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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca pojedndva o analyze vybranych tazkych kovov v riecnom sedimente
rieky Vah. Prvky boli vybrané na zdklade ich relativne Castému vyskytu a nepriaznivym
ucinkom na l'udi, faunu a fléru. TaktieZ vd'aka ich schopnosti dobrej akumuldcie a prezistencie
v sedimentoch. Vybrané prvky majui chalkofinly charakter, ktory zohrdva vyznamnu rolu vo
vyskyte prvkov na danych odberovych miestach. Analyza odobranych vzoriek sedimentu bola
prevedend pomocou atémovej absorpCnej spektrometrie. V sedimentoch bola namerand
najvysSia koncentrécia zinku (386,58 mg/kg), d’alej medi (57,67 mg/kg), olova (42,24 mg/kg),
a najmenej ortuti (0,332 mg/kg). Sedimenty st vyuZivané v polnohospodarstve a lesnictve na
zlepSenie vlastnosti pody. Ich aplikdcia do pdd je regulovand Slovenskou legislativou, ktord
urcuje limitné hodnoty pre rizikové prvky v danom sedimente a pode. Tieto stanovené limity
neboli prekrocené u Ziadneho vzorku sedimentu.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the analysis of selected heavy metals in the river sediment of
the Véih River. The elements were selected based on their relatively frequent occurrence and
adverse effects on humans, fauna, and flora. Also due to their ability of good accumulation and
persistence in sediments. The selected elements have a chalcophile character, which plays a
significant role in the occurrence of the elements at the sampling sites. The analysis of the
collected sediment samples was carried out using atomic absorption spectroscopy. The highest
concentration of zinc (386.58 mg/kg), followed by copper (57.67 mg/kg), lead (42.24 mg/kg),
and the lowest concentration of mercury (0.332 mg/kg) was measured in the sediments.
Sediments are used in agriculture and forestry to improve soil properties. Their application to
soils is regulated by Slovak legislation, which sets limit values for risk elements in the
concerned sediment and soil. These established limits were not exceeded in any of the sediment
samples.
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1 UVOD

Pritomnost’ tazkych kovov v rienych sedimentoch vyvoldva Coraz vicsie obavy vzhl'adom na
ich potencidlny vplyv na l'udské zdravie a Zivotné prostredie. Zinok, med’, olovo a ortut’ patria
k najcastejSie sa vyskytujicim tazkym kovom v rieCnych sedimentoch. Je zndme, Ze maji
toxické ucinky na Zivé organizmy aj pri nizkych koncentraciach. V tejto bakaldrskej praci sa
snazim preskimat koncentrdciu a distribiciu vybranych tazkych kovov v rie¢nych
sedimentoch rieky Viah a ich potencidlne zdroje.

Pravidelné monitorovanie rieCnych sedimentov je dolezité z viacerych dovodov. Po prvé,
znecistenie rieCnych sedimentov tazkymi kovmi mdzZe mat nepriaznivé ucinky na l'udské
zdravie. Sposobovat napriklad rakovinu, neurologické poruchy ¢i vyvojové problémy. Po
druhé, kontamindcia tazkymi kovmi moze poskodit vodné organizmy a samotny ekosystém.
Po tretie, tazké kovy mozu dlhodobo pretrvavat v Zivotnom prostredi a si schopné hromadit’
sa v potravinovom retazci, ¢im sposobuju d’alSie Skody I'ud'om a zvieratdm, ktoré konzumuji
kontaminované rastliny a zvieraté.

Na rieSenie tychto problémov boli zavedené zdkony a predpisy obmedzujice vstupy tazkych
kovov do Zivotného prostredia a tieZ na kontrolu pouZivania sedimentov v priemyselnych a
pol'nohospodarskych ¢innostiach ako je napriklad aplikédcia sedimentov do pol'nohospodarske;j
a lesnej pody, kedZe hromadenie tazkych kovov v pode priamo ovplyviuje kvalitu plodin
a zdravie hospodarskych zvierat. Okrem toho sa z kontaminovanej pddy mozu tazké kovy
vylihovat aj do podzemnych vod a blizkych vodnych tdtvarov, ¢im sa zvySuje riziko
kontamindcie a poskodenia I'udského zdravia a Zivotného prostredia. Pravidelné monitorovanie,
nie len sedimentov ale aj pody na kontaminéciu tazkymi kovmi je potrebné kvoli zabezpeceniu
siladu s tymito zdkonmi. Pomocou monitoringu dokdZeme identifikovat' oblasti, ktoré si
vyZaduju sanéciu a tak zamedzit’ nesprdvnemu zaobchadzaniu so sedimentami.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Vybrané rizikové prvky

Tazky kov je vSeobecne povaZovany ako litka schopnd kontamindcie zloZiek Zivotného
prostredia. Ide o kovy, ktoré maji vysokud hustotu, atdbmovid hmotnost’ a atémové Cislo.
V sii¢asnej dobe je najviac akceptovatelné kritérium hustoty vicSej ako 5 g/cm?. Polokovy st
zaradované medzi tazké kovy podla toho, ¢i autor/vedec rozdeluje kovy na zdklade
chemickych vlastnosti iba podl'a hustoty kovu alebo atémového Cisla. Toxicita prvku je zavisla
na mnoZzstve, obsahu, forme prvku a typu prostredia a organizmu, ktory je vystaveny danému
prvku. Najviac monitorované si prvky olovo a ortut. Prvky zinok a med su taktiez
monitorované pretoze v malom mnoZstve su sice potrebné pre Zivot organizmov a vegetacie no
po presiahnuti urcitej hranice mozu pdsobit’ toxickejSie ako olovo a ortut’. NajvyznamnejSia
vlastnost’ je nedegradovatelnost a akumulédcia prvkov. Dokazu sa akumulovat z vodného
prostredia do pddy, sedimentov €i Zivych organizmov. Dochddza k chemickym a fyzikdlnym
zmendm, ktoré napomdhaji bud’ k vicsej, alebo mensej toxicite prvku v Zivotnom prostredi.
Zapdjaju sa tak do kolobehov a potravinového retazca, ¢im sa negativny vplyv rozsiruje nie len
na zivotné prostredie ale aj na Cloveka. NajvysSia schopnost’ akumuldcie bola zistend pri
medi a olove. Prvky najdlhSie zotrvdvajui v pddach, sedimentoch a menej v ovzdusi. Podna
a sedimentdrna akumulécia kovov v sedimentoch sa pomaly odstrafiuje prirodnymi javmi ako
je erdzia, ldhovanie c¢i bio-akumuldciou. Bioakumuldcia nastdva pri vegetacii pomocou
koreniového systému pri prijimani Zivin, kontaktu s povrchom organizmu vo vodnom prostredi
& pomocou atmosférickych zrazok. Zivo&ich akumuluje prvky pomocou potravinového
retazca, tak ako aj Clovek. Zaroven je schopny prijat prvok cez pokozku. Doba zotrvania
prvkov v danej zlozke Zivotného prostredia zaleZi od meteorologickej/klimatickej, geologickej
a antropogénnej Cinnosti. Taktiez zdleZi na podmienkach mierneho znecistenia, vplyvu d’alSich
latok v Zivotnom prostredi, ktoré si schopné ovplyvnit mobilitu kovu a jeho zlidcenin.
Samozrejme, zavisi aj na konkrétnom prvku v skiimanej zlozke prostredia. Spoloénym znakom
pre vSetky prvky a ich pdsobenie na organizmy je, Ze zavisi na stave vyvoja, v ktorom sa dany
organizmus nachadza. Mlad’atd, deti a stari I'udia si ohrozeni viacej ako dospeli jedinci. Su
ndchylnejsi na choroby kvoli oslabenému alebo nie celkom vyvinutému imunitnému systému.
Lahsie tak podl'ahni roznym ochoreniam alebo samotnej intoxikacii prvkami [1-6].

2.1.1 Zinok

Zinok je modrobiely, stredne tvrdy akrehky kov. Je leskly ana lome krystalicky. Jeho
elektrénova konfiguricia je [Ar] 4s% 3d'°. Na vzduchu je stdly. Kvoli oxid4cii na jeho povrchu
si vytvara povrchovi vrstvicku oxidu zino€natého. Je kujny a dobry vodic elektrického pridu.
Je to 24. najcCastejsi prvok zemskej kory. V prirode sa vyskytuje iba v zli€enindch v oxidanom
stave Zn"D. Je dobré reduké&né ¢inidlo a vd’aka tomu sa pouZiva na pripravu vodika. Je sti¢astou
12. skupiny prvkov v periodickej tabul'ke prvkov. Tato skupina sa vyznacuje elektrénovou
konfigurdciou ns®? (n-1) d'° apatria do nej zinok, kadmium a ortut. Jedni sa o kovy
neprechodné. Zinok je jednym z najviac priemyselne vyuZzivanych kovov [6— 8].

Pre Zivé organizmy je zinok biogénny prvok. To znamen4, Ze je potrebny pre preZitie a spravne
fungovanie organizmov. MdéZe sa dostat’ do organizmu vd’aka prijmu potravy ¢i vdychovanim
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vyparov a prachu obsahujiceho zinok, najmi pri taveni a zlievani. Vodné ZivocCichy absorbuji
zinok najmid z vody a minimdlne z potravy. Iba rozpusteny zinok je schopny biologicke;j
dostupnosti. Je siCastou enzymov, proteinov zodpovednych za replikiciu DNA
a antioxidacnych procesov. Jeho nedostatok spdsobuje oslabenie imunitného systému,
vypaddvanie vlasov, zdpaly a oslabenie pokozky. Nedostatok taktiezZ prispieva k atrofii
semennikov a anorexii. Populdrne vlastnosti, ako napomdhanie rastu vlasov, zlepSenie pleti
vedd l'udi k uZivaniu suplementov. Pri preddvkovani alebo nadmernom pravidelnom uZzivani
mdZu nastat’ zalddo¢né problémy, anémia a dokonca aj poskodenie podzalidkovej Zl'azy. Za
najviac Skodlivé su povazované soli chloridov. Chlorid zinocnaty je schopny poskodit’ a usmrtit’
plod a pri davkach od 3-5 g su letdlne [6-9].

Vyskyt zinku je dany antropogénnou ¢innostou, ako napriklad tazba, vyroba zinku, ocele
a zeleza. Spalovanim uhlia, pohonnych paliv a likvidaciou odpadu. TaktieZ pouZivanie
zinkovych hnojiv a aj kordzia pozinkovanych konStrukcii spésobuje kontamindciu. Takto sa
zvySuje koncentrdcia prvku v podach, ale aj v ovzdu$i. Nasledne sa z ovzduSia dostdva do
vodnych tokov a sedimentov suchou alebo mokrou depoziciou. Z kontaminovanej pddy sa
dostane pomocou zvetravania alebo vymyvanim dazd’om. Taktiez sa do Zivotného prostredia
dostava vd’aka vypustaniu splaskov z domécnosti a vody z CistiCiek odpadovych vod. Zinok sa
vpraxi vyuziva napriklad na pozinkovanie inych kovov, v maliarskom, stavebnom
a automobilovom priemysle. Anorganicky sa vyuZiva pri vyrobe batérii, akumulétorov,
dentdlnom a medicinskom odveti. Ako organicky sliZi napriklad pri vyrobe fungicidnych
masti, lubrikantov ¢i ako zlozka antibiotik. Antropogénna ¢innost’ sposobuje znecistenie na
priblizne rovnakej udrovni ako prirodné procesy. Najobohacujicejsi prirodny proces
spOsobujuci kontamindciu Zivotného prostredia je erdzia hornin. Zinok je schopny sa
akumulovat’ v hydrotermalnom fluide obsahujicom povrchové latky. Migrovanim sa dostdva
na povrch a méze tvorit sulfidické loziskd. Zvetravanie sulfidickych mineralov patri k hlavnym
prirodnym zdrojom kontamindécie prostredia [6, 9]. NajvyznamnejSie horniny su sfalerit (ZnS),
smithsonit (ZnCO3), hemiforfit (ZnsSi2O7(OH)2 .H>O) a franklinit ((Zn, Fe)O.Fe2O3 ) [8].
Medzi d’'alSie prirodné kontaminanty patria magmatické emisie a emisie spdsobené lesnymi
poZiarmi [6, 9, 10].

Vo vode dochddza k transportu, distribicii a usddzaniu prvku do sedimentov na zdklade
vlastnosti prostredia a druhu zinku nachadzajicom sa v danom prostredi. Rozpustnost’ zinku
ako 8 zapriCifiuje zrdZanie zinku, ¢im sa dokdZu tvorit stabilné organické zliceniny
s huminovymi a fulvokyselinami. Tym je moZné zvySenie mobility a rozpustnosti prvku. Zinok
sa adsorbuje na il a organickd hmotu, preto jeho vylihovanie z pody nie je pravdepodobné.
Niz8iu adsorpént schopnost’ maji pddy s nizkym obsahom organickej hmoty, ako napriklad
piesoCnaté Ci Strkovité a kyslé pody [9].

2.1.2 Med

Med je mikky a tvarny Cervenkasty kov. M4 elektrénovii konfigurdciu [Ar] 4s' 3d!°. Na
vzduchu oxiduje atvori ochrannd vrstvicku, podobne ako zinok, zloZend =z uhliitanu
mednatého, takzvand medenka/patina. Tato vrstva spdsobuje hnedozelené sfarbenie medenych



vyrobkov, najmi tych, ktoré sa vyskytuji vo vlhkom prostredi. Med’ je schopnd dobre viest
elektricky prid a teplo. NajastejSie sa vyskytuje v oxidaénom stave Cu™, ale aj v Cu®. Vzicne
tvori Cu™, pretoZe sa rychlo premeni na med’naté zli¢eniny. Celkovo v zemskej kore nie je

vel'mi zastipend [4, 8].

Med’ je biogénny prvok, podobne ako zinok. Nadmerny obsah medi v organizme je zdvaznejsi
Zivocichov a l'udi dostava prevazne ordlne. Ostatné cesty, ako vdychovanim ¢iastoc¢iek prachu
alebo vstrebavanim pokozkou cez Sperky, si zanedbatelné. Med je absorbovand cez
gastrointestindlny trakt, kde sa d’alej sorbuje na pecen. Ked'ze peceri je organ, ktory zabezpecuje
homeostdzu medi, pri jej nadbytku je najviac postihnuty. Okrem chronického ochorenia pecene,
pri nadmernom uZiti, postihuje aj ladviny a dokdZe spOsobit’ vnitorné krvacanie, ktoré moze
viest’ az k imrtiu jedinca. Jej nedostatok sposobuje problémy pri syntéze hemoglobinu, ¢o vedie
k anémii. Dévodom je, Ze med’ je katalyzator pri oxidécii Zeleza. Je si¢ast'ou roznych enzymov,
¢o pri deficite mdze zapriCinit’ oslabenie metabolizmu, kosti, spojivového tkaniva, pigmentu
a rastu vlasov. Rastliny prijimaji med’ korefiovym systémom. Nadmerné mnoZstvo predstavuje
pre rastliny hrozbu skorého opadania listov, zmrStenie, pozastavenia rastu korefiov, ¢o vedie
k menSiemu prijmu Zivin avody. Kvoli zhorSenému prijmu dochddza k poSkodeniu
metabolizmu rastlin. TaktieZ inhibuje enzymy ato zasahuje do rastlinnej biochémie
a fyziol6gie. Tym podmieni poruchy fotosyntézy, pigmenticie, metabolizmu bielkovin,
fixdciu dusika ¢i inhibiciu dychania. Toxicita medi je zdvisld od druhu organizmu
a vegetacie [4, 8, 11].

V prirode sa med vyskytuje hlavne vo forme rdd, ako chalkopyrit (CuFeS2), malachit
(Cu2(OH)2CO0:3), kuprit (Cu20) a chalkocit (CuzS). Medené prachové Castice sa rozptyluju
prostredim, usadzaju sa alebo si vdychované. DalSie prirodné zdroje si vulkanizmus, lesné
poziare a morsky aeros6l. Antropogénne znecCistenie pddy je spdsobené prevazne tazbou,
vznikom hluSiny a z nadloZia. Tovdrne na spracovanie medi, priemyselné spalovne odpadu,
voda a kal z Cistiarni odpadnych vod signifikantne prispievaju k znecisteniu prostredia. Taktiez
sa dostdva do prirody vd’aka postrekom, najmi vinicov, s modrou skalicou. Z medi sa vyrabaju
rdzne priemyselné a domdace produkty. K 'udom a Zivo¢ichom sa mdze dostat’ pomocou vody
z medeného vodovodného potrubia, pri vyrobe spotrebi¢ov, krmivovych prisad a stimuldtorov
rastu pre zvieratd. Je sicastou hnojiv, fungicidov, baktericidov aj algicidov. Vyuziva sa na
vyhubenie rias vo vodnych plochiach a pri ochrannych néateroch dreva, v azofarbivach a ako
moridlo vo farbach. Slizi ako ochrana kovov kvoli galvanickému pokovovaniu [4, 8, 11].

Distribicia prebieha atmosférou ¢i pevnymi cCiastoCkami medi. V oxida¢no-redukénych
podmienkach zvetrdvania je pomerne imobilnd, a to z dovodu vyzraZania vo forme sulfidov,
karbondtov a hydroxidov. Lahko sa ale uvoltiuje zo suflidickych minerdlov, najmé v kyslom
prostredi. Do vody sa dostdva a akumuluje podobne ako zinok. Vo vode nastdva vznik
komplexov, sorpcia na hydroxidy kovov, organicky materidl ail v sedimente. Koncentricia
medi vo vodnom prostredi je zdvisld na tvrdosti vody, pH ¢i redoxnom potencidli. Med’ je
v Zivotnom prostredi najlepSie absorbovand pddou. NajefektivnejSie vylihovanie nastdva
z kyslych pieso€natych pdd. Akumulécia silno zdvisi od daného organizmu. Niektoré Zivocichy
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su nichylnejSie k neziaducej telesnej zatazi sposobené medou, ako napriklad lastirniky
a taktieZ rastliny rastice v kontaminovanych oblastiach [4, 8, 11].

2.1.3 Olovo

Olovo je strieborny az Sedy, mikky a dobre kujny kov. Jeho elektrénovd konfigurdcia je
[Xe] 6s2 4f4 5d'° 6p%. Na vzduchu je stdly. M4 dobré protikorézne vlastnosti a je zIym vodi¢om
elektrického pridu. Dokaze pohltit rontgenové Ziarenie. BeZne sa vyskytuje a je najstabilnejsie
v oxida¢nom stave Pb™, menej ¢asto sa nachddza ako Pb™’, Patri medzi najroziirenejsie tazké
kovy [3, 8, 12].

Olovo nie je biogénny prvok. Pre organizmy je toxické a potencidlne karcinogénne.
Anorganické zliceniny posobia menej toxicky na organizmy ako organické zliceniny. Olovo
sa do organizmu dostane prevazne cez dychacie cesty a traviace ustroje. Usddza sa v kostiach,
tak Ze sa zamiefia za vapnik. Zabranuje spravnej tvorbe hemoglobinu a tak dochiddza k anémii.
Dokaze sa usddzat’ aj v obliCkach, peceni ¢i poskodit’ nervovy systém a reprodukcéné organy.
Pri pravidelnych menSich ddvkach dochddza k poruche pozornosti a poklesu IQ. Tymito
poruchami sd najviac zasiahnuté deti. Vo vodnom prostredi je toxicita olova ovplyvnend
koncentraciou vol'nych idnov a toxicita soli olova je zavisld od pH, salinity a tvrdosti vody. Je
nepravdepodobné, aby vodné rastliny boli ovplyvnené olovom v beZnom Zivotnom prostredi.
Soli olova su slabo rozpustné vo vode a zrdZajui sa s inymi solami a dobre sa viazu na podu
a sediment. Tym sa zniZuje dostupnost’ olova vodnym Zivo¢ichom a vodnym aj suchozemskym
rastlindm. Intoxikované rastliny sa preto nachddzaji zvidcSa na miestach s vysokou
koncentraciou olova. U rastlin ostdva olovo viazané na povrchu korenlov a listov. To zabraruje
spravnej fotosyntéze a rastu [3, 8, 12].

V prirode je olovo najviac zastipené v minerdlnych zlicCeninédch, ako galenit (PbS), anglesit
(PbSO04) a ceruzit (PbCO3). Rydze sa vyskytuje len ojedinele. Zliceniny a olovnaté soli su zle
rozpustné vo vode okrem dusi¢nanov a chlore¢nanov. Chloridy olova sd rozpustné vo vode, ale
ovela menej. Do okolia sa olovo dostiva zvetrdvanim, er6ziou a pomocou atmosférickej
depozicie. Vel'ka Cast celkového olova sa viaZze na sedimenty a pddu. UZ naviazané olovo sa
len tazko pohybuje. Humus je schopny viazat olovo lepSie ako ilové pody. Za prirodnych
podmienok je olovo schopné sformovania aj pomocou radioaktivneho rozpadu urdnu a téria.
Antropogénna c¢innost’ je hlavnou pri¢inou kontamindcie Zivotného prostredia. Najviac
kontaminované su oblasti v okruhu 500 m od frekventovanych ciest, a to z dovodu kedysi
pouZzivaného olovnatého benzinu. Tento benzin bol celosvetovo zakdzany az v roku 2021.
Dalsie antropogénne zdroje si napriklad bane a tazba, hnojivd a pesticidy, priemyselnd
vyroba, pozostatky olovnatého potrubia, z odpadovych kalov a z Cisti¢iek odpadovych vod .
Olovo je schopné odrazat’ rontgenové Ziarenie, a preto sa vyuziva v ochrannych oblekoch pre
l'udi pracujicich s tymto Ziarenim [3, 8, 12, 13].

2.14 Ortut

Ortut’ je strieborny a kvapalny kov. Je jediny z kovov, ktory je kvapalny pri beznych
podmienkach. M4 elektrénovii konfigurdciu [Xe] 4f'* 5d!° 6s>. Je dobrym vodicom
elektrického pridu, ale zlym vodi¢om tepla. Rydza sa vyskytuje vzicne. Elementdrna ortut’ sa
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na vzduchu vyparuje ajej vypary si velmi toxické. Je velmi mélo rozpustnd vo vode.
Najdastejsie sa nachidza v oxida¢nom stave Hg™Y, pomenej v stave Hg®. Dobre sa viaZe na iné
kovy a tvori tak amalgamy. Hg'"V Tahko tvorf anorganické aj organické zligeniny [5, 8, 14].

Ortut’ je vysoko toxicky kov pre I'udi, ZivoCichov a znacne menej pre rastliny. Anorganicka
forma je Skodlivd, no organické zliceniny maji ovela vacsi negativny tGc¢inok. Vel'mi toxické
organické zlic€eniny vznikaji mikrobiotickou c¢innostou. Organické zliceniny sa dobre
akumuluji vo vodnych aj suchozemskych organizmoch. Ortut je tak l'ahko prendSana
potravinovym retazcom na dalSie ZivoCichy aZ kludom. Do tela I'udi sa dostiva aj
vstrebavanim pokozkou, ¢i dychacimi cestami. Akumuluje sa najmi v oblickach a v peceni. Jej
odolnost’ voci rozkladu zapri¢inuje dlhodobé pretrvdavanie v tele a s tym spojené chronické
problémy, ako poruchy centralnej nervovej sustavy, ktoré moZzu viest’ az k ochrnutiu mozgu, ¢i
mentélnej retarddcii u deti. TaktieZ zapriCifiuje reprodukéné poruchy. Pri otrave su priznaky
zavislé na koncentracii davky. DokdZe spdsobit’ nielen podraZdenie dychacich ciest, ¢revné
problémy, stratu rovnovéhy, stratu zraku a ovladania reci, tras, horicku, kasel’, stratu pamiiti,
ale aj smrt. Karcinogenita zdlezi na forme ortuti a podla IARC: International Agency for
Research on cancer mdze byt v kategérii 2B pre ¢loveka mozné karcinogény a v kategorii 3
pre Cloveka nekarcinogénne. Toxicky tcinok ortuti vo vode je zdvisly od salinity, rozpusteného
kyslika, tvrdosti ateploty vody. Pri subletdlnych ddvkach sa meni fyzioldgia a biochémia
vodnych organizmov, o spdsobuje r6zne abnormality a reproduk¢né problémy. Vodné rastliny
st ovplyvnené viac ako suchozemské. Pre ZivoCichov predstavuje hrozbu zniZenia prijmu
potravy, zly vyvin, poruchy kardiovaskuldrneho aimunitného systému a taktieZ poruchy
obliciek [5, 8, 14].

V prirode sa ortut vyskytuje vdaka sopecnej Cinnosti, v horninich najmid ako cinabarit
(rumelka - HgS). Néleziskd rumelky si tzko spojené s hydrotermdlnymi néleziskami. Ide
o pomagamatické loziskd. Vyskytuje sa v sulfidoch kryStalizujicich pri nizkej teplote. D4 sa
povedat, Ze je odolnd voci zvetrdvaniu a rozpustnosti vo vode. Eréziou lozisk, mechanickou
degraddciou, vulkanickymi emisiami a odplyfiovanim z ocednov ahornin sa dalej Siri
vzduchom a vodou. Antropogénna Ccinnost, ako spalovanie odpadov a fosilnych paliv,
zapricinuje skoro vSetko znecistenie ortutou. Podiel md aj tazba, chemicky a metalurgicky
priemysel. Do prirody sa dostane vdaka presunu atmosférou suchou a mokrou
depoziciou, odpadovymi vodami a nevhodnym nakladanim s odpadom. Dobre sa viaZe na podu
a sedimenty. Je vyuzivand v chemickom priemysle, industridlne a v pol'nohospodarstve ako
stcast’ hnojiv a fungicidov. Pouziva sa v batéridch, elektrickych vybojkéch, teplomeroch ¢i
v analytickych pristrojoch. V dnesSnej dobe sa snazia 'udia o menSiu spotrebu a vyuZivanie
ortuti [5, 8, 14].

2.2 Vznik sedimentov

Zemskd kora sa skladd zhornin. Tieto horniny delime na magmatické, metamorfované
a sedimentdrne. Sedimentdrne horniny si percentudlne najmenej zastipené, no na povrchu
zeme tvoria vicSinu genetického typu hornin. Zaradenie do kategoérii ndm urcuje Struktdra,
textira, minerdlne a chemické zlozenie hornin. Sedimenty vznikaja vo viacerych fazach [15].
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2.2.1 Zvetravanie a mechanické rozrusovanie hornin.

Su to procesy, ktorymi zafina sedimenticia. Zvetravanie delime na mechanické, chemické
a zriedka biochemické. Mechanické alebo fyzikdlne zvetrdvanie spdsobuji zmeny tlaku,
napitia a teploty. Ide o rozpad horniny bez chemickej zmeny. Podla toho, aké m4a hornina
zloZenie, ma aj fyzikdlne vlastnosti, ktoré si ovplyvnené tymito zmenami. Teplota hrd vel'kd
rolu, a to kvoli rdznej tepelnej rozpinavosti minerdlov. Farba dokdZe posobit’ pozitivne alebo
negativne pri pohlcovani tepla. Ked'Ze horniny nie su dobrymi tepelnymi vodi¢mi, tak sa to
odrazi iba na stave povrchovej vrstvy. Podla klimatickych podmienok, v ktorych sa dana
hornina nachddza, prevldda odlupovanie vrchnej vrstvy, rozpad tlakom spdsobnym tvorbou
kryStdlov v trhlindch, Skarkach a péroch hornin alebo rozpinanie a rozpad hornin kvoli
mrznucej vode, takzvand gelivdcia. Vietor sposobuje mechanické rozruSovanie prenosom
pevnych CiastoCiek vzduchom. Ide o jav zvany veternd abrdzia. K mechanickému rozruseniu
mdZe dojst’ aj pri morskom priboji. Rdzne k nemu dochddza pri glacidlnom transporte Ci pri
zosuvoch pody pomocou graviticie [15, 16].

Pri chemickom zvetravani ide o rozklad horniny so zmenou latkového zloZenia. Plati, Ze ¢im
viac je hornina opotrebovand mechanickym zvetrdvanim, tym jednoduchSie podlieha tomu
chemickému. Chemické procesy siivisia najmi s vodou a jej obsahujicimi latkami. Preto zaleZi
aj na podnebi, v ktorom sa hornina vyskytuje. Ide hlavne o reakcie hydratacné, hydrolytické,
rozpust'anie, oxidane reduk¢né a ibnové reakcie. Hydratacia nastava pri bezvodnom materidli.
Hydrolyza sposobuje rozklad chemickych zlicenin vd’aka disociatnym vlastnostiam vody.
Dobre funguje v teplom a vlhkom prostredi. Krasovatenie alebo rozpustanie prebieha vd’aka
vode s obsahom oxidu uhliitého. Proces karbonatizicia je opakom krasovatenia. Zrazkova
voda viaze vzdu$ny COz s CaO, ktory sa nahromadil zvetrdvanim, ¢im vznikaji nové
uhlicitany. Oxid4cia nastdva hlavne pri nestabilnych minerdloch poc¢as vzniku sekundédrnych
druhov minerdlov. Redukcia nastdva hlavne v bezkyslikatom prostredi. Kyslikaté zlicCeniny
pripravuje o ich molekuly kyslika. Oxida¢né aj redukéné reakcie mdzu spdsobit’ zmenu farby
horniny. Rychlost’ rozkladu zédlezi na opotrebovatel'nosti, zloZeni, stavbe materidlu a rdznych
vonkajSich faktoroch. Biochemické zvetrdvanie zapriCifiuju biologické a chemické procesy za
Ucasti organizmov. V blizkosti organizmov sa mdzu tvorit’ a hromadit’ 1atky, ktoré st kli¢ové
pre vznik biogénneho sedimentu, ako napriklad schranky ¢i kostry organizmov [15, 16].

Chemické, mechanické a biochemické zvetrdvania prebiehaji naraz, atak sa navzijom
ovplyviujd. V tropickom, subtropickom a miernom podnebi pdsobi prevazne chemické
zvetravanie. V suchom veternom chladnom prostredi, zvicSa v extrémnejSich podmienkach,
prevldda mechanické zvetravanie. Hibka, do ktorej posobi zvetravanie, koliSe od centimetrov
po desiatky metrov. Zéna zvetrdvania je zdvisld na tektonickom poSkodeni, zloZeni pody,
porovitosti, klimy a podobne [16].
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Obrdzok ¢.1: Produkty zvetrdvania [16]
2.2.2 Transport a sedimentacia zvetravaného materialu vo vodnom priestore

Zvetravany materidl sa dostdva do vodného priestoru suchou aj mokrou gravitacnou cestou, ako
napriklad zosuvy pddy, bahnotok ¢i pridenim vody a vzduchu. Vo vodnom priestore sa zacnd
z materidlu formovat sedimenty [15, 16].

Transport materidlu a uz sformovaného sedimentu vo vode nastdva trakciou a malé Ciastocky
si undSané v suspenzii. Trakcia zahffia pohyby po dne, ako napriklad vlecenie, saltdcia,
prevalovanie a Smykanie. Transport nastdva vo vodnych nddrZiach, jazerdch, riekach a
nasleduje do mori. Un4dSanim a danymi pohybmi sa materidl triedi a usddza na zdklade tvaru,
velkosti, zloZenf CiastoCiek a vplyvom sily daného prudu [15, 16].

K sedimentacii dochddza pri oslabenom pride, ¢o dd materidlu ¢as usadit’ sa. Ak prid vody
postupne slabne, tak postupne bude klesat’ aj vel'kost’ sedimentujticich Castic. To vytvori oblasti
s jednotnou zrnitostou sedimentu. Zmena pH, teploty, tlaku ¢i oxida¢ne redukéného potencidlu
zapriCinuje chemickud sedimenticiu. Nastdva pri nej vylu€ovanie latok z koloidnych ¢i pravych
roztokov. Sedimenta¢né panvy alebo bazény su oznafenia miest na ktorych dochddza
k sedimentacii [15, 16].

2.2.3 Diagenéza vodného sedimentu

Diagenéza si chemické a mechanické procesy, vdaka ktorym je speviiovany sediment.
Mechanickd diagenéza je dand kompakciou. Je to stuhnutie, ktoré sposobuje zmenSenie pérov,
atym aj zmenSenie objemu sedimentu. Je vyvolané tlakom nadloZia. Zmena objemu vel'mi
zavisi od tvaru, velkosti a druhu sedimentu. Chemickd diagenéza je spociatku ovplyvnena
organizmami aj fyzikdlnymi dejmi, a to kryStalizdciou a rekryStalizaciou. Najvyznamne;jsi dej
je stmelovanie alebo cementdcia. Tmel moze byt kremenny, karbondtovy a Zelezity. Jeho
zloZenie zavisi na lokalite, v ktorej sa nachddza. Preto nerasty ako sadrovec, apatit Ci baryt si
tieZ schopné tvorit’ tmel. Vieme ho rozdelit’ do troch zdkladnych skupin, a to dotykovy, obalovy
a pérovity. Vypliia péry v sedimente, a tak speviiuje jeho $truktiru. Cim viac je tmelu, tym
pevnejsie je spojeny sediment. Péry u r6znorodych sedimentov dokdzu byt’ vyplnené takzvanou
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zakladnou hmotou. Tmel a zdkladnd hmota su niekedy t'azko rozoznatel'né, preto sa pouziva
pojem spojivo pre spevneny sediment [15, 16].

C
Obrdzok ¢. 2: typy tmelu a) dotykovy, b) obalovy c) porovity [15]
2.2.4 Vlastnosti sedimentov

Farba nam dokéze podat’ informécie, o tom ako sa sediment formoval, o diagenéze ¢i oxidacne
reduk¢nych procesoch. Hodnotenie farby je subjektivne a mala by byt vyhodnotend na mieste
odberu. Vrstevnatost’ je tiez urCovand vdaka farbe, ale aj velkostou a zloZenim C(astic.
Vrstvenie je striedanie a usporiadanie Casti sedimentu pocas sedimenticie. MdZe byt
pravidelné, nepravidelné, stupfiovité, laminové, Sikmé a kriZne zvrstvenie [15, 16].

Struktiru sedimentov rozdelujeme do dvoch hlavnych skupin podla toho, ako vznikli.
Klastické/tlomkovité sedimenty vznikli mechanickym zvetravanim. Pozoruje sa volny priestor
medzi klastami. Z pociatku prevladajd, no postupnym usadzovanim a transportom sa z nich
stdva menSina. Neklastické/cementacné sedimenty vznikli chemickymi pochodmi ¢i vdaka
diagenézii. NajpocCetnejSi materidl tvoriaci neklasticky sediment si karbondtové horniny,
minerdly s SiO> a Zivice. VedlajSia skupina je organogénna Struktdra tvorend pozostatkami
organizmov, ich schrankami a odumretymi rastlinami. Podl'a toho, z akého materidlu boli
schranky tvorené, vznikaji uZ spomenuté karbondtové sedimenty ¢i vdpenaté a kremicité
sedimenty. Tlové materidly mozu patrit’ do klastickej aj neklastickej $truktdry. Dal3ia $pecidlna
skupina je pyroklastickd Struktdra tvorend vulkanickou ¢innost'ou, inak zvand aj tefra [15-17].

Podrla velkosti zfn delime klastické sedimenty na pesfity (nad 2 mm), psamity (2-0,063 mm),
aleurity (0,063-0,004 nm) a pelity (pod 0,004 mm) [16, 17].

Na popis horniny a jej sthrn znakov geografickej povahy miesta genézy a na podmienky
usddzania mechanickymi a biologickymi javmi pouZivame oznacenie ficia. Ficia uddva
konkrétnejSie informdcie o mieste genézy, ako plytké ¢i hlboké prostredie, teplé, studené,
zvetrané, nezvetrané dno, zamorenie prvkami, popis prddu ¢i geografické pasmo vyskytu. Na
zaklade geografického prostredia delime facie na tri hlavné skupiny. Kontinentalne, do ktorych
zahflame suchozemské a subakvatické facie. Spolocnym znakom je absencia fosilii, no vo
vynimoc¢nych pripadoch ich dokdZeme ndjst. Morské, do ktorych patria plytkomorské
a hlbokomorské facie. Okrem hibky sa rozdel'uji aj podla charakteru dna. Poslednou skupinou
si prechodné facie. Typické pre suchozemské facie si napriklad spraSe C¢i bauxity.
Charakteristické pre subakvatické si piesky rieCnych terds, svahové sedimenty Ci jazerné
kriedy. Prechodné ficie su zvidcsa hypersalinného, brakického a anoxického typu. Vysledkom
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je tmavé zapdchajice bahno s obsahom siry. Facie ndm pomdhaji pri pozorovani zmien
zemskej kory spolu s biotickou a abiotickou zloZkou [16].

Tabulka c. 1: Rozdelenie sedimentov podla Struktiiry [15]

Skupina sedimentov Nazov horniny
Psefity Strk, zlepenec, brekcia
L Psamity piesok, pieskovec, kremen
Klastické ] <
Aleurity spras, prachovec
flové il, bridlica, slief,
Karbondtové vépenec, dolomit, travertin
_ Silicity limnokvarcit, jaspilit, rddiolarit
Cementacné . . .
Allity laterit, bauxit
Evapirity halit, sadrovec, anhydrit
Kaustobiolity raSelina, hnedé a ¢ierne uhlie, ropa

Tabulka ¢. 2: Rozdelenie sedimentov podla velkosti Ciastic [17]

Velkost’ zin (mm) Nazov Oznacdenie zrnitosti
pod 0,002 il Tlova/pelitickd
0,002-0,063 Prach Prachovd/aleuritickd
0,063-0,25 Jemny piesok Jemno psamitickd
0,25-1,0 Stredny piesok Stredne psamitickd
1,0-2,0 Hruby piesok Hrubo psamitickd
2,0-8,9 Drobny §trk Drobne psefitickd
8,9-32,0 Stredny Strk Stredne psefitickd
32,0-128,0 Hruby Strk Hrubd psefitickd
128,0-256,0 Kamene kamenitd
Nad 256,0 Balvany Balvanitd

2.3 Nakladanie s riecnymi sedimentami

Sedimenty sme schopni vyuZit v polnohospodarstve a v lesnictve ako doplnok hnojiva pre
pddu. Je potrebné riadit sa urcitymi zdkonmi a pravidlami, ktoré platia rovnako pre
producentov sedimentu, ako aj pre uzivatelov pody.

2.3.1 Legislativa

Zéakon €. 188/2003 Zbierky zdkonov o aplikécii Cistiarenského kalu a dnovych sedimentov do
pddy a o doplneni zdkona €. 223/2001 Zbierky zédkonov o odpadoch a o zmene a doplneni
niektorych zdkonov v zneni neskorSich predpisov [18]. Radi sa do oblasti odpadového
hospodarstva, nakladania s odpadom, Zivotného prostredia a ochrany Zivotného prostredia.
Hovori ndm o podmienkach, za ktorych sme schopni aplikovat Cistiarensky kal a dnové
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sedimenty do pol'nohospodarskej a lesnej pody bez Skodlivého vplyvu na samotni pddu, ale aj
rastliny, vodu, zvieratd a ludi. Dalej hovori o povinnostiach producentov a odoberatelov,
o Statnej kontrole pri aplikovani a pripadnych sankcidch pri poruSeni zdkona [18].

Definicia pre dnovy sediment je dand zdkonom. Dnovy sediment je sediment vodnych tokov
a vodnych stavieb, ktory vznikol vd’aka er6znym zmyvanim pddy [18].

2.3.2 Aplikacia na pol’'nohospodarske a lesné pody

Dnové sedimenty je mozné aplikovat iba za urcitych podmienok a stavu sedimentu i pody. Ide
o dnové sedimenty, v ktorych nachddzajice sa rizikové latky neprevySuji koncentrdciu ani v
jednom sledovanom ukazovateli limitnych hodnét. TaktieZ ide o pody, ktoré neprevysia
koncentréciu rizikovych prvkov nad limitné hodnoty. Pokial by sediment alebo poda nespiiiala
podmienky limitnych hodndt koncentrécii bola by aplikdcia zakdzand pripadne sankciovana.
Zékon urCuje maximalne mnozstvo povolenych rizikovych latok v aplikovateInom sedimente
v pode za rok. Co sa tyka lesnej pddy je mozné aplikovat’ sedimenty iba po spracovani a pri
potrebe doplnenia Zivin pri zalestiovani. Zakon upozoriuje, Ze pri aplikdcii nesmie dojst
k presahu % celkového mnozZstva dusika potrebného na hnojenie konkrétnej pol'nohospodarske;j
plodiny. Limitné hodnoty boli zavedené konkrétne pre tento zdkon. Obmedzenia aplikacie do
oboch pdd sd nasledovné: iba upraveny sediment s obsahom sus$iny alebo obsahom organickych
latok v suSine minimdlne 18 %. Vynimku maji Cistiarne odpadovych vdd v oblastiach, kde
pocet obyvatel'ov je rovny a mensi ako 5000. Je zakdzané aplikovat sedimenty s narusenou
rovnorodostou cudzimi predmetmi a so skeletom vacsim ako 0,05 m, ak je pdda zasnezend nad
0,05 m, zmrznutd do hibky 0,1 m, & len zamokrend. Ak je pdda uréend na pestovanie ovocia
a zeleniny, okrem ovocnych stromov. Pokial sa ovocie a zelenina konzumuji surové a pri raste
sa dotykaju zberné Casti pddy. Plati tiez zdkaz aplikovat’ sedimenty menej ako desat’ mesiacov
pred zberom a pocas zberu urody, aj zdkaz aplikdcie na krmoviny na ornej pode ¢i trvale
travnaté porasty, ak sa bude spdsat’ trdva alebo zberat krmoviny skor ako po piatich tyZdnoch
po aplikdcii. Dalsie zakdzané parametre s uvedené v tabul’ke nizsie &. 19 [18].

Tabulka ¢. 3: Obmedzenia aplikdcie dnovych sedimentov [19]

pH <5
Svahovitost’ > 12°
Hladina podzemnej vody od povrchu pody <0,5m
Hibka pol'nohospodirskej pody <0,6m
Hibka lesnej pddy <04 m
Ochranné pasmo vodarenskych zdrojov L. a II. stupeii ochrany

Analytické parametre na aplikdciu dnového sedimentu do pddy sa riadia podla limitnych
hodnot uz spomenutych vyssie a ukdzanych v tabul'kdch €. 3, 4, 5, 6 a 7. Analyza sedimentov
pred aplikdciou zahffia tieto parametre:
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Tabulka ¢. 4: Analytické parametre pre dnové sedimenty [19]

parametre Interval

susina, pH, totalny obsah N,P, K, Mg, tazké . o
Pred kazdou aplikéciou
kovy, AOX, PCB, PAH

Tabulka ¢. 5: Limitné hodnoty koncentrdcie rizikovych prvkov v dnovych sedimentoch [18]

Prvok Limitné hodnoty koncentracie mg/kg susSiny
Med’ 1000

Ortut’ 10

Olovo 750

Zinok 2500

Tabulka ¢. 6: Limitné hodnoty koncentrdcie rizikovych prvkov v pode [18]

Limitné hodnoty pre podu mg/kg suSiny
Prvok

pH 5-6 pH > 6
Med’ 20 50
Ortut’ 0,1 0,5
Olovo 70 70
Zinok 60 150

Tabulka ¢. 7: Maximum rizikovych prvkov v dnovych sedimentoch pridanych do pddy za rok [18]

prvok Maximum g/ha/r
Med’ 3000

Ortut’ 30

Olovo 2250
Zinok 7500

NiZsie je mapa Slovenska, na ktorej si hnedou farbou vyznafené miesta, na ktorych je mozna
aplikdcia dnovych sedimentov a kalov do pol'nohospodarskej pody [19]. Cervenou bodkou na
mape je vyznacené mesto PieStany, v okoli ktorého boli odobrané vzorky dnovych sedimentov

pre tudto pricu.
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I aplikacia kalov moznd

Obrdzok ¢. 3: Oblasti vhodné na aplikdciu dnového sedimentu a kalov do polnohospoddrskej pody [19]
2.3.3 Vplyv aplikacie dnovych sedimentov na poP’nohospodarske a lesné pody

Projekt na aplikdciu Cistiarenského kalu alebo dnovych sedimentov do lesnej
a pol'nohospodérskej pody je neodliciteI'nou sucastou Zmluvy o aplikdcii Cistiarenského kalu
a dnovych sedimentov do pody medzi producentom kalov ¢i sedimentov a uZivatelom pody.
Producenti aj uZivatelia maji svoje povinnosti a prava tykajice sa zaobchddzania a aplikdcie
kalov asedimentov do pddy asd uvedené v Zakone ¢. 188/2003 a v doplneni zédkona
¢.223/2001 [20].

Pod pol'nohospodéarskou pddou sa mysli ornd pdda, ovocné sady, trvalé travnaté porasty,
zahrady, vinohrady a chmel'nice. Dnové sedimenty si schopné poskytnit biologicky aktivne
latky, uhlikaté a dusikaté latky, fosfor a vapnik. Sedimenty obsahuji r6zny pomer tychto latok.
Najvyhodnejsi pomer je C:N, 18:1 a suSina obsahujica okolo 1-7 % dusika, 2-3 % draslika a 1-
4 % fosforu. Kvoli obsahu tazkych kovov a nepriaznivych organickych litok, ako
polychlérované bifenyly, polycyklické aromatické uhl'ovodiky ¢i nepoldrne extrahovatelné
latky, hrozi znecistenie pody. Znecistenie hrozi taktieZ z biologickej zloZky sedimentu najma
baktérii salmonella ¢i rdznych virusov. Pokial’ si dnové sedimenty pouZité ako hnojivd, moze
nastat’ nedostatok alebo prebytok inych prvkov potrebnych na rast rastlin. Je to spdsobené
pomerom C:N, kedy nesprdvne vypocitana davka dokdze spOsobit’ ujmu. Pri vyplaveni pody
bohatej na l'ahko pristupny fosfor moze dojst k nepriaznivej eutrofizécii vod. Eutrofizicia je
kratkodoby nepriaznivy efekt a dd sa odstranit neaplikovanim dnového sedimentu do pddy.
Dlhodobé nepriaznivé ucinky su spdsobené akumuldciou a nedegradabilnostou tazkych kovov
v pode & rozkladom organickych ltok. Tazké kovy sa akumuluji najmi v hibke korefiového
priestoru plodin, ¢im je ich akumuldcia pre rastliny pomerne jednoduchd. Kyslost’, pieso¢natost’
a nizky obsah organickych latok v pdde su faktory ktoré ul'ahcuji mobilitu tazkych kovov.
Najl'ahSie kumuluje tazké kovy listovd zelenina a krmoviny, a najmenej ovocie. Dlhodoba
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aplikdcia menSieho mnoZstva dnovych sedimentov sa javi ako viacej nebezpecnd ako aplikdcia
vicsieho mnozstva po kratSie obdobie. Organické latky su ale schopné zlepSit chemické,
fyzikédlne a biologické vlastnosti pddy, ako napriklad vodny rezim. ZmenSuje sa tak strata
menSich drodnych Castic a Zivin na povrchu. Preto je potrebnd ddkladnd analyza dnovych

sedimentov a samotnej pody pred aplikdciou podla zdkona ¢. 188/2003 v akreditovanych
laboratéridch. Dnovy sediment ndim nedokaze nahradit’ reguldrne hnojenie [20].

v

Podla zdkona ¢. 188/2003 sa dnovy sediment aplikuje do pddy pomocou rozmetadiel
organickych hnojiv, alebo sa aplikuje rovnomernd vrstva priamo na podu. Potrebné su
aglomeracné opatrenia hned’ po aplikdcii dnového sedimentu na pddu. Je potrebné dobré
premieSanie sedimentu s pddou, ato zaordvanim do hibky priblizne 0,25-0,30 m
a homogenizdciu pomocou diskovych brian. Ide o opatrenia na zabrdnenie strat Zivin
a dusika [20].

2.4 Stanovenie pomocou atomovej absorpcnej spektrometrie

Readout device

Amplifier

Recorder

Instrumentation and working of Saftnple
Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) container

Obrdzok ¢. 4: Pristrojové vybavenie a pochod AAS [21]

Atémové absorp¢nd spektrometria je jedna z najviac vyuZivanych metdd v analytickej chémii.
D4 sa fiou urcit viac ako 60 prvkov v plynom stave. Funguje vd’aka schopnosti réznych atémov
absorbovat’ rozne fotény s uréitou energiou a Ziarenim o konkrétnej vinovej dizke. MnoZstvo
absorbovanych foténov je priamo imerné mnozstvu stanovovanych prvkov. Poc¢as absorpcie
nastdva prechod elektréonov do inej energetickej hladiny, takzvand excitdcia. Exciticia moZe
byt vyvoland elektromagnetickym Ziarenim, elektrickym vybojom ¢i zvySenim teploty. Na
excitdciu je najlepSie pouzit Ziarenie prave takého prvku aky chceme stanovit. To z dovodu
uzkeho spektralneho intervalu absorbovaného Ziarenia, na ktory je potrebné emitovat’ vysoku
Ziarivd energiu. Ide o interval od 0,0005 nm do 0,005 nm. Vysledné hodnoty vzoriek su
porovnavané s hodnotami Standardov pomocou kalibra¢nej krivky. Pokial’ bude Sirka emisnej
Ciary niekolkokrdt men$ia ako S$irka absorp¢nej, dosiahneme tak linedrnu kalibracnui
krivku [22].

Atomovy absorpény spektrometer je zlozeny z niekol'kych Casti. Zdroj Ziarenia je tvoreny
zvicSa vybojkou s dutou katédou alebo bezelektrédovou vybojkou. Atomizitor premietia prvok

vo vzorke na paru. M6Ze to byt’ plamen alebo elektrotermicky atomizator. Na zaklade toho aky
atomizdtor pouZzijeme, rozdelujeme atémovi absorpCnd spektrometeriu na plamenovi
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alebo s elektrotermickou atomizdciou. Obe metédy si vhodné na urCovanie prvkov
v prchavych zldgenindch. Ziarenie prechddza cez optickd sistavu, ktord ho nasmeruje do
atomizdtoru s vol'nymi atémami. Monochromatorom prechddza iba neabsorbovany podiel,
ktory neobsahuje Ziarenie pozadia. Pozad’'ové Ziarenie moZze byt sposobené napriklad odrazom
zo stien grafitového atomizétoru. Preto existuji odlisné vysky Strbin monochrométorov na
zéklade zvolenej metddy. Napokon Ziarenie dopadd na detektor a zariadenie, ktoré vyhodnoti
vysledky merania [22].

2.4.1 Atémova absorpc¢na spektrometria s plamenovou atomizaciou

Na atomizdciu vzorky sa vyuZiva plamen. Vzorka je premenend na aerosdl pomocou
rozpraSovacej komory azahmlovaca. Zmes oxidovadla apaliva je nasmerovand do
atomizdatoru. Ako palivo sa najCastejSie pouziva acetylén, ako oxidovadlo je to vzduch ¢i oxid
dusny. Reakcia medzi tymito dvomi zlozkami sa nazyva horenie. Teplota plamenia sa pohybuje
od 2200 — 3100 °C aje moznd jej reguldcia zmenou pomeru paliva a oxidovadla. Plamen
mdZeme rozdelit na stechiometricky, kde ani palivo ani oxidant nie su v nadbytku. Palivovo
bohaty plament ma v nadbytku palivo a chudobny plameni zase oxidovadlo. Plameii mé urcitd
Struktdru na zdklade ktorej vieme urcit aké reakcie prebiehaju v danych castiach. Zoéna
predhrievania sliZi na zahriatie plynov na zapalnu teplotu. Primdrna reakénd zéna ma vel'kost
na zdklade mnozstva dodaného paliva. Tvoria sa v nej radikdly a odparuje sa rozpustadlo.
Medzireakénd zoéna je uzka a vznikaju tu redukcné radikaly spolu s molekulami, ako oxid
uhol'naty, kyanid, vodik, uhlik a pod. Je to najhoricejSia Cast plamenia. Sekundarna reakéna
zona na vrchu plameiia mé oxidacnud povahu a tvori oxida¢né radikdly spolu s molekulami, ako
kyslik, oxid dusny ¢i hydroxid. Nastdva diftizne horenie a spal’'uje sa ostatok palivovej zmesi.
Niektoré analyty, ako napriklad alkalické kovy, su viacej ionizovatel'né ako iné prvky, ktoré si
zle ionizované a budu tvorit’ skor stabilné oxidy. Takéto prvky nazyvame Ziaruvzdorné. Pre
ziaruvzdorné prvky je vyhodnejSie pouZit zmes s oxidom dusnym, pretoZe tvori plamen
o vysSej teplote alebo palivovo bohaty plamen, ktory tvori viacej redukcné prostredie. Tato
technoldgia je rozSirend a relativne lacnd oproti inym. Jej nevyhodami sd nepresnd atomizicia,
draha lucu dokdze spdsobit’ zniZenie citlivosti zariadenia a taktieZz zadrZiavanie analytu.
Plamenovd AAS vyZaduje vdcSie mnozstvo vzorky (rddovo ml) k analyze a priblizne iba 2 %
znej sa dostani do plamefia. Atémy sd voptickej dridhe pristroja len krétky
Cas 4 — 10 s [22—-25].

Sekundarna reakéna zéna

Medzireakéna zéna

Primarna reakéna zéna

Zona predhrievania

Obrdzok ¢. 5: Zony plameria podla [22]
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2.4.2 Atémova absorpcna spektrometria s elektrotermickou atomizaciou

sample

optical optical
win@» \ | wow
optical path optical path

i

L ‘ I
\ gra phi’lce tube /

inert gas inlets

Obrdzok ¢. 6: vniitro elektrotermického atomizéru [26]

Na atomizaciu vzorky je pouzity vel'ky elektricky prdd, ktory prechddza cez tepelné teleso
a zohrieva ho na poZadovanud teplotu. Existuji rdzne atomizdtory na zdklade rozdielnej
konStrukcie, vyrobného materidlu, maximalnej teploty ¢i sposobu a rychlosti ohrevu. Najviac
vyuzivany ohrev atomizdtoru je odporovy, no mdze byt aj induk¢ny ¢i kapacitny. Vzorka je
umiestnend na atomizdtor alebo priamo do atomizétoru. Teplota sa d4 nastavit’ vd’aka kontrole
pradu teplotnym programom. Teplotny program pozostdva zo Styroch hlavnych krokov. Prvé
je odparené rozpustadlo. Nésledne nastdva predbeznd tprava alebo takzvané spopolnenie, o
spdsobuje oxiddciu organickej zlozky a odstrdnenie prchavych zloZiek vo vzorke. Dalej
prebieha atomizéicia samotného analytu a na zdver dochddza k procesu Cistenia zvySkov vo
vzorke. Najviac pouZivany ohrevny prvok je grafitova trubiCka, do ktorej sa nandSa vzorka.
Maximélna vyhrevnd teplota je okolo 3000 °C. Grafitovéd trubicka je neustdle obmyvana
inertnym plynom ako napriklad argén. Tento plyn ochraniuje grafitovy materidl pred oxiddciou
pocCas atomizicie a zdroven poskytuje inertné prostredie pre analyt. Vyrazne zniZuje vznik
ziaruvzdornych oxidov. Tato technoldgia je vyhodnejSia oproti plameniovej AAS v tom, Ze
analyt sa vnasa do trubicky a nie do rozprasovacej komory. To sposobi atomizéciu celej vzorky
a udrzanie atémov v optickej drahe pristroja po dlhsi ¢as. Preto md lepSiu citlivost’ a detek¢éné
limity oproti plameiiovej AAS. Spotreba vzorky na analyzu je taktieZ menSia, okolo 20 — 40 pl.
Nevyhodou elektrotermickej AAS je dlhSia doba analyzy. Problém mozZe nastat’ so starnutim
stien a pece pristroja. Starnutie nastdva kvoli opakovaniu a nedostatocnému odstraneniu vzorky
v poslednom kroku. Odparovanim rozpuistadla v peci sa tvoria krysStaliky soli, ktoré pocas
spopoliiovania vyvrhujd materidl z pece do okolia. Prevenciou su rozpraSovacie systémy.
Systém ma za tulohu rozpraSit vzorku v dostato¢ne tenkej vrstve po Co najvicsej ploche
povrchu. Kvoli procesom prebiehajicim v peci sa znizuje presnost (5 — 10 %)
a reprodukovatel'nost’ oproti plamefiovej AAS (< 1 %). Celkovo sa da ale tvrdit’, Ze vyhody
vicsej citlivosti a schopnost’ analyzy vel'mi malého mnoZstva vzorky posivaji moznosti AAS
technoldgii [22-25].

2.4.3 Detekcia studenych par ortuti atomovou absorpciou

Je to primdrna technolégia na stanovovanie ortuti. VicSina pristrojov na studené pary ma
peristaltické Cerpadlo, ktoré prendSa analyt a chlorid cinaty do separdtora kvapaliny a plynu.
V kyslom roztoku je iénovd ortut’ redukovana cinatymi iénmi. Do kvapalnej zmesi je privedeny
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inertny plyn, zvdcSa argon, alebo suchy a €isty vzduch ¢i dusik. Tak sa uvolnia ortutové pary
asi dalej undSané plynom cez suSic do optickej cely pristroja. Nastdva absorpcia
a zaznamenava sa prechodny signdl. Ortut’ bude absorbovat’ svetlo o vinovej dizke 253,7 nm.
Pouzitim tohto principu spolu so softwarom v pristroji uréime mnoZstvo ortuti v analyte.
Vysledky mdézu byt ovplyvnené druhom a koncentrdciou kyselin pouzitych na redukciu,
formou ortuti vo vzorke ¢i inymi ¢inidlami a zloZkami matrice. Vzorky obsahujuice organicky
viazanui ortut’ sa podrobuji kyselinovym rozkladom. Moderné systémy studenych par su
citlivejSie, automatizovanejSie, rychlejSie, lacnejSie a skladnejSie oproti poOvodnym
plamefiovym spektrometrom s ndstavcami na studené pary. Pristroj poskytuje stopové az
ultrastopové detek&né limity ng/l. Dizka analyzy je v rozmedzi 1 — 3 mindty [27, 28].
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3 CIEL,PRACE

Obozndmit sa s problematiku vybranych tazkych kovov v rieCcnom sedimente a s moznou
aplikdciou sedimentov do pol'nohospodérskej, alesnej pddy podla momentdlne platnych
zékonov. Spravne odobranie sedimentu. Analyza pomocou atémovej absorpcnej spektrometrie.
Nésledné vyhodnotenie koncentrdcie danych tazkych kovov vo vzorkdch sedimentu.
Porovnanie vysledkov s platnou Slovenskou legislativou.
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4 EXPERIMENTALNA CAST
4.1 Spolupraca

Experimentdlna Cast bola namerand vdaka Slovenskému vodohospodarskemu podniku
v Piestanoch. Prebiehala pod dohladom Ing. Martiny Paulovicovej, Ing. Rastislava Slabého
a Biancy Sedldkove;.

4.2 Pouzité laboratérne pomocky pri odbere a zaobchadzani so vzorkami

Sklenené uzatvéracie nddoby o vel'kosti 0,5 1
Odparovacie misky

Porceldnova trecia miska
Laboratérne lyZice

Exsikétor

Automatickd pipeta 100 — 1 000 pl
Kadicky 10 ml — 100 ml

Odmerné banky 100 ml
Prachovnice a reagen¢né fl'asky
N4doby z plastu na uskladnenie
Plastov4 striekacka

4.3 Pouzité pristroje pri zaobchadzani so vzorkami

Chladnicka na uskladnenie sedimentov a chemikalii

Analytické vahy Kern AES - C/ AEJ - CM

Zihacia laboratérna pec Nabertherm

Demineralizator IWA - 20 a DIWA - 10 od WATEK s.r.0.

Susic¢ka: High Performance Microwave Digestion System ETHOS ™ UP

Atémovy absorpCny spektrometer: Varian SpectrAA 200

Atémovy absorpény spektrometer: Thermo Ice 3000

Atémov4d absorpcia za studena: CVAA:QuickTrace® M-7600 CVAA Mercury Analyzer
Automaticky vzorkova¢: CETAC™ Autosamplers ASX-260

4.4 Pouzité chemikalie

Lucavka kralovska (NO3:HCI v pomere 1:3)

HNO3 - kyselina dusi¢na 64%-70%

HCI - kyselina chlorovodikova 35%- 37%

Demineralizovand voda

Standardné roztoky kovov ASTASOL® (Analytika s.r.0) o koncentrécii 1000,0 + 0,2 mg/l
Zmesny roztok ASTASOL® o koncentricii 100,0 + 0,2 mg/1

Certifikované referen¢né materidly a referencné materidly kovov ASTASOL®
Matricovy modifikétor pre Pb je roztok Mg + POy

Stabilizator Hg zloZeni z 4,5 ml HNO3 a 0,5 ml K>Cr207

Zriad'ovaci roztok je 7% HCI

Oplachova voda zloZzena z 20 ml HCI, 40 ml HNOs3 a demi vody. Objem 2000 ml.
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4.5 Odber vzoriek a uprava sedimentov

Odber vzoriek sedimentov je najdolezitejSia Cast’ celého procesu zistovania obsahu danych
vzoriek. Pokial’ by nastala nejaka chyba pri odbere, ¢i uz by islo o kontaminovanie, poskodené
¢i nevhodné néradie alebo zamenenie vzoriek, vSetky testy vykonané na zistenie obsahu by boli
skompromitované. Na odber sa pouzivaji polyetylénové alebo sklenené vzorkovnice, jadrovy
vzorkovac, pokial by to podmienky dovol'ovali, mdZe byt pouZitd lopatka alebo ryl'. Na dpravu
vzoriek sa pouZiva sitovacie zariadenie so sitami o pozadovanej vel'kosti a laboratérna suSiare.
Na mieste sa zaznacuju tieto idaje: ¢islo vzorky, ¢as odberu, opis miesta odberu, presna poloha
odberu, teplota vzduchu a vody, hibka odberu, popis vzorky, farba a zdpach vzorky, druh
vzorkovnice a konzervécia vzorky. Pocas prepravy by mala byt vzorka v priestore idedlne pri
teplote 5 °C £ 3 °C s tym, Ze nie vZdy su tieto podmienky mozné [29].

Odber vzoriek sedimentov zafina vyberom miesta odberu. Podla dostupnosti a povahy
sedimentu vyberieme zariadenie, s ktorym sediment budeme odoberat’. NajcastejSie sa pouZiva
jadrovy vzorkova¢ s piestom. Najskor sa zisti hibka vody a podl'a toho sa pripoji dostatoéné
mnozstvo predlZovacich ty¢i. Jadrova hlavica je potom zabdrand do sedimentu a sticasne je
vytlaCany piest. To spOsobi zniZenie tlaku a sediment sa tak jednoduchSie odobera. Pri vybere
je trubica vo vodorovnej polohe, popripade sa pouZije kryt, aby sediment ostal v trubici,
a nevypadol. Pomocou piestu sa vytla¢i sediment do predom pripravenych vzorkovnic. Pri
odbere vicsieho mnoZstva sa vzorka upravi na mieste pomocou kvartérneho delenia. Castice
vdcSie ako Snm musia byt odstrdnené. Pred d’alSou tdpravou sa vzorka zhomogenizuje
premieSanim [29].

—— system cable
—— piston cable
hammer cable

- |:
piston™~_~" vacuum WATER
SEDIMENT

Jhammer weight

coring barrel

Obrdzok €. 7: Jadrovy piestovy vzorkovac [30]

Vzorky sedimentu boli odobrané z Mrtveho ramena rieky Vih arieky Vah v blizkosti mesta
Piestany. Spolu bolo odobranych sedem vzoriek. Mftve rameno bolo rozdelené na Styri Casti
arieka Véh na tri Casti. Miesta odberu boli vybrané na zdklade textiry sedimentu, pristupnosti
odberového miesta, prddu rieky, predpokladaného antropogénneho znecistenia, vyskytu
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ZivoCichov a vegeticie. Vzorky boli odobrané mesiacoch jil a august pocas slnecCnych dni
pri teplote od 20 — 25 °C a v hodindch medzi 13:00 — 15:00. Hibka odberu sa lisila na zéklade
miesta odberu. Vzorky 1 — 4 boli odoberané z hibky 30 — 50 cm, vzorky 5 a7 z hibky
10 —20 cm a v vzorka 6 z hibky 2 m od povrchu vodnej hladiny. Vietky vzorky boli bahnovej

Struktdry, s vynimkou vzorky 5, ktord bola piesocného charakteru. Prekvapivo, kazd4 vzorka

mala iné sfarbenie a pach, aj napriek podobnej texture.

Tabulka ¢. 8: Miesta odberu vzoriek sedimentov

. ] GPS siradnice
Vzorka Usek Miesto —_— —
Zemepisna Sirka Zemepisna dlzka
Mftve rameno Vihu s
1 . Piestany 48°35'58.2"N 17°50'46.8"E
Lavy breh
Mrtve rameno Vahu v
2 . Piestany 48°35'06.6"N 17°5020.8"E
Lavy breh
Mftve rameno Vihu s
3 . Piestany 48°35'19.5"N 17°50'52.8"E
Lavy breh
Mftve rameno Vihu
4 , Banka 48°35'12.1"N 17°50'45.4"E
Pravy breh
Rieka Vah Nové Mesto
5 . ., 48°45'48.2"N 17°4926.6"E
Lavy breh nad Vdhom
Zatoka Vahu s
6 . Piestany 48°3420.3"N 17°4926.6"E
Lavy breh
Priehrada Véhu s
7 . Piestany 48°32'35.3"N 17°49'09.8"E
Lavy breh
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Obrdzok ¢. 8:Mapa miest odberov vzoriek sedimentov [31]
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Obrdzok ¢. 9(A,B,C): Detailnejsi lietadlovy pohlad na vSetky odberové miesta vzoriek sedimentov [31]
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4.5.1 Pravidla odberu a prediiprava sedimentov

Odber sedimentov je praktizovani na zdkladne noriem stanovenych Slovenkou republikou. STN
EN: Slovenské technické normy a Eurépske normy.

Konkrétne normy na spravny odber vzoriek sedimentov su:

e STN EN 150 5667-1: Kvalita vody. Odber vzorieck. Cast 1: Pokyny na névrhy
programov odberu vzoriek a techniky odberu vzoriek [32].

e STN EN 150 5667-12: Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast’ 12: Pokyny na odber vzoriek
dnovych sedimentov z riek, jazier a estrudrii [33].

e STN EN 150 5667-15: Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast’ 15: Pokyny na konzerviciu
vzoriek kalov a sedimentov a manipuldciu s nimi [34].

e STN EN 13657: Charakterizicia odpadov. Mineralizdcia na ndsledné stanovenie prvkov
rozpustnych v licavke kral'ovskej [35].

4.6 Pouzité laboratérne postupy prace

Pri zistovani kvantity prvkov v sedimentoch boli pouzité Standardné pracovné postupy prace,
ktoré boli vypracované a schvalené Slovenskym vodohospodarskym podnikom. Postupy préce
si vytvorené pre dané prvky a pristroje, tak aby boli ¢o najviac efektivne. Z dévodu
napredovania technoldgii a novych objavov sa postupy prace mézu ¢asom upravovat.

4.6.1 Stanovenie suSiny a organického podielu

Pomocou gravimetrie sa stanovuje suSina a organicky podiel sedimentu. Normy pouZité na
stanovenie: STN EN 12880 pre susinu a STN EN 15169 pre organicky podiel [36, 37]. Dalsie
pouzité normy su uvedené vysSSie [33, 34]. Rozsah metédy je pre stanovenie suSiny aj
organického podielu 1-100 % a s neistotou 5 %. Hodnota LOD je 0,07 % a LOQ je 0,68 %.
Medzi rusivé vplyvy patri vysoky obsah tuhych latok a sedimenty s vysokym obsahom vody.
Tuhé latky vo vzorke je potrebné miesSat’ sklenenou tyCinkou v priebehu susenia. Obsah vody
vieme zmenSit vd’aka odparovaniu vzoriek vo vodnom kipeli a ndslednom suseni [38].

Odparovacie misky boli susené pri 105 °C v suSiarni. Po ochladeni v exsikdtore boli misky
zvéazené a ocCislované. Na vdZenie boli pouzité pdatmiestne analytické vdhy. Do misiek bol
navdZeny sediment o hmotnosti okolo 10 g, s presnostou na 5 desatinnych miest. Navazené
vzorky boli suSené po dobu 3 hodin. Pred d’alsim suSenim boli vzorky odloZené v exsikatore,
aby vychladli a neabsorbovali Ziadnu vzdus$nud vlhkost. Ndsledne boli vzorky odvdZené a znova
vloZené do susiarne na hodinu. Opét boli vzorky nechané vychladnit v exsikétore a potom bola
zaznamenana hmotnost. Susené boli pri teplote od 90 — 105 °C. Pokial’ by vzorky nespliiali
definiciu konStantnej hmotnosti, boli by opit’ vloZzené do suSiarne. Potom nasledovalo Zihanie,
ktoré bolo taktieZ zopakované 2x po dobu 1 hodiny pri teplote od 525 — 575 °C. Chladenie
a meranie hmotnosti je prevddzané 2x rovnako ako pri suSeni. VSetky namerané hmotnosti boli
zapisované pre vypocet susiny a organického podielu [38].
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4.6.2 SuSina a organicky podiel vo vzorkach sedimentov

V tabul'ke sa nachadzaji hodnoty hmotnosti misiek a sedimentov, ktoré boli navazené pred
suSenim, pocas suSenia a po suSeni a Zihani. Vysledné hodnoty boli pouZité vo vypoctoch
suSiny, organického podielu a podielu vody v percentach.

Tabulka ¢. 9: Navdzky sedimentov v gramoch

m (g) Miska so sedimentom 1.suSenie 2.suSenie 1.zihanie 2.zihanie
1 75,9521 85,6146 85,6146 85,5255 85,0895 85,0798
2 77,1363 87,1825 87,1825 86,1034 85,8256 85,8175
3 67,0709 77,3331 77,3331 74,9949 74,8865 74,8819
4 74,6463 84,4276 84,4276 82,1741 81,9233 81,9187
5 79,6909 89,5413 88,0228 88,0224 87,9779 87,9196
6 63,5160 73,2612 66,5594 66,5303 66,2481 66,2345
7 66,3103 76,4321 69,0107 68,9855 68,6133 68,6008

Vypocet susiny a organického podielu bol vykonany podl'a vzorcov z materidlu [38] :

mes — 2. suSenie

Mas — miska

mps — miska so sedimentom

mc; — 2. Zfhanie

f — prepocitavaci koeficient (100 pre vyjadrenie vysledkov v % a 1000 pre vyjadrenie v g/kg)
war — obsah suSiny (koncentrécia celkovych latok, dry residue)

wyw — obsah vody vo vzorke

wiror — obsah organického podielu (strata Zthanim, lost on ignition)

W:

(mbs mas)
Wiop = —2¢2 . 100
Lot Mps—Mgs

V tabul’ke si uvedené vypocitané hodnoty susSiny, podiel vody a organicky podiel v percentach.
Hodnoty boli vypocitané podla vzorcov uvedenych vysSie.
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Tabulka ¢. 10: Percentudlny podiel susiny, vody a organického podielu

% SuSina Podiel vody Organicky podiel
1 99,08 0,92 4,66

2 89,26 10,74 3,19

3 77,22 22,78 1,43

4 76,96 23,04 3,39

5 84,58 15,42 1,23

6 30,93 69,07 9,81

7 26,43 73,57 14,38

4.6.3 Mineralizacia

Na urcenie obsahu vybranych prvkov vo vzorkich sedimentov musia byt sedimenty najskor
zmineralizované. Mineralizdcia prebieha v mikrovlnnej peci. PouZité normy si spomenuté
vysSie [33-35]. Pre najlepSie vysledky by mali byt vzorky sedimentov skladované
vo vzduchotesnej nddobe, v tme, po dobu jedného mesiaca pri teplote 0 °C — 5 °C [39].

Proces zacCina pri suseni a zhomogenizovani vzoriek sedimentov. Mohli byt pouZité vysusené
vzorky sedimentov z ur€ovania suSiny a organického podielu. Homogenizicia bola prevedend
rucne pomocou maziara. Kazd4 vzorka sedimentu bola rozdrvena na ¢o najjemnejsi prasok.
Nésledne boli takto upravené vzorky navazené v reakcnych nddobach na hmotnost od
0,2 - 0,3 g a s presnostou na 0,001 g. Do kazdej reak¢nej nadoby boli pridané 2 ml kyseliny
dusi¢nej a 6 ml kyseliny chlorovodikovej, co tvori li¢avku krdlovskd. Reak¢nd zmes bola
doplnend 2 ml demineralizovanej vody na celkovy objem 10 ml. Nadoby boli dokladne
uzatvorené a spravne vlozené do rotoru mikrovinnej peci. Jedna nddoba mé Specidlny uzaver
s ¢idlom na meranie teploty v peci. Po rovnomernom vloZeni vSetkych nddob do pece bol
spusteny extrakény program. PocCas procesu extrakcie sa v nddobédch vytvori pretlak, preto sa
rotor a nddoby musia pred otvorenim ochladit’ na laboratérnu teplotu 20 — 25 °C. Po ochladeni
je moZné pec otvorit’. PretoZe pri otvarani reakénych nddob dochddza k vypusteniu skodlivych
par z licavky kralovskej je potrebné, aby bol zapnuty digestor a postupovalo sa opatrne.
Vzorka bola ponechd v kl'ude par miniit, aby sa usadila. Nasledne bola odliata do 100 ml nddoby
a doplnend demineralizovanou vodou na dany objem [39].

V tabulke nizZSie su uvedené hmotnosti vysusenych a zhomogenizovanych vzoriek, ktoré boli
pouzité na mineralizdciu a vo vypocCtoch pre jednotlivé vzorky prvkov.
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Tabulka ¢. 11: Hmotnost vzoriek pre mineralizdciu v gramoch

Vzorka 1 2 3 4 5 6 7

m (g) 0,2529 0,2503 0,2506 0,2503 0,2523 0,2530 0,2573

Tabulka ¢. 12: Mineralizacny program

Program Cas (min) Teplota (°C) Vykon (kW)
Ohrev 18 25-200 1,6
Mineralizacia 8 200 1,6
Ochladenie 10 200 - 48 0.8

Obrdzok ¢. 10: Vysokovykonnd mikrovinnd riira od ETHOS UP [40]
4.6.4 Stanovenie zinku a medi atomizaciou v plameni

V praci bola vyuZitd atomizédcia plameniom. Dany pracovny postup je mozné pouZitf na
stanovenie Zn, Cu, Fe a Mn v podzemnych, povrchovych a odpadovych vodich. Norma pre
stanovenie Cu a Zn: STN ISO 8288 A [41]. Hodnoty LOQ: Cu 0,016 mg/l a Zn 0,005 mg/1.
Kalibra¢né rozsahy: Cu 0,016-1,00 mg/l a Zn 0,005-1,00 mg/1. Vysoky obsah organickych ldtok
mdze mat rusivy vplyv. Odstrani sa deutériovou lampou [42].

Na stanovenie bol pouzity spektrometer Varian Sppecter AA 200 a software Specter. Na
kalibraciu boli pouzité roztoky s koncentraciou Cu a Zn o0 0,100 - 10,0 mg/l. Pred zaciatkom
merania bolo potrebné zvolit’ spradvnu metédu v software, vlozit katédovi lampu pre prislusny
kov a optimalizovat’ opticki drdhu lda lampy. Pre Cu je vinovd dizka A 324,7 nm a pre
Zn A 213,9 nm. TaktieZ bolo treba skontrolovat,, ¢i je otvoreny reduk¢ny ventil na acetylénove;j
nadobe, a & je zapnuté odsdvanie a kompresor. V zdvere bol zapnuty plamef. Standardné
roztoky spolu s mernymi vzorkami boli zoradené podl'a oznacenia na nadobach a bolo spustené
meranie. Merné vzorky boli dopredu pripravené mineralizaty. Kalibraciu spracovaval samotny
software pristroja. Pristroj uddval poradie merania. Najskor sa namerala kalibracnd krivka
a potom samotné vzorky. Pristroj ozndmil, ked” domeral poslednd vzorku a automaticky
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vyhodnotil kalibra¢nd krivku. Kontrola poCas merania bola prevddzand pomocou CRM
a RM, a to po zmerani kazdej sady vzoriek [42].

4.6.5 Stanovenie olova pomocou atomizacie v grafitovej kyvete

Je to metéda AAS tak ako pri stanovovani Cu a Zn. Rozdiel je vSak v prevedeni metédy. Dany
pracovny postup je mozné pouzit na stanovenie d’al§ich prvkov, ako napr. Ni, Cr, Cd, Co, As
a mnohé d’alSie kovy v podzemnych, povrchovych a odpadovych vodach. Pouzitd norma na
stanovenie Pb: STN ISO 15586 [43]. Hodnota LOQ: 1,0 upg/l Pb akalibracny
rozsah: 1,0 — 40,0 pg/l Pb. Detekény limit: 0,5 pg/l Pb. Pomocou matricovych modifikatorov
sme schopni odstranit ruSivé vplyvy apomocou deutériovej lampy spravime korekciu
pozadia [44].

Na stanovenie bol pouZzity spektrometer Varian Sppecter AA 200 a Thermo Ice 3000.
Atomizalné zariadenie grafitovej kyvety Varian GTA 100 a Thermo s autosamplerom.
Matricovy modifikdtor pre Pb je roztok Mg + PO4. Priprava matrice: 0,84 g MgCl,.6H>O
a 5,34 g (NH4)3PO4.3H20 boli rozpustené v 200 ml odmerke. Bolo pridanych 0,5 ml HNO3 na
vytvorenie roztoku o objeme 100 ml. Pred zaciatkom merania bolo potrebné zapnit vsetky
pristroje a zvolit spravny program v software. Dalej bola vloZen4 katédova lampa pre dany kov
do optickej &asti pristroja. Pre Pb je vlnovd dizka A 283,3 nm. Drahu ld¢a lampy bolo treba
zoptimalizovat'. TaktieZ bola potrebnd kontrola redukéného ventila dusikovej nddoby a ventila
pripojky chladiacej vody, spustenie samotného chladiaceho zariadenia, spridvne zoradenie
Standardov, matricovych modifikdtorov a vzoriek do autosamplera. Nakoniec mohlo byt
spustené meranie. Po¢as merania bolo potrebné kontrolovat fungovanie autosamplera
a atomizacného zariadenia. Meranie vzoriek bolo prevadzané viackrit az vysledkov bola
vytvorend Standardnd odchylka merania. Kontrola po¢as merania bola prevddzand pomocou
CRM aRM, ato po zmerani kazdej sady vzoriek. Hodnota relativnej rozSirenej neistoty
pre Pb je 20% [44].

4.6.6 Stanovenie ortuti po redukcii chloridom cinatym

Metdda stanovenia je AAS rovnako ako pri ostatnych stanoveniach. Metédu moZno tiez pouzit’
na stanovenie Pb v podzemnej, povrchovej a odpadovej vode. PouZitd norma na stanovenie Hg:
STN EN 1483 [45]. Metéda ma rozsah pouzitia 0,011 pg/l — 1,0 ug/l Hg bez riedenia vzorky.
VysSie koncentréicie vzoriek si potrebné nariedit’. Rozsah neistoty sa 1i8i podl'a rozsahu metédy
atopre 0,011 -0,03 ug/l Hg to je 23% a od 0,03 — 1,0 ug/l Hg to je 15%. Hodnota LOQ: 0,011
ug/l Hg aLOD: 0,006 ug/l Hg. RuSivé vplyvy st adsorpcia adesorpcia. Pridanim
stabilizacného roztoku sa efekt zminimalizuje. V UV oblasti m6Zu chyby spdsobit’ prachové
organické Castice, ktoré sa mohli dostat’ do vzoriek z okolia pri prendSani, riedeni ¢i samotnom
merani Hg vo vzorkdch. Castice si schopné absorbovat’ Ziarenie, a tym pozmenit’ vysledok
merania. M6Zu byt odstranené korekciou pozadia [46].

Na stanovenie bol pouZzity QuickTrace M-7600 a autosampler Cetac ASX-260. Pristroj je
ur¢eny na meranie Hg v kvapalnych vzorkach. VyuZiva metédu studenych pér s dvojlicovou
optikou a Hg excitaCnou lampou. Stabilizany roztok bol tvoreni z2,5 g dichrémanu
draselného, rozpusteného v 250 ml HNOs. Objem bol doplneny na 500 ml demineralizacnou
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vodou. Roztok chloridu cinatého bol pripraveny z 50 g dihydriatu chloridu cinatého,
rozpusteného v 35 ml koncertovanej HCl. Po 2 mindtach bolo pridanych 100 ml
demineralizovanej vody atento proces bol zopakovany dvakriat. Nakoniec bola pridana
demineralizovand voda na objem 500 ml. Zasobny roztok 7/ tvoril CRM a mal hodnotu
cHg = 1000 mg/l. Zasobny roztok 2 bol tvoreny z 1 ml zdsobného roztoku / s par kvapkami
stabiliza¢ného roztoku a bol doplneny zried’ovacim roztokom na objem 100 ml. Roztok je staly
po dobu 1 mesiaca s hodnotou cug= 10 pg/l. Standardny roztok bol tvoreny z 1 ml zdsobného
roztoku 2 s par kvapkami stabiliza¢ného roztoku, doplneni zriedovacim roztokom na objem
100 ml. M4 hodnotu cyg = 100 pg/l a bol pripraveny v deil merania. Regulacny diagram (RD)
bol tvoreny 0,4 ml Standardného roztoku / s par kvapkami stabilizacného roztoku. Bol zriedeny
zriedovacim roztokom na objem 100 ml. Pripravovany bol vdei merania
s hodnotou cug = 0,2 ng/l [46].

Kalibra¢né roztoky boli pripravené do 100 ml odmernych baniek z 1 ml stabilizacného roztoku
a zo Standardného roztoku, priradeného do kazdej banky po 0,05; 0,1; 0,3; 0,5 a 1,0 ml. Banky
boli doplnené zried'ovacim roztokom po rysku a dokladne premieSané. Slepy pokus bol
pripraveny v 100 ml banke z 1 ml stabiliza¢ného roztoku a doplneny zried’'ovacim roztokom po
rysku [46].

Pristroj bol pripraveny na meranie podl'a ndvodu. Ndsledne bol stabilizovany 30 mintt a potom
bola v programe Quick Trace otvorend konkrétna metodika na meranie. Podmienky analyzy,
frekvencie, merania kontrolnej vzorky, pozicie vzoriek v autosamplery akoncentracie
kalibracnych roztokov boli nastavené v okne Method Editor. Pocet vzoriek na analyzu a pozicia
prvej vzorky bola nastavend v Sequence Wizard. Dalej bolo stlagené tlagidlo generate sequence
a bola uloZend nadstavend metdda. Vo worksheete boli zadané ¢isla a poradie analyzovanych
vzoriek. Kalibracné roztoky boli naddvkované do skimaviek spolu s roztokom na slepy pokus
na objem 20 ml. Skimavky boli umiestnené na miesto pre Standardy. Vzorky boli naddvkované
do skimaviek na objem 10 ml a zoradené podl'a poradia zadaného v PC. Program bol spusteny
pomocou ikony GO. Pristroj meral absorbanciu pri vlnovej dizke 253,7 nm. Program vypo¢ital
koncentriaciu Pb na zdklade vysky piku pomocou kalibrac¢nej krivky. Vzorka RD bola
analyzovand s kazdou sériou merania rovnakym postupom, ako boli zmerané vzorky [46].

Obrdzok ¢. 11: Ultra stopovy analyzitor HG Quicktrace M-7600 [27]
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky prace sd siCastou bezného monitoringu danej oblasti Slovenskym
vodohospodarskym podnikom. Ziadna vysledna hodnota obsahu zinku, medi, olova a ortuti
neprekrocila medznu hodnotu stanovenud Zbierkou zakonov Cislo 188/2003 pre konkrétne prvky
o aplikécii Cistiarenského kalu a dnovych sedimentov do pddy [18].

5.1 Obsah Zn a Cu vo vzorkach sedimentov

Na zistenie koncentracie Cu a Zn nebolo potrebné vzorky riedit. Kazdd vzorka bola zmerana
metédou F-AAS trikrt a nsledne spriemerovand na vyslednii hodnotu. Sirka $trbiny bola pre
Zn 1,0 nm a pre Cu 0,5 nm. Tok vzduchu bol 3,50 I/min a tok acetylénu 1,50 1/min. Prid Zn
lampy bol 6,0 mA a prid Cu lampy 4,0 mA. Bola zapnuta korekcia pozadia. Vysledné hodnoty
koncentracii su zndzornené v tabulkdch ¢. 13 a 14. Graficky si zndzornené v obrazkoch
¢. 12a13.

Tabulka c. 13: Vysledné koncentrdcie Zn vo vzorkdch

Zn 1 2 3 4 5 6 7

¢ (mg/l) 0,1311 0,9676 0,0897 0,1356 0,0769 0,4773 0,4543

¢zn (mg/kg) 51,84 386,58 35,79 54,18 30,48 188,66 176,56
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Obrdzok ¢. 12: Koncentrdcie Zn vo vzorkdch
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Tabulka ¢. 14: Vysledné koncentrdcie Cu vo vzorkdch

Cu

1

2

3

¢ (mg/l)

0,0491

0,0784

0,0345

0,0421

0,0264

0,1459

0,1245

ccu(mg/kg)

19,41

31,32

13,77

16,80

10,46

57,67

48,39

5.2 Obsah Pb vo vzorkach sedimentov

Ccu (mg/kg)
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Obrdzok ¢. 13: Koncentrdcie Cu vo vzorkdch

Vzorky boli riedené podla potreby nasledovne: vzorka 1 nebola riedend, vzorky 2 — 5 boli
zriedené Styrikrat a vzorky 6 — 7 boli zriedené dvakrét. Vo vypocte bola koncentricia ndsobena
takou hodnotou, akou bola riedend vzorka. Sirka $trbiny bola 0,5 nm. Prid Pb lampy bol 4,0
mA. Kazda vzorka bola zmerand Et-AAS dva razy po trikrét. PoCitaCovy program spriemeroval
namerané tri hodnoty a preto sme meranie opakovali dva razy. Dané dve hodnoty boli znovu
spriemerované a ndsledne vlozené do vzorca a vysledné hodnoty st uvedené v tabulke ¢. 15
a graficky zndzornené v obrazku ¢. 14.

Tabulka ¢. 15: Vysledné koncentrdcie Pb vo vzorkdch

Pb 1 2 3 4 5 6 7
¢ (ug/l) 40,675 105,72 22,62 22,60 15,14 66,28 93,12
cpr(mg/kg) 16,08 42,24 9,03 9,03 6,00 26,20 36,20
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Obrdzok ¢. 14: Koncentrdcie Pb vo vzorkdch

5.3 Obsah Hg vo vzorkach sedimentov

Vzorky boli riedené v pomere 1:2, ¢o znamend, Ze vo vypocCte sme nésobili kazdi koncentraciu

dvomi. Vysledné hodnoty si uvedené v tabul'ke €. 16 a graficky zndzornené v obrazku €. 15.

Tabulka c. 16: Vysledné koncentrdcie Hg vo vzorkdch

Hg

1

2

3 4

¢ (ug/h

0,274

0,415

0,377 0,295

0,095

0,388

0,393

cue(mg/kg)

0,217

0,332

0,301 0,236

0,075

0,307

0,305

CHg (mg/kg)

0,40 r
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Obrdzok ¢. 15: Koncentrdcie Hg vo vzorkdch




Nizsie uvedeny graf zndzorfiuje koncentraciu vSetkych Styroch kovov v jednotlivych vzorkéch.
V grafe su jasne viditeIné rozdiely v mnoZstve obsahu prvku v jednotlivych vzorkach.
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Obrdzok ¢. 16: Koncentrdcia vsetkych prvkov v jednotlivych vzorkdch

Vzorka Cislo 2 obsahovala najvyssie koncentricie kovov, okrem medi. Bola odobrand z oblasti
mrftveho ramena Vihu pod ZzZelezobeténovou konstrukciou most, spdjajicim PieStany
s okolitymi mestami a dedinami s frekventovanou dopravou. Voda na mieste odberu je stojata,
s vegetdciou po krajoch ramena. Vzorka bola odobran4 z hibky priblizne 0,5 m, mala tmavo
Sedd farbu, {lovity charakter a bola bez zdpachu. Na mieste sa nachddza menS$ia hradza
oddel'ujica mftve rameno s riekou Vah. Miesto je z jednej strany obklopené pohorim Povazsky
Inovec. V blizkosti sa nachddzaji kupele s lieCivou termdlnou vodou a lie€ivym bahnom.
VysSie koncentrdcie mohli byt zapriCinené antropogénnou cinnostou, ako je doprava,
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nespravne vpustanie odpadu do vody jednotlivcami alebo rekreacnymi objektami. Tym, Ze sa
tu nachdadza hradza, materidl je viacej zadrZovany ako na inych miestach. Vd'aka zvetravaniu,
er6zii a zosuvom poddy blizkeho pohoria sa materidl prendSa pomerne jednoducho. Zinok
aolovo sa Casto nachddzaji spolu v hydrotermélnych loZiskdch. VSetky prvky sd silno
chalkofilné, Co taktieZ napomdaha k usadzovaniu.

Vzorky 6 a7 vykazuju vysSie koncentrécie, a to najmi u medi. Vzorka 6 bola odobrand na
Lodenici z oblasti zdtoky lodeniéného méla v hibke priblizne 2 m. Voda na mieste odberu bola
stojatd, obklopena mélami s lod'ami a vegetdciou. Vzorka 6 bola Ciernej farby, bahenného
charakteru a vel'mi slabo zapéichajica. Lodenica je vyuZivand Sportovymi klubmi, ale aj
jednotlivcami. Nachddzaji sa tu motorové €lny, lode a jachty. Pravidelne sa tu usporiadajd
preteky a rdzne sutaze. Prispieva to k ndvstevnosti a to vedie aj k vicSiemu zandSaniu zatoky.
Zatoka je pomerne hlbokd. Vd’aka tomu pohyb lodi a ¢Inov usadeny sediment roznesie iba
v mensich mnoZstvich. Vzorka 7 bola odobrand z oblasti priehrady Sifiavy z hibky priblizne
mieste odberu bola mierne tecica, niekol'’ko metrov od priehrady a z kazdej strany obklopena
vegetdciou. Vzorka 7 mala Sedé sfarbenie, charakter riedkeho bahna a zapachala. VysSie
koncentricie kovov mozu byt spdsobené blizkou c¢istickou odpadovych vod a samotnou
hradzou.

Vzorky Cislo 1, 3 a4 obsahuji takmer rovnaké koncentrdcie u kazdého kovu. Vsetky boli
odobrané z Mftveho ramena Véhu so stojatou vodou. Vzorka 1 bola odobrana pred hrddzou
z hibky priblizne 0,4 m. Bola obklopend vy3Sou travnatou vegetdciou a na druhej strane brehu
sa nachddza golfové centrum. Vzorka 1 mala ilovo-bahenny charakter, Sedo-hnedd farbu
a nezapdachala. Okolie je vyuZivané rekreacne, najmi kipel'nymi hostami. Miesto je dostupné
aj pre motorové vozidld. Vzorka 3 bola odobrana z hibky priblizne 0,5 m pod mostom pre
domadcich i zahrani¢nych chodcov a cyklistov, spdjajicim Kipel'ny ostrov s okolitymi obcami.
Pri odberovom mieste sa vyskytuje vyc¢lenené miesto pre Zivot korytnaciek. TaktieZ sa tu
nachddzaju nutrie rieCne a rozne druhy ryb. Vzorka 3 mala ilovo-bahenny charakter, Sedu farbu
a minimdlny zdpach. Zo zadnej strany kupel'ov, za valom, sa nachddza prijazdovd komunikécia
k hotelovym objektom. Vzorka 4 bola odobrand pod mostom pre motorové vozidla, spdjajicim
Kipelny ostrov s okolitymi mestami a dedinami. Bola odobrand z hibky pribliZzne 0,3 m, mala
Sedo-Ciernu farbu, illovo-bahenny charakter a bola bez zdpachu. Breh bol obklopeny vegetéaciou
a hlavnymi cestami z oboch stran. Cesta a most je vyuzivany prevazne kipelnymi hostami.
Okrem prirodnych procesov moze byt kontamindcia spdsobend dopravou, odpadovymi vodami
z kipel'ov a neekologickym spravanim sa l'udi.

Vzorka ¢islo 5 mala najnizsie koncentracie u kazdého kovu. Bola odobrand pod dialni¢nym
mostom v Novom Meste nad Vahom z hibky priblizne 0,1 m. Mala piesoény charakter,
bledohnedé sfarbenie a bola bez zdpachu. Voda bola tecica so silnym pridom. Aj napriek
hustej premdvke na moste, silny prid vody zabranuje usadzovaniu kovov a menSich Castic,
ktoré by vytvdrali jemny sediment.
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6 ZAVER

V préci boli stanovované t'azké kovy v sedimentoch rieky Véh. I8lo o prvky zinok, med’, olovo
aortut. Ani jedna koncentricia tazkych kovov nepresiahla limitné hodnoty stanovené
legislativou Slovenskej republiky. Stitny geologicky tdstav poskytuje verejné informdacie
ohladne koncentréicie jednotlivych prvkov v rie¢nych sedimentoch na izemi Slovenska. Pre
zinok bola najvys$Sia namerand koncentricia 386,58 mg/kg. Beznd koncentricia v rie€nych
sedimentoch na Slovensku sa pohybuje v rozmedzi 116 + 237 mg/kg [10]. Povodie rieky Véih
patri medzi anomadlie s vyS$§im obsahom zinku, ktory je v rozmedzi 125 — 700 mg/kg [10].
Obsah zinku v sedimentoch je ovela vyssi ako v zemskej kore a v zdrojovych hornindch. Z toho
vyplyva, Ze za vy$§i obsah mdZu najmi antropogénne zdroje a to hlavne vo forme odpadu
a odpadovej vody. Pre med bola najvysSia namerand koncentracia 56,67 mg/kg. Bezna
koncentracia medi sa pohybuje v rozmedzi 32 + 133 mg/kg [10]. Povodie rieky Véh spadd pod
toto koncentratné rozmedzie. Za distribiciu medi na Slovensku modZe najmid erdzia
a zvetravanie zdrojovych hornin, rudy a aplikdcia v pol'nohospodarstve. Pre olovo bola
najvysSia namerand koncentricia 42,24 mg/kg. Beznd koncentricia olova sa pohybuje
v rozmedzi 20 + 56 mg/kg [10]. Podobne, ako pri zinku, je obsah olova niekol'kondsobne nizsi
v zemskej kore, ako v sedimentoch. Prirodnym zdrojom st najmi polymetalické loZiskd. Medzi
antropogénne zdroje patri najmi t'azba a Uprava rid i priemyselnd aglomeracia. Povodie rieky
Vih patri medzi anomdlie s vy$§im obsahom olova medzi 21 — 113 mg/kg [10]. Pre ortut’ bola
najvysSia namerand koncentracia 0,33 mg/kg. BeZnd koncentricia ortuti sa na izemi Slovenska
pohybuje do 0,3 mg/kg [10]. Povodie riecky Viah od Nového Mesta nad Vdhom patri pola
Statneho geologického tstavu medzi kontinudlne zény so zvysenym obsahom ortuti v rozmedzi
0,16 — 0,63 mg/kg [10]. ZvySeny obsah je sposobeny zvicsa antropogénnou Cinnostou, hlavne
priemyslom.

PieStany su kipel'né mesto s lieCivym sirnym bahnom a termélnou minerdlnou vodou. Vd'aka
okolitym hornindm ako dolomit, bridlica a vdpenec charakterizujeme lieCivd vodu ako
siranovo-hydrogénuhliCitanovu, vapenato-sodnu a sirnu (CaMg/SO4HCO3). Hlavnym zdrojom
skimanych prvkov je pravdepodobne zlom vedici od obce Banka priecne ku Kipel'nému
ostrovu. Vd’aka hydrostatickym a hydrodynamickym tlakom na tychto miestach najCastejSie
vyvieraju termélne pramene. Minerdlne pramene obsahuju priblizne 1500 mg/l minerdlnych
latok spolu s vol'nymi plynmi a to hlavne sirovodikom. Voda aj bahno ma vysoky obsah siry,
siri¢itanov a sulfidov. Této sira a jej zliceniny napomahaji k usadzovaniu vybranych t'azkych
kovov v sedimentoch v okolitych vodach z dbévodu chalkofilného charakteru prvkov. Do
prostredia sa tieto prvky moZu dostavat pocas transportu vody potrubim, kanalizdciou a ako
odpadové voda. Kipele vyuZivaji vyse % termalnej vody v Zriedlovej oblasti a priblizne 10 1.s !
tejto vody sa dostane do okolitych tokov. V Piestanoch sa nachddza vodna nadrz Sitiava. Bola
postavend aby zabrdnila povodniam a vytvorila val. Prispela k tvorbe obtokového/Mrtveho
ramena a stala sa sicast'ou chranenej oblasti vd’aka vyskytu vzacneho vtictva. Je tu situovand
Cisticka odpadovych vod a zadrzovand voda sa vyuziva ned’aleko v atémovej elektrarni.
V Piestanoch av okoli sa nachddza automobilovy priemysel, vyroba fyzioterapeutickych
a liecebnych zariadeni (Chirana), a v minulosti tu bol rozvynuty elektronicky priemysel (Tesla

N 4

RoZnov). Toto vSetko sposobuje Casto vyssi obsah t'azkych kovov v sedimentoch rieky Vah.
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

AAS — Atémova absorp¢nd spektrometria

CRM - Certifikovany referencny material

DNA - Deoxyribonukleovd kyselina

F — AAS — Plamenova atomova absorpénd spektrometria
IARC - International Agency for Research on cancer
LOD — Medza detekcie

LOQ — Medza stanovenia

RM - Referencny material

RD - Regula¢ny diagram

STN EN - Slovenské technické normy a Eurépske normy

STN ISO - Slovenské technické normy, Medzindrodnd organizdcia pre normalizaciu
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9 PRILOHY

Prilohy su obrazky z odberovych miest. Modrd Sipka naznacuje konkrétne miesto odberu
vzorky.

Priloha ¢. 1: Obrdzok s vyznacenym odberovym miestom cislo 1
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Priloha ¢. 2: Obrdzok s vyznacenym odberovym miestom cislo 2
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Priloha ¢. 3: Obrdzok s vyznacenym odberovym miestom cislo 3
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Priloha ¢. 4: Obrdzok s vyznacenym odberovym miestom cislo 4
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Priloha ¢. 5: Obrdzok s vyznacenym odberovym miestom Cislo 5 [31]

Priloha ¢. 6: Obrdzok s vyznacenym odberovym miestom cislo 6
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Priloha ¢. 7: Obrdzok s vyznacenym odberovym miestom Cislo 7
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