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Zoznam pouzitych skratiek

AAS — atdbmova absorpéna spektrometria

AWB — umel vodn Utvar (artificial water body)

CPE — extrakcia do bodu zékalu

CV-AFS — atdbmova fluorescen¢na spektrometria -technika generovania studen ch par
EC DG Environment - Generdlne riaditel’'stvo pre Zivotné prostredie Eurépskel komisie
EQS (ENK) — environmentd na norma kvality

FAO — Organizacia pre potraviny a pol’nohospodarstvo

GF-AAS — atdmové absorpéné spektrometria s atomizaciou v grafitove piecke
GIS—geografick informaén systém

HG-AAS — atdbmova absorpena spektrometria-technika generovania hydridov

HMWB —v razne zmenen vodn Utvar (heavily modified water body)

|CP-AES — atdbmovéa emisna spektroskopia s indukéne viazanou plazmou

|CP-M S — hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou

|UPAC — medzinérodna organizécia pre Cistu a aplikovanu chémiu

LOD — medza dokazu

LOQ — medza stanovenia (kvantifikécie)

MAD - absoltna odch kamedianu

NEC — nové evidencné ¢islo

RSV - Ramcova smernica o vode

SPE — extrakciou tuhou fazou

STN EN ISO — Slovenska technickd norma (Eurépska norma, norma Medzinarodne)
organizécie pre normalizéciu)

USEPA — Agentura pre Zivotné prostredie USA
UPV — Utvar podzemnej vody

VN —vodna nadrz

VU —vodn Gtvar

WHO - Svetovéa zdravotnicka organizacia



1. Uvod

Stanovenie pozad'ov ch koncentrécii vybran ch tazk ch kovov pre vodné ttvary (VU) Slovenska
je nevyhnutn m podkladom pre d’asi postup implementacie Ramcovej smernici o vode (RSV)
v Specifick ch podmienkach Slovenska. Od ich obsahu prakticky zavisi hodnotenie ekologického
achemického stavu povrchove vody. V neposlednom rade méa stanovenie pozad'ov ch hodnot
priamy vzt'ah g k pldnu manazmentu povodi a opatreniam na dosiahnutie dobrého stavu.

Na Slovensku nie je doposial vypracovana metodika pre stanovenie pozadov ch hodnét
v podmienkach jednotliv ch vodn ch Utvarov, apreto ju bolo vramci projektu potrebné
vypracovat'. Metodicky sajedna o vel'mi ndrocné spracovanie mnoZstva pristupov, ktoré savo svete
pouzivaju atransformovat’ ich pre podmienky SR. V pripade stopov ch prvkov je situécia este
ZloZitgjSia, pretoZe sa ich analyticky zistené obsahy v mnoh ch pripadoch pohybuju v hodnotéch
medzn ch limitov abolo nutné zapracovat’ g metodiku hodnotenia cenzorovan ch stiborov dét.

1.1. Popis projektu, ciel’ a zabezpecenie rieSenia ulohy

PoZiadavka na zaradenie ulohy ,, Stanovenie pozad’ov ch koncentrécii vybran ch kovov vo vodn ch
Utvaroch Slovenskej republiky* do planu hlavn ch Gloh MZP SR, sekcia vod aenergetick ch
zdrojov vyplynula z rieSenia Metodiky pre odvodenie referenén ch podmienok aklasifikaén ch
schém pre hodnotenie ekologického stavu povrchov ch véd, cast’ fyzikdno —chemické prvky
kvality (SHMU, SAV, SAZP, VUVH: Metodika pre odvodenie referenén ch podmienok
aklasifikatn ch schém pre hodnotenie ekologického stavu povrchov ch véd, jul 2007).

Uloha bola zaradena ako vedecko-v skumna do planu hlavn ch tloh MZP SR do druhého polroka
2007 abola rieSena v ramci Ulohy SHMU pod ¢islom 3221-00 ,, Implementécia rdmcovej smernice
o vode - klasifikécia povrchov ch vod areferencné podmienky*.

Na rok 2008 bola Uloha naplanovana ako samostatna Uloha a bola zaradena do planu hlavn ch Gloh
MZP SR, sekcia vod aenergetick ch zdrojov v ramci pracovneg skupiny 2.3 ,,Hodnotenie stavu
vod“. Hlavn m koordindorom Ulohy bol RNDr. Bodi§, CSc. (SGUDS).

Po v&etk ch administrativnych zalezitostiach, kontaktovani predpokladan ch rieSitel'ov, dohodnuti
spoluprace sa odborna praca na Ulohe rozbehla v septembri 2007.

Na ulohe participovali doleuvedené indtiticie v abecednom poradi, ktoré su zastUpené
koordindtormi zajednotlivé in&titucie:

InStitacia Meno a priezvisko Funkcia

SHMU RNDr. Katarina Kugarova K oordinator za SHMU

SVP, Sp. Mgr. Magdaléna Va Gchova Koordinédtor za SVP, S.p.

SGUDS RNDr. Dugan Bodis, CSc. Koordinator za SGUDS, veduci projektu
UH SAV RNDr. Pavla Pekéarova, CSc. Koordinator za UH SAV

VUVH Ing. Adriana Shearman, CSc. Koordinator zaVVUVH

Gestor tlohy zaMZPSR, sekciavod aenergetick ch zdroje bola Ing. Zdenka Kelnarova.

RieSenie ulohy bolo naplanované na obdobie 1X.2007-V.2008. V roku 2007 sa rieSenie ulohy
realizovalo na pilothom povodi Dungja a Moravy, v roku 2008 bolo rozsirené na ostatné povodia
v Slovenske republike.

Postup arealizacia prac boli navrhnuté v dvoch etapach. V rdmci prvej etapy boli realizované
predovSetk m nasledovné prace:

e reSerSinformécii,
e ana za udgov o obsahoch vybran ch kovov v povrchov ch vodach azvolenie pristupov
k stanoveniu pozad'ov ch koncentracii,



e charakteristika zakladn ch typov geologického prostredia SR, ich chemické zloZenie amozn
vplyv nakvalitu vody povrchov ch tokov,

e popis procesov a chemick ch charakteristik ovplyvniujucich potencidny prestup jednotliv ch
ZloZiek z horninového prostredia do vod,

e v ber apopis niektor ch ukazovatel'ov chemického zloZenia véd vpl vajlcich na uvolnovanie
niektor ch prvkov z hornin do véd,

e v ber hodnoten ch prvkov a priklad Statistického pristupu stanovenia pozad’ov ch koncentrécii,
e gpracovanie datov ch podkladov pre pilotné tzemie povodia Dunaja a Moravy,

e pripravazdrojov ch udaov,

e vodné Utvary Slovenskej republiky,

e GISvrstvavodn ch ttvarov.

Druha etapa bola zamerané na:

e pripravu averifikéciu vstupn ch udgov — pokratovanie (zdroje Udajov: monitoring kvality
povrchov ch vod, udaje z SVP aanal zy ziskane v ramci projektu spracovavania siboru map
geofaktorov Zivotného prostredia— SGUDS),

e stanovenie pozad’ov ch koncentrécii pre oficialne uréen ch 1742 vodn ch Utvarov Slovenska,
e odbornarecenziaa oddévodnenie stanoven ch pozadov ch koncentracii,

e konetné stanovenie pozad’ov ch koncentracii (stanovenie aodbvodnenie jedneg pozad’ovey
koncentrécie pre viac vodn ch Gtvarov s podobn mi hodnotami a pod.).

Podmienky vstupn ch udajov boli nastavené tak, aby vychédzali zo sic¢asného stavu aboli
interpretovatel’né pre cel é Gzemie Slovenska.

Cie’om ulohy okrem samotného stanovenia pozad’ov ch koncentrécii tazk ch kovov pre vodné
Utvary SR bolo sumarizovat’ vSetky dostupné informécie sivisiace s obsahom prvkov v povrchove)
vode so zameranim sa na potencidne prirodné zdroje a s vylu¢enim potencidnych antropogénnych
zdrojov.

Ciele vypl vali z definicie pozad'ovel koncentracie, ktora pre Ucely tejto prace bola formulovana
nasledovne , Pozad’ova koncentrécie je priestorovo a ¢asovo charakteristick rozsah (interval)
koncentrécie latky v povrchove vode, ktor nezahina (resp. iba minimédne zahina) pozitivne ani
negativne antropogenne vplyvy“. Pre U¢ely hodnotenia povrchov ch véd pozad’ova koncentrécia
predstavuje hodnotu maxima horného intervalu z hodnotenia vstupného stiboru Udajov. Ciele
vypl vali g z avahy, Ze v dedky komplexného spracovania by mali slUZit” ako zéklad pre d'alSie
spracovania ainterpretécie v budicnosti, ked’Ze praca obdobného charakteru na Slovensku doposial’
rieSena nebola. Prvotné vstupné Udaje boli prehodnotené z hladiska minimaneho antropogénneho
vplyvu anaopak maximaneho vplyvu prirodn ch faktorov ako geologické prostredie,
mineralizované arudné zony, chemické zloZenie rie¢nych sedimentov, ¢im vznikla nova databaza
Gdajov, ktoré slizili na hodnotenie pozad’'ov ch koncentrécii vybran ch prvkov v povrchove vode.

Spinenie vySSie uvedeného ciela, teda odvodenie koncentréacii taZzk ch kovov pre vodné Gtvary
povrchov ch vod je stcastou z&kladn ch aktivit ¢lensk ch kragjin vychadzajucich z poziadaviek
RSV, ur¢it’ pre kazd vodn Utvar ekologick stav/potencid achemick stav adosiahnut’, aby do
uréeného ¢asu (do roku 2015) bol dosiahnut dobr stav véd vovodn ch Utvaroch. Mé& sa teda
dosiahnut’ stav, ked’ ekologick achemick stav vodn ch Gtvarov je dobr . V rizikov ch vodn ch
Utvaroch, teda tam, kde je realne ohrozenie dosiahnutia ciel’a, ktor m je dobr stav vod v roku 2015
je pre dosiahnutie dobrého stavu nevyhnutné navrhnlt’ a zrealizovat’ sibor zékladn ch opatreni a ak
tieto nebudu dostatocne G¢inné g doplnkov ch opatreni.



Cielom odvodenia pozad’ov ch koncentrécii je teda redne oddelenie zjavného antropogénneho
pridavku znecistenia povrchov ch vad vodn ch Gtvarov pochadzajlceho zo zdrojov znegistenia véd
od prirodn ch hodnét, ktoré savt chto vodach prirodzene a dihodobo vyskytuju a nie je mozné a
ani ekonomicky akceptovatelné ¢i technicky realizovatelné ich znizenie. Pre prv ,Plan
manazmentu povodi® bude definicia pozadovel koncentracie akceptovat ako pozadové
koncentrécie g hodnoty s minimanym zahrnutim pozitivnych alebo negativnych antropogénnych
vplyvov podlavysSie uvedeneg definicie.

Aj tzv. zjavne neovplyvnena lokalita, urcend napr. za referenénl nie je neovplynena, pretoze
atmosférick spéd ¢i kyslé zr&Zky nepoznaja hranice lokalit aovplyviuju plosne vsetky, teda tie
,Cisté" i tie dotknuté 'udskou ¢innostou. Aj podl’a literatlry urcit podiel obsahu t'azk ch kovov g
v tzv. nenaruSen ch oblastiach pochadza zo spal’ovania fosilnych paliv azo vzdusného prenosu
emisii. Aj napr. banska ¢innost’ (ajg vplyvy na zZivotné prostredie), ktora prebiehala stérocia (napr.
oblast Kremnice, B. Stiavnice, Spidsko-gemerského Rudohoria apod.), ktora otvorila cestu
obohacovania vod niektor mi tazk mi kovmi, a zaroven po staroc¢ia umozinovala ukladanie t chto
kovov v sedimentoch apredstavuje starll z&'aZ, sa za obdobie vyhradené pre realizéciu opatreni
vypl vajucich z prvého planovacieho obdobia neda rieSit’ (ak sa vébec niekedy riesit’ bude aak sa
vobec rieSit bude dat). Teda takéto faktory sa musia premietnut’ do odvodenia pozad’ov ch
koncentrécii tazk ch kovov. Tazko by sme hr'adali do roku 2015 opatrenia, prostriedky a spdsoby,
ako eliminovat’ vplyv tak chto a podobn ch , environmentdnych zé&’azi“. Preto budd musiet’ byt
pozad’ové koncentrécie v lokalitach sbanskou ¢innostou iné aprirodzene vySSie, zohl'adiujlce
zrudnenie.

Je nevyhnutné zdb6raznit’, Ze neuplatnenie pozadov ch koncentrécii tazk ch kovov pri hodnoteni
ekol ogického a chemického stavu vod by vo vel’kom pocte vodn ch Utvarov viedlo pravdepodobne
k nesplneniu hlavného ciel'a podla RSV — dosiahnut’ dobr stav vod g tam, kde by sa redne
uskutocnili opatrenia na anulovanie zrejmého antropogénneho vplyvu.

1.2. Kritéria vyberu ukazovatel’ov a ¢asové obdobie spracovania vstupnych dat

Kritérium ¢.1

Rozhodnut m Eurdpskeho parlamentu a Rady ¢.2455/2001/ES z 20. novembra 2001 bol ustanoveny
zoznam 3pecifickych znecist'ujucich latok - prioritnych latok v oblasti vodne politiky (tab. 1.1).
Vyhodnotenie obsahu prioritnych I&tok vo vodéach vodnych Gtvarov povrchovych vod je stucastou
vyhodnotenia chemického stavu vod. Zoznam prioritnych |&tok doplnil smernicu 200/60/ES (RSV)
ako pr loha X austanovil prvy zoznam 33 |&tok alebo skup n latok prioritného vyznamu, pre ktoré
sa prednostne musia prij mat’ opatrenia na Urovni Spoloc¢enstva. Medzi tymito prioritnymi |atkami
boli niektoré latky urcené ako prioritne nebezpecné laiky, pre ktoré by ¢lenské staty mali zaviest
opatrenia s cielom zastavit' alebo postupne ukonéit emisie, vypU&tania auniky. Prloha V 1.2.1
RSV rozdel'uje Specifické znecistujuce latky na syntetické anesyntetické. SUcastou zoznamu
prioritnych latok si Styri nesyntetické latky - tazké kovy. Su to kadmium, ortut’, olovo, nikel aich
zlGceniny.

Clenské &ay maji monitorovan m stavu vody v sllade sélankom 8 smernice 2000/60/ES
zabezpecit analyzu dihodobych trendov koncentréci tych prioritnych latok, ktoré maju tendenciu
akumulovat’ sa v sedimente a/alebo v biote, pricom sa mé venovat’ osobitna pozornost’ okrem inych
l&kam ¢. 6 (Cd ajeho zluceniny), 20 (Pb ajeho zlUceniny), 21 (Hg ajg zlGceniny) scielom, aby sa
ich koncentrécie v sedimente a ebo biote nezvySovali.



Tab. 1.1 Zoznam prioritnych latok a d’a$ ch znecistujucich latok

Prioritnalatka

CAS¢do? | EUEd0? Né&zov prioritng latky identifikovana
ako nebezpetna
(1) |15972-60-8 [240-110-8 |2-chldr-2,6,-dietylfenyl-N-metoxymetyl-acetanil d
(Alachlor)
(2) |[120-12-7 204-371-1 |Antracén X
(3) |[1912-24-9 |217-617-8 |Atraz n
(4) [71-43-2 200-753-7 |Benzén
(5) |nepouZ va sa |nepouZ va sa |Brémované difenyl étery** X***
(6) [7440-43-9 [231-152-8 |Kadmium ajeho zluc¢eniny X
(6a) 56-23-5 tetrachl rmetéan
(7) |85535-84-8 |287-476-5 |C10-13-chléralkany** X
(8) 1470-90-6 207-432-0  |Chlérfenvinfos
(9) |2921-88-2 [220-864-4  |Chl6rpyrifos
(99) Cyklodiénové pestic dy:
309-00-2 Aldr n
60-57-1 Dieldr n
72-20-8 Endr n
465-73-6 lzodr n
(9b) DDT spolu
50-29-3 para-para-DDT
(10) ]1107-06-2 203-458-1 |1, 2-dichloretan
(11) [75-09-2 200-838-9  |Dichlérmetén
(12) 117-81-7 204-211-0  |Di(2-etylhexyl)ftaldt (DEHP)
(13) |330-54-1 206-354-4  |Diurn
(14) 115-29-7  [204-079-4  |Endosulfan X
059-98-8 nepouZ va sa |(afa-endosulfan)
(15) J206-44-0 205-912-4  |Fluorantén****
(16) J118-74-1 204-273-9  |Hexachlérbenzén X
(17) 187-68-3 201-765-5 |Hexachlor-1, 3-butadién X
(18) |608-73-1 210-158-9  |Hexachl 6reyklohexan (lindén) X
58-89-9 200-401-2  |1,2,3,4,5,6-hexachl 6rcyklohexéan
(19) |34123-59-6 [251-835-4  [3-(4-izopropylfenyl)-1,1-dimetyl mocovina(izoproturon)
(20) [7439-92-1 |231-100-4 |Olovo ajeho zlU¢eniny
(21) |7439-97-6  |231-106-7 [Ortut’ ajg zluceniny X
(22) 191-20-3 202-049-5 |Naftaén
(23) [7440-02-0 [231-111-4 |Nikel ajeho zIGéeniny
(24) |25154-52-3 [246-672-0  |Nonylfenoly X
104-40-5 203-199-4  [(4-nonylfenol)
(25) |11806-26-4  [217-302-5 |Oktylfenoly
140-66-9 nepouz vasa |(1, 1, 3, 3-tetrametylbutyl)fenol
(26) |608-93-5 210-172-5  [Pentachl 6rbenzén X
(27) |187-86-5 201-778-6  |Pentachl6rfenol
(28) |nepouz va sa [nepouz va sa |Polyaromatické uhl'ovod ky X
50-32-8 200-028-5 [(Benzo(a)pyrén)
205-99-2 205-911-9  [(Benzo(b)fluorantén)
191-24-2 205-883-8  [(Benzo(g, h, i)perylén)
207-08-9 205-916-6  |(Benzo(k)fluorantén)
193-39-5 205-893-2  |(Indeno(1, 2, 3-cd)pyrén)




Tab. 1.1 pokracovanie

Prioritnalatka
CAS¢do? | EUEdo? Né&zov prioritng latky identifikovana
ako nebezpetna
(29) |122-34-9 204-535-2 |Simaz n
(29a) 127-18-4 Tetrachl Oretén
(29b) 79-01-6 TrichlGretén
(30) 1688-73-3 211-704-4  |Tributylstanium-hydrid zlGceniny X
36643-28-4 [nepouZ va sa |(Tributyltin-kati6n)
(31) J12002-48-1 [234-413-4  [Trichlérbenzény
120-82-1 204-428-0  |(1, 2, 4-trichl6rbenzén)
(32) 167-66-3 200-663-8  [Trichl6rmetan(Chloroform)
(33) |1582-09-8 [216-428-8 [Triflura n

Vysvetlivky: YCAS ¢ slo: Chemical Abstract Services; ?EU-& slo: Eurdpsky zoznam existujdcich
komerénych chemickych latok [European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
(EINECS)] alebo Eurépsky zoznam notifikovanych chemickych latok [European List of Notified Chemical
Substances (ELINCS)]; * v pr padoch vybranych skup n zli¢en n sa uvadzaj( orientacné parametre pre
jednotlivych typickych zastupcov (v zatvorkach a bez ¢ da); ** do tychto skup n latok obvykle patr znac¢ny
pocet jednotlivych zlGéenn — v sOCasnosti nemozno uviest’ vhodné orientacné parametre; *** len
pentabréombifenyléter (¢ do CAS. 32534-81-9); **** fluorantén je na zozname ako indikator inych,
nebezpecng S ch polyaromatickych uhlovod kov.

Kritérium ¢.2

Druhym zévéznym kritériom pre vyber tazkych kovov do zoznamu pre odvodenie pozad’ovych
koncentraci bola pr tomnost’ tazkého kovu v zozname 59 nebezpecnych léatok relevantnych pre SR,
ktory je sucastou ,, Programu zniZovania znecistenia vod nebezpecnymi |&tkami relevantnymi pre
Slovensko® (tab. 1.2). Tieto latky si stcastou hodnotenia ekologického stavu vod. Nasledujdci
zoznam 26 latok dopiiia zoznam 33 prioritnych l&ok uvédzanych v ,Programe® ako zoznam
relevantnych |&ok pre SR. Z tazkych kovov, teda nesyntetickych latok je v zozname relevantnych
l&tok arzén, chrom, med’ azinok aich zlt¢eniny. Navrhované environmentdne normy kvality pre
osem vybranych stopovych prvkov uvédzatab. 1.3.

Kritérium €. 3
Okrem uvedenych osem stopovych prvkov bol zoznam pre odvodenie pozad’ovych koncentréci

doplneny o hlin k, ktory s ce nepatr ani medzi prioritné ani medzi relevantné léatky, ae je vel'mi
¢asto zist'ovany v povrchovych vodéch SR vo vysS ch koncentréciach.

Kritérium €. 4

Podl'a navrhu dcérskej smernice rady Eurdpske Unie ¢, 2006/0129 (COD), ENV378,CODEC 757
pripravovang k environmentalnym normém kvality v oblasti vodne politiky, ENK stanovené pre
kadmium, olovo, ortut’ a nikel sa vztahuja na rozpustnu fézu vzorky vody z skanu filtraciou cez
0,45 um filter alebo akoukol'vek rovnocennou predUpravou a ¢lenské Stédty mozu pri posudzovan
vysledkov monitorovania vzhl'adom na ENK zohladnit’:

e prirodzent pévodnu koncentraciu kovov aich zlG¢en n, ak brania stladu s hodnotami ENK a

e tvrdost’ vody, pH alebo iné parametre kvality vody, ktoré maju vplyv na biologickd dostupnost’
kovov.




Tab. 1.2 Parcidny zoznam 26 nebezpecnych latok relevantnych pre SR, ktoré dopiiigu
zoznam ostatnych 33 prioritnych latok

Poradové ¢do podra|CAS
Por.¢. | Programu znizovania | (Chemical Nazov chemickeg latky
znedistenia Abstract Services)
1 2 62-53-3 Anil n
2 4 7440-38-2 Arzén ajeho ZIGéeniny
3 7 98-10-2 Benzénsulfonamid
4 12 95-16-9 Benztiazol
5 13 92-52-4 Bifenyl (fenylbenzén)
6 14 80-05-7 Bisfenol A
7 16 1702-17-6 Clopyralid
8 18 13684-56-5 Desmedipham
9 19 84-74-2 Dibutylftala
10 21 122-39-4 Difenylam n
11 22 26225-79-6 Ethofumesate
12 23 85-01-8 Fenantrén
13 25 50-00-0 Formaldehyd
14 26 1071-83-6 Glyfosat
15 30 7440-47-3 Chrém ajeho zlGceniny
16 34 74-90-8 Kyanidy
17 36 7440-50-8 Med ajg zlUceniny
18 37 94-74-6 MCPA
19 38 128-37-0 4-metyl-2,6-di-terc butylfenol
20 47 1336-36-3 PCB ajeho kongenéry
21 48 40487-42-1 Pendimethalin
22 52 79-00-5 1,1,2-trichl 6retén
23 56 108-88-3 Toluén
24 57 100-42-5 Vinylbenzén (styrene)
25 58 1330-20-7 Xylény (izoméry)
26 59 7440-66-6 Zinok ajeho zlG¢ceniny

Tab. 1.3 Navrhované environmentdne normy kvality pre tazké kovy zo zoznamu prioritnych

l&tok a nebezpecnych latok relevantnych pre SR

P.C. Nazov latky CdoCAS [ AA-(EQS) MAC- (EQ9)"
Vnutrozemskeé Vnutrozemské
povr chové vody" povr chové vody"
[ug.™] [ug.”]

(6) Kadmium a jeho | 7440-43-9 < 0,08 (trieda 1) < 0,45 (trieda 1)

zlGceniny 0,08 (trieda 2) 0,45 (trieda 2)

(vz vidosti od tried 0,09 (trieda 3) 0,6 (trieda 3)

tvrdosti vody)” 0,15 (trieda 4) 0,9 (trieda 4)
0,25 (trieda 5) 1,5 (trieda 5)

(20) Olovo a jeho | 7439-92-1 7.2 neuplatruje sa

zlGgeniny
(21) Ortut’ a jg | 7439-97-6 0,05V 0,07
Zl Ceniny

(23 Nikel a jeho | 7440-02-0 20 neuplatziuje sa
zl ¢eniny
Arzén ajeho

4PZZ Zl Ceniny 7440-38-2 24 neuplatiuje sa




P.C. N zov| tky CisoCAS | AA-(EQS) MAC- (EQ9)""
Vnutrozemské Vnitrozemské
povr chové vody" povr chové vody"
[hg.™] [hg.I"]

Chr m ajeho
30PZZ zlGceniny 7440-47-3 9 neuplatiuje sa
36PZZ | Med ajg zIGgeniny | 7440-50-8 1,6 (lLaZ2trieda)
53 (3.trieda)
9,3 (4.trieda) neuplatiuje sa
50PZZ | Zinok ajeho | 7440-66-6 9,6 (La2trieda)
Zlceniny 21 (3.trieda)
29,6 (4.trieda) 41

Pozn.: PZZ — Program znizovania znecistenia

Obsah niektorych stopovych prvkov aich biologicka dostupnost vyznamne zavisi od d'aSich
vlastnosti vody ajg zloZenia, ako sU napr. tvrdost vody, obsah organickych laok, pH,
mineralizécia, teplota vody atd’. Schopnost’ t'azkych kovov tvorit komplexy rézng rozpustnosti,
biopristupnosti ar6zne toxicity zavisi od viacerych doplnkovych ukazovatel'ov kvality vody, preto
do databazy pre tato Ulohu boli zahrnuté aj ukazovatele:

e teplotavody, obsah kyslika,

e rozpustenéléky (RL 105;C),

e Mineraizécia ako suma (Ca+Mg+Na+K+HCOs +Cl +S0,Z+NO5 +SiO,),
e pH, tvrdost’ vody,

e BSKs, BSKsatm, CHSKyn, CHSK ¢,

e Hg, Cd, Zn, Cu, Ni, As, Pb, Cr, Sb, Al (filtrované, nefiltrované).
Obdobie spracovania vstupnych Udajov bolo stanovené naroky 1995-2007.

Postup spracovania Udajov z nérodnej databazy SR (spravovanej SHMU) adatabézy SVP, Sp. je
blizSie diskutovany v kapitole 3. SVP, Sp. listom ¢islo 6832/2007 z19.11.2007 suhlasil
s poskytovanim Udajov pre tato Ulohu zo svojho prevadzkového monitoringu z odberovych miest,
ktoré narodna databaza SR neobsahuije.

Druhym zdrojom vstupnych informécii boli Udaje z databazy SGUDS vytvoreng z vysledkov
rieSenia geologicke ulohy ,, Sibor mép geofaktorov Zivotného prostredia’.

Vzhlradom na fakt, Ze v SR nie je databéza historickych Udajov z neznecistenych lokalit a nie su
v sti¢asnosti monitoringom dostatocne pokryté antropogénne neovplyvnené lokality, pre odvodenie
pozad’ovych koncentrécii vybranych kovov sa pre &tatistické spracovanie dat hl'adal dostatocne
vel’ky stbor dét, pricom déa by mali byt dostatocne spolahlivé. Preto bolo vybrané obdobie
monitoringu povrchovych vad od rokov 1995-2007, teda obdobie, kedy sa analyzy t'azkych kovov
uz stali Standardnou sucastou anayz povrchovych vod. Databéza prebrala Udaje zo vsetkych
monitorovanych lokalit z narodného monitoringu i monitoringu spréavcu vodohospodarsky
vyznamnych vodnych tokov. Ked’Ze ciele monitoringu v minulom obdobi nezahinali v3etky ucely
monitoringu podla RSV, détové stbory si poznacené Ucelovostou aobsahuju g antropogénne
ovplyvnené lokality. Tento fakt bol zohradiovany pri analyze dat a Statistickom spracovani ako
g pri definitivnom odbornom postdeni névrhu pozad’ovych koncentracii.



1.3. Vlastnosti vybran ch kovov

V podkapitole si strucnym spdsobom charakterizované vlastnosti vybranych kovov. Pri hodnoteni
ich obsahov v povrchovej vode je to dolezita dopliujlca informacia, ktord hovori o ich migracnych
schopnostiach v zavislosti na podmienkach prostredi, toxikologickych vlastnostiach apod.
Vlastnosti prvkov su prevzaté z prace Pitter (2002).

Kadmium sprevadza zinok v rudach améZe sa uvolnovat’ pri ich spracovavani. Hlavnym zdrojom
kadmia v prostredi si atmosférické depozicie, kde sa dostavaju zo spalovania fosilnych paliv,
aplikécia fosforecnanovych hnojiv, cistiarenskych kalov, priemyslové odpadové vody
z galvanického pokovovania, z vyroby farbiv, kde sa pouziva ako stabilizétor farbiv v PVC, batérie
atd’. Aj spalovanie plastov uvolnuje Cd do ovzduSia. Kadmim je vlastnostami vel'mi podobné
zinku. Cd®* i n spolu sformou CdCO3; aCd (OH), patri medzi dominuijtce formy vyskytu Cd vo
vodach. Rozpustnost’ uhli¢itanu kadmia je menSia ako rozpustnost’ hydroxidu. V kyslych vodéch
obsah kadmia rastie. Kadmium podobne ako zinok pésobia toxicky na niektoré druhy vodnych
organizmov a hlavne ryb.

Ortur’ je s ¢ast’ sulfidickych r d. Jg zdrojom v Zivotnom prostredi s atmosférické zrazky
kontaminované spal’ovanim fosilnych paliv, priemyselné odpadové vody z elektrolyzy NaCl, vznika
ako odpad zorganickych syntéz, zrudnych prav, je s ¢astou zpesticidov, fungicidov,
konzervacnych pripravkov priemyselnych emulzii, pochédzatieZ z morenia osiva atd’. Vyskytuje sa
ako elementarna a ibnova forma, hydroxid alebo chlorokomplexy alebo viazana na organické | tky.
Je silne lipofilna atym vysoko bioakumulativna. Ma siln  adsorbén  schopnost’. V akalickom
prostredi pri pH nad 9 apri prebytku sulfitov sa rozp $'g sirne zlI ¢eniny ortuti. V aerébnych
podmienkach sa elementarna ortut’” pomerne rychlo oxiduje na podstatne rozpustnejsi HgO. Toxické

Cinky ortuti sa vyuzivg] pri priprave roznych baktericidov, fungicidov apesticidov. Ortut ma
jeden z nagjvysSich akumulacnych koeficientov v Zivych organizmoch (napr. v rybach).

Olovo je s ¢astou mnohych r d, napr. galenitu, anglezitu, ceruzitu. Vyznamnym antropogénnym
zdrojom olova s vyfukové plyny motorovych vozidiel, g ked” sa v poslednych rokoch preferuje
vyroba bezolovnatych antidetonaénych prisad do paliv. Da&m zdrojom s odpadové vody z
metalurgie farebnych kovov, sklarskeho priemyslu, spracovaniar d, atd’. Vo vodach sa vyskytuje
hlavhe v rozpustnych formach vznika cich v zavidosti na hodnote pH akoncentréacii oxidu
uhli¢itého. Vyskytuje sa vo formach hydrokomplexov, dikarbonéovych komplexov apri verkych
koncentrécia chloridov aebo siranov g ako chlorokomplexy a sulfatokomplexy. Rozpustnost’ olova
je v prirodnych vodéch limitovand rozpustnostou uhlicitanu PbCO; av akalickeg oblasti g
rozpustnostou hydroxid uhlicitanu. VacSie koncentrécie olova v podzemnych vodach prichadza)
do vahy tam, kde voda prichadza do styku s olovenymi rudami.

Nikel sa vyskytuje v minerdoch obvykle so sirou, arzénom aantimonom. Je s ¢astou roznych
minerdov. Hlavnym antropogénnym zdrojom niklu s odpadové vody z povrchove] pravy kovov
aodpadové vody z metalurgie farebnych kovov. PouZiva sa tiez v sklarskom akeramickom
priemysle apri niektorych chemickych syntézach ako katalyzétor. Da&m zdrojom mdzu byt
poniklované c¢asti zariadeni prichédzaj ce do styku z vodou (teda vodna korézia). Rozpustnost’
niklu vo vode je limitovan& bud’ uhli¢itanom alebo hydroxidom.

Arz n sa v prirode vyskytuje hlavne vo forme sulfitov (arzenopyritu, realgaru, auripigmentov). V
malych mnoZstvéach sprevadza takmer v3etky sulfidické rudy aje s ¢astou roznych hornin a péd,
zvetravanim ktorych sa dostéava do podzemnych apovrchovych véd. Antropogénnym zdrojom
arzénu je spal'ovanie fosilnych paliv, vyluh z elektrarenskych popolcekov, banské vody, hutnictvo,
rudny a koZiarsky priemysel, aplikécia niektorych insekticidov aherbicidov. Arzén sprevadza
fosfor atak satieto latky nachadzaj & v odpadovych vodach z prania bielizne.

Chrém savyskytuje v prirode napr. ako mineral chromit, krokoit, v mineraloch obsahuj cich hlinik.
Antropogénnym zdrojom s odpadové vody z metalurgie farebnych kovov, povrchovych prav
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kovov, koZiarskeno atextilného priemyslu, kde je s castou niektorych farbiv, je s ¢astou
inhibitorov kordzie. Ngde sa g vo vodéch z hydraulicke] dopravy popolceka, pri rozvode teple
vody atd. V povrchovych vodach sa vyskytuje ngjcastejSie ako jednoduchy ion aebo ako
hydrokomplex. V&$&ina zl ¢enin Sesmocného chromu je vo vode dobre rozpustnd, chrom
v oxidacnom stupni 111. sa vyznamne sorbuje na hydratovanych oxidoch Zeleza, manganu ahlinika,
preto je znana c¢ast’ chrému v prirodnych podmienkach s ¢astou nerozpustenych |atok
asedimentov. Adsorbcia Cr ® je meng vyrazna aje viazana viac na kyslé prostredie. Rozdielna
sorpénd schopnost’ znacne ovplyviiuje migraéné schopnosti chromu. Toxické pre vodné Zivocichy
s predovéetkym zI &eniny Cr°*.

Zinok je beznou s ¢astou hornin, pod asedimentov , napriklad v floch byva az 100 mg.kg® Zn.
NajrozsirengiSimi zinkovymi rudami s sfalerit a smithsonit. V&Sie mnozstvo zinku sa napr. do
podzemnych vod dostava z oxidacného rozkladu sulfidickych r d (napr. sfaleritu). Antropogénnym
zdrojom zinku je predovsetkym atmosféricky spad, pricom do atmosféry sa dostava predovsetkym
spal'ovanim fosilnych paliv apri spracovani nezeleznych r d. Z priemyselnych odpadovych vod
obsahuj zinok napr. vody zo spracovania zinkovych r d, zo spracovania tukov, z povrchovey

pravy kovov. Da&mi zdrojmi s pozinkované nadoby a predmety, s ktorymi sa voda dostava do
styku atiez hnojiva, kde je zinok primesou. Z rozpustnych foriem sa vo vode nachadza zinok ako
vol'ny i6n, hydrokomplex, uhli¢itan aebo siran, ak je vo vodach vysoka koncentrécia siranov. Z
galvanického pokovovania prichadza zinok vo forme kyanokomplexov. Vo vodéch je rozpustnost’
zinku limitovand predovSetkym rozpustnostou ZnCOs; alebo v akalickg oblasti Zn(OH);. Za
priemerny obsah prirodného pozadia v podzemnych vodach sa podla literat ry povazuje hodnota
zinku na rovni 150 pg.™. Kyslé vody z rudnych bani mézu obsahovat’ aZ gramové obsahy zinku.
Zinok je esencidlnym prvkom pre ¢loveka ajeho nedostatok vyvolava u ¢loveka rézne ochorenia
(pre dospelého ¢loveka je potreba 10-20 mg Zn). Pre ryby ainé vodné organizmy je ae toxicky,
napr. pre plodiky pstruha d hového sa odpor &a koncentrécia zinku vo vode len 1 pg.l™, pricom
tolerovatel’né mnozstvo zavisi od ostatnych vlastnosti vody.

Med’ sa ngjcastejSie vyskytuje vo forme sulfidov (napr. chalkopyrit), aebo hydroxid-uhli¢itanov
(azurit, malachit), z ktorych sa do podzemnych véd méZe dostat’ pomerne vysoké mnozstvo
v désledku rozkladu predovsetkym sulfidickych r d. Antropogénnym zdrojom medi v povrchovych
vodach s napr. odpadové vody z povrchovel pravy kovov, aplikécia algicidnych pripravkov,
alebo atmosféricky spad. Rozpustnost medi v prirodnych vodach je limitovana v kyslgl oblasti
rozpustnostou malachitu, v neutrdng alebo zasaditeg] oblasti rozpustnostou hydroxidov, pri¢om
tento proces zavisi od koncentrécie celkového oxidu uhligitého. Cim je koncentrécia CO, vySSia,
tym sa oblast’ stability malachitu rozSiruje. Za nepritomnosti organickych ligandov sa rovnovézna
koncentrécia rozpusteng) medi pohybuje v prirodnych vodéch v desatinéch az jednotkéch pg.l™, Za
pritomnosti fosforecnanov v zavislosti od teploty vody sa méze med” vylucéovat' v zlI ¢eninach v
tuhg faze. Koncentracia medi v prirodnych vodach sa pohybuje radove v jednotkéch az desiatkach
ng.l™, niekedy sa v podzemnych vodéch udéava ako hodnota prirodného pozadia koncentrécia 20
ng.l™t, v kyslych vodéach z rudnych oblasti, napr. Smolnik sa uvédza koncentrécia asi 35 mg.l™,
v oblasti Kutngj hory asi 80 mg.I"%. Med’ podobne ako zinok je esencidinym mikroelementom pre
¢loveka, pre ktorého s hodnoty toxickych koncentrécii pomerne vysoké. Ovela citlivejSie s na
koncentracie medi a hlavne niektoré jg formy azl ¢eniny vodné organizmy, fytoplankton aryby,
¢0 sa pouziva pri vyrobe agicidnych pripravkov. Toxicky posobi jednoduchy ién atiez hydroxidy,
agicidny je siran med’naty a pomerne neSkodné s karbonétové komplexy a organokomplexy. Pre
ryby je med pomerne toxickd pricom toxicita medi zaévisi na zloZzeni vody. U mao
mineralizovanych vod bez organického znecistenia je nizka komplexécia medi, teda savyzaduj jg
nizke koncentrécie. Pre lososovité ryby saodpor ¢aaby koncentrécia neprekrocila’s pg.l™.
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2. N vrh metodiky pre stanovenie pozad’ov ch koncentracii

T to ¢ast’ spr vy je zameran na n vrh metodiky pre stanovenie pozad’ovych koncentr cii
vybranych kovov pre vodné Gtvary. Vych dza z popisanych vstupnych inform cii, koncepéného
modelu avyberu vhodnej metody stanovenia pozad’ovych koncentr cii vr tane odborng recenzie
vysledkov, resp. spdsobu stanovenia pozad’ovych koncentr cii pre VU bez vstupnych inform cii.

21. S ¢dasn stav poznatkov o stanoveni pozad’ov ch koncentracii prvkov
v prirodn ch meédiéach

Cielom tejto podkapitoly je prezent cia pristupov k stanoveniu pozad’ovych koncentr cii
(vybranych kovov) vSeobecne pre potreby vodohospod rskej politiky Slovenska s prihliadnutim na
ich priestorovu a ¢asovi variabilitu. ReSer$ je zlozen z pristupov stanovenia élenskych & tov EU,
ako g inych publikovanych metodickych postupov vo svete. ReSerS je zameran ha zistenie
existujucich inform cii omoZnostiach stanovenia pozad’ovych koncentr cii z vyhlad vacich
datab z GEOBASE, GEOREF a Pollution and Toxicology a reprezentuje sUpis n jdenych
publik cii aspdsobov stanovenia rozdelenych do niekol’kych kategorii. V pripade potreby celého
¢l nku bol podlamoznosti vyuzity osobny kontakt na autora a vyZiadanie plného znenia prispevku.

Tematike stanovenia alebo hodnotenia pozad’ovych koncentr cii je ngima poslednych 15 rokov
venovan pomerne znacn pozornost. V odborng, nggméa geochemicke literatire mdézeme n jst
velké mnozstvo cit cii na kI'4¢ové slovo ,pozadov hodnotalkoncentr cia“ (background value),
alebo , prirodn pozad’ov hodnotalkoncentr cia® (natural background value), alebo , geochemické
pozadie* (geochemica background). Jednotlivé definicie sl v nie¢om podobné, iné sa odlisuyju.
Délezitou skuto¢nostou vsak je, Ze musia byt vztiahnuté na urcitd plosnd/priestorova jednotku.
A tu nast vaju problémy pri roznych typoch geologického/geochemického prostredia, ktoré by malo
byt pre kazdu pozad’ovu hodnotu kv zi homogeénne a teda podobné. Je to z toho dévodu, lebo rozne
geologické/geochemické prostredia s roznym zdrojom toho istého prvku. Z pohladu
plosnej/priestorovej jednotky je teda mozné usudzovat, Ze vytvorenie glob Ing pozad’ove
koncentr cie prevodu je asi nere Ine.

Podra Europskej komisie (EC DG Environment, 2003) predstavuje pozad’ov koncentr cia
cielovych prvkov vo vodnom ekosystéme Utvaru, alebo poditvaru povrchovel vody hodnotu
odpovedajucu nenaruSenym podmienkam (Ziadny, prip. vel'mi nizky stupen antropogénneho
ovplyvnenia). USEPA definuje pozad'ovi hodnotu nasledovne: 1. Koncentr cia | tky v
environment Inom médiu (ovzduSie, voda, poda), ktor sav nom vyskytuje prirodzene, alebo nie je
vysledkom T'udskej cinnosti. 2. Pri hodnoteni expozicie je to koncentr cia | tky v definovanom
kontrolnom Uzemi pocas stabilng casove periody pred, pocas, aebo po spracovani Udaov.
Pfannkuch (1996) definoval pozad’ovi koncentr ciu ako z kladna prirodna z t'az. Projekt BRIDGE
(Background Criteria for the ldentification of Groundwater Threshold Values) iniciovany
Riaditel'stvom EU pre vyskum (Kunkel et a., 2006) definuje prirodni pozad’ovd hodnotu ako
koncentr ciu daného prvku, alebo chemicke zlozky pritomng v roztoku, ktor je odvoden
prirodnymi procesmi z geol ogického, biologického, alebo atmosférického zdroja.

V z sade je mozné prvé pr ce zaobergjlce sa tematikou stanovovania pozad’ovych koncentr cii
datovat’ do zaciatku 70-tych rokov. 180 vSak o ojedinelé &udie, napriklad Huckabee — Hildebrand
(1974). V&SI priestor bol problematike pozad’ovych koncentr cii venovany predovsetkym koncom
80-tych, ale ngjma 90-tych rokov a v z sade pretrv va do sli¢asnosti. Prevazn v&tsina stadii bola
zameran na charakterizovanie pozad’ovych koncentr cii v pevnych materi loch (rie¢ne sedimenty,
povodiové sedimenty, jazerné dnové sedimenty, horniny, pbédy), v podstatne menSej miere pre
vodné prostredie. Metodické principy stanovovania pozad’ovych koncentr cii je vSak po zohl'adneni
Specifik prostredia mozné v mnohych pripadoch vyuZit' vSeobecne, a preto nie je pri spracovani
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archivnych materi lov zohl'adiovany typ vzorkovaného prostredia. VSeobecne boli pri spracovani
informacnych datab z a inych archivnych materi lov vyuZité predovSetkym nasledovné kl'dc¢ové
slov : pozad’ov koncentr cia, pozad'ov hodnota a geochemickeé pozadie.

Zoznam spracovang literatiry uvedeny v prilohe 1 bol zostaveny z nasledovnych celosvetovych
datab z:

Pollution and toxicology je bibliografickou datab zou, ktor pozost va z abstraktov a titulov
(cit cii) ohradom znecistenia a toxikologie. Inform cie si predovSetkym zamerané na negativne
acinky toxickych | tok a environment Ineho zneistenia na rastliny, Zivocichy a ¢loveka. V
datab ze Pollution & Toxicology bolo n jdenych 6 titulov (prvy z roku 1994, najnovsi z roku
2005).

GEOREF je datab zou American Geological Institute (AGI), ktor pokryva technicku literatiru o
geolOgii a geofyzike z celého sveta (okolo 40% z USA). V sO¢asnosti datab za obsahuje 3500
Casopisov, d’ag knih, kapitol v monografi ch, prispevkov z konferencii, vl dnych publik cii,
spr v, dizertaénych pr ¢, m p a prispevkov zo stretnuti. V datab ze GEOREF bolo n jdenych 45
titulov (prvy z roku 1989, najnovsi z roku 2007).

GEOBASE - Bibliografick datab za pre vedy o Zemi, geogragicke a ekologické vedy. Datab za
pozost va z takmer 2000 medzin rodnych vedeckych ¢asopisov evidovanych SCI ako g d’aSich
niekol’ko tisic ¢asopisov a knih. GEOBASE obsahuje viac ako 1,4 milién z znamov od roku 1980
do stcasnosti s viac ako 100000 cit ciami a abstraktami dopliiovanymi priebezne (kazdorocne).
99% vstupov obsahuje anglické abstrakty. V datab ze GEOBASE bolo n jdenych 22 titulov (prvy z
roku 1974, ngjinovsi z roku 2007).

Z vySSie uvedenych datab z boli osloveni autori vybranych prispevkov a vyzZiadané celé verzie
tychto publik cii. I8l0 predovsetkym o prispevky s moznostou detailngjSieho obozn menia sa s
metédami stanovovania pozad’ovych koncentr cii.

Z hradiska distribucie prvkov st vSeobecne v geochémii vyclenované pre rozne Ucely pozitivne a
negativne anom lie, vyhlad vacie prospekéné priznaky apod. V principe sa jedn o stanovenie
vyznamnych koncentr cii | tok (prvkov/zloziek), ich pozad’ovych koncentr cii ainych kritickych
hodn6t, ktoré sa od pozadovych odlisuju. V prevazng miere sa ud vau z roznych hradisk
maxim Ine pripustné obsahy, ktoré si a po str nke legidativng, pripadne zdravotng
kontrolovatel'né a zavazujuce. V&Sinou sajedn o koncentr ciel tok vySSie, ako je pozadie, ae na
druhgj strane si dblezité g negativne koncentr cie a kritéri  (rdzne sumy a pomery prvkov), ako
napr. obsah F, |, aebo kritické z taze a ich prekro¢enia a pod. V mnohych pripadoch su tieto
obsahy vel'mi nizke a pribliZzuji sa hodnot m medzi stanovenia beZzne pouZzivanych analytickych
technik a metdd. Z tychto dévodov mézu nastat’ rozdiely napr. v priemernych hodnot ch prvku
v tom istom horninovom litotype zo starSich anovych Udagov. Tu zohr va vyznamnu Ulohu
analytick chémia, rozvoj analytickych technik a v nemalel miere g novy pristup k anaytickym
postupom, ktoré vyznamnou mierou prispievgju k stanoveniu foriem vyskytu prvkov, ich
biodostupnej koncentr cii pomocou sekven¢nych vyluhov hlavne v pédach, rie¢nych sedimentoch,
ale g inych negeologickych materi loch (Ulety, kaly, rézne druhy odpadov a pod.).

V tgito stvidosti je nutné usmernit adefinovat’ ngdolezitefSie pojmy v environment Ine
geochémii, ktoré sa tykaju koncentr cie chemickych | tok (zahiha prvky, zluceniny azlozky)
vyskytujlcich sa v prirodnom prostredi. NajdoleZitejSie az roven najproblematickejSie rozlisenie
predstavuje koncentr cia prirodn aantropogénna, g ked’ ich definicia je jednoznacn . Problém
spociva v pristupe ich rozliSenia r6znymi spdsobmi, pre rozne prirodné podmienky (geologické,
klimatické apod.), rozne médi (podzemn , povrchov , alebo zr Zkov voda, hornina, pédne
horizonty, riecne sedimenty apod.), rozny priestor (glob Ine, region Ine, lok Ine) acas (nggméa
v pripade prirodnych véd v désledku dynamickych kvantitativnych akvalitativnych zmien).
Z uvedeného je zrefmé, Ze problematika stanovenia pozad’ovej, prahovej, resp. anom Ingj hodnoty
m z sadny vyznam a neméZze byt’ realizovan ani aplikovan mechanicky.
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Metodickych pristupov, ako stanovit pozadovd hodnotu vSeobecne apre jednotlivé médi
abiotickegl zlozky prirody je v odborng literatire mnoho. Na z klade spracovania dostupnych
inform cii je mozné rozdelit metddy uréovania pozad’ovych koncentr cii do viacerych skupin. V
mnohych pr cach boli pozadové koncentr cie urcované striktne zo vzoriek antropogénne
neovplyvnenych (v prirodnych oblastiach, resp. z antropogénne nenaruSenych vrstiev konkrétnych
zloZiek Zivotného prostredia — jazerné a povodiové sedimenty, pody atd’.). V podmienkach
Slovenskaje vsak zlozitén jst tzv. referencné (prakticky neovplyvnené) oblasti. V takomto pripade
je doleZité vyuzitie geochemickych a &atistickych metdd, ale v sU¢asnosti ngma rdznych
kombinovanych spdsobov stanovenia pozad’ovych koncetr cii.

V dasg casti je uvedeny prehrad met d stanovovania pozad’ovych koncentracii z skany z
vySSie uvedenych zdrojov literatary (databaz).

Urcéenie pozad’ov ch koncentracii v prirodn ch oblastiach s prakticky Ziadnym, alebo len
minimalnym antropogénnym zasahom ¢loveka do ekosystému

V tomto prpade je stanovenie pozad'ov ch koncentracii pomerne jednoduché, nakol’ko sa
nepredpoklada prakticky Ziadny prinos latky zo sekundé&neho zdroja. Metdda vyuZiva
predovsetk m kombinovan spbsob urcenia pozad’'ov ch koncentrécii — geochemick a Statistick .
To znamend, Ze pozadové koncentrécie si geochemicky uréené zvycane v zavidosti od
litologického zloZenia horninového substrdtu, v skytu zrudnen ch poldh, resp. Statisticky
intervalom hodn6t ziskan ch Statistick m spracovanim daného déatového stboru. Koncentracie Cd,
Pb, Zn a Cu v neovplyvnen ch zamokren ch oblastiach ruskej Arktidy boli tak mto sposobom
Studované Zhulidovom et al. (1997), resp. obsahy Cd, Pb, Zn, Cr a Cu v podzemn ch
neovplyvnen ch vodéch masivu krydtalinika vo Svédsku Ledinom et al., 1989. Historické zmeny
obsahov kovov sledovali vo vybran ch — prirodn ch ako & industridinych oblastiach Ciny Juan-Li
— Yanyu-Wu (1991) a Zhang-Licheng — Zhou-Kezhun (1992). V Noérsku sa problematikou
stanovenia prirodn ch koncentrécii zaoberali Banks et a. (1995) — pre podzemné vody podloZia, vo
Finsku Mannio (1995) — pre jazerné vody oblasti Lapland. Sandler et a. (1988) pri urcovani
pozad’ov ch koncentracii brali do Gvahy oblast’ vodn ch zdrojov prameiiov Dan a Banias a Petersen
et a. (1997) studne neovplyvnené antropogénnym znecistenim. Horckmans et a. (2005) v oblasti
Grand Duchy v Luxembursku vybrali pre urcenie pozad’ov ch koncentrécii len odberové miesta s
minimalnym antropogénnym ovplyvnenim.

Uréenie pozad’ov ch koncentracii z prirodn ch (pozad’ov ch) vrstiev jazern ch a povodsiiov ch
sedimentov, pod, prip. in ch ZloZiek Zivotného prostredia

Postup stanovenia pozadov ch koncentracii méze byt realizovan g v oblastiach antropogénne
ovplyvnen ch, aviak zvycajne v tak ch zloZkéach Zivotného prostredia, z ktor ch je mozné ziskat’
tzv. historické Udaje, minimdne z predindustriding éry, v niektor ch pripadoch g z davnesg
minulosti (v profile 'adovca a pod.) — napr. Osada — Langway (1993), Vallelonga et a. (2002). Pri
samotnom stanoveni pozad’ov ch koncentrécii sa potom db& na to, aby do v poétu pozadove
koncentréacie vstupovai len historické Udaje z “hlbSich” horizontov dangj zlozky Zivotného
prostredia. Po “ocisteni” Udajov je mozné opdt’ postupovat’ geochemick m pristupom a uréit
pozad’ové koncentracie napriklad v zavislosti od geologického prostredia, v skytu zrudnenia, resp.
Statistick m spracovanim udajov (pozad’oveé koncentracie urcuje bud’ interval hodnét, alebo nejakéa
konkrétna &tatisticka hodnota, napr. priemer, medién, x+2s, 90-percentil a pod.). Uvedené principy
stanovania pozad’ov ch koncentrécii boli rozpracované v mnoh ch pracach, napr. von Gunten et al.
(1997), Hindel et al. (1996), Shotyk (1996), Ryabinin (1996), Zober — Magnuszewski (1999),
Middelkoop (2000), Varekamp (2000), Tomiyasu (2000), Moon et a. (2000), Cobelo-Garcia —
Prego (2003), Amorosi — Sammartino (2007), Siegel-F-R; Kravitz (2001), Swennen — Van der
Sluys (2002), Graham — Parker (2003), Halamic et a. (2003).
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Geochemické metody

Z geochemick ch metdéd si zname rbézne Standardy (napr. clarkove ¢isla, priemerné zlozenie
vrchng kory, priemerné zloZenie ilovit ch bridlic pouZité ako globdna smerodajna hodnota,
ZloZenie recentn ch sedimentov z relativne nekontaminovan ch regionov), ako g préace referujice
predcivilizacné akumulécie prvkov z archivov limnick ch amorsk ch sedimentov, povodiov ch
ariecnych sedimentov apod. (Forstner — Wittman, 1979). Geochemické postupy maju svoje
v hody & nev hody aich aplikécia zavisi od konkrétnych prirodn ch pomerov a ciela v skumu.
V dedné pozadové koncentrécie s ¢asto ovplyvnené prevahou urc¢itého horninového litotypu,
v skytom rudn ch a minerdnych asociacii apod. a st k nim potrebné dopliujlce informacie napr.
o izotopovom zlozeni, pricom v sedkom je jedina fixnd hodnota priemeru alebo medianu a
vyZaduje hlboké geochemické znalosti. Geochemické metody pri stanoveni pozad’ov ch
koncentracii vyuZili napr. Lombard et al. (1999), Swennen — Van der Sluys (1999), Cheng — Xie
(2006) a Li-Tingfang (1988).

Stati stické metddy

Geochemické metddy zvyéajne nezohl'adiuju prirodzent (prirodnd) variabilitu prvkov, ¢o je dost’
v znamnou limitéciou pri samotng interpretacii v sledkov. Z tohto hl'adiska, ak je to mozng, je
v hodnejSia definicia pozadia urc¢it m rozptylom hodnét. Za t mto U¢elom je mozné v zésade
vyuzit' Statistické metddy stanovenia, ktoré prindSaju ¢iselne stanovené adefinovanév sedky.

Statistick pristup je zaloZzen na spracovani dét, ktoré v mnoh ch pripadoch nespiiigji podmienky
normaneho rozdelenia. Pre geochemické, resp. environmenténe déta s prirodn mi koncentréciami
je casta lognormalna distribucia (Rock, 1988; US EPA, 1992, 2000; Royston, 1992). V razne sa
tento fakt prejavuje g v pripade chemick ch anal z povrchove vody, kde by norméne rozdelenie
jednotliv ch zloZiek znamenalo ustdlen termodynamick stav bez zmien av voja. Urcenie
charakteru distriblcie sledovaného parametrama vel’k v znam pri v bere vhodn ch &tatistick ch
metdd apostupov v poctu aje velmi dolezitou informéciou pred samotnou interpretéciou
Statistick chv sledkov.

Ucelom &tatistick ch metdd je v zésade eliminécia extrémnych a odlahl ch hodn6t, ktoré prakticky
zodpovedaju anomanym koncentracidm (meraniam netypicky vassim alebo menSim od ostatn ch
udajov) aUprava stboru, resp. pribliZzenie sa k norménemu rozdeleniu. Statistick mi testami pre
odl'ahlé hodnoty je teda mozné redukovat' povodn subor dét a,ocistit” ich od extrémnych a
odrahl ch hodnét. So zvyskom sUboru je potom mozné pomocou popisn ch Statistick ch metod
stanovit interval geochemického pozadia. Statistické metddy zalozené na parametrick ch metédach
st zvyéaine citlivejSie k existencii odl'ahl ch hodnét ako neparametrické metody.

Statistické postupy najucelengiSie zhrnuli Matschullat et al. (2000), Galuszka (2007a, 2007b)
sdbleZit mi zédvermi, Ze stanovenie jedng hodnoty geochemického pozadia pre prvok/zlozku
ostéva ilGziou a pre environmenta no-geochemického hodnotenia je odporucané ako najvhodnejSie
aplikovat’ metédy Statisticke) anal zy.

Po zhodnoteni viacer ch pristupov aich verifikécii Matschullat et a. (2000) odporucali ako
najvhodnejSi postup pre stanovenie geochemického pozadia prvku/zlozky pouzit iterativnu metédu
pomocou 2c-techniky a metédu v poctu distribu¢ng funkcie. Délezité pri tom je, Ze oboma
metdédami sa vytvoria slbory sparametrami kvazi normaneho rozdelenia, ktorého Statistické
charakteristiky (interval priemer + 26) je mozné konvencéne povaZzovat za neovplyvnené a teda
v zmysle uveden ch definicii za pozad'ové bez v raznejSieho anomalneho prirodného vplyvu a bez
antropogénneho vplyvu. Naopak, hodnoty vysSie ako priemer + 2c sl povaZzovaneé za pridavok.

In postup podra US EPA (1998) definuje pozad’ové podmienky hodnotou horného 75 percentilu z
Udajov ciastkov ch povodi uvaZzovan ch ako najmengl znehodnotené so Ziadnym aebo nizkym
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stupniom antropogénneho ovplyvnenia v definovang oblasti (nenaruSené podmienky). Haggard et
al. (2003) modifikoval tento postup a k stanoveniu pozad'ov ch koncentrécii vyuZil hodnoty
medianu (50 percentil) obsahov zo vSetk ch posudzovan ch Gdajov.

Borovec et al. (1994) za hodnoty blizke pozad’ov m predpokladaju priemerné koncentracie Co, Ni
a Be v prachovo-ilovitg frakcii sedimentov Labe. Aplikaciu tzv. ,fuzzy cluster” metddy vyuzil
Rantitsch (2000) a zhlukove ana zy van Den Oever (2000). Longmire et a. (1997) vyuzili pri
spracovani pozad’ov ch koncentréacii kombinaciu Wilcoxonovho testu, grafickg vizualizécie a
v po¢tu horného toleranéného limitu (priemer plus smerodajna odch lka pri 95% intervale
sporahlivosti). Runnells et a. (1997) stanovili pozad’ové koncentrécie na zaklade distribu¢n ch
grafov; kombinéciu regresngl a zhlukovej anal zy vyuZili Crecelius — Cullinan (2000), iterativnu
2(] techniku Lee — Herbert (2001) a distribu¢né grafy Kelly et al. (2005) a Paal et al. (1989). Rozne
Statistické metody ur¢ovania pozad'ov ch koncentrécii spracovali @ De Capitani (2000), Bityukova
et al. (2000), Rodriguez (2006), Twarakavi — Kauarachchi (2006) a Wang — Qin (2007).

Geo&tatistick pristup — tzv. “multifractal IDW interpolation method” vyuZili k separovaniu
pozadov ch a antropogénnych hodnét pre kompiléciu environmentdnych geochemick ch mép
riecnych sedimentov v Campania regione (Taiansko) so Ziadnou mineralizéciou Lima et al. (2003).
Geostatistickeé techniky (spatial principal component analysis akriging) pouZili Panahi et a. (2004).

Kombinované metédy

Kombinované metddy rieSenia problematiky pozad’ov ch koncentrécii zvycajne zahihgu
geochemické a Statistické metédy — napr. Facchineli (2001), Albanese et a. (2007), Lee —
Goldhaber (2000), Fox, J.S. — Fox, JD. (2001), Sanel et a. (2007). Komplexn m prikladom
vyuZitia celg rady postupov je napr. praca Gardiner et al. (1999), resp. Hellmann (2001).
Stanovenie pozad’'ov ch koncentracii na zaklade tzv. Geoakumulaéného indexu (index obohatenia)
vyuZzili napr. Rubio et al. (2000). Blaser et a. (2000) vyuZili pri stanoveni pozad’ov ch koncentracii
vybran ch kovov v pbédach geochemick pristup (geologické podiozZie), pricom pre stanovenie
pozadov ch koncentracii vyuzili iba nahlbSie pbédne horizonty. Kombinéciu historick ch
informécii, literatary, anal zy sli¢asn ch Udgjov, Statistick ch, geodtatistick ch metéd ako g GIS
vyuzili Chermak et al. (1998) a kombinaciu geostatistick ch a &tatistick ch metdéd Nardini — Logan
(1999).

Porovnéavacie metédy

Napriklad Jurgensen — Tornbjerg (2000) pri stanoveni pozad’ov ch foriem dusika v povrchov ch
vodach vyuZili ich obsahy v oceane. Ocednske hodnoty potom porovnavali so skuto¢n mi
hodnotami nameran mi v povrchov ch tokoch Danska (Great Belt) a zistovali uvolnovanie
dusikat ch latok do recipientu po¢as roka. Razowska (2000) porovnavaa koncentrécie v Styroch
hydrochemick ch zonach v oblasti zaplaven ch Zelezn ch bani. Sutherland et al. (2000) a podobne
a Zechmeister et a. (2006) porovnavali koncentrécie vybran ch kovov v nekontaminovan ch
podach a pbdach ovplyvnen ch cesthou premavkou. Stanovenim pozadov ch koncentréacii
porovnavanim hodnbt z réznych ¢asov ch obdobi sa zaoberai Zerling et a. (2004) s vyuZitim
informécii o geologicke stavbe Uzemia.

I né metddy

Zaujimava metéda bola aplikovana Wilanderom (1994) vo Svédsku pre odhad pozadov ch
koncentracii siranov v prirodn ch povrchov ch vodach. Princip je zaoZzen na pozad’ove
koncentrécii v zrdZkach a odhadnutom prinose ukazovatel'a zo zvetravania. Tri rozne pristupy boli
testované pre urcenie prinosu zo zvetrdvania geochemick pomer aebo chemické Udae o
podzemnegj vode ako zaklad, resp. historické Udae o denudacn ch procesoch. Zvetravanie
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vypocitané z udgjov o chemickom zloZzeni podzemneg vody prinieslo najlepsi odhad pozad’ov ch
koncentracii siranov v povrchov ch vodach.

Lysiak-Pastuszak — Drgas (2002) pouZili na v pocet pozad'ov ch koncenjtrécil’ historické Gdaje.
Costa et al. (2003) Studovali chemické zloZenie vody a sedimentov pozdiZ toku v oblasti dvoch
Zelezorudn ch bani.

Fukue et al. (2006) stanovili pozad’ové koncentrécie na zéklade korelécie koncentracii kovov s
aktivnym povrchom sedimentov.

Hough et al. (2003) zostavili “pozad’ov” geochemicku databéazu pdd pre vybrani oblast’ v USA.

Projekt BRIDGE

Problematike stanovovania pozad’ov ch aprahov ch hodnét v podzemn ch vodach sa priamo
venuje projekt BRIDGE (Background Criteria for the Identification of Groundwater Threshold
Vaues) iniciovan Riadite’'styom EU pre v skum (Vedecka podpora pre priority politiky).
V dedkom projektu je ramcova metodika na r6zng Urovni vstupn ch Udgjov pre stanovenie
prahov ch hodnét kompatibiln ch pre urcenie klasifikacie chemického stavu Utvarov podzemnej
vody (Muller et a., 2006; Kunkel et al., 2006).

Projekt BRIDGE odportca viacero pristupov k odvodeniu pozadov ch koncentracii pre ¢lenskeé
gay EU. Rozdielnost pristupov je zalozend na vstupn ch udgjoch z monitoringu kvality
podzemnej vody, pricom sa rozliSuje vysok , stredn anizky stupen poznania (prvotné udaje,
geochemicka a hydrogeologicka charakteristika Utvarov podzemnej vody). Pod vysokou Uroviiou
poznania sa vzmysle BRIDGE rozumie reprezentativne monitorované UPV, velk podet
monitorovacich objektov s mnozstvom chemick ch ana z. V tomto pripade je prakticky vzdy
mozné stanovit' pozad’ové koncentracie pomocou vSetk ch troch navrhovan ch pristupov. Z nich
v3ak iba v tomto pripade je mozné zvolit osobitn pristup. Pod strednou droviiou poznania sa
rozumie mat’ k dispozicii ur¢ité udage, ale nie vhodné na precizne definovanie geochemick ch
charakteristik UPV. Tu sa odporGéa pouzit' v pocet 90%-ilu ako pozad’ovt hodnotu. V pripadoch
nizkg Urovne poznania, ¢o znamena minimum vstupn ch informécii, ktoré by mohli
charakterizovat’ UPV sa odporGéa pouzit hodnotu 90%-ilu vypogitant v in ch krajinéch pre UPV s
podobnou typol égiou.

S hrn:

Pre potreby tejto préace je mozné definovat’ pozad’ovi hodnotu (koncentréaciu geochemického
pozadia) ako priestorovo a ¢asovo charakteristick rozsah koncentréacie latky v povrchove) vode,
ktor nezahiiia pozitivne ani negativne antropogénne vplyvy. Pozad’ova koncentracia moze alebo
nemusi byt menSia ako medza stanovenia, ae ak je vacSia ako medza stanovenia, musi sa uvazovat’
sjg variabilitou v lokanych koncentréciach. Z reSerSe literatlry vyplynula potreba otestovat’ a
stanovit’ Statistick postup v berom z uveden ch postupov.

2.2. Koncepén model

Povrchové vody predstavuju dynamické médium, t.j. chemické zloZenie prvkov v nich je znatne
variabilné v priestore acase. Pri spracovani pozadov ch koncentrécii je potrebné realizovat’
komplexn pristup, pricom metdda spracovania zvyéane zavisi od Specifick ch podmienok a
danosti prirodnénho prostredia. V znamn m zakladn m prvkom pri stanoveni pozad’ov ch
koncentracii, ktor zohladinuje moZnosti vstupn ch d& aprirodné i antropogénne faktory
podmienujlice obsah zloZiek v povrchove vode je koncepén model. V zjednoduSeng forme
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(schéme) obr. 2.1 zohladnuje tvorbu chemického zloZenia vod povrchov ch tokov. Koncepén
model teda nie je modelom matematick m, ale odborne spga potencidne prirodné zdroje
sledovan ch tazk ch kovov aich obsah vo vodach povrchov ch tokov.

Lava strana schémy reprezentuje vstup zrézkov ch véd do systému, pricom zréZkovu vodu
povazujeme za inicidnu. Prv m stupniom, kde dochadza k metamorféze chemického zloZenia
zrézkov ch vod je biomasa a d’alSim pédny pokryv.

Antropogénny vplyv na vodu povrchového toku s kvalitativnym dopadom predstavuju potenciane
bodové aplosné zdroje kontaminécie (prava vetva schémy). Ich hodnotenie sa predpoklada
realizovat pomocou informaén ch vrstiev ,vypU&tania odpadov ch voéd“ v pripade bodov ch
zdrojov a ,vyuzitim krajiny* v pripade plosn ch zdrojov kontaminacie. Dokreslenie a spresnenie
bodov ch zdrojov je reprezentované vplyvmi v skytu nerastn ch surovin a banskej aktivity.

Samotn povrchov tok je vdolng casti schémy apredstavuje ako vodnu zloZzku, tak g riecny
sediment. Riecny sediment méze v mnoh ch pripadoch predstavovat’ rozhodcovska uUlohu pri
odbornom recenzovani v sledn ch pozadov ch koncentracii pre vodnd zlozku systému
povrchového toku.

Obr. 2.1 Koncepén model

2.2.1 Obsah vybranych stopovych prvkov v snehovej pokryvke (zrézkach)

Monitorovanie snehovel pokr vky bolo v regiondnom meritku na Uzemi Slovenskeg republiky
zahgené v zimnom obdobi 1976/77 na Geologickom Ustave Dion za Stira v zékladnej sieti 44
odberov ch miest (predstavu o monitorovace sieti dokumentuje obr. 2.2) a v sicasnosti je k
dispozicii 31-rocn cyklus pozorovania, ktor bol postupne hodnoten v pracach: Gazda
LopaSovsk (1983), Vranaet al. (1989), Vranaet al. (1994), Rapant et al. (1996). Pévodne bol tento
v skum realizovan v ramci hydrogeologického a hydrogeochemického v skumu a od roku 1996
bol zaraden do ,Monitorovacieho systému geologick ch faktorov Zivotného prostredia SR*
(Klukanovéa et a., 1998). Suhrn informécii z 25 — ro¢n ch v sledkov monitorovania s dérazom na
Stati stické spracovanie celého obdobia bol zhodnoten v préci Bodis et al. (2000).
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V ramci uvedeného monitorovacieho systému boli analyzované g stopové prvky. Tieto informacie
nam orientacne reprezentuju obsah prvku v inicidng vode a umoziuju sa v hrub ch ¢rtach
zorientovat’ v koncentraén ch intervaloch koncepéného modelu. Je zreggmé, Ze v pravom slova
zmysle nereprezentuje tento vstup len prirodn podiel prvku, ale je zatazen g antropogénnymi
emisiami.

Predstavu o distribcii tazk ch prvkov (Gdaje st v mg.™) v snehovom roztoku dokumentuje tab.
2.1. Hodnoty minima prakticky reprezentuju medzu stanovenia pre jednotlivé prvky. NavysSie
stredné obsahy vykazuje hlinik azinok, réddove nizSie koncentracie boli zaznamenané u olova
amedi. NgniZSie stredné obsahy vykazuje skupina prvkov Ni, Cr, Cd, As aHg. Na druhg strane
boli zistené skutocne vysoké obsahy prakticky vSetk ch sledovan ch stopov ch prvkov, ktor m sa
jednoznacne mdZze pripisat’ antropogéenny pévod avyskytuju sav luéne v blizkosti svojich zdrojov
(tepelné elektrarne, cementarne ainé priemyselné komplexy). Je teda zreimé, Ze sa jedna o lokane
zv Sené anomdlie, vytvorené vplyvom bodov ch zdrojov znegistenia.

Tab. 2.1 Z&ladné Statistické parametre obsahu tazk ch kovov v snehove pokr vke
Slovenska (Udaje st uvedené v mg.I™*, minusové hodnoty reprezentuji medzu stanovenia)

prvok | n | priemer | median | minimum | maximum I?voellpt)ill horny kvartil Srgggﬁgﬁiga

Al 1160| 0,202 0,08 -0,002 3,72 0,0234 0,23 0,366

As 660 | 0,0069 |0,00085| -0,0001 0,86 0,00034 0,00251 0,0421
Cd 816 | 0,0004 |0,00025| -0,0001 0,012 0,0001 0,0003 0,0009
Cr 703 | 0,0011 | 0,0004 | -0,0002 0,074 0,0002 0,001 0,003

Cu 1273| 0,0039 | 0,0022 | -0,0002 0,39 0,0013 0,0038 0,0143
Hg 661 | 0,0002 | 0,00013| -0,00015 | 0,00256 -0,0001 0,0004 0,00027
Ni 699 | 0,0014 | 0,0009 | -0,0002 0,0267 0,00025 0,002 0,0023
Pb 1201 | 0,0097 | 0,0055 | -0,0005 0,32 0,002 0,012 0,0154
Zn 1273| 0,033 | 0,016 -0,001 2,85 0,008 0,031 0,095

Mapka monitorovac ch stanov & zimn ch zrézok

y RuZomberok
vaRTIN] =
upc‘ianslff dol.  Chgpok - Jasnéa
novaly = Eﬁ
S TS

T\ Patince

Obr. 2.2 Monitorovaciasiet’ zimn ch zrézok
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2.2.2 Pozad’ov obsahy prvkov v pédach Slovenska

Prirodné pozad’ove koncentrécie prvkov v podach st ngjma funkciou minerdneho zlozenia, ktoré je
v dedkom zvetrdvania apedogenézy. Pozadové koncentrécie vybran ch prvkov pre vsetky
zékladné pbédy Slovenska (C-horizont) sU zhrnuté v tab. 2.2. Z tabul’ky vypl va, Ze vo vzt'ahu
k niektor m prvkom st urcité podne jednotky viac, iné menegj obohatené. Obohatenie v prirodn ch
podmienkach méZe odrézat’ zvlastnosti chemického zloZenia pddotvorn ch substrdtov a samotné
podotvorné procesy (Curlik — Sef¢ik, 1999).

Karpatska geochemicka provincia sa vyznacuje vyssimi koncentraciami prvkov v pddach, spojené
smlad m tektono-metamorfn m v vojom avulkanickou aktivitou (alpinsky orogén). AvSak aj
vramci samotng Karpatskg geochemicke provincie je mozné ngst’ velké rozdiely, ktoré sl
v prirodn ch podmienkach odrazom najmé:

e rozdielng litologicke povahy vonkgSich avnitorn ch Karpét,
e existenciou mineralizovan ch a hydrotermalne premenen ch hornin,

e rozdielnou v pliou kotlin anizin auplathenim réznych epigenetick ch geochemick ch
procesov Vv pddach, pri ich rozdielnom hydromorfnom ovplyvneni, ngima v niZzinn ch
oblastiach.

VonkgSie Karpaty (flySové a molasové sedimenty) maju ind geochemickl asociaciu prvkov ako
vnutorné Karpaty. Na niektoré jednotky bradlového pasma st viazané zv Sené koncentracie Cr, Ni,
Co, V, ¢o je zregme odraz pritomnosti menSich telies ultrabazick ch hornin, alebo klastick ch
primesi t chto hornin. V jadrov ch pohoriach si ind pozad’ové koncentracie v pbdach na
krystaliniku a v mezozoick ch komplexoch. V. magmatick ch a metamorfovan ch horninach st
zv Senéobsahy Al, Na, K, Ba, Sr, Mo, P, F (Sr), naopak karbonétové komplexy maju nizke obsahy
tazk ch kovov, Al, Na, K a Mo ae vysoké obsahy Ca, Mg. NajchudobnejSie si na rézne prvky
pbdy Zahorske niziny na eolick ch pieskoch, kde okrem niekol’k ch v nimiek (Pb, Sn), st vSetky
ostatné prvky v deficite oproti in m oblastiam Slovenska.

Tab. 2.2 Pozad’ove koncentrécie obsahov prvkov v hlavn ch pddnych jednotkach Slovenska—
podny horizont C (Curlik — Sef¢ik, 1999)

Al | As|Cd | Cr | Cu|Hg| Ni | Pb| Zn
% mg.kg™
Litozeme 71911241 05| 8 | 22 |10,16|315| 30 | 77
Regozeme 495|144 101 | 79 | 11 |0,04| 16 | 11 | 38
Rankre 731711029 | 16 [0,09| 25 | 15 | 60
Rendziny 483183 | 05| 63 | 17 (0,07| 27 | 20 | 61
Pararendziny | 6,32| 55| 0,3 | 100 | 24 |0,06| 42 | 14 | 69
Cernozeme [4,81| 58 [<01| 74 | 14 [0,02| 24 [ 10 | 41
Ciernice 557166 |02 | 79 | 17 |003| 29 | 11 | 50
Hnedozeme |6,25| 73| 0,1 | 89 | 17 |0,03| 29 | 13 | 53
Luvizeme 6,73| 58 |<0,1| 92 | 16 |0,04| 28 | 13 | 49
Kambizeme | 73|61 |01 | 8 | 18 |0,06| 29 | 14 | 59

prvok

Podzoly 846| 70| 02| 58 | 11 |0,13]14,5| 18 | 51
Pseudoglgle | 6,63| 7,0 |[<0,1| 94 | 16 |0,04| 27 | 14 | 46
Glge 807, 60[01|114| 26 [006] 44 | 17 | 66

Fluvizeme 6,16 73102 | 8 | 19 [004] 29 | 15 | 58

Z hodnoten ch stopov ch prvkov sl z regionalneho hr'adiska v pédach najdéleZitej Sie geochemické
anomdlie v oblasti Spissko-gemerského rudohoria (Cu, Pb, Zn, Hg, As), Nizkych Tatier (As),
v Kremnick ch aStiavnick ch vrchoch (Pb, Zn, Cu, As, Cd) av oblasti Ma ch Karpé (As, Pb,
Zn). SG to oblasti sv skytom réznych typov zrudneni. Cast obsahov t chto prvkov moéze
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pochédzat’ z prirodn ch procesov, ¢ast’ sa vSak rozpt lila do pdd pri tazbe, Uprave aspracovani
tazen ch nerastn ch surovin. Tieto regiondlne anomdie patria medzi najproblematickejSie g
z pohladu urcovania pozadov ch koncentracii, nakol'ko prirodne zv Sené anomdie si zvyégne
este zv raznené antropogénnou (banskou) ¢innost’ou v oblasti.

2.2.3 Obsahy prvkov v horninovom prostredi

Vzhradom na komplikovani geologickl stavbu Slovenska je pre potreby charakterizécie
litogeochemického zloZenia vhodné vyclenit na Uzemi Slovenska 64 hlavn ch litotypov/litofacii
(Marsina et a., 1999). Pri vy¢lenovani sa do Gvahy berie geologicka stavba jednotliv ch Gtvarov,
chemické zloZenie a petrograficka charakteristika horninov ch vzoriek. Vyélenenie hlavn ch
horninov ch typov Slovenska je redlizované s dérazom ziskat’ primeran pocet regiondne
rozSiren ch stborov hornin s charakteristick m chemick m zloZzenim. V dangl mierke nie je mozné
zameriavat' sa na lokdlnu variabilitu horninového prostredia, ade je nutné postihnGt’ primarnu
regiondnu litogeochemickl variabilitu Slovenska. Zakladné delenie je na Styri genetické skupiny
hornin:

e hlbinné magmatickeé,

e vulkanické a subvulkanické
e sedimentérne

e metamorfované.

Popri uvedenom genetickom kritériu d’alSimi doéleZit mi kritériami pri vyc¢lenovani jednotliv ch
horninov ch typov boli ich litologia a chemické zlozenie. V daSom texte su strucne
charakterizované hlavné regional ne litogeochemické celky Slovenska v sllade s pracou (Marsina et
al. 1999), vzhradom k Gcelnosti tohto dokumentu s vSak charakterizované len v znamnejSie
litogeochemické celky v zjednoduSenegj forme, kde sa hlavn doraz kladie na chemické zloZenie a
obsah stopov ch prvkov. V detailngSg Skdle st uvadzané len priemerné obsahy vybran ch prvkov:
As, Cd, Cu, Al, Cr, Ni, Pb, Hg, Zn.

HIbinn magmatick horniny

Do tejto skupiny zarad’ujeme paeozoické granitoidné horniny Zgpadn ch Karpédt. Geochemické
charakteristiky pre vaéSinu granitoidov Zpadn ch Karpd naznatuju, Zze by mali byt analdgom
granitoidov produkovan ch na aktivnych vulkanick ch oblukoch, ktoré sa spgaju so subdukciou
ocednske koéry pod aktivny kontinentdiny okraj. Herc nsky orogén v Eurépe bol désledkom
kontinentalngl konvergencie a kolizie medzi Gondwanou a Lauraziou (Baltikou). Vyvrcholenie
kolizng tektoniky sa odohralo pocas vrchného devonu a spodného karbénu (mezoherc nske
obdobie) s presunom hlavn ch kbérov ch prikrovov. Granitotvorné obdobie v krystaliniku
Zapadn ch Karpéd presahuje 100 Ma. Podla obsahu SiO, je ich mozné d’aeg delit na kyslé,
intermedirne a bazické hibinné magmatické horniny.

Kyslé (azintermedi rne) hibinné magmatické horniny

Zahimaju nggma granitoidy paleozoika gemerika, granity, granodiority, pegmatity, leukogranitoidy
tatrika a veporika. Biotitické a dvojsludové granodiority a granity st vel’mi rozSirené a vyskytuju sa
v réznom proporciondnom zastUpeni vo vsetk ch jadrov ch pohoriach. Makroskopicky su to
stredno- az hrubozrnné, miestami g drobnozrnné (aplitoidné), nerovnomerne zrnité, ae g
nev razne porfyrické horniny Maju typickd granitickd, hypidiomorfne zrnitd Struktaru so znakmi
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kataklastickgl &truktary. Minerdne zloZenie: kremen, plagioklas, K Zivec, muskovit, biotit.
Z akcesorick ch minerdlov su pritomné: turmalin, zirkon, apatit, granat, £ magnetit.

Vyznauju sa pomerne vysok m obsahom SiO, (nad 65 hm.%,), zv Sen m obsahom alkalii,
stredn m obsahom hlinika a znizen m obsahom FeOr a Ca. Pomer hodnét Na,O/K 0 je priblizne
vyrovnan , resp. v granodioritoch previada Na nad K a v niektor ch kyslgSich druhoch granitov
mierne prevysuje K,O nad NaO. Znizen obsah CaO a MgO odzrkadl'uje relativne alkalickejsi
charakter t chto hornin. Oby¢ajne maju metalumindzno-peralumindzny (subalumindzny) charakter,
predstavuju stredne draselnu, granodioritickl a2 monzonitickl ¢ast’ v rdmci vdpenato-akalicke
série. Zo stopov ch prvkov mézu byt ¢asto zv Sené g obsahy pri As, B, F, Sn, Sb, Ce, Pb aRb
(tab. 2.3).

Intermedi rne hibinné magmatické horniny

Skupinu reprezentuju ngima tonality (az granitoidy) tatrika a veporika. Obsahuje Styri hlavné
podtypy, a to: biotitické tonality tatrika, biotitické tonality aZz granodiority typu Sihla , ako g
hybridné biotitickeé tonality. Makroskopicky sl to strednozrnné, vsesmerne zrnité (hybridné typy st
nev razne plodne paralelne usmernené so Smuhovitou textlrou) horniny tmavosivej, resp.
sivozeleng aZz hnedastgl farby. Typick m znakom je, Ze uzatvargju enklavy metamorfovan ch
hornin a difizne usmernené partie tmav ch minerdlov — ngjma biotitu. Na minerdnom zloZeni sa
podiel'aju kremen, plagioklas viacer ch generécii, ngjcastejSie oligoklasovo-andezinového zlozenia,
biotit, K Zivec (¢asto v&ak ch ba). Lokdne sa v tomto type vyskytuje g amfibol. Z akcesorii st
pritomné apatit, zirkon, magnetit, sillimanit, granét, + titanomagnetit, + aanit, + ilmenit, £ monazit,
* titanit.

Horniny tejto skupiny obsahuju 52 — 65 hm.% SiO,. (lokdlne g viac). Tento Sirok rozptyl vypl va
z rozneho podielu kremenno-zivcove zlozky na jedng strane a obsahu biotitu na druhej strane.
Dominantn m znakom tonalitov je v razna prevaha hodnoty Na,O nad K,O (tab. 2.3). Priemerné
hodnoty obsahu stopov ch prvkov vykazuju v porovnani s ostatn mi typmi magmatick ch hornin
prevazne stredné hodnoty: Ce, Co, Cr, Li, La, Ni, Pb, Rb, Sr a Zn. V raznegjSie su obohatené o
NaO, Ba.

B zcké hibinné magmaticke horniny

Skupinu pokr vau ngiméa amfibolicko-biotitické diority, ktoré vacSinou tvoria len menSie telesa
Makroskopicky su to tmavosivé aZ tmavozelenocierne horniny stredne zrnitg) vSesmerngj textdry.
Na minerdlnom zlozZeni sa podiel'aju plagioklas, obyé¢ajn amfibol, kremen, biotit, + K Zivec. V
akcesorickom mnozstve sl zastUpené: apatit, titanit, zirkdn, pyroxén — diopsid, magnetit, alanit,
pyrit, = ilmenit.

Hodnoty obsahu SO, st v rdmci hibinn ch magmatick ch hornin najnizSie. S to metaluminézne
horniny, v ramci vépenato-alkalicke série predstavuju ich bazickeSiu, vipenatt ¢ast’. Suma akalii
je podhodnotena vo vzt'ahu k CaO (tab. 2.3) . Z hlavn ch prvkov st zv Sené ngima hodnoty TiO,,
FeOr, MgO, CaO MgO. Distribucia stopov ch prvkov vykazuje v ramci magmatick ch hornin
zv Senie hodnét V, Zn, Co, Cu, Cr, Ni, naproti tomu v3ak zniZenie hodnét Sb, Pb, Rb, a Y.

Vulkanick horniny

Do tejto skupiny zarad’ujeme neogénne az kvartérne vulkanické a subvulkanické horniny stredného,
juzného a v chodného Slovenska. Ich genéza Uzko slvisi s terciérnym geotektonick m v vojom
karpatského oblika a pandnskeho bazénu. Miocénne horniny vapenato-alkalickel asociacie
(bazalty, andezity, dacity aryolity) v razne prevladaja nad mladSimi, pliocénnymi az kvartérnymi
horninami alkalickej asociécie (alkalicke olivinické bazalty a nefelinické bazanity).
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Charakteristick mi znakmi alkalicko-vapenat ch hornin orogénneho typu st vysok obsah Al,O3 v
bazaltoch a andezitoch a v razné zniZovanie obsahu Fe s narastajucim obsahom SiO,. S relativne
vySSim obsahom K0 koreSponduje vySSi obsah inkompatibiln ch prvkov Rb, Cs, Ba, Be, Li, Pb,
La, Ce, Nd, Sm, Zr, Hf, Th a U a nizky obsah Ni, Co, Cr, Sc a V. Charakteristick je g vysok
pomer LalYb a Lay, teda vysok stupen frakcionacie I'ahk ch a tazk ch vzécnych zemin.
Variabilitavéacsiny prvkov vo vulkanitoch sivisi nggma s procesmi parcidneho tavenia, asimilécie a
frakcionécie a v zjednoduSengj schéme sa da vyjadrit’ vo forme zavislosti od obsahu SiO,. S
narastajuicim obsahom SiO, stupa obsah K;0, Na,O ainkompatibiln ch prvkov Li, Rb, Cs, Be, Ba,
Pb, vzacnych zemin, Y, Zr, Hf, Th a U. Variabilne mierne stipa aZ mierne klesa (v kysgjSich
horninéch) obsah Al,O3, P,Os, Ga a Zn. S narastgjucim obsahom SiO, klesa obsah TiO,, FeyOs,
FeO (relativny obsah Fe,03; a FeO je dan stupnom oxidacie), MnO, MgO, CaO a kompatibiln ch
prvkov Sr, Cu, Co, Cr, Sc, Ni aV.

Trendy zmien obsahu jednotliv ch prvkov s narastgjucim obsahom SiO, od bazaltov po ryolity
najlepSie dokumentuje priemern  obsah prvkov uveden v tab. 2.3. Obsah COg, S, Se, Te, Cu, Pb,
Zn, Cd, Hg, Au, Ag, As, Sh, Bi, B, Sn, W a Mo je dominantne ovplyvnen postmagmatick mi
procesmi, ngjma interakciou hornin s hydroterm@nymi roztokmi v oblasti vulkanick ch centier a
subvulkanick ch intruzivnych komplexov. V pripade Au, Ag, Cd, Hg, Sn, Mo, W, As, Sb, Bi, Sea
Te je primarny obsah v ¢erstv ch horninach na hranici alebo pod hranicou analytickej citlivosti a
ich pritomnost’ v zistitel’nom mnozstve jev sledkom lent chto procesov.

Alkalické bazalty a nefelinické bazanity juzného Slovenska prindlezia k sodnému typu alkalick ch
hornin s relativne vysok m obsahom inkompatibiln ch prvkov Rb, Cs, Ba, La a Ce, de g s
relativne vysok m obsahom kompatibiln ch prvkov Co, Cr, Ni, Sc, V aTi.

Obsah SiO; ich rozdel’'uje na kysl €, intermediarne a bazické vulkanické horniny.

Kysl é vulkanické horniny

Ryodacity a ryolity zahinagju alkalicko-vépenaté vulkanické horniny s obsahom SiO, vys&Sim ako
67%. Z petrografického hradiska ide o porfyrické az riedko porfyrické hyperstenicko-biotiticko-
amfibolické, biotiticko-amfibolické a biotitické ryodacity a amfibolicko-biotitické, biotiticko-
plagioklasové, biotiticko-plagioklasovo-sanidinové a biotiticko-sanidinové ryolity. V rastlice tvoria
v ryodacitoch intermediarny aZ kys  plagioklas, kreme, biotit a variabilne g amfibol a zriedkav
hypersten, v ryolitoch kysl plagioklas, kremei, sanidin, biotit a zriedkavo g amfibol. Zakladna
hmota ma felziticka, sférolitickd, mikroaplitickli alebo sklovitd Struktaru s previddajicim
kremenovo-zivcov m komponentom.

Pre ryodacity aryolity je charakteristick vysok obsah SIO, a alkdii, nggma K0, ato pri nizSom
obsahu TiO,, Fe;03, FeO, MnO, MgO a Ca0. St m koreSponduje vysok obsah inkompatibiln ch
prvkov (prvky svel’k midnov m polomerom, respektive ndbojom) Rb, Ba, Be, Li, Pb, La, Cea Zr
(tab. 2.3) anaopak, vel'mi nizky obsah kompatibiln ch prvkov Sr, Cu, Ni, Co, Cr aV. Pomer Al,O3
a dkdlii zarad’uje ryodacity a ryolity k peraumindéznym horninam s normativnym kremeiiom a
korundom, ktoré nesu istt podobnost’ s typom S granitov ch magiem, teda anatektick ch magiem
kérového pbvodu. Vysoka variabilita obsahu K,O, Ba a Rb je spdsobena najma ich extrémnou
mobilitou v postmagmatick ch procesoch.

Intermedi rne vulkanické horniny

Pyroxenické a amfibolicko-pyroxenické andezity zahfia alkalicko-vapenaté horniny s obsahom
SiO; priblizne v rozmedzi 55-61%. Z petrografického hradiska ide o porfyrické pyroxenicke,
amfibolicko-pyroxenické a ojedinele g pyroxenicko-amfibolické andezity. V rastlice tvori bazick

plagioklas, augit, hypersten, magnetit, variabilne amfibol, ojedinele olivin (v pripade bézick ch)
alebo biotit (v pripade kyslgSich). Zakladna hmota ma trachyticku, pilotaxitickud, mikroliticka alebo
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hyalopiliticka &truktdru s mikrolitmi plagioklasu, pyroxénov a magnetitu v sklovite) aebo
felzitickg (kremenovo-Zivcove)) mezostaze. Akcesoricky s pritomné apatit a zirkon. Sklovita cast’
zakladnegj hmoty, resp. sklovité tufy 'ahko podliehaj i montmorillonitizéacii.

Tab. 2.3 Priemerné hodnoty obsahov magmatick ch a vulkanick ch hornin (spracované na
zaklade Udajov Marsina et al., 1999)

magmatick hlbinn vulkanick asubvulkanick

kysl intermediarne| bazick |[kyd |intermediarne|bézick |subvulkanick
Zlozka/hor niny
SiO, (%) 73,52 65,76 54,15 |74,22 59,36 50,19 59,85
TiO, (%) 0,23 0,74 1,22 |0,16 0,78 1,74 0,69
Al,O; (%) 14,09 16,12 16552 | 13,1 17 16,51 16,61
Fe,0; (%) 0,7 1,76 348 | 1,19 378 5,11 2,48
FeO (%) 0,95 2,36 472 | 05 3,05 5,01 3,27
MnO (%) 0,03 0,06 0,13 | 0,03 0,11 0,14 0,11
MgO (%) 0,53 1,71 562 | 0,46 2,78 5,78 2,75
CaO (%) 1,09 3,15 6,58 | 1,23 6,16 8,51 5,57
NaO (%) 3,56 4,02 291 | 248 2,64 3,04 2,65
K,0 (%) 3,84 2,39 2,04 | 426 2,11 1,59 2,55
P,0s (%) 0,18 0,31 0,33 | 0,05 0,22 0,43 0,23
As (mg.kg?) 4,25 2,3 2,6 1,4 1,7 1,1 6,75
B (mg.kg?) 45,63 10,6 108 | 39,2 20,2 19,4 5,2
Ba(mg.kg?) 560,25 951 894 | 577 479,33 579 543
Cd (mg.kg™) <0,1 <0,1 <01 | 02 0,1 0,15 <0,1
Co (mg.kg™) 3,28 7.6 206 | 1,4 13,6 27,35 11,6
Cr (mg.kg?) 19,38 28 1132 | 9.2 29,27 108,7 17,65
Cu (mg.kg™?) 6,58 12,2 253 | 44 16,6 35,1 16
Hg (mg.kg™) 0,08 0,06 005 |015 0,06 0,07 0,08
Li (mg.kg?) 24,73 33 403 | 20 14,17 10,7 14,33
Ni (mg.kg™) 53 11,3 384 | 31 7,63 53,25 6,5
Pb (mg.kg™) 17 16,5 121 | 143 5,2 8,05 6,93
Rb (mg.kg™) 162,23 79,2 67,3 [197,9 78 53,9 109,18
Sb (mg.kg?) 1,02 0,75 042 | 051 0,34 0,31 0,1
Sr (mg.kg™) 194,63 612,2 6689 [1234 315,27 674,1 375,55
V (mg.kg™) 16,5 67,3 182,2 | 138 130,4 201,3 117,3
Zn (mg.kg™) 31,48 75,6 94,2 | 32,7 75,67 81,15 71,8

Tak ako pre orogénne andezity vSeobecne, pre horniny tejto skupiny je charakteristick vysok
obsah Al,O3 a Sr pri relativne vysSom obsahu TiO, a kompatibiln ch prvkov Cu, Ni, Co, Cr a V.
Procesy asimilacie korového materidlu a vysokotlakovej frakcionacie, ktoré sa uplatnili pri genéze
andezitov ch magiem, sa prejavuju stredn m obsahom K,0 ainkompatibiln ch prvkov Rb, Be, Li,
La, CeaZr. Z ddSich stopov ch prvkov st obsahy v rémci vulkanick ch hornin na strednej arovni
(tab. 2.3), ale v porovnani s ostatn mi bezne sa vyskytujucimi horninami a vzhladom na v razna
plodnud rozlohu t chto hornin st zaujimavé zv Sené obsahy nggmaV azn.

B zcké vulkanické horniny

Bazalty a bazaltické andezity zahinaju akalicko-vapenaté horniny s obsahom SiO, menSim ako 55—
56%. Z petrografického hradiska ide o prevazne porfyrické, meng afanitické bazalty a bazaltické
andezity sv rastlicami bazického plagioklasu, olivinu, augitu atitanomagnetitu v zakladnej hmote s
mikroofitickou, doleritickou, trachytickou alebo pilotaxitickou Struktdrou, zloZenou z mikrolitov
plagioklasu, pyroxénu a magnetitu s premenliv.m mnozstvom vulkanického skla. Ojedinele méze
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byt pritomn g hypersten adebo amfibol. Pritomné vulkanické sklo je spravidla premenené na
agregat chloritu ailov ch minerdov.

Tak ako pri skupine pyroxenick ch andezitov g pre bazalty a bazatické andezity je z
geochemického hradiska charakteristick relativne vysok obsah Al,O3; FeOr, TiO,, MgO a CaO,
Relativne obohatenie o K,0 ainkompatibilné prvky Rb, Be, Li, Pb, La, Ce a Zr charakteristické pre
horniny stredno- az vysoko-draselného typu je u bazaltov a bazaltick ch andezitov nev razné.
Obsah stopov ch prvkov Ni, Co, Cu aCr jev rdmci magmatick ch avulkanick ch hornin relativne
vysok (tab. 2.3). Priemern obsah Pb, Sn, As, Sb a Se je nizky, mierne zv Sen obsah uveden ch
prvkov je ojedine m javom.

Sedimentarne horniny

Do tegto skupiny zaradujeme mezozoické, paeogénne a neogénne sedimentarne horniny.
Spolo¢cn m charakteristick m znakom absolGtngl véacsSiny t chto hornin je variabiln  obsah
karbondtov, nggma CaCOsz, meng CaMg(CO3), (od viac ako 95% v priemere pri niektor ch
vépencoch a dolomitoch az po mengj ako 5% v priemere pri niektor ch psamitoch a pelitoch). Z
hradiska litolégie ich delime na pét’ hlavn ch skupin: psefity, psamity, pelity, vdpence a dolomity.
Jednotlivé skupiny sa potom d’ag rozclenuju, a to nggma s ohladom na stratigrafickt poziciu a
obsah karbonatove] zlozky v jednotliv ch typoch sedimentov.

Psefity

Skupinu reprezentuje podskupina karbonatick ch zlepencov flySov ch sekvencii jury az paleogénu
bradlového a pribradlového pasma a ako druhd podskupina si to brekcie, zlepence
centrdnokarpatskéno paleogénu. Tieto dve podskupiny sa pomerne v razne odlisuji naméa
rozdielom vo vépnitosti a obsahu silikatovej zlozky.

Vapnitost' t chto hornin je premenliva (v priemere okolo 28% v prepocte na CaCO;z — pre pieskovce
a aZz 85% pre centrdnokarpatské zlepence) ade je vasSinou vySSia ako v pripade pieskovcov
paleogénu a neogénu, ato na ukor menSieho mnozstva alumosilikatového komponentu (priemerne
od 5,71% po 1,11% Al,Os), reprezentujiceho ngima Zivce a ilové minerdy. Priemern obsah
kremitg zloZzky je od 61,18% SiO, (karbonatické pieskovce a zlepence flySov ch sekvencii) az po
8,53% (vapnité zlepence centrd nokarpatského paleogénu).

Porovnanim s distriblciou stopov ch prvkov v ostatn ch horninov ch typoch nie st tieto sedimenty
v raznejSie obohatené (resp. pozitivne anomane) skor predstavuji horninové typy s nizSim
priemern m obsahom vacsiny stopov ch prvkov (tab. 2.4).

Psamity

Sem moZno zaradit’ viacero pieskovcov ch slvrstvi, nggma kremité pieskovce triasu a jury,
pieskovce vnutrokarpatského paleogénu, pieskovce duklianskgl a magurske jednotky a pieskovce
neogénu.

Psamity obsahuju v priemere relativne vel'a kremitého komponentu, jeho hodnoty st v&ak v razne
variabilné v zévidosti od typu (od 79,94% SO, pre kremité pieskovce triasu aZ po 62% pre
pieskovce paleogénu) v priemere s0 vSak nakremitgSie spomedzi vSetk ch dledovan ch
sedimentéarnych hornin Slovenska. Vzhladom na dominanciu kremitg zloZky je v t chto
sedimentoch v priemere pomerne mao karbonétove (variruje reverzne ku kremitg zlozke od
3,55% CaO do 10,57%), resp. alumosilikatovel (od 9,76% do 5,78% Al203 — reprezentuje ngma
Zivce a ilové minerdy) primesi. Z hlavn ch zloZiek b va v priemere zv Sen ngma obsah Na,O
(tab. 2.4). Pre stopové prvky st charakteristické vacsinou stredné hodnoty priemerného obsahu (v
ramci sedimentéarnych hornin).
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Pelity

Predstavuju pestrd genetickt skupinu hornin tvorent ngima ilovcami triasu a jury, d’ag ilovce
kriedy a7 paleogénu ako g neogénne ilovce. Z hl'adiska minerdneho zloZenia ilovcov su zastlpené
ngima kremen, illit, kalcit, kaolinit, ilové minerdy so zmieSanou illitovo-montmorillonitovou
Strukturou, dolomit, montmorillonit a menegj je akcesorii (siderit, pyrit, sadrovec, mastenec, ankerit,
rodochrozit).

Vzhradom k vysoke variabilite obsahov hlavn ch zloziek je charakter pelitov diferencovan od
malo vépnit ch (nevapnité ilovce neogénu — 2,58% Ca0) aZ po vysoko vapnité ilovce kriedy a
paleogénu (14,01% Ca0). Umerne tomu sa meni g podiel d'asich hlavn ch zloZiek - kremitej (od
47% po 62% SiO,) ailoveg (Al,O3 od 12,04 po 15,08%). Z stopov ch prvkov su ¢asto pritomné
zv Sené priemerné obsahy, pricom casto krét st to ngjvySSie priemerné obsahy v rdmci vsetk ch
hlavn ch typov hornin (v kazdom pripade si to ngjvysSie v ramci sedimentarnych hornin). Sem
mozno zaradit’ nggmaAs, B, Cr, Co, Ni, Li, Ce, atd'. (tab. 2.4).

Zvlastnu podskupinu pelitov v razngjSie sa odlidujucu od ostatn ch pelitov su tufitické pelitické
zlozku), obsah Na,O a vel'mi nizky obsah karbonatickej zlozky (3,11% Ca0). DalSe rozdiely st v
niZsich obsahoch stopov ch prvkov ako st napr. Li, B, Sb, Cr, Ni, aebo zv Sené obsahy d’aSich
zloziek napr. V, Fe, Ti. Tieto rozdiely su vd’aka genézy t chto pelitov, ktoré je spojena s prejavmi
neogénneho vulkanizmu.

V pence

Horniny skupiny reprezentuju cisté vapence prakticky vsetk ch uveden ch litostratigrafick ch a
tektonick ch jednotiek. Stbor zahiia nasledujUce litologické typy: organodetritické vapence, rifové
vapence, lagunarne vpence, krinoidove vapence, hl'uznaté vapence, kalové vapence a krystalické
vépence.

Priemern obsah vdpnika (CaO = 53,59%) zarad’uje tieto horniny medzi typickeé vapence s obsahom
CaCOs3 nad 95% a s minimanym obsahom dolomitického komponentu (priemern obsah MgO =
1,03%). NajrozsirengjSim minerdlom je kalcit. Nizky obsah dolomiticke] primesi je charakteristick
pre vSetky sledované stibory mezozoick ch vapencov. Obsah kremiteg) ailove) primesi je v ¢ist ch
vépencoch v razne najniZsi v porovnani s ostath mi vapencami a v priemere dosahuje hodnotu
1,26% SiO,, resp. 0, 31% Al,0s.

Obsahu hlavn ch prvkov zodpoveda g distriblcia Studovan ch stopov ch prvkov, ktoré sa v
dan ch horninach vyskytuja vaéSinou v extrémne nizkych koncentréciach (tab. 2.4). V nimkou je
na ma stroncium, izomorfne zastupujlce vapnik.

V pripade vdpencov so zv Sen m obsahom primesi (piesita, ilovitd, atd’.) sa obsahy zloZiek menia
v zavidosti od typu primesi. VSeobecne dochadza k poklesu obsahu vapnitg zlozky avzostupu
ilovitgj, resp. kremitgj zlozky. Z&roven so zmenou obsahu hlavn ch zloZiek sa meni g obsah
stopov ch zloZiek uktor ch dochadza vécsinou k vzostupu koncentracii. Uvedené dokumentuje
priemerné zloZenie vpencov ch hornin s primesou (tab. 2.4).
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Tab. 2.4 Priemerné hodnoty obsahov sedimentarnych a metamorfovan ch hornin (spracované na zaklade Udajov Marsina et al., 1999)

sedimentarne metamorfovan

. . . , . . metavulkanit
2lozkalhorniny psefity | psamity | pelity tﬁﬁl tlith; vapence V;ffm” :L dolomity dglrc;mg- metapsamity | metapelity metal\(/;;kamty inter tl)ﬂaze:jcllir neya
SO, (%) 34,86 68,46 53,69 60,35 1,26 194 0,81 13,55 73,91 61,7 71,81 48,8
TiO, (%) 0,24 0,43 0,68 0,76 0,02 0,1 0,02 0,15 0,55 0,74 0,34 1,63
Al,O5 (%) 341 7,54 14,19 17,32 0,31 2,16 0,24 35 10,59 18,07 13,92 14,65
Fe,05 (%) 0,84 1,47 3,58 4,01 0,11 0,7 0,13 1,02 1,71 2,68 1,69 6,2
FeO (%) 0,67 1,39 2,02 1,84 0,1 0,49 0,1 0,53 1,74 3,75 1,05 6,82
MnO (%) 0,04 0,07 0,09 0,09 0,02 0,08 0,01 0,06 0,05 0,08 0,04 0,18
MgO (%) 4,78 161 2,71 1,78 1,03 2,23 19,98 16,25 1,15 2,24 1,07 6,05
Ca0 (%) 26,18 7,19 7,54 311 53,59 39,74 31,51 25,76 1,17 0,95 0,53 7,74
Na,O (%) 0,54 1,04 0,8 1,56 0,04 0,16 0,05 0,11 1,82 1,72 1,92 3,39
K20 (%) 0,83 15 2,93 1,68 0,12 0,46 0,07 1,02 2,18 3,45 4,29 0,75
P,Os5 (%) 0,06 0,09 0,12 0,13 0,03 0,06 0,02 0,07 0,13 0,19 0,11 0,36
As (mg.kg?) 2,9 42 6,66 43 17 2,38 17 18 5,52 6,12 2,48 3,94
B (mg.kg?) 2495 | 4697 | 11013 | 50,3 <3 18,78 <3 57,5 51,4 55,26 101,23 14,78
Ba(mg.kg?) 233 | 26314 | 36257 | 345 <30 67,5 <30 <30 434,6 592,2 312 165
cd (mg.kg?) <0,1 0,22 0,18 <0,1 <0,1 03 <0,1 0,11 <0,1 <0,1 0,01 0,13
Co (mg.kg?) 23 3,62 8,84 81 <1 2,77 <1 34 6,86 10,96 3,25 31,56
Cr (mg.kgh 38,6 6646 | 9574 | 397 <5 19,28 <5 12,5 53,24 73,14 28,25 149,96
Cu (mg.kg?) 7,25 1104 | 31,19 238 57 115 44 6,6 16,78 22,52 7,58 41,82
Hg (mg.kg‘l) 0,04 0,1 0,11 0,07 0,03 0,04 0,02 0,02 0,24 0,05 0,11 0,15
Li (mg.kg'l) 13 23,94 52,24 22,6 1,7 10,68 2,5 17,6 24,54 35,78 28,07 34,9
Ni (mg.kg‘l) 91 20,23 42,33 10,8 1,9 11,06 14 6,7 23,46 31,9 9,53 50,96
Pb (mg.kg?) 48 5,36 771 53 32 4,03 2,6 4.7 5,4 7.9 3,85 8,6
Rb (mgkg?) 452 5369 | 11713 | 804 7.1 18,33 6,6 <5 86,06 129,04 1358 26,7
Sh (mg.kg'l) 0,5 1,07 0,83 0,24 0,6 0,49 0,54 0,49 1,44 1,11 0,94 1,03
Sr (mg.kg'l) 199,25 162,44 189,61 189,2 460,5 361,88 115,8 375,5 105,78 111,92 57,9 184,58
V (mg.kg'l) 18,8 42,16 103,07 129,7 <5 14,46 <5 32,5 65,1 108,06 28,38 240,98
Zn (mg.kg‘l) 22,5 37,17 74,2 68,6 12,8 22,54 11,3 13,6 39,76 75,5 33,55 106,52
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Dolomity

Zahingj U ngjrozli¢cnejSie typy dolomitov stredného az vrchného triasu tatrika, veporika, hronika, menej
silicika. Z hradiska chemického zlozeniaide o vel'mi ¢isté dolomity (priemern obsah CaO = 31,51%,
MgO = 19,98%, CO, = 45,34%), ¢o v prepocte predstavuje viac ako 98% karbonatového komponentu.
Z tohto dévodu obsahuju dolomity v priemere vel'mi mao kremitgj (0,81% SiO,) g ilove (0,24%
Al,O3) zloZky. Primerane nizky je g obsah ostatn ch hlavn ch prvkov. Hodnoty obsahu stopov ch
prvkov si vtomto slibore najnizSie spomedzi vSetk ch Studovan ch hornin Slovenska, pri¢om
mnoZzstvo viacer ch z nich nedosiahlo ani hodnotu medze stanovenia pouzit ch analytick ch metod.

Podobne ako pri vépencoch existuju g priestorovo limitované polohy dolomitick ch komplexov s
primesou kremite, resp. ilovitg zlozky, ¢o sa opéa’ prejavuje poklesom karbonaticke] zlozky a
vzrastom obsahu ostatn ch hlavn ch zloziek. Podobne sa zvySuju g koncentracie stopov ch prvkov
(tab. 2.4).

Metamorfovan horniny

V poslednom obdobi sa ziskalo mnoho Udajov o metamorfovan ch horninach Zapadn ch Karpéa,
najma z hladiska minerdnych asociacii a P-T podmienok metamorfézy (napr. Krist et al., 1992). Tieto
a mnohé novSie Udaje potvrdzuji pomerne zloZit metamorfn v voj Zapadn ch Karpat ako dosledok
minimalne dvoch preukazatel'n ch orogénnych cyklov —herc nskeho a alpinskeho.

Metapsamity

Do tejto horninove skupiny s zaradené metasedimenty s vacsim zastUpenim kremena, ¢o sa pregavuje
vySSim obsahom SO, a Al,Os v porovnani s metapelitmi. Spadaju sem metapsamity - ruly, bridlice
kryStalinika tatrika aveporika, metapsamity starSieho paleozoika gemerika, metapsamity mladsieho
paleozoika gemerika, metapsamity mladSieho paleozoika tatrika, zemplinika, veporika a hronika.
Horniny st postihnuté roznym stupnom metamorfozy od fécie zelen ch bridlic az po amfibolitovu
faciu.

Minerdlne asociacie tvoria ¢asto kremen, chlorit, Zivce, muskovit, biotit a grand a epidot, pricom
vzgomn pomer ich hlavn ch minerdinych zloZziek je variabiln v zavidosti na zloZeni
metamorfovaného materidlu. Vo vSeobecnosti vdak v porovnani s metapelitmi obsahuju vySSi podiel
kremitg zlozky (73,91% SiO,) a mensSi podiel ilovitg zlozky (10,59% Al,O3), ako g ostatn ch
hlavn ch zlozZziek — FeOr, MgO, K0 (tab. 2.4). Zo stopov ch prvkov st dokumentované taktiez nizsie
priemerné hodnoty v porovnani s metapelitmi, v uréit ch rysoch je to obdobna situécia ako pri obsahu
prvkov v psefitoch-psamitoch a pelitov.

Metapelity

Horniny tohto sliboru predstavuji metamorfné derivaty pelitick ch sedimentov, metamorfované v
réznom stupni, resp. facii zelen ch bridlic az granulitove facii. Zaradujeme sem metapelity fylity,
svory, pararuly, migmatity a bridlice tatrika a veporika, metapelity a metasiltovce starSieho a mladSieho
pal eozoika gemerika.

Obsah kremitgj zlozZky je v porovnani s metapsamitmi nizsi (SIO, 61,7%) azv Sen je podid iloviteg
Zlozky (Al,0s3 v priemere 18,07%). Spolu s nérastom ilovite zloZky sa zvy3uje g obsah Zeleza, horéika
a draslika z hlavn ch zloziek. Typicka je prevaha KO nad NaO. Celé mnozstvo K,O je pritom
zvycéajne viazané na svetll sfudu — muskovit. Na,O je prednostne spojen so sfudnat m minerdlom —



paragonitom, len v nev razngj miere s metamorfn m abitom. Dochadza vSak g k nérastu obsahu
vacsiny stopov ch prvkov (tab. 2.4), napr. As, Co, Cr, V, Ni, Zn.

Kyslé metavukl anity

Do tejto skupiny boli zaradené metamorfity kysliého az intermediarneho zloZenia vulkanického a
vulkanoklastického pbévodu (metaryolity, metadacity). Su tvorené kysl mi metavulkanitmi veporika,
starSieho a mladSieho pal eozoika gemerika, veporika atatrika.

Minerdine asociacie tvoria kremen, Zivce, muskovit, chlorit, miestami je pritomn biotit, epidot
aturmalin. Obsah hlavn ch a stopov ch prvkov je blizky koncentrécii udavang pre kyslé vulkanické
horniny — ryolity az dacity, sv nimkou niZSeho obsahu Na, As, Ba, Pb, Sr, Y a Zr, ¢o v pripade Na,
Baa Sr mbZe sivisiet’ srozkladom pdvodn ch magmatick ch Zivcov pri metamorfoze

Zo stopov ch prvkov sa zistila vySSia koncentréacia niektor ch prvkov napr. B, Rb, ale vo v3eobecnosti
sU priemerné obsahy vacsiny stopov ch prvkov skér nizSe (tab. 2.4). Obsahy stopov ch prvkov v
ramci skupiny vSak mdzu v razne varirovat’, kedy napriklad kyslé metavulkanity starSieho paleozoika
gemerika priemerne obsahuji az 0,27 ppm Hg (podobne ako metapsamity starSieho paleozoika
gemerika).

Intermedi rneab zcké metavulkanity

Predstavuju pomerne pestri skupinu hornin. Zahina ngma metamorfity bazického vulkanického
materidlu metamorfované za réznych teplotn ch a tlakov ch podmienok — metabazalty, metegabrd,
metatufy ako g metamorfity, vulkanitov a vulkanoklastik intermediarneho charakteru. Z horninov ch
typov sem patria metabazity — zelené bridlice a amfibolity krystalinika tatrika a veporika, intermediarne
a bazické metavulkanity mladSieho a starSieho paleozoika gemerika, intermediarne a bézické
metavulkanity mladSieho paleozoika hronika a metabazalty meliatika.

V tatriku a veporiku fécii zelen ch bridlic zodpovedaju jemnozrnné sivozelené bridlice s aktinolitom,
ako g metabazaty so zachovan mi magmatick mi textirnymi znakmi, kde charakteristickou
metamorfnou asociéciou je aktinolit + abit. Amfibolity s granatom a klinopyroxénom pravdepodobne
dosiahli az eklogitovu faciu metamorfozy, pricom boli postihnuté v razn mi retrogrédnymi premenami
v amfibolitove) facii.

Pre intermediarne az bazické metavulkanity paleozoika gemerika je minerdne zlozenie vatsinou
charakterizované asociaciou chlorit + albit + aktinolit + epidot/zoizit, titanit, kalcit. Skupina bazick ch
hornin s obsahom SiO; od 39,9% az do 56,6% patri podl'aklasifikacie TASi podl'a svojho mineralneho
zlozenia k Sirokg skupine poénic od ultrabazik (zmenen ch na antigoritové serpentinity) aZz po
andezity-bazalty. Vyznatuji nizkym obsahom akdii pri v razng prevahe NaO nad KO.
Charakteristick je pomerne vysok obsah MgO, FeO a CaO a z&roven nizky stupen oxidécie Zeleza
(pomer Fe,O3/Fe0).

Vo vSeobecnosti sa horniny tejto skupiny vyznacuju nizkym obsahom kremitej zlozky (priemer SiO; je
48,8%), relativne vySSi obsahom Al,Os3, Ca0O, MgO, ale nggmavysok m obsahom TiO,, FeOr, (ktor je
najvySSi v ramci vSetk ch skupin hornin). V sllade s charakterom hlavn ch prvkov je g distriblcia
stopov ch prvkov. Zv 3ené st ngima priemerné obsahy Co, Cr, Cu, Ni, V, Zn (tab. 2.4).

Prehlad priemern ch hodnét obsahov vybran ch prvkov pre detailné litogeochemické ¢lenenie
Zapadn ch Karpat je uvedené vtab. 2.5. Problematick m ostava chemické zloZenie kvartérnych
sedimentov, ktoré zavisi nggmana znosov ch oblastiach sedimentov.
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Tab. 2.5 Priemerné hodnoty obsahov vybran ch prvkov pre detailné litogeochemické ¢lenenie
(spracované na zéklade Udajov Marsina et al., 1999)

Oznacenie | Horninov prostredie ';0' As | cd ] cr | Cumc| I'ng [ Ni [ Pb ] zn
MAG-1 | granitoidy gemerika 34 11,8 <01 | 163 7,1 <0,01 3 104 22,2
MAG-2 | pegmatity aaplity 3,74 13 <01 | 228 | 42 008 | 55 16 18,6
MAG -3 | leukogranitoidy 3,81 2,3 <01 | 172 | 48 0,08 | 59 211 | 312
MAG-4 | granodiority az granity 3,96 16 <01 | 21,2 | 10,2 | 0,08 6,8 205 | 539
MAG-5 | tonality 4,27 23 <0,1 28 122 | 0,06 | 11,3 | 165 | 756
MAG-6 | diority 4,37 2,6 <0,1 | 1132 | 253 0,05 | 384 12,1 94,2
NEVU -1 | ryolity / ryodacity 3,47 14 0,2 9,2 4.4 0,15 31 143 | 32,7

pyroxénicko-amfibolické&amfibolické/bioticko-

NEVU - 2 amfibolické andezity/dacity 44 14 0,1 21 14 0,08 6,3 55 716
NEVU - 3 | pyroxénické/amfibolicko-pyroxénické andezity 4,64 11 0,09 | 358 | 181 | 0,07 8,6 4,5 74,2
NEVU - 4 ggc:?y:)i}izované/chloritizované andezity / andezitové 4,46 26 01 31 177 | 004 8 56 | 812
NEVU - 5 | bazalty/bazaltoidné andezity 4,66 11 015 | 463 | 258 | 0,07 | 126 37 71,1
NEVU - 6 | akalické bazalty pliocénu/kvartéru 408 | <01 | <0,1 | 171,1 | 444 | <0,01 | 93,9 124 | 91,2
NEVU -7 | granodiorit 432 | <01 | <01 | 225 135 | <001 | 85 8,6 62,5
NEVU - 8 | granodioritové porf ry 4,33 10,9 <0,1 18,5 22 0,01 56 79 74
NEVU -9 | kremitodioritové porf ry 442 | <01 | <01 | 148 | 142 | <001 | 49 6 72,9

NEVU - 10 | diority / dioritové porf ry 4,51 2,6 <01 | 148 | 143 | 0,14 7 52 778
SED -1 vapnité pieskovce / konglomeraty (Mz) 1,51 35 <0,1 | 66,2 6,9 0,04 | 149 <1 24.4
SED -2 brekcie, konglomeréty, karbonéty (Pg) 0,29 2,3 <0,1 11 7,6 0,04 3,3 4,8 20,6
SED -3 pieskovce / kremité pieskovce / kremence (Mz) 1,53 3,6 <01 | 319 74 004 | 118 3,7 15,5
SED -4 | pieskovce bielopotockého siivrstvia (Pg) 164 | 39 <0,1 69 5 004 | 191 | 44 24,9
SED -5 pieskovce (Pg, okrem bielopotockého sivrstvia) 2,03 6,6 <01 | 693 | 106 | 0,09 | 221 59 41
SED -6 | pieskovce magurskej jednotky (Pg) 1,89 38 016 | 1128 | 14,1 | 0,08 | 286 | 49 42
SED - 7 | pieskovce duklianskej jednotky (Mz aZ Pg) 192 | 42 028 | 618 | 161 | 015 | 218 58 | 492
SED -8 | piesky, pieskovce, silty, siltovce (Ne) 2,58 2,9 <01 | 534 | 95 0,08 | 153 65 | 352
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Tab. 2.5 pokra¢ovanie

Oznacenie | Horninov prostredie Al As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

SED-9 vpnité pieskovce/ siltovce (Ne) 2,35 4.4 <0,1 67 153 02 22,9 6,3 52,4
SED - 10 ilovce/ pietité ilovee (M2) 4,19 4 <01 | 675 | 178 | 0,03 | 308 6,3 48,2
SED-11 ilovce/ piestité ilovce (Mz az Pg) 3,19 6,2 <01 | 775 | 326 | 0,09 | 405 4,3 70,1
SED - 12 ilovce (Pg) 382 | 102 | 0,21 | 105 | 32,7 | 012 | 438 8,7 79,9
SED - 13 ilovce magurskej jednotky (Pg) 3,83 6 <01 | 1329 | 42,7 | 004 | 574 7,3 86,2
SED - 14 ilovce duklianske jednotky (Pg) 4 7 <01 | 107,3 | 44 0,06 | 521 9,9 94,2
SED - 15 ily, ilovce (Ne) 3,93 6,1 <01 | 903 | 236 | 0,22 | 342 9 714
SED - 16 vépnité ilovce/ dienovce (Ne) 3,33 71 014 | 897 | 249 | 024 | 375 8,5 69,4
SED - 17 tufitické sedimenty (Ne) 4,58 4,3 <01 | 397 | 238 | 0,07 | 108 53 68,6
SED - 18 vapence (Mz) 0,08 17 <0,1 <5 5,7 0,03 1,9 32 12,8
SED - 19 ilovité vapence (M2z) 0,67 2,1 <01 | 235 | 134 | 0,03 | 178 3,2 25,3
SED - 20 sliefiovce (M2) 0,8 2,2 <01 | 226 | 138 | 0,04 | 149 <1 28,2
SED-21 pietité vapence (M2) 0,19 2,9 <0,1 <5 5,6 0,03 31 31 12,2
SED - 22 kremité vapence/silicity (M2) 0,57 2,2 <01 | 125 16 0,04 | 138 4,3 26,3
SED - 23 piestité vapence, vépence (Ne) 0,64 25 03 185 87 0,07 57 55 20,7
SED -24 dolomity (M2) 0,06 17 <0,1 <5 4.4 0,02 14 2,6 11,3
SED - 25 dolomity karpatského keuperu (Mz) 0,93 18 011 | 125 6,6 0,02 6,7 4,7 13,6
MET -1 metapsamity: bridlice (KTV) 3,67 45 <0,1 49 20,7 | <0,01 | 19,9 6,5 57,9
MET -2 metapsamity: ruly / metakvarcity (KTV) 3,66 4,8 <01 | 751 | 14,7 | 0,03 | 263 7 52,5
MET -3 metapsamity (SPzG) 2,63 75 <01 | 523 | 11,2 | 0,32 17 2,7 24,3
MET -4 metapsamity (MPzG) 0,54 72 <0,1 50 153 | 024 | 321 <1 218
MET -5 metapsamity (MPzTZVH) 3,52 3,6 <01 | 398 22 0,35 22 <1 42,3
MET - 6 metapdity: bridlice, fylity, svory (KTV) 5,09 4,6 <01 | 71,1 | 26,3 0,02 | 36,7 78 75,7
MET -7 metapelity: pararuly/migmatity (KTV) 4,54 2,3 <0,1 | 963 | 333 | 002 | 411 8 83,3
MET - 8 metapelity a metasiltovce (SPzG) 4,93 7,3 <01 | 731 | 122 | 0,08 | 22,8 <1 66,9
MET -9 metapelity a metasiltovce (MPzG) 4,86 7,8 <01 | 796 | 20,7 | 0,07 | 30,9 <1 71,6
MET - 10 metapelity a metasiltovce (MPzTVZH) 4,48 8,6 <0,1 | 456 | 20,1 | 0,07 28 <1 80

MET - 11 kyslé/intermediarne metavulkanity (KV) 3,98 15 <01 | 253 44 0,01 6 3,6 37,2
MET - 12 kyslé metavulkanity (SPzG) 3,58 53 <01 | 295 9,2 0,27 | 10,6 33 42,8
MET - 13 kyslé metavulkanity (M PzG) 3,64 25 <01 | 322 | 114 | 0,06 12 19 18,1
MET - 14 kyslé metavulkanity (MPzVZT) 354 0,6 0,01 26 53 <0,01 <1l 6,6 36,1
MET - 15 metabazity: amfibolity / zelené bridlice (KTV) 4 2,1 <0,1 | 1959 | 353 | <0,01 | 58,7 <1 72,1
MET - 16 intermediarne / bézické metavulkanity (SPzG) 4,02 4 013 | 193 | 264 | 0,03 | 588 5 159,8
MET - 17 intermediarne / bézické metavulkanity (MPzG) 391 5,9 <01 | 1645 | 722 | 0,39 | 669 <1 69,9
MET - 18 intermediarne / bézické metavulkanity (MPzH) 3,77 4,2 <01 | 891 | 361 | 004 | 357 | 163 | 101,1
MET- 19 metabazalty meliatika - prikrov Bérky (Mz) 3,68 3,5 <01 | 107,3 | 39,1 | <0,01 | 34,7 45 | 129,7
MET - 20 metagranitoidy: ortoruly, mylonity (KTV) 3,72 2,2 <01 | 444 | 152 | 002 | 114 7 335
MET - 21 lydity (SPzG) 094 | 114 | <01 | 66,8 81 034 | 82 5 11,1
MET - 22 metamorfované vépence (MPzG) 0,31 4,8 0,27 9,6 6,4 0,08 6,2 4 72

MET - 23 metamorfované dolomity / magnezity (MPzG) 0,19 2,3 <0,1 <5 3,8 0,02 6,8 2 2,7

Vysvetlivky: Pg — paleogén, Ne — neogén, Mz — mezozoikum, SPzG — starSie paleozoikum gemerika, MPzG — mladSie
paleozoikum gemerika, MPzH — mladSie paleozoikum hronika, KTV — krystalinikum tatrika a veporika, MPzZTVZH —
mladSie paleozoikum tatrika, veporika, zemplinika a hronika

Distribucia vybranych kovov v horninovom prostredi vo vzt'ahu k vyskytom zrudnenia

Mapy distriblcie uvedené na obr. 2.3 aZ obr. 2.11 si prezentované pre nasledovné prvky: Al, As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn.

Hlin k je jeden z ngjrozSirengSich prvkov zemskej kéry. Podl'a hmotnosti v nej po kysliku a kremiku
zaujima tretie miesto. Dole%ité je jeho vystupovanie v komplexnom anidne (AlO4)°>, ktor moze
Giastotne zastupova tetraédre (SiOs)* v &ruktlrach silikéov, vznikaj( tak alumosilikéty. V
magmatick ch procesoch je hlinik viazan na plagioklasy, amfiboly, albit, ortoklas, nefelin, biotit a
dalSie. Obsah Al stipa v bazick ch hornindch ako kompenzacia za pokles Si. V sedimentarnych
horninéch je ngdéleZiteSie jeho vystupovanie v ilove zlozke nggma vo forme hydroalumosilikétov
(napr. kaolinit, illit, montmorillonit). NajniZzsi obsah dosahuje hlinik v karbonétov ch horninach a v
kremencoch. Priemern obsah hlinika v magmatitoch Slovenska (obr. 2.3) stipa smerom od kysl ch

granitoidov gemerika aZz po béazické diority (12,84%-16,52% Al,Os3). V neogénnych vulkanick ch
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horninéch st priemerné hodnoty hlinika v rozmedzi od 13,1% (ryolity aZ ryodacity) do 17,6% Al,Os
(bazalty az bazaltoidné andezity). Distriblcia hlinika v sedimentéarnych horninach je ovplyvnena
pomerom ilove, piescitel a karbonatove] primesi. V pieskovcoch je obsah Al od mezozoick ch az po
neogenne pieskovce (5,78-9,76% Al,03), ¢o sved¢i o narastani podielu ilove zlozky. Z ilovcov
obsahuju ngjmeng hlinika karbonatické ilovce bradlového pasma a neogénu (12,04%-12,6% Al,O3).
Hodnoty priemerného obsahu v ostatn ch ilovcoch st v rozmedzi od 14,42% do 15,85% Al,Os. V
karbonétov ch horninach je obsah hlinika odrazom kvantitativneho zastUpenia ilovel zloZzky. Ngmenegj
Al obsahuja v priemere dolomity (0,24% Al,Os), resp. vépence (0,31% Al,Os3) a piestité vapence
(0,7% Al,0O3). Ngviac Al obsahuju ilovité vipence, dlienovce, resp. dolomity karpatského keuperu
(2,53; 3,02; resp. 3,5% Al,O3). Nggmengj hlinika spomedzi metamorfovan ch hornin obsahuju slabo
metamorfované paleozoické dolomity/magnezity a vapence (0,73 a 1,19% Al,O3). Metapsamity
obsahuju v priemere do 14% Al,Os;. Metapelity obsahuju priemerne 19,24% Al,Os (bridlice, fylity a
svory), resp. 17,16% Al,O3 (pararuly, migmatity). Kyslé az intermediarne metavulkanity obsahuja v
priemere 15,04% Al,Os. Priemern obsah v intermediarnych az bazick ch metavulkanitoch variruje v
rozmedzi od 15,12% az po 13,89% Al,O3; (Marsinaet al., 1999).

Arzén je chakofiln stopov prvok, ktor sa v prirodn ch podmienkach ngcastejSie vyskytuje v
oxida¢nom stupni +3 a +5. V sedimentoch je viac arzénu ako v magmatick ch horninach, pricom sa
koncentruje v iloch a v Mn hydroxidoch, sulfidoch a fosf&och. Obohatenie ilov ch hornin 0 As v
porovnani s magmatitmi podporuje nazor o existencii d’alSich zdrojov As (vulkanické exhal&cie, hortice
pramene, regionalny metamorfizmus). Priemern obsah arzénu v hibinn ch magmatick ch horninach
variruje v rozmedzi od 1,3 mg.kg™ (pegmatity a aplity) do 2,6 mg.kg™ (diority). Vo vulkanick ch a
subvulkanick ch horninach sa zaznamenali podobné hodnoty priemerného obsahu arzénu v rozmedzi
od 1,1 mg.kg™ v bazaltoch abazaltoidn ch andezitoch do 2,6 mg.kg™ v andezitoch. Zo sedimentarnych
hornin v priemere nagjviac As obsahuju ilovce a nggmeng karbonéty. Najviac arzénu obsahuju ilovce
vn(trokarpatského paleogénu (10,2 mg.kg™). Z karbondov ch hornin dolomity a “&isté” vépence
obsahujti 0 nie¢o mengj arzénu (1,7-1,8 mg.kg™) ako ostatné vépence s flovou & piessitou primesou
(2,1-2,9 mg.kg™). Metapelity paleozoika obsahujli v priemere ngjviac As (7,3 aZ 8,6 mgkg™?) z
metamorfn ch hornin. V kysl ch aintermediarnych vulkanitoch boli zaznamenané priemerné hodnoty
obsahu As v rozmedzi od 0,6 do 2,5 mg.kg™ (podstatne viac As obsahujl tieto horniny v star§om
paleozoiku gemerika — 5,3 mg.kg™). Priemern obsah arzénu v intermedidrnych a7 bézick ch
metavulkanitoch variruje od 2,1 mg.kg™ v amfibolitoch a zelen ch bridliciach aZ po 5,9 mg.kg™
v horninach mladSieho paleozoika gemerika.

Kadmium je stopov prvok, ktor sa prednostne viaze so sulfidmi. V prirodn ch podmienkach sa
vyskytuje v oxidacnom stupni +2. Jeho charakteristickou geochemickou vlastnostou je sprevadzanie
zinku v tmav ch horninotvorn ch minerdloch a vo sfaerite (ZnS). Primarny obsah Cd v jednotliv ch
typoch hornin dosahuje len nizke hodnoty, ngjviac sa koncentruje v ilov ch sedimentoch. Vo vatSine
hornin Slovenska st hodnoty obsahu kadmia nizSie, ako je medza stanovenia bezn ch analytick ch
hodnét (0,1 mg.kg™). V granitoidoch gemerika poznaten ch procesmi greizenizacie hodnoty obsahu
Cd variruji v rozmedzi 1 az 3 mg.kg™. Obsah Cd vo vulkanick ch horninach priemerne variruje v
rozmedzi od 0,1 mg.kg™ v andezitoch do 0,2 mg.kg™ v ryolitoch a ryodacitoch. Zo sedimentarnych
hornin sa mierne vysSie hodnoty zistili v pieskovcoch paleogénu magurskej, resp. duklianskej jednotky
(0,16; resp. 0,28 mg.kg™), flovcoch vnitrokarpatského paleogénu, resp. karbonatick ch flovcoch
neogénu (0,21; resp. 0,14 mgkg™) a piestit ch vépencoch neogénu, resp. dolomitov karpatského
keuperu (0,3; resp. 0,11 mg.kg™). Spomedzi metamorfovan ch hornin dosahuje kadmium zv 3en
priemern obsah v dvoch typoch hornin, ato v bazick ch vulkanitoch starSieho paleozoika gemerika
(0,13 mg.kg™) av slabo metamorfovan ch vépencoch paleozoika gemerika (0,27 mg.kg™).
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Chrom je stopov litofiln  kovov prvok. V prirodn ch podmienkach savyskytuje ngimév oxidaénom
stupni +3 a +6. Zo stopov ch prvkov asociuje nggma s niklom. ViaZze sa na rané Stadia magmatickej
krystalizécie, preto ho najviac obsahuju ultrabazické horniny. Jeho obsah smerom ku kysl m hornindm
klesa. Zo sedimentérnych hornin obsahuju ilovce viac chrému ako pieskovce, ngmengj chromu je v
karbonétoch. V hlbinn ch magmatick ch avulkanick ch horninach je mozné dedovat’ trend narastu
obsahu chrému od kysl ch hornin k bazick m hornindm. Ngmengj Cr v priemere obsahuju
greizenizované granitoidy, najviac diority (16,3-113,2 mg.kg™). Z vulkanick ch hornin najmengj Cr
obsahujui ryolity aryodacity, najviac akalické bazalty (9,2-171,1 mg.kg™). Spomedzi pieskovcov
typicky najviac chrému obsahuji horniny paleogénu magurskej jednotky (112,8 mg.kg™). Obsah
chrému v ostatn ch pieskovcoch sa pohybuje od 53,4 do 69,3 mg.kg™. Priemern obsah chrému v
flovcoch variruje od 67,5 mg.kg™ az po 132,9 mg.kg™. Nameng Cr v priemere obsahuj “isté’
dolomity avépence. Priemern obsah chrému v metapsamitoch je do 75,1 mgkg™. Pararuly a
migmatity kry&alinika tatrika a veporika maj ver'a Cr (96,3 mg.kg™). V metabézikéch je jeho obsah
najvysSi az do 195,9 mg.kg™ v amfibolitoch azelen ch bridliciach (Marsinaet al., 1999).

Med’ je stopov chakofiln kovov prvok, vyskytuje v ngma oxidacnom stupni +2. V prirode
vystupuje takmer v luéne v sulfidickej forme (hlavn minerd je chalkopyrit, potom bornit), ato nielen
na loziskach, ale @ v rozpt lenom stave v horninach. Obsah Cu v horninach (v&¢Sinou je pritomna vo
forme chalkopyritu) klesd smerom od bazick ch typov ku kysl m typom. V sedimentarnych horninach
sa med’ viac koncentruje v ilov ch sedimentoch ako v pieskovcoch a karbonédoch. V hibinn ch
magmatick ch a vulkanick ch horninach je trend narastu obsahu medi od kysl ch k bazick m
hornindm. Najmengj Cu v priemere obsahuji pegmatity a aplity (4,2 mg.kg™), najviac diority (25,3
mg.kg™). Z vulkanick ch najmenej Cu priemerne obsahuiju ryolity a ryodacity (4,4 mg.kg™) a ngjviac
alkalické bazalty (44,4 mg.kg™). V psefitoch a psamitoch je obsah medi v priemere od 5 mg.kg™ - 16,1
mg.kg ™. Priemern obsah medi v pelitoch je vy&i a variruje od 17,8 mg.kg™ aZ po 44 mgkg™ (v
paleogéne duklianskg jednotky). Ngimengj Cu zo sedimentarnych hornin je v priemere v “¢ist ch”
dolomitoch avapencoch, ako g v piessit ch vapencoch mezozoika (od 4,4 do 5,7 mg.kg™). Najviac Cu
obsahuju sliefiovee, flovité a kremité vapence a7 silicity mezozoika (13,4 a2 16 mg.kg™ — vézba na
flovt primes). Priemern obsah medi v metapsamitoch je v rozpéti od 11,2 mg.kg™ do 22 mg.kg™ (v
mladSom paleozoiku tatrika, zemplinika, veporika a hronika). Najviac Cu obsahuju bridlice, fylity a
svory kry$tainika tatrika a veporika (26,3 mg.kg™). Skupina intermedidrnych a? bézick ch
metavulkanitov dosahuje najvyss priemern obsah tohto prvku, a to v rozmedzi od 26,4 mg.kg™
(starSie paleozoikum gemerika) do 72,2 mg.kg™ (mladsie pal eozoikum gemerika).

Ortus’ je stopov  prvok, ktor dominuje vo forme Hg*". Tento prvok nehrdv znamnd rolu v primérnej
geochémii hornin. Hlavn m minerdom ortuti je rumelka — HgS. Priemern obsah Hg v granitoidoch
klesd od kysl ch hornin (0,08 mg.kg™) po intermediarne horniny (0,05 mg.kg™ v dioritoch). Z
vulkanick ch hornin v priemere najviac ortuti obsahuju ryolity a ryodacity (0,15 mg.kg™). Zo
sedimentov nagjviac ortuti obsahuju horniny neogénu. Vo vacSine pieskovcov a zlepencov Slovenska
priemern obsah ortuti dosahuje hodnoty od 0,04 do 0,09 mg.kg™. Vo v&s&ne flovcov obsah Hg
variruje od 0,03 mg.kg™ (trias a2 jura bradlového pasma) do 0,12 mg.kg™ (vnitrokarpatsk paleogén).
V nimku tvoria flovce neogénu, ktoré obsahuju v priemere 0,23 mg.kg™. Karbonaty maj(i v priemere
najmenej ortuti spomedzi sedimentov, a to od 0,02 do 0,04 mgkg™. Naviac ortuti spomedzi
metamorfovan ch hornin Slovenska je v paeozoiku gemerika, ngmeng v kryStaliniku tatrika a
veporika. Metapsamity paleozoikamajli v priemere 0,24 az 0,35 mg.kg™ ortuti, metapelity jej obsahujt
Vv razne menej —iba 0,07 aZ 0,08 mg.kg™.

Nikel je stopov kovov prvok so siderofiln mi, chakofiln mi a litofiln mi vlastnostami. V
prirodn ch podmienkach sa vyskytuje ngima v +2 oxidatnom stupni. O nikel sl v razne obohatené
ultrabazické a bézické horniny. Pritomnost’ Ni v horninach vo vSeobecnosti koreluje s Mg, Cr a Co. V
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ramci hlbinn ch magmatick ch avulkanick ch hornin je trend narastu obsahu niklu od kysl ch hornin
k bazick m hornindm. Ngimeng Ni v priemere obsahuju greizenizované granitoidy gemerika (3
mg.kg™) v razne najviac diority (38,4 mg.kg™). Z vulkanick ch hornin priemerne najmeng niklu
obsahuju ryolity a ryodacity (3,1 mg.kg™), najviac akalické bazalty (93,9 mgkg™ — najvysia
priemernd hodnota v horninach Slovenska). Spomedzi pieskovcov a zlepencov obsahuju ngjviac niklu
pieskovce paleogénu magurskej jednotky (28,6 mg.kg™) Priemern obsah niklu v ilovcoch variruje od
30,8 mg.kg™t aZ po 57,4 mgkg” v paeogéne magurskej jednotky. V priemere najmeng Ni z
karbonatov ch hornin, ako g zo v3etk ch sedimentov Slovenska obsahuju “cist€” dolomity, resp.
vépence mezozoika (1,4; resp. 1,9 mg.kg™). Priemern obsah niklu v metapsamitoch je maximélny v
mladSom paleozoiku gemerika 32,1 mg.kg™. Z metapelitov v priemere nagjviac Ni obsahuj( pararuly a
migmatity kryStalinika tatrika a veporika (41,1 mg.kg™). Skupina intermedidrnych a? bézick ch
metavulkanitov v sllade s trendom zv Seng) koncentrécie niklu smerom k bazick m hornindam
dosahuje najvyssi priemern  obsah tohto prvku (od 34,7 do 66,9 mg.kg™).

Olovo je kovov chakofiln stopov prvok, vyskytujici sa nggma v +2 stupni. Olovo vstupuje do
mriezok draseln ch minerdlov. Obsahuju ho g plagioklasy a apatit, takZe kyslé magmatické horniny si
relativne obohatené o olovo oproti bazick m horninam. Distriblciu Pb v sedimentarnych horninach
ovplyviiuje jeho obsah v primarnych detritick ch minerdloch (Zivce, sfudy, sulfidy), v ilov ch
minerdoch a v organickg hmote. V4pence a pieskovce sU relativne ochudobnené v porovnani s
bridlicami/ilovcami. Z magmatick ch hornin je priemern obsah olova najvysSi v leukogranitoidoch
(21,1 mg.kg™), resp. granodioritoidoch (20,5 mg.kg™). Vulkanické horniny obsahuji mengj olova
(ngjviac ryolity a ryodacity 14,3 mg.kg™). Priemern obsah olova v psamitoch sa pohybuje nagjviac do
6,5 mg.kg™ (piesky a pieskovce neogénu). Priemern obsah olova v ilovcoch je mierne vySS (najviac
do 9,9 mgkg™ v paleogéne duklianskej jednotky). Najviac Pb z karbonatick ch hornin obsahuju
piestité vapence neogénu (5,5 mg.kg™). Najmengj olova spomedzi metapsamitov a metapelitov je v
paleozoiku (va&&ina hodnét nedosahuje medzu stanovenia = 1 mg.kg™), najviac ho obsahuju horniny
kry&alinika tatrika a veporika (okolo 7 aZ 8 mg.kg™). Kyslé metavulkanity obsahuji Pb maximane do
6,6 mg.kg™ (mladSie paleozoikum veporika, zemplinika a tatrika). Najviac olova vobec spomedzi
v&etk ch metamorfovan ch hornin Slovenska maju horniny mladSieho paleozoika hronika, a to 16,3
mg.kg™ (Marsinaet al., 1999).

Zinok v magmatick ch horninéch &asto sprevadza Fe** a Mg®* v tmav ch Zeleznato-horetnat ch
horninotvorn ch minerdov (ngima amfiboly a biotit). Koncentruje sa g v magnetite. Zinok méa preto
tendenciu hromadit’ sa v bézick ch a ¢iastocne intermedidrnych horninach. V sedimentarnych
horninach vystupuje Zn nggmav ilov ch sedimentoch (viaZe sa na produkty rozpadu jeho primarnych
minerdov — hydroxidy Zeleza, a ngjma hydrosl'udy). Hlbinné magmatické a vulkanické horniny sleduju
trend narastu obsahu zinku od kysl ch k bazick m hornindm. Ngmengj Zn v priemere obsahuju
pegmatity a aplity (18,6 mg.kg™) a najviac diority (94,2 mg.kg™). Z vulkanick ch hornin najmenej
zinku obsahuju ryolity a ryodacity (32,7mg.kg™) anajviac sakoncentruje v alkalick ch bazaltoch (91,2
mg.kg ™). Pieskovce paleogénu a neogénu obsahujti zinok v rozpéti od 35,2 do 52,4 mg.kg™. Priemern
obsah zinku v flovcoch je vy& a variruje od 48,2 mg.kg™ do 94,2 mg.kg™ (v paleogéne duklianskej
jednotky). Naimeng zinku z karbonatov ch hornin, ako g zo vsetk ch sedimentov Slovenska v
priemere obsahujli “Gisté’ dolomity mezozoika (11,3 mg.kg™). Priemern obsah zinku v
metapsamitoch zvycajne dosahuje rozmedzie od 42,3 do 57,9 mg.kg™. V metapelitoch sa priemern
obsah Zn pohybuje od 75,7 mg.kg™ do 83,3 mg.kg™ (v pararulach a migmatitoch kry&talinika tatrika a
veporika). Skupinaintermediarnych az bazick ch metavulkanitov obsahuje zinok v priemere od 69,9 az
do 1598 mgkg™' v starfom paleozoiku gemerika Slabo metamorfované vépence, resp.
dolomity/magnezity paleozoika gemerika obsahuju iba 7,2; resp. 2,7 mgkg™ Zn (najniz& obsah
spomedzi v3etk ch Studovan ch hornin Slovenska).
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Obr. 2.3 Obsah Al,O3 v horninovom prostredi Slovenska



Obr. 2.4 Obsah arzénu v horninovom prostredi av skyt zrudnenia na Slovensku
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Obr. 2.5 Obsah kadmia v horninovom prostredi av skyt zrudnenia na Slovensku
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Obr. 2.6 Obsah chrému v horninovom prostredi Slovenska
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Obr. 2.7 Obsah medi v horninovom prostredi av skyt zrudnenia na Slovensku
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Obr. 2.8 Obsah ortuti v horninovom prostredi av skyt zrudnenia na Slovensku
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Obr. 2.9 Obsah niklu v horninovom prostredi av skyt zrudnenia na Slovensku



Obr. 2.10 Obsah olova v horninovom prostredi av skyt zrudnenia na Slovensku
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Obr. 2.11 Obsah zinku v horninovom prostredi av skyt zrudnenia na Slovensku
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2.2.4 Podzemn voda

Uzemie Slovenska v prevaznej miere zaberaji Z&padné Karpaty. Rozsiahle apinotypné vréasnenie im
dalo charakter zlozitého horského systému s klasickou prikrovovou stavbou, ¢o sa odrédza vo velke
ZlozZitosti hydrogeologick ch podmienok obehu podzemn ch véd. V zévislosti od komplikovane
geologicke stavby, tektonick ch pomerov a Struktirno-hydrogeologick ch podmienok obehu
podzemn ch véd mozno na Uzemi Slovenska vyclenit niekolko z&kladn ch hydrogeologick ch
komplexov s odlisn mi podmienkami formovania sa chemického zloZenia podzemn ch vod a ich
cirkulécie (Hanzel et a. 1984, 1989). Jednotlivé hydrogeologické komplexy sa vyznacuju r6znym
stupniom zvodnenia a priepustnosti, roznym charakterom reZzimu a obehu podzemn ch véd. Podla
minera ogicko-petrografického charakteru infiltracngj, transportno-akumulacng a v stupove casti
hydrogeologického cyklu sa kazd z nich vyznatuje svojim vlasth m chemick m zloZenim
podzemn ch vod. Relativne pestrd a vertikdlne i horizontdne premenliva litofacidna v pln
vyc¢lenen ch komplexov podmienuje velka variabilitu chemického zloZzenia podzemn ch at m g
povrchov ch véd. Medzi z kladné hydrogeologické komplexy Zapadn ch Karpéa je mozné zaradit’.
krystalinikum, paleozoikum, mezozoikum, flySové pasmo, bradlové pasmo, vnatrokarpatsk paleogen,
sedimentarny neogén, neogénne vulkanity a kvarteér.

Obeh podzemn ch vod v kry&aliniku (s rozlohou priblizne 4700 km?) je viazan na péasmo
povrchového zvetrdvania a pasmo zv Seng puklinovitosti, ktoré zasahuji do hibky 50 a 60 m.
Vydatnost’ prametiov zvyé&ajne neprekracuje 1,0 1.s*. Menej zvodnené st horniny paleozoika gemerika
(flySoidny vyvoj a efuzivny vulkanizmus), ktoré silne ovplyvnilarozsiahla banska ¢innost’.

Znacné rozSirenie maju v pencovo-dolomitické komplexy stredného a vrchného triasu, ktoré svojou
rozlohou 3800 km?® s popri kvartérnych sedimentoch najvasSou zésobériiou podzemnych vod na
Slovensku. Jurské a kriedové sedimenty (rozloha 2500 km?) vzhl'adom na svoj litologicky charakter
(bridlice, pieskovce, slienité vapence ap.) nemaju vhodné podmienky na akumulaciu podzemnych vod.
V apencovo-dolomitické komplexy v désledku prikrovove stavby tvoria séasti kryhy plocho ulo ené na
nepriepustnom podlo i nad erdznou bazou, resp. ¢iastoéne zasahuijlce plytko pod eréznu bazu. Vytvara
sa tak re im krasovych vodnych tokov, pricom odvodiiovanie sa uskutociiuje na okraji kryh. DalSia
ast’ vépencovo-dolomitickych komplexov je strmo ulo end a ponédra sa do znaénych hibok pod
mlad3ie sedimenty, ¢im vznikli podmienky hlbokej cirkul&cie podzemnych vod. Cast vod vyviera vo
forme bariérovych pramenov na styku s mladSimi nepriepustnymi horninami a druhé ¢ast’ sa zU¢astnuje
na tvorbe termdnych a minerdnych véd, v pril'ahlych vnatrohorskych depresiach (Liptovskéa kotlina,
Turgianska kotlina atd’.). Vydatnost’ prameiiov sa pohybuje od niekorko |.s* do 360 |.s*. Velka cast
vod z vpencovo-dolomitovych komplexov je vSak drénovana povrchovymi tokmi. Priemerny merny
odtok podzemnych vod z karbonétovych komplexov triasu sa pohybuje od 8 do 17 |.s.km™.

Pozdl vonkajSieho okraja Z&padnych Karpét sa tiahne flySové p smo spolu s bradlovym pasmom s
rozlohou 8000 km?. Okraimi hiboko zasahuje do vnitornych Zapadnych Karpét, kde sa nachédzaju
sedimenty vn(trokarpatského paleogénu s rozlohou pribli ne 3800 km?. Tvoria ho preva ne rytmicky
sa striedajUce kriedové a paleogénne pieskovce a ilovce flySove litofacie. Obeh podzemnych vod je
viazany na tektonické pukliny zvetravania obvykle do hibky 50 m. Velké dislokécie podmietiuji hibsi
obeh podzemnych véd, pozdi ktorych z hibokého podio ia vystupuji artézske minerdne vody.
Zvodnenie hornin je veelku velmi nizke. Vydatnost prametiov dosahuje hodnoty obvykle do 1,0 1.s%,
iba v hrubych pieskovcovych komplexoch sa ojedinele vyskytuju pramene s vydatnost'ou 1,0 a 10,0
|.s. Vépencové bradlatriasu, jury, kriedy (bradlové pasmo), obalené nepriepustnymi sliefiovcami resp.
flySovymi sedimentmi vrchnej kriedy a paleogénu maju obmedzeny obeh podzemnych vod. Otvorené



sU iba smerom k povrchu, kde boli obna ené denudaciou z bradlového obalu, a preto nevytvérau
podmienky pre vacsi e akumul ovanie podzemnych véd.

Odlisné hydrogeol ogické podmienky st v neogénnych vulkanitoch stredného a vychodného Slovenska
s rozlohou 5160 km?. Tvoria ich horniny radu andezit — ryolit — bazalt a vulkanoklastika. Maju
puklinovo-medzizrnovl priepustnost. Casto z nich vyviergi pramene s vydatnostou 1-2 |.s™.
Vydatnost' vrtov vo vulkanitoch sa pohybuje od 1 do 51.s*, v poréznych pyroklastikéch ojedinele 10 a
151.s™. Osobitne zvodnené st vyrazné zlomové linie, kde sa vrtmi overila vydatnost ojedinele 30 a 50
|.s™. V podio i vulkanitov sa na niektorych miestach nachadzaji mezozoické karbonéty, v ktorych st
akumulované termdne a minera ne vody vystupujuce po zlomoch na povrch.

Intenzivne tektonické poklesy vytvorili rozsiahle subsidenéné neogénne vnutrokarpatské panvy
Viedenskl, Panonsku a Potisku, ktorych neogénna vyplsi dosahuje v ngjpoklesnutg ich ¢astiach az
niekol’ko tisic metrov. ZIlomové tektonické pohyby sav ak uplatnili g v ostatnych ¢astiach Zapadnych
Karpét, vysledkom ¢oho je vznik vnitrokarpatskych kotlin napr. Turéianska, Hornonitrianska, Ziarska,
Zvolenskd, Ipel'ska, Lucenska, Rimavska, Ko icka atd’. Neogénne tektonické depresie s rozlohou asi
9000 km? st vyplnené nepriepustnymi flmi, striedajlicimi sa polohami pieskov a ojedinele g trkov, st
v nich akumulované artézske podzemné vody. Vydatnost’ artézskych vrtov dosahuje zv& a 1-3 |.s?,
ojedinele 10 I.s*. Z hydrogeol ogického hradiska sii zaujimavé pliocénne sedimenty Podunajskej panvy
dosahujuce hrabku az 2500-3000 m. Su v nich bohaté zésoby termanych véd s mineralizéciou do 20
g.I"* asteplotami vody do 100 °C.

Z hydrogeologického hradiska ngjvyznamng imi kvart rnymi sedimentmi na Slovensku su fluvidlne
sedimenty riek Dunaja, Vahu, Nitry, Hrona, Ipl'a, Hornadu, Popradu, Bodrogu atd’. Pri priaznivom
litologickom zloZeni fluvidnych sedimentov byva ich zvodnenie vysoké. Vydatnost’ vrtov dosahuje
tasto 30 az 50 |.s* i viac. Vyznamné zdroje podzemnych vod st akumulované g v eolickych
sedimentoch Zahorskej niziny, kde sa vytvorilo niekol’ko nadrZi podzemnych vod, s vydatnost'ou vrtov
od 0,5 do 70 I.s™. VVyznamn( Glohu pri formovani kvartérnych sedimentov maj(i neotektonické pohyby,
vplyvom ktorych do lo na niektorych miestach k akumulécii velkych hrabok fluvidnych a
glacigénnych sedimentov. V oblasti Podunajskg niZiny sa vytvorila depresia vyplnena trkmi a
pieskami, ktorych hribka presahuje 300 m. Vydatnost vrtov tu ¢asto dosshuje 100 a7 150 I.s7,
ojedinele i viac. V Podunagjske nizine je najvac ia nadrz podzemnych véd na Slovensku so zasobami
22 mist. Verké hribky dosahuju g glacigénne sedimenty najmé vo Vysokych Tatréch a v ich
predpcl)li, kde savrtmi zistili hrdbky vy e 400 m. Vydatnost’ jednotlivych vrtov sa tu pohybuje od 1 do
201.s™.

Vzhradom ku kvantitativno-kvalitativnemu vzt'ahu vo formovani sa chemického zlozenia povrchovych
apodzemnych vod je pre Gcely prace potrebné zhodnotit hydrogeochemickl charakteristiku
podzemnych vod zakladnych hydrogeologickych celkov Zapadnych Karpat. Vzhl'adom na vyraznu
priestorovi hydrogeochemickl zondnost podzemnych vdd je mozné ocakavat’ a rozdielnost’
pozad’ovych podmienok formovania sa chemického zloZenia povrchovych tokov v jednotlivych
vodnych Gtvaroch.

Pri strucnom hodnoteni hydrogeochemickych pomerov Slovenska boli vyuZité ngima informécie z
Geochemick ho atlasu SR, cast’ Podzemn vody (Rapant et a., 1996), ktor predstavuje pre prv
zvodnen horizont najkomplexnejSie a ngjreprezentativnejSie Udaje ziskané na Slovensku.

Podzemn vody krystalinika s puklinovym typom obehu

Dominantn silikdtov  charakter horninového prostredia podzemn ch vod puklinov ch obehov
v prostredi krystalinika podmienuje, Ze z&kladn m arozhodujucim mineralizatn m procesom tvorby
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chemického zloZeniat chto vod je hydrolytick rozklad silik&ov ch minerdlov, ngima plagioklasov,
meng biotitu, muskovitu, K-Zivcov amafick ch minerdov. Hlavn m ginitelom tohto procesu si H*
iony, ktoré prostrednictvom hydratacného obalu vystupuja do mriezok silikatov avytesiuju ich
z&kladné kationy (najma Ca™* aNa', mengf Mg™* aK™) za stitasného vzniku sekundérnych minerdov
aprechodu ¢asti SIO, do roztoku. Hlinik uvolnovan pri hydrol zesilikatov ch mineraov je prakticky
Uplne fixovan vo vznikgjucich sekundarnych minerdoch. Rovnako g Zelezo uvolnované pri rozklade
biotitu.

Hydrolytick rozklad silikédtov ch minerdov kry&talinika podmieiuje vo vSeobecnosti Ca-HCO;3, Ca-
Mg-HCOg3, prip. Ca-Mg-NaHCO;3; typ chemického zloZzenia podzemn ch véd. Z hradiska
mineraizacén ch procesov sa v tomto type obehu vod v raznejSie, ¢asto az typomorfne uplatiuju d’alej
oxidacna degradacia sulfidick ch minerdlov (najma pyritu) arozpustanie karbondov. Tieto dva
mineralizacné procesy magu neporovnatelne vysSi kvantitativny Gc¢inok nez hydrol za silikatov ch
minerdov, apreto mézu v raznglSie modifikovat' chemické zloZenie t chto véd. Oxidécia sulfidov
postva chemické zloZenie smerom k Ca-SO,-HCOs3, Ca-Mg-SO,4-HCOs3, prip. aZz k Ca-SO, typom pri
vzraste hodnét celkovel mineralizacie. Okrem uveden ch troch hlavn ch procesov tvorby chemického
zloZenia vod sa v obmedzengl miere mézu uplathovat’ g oxido-redukéné a iénov menné procesy,
sorbcia, rozpustanie akcesorick ch minerdlov a pod.

Kvantitativny efekt mineralizacn ch procesov je relativne velmi nizky, ¢oho odrazom su nizke
hodnoty celkove) mineralizacie podzemn ch vod aich obecnd nedos tenost voci horninovému
prostrediu obehu podzemn ch vad. Z hr'adiska hodnét celkovej mineralizacie predstavuju silikatogénne
vody kry&tainika ngjnizSe mineralizované podzemné vody Zgpadn ch Karpd. Hodnota celkove)
mineraizécie sa pohybuje prevaZne vrozmedzi 50-150 mg.l™ (Rapant et al., 1996). V pripade
zv Seného regionaneho obsahu sulfidick ch minerdlov, resp. v blizkosti sulfidick ch rudn ch loZisk
v razne rastie obsah siranov ataktieZ rastl obsahy potencidne toxick ch kovov, nggméFe, Zn, Cu, As,
Sb, prip. dasich (tab. 2.6).

Podzemn vody paleozoika s puklinovym typom obehu

Prevazujuci silikdtov charakter horninového prostredia podzemn ch vod paleozoika podmierniuje, Ze
z&ladn m mineralizatn m procesom tohto typu obehu je hydrolytick rozklad silikatov ch minerdov.
Tie, hlavne Zivce, slfudy, amfiboly a pyroxény tvoria dominantné minerdlne zloZenie hornin paleozoika
(ngma pieskovce, arkdzy, kremence, fylity, droby, bridlice, metabazalty, metaryolitové tufy).
Geochemicky sa vyzna¢uju hlavné typy kolektorov paleozoika vacSinou pritomnost’ou nizko aktivnych
silikatov ch hornin.

Pre horninové prostredie paleozoika je charakteristicka pritomnost’ hydrogeochemicky vysoko
aktivnych pol6h sadrovcov aanhydridov (hlavne perm), d’ag polohy karbonatick ch hornin (vépence,
mramory, dolomity, magnezity, siderity aankerity) ataktiez sulfidick ch minerdov, ¢ uz vo forme
koncentracngj (loziska sulfidick ch rud) aebo rozpt leng (najma pyrit aarzenopyrit). Pestré
litologické apetrografické zlozenie hornin paleozoika, znacnd variabilita obsahov primérnych
asekundarnych karbonétov, v skyt evaporitov asulfidov spésobuje, Ze sa vt chto podzemn ch
vodach mézu uplathiovat’ vo v raznejSg miere g rozpustanie karbonatov, sadrovca a oxidacna
degradéacia sulfidov.

V podzemn ch vodach paleozoika st podobne ako v podzemn ch vodéch krystalinika ngjv raznegjSie
zastupené Ca-Mg-HCOs3, Ca-HCO3;, Ca-Mg-HCO3-SO, aCa-HCOs-SO, chemické typy. Hodnoty
celkove) mineralizécie st relativne nizke apohybuju sa prevazne v intervale 100-250 mg.l™. Avsak
v oblastiach v raznejSich poldh sadrovcov (permoverfén), karbonatov, prip. sulfidick ch lozisk bezne
prevyduj g 1000 mg.l™, lokalne aZ nad 2 000 mg.I™ (Rapant et al., 1996).
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Z hradiska obsahov stopov ch prvkov st pre podzemné vody charakteristické zv Sené obsahy hlinika.
Priemerna hodnota hlinika 0,185 mg.I™ (tab. 2.6) sabliZi k limitnej normovanej hodnote pre pitnt vodu
(0,2 mg.I™"). V oblastiach sulfidick ch akumul&cii boli zdokumentované zv $ené obsahy viacer ch
potencidne toxick ch prvkov nagmaAs, Sb, Cu, Pb, Zn, Cd ad’dSich.

Podzemn vody mezozoika s puklinovym, prip. puklinovo-krasovym typom obehu

Dominantne karbonatick charakter horninového prostredia (vapence adolomity) podmienuje, Ze
zékladn m arozhodujucim procesom tvorby chemického zloZenia t chto podzemn ch véd je
rozpGt'anie karbonatov — najma kalcitu a dolomitu, ktoré uvoliuje do kvapalng fazy hlavneiony Ca™",
Mg* aHCOs apodmieiuji tak ich v razn Ca-Mg-HCOj3 charakter. Pomerné zast(penie vapencov
adolomitov v horninovom prostredi obehu sa odréza v kationovej zlozke ich chemického zloZzeniaana
z&klade ich pomeru sa vyskytuja nggma Ca-HCO3, Ca-Mg-HCO3, prip. Mg-Ca-HCO; typy (Rapant et
al., 1996).

Kvantitativny efekt rozpustania karbonatov — celkova mineralizacia podzemn ch vod, je funkciou
najma teploty, tlaku, parcidineho CO, ahydrodynamick ch podmienok obehu. Prirodna variabilita
uveden ch faktorov je na Slovensku podmienena ngjma rozdielnostou geomorfologick ch pomerov,
ato hlavne nadmorskou v 3kou obehov. Variabilita podmierfiuje roznu intenzitu kvantitativneho tcinku
rozpustania karbondtov at m g variabilitu v hodnotéch celkove] mineralizacie podzemn ch véd.
Z dasich hydrogeochemick ch v znamn ch mineralizacn ch procesov tvorby chemického zlozenia
t chto vod je potrebné uviest’ ngjma rozpustanie sadrovcov, oxidaciu sulfidov, hydrol zu silikdtov ch
minerdov arozpu$tanie akcesorick ch minerdov. Zuveden ch procesov je kvantitativne
najv raznejSie rozpust'anie vSeobecne pritomného rozpt leného sadrovca, resp. rozklad akcesoricky
pritomného autigénneho pyritu. Oba tieto procesy uvoliuju do vod iény SO,* apodmieiujl
skutocnost’, Ze sulfatovazlozkab vavt chto vodéach druhou najzastlpeneSou zloZzkou.

Hodnoty celkovej mineralizécie sa pohybujli prevazne v rozpati 300-500 mg.l™. NiZ&ie (najnizse)
hodnoty celkovegl mineralizécie podzemn ch vod mezozoika maju pieskovcovo-kremencovo-
Zlepencové stvrstvia spodného triasu (¢asto menegj ako 50-100 mg.l™).

Z hradiska obsahov stopov ch prvkov sa podzemné vody mezozoika nevyznacuju zv Sen mi obsahmi
potencidlne toxick ch prvkov, ktoré sarédovo pohybuj( v stotindch a tisicinach mg.l™.

Podzemn vody vnutrokarpatsk ho paleog nu aflySov ho pasma s puklinovym typom obehu

Prevazne karbonatick charakter horninového prostredia vnatrokarpatského paleogénu, o nieco menej
flySového pasma (ngma pieskovce, zlepence, vépence ailovce) podmienuje, Ze zakladn mi
mineraizacn m atypomorfn mi procesmi tvorby chemického zlozenia t chto véd si rozpustanie
karbonédtov (ngma kalcitu adolomitu) a hydrolytick rozklad silik&ov ch minerdov (Zivce, sl'udy,
drobné ulomky hornin). Karbonéty si v horninovom prostredi pritomné jednak vo forme minerdnych
ztn aulomkov, no taktiez vo forme karbonatického tmelu. RozplUstanie karbondtov ma
z kvantitativneho hradiska v razne vysSi efekt nez hydrol za silikatov ado kvapang fazy si tak
uvoliované ngma Ca?*, Mg** aHCOs iény. Pri hydrolytickom rozklade silikétov ch minerdlov
prechadzaju do vodného roztoku taktiez vySSie uvedené idny, avdak pristupuju k nim g adekvatne
pomery akdlii (ngma Na) aSiO,. Horninové prostredie vonkgSieho flySu sa ngma v pripade
pieskovcov azlepencov vyznatuje o nie¢o nizSou avasdinou silne premenlivou vapnitostou. Z tohto
dévodu sa podzemné vody vonkajSieho flySového pasma v porovnani s podzemn mi vodami centra no-
karpatského paleogénu vyznacuju v priemere 0 nieco niZzSou mineralizaciou.
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Z dasSich mineralizatn ch procesov sa vo Vv razne mensg miere mozu uplathovat iénov menné
procesy prebiehglcich hlavne v ilovcov ch litofaciach (illit, montmorilomit, kaolinit). Jedna sa
predovsetk m o v menu Ca—Na. Pre plytkopodpovrchové obehy podzemn ch vod je charakteristick
vplyv atmosferického kyslika na priebeh oxidacn ch procesov, z ktor ch najv znamnejSia je oxidacna
degradacia sulfidov, ngjméa antigénneho pyritu, posivajlca zloZenie t chto podzemn ch véd smerom
SO, typom. V men3gj miere mdze ovplyvnit' chemické zloZenie podzemn ch vdd g rozpustanie
sadrovca

Cekov kvantitativny efekt (celkovd mineralizécia) vySSie uveden ch procesov je zavida
predovsetk m na vépnitosti kolektorov ch hornin, miestnych podmienkach infiltrécie acharaktere
obehu infiltrujdcich zrézkov ch vod podmienen ch geomorfologick mi pomermi. Lokane boli
pozorované a vysoké koncentracie chloridov (a2 120 mg.™), ktor ch zv $ené obsahy v tomto
prostredi mau geogénny povod a pochédzau zvaSa z podzemn ch vod hlbSich horizontov —
pozostatky marinogénnegl mineralizacie (Rapant et a., 1996).

Sohradom na dominanciu rozpustania karbonatov v podzemn ch vodéach centrano karpatského
paleogénu, sU ngzastipengSimi chemick mi typmi CaMg-HCO3; aCaHCO;. V znamnegSie
zastUpenie mgju g Ca-Mg-HCO3-SO, aCaHCO3-SO, typy vod (Rapant et a., 1996). Hodnoty
celkove] mineralizécie podzemn ch vod tohto typu sa pohybujt prevazne v rozmedzi 350-600 mg.I™
(len lok&ne nad 1000 mg.l™). V podzemn ch vodéch vonkaj&eho flySového pasmav razne dominuje
CaHCO;3 typ nad Ca-Mg-HCOs typom a hodnoty celkov ch mineralizécii sa pohybuju prevazne
v rozmedzi 300-500 mg.I* (najniz&ia priemernd hodnota celkovej minerdizécie 366 mg.!™ bola
Zzaznameana v pieskovcovom Vv voji). Podzemné vody vonkgSieho flySového pasma v3eobecne
vykazuju v&csiu variabilitu hodndt celkovel mineralizacie nez podzemné vody centralno-karpatského
pal eogénu.

Z hradiska obsahu stopov ch prvkov si pre podzemné vody flySového pasma a vnutrokarpatského
paleogénu charakteristické zv Sené obsahy Zeleza amanganu (prestup Zeleza a manganu do
podzemn ch vdd podmieriuju ngjma oxidacné procesy). Ich pdvod je zvyéajne v horninovom prostredi,
nemusi byt” antropogénny.
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Tab. 2.6 Charakteristika chemického zloZzenia podzemn ch véd hydrogeologick ch masivov Slovenska

Kry&talinikum KryStalinikum + |  Paleozoikum Karbonaty vnutrokarpatsk | flySové pasmo | Neovulkanity Neovulkanity +

Zlovka spolu (N=1172) zrudnenie spolu mezozoika pal eogén (N=2058) (N=1502) zrudnenie
(N=38) (N=507) (N=574) (N=982) (N=24)

priemer | median | priemer | median | priemer | median | priemer | median | priemer | median | priemer | median | priemer | median | priemer | median
pH 6,87 6,85 7,40 7,50 7,26 7,25 7,76 7,78 7,59 7,56 7,62 7,63 7,18 7,23 747 7,55
mineralizacia 125,31 100,64 213,72 107,69 162,87 128,32 404,12 386,02 480,79 477,32 414,51 392,72 260,94 212,15 499,79 447,09
Ca+Mg [mmol 1] 0,577 0,442 1,203 0,576 0,887 0,664 2,558 2,443 2,880 2,822 2,380 2,261 1,118 0,791 2,992 2,565
vodivost' [ ,uScm'l] 139,9 113,0 2427 123,0 181,7 1440 448,0 434,0 530,1 520,0 4484 425,0 260,1 200,0 527,7 499,0
vo/ny CO, 14,10 6,60 8,48 4,40 9,49 6,60 12,33 8,80 19,61 13,20 24,00 11,00 17,71 13,20 19,21 9,90
O, 8,2 8,6 9,1 10,1 8,2 8,5 8,5 8,8 7,0 7.2 7,3 7,6 6,9 7,1 6,3 6,4
ChSKyin 2,04 1,52 1,47 1,20 2,20 1,76 1,72 1,44 2,14 1,68 2,04 1,68 1,92 1,44 1,09 0,96
Li 0,004 0,001 0,006 0,002 0,003 0,001 0,002 0,001 0,017 0,010 0,015 0,010 0,004 0,002 0,012 0,006
Na 4,98 3,80 4,01 2,15 3,92 3,00 1,30 0,80 9,27 5,90 9,35 6,80 8,62 6,60 11,38 9,30
K 1,53 1,10 1,08 0,80 1,11 0,78 0,63 0,40 2,53 1,10 2,91 1,20 4,48 2,50 2,21 1,60
NH4 0,062 0,025 0,060 0,025 0,070 0,025 0,056 0,025 0,074 0,025 0,055 0,025 0,063 0,025 0,109 0,025
Ca 15,61 12,02 28,70 15,83 21,53 16,03 67,14 63,13 80,88 78,34 72,46 69,68 31,25 21,82 86,68 75,95
Mg 4,56 3,40 11,83 4,75 8,50 5,35 21,46 21,40 20,96 19,25 13,90 12,16 8,23 5,84 20,17 13,87
S 0,096 0,060 0,361 0,095 0,071 0,040 0,16 0,090 0,263 0,230 0,362 0,320 0,145 0,110 0,363 0,310
Fe 0,058 0,010 0,287 0,005 0,080 0,005 0,026 0,005 0,045 0,005 0,049 0,005 0,073 0,012 0,050 0,011
Mn 0,012 0,003 0,057 0,003 0,038 0,003 0,03 0,003 0,038 0,003 0,040 0,003 0,051 0,003 0,714 0,003
F 0,07 0,05 0,06 0,05 0,09 0,05 0,06 0,05 0,11 0,11 0,09 0,05 0,08 0,05 0,09 0,05
Cl 4,46 2,30 2,58 1,24 3,93 2,66 331 2,30 13,50 6,38 8,20 3,19 8,83 2,66 7,59 2,57
SO 24,98 17,39 68,47 17,74 25,58 20,04 29,10 25,10 60,21 46,50 39,29 29,87 27,73 18,66 191,33 117,22
NO3 7,89 3,90 2,90 2,60 6,66 4,80 6,30 4,75 8,65 5,40 8,20 2,20 11,19 3,90 4,03 0,25
PO, 0,045 0,005 0,177 0,050 0,039 0,010 0,015 0,005 0,033 0,005 0,024 0,005 0,195 0,030 0,039 0,005
HCO3 40,95 28,07 67,55 42,41 76,47 48,81 267,74 256,28 270,85 274,28 246,76 242,85 106,14 81,15 142,73 134,24
S0, 15,48 14,04 12,14 9,85 11,59 10,55 5,20 454 10,36 9,56 9,96 9,38 42,64 42,02 24,34 20,88
agr. CO, 24,13 24,09 14,80 13,31 22,43 22,88 0,44 0,00 2,02 0,00 2,88 0,00 17,46 16,06 11,30 6,38
Cr 0,0008 0,0003 0,0008 0,0003 0,0011 0,0003 0,0011 0,0003 0,0010 0,0003 0,0007 0,0003 0,0019 0,0003 0,0006 0,0003
Cu 0,0012 0,0006 0,0069 0,0004 0,0017 0,0006 0,0011 0,0006 0,0013 0,0006 0,0013 0,0006 0,0017 0,0009 0,0076 0,0017
Zn 0,3467 0,0030 9,8391 0,0005 0,0586 0,0040 0,0379 0,0030 0,1004 0,0060 0,1119 0,0090 0,1302 0,0100 0,4591 0,0230
As 0,0051 0,0005 0,1038 0,0264 0,0019 0,0005 0,0007 0,0005 0,0006 0,0005 0,0007 0,0005 0,0015 0,0005 0,0009 0,0005
Cd 0,0007 0,0003 0,0009 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0063 0,0003 0,0003 0,0003 0,0014 0,0003 0,0005 0,0003
Se 0,0007 0,0005 0,0009 0,0008 0,0006 0,0005 0,0006 0,0005 0,0007 0,0005 0,0006 0,0005 0,0006 0,0005 0,0009 0,0005
Pb 0,0011 0,0005 0,0016 0,0005 0,0011 0,0005 0,0013 0,0005 0,0011 0,0005 0,0010 0,0005 0,0009 0,0005 0,0014 0,0005
Hg 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
Ba 0,0469 0,0200 0,0420 0,0300 0,0341 0,0100 0,0384 0,0200 0,0476 0,0400 0,0678 0,0600 0,0282 0,0100 0,0110 0,0050
Al 0,2262 0,0700 0,2396 0,0400 0,1850 0,0900 0,0870 0,0200 0,1711 0,0400 0,1360 0,0400 0,3615 0,0900 0,9473 0,0550
S 0,0056 0,0001 0,1662 0,0035 0,0023 0,0001 0,0003 0,0001 0,0004 0,0001 0,0001 0,0001 0,0002 0,0001 0,0001 0,0001

Poznémka: Gdgje st v mg.l™ sv nimkou vyznaten ch jednotiek apH.




Podzemn vody vulkanick ho neog nu spuklinovym, prip. puklinovo-medzizrnovym typom
obehu

Prevazne silikatov charakter horninového prostredia podzemn ch vod (ngjmé andezity, andezito-
bazalty, ryolity, meng bazalty aich vulkanoklastika) podmienuje, Ze z&kladn m mineralizatn m
procesom tvorby chemického zloZeniat chto podzemn ch véd je hydrolytick rozklad silikétov ch
minerdov, ngma Zivcov, s’ud, vulkanického skla aamfibolov. Z d’aSich mineraizacn ch
procesov, ktoré miestami nadobldaju az typomorfn charakter sa vt chto podzemn ch vodéch
uplatiiuju oxidacna degradacia sulfidick ch minerdlov arozpustanie karbonatov. Sulfidy sl
v horninovom prostredi pritomné jednak v rozpt |engj forme (najma pyrit) ataktieZz v akumulovang
forme (hydrotermane Zily). Karbondtové minerdy st v horninovom prostredi pritomné ngima
v pyroklastikach tufického v voja av oblastiach hydrotermalnych premien. Karbonatizécia spolu
sd’asimi post vulkanick mi premenami postihuje rozsiahle partie neovulkanick ch komplexov,
pricom karbonaty, ngjmé kalcit vypingji pseudomorfozy po pyroxéne, metasomaticky zatl&ajl
chlorit, no tvoria i samostatné Zilky s mocnostou niekolko centimetrov. Sohl'adom na v razne
vySSi kvantitativny G¢inok rozpustania karbonatov aoxidacne degradacie sulfidov v porovnani
shydrolytick m rozkladom silikétov ch minerdlov uz malé primesy t chto minerdlov metamorfuju
chemické zlozZenie silikatov ch vod a postivaju ho smerom k hydrogénuhlicitanov m asulfatov m
typom. V prirodn ch podmienkach podzemn ch vdd Slovenska sa v tomto prostredi m6Zu v men3ej
miere uplathovat’ pri tvorbe chemického zloZzenia g sorpénéaidénov menne procesy.

NajnizSimi hodnotami celkove) mineralizécie sa vyznatuju podzemné vody plytkopodpovrchov ch
obehov, ato hodnotami prevaZne v rozpéti 100-300 mg.I™. Celkova mineraliz&cia podzemn ch véd
hib&ich obehov v razne rastie az do 400-500 mg.l™. V razne vy&imi hodnotami celkove
mineralizécie, spravidla viac nez 400 mg.I™" (Rapant et a., 1996), sa vyznaiujl & vody viazané na
oblasti oxida¢n ch zon hydroterménych Zil apremenen ch zon, ato ngima vplyvom zv Seného
podielu SO,> zlozky. Zastlipené sl ngjma silikatovo-sulfidogénne a2 sulfidogénne genetické typy
vod, prevazne CaMg-HCO3-SO, az Ca-Mg-SO,4 chemick ch typov.

Vzhradom k rieSeng problematike stanovovania pozadov ch koncentracii ma prostredie
neovulkanitov pomerne znaén v znam z hladiska obsahov stopov ch prvkov. V prostredi
neovulkanitov je charakteristick ngma zv Sen obsah nefiltrovaného hlinika (jeho priemerné
obsahy pre rézne prostredia neovulkanitov v mnoh ch pripadoch prekracuja 0,3 mg.l™). NgjvySsie
obsahy hlinika s dokumentované hlavne v oblastiach v skytu hydrotermalnych zil (niZ&e hodnoty
pH vody). Zv Sené obsahy dalSich stopov ch prvkov, hlavne zinku, meng medi aolova, sl
charakteristické pre podzemné vody z oblasti sulfidického zrudnenia aich obsahy niekol'’konasobne
prekra¢uju priemerné obsahy vo v&Sine d’aSich skupin podzemn ch vod, resp. ich celoslovensk
priemer. V oblastiach sulfidického zrudnenia méze byt o¢akavan & v skyt zv Sen ch obsahov
d’aSich potencidne toxick ch prvkov, nggmaAs, Cr, Cd.

Podzemn vody sedimentarneho neog nu akvart ru s medzizrnovym typom obehu

V Seobecne sa pri tvorbe chemického zloZenia podzemn ch vod sedimentérneho neogénu a kvartéru
moze uplatnovat’ kombinacia vSetk ch mineralizatn ch procesov uveden ch vo vySSie vyélenen ch
skupinach podzemn ch vod, t.j. rozpustanie karbonétov, hydrolytick rozklad silikédtov ch
minerdov, oxidacia sulfidov, rozpust'anie sadrovca, ibnov menné reakcie a pod.

Hodnoty celkovel mineralizacie podzemn ch véd sedimentarneho neogénu sa pohybuju v rozmedzi
od 130 mg.I™* do 2700 mg.I* (Rapant et al., 1996). T&o v razna variabilita je spésobena na jednej
strane pestr m litologick m v vojom neogénnych sedimentov, na druhej strane vSak g znacnou
antropogénnou zét'azou ovplyviujlcou chemické zloZzenie podzemn ch véd. Z hlavn ch zlozZiek
previdda Ca?* a Mg® a vo v znamne] miere g Na'. V aniénove casti chemického zloZenia
podzemn ch vod previdda HCO3 a SO, V' znamnou geogénnou zlozkou podzemn ch véd méZu
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byt g obsahy chloridov. Obsahy stopov ch prvkov v razne zévisia nggma od antropogénnej
kontaminacie podzemn ch vod.

Podzemné vody kvartérnych sedimentov maju ngvacSiu priestorovu variabilitu chemického
ZloZenia, ato g v désedku ich nagjv raznejSieho antropogénneho ovplyvnenia. Priemerné hodnoty
celkovej mineralizécie podzemn ch vod sa pohybujd v intervale od 50 mg.l™ do 112 mg.I™* pre
glacigénne a glacifluvidlne sedimenty (Rapant et a., 1996) aZ po priemerné hodnoty 600-1000 mg.|”
! pre fluvidne sedimenty riegnych niv a niZinné sedimenty s hydraulick m vztahom k povrchov m
tokom. V katiénovom zloZeni dominuje Ca®* a Mg®*, v mnoh ch pripadoch boli pozorované g
vysoké koncentracie sodika, prip. draslika. V anionovej ¢asti prevliadaju hydrogénuhlicitany, avsak
Vv podstatnejSegj miere mbzu byt’ zastUpené g sirany, chloridy a dusi¢nany. Z vedl’gjSich zloZiek je v
niektor ch oblastiach s podmienkami anoxického prostredia zastUpené Zelezo a mangan v
koncentréciach prevysujlcich 1 mg.l™. Obsah stopov ch prvkov kolige a je vo v&sSine pripadov v
podzemn ch vodéch kvartérnych sedimentov podmienen antropogénnymi zdrojmi.

2.3. Princ py stanovenia pozad’ov ch koncentracii

Pred samotn m procesom stanovovania pozad’ov ch koncentrécii bolo potrebné posudit’ vhodnost’
aplikécie Statistick ch postupov pre stbory, ktoré obsahuju a hodnoty pod medzou stanovenia
analytickeg metdédy (tzv. cenzorované Udaje). Medza stanovenia reprezentuje namensiu
koncentréciu latky, ktord méze byt presne numericky stanovend, t.j. to neznamend absenciu latky
v prostredi, ae jg koncentrdciu pod miniméne stanovite’nd Uroven, ¢o je pre mnohé z
posudzovan ch stopov ch prvkov v povrchov ch vodéach typické. Mnohé Statistické metddy
apostupy vyzaduju vyjadrit cenzorované merania ¢iseln mi hodnotami. V takomto pripade je
v zésade mozné postupovat’ tromi spésobmi (Helsel — Hirsch, 1992):

e Jednoduch substiticia cenzorovanych hodnét — ngjbeznejSie nahradenie poloviénou hodnotou,
hodnotou medze stanovenia, hodnotou LOQ/2, alternativne g ndhodnou hodnotou medzi nulou
amedzou stanovenia. Uveden pristup je vSeobecne vyuziteln , ak je cenzorovan ch Udajov
mengj ako 15%.

e Metddy zaloZzené na rozdeleni (distriblcii) — na odhad sumérnych Statistik sa pouzivaju
charakteristiky predpokladangj distribucie.

e Robustné metddy vyuzivaju kombinaciu pozorovan ch hodnét pod medzou stanovenia a hodnot
pod medzou stanovenia extrapolovan ch z distribucngj krivky.

Vzhradom k velmi velkému po¢tu hodnoten ch Statistick ch podstborov bola pre Gcely tejto prace
zvolend ngjjednoduchSia substitucna metoda, kde je hodnota medze stanovenia nahradena je
polovi¢nou hodnotou. Je dbleZité upozornit, Ze tento pristup je zatazen pomerne velkou
systematickou chybou, ktoré je zapricinena rozdielom medzi ¥2 hodnotou medze stanovenia a
stanoven mi hodnotami, in mi slovami takto vytvoren stbor Gdajov nie je kontinudlny, medzi %2
hodnotou medze stanovenia a stanoven mi hodnotami je vel’kd medzera. Na druhg strane,
v pripade po¢tu cenzorovan ch Udajov do 15% z celkového poc¢tu merani v stibore, st v sledky
vypocitané ktor mkol'vek z testovan ch postupov vel’mi dobre interpretovatel’né.

Samotn princip stanovenia pozad’ov ch koncentrécii pre vodné Gtvary v podmienkach Slovenska
je schematicky uveden na obr. 2.12. Po z&kladnom &tatistickom spracovani a ziskani zakladného
prehfadu o Statistick ch siboroch boli testované rézne Statistické postupy stanovovania
pozadov ch koncentrécii. Na zéklade definovan ch kritérii amoznosti interpretécie v sledkov boli
vybrané len niektoreé Statistické postupy, ktoré boli nasledne aplikované pre jednotlivé vodné Utvary.

Po realizécii matematicko-Statistickgl casti bola dolezita vizualizécia v sledkov do mapov ch
podkladov, pricom sa zistilo, Ze pre pomerne znanu cast’ vyélenen ch vodn ch Gtvarov neboli
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k dispozicii Ziadne informécie. Pre vodné Utvary tejto skupiny boli pozad’ové koncentréacie rieSené
formou analdgie v pripade dominantnosti ur¢itého geologického prostredia v povodi vodného
Utvaru, resp. podl'atypu prislusného povodia.

Posledna vel'mi v znamna ¢ast’ postupu spocivala v odbornom posideni ziskan ch v sledkov,
predovsetk m eliminacia neopodstatnen ch pozad’ov ch koncentracii stanoven ch pre konkrétne
vodné Utvary.

Obr. 2.12 Vlastn pristup a metodika stanovenia pozad’ov ch koncentrécii

Postup rie enia je mozné zhrnat’ do smych krokov (obr. 2.12) bli Se uvedenych v d’alSom
texte.

1. Zakladné &tatistické spracovanie.

Ciel'om bolo zistenie zé&kladnych informacii o dvoch nezavislych déovych siboroch (1 détovy
stibor tvorili Udaje z databazy narodného monitoringu a databézy SVP, S.p. a2 datovy subor tvorila
databaza SGUDS). Pomocou zékladného tatistického spracovania (vypocet popisnych &tatistickych
parametrov — priemer, median, smerodajnd odchylka, vybrané percentily) bolo realizované
porovnanie oboch stborov. Aj napriek tomu, e tieto Udaje su znacne nehomogénne, z vysedkov
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spracovania bol ziskany zakladny obraz o charaktere distriblcie jednotlivych stopovych prvkov v
povrchovych vodach s mo nost’ou porovnania oboch datovych stiborov.

2. Testovanie &tatistickych postupov.

Pri testovani réznych Statistickych postupov bol zohl'adiiovany predovsetkym pocet cenzorovanych
Udajov, pripadne vyskyt odl'ahlych a extrémnych hodnét v datovom sibore. Na testovanie boli
vybrané postupy na zéklade informécii zreSerSného spracovania danej problematiky, ako g
sklsenosti autorov z predchéadzajdcich studii podobného charakteru. Testované boli nasledovné
Statistické postupy:

e pravidlo priemeru a dvojnasobnegj smerodajnegj odchylky (x + 26),

e pravidlo medianu a dvojnéasobneg absolGtng odchylky medidnu (median + 2MAD),
e jteratna2c technika,

e metdda upraveného priemeru (trimmed mean),

e Ajtchinsonova metéda.

Pravidlo priemeru a dvojn sobku smerodajnej odchylky

Vo vSeobecnosti Statistické metody hodnotenia pozad’ovych koncentrécii prvkov zohladiuju ich
distribtciu a identifikuju a eliminuju odrahlé hodnoty z origindineho déatového stboru. Odrahlé
hodnoty sl zvyéajne pova ované za antropogénne ovplyvnené. Statisticky st definované ako
hodnoty patriace do ingl populécie pozorovani, pochadzajuce z inych procesov aebo zdroja, t.j.
odvodené z kontaminovanej/kontaminovanych ¢asti/¢asti distriblcie (Hampel et a., 1986; Barnett —
Lewis, 1994). VSeobecne bolo a viacerymi autormi g je k vyjadreniu anomalngj, resp. prahove
hodnoty vyu ivané pravidlo priemeru a Standardnej odchylky [priemer + 2* smerodajna odchylkal.
Hodnota vyjadrena takymto sposobom fakticky reprezentuje odhad horngj limitngj hodnoty variécie
pozadia. S nizkymi hodnotami (resp. odl'ahlymi hodnotami z dolng casti distriblcie) sa v pripade
stopovych prvkov neuva uje. Ukazalo sa v3ak, e problém s aplikaciou pravidla priemer = 26 je
jeho platnost’ len v pripade rovnomerného rozdelenia distriblcie posudzovanych ukazovatel'ov. Z
tohto dovodu si zvycajne pozad’ové (extrémne) hodnoty odstranované este pred samotnym
vypoctom &tatistickych parametrov, ¢o ae vnaSa do problému subjektivitu. Vzhladom k
nedostatocng reprezentativnosti vysledkov pre Gcely tejto prace preto toto pravidio nebolo d’aleg
aplikované.

Pravidio medi nu advojn sobnej absolutneg odchylky medi nu

Pri rieSeni pozad’ovych koncentracii sa v sicasnosti vSeobecne ukazuje najma vyu itelnost’ metdd,
ktoré nie sl zalo ené na $tatistickych predpokladoch, akymi st napr. normalne, resp. lognormane
rozdelenie atd’. (Reimann et a., 2005). Jedna z takychto metod spociva v tom, e aritmeticky
priemer je nahradeny medidnom a smerodajna odchylka absol ithou odchylkou medianu (tzv. MAD
alebo medmed). MAD je definovany ako median absolUtnych odchylok od hodnoty medianu
ziskangj zo v&etkych Udajov v stbore (Tukey, 1977):

MAD = median [X; — qs|, kde X; reprezentuje ka dé meranie a gs median vSetkych merani v
Statistickom stbore.

Median a MAD predstavuju robustné Statistické parametre voci vplyvu extrémnych hodnét a preto
st vel'mi dobre aplikovatel'né pre Ucel tejto prace. Po vypocitani oboch &tatistickych parametrov
reprezentuje interval hodnot ohranic¢eny medianom + 2MAD horny limit pozad’ovej distribucie.
Jedinym problémom aplikovatelnosti tejto metddy je vyskyt merani pod medzou stanovenia danej
analytickeg) metddy. Je evidentné, e pri pocte cenzorovanych udgjov v ddtovom sibore na urovni
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50% a viac, aplikovatel'nost’ tejto metddy straca zmysel. Na z&klade testovania réznych metéd a
postupov, porovnavania vysledkov a sklsenosti autorov z predchadzajdcich Studii podobného
charakteru je t&o metéda vyu itel'nd ako najprijatel'ngjSia v pripade, ak pocet cenzorovanych
Udajov v $tatistickom stbore neprekraguje cca 40% z celkového poctu merani.

Iteracn 2o technika

Ciel'om met dy je definovanie pozadia pribliZzovanim sa k normanemu rozdeleniu (Erhardt et al.,
1998). Priemer a smerodajna odchylka st ngjskdr vypocitané pre originalny datovy stbor. VSetky
hodnoty v&tSie ako priemer + 26 su v daSom subore vynechané. Uvedeny postup sa opakuije,
pokial’ si vSetky Udaje vo vnutri tohto intervalu. Interval hodn6t ohrani¢eny priemerom + 2c
vypocitany z posledng iteréacie reprezentuje horny, resp. dolny limit pozad’ove distriblcie. Ukézalo
sa, Ze met da je dobre aplikovatel’na pre Gcely rieSenia problematiky stanovovania pozad’ovych
koncentréacii. Jg nevyhodou je, Ze v pripade uvazovanych stopovych prvkov v mnohych pripadoch
ziskame vysledok aZ po vel’kom pocte iterécii, ¢o v principe vedie k radikdnemu zniZeniu po¢tu
merani v Statistickom stbore a zniZuje tak interpretovatel'nost’ vysledkov. Z tohto dévodu bolo pre
stanovenie horného limitu pozad’ovej distriblcie uprednostnené vyuZitie pravidla median+2MAD.

Metoda upraveného priemeru (trimmed mean)

Uprava stiboru spociva v odstraneni odrahlych hodnét z lavej & prave strany déatového stboru pre
Ucely objektivneho odhadu priemeru. Pre Ucely environmentdlno-geochemickych hodnoteni je
v pripade redukcie, pripadne Uplného odstranenia cenzorovanych Udajov tento postup vyhodny.
Upraveny rozptyl sa nepouziva ¢asto, ae pre Ucely tejto prace musel byt aplikovany. Vytvorenie
100p% upraveného priemeru zahina Upravu p% dat zlave) g pravel casti stboru. Je treba
poznamenat’, Ze p musi byt medzi 0 a0,5, pretoZe reprezentuje podiel odstranenych hodnét. Po
Uprave np ngnizSich anp navysSich hodnét ostane v sibore n(1-2p) uUdagov. V literatare je
naj¢astejSou odporicanou Upravou pre environmentd ne déta 15% upraveny priemer, ktory sldzi ako
dobry odhad priemerngj hodnoty celého stboru (Matschullat et a., 2000). Na zaklade porovnania
vysledkov s inymi met dami a na zéklade skisenosti autorov z predchédzajucich prac podobného
charakteru bolo pre stanovenie horného limitu pozad’ove distriblcie uprednostnené vyuzitie
pravidla median+2MAD.

Aitchisonova metdda

Té&o met daumoziuje spracovat’ déta, ak je predpoklad kombinacie hodnét, ktoré mézu mat’ urcitl
hodnotu menSiu ako je medza stanovenia, de mdézu mat’ g nulové hodnoty, teda prvok/zlozka sa
naozaj v povrchove vode nenachédza (Aitchison, 1955). Pri aplikécii tejto met dy boli vypocitané
v mnohych pripadoch z odborného pohl'adu neopodstatnene nizke priemerné hodnoty a naopak
neopodstatnene vysoké hodnoty Standardnych odchylok. Uvedena situacia vyrazne znizila
aplikovatelnost’ tejto met dy. Pri jg testovani boli ziskané neredne vysledky z pohladu
geochemickych znalosti a informacii o prirodnych podmienkach vplyvu na chemické zloZenie
povrchovych véd.

Vo vztahu k pocétu cenzorovanych Udagjov v Statistickom sibore je aplikovatelnost’ vysSie
uvedenych met d rozna. Pravidlo priemer + 2o, resp. iteraény postup je mozné aplikovat, &k je
meng ako 15% cenzorovanych Udajov v stbore, pravidio median + 2MAD, &k je priblizne do 40%
cenzorovanych udajov v stbore a pre met du upraveného priemeru, resp. Aitchisonovu met du sa
uvadza ich teoreticka aplikovatelnost’ pre meng ako 50% cenzorovanych Udajov v Statistickom
stbore (Matschullat et al., 2000).

53



Ak je viac ako 50% vzoriek shodnotami pod medzou stanovenia, interpretécia vysledkov je
problematicka. Problémom v tomto pripade ostéava vol'ba vhodného postupu stanovenia pozad’ovej
hodnoty. V pripade, ak je v subore viac ako 75% cenzorovanych udajov, predpokladame pozad’ovi
hodnotu na Urovni najcastejSie aplikovang medze stanovenia (ak st rozne). V pripade, ak bol v
Statistickom stbore pocet cenzorovanych udajov od 40% do 75%, Statistické vysledky mali len
informativny charakter. Pri praktickom hodnoteni takychto pripadov bolo nutné vyuzit
kombinovany pristup, napr. kombinaciu s ana giou s (geologickym) prostredim obdobného
charakteru, resp. kombinéciu s vyuZitim GIS vrstiev s roznymi informéciami — vyskyt zrudnenia,
typol gia povrchovych tokov, vyuzitie krgjiny, vypustanie odpadovych véd atd’.

3.V ber vhodn ch metéd aich aplikécia.

Vybrané $tatistické vypoctové aplikécie boli najskor realizované pre 1 déovy stbor (Udaje
narodného monitoringu aUdaje databazy SVP, S.p., individuane pre kazdé monitorované miesto
povrchovych véd, resp. v zavidosti od zjednoduSengl geologicke stavby). Po otestovani vysSie
uvedenych met d bola pozornost’ sistredené predovsetkym na realizaciu aplikacii — iteracna 2o
technika a pravidlo median + 2MAD. Nakorl'ko tieto postupy nie st &tandardne si¢ast'ou beznych
Statistickych softvérov (Statistica, SPSS), bolo z ¢asového hradiska (pretoZe sa jedné o vypocet pre
velky pocet stborov) nevyhnutné vyvinat Specidnu aplikéciu, ktor4 automaticky vypocita
poZzadované parametre pre prakticky l'ubovolny pocet Statistickych podstborov. Aplikéacia bola
vyvinuta Dr. Slaninkom v prostredi softvéru MS Excel (priklad vystupu z aplikécie je uvedeny
v tab. 2.7).

Na zé&klade predchadzajlceho testovania, skusenosti autorského kolektivu a odbornych diskusii st
vo vystupe z aplikécie zahrnuté hlavné parametre iteratného vypoctu (iteracny priemer
asmerodajna odchylka, pocet apercento vylucenych hodnét v iteratnom procese, pocet iterécii),
priemerné hodnoty asmerodajna odchylka z pdévodnych neupravenych uUdagov, pocet apodiel
vzoriek shodnotami nizSimi ako medza stanovenia prislusng analytickg met dy, hodnoty
medidnov ahodnoty absolGtnych odchylok medianu (MAD). Pre vSetky tri postupy bol tiez
vypocitany horny limit pozad’ovej distriblcie reprezentujlci priemer + 2o, resp. median + 2MAD.

Podobnym spGsobom bola aplikacia d’alej vyuzita pre vypocet pozadovanych parametrov pre udaje
z databazy povrchovych vod SGUDS. Tieto Udaje boli rozdelené na zaklade zjednoduSeng) geol gie
Uzemia Slovenska a podla hlavnych, resp. ¢iastkovych povodi Slovenska.

Vypocty poukézali navyrazna radikanost’ iteracng 26 techniky. V mnohych pripadoch musel byt
k splneniu kritérii vypoctu realizovany velky pocet iteracii astym zvycane spojeny velky pocet
vyltcenych hodnét zo Statistického siboru. Na zaklade predbeznych vysedkov, ktoré st sti¢astou
dokumentécie k riesengi Glohe (k dispozicii na SGUDS), sa zistilo, Ze najpouzitelngsim
Statistickym postupom pre Gcely tejto prace (stanovenie pozad’ovych koncentracii pre 1826
vodnych Gtvarov pre vybrané stopové prvky) je met damedian + 2MAD.

4.V pocet pozad’ov ch koncentréacii prejednotlivé vodné Gtvary.

Vybran aplik cia medi n + 2MAD bola vyuzit pre vypocet pozadovych koncentr cii pre
jednotlivé vodné Utvary (Udaje n rodného monitoringu 8 SGUDS datab za).

Nakorko vodné Gtvary reprezentuju linioveé entity a miesta odberov vzoriek bodové entity, ktoré sa
navz jom zvycajne neprekryval, ku kazdému odberovému miestu bolo potrebné stanovit
prislusnost’ k vodnému Utvaru. K vodnému Utvaru bolo preto potrebné vytvorit' prislusna plosnu
entitu reprezentujlcu zvyéajne Ciastkové povodie. V prostredi programu Maplnfo Professional bola
vytvoren dada acelov aplik cia (autor Dr. Slaninka), ktor kvodnému Utvaru automaticky
generovaa ciastkové povodie. Po vyéleneni plosnych entit koreSpondujlcich svodnymi Gtvarmi
bolo mozné priradit’ jednotlivym odberovym miestam prislusny vodny Utvar (obr. 2.13).
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Tab. 2.7 Vystup z aplik cie vypoctu pozadovanych statistickych parametrov — priklad pre dve
monitorovacie lokality (Udaje sl uvedenév pg.™)

NEC Hg Cd Pb As Cu Cr cek Ni Zn
A006000D iteracny priemer 0,025 | 0,08 | 4,215 | 6,09 9,85 0,025 3,97 | 91,765
A006000D iteracna odchylka 0 0 5,4942 | 3,6911 | 8,1317 0 2,8991 | 46,706
A006000D pocet vylucenych

hodnot 0 0 0 0 0 28 0 14
A006000D percento

vylucenych 0 0 0 0 0 18,3 0 9,15
A006000D pocet iteracii 1 1 1 1 1 13 1 10
A006000D povodny priemer 0,025 | 0,08 | 4,215 | 6,09 9,85 2,0578 397 | 141,27
A006000D povodna odchylka 0 0 54942 | 36911 | 8,1317 | 4,3352 | 2,8991 129
A006000D pocet vzoriek 2 2 2 2 2 48 2 69
A006000D pocet vz pod limit 2 2 1 0 0 21 1 1
A006000D percento vz pod

limit 100 100 50 0 0 43,8 50 1,4
A006000D MAD 0 0 3,885 | 2,61 5,75 0,375 2,05 39,2
A006000D median 0,025 | 0,08 | 4215 | 6,09 9,85 0,4 3,97 100

A006000D median+2*MAD 0,025 | 008 |11985| 11,31 | 21,35 1,15 8,07 1784

A006000D PovPriem+2*stdev | 0,025 | 0,08 | 15,203 | 13,472 | 26,113 | 10,728 | 9,7682 | 399,27

A006000D lIterPriem+2*stdev | 0,025 | 0,08 | 15,203 | 13,472 | 26,113 | 0,025 9,7682 | 185,18

A053010D iteracny priemer 0,0187 | 0,2003 | 2,0352 | 2,6218 | 2,7932 | 0,3249 192 | 97,586

A053010D iteracna odchylka | 0,0095 | 0,156 | 1,3543 | 1,1884 | 2,0504 | 0,1568 0 45,651

A053010D pocet vylucenych

hodnot 15 12 18 3 21 33 4 5
A053010D percento

vylucenych 9,62 769 | 1154 | 192 | 13,46 21,15 2,56 3,21
A053010D pocet iteracii 5 5 6 4 10 12 5 3

A053010D povodny priemer 0,0579 | 0,3739 | 3,9121 | 4,7957 | 7,026 | 1,4856 | 58036 | 110,05

A053010D povodna odchylka | 0,1082 | 0,6955 | 3,5764 | 4,699 | 9,5652 | 2,0074 | 12,531 | 63,579

A053010D pocet vzoriek 68 68 68 14 68 68 14 68
A053010D pocet vz pod limit 52 21 2 7 0 14 10 0
A053010D percento vz pod

limit 76,5 30,9 2,9 50 0 20,6 71,4 0
A053010D MAD 0 0,125 18 |10675| 28 0,45 0 34,1
A053010D median 0,025 0,2 28 | 26175 39 0,55 1,92 106,65

A053010D median+2*MAD 0,025 | 045 64 |47525| 95 1,45 1,92 174,85

A053010D PovPriem+2*stdev | 0,2743 | 1,7649 | 11,065 | 14,194 | 26,233 | 5,5004 | 30,866 | 237,21

A053010D lIterPriem+2*stdev | 0,0377 | 0,5123 | 4,7438 | 4,9986 | 6,894 | 0,6385 1,92 188,89

5. Spracovanie pozad’ov ch koncentréacii do mapov ch podkladov.

Po ziskani z kladnych matematicko-&tatistickych inform cii bolo realizované spracovanie
vypocitanych pozad’ovych koncentr cii pre jednotlivé vodné Utvary do mapovych podkladov za
Gcelom zistenia priestorovych vztahov vypocitanych hodnét. Ngjskdr bola vytvoren datab za
obsahujuca vypocitané horné limity pozad’ovych distriblcii pre jednotlivé stopové prvky, ato uz
len z vysedkov postupu medi n + 2MAD (prostredie programu MS Access). Tieto bodové
z znamy reprezentujuce hodnoty medi n + 2MAD pre jednotlivé vodné Utvary boli interaktivne
prepojené do GIS vrstvy v prostredi programu Mapinfo Professional. N sledne boli vysledné
hodnoty pomocou prikazu na vytvorenie tematickgy mapy liniového charakteru vykreslené do
mapového podkladu. Vykreslené linie predstavuju urcity zvoleny interval vypogitanych
pozad’ovych koncentr cii. Priklad takejto mapy je uvedeny na obr. 2.14. V pripade, ak hodnoty
spinali kritéri aplikovatelnosti dang metody (predovdetkym vyhovujlci podiel cenzorovanych
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Gdajov v Statistickom stbore — do 40%), bolo ich v z sade mozné interpretovat’ ako horné limity
pozad’ove distriblcie pre prislusny vodny Utvar.
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Obr. 2.13 Priklad pracovného okna generovania élastkoveho povodla k vodnemu Gtvaru

Obr. 2.14 Priklad tematickel mapy pozad’ovych koncentr cii vypocitanych pomocou pravidla
medi n+ 2MAD pre jednotlivé vodné Utvary
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6. Sumarizéacia vodn ch Utvarov bez informécie.

Postupnym zobrazenim vysledkov vypoéitanych pozad’ovych koncentr cii aprekrytim vrstvy
vodnych Utvarov bolo mozné zigtit', pre ktoré vodneé Utvary nie si k dispozicii Ziadne inform cie
z n rodného monitoringu, resp. datab zy SGUDS. V tab. 2.8 je uvedeny prehl'ad podielu vodnych
tvarov, pre ktoré neboli k dispozicii Ziadne pozorovania pre konkrétny stopovy prvok. V tychto
pripadoch bola pri stanoveni pozad’ovych koncentr cii vyuzit predovSetkym analdgia s prostredim
s podobnymi prirodnymi danostami (ngjma geoldgiou, resp. typologiou vodného toku, prip. bol
zohradneny vyskyt rudnych lozisk atd’.), resp. odborné posudenie a ur¢enie pozadove distriblcie
na z klade komplexného postdenia prislusnych dostupnych inform cii. Z tab. 2.8 je zreimé, Ze pre
Udaje z datab zy SGUDS boli k dispozicii vysledky z mengj ako 60% vodnych Gtvarov (v pripade
niklu len necelych 12%) apre Udaje z n rodného monitoringu boli k dispozicii vysledky len z
priblizne 10% vodnych Utvarov. Na druhej strane z vypoéitanych tdajov, spingjlcich vypoctové
kritéri dang metédy boli ziskané konkrétne inform cie o pozad’ove distribucii, ktoré je mozné
povaZovat’ zareprezentativne.

Tab. 2.8 Prehrad podielu vodnych Utvarov sexistujucimi inform ciami o distribucii
stopovych prvkov v povrchovych tokoch

Celkovy pocet identifikovanych vodnych Gtvarov (VU) — 1826
D ta— SGUDS D ta— monitoring
Ukazovatel PoéetVU . P0cetVU . P0cetVU . P0cetVU .
s existujacimi S existujucimi S existujucimi s existujacimi
meraniami meraniami (%) meraniami meraniami (%)
Al 1034 56,6 103 5,6
As 1048 57,4 191 10,5
Cd 1046 57,3 210 11,5
Cr 1043 57,1 145 7,9
Cu 1046 57,3 212 11,6
Hg 1047 57,3 204 11,2
Ni 217 11,9 194 10,6
Pb 1045 57,2 210 11,5
Zn 1048 57,4 220 12

7. Spracovanievodn ch Utvarov bez idajov — metdda anal ogie.

Pre vodné Utvary so Ziadnymi Udajmi boli vyhl'ad vané oblasti s podobnym prirodnym prostredim,
pre ktoré bol realizovany vypocet pozad’ove distriblcie. Otvorenou pri rieSeni tohto problému bola
ot zka, ktoré d’aSe inform cie na z klade analdgie by mohli byt vyuZité pre stanovenie
pozadovych koncentr cii vtychto vodnych Utvaroch. Bolo zrgimé, Ze vzhl'adom na rozssh
problematiky bolo nevyhnutné realizovat’ uréité zjednoduSenie. Podobne bolo potrebné postupovat’
g Vv pripade, ak vypocitané vysledky nesplnili kritéri  aplikovatel'nosti vyuzitych Statistickych
postupov. Vzhl'adom k podstatne vyraznejSiemu priestorovému pokrytiu, pri rieSeni analdgie boli
VyUZité najma tdaje SGUDS.

Najskor boli vytvorené podskupiny vodnych Utvarov (rozliSenie Speci Inym indexom), ktoré maju
rovnaky typ povrchove vody (podla platng typologie) apriblizne rovnaky typ geologického
prostredia v prispievajuce ploche — povodi (na z klade podkladov prevzatych z geologicke) mapy
1:500 000, celkovo 50 geologickych jednotiek). Prekrytim vrstvy vodnych Utvarov s geoldgiou
vznikla tabul’ka (vrstva) percentu Ineho zastUpenia hlavnych geologickych jednotiek vo vodnom
Utvare. Vodny Utvar bol zaradeny k dominantng] geologicke jednotke, ak dan geologick jednotka
zaberala viac ako 50% dizky vodného Gtvaru. Aj v tomto pripade bolo potrebné pre zaradenie
prislusného vodného Utvaru ku geol6gii vyvinuat Speci Inu aplik ciu (Dr. Slaninka).
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Pre ziskané podskupiny vodnych Utvarov (ak Udagje boli k dispozicii) boli vypocitané priemerné
hodnoty hornych limitov pozad’ovych distriblcii stanovenych pre urcity typ prostredia. V pripade,
ak neboli k dispozicii Ziadne Udaje pre konkrétnu podskupinu vodnych Utvarov (kombin cia
typoldgie s geol bgiou), urcujlce pri vyuziti anal égie bolo v tomto pripade geol ogické prostredie.

V pripade, ak Ziadny typ geologického prostredia nebol dominantny pre prislusny vodny Utvar,
pozadov distriblcia nebola rieSen automaticky na z klade analdgie, ae bola individu Ine
posudzovan vyuzitim réznych typov priestoroveg inform cie a znaosti prirodnych pomerov v
dang oblasti.

8. RieSenie priestorove distriblcie vypo¢itan ch apriraden ch pozad’ov ch koncentracii.

Po ziskani predbeznych vysledkov pozad’ovych distriblcii na z klade predch dzajuceho postupu
bolo mozné prejst’ od matematicko-Statistického pristupu hodnotenia, resp. od pristupu hodnotenia
na z klade anal6gie k samotng interpret cii ziskanych vysledkov na z klade poznatkov
o prirodnych danostiach prislusnéno prostredia (zv&3a prisilusného povodia). Vzhl'adom na
osobitosti hodnotenych stopovych prvkov (genéza, vyskyt a ich spr vanie sa v prostredi) je ich
hodnotenie realizované individu Ine. Komplexnost' pristupu spociva najma v kombin cii re Ine
vypocitanych pozad’ovych koncentr cii sd’asimi priestorovymi inform ciami r6zneho charakteru
(kombinovany pristup). Okrem priestorovej inform cie o vypocitanych hornych limitoch pozad’ove)
distribucie pre jednotlivé vodné Utvary boli pri interpret cii vyuZité ngjma nasledovné priestorové
inform cie (vrstvy):

e geologicky podklad (obsah prvku vo vyclenenych litogeochemickych typoch),

e vyskyt mineralizovanych zon a zrudnenych oblasti (ak hodnoteny prvok vystupova v danej
miner Ing asoci cii ako hlavny), datab zah Id, banskych diel aenvironment Inych z t'azi,

e chemické zlozZenie riecnych sedimentov Slovenska,
e chemickeé zloZenie podzemnych véd Slovenska,

e hlavné, resp. ciastkové povodia Slovenska,

e typolbgia povrchovych véd, pripadne iné.

V z veretng f ze stanovovania pozad’ovych distriblcii bolo teda pre kazdy konkrétny prvok
realizované Stadium priestorovej distriblcie vypocitanych aebo priradenych hodnét. Tento krok
spocival v odbornom posudzovani vypocitanych alebo priradenych pozad’ovych koncentr cii v
r mci celého Slovenska, t.j. opodstatnenost’ tychto hodnét na z klade dostupnych poznatkov.
PredovSetkym vel'mi citlivou a n ro¢nou problematikou bola interpret cia odr'ahlych (extrémnych)
pozad’ovych koncentr cii. V z sade bolo potrebné urcit’, ¢i ide o geogénny charakter anom lie,
alebo su odrahlé hodnoty spdsobené antropogénnou kontamin ciou. Vypocitané hodnoty boli po
odborne recenzii manu Ine upravované.

Zhrnutim vySSie uvedeného pozad’ové koncentr cie predstavyju:

e vypocitané hodnoty pre individu Iny vodny Gtvar v pripade dostatocného poctu
reprezentativnych Gdajov a aplikovatel’nosti matematicko-Statistického vypoctu,

e priradené hodnoty na z klade analdgie reprezentujicej bud’ kombin ciu typoldgie a geologie,
alebo len geoldgie (ak nie st k dispozicii hodnoty pre prostredie vytvorené kombin ciou
typolOgie a geologie); v takomto pripade pozad’oveé koncentr cie reprezentuju priemer pre danu
podskupinu vodnych Gtvarov,

e hodnoty upravené naz klade odborného postdenia.

Typ stanovenia pozadovel koncentr cie je uvedeny v pozn mke pre kazdy hodnoteny prvok
(priamo vypoctom, naz klade ana dgie, resp. odbornym odhadom).
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3. Sanovenie pozad’ov ch koncentracii vybran ch kovov pre vodné
utvary na Slovensku

Stanovenie pozad’ovych koncentr cii vybranych kovov pre vodné Utvary Slovenske republiky
vych dza predovsetkym zexistujacich vstupnych udajov celoslovenského charakteru, ktoré
reprezentuje n rodny monitoring SR amonitoring SVP, S.p. ad’dg jednor zovych odberov véd
povrchovych tokov z geologickej ulohy ,, Sibor m p geofaktorov Zivotného prostredia’“. Tieto udaje
odr Zaju stcasny stav inform cii o kvalite povrchovych vad na Slovensku. Reprodukovatelnost
tychto Udajov pre stanovenie pozad’ovych koncentr cii je dan predovsetkym reprezentativnostou
monitorovace] siete ajednor zovych odberov atieZ reprodukovatelnostou chemickych analyz,
ztoho ngma medzou stanovenia. Uvedenému stavu inform cii potom zodpoved g vysledn

pozadov koncentr cia (distriblcia) stanoven pre kazdy vodny Utvar. Postup a samotné stanovenie
pozad’ovych koncentr cii je uvedené jasnym spbsobom pri deklarovani hodnovernosti aneistét
vysledku tak, aby mohlo slUzit v budicnosti ako z klad pre d’aSie mozné interpret cie aaby
zohradnovalo nové vysledky. Takyto postup zabezpeduje n sledné upresiovanie pozadovych
koncentr cii aprakticky vSetky zmeny, ktoré sav budlcnosti udejU.

3.1. Pr prava a zednotenie zdrojovych udajov

Vyznamn informacn hodnota, ktord prim rne d ta reprezentujd, podlieha viacerym limit ci m,
ktoré bolo nevyhnutné zohladnit’ pri ¢leneni a StruktUrovani datab z chemického zloZenia
(chemické analyzy boli ziskavané z roznych zdrojov, obsahy chemickych parametrov reprezentuju
rézne casové obdobia, vzorky boli analyzované v rbznych laboratéri ch, resp. roznymi
analytickymi metodami  sréznymi medzami stanovenia a pod.). Udaje zdatab z musia byt
georeferencované, aby bolo mozné datab zu pre ucely dalSieho spracovania interaktivne prepojit’
do GIS (bodové entity vzt'ahujlce sa ha odberové miesta povrchovych tokov).

3.1.1 Narodna databaza a databaza SVP, S.p.

Priprava zdrojovych udajov spocivala v zosUladeni formy exportu Udajov zn rodng datab zy
spravovangg SHMU a datab zy SVP, &p., pricom obidve in&iticie pouZivaji datab zu MAGIC
(OAV datab za) akoncovym uzivatelom SGUDS, ktory Gdaje importoval do datab zového
prostrediaM S Access.

V prvom kroku bolu d tové stbory z datab zového vystupu .txt (obr. 3.1) pretransformov vané do
Xlsform tu (obr. 3.2).

V r mci Pracovng Skupiny 2.2 ,Vyrazne zmenené vodné Utvary” spracova Ing. Matok (VUVH)
komplexny zoznam vodnych Utvarov identifikovanych v Slovenskej republike. V m ji 2007 bola
priebezn verzia zoznamu vodnych Utvarov Slovenske republiky poskytnut Pracovnel Skupine
2.3., Typologiaareferencne lokality”. Naobr. 3.3 jeuveden uk Zkaz tohto suboru.

Vodné Utvary boli n sledne prepojené s odberovymi miestami, ktoré sa v danom vodnom Utvare
nach dzaju. Obr. 3.4 ilustruje spojenie vodnych Gtvarov a odberovych miest.

Prostrednictvom Pracovnel Skupiny 3.1. ,,GIS* bola poskytnut GIS vrstva vodnych Utvarov, ktor
bola rozdistribuovan na d’a&ie spracovanie. Taktiez boli poskytnuté z tejto pracovne skupiny
Stradnice k odberovym miestam n rodného monitoringu zarok 2007 (obr. 3.5).
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Obr. 3.1 Uk Zkad tového vystupu z OAV datab zy — povodie Moravy
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Obr. 3.2 Uk Zka pretransformovaného stboru .txt do .xIs — povodie Dunagja
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Obr. 3.3 Uk Zka zo zoznamu vodnych Utvarov (Matok, m j 2007)
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Obr. 3.4 Prepojenie vodnych Utvarov a odberovych miest — povodie Dungja
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Obr. 3.5 Suradnice odberovych miest - zoznam — Povodie Dungjaa Moravy



Zjednoten datab za je tvoren dokumentatnym materi lom reprezentujicim vybrané ukazovatele
chemického zloZenia povrchovych vod a predstavuje kI'd¢ovu informaén vrstvu pri stanoveni
pozad’ovych koncentr cii. V r mci spracov vania datab zy priebeZzne prebiehalo overovanie
vstupnych Udajov za G¢elom postidenia ich reprezentativnosti. Udaje z monitoringu zohl'adiiuju
casovy faktor koncentr cii stanovovanych ukazovatelov.

Ako zdroj inform cii slUZili datab zy chemickych analyz povrchovych vod z n rodng datab zy
adatab zy SVP, S.p.. V r mci rokovania autorského kolektivu sa dohodol rozsah ukazovatel'ov, ako
g obdobie rokov 1993-2007, z ktorého sa uvedené analyzy spracov vali. Pri zlucovani
aharmoniz cii datab z SHMU aSVP, &p. boli zistené urcité okruhy problémov, ktoré je mozné
definovat’ nasledovne:

e prekryvaniedatab z —rovnaké anayzy,

e rozdielneform ty datab z, v ktorych boli d ta poskytnuté,
e odberové miesta neboli jednoznacne georeferencovane,

e ngednotnost’ inform cii NEC.

Na rieSeni vySSie uvedenych okruhov problémov sa interaktivne podielal cely autorsky kolektiv.
Problémy boli konzultované g so z stupcami jednotlivych podnikov SVP, Sp.. Problémy
s ¢iastocnym prekryvanim obsahu n rodnej datab zy adatab zy SVP, $.p., ao g rozdielne form ty
importovanych datab z sa podarilo vyrieSit kombin ciou konzult cii adatab zovych rieSeni. Bol
prijaty princip, Ze ako identifik tor analyzy/stanovenia je mozné pouzit’ kombin ciu NEC ad tumu
odberu vzorky.

Nagjzlozite]Sim problémom bola neexistencia, prip. ngednoznacnost’” suradnic odberovych miest
povrchovych véd. Problém sa podaril vyrieSit postupnou digitaliz ciou odberovych miest
v spolupr ¢ci so z stupcami jednotlivych podnikov SVP, &p. a SHMU. Siradnice k &asti
odberovych miest n rodného monitoringu boli  poskytnuté & zVUVH v spolupr ci
s Mgr. Holubcom, ml.. Po realiz cii celého procesu georeferencovania sa podarilo ziskat” stradnice
pre 629 odberovych miest (uk Zka - obr. 3.5). Datab za predstavuje 46409 anayz vzoriek
povrchovych vad rézneho rozsahu stanovenych ukazovatelov a je finalizovan v Standardnom
kompatibilnom datab zovom form te .mdb (MS Access) ak dispozicii je g vo form te xIs (MS
Excdl).

Priklady datab zovych okien v prostredi programu M S Access sli prezentované naobr. 3.6 a3.7.
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Obr. 3.6 Priklad datab zového oknav prostredi programu MS Access pre povodie Dungj
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Obr. 3.7 Struktira datab zy v prostredi programu M S Access pre povodie Dungj

3.1.2 Databaza SGUDS

Datab za povrchovych vod SGUDS predstavuje daldu vyznamnu informacnu vrstvu pri stanoveni
pozad’ovych koncentr cii. Podobne ako pri Udajoch z monitoringu, v r mci spracov vania datab zy
priebezne prebiehala anayza vstupnych Gdajov za Ucelom postdenia ich reprezentativnosti.
Datab zu reprezentuju predovdetkym Udaje ziskané vr mci spracov vania m p geofaktorov
Zivotného prostredia, ktoré bolo realizované od roku 1991 apriebezne prebieha g v stcasnosti.
Mapy geofaktorov boli vypracov vané pre vybrané regiony Slovenska audaje povrchovych vod
zohl'adiuju predov3etkym priestorovu distribdciu fyzik Ino-chemickych ukazovatel'ov. V tab. 3.1 je
uvedeny zoznam spracovanych regionov m p geofaktorov Zivotného prostredia spolu s uvedenim
evidenéného archivneho ¢isla, pod ktorym st tidaje evidované v archive SGUDS — Geofond.

Pri spracovani prim rnegj datab zy bolo potrebné zohladnit’” viaceré limit cie (napr. chemické
analyzy boli ziskané z réznych zdrojov, obsahy chemickych parametrov reprezentuju rézne ¢asové
obdobia, vzorky boli analyzované v réznych laboratéri ch, resp. rdznymi analytickymi metodami
sréznymi medzami stanovenia apod.).

V priebehu spracovania datab zy sa vyskytli g d’aSie problémy. Napriek tomu, Ze v archive boli
k dispozicii vSetky spr vy uvedené v tab. 3.1, pri re Inom &udiu niektorych z nich sa zistilo, Ze
neobsahuju prim rne Udaje (chemické analyzy povrchovych véd) a v niektorych pripadoch chybali
ku chemickym analyzam slradnice odberovych miest. Pri ziskavani tychto inform cii bolo potrebné
kontaktovat’ rieSitel'ské organiz cie (niektoré z nich uz zanikli), resp. samotnych autorov. Po
takychto pomerne ¢asovo n ro¢nych aktivit ch sa nakoniec podarilo ziskat' takmer vSetky
potenci Ineinform ciev r mci region Ineho vyskumu geologickych faktorov Zivotného prostredia.
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Konednl datab zu SGUDS je mozné interaktivne prepojit’ do informagného systému pre Gcely
d’alSieho spracovania. Datab za bola finalizovan v Standardnom datab zovom form te .mdb (MS
Access) ak dispozicii je g vo form te .xls (MS Excel). Obsahuje 10159 z znamov z viac ako 8000
odberovych miest. Situ cia odberovych miest povrchovych véd vr mci Slovenska z datab zy
SGUDSjeuveden naobr. 3.8.

Tab. 3.1 Zoznam regidnov spracovanych v r mci zostavovania stuborov m p geofaktorov
Zivotného prostredia a ulozenych v archive Geofondu SGUDS

Geofaktory Zivotného prostredia GEOFOND

1 Horn Nitra 79038
2 Nizke Tatry a Starohorské vrchy 79062
3 Horn dska kotlinaavychodn c¢ast’ Slovenského rudohoria 80782
4 Kosick kotlinaaS nske vrchy 82918
5 Ziarska kotlina a banskogtivnicka oblast 79682
6 Mal Fatraacast prilahlych kotlin 79869
7 Okres Galanta 82900
8 Levice, severovychodn &ast’ okresu 84111
9 Stredné PovaZie 85742
10 Povodie Kysuce 85488
11 Bansk Bystrica— Zvolen 83226
12 Liptovsky Mikul § Ruzomberok aVysoke Tatry 81454
13 JelSava — Lubenik — Hnusta 82802
14 Povodie Slang 84323
15 KoSice—mesto 83050
16 TIBREG 84569
17 Trnavsk pahorkatina 85743
18 Vranov — Str Zske — Humenné 85339
19 Povodie Popradu a Hornej Torysy 84086
20 Chvojnicka pahorkatina 86019
21 Myjavsk pahorkatina a Biele Karpaty 86620
22 Lucensk kotlinaaRimavsk kotlina 86746
23 Z horsk niZina 86921
24 IPREG -
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Obr. 3.8 Situ cia odberovych miest povrchovych vod v r mci zostavovaniam p geologickych
faktorov Zivotného prostredia

3.2. Chemicke analyzy

Analytick metody

Analytické metddy na stanovenie kadmia, niklu, olova, ortuti, arzénu, chromu, medi, zinku
ahlinika, ktoré je mozné aplikovat’ pri stanoveni prioritnych polutantov a relevantnych | tok
anorganického pévodu, spolu s niektorymi operaénymi charakteristikami, si uvedené v tab. 3.2,
sumarizujlce v stcasnosti na Slovensku platné normy na stanovenie tychto prvkov. Vyber sa
nemusi obmedzit’ len natieto metody, no v takom pripade analytické laboratori musiasplnit’ d’alSie
poZiadavky na zabezpecenie kvality analytickych merani.
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Tab. 3.2 Analytické metddy vhodné na stanovenie vybranych stopovych prvkov vo vod ch

analyt norma pre vodu koncentraén rozsah /limity
kadmium a jeho| STN EN 1SO 5961: 1998 Kvalita| 0,3 pgl?az 3 pgl™ pri d vkovanom
Zluceniny vody. Stanovenie kadmia | objeme 10 pl

atbmovou absorpénou

spektrometriou® (GF-AAS)
kadmium a  jeho | STN EN ISO 15586: 2004 optim Iny  pracovny  rozsah  pri
zlGceniny Kvalita vody. Stanovenie | d vkovanom objeme 20 pl
nikel ajeho zlGéeniny | stopovych  prvkov  atémovou | 0,4 —4pgl?Cd, LOQ =0,1 pgl™
olovo ajeho zlGeeniny | absorpénou  spektrometriou  s| 7—-70 pg.l™Ni, LOQy=1pgl™

hlinik ajeho zlGceniny
arzén ajeho zlGceniny
chrom ajeho zlGéeniny
med a jg zlUiceniny
zinok ajeho zlGceniny

grafitovou pieckou® (GF-AAS)

STN EN 180 11885: 2000

Kvalita vody. Stanovenie 33
prvkov atbmovou emisnou
spektroskopiou S indukene

viazanou plazmou® (ICP-AES)

STN EN SO 17294-2: 2005
Kvalita vody. Pouzitie hmotnostnej
spektrometrie s indukéne viazanou
plazmou (ICP-MS)®. Cast 2
Stanovenie 62 prvkov

10—100 pg.I™l Pb, LOQm=1pg.l™
10—100 pg.l*As, LOQ as=1pg.l™

2-20pgl'Cr, LOQ¢ =05pgl?
3-30pgl™Cu, LOQc =05pgl”
05-5pugl™Zn, LOQ z,=0,5pg.l™
6-60pgl"Al, LOQA =1pgl™

(LOQ = 3-n sobok smerodajng odchylky
opakovanych merani slepého pokusu)

udan medza stanovenia (ngmense
mnozstvo alebo koncentr cia analytu v
skusobng vzorke, ktorl je mozné
stanovit' s danou presnost'ou, udanou
napr. relativnou smerodajnou odchylkou

33,33%)

LOQca=1pgl™ LOQ¢ =1pgl*
LOQni =2pgl?l  LOQz,=03pgl™
LOQm=4pgl™ 1LOQc,=3pglt
LOQas=11pugl™ LOQA =1pgl?
udané medze aplik cie (ngniZSia

koncentr cia analytu, ktord je mozné
stanovit' s definovanou presnostou a
Spr vnost'ou)

Cdlli 0,1 pgl™ Ni® 1 pglt, Po®® 0,1
.

Al¥5 gl As®1 pgl™, Cre5 g™,
Cu®1pgl™ zZn®2 ugl™
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Tab. 3.2 pokracovanie

analyt norma pre vodu koncentraén rozsah /limity

ortut’ ajg zlGeeniny STN EN 12338: 2000 0,01 pg.l™*az 1 pugl™
Kvalita vody. Stanovenie ortuti.
Metddy obohatenia amalgam ciou®
(CV-AAS)

STN EN 13506: 2003

Kvalita vody. Stanovenie ortuti | potenci Ine 1 ng.l™az 100 pg.l™, v praxi
atémovou fluorescen¢nou | 10 ng.l™ a2 10 pg.l™

spektrometriou® (CV-AFS)

STN EN 1483: 2007

Kvalita vody. Stanovenie ortuti.
Metéda s pouzitim atémove | 0,1 ug.l™aZ 10 pg.l™
absorpéng  spektrometrie®  (CV-
AAS)

azénajehozlGéening | STN EN SO 11969: 1999 | 1 pug.l™az 10 pg.l™
Kvalita vody.  Stanovenie
arzénu. Metoda  atdmove
absorpcéne spektrometrie
(hydridovy postup, HG-AAS')
STN EN 26595: 1998

Kvalita vody.  Stanovenie
celkového arzenu.
Spektrofotometrick metoda s
dietylditiokarbam tom
striebornym?®

1pgl™az 100 pgl™

hlinik ajeho zlG¢eniny | STN 1SO 10566: 1997 LOQ 2 ugl™ (5 cm kyveta a 25 ml
Kvalita vody. Stanovenie hlinika. | skuSobnej vzorky)

Spektrometrick metdda s | rozsah do 100 pg.l™* (5 cm kyveta)
pyrokatecholovou fialovou® rozsah do 500 ug.I™ (1 cm kyveta)

STN EN 1S0 12020: 2001 Kvalita | 10 pg.l™ do 100 pg.l™ pri d vkovanom
vody. Stanovenie hlinika. Metddy | objeme 20 pl

atbmovej absorpéngj
spektrometrie®

Vysvetlivky k tabu/’ke 3.2:

At mova absorpéna spektrometria je zaloZena na schopnosti a mov v zékladnom stave
absorbovat’ Ziarenie. Zdroj Ziarenia (napr. vybojka sdutou kat dou, bezelektr dova vybojka)
emituje Ziarenie so 3pecifickou vinovou dizkou, ktoré je charakteristické pre kazdy prvok. Pri
prechode takéhoto Ziarenia cez oblak at mov v zékladnom stave, vytvorenych zdhrevom v
grafitove] piecke, Ziarenie je selektivne pohltené tymto at mami, ktoré s schopné emitovat’
Ziarenie rovnakg vinovej dizky ako to, ktoré oblakom volnych at mov prechédza (Kirchhoffov
zékon). Pokles intenzity Ziarenia emitovaného vybojkou v désledku jeho pohltenia vornymi
at mami je zaznamenany detektorom. Ubytok Ziarenia je priamo Gmerny mnoZstvu volnych
at mov, teda koncentrécii daného prvku v skimanom roztoku. Kvantitativne sa vyhodnocuje
pomocou kalibracngj krivky. Pri tejto technike sa viac ako pri plameiovej prejavuju rusivé vplyvy,
ktoré sa kompenzuju pridavkom roztokov modifikatorov.

2 7&kladom met dy je meranie emitovaného Ziarenia optickou spektroskopickou technikou. VVzorka
je v podobe jemného aerosolu vytvoreného v zhmlovaci vnéSana prudom nosného plynu do plazmy,
kde dochédza k excitécii a mov tj. prechodu elektr nov na vySSiu energetickl hladinu
vyvolanému tepelnou energiou indukéne viazangl plazmy. Ich nédvrat na pdvodnu energeticku
hladinu je sprevadzany emisiou Ziarenia $pecifickej vinovej dizky charakteristickej pre dany prvok.
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Emitované Ziarenie je dispergované na mriezke spektrometra a intenzity spektranych ciar su
vyhodnotené detekénym zariadenim. Ziskané signdly sl spracované pocitacom. Prispevky pozadia
sU pri stanoveni stopovych koncentracii prvkov kompenzované vhodnym kompenzatorom pozadia.
Vzhradom na rozne konstrukcie a typy vyhovujucich pristrojov nie je mozné uviest' podrobné
pracovné navody. Obsluha pristroja je odkazana na navody dodavané vyrobcom.

% V hmotnostngj spektrometrii s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) dochadza po zavedeni
roztoku do rédiofrekvenéne udrziavang plazmy v dosledku procesov prenosu energie z plazmy k
desolvatécii, atomizécii a ionizécii prvkov. | ny s z plazmy extrahované cez viacstupnovy
podtlakovy systém vstupnych kuzelov do priestoru s elektronickymi SoSovkami a d’'ae do
hmotnostného filtra, kde dochadza k ich separécii na zaklade pomeru hmotnosti i nu ajeho naboja.
PoZadované i ny, ktoré predli separaciou dopadaju na detektor, cez zosilinovacie zariadenie
prech&dzaju do systému na spracovanie signdlu na vyhodnotenie Udajov. Na kvantitativnu analyzu
sa vyuziva vyhodnotenie pomocou kalibracnej krivky. Vztah medzi intenzitou signdu a
hmotnostnou koncentraciou je obvykle linearny v rozsahu 9 a viac koncentratnych radov. Pracovny
rozsah zavisi od matrice a od rusivych vplyvov. V pitng vode a v relativne malo znecistenych
vodéch sa pre vasSinu prvkov pohybuje od 0,1 pg.l™ do 1,0 ug ™.

* Uréuje dve met dy na stanovenie ortuti, v ktorych sa ako redukéné &inidlo pouziva bud’ chlorid
cinaty, alebo tetrahydridoboritan sodny. Jednomocnéa alebo dvojmocna ortut’ sa redukuje v kyslom
prostredi na elementdrnu formu redukénym cinidlom - chloridom cinatym, SnCl, aebo
tetrahydridoboritanom sodnym, NaBH,. Elementérna ortut’ sa potom z roztoku vytesni pradom
inertného plynu a je nim unaSana cez vel’ky povrch uslachtilého kovu, napr. jemnu zlati alebo
platinovl sietku, na ktorgl sa ortut’ sorbuje. Rychlym zahriatim sa z povrchu sietky uvolni a v
prude nosného plynu privadza do absorpénej kyvety, v ktorej sameria absorbancia pri vinove dizke
253,7 nm.

> Specifikuje met du stanovenia ortuti v pitnej, povrchovej, podzemnej a zrézkovej vode. Alikv tny
podiel vzorky sa rozlozi pouzitim chemicky pripraveného br mu reakciou bromidu draselného s
bromi¢nanom draselnym v kyslom prostredi. Toto zmesové ¢inidlo sa pouZiva na rozklad vetkych
obvykle sa vyskytujucich organickych zlG¢enin ortuti, pricom dochadza k uvolneniu ortuti vo
forme Hg?*. Tesne pred analyzou sa nadbytoény br m odstréni pridavkom kyseliny askorbove.
Hg** sa redukuje roztokom chloridu cinatého na elementarnu ortut, ktora je pradom inertného
plynu vypudena z roztoku. Pary atomdarng ortuti po pohlteni Ziarenia emitovaného ortut'ovou
vybojkou emituju fluorescencné Ziarenie, ktorého intenzita je priamo Umerna koncentrécii vol'nych
at mov ortuti. Kvantitavivne sa koncentrécia vyhodnocuje pomocou kalibracnej krivky.

® Rovnako ako v norme STN EN 12338, & tu st uvedené dve met dy, v ktorych sa ako redukéné
¢inidlo pouziva bud’ chlorid cinaty, alebo tetrahydridoboritan sodny. Vyber met dy zavisi od
dostupného vybavenia a od matrice vzorky. Obe met dy si vhodné na stanovenie ortuti vo vode,
napr. v pitng, podzemngj, povrchove a odpadove vode.

Jednomocna a dvojmocna ortut’ sa redukuje na elementéarnu formu chloridom cinatym alebo
tetrahydridoboritanom sodnym v kyslom prostredi. Po tejto redukcii sa vzniknuta elementarna ortut’
vytesni z roztoku pradom inertného plynu alebo vzduchu neobsahujlceho ortut a vo forme
atomizovaného plynu sa privadza do reskénej kyvety. Meria sa absorbancia pri vinovej dizke 253,7
nm v predchadzajdcom Ziareni at mového absorpéného spektrometra. Koncentrécia ortuti sa
vypocita pomocou kalibracnej krivky.

’ Met da generovanie hydridov v spojeni s at movou absorpénou spektrometriou (HG-AAS) je
zaloZena na merani absorpcie Ziarenia a8 mami arzénu vzniknutymi tepelnym rozkladom hydridu
arzenitého (arzenovodika, arzanu, AsH3). Za podmienok tejto met dy sa hydrid kvantitativne tvori z
As v oxidatnom stupni 3, a preto je nutné arzén pritomny v skuSobng vzorke vo vysSSom
oxidagnom stupni konvertovat' na jednotn formu As® pridavkom zmesového roztoku jodidu
draselného s kyselinou askorbovou v kyslom prostredi. Plynny arzan vznika v predredukovane
skusobnej vzorke redukciou tetrahydridoboritanom sodnym av pride nosného plynu sa privadza do
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vyhrievang kremenngj trubice, kde dochédza k jeho tepelnému rozkladu a vzniku vornych at mov
arzénu schopnych absorbovat’ Ziarenie emitované vybojkou. Meria sa mnoZstvo pohlteného
Ziarenia, ktoré je priamo Umerné koncentracii arzénu v skisobngj vzorke.

8 Vo vode a odpadovej vode sa arzén viazany v organickych zlG&eninach alebo sulfidoch uvorni
oxidéciou zahrevom v pritomnosti manganistanu draselného a peroxodisiranu draselného, po
ktorom nasleduje predredukcia As”* na As*. Ten v kyslom prostredi d’algj reaguje s vodikom v
stave zrodu na arzdn. Arzén sa absorbuje v chloroformovom aebo pyridinovom roztoku
dietylditiokarbamétu, pricom vznika ¢ervenofialovy komplex, ktorého absorbancia sa pri vinovej
dizke 510 nm aebo 525 nm v zévislosti od pouZitého rozpudtadia Stanovenie je rudené
antim nom. Chr m, kobalt, molybdén, nikel, ortut, striebro a platina do koncentrécie 5 mg.I™
stanovenie nerusi.

® Hlinik v okyslengj vzorke vody (pH od 1,2 do 1,5) reaguje pri pH = 5,9+0,1 s pyrokatecholovou
fialovou za vzniku farebného komplexu, ktory sa meria spektrometricky pri vinove dizke 580 nm
(modré sfarbenie je viditel'né len pri vysokych koncentréciéch hlinika).

Vo vSeobecnosti je mozné koncentracny rozsah udavany v tychto norméch podra potreby upravit’ —
vySSie koncentracie je mozné stanovit’ po zriedeni vzorky a niZzSie koncentrécie po opatrnom
odpareni rozpustadla (napr. Cd, Ni a Pb), zvySenim davkovaného objemu pri a¢ movej absorpéne
spektrometrii s atomizéciou v grafitove piecke (GF-AAS), a move absorpcnej spektrometrii v
spojeni s technikou studenych par CV-AAS alebo opakovanym davkovanim a suSenim pri technike
GFT-AAS, pripadne inymi nabohacovacimi technikami. VSetky d’'aSie operécie a manipulécie so
vzorkou v3ak zvysuju riziko kontaminécie, alebo straty anal ytu.

V poslednych rokoch v odborng literatire vyrazne dominuje trend skoncentrovavania (a
separovanie réznych foriem toho istého prvku - Speciécie) stopovych a ultrastopovych mnoZstiev
prvkov z vodnel matrice pouzitim dvoch pristupov — extrakciou v bode zakalu (CPE-cloud point
extraction) a extrakciou na tuhych fézach (SPE-solid phase extraction) s pouzitim kol niek
naplnenych chemickym aebo biologickym adsorbentom-biosorbentom (Butler et a., 2007, Butler
et al., 2008). Nakolko SPE technika je relativne znama a pomerne ¢asto aplikovana, bude vhodné
zmienit’ sa o technike CPE vzhl'adom na jg niektoré vyhody a s’'ubnl perspektivu.

Extrakcia v bode zékalu je jednou z technik solubilizécie v micelarnych systémoch, ktorych
aplikécie sa objavili uz v polovici 80-tych rokov (Pramauro — Prevot, 1995). V pritomnosti
nei nove povrchovo-aktivng latky hydrofilné i ny kovov v roztoku prechédzaji do fézy
chudobneg na povrchovo aktivnu létku, a naopak, latky hydrof bneho charakteru sa kumuluja vo
féze bohatgl na povrchovo aktivnu latku. Pri zmene teploty (zdhrevom alebo ochladenim) na urcitl
kriticku teplotu sa vrstva s povrchovo aktivnou latkou zakali, t.j. dosiahne bod z&kalu, a tieto dve
vrstvy sa oddelia. Nakol'ko v3ak ich hustota nie je velmi odlisng, na ich separéciu sa vyuziva
odstred’ovanie. Pri pouZiti tejto techniky na separovanie a nabohacovanie i novych foriem prvkov
sa obvykle ku vzorkam pridava vo vode rozpustné chelatacné cinidlo, ktoré i ny viaze do
komplexov. Této technika bola aplikovana g na separaciu a extrakciu organickych zlUcenin. Jg
hlavnou vyhodou je jednoduchy postup, nizka cena, vysoké faktory nabohatenia a environmentana
bezpecnost, atriblty ktoré tato techniku zarad’uju k technikédm zalozenym na principe ,zeleng
chémie’ (Bezerraet a., 2005).

Okrem analytickych met d uvedenych v tab. 3.2 je mozné v zmysle STN EN ISO/IEC 17025
pouZit g in vhodn metddy, ktor boli zvergnen v medzinarodnych, regionalnych alebo
narodnych normach (napr. g normy US EPA, elektrochemické techniky a pod.) alebo v prislusnych
vedeckych textoch alebo v c¢asopisoch alebo ich urcil v robca zariadenia. Tie md u byt pou ité
vlastné, v laboratériu vyvinuté metddy, alebo g normované metddy mimo oblasti ich pou itia,
avSak vSetky tieto metddy musia byt validovang, t.j. skiSanim a podanim objektivneho dékazu
musi byt potvrdené, e boli splnené konkrétne po iadavky na ten Specificky ucel, na ktory boli
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vyvinuté. V rdmci validéacie metddy, ktora vychédza z definovanych po iadaviek, sa musia zistit’
(experimentdline a pou itim Statistickym metdd vyhodnotenia merani) zékladné charakteristiky
meracieho procesu, napr. rozsah, linearita, presnost, medza dbkazu a medza stanovenia,
opakovatel'nost’, reprodukovatelnost’, robustnost’ vocéi vonkasim vplyvom, selektivita, rusive
vplyvy spbsobené matricou vzorky, neistota a pod. Tieto metddy tie musia byt preverené
porovnanim vysledkov ziskanych validovanou metodou s vysledkami dosiahnutymi inou,
nezévislou analytickou technikou a U¢ast'ou na medzilaboratornych porovnavacich skaskach.

Metrol ogické charakteristiky meracieho procesu

Podnetom pre vypracovanie tejto kapitoly bol ndvrh smernice Komisie EU (Anonym, 2008), ktoré
definuje minimalne technické po iadavky kladené na analytickd techniku pou itd na stanovenie
prioritnych znegistujucich latok v povrchovych vodach. Zakladné pojmy, ktoré t&o smernica
pou iva, sU medza ddkazu (LOD), medza stanovenia (LOQ), rozSirena neistota s koeficientom
pokrytia k=2. Nakolko eSte donedavna panovala nejednotnost’ v terminoldgii, pou ivang réznymi
uzndvanymi medzindrodnymi organizaciami, proces zavadzania konceptu neistoty do analyticke)
chémie bol pomerne dihodoby, rozpatity, v zaiatkoch bez praktickg pomoci, a preto v
laboratoriach prijimany kriticky atie v stvislosti s novo zavadzanymi po iadavkami na stanovenie
neistot vzorkovania, je potrebné ozreimit’ tieto pojmy, vztahy a sivislosti. Tato kapitola obsahuje
odkazy na medzinarodné normy slvisiace s metrol6giou a chemometriou. Aj podl'a mno stva novo
zavedenych noriem je mo né usudit’, e v tegjto oblasti sa intenzivne pracuje a tie poukazuje na
déle itost, ktora sa chemometrii a kvalite analytickych merani pripisuje. Tieto normy mau byt
poméckou pre ich u ivatelov, aby sa vedeli v dangj problematike zorientovat’ a plnohodnotne a
raciondlne bez zbytoc¢ne vynalo enych financii na analyzy zhodnotit’ vysledky stanoveni.

Analyza Udgjov a ich prezentécia spolu s interpretaciou vysledkov a pisanim sprav st poslednym
krokom v procese hodnotenia kvality vody. Prave téo faza ukazuje, do ake miery boli Uspesné
monitorovacie aktivity pri dosahovani ich cielov. Je tie krokom, ktory poskytuje informécie, na
zéklade ktorych sa odvijaju nasledné rozhodnutia, tykajlce sa, napr. vyberu ngoptimanegSieho
rieSenia problémov slvisiacich s kvalitou vody, zhodnocovanim stavu ivotného prostredia aebo
Upravy a precizovania samotného procesu zhodnocovania kvality vody (Chapman, 1992). Hoci je
tato faza hodnotenia kvality vody narocna na znalosti zékladnych principov analytickych metdd
pou itych pri monitorovani, komplexnych vedomosti o sledovanych lokalitach a ngjma Statistického
spracovania Udajov monitoringu a ich nasledng interpretécie, tento krok sa postupne stava
nevyhnutnou a integrd nou sic¢ast'ou monitorovacich programov.

Pri stopove analyze zlo enia povrchovych véd sa namerané Udaje zvycajne porovnaval s
konkrétnymi, obvykle legidativne danymi medznymi hodnotami. V niektorych pripadoch tieto
zékonné dokumenty obsahuju g daSie po iadavky na pracovné charakteristiky analytickych
technik, ktoré sa pou ivgu na stanovenia, ako je napr. medza dbkazu/detekcie, presnost a
spravnost’ stanoveni vyjadrené percentom hodnoty ukazovatel'a (napr. v Nariadeni viady Slovenskej
republiky 354/2006 Z. z., ktor m sa ustanovuju poZiadavky na vodu na /udsku spotrebu a kontrolu
kvality vody urcengj na /udsku spotrebu).

Z metrologického hladiska su detekcné a kvantifikaéné schopnosti zakladnymi pracovnymi
charakteristikami meracieho procesu (Currie, 1997). Hoci zaujem o tieto charakteristiky primérne
vySiel z akademicke) obce, nadobudali narastgjuci prakticky vyznam, preto e s prehlbujlicimi sa
vedomostami o esencidnych a toxickych Gcinkoch prvkov bolo nutné rozvijat’ také meracie
procesy, ktoré boli schopné spolahlivo detegovat’ a kvantifikovat’ kontaminanty alebo esencidne
zlo ky v potravinéch, vo vode, atmosfére, bio-geosfére a vo vyrobkoch.

Koncept medze dbkazu (LOD) v chemickych analyzach bol publikovany Kaiserom (1966) a
Currieom (1968). Druha praca, ktora vychédzala z pozicie testovania hypotéz, poukazala nato, e
¢o sa v tg dobe rozumelo pod pojmom medza dokazu, viedlo pri aplikovani rovnakého
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$pecifického meracieho procesu k hodnotédm, ktoré sa lili o tri rady (tj. 10° koncentratnych
jednotiek). Existovali dva koncepty, z ktorych zastancovia konceptu pomeru signdu k Sumu
rozliSovali iba falosne pozitivnu chybu a ((chybu typu — I, t.,j. chyba spocivajica na zamietnuti
nulovel hypotézy (preto e Statistika nadobudla hodnotu z kritickej oblasti) napriek tomu, e nulova
hypotéza je pravdiva - STN 1SO 3534-1)), doésledkom ¢oho bolo, e pravdepodobnost’ vyskytu
faloSne negativng) chyby B (chyba typu-Il, t.j. chyba spo¢ivajica v nezamietnuiti, t.j. prijati nulovej
hypotézy (preto e hodnota prislusng &tatistiky je mimo kritickej oblasti), pricom nulova hypotéza
je nepravdivd)) dosiahne hodnotu 50%. Zastancovia druhg) Skoly — testovania hypotéz — pou ivali
pri testovani nezavislé hodnoty pre o, B (obvykle obe bud’ 0,05 alebo 0,01). V nagextrémneSom
pripade obe Skoly pou ivgu rovnakd hodnotu medze dokazu, t.j. 3,3-nésobok oo, kde oo je
smerodajné odchylka odhadu koncentracie analytu, ked” jg koncentrécia sa rovna 0. V pripade
konceptu pomeru signa/Sum je pomer B/oe = 0,50/0,0005, t.j. 1000, ¢o sa podstatne odlisuje od
hodnoty ziskangj druhou Skolou 0,05/0,05, t.j. 1. NaneSt'astie viak mnohi nie sl si vedomi tychto
jemnych rozdielov v konceptoch a terminoldgii alebo o pozornosti a opatrnosti, ktord natim
venovat’ formulécii predpokladov nutnych k vypoctu zmysluplnegj medze dékazu.

Tieto ngednoznacnosti v terminologii, ponimani a formulovani pojmu medza dokazu viedli k
desat’rocia trvgjucemu obdobiu nedorozumeni vo vnutri vedeckej komunity a medzi vedcami a
verginost'ou, ¢o je mo né ilustrovat’ vyrokom predsedu podskupiny technickey komisie ISO pre
aplikécia Statistickym metdd (1SO/TC69/SC6):,, Je maximalne nutné zodpovedar otazky..rastdci
pocet zakonov a odporuceni v ramci EU, ktoré sa t kaji medzn ch hodndt stopov ch Zloziek v
potravinach, vode, vzduchu, pode .. takmer vo v3etk ch ch ba spo/ahlivé v chodisko pre medze
dbkazu” (Currie, 1997). Druhym vyznamnym faktorom bola forména po iadavka o usmernenie v
oblasti pou ivania vyrazov medza ddkazu a medza stanovenia adresovana komisiou CODEX
(Codex Alimentarius Committe on Methods of Analysis and Sampling, FAO a WHO) organizaciam
ISO a IUPAC, nakorko bolo ve'mi naliehavé podporit’ a odsthlasit’ také anal ytické metédy, ktoré
boli zalo ené na schopnosti spol'ahlivo stanovit’ esencidne atoxické prvky v potravinach.

Vyznam jednoznacne definovaného a jednotného medzindrodne akceptovaného nézoru na taku
déle it metrologicku charakteristiku, akou je schopnost’ detekcie a kvantifikécie, nie je nutné
zdorazinovat’. Vzhl'adom na postavenie ISO a IUPAC a ich vplyv na ¢innost’ na ne naviazanych
narodnych organizécii a vedeckych indtitlcii v3eobecne, tieto dve organizécie predstavuja vel'mi
acinny nastroj, ako prekonat’ zasadné terminologické a koncepéné rozdiely. Obe nezéavisle
vypracovai névrhy dokumentov tykajlcich sa tychto metrologickych charakteristik a v roku 1993
sa zidli na konferencii venovanegj harmonizécii, ktorej ciel’om bola identifikacia a rieSenie rozdielov
v nomenklatire. Koncepcny rdmec oboch organizécii bol podobny, 1isili sa vSak terminologicky.
Nasledovalo dvojrocné obdobie, pocas ktorého obe organizécie revidovali svoje navrhy a v roku
1995 predio ili terminolégiu, v ktorgl dospeli k zésadneg) zhode. T&to terminoldgia by teraz mala
g it ako formane vychodisko pre pou itie nandrodnej a medzinarodnej Urovni.

Medza dokazu a medza stanovenia

I[UPAC ponima medzu dokazu (LOD) a stanovenia (LOQ) ako z&kladné charakteristky meracieho
procesu v chémii, od ktorého po aduje, aby bol Uplne definovanym a riadenym procesom, ktory
zohradnuje rusivé vplyvy a dokonca obsahuje g algoritmus na redukciu déat. Snad’ ngjdéle itgjSim
zmyslom zavedenia tychto charakteristik je planovanie, t.j. vyber alebo vyvoj] takého meracieho
procesu (metody), ktory bude vyhovovat’ vedeckym aebo legislativnym po iadavkam.

Podra definicie IUPAC (IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 1997) je v chemicke)
anal ze medza detekcie vyjadrena ako koncentracia c. alebo mnnozstvo ¢, odvodené od
najmensieho mnozstva/koncentrécie x., ktoré je mozné v danom analytickom postupe detegovar’ s
rozumnou mierou istoty. Hodnota x,_ je dana rovnicou

XL = Xoi + KSpi
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Xpi - priemerna hodnota merani slepého pokusu,
S e smerodajna odchylka merani slepého pokusu,
k —je ¢ciselny faktor zvoleny na z&klade hladiny spol'ahlivosti.

Neistota merania

V sO¢asnosti existuje niekol’ko oficialnych dokumentov, ktoré explicitne vyjadruja po iadavku, e
akreditované skuSobné a kalibracné laboratérium musi mar a pouZivar postupy na urcovanie
neistoty merani (STN EN ISO/IEC 17025). O vyzname neistft ako slcasti vysledku merania
sved¢ia g revizie starSich verzii a navrhy novych ISO noriem v oblasti neistét, ktoré st v sicasnosti
v procese pripravy. Takymito z&kladnymi dokumentnmi si, napr. 92-stranovy névod ISO/IEC
Guide 99:2007 publikovany 14.12.2007, ktory nahrédza SO Guide 99:1993. ISO/IEC Guide
99:2007 poskytuje definicie a s nimi stvisiacu terminologiu pre systém z&kladnych a veobecnych
konceptov pou ivanych v metroldgii vratane diagramov, ktoré poukazuju na ich vzgomné vzt'ahy.
Tento slovnik obsahuje zakladnu terminol6giu pre vSetkych, ktori sa zaoberaju planovanim merani
alebo meranim samotnym bez ohl'adu na Urovein merangj neistoty alebo oblasti, v ktorej sa aplikuje.
Je tie ur¢end pre Statne organy a medzirezortné organizacie, obchodné zdru enia, akreditacné
organy, kontrolng, regulacné a profesijné organizécie. Dal$im dokumentom, momenténe od 10. 9.
2007 prebieha procesom schvalovania, bude ISO/IEC NP Guide 98-3, ktory nahradi 1SO/IEC
Guide 98:1995. V procese pripravy je tie prirucka ISO/IEC D Guide 98-1, ktorého odsuhlaseny
navrh bol 28.4.2008 odoslany na zaregistrovanie ako konecny navrh 1SO normy. VSetky tieto
dokumenty zdéraznuju potrebu znalosti, ako odhadnlt” Standardnil neistotu merania, identifikovat
tie zdroje chyb, ktoré sti vyznamné pre dany meraci proces za pou itia uznanegj analyticke) metddy a
v danom koncentracnom rozsahu.

Vo vychodiskovom a zékladnom dokumente na kvantifikéciu neistét v anaytickych meraniach
vydanom Eurachem/CITAC (Eurachem/CITAC Guide, 2000 — GUM) je neistota definovana ako
parameter priradeny k vysledku merania, ktory charakterizuje rozptyl hodnét, ktoré mé u byt
opravnene priradené merang velicine. Takymto parametrom mé e byt’, napr. smerodajné odchylka,
alebo jg nasobok, alebo Sirka intervalu spol'ahlivosti. Neistota predstavuje teda interval hodnét, v
ktorych sa pri zvoleng pradvepodobnosti nachadza merana velicina

V tgjto stvidosti je nutné rozliSovat’ pojmy neistota a chyba a navzgom ich nezamienat’. Chyba je
definovan& ako rozdiel medzi individuanym vysledkom a skuto¢nou hodnotou merangj veliciny.
Chyba, na rozdiel od neistoty, ktora je intervalom, je jedina ¢iselna hodnota (Eckschlager, 1980).
Vysledky merani sl zata ené chybami a podl'a toho, ako sa vo vysledkoch prejavia, sa delia na
nahodné, stistavné/systematické a hrubé.

V praxi neistota vysledku mbé e mat’ pdvod v réznych zdrojoch, vrétane takych, ako je nelplna
definicia, vzorkovanie, matricovy efekt a rusivé vplyvy, neistota va enia, pipetécie a odmernych
nadob, referencné hodnoty, aproximacie a predpoklady spojené s experimentalnou hodnotou a
pracovnym postupom, ako i ndhodné zmeny a podobne.

Jednym z aspektov hodnych d’alSg diskusie, pripadne prehodnotenia, je vplyv filtrécie namno stvo
anorganickych prioritnych znecistujlcich latok a relevantnych latok pre Slovensko. Hlavnym
argumentom pre zavedenie po iadavky filtracie do rdmcove] smernice o vode bola okam ita
biodostupnost’ vybranych prvkov aich zlt¢enin pritomnych vo filtrovane] vode v kvazi rozpustenej
forme pre vodna biotu. Zhodnotenie vysledkov analyz prvkov vo filtrovanych a nefiltrovanych
vzorkéch poukazuju na to, e pri mnohych z vybranych prvkov je podiel viazany na frakciu
individualny. Podiel, ktory sa odstrani filtréciou je ilustrovany na obr. 3.9 a 3.17. Graficky je
spracovanych 208 udajov pre nefiltrovani a filtrovand povrchovli vodu z Dunagja a jeho
l'avobre nych pritokov, ktoré boli sledované v ramci ich monitorovania v rokoch 2003 a 2006 v
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Nérodnom referencnom laboratoriu VUVH Bratislava. Od roku 2007 sa v réamci monitoringu
uskutoc¢inovaného VUV H sleduju ukazovatele iba vo filtrovanych vodéch.

Percentu Iny podiel Al ajeho zlGéen n odstranenych
z povrchovych vad filtraciou (r. 2003-2006)
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Obr. 3.9 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo hlinika a jeho zlt¢enin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dung a jeho avostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006)

Percentualny podiel Asajeho zlGéen n odstranenych z povrchovych vod filtraciou (r. 2003-2006)
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Obr. 3.10 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo arzénu a jeho zlU¢enin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dung a jeho avostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené poloviénou hodnotou medze stanovenia
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Percentudlny podiel Cd ajeho zlG¢&en n odstranenych z povrchovych véd filtréaciou
(r. 2003-2006)
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Obr. 3.11 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo kadmia a jeho zlU¢enin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dungj ajeho ravostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené polovi¢nou hodnotou medze stanovenia
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Obr. 3.12 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo chrému ajeho zlU¢enin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dung a jeho avostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené poloviénou hodnotou medze stanovenia
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Percentualny podiel Cu ajej zlGéen n odstranenych z povrchovych vod filtraciou (r. 2003-2006)
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Obr. 3.13 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo medi a jg zlUcenin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dungj ajeho ravostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené polovi¢nou hodnotou medze stanovenia
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Obr. 3.14 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo niklu a jeho zlG¢enin v povrchovych vod ch
(udaje pre Dungj a jeho ravostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené polovi¢nou hodnotou medze stanovenia
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Percentuélny podiel Pb a jeho zlGéen n odstranenych z povrchovych véd filtréaciou
(r. 2003-2006)
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Obr. 3.15 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnoZstvo olova a jeho zli¢enin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dung a jeho avostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené poloviénou hodnotou medze stanovenia

Percentualny podiel Zn ajeho zlGéen n odstranenych z povrchovych vod filtraciou
(r. 2003-2006)
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Obr. 3.16 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo zinku a jeho zlGcenin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dungj ajeho ravostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené polovi¢nou hodnotou medze stanovenia
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Percentualny podiel Hg a jej Zu¢en n odstranenych z povrchovych vod
filtraciou (r. 2003-2006)
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Obr. 3.17 Zhodnotenie vplyvu filtr cie na mnozstvo ortuti a jg zlGcenin v povrchovych vod ch
(Udaje pre Dung a jeho avostranné pritoky na Uzemi Slovenskej republiky za obdobie janu r 2003
az december 2006) — hodnoty 0% na osi y zodpovedaju hodnot m pod medzou stanovenia, vo
vypoctoch boli hodnoty pod medzou stanovenia nahradené polovi¢nou hodnotou medze stanovenia

Ortut’ bola v nefiltrovanych a filtrovanych vzork ch povrchove vody preilustr ciu stanoven (obr.
3.18) v 7 odberovych miestach v roku 2008 po zvaidovani metédy na stanovenie Hg v nizSom
koncentrachom rozsahu (Shearman, 2008). Filtr ciou sa ztychto vzoriek odstr nilo 71 az 95%
ortuti ajg zllcenin.

Koncentracia Hg vo filtrate a zachytena na filtri po filtracii povrchovej
vody cez membranovy filter (pory 0,45 um) - r. 2008
40
35 O koncentr ciaHg v odfiltrovanej frakcii
30 4 Bkoncentr ciaHg vo filtrovanej vzorke
o 25 -
T
> 20 -
c
15
10
. m [ ol
0 |
vzorka¢. 1 2 3 4 5 6 7

Obr. 3.18 Statistické spracovanie tdajov pre ortut’ ajg zlG¢eniny v povrchovych vod ch pred a po
filtr cii (Gdgje pre Dung ajeho 'avostranné pritoky na izemi Slovenskej republiky v roku 2008)

Tieto grafy jednoznacne ukazuju, Ze pri niektorych prvkoch doch dzak z sadnému odstr neniu ich
zlGcenin filtr ciou. Niektoré, napr. diskutovan monometylortut ako jedna z najtoxickejSich
zlGcenin ortuti, sa vyznatuje nizkou rozpustnostou vo vode, aviak m vysoky bioakumulacny
faktor. Akumuluje sa v tukovom tkanive vodnych Zivocichov v z vidosti od typu vodného
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Zivocicha, jeho veku, typu potravy, ktorou sa Zivi, a preto jgj obsah v biote bude vel'mi Uzko
slivisiet’ s tymito parametrami. Vo vodnom prostredi sa mbze v z vidosti od geologického
podloZia, resp. zloZenia dnového sedimentu vytv rat’ z anorganickej ortuti prirodzene ¢innost'ou
mikroorganizmov v anaerdbnom prostredi, ale g abiotickou ¢innostou (Point et al., 2008).
Prgjavuje vysoku afinitu k sulfhydrylovym skupin m aminokyselin, a prednostne zrejme bude
viazan v bielkovin ch a ich rozkladnych produktoch (napr. polymérnych peptidoch), pripadne
sorbovan na suspendovanych castiach.

3.3. Anal zav dledkov tatistického spracovania vybran ch kovov

V zmysle metodiky bolo redizované Statistické spracovanie z kladnych inform cii o dvoch
nez vislych d tovych siboroch (datab za z Gdajov n rodného monitoringu a monitoringu SVP, S.p.
resp. datab za SGUDS). Aj napriek tomu, Ze tieto Udaje s znatne nehomogénne, z vys edkov
spracovania bolo mozné ziskat® z kladny obraz o charaktere distriblcie jednotlivych stopovych
prvkov v povrchovych vod ch s moznost'ou porovnania oboch d tovych stborov.

Samotné Statistické spracovanie je pre udaje z n rodného monitoringu uvedené v tab. 3.3 a pre
Udaje z datab zy SGUDS Vv tab. 3.4.

V pripade hlinika si Statistické parametre vyjadrujuce jeho distriblciu porovnatel’né pre obe sady
Udajov. Na druhg strane je vSak potrebné pouk zat’ na nizky pocet stanoveni hlinika v r mci
n rodného monitoringu v porovnani s ostatnymi stopovymi prvkami. Tento fakt vyrazne limitoval
pouZitie Udajov monitoringu pri stanoveni pozad’ovych koncentr cii hlinika pre jednotlivé vodné
Gtvary.

Podobne porovnatelné vysledky Udajov SGUDS amonitoringu boli zistené v pripade arzénu.
VyrazngSi rozdiel bol zisteny predovsetkym v horng casti distriblcie, kde boli zistené vSeobecne
vySSie hodnoty pre Gdaje ziskané v r mci monitoringu (napr. pre 90 percentil je hodnota 3,7 pg.l™
z tdgjov SGUDS, resp. 9,15 ug.I™ z tdajov monitoringu).

Koncentr cie kadmia sl vel'mi nizke pre obe sady Udajov. V tomto pripade je potrebné upozornit’
ngima na vyrazny rozdie citlivosti analytickych postupov — vo vSeobecnosti podstatne nizSe
hodnoty medze stanovenia v r mci n rodného monitoringu. Tento fakt sa odrazil g v charaktere
distriblcie kadmia v povrchovych tokoch abol zohl'adneny pri stanoveni pozad’ovych koncentr cii
tohto prvku.

VyrazngjSie rozdiely v distriblcii chromu si podobne ako v pripade kadmia spdsobené
pravdepodobne na jedng strane rozdielnost'ou analytickych postupov ana strane druhg vyrazne
vySSimi koncentr ciami chromu vr mci Udajov SGUDS v horng ¢asti jeho distriblce (Gdaje
SGUDS poskytuji priestorovo hustg&iu inform ciu s pravdepodobne vyraznejSou moznostou
zachyteniaanom Inych koncentr cii, ktoré mézu byt’ g prirodného charakteru).

V z sade podobny charakter distriblcie bol sledovany v pripade medi v oboch d tovych stboroch.
Urcité rozdiely si spdsobené najma priestorovym charakterom inform cie, resp. ciasto¢ne
réznorodost’ou analytickych postupov.

Vel'mi nizke koncentr cie (nizSie alebo na Urovni medze stanovenia) boli sledované pre v&sinu
pozorovani v pripade ortuti. Tento fakt vyrazne ovplyvnil g Statistické vysledky oboch d tovych
stiborov, ato predovSetkym v dosledku pouzitia podstatne citlivejSich analytickych metéd v r mci
monitorovania povrchovych vod. Uvedené zistenia boli zohr'adnené pri urc¢ovani pozad’ovych
koncentr cii.
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V pripade niklu je ¢o sa tyka plosného pokrytia k dispozicii najmenej inform cii, apreto pri
stanoveni pozad’ovych koncentr cii je mozné hovorit’ len ovelmi hrubom odhade pre vasSinu
vodnych Utvarov.

Najporovnatelnejdie vysledky Statistického spracovania d tovych stborov SGUDS, resp.
monitoringu boli zistené v pripade olova, ktorého koncentr cie s v povrchovych tokoch vo
v3eobecnosti velmi nizke.

Naopak najvyraznejSie rozdiely vo vypocitanych Statistickych parametroch boli zistené pre zinok.
V r mci n rodného monitoringu boli zistené vyrazne vySSie koncentr cie zinku v povrchovych
vod ch. V tomto pripade sa d predpokladat’, Ze situovanie monitorovacich objektov vyraznejSie
odr Zagj oblasti socak vanym antropogénnym prinosom | tok do povrchovych vod.

Vr mci z kladného &atistického spracovania s v Prilohe 1 uvedené vybrané vysedky
Statistického spracovania povrchovych vod z tdajov n rodného monitoringu a z datab zy SGUDS,
a to pre stbory udgjov Struktarovanych podla geologickeg stavby, resp. ¢iastkovych ahlavnych
povodi Slovenska. Priloha 1 bola zaraden k spr ve ngima z dévodu pouk zania na komplexnost’
rieSenia dangj problematiky, pretoZe distriblcia hodnotenych stopovych prvkov v povrchovych
vod ch jevr mci Slovenska vel'mi variabiln . Z vySSie uvedeného je zrgimé, Ze bolo potrebné pri
uréovani pozad’ovych koncentr cii zohl'adinovat’ Specifik aprirodné danosti prislusnych oblasti
povodi (vodnych Utvarov), kde ako sa uk zalo, pomerne vyznamnu Ulohu zohr val g geologicky
podklad.

Tab. 3.3 Z kladné &tatistické parametre vybranych stopovych prvkov z adgjov n rodného

monitoringu
monitoring | Al As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
N 2055 | 8371 | 11403 | 7222 | 10986 | 11369 | 7034 | 10655 | 14323
priemer 1771 3,275| 0,154 | 0,69 | 483 | 0,077 | 2,324 | 1,763 | 50,47
medi n 849 | 155 | 0,08 | 05 2,9 005 | 1,7 1 17,3
smerodajn
odchylka 363 | 5071| 0,684 | 0,824 | 9,226 | 0,167 | 2,76 | 2,263 | 293/4
Minimum 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Maximum | 4487 | 161,8 | 38,7 | 248 | 133 | 449 | 535 | 394 | 11800

Percentily

5 0 025 | 0,02 |0,025| 0515| 0005| 03 | 025 | 2,16
10 0 0,5 | 0,025 | 0,063 1 0,005 | 05 0,5 4
20 0 05 | 003 | 02 15 002 | 08 0,5 7
30 25,8 1 005 | 0,3 2 0,025 1 0,5 10
40 60 | 1,28 | 0075|0425 24 | 0025| 14 | O71 13
50 849 | 155 | 008 | 05 2,9 005 | 1,7 1 17,3
60 115 | 2,025| 0,1 0,5 34 005 | 19 [139% | 20
70 155 3 0,1 0,8 43 | 0,055 | 1,92 2 27,2
80 209 | 47 | 0,15 1 5836 | 01 | 275 | 21 54
90 329319148 | 027 | 1,3 | 858 | 0,19 5 4,5 114
95 6572 | 12 0,5 2 12,1 | 0,25 8 6,2 | 170,3
99 2081 | 18,84 | 1,262 | 3,677 | 49,56 | 0,606 | 132 | 9,6 | 308,8
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Tab. 3.4 Z kladné &atistické parametre vybranych stopovych prvkov z Udajov datab zy

SGUDS
SGUDS Al As | Cd | Cr Cu | Hg Ni Pb | Zn
N 8383 | 8484 | 8488 | 8443 | 8518 | 8481 | 1448 | 8515 | 8525
priemer 216,1 | 4128 | 0556 | 2,273 | 3,764 | 0,2 | 1,852 | 1,931 | 16,14
medi n 80 1 0,25 1 1,7 0,1 1 0,6 6
smerodagjn

odchylka 1361 | 107,6 | 5,246 | 4,669 | 21,44 | 0,278 | 5,017 | 25,93 | 152,4
Minimum 1 0,005 0,005| 0,05 | 0,025| 0,005| 0,05 | 0,05 | 0,05
Maximum | 70050 | 7150 | 400 | 154,5| 1730 | 12,2 | 126 | 2370 | 9176

Percentily

5 5 0,16 | 0,02 | 0,25 | 025 | 0,05 | 0,1 0,1 0,5
10 10 044 | 005 | 025 | 025 | 005 | 04 0,4 0,5
20 20 0,5 0,1 0,5 0,7 0,1 0,7 0,5 16
30 30 05 | 0,15 1 1 0,1 1 0,5 3
40 50 0,53 | 0,25 1 1,3 0,1 1 0,5 4
50 80 1 0,25 1 1,7 0,1 1 0,6 6
60 123 1 025 | 18 2 0,1 15 1 9
70 170 15 | 0,25 2 2,5 0,2 2 12 12
80 243,8 2 0,3 3,1 34 0,3 2 2,1 17
90 4244 | 37 1 5 7 0,4 3 4 28
95 660 7 2 6,4 14 0,6 4 5 42
99 1774 | 29 |3,711|1466| 36 | 1,16 | 95 10 | 103,7

3.4. Pozad’ov koncentracie vybranych kovov vo vodnych Gtvaroch SR

Na z klade vlastného postupu v zmysle navrhnute) metodiky boli pre 9 vybranych stopovych
prvkov (Al, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn) vypocitané, resp. odbornym odhadom uré¢ené horné
limity pozad’ovych distribucii tychto prvkov pre vyclenené vodné Utvary Slovenska. V tejto ¢asti je
uveden z kladn interpret cia ziskanych vysledkov spolu so zmenSenou mapovou vizualiz ciou
vysedkov. Kompletné vysledky vypocitanych, resp. odbornym odhadom uréenych pozad’ovych
koncentr cii pre jednotlivé vodné Utvary Slovenska sU uvedené v Prilohe 2 (tabulkov priloha)
aPrilohe 3 (mapov priloha). Typ stanovenia pozad’ovej koncentr cie pre vodny Gtvar je uvedeny
pre kazdy prvok v samostatnom stipci, pricom rozlidujeme typ stanovenia priamo vypoctom
(oznatenie ,m2D_SGUDS'), na z klade anadgie (oznatenie ,x_m2D_geo“, aebo
»X_M2D_geo_typ“), resp. odbornou recenziou (oznacenie ,,odb_posud®).

3.4.1Hlin k

V pripade hlinika boli k dispozicii len velmi limitované Udaje ziskané v r mci n rodného
monitoringu. Z tohto dévodu boli pri uréeni pozad’ovych koncentr cii vyuzité predovsetkym Gdaje
SGUDS.

Pévodne vypocitané horné limity pozad’ove distriblcie hlinika pre vodné Utvary sa vyznacovali
velkou variabilitou v priestore, ale a pozdiZ jednotlivych tokov (vodnych Gtvarov). Vzhradom k
tejto variabilite bolo vel'mi obtiazne interpretovat’ svislosti a rozdielnosti medzi vypocitanymi
hodnotami. Po detailnom &tudiu distribicie hlinika v povrchovych tokoch a &udiu prirodnych
pomerov sme dospeli k z veru, Ze nie je mozné exaktng/Sim spdsobom kategorizovat'’ pozad’ovu
distribtciu hlinika pre jednotlivé vodné Utvary. Odbornym postdenim boli stanovené len tri
hodnoty hornych limitov pozad’ovej distriblcie 100 pg.l™, 200 pg.I™, resp. 300 ug.l™ (obr. 3.19).
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Prevazn v&&ina vodnych Gtvarov Slovenska sa vyznacuje koncentr ciami hlinika do 200 pg.l™.
Vodné Utvary vonkajSieho flySového p sma je mozné charakterizovat’ koncentr ciami hlinika na
drovni do 100 pg.l™. Na z klade priestorovej distribtcia hlinika ako g Statistického spracovania sa
zistilo, Ze najvySSie pozad’ové koncentr cie hlinika je mozné o¢ak vat' predovsetkym vo vodnych
Utvaroch v oblasti stredoslovenskych a vychodoslovenskych neovulkanitov, Vychodoslovenske
nizineav &asti Spissko-gemerského rudohoria (do 300 pg.™).
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Obr. 3.19 Pozad'ov koncentrécie hlinika pre vodn Utvary Slovenska
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V pripade arz nu boli vypoétom, aebo vyuZzitim anadgie ziskan hodnoty celkovo pre 1598
vodnych Gtvarov. Vzhl'adom k nejednoznatne definovang prislusng geoldgii ku vodn mu Gtvaru,
pre celkovo 144 vodnych Utvarov nebolo mozn ziskat’ pozad’ov koncentrécie vypoctom, resp. ani
vyuZitim analégie. Pozadov koncentracie pre tieto vodn Gtvary boli individudne odborne
posudzovan s vyuzitim dostupnych informécii o geologicke stavbe prislusng oblasti, charaktere
prirodn ho prostredia, vyskyte zrudnenia a pod.

Vypocitan hodnoty niz&ie ako 1 ugl™ boli vzhradom na citlivost analytick ho spracovania
(prevl&dajtica hodnota medze stanovenia) nahraden hodnotou 1 pg.l™.

Na zaklade konkr tnych vysledkov &tatistick ho spracovania a geochemickych poznatkov bolo
mozn za anomane oznatit' hodnoty hornych limitov pozad’ovej distriblcie arz nu vysSich ako 4
ugl™. Ich reprezentativnost bola nasledne hodnotena individudne, pricom i8o nagma o
opodstatnenost’ koncepcie ich prirodn ho pévodu v povrchovom toku. V pripade preukazane
moznosti antropog nneho ovplyvnenia boli hodnoty po odbornom postdeni upravovan . VSetky
Upravy st dokumentovan v samostatnom stipci v Prilohe 2. Pozad'ov koncentrécie arz nu pre
vodn Utvary Slovenska st prezentovan v mape obr. 3.21.

Celkovo bolo individuédne rieSenych 128 vodnych Gtvarov s hodnotami hornych limitov pozad’ovey
distriblcie 4 aviac pg.™. Z vyznamnejsich anomalnych oblasti, ktor boli riesen individudine, je
mozZn uviest’ predovSetkym:

e Oblast Jasenia. lde o geog nno-antropog nnu anomaliu (obr. 3.20), pricom anomdie sa
pohybuji od cca 60 do 258 pg.l™ arz nu pre jednotliv vodn Gtvary. Anomélia As bola
potvrdend g v podzemnych vodach, rie¢nych sedimentoch a podobne g monitoring
Jasenianskeho potoka poukézal na zvyen koncentrécie arz nu s maximami do 60 ug.™ (napr.
rok 2005). Na z&klade odborn ho postdenia bol vodnym Utvarom SirSgj oblasti priradeny horny
limit pozad’ovej distriblcie arz nu na Grovni 60 pg.l™.

e Oblast Myta pod Dumbierom a Jarabej — zrudnenie (obr. 3.20).

Obr. 3.20 Oblast Jasenia snavyrazngiSimi anomanymi prirodnymi obsahmi arz nu
v povrchovych tokoch Slovenska
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e Vodny Gtvar Hrona (¢ast medzi Breznom a Banskou Bystricou). Horny limit pozadove
distriblicie arz nu bol v tomto pripade zvySeny z vypocitang hodnoty 2,6 ug.l™ na 8 ug.l™.
Nevyhodou pri stanoveni pozad’ovych koncentrécii vodn ho Gtvaru Hrona je jeho velka dizka,
pricom nebolo mozn pozdiZz jeho toku dostatoéne presne zohladnit jednak velmi nizke
pozad'ov koncentrécie v casti nad sitokom s Jasenianskym potokom, a jednak geog nne
anomalie vplyvauce na kvalitu toku predovsetkym v oblasti stitoku s Jasenianskym potokom,
resp. Lomnistou.

e Vodny Utvar Hrona (pod Banskou Bystricou). Podobne ako v predchédzajicom pripade, horny
limit pozad'ovej distriblcie arz nu bol upraveny na 8 ug.™ opéa z dévodu jeho znacne dizky
(tazk je zohradnit' na jedng strane nizke pozad’ov koncentrécie arz nu viacerych pritokov
Hrona v tejto oblasti, resp. na druhgj strane potencidne geog nne zvySen koncentracie arz nu
z0 zrudnenia pochadzaj iceho z bansko&tiavnickej oblasti).

e Pezinok — geog nno-antropog nna anomdia. Hodnota horn ho limitu pozad’ove distriblcie
arz nu bola upravena zo 16 ugl™ na 10 pgl™, resp. 8 pgl™t (Cast koncentrécie nie je
geog nneho pdvodu).

e Vysok Tatry—geog nno-antropog nnaanomalia.

e Spissko-gemersk rudohorie — geog nno-antropog nna anomdia. NavyrazngjSie sa zvyseny
obsah arz nu prejavil v oblasti Zlatgj 1dky. Odbornym postdenim boli v prislusng] doline pre
horny limit pozad’ovej distribticie arz nu stanoven hodnoty 40 pg.I™, resp. 20 pug.l™. Z pohladu
uvedenych hodnét sa pomerne zévazny javi fakt, Ze na toku je situovana VN Bukovec
vyuzivana ako zdroj pitnej vody pre KoSice. Podobne prirodne zvysen pozadov koncentracie
pre arz n boli v oblasti SGR uréen g v oblasti Roznavy (horny limit pozad’'ovel distriblcie
arz nu upraveny na10 pg.l™).

e Krivanska Maé Fatra — oblast Belgl a Studenca, pravdepodobne geog nna anomdlia (horny
limit pozad’ovej distriblcie arz nu upraveny na 10 ug.l™) (obr. 3.21).

e Maa Fatra — oblast’ Vi&iov ho, pravdepodobne geog nna anomdia (horny limit pozad’ovej
distriblicie arz nu upraveny na 10 pg.l™) (obr. 3.21).

e Antropog nne anomalie. Pri preukazanom, prip. predpokladanom antropog nnom ovplyvneni
bolo snahou upravit vypocitan , resp. analogiou uréen pozadov koncentrécie takym
spbsobom, aby sa na z&klade odborng recenzie pribliZili ¢o najviac k pozad’ovym podmienkam.
Takymto spésobom boli upravovan predovsetkym toky Dudvéh, Vlara, Nitrica, prakticky cely
tok Nitra s pritokmi v oblasti Cigla a Lehoty pod Vta:nikom (Uprava hodnoty z cca 16,4 pg.l™
na6 ug.l™) aniektor dadie ngmanizinn toky (obr. 3.21).

3.4.3 Kadmium

Koncentracie kadmia v povrchovych tokoch st velmi nizke a prakticky vo viac ako 70 % pripadov
nameran hodnoty nedosiahli medzu stanovenia prislusng analytickgy metody. V zmysle
koncepén ho modelu ametodiky spracovania bola v&sine vodnych Utvarov priradena ako
pozad’ova koncentrécia (resp. horny limit pozad’ovel distriblcie) prevliadajica medza stanovenia
0,05 ug.l™.

Na zéklade vydedkov &tatistick ho spracovania a geochemickych poznatkov boli za anoméne
oznaten pozadov koncentracie vySSie ako 1 pg.l™, pricom bol individudne posudzovany ich
prirodny, resp. antropog nny pévod v povrchovom toku na zaklade odborng recenzie dostupnych
informécii. V pripade preukazan ho aebo pravdepodobn ho antropog nneho ovplyvnenia bolo
potrebn pozadov koncentrécie prehodnotit’, pripadne upravit.
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Obr. 3.21 Pozad'ov koncentrécie arz nu prevodn Utvary Slovenska
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Celkovo bolo individua ne rieSenych 100 vodnych Gtvarov s hodnotami hornych limitov pozad’ove
distriblcie nad 1 ug.l'l. NajvySSie pozadov koncentrécie boli stanoven prevodn Utvary v oblasti
Banske Bystrice, Stiavnickych vrchov, Levocskych vrchov av povodi Slang (zvacSa na arovni cca
do 1 ng.™) —obr. 3.22.
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Obr. 3.22 Pozad'ov koncentrécie kadmiaprevodn Utvary Slovenska
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Vypogitan pozadov koncentrécie niz&ie ako 1 pg.l™ boli vzhradom na citlivost analytick ho
spracovania (prevl&dajtica hodnota medze stanovenia) nahraden hodnotou 1 pg.l™.

Na zaklade konkr tnych vysledkov &tatistick ho spracovania a geochemickych poznatkov bolo
mozn za anomdne ozniit' hodnoty hornych limitov pozad’ove distriblcie chromu vysSie ako 6
ug.l™. Vysok hodnoty boli hodnoten individudlne, ngima ich prirodny pévod v povrchovom toku.
V pripade preukdzan ho alebo predpokladan ho antropog nneho ovplyvnenia boli hodnoty po
odbornom postdeni prehodnoten aupraven . Pozadov koncentrécie Cr pre vodn Gtvary
Slovenska sU prezentovan v mape na obr. 3.23. Medzi takto rieSen zvySen hodnoty je mozn
zaradit’:

Oblast’ Horehronia— vysok horn limity pozad’ovej distriblcie az nad 10 ug.™ nie s prirodne
oddvodniteln aboli upraven na3ug.l™,

Oblast’ Zliechova, Hornej Poruby a KoSece — podobne ako v pripade Horehronia vysok horn
limity pozad’ovej distriblcie st nejasn ho pdvodu aboli upraven na3pg.l™,

Vernérska dolina—vysok horn limity pozad’ovej distriblcie upraven na7 ug.l™,
Anomdlie obsahov Cr vo vonkaj$om flySovom pasme boli zaokrthlen na3 pg.l™,

Spissko-gemersk  rudohorie — oblast’ Poproca aZlatgj Idky — v tomto pripade je mozn
ocakavat’ g vplyv prirodnych procesov, predovsetkym zrudnenia (horn limity pozad’ove
distribtcie boli upraven na6 pg.™).
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Obr. 3.23 Pozad'ov koncentrécie chromu prevodn Utvary Slovenska
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Vypot tané pozad'ové koncentrécie nizdie ako 1 ug.l™ boli vzhradom na citlivost analytického
spracovania (prevlé&dajiica hodnota medze stanovenia) nahradené hodnotou 1 pg.l™. Na zéklade
vysledkov $tatistického spracovania a poznatkov o migracii medi v pr rodnych systémoch bolo
mozné za anomane ozn&tit' hodnoty hornych limitov pozad’ove distriblcie medi vySSie ako 8
ug.l™. Vysoké hodnoty boli hodnotené individuélne, nima ich pr rodny pévod v povrchovom toku.
V pr pade preukézaného aebo predpokladaného antropogénneho ovplyvnenia boli hodnoty po
odbornom postden prehodnotené aupravené (obr. 3.24). Prehodnocované oblasti so zvysenymi
obsahmi boli ngjmé&:

Chvojnicka a Trnavska pahorkatina— problém so zvySenymi hodnotami pravdepodobne vznikol
nepresnostou zaznamu analyzy (plosne ojeden réd vySSie koncentracie). Vzhl'adom
k vSeobecnym poznatkom boli horné limity pozad’ove distriblcie upravené na hodnotu typicku
pre flySovua oblast’, resp. neogénne sedimenty — 3,5 ug.l".

Oblast Limbachu aPezinka — zrudnenie (zvySend pozad’ova koncentrécia upravend na
10 pg.l™).

Oblast’ Zvolenskg) Slatiny — potok Slatina (horné limity pozad’ove distriblcie upravené na
z&klade Gidajov monitoringu na 5 pg.l™).

Banovska kotlina, povodie Nitry a Zitavy — vzhladom k predpokladanym antropogénnym
zdrojom Gprava horného limitu pozadovej distribicie na3 pug.l™.

Zitavska pahorkatina — Uprava horného limitu pozadovej distriblcie na 3,5 pg.l™ na zéklade
anadgie.

Oblast’ Mostenice a Hiadel'a — pravdepodobne zrudnenie — Uprava horného limitu pozad’ove
distriblcie na5 a2 6 pg.| ™.

Banskodtiavnicka oblast — zrudnenie sa vyrazngi§e v Udgjoch SGUDS neprgavilo,
zaznamenané bolo viac v Udajoch monitoringu — Uprava horného limitu pozad’ovej distriblcie
na10 ug.l™.

Hodrusska dolina — zrudnenie sa prejavilo v oboch sadach Gdajov (SGUDS, monitoring) —
horné limity pozad'ovej distribucie upravené na 10 ug.™.

SpiSsko-gemerské rudohorie — vplyv zrudnenia — hodnoty horného limitu pozad’ovej distriblcie
boli upravené ngjma pre Slovinsky potok (Uprava na 10 ug.™), Hnilec (Gprava na 20 pg.l™) a
Smoln cky potok ((pravana 25 ug.l™).
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Obr. 3.24 Pozad’ov koncentracie medi pre vodn Utvary Slovenska
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3.4.6 Ortut

Distrib cie ortuti v povrchovych tokoch méa svoje Specifikd. Podobne ako v pripade kadmia,
prakticky pre viac ako 60% vzoriek boli namerané hodnoty pod medzou stanovenia analyticke
met6dy. Pre daje SGUDS ide vo v&&ine pripadov o hodnoty LOQ na rovni 0,1 pg.l™, resp. 0,2
ug.™, zatial o v pripade dajov monitoringu's hodnoty LOQ v&&inou na rovni 0,05 ug.l™.

Na z&klade vydedkov &atistického spracovania (velky podiel merani pod LOQ) a vysedkov
monitoringu s nizkymi hodnotami medze stanovenia bolo moZzné vypocitané horné limity
pozad’ove distrib cie nizSie ako 0,2 ug.I™ nahradit’ hodnotou 0,05 pg.l™. Vzhr'adom k poznatkom o
distrib cii ortuti v prirodnych vodach je moZzné za horny limit pozad’'ovel distrib cie povazovat’
hodnotu 0,05 ng.I™ g pre vodné tvary, v ktorych neboli k dispozicii Ziadne informécie (v tomto
pripade bolo potrebné pos dit’ potencidlny vplyv geogénnych procesov na zvysené koncentracie Hg
— na Slovensku je v&ak zriedkavy). Hodnotou 0,05 pg.I™* boli nahradené &g vetky hodnoty vyssie
ako 0,02 pug.I™, ktoré boli ziskané anal dgiou.

Na zaklade plosng vizualizécie vysledkov pre jednotlivé vodné tvary a geochemickych znalosti
bolo mozné za anomdne oznxtit' hodnoty hornych limitov pozad’ovel distrib cie ortuti nad 0,4
ug.l™. Vypovednost pozad'ovych koncentrécii vysSich ako 0,4 pg.I™ bola hodnotena individuéne.
Posudzovany bol prirodny, resp. antropogénny pdvod takychto koncentracii v povrchovom toku na
zaklade odborngj recenzie dostupnych informacii. V pripade preukéazaného alebo pravdepodobného
antropogénneho ovplyvnenia boli pozad’ové koncentréacie prehodnocované a pripadne upravované.

Vzhradom k uvedenym skuto¢nostiam je predpoklad, Ze vac¢Sina plosnych anoma nych pozad’ovych
koncentracii je sposobena predovSetkym analytickym spracovanim s hodnotami LOQ vySSimi
VvV porovnani s dajmi z monitoringu, ktoré na vaéSine miest s plosnymi anomaiami boli na rovni
0,05 pg.I™. Vzhradom k citlivej&im analytickym postupom v tomto pripade pri uréovani pozadovej
distrib cie boli zohl'adnené ngméa daje z narodného monitoringu scitlivegiSimi analytickymi
postupmi. To znamena, Ze pre v&Sinu anomanych oblasti antropogénneho charakteru bolo mozné
stanovit’ horny limit pozad'ovej distrib cie na rovni 0,05 pg.l™. Zvl&st bolo potrebné posudzovat
nagma oblasti sevidentnym pregavom zrudnenia, ato kde ortut’ vystupuje ako hlavny prvok.
Nakol'ko sajedna o pravdepodobne jediny prirodny zdroj ortuti v povrchovych vodach, tieto oblasti
savyznatuj vySSimi pozad’'ovymi hodnotami. Ide vSak o ojedinelé pripady, ato ngjma v oblastiach
(obr. 3.25): Ostry Gr n-Prochot-Horna Zd'aia, Badin-Malachov, Kopernica-Kremnica, Spania
dolina, Jasenie, Ratkovské Bystré-Nandraz-Kamenany, Vysoké Tatry-Stary Smokovec, Telgart-
Stratend, RozZnava-Krésnohorské Podhradie, Rudnany-Poré&s-Krompachy, Zlata Baina, Ladomirov,
Jastrabie nad Toplou-Cicava.

V niektorych regionoch (TIBREG — vychodoslovenska niZina, oblast” Galanty, Biele Karpaty) boli
vypocitané, resp. urcené systematicky vysSie pozad’ové koncentrécie zapricinené pravdepodobne
mengj citlivym anal ytickym spracovanim — boli upravené na hodnotu 0,05 pg.™.

3.4.7 Nikel

Pre stanovenie pozad’ovych koncentrécii niklu bolo k dispozicii najmengj informéacii (predovsetkym
plodné pokrytie dajmi SGUDS je velmi maé). To znamend, Ze stanovenie pozadovych
koncentracii predstavuje pomerne hruby odhad, ktory bude potrebné v bud cnosti aktualizovat’ na
z&lade ddSich reprezentativnych dajov. Vzhl'adom k uvedeng skutoc¢nosti nebolo mozné
detailng/Se &udovat pozadov distrib ciu v povrchovych tokoch. Statistické vysledky oboch sad

dajov (monitoring 8 SGUDS) s v zésade podobné. Vzhl'adom k poznatkom o distrib cii niklu
v povrchovych vodéch (uvédzaj sa pozad’ové koncentrécie na rovni 1-3 pg.l™) je za horny limit
pozadove distrib cie povaZzovana vacdinou hodnota 80-teho percentilu celého datového s boru
reprezentuj ca 2 pg.l™. Této hodnota bola automaticky priradena pre vodné tvary so Ziadnou
informéciou a pre vodné tvary, v ktorych boli vysledky ziskané analégiou (pri uréeni pozad’ovej
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distrib cie bolo potrebné pos dit potencidny vplyv geogénnych procesov na obsah Ni v
povrchove vode, ktory je viak v pripade Slovenska zriedkavy). Pozad’ové koncentrécie niklu pre
vodné tvary Slovenskas uvedené naobr. 3.26.
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Obr. 3.25 Pozad'ov koncentrécie ortuti prevodn Utvary Slovenska
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Z vyznamnegSich anomanych oblasti, ktor boli rieSen individudne, je mozn uviest
predovSetkym:

e Povodie Smolnickeho potoka — antropog nno-geog nna anomdlia (horny limit pozad’ovey
distribticie bol upraveny na 10 ug.l™),

e Oblast’ Pruziny a PovaZzskej Bystrice — pravdepodobne z lokaneho vyskytu bauxitov, hodnota
upravenana4 pg.™,

e Oblast Doln ho Véhu aniektorych jeho pritokov (Jarcie, Zgarcie, Derna), povodie Ma ho
Dungja, Doln ho Dudvéhu, Salibsk ho Dudvahu — antropog nny pdvod, hodnota upravena na 2

ug.™.

3.4.8 Olovo

Vypocitan hodnoty hornych limitov pozad'ovej distribticie niz&ie ako 1 ug.l™ boli vzhradom na
citlivost analytick ho spracovania (prevaZzujlca hodnota medze stanovenia) nahraden hodnotou 1
ug.™.

Vysledky boli plosne vizuaizovan pre jednotliv. vodn atvary (obr. 3.27). Na zéklade
konkr tnych vysledkov &tatistick ho spracovania a geochemickych znalosti bolo mozn za urdit

anomdie oznacit hodnoty hornych limitov pozadove distriblcie olova vysSie ako 4 ugl™.
Vypovednost pozad’ovych koncentrécii vy&ich ako 4 ug.l™ bola hodnotena individudline, najma
opodstatnenost’ koncepcie ich prirodn ho pévodu v povrchovom toku. V pripade preukazane
mozZnosti antropog nneho ovplyvnenia boli hodnoty po odbornom postdeni d’alSich savislosti
prehodnocovan a upravovan . Podobne g v pripade geog nnych, resp. geog nno-antropog nnych
anomdlii bolo potrebn realizovat’ odborn postdenie vypocitanych hodnét.

Z vyznamnejSich anomanych oblasti rieSenych individudlne je mozn uviest’ predovsetkym:

e Okolie JeSavy — geog nno-antropog nna anomdlia— zvyseny horny limit pozad’ovej distriblcie
upraveny na8 ug.l™

e Spissko-gemersk rudohorie (oblast’ RoStéara a Roznavy) — geog nno-antropog nna anomalia —
zvy3en hodnoty hornych limitov pozadovej distriblcie upraven na4 pg.™,

e Povodie Slangj — zvySen hodnoty pozadovej distriblcie (4 pg.l™) kvéli vysokym hodnotam
LOQ v ramci projektu Geofaktorov Zivotn ho prostredia povodia Slangj (hodnoty boli upraven
nalpg.l™, resp 2 pgl™),

e Oblast’ Dubnice, llavy a Zliechova — l'avostrann pritoky Vahu — zvy3en hodnoty pévodom z
nezndmeho zdroja (hodnota bola upravenana 2 ug.l™),

e Velka ¢cast’ flySov ho pasma (vychodn Slovensko) — horn limity pozad’ove distriblcie pre
mnoh vodn UGtvary na Grovni 5 pg.l™ v désledku vysokych hodnét medze stanovenia— vyuZit

boli vysledky &atistick ho spracovania (pre flySov pasmo a viac ako 1000 merani bol
vypogitany horny limit pozad’ovej distriblcie na Grovni 1,3 pg.l™).
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3.4.9 Zinok

Zinok je $pecificky prvok, ktor ho distriblcia v prirodnych vodach na jedng strane odréza
geog nne prostredie a na druhgj strane g jeho antropog nny prinos. Na zéklade odbornegj literatiry
sa koncentrécie zinku v prirodnych povrchovych tokoch pohybuj( v rozpéti 5-15 pg.l™. Z pohladu
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vSeobecnegl pozad’ove distriblcie ako g z pohl'adu medze stanovenia boli hodnoty hornych limitov
pozad’ovych distriblcii niz&ie ako 3 pug.l ™ nahraden hodnotou 3 ug.l™.

Vyrazne vySSie koncentrécie zinku boli zisten z idgjov narodn ho monitoringu, ¢o limitovalo tieto
Udaje pre vyuZzitie pri stanoveni pozad’ovych koncentrécii. Tento fakt je pravdepodobne spésobeny
situovanim monitorovacich objektov v oblastiach s vyrazng/Sim potencidlnym antropog nnym
vplyvom.

Pri ur¢ovani pozad’ovych koncentrécii sa zistila vel'’ka plodné variabilita vypocitanych hodnét, ale g
velka variabilita pozdiZ jedn ho vodn ho toku. RieSenie vyrazne variabilng distriblcie zinku bolo
naro¢n . Napriklad v pripade neoddvodnitelnych vysokych pozad’ovych koncentrécii (ngjméa nad
20 aZ 25 pg.l™) tieto boli nahradzan zvaga hornym limitom pozad'ovej distribicie na drovni 19
ug.I™. Tato hodnotu je mozn charakterizovar ako prahovi koncentraciu zohladiiujicu prevazni
cast’ distriblcie zinku v povrchovych tokoch (v pripade databazy SGUDS je to hodnota vySSia ako
80-ty percentil cel ho datov ho stiboru).

V dosledku spominang vyrazne variability vypocitanych, resp. odhadnutych hodnét bolo jednym z
cielov stanovenia pozad’ove distriblcie g urcit vyhladenie takychto vysledkov, zohladiujic
predovSetkym rézne faktory — geologicku stavbu, typ vodn ho utvaru (kandidat, HMWB, AWB
apod.).

NajvySSie pozadov koncentracie boli vypocitan pre povodie Stiavnice z dovodu zrudnenia v
prislusng oblasti (antropog nno-geog nna anomalia). Vyrazne vysok hodnoty sl eSte znasoben

staroénou banskou ¢innostou spojenou s tazbou rad v oblasti. V pritokoch Stiavnice g vasSine
d’alSich tokov bansko&tiavnicke oblasti boli zaznamenan podstatne nizSie koncentracie zinku.
Preto boli pévodne vypogitan horn limity pozad’ovej distriblcie na Grovni viac ako 200 pg.l™ a2
661 pg.l™* vyrazne znizen nahodnotu 100 pg.I™ v pripade vodnych Gtvarov v oblasti Stiavnice.

Z d’aSich individudlne posudzovanych oblasti boli rieSen napriklad (obr. 3.28):

e Potéeik pri obci Hodegjovec — pravdepodobne antropog nna kontaminéacia s hornym limitom
pozadove distriblcie a7 274 pgl™t (t&o hodnota bola na zéklade analégie s okolitym
prostredim upravenana 18 pg.l™),

e Stupavsky potok — pravdepodobne antropog nna kontaminécia s hornym limitom pozad’ovej
distribicie az 221 pg.I™ (t&to hodnota bola na zéklade anal 6gie s okolitym prostredim upravena
na23,4 ug.l™),

e Potoky Cubore¢ a Rietka — ngjasny pévod vysokych hornych limitov pozad’ovej distriblcie nad
100 pg.I™* (hodnota bola na zakl ade anal gie s okolitym prostredim upravené na 26,4 pg.l™),

e Region Myjava-Senica-Kuty-Skalica-Holi¢-Chvojnica — vplyv antropog nneho znecistenia—
hodnota bola na zaklade analogie pre prostredie neog nnych, resp. kvart rnych sedimentov
upravena na droveii 25 ug.l ™,

e Maluzing, Popro¢, Lomnista dolina, Cu¢ma— vplyv zrudenia (hodnoty boli upravovan ),

e Oblast Ruzomberok-Ludrova-Liptovska Luzna-Liptovska Osada — neznamy dovod zvySenych
pozad’ovych koncentrécii (horny limit pozad’ovej distribucie bol upraveny na hodnotu 30 ug.l™)

e Oblast KeZzmarok-TvaroznaVysn RepaSe-Vysny Slavkov-Tichy Potok-l1hlany — horny limit
pozad’ovej distribucie bol upraveny na hodnotu 30 pg.l™.
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Obr. 3.28 Pozad'ov koncentrécie zinku prevodn Utvary Slovenska
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4. Z ver, neistoty a odporuéania

Problematika stanovenia, resp. odhadu pozadov ch koncentracii ngma tazk ch kovov
v povrchovel vode s vyzaduje komplexn odborn pristup. Je to dané oproti podzemnegj vode
vatSou dynamikou aotvorenostou systému, alebo jeho vaSou zranitel'nostou na jedne strane
aréddove nizSimi obsahmi prvkov aich variabilitou. RieSenie s vyZaduje vysoku Uroven
teoretick ch apraktick ch znalosti systému aprostredia, v ktorom sa realizuje hydrologick

ahydrogeologick rezim prirodn ch véd. V teoretickeg oblasti st to hlboké znalosti prebiehajlcich
procesov, znalosti Statistického spracovania, GIS atvorby Gcelov ch aplikécii. V praktickej oblasti
sl to konkrétne detailné znalosti vodohospodéara ovodnom systéme. Z uveden ch dévodov
problematiku riedil Sirok kolektiv Specialistov z SHMU, SGUDS, SVP, VUVH aUH SAV.

Ciel'om ulohy okrem samotného stanovenia pozad’ov ch koncentrécii tazk ch kovov pre vodné
Utvary SR bolo sumarizovat’ vSetky dostupné informécie sivisiace s obsahom prvkov v povrchove
vode so zameranim sa na potenciane prirodné zdroje a s vylucenim potencidnych antropogénnych
zdrojov. Ciele vypl vali z definicie pozadovel koncentrécie, ktord pre Ucely tejto préce bola
formulovana nasledovne ,, Pozad’ova koncentracia je priestorovo a ¢asovo charakteristick rozsah
(interval) koncentrécie latky v povrchove) vode, ktor nezahtia (resp. iba minimane zahina)
pozitivne ani negativne antropogénne vplyvy“. Nésledne pre Ucely hodnotenia povrchov ch véd
pozad'ova koncentracia predstavuje hodnotu horného intervalu z hodnotenia vstupného stboru
udajov. Cidlevypl vali g z tvahy, Zev sledky komplexného spracovania by mali slUzZit’ ako zéklad
pre daSie spracovania ainterpretacie v budicnosti, kedze praca obdobného charakteru na
Slovensku doposial’ rieSena nebola. Prvotné vstupné Udaje boli prehodnotené z hradiska
minimaneho antropogénneho vplyvu anaopak maximaneho vplyvu prirodn ch faktorov ako
geologické prostredie, mineralizované arudné zény, chemické zloZenie rie¢nych sedimentov, ¢im
vznikla nova databéza udajov, ktoré slUzili na hodnotenie pozadov ch koncentrécii vybran ch
prvkov v povrchovel vode. Snahou rieSitel'skéno kolektivu bolo v plng miere aprehladn m
dokumentaén m spdsobom uplatnit’ navrhnutl metodiku na sic¢asn stav poznatkov o kvalite
povrchov ch vod na Slovensku.

PredloZzena spréava v podstate vychédza z dvoch zékladn ch casti. Prvou je navrh metodiky
stanovenia pozad’ov ch koncentréacii adruhou ich redne stanovenie pre vyélenené vodné Gtvary na
Slovensku. Navrh metodiky vychddzal zo spracovania informécii oréznych pristupoch
k problematike formou reSerSe zo svetove odborng literatary. Je zrgmé, Ze stanovenie
pozadov ch koncentrécii v prirodn ch abiotick ch médiach m& mnozstvo pristupov amozno
povedat’ 8 komplikécii smerujucich aZz do nazoru, Ze pozad’ova koncentracia (mysli sa globalna) sa
prakticky stanovit’ viacmeng neda. Tento nazor je podporen hlavne funkciou réznych matric
prostredia, ktoré st donorom prvkov do povrchov ch véd sréznou koncentraciou. V Specifick ch
prirodn ch podmienkach Slovenska bolo potrebné vychédzat’ pri rieSeni problematiky najma
zt chto skutocnosti:

e Charakteru areprodukovatelnosti  vstupn ch  informécii  aich rozdeleniu  podlra
reprezentativnosti.

e Vytvorenie koncepeného modelu zodpovedajiicemu podmienkam tvorby chemického zlozZenia
povrchov ch vod.

e Optimaizovat postup stanoveniaa vizualizécie pozad'ov ch koncentracii.

Z&kladom bola ana za vstupn ch informécii, ktoré tvorili databdzy chemick ch anal z
z monitoringu kvality povrchov ch vod SHMU aSVP zrokov 1993-2007 adae databéza
jednorazov ch odberov zrieSenia Uloh ,Slbor mép geofaktorov Zivotného prostredia‘. Z tegjto
ana zy vyplynula potreba zjednotenia databdz SHMU aSVP. Vstupn mi Gdajmi pre stanovenie
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pozad'ov ch koncentrécii boli potom zjednotena databéza SHMU aSVP adatabaza geofaktorov
(obr. 3.8). Udgje vteto databéze predstavuju stanovenia celkového obsshu prvku vo vode.
Porovnanie v sledkov pri aplikacii membranove filtracie abez neg je komentované z anal ytického
hradiska v podkapitole 3.2. Tu je potrebné poznamenat’, Ze v pripadoch ak stbor obsahoval viac
ako 75% cenzorovan ch Udaov, bola pouZitd hodnota medze stanovenia at m vlastne diskusia
o aplikovani filtrovan ch anefiltrovan ch anal z stréca svoje opodstatnenie (pozri obr. 3.9 — 3.17).

Po vizualizécii aanal ze monitorovacich ajednorazov ch odberov ch bodov vetk ch udajov bol
postup rozdelen na vodné Utvary sredlnymi hodnotami abez Udagov (obr. 4.1). Pod ana zou
monitorovacich ajednorazov ch odberov ch bodov sa rozumie vylucovaci systém t ch vstupov,
ktoré st preukazatel’ne ovplyvnené antropogénnou ¢innost’ou.

Komplexnost” pristupu spoc¢iva ngiméa v kombinécii redlne vypocitan ch pozadov ch koncentréacii
sd’adimi priestorov mi informéciami rézneho charakteru (kombinovan pristup). Okrem
priestorovej informacie o vypocitan ch pozad’ov ch hodnotach pre jednotlivé vodné Gtvary boli pri
hodnoteni vyuZité ngjméa nasledovné priestorove informéacie (tematicke vrstvy):

e geologick podklad (obsah prvku vo vyélenen ch litogeochemick ch typoch),

e v skyt mineralizovan ch zén a zrudnen ch oblasti (ak hodnoten prvok vystupova v dane
minerdng asociacii ako hlavn ), databdza hald, bansk ch diel a environmentalnych zat'azi,

e chemické zlozZenie riecnych sedimentov Slovenska,
e chemické zloZenie podzemn ch véd Slovenska,
e hlavné, resp. ciastkové povodia Slovenska,

e typolbgiapovrchov chvéd, pripadneing.

Pre vodné Utvary bez vstupn ch Udajov boli hodnoty pozad’ov ch koncentrécii stanovené anal 6giou
a odbornou recenziou (obr. 4.1).

V dedkom si pozadové koncentrécie tazk ch kovov pre kazd vyélenen vodn Utvar. Ich
relevantnost’ rozdelena do troch kategérii (obr. 4.1) v razne zavisi od existujlcich vstupn ch
informécii aich reprodukovatel’nosti, pricom reprodukovatel’'nost’ v sledkov je znatne ovplyvnena
odberom vzoriek, pouzit mi analytick mi technikami (hlavne v oblasti hodnét medze stanovenia),
ich po¢tom apre samotné stanovenie pozad’ov ch koncentracii reprezentativnostou zakladne
monitorovace siete. Uvedené skutocnosti a neistoty vypl vajuce zo sicasn ch poznatkov o kvalite
povrchov ch vod predpokladaja v budlicnosti  upresiovanie informécii aoptimalizéaciu
reprezentativnosti monitorovace] siete, analytick ch technik aostatn ch relevantn ch informacii
o tvorbe chemického zloZenia prirodn ch véd na Slovensku. Z v dledkov je zreggmé, Ze vzhl'adom
ku Specifick m prirodn m podmienkam Slovenska nie je aplikovanie jedng pozad’ove
koncentrécie prvku pre v3etky vodné Gtvary relevantné.
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Obr. 4.1 Schéma stanovenia pozad’ov ch koncentrécii

V dedné pozad'ové koncentracie angima distriblcia najvyssich obsahov vSetk ch sledovan ch
prvkov vo vodn ch Gtvaroch (obr. 3.19 az 3.28) nasved¢uje na v znamnu skutocnost. NajvysSie
obsahy pozad’ov ch koncentrécii sl sUstredené do oblasti, resp. vodn ch Utvarov sv skytom
mineralizovan ch zon aoblasti so zrudnenim. V't chto oblastiach bud’ vplyvom najvysSich
zastUpeni  prvku v litogeochemickom type, resp. jeho anomanom v skyte v podobe
mineral ogického, alebo loZiskového v skytu prostrednictvom interakcie voda — hornina dochadza
k produkcii zv Seného obsahu prvku do povrchového toku. K tomuto efektu dochédza g v pripade,
ak g nie je anomdny v skyt prvku na povrchu (vaésinou je povrchov prejav zrggm a zistiteln
v pddnom profile ariecnom sedimente). V tomto pripade je do povrchového toku transportovan
prostrednictvom podzemngj vody, ktora je v kontakte s anomdliou av miestnych eréznych bazach
je povrchov m tokom drénovand Slstredenie vodn ch Gtvarov snajvySSimi pozad’ov mi
hodnotami  vSetk ch hodnoten ch prvkov dokumentuje schematicka mapa distriblcie
kumulovan ch nagjvysSich pozadov ch koncentrécii viazan ch na mineralizované zony aoblasti
zrudnenia na obr. 4.2. DOlezitou skuto¢nostou je tu vSak historickd, pripadne stcasnéd banska
¢innost’, ktord uvedené prejavy prakticky aktivuje ado istgf miery stanovenie pozad’ov ch
koncentracii komplikuje. Uveden problém je v praci rieSen na zaklade separécie jednordzov ch
odberov v profile povrchového toku, ktor je minimane ovplyvnen banskou ¢innost’ou pomocou
databézy odkalisk, hald banského odpadu a &tdlni sv tokom podzemnej vody.
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Obr. 4.2 Schematicka mapa distribucie kumulovan ch najvysSich pozad’ov ch koncentracii

Obdobna situécia je g vin ch krginadch sv skytom lozZisk nerastn ch surovin. Ako priklad
mbzeme uviest’ Nemecko, kde Neitzel-Schneider-Schlumprecht (2002) situéciu komentuju a davaja
ju do stvisu spozadov mi hodnotami stanoven mi podla LAWA (1998). Uvedeni autori
charakterizuju oblasti Ore Mountains, Harz Mountains a Rhine Slate Mountains ako vodné Gtvary
metal ogenetické so zv Sen mi pozadov mi hodnotami pre kadmium, med’, ortut, zinok, olovo
anikel. Porovnavau obsahy t chto kovov ako v suspendovane, tak g vodne féze na zaklade
hodnoty koncentrécie pri 50 percentile. Z porovnania jednoznacne vychéadzaju hodnoty pozadia pre
uvedené prvky v oboch stanoven ch forméch vySSie (v niektor ch pripadoch aZ rédovo), ako udava
LAWA (1998). Na zaver autori upozoriuju na nevhodné pouzivanie pozad’ov ch koncentracii
z LAWA (1998) v pripadoch metalogenetick ch vodn ch Gtvarov v Nemecku.

Podobné situécia je a na Slovensku auréite v mnoh ch in ch krajinach EU, preto na zéver
upozoriiujeme na vel'mi citliva interpretaciu stanoven ch pozad’ov ch koncentracii, ktora si bude
v budicnosti  Ziadat® d’aSie spresiovanie na z&klade nov ch uUdgov z monitoringu kvality
povrchov ch vod hlavne z antropogénne neovplyvnen ch vodn ch Gtvarov aslstredenie sa na
hodnotenie , problémov ch oblasti* (obr. 4.2).

Neistoty stanovenia pozad'ov ch koncentracii:
e reprezentat vnost’ monitorovace) siete vo vzt'ahu k vy¢lenenym vodnym Utvarom,
e pouzité analytické techniky v priebehu monitoringu v rokoch 1993 — 2007,

e neistoty databazy: prekryvanie databaz - rovnaké analyzy a rozdielne forméty databéz, v
ktorych boli poskytnuté - odberové miesta neboli jednoznacne georeferencované - nejednotnost’
NEC-ov,

e rozdielna droven pozad’ovych koncentréaci odhadnutych zvodnych Utvarov sdéatami abez
Gdajov,

e pocet Statisticky spracovanych vstupnych informaci po analyze aseparacii zjednoteng
databéazy,

e v hodnoten nebolo uvaZzované s prietokom, ktory ma vplyv na obsah prvku v povrchove vode.
Vynimkou boli vodné Gtvary s dostato¢nym poc¢tom Udajov z monitoringu,
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vyc¢lenenie prispieva ucich pldch k vodnym atvarom.

OdporUcania:

Pri

akceptovan neistét stanovenia pozad’ovych koncentraci vybranych tazkych kovov

v povrchovych vodéach odporucame d’alSie aktivity ststredit’ do nasledovnych oblast :

Analytickd chémia — aplikécia analytickych technk apostupov pre zniZzovanie medze
stanovenia a Studovanie vysledkov a procesov pri membranove filtracii vzorky vody.

Optimalizacia monitorovacej siete kvality povrchovych véd so zohl'adnen m vysledkov tejto
préce, ktoré mozu dluzit' ako podklad a ¢ast’” optimalizacnych kritéri pre vytycenie minimalne
ovplyvnenych (referencnych) vodnych Utvarov.

Overenie stanovenych pozad’ovych koncentraci v oblastiach s vyskytom mineralizovanych zén
aoblastiach zrudnenia vytycenych naobr. 46.

Stanovenie pozad’ovych koncentraci makroprvkov v povrchovej vode a vyélenenie zékladnych
chemickych typov povrchove vody.

Citlivo prehodnotit’ vztah pozad’ovych koncentraci k stanoveniu EQS pre kovy, ktoré nepatria
medzi prioritné latky. Pri hodnoten je potrebné zohl'adnit’ najmé odbornu stranku stanovenia
tychto hodnét, ktora je odlisnd Stanovena pozad’ova koncentracia odréZza horny koncentratny
interval prvku v povrchoveg vode generovany z antropogénne minimane ovplyvneného
geologického prostredia (ngma horninovel matrice apbddneho profilu) aEQS odréza
koncentraciu, pri ktorgj nedochadza k Skodlivému efektu na ngjcitlivejSom prvku vodného
ekosystému. Tieto hodnoty v podstate nemau z hr'adiska princ pu ich stanovenia prakticky
Ziadny vzt'ah. Druhou otazkou, ktord bude potrebné rieSit je vytvorenie odborno —
administrat vngj koncentracie (limitu, Standardu) pre hodnotenie chemického a ekologického
stavu povrchove vody, kde limitujucou hodnotou je prave EQS. Odlisnost’ spo¢ va v odvoden
tychto hodndt a stvislost’ v potrebe vytvorit” hodnotiace kritérium.
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