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Geogenic origin of chromium and nickel in the soils and their transfer

to the assimilation organs of trees in flysh area of the eastern Slovakia

Abstract: Systematic geochemical study and mapping in Slovakia, allowed to understand distribution of potentially toxic

trace elements in various natural media (soil, rocks, stream sediments, groundwater and forest biomass) related to geogenic

and anthropogenic sources. Anomalous concentrations of chromium and nickel of geogenic character were detected in

soils developed on flysh sedimentary rocks. The main interest devoted to such soils is motivated by possible toxic effect of

chromium and nickel on plants and subsequently impact on living organisms and humans. The aim of this contribution was

to assess the level of chromium and nickel concentration in assimilation organs of trees (needles). It was found high content

of these elements in some soils. The studied sites were Podolinec, Forbasy, Stara Lubovna, Drienica, Kamenica. Content of

these elements in needles of Norway Spruce (Picea abies) and Scots Pine (Pinus sylvestris) were very high on geogenically

contaminated soils with higher values in more in the acidic soils with lower values of pH.
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Systematické geochemické mapovanie Slovenska umoznilo
poznat plosnu distribuciu potencidlne toxickych stopovych
prvkov v réznych prirodnych médidch (p6dy, horniny, rie¢ne
sedimenty, podzemné vody, lesnd biomasa) vo vztahu ku geo-
génnym aj antropogénnym zdrojom kontamindcie. V pdédach
vyvinutych na tzv. $ambronskej zéne, ktora zabera severny
okraj Levoéskych vrchov a Sarigskej vrchoviny na rozhrani
centrélnokarpatského paleogénu a bradlového pdsma, boli na
viacerych miestach vychodného Slovenska zistené anomélne
koncentracie chrému (nad 99 mg.kg") aniklu (nad 34 mg.kg")
geogénnej povahy (Curlik & Sef¢ik, 1999, 2002; Curlik et al.,
2004). Sambronske vrstvy vystupuji v hromogsko-§ambron-
skom chrbte a v sicasnosti sa povazuju za sucast hutianskeho
stvrstvia (Curlik et al., 2004). Anomélny vyskyt tychto prvkov
je zndmy v mnohych pddach sveta, vyvinutych na ultrabazic-
kych hornindch, ktoré obsahuji tmavé mineréily (pyroxény,
amfiboly, olivin, chromity, chrémspinely). Také pddy sa ozna-
¢uja ako ,serpentinické” a vyznacuju sa celym radom osobi-
tosti. Maju nedostatok vapnika a nadbytok hor¢ika, vysoky
podiel potencidlne toxickych prvkov chromu a niklu a alkalic-
ku reakciu. To limituje ich drodnost, mozné prejavy toxicity
urastlin, ale aj zhorsenie kvality vody. Pritomnost podobnych
pod vo flysi, indikuje, Ze tieto sedimentdrne horniny boli de-
rivované z produktov zvetrévania podobnych hornin (Durza
et al., 2008; Curlik & Durza, 2008). Ziujem o ich $tadium
suvisi prave s moznymi toxickymi vplyvmi chrému a niklu na

Manuskript doru¢eny: 12.jina 2009

Manuskript revidovany: 3. augusta 2009

rastliny a ndsledne s negativnymi dopadmi na Zivé organizmy
a ¢loveka, kde je potrebné vzéjomne prepojit poznatky z geolo-
gie, geochémie a environmentalistiky pri rie§eni problémov vo
fly$ovej oblasti vychodného Slovenska. Rastliny reagujt na po-
lutanty mnohymi sp6sobmi. Zmeny v koncentracii vipnika st
fyziologickou odpovedou rastlin na toxicitu kovov (Nieminen
& Helmisaari, 1996). Pozornost sa ststredila na rozvoj ana-
lytickych met6d merania polutantov v Zivotnom prostredi
(Vtorova & Markert, 1995). Chemick4 analyza rastlin, alebo
ich ¢asti je najpouzivanej$iou metédou monitorovania polu-
tantov v ovzdusi. Mnohé rastliny ako machy (Makinen, 1987;
Riihling et al., 1987; Markert, 1993; Figueira et al., 2002), liSaj-
niky a huby (Svoboda et al., 2000) preukizali znaént schop-
nost akumulovat jednotlivé polutanty. Ihli¢ie bolo takisto vel-
mi ¢asto pouzivané ako bioindikétor polutantov v Zivotnom
prostredi (Kuhn et al,, 1995; Kurczynska et al., 1997). Borovica
lesna (Pinus sylvestris) (Grodzinska & Kazmierczakowa, 1977;
Wentzel, 1982; Ewa et al., 1997; Giertych et al., 1997; Yilmaz
& Zengin, 2004) a smrek oby¢ajny (Picea abies) (Fober, 1976;
Marschner et al., 1996; Tuomisto, 1988; Cape et al., 1990;
Trimbacher & Weiss, 1999; Ceburnis & Steinnes, 2000) boli
uzito¢nymi indikdtormi vzhladom na ich rozsireny vyskyt
alahku identifikciu. Preto sme sa aj my zamerali na tieto dva
druhy ihli¢natych drevin, lebo st v §tudovanych lokalitich
najrozsirenejsie.

Transfer stopovych prvkov medzi podou a rastlinami je
vyznamnou ¢astou cyklu chemickych prvkov v prirode. Je to
velmi komplexny proces riadeny prostrednictvom viacerych
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faktorov, a to prirodnych i antropogénnych. Faktory, ktoré
kontrolujt proces mobility a pristupnosti stopovych prvkov
st najmd geochemického, klimatického a biologického po-
vodu. Riziko pre prostredie a ludské zdravie dané stopovym
prvkom je funkciou jeho mobility a biopristupnosti pre rastliny
(Kabata—Pendias, 2004).

Cielom prispevku je informovat o anomélnych koncentra-
ciach chrému a niklu v pddach vo fly§ovej oblasti vychodného
Slovenska. Na zdklade ziskanych analytickych udajov o tychto
podach a asimilaénych organoch lesnych drevin (ihli¢ia) pou-
kazat na ich mozny vstup z pody do rastlin.

2. PEDOGEOCHEMICKY VYSKUM POD

VO FLYSOVE]J OBLASTI VYCHODNEHO
SLOVENSKA

Podrobny pedogeochemicky vyskum bol v minulosti robeny
v oblasti vychodného Slovenska (Curlik & Seféik, 1999, 2000,
2002; Curlik et al., 2004) v pédach vyvinutych na niekto-
rych hornindch flysa, ale aj v mladych holocénnych podach
Vychodoslovenskej niZiny. Z porovnania ich obsahovvAa C
horizontoch sa zistilo, Ze st geogénneho pévodu. Boli zdede-
né od podloznych materskych hornin (substratov). Uvedené
zistenia boli konfrontované s geochemickymi a geologickymi
udajmi o horninach s cielom dozvediet sa 0 moznych anomél-
nych koncentracidch chréomu a niklu na miestach, kde st len
poznatky o vyskyte takychto hornin, resp. jednotiek, ale nie st
podrobnejsie tdaje o pddach.

Doterajsie geochemické vyskumy hornin fly§ovej oblasti vy-
chodného Slovenska priniesli cenné informdcie o tom, Ze niekto-
ré utvary fly$a mohli mat zdroje sedimentov z ultrabdzik. Sotak
etal. (1990, 1991) ud4vaju pritomnost detritu ultrab4zickych
hornin v zlepencoch v zéne Kapus$any — Vranov nad Toplou,
o ktorych sa domnievaju, ze pochddzajt z podloZia vychodoslo-
venskej panvy. Sotdk & Bebej (1996) popisali vyskyt serpenti-
nickych pieskovcov v $ambronsko-kamenickej zone. Soték et al.
(1996) vykonali analyzu detritu flySovych hornin a vyjadrili sa
o povode ultrabazického detritu hornin. Hrné¢4rové et al. (1998)
sa zaoberali geochémiou ilovcov, ako indikdtorov sedimenta¢-
ného prostredia a zdrojov materidlu. V ilovcoch z tejto oblasti
boli zistené vysoké koncentricie stopovych prvkov (Hrnéarova
etal, 1998): Cr 95 — 662 mg.kg”, Ni 47 — 502 mg.kg". Ich vizba
na jednotlivé minerédly hornin nebola podrobnejsie $tudova-
né. Sedimentdrne horniny s obsahom Cr-spinelového detritu
opisali Spidiak et al. (2001). Spinely obsahujd 30 — 40 % chré-
mu, zvy$eny obsah trojmocného Zeleza, mangénu a zinku. Na
zéklade kolisania obsahov Cr, Fe, Mn a Zn vy¢lenili viac ge-
nerdcii spinelov a prirovnavajt ich k tym, ktoré sa vyskytuju v
ultrabazikdch zo Zbudze, zo zlepencov z Mernika, pripadne aj
redeponovanych (zdpadokarpatskych) spinelov.

Podla podkladovz Geochemického atlasu SR - V. ¢ast - pody
(Curlik & Seftik, 1999) az pedogeochemickych mép z regiénov
(Curlik & Sef¢ik, 2002; Curlik et al., 2004) bolo potvrdené, ze
vysoké obsahy chrému a niklu sa nachddzaju nielen v p6dach
$ambronskej zony resp. zony, ktora sa v su¢asnosti za niu po-
klad4 (Gros et al,, 1999), ale aj v jej smernom pokra¢ovani na
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severozapad prakticky po hranicu s Polskom a na juhovychod
v zéne medzi Kapu$anmi a Vranovom nad Toplou. Pritom
materskymi horninami tychto pdd nie st len zlepence, ale aj
ostatné horniny flySového pasma. Terénne poznatky z oblasti
Petroviec sved¢ia napriklad o tom, ze flySové komplexy lezia v
nadlozi bazélnych paleogénnych zlepencov a st tvorené drob-
norytmickym flySom. Vysoké st aj obsahy prvkov vo fluvidlnych
sedimentoch vychodoslovenskych riek a v nive Vahu. Riekami
boli transportované v désledku toho, ze materidl bol derivovany
z fly§ovych hornin. Pedogeochemické mapy zobrazuju vysoké
koncentricie chrému a niklu aj v niektorych pédach na sekven-
cidch magurského flysa. A to nielen na vychodnom Slovensku
ale aj v kysuckej oblasti, kde sa oblukom vracaju jednotky von-
kajsieho fly$a z Polska, kde boli zistené vyssie koncentrécie tych-
to prvkov v pddach na flysi (Lis & Pasieczna, 1995).

3. MATERIAL A METODY

Metodické postupy pouzité v prici odrazaju potreby projektu,

ktory je orientovany na poznanie vztahov medzi anomélnymi

koncentraciami chromu a niklu v pdde a v rastlindch:

a) Terénny odber pédnych vzoriek bol robeny z humusovych
horizontov z kopanych sond resp. pomocou pédneho vrté-
ku do hibky 20 cm, pri¢om boli odobraté zmesné vzorky do
polyetylénovych vriec v dostato¢nom mnozstve na analytic-
ké stanovenie a dalsie experimenty z plochy $tvorca 25 m2
vmnozstve (5 — 6 kg vzorky), z piatich odberovych miest
(Podolinec, Forbasy, Stard Luboviia, Drienica, Kamenica). Za
ucelom detailného spracovania vzoriek pod, boli prevezené
do laboratéria Katedry geochémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave a nésledne upravované.
Vzorky boli su$ené prilaboratérnej teplote. V dalsom kroku
boli vzorky homogenizované rozdrvenim kompaktnejsich ag-
regatov na jemnejsiu frakciu v achdtovej miske a presitované
najemnozrnnu frakciu < 2 mm a boli z nej odstrdnené rozne
organické a anorganické nedistoty nevhodné pre dal$iu ana-
lyzu. V takto pripravenych vzorkach boli stanovené hodnoty
pH a Eh. Hodnoty pH vzoriek pdd a sedimentov boli stano-
vené v suspenzii sediment-voda (pomer 1:2.5) a v suspenzii
pdda — 1M roztok KCl pomocou pristroja WTW pH/COND.
340i (podla metodiky Fiala et al., 1999).

b) Vzorky dvojro¢ného ihli¢ia boli odobraté z tychto lokalit
(Podolinec, Forbasy, Stara Lluboviia, Drienica, Kamenica)
zo smreka oby¢ajného (Picea abies) a borovice lesnej (Pinus
sylvestris), boli umyté destilovanou vodou a vysusené pri
teplote 40 °C v laboratérnych podmienkach a rozomleté na
analytickd jemnost.

¢) Chrém a nikel boli stanovené elektrotermickou atémovou
absorpé&nou spektroskopiou (ETAAS).

4. VYSLEDKY A DISKUSIA

Maiikovskd (1996) porovnanavala hodnoty chrému a niklu
v podach. Vysledky poukazuju na to, Ze vys$sie koncentricie
vo fly$ovych oblastiach sa odrdzaju vo vyssich obsahoch
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prvkov vo vegetativnych orginoch rastlin (Markovskd,
1996). Zaroven sa vyskytuji aj v machoch drendznych systé-
mov vychodoslovenskych riek, ktoré vytekaja z tychto oblasti
(Suchara et al., 2007). To svedéi o pohyblivosti niektorych
foriem niklu, ale aj chrému. Z uvedenych dévodov sme sa
v sucasnosti zamerali na porovnanie obsahov tychto prvkov
vo vyrazne kontaminovanych podach a v asimila¢nych orga-
noch lesnych drevin (Tab. 1).

V geochemicky anomédlnom prostredi, kde st p6dy silne
kontaminované, su vysoké obsahy sledovanych prvkov aj
v ihli¢i. Napriklad v Starej Lubovni obsahy chréomu v pode
dosahujt 310 mg.kg" a niklu 164 mg.kg", vihli¢i smreka oby-
¢ajného (Picea abies) st obsahy chrému o,78 mg.kg" a niklu
29,1 mg.kg". Distribticiu chrému a niklu v asimila¢nych or-
ganoch lesnych drevin (listnatych aj ihli¢natych) $tudovala
na Slovensku Marikovsk4 (1996). Zatial ¢o priemerné obsahy
niklu st 2,4 mg kg™, evidentny ndrast jeho obsahov pozoru-
jeme vo vegetativnych orgdnoch lesnych drevin rastucich na
vsetkych flySovych atvaroch na Slovensku. Priemerné ob-
sahy pre buk lesny (Fagus sylvatica) st 5 — 10 mg.kg”, pre
dub (Quercus species) 2 — 4 mg.kg", pre borovicu lesnt (Pinus
sylvestris) 2 — 3 mg.kg" a pre jedlu bielu (Abies alba) 3 - 4
mg.kg". Naproti tomu obsahy chréomu vzrastajua vo fly$ilen
lokalne. Tieto stvisia s rozdielnou mobilitou tychto prvkov
v systéme a geologickou stavbou. Priemerné obsahy chrému

Tab. 1. Obsahy stopovych prvkov vihli¢i.
Tab. 1. Trace element contents in needles.

vo vegetativnych organoch smreka oby¢ajného (Picea abies)
st o,7 — 1,0 mg.kg"”, borovice lesnej (Pinus sylvestris) 0,4 — 0,6
mg.kg" a jedle bielej (Abies alba) 0,6 — 0,8 mg. kg”. Obsah
chrému vyssi ako 2 mg.kg™ bol zachyteny prave vo flySovej
oblasti vychodného Slovenska. Obsah niklu v asimila¢nych
organoch jednotlivych drevin bol pre smrek oby¢ajny (Picea
abies) 2,5 — 2,6 mg.kg", borovicu lesnt (Pinus sylvestris)
3,1 — 3,4 mg.kg” a jedlu bielu (Abies alba) 2,4 — 3,8 mg.kg"
(Marikovska, 1996). Za limitnt hodnotusa pre nikel poklad4
1 mg.kg' (Mankovska, 1996).

Z tych istych miest st k dispozicii analytické vysledky
zpdd (Tab. 2). Obsahy chrému v pdde sa pohybujt vrozsahu
82 — 310 mg.kg" a niklu 21 - 164 mg.kg". Medidnové obsahy
chrému v pédach Slovenska dosahujui 85 mg.kg™ a niklu 25
mg.kg" v A-horizontoch p6d, ktoré zdvisia od obsahu v ma-
terskych horninach (Curlik & Sef¢ik, 1999). Vyssie obsahy
v niektorych flySovych horninach uvédza aj (Marsina et al.,
1999). Naproti tomu ovela vy$sie rozsahy chrému 114 mg.kg"
(rozsah 19 - 473 mg.kg") aniklu 40 mg.kg” (rozsah 15 — 161
mg.kg") v povrchovych horizontoch pod boli zistené prave vo
flySovom pasme na Hornom Sarisi (Curlik & Sef¢ik, 2004).
V podach Polska boli popisané priemerné obsahy chrému
20 mg.kg" a obsahy niklu v rozsahu koncentrécii o,2 — 450
mg.kg” (Kabata-Pendias 2001).

Lokalita Druh Cr/mg.kg" Ni/mg.kg"
Podolinec Smrek oby¢ajny (Picea abies) 1,05 32
Forbasy Borovica lesnd (Pinus sylvestris) 0,85 0,7
Stara Luboviia Smrek oby¢ajny (Picea abies) 0,78 29,1
Drienica Borovica lesnd (Pinus sylvestris) 0,78 4,5
Kamenica Borovica lesna (Pinus sylvestris) <0,5 2,2
Tab. 2. Obsahy vybranych stopovych prvkov v A horizontoch p6d.

Tab. 2. Selected trace element contents in soils A horizons.

Lokalita pH/H20 pH/KCL Cr/mg.kg" Ni/mg.kg"’
Podolinec 55 4,43 82 21
Forbasy 7,83 7 122 43
Stard Luboviia 5,74 4,25 310 164
Drienica 6,08 4,61 161 50
Kamenica 7,59 7,02 257 152
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5.ZAVER

Stadium potvrdilo geochemicky anomalne koncentrécie chré-
mu a niklu v pddach tzv. $ambronskej zony fly$ovej oblasti vy-
chodného Slovenska a v jej pokradovani do Polska (Terelak et
al., 1997; Lis & Pasieczna, 1995).

Obsahy chrému v §tudovanych pédach koli$u v intervale od
82 do 310 mg.kg" a niklu od 21 do 164 mg.kg", ¢o st prevaine
nadlimitné obsahy, ktoré st zdedené od podloznych flySovych
hornin. Profilové trendy obsahov chrému a niklu v poédach
ako aj ich vzdjomnd koreldcia poukézali na to, Ze st p6vodom
z jedného geogénneho zdroja. Chrém a nikel sa z pévodnych
zvetralin a pod bohatych na tieto prvky rozsirili do celého dre-
nédzneho systému.

Z p6d sa dostdva chrém a nikel do rastlin a to vmnozstvéch,
ktoré su povazované viacerymi autormi za $kodlivé. Vysledky
z analyz ihli¢ia zo smreka oby¢ajného (Picea abies) a borovice
lesnej (Pinus sylvestris) chromu koliu od <o,5 do 1,05 mg.kg"
aniklu od 0,7 do 29,1 mg.kg". Vysledky potvrdili niektoré po-
znatky o bioakumuldcii v rastlindch, ich moZnej pohyblivosti
v systéme pdda — rastlina. Porovnanie vysledkov z distribucie
chrému a niklu v pddach poukazuje na to, ze vyssie koncentracie
vo fly$ovej oblasti v $ambronskych vrstvach sa si¢asne odrazaja
vo vyssich koncentraciach tychto prvkov vo vegetativnych or-
ganoch rastlin (ihli¢ia). Zvy$ené koncentracie chrému a niklu
vasimila¢nych orgdnoch lesnych drevin st v regiondlnom me-
radle geogénneho pévodu a nie antropogénneho.

Podakovanie: Této prica bola podporovana Agenturou na podporu vy-
skumu a vyvoja na ziklade zmluvy ¢. APVV-0231-07, grantom VEGA
1/0238/08, grantom UK 262/2009.
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Summary: Systematic geochemical mapping and research of Slovakia
has made it possible to know spatial distribution of potentially toxic trace
elements in various natural media.

In soils developed over so called the Sambron Member, which is situ-
ated on territories near the northern limit of the Levocské vrchy hills and
the Sarisska vrchovina highlands there were found anomal concentrations
of chromium (over 99 mg.kg™) and nickel (over 34 mg.kg™) of geogenous
character (Curlik & Sef¢ik, 1999, 2002; Curlik et al., 2004). These multiple
research areas are placed on the border between Central Carpathian
Palaeogene and the Pieniny Klippen Belt in eastern Slovakia. The goal
of this paper is to inform about the existence of these soils and using
analytical data about soils and assimilating organs of forest trees (needles)
to point to possible uptake of the trace elements from soils into plants.

Geochemical research of flysch rock area in Eastern Slovakia has so
far brought valuable informations. It was proven that some of the flysch
formations may have sources of sediments from ultrabasic rocks.

We searched for high chromium and nickel contents in Geochemical
atlas SR part V - soils (Curlik & Sef¢ik, 1999) and pedogeological maps
of Slovak regions (Curlik & Sef¢ik, 2002; Curlik et al., 2004). According to
them high contents are present in soils of the Sambron Member and in
soils further to the north-west even behind the border with Poland and
further to the south-east in the area between Kapusany and Vranov nad
Toplou. This is where the Sambron Member continues outside its present
borders. Parent rocks of these soils are not only conglomerates, but also
other flysch sequences (sandstones, claystones).

Contents of these elements are also high in fluvial sediments of east-
ern Slovak rivers and the bottom land of Vah River. It is a consequence
of material derived from flysch rocks being transported away by rivers.
Pedogeochemical maps show high concentrations of chromium and
nickel in some of the soils and sequences of the Magura Unit, as well.
That is concerning not only the eastern Slovakia, but also in the Kysuce
area. The flysch belt returns to the Kysuce region after going through
Poland, where were discovered higher concentrations of these elements
in soils laid over flysch (Lis & Pasieczna, 1995).

Methods used in this paper display needs of this project, which is
trying to discover relations between abnormal concentrations of nickel
and chromium in soil on one hand and in plants on the other.

Comparison of outcomes of chromium and nickel distribution in
soils suggests, that their higher concentrations in the flysch areas are
reflected simultaneously in higher concentrations of these elements
in vegetative organs of plants (Mankovska, 1996), and also in mosses in
this area, including drainage systems of rivers in eastern Slovakia, that
flow out from this area (Suchara et al., 2007).

This shows at least some forms of nickel and chromium and their
inherited character are variable. Therefore we currently concentrated our
attention on comparing concentrations of these metals in strongly con-
taminated soils and in assimilating organs of forest trees. First outcomes
from analysis of tree needles are placed in Tab. 1 and 2 we can see analyt-
ical outcomes for soils from the same places were we collected needles.

Concentration of chromiumin needles, in the studied areas (Podolinec,
Forbasy, Stara Lubovnia, Drienica, Kamenica), was in the range of <o0.5 to
1.05 mg.kg™ and nickel 0.7 to 29.1 mg.kg™ which are anomalous amounts
of these elements. Contents of chromium in soil vary between 82 and
310 mg.kg™” and of nickel between 21 and 164 mg.kg™. In geochemically
anomalous environment, where soils are strongly contaminated, are
high concentrations in needles as well.

So far the results are saying that higher concentrations in needles are
in acid soils. The deeper level of soil, the higher concentration of our met-
als and their correlation show their common geogenous origin.

Our research proved geochemically abnormal concentrations of chro-
mium and nickel in soils of so called the Sambron Member flysch rocks
in eastern Slovakia and its extensions to Poland (Terelak et al., 1997; Lis
& Pasieczna, 1995).

Profile trends of chromium and nickel contents in soils as well as its
mutual correlation indicate that they share one common geogenous
source. Chromium and nickel could migrate from weathered rocks acting
as primary source and soils developed on these rocks acting as second-
ary source to the drainage system. Outcomes confirmed some of the
findings about bioaccumulation in plants and their possible movement
in soil-plant system.
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We compared outcomes of nickel and chromium distribution in soils
of flysch area in the Sambrén Member. It shows that higher concentra-
tions of these metals are displayed in their higher concentrations in the
needles. Therefore in regional measure, these higher concentrations are
of geogenous, not antropogenous origin.
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