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Characteristics of geogenic and anthropogenic sources of potentially toxic trace
elements in selected stream sediments of Slovakia based on geochemical
and mineralogical evaluation

Chemical analyses of the Maly Dunaj-Kolarovo, Hron-Slia¢, and Nitra-Chalmova stream
sediments showed higher content of selected potentially toxic trace elements (PTTE, As, Sb,
Hg, Cu, Pb) in comparison with the background concentrations. X-ray diffraction analyses
and ore microscopy were used to evaluate the mineralogical composition of sampled stream
sediments. A 4-hour 1M HCI extraction was used to identify the mobile fraction of selected
potentially toxic trace elements.These methods allowed to determine the origin (geogenic vs.
anthropogenic) of these elements. The results show that Maly Dunaj sediments are mostly
affected by the anthropogenic sources of contamination — agriculture, viticulture, and industry
within the watershed. Stream sediments of the Hron river are greatly influenced by the source
area geological setting (Neogene volcanics, deposits in the Low Tatra Mts.). Anthropogenic
inputs are also present, especially for Hg (paper mills in Brezno and Harmanec municipalities).
Heavy minerals identified in Nitra-Chalmova suggest naturally higher concentrations of Cu and
Pb. Significant As and Hg contamination is caused mainly by the human activities. The main
sources of As seem to be the coal ash impoundments in Zemianske Kostolany and Chalmova,

important Hg source is derived from the Novacke chemické zavody, Comp.
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Uvod

Rie¢ne sedimenty z geochemického hladiska
predstavuju najjemnejSiu ¢ast aktivnych sedimentov
s tesnym kontaktom s vodou povrchového toku. Svojim
zlozenim reprezentuju Castice z hornin alebo biologickych
materialov znosovej oblasti (Bodi§ a Rapant, 1998). Kedze
ako jemnozrnny material dobre adsorbuju latky, predstavuju
z hladiska hodnotenia zivotného prostredia dolezité
médium, ktoré odraza informaciu (¢asovo stabilnejSiu ako
samotna voda) o stave okolitého vodného, geologického
a podneho prostredia, resp. o jeho antropogénnom
znedisteni.

Za beznych podmienok dochadza v sedimentoch
povrchovych tokov k akumuldcii potencidlne toxickych
stopovych prvkov (PTSP), av8ak pri zmene podmienok
geochemického prostredia méze dojst k ich spatnému
uvoliovaniu do roztoku (Rauret, 1997). Sediment
so zvySenym obsahom PTSP sa tak stava zdrojom
znecistenia a predstavuje potencialne riziko pre ostatné
zlozky zivotného prostredia.
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PTSP su prvky geogénneho alebo antropogénneho
pévodu, ktoré moézu mat od urcitej koncentracie toxické
ucinky na zivé organizmy, su za urcitych podmienok
mobilné, mézu sa bioakumulovat a pretrvavat v prostredi
(Curlik, 2011). Spravanie jednotlivych stopovych prvkov nie
je v prostredi sedimentu rovnaké. VSeobecne pre vacsinu
PTSP plati, Zze sa dobre adsorbuju na ilové mineraly, ktoré
su charakteristické velkym Specifickym povrchom, a teda aj
sorpénou kapacitou, niektoré PTSP (napr. Hg) preukazuju
vysoku afinitu k organickej hmote (Alloway, 1990; Alloway
a Ayres, 1993; Kabata-Pendias a Pendias, 2001).

Mobilita rizikovych prvkov nezavisi len od faktorov
prostredia, ale aj od formy, v akej su v sedimentoch
pritomné. VSeobecne PTSP geogénneho p6vodu pritomné
v krystalovej mriezke minerdlov si menej mobilné ako
prvky sekundarne sorbované z vodného prostredia
(Maiz et al., 1997; Li et al., 2001). Okrem celkového
obsahu prvkov je preto dblezité poznat aj spésob ich
vazby v rieénom sedimente a mieru rizika ich uvolnenia
do vodného prostredia. Na tieto ucely je nevyhnutné
realizovat podrobny mineralogicky vyskum pritomnych
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pevnych faz a sucasne experimentalny geochemicky
vyskum zamerany na definovanie miery mobilizacie PTSP
z rieénych sedimentov.

Mineralogicky vyskum poskytuje dbélezity podklad
k poznaniu charakteru rie¢neho sedimentu. Vysoky podiel
tazkych minerdlov v pevnej faze rie€neho sedimentu
umozhuje predpokladat, ze vy8si obsah PTSP ma
prirodzeny pévod a vyskytuje sa v stabilnej forme s nizSou
mierou mobilizacie. Takéto sedimenty predstavuju pre vodné
prostredie niZSie riziko ako sedimenty s rovnakym obsahom
PTSP, ktoré su pritomné v adsorbovanej forme na pevné
fazy sedimentu, a teda sa lahSie spatne uvolnia do vodného
prostredia. Extrakéné experimenty v laboratérnych
podmienkach imituju zmenu podmienok v prostredi
a pomahaju predpovedat riziko mobilizacie PTSP z pevnych
faz sedimentov (Quevauviller, 2002; Piatak et al., 2007).

Monitorovanie rieénych sedimentov v ramci Ciastkového
monitorovacieho systému geologickych faktorov (Kordik
et al., 2011) preukazal na viacerych odbernych miestach
monitorovacej siete zvySeny obsah PTSP v porovnani
s fonovymi hodnotami udavanymi v Geochemickom atlase
SR (Bodi$ a Rapant, 1999), pripadne s nariadenymi limitmi
(MP SR, 1994). Z nich boli na ucely dalSieho vyskumu
vybraté tri lokality s rdznymi geologickymi vlastnostami
znosovej oblasti a réznym charakterom a stupfiom
antropogénneho zataZzenia vody povrchového toku.
Ide o rie€ne sedimenty toku Maly Dunaj v Kolarove, toku
Hron v Sliadi a toku Nitra pod obcou Chalmova.
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Cielom prace je na zaklade geochemického a mine-
ralogického zhodnotenia rie€nych sedimentov vo vybratych
modelovych lokalitdch charakterizovat geogénny, resp.
antropogénny poévod zvySeného obsahu vybratych
potencialne toxickych stopovych prvkov (As, Sb, Hg, Cu, Pb).

Vybraté modelové lokality
Maly Dunaj-Kolarovo

Maly Dunaj sa od hlavného toku Dunaja oddeluje
v Bratislave. Pretekd neogénnymi sedimentmi Podunajskej
niziny. Okrem dunajskych véd vSak odvadza aj vody
z juhovychodnych svahov Malych Karpat, jeho najva¢sim
pritokom je Cierna voda. Rieéne sedimenty su tak
geogénne ovplyvnené aj horninami tohto jadrového
pohoria a pripadnym zrudnenim v znosovej oblasti
pritokov Malého Dunaja.

Antropogénne su vody a riec¢ne sedimenty Malého
Dunaja ovplyvnené intenzivnou polnohospodarskou
¢innostou a vinohradnictvom — pouzivanim hnojiv
a pesticidov (Duriékova et al., 2010). K vyznamnym
zdrojom priemyselného znedistenia patria priemyselné
odpadové vody z Peugeot Citroen Slovakia, s. r. o.,
Trnava (automobilové zavody), Comax TT, a. s., v Trnave
(vyrobca plechovych vyliskov a Specialneho naradia pre
automobilovy priemysel), Chemolak, a. s., Smolenice
(vyrobca naterovych hmot, lepidiel a riedidiel), Mraziarne,
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Obr. 1. Schematicka geologicka mapa (1 : 5 000 000) s vyznacenymi miestami odberu vzoriek.

Fig. 1. Schematic geological map (1 : 5 000 000) with locations of sampling sites.
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a. s., Sladkovi¢ovo, Enviral, a. s., Leopoldov (vyrobca
palivovych liehovin) a mliekarenn Euromilk, a. s., Velky
Meder. Kvalitativne na vody a sedimenty vplyvaju aj
komunélne odpadové vody z COV miest Bratislava,
Pezinok, Senec, Modra, Piestany, Dunajska Streda a Sala
(SHMU, 2009). Kedze ide o rameno Dunaja, treba brat
do uvahy aj antropogénny vplyv z asti povodia Dunaja
nad Bratislavou.

Hron-Slia¢

Hron prameni nad obcou Telgart. Z geogénneho
hladiska na mineralogické a chemické zlozenie jeho
sedimentov vplyva najmé& geologicka stavba Nizkych
Tatier. Z pohladu potencialne toxickych stopovych
prvkov pritomnych v tazkych mineraloch je to najma
Sb-Au zrudnenie v krystaliniku, reprezentované loziskom
v Medzibrode (Chovan et al., 2010; Petrak et al., 2011),
a Cu zrudnenie v okoli Starych Hor a Spanej doliny
(Michiiova a Ozdin, 2010; Stevko et al., 2013).

K antropogénnym znecistovatelom Hrona patria najma
odpadové vody z vyroby rafinovanych ropnych produktov
v podniku Petrochema, a. s., v Nemeckej, strojarska
a papierenska vyroba v Brezne a zeleziarne v Podbrezovej.
Pritoky Hrona (Cierny Hron, Bystrianka a Jaseniansky
potok) prinasaju odpadové vody zo zlievarni v Hronci.
Pritok Bystrica prinasa do Hrona priemyselné vody
z Harmaneckych papierni. Okrem priemyselnych zdrojov
treba zohladnovat aj odpadové vody z verejnej kanalizacie
Banskej Bystrice (SHMU, 2009).

Nitra-Chalmova

Znosovou oblastou horného toku Nitry su Mala Fatra,
Ziar, Strazovské vrchy a Vtadnik, ktoré vplyvaji na pri-
rodzené zlozenie rie€nych sedimentov. V Handlovsko-
-novackej panve (stredna ¢ast Hornonitrianskej kotliny)
sa nachadza najvyznamnej$ie hnedouholné loZisko
v Slovenskej republike. Uhlie z tejto oblasti je charakte-
ristické vysokym obsahom arzénu (Spaldon a Turédniova,
1998). Do vod Nitry sa vSak dostava skér antropogénnou
cestou suvisiacou so spracovanim uhlia a odkaliskami
s produktmi po spalovani. Dal§ou cestou &irenia arzénu
su emisie vznikajuce pocas spalovania uhlia v tepelne;j
elektrarni SE a ENO a v domacnostiach. Po€as uplynulych
desatroé¢i bol spadom kontaminovany p6dny horizont.
Povrchovymi splachmi méze péda so zvySenym obsahom
arzénu dalej kontaminovat vody a sedimenty rieky Nitra
v danej oblasti (Bodis et al., 2006).

Ludska cinnost v povodi rieky Nitra ma vyrazny vplyv
na kvalitu jej vod. Nitra sa radi medzi najviac znecistené
rieky v strednej Eurdope (Janova a Panenka, 2010).
K najvyznamnejSim zdrojom znecistenia horného useku
rieky Nitra patria Hornonitrianske bane Prievidza, a. s.,
bane v Handlovej a Novéakoch, tepelna elektraren SE, a. s.,
ENO Zemianske Kostolany a odkaliska v Zemianskych
Kostolanoch a Chalmovej (Jurkovi¢ et al., 2008; Jurkovi¢
et al., 2011; Petkova et al., 2011). Z inych odvetvi su to
hlavne Novacke chemické zavody, a. s., Novaky s vyrobou

plastov a tazkej chémie, v BoSanoch zavod na spracovanie
kozi ZDA Holding Slovakia (Vyboch a Féldesova, 2003;
SHMU, 2009).

Material a metody

Vzorky z vybratych troch lokalit — Maly Dunaj-Kolarovo,
Nitra-Chalmova a Hron-Slia¢ — boli odobraté v ramci
monitoringu rieénych sedimentov SGUDS za rok 2010
(Kordik et al., 2011). Odber jemnozrnného sedimentu bol
realizovany metddou tzv. zmesnej (asociacnej) vzorky
pozdiz brehu povrchového toku (zvyéajne do 20 m)
do obalov z PVC materialu (MZP SR, 1999). Vzorka
sedimentu rieky Maly Dunaj bola odoberana v meste
Kolarovo pod mostom spajajucim Kolarovo s Dedinou
Mladeze, pred sutokom Malého Dunaja s Vahom. Rie¢ny
sediment Nitry bol na ucely tejto prace odoberany pri obci
Chalmova pod mostom na pravom brehu rieky.

Na ucely stanovenia koncentracie vybratych PTSP (As,
Sb, Hg, Pb, Cu) boli vzorky suSené pri teplote do 35 °C,
sitované (velkost oka 0,15 mm) a upravené bezoterovou
homogenizaciou na frakciu <0,063 mm. Priprava vzoriek
a analytické prace boli realizované v akreditovanom
laboratériu GAL SGUDS v Spigskej Novej Vsi. Prvky As,
Sb a Hg boli stanovené metdédou atdomovej absorpénej
spektrometrie. Na stanovenie Cu a Pb bola pouzita rtg.
fluorescenéna spektrometria.

Na mineralogické ucely (opticka mikroskopia vybrusov
v prechadzajucom a odrazenom svetle a praskova rtg.
difrakéna analyza) boli vzorky sitované pod frakciu 2 mm.
Po oddeleni ¢asti presitovaného materialu reprezentujucej
celohorninové vzorky boli zo zvy$Sného materidlu
metddou Slichovania vo vode oddelené tazké frakcie.
Z tazkych frakcii bola oddelend vzorka s hmotnostou 1 g
na vyhotovenie lestenych vybrusov (Laboratdrium pripravy
horninovych preparatov PriF UK, Peter Seckar). Tie boli
Studované polarizaénym mikroskopom v prechadzajicom
a odrazenom svetle (Olympus BX51, Katedra loziskovej
geoldgie, PriF UK, Bratislava).

ZvySnéa cast obidvoch typov vzoriek (celohorninova
vzorka a tazka frakcia) bola nasledne achatovana
a zo ziskanych jemnych frakcii boli vytvorené preparaty
pre rtg. praSkovu difrakénu analyzu vzoriek. Rtg.
praskova difrakéna analyza neorientovanych preparatov
bola vykonana na pracovisku VVC SOLIPHA, PriF UK
na pristroji BRUKER D8 Advance v geometrii Theta-2
Theta s Cu antikatodou (Lo, = 1,54060 A), Ni KB filtrami
a detektorom LynxEye, pri napéti 40 kV a prude 40 mA.
Krok zaznamenavania intenzity bol 0,01° 26 pri ¢ase 1 s,
merany rozsah zaznamu 4 — 94° 20. Rtg. difrakéné zaznamy
boli najskér vyhodnotené v programe DIFFRACPUs EVA.
Nésledne bola kvantitativnou Rietveldovou metddou
pomocou programu DIFFRACPY“s TOPAS vykonana
semikvantitativna analyza.

Rtg. difrakénej analyze orientovanych praskovych
preparatov predchadzala separacia ilovej frakcie
opakovanou dekantaciou 100 g vzorky v sedimenta¢nych
valcoch. Nasledne boli sedimentaciou suspenzie ilu
na podlozné sklicka zhotovené orientované preparaty.
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Samotna praskova rtg. analyza ilovej frakcie bola vykonana
v laboratériach Geologického ustavu SAV v Bratislave
na difraktomere PHILLIPS PW 1710, pri pouziti CuKa.
Krok zaznamenavania intenzity bol 0,02° 26 pri ¢ase 2 s,
merany rozsah zaznamu 2 — 49° 26.

Na ucely vykonania extrakcii boli vzorky sitované
pod frakciu 1 mm. Na posudenie mobility bola vybrata

Tab. 1
Chemicka analyza rie¢nych sedimentov modelovych lokalit
Chemical analysis of selected stream sediments

Lokalita MD-K H-S N-Ch
Na (%) 0,57 1,14 0,85
K (%) 1,96 1,49 1,26
Mg (%) 1,98 2,3 1,29
Ca (%) 5,61 3,89 8,73
Fe (%) 4,16 3,36 2,99
Mn (%) 0,18 0,08 0,07
Al (%) 6,8 5,39 4,89
As (mg - kg™") 175 25,4 24,9
Cd (mg - kg™) 0,5 0,2 <0,1
Co (mg - kg™) 13 14 10
Cr (mg - kg™) 99 55 45
Cu (mg - kg™) 61 102 23
Hg (mg - kg™) 0,52 3,84 11,2
Ni (mg - kg™ 49 20 17
Pb (mg - kg™') 38 78 29
Sb (mg - kg™") 2,4 35,3 1,7
Se (mg - kg™") 0,4 0,2 0,2
Zn (mg - kg™") 273 142 112

MD-K — Maly Dunaj-Kolarovo; H-S — Hron-Slia¢; N-Ch — Nitra-
-Chalmova

jednokrokova extrakcia s pouzitim ¢inidla 1M HCI s ¢asom
extrahovania 4 hodiny. Takato extrakcia by mala zarudit
vyluhovanie prvkov zo v8etkych klu€ovych nestabilnych
foriem v sedimente, ¢ize mobilnej, karbonatovej,
redukovatelnej, organickej a Ciasto€ne sulfidickej (amorfné
sulfidy) frakcie. Jednokrokova extrakcia s pouzitim 1M
HCI je ¢asovo a finanéne menej naro¢na a dosahuje
porovnatelné vysledky ako BCR sekvencéna extrakcia
(Agemian a Chau, 1976; McCready et al., 2003; Snape
et al., 2004; Larner et al., 2008). Na zaklade porovnania
vysledkov extrakcii potencialne kontaminovanych vzoriek
s antropogénne priamo neovplyvnenymi vzorkami
rovnakého geologického a environmentalneho charakteru
(Snape et al., 2004) by obsah vyluhovanych prvkov
zo spominanych frakcii mal reprezentovat antropogénny
podiel PTSP v sedimente. Stidia ukézala (Snape et al.,
2004), ze Stvorhodinova extrakcia zamedzi vyluhovanie
kovov prirodzeného geogénneho povodu.

Vo vyluhoch bola v laboratériach GAL SGUDS
v SpiSskej Novej Vsi stanovena asociacia nasledujucich
prvkov: Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn, Sb, As.

Vysledky a diskusia

Obsah vybratych PTSP v hodnotenych
rie€nych sedimentoch

V rie€nych sedimentoch bola v ramci monitorovania
rie€nych sedimentov analyzovana asociacia hlavnych
prvkov (Na, K, Mg, Ca, Fe a Mn) stanovenych v %

Tab. 2
Mineralne zlozenie rie€nych sedimentov vybratych lokalit na zaklade semikvantitativnej analyzy v programe
DIFFRACPs TOPAS pouzitim Rietveldovej metddy (hm. %)
Mineral composition of selected stream sediments according to semiquantitative analysis
by DIFFRACPs TOPAS program using the Rietveld method (wt. %)

Mineral Hron — celk. Hron — Slich. Maly Dunaj — Maly Dunaj — Nitra — celk. Nitra — Slich.
frakcia frakcia celk. frakcia Slich. frakcia frakcia frakcia

Chlorit (%) 2,57 0,64 1,94 2,65 1,97

Chamosit (%) 2,24 0,56 1,69 2,31

Klinochlér (%) 1,12

Kaolinit (%) 0,20

it (%) 54,61 13,81

Muskovit (%) 18,35 3,44 1,96 32,97 10,05

Albit (%) 14,76 8,49 15,79 40,82 29,37 26,18

Anortit (%) 5,62

Labradorit (%) 10,83

Ortoklas (%) 2,41 6,50 4,48

Anortoklas (%) 1,87

Halyn (%) 0,44

Kremen (%) 44,86 50,89 19,88 13,93 43,68 42,55

Kalcit (%) 0,27 0,36 0,27

Dolomit (%) 16,65 6,57 0,21 0,29 0,25 4,69

Alunit (%) 0,52 1,60

Chalkopyrit (%) 0,10 0,95 0,43

Galenit (%) 0,27

Anglesit (%) 0,09

Klinocervantit (%) 0,55 0,09

Rutil (%) 0,48

lImenit (%) 26,35

Magnetit (%) 1,81

Goethit (%) 0,60 0,17
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a stopovych prvkov (Cr, Cu, Al, Zn, Hg, As, Cd, Ni, Se, Pb
a Sb)vmg - kg™

Vysledky chemickej analyzy rie€nych sedimentov
vybratych modelovych lokalit (tab. 1) preukazali zvySenu
koncentraciu niektorych z hodnotenych stopovych
prvkov (As, Sb, Hg, Cu, Pb) v porovnani s fénovymi
hodnotami (Bodi§ a Rapant, 1999) a s nariadenymi
limitmi (MP SR, 1994). Rie¢ny sediment Malého
Dunaja preukazuje najmenSie znecistenie z pohladu
obsahu PTSP. Prekro¢eny bol iba limit A, a to pre prvky
Hg a Cu. Vo vzorke Hron-Slia¢ boli prekrocené limity
kategdrie B (indikujuce silné znecistenie) pre prvky Sb
(30 mg - kg™'), Hg (2 mg - kg~") a Cu (100 mg - kg™).
V lokalite Nitra-Chalmova prekrocil obsah Hg dokonca
limit kategdrie C (10 mg - kg™'), ktory predpoklada sanacény
zasah (MP SR, 1994).

Mineralne zlozenie rie€nych sedimentov
Maly Dunaj-Kolarovo

Semikvantitativne vyhodnotenie rtg. zdznamov
neorientovanych preparatov z celkovej frakcie sedimentu
preukazuje vyraznu prevahu ilovych mineralov (58,4 hm. %,
tab. 2). Rtg. difrakéna analyza orientovanych ilovych
preparatov potvrdzuje pritomnost chloritu, illitu, kaolinitu,
anortitu a expandujucej fazy — ilov smektitovej skupiny
(obr. 2).V znaénej miere (okolo 20 hm. %) su v sedimentoch
Malého Dunaja zastupené aj kremen a Zivce pochadzajuce
z granodioritov Malych Karpat, resp. prinesené vodami
Dunaja. Pri¢inou zvySenej koncentracie Sb vo vzorke
je Sb-Au zrudnenie v oblasti Perneka a Pezinka v Malych
Karpatoch (Chovan et al., 1992; JaSova et al., 2010),
aj ked jeho mineraly neboli identifikované rtg. difrakénou
prasSkovou analyzou ani mikroskopiou. V celohorninove;j
aj tazkej frakcii bol identifikovany goethit. Antimoén, ako aj
ostatné hodnotené PTSP sa v sedimentoch Malého

Obr. 3. Mikroskopicka fotografia antimonitu (a) a chalkopyritu
(b) identifikovaného vo vzorke rieéneho sedimentu Hron-Slia¢
(odrazené svetlo, // nikoly).

Fig. 3. Stibnite (a) and chalcopyrite (b) identified in the Hron-Slia¢
stream sediment sample (in reflected light, // nicols).
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Dunaja teda prednostne vyskytuju vo forme sorbovanych
idnov na Fe-oxyhydroxidy a na ilové mineraly.

Hron-Slia¢

RieCne sedimenty v lokalite Hron-Slia¢ su vyrazne
geogénne ovplyvnené geologickou stavbou stredo-
slovenskych neovulkanitov (Pb) a Nizkych Tatier. Na zéklade
vyhodnotenia rtg. zaznamov neorientovanych preparatov
previada v sedimente kremen (vySe 50 hm. %). Vyznamne
zastupené su aj zivce, karbonaty a sludy (muskovit).
flové mineraly st pritomné v minimalnom mnoZstve
(cca 5 hm. %; tab. 2). Ich pritomnost dokazuju vysledky
rtg. difrakénej analyzy orientovanych preparatov, podla
ktorych boli, podobne ako v sedimentoch Malého Dunaja,
pritomné ily skupiny chloritu, kaolinitu a illit. Zo vSetkych
troch modelovych lokalit sledujeme v orientovanom
preparate Hron-Slia¢ najmensiu zmenu medzi prirodnym
a nasytenym zaznamom, napriek tomu je expandujuca
faza smektitickych ilov pozorovatelna (obr. 2).
Identifikované boli aj niektoré tazké mineraly, ako ilmenit,
rutil, chalkopyrit a klinocervantit. Pritomnost ilmenitu
a chalkopyritu (obr. 3b) bola potvrdena aj mikroskopiou

Obr. 4. Pritomnost Fe-oxidov a hematitu vo vzorke rie€neho
sedimentu Nitra-Chalmova (a — // nikoly; b — skrizené nikoly).

Fig. 4. Microscopic photography of Fe-oxide and hematite identified
in the Nitra-Chalmova stream sediment sample (reflected light,
a —// nicols; b — crossed nicols).

v odrazenom svetle. Vo vybruse boli okrem tychto mineralov
urené aj pyrit, antimonit (obr. 3a), hematit a iné Fe-oxidy.

Zvyseny obsah PTSP (Sb, As, Cu, menej Hg) suvisi
so zrudnenim v krystaliniku Nizkych Tatier a paleozoiku
Starohorskych vrchov. Sb-Au zrudnenie na lozisku
Medzibrod s vyskytom antimonitu a arzenopyritu
predpoklada v rie¢nych sedimentoch predovSetkym
zvySené hodnoty Sb a As (Chovan et al., 2010; Petrak
et al.,, 2011; Hiller et al., 2012). Zrudnenie v okoli
Starych Hér s vyskytom napr. chalkopyritu, tetraedritu,
tennantitu, sekundarnych mineralov medi (malachit,
azurit, chalkofylit, a i.), arzenopyritu a inych predpoklada
v rie¢nych sedimentoch geogénny, resp. vzhladom na
bansku €innost geogénno-antropogénny pdvod Sb, As,
ale predovéetkym Cu (Michfiova a Ozdin, 2010; Stevko
et al., 2013). Pritomnost mineralov s obsahom Hg nebola
potvrdena ani mikroskopickym $tudiom vybrusu, ani
rtg. difrakénou analyzou tazkej a celohorninovej frakcie,
preto predpokladame jej antropogénny pdévod v rie€nom
sedimente. Prispievatelom k zvy§enému obsahu Hg patria
napr. papierne Harmanec (SHMU, 2009).

Nitra-Chalmova

Minerélne zloZenie rie€nych sedimentov Nitra-
-Chalmova je adekvatne znosovej oblasti granitoidnych,
vulkanickych a karbonatovych hornin. Prednostne sa
na ich stavbe podielaju kremen (43,7 hm. %) a Zivce
(40,2 hm. %). ilové mineraly tvoria cca 15 hm. % rieéneho
sedimentu (tab. 2). Rovnako ako v sedimentoch Malého
Dunaja a Hrona boli v orientovanych preparatoch uréené
ily skupiny kaolinit, chlorit a smektit (obr. 2). Identifikovany
bol aj alunit, ktorého pritomnost potvrdzuje pévod Casti
rienych sedimentov Nitry vo vulkanickych pohoriach.
V Slichovanej frakcii vzorky boli rtg. praSkovou difrakénou
analyzou stanovené tazké mineraly magnetit, chalkopyrit,
galenit a jeho produkt oxidacie anglesit, ktoré suvisia
so zrudnenim v oblasti Hornej Nitry. Mikroskopické Studium
vybrusov potvrdilo pritomnost chalkopyritu a poukazuje
aj na pritomnost Fe-oxidov ilmenitu a hematitu (obr. 4).

Tazké minerdly As a Hg neboli pozorované. Zvyseny
obsah As preto pripisujeme geogénno-antropogénnym
zdrojom suvisiacim s tazbou a spracovanim hnedého
uhlia handlovsko-novackej panvy, ktoré je bohaté na As
(Spaldon a Turéaniova, 1998), a s odpadom zo spalovania
ulozenym na odkaliskach v Chalmovej a Zemianskych
Kostolanoch, kde je As viazany na nespalené zvySky
uhlia, agregaty nanocastic, ale predovSetkym na amorfné
aluminosilikatové skla (Petkova et al., 2011). Vysoky
obsah Hg je antropogénneho p6vodu. Suvisi s vypustanim
odpadovych véd z Novackych chemickych zavodov
(Vyboch a Féldesova, 2003; SHMU, 2009).

Potencialna mobilizacia PTSP z rie¢nych sedimentov

Potencialna mobilizacia prvkov pri zmene podmienok
v prostredi bola simulovana extrakénymi experimentmi
v laboratérnych podmienkach. NajrozhodujucejSimi para-
metrami extrakénych experimentov su sila extrakéného
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ginidla a &as vylthovania. Stvorhodinova extrakcia v 1M
HCI mobilizuje predpokladany antropogénny podiel PTSP
z pevnej fazy rie€neho sedimentu (Snape et al., 2004).

Maly Dunaj-Kolarovo

V podmienkach 1M HCI sa z celkovej frakcie rie¢neho
sedimentu Malého Dunaja extrahovalo najviac Cu,
a to az 53 % (obr. 5). Antropogénne vstupy Cu do véd
a rie¢nych sedimentov Malého Dunaja suvisia s dlhodobou
vinohradnickou tradiciou na juhovychodnych svahoch
Malych Karpat a s fiou suvisiacim pouzivanim modrej
skalice. Zo sedimentu Malého Dunaja boli v znaénej miere
mobilizované aj Pb (41 %) a As (takmer 30 %).

Mobilizované podiely tychto troch PTSP (a teda aj
vysSiu koncentraciu v porovnani s fonovymi hodnotami)
priradujeme k antropogénnym zdrojom (Snape et al., 2004).

Velmi nizka mobilizacia Sb (v pripade celkovej aj
Slichovanej frakcie len 4,2 %) naznacuje skor jeho geogénny

povod a mbze suvisiet s Sb-Au zrudnenim v oblasti
Perneka a Pezinka v Malych Karpatoch (Chovan et al., 1992).

Pre hodnotené PTSP plati, ze z celkovej frakcie
sa vyluhovalo vacsie, pripadne rovnaké (As) mnozstvo
ako zo Slichu. Dévodom je odplavenie ¢asti ilovych
mineralov a organickej hmoty s nasorbovanymi prvkami
v ramci procesu Slichovania.

Hron-Slia¢

Extrakciou celkovej frakcie rie€neho sedimentu Hrona
sa mobilizovalo 27,4 % Pb; 25,3 % Cu; 16,4 % Sb a 13,8 %
As. Podiel mobilizacie Sb zo Slichovanej frakcie si zachoval
rovnaku urover ako v celkovej frakcii. V pripade ostatnych
hodnotenych prvkov sa vyluhovalo vy$Sie mnozstvo zo Slichu
ako z celkovej frakcie (obr. 6). V pripade Pb bol vo vyluhu
Slichovanej frakcie zisteny dokonca vyssi obsah (120 %),
ako je celkovy obsah Pb v rieénom sedimente, ¢o mohlo
byt sp6sobené nedostatoénou homogenizaciou vzorky.

70,00
Maly Dunaj-Kolarovo

60,00

Obr. 5. Obsah vybratych PTSP vo vyluhoch 1M HCI
celkovej a Slichovanej frakcie rie€neho sedimentu
Maly Dunaj-Kolarovo.

Fig. 5. Selected PTTE content in 1M HCI leachate
of the Maly Dunaj-Kolarovo stream sediment whole
and panned fraction.

Obr. 6. Obsah vybratych PTSP vo vyluhoch 1M HCI
celkovej a Slichovanej frakcie rie€neho sedimentu
Hron-Sliag.

Fig. 6. Selected PTTE content in 1M HCI leachate

of the Hron-Slia¢ stream sediment whole and panned
fraction.

Obr. 7. Obsah vybratych PTSP vo vyluhoch 1M HCI
celkovej a Slichovanej frakcie rie€neho sedimentu
Nitra-Chalmova.

Fig. 7. Selected PTTE content in 1M HCI leachate
of the Nitra-Chalmova stream sediment whole
and panned fraction.
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Nitra-Chalmova

V celkovej frakcii sedimentu rieky Nitra sa ako najviac
mobilné v podmienkach 1M HCI spravaju Cu (21,7 %)
a As (20,1 %). NizSiu mobilitu preukazali Pb (14,1 %)
a Sb (11,8 %). Pre Cu a As plati, ze z celkovej frakcie
sa vyluhoval vy$Si podiel tychto prvkov ako zo $lichu, kym
Sb rovnakym podielom. Iba Pb vykazuje vy$Siu mieru
vyluhovatelnosti v Slichovanej frakcii, a to 25,5 % (obr. 7).

VSeobecne preukazuju rie€ne sedimenty Nitry nizSiu
mieru mobilizacie PTSP ako sedimenty Malého Dunaja
aj Hrona. V porovnani s vyluhmi sedimentu Hron-Slia¢
sa uvolnilo viac iba As (13,8 % vs. 20,1 %).

Zaver

* Na zaklade zistenych vlastnosti rie€nych sedimentov
Malého Dunaja z lokality Kolarovo:

— vysoky podiel ilovych mineralov (takmer 60 hm. %),
ktoré sorbuju PTSP z vodného prostredia;

— nepritomnost tazkych mineralov hodnotenych PTSP;

— najvy$Sia miera mobilizacie PTSP v podmienkach
1M HCI z vybratych lokalit, priradujeme vyssi obsah PTSP
v porovnani s fénovymi hodnotami (Bodi$ a Rapant, 1999),
podobne ako ini autori (SHMU, 2009; Duri¢kova et al.,
2010) antropogénnym zdrojom, najma polnohospodarstvu,
vinohradnictvu a priemyslu v oblasti povodia Malého
Dunaja a ¢asti povodia Dunaja nad Bratislavou.

e Chemické zlozenie sedimentov rieky Hron v lokalite
Slia¢ je vyrazne ovplyvnené geogénnymi zdrojmi
kontaminacie (SHMU, 2009; Chovan et al., 2010; Michfova
a Ozdin, 2010; Petrak et al., 2011; Hiller et al., 2012;
Stevko et al., 2013), o potvrdzuju aj nase vysledky:

— pritomnost tazkych mineralov Cu, Sb a As s pévodom
v kry$taliniku Nizkych Tatier a paleozoiku Starohorskych
vrchov (konkrétne zrudnenie v okoli Medzibrodu a Starych
Hor);

— velmi nizky obsah ilovych mineralov (do 5 hm. %);

— vyrazne nizSia miera mobilizacie hodnotenych PTSP
ako vo vzorkach z Malého Dunaja.

Tazké mineraly Hg neboli identifikované, vyskyt tohto
prvku v rie€nom sedimente prisudzujeme antropogénnym
zdrojom v povodi Hrona, ku ktorym patria napr. Harmanecké
papierne (Vyboch a Féldesova, 2003; SHMU, 2009).

¢ Rie¢ne sedimenty lokality Nitra-Chalmova preukazali:

— pritomnost tazkych mineralov hodnotenych PTSP,
ako chalkopyrit, galenit, anglesit, ako aj hematit a iné Fe
oxidy a oxyhydroxidy;

— pritomnost alunitu potvrdzuje vplyv sope€nych hornin
na chemické zlozenie sedimentu, okrem iného na obsah
Pb a Cu (Bodis a Rapant, 1999);

— najnizsi podiel vyluhovania Sb, Cu aj Pb v porovnani
so sedimentmi Malého Dunaja a Hrona;

— v porovnani so sedimentom Hrona sa vyluhoval vySsi
podiel As, ktorého tazké mineraly neboli identifikované
a pravdepodobne je viazany na amorfné skla z odkalisk
v Zemianskych Kostolanoch a Chalmovej (Petkova et al.,
2011).

Na zaklade zistenych faktov usudzujeme, ze pévod Pb
a Cu v sedimente Nitra-Chalmova je primarne geogénneho
povodu. Antropogénna c¢innost (tazba a spracovanie
hnedého uhlia bohatého na As, tepelné elektrarne a ich
odkaliska v Zemianskych Kostolanoch a Chalmovej,
odpadové vody z Novackych chemickych zavodov) suvisi
so zvySenym obsahom As a Hg.

* VyS§i podiel PTSP vo vyluhu Slichovanej frakcie
v porovnani s celkovou (Hron — Cu, Nitra — Pb) naznacuije,
ze 4-hodinovou extrakciou 1M HCI dochadza aj
k rozru$eniu krystalickych foriem sulfidov hodnotenych
prvkov, ktoré boli identifikované na zaklade rtg. praskovej
difrakénej analyzy, resp. mikroskopie v odrazenom svetle
(Hron — chalkopyrit; Nitra — galenit, anglesit).

¢ Niektoré prace (McCready et al., 2003) uvadzaju,
ze posobenim 1M HCI na zna¢ne antropogénne znecistené
sedimenty sa vyluhovalo az 60 — 100 % Pb a Cu. Nase
vysledky potvrdzuju, ze zalezi na pdvode znedlistenia.
V sedimentoch Hronu a Nitry, v ktorych sa preukazal
geogénny vplyv na obsah PTSP, bol podiel vyluhovania
sledovanych prvkov vyrazne niz8i ako v sedimentoch
Malého Dunaja, ktorého chemické zlozenie vyraznejsie
ovplyviuju antropogénne zdroje. Pomerne vysoky
celkovy obsah PTSP v rie€nom sedimente preto nemusi
jednoznaéne znamenat riziko pre okolité prostredie.
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Characteristics of geogenic and anthropogenic sources of potentially
toxic trace elements in selected stream sediments of Slovakia
based on geochemical and mineralogical evaluation

Stream sediments are considered to be the sink of
potentially toxic trace elements (PTTE) from the river
water. However environment condition change can cause
its re--mobilization. Therefore the high concentration
of PTTE in the stream sediment is considered as a risk.
Chemical analyses from previous research (Kordik et al.,
2011 show that concentrations of selected PTTE (As, Sb,
Cu, Hg and Pb) in stream sediments of the sampling sites
Maly Dunaj—Kolarovo, Hron-Slia¢, and Nitra—Chalmova
exceed the background values, and in some cases even
the legislation levels. Further research, consisting of
mineralogical evaluation and 1M HCI extraction procedure
was done, to assess the geogenic and anthropogenic
contamination of these sediments. To identify minerals, the

ore microscopy and the X-ray powder diffraction analysis
were done. To evaluate clay minerals, decantation was
followed by the X-ray powder diffraction analysis of oriented
samples.The 4-hour 1M HCI extraction imitates a change
of environment conditions. It is supposed to remobilize
the relatively unstable forms of contaminants, but does
not favor to extract the geogenic elements. Therefore the
mobilized fraction relates to anthropogenic contamination
(Snape et al., 2004). The results show that almost 60 %
of the Maly Dunaj sample is built of clay minerals, 20 %
of quartz, and 18.2 % of feldspar. By ore microscopy we
identified Fe-oxyhydroxides, but no other heavy minerals
were found. This builds a theory, that higher concentrations
of PTTE in the Maly Dunaj-Kolarovo sampling site are
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unlikely to be caused by geogenic sources of contamination.
The extraction results, where 53 % of Cu, 41 % of Pb, and
almost 30 % of As were mobilized, and higher rate of PTTE
was released from the whole fraction than from panned
one, support the theory of anthropogenic contamination
(agriculture, viticulture, industry within the watershed).
Quite low released amount of Sb (4 %) can refer to its origin
in Sb-Au mineralization in the Malé Karpaty Mts., though
no Sb-ore mineral was identified. Hron river sediments are
highly geogenically affected. Above 50 % of the sediment is
quartz, 10.4 % feldspar, 6.6 % carbonates, only about 5 %
are clay minerals, and 3.4 % daze (muscovite). Identified
alunite supports the interpretation of the volcanic mountains
influence, that can contribute on Pb and Cu concentration.
Ore mineralization in Low Tatra Mts. (Medzibrod) and
Staré hory Mts. (Staré hory area) play an important part
in the PTTE sediment contamination. Heavy minerals,
such as ilmenite, rutile, clinocervantite, chalcopyrite,
pyrite, antimonite, hematite, and other Fe-oxides and
oxyhydroxides, were identified. Compared to the Maly Dunaj
extractions, the PTTE mobilization from the Hron sediments
was quite low — 27.4 % Pb, 25.3 % Cu, 13.8 % of As and
16.4 % of Sb from the whole sediment. Unlike from the Maly
Dunaj sediments, bigger portion of PTTE was released from

the panned fraction (only Sb was the same). For the Hron
sediments, geogenic sources of contamination dominate,
but anthropogenic inputs cannot be excluded, especially for
Hg (paper mills in Brezno and Harmanec municipalities).
Stream sediments of Nitra-Chalmova represent catchment
area for granitoid, volcanic and carbonate rocks, and
are influenced by the high-arsenic brown coal deposits
in Novaky and Handlova localities, and the human activities
related with them. The X-ray diffraction analysis shows that
the sample consists of quartz (43.7 %), feldspar (40.2 %)
and clay minerals (14.9 %). Heavy minerals as magnetite,
chalcopyrite, galenite, anglesite, ilmenite, and Fe-oxides
were identified. In 1M HCI conditions, the PTTE seem to be
the least mobile from all three sites (21.7 % Cu, 20.1 % As,
14.1 % Pb, 11.8 % Sb). Despite the high concentration of As
and Hg, their heavy minerals were not found. We therefore
assign its origin in anthropogenic sources — the coal ash
impoundments in Zemianske Kostolany and Chalmova
(for As) and Novéacke chemické zavody, Comp. (for Hg).
Higher rate of PTTE mobilization from panned fraction
than from the whole sediment (the case of the Nitra
and Hron river sediments) indicates that the 4-hour 1M
HCI dissolves also some crystalline forms of sulphides
(Hron — chalcopyrite, Nitra — galenite).



