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vOd v oblasti opusteného loziska Pernek

Ivana Jasova, Zlatica Zeni$ova & Renata Flakova

Katedra hydrogeoldgie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave, Mlynskd dolina G, 842 15 Bratislava; jasova@fns.uniba.sk

AGEOS

Contamination of surface and groundwater in abandoned Pernek mining area

Abstract: Pernek - Pezinok mining area is important Sb deposit in the Malé Karpaty Mts. Many dump piles and mine adits left

abandoned when the mining activity had stopped. At the present time these become sources of the surface, groundwater,

soils and stream sediments contamination. Arsenic and antimony are the trace elements transforming and accumulating in

several natural components. Sulphid oxidation and silicate weathering are the main processes participating in surface and

groundwater chemical composition. The antimony shows an elevated concentration ranging from 1to 31 pg.I" together with

elevated concentrations of Ni, Zn, Fe and sulphates. The stream situated above dump piles is considered to be the site with

background values which is confirmed by a relatively low concentration of Fe, As, Sb, Ni and Zn. The highest concentration
of As (0.005 mg.I™), Ni (189 ug.I"), Zn (161 pg.I"), Fe (6.94 mg.I™), Mn (0.655 mg.I") and sulphates (488 mg.|") was detected in
the mine adit outflow (Pavol). The concentration of Sb was 0.014 mg.|".
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Zdrojom arzénu a antiménu v prirodnom prostredi moze byt
ich prirodzeny vyskyt, ale aj antropogénna ¢innost. Zvysené
mnozstvd mozu zapri¢init kontaminaciu ovzdusia, podzem-
nych a povrchovych vod, pdd aj rie¢nych sedimentov, ¢o
predstavuje vazny environmentdlny problém vo viacerych
krajinach sveta. Zatial ¢o arzén je stredobodom $tadii uz po
dlhé roky (Smedley & Kinniburgh, 2002, Sracek et al., 2004),
vysoké koncentricie antiménu v prirodnom prostredia vplyv
tohto velmi mélo preskimaného prvku na zivotné prostre-
die vzbudil z4ujem len neddvno (Filella et al., 2002). Obidva
prvky maju karcinogénne ucinky, ¢o sposobuje u ludi vizne
chronické ochorenia.

Na Slovensku je zdrojom kontamindcie prirodného prostre-
dia arzénom a antiménom najmi antropogénna, resp. banskd
¢innost, ktord v oblasti rudnych loZisk negativne zasahuje do
vietkych zlozZiek Zivotného prostredia. Jej vplyv sa moze pre-
javit ihned, ale aj s oneskorenim niekolkych rokov. V blizkosti
tazobnych a upravarenskych prevadzok vznikaju haldy, §tol-
ne a odkaliska, ktoré dlhodobo posobia ako banské zétaze
avyvoldvaju zmeny rezimu povrchovych a podzemnych vod,
pri¢om mozu vyrazne ovplyvnit aj ich chemické zloZenie
a kvalitu. Vyznamnym faktorom st banské vody, ktoré sa
vyznacuju velkou variabilitou chemickych typov a celkovej
mineralizacie; vo vic$ine pripadov st tieto vody charakte-
ristické zvy$enym obsahom kovov, ojedinele i extrémnymi
hodnotami pH.

Na zéklade geologickych poznatkov a distribucie Sb a As je
zrejmé, Ze najvyssie koncentricie tychto prvkov su sustredené
do oblasti s vyskytom rudnych formdcii a asocidcii, hlavne
vo vychodnej ¢asti Slovenského rudohoria, Nizkych Tatrach
a Malych Karpatoch, ktoré patrili k najvyznamnej$im zdro-
jom Sb rad v Eurépe (Rozloznik et al., 1987).
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2. CHARAKTERISTIKA SLEDOVANE] OBLASTI
Slovensko patrilo najmi v 18. aZ 20. storo¢i medzi popredné
krajiny produkujice antimén. Malé Karpaty predstavuju sta-
ru bansku oblast s mnozstvom banskych diel. Rudné lozisko
Pezinok-Pernek patrilo medzi banské oblasti s ekonomicky
najvyznamnej$ou Sb — mineraliziciou v Malych Karpatoch
(Chovan etal., 1992), kde sa tazba antiménovych a pyritovych
rid za¢ala koncom 18. storocia (1790) a trvala s preruseniami
az do zadiatku 20. storodia (1922).

Po ukon¢eni banskej ¢innosti zostalo na sledovanej lokalite
velké mnozstvo hald a zavalenych §tolni, ktoré v sucastnosti
predstavuju staré banské zataze (Obr. 1).

Antimoénové mineralizicia s Au-nosnym arzenopyritom
a pyritom, ako aj pyrit — pyrotitovd mineralizdcia sa viazu
na ¢ierne bridlice, ktoré lezia v prostredi aktinolitickych
bridlic a amfibolitov. Maju formu $o$oviek, kremeri — karbo-
nétovych ziliek, hniezd a vtrusenin v okolitych horninéch.
Najrozsirenejsie rudné mineraly st pyrit a antimonit, menej
pyrotit, berthierit, gudmundit, nerudné mineraly s kremen
akarbonity (Chovan et al., 1992).

Geologicky je okolie Perneka budované vo vychodnej ¢asti
mezozoickou obalovou sukcesiou Malych Karpat, ktord lezi
na krystaliniku a v zdpadnej ¢asti neogénnymi a kvartérnymi
sedimentdrnymi uloZeninami Zdhorskej niziny.

Obeh podzemnych vod krystalinika je obmedzeny, viazany
na zo6nu podpovrchového rozpojenia hornin a na eldvium ma-
lych hrubok. Preto nedochddza k vyznamnejsej koncentracii
podzemnych vdd, o ¢om sved¢ia malé vydatnosti prameniov.
Hoci tzemie je silne tektonicky predisponované, tektonické
linie nevytvdraju vyznamnej$ie drendzne cesty, a tym vznik
vydatnej$ich pramenov. Obeh a rezim podzemnych vod se-
dimentov mezozoika mozno hodnotit ako zlozity (Hanzel
etal., 1993).
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Obr. 1. Mapa starych banskych zatazi na lokalite Pernek.

Fig. 1. The map of old mining activity on the Pernek locality.

Obr. 2. Mapa dokumenta¢nych bodov na lokalite Pernek.

Fig. 2. The map of documentary points in the Pernek locality.
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Chemické zloZzenie podzemnych vod kry$talinika $tudova-
nej oblastije formované v podstatnej miere kombinéciou dvoch
zékladnych mineraliza¢nych procesov, a to hydrolytickym
rozkladom silikatovych minerélov a oxida¢nou degradéciou
sulfidickych mineralov. Ur¢ujicim procesom tvorby chemic-
kého zlozenia tychto vod je hydrolyticky rozklad silikdtovych
mineralov, podmienujici ich prevazne A2 nevyrazny (Ca-Mg-
HCO,) typ chemického zlozenia. Dal$im spolupodielajticim
sa mineraliza¢nym procesom je oxidacia sulfidov. Prispieva
k vicsej celkovej mineralizdcii vod, chemické zlozenie vod sa
postva od vyraznych Ca-Mg-HCO,, resp. Ca-Mg-SO, ku Ca-
Mg-HCO,-SO, typom (Malik et al., 1999).

Charakteristiku banskych vod zo starych banskych diel
z pyritovych, resp. pyritovo-antimonitovych lozisk v Malych
Karpatoch urobil Maglar et al. (2001). Prace podobného rozsa-
hu ako na Perneku boli realizované aj v oblasti loZiska Pezinok
vramci VTP projektu ,Stanovenie rizika kontamindacie oko-
lia Sb, Au loziska Pezinok a ndvrh na remedidciu: toxicita As
a Sb, acidifikdcia® na Katedre hydrogeolégie, Prirodovedeckej
fakulty, Univerzity Komenského v Bratislave. V ramci prac
boli zhodnotené zdroje kontaminécie a ich mozné vplyvy na
kvalitu povrchovych a podzemnych vod v $ir$ej oblasti a bola
vypracovand aj hydrogeochemickd charakteristika banskych
vod (Flakovi et al., 2003, Flakova et al., 2005, Hudacek et al.,
2004, Kogkér etal., 2005, Zeni$ovd et al., 2005, Zeni$ovi et al.,
2005, Flakova et al., 2006, Jaov4, 2007, Krémif et al., 2007,
Jagova etal., 2007).

3. METODIKA PRACE

Cielom projektu APVV ¢. 0268-06 ,Zhodnotenie vplyvu ban-
skej ¢innosti na okolie opustenych Sb lozisk Slovenska s navrhmi
na remedidciu“ z hydrogeologického hladiska bolo identifikovat
znedistenie povrchovych a podzemnych vod a stanovit rozsah
amieru znecistenia na lokalite Pernek so zameranim na antimén.
Terénne merania kvantitativnych a kvalitativnych parametrov
povrchovej a podzemnej vody boli sledované na 13 monito-
rovanych miestach (Obr. 2). Sledované boli povrchové toky,
a to Kostolny potok a jeho pravostranny pritok v 11 profiloch
(PER-H-1, PER-H-2, PER-H-4, PER-H-6, PER-H-7, PER-H-8,
PER-H-9, PER-H-10, PER-H-11, PER-H-12, PER-H-13), vytok
zo zavalenej §tdlne Pavol (PER-H-5) ajeden prameti (PER-H-3).
V hornej ¢asti sledovaného udolia je aj zavalend $toliia Zubau,
pod fiou je situovany dokumenta¢ny bod PER-H-4.

Terénne merania zakladnych fyzikdlno-chemickych ukazo-
vatelov na monitorovanej lokalite boli robené od marca 2008
do méja 2009, pri¢om bolo vykonanych celkovo 116 terénnych
merani. Priamo v teréne boli merané parametre: teplota vody
(t,,) avzduchu (t,,), pH, elektrickd vodivost (EC), oxida¢no-
redukény potencial (Eh), koncentréicia rozpusteného kyslika
akyslikové nasytenie. Namerand hodnota Eh bola prepo¢itana
na §tandardnu vodikovu elektrédu (Pitter, 1999).

Odbery vzoriek povrchovej a podzemnej vody, vritane fil-
tracie a konzervicie, za t¢elom chemickej analyzy vod, boli
robené na 8 monitorovanych miestach 4.6.2008. Chemické
analyzy boli urobené vrozsahu: Na*, K', NH,*, Ca*", Mg*", CI,

NO,,SO,*,HCO,, Si, Fe, Mn, A], As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Nj,
Pb, Sb, Zn v Geoanalytickych laboratérach SGUDS v Spisskej
Novej Vsi. Priamo pri odbere boli stanovené zdsadova neutra-
liza¢nd kapacita (ZNKj ) akyselinovd neutralizaénd kapacita
(KNK, ) titra¢nou metédou, teda koncentrécia volného CO,
aobsah HCO,". Vzorky na stopové prvky boli na mieste filtro-
vané cez membranovy filter 0,45 pm a konzervované koncen-
trovanou HNO, (0,5 ml/100 ml). Pri analyze vod boli pouzité
$tandardné metodiky a ich detek¢né limity boli zvolené tak,
aby chemické analyzy vod mohli byt vyuzité aj pri hodno-
teni kvality vod v zmysle Nariadenia vlddy SR ¢. 296/2005
Z.z.a Nariadenia vlady SR ¢. 354/2006 Z.z. Arzén a antimén
boli stanovené metédou atémovej absorpénej spektrometrie
(AAS) s generaciou hydridov, ktor4 predstavuje dobre osved-
¢enu analyticku metddu na stanovenie nizkych koncentracif
avst¢asnosti najéastejsie vyuzivant (Mackovych & Soltysovd,
2003). Ostatné stopové prvky boli stanovené metédou AES-
ICP (atémové emisn4 spektrometria s indukéne viazanou plaz-
mou). Aménne iény boli stanovené spektrofotometrickou me-
tédou so salicylanom aménnym, fosfore¢nany boli stanovené
spektrofotometrickou metédou s molybdénanom aménnym.
Chloridy, dusi¢nany a sirany boli stanovené iénovou chroma-
tografiou. Stanovenia metédou AAS boli robené na pristroji
AAS-Spectr AA 220 fy Varian. Stanovenia metédou AES-ICP
na pristroji VISTA-MPX fy Varian. V dvoch vzorkach, v §t6lni
Pavol a v potoku pod $téliiou Zubau a haldami (PER-H-4) boli
stanovené aj §pecidcie Asa Sb.

Arzén a antimén st stopové prvky, ktoré su kvoli ich ne-
priaznivému vplyvu na Iudsky organizmus v legislative limi-
tované. Nariadenie vlady Slovenskej republiky ¢. 296/2005
Z.z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na kvalitu a kvalita-
tivne ciele povrchovych vod a limitné hodnoty ukazovatelov
znedistenia odpadovych vod a osobitnych vod, uvddza odpo-
ri¢and hodnotu pre arzén 0,03 mg.I", ale obsah antiménu pre
tento druh vody nie je limitovany. Najvy$sia medznd hodnota
pre Sb 0,005 mg.I" je stanovend len od roku 1998 v Nariadeni
vlady Slovenskej republiky ¢. 354/2006 Z.z., ktorym sa ustano-
vuju poziadavky na vodu uré¢ent na Iudskad spotrebu a kontrolu
kvality vody uréenej na ludsku spotrebu. Arzén je v pitnej vode
limitovany obsahom 0,01 mg.I".

4. VYSLEDKY A DISKUSIA
Antimén a arzén a ich formy vyskytu vo vodach na
lokalite Pernek
Oxida¢no-redukény potencidl Eh a hodnota pH st najdolezitej-
$imi faktormi, ktoré ovplyviuju formy vyskytu antiménu a arzé-
nuvo vodéch. Obidva parametre je nutné merat priamo v teréne
asucasne. Hodnotu Eh nameran pristrojom je potrebné prepo-
¢itat na $tandardnua vodikovi elektrédu. V termodynamickych
vypoctoch a stabilitnych grafoch sa zvykne hodnota Eh nahra-
dzat hodnotou pe, pri¢om pre 25 °C plati vztah Eh = 0,059-pe
(Appelo & Postma, 1994).

V oblastiloziska Pernek nebola zisten4 acidifikdcia povrcho-
vych vod. Hodnoty pH sa v povrchovych vodéch pohybovali
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Obr. 3. Zmeny pH v Kostolnom potoku (PER-H-11).
Fig. 3. Changes of pH values in Kostolny potok brook (PER-H-11).

prevazne od 6,39 (PER-H-6) do 8,20 (PER-H-13). Nizsie hod-
noty st typické pre jarné obdobia topenia snehu. V banskej
vode reprezentovanej vytokom zo zavalenej §tolne Pavol
(PER-H-5) hodnota pH dosahovala hodnoty od 5,87 do 6,36,
¢o boli najniz$ie namerané hodnoty v celej oblasti. Oxida¢no-
redukény potencial (Eh) v povrchovych vod4ch dosahoval hod-
noty od 23 do 477 mV. Hodnoty pH a Eh vody v Kostolnom
potoku nevykazuji vyrazné zmeny (Obr. 3 a 4). Zmeny Eh,
pH aich priebeh moze suvisiet s kolisanim prietokov na po-
vrchovom toku, so zrizkovou ¢innostou a tiez s tvorbou
okrov a vyraznou kontaminaciou p6d a rie¢nych sedimentov.

Z tiastkového pe-pH stabilitného diagramu pre rozpustné
formy arzénu je zrejmé, ze pri strednych az vysokych hodno-
tach pe je arzén stabilny vo forme pitmocnych oxyaniénov
(Obr. 5). Prinizkych hodnotach pH (< 6,9) dominuje H,AsO,’
a pri vy$§om pH sa stiva dominantnou formou HAsO,™.
Pri nizkych hodnotach pe prevldda trojmocna forma arzé-
nu, pri pH < 9,2 prevlada forma H,AsO,° (Brookins, 1988).

V pe-pH stabilitnom diagrame pre rozpustné formy As
(Obr. 5) sti vynesené hodnoty pe a pH z chemickych analyz zo
4.6.2008. Podla diagramu sa arzén vo vodach vyskytuje iba vo
forme As(V), ¢o potvrdili aj vysledky z analytickych stanoveni

A Pemek (4.6.2008)
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Obr. 5. Ciastkovy pe-pH stabilitny diagram pre rozpustné formy
arzénu, jin 2008 (Appelo & Postma, 1994).

Fig. 5. Partial pe-pH stability diagram of arsenic dissolved species, Jun
2008 (Appelo & Postma, 1994).
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Obr. 4. Zmeny Eh (mV) v Kostolnom potoku (PER-H-11).
Fig. 4. Changes of Eh (mV) in Kostolny potok brook (PER-H-11).

$pecidcii As vo vytoku zo $tolne Pavol a potoku pod $tolnou
Zubau a haldami. U vi¢8iny z nich prevlada forma HAsO,™.

V Eh-pH diagrame (Obr. 6) st uvedené dominantné formy
Sb vo vodnom prostredi. Pri oxida¢nych podmienkach je hyd-
rolytickd forma Sb(OH),” dominantnou formou Sb(V) v $iro-
kom rozpiti hodnét pH (pri hodnotach vyssich ako 2,5) a Eh
(od oxidaénych az po slabo redukéné podmienky). V mierne
redukénych podmienkach prevldda trojmocny Sb(III), pricom
pri pH niz$om ako 2 je vo forme Sb(OH)**, pri pH od 2 do
12 dominuje forma Sb(OH),° a pri hodnotach vysgich ako 12
forma Sb(OH), . Na obr. 6 st uvedené hodnoty z chemickych
analyz zo 4.6.2008, ktoré rovnako ako pri arzéne dokazuju
pritomnost iba pifmocného antiménu vo forme Sb(OH), na
sledovanej lokalite.

Kontamindcia povrchovych a podzemnych vod

Hlavnymi mineraliza¢nymi procesmi, ktoré sa podielajii na che-
mickom zlozenivod st hydrolyticky rozklad silikdtov a oxidacia
sulfidov. Celkov4 mineralizdcia vody (M) sa pohybuje od 349,74
do 856,02 mg.l", pricom najvy$$iu mineralizdciu md voda zo
$tolne Pavol. Najcastejsie sa vyskytujici chemicky typ vody na

APemek (4.6.2008)

Sh(OH)s" (ag)

Sb(OH)s
] 0,

Sh{OH);" i |
{OH); H,0

Obr. 6. Eh-pH diagram pre dominantné formy Sb vo vodnom
prostredi pri 25 °C a koncentracii rozpusteného Sb 2,9.10-10 mg.1"*
(upravené podla Krupka & Serne, 2002).

Fig. 6. Eh-pH Diagram Showing Dominant Aqueous Species of Antimony
at 25 °Cand a concentration of 2.90.10-10 mg.|" total dissolved antimony
(adapted according to Krupka & Serne, 2002).
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Tab. 1. Chemicky typ vody na lokalite Pernek (Katedra hydrogeolégie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave, 4.6.2008).

Tab. 1. Chemical type of water in the locality Pernek (Department of Hydrogeology, Faculty of Natural Sciences, Comenius University in Bratislava, 4.6.2008).

Dok. bod Miesto odberu Druh vody Che?ii;l(;’:zy; ;ody (mlgl' D)
PER-H-1 potok, nad haldami povrchova voda Ca-Mg-SO,-HCO, 349,74
PER-H-4 potok, pod haldou a §télfiou Zubau povrchové voda Ca-Mg-SO, 537,35
PER-H-5 zavalend §tolna Pavol podzemna voda Ca-Mg-SO, 856,02
PER-H-8 potok, pod haldami a $toliiou povrchové voda Ca-Mg-SO, 745,86
PER-H-9 potok, nad siitokom s Kostolnym potokom povrchové voda Ca-Mg-SO, 640,70
PER-H-11 Kostolny potok, pod sutokom s pravostrannym pritokom povrchové voda Ca-Mg-SO, 554,60
PER-H-12 Kostolny potok, nad obcou povrchové voda Ca-Mg-SO,-HCO;, 493,20
PER-H-13 Kostolny potok, pod obcou, pri polnohospodarskom druzstve povrchova voda Ca-HCO,-SO, 450,97

lokalite Pernek je Ca-Mg-SO,, ale bol zisteny aj chemicky typ
vody Ca-Mg-SO,-HCO, a Ca-HCO,-SO, (Tab. 1).

Na mineralizicii vod sa vyrazne podielaju sirany, ktoré dosa-
hujt najvysgiu hodnotu vo vytoku zo §tolne Pavol (488 mg.1™).
Z katiénov su dominantné vépnik a hor¢ik, koncentricie ostat-
nych iénov st relativne nizke (Tab. 2).

Za miesto s pozadovymi koncentraciami mozeme povazo-
vat povrchovy tok nad haldami (PER-H-1), o ¢om svedéi nizka
mineralizdcia vody a nizke obsahy siranov, Fe, As, Sb, Nia Zn.
Najvi¢$im zdrojom kontamindcie je vytok zo §toliie Pavol, ¢oje
dané nielen vysokymi obsahmi jednotlivych zloZiek vo vode, ale
aj vysokou vydatnostou §tdlne (4 az 6L.s™). Okrem vysokej kon-
centricie siranov, banskd voda obsahuje vysoké obsahy Zeleza
(6,94 mg.I"), mangénu (0,66 mg.1"), ako aj vysoké obsahy amén-
nychiénov (1,36 mg.1"). Zaujimavé st vysoké obsahy niklu a zin-
ku, vyrazne vys$sie ako obsahy arzénu a antiménu. Maximélna
koncentrécia Sb (31 mg.l") bola zistend v pravostrannom prito-
ku Kostolného potoka pod zavalenou §toliou Zubau (Tab. 3),
ktorej vytok nie je evidentny.

V smere po toku dochddza k riedeniu znedistenia a tak v po-
slednom sledovanom profile Kostolného potoka pri polnohos-
podérskom druzstve si obsahy stopovych prvkov a siranov
vyrazne nizie.

Odporaéané hodnoty (OH) pre povrchové vody stanovené
Nariadenim vlddy Slovenskej republiky ¢. 296/2005 Z.z., su vo
viacerych vzorkdch prekro¢ené. Odporu¢and hodnota pre sirany
(250 mgl™) bola prekrocend az v 5 vzorkach. Taktiez boli zazna-
menané zvy$ené koncentrécie Nj, pri ktorych bola odporuc¢ana
hodnota prekro¢ena 4-ndsobne. Vo vytoku zo §tdlne Pavol bola
prekroc¢end odporu¢and hodnota pre Fe, Mn a Zn.

Obsahy arzénu v povrchovych vodach nie st vysoké, pohybu-
jisaod<1do s pgl”, pri¢om neprekraéuji odporti¢ant hodno-
tu pre povrchovi vodu (30 pg.l"). Nalokalite boli zaznamenané
zvys$ené obsahy antiménu, ktoré koli$u v intervale od 1 do 31

ug.I". Ostatné stopové prvky sa vyskytuji vo vodach vkoncen-
tracidch pod detekénym limitom stanovenia.

Najviac prekro¢enych odporuc¢anych hodnoét bolo zazname-
nanych v chemickej analyze z vytoku zo §t6lne Pavol, kde boli
zistené maximélne hodnoty siranov (488 mg.I"), Fe (6,94 mg.1"),
Mn (0,655 mg.1"), Zn (161 pg.1"), ale aj Ni (189 pg.I"). Na zékla-
de tychto zisteni je mozné konstatovat, Ze najvac¢$im zdrojom
kontamindcie na lokalite Pernek je vytok zo zavalenej §tolne
Pavol (PER-H-5). Za miesto s pozadovymi hodnotami prvkov
v tomto uzemi je mdzné povazovat hornu ¢ast pravostranného
pritoku Kostolného potoka nad haldami, v ktorom st hodnoty
arzénu, antiménu a inych prvkov nizke.

Povrchové toky na lokalite Pernek predstavuju transportné
médium, prostrednictvom ktorého sa znecistenie spésobované
Sb, As a inymi prvkami $iri do okolitého prostredia. Velka ¢ast
z tychto prvkov sa akumuluje v pdde a rie¢nych sedimentoch.
Vyraznym prejavom vplyvu banskej ¢innosti je aj vznik Fe-
okrov pozdl toku v oblasti pod haldami, ktoré st schopné na
seba viazat prvky ako As, Sb ainé.

Nazéklade vlastnych terénnych merani v priebehu 2 rokovje
mozné zhodnotit sezonne zmeny kvantitativnych a kvalitativ-
nych vlastnosti vdd na sledovanej lokalite. Vyraznejsie vykyvy
fyzikdlnych parametrov neboli preukdzané, napriklad vo vode
z0 §tdlne sa hodnoty pH pohybovali od 5,87 do 6,36, hodnoty
EC o0d 86,1 do 187,3 mS.m™.

Kontamindcia prirodného prostredia, hlavne prirodnych vod,
antiménom a arzénom sa stala nezanedbatelnym environmen-
talnym a hospodarskym problémom vo viacerych ¢astiach sveta.
Dlhodobé pouzivanie vod na ludsku spotrebu aj s malymi kon-
centraciami moéze mat nepriaznivy vplyv na ludsky organizmus.
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Tab. 2. Chemické zloZenie povrchovej vody (Katedra hydrogeolégie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave, 4.6.2008).

Tab. 2. Chemical composition of surface water (Department of Hydrogeology, Faculty of Natural Sciences, Comenius University in Bratislava, 4.6.2008).

Tooay pH Na* K Ca™ Mg™ HCO, cr NoXs NO,”

(-C) (mg ")
PER-H-1 16,1 7,72 4,36 0,64 29,0 5,76 73,77 2,42 62,7 14,80
PER-H-4 8,5 6,93 4,08 0,82 72,6 25,1 49,19 2,75 259 9,91
PER-H-5* 9,8 6,26 5,12 0,61 120 42,4 64,55 2,83 488 10,60
PER-H-8 10,9 7,06 4,73 0,50 103 36,0 52,23 2,98 434 9,28
PER-H-9 12,5 7,45 4,79 0,67 97,6 33,3 49,18 3,72 377 5,50
PER-H-11 13,9 7,66 4,60 0,73 76,7 23,6 67,61 3,07 261 9,82
PER-H-12 15,9 7,72 5,02 0,83 66,5 18,7 89,08 2,93 204 8,56
PER-H-13 17,7 7,99 8,96 2,78 63,6 10,1 159,80 12,3 89,5 8,61
OH <26 6-8,5 200 100 - 200 250 1,13
Vysvetlivky: * banska voda (vytok zo zavalenej §tolne); Legend: * mining water (outflow from mine adit); OH - recommended
OH - odportcéand hodnota podla Nariadenia vlady SR ¢.296/2005 Z.z. value according to Regulation of Slovak Republic government no. 296,/2005;
259 - prekro¢end odporti¢ana hodnota pre dany parameter 259 - recommended value exceeded for specific parameter.

Tab. 3. Stopové prvky v povrchovej vode (Katedra hydrogeoldgie, Prrirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave, 4.6.2008).

Tab. 3. Trace elements in surface water (Department of Hydrogeology, Faculty of Natural Sciences, Comenius University in Bratislava 4.6.2008).

Fe Mn Al As Sb Cd Cu Cr Hg Ni Pb Zn
(mg1") (ug!")

PER-H-1 0,094 0,025 <20 1 1 <03 2 <2 <0,1 <2 <s 6
PER-H-4 0,247 0,048 <20 1 31 <03 <2 2 <0,1 54 <S5 22
PER-H-5* 6,940 0,655 <20 S 14 1,3 <2 <2 <0,1 189 <S5 161
PER-H-8 0,673 0,310 <20 1 15 <03 <2 <2 <0,1 109 <$S 64
PER-H-9 0,105 0,028 <20 <1 15 <03 <2 <2 <0,1 39 <S5 18
PER-H-11 0,095 0,011 <20 1 11 <03 <2 <2 <0,1 17 <S5 11
PER-H-12 0,124 0,016 <20 1 9 <03 <2 <2 <0,1 S <S5 7
PER-H-13 0,043 0,009 <20 2 3 <03 <2 <2 <0,1 <2 <S5 3
OH 2 0,3 200 30 - S 20 100 0,2 20 20 100
Vysvetlivky: * banska voda (vytok zo zavalenej §tdlne); Legend: * mining water (outflow from mine adit); OH - recommended
OH - odporu¢and hodnota podla Nariadenia vlady SR ¢.296/2005 Z.z. value according to Regulation of Slovak Republic government no. 296/2005;

54 - prekro¢end odportuc¢and hodnota pre dany parameter 54 - recommended value exceeded for specific parameter.
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Na Slovensku patri medzi najvi¢si zdroj zneclistenia
prostredia arzénom a antiménom antropogénna ¢innost.
Lozisko Pernek patrilo medzi vyznamné antiménové loziska
Slovenska, kde po skonéeni tazby zostali staré banské zataze
vo forme hdld a §tdlni. Ich nepriaznivy vplyv na prostredie
sa prejavuje najmé zmenou chemického zloZenia prirodnych
vod a zvy$enymi obsahmi niektorych kovov a inych stopovych
prvkov a aj hlavnych iénov nielen vo vodach, ale aj v podach
arie¢nych sedimentoch.

V povrchovej a banskej vode boli zistené zvysené obsahy si-
ranov, zeleza, mangdnu, antiménu, niklu a zinku. Najvi¢$im
prinosom znecistenia do povrchovych tokov je vytok zo zavale-
nej §tdlne Pavol, kde boli zaznamenané vysoké obsahy Fe (6,94
mgl"), Zn (161 pg.1"), Ni (189 pgl"), ale taktiez maximéalna
koncentrécia siranov (488 mg.I"). Koncentrécia Sb bola 14 pg.l”
aAs 5 ugl’. Zamiesto s pozadovymi koncentriciami je mozné
povazovat hornu ¢ast pravostranného pritoku Kostolného poto-
kanad haldami, vktorom st hodnoty arzénu, antiménu a inych
prvkov nizke. Povrchovy tok v oblasti pod haldami vykazuje uz
zvysené koncentricie antiménu, s maximalnou zistenou kon-
centraciou 31 ug.l". Vyznamnym ¢initelom s na monitorovanej
lokalite aj Fe-okre, ktoré sa tvoria pozd{z povrchového toku pod
starymi banskymi zatazami. V smere pozdiz Kostolného potoka
dochéddza k riedeniu zne¢istenia a nad obcou Pernek je voda
v Kostolnom potoku relativne ¢istd. Av§ak kontaminaciu vody
je nutné dat do vztahu aj s kontamindciou rie¢nych sedimentov
apdd, ktord je vyrazna (Chovan et al., 2009).

Obsahy arzénu v povrchovych vodach neboli vysoké, pohy-
bovalisa vintervale od < 1 do 5 pg.]". Koncentricie antiménu
kolisali od 1 do 31 pg.I". Na zdklade analytickych stanoveni
a stabilitnych diagramov je zrejmé, ze arzén sa rovnako ako
antimom nachddza v prirodnych vodach na lokalite Pernek
len v pitmocnej forme, ktord je menej toxickd ako trojmocna
forma (Pitter, 1999).

Na zaklade $tadia dostupnych informacii o chemickom zlo-
zenivod na sledovanej lokalite a tieZ vlastnych odberov povr-
chovych vod a banskej vody bola zistena kontaminacia vod
na sledovanej lokalite, ktort mozno dokézat aj porovnanim
hodnoét z chemickych analyz s platnou legislativou.

Podakovanie: Této praca vznikla s podporou projektu APVV ¢. 0268-06
agrantu VEGA ¢. 1/0785/08 financovanych MSSR.

Literatura

Appelo C. A.J. & Postma D., 1994: Geochemistry groundwater and pollu-
tion. A. A. Balkema, Rotterdam, 649 s.

Brookins D. G., 1988: Eh-pH Diagrams for Geochemistry. Springer-Verlag,
Berlin, 176 p.

Filella M., Belzile N. & Chen Y. W., 2002: Antimony in the environment:
areview focused on natural waters I. Occurrence. Earth-Science Reviews,
57,125-176.

Flakova R., Huda¢ek M. & Zeni$ova Z., 2003: Vplyv banskych vod z loziskovej
oblasti Pezinok na kvalitu povrchovych vod. Podzemnd voda, 9, 2, 28-33.
Flakové R., Zeni$ové Z., Drozdova Z. & Milovské S., 2005: Distribtcia ar-
zénu v povrchovych a podzemnych vodéch rudnej oblasti Kolarsky vrch

(Malé Karpaty). Podzemnd voda, 11, 1,90-103.

Flakova R., Zeni$ova Z., Mackovych D., Beinrohr E. & Stielec M., 2006:
Specifika stanovenia arzénu v banskych vodach. In: Hucko P. (Ed.):
Hydrochémia 2006, VUVH, Bratislava, 251-257.

Hanzel V,, Vrana K. & Cimborova S., 1993: Podzemné vody zapadnych sva-
hov Devinskych a Pezinskyjch Karpat, Ciastkova zivereén4 spréva projektu:
Hydrogeologicky vyskum vybranych regiénov Slovenska. GUDS, Bratislava.

Hudé¢ek M., Flakové R., Zeni$ové Z. & Drozdova Z., 2004: Vplyv banskej ¢in-
nosti na kvalitu podzemnych a povrchovych vod v okoli Pezinka. In: Ides D.
(Ed.): Hydrogeochémia *04, VIIL ro¢nik, VSB-TU Ostrava, 17-20.

Chovan M., Rojkovi¢ I., Andras P. & Hanas P., 1992: Ore mineralization
of the Malé Karpaty Mts. (Western Carpathians, Slovakia), Geologica
Carpathica, 43, 5,275-286.

Chovan M., Lalinské B., Klimko T., Sottnik P., Jurkovi¢ L., Jankulér M.,
2009: Evaluation of contaminated areas affected by Sb mining (Slovakia).
In: Contaminated areas. Ekotoxikologické centrum Bratislava s.r.o.,
Bratislava, 177-182.

Jasova I.,2007: Distribdcia arzénu v podzemnych a povrchovych vodach
v okoli loziska Pezinok. Diplomové praca, Manuskript, Prirodovedecka
fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave, 113 s.

Jagové 1., Zenisova Z. & Flakova R., 2007: Distribtcia arzénu a anti-
moénu v okoli loziska Pezinok. In: Flakové R. & Zenisova Z. (Eds.):
Hydrogeochémia '07. SAH, Bratislava, 157-164.

Kréméi D., Zeni$ova Z. & Flakova R., 2007: Hydraulicky model a transport
znedistenia v okoli loziska Pezinok. Podzemnd voda, 13, 1,29-43.

Krupka K. M. & Serne R.J.,2002: Geochemical factors affecting the behavi-
or of Antimony, Cobalt, Europium, Technetium, and Uranium in vadose
sediments. Technical Reports, Pacific Northwest National Laboratory,
Richland, Washington, USA, 95 s.

Mackovych D. & Soltysova H., 2003: Optimalizicia metodiky stanovenia Sb
a As vyuzitim sekvenénej extrakcie metédou AAS technikou generacie
hydridov. Chemické Listy, 97, 8, 613-614.

Malik P., Hanzel V. & Vrana K., 1999: Hydrogeologicka a hydrogeoche-
micka mapa Pezinskych Karpat v mierke 1:50 000 - textové vysvetlivky.
Ciastkova zévere¢na sprava. MZP SR, Bratislava, 179 s.

Maslar E., Daniel J., Masldrova I., Hrbaty J. & Mih4l F., 2001: Zhodnotenie
nepriaznivych u¢inkov starej banskej zétaze na Zivotné prostredie v ob-
lasti Malych Karpét. Uranpres, Spi$skd Nova Ves, 312 s.

Nariadenie vlady Slovenskej republiky ¢. 296/2005 Z.z. z 21. juna 2005,
ktorym sa ustanovuju poziadavky na kvalitu a kvalitativne ciele povr-
chovych véd alimitné hodnoty ukazovatelov zne¢istenia odpadovych
vod a osobitnych vod.

Nariadenie vlady Slovenskej republiky ¢. 354/2006 Z.z. z 10. maja 2006,
ktorym sa ustanovuju poziadavky na vodu uréeni na ludsku spotrebu
akontrolu kvality vody uréenej na ludsku spotrebu.

Pitter P., 1999: Hydrogeochemie. Vydavatelstvi VSCHT, Praha, 568 s.
Rozloznik L., HavelkaJ., Cech F. & Zorkovsky V., 1987: Loziskd nerastnych
surovin aich vyhladévanie. ALFA - Bratislava, SNTL - Praha, 696 s.
Smedley P. L. & Kinniburgh D. G., 2002: A review of source, behaviour and

distribution of arsenic in natural waters. Applied Geochemistry, 17, 517-568.

Sracek O., Bhattacharya P., Jacks G., Gustafsson J.P. & Bromssen von M.,
2004: Behavior of arsenic and geochemical modeling of arsenic enrich-
ment in aqueous environments. Applied Geochemistry, 19,2, 169-180.

Zeni$ova Z., Flakové R., Krémat D. & Hudalek, M., 2005: Arsenic conta-
mination of groundwater in mining zone Pezinok — Malé Karpaty Mts.
In: Kowalczyk A. & Rubin H. (Eds.): Hydrogeologia obszaréw zurba-
nizowanych, Prace Wydzialu Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego,
Sosnowiec, 181-188.



46

Summary: A natural presence but also anthropogenic activity are the
sources of arsenic an antimony in the environment. Higher amounts of
these elements cause the contamination of atmosphere, surface and
groundwater, soils and stream sediments, which makes a serious envi-
ronmental problem in several countries.

Anthropogenic activity, especially mining activity is the main source
of As, Sb contamination in Slovakia. The highest concentrations of these
pollutants are concentrated to the ore bearing areas (Slovenské rudo-
horie, Nizke Tatry and Malé Karpaty Mts.) which belonged to the main
source of Sb in Europe (Rozloznik et al., 1987).

Many mine tailings and mine adits have left abandoned when the
mining activity had stopped (Fig. 1). The changes in chemical composi-
tion and elevated concentrations of some elements in water, soils and
stream sediments are the results of their negative influence on environ-
ment. There are 13 documentary points to be monitoring on the Pernek
locality (Fig. 2). The antimony shows an elevated concentration ranging
from 1 to 31 ug.I" together with elevated concentrations of Ni, Zn, Fe and
sulphates. On the other hand the concentration of arsenic in the surface
water is lower, ranging from < 1 to 5 pg.I".

The stream situated above mine tailings is considered to be a refer-
ence stream with background values of the studied elements concentra-
tions. This consideration is confirmed by a relatively low concentration
of Fe, As, Sb, Ni and Zn. The highest amount of As, Ni, Zn, Fe, Mn and
sulphates was detected in the mine adit outflow (Pavol).
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