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Uvod
Principy prietokovej elektrochémie, coulometrie
a vnutroelektrodovych  coulometrickych titracii  sa

v stcasnosti vyuzivaju na rychle stanovenie stopovych
aj vysSich koncentracii tazkych kovov v réznych vzorkach
zo zivotného prostredia. Galvanostaticka prietokova
coulometria' je pomerne davno znama analytickd metoda,
avSak jej SirSiemu vyuzitiu branil spociatku nedostatok
vyspelej elektroniky a neskorsie existencia uz zauzivanych
metdd analyz, ktorym prietokova coulometria mohla len
tazko konkurovat’. Z hl'adiska aplikacii umoznuje stanove-
nie anorganickych ako aj organickych latok, i6novych
i neidnovych — pokial’ su elektrochemicky aktivne. Oblast’
vyuzitia sa teda Ciastoéne prekryva s atdomovou
a molekulovou spektroskopiou, niektorymi separacnymi
metddami ako je idnova chromatografia, izotachoforéza,
ale aj klasickymi titraénymi metodami'. Principom metody
galvanostatickej prietokovej coulometrie je elektrochemic-
ka premena analytu na povrchu pracovnej elektrody nute-
nym konStantnym pradom. V principe ide o chrono-
potenciometriu, pretoZe sa sleduje zmena potencialu pra-
covnej elektrédy v Case a prave na zaklade chronopoten-
ciometrického zaznamu sa urci dosiahnutie uplnej konver-
zie analytu v diftiznej vrstve. Na indik4ciu dosiahnutia
Giplnej elektrochemickej konverzie’® nemusi sa pouzivat
samostatny indikacny systém, samotna pracovna elektroda
sluzi tak na elektrochemickt konverziu ako aj na indikaciu
priebehu elektrolyzy. Tym sa vyrazne zjednodusi experi-
ment a zniZuje sa moznost vzniku chyb'. Automaticky
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laboratorny analyzator EcaFlow 150GLP (Istran, s.r.o.,
Bratislava) umoziuje bezkalibracné stanovenie stopovych
prvkov uz od urovne okolo 1 ppb, analyza je plne automa-
tizovand, merania uskutoénené coulometricky maju vel'mi
Siroky linearny koncentra¢ny rozsah, ktory siaha od kon-
centracii niekol’ko sto ng dm™ po niekol’ko mg dm™, sys-
tém je extrémne variabilny, umoznuje prakticky kazdy
druh elektrochemickych merani. Vysledky $tadii sedimen-
tov sl zaujimavé nielen z hl'adiska postdenia ich kontami-
nacie v mieste sedimentécie, ale aj z hladiska poznania
vyvoja a postdenia zdrojov znecistenia, ktoré nebezpecné
latky produkuju. Za hlavné kontaminanty, ktoré negativne
pdsobia v Zivotnom prostredi, sa povaZzuju rézne chemické
latky, ale najma rizikové tazké kovy. Zvysena pozornost’
sa venuje problematike ich vplyvu na prostredie
a predovietkym na Zivé organizmy>***"*. Kontaminované
sedimenty predstavuji pre vodné Zivocichy neprirodzené
a nebezpecné prostredie, pre ryby a dafnie predstavuju
toxicky potencidl a u vodnych rias a rastlin potencuju nad-
merny rast (eutrofizacia) a dasty Ghyn®'"'*.

Cielom vyskumu bolo analyzovat’ dnové sedimenty
principom prietokovej elektrochémie vo vybranych vod-
nych nadrziach v okoli Banskej Stiavnice a stanovit’ kon-
centracie kadmia, olova a arzénu v tychto sedimentoch.

Experimentalna cast’

Hodnotenie kvality sedimentov, bolo zalozené na
chemickych analyzach vodnych nadrzi Poctvadlo, Mala
Richnava, Velka Richnava a Windsachta, podla
»Metodického pokynu Ministerstva Zivotného prostredia
Slovenskej republiky ¢. 549/1998-2 na hodnotenie rizik zo
znetistenych sedimentov tokov a vodnych nadrzi*’, podla
,Kanadskej normy pre sedimenty*’ a podl'a ,,Rozhodnutia
Ministerstva  podohospodarstva SR 531/1994-540
o najvyssich pripustnych hodnotach Skodlivych latok
v pdde“'®. V hodnoteni koncentracii tazkych kovov
v sedimentoch sme sa zamerali na celkové obsahy Cd, Pb
a As ako rizikovych chemickych prvkov zivotného pro-
stredia Slovenskej republiky. Analyzu vzoriek dnovych
sedimentov ~ sme  uskutoCnili ~ podla  certifikatu
¢. 01871/101/1/2001 pocitacovou metdodou analytickej
prietokovej coulometrie pomocou prietokového analyzato-
ra EcaFlow 150GLP (vykonané analyzy boli realizova-
né v Stredisku biologie a ekologie rastlin SPU Nitra).
EcaFlow je ur€eny na stanovenie stopovych a vyssich kon-
centracii kovov a niektorych latok vo vodach, podach
a rastlinich a vo vodnych roztokoch vzoriek. Meracim
principom stanovenia je rozpustacia chronopotenciometria
a prietokova coulometria v prietokovej elektrochemicke;j
cele s poréznou, tubularnou alebo plochou pracovnou elek-
trédou. Stopové mnozstva kovov sa elektrolyticky prekon-
centruju na pracovnej elektrode, a potom sa opdtovne roz-
pustaju konstantnym prudom alebo pomocou vhodnej
chemickej reakcie. Analytickym signalom je chronopoten-
ciometricky prechodovy cas, z ktorého za predpokladu
pouzitia konstantného rozpustacieho pradu mozno vypoci-
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tat’ mnozstvo kovu a jeho koncentraciu vo vzorke:
it

(R-z-F-V)

kde R — stupen elektrochemickej konverzie, i — rozpustaci
prud, ¢ — prechodovy ¢as, z — nabojové ¢islo, F — Faraday-
ova konStanta a V' — objem prekoncentrovanej vzorky.
V pripade pouzitia za stanovenych podmienok je zaistena
uplna elektrochemicka konverzia (R = 1) tak pre proces
nahromadenia ako aj pre rozpustanie, v tejto zostave je
metdda bezkalibracna (absolitna). Na kalibraciu a na ove-
renie spravnosti vysledkov merani sa pouziva automatizo-
vana technika Standardného pridavku.

Funkcia pristroja

Pocitacom riadeny prietokovy analyzator umoziuje
prekoncentraciu kovov v prietokovej elektrochemickej
cele pri konStantnom potenciali pracovnej elektrody
v trojelektrodovom zapojeni a jej elektrochemické rozpus-
tenie pomocou kons$tantného pradu. Zariadenie umoziuje
priame coulometrické a voltametrické merania a mozno ho
vyuzit' aj na vnutroelektrodové titracie. V priebehu pre-
koncentracie sa sleduje prid pracovnej elektrody, vo faze
rozpustania jej potencidl, ktory sa zaregistruje technikou
»~memory mapping*. Tento spdsob zdznamu casovej zme-
ny potencialu umoziuje jednoduchou matematickou integ-
raciou zistit' chronopotenciometricky prechodovy cas.
Obsluzny program umoziuje nastavenie vstupnych para-
metrov a po rozpustacom stupni automaticky vyhodnoti
namerané udaje. Systém moze pracovat’ v bezkalibratnom
rezime za predpokladu uplnej elektrochemickej konverzie
tak pocas koncentracie ako aj rozpustenia. V tomto pripade
sa v matematickom vypocte dosadi za R Cislo 1. V pripade
nizsej alebo neznamej elektrochemickej konverzie sa pou-
ziva kalibracia, a to tiez technikou Standardného pripravku.
Kalibracia i meranie vzoriek prebiehaju plne automaticky.
EcaFlow 150GLP pozostava z prietokového systému
(Flow System), elektronickej riadiacej ¢asti (Control Unit)
a pocitaca triedy AT (Istran, s.r.0., Bratislava).

Optimalizované parametre merania na prietoko-
vom analyzatore: sposob merania je galvanostatické
nahromadenie a anodické rozpustanie, prid nahroma-
denia: —5000 pA, pociatocny potencial: —1800 mV, kon-
covy potencidl: 300 mV, rozpustaci prud: 200 pA, doba
ustalenia: 10 s, max. trvanie merania: 30 s, regeneracny
potencial: 10 mV, objem vzorky: 1,0 ml, objem na premy-
tie: 3 ml, objem na meranie pozadia: 4 ml, prietok: 2,5-3,0
ml min", objem Standardného pridavku: 0,10 ml.

Vysledky

Optimalizovany postup bol pouZity na analyzu reél-
nych vzoriek sedimentov z vytypovanych vodnych nadrzi.
Pre stanovenie celkovych obsahov kontaminantov sme
pouzili frakciu sedimentu so zrnitostou pod 0,125 mm.
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Vzorky sme susili pri teplote 40 °C a rozomleli na analy-
tickll jemnost’ 0,09 mm. K 25 g sedimentu sme pridali
125 cm® 2 M-HNOs a vzorky sme exrahovali pretrepava-
nim pocas 120 min a ziskali sme vyluh.

Stanovenie arzénu

Na stanovenie sa pouzila prietokova rozpustacia
chronopotenciometria: As’ a As’" sa elektrochemicky
vylucili na pracovnej elektrode (E-T/Au alebo E-TH/Au)
ako elementérny arzén:

AsO;  +6H" —» A" +3H,0-3e
AsO + 8H' — As” + 4H,0 — 5¢

V dalsom kroku sa vylaceny depozit konstantnym
prudom rozpustil, pricom sa zaregistroval chronopotencio-
gramom, z ktorého bolo vypocitané mnozstvo
a koncentracia arzénu vo vzorke. Ako roztoky boli pouzité
zékladny elektrolyt R-101S a 0,01 M-KMnO,. Standardné
roztoky pre zostrojenie kalibracnej krivky boli pripravované
z certifikovaného referenéného materialu As: 10 mg dm™
As®"; 20 pg dm™ As**; 50 pg dm™ As>*. Roztok pre tech-
niku Standardnych pridavkov bol pripraveny v roztoku R-
1018 z certifikovaného referenéného materialu: 100 mg dm™
As”". Uprava vzoriek: k mierne okyslenej vzorke sme po
kvapkach pridavali roztok manganistanu draselného dovte-
dy, kym roztok nenadobudol trvalo ruzové sfarbenie.

Stanovenia kadmia a olova

Stopové prvky sa elektrochemicky vylucili z roztoku
vzorky na povrchu poréznej pracovnej elektrody: M* —
M- z. ¢ (E 56 LMF). Vylagenie sa uskutoénilo pri kon-
Stantnom pride nanitenom na pracovnl elektrodu.
V druhom, rozpustacom kroku sa vylucené kovy konstant-
nym prudom opacnej polarity rozpustili, pricom sa zare-
gistroval signal. Ako roztoky boli pouzité — zakladny elek-
trolyt R-001 0,1 M-Na,SO4; 0,01 M-CH3;COOH;
0,01 M-CH;COONa. Standardny roztok bol pripraveny
v roztoku 0,1 M-HCI z prislu§nych referen¢nych mate-
ridlov: 100 pg dm™ Cd a 500 pg dm™ Pb. V procese bola
pouzitd modelova vzorka, ktora sliizila na overenie sprav-
nej Cinnosti analyzatora. Bola pripravena 10ndsobnym
zriedenim Standardného roztoku s 0,1 M-HCI (10 ug dm™
Cd, 50 pg dm™ Pb).

Uprava elektrody: systém sa naplnil roztokom elek-
trolytu, Standardu a modelovej vzorky. Do cely sa vlozila
nova elektréda E56-LMF a cela sa pripojila na panel pri-
stroja. Elektroda sa aktivovala pripojenim —3000 mV pri
zapnutom cerpadle po dobu 9 s a po vypnuti Cerpadla pri
potenciali —2000 mV po dobu 10 min. Cez celu tiekol
prud, ktorého hodnota z pociato¢ného —2 az —5 mA poma-
ly poklesla na —0,5 az —1 mA. Cela sa potom po dobu
1 min premyvala roztokom zékladného elektrolytu pri
potenciali —3000 mV. Vykonali sa 3 pripravné merania na
1 ml modelovej vzorky pri Standardne nastavenych ostat-
nych parametroch.
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Pre velka &ast  Stiavnického pohoria je
charakteristické¢'’, Ze je budované najmi tretohornymi
vulkanickymi horninami premenenymi hydrotermalnou
¢innostou. Sulfatickym zvetravanim dochadza k oxidacii
sulfidov a naslednému uvolnovaniu H,SO,4. Vysledkom je
znizovanie hodnot pddnej reakcie. Uvedent skutocnost
potvrdzuju aj vysledky stanovenia pH (pH/KCl 3,68-5,52)
v zaujmovych oblastiach, ktoré si vSak bezprostredne
situované do oblasti vyskytu hydrotermélne premenenych
vulkanickych hornin'?. V naom pripade namerané hodno-
ty pH/KCl v dnovych sedimentoch bansko-Stiavnickej
oblasti sa pohybovali v rozmedzi 5,6—6,9. V zavislosti od
meniacich sa fyzikdlnych a chemickych vlastnosti sedi-
mentu sa menia aj védzby jednotlivych kontaminantov
a nasledne aj ich migracné schopnosti, resp. vlastnosti
toxikologické™"?. Vigsina tazkych kovov intenzivne mig-
ruje v Zivotnom prostredi pri pH<7. V zévislosti od pod-
mienok sedimentacie su potencialne kontaminanty akumu-
lované predovSetkym v miestach so slabou cirkulaciou
vody, s vysokym podielom jemnozrnnych ilovitych sedi-
mentov s vysokym obsahom organickej hmoty.

Z odberu vzoriek sedimentov vybranych vodnych
nadrzi bansko-Stiavnického regionu, sme zistili nasledovné
koncentracie rizikovych tazkych kovov: pre kadmium
koncentracie v rozmedzi 0,022-22,60 mg kg’l suchej
hmoty; pre olovo 12,93-59,04 mg kg™ suchej hmoty; pre
arzén 0,022-0,481 mg kg™ suchej hmoty; z odberovych
miest: Po¢ivadlo (pre Cd 0,022-0,054 mg kg™, pre Pb
18,76 az 24,27 mg kg™', pre As 0,022-0,104 As mg kg™"),
Mala Richiiava (pre Cd 5,60—12,11 mg kg™, pre Pb 12,93
az 44,43 mg kg™', pre As 0,074-0,112 mg kg"), Velka
Richiiava (pre Cd 9,11-13,50 mg kg™', pre Pb 13,01-19,95
mg kg™, pre As 0,072-0,186 mg kg™'), Windsachta (pre
Cd 6,06 az 22,60 mg kg'l, pre Pb 40,87-59,04 mg kg_',
pre As 0,069 az 0,481 mg kg ™' suchej hmoty).

Vzorky sedimentov boli hodnotené podla pokynu,

Tabulka I
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rozhodnutia a normy (tabulka I). ZvySeni pozornost’ zo
stadia  koncentracii ~ vybranych  tazkych  kovov
v sedimentoch vodnych nadrzi si zasluhuje predovsetkym
kadmium a olovo. Podl'a hodnotenia ,,Metodického poky-
nu Ministerstva Zivotného prostredia Slovenskej republiky
&. 549/98-2¢ (cit.”) kadmium prekrocilo TV-cielova hod-
notu zanedbatel'ného rizika v Malej Richnave (5,60-10,16
mg kg~' suchej hmoty), Velkej Richiave (9,11-11,12
mg kg™') a Windsachte (6,06—6,73 mg kg™); MPC — maxi-
maélnu pripustnt hodnotu v Malej Richiiave (12,11 mg kg ™),
Velkej Richiiave (13,17-13,50 mg kg™') a Windsachte
(15,60-20,12 mg kg™ '). Podobne podla hodnotenia
,Kanadskej normy pre sedimenty* (cit.”), kadmium pre-
kro¢ilo A koncentraciu neohrozujlicu Zzivé organizmy
v Malej Richiave (5,60-10,16 mg kg™'), Velkej Richiiave
9,11 az 11,12 mg kg‘l) a Windsachte (6,06—6,73 mg kg_l);
hodnotu B koncentraciu ohrozujicu Zivé organizmy v Malej
Richiiave (12,11 mg kg™'), vo Velkej Richiave (13,17 az
13,50 mg kg™") a Windsachte (15,60-22,60 mg kg™). Podl'a
hodnotenia ,,Rozhodnutia Ministerstva pddohospodarstva
Slovenskej republiky 531/1994-540“ (cit."?), kadmium
prekrocilo B* koncentraciu ohrozujucu Zzivé organizmy
v Malej Richnave (5,60-10,16 mg kg™'), vo Velkej Rich-
nave (9,11 az 11,12 mg kg™") a Windsachte (15,60-22,60
mg kg ™). Podl’a hodnotenia , Kanadskej normy pre sedimen-
ty* (cit.”), olovo prekrogilo A hodnotu v Malej Richiave
(32,85 az 44,43 mg kg ') a Windsachte (40,26-59,04 mg kg™").
Podl'a hodnotenia ,,Rozhodnutia Ministerstva pddohospo-
darstva Slovenskej republiky 531/1994-540 (cit.'?), olovo
prekroc¢ilo hodnotu A* koncentraciu neohrozujucu Zzivé
organizmy vo Windsachte (58,12-59,04 mg kg™' suchej
hmoty).

NajzévaznejS$im kontaminantom tuhej fazy sedimentu
je kadmium a olovo'*. Ako vyplyva zo samotnej geoche-
mickej podstaty prvkov'’, silni preukaznii vyznamnost
vykazuje spomedzi sledovanych prvkov kadmium, kde

Limitné hodnoty pre sledované prvky v sedimentoch podla Metodického pokynu MZP SR ¢&. 549/98-2; Kanadskej normy

pre sedimenty a Rozhodnutia MP SR 531/1994-540

Prvok Metodicky pokyn * Kanadsk4 norma" Rozhodnutie ¢
MZP SR 549/98-2 pre sedimenty MP SR 531/1994-540
[mg kg™ susiny] [mg kg™ suiny] [mg kg™ sudiny]
As vV 29,0 A 6,0 A* 29,0
MPC 55,0 B 33,0 B* 30,0
Cd TV 0,8 A 0,6 A* 0,8
MPC 12,0 B 10,0 B* 5,0
Pb TV 85,0 A 31,0 A* 58,0
MPC 530,0 B 250,0 B* 150,0

“TV — cielova hodnota zanedbatel'ného rizika, MPC — maximalna pripustna koncentracia, ® A — koncentracie neohrozujuce
7ivé organizmy, B — koncentracie ohrozujlce Zivé organizmy, ° A* - koncentricie neohrozujuce zivé organizmy, B* - kon-

centracie ohrozujlce Zivé organizmy
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tento rizikovy prvok doprevadza, ako potvrdzuju viaceré
Studie, olovo skoro vo vSetkych prirodnych prostrediach.
P6vod tychto tazkych kovov mézeme hl'adat’ v miestnom
geologickom podlozi, ale aj vo vyraznych minulych atro-
pogénnych aktivitaich (rozsiahla banska cinnost’). Sedi-
ment je zlozitym dynamickym systémom, v ktorom docha-
dza ku chemicko-fyzikalnym zmenam v dosledku ¢innosti
environmentalnych faktorov prirodného aj antropogénne-
ho charakteru.

Zaver

Metdda galvanostatickej prietokovej coulometrie sa
ukézala ako jednoducha, rychla a vhodnd metdda na stano-
venie vybranych tazkych kovov vo vzorkach sedimentov.
Metdoda ma dostatocne Siroky koncentracny rozsah a je
dostatocne citliva. Materidlové naklady na analyzy boli
vel'mi nizke a meranie procesu, vd’aka pocitacovému ria-
deniu bolo jednoduché a spol'ahlivé. Z environmentalneho
hladiska mozno sedimenty povazovat za kvalitativny indi-
kator stavu zivotného prostredia. V zmysle pouzitej meto-
diky mozno na sledovanom uzemi vyc€lenit’ vyrazné stupne
kontaminacie. Z aspektu potencidlneho vplyvu sedimen-
tatného prostredia na zivotné prostredie mozno uvazovat
o vd¢Som negativnom vplyve kadmia a olova na ekosysté-
my. Zaznamenali sme zvySené koncentracie tychto prvkov
prekracujuce limitné koncentracie vo vodnych nadrziach
Windsachta, kde sa odoberal dnovy sediment z vypustene;j
nadrze, Velka Richnava a Mala Richnava.
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The sediment analyses were carried out by automatic
flow coulometry with a much higher flow rate than in clas-
sical stripping voltammetry the concentrations of the
above metal ions in the mg dm™ range and a lower range
in the calibrationless mode. The measured concentrations
of Cd were 0.022-22.60 mg kg and those of Pb
12.93-59.04 mg kg ' in the water reservoirs.



