Biodiversity & Environment, Vol. 12, No.1 Presov 2020

BIOCHEMICKE VLASTNOSTI AKO INDIKATOR STUPNA
ZATAZENIA POD V OKOLI STARYCH BANSKYCH
ENVIRONMENTALNYCH ZATAZ{

BIOCHEMICAL PROPERTIES AS INDICATOR OF SOIL
ENVIRONMENTAL POLLUTION IN THE SURROUNDING OF
OLD MINING ENVIRONMENTAL LOADS
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ABSTRACT

Soil quality in the former mining village NiZnd Sland was evaluated based on the content of ha-
zardous elements (As, Cd, Hg, Fe, Mg, Pb) and their impact on important soil parameters such as
soil enzyme activity (URE-urease, BG-f8-glucosidase, FDA-fluorescein diacetate, KF-acid phosphatase
and ZF-alkaline phosphatase), nutrient content (Ca, Mg, Na, K) and soil reaction (pH). The content
of hazardous substances varied depending on the distance from the largest sources of pollution - the
tailings pond and the ore processing plant. The activity of soil enzymes decreased significantly with the
increasing content of hazardous elements. The soil reaction at the most polluted sampling sites reached
high value, corresponding to the extremely alkaline pH. The content of nutrients varied in the study
area, while Ca and Mg reached extremely high values in the most polluted sampling sites, in the case
of K and Na, no relationship was found with the content of hazardous elements.
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Uvob

Stcasnd aj byvald banska ¢innost na tizemi Slovenska a s niou spojené priemyselné
aktivity zamerané na spracovanie ruid, vyznamne zasiahli do kvality Zivotného
prostredia. Na Slovensku je celkovo evidovanych 68 pravdepodobnych a 310
potvrdenych environmentélnych zatazi, z ¢oho je 21 odkalisk a 78 lokalit, ktoré su
zatazené z dovodu tazobnej alebo spracovatelskej ¢innosti (ENVIROPORTAL, 2019).
Znelistenie takychto lokalit sa prejavuje na vSetkych zlozkach zivotného prostredia,
zdravi zivych organizmov vratane cloveka. Bolo niekolkokrat preukdzané, ze
rizikové latky pochadzajtice z banskej ¢innosti spdsobuju karcinogénne, mutagénne
a respira¢né ochorenia (NAKazAwa et al., 2015; AGYEMANG a DuaH, 2016). Sirenie
prachovych castic z odkalisk, presakovanie kyslych banskych vod aj emisie zo
zdvodov na spracovanie rud prispievaju k znizenej kvalite pddy, ktora je aj napriek
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tomu obyvatelmi hospodarsky vyuzivana. Takto znecistena pdda straca svoju
kvalitu, ¢o sa prejavuje jej zniZenou urodnostou (KELEPERTZIS, 2014) a zaroven
je zdrojom rizikovych latok, ktoré vstupuju do polnohospodarskych produktov
a ukladaju sa v telach konzumentov (KowaLska et al.,, 2018). Aktivita pddnych
enzymov predstavuje vyznamny indikator kvality pody, pretoze dokaze velmi
rychlo reagovat na environmentalny stres. Vo viacerych $tudiach bolo preukazané,
ze zvySovanie obsahu rizikovych prvkov v pode sa automaticky negativne prejavuje
na aktivite pddnych enzymov (Wyszkovszka, 2010). Z toho ddévodu st enzymy
¢asto vyuzivané ako bioindikatory kvality pddy (DEMKOVA et al.,, 2015). Pédne
enzymy sa vo velkej miere podielaju aj na kolobehu zZivin v pdde a ich néslednej
transformdcii, aby boli prijatelné pre rastliny (L1 et al., 2016). Obsah Zivin v pode
sa velmi rychlo meni z zévislosti od mnozstva vonkaj$ich ¢initelov (ALGHOBAR
a SURESHA, 2017). Objektom $tadia bola byvala banska obec Nizna Slana, ktora ma
vo svojom katastralnom tzemi umiestnené banské telesa, odkalisko a rozsiahly areél
zévodu na spracovanie rudy. Sirenie prachovych ¢astic z povrchu odkaliska, ktoré je
tvorené kalom prachovej konzistencie, je dobre pozorovatelné pri veternom pocasi.
Cielom prace bolo zistit obsah rizikovych latok v podach v katastralnom tizemi obce
Nizna Sland a ich vplyv na aktivitu podnych enzymov, obsah zivin v péde a poédnu
reakciu.

MATERIAL A METODY

Charakteristika odbernych lokalit

Katastralne uzemie obce Nizna Slana sa nachadza v oblasti vychodného Slovenska,
vokrese Roznava, vKosickom kraji. Predmetné tizemie je su¢astou geomorfologického
celku Slovenské Rudohorie. Obec lezi na oboch brehoch rieky Slana, ktord toto
uzemie ¢leni na dva podcelky a to Volovské vrchy a Reviicku vrchovinu. Nadmorska
vy$ka obce je 360 m n.m. Z klimatologického hladiska je izemie charakterizované ako
mierne teplé, mierne vlhké s priemernymi januarovymi teplotamiod -2 do -5 °C (BpEJ,
2013). Banska ¢innost sa v obci datuje od 14. storocia a je zamerand predovsetkym
na tazbu Zeleznej rudy a drahych kovov. Najvac¢si rozmach banskej ¢innosti tu
bol zaznamenany zac¢iatkom 19. storocia, kedy bola v obci uvedena do prevadzky
huta na spracovanie Zeleznej rudy (BREHUV a kol., 2007). Zaciatkom 20. storocia
sa velkd cast vyroby presunula do Madarska, kde sidlili modernejsie zeleziarne, ¢o
sposobilo postupny tpadok spracovatelskych aktivit v Niznej Slanej. Rozsiahly aredl
byvalej huty, ako aj teleso odkaliska kde bol vyvazany kal zo spracovania vytazeného
materialu, boli zakladnym predpokladom k zaradeniu uzemia obce do zoznamu
environmentélnych zatazi (ENVIROPORTAL, 2019). Odkalisko je umiestnené nad
obcou [48°44°36.97; 25°25’51.24”] a zaberd Uzemie o rozlohe 20.6 ha. Hlavné
nebezpecenstvo kalu spociva vo vysokom obsahu rizikovych latok a v jeho praskovej
konzistencii. Pri veternom pocasi je kal z odkaliska prenasany a dopada na osidlena
a hospodarsky vyuzivanu ¢ast obce.
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Odber vzoriek pddy a ich analyza

Vzorky pody boli odobraté z 30 odbernych miest, ktoré boli navrhnuté ako siet bodov
vo vzdialenosti 200m od seba. V niektorych odbernych miestach nebolo mozné
(kvoli vyskytu prirodnych alebo inych prekazok) vzdialenosti dodrzat, ¢o sposobilo
mierne odchylky. Siet pokryva plochu odkaliska, byvalého hutnickeho zavodu
a taktiez uzemie, ktoré bolo povazované za najviac zatazené spadom z odkaliska
(obrazok 1). Odber vzoriek pddy (5-15cm) prebiehal v lete 2018. Na kazdom
odbernom mieste bolo odobratych cca 500 g pddy, ktora bola v plastovych vreckach
prepravend do laboratéria. Cast pody bola zamrazend a nasledne v cerstvom stave
pouzitd na stanovenie aktivity podnych enzymov. Druha ¢ast pddy bola vysusena
pri laboratdrnej teplote a preosiata cez sito s velkostou otvoru 2mm. V pdde bolo
stanovené pH v roztoku 0.01M CaCl, pomocou pH metra inoLab pH 720 WTW.
Aktivita podnej ureazy (URE) bola stanovend podla KHAzIEVA (1976). Aktivita kyslej
(KF) a alkalickej fosfatazy (AF) bola stanovena podla GREJTOVSKEHO a kol. (1991).
Aktivita fluorescein diacetazy (FDA) bola stanovena podla GREENA a kol. (2006).
Aktivita 8- glukoziddzy (BG) bola stanovena podla Eivazi a TABATABAI (1988).
Obsah rizikovych prvkov (As, Cd, Fe, Hg, Mn, Pb) a taktiez obsah Zivin (Ca, Na, Mg,
K) bol stanoveny pomocou pristroja ICP-OES Agilent 720 (Agilent Technologies,
Germany).

Statistické a mapové spracovanie dat

Mapové vystupy boli spracované v open source Geografickom Informa¢nom Systéme
(GIS) pouzitim softvéru QGIS (verzia 2.18). Data boli ziskane z OpenStreetMap
(OSM 2016). Vsetky statistické operdcie boli vykonané pomocou programu R studio
(R sTupio TEaM, 2016). Data boli pred analyzou logaritmicky transformované.
Spearmanov korela¢ny koeficient bol pouzity za tcelom zistenia zavislosti medzi
rizikovymi prvkami, aktivitou pddnych enzymov, zivinami a pédnou reakciou.
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Obrazok 1. Miesta odberu pddnych vzoriek v ramci katastrdlneho tzemia obce
Nizna Slana. (Zdroj: OSM 2016, vlastné spracovanie).
Figure 1. Soil sampling sites in the cadastral area of Nizna Slana village.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah rizikovych prvkov (As, Cd, Hg, Fe, Mg, Pb) bol stanoveny pre kazdé odberné
miesto v ramci katastralneho tdzemia obce Nizna Sland (obrdzok 2). Stanovené
hodnoty boli porovnané s limitnymi hodnotami uréenymi pre pody Slovenska
(ZAxoN NR SR ¢. 220/2004 Z. z). Najvyssia koncentracia rizikovych prvkov v ramci
hodnoteného tzemia bola zaznamenand v mieste odkaliska (odberné miesto
¢. 2 a7), v mieste lokalizacie byvalého priemyselného podniku na spracovanie rudy
(odberné miesto ¢. 19 a 20) a taktieZ na odbernom mieste ¢. 27, ktoré sa nachadza
na druhej strane doliny, v priblizne rovnakej nadmorskej vyske ako odkalisko
a v smere prevladajucich vetrov (WINDYTY S.E, 2019). Zaroven ide o miesto pred
lesnym porastom, ktoré tvori bariéru pre dal$i prenos ¢astic. Z toho dévodu dochadza
na tomto mieste k hromadeniu znecistenia. Podla $tidie ZoBECK a VAN PELTA (2006)
moze byt prenos Castic vetrom a atmosférickd depozicia klu¢ovym faktorom pri
kontamindcii prostredia. Obsah As, Cd, Fe, Mg a Hg prekracoval limitné hodnoty
na véetkych odbernych miestach. V pripade Fe bola limitnd hodnota na celom tizemi
prekrocend viac ako 9 ndsobne. V pripade Pb boli namerané hodnoty extrémne
vysoké iba v oblasti lokalizacie odkaliska (odberné miesto ¢. 2 a 7) a na lokalite
¢.27. Nadlimitné hodnoty boli zistené aj v mieste lokalizacie huty na spracovanie rudy
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(odberné miesto ¢. 19 a 20). Extrémne hodnoty As, Cd, Fe, Mn a Pb boli na tzemi
obce zistené aj v skorsich $tadiach (HANCULAK a kol., 2011). Vysoké obsahy Zeleza
suviseli so spracovavanim zeleznych rud v priemyselnom podniku sidliacom v obci.
Vzhladom k tomu, Ze velka ¢ast sledovaného tizemia je trvalo osidlend a hospodarsky
vyuzivand (aj ked v mensej miere) je vysoka pravdepodobnost, Ze rizikové latky
negativne vplyvaju na zdravie Iudi. Podla skorsich stadii bolo u obyvatelov Niznej
Slanej preukazané vyssie riziko rakoviny pluc (Isco et al., 1994).
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Obrazok 2. Obsah rizikovych prvkov nameranych na jednotlivych odbernych
miestach v katastralnom tizemi obce Nizn4 Sland.

Figure 2. Content of the risk elements determined on the sampling sites in the Nizn4
Sland village cadastral area.

Aktivita pddnych enzymov sa menila v zavislosti od odberného miesta (obrazok
3). Hodnoty BG sa pohybovali v rozmedzi od 0.1-1266 pg p NP/g pody 1h,
hodnoty FDA v rozmedzi 8.8 do 51.2 ug p FS/g pddy 1h, hodnoty URE od 0.19 -
0.79mg NH4+Ng™' 24" a hodnoty KF a AF v rozmedz{ od 30.6 — 397 a 40.5 - 415
mg P g 3h'v tomto poradi. Aktivita podnych enzymov je citlivym indikatorom
pddneho znedistenia a velmi rychlo reaguje na environmentalny stres (XIAN et al.,
2015). Vdaka tejto vlastnosti st pddne enzymy uspesne vyuzivané ako bioindikatory
pddneho znedistenia (DEMKOVA et al., 2019). Okrem rizikovych prvkov na aktivitu
pddnych enzymov vplyva aj podna reakcia, obsah uhlika, ale aj obsah jednotlivych
zivin v pdde (KarAca et al., 2010). V pripade FDA, URE, KF a AF boli najnizsie
hodnoty zaznamenané prave na telese odkaliska. Znecistenie v okoli zavodu
na spracovanie rudy sa prejavilo najmai na aktivite KF.
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Obrazok 3. Aktivita poédnych enzymov (BG - £ glukozidaza, FDA - fluorescein
diacetdza, URE - uredza, ACP - kysla fosfatdza, ALP - alkalicka fosfataza)
na odbernych miestach v ramci katastrdlneho izemia obce Nizn4 Slana.
Figure 3. Activity of the soil enzymes (BG - {3-glukosidase, FDA - fluorescein
diacetate, URE - urease, ACP - acid phosphatase, ALP - alkaline phosphatase) in
the sampling sites of Nizna Slana village cadastre.
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Hodnoty pddnej reakcie sa na hodnotenom tizemi pohybovali od 3.47 - 7.36 (tabulka
1). Na zaklade klasifikicie podla CurLik a SEFCiK (1999) je mozné tieto pddy
charakterizovat ako extrémne kyslé az alkalické. Na odbernych miestach uréenych
ako najviac znedistené dosahovalo pH vyssie hodnoty. Vo viacerych $tudiach bolo
preukazané, Ze vysoké obsahy rizikovych prvkov v pode sa podielaji na zvySovani
kyslosti pody (ALLowaAy, 2010). V kyslych pddach sa zvy$uje aj mobilita rizikovych
prvkov, teda st pristupnejsie pre rastliny obyvajice takéto stanovistia (PANDEY
et al,, 2016). V nasom pripade bol zaznamenany opacny trend, kedze kal ulozeny
na odkalisku bol hodnoteny ako extrémne alkalicky.

Obsah zivin stanoveny vo vzorkach pody je uvedeny v tabulke 1. Na lokalitach, kde sa
hodnoty rizikovych prvkov pohybovali v nadlimitnych hodnotach, boli zaznamenané
aj zvysené obsahy Ca a Mg. Ziviny K a Na dosahovali na tychto lokalitach skor
niz$ie hodnoty. HAN et al. (2018), ktori $tudovali obsah Zivin v pode v oblastiach
znelistenych vplyvom Zelezni¢nej dopravy, sihlasne s nasimi vysledkami potvrdili
zvy$eny obsah Ca a Mg v najviac znelistenych lokalitich. ALGHOBAR a SURESHA
(2017), ktori sledovali pddne vlastnosti pod vplyvom rézneho mnozstva kalu rovnako
potvrdili, ze kym obsah K a Na sa nijako signifikantne nemenil, obsah Ca a Mg sa so
zvy$ujucim obsahom kalu vyznamne zvysSoval.

10
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Tabulka 1. Hodnoty Zivin na odbernych miestach v katastralnom tizemi obce Nizna Slana.
Table 1. Values of the nutrients in the sampling sites of Nizna Slana village cadastre.

Odberné Ca K Mg Na

miesto (mgkg ™) pH
1 6705 6910 5339 506 5,25
2 48106 5393 15727 351 7,36
3 534 9509 1757 1145 4,45
4 2457 6945 3279 530 4,52
5 2470 6549 3288 500 4,69
6 1887 8520 2508 826 5,05
7 24215 6193 10468 312 6,82
8 695 6525 2602 618 4,00
9 8773 4818 2407 357 5,88
10 5833 2434 2270 243 3,85
11 3802 8795 3877 676 5,51
12 20039 4157 5955 390 6,06
13 9046 5421 8285 503 5,90
14 371 9689 2342 433 3,73
15 824 11240 1277 234 4,88
16 2454 8491 4061 658 5,15
17 8416 3684 6938 279 6,64
18 30311 4991 14722 358 7,02
19 51211 4499 23768 497 7,07
20 11802 2357 22168 224 7,10
21 1674 7899 2337 159 5,69
22 13988 4361 6200 136 6,58
23 1279 4025 1363 252 5,73
24 59864 4796 14346 207 6,97
25 1192 978 1049 59.3 6,58
26 317 5539 1219 63.8 3,52
27 25391 6105 7223 122 6,42
28 875 3684 4354 137 3,47
29 723 3748 1014 358 4,55
30 520 3360 1011 286 4,26

Signifikantnd pozitivna zavislost bola zistend aj medzi Zivinami navzdjom, konkrétne
medzi Ca - Mg (p<0.01) a K - Na (p<0.01). Ziviny, medzi ktorymi bola potvrdena
signifikantna zavislost reagovali na environmentalny stres (zvy$enu pritomnost
rizikovych prvkov) velmi podobne (tabulka 2). Vapnik a horéik signifikantne
pozitivne korelovali s pddnou reakciou (p<0.01), pricom v pripade draslika a sodika
bola potvrdend negativna (nie signifikantna) zavislost s pddnou reakciou. Medzi
aktivitou podnych enzymov a Zivinami bola zistena vo v8etkych pripadoch negativna
zavislost. Signifikantnd negativna zavislost bola zistend medzi Ca-URE (p<0.05)
a Ca-URE (p<0.01) a taktiez medzi Mg-URE (p<0.05) a Mg-KF (p<0.01).
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Tabulka 2. Spearmanov korela¢ny koeficient vyjadrujtci zavislost medzi hodnote-
nymi pddnymi parametrami (aktivita pddnych enzymov, Ziviny, pH) a rizikovymi
prvkami.

Table 2. Spearman correlation coefficient expressing the relationship among the
evaluated soil parameters (the activity of soil enzymes, nutrients, pH).

BG FDA URE KF AF pH Ca K Mg Na
As -0.16  -0.40*  -0.40*  -0.42*  -0.26  0.51** 0.65** -0.09 0.58**  -0.11
Cd -0.17 -0.27 -0.26 -0.42*  -0.19  0.64** 0.61**  -022  0.89%  -0.19
Fe -0.07 -0.21 -0.20 -0.35 -0.15  0.61** 058  -0.24  0.84** 0.01
Hg -0.13 -0.29 -0.33 -0.15 -0.23 0.12 0.15 0.02 0.07 -0.11

Mn -0.17 -0.28  -0.40**  -0.52**  -0.22  0.72** 0.79**  -0.16 0.82**  -0.09
Pb -0.01 -0.01 -0.05 -0.16 -0.04 0.49 0.71 -0.12 0.52 -0.30

Negativny vplyv zvy$eného obsahu rizikovych prvkov na aktivitu podnych enzymov
bol preukazany vo viacerych $tudiach (HAGMANN et al. 2015; X1AN et al., 2015;
DEMKOVA et al. 2019). Rovnaky trend bol potvrdeny aj vo vzorkach pddy ziskanych
na tzemi obce Niznd Slana, ¢o sa prejavilo negativnou korela¢nou zavislostou medzi
rizikovymi prvkami a aktivitou podnych enzymov, pricom v niektorych pripadoch
bola tato zavislost signifikantna (As-FDA; As-URE, As-KF); (Cd-KF); (Mn-URE,
Mn-KF) (tabulka 3). Vplyv rizikovych prvkov na aktivitu BG nebol signifikantny
ani v jednom pripade, ¢o stuhlasi so $tudiou Wyszkowskgj et al. (2010), ktord
z pomedzi uvedenych enzymov pripisuje BG najvyssiu rezistentnost voci znecisteniu.
Signifikantnd pozitivna zavislost bola preukazana medzi obsahom rizikovych prvkov
v pdde a pddnou reakciou. Ako uz bolo vyssie spomenuté, vplyv rizikovych latok
na pddnu reakciu sa zvycajne prejavuje znizovanim jej hodnot. Zavislost medzi
rizikovymi prvkami a zivinami bola potvrdena len v pripade As, Cd, Hg a Mn, ktoré
signifikantne pozitivne korelovali s Ca a Mg.

Tabulka 3. Spearmanov korela¢ny koeficient vyjadrujtci zavislost medzi aktivitou
podnych enzymov, pddnou reakciou a zivinami.

Table 3. Spearman correlation coefficient expressing the relationship among the
activity of soil enzymes, soil reaction and nutrients.

BG FDA URE KF AF pH
Ca -0.20 -0.28 -0.40* -0.43* -0.18 0.70**
K -0.01 -0.04 -0.02 -0.02 -0.07 -0.30
Mg -0.17 -0.28 -0.40% -0.52%* -0.22 0.72**
Na -0.09 -0.28 -0.08 -0.08 -0.09 -0.21
pH -0.32 -0.50** -0.31 -0.61%* -0.35

12
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ZAVER

Vysoky obsah rizikovych latok v pddnom prostredi je zdvaznym environmentalnym
problémom nie len v byvalych banskych obciach, ale taktiez v okoli priemyselnych
zavodov alebo vyznamnych dopravnych uzlov. Zla kvalita pody sa negativne prejavuje
na kvalite polnohospodarskej produkcie, toxické latky vstupuji do potravového
retazca a ohrozuju fudské zdravie. Na tizemi obce Nizn4 Slana boli zistené extrémne
vysoké hodnoty As, Fe, Hg, Mn, ktoré prekracovali limitné hodnoty stanovené
zakonom. Hodnoty Pb prekracovali limitné hodnoty len v okoli odkaliska a zavodu
na spracovanie rudy. Aktivita podnych enzymov sa znizovala so zvy$ujucim sa
obsahom rizikovych prvkov v pdde, ¢o potvrdila negativna korela¢na zavislost medzi
jednotlivymi enzymami a rizikovymi prvkami. V pripade As-URE, As-FDA, As-KF,
Cd-KE, Mn-URE, Mn-KF bola tato zavislost signifikantna. BG a KF boli spomedzi
hodnotenych enzymov najmenej citlivé na environmentalne znecistenie. Hodnoty
pddnej reakcie sa pohybovali od extrémne kyslych az po alkalické, pricom najvyssie
(alkalické) hodnoty boli zaznamenané na najviac znecistenych odbernych miestach.
Medzi rizikovymi prvkami a pddnou reakciou bola zaznamenand pozitivna korela¢na
zavislost, v pripade As, Cd, Fe a Mn signifikantna. Jednotlivé ziviny reagovali na obsah
rizikovych latok v pdde rozne, kym obsah K a Na sa vplyvom rizikovych latok
nijako vyznamne nemenil, obsah Ca a Mg dosahoval najvyssie hodnoty na najviac
znelistenych odbernych miestach. Ca a Mg navyse signifikantne negativne korelovali
s URE a KF a signifikantne pozitivne s pddnou reakciou (p<0.01).
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