medi analyticky zistena v sedimente vodnej nadrze
Pocuvadlo predstavovala hodnotu 9,2 mg kg™ su-
chej hmoty. Vo Vel’kej Richnave 9,0 mg.kg™, v se-
dimente Malej Richiiavy hodnotu 8,6 mg.kg™" a vo
WindSachte predstavovala hodnotu 14,0 mg.kg™
suchej hmoty.
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Tab. 1 Zastiipenie koncentracii medi v jednotlivych frakciach zo sedimentu
Tab. 1 Representation of copper concentrations in different fractions of sediment

Koncentracie v mg.kg' suchej hmoty (3)

. 1. 2. . 4. 5. 6. 7.
Lokalita (1) frakcia (2) frakcia fral3(cia frakcia frakcia frakcia frakcia
Pocivadlo 0,2 <0,01 <0,01 3,08 1,88 0,9 5,7
Mala Richtiava 0,35 <0,01 <0,01 4,20 1,8 1,58 5,9
Velké Richnava 0,2 <0,01 <0,01 4,05 1,88 1,20 6,10
WindSachta 0,45 <0,01 <0,01 4,73 3,0 2,18 10,10

(1) locality, (2) fraction, (3) concentrations in mg.kg™' dry matter

Tab. 2 Percentualne zastipenie medi v jednotlivych frakciach zo sedimentu
Tab. 2 Percentage of copper in different fractions of sediment

Hmotnostné % (3)

. 1. 2. . 4. . 6. 7.
Lokalita (1) frakcia (2) frakcia fral3(cia frakcia fral5<cia frakcia frakcia
Pocivadlo 1,70 — — 26,17 15,96 7,66 48,51
Mala Richiiava 1,49 — — 30,19 13,96 8,94 45,42
Velké Richnava 2,53 - - 30,40 13,02 11,39 42,66
Windsachta 2,20 - - 23,10 14,67 10,64 49,39

(1) locality, (2) fraction, (3) percentage by weight

Jednotlivé extrahovatelné podiely frakcii
medi zo sedimentu z vybranych antropogénne
ovplyvnenych vodnych nadrzi uvadzaju sa na obr.
1—-4. Metodou selektivnej sekvencnej extrakcie
bolo zistené, ze v sedimentoch vodnej nadrze Po-
¢avadlo (Obr. 1) sa med’ nachadza prevazne v 7.
rezidualnej frakcii s percentudlnym zastipenim
48 %, frakcie 5. a 6. tvoria 16 % a 8 % a prijatel'né
formy frakcii 1.—4. tvoria od 0 % do 26 % podielu
z celkovej koncentracie Cu v sedimentoch. Je pre-

to mozné predpokladat’ minimalnu biopristupnost’
medi zo sedimentov. V sedimentoch vodnej nadr-
ze Mala Richniava (Obr. 2) sa med’ nachadza pre-
vazne v 7. rezidualnej frakcii s percentualnym za-
stipenim 43 %, frakcie 5. a 6. tvoria 13 % a 11 %
a prijatelné formy frakcii 1.—4. tvoria od 0%
do 30 % podielu z celkovej koncentracie Cu v se-
dimentoch. Na zaklade ziskanych vysledkov je
mozné predpokladat’ minimalnu biopristupnost’
medi vo vodnej nadrzi Mala Richnava.

1. 2,
fl'ak(‘jﬂ frakcia 3.
204, 0% frakcia 4.
1 0% _ frakeia
| 26%

48% 6.

frakcia

8%

frakcia
16%

Obr. 1 Frakcionacia medi — sediment vodnej nadrze Poc¢uvadlo
Fig. 1 Fractination of copper — sediment of water reservoir the Po¢tivadlo
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1. 2. frakcia 3.
. frakcia 0% frakcia
cale i 30 2
frakcia 2~ 0%
43% I‘ 4.
| frakcia
‘.\\ 30%
\
F s.
6. frakcia
frakcia 13%
11%

Obr. 2 Frakcionacia medi — sediment vodnej nadrze Mala Richnava
Fig. 2 Fractination of copper — sediment of water reservoir the Little Richnava

Vo vodnej nadrzi Velka Richnava (Obr. 3)
sa med’ nachadza prevazne v 7. rezidualnej frak-
cii s percentudlnym zastapenim 45 %, frakcie 5.
a 6. tvoria 14 % a 9 % a prijatelné formy frakcii
1.—4. tvoria od 0% do 30 % podielu z celkovej
koncentracie Cu v sedimentoch. Je preto mozné
predpokladat’ minimalnu biopristupnost medi
v nadrzi Vel'kd Richnava. V sedimentoch vodnej
nadrze Windsachta (Obr. 4) sa med’ nachadza pre-
vazne v 7. rezidudlnej frakcii s percentualnym za-
stpenim 49 %, frakcie 5. a 6. tvoria 15% a 11 %
a prijatelné formy frakcii 1.—4. tvoria od 0%
do 23 % podielu z celkovej koncentracie Cu v se-
dimentoch. Tieto zistenia znamenajii minimalnu
pristupnost’ medi pre organizmy vo vodnej nadrzi
WindSachta.

Metodou selektivnej sekvencnej extrakcie
bolo zistené, ze v sedimentoch vsetkych vodnych
nadrzi sa med nachadza prevazne v 7. rezidualnej
frakcii. Vo vodnej nadrzi Poctvadlo s percentual-

nym zastipenim 48 %, vo vodnej nadrzi Mala Ri-
chnava s 43 %, vo vodnej nadrzi Velka Richnava
s 45 % a vo vodnej nadrzi Windsachta s percen-
tualnym zastpenim 49 %. Na zaklade ziskanych
vysledkov je mozné predpokladat’ minimalnu
biopristupnost’ medi v sledovanych vodnych na-
drziach. Vyskyt medi v sedimente prevazne v re-
zidualnej frakcii potvrdzuju v pracach ZHANG
et al. (2002), PANDA et al. (2006). Dany stav bol
ovplyvneny aj stanovenym pH/KCI. V hodnoteni
mobility a biopristupnosti toxickych prvkov v zi-
votnom prostredi, ako uvadzaji viaceri autori je
pH rozhodujicim a kI'icovym parametrom. Plati,
ze vo vacsine pripadov dochddza k uvolnovaniu
adsorbovanych rizikovych prvkov pri znizovani
pH $pecifického prostredia (MAKOVNIKOVA
et al. 2006, KHUN et al. 2008). Hodnota pH/KC1
pre Poc¢tvadlo dosiahla uroven 5,96, pre Malu Ri-
chnavu bola stanovena hodnota 6,64, pre Velka
Richiavu hodnota 6,65 a pre nadrz WindSachta

1. 2.
7 frakcia frakcia 3.
frakcia 2% L frakcia
45%, 0% 4
,\ ' frakcia
'i_\ 30%
s,
6. frakcia
frakcia 14%
9%

Obr. 3 Frakcionacia medi — sediment vodnej nadrze Velka Richnava
Fig. 3 Fractination of copper — sediment of water reservoir the Great Richiava
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1.
- frakcia
frakcia 2% 1
49% [

2.
frakcia 3.
0% frakcia
0% 4
frakcia
23%
s,
frakcia
6. 15%
frakcia
11%

Obr. 4 Frakcionacia medi — sediment vodnej nadrze Windsachta
Fig. 4 Fractination of copper — sediment of water reservoir the WindsSachta

hodnota 7,0. Rozpustnost’ zIucenin medi ako uva-
dzajit MAKOVNIKOVA et al. (2006) je najnizsia
v rozmedzi pH 7 az 8. Pri hodnote pH nizsej ako
7,7 dominuju iony CuOH" a Cu,(OH),*", pri hod-
note pH vyssej ako 8 su to vznikajiice organické
komplexy medi. Stanovené koncentracie medi
v sedimente boli pod rizikovou limitnou hranicou
urcujucou pouzitie sedimentu pre pol'nohospodar-
ske ucely. Tieto hodnoty predstavovali len 1,4 %
z celkovej maximalnej pripustnej koncentracie.
Limitna hodnota pre med’ v sledovanych sedimen-
toch podl'a Prilohy €. 8, ¢ast’ 3 Zakona ¢. 203/2009
Z. z., ktorym sa doplia Zakon ¢&. 188/2003 Z. z.
o aplikacii Cistiarenského kalu a dnovych sedimen-
tov do pddy je 1000,0 mg.kg™' suchej hmoty. Ale
ak hodnotime sediment na zaklade ,,Metodického
pokynu Ministerstva zivotného prostredia Sloven-
skej republiky ¢. 549/1998-2 na hodnotenie rizik
zo znecistenych sedimentov tokov a vodnych na-
drzi“, hodnota medi predstavuje 19,2 % z celkovej
maximalnej pripustnej koncentracie. Maximalna
pripustna koncentracia pre med’ v sledovanych se-
dimentoch podl'a ,,Metodického pokynu Minister-
stva zivotného prostredia Slovenskej republiky ¢.
549/1998-2 na hodnotenie rizik zo znecistenych se-
dimentov tokov a vodnych nadrzi*“ je 73,0 mg.kg™!
suchej hmoty. Vzhl'adom k tomu, Ze potencial-
ne toxické prvky, ku ktorym sa zarad’uje aj med’,
mozu byt vyznamne toxické uz pri nizkych kon-
centraciach, velka Cast’ z nich méze byt v zivych
organizmoch akumulovana a ich pritomnost’ v se-
dimentoch moéze predstavovat’ riziko negativnej
zmeny kvality zivotného prostredia (LIU et al.
2005, LIU et al. 2008, PENG et al. 2009). Sedi-
ment vodnych nadrzi bansko-stiavnického regionu
obsahuje rizikové koncentracie inych chemickych
prvkov, ako napriklad kadmia. Kadmium na-

chadzajuce sa v sedimentoch predmetného tUze-
mia prekracuje limitna hodnotu podla ,,Prilohy*
(10,0 mg.kg™" suchej hmoty) az o0 126,0 % a podla
»Metodického pokynu* (12,0 mg.kg™' suchej hmo-
ty) o 88,3%. V tomto pripade do popredia vy-
stupili odberové miesta vodnej nadrze Windsachta
(URMINSKA 2011).

ZAVER

Vo vzorkach jazernych sedimentov bolo ana-
lyticky zistené, ze med’ bola pritomna v koncentra-
ciiod 8,6 do 14,0 mg.kg ! suchej hmoty. V sedimen-
toch vSetkych vodnych nadrzi, sa med’ nachadzala
najmd v 7. frakeii, ide o rezidualnu frakciu. Vo vod-
nej nadrzi Pocuvadlo v zastipeni 48 %, vo Velkej
Richnave s podielom 45 %, v Malej Richnave s po-
dielom 43% a vo WindSachte s podielom 49 %.
Frakcia 7. — rezidualna, reprezentuje prvky v takej
podobe, v ktorej nepredstavuji realne riziko pre
organizmy pritomné v danom prostredi. Pristupné
formy medi tvorili 30% zastipenie vo vodnej na-
drzi Mala Richniava a Velka Richnava, vo vodnej
nadrzi Poctvadlo 26% podiel a vo WindSachte
23% podiel. Koncentracia medi neprekrocila ma-
ximalny pripustny limit vo vybranych piargskych
nadrziach — Pocavadlo, Mala a Velka Richnava,
WindSachta, podl'a hodnotenia na zaklade Prilohy
¢. 8, Cast’ 3 zakona ¢. 203/2009 Z. z., ktorym sa do-
plita zakon &. 188/2003 Z. z. o aplikacii Cistiaren-
ského kalu a dnovych sedimentov do pody aj podl'a
hodnotenia na zaklade Metodického pokynu Mini-
sterstva zivotného prostredia Slovenskej republiky
¢. 549/1998-2 na hodnotenie rizik zo znec€istenych
sedimentov tokov a vodnych nadrzi. Antropogénne
ovplyvneny sediment bansko-Stiavnickych jazier,



ale nie je mozné vyuzivat, pretoze obsahuje vyssie
koncentracie inych rizikovych chemickych prvkov,
ako napriklad kadmia. Znecistenie sedimenta¢ného
prostredia mobilnymi formami rizikovych prvkov
vedie k intenzivnej realizacii u¢innych revitalizac-
nych a remediacnych opatreni v oblasti ochrany
jednotlivych ekosystémov. Predmetny sediment je
rizikovy pre vodny ekosystém, pre prirodné pro-
stredie. Po pripadnom jeho vytazeni musi ex situ
prejst’ intenzivnou dekontaminaciou s vyuzitim
metody chemickej extrakcie, solidifikacie, bakte-
ridlnej eliminacie potencialne toxickych prvkov,
s naslednym trvalym uskladnenim na skladkach
tretej kategorie pre nebezpecny odpad, podla Vy-
hlasky &. 263/2010 Z.z. ktorou sa meni a doplia
vyhlaska MZP SR &. 283/2001 Z.z. o vykonani
niektorych ustanoveni zakona o odpadoch v zneni
neskorsich predpisov.
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