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Abstract: The main aim of research is to determine potentially bioavailable fractions of
mercury (Hg) in area of Velka Studria dump-field (Malachov, Central Slovakia). In total,
12 sites were sampled. In the order to analyze these forms, single extraction was
selected, accordingly the soil samples were dissolved in following substances: deionized
water, ammonium acetate (pH 7; pH 5), solution of organic acids (oxalic, citric, malic,
lactic in the ratio 4 : 2 : 1 : 1). The final solutions were analyzed by mass spectrometry
with inducted coupled plasma (ICP-MS). The evaluation of results included the statistical
correlation with soil pH and organic matter content. The highest average Hg content was
found in soil solutions with organic acids (0.0137 mg kg'), while the lowest in the ones
with deionized water (0.0013 mg kg-").
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Uvod

Banictvo, bansky alebo tazobny priemysel, sa vyznacuje bohatou histdriou formujucou
a zdokonalujucou sa dihé obdobie. Banské aktivity maji mnohokrat za nasledok
kontamindciu, Cize degradaciu zloZiek Zivotného prostredia rizikovymi latkami. V pripade
tazby nerastnych surovin je degradovanou zlozkou pdda, ktorej pdvodne priaznivé
fyzikalne, chemické a biologické vlastnosti, ako aj v3etky v nej prebiehajlce procesy boli
trvalo pozmenené a nadobudli nepriaznivy stav (Barancikova et al., 2009).

Vyskum bol zamerany na haldové pole Velkd Studfia, najvyznamnejSiu loZiskovu
akumulaciu ortutovej rudy lokalizovanej v Malachovskej doline, objavend v druhej
polovici 20. storocia (Butkovi€, 1968). Rozmach taZby bol dosiahnuty v rozmedzi rokov
1984 — 1986 (Matova et al., 2008). Tazba sa ukongila v roku 1990 (Jelei, Galvanek,
2015). Nakofko su banské aktivity v si¢asnosti ukonéené, zaujem vyskumu predstavoval
suCasny stupefi kontaminacie ortutou suvisiaci s potencialne biodostupnymi formami
ortuti a potencidlne moznym transferom do rastlin veducim k narastu bioakumulovanej
ortuti v potravovom retazci (proces biomagnifikacie).
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Material a metodika

Predmetom vyskumu bolo zistenie koncentracie ortuti v 12 vzorkach pody odoberanych
mechanicky z hlbky 10 cm (jun 2016), pricom odberové miesta boli lokalizované v ramci
celej plochy haldového pola (obr. 1).

Obr. 1: Miesta odberu pddnych vzoriek na halde Velka Studria
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Pbdne vzorky boli analyzované (semptember 2017) v laboratoriach indtitutu TU -
Bergakademie vo Freibergu (Nemecko, spolkové krajina Sasko).

Primarnym predmetom analyz bola identifikicia potenciélne biodostupnych foriem ortuti,
ktoré sme sa snazili preukazat v 4 krokoch:

l. rozpustnost vo vode (roztok s deionizovanou H,0),
Il. neutralne prostredie (roztok s octanom aménnym pH 7),
lll. kyslé prostredie (roztok s octanom aménnym pH 5),
IV. simulécia prostredia rizosféry (roztok s organickymi kyselinami).

Pre realizaciu vySSie uvedenych krokov bolo prednostne nevyhnutné suSenie podnych
vzoriek pri izbovej teplote aich dalSia priprava, ktord zahfiiala homogenizéciu
a mechanické rozdrvenie vzoriek pédy na jemnozem o velkosti 2 mm. Podne vzorky sme
nasledne navazili na potrebnu hmotnost 6 g. Adsorpcia analyzovanej ortuti na povrch
plastovych skiimaviek bola redukovana pridanim 6 % roztoku HCI.

Samotnym primarnym analyzam predchadzalo stanovenie totalnej koncentracie ortuti, pH
a organickej hmoty. Pre urCenie totélnej koncentrécii ortuti bol vyuzity mikrovinny
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laboratérny systém, konkrétne tzv. mikrovinna digescia. Podstatou uvedenej metddy je
Uprava, prevedenie vzorky do roztoku. Kazda pddna vzorka sa rozpustala roztokom
HNOs a HCI. Pre uréenie percentudlineho zastupenia organickej zloZky vo vzorke sa
z kazdej pddnej vzorky odvazili 2 g, ktoré boli vystavené teplote 500 °C pocdas vopred
stanovenej doby. Nasledne sa odvazil zvySok z pbvodnych 2 g azo zostavajlcej
hmotnosti sa vypocital a vyjadril percentualny podiel. Pre stanovenie pddnej reakcie bol
vyuzity pH meter.

Chronologicky postup jednotlivych krokov extrakcie mal vopred stanoveny priebeh, ktory
bol nasledovny:

v’ vazenie podnej vzorky - 0,6 g,

v' pridanie 40 ml potrebného roztoku so zretelom na prebiehajlci krok (deionizovana
H,0, octan aménny pH 7, octan aménny pH 5, zmes organickych kyselin),

v mies$anie po dobu 24 hodin — kvoli dokladnému premie$aniu vzorky s prisluSnym
roztokom,

v filtracia - za G¢elom odstranenia pevnych éastic z pddneho roztoku,

v’ priprava roztoku pre analyzu ICP-MS, pridanie interného Standardu — Rh/Re.

Za (cCelom zistenia pripadnej korelacie medzi jednotlivymi koncentraciami a dopliujucimi
meraniami (pH, organicka zloZka) boli vypracované korelacné grafy.

Vysledky
Viysledky indikuju zvy$enu koncentraciu ortuti v odobranych pédnych vzorkéch.

NajvysSia totalna koncentracia ortuti dosahovala hodnotu 910,8 mg.kg'. V pripade pH
dominovali hodnoty, ktoré mali charakter mieme zasadity. Viynimkou bola hodnota pH
8,48 pri vzorke €. 7. Zastupenie organickej zlozky v analyzovanych pddnych vzorkach
predstavovalo priemerne 10,08 %. Zaujimavym faktom bolo dosiahnutie 0 % zastUpenia
organickej zloZky vo vzorke €. 9 a suCasne najvy$Sia totdlna koncentracia ortuti
s hodnotou 910,8 mg kg-' pri uvedenej vzorke (pH v tomto pripade 7,97).

Prehfad nameranych hodnét pH s percentudlnym zastipenim organickej zloZky
v jednotlivych pddnych vzorkach znézornuje tab. 1. Vo vSeobecnosti je pozorovatelné
priemerne neutrélne prostredie, ktoré mé bliz8i sklon k z&saditému charakteru (priemer
7,44). Priemerna hodnota organickej zlozky vo vzorkach tesne presahuje 10 %, pri€om
pri jednotlivych vzorkach su pozorovatelné znacné rozdiely. Pri vzorke ¢. 10 bolo
dosiahnuté najvy$Sie percentuéine zastUpenie organickej zlozky (23,50 %) a nulové
percentualne zastupenie nastalo v pripade vzorky €. 9.
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Tab. 1: Prehlad nameranych hodnét pH s percentualnym zasttpenim organickej zloZky
v jednotlivych pddnych vzorkach

Cislo vzorky pH Organicka zlozka (%)

1 7,11 13,50
2 7,38 5,00
3 7,04 13,00
4 7,31 750
5 713 4,00
6 7,32 13,50
7 8,48 6,50
8 7,63 7,00
9 797 0
10 7,13 23,50
11 7,64 15,50
12 717 12,00

Priemer 7,44 10,08

Totalna koncentracia a namerané hodnoty (mg.kg-") v aplikovanych krokoch su vyjadrené
vtab. 2. Najvy3Siu priemernu koncentraciu Hg (0,0137 mg.kg") preukazovali vzorky
v simulovanom prostredi rizosféry (Krok IV.), ktoré bolo navodené prostrednictvom
roztoku s organickymi kyselinami. Najniz8ia priemerna koncentracia (0,0013 mg.kg)
bola dosiahnuta v pripade simulacie neutralneho prostredia (Krok II.), pouZitim roztoku
s octanom aménnym s pH 7, a v pripade vyuzitia roztoku s deionizovanou vodou (Krok
l.). Namerané koncentrécie v pripade kyslého prostredia roztoku s octanom aménnym
s pH 5 (Krok llI.) boli vy3Sie ako v pripade prvych dvoch krokov. Hodnoty sa pohybovali
v rozmedzi od 0,0008 po najvyssiu hodnotu 0,375 mg.kg-".

Vzhfadom na vypocty korelaénych vztahov medzi koncentraciou Hg a pH, resp.
organickej zlozky v konkrétnom type prostredia je mozné konstatovat, Zze pH prostredia
a percentudlne zastupenie organickej zloZzky vo vzorke znacnou mierou ovplyviuj
schopnost mobility ortuti a jej dalSiu pristupnost pre organizmy a nasledni kumulaciu.

NajvysSia priemerna hodnota (0,0137 mg.kg") bola dosiahnutd simuléciou prostredia
rizosféry (Krok IV.), zCoho vyplyva patricnd reprezentativnost nizSie uvedenych
korelaénych grafov (obr. 2, obr. 3). Vypovedna hodnota grafov poukazuje na skutoénost,
ze hodnota pH a percentuélne zastipenie organickej hmoty interaguju na pritomnost
ortuti, jej nérast a pripadny pokles koncentracie.
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Tab. 2: Totalna koncentracia Hg a namerané hodnoty (mg kg-') v aplikovanych krokoch
(I. - roztok s deionizovanou H.0, Il. - roztok s octanom aménnym pH 7 = neutralne
prostredie, Ill. — roztok s octanom aménnym pH 5 = kyslé prostredie, IV. — roztok
$0 zmesou organickych kyselin = simulacia prostredia rizosféry)

Cislo Totalna koncentracia Krokl. | Krokll. | Kroklll. | KrokIV.
vzorky mg.kg"
1 380,7 0,0016 0 0,0375 0,0171
2 155,6 0,0012 | 0,0060 | 0,0086 0,0141
3 3238 0,0007 0 0,0033 0,0074
4 359,7 0,0029 0 0,0042 0,0123
5 864,3 0,0014 | 0,0010 0,0035 0,0102
6 335,4 0,0023 0 0,0118 0,0175
7 1431 0,0015 0 0,0238 0,0092
8 4811 0,0014 0 0,0008 0,0091
9 910,8 0,0044 0 0,0161 0,0120
10 2234 0,0042 0 0,0108 0
1" 140,3 0,0015 | 0,0080 0,0067 0,0223
12 908,3 0,0025 0 0,0160 0,0334
Priemer 435,5 0,0021 | 0,0013 | 0,0119 0,0137
Obr. 2: Korelacia koncentracie Hg s pH v simulovanom prostredi rizosféry
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Obr. 3: Korelacia koncentracie Hg s organickou zloZkou v simulovanom prostredi
rizosféry
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Diskusia

Na zaklade skumanych vysledkov analyzy pédnych vzoriek odobranych zo skumaného
Uzemia je mozné deklarovat znaénu mieru kontaminacie skimaného uzemia ortutou,
ato désledkom intenzivnej banskej ¢innosti. Vysledky prace numericky preukazali, ze
priemerna hodnota vSetkych merani neprekraCuje limitnd hodnotu Hg pre
polnohospodarsku pddu uvedend v zékone €. 220/2004 Z. z. Limitné hodnoty Hg, ako
rizikového prvku v pofnohospodérskej pdde, su legislativne zadefinované zékonom
€. 220/12004 Z. z. v zavislosti od konkrétneho pédneho druhu:

e  piesocnata, hlinito-piesoCnata: 0,15 mg.kg,

e piesocnato-hlinita, hlinita: 0,50 mg.kg",

e ilovito-hlinita, hlinita: 0,75 mg.kg-".

Priemerna totalna koncentracia Hg v jednotlivych pddnych vzorkach predstavuje hodnotu
4355 mgkg' (rozmedzie 140,3 - 910,8 mgkg') a mnohonasobne prekraCuje
legislativou stanovené limitné hodnoty Hg. Uzemie haldy sa sice vyznaduje hrubozrnym
charakterom avyraznou skeletnatostou, porovnavanie s limitmi stanovenymi pre
polnohospodarsku pddu vSak zostdva adekvatne. Haldové pole podla klasifikacie pdd
spada pod antrozem ako antropogénna pdda, pre ktord nie su stanovené legislativne
limitné hodnoty. Uvedeny fakt poukazuje na moZnu alternativu pri vybere limitnej hodnoty
Hg pre pofnohospodarsku pddu, ktora sa uprednostnila z nasledovného dévodu -
vSeobecné limity zahriujuce a beruce do Uvahy aspekt ludského zdravia. PrekroCenim
prave tychto limitov vznika ohrozenie nielen spominaného faktora fudského zdravia, ale
najma zloZiek Zivotného prostredia. VySSie koncentréacie spdsobuju prechod a kumulaciu
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Hg v rastlinnom organizme a nasledne méze dochadzat' k biomagnifikacii v potravovom
retazci.

Po vykonanych analyzach sme mali k dispozicii Udaje preukazuijlce zvySené hodnoty Hg
pritomnej v pddnych vzorkach. Zaujimavé je vSak porovnanie vysokych hodndt totaine;
koncentracie Hg s nameranymi hodnotami v jednotlivych aplikovanych krokoch.
Odb6vodnenim moZze byt skutoCnost, Ze v pddnych vzorkach je pritomny mineral cinabarit
(HgS), ktory rastliny neasimiluju korefiovym systémom. Je potrebné uvazovat o pripade,
v ktorom sa elementarna ortut' vo forme Hg® vyparuje z pddy, ¢im sa stadva suéastou
ovzdusia (Higueras et al., 2015) a nasledne méze byt rastlinnym organizmom prijata
prostrednictvom procesu respiracie (O'Leary & Plaxton, 2016). Akonahle je ortut
organizmom prijata, zotrvdva v Aiom vdaka svojej vysokej bioakumulacnej schopnosti
(Rézanski et al., 2016; Patra & Sharma, 2000).

V pripade, ak by sme analyzy vykonavali aj z rastlinnej hmoty, je mozné prognézovat
vy$Sie namerané koncentracie, kedZe Hg je velkou mierou viazana na organicku hmotu
(Rézanski et al., 2016; Dadova, 2014; Poulin & Gibb, 2008). Uvedenu skutoCnost
potvrdila aj $tudia Midulu & Wichea (2018) realizovana prave na halde Velka Studia.
Cielom analyz bolo zistovanie obsahu Hg v rastlinnych pletivach. Obsah Hg v niektorych
rastlinnych druhoch bol signifikantny, konkrétne vzorky smreku obycajného (Picea abies)
obsahovali az 24 mg.kg', Co je opat mozné vysvetlit skutoCnostou vysokého
bioakumulaéného potencidlu Hg v organickej hmote. Dosahované hodnoty v smreku
oby€ajnom mézu byt oddvodnené aj jeho korefiovou sustavou prenikajucou do vacésich
hibok (nez v akych boli odobrané podne vzorky), v ktorych sa mézu nachadzat vy$sie
obsahy Hg. Dal$ou moznou alternativou vstupu potencialne biodostupnych foriem Hg do
rastlinnych pletiv smreku obyCajného je interakcia so symbiotickymi hubami, ktorych
vyskyt je ocakavanejsi vo vagsich hibkach. Moznou alternativou zostava aj vysSie
uvedenad forma vstupu Hg® v procese respiracie. V zavislosti na vopred zvolene;
metodike a postupe analyzovania sme spominanu formu skimania organickej hmoty
neuplatiiovali, a tym padom naSe vysledky sice dosahuju niz8ie hodnoty, ale preukazujl
urcity stupen kontaminacie skimanym tazkym kovom.

Nasledkom banskej &innosti a suvisiacej kontaminacie prostredia na Uzemi opustenych
ortutovych lozisk sa venuju mnohé prace aStudie nielen slovenskych, ale aj
zahranicnych vedeckych kolektivov. Jednou z menovanych je aj Studia z opusteného
ortutového loZiska Mernik naché&dzajuceho sa v okrese Vranov nad Toplou (PreSovsky
kraj, vychodné Slovensko). Kulikova et al. (2018) vyskumom zistili, Ze obsahy
monitorovanych kovov (okrem Hg aj Cr aNi) boli znaCne Siroko-rozsiahle aich
koncentracie prekraCovali limitné hodnoty stanovené platnou legislativou. NajvysSie
koncentracie Hg vykazovali vzorky odobrané z hibky 60 cm. Rovnako ako v pripade
malachovského reviru, aj vtomto pripade sa jedna o antropogénne podmienené
koncentrécie Hg, ktoré su dosledkom tazobnej Cinnosti ortutovych lozisk. Zaujimavym je
aj fakt, pri ktorom je porovnavana priemernd koncentracia Hg — vramci okolia je
mnohonasobne vy3Sia, ako je uvadzany priemer pre pddy SR, na druhej strane je vSak
znaCne nizSia v porovnani s pddami, na ktorych tiez prebiehala banska ¢innost.
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Dékazom korelacie tazby ortutovej rudy a vysokych drovni kontaminacie ZP tazkymi
kovmi (v danom pripade Hg) je Studia autorov Demkova et al. (2017). Svojim vyskumom
potvrdili aj skutoénost, Ze tazké kovy nie su biologicky odburatelné, nasledkom ¢oho
zotrvavaju naakumulované v pdde niekolko rokov. Na odberovych miestach bol
stanoveny velmi vysoky stuperl kontaminacie, tym padom prekrocené povolené limitné
hodnoty, ktoré hodnoti MZP SR, o si vyzaduje patriéné opatrenia na zniZenie stupia
kontamin&cie.

Zaver

Viysledky vyskumu poukazuju na mnohonasobné prekroCenie totalnej koncentracie ortuti
v porovnani s limitnymi hodnotami stanovenymi platnou legislativou.

Najvy$Sia priemerna koncentracia potencialne biopristupnych foriem Hg bola dosiahnuta
navodenim prostredia rizosféry, roztokom s organickymi kyselinami, a to 0,0137 mg.kg™.
NajnizSia priemerna koncentracia (0,0013 mg.kg") bola namerana v pripade simulacie
neutrélneho prostredia. Neutralny charakter prostredia tak len minimélnym spdsobom
ovplyviiuje koncentraciu Hg. Simulaciou kyslého prostredia sme ziskali vy3Sie
koncentracie v porovnani s neutralnym typom prostredia, ¢o znamena, Ze s klesajucou
hodnotou pH z neutrélneho do acidneho charakteru narasta potencialna pristupnost’ Hg
pre rastliny. Uvedena skutoCnost smeruje aj k jednému z moznych rieSeni sanacie
Uzemia, a to udrzanie su¢asnych hodnét pH, ktoré sa pohybuju v rozmedzi 7,04 - 7,97
(vykyv 8,48 pri vzorke €. 7) a teda maju charakter neutrélny az mierne zasadity. Medzi
dalSie mozné alternativy zniZenia stupfa kontaminacie ortutou je mozné zaradit proces
fytoredemediacie. Vysadenim vhodnych rastlinnych druhov schopnych naakumulovat
toxicky prvok a fixovat ho vo svojom organizme (bioakumulatorov), je mozné znizit
urover kontaminacie na halde Velka Studia. Po procese fixacie tazkého kovu (v tomto
pripade ortuti) rastlinnym organizmom, nastane proces kosby a nasledné spalenie
rastlinnej hmoty — popol, odpad, musi byt bezpec¢ne skladovany, aby nedochadzalo ku
kontaminacii zloZiek Zivotného prostredia. Prinosom modze byt aj podpora procesu
sukcesie vysadbou a Sirenim pévodnych druhov bylin a drevin.
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