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Geogenic contamination by Cr and Ni and “serpentinic-like” soils
in the Central Carpathian Paleogene basin of Eastern Slovakia

In this study we examined geochemically anomalous soils in the Central Carpathian
Paleogene basin of Eastern Slovakia. These soils are characteristic by high magnesium, iron
and manganese content, low extractable Ca/Mg ratio and high content of Cr and Ni, (Co, Mo,
V). On places they have an alkaline pH, especially in lower horizons. So, they render similar
features as serpentinic soils which are typically developed on ultramafic rocks (serpentinites).
However, these soils developed on sedimentary flysch deposits are somewhat different in their
characteristics (“serpentinic—like”) as their parent rocks were derived only from weathered detritus
of ultramafic rocks, brought to the sedimentary basin during Paleogene.

This article is presented to characterize these peculiar soils, to explain the binding of Cr
and Ni to soil components and to contribute to the knowledge on the distribution of such soils in
the Eastern Slovakia. Brought results point to the distinct linkage between geology and diffuse
geogenic soil contamination by Cr and Ni, which is in our geological literature until now not well
documented and presented.
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Uvod

FlySova oblast severovychodného Slovenska, vratane
centralnokarpatského paleogénu sa davnejSie povazovala
za monotdénnu vo vztahu k celkovym obsahom jednotlivych
potencidlne toxickych stopovych prvkov (PTSP). Av8ak
zaciatkom 90. rokov minulého storolia systematické
geochemické mapovanie v ramci Geochemického atlasu
SR odhalilo pritomnost anomalnych koncentracii Cr a Ni
(Co, Mo, V, As) v horninach a v rie¢nych sedimentoch
tychto oblasti, ¢o bolo neskdr prezentované v jednotlivych
dieloch atlasu (Marsina et al., 1999; Bodi§ a Rapant,
1999). Sucasne sa preukazalo, Ze tieto obsahy su zdedené
aj podami, pricom tie niekedy prekracuju aj najvyssie
pripustné limitné hodnoty (Curlik a Seféik, 1999).

PodrobnejSie pedogeochemické mapovanie, ktoré bolo
v indikovanych oblastiach vykonané neskér (Curlik et al.,
2000, 2002, 2004), a v jeho nadvaznosti aj naSe novsie
vyskumy (Durza a Curlik, 2008; Hodossyova, 2010; Curlik
et al., 2010; Kolesar, 2011), priniesli cely rad detailnych
udajov o geogénnej kontaminacii p6d, predkladanych
v tejto Studii.

Anomalny vyskyt chromu a niklu v pédach je totiz
znamy v mnohych krajindch sveta na miestach, kde
vystupuju ultrabazické horniny, predov§etkym preme-
nené — serpentinity. Tieto pddy sa preto oznacuju ako
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serpentinické. Serpentinické pédy predstavuju ekologické
a environmentalne riziko v doésledku vysokych obsahov
potencidlne toxickych stopovych prvkov Cr, Ni, Co a Mn.
Oze et al. (2004) uvadzaju zvySovanie ich koncentracii
s narastajucou hibkou. Najvyssie obsahy Cr a Ni v nich
dosahuju az 3 %, resp. 1 % (McCarten, 1986; Oze et al.,
2004; Hseu, 2006; Kierczak et al., 2007, 2008). Naproti
tomu priemerné obsahy Cr a Ni vo svetovych pédach su
ovela niz8ie — s priemernymi hodnotami 84 mg - kg, resp.
34 mg - kg' (Alloway, 1995).

Pritomnost podobnych, ,serpentinickych® péd
vyvinutych na flySovych horninach pritahuje opodstatnenu
pozornost. Obsahy chrému v nich koliSu v rozsahu 150 az
807 mg - kg~' a niklu od 45 — 617 mg - kg~' (Durza a Curlik,
2008). Okrem toho maju aj niektoré iné vlastnosti podobné
serpentinickym pédam. Vyskyty, vlastnosti a rozSirenie
podobnych péd boli podrobnejSie opisané vo svetovej
literature len v malom pocte Studii.

Cielom predkladanej Studie je preto poukazat na
vlastnosti tychto péd rozSirenych v oblasti centralno-
karpatského paleogénu vychodného Slovenska, zhodnotit
vztah p6d k podloznym materskym horninam, mineraine
formy potencialne toxickych stopovych prvkov (Cr a Ni),
ako aj ich vdzbu na p6dne komponenty. Tie totiz roz-
hoduju o ich mobilite v pédnom prostredi a o pripadnych
negativnych ucinkoch na biotu.
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Material a metody

Studované tizemie sa tiahne z oblasti Spi§skej Magury
(Spisska Stara Ves) smerom na Ruzbachy, pokracuje
SpisSsko-SariSskym medzihorim cez Sambron, Drienicu,
Sari§ské Sokolovce, kde je preruSené vulkanickym
pasmom Straze, dalej pokraduje cez Radvanovce,
Pavlovce, Petrovce a konéi pri Merniku a Cicave, blizko
Vranova nad Toplou. V tomto dlhom pasme, ktoré spada
do zo6ny centralnokarpatského paleogénu, bolo na zéklade
terénneho vyskumu odobratych na podrobnejSie $tadium
celkom 82 vzoriek z humusovych horizontov pdéd a osem
vybratych profilov pdd, ktoré boli podrobnejSie vzorkované
zo0 vSetkych pédnych horizontov.

Terénny vyskum a odbery vzoriek

Terénny vyskum bol zamerany na poznavanie,
popis a vyber reprezentativnych poédnych predstavitelov
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s pouzitim podkladov Geochemického atlasu SR (Curlik
a Seféik, 1999: Bodis a Rapant, 1999; Markovska,
1996) a pedogeochemickych mép geofaktorov zivotného
prostredia (Curlik et al., 2000, 2004). Zmesné vzorky boli
odoberané z humusovych horizontov odkopom, zo stredu
a z rohov Stvorca s hranou 20 m, teda najmenej z piatich
odberovych miest, v objeme 5 — 6 kg. Na vybratych 8
miestach boli neskér vykopané pddoznalecké sondy,
z ktorych boli odobrané profilové vzorky z jednotlivych
pédnych horizontov.

Priprava, tprava vzoriek a chemické analyzy

Podne vzorky boli vysu$ené pri normalnych labora-
térnych podmienkach, mierne predrvené v porceldnovych
miskach a sitované za sucha na ziskanie frakcie pod
2 mm. VSetky vzorky boli homogenizované a kvartované.
Z uvedenej zrnitostnej frakcie boli vykonané vSetky
potrebné pddne a chemické analyzy.
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Obr. 1. Schematicka geologicka mapka centralnokarpatského paleogénu na vychodnom Slovensku s vyznacenim miest
odberu vzoriek, na ktorych sa zistili geochemicky anomalne obsahy Cr a Ni.

Fig. 1. Schematic geological map of the Central Carpathians Paleogene (Eastern Slovakia) with the presentation of sampling

sites of geochemically anomalous Cr and Ni contents.
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Cast vzoriek (100 g) bola pouzita na separaciu ilovej
frakcie, ktora bola ziskana opakovanou dekantaciou
(6-nasobnou) v sedimentaénych valcoch. Z ilovej frakcie
boli zhotovované orientované preparaty usadenim
vodnej suspenzie ilu na podlozné sklicko (sytené Mg2*
a solvatované etylénglykolom).

Chemické a mineralogické analyzy

Hodnoty aktivnej a vymennej pddnej reakcie boli
stanovené potenciometricky vo vodnej suspenzii (pHy,0)
a v 1 M roztoku KCI (pomer pdda — roztok 1 : 2,5) podla
metodiky Fialu et al. (1999). Pri stanoveni pH sa su¢asne
merala elektricka vodivost vzoriek.

Podne analyzy (zrnitostné zlozenie, obsah karbonatov,
humusu, kationova vymennakapacita, nasytenie sorpéného
komplexu) boli vykonané v analytickych laboratériach
Vyskumného uUstavu pddoznalectva a ochrany pédy
v Bratislave podla certifikovanych metodickych postupov.

Celkova chemicka analyza hlavnych a stopovych prvkov
(49 prvkov vratane REE) bola urobena v laboratériach
ACME Analytical Laboratories, Ltd., Vancouver, Kanada
(rtg. spektrometrické a ICP-MS metddy).

Rtg. analyzy orientovanych preparatov ilovej frakcie
p6d boli robené v laboratéridch Geologického ustavu
SAV Bratislava na pristroji Phillips, pri pouziti CuKo
Ziarenia (+monochromator), (4/20) 2 — 49° 26 (anal. Dr.
Puskelova).

Vztah geochemicky anomalnych péd k postaveniu
materskych hornin flysu

Pédy s anomalne vysokymi obsahmi Cr a Ni (Co,
Mo, V), ktoré sme Studovali a su prezentované bodovo
na schematickej mape (obr. 1), sa neviazu len na jedno
Specifické suvrstvie flySu. Z vysledkov Geochemického
atlasu SR — ¢ast Pody (Curlik a Seféik, 1999) a éast Rie¢ne
sedimenty (Bodi§ a Rapant, 1999) vyplyva, Zze vysoké
obsahy Cr a Ni sa nachadzaju v pédach a v rieénych
sedimentoch nielen vo vnutornom karpatskom paleogéne,
ale aj v niektorych jednotkach magurského flySu.
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Obr. 2. Vazby chréomu a niklu na jednotlivé zrnitostné frakcie
v kambizemi typickej (KMm) v lokalite Pavlovce-Horky
(Hodossyova, 2010).

Fig. 2. Cr and Ni binding to selected textural classes in Cambisol
(KMm) at Pavlovce-Horky.

Je pritom evidentné, ze tieto oblasti zasahuju aj do Polska,
¢o potvrdzuju vysoké obsahy Cr a Ni v pédach niektorych
flySovych oblasti Polska (Lis a Pasieczna, 1995; Terelak
et al., 1997). Pretoze sa v predkladanej $tudii zaoberame
pédami z oblasti centralnokarpatského paleogénu,
zameriame sa viac na tuto oblast.

Pritomnost ultrabazického detritu vo flySovych
komplexoch doteraz potvrdili aj viaceré geochemické
prace. Hrnéarova et al. (1998) zistili vysoké obsahy Cr a Ni
(Cr95 -662 mg - kg™', Ni 31 — 502 mg - kg™") v ilovcoch
z centralnokarpatského paleogénu Levocskych vrchov.
Uvadzaju v tychto horninach uzku vzajomnu korelaciu
medzi Cr, Ni a hor¢ikom. Argumentuju, ze tieto znaky su
charakteristické pre ilovce derivované z ultrabazickych
hornin, a uvazuju o ofiolitovych zdrojoch materialu, podobne
ako Sotak a Bebej (1996), ktori v Sambronskej zéne opisali
vyskyt serpentinickych pieskovcov. Sambronska zéna
v geologickej mape Grossa et al. (1999) je okolo 5 km
giroka a 40 km dlha, nachadza sa medzi Sambronom
a Sarigskymi Sokolovcami. Takto ju vymedzili aj Plagienka
et al. (1998). Podla Nemcoka (1990) su ako Sambronské
vrstvy ozna€ované aj flySové suvrstvia, ktoré sa nachadzaju
v smernom pokracovani az k polskym hraniciam. Kedze
sa aj na tychto sedimentoch vyskytuju pody s vysokymi
koncentraciami Cr a Ni, skor sa priklafiame k stratigrafickej
interpretacii predmetnej zény v zmysle Nemcoka (1990).

Obr. 3. Podny profil pseudogleja modalneho v lokalite
Petrovce-Breziny (vlavo detail oxida¢no-redukénych znakov —
mramorizovanie).

Fig. 3. Soil profile of Pseudogley at Petrovce Breziny (the bottom
left displays a detail of redox mottling).
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Na pritomnost detritu z ultrabazickych zdrojov pre
sedimenty tychto oblasti poukazuju detritické analyzy
flySovych sedimentov Levoc¢skych vrchov (Soték et al.,
2000) aj vysoké zastupenie Cr-spinelov v tazkej frakcii
Slichov, prezentované v atlase tazkych mineralov (Baco
et al., 2004). Zhoda je iba v tom, Ze tieto komplexy patria
do jedného — hutianskeho suvrstvia vnutrokarpatského
paleogénu.

V pasme Radvanovce — Pavlovce — Petrovce — Bystré
sa geochemicky anomalne pédy viazu podla Kali¢iaka
et al. (1991) na hutianske a zuberecké suvrstvie.

Napokon tretia silne anomalna oblast sa nachadza
medzi Ci¢avou a Mernikom, kde sa pbdy viazu na mernické
zlepence (a zrejme aj iné sedimenty), je Sotdkom et al.
(1991) povazovana za sucast zubereckého suvrstvia.
Pritom Cr-spinely, ktoré sa nachadzaju v mernickych
zlepencoch, a tie v Sambronskych serpentinickych
pieskovcoch povazuju SpiSiak et al. (2001) za podobné
a posudzuju ich ako doklad prinosu materidlu sedimentov
z ultrabazik (inacovsko-kriCevskej jednotky?).

Z uvedeného je zrejmé, ze geochemické zvlastnosti
vyvoja odrazajuce pritomnost zdrojového detritu z ultra-
bazickych hornin pri tvorbe sedimentov nie su epizodalne
ani lokalne. Ultrabazické horniny zvetravaju pomerne
rychlo, nevydrzia mimoriadne dlhy transport, hoci ¢ast
prvkov pritomna v spineloch a chromitoch, alebo v sekun-
darnych produktoch zvetravania (smektity, chlority) méze
byt rozptylovana v sedimentaénom prostredi (Oze et al.,
2004). Neposkytuju mocné saprolity, a preto na rozsiahle
polohy sedimentov su potrebné velké telesa tychto

hornin. DoterajSie Ciastkové zistenia bude preto potrebné
prehodnotit v celom kontexte poznatkov, najméa pokial ide
o predpokladany prinos materidlu, ich stratigraficku poziciu,
pretoze je zatial zhoda len v ich derivacii z detritu ultrabazik.
Samozrejme, jednoznacnejSie stanovisko ponechame
povolanej$im. Pre nas je dblezita najma skutocnost, Ze tieto
poznatky potvrdzuju predpoklad o derivacii materskych
substratov pod z ultrabéazickych hornin.

Diskusia
Charakteristika skumanych ,;serpentinickych péd“

Serpentinické pody su opisané z mnohych krajin sveta
(Taliansko, Ligurske Apeniny; Kamerun, Lomié komplex;
Francuzsko; Polsko), kde vystupuju ultrabazické horniny
(serpentinity, peridotity). Chemické zlozenie tychto pod je
napriek hydrolytickym premenam ultrabazik pri zvetravani
a pedogenéze takmer vzdy silne poznacené zlozenim
materskych substratov, ktoré uréuju zakladny ramec
chemického zlozenia (Kierczak et al., 2007; Garnier et al.,
2006). Takéto pody sa vyznacuju anomalnymi obsahmi
niektorych potencialne toxickych stopovych prvkov, ako su
chréom a nikel, v men$ej miere kobalt, vanad, molybdén
a arzén, pricom sa prejavuje hibkovy trend stupania
obsahov. Nedostato¢ny obsah zivin (N, P a K), vysoky obsah
Fe, Mn a Mg, nizky pomer Ca/Mg, ktory je zapri¢ineny
vysokym obsahom horcika a nizkym obsahom vapnika,
a niekde aj silne alkalicka reakcia su pri¢inou ich nizkej

Tab. 1
Vybrané pddne ukazovatele niektorych ,serpentinickych“ poéd flySu na vychodnom Slovensku
Selected soil characteristics of some serpentinic-like soils in Eastern Slovakia

Lokalita Vzorka Podny typ  Hibka (cm) pH/H,O pH/KCI EC/H,0O pS/cm EC/KCluS/cm  TOT/C (%) Cox (%)
Pavlovce-Horky 38/A KMm 5-15 6,18 4,9 81 87,8 1,4 1,549
38/B KMm 50 - 60 6,89 5,22 61 87 0,57 0,667
38/C KMm 90 - 110 8,25 6,71 85 93,7 0,73 0,324
Petrovce-za Baniskom 6/A KMm 0-20 5,42 4,28 77 88,9 1,22 1,281
6/B KMm 40 - 60 5,79 4,27 35 90,8 0,61 0,636
6/C KMm 70 -90 6,05 4,43 42 86 0,4 0,450
Petrovce-Strane 1/A KMg 0-20 5,25 4,08 150 92,4 2,17 2,171
1/B KMg 40 - 50 5,59 4,13 75 86,6 0,8 0,890
1/C KMg 70-80 6,14 4,44 44 83,1 0,37 0,469
Radvanovce 40/ A KMg 0-20 717 6,34 219 75,1 1,57 1,569
40/B Kmg 50 - 60 742 6,09 103 776 0,37 0,343
Sarisské Sokolovce 43/A KMI 10-15 5,97 4,81 93 89,7 1,4 1,382
43/B KMI 30-40 6,71 5,16 57 88,8 0,7 0,549
43/C KMI 60 -70 7,15 5,29 64 84,6 0,34 0,255
43/D KMI 70-90 747 5,59 80 80,6 0,31 0,176
Petrovce-Breziny 39/A PGm 6-12 5,71 4,46 118 82,8 1,55 1,578
39/B PGm 30-37 6,03 5,06 35 80,2 0,85 0,804
39/C PGm 50 - 60 5,81 4,18 72 76,2 0,36 0,206
39/D PGm 80-90 5,84 4,22 117 71,2 0,22 0,206
39/E PGm 100 — 120 6,12 4,42 118 72 0,19 0,147

PGm — pseudoglej modalny; KMm — kambizem modalna; KMI — kambizem luvizemna; KMg — kambizem pseudoglejova
PGm — Pseudogley; KMm — Cambisol; KMI — Luvic Cambisol; KMg — Pseudogley Cambisol
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produkénej schopnosti a negativnych ucinkov péd na biotu
a na jednotlivé zlozky zivotného prostredia (Brooks, 1987;
McCarten, 1986; Amir a Pineau, 2003; Oze et al., 2004).

Kierczak et al. (2007) opisali zo Szklarszkého
ultrabazického masivu v Polsku pody zmieSaného (auto-
-alochtéonneho) charakteru, vyvinuté na serpentinickych
zvetralinach prekrytych fluvioglacialnymi kvartérnymi
sedimentmi, ktoré su svojou povahou podobné typickym
serpentinickym podam.

Nami Studované p6dy mozno s istym priblizenim
pripodobnit tymto pédam s tym rozdielom, ze uz
p6vodne ide o zmieSany materidl sedimentov znaSany
do centralnokarpatskej paleogénnej panvy a substraty
pdd su rézne kontaminované inymi komponentmi, ¢im sa
prejavuje ,zriedovaci“ efekt alotigénnych primesi. Na rozdiel
od polskych serpentinickych pdd, kde sa do hibky vzdy
dominantne uplatiiuje vplyv serpentinickych substratov,
podiel ultrabazického detritu je funkciou jeho podielu
v znaSanom materidli do sedimentaéného priestoru.
Samotné kvartérne pdédotvorné procesy maju vplyv na
profilovu redistribuciu hlavnych a stopovych prvkov, ako to
vyplynie z nasledujucich udajov.

Zakladné charakteristiky
skumanych péd

Recentné pbédy sa v predmetnej oblasti vyvijaju na
eluvialno-deluvialnych produktoch zvetravania, ale aj
na svahovymi pohybmi premiestnenych — proluvialnych,

369

pripadne aj aluvialnych sedimentoch. Procesy transportu
sedimentov podmienuju mieSanie substratov péd,
ktoré uz pbévodne boli len derivatmi ultrabazik. Je preto
pochopitelné, ze vplyv materskych hornin na chemické
zlozenie a vlastnosti pod je variabilny. Najviac sa uplatriuje
na erdziou zmladenych povrchoch, kde menej zvetrané
horniny flySu vystupuju blizko povrchu. No aj vo vyvojovo
zrelSich a hlbSich pddach sa tento vplyv mdéze uplatnit,
pokial su premiestiiované rozpadavejSie siltovce a bridlice,
ktoré nepodlahli vyznamnému chemickému zvetravaniu.
Pre potreby nasho podrobného studia sme si vybrali najviac
rozéirené podne typy (klasifikované podla Sélyho et al.,
2000), a to kambizeme: kambizem modalnu (Pavlovce-
-Hoérky a Petrovce-za Baniskom), kambizem pseudoglejovi
(Petrovce-Strane a Radvanovce), kambizem luvizemnu
(Sarigské Sokolovce) a pseudoglej: pseudoglej modalny
(Petrovce-Breziny). Ich zakladné podne charakteristiky su
uvedené v tab. 1.

Pddna reakcia skumanych pdd vo vrchnych horizontoch
je slabo kysla, pod lesom kysla, niekde neutralna. S hibkou
stupaju a dosahuju lokélne hodnoty pH > 8. Predpokladame,
Ze je to spOsobené vysSimi obsahmi horéika, vapnika
a inych elektrolytov v sorpénom komplexe, ktoré sa vy-
Ithovali z povrchovych horizontov, o ¢om sved¢i aj narast
merne;j elektrickej vodivosti s hibkou.

Velmi podobné trendy stupania hodnét pH sa vyskytuju
v Ceskych serpentinickych podach (Quantin et al., 2008).
Tieto pody su na povrchu stredne humézne, pod travnymi
porastmi az silne humoézne. Sorpény komplex tychto pod

Tab. 2
Zakladné chemické analyzy vybratych ,serpentinickych® péd

Major chemical elements composition of selected serpentinic-like soils

Lokalita Vzorka Pbédny Hibka SiO, ALO; Fe,0; MgO CaO Na,O K,O TiO, P,05 MnO LOI Sum
typ (cm) (%) () (%) (B) () (%) (B) (%) (%) () (%) (%)

Pavlovce-Horky 38/A KMm 5-15 6823 11,22 461 3,84 033 087 224 056 0,11 0,07 76 99,82

38/B KMm 50-60 61,41 12,02 647 6,82 046 0,73 225 0,53 0,1 0,06 8,8 99,78

38/C KMm 90-110 59,99 11,03 567 861 161 063 2,14 049 0,11 0,06 9,2 99,74

Petrovce-za Baniskom 6/A KMm 0-20 66,16 13,74 525 203 037 1,06 2,76 086 0,15 0,11 73 99,83

6/B KMm 40-60 66,8 14,08 56 2,17 033 1,00 275 085 0,09 0,09 6 99,83

6/C KMm 70-90 63,92 1515 6,47 2,48 037 0,89 284 0,79 0,09 0,06 6,7 99,84

Petrovce-Strane 1/A KMg 0-20 59,96 15,69 6,4 1,92 04 1,02 292 09 0,19 0,2 10,1 99,83

1/B KMg 40-50 61,66 16,24 6,67 2,03 04 1,001 291 096 0,13 0,2 76 99,83

1/C KMg 70-80 6026 1706 706 2,24 047 094 3,11 091 0,09 0,12 75 99,82

Radvanovce 40/A KMg 0-20 63,13 145 576 197 08 0,71 275 081 0,22 0,08 9,1 99,83

40/B KMg 50-60 62,86 156 6,74 2,18 063 0,74 2,71 0,71 0,09 0,06 75 99,85

Sarigské Sokolovce 43/A KMI 10-15 695 1148 504 148 043 1,19 2,08 0,86 0,12 0,11 75 99,83
43/B KMI 30-40 68,04 12,71 547 16 051 109 244 09 0,08 0,11 6,8 99,8

43/C KM 60-70 66,35 13,55 6,11 1,88 0,58 1 2,47 0,82 0,06 0,1 6,9 99,81

43/D  KMI 70—90 62,34 14,84 6,99 246 0,76 1,11 243 0,82 0,11 0,1 78 99,81
Petrovce-Breziny 39/A PGm 6-12 65,14 1349 545 153 059 1,04 263 095 0,18 0,15 8,6 99,8

39/B PGm 30-37 6573 1395 561 163 044 098 267 097 0,11 0,12 75 99,79

39/C PGm 50-60 59,61 16,83 741 219 041 08 29 0,88 0,1 0,04 8,5 99,78

39/D PGm 80-90 56,34 1821 76 252 05 055 3,19 0,84 0,1 0,02 9,9 99,78

39/E PGm 100-120 574 1824 74 253 047 069 326 0,87 0,13 0,02 8,7 99,77

LOI — strata zihanim/LOI — loss by ignition
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Tab. 3
Obsah vybranych stopovych prvkov v ,serpentinickych” pddach centralnokarpatského paleogénu
Selected trace elements in serpentinic-like soils of the Central Carpathian Paleogene

Hibka

Ni Co \Y Mo As Pb Cd Hg Zn Cu
(mg - kg™") (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™)

Vzorka Podny Cr

Lokalita

(cm)

typ

14,1

22

47

0,09
0,12

0,1

0,2
0,2
0,2

12,1

8,9
12,7

1,7
3,2
2,5

74
88

24,6

269

650,0
738,9
8074

5-15
50 - 60

KMm

38/A

Pavlovce-Hérky

60
48

12,5

32,2

517
617

KMm

38/B

19,6

10,4

74 10,8

31,6

KMm 90 - 110

38/C

22
26,5
30

65
71

0,11

0,1

0,2
0,2
0,1

20,1
174
15,1

9,7
9,8

3,8
3,5

102
106
120

23,3
23

125
135

239,5
232,6
239,5

KMm 0-20
KMm 40 -60
KMm

6/B

Petrovce-za Baniskom 6/A

69

0,15

10,3

4,2

19,5

149

70-90

6/C

32,3
30,5

79
83
78

A ™
-
oo

0,4
0,3

24,6
19,3

1,7
11,6

12,2

O <

-

139
140

22,5
21,2
151

91
96
102

164,2
164,2

1711

0-20
40 -50
70-80

1/A KMg
KMg
KMg

1/B

Petrovce-Strane

33,6

0,13

0,1

15

18,9

1/C

Mineralia Slovaca, 43 (2011)

29,5
30,3

80
71

0,08
0,09

0,3
<0,1

18,6
14,9

1,3

10,3

1,6
2,1

119
128

16,8
22,3

114
146

KMg 0-20 184,7
KMg 50-60 253,2

40/A
40/B

Radvanovce

30,2
29,4
29,1
40

65
63
68
83

0,07
0,03
0,04
0,07

0,2
<0,1
<0,1

0,1

20,1
14,9
14,9
14,

1

10,2
10,4
12,4

1,3
0,7
0,6
0,5

105
112
122
144

18,3
18

174
19,5

61
65
71
99

164,2
150,5
143,7

1711

10-15
30-40
60 —-70
70-90

KMI
KMI
43/C KMI
KMI

43/ A
43/B
43/D

SariSské Sokolovce

23,4
23,8

66
64
79
85

0,07
0,08
0,15
0,13
0,14

0,5
0,3
0,2

25,6
19,9

1,4

15,6

11,2

72

5,6
16,3

113

119

243
22,4

90
11

1779
205,3

6-12
30-37
50 - 60
80 -90
100 - 120

PGm
PGm

39/A
39/B

Petrovce-Breziny

376
42,3

16,9
16

148

20,1

125

198,4
143,7
143,7

PGm

39/C

A

0,2

16,4 14,4

165

13,3

95

PGm

39/D

40,3

85

19,5 13,6 15,1

166

13,1

85

PGm

39/E

je nasyteny a prevladaju v nom Ca idny,
¢o je spbsobené pritomnostou karbonatov
v sedimentoch flySu (Hodossyova, 2010).

Pomer celkovych obsahov Ca/Mg
pouzivaju niektori autori ako indikator
serpentinickych substratov p6d, napr.
McCarten (1986) udava pomer Ca/Mg <1.
Na spolahlivejSiu indikaciu serpentinického
pévodu substratov pdd sme pouzili
vylepSeny indikaény pomer (Ca + K)/Mg
<2 (Shaw et al., 2001). Pre takmer vSetky
substraty je tento pomer <1, ¢o doklada
ultrabazicky pévod materskych hornin
pbd.

Z chemického hladiska sa Studované
pédy vyznacuju znaénym obsahom
7eleza, ktory smerom do hibky stupa,
pripadne sa koncentruje v uréitej hibke
v zavislosti od pedogenézy (tab. 2). Obsah
hor¢ika vyrazne prevlada nad vapnikom
a stlpa do hibky. To svedéi o tom, ze
dochadza k ich vyluhovaniu z povrchu a ku
kumulacii v spodnych horizontoch. Vyssi
obsah véapnika v C-horizontoch méze
predstavovat zachovanie epigenetickych
karbonatov v niektorych karbonéatovych
¢lenoch flySu. Obsahy hlinika a kremika su
odrazom pritomnosti ilovych komponentov
a kremena, ktorého podiel zavisi od
zrnitostného zlozenia pod.

Studované pdédy maju vysoky podiel
stopovych prvkov zdedenych od materskych
hornin — Cr, Ni, V, Co, pripadne Mo (tab. 3).
Sucasne pozorujeme niektoré zakonitosti:
koncentracie Ni a Mg sa znizuju smerom
k povrchu. Podobnu tendenciu vykazuju
aj Fe a Ca. Prejavuje sa teda zakonita
tendencia pribudania menej zvetranych
zloziek smerom po profiloch. Naproti tomu
K a P ako ddlezité ziviny vykazuju v polnho-
hospodarsky vyuzivanych (skér byvalych,
dnes uz spustnutych) pédach obohatenie
v humusovych horizontoch. V pripade
chrému nie je tendencia pribudania smerom
po profiloch taka zretelna (obr. 4, 6),
¢o mobze suvisiet s pribudanim odolnejSich
mineralov nositefov Cr v povrchovych
horizontoch (Cr-spinel), pripadne s jeho
mensou pohyblivostou. Cd a Pb ako
najCastejSie kontaminanty, ktoré sa mézu
vnasat do pdd spolu s priemyselnymi
hnojivami alebo cez atmosféru, ukazuju
slabu tendenciu povrchového obohatenia.

ZloZenie ilovej frakcie skimanych péd
Kotulova et al. (1999), ktori sa zaoberali

diagenetickymi premenami organickych
latok a ilov v centralnokarpatskom
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paleogéne, zistili, ze asociacia ilovych mineralov
nachadzajucich sa vo frakcii <2 mm bridlic a siltovcov
obsahuje illit, zmieSano-vrstevné I/S Struktury, kaolinit
a chlorit s postupnym ubudanim I/S $truktdr s hibkou, resp.
s vekom sedimentov. Biron et al. (1999) zistili pritomnost
diageneticky tvorenych illitov v sedimentoch Sambronske;j
zony. To su vysledky, ktoré sa vztahuju na diageneticky
pozmenené horniny. V tomto $tadiu sa ako najstabilnejSia
asociacia ilovych minerélov, ktoré pretrvavaju v diagene-
tickych podmienkach, vyskytuje illit a Mg (Fe) chlorit. lllit
v zavislosti od stupfia diagenézy prejavuje rozny stupen
krystalinity (Millot, 1970).

Roéntgen-difraktometrické Studium ilovej frakcie
Studovanych péd, ktoré sa vykonalo v ramci realizovaného
APVV projektu (Hodossyova, 2010; Kolesar, 2011),
potvrdilo zdedenost ilovych mineralov od podloznych
materskych hornin. Z tab. 4 je zrejmé, Ze prevladajicou
asociaciou ilovych mineralov su chlorit a illit. Smektity su
pritomné ako primesna alebo nepodstatna frakcia, ale jej
spatost s reliéfom alebo s podnymi typmi nebola blizSie
skumana. Je mozné, Ze vznikaju v désledku vyluhovania
Mg a Al z povrchovych horizontov chemicky zrelSich
pod a ich postupnou premenou cez zmie$ano-vrstevné
Struktury na smektity. V najspodnejSich horizontoch péd,
na prechode k substratom, pribuda primes zmieSano-
-vrstevnych struktur (I/S, Ch/l), ktora je zvyCajne zretelnejsia
v spodnejsich horizontoch pdd.

Pri zvetravani a pedogenéze flySovych hornin dochadza
k vylihovaniu povrchovych horizontov a k obohateniu
spodnych horizontov. V désledku turbacie pddnych kompo-
nentov je tazko robit presnejSie zavery a na potvrdenie
tychto predpokladov je potrebné urobit dalSie experimenty.
Ako uvedieme v nasledujlcej stati, ilové mineraly su
dblezitymi nositelmi Ni a Cr, pripadne inych stopovych
prvkov, ktoré vystupuju s nimi v asociacii.

Na rozdiel od typickejSich serpentinickych pdd, v nami
skumanych pddach hlinik a draslik nie st minoritné zlozky,
je to spbsobené vysokym podielom illitu a smektitov, ktoré
najma draslik ziskali v prostredi sedimentacie.

Vézby chromu a niklu na jednotlivé pédne zlozky

Chrém a nikel mézu byt pritomné v réznych
mineralnych fazach a ich mobilita i pristupnost pre rastliny
je velmi zavisla od foriem vystupovania tychto prvkov. Su
nepristupné v podmienkach, kde sa Cr a Niviazu na chromit
a Cr-spinely, ktoré su odolné voci zvetravaniu. V uvode tiez
bolo spomenuté, Ze v Slichoch z oblasti vyskytu tychto
pdd su vo frakcii tazkych mineralov vyznamné zastupenia
Cr-spinelov (Baco et al., 2004). V snahe zistit vazbu Cr
a Ni na podne zlozky a tym aj ich mobilizovatelhost bola
vo vybranej lokalite (Pavlovce-Hoérky) zo vzorky z B-hori-
zontu kambizeme typickej opakovanou dekantaciou
z prirodnej vzorky odseparovana ilova frakcia (<0,002 mm).
ZvySok bol roztriedeny na jednotlivé zrnitostné frakcie
sitovanim za mokra. VSetky uvedené frakcie boli podrobené
chemickym analyzam (tab. 5).

Predpokladali sme, ze tym dbjde aj k istej mineralo-
gickej diferenciacii, kedze rezistentné klastogénne zlozky

(chromit, Cr-spinely) by mali prechadzat viac do pra-
chovych a piescitych frakcii. V chemickom zlozeni by
sa tato diferenciacia mala prejavit aspon narastom
obsahu Fe. To sa nepotvrdilo. Zachovava sa obsah Al,O4
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Obr. 4. Hibkové trendy distribucie hlavnych prvkov, chromu a niklu
v pseudogleji modalnom (Petrovce-Breziny) (Hlbky odberu vzoriek:
A: 6 — 12 cm, B: 30 — 37 cm, C: 50 — 60 cm, D: 80 — 90 cm,
E: 100 — 120 cm).

Fig. 4. Profile distribution trends of major elements, Cr and Ni

in Pseudogley (Petrovce-Breziny) (Sampling depth: A: 6 — 12 cm,
B: 30 — 37 cm, C: 50 — 60 cm, D: 80 — 90 cm, E: 100 — 120 cm).
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a rastie podiel SiO,, ¢o je odrazom zvySeného obsahu
klastického kremena a pritomnosti ulomkov horniny, skor
ako osobitnych mineralnych Fe faz. Na druhej strane
v jemnych frakciach fyzikalneho ilu narastaju obsahy Cr
a Ni. Obsah Ni stupa postupne a je najvyssi v ilovej frakcii.
Obsah Cr je najvy$si v prachovej frakcii (0,1 — 0,01 mm)
a klesa v ilovej frakcii. NajjemnejSia frakcia ilu (<0,002
mm) ma vy$&i obsah Ni ako Cr. Trend vysSieho obsahu Cr
v hrub$ej frakcii (1 —2 mm) oproti Ni, ktorého obsah stupa
v najjemnejsich frakciach, potvrdili aj Kierczak et al. (2007).
Tieto rozdiely su pravdepodobne spésobené tym, ze Cr
je menej pohyblivy a zachytava sa nielen na Casticiach ilu,

Obr. 5. Pédny profil kambizeme luvizemnej v lokalite Sarigské
Sokolovce (vlavo je detail iluviovanych povlakov na skelete).

Fig. 5. Soil profile of Luvic Cambisol at Sarigské Sokolovce (on the
left is a detail of illuviated clay coatings on the skeleton).

ale aj na novovznikajucich oxo-hydroxidoch Fe a Mn (Ti).
Vysoky obsah Mg v ilovej frakcii, obsah K,O potvrdzuje
vysledky mineralogickej analyzy ilovej frakcie, v ktorej
sme zistili asociaciu Mg (Fe)-chlorit-illit s primesou I/S
Struktur, smektitov, kaolinitu(?) a kremefa. Z uvedeného
mozno jednoznaéne dedukovat vazbu Cr a Ni na ilové
mineraly zdedené od materskych hornin. Pedogénne
premeny sa obmedzuju na degradaciu illitu (odnos K)
a na premenu chloritu v napuciavaci chlorit a smektity.
Zvetravanim chloritu za spolupésobenia mikroorganizmov
sa Ni a Ciasto€ne aj Cr mbézu uvolhovat zo Struktury ilovych
mineralov a mobilizovat do rastlin &i v profile pdd.

Profilova dynamika zmien obsahov prvkov pod
vplyvom pedogenézy

Profilovi dynamiku zmien obsahov prvkov pod vplyvom
pedogenézy z uspornych dévodov zuzime len na dva
priklady, ktoré ale odrazaju vSeobecnu tendenciu trendov:

Lokalita: Petrovce-Breziny

Pseudoglej typicky na deluvialnych sedimentoch (kvartér)
vyvinutych na drobnom rytmickom flySi (zuberecké suvrstvie
centralnokarpatského paleogénu — KaliCiak et al., 1999)
Rastlinny kryt: séja — orna poda

Morfologicky popis:

0 — 38 cm Ao — ochricky (viac humoznejsi) epipeddn, silné
prekorenenie, biopdry, chodbicky po lezeni, (neobvykle
hruby), sivohneda, hrudkovita, agregaty velké 5 — 10 mm,
ilovito-hlinita, bez Skvin, bez skeletu, slabé Skvrnky od
zeleza

38 — 41 cm Bg1 — jazykovity prechod, slabo vyvinuta,
ulahlda, mramorizacia, prevaha oxida¢nych znakov,
slabé prekorenenie, difuzny prechod do Bg, horizontu,
striedanie domén sivej a oranzovohrdzavej farby, slabo
vyvinuta polyédricka Struktura, ilovito-hlinita, drobné Fe
(Mn) nodulky

41 — 95 cm Bg2 pseudoglejovy horizont — napadny
narast redukénych znakov, mramorizacia, ilovita, lokalne
ulomky skeletu — flyS. pieskovec, konkrécie a nodulky Fe
a Mn, rozptylené formy a zhluky

Kremik a hlinik v pseudogleji modalnom vykazuju
opacné tendencie. Relativne ochudobnenie o SiO, na

Tab. 4
Mineralne zlozenie ilovej frakcie (0,002 mm) niektorych Studovanych p6d
Mineralogical composition of the clay fraction (0.002 mm) of selected soils

Lokalita Chilorit 1llit Smektit /S Kaolinit Q, klast.
Petrovce-Strane +++ ++ + _
Petrovce-Breziny +++ ++ — ° ° Q
Petrovce-za Baniskom +++ ++ + _
Pavlovce-Horky +++ ++ ++ + Q
SariSské Sokolovce +++ ++ ° ° Q
Bajerovce +++ ++ — . _
Sambron +++ ++ + + Q

+++ — prevaha; ++ — podstatné zastupenie; + — pritomné; ¢ — primes; Q — kremen
+++ — predominance, ++ — fundamental; + — present; ® — admixture, Q — quartz
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Tab.5
Chemické zloZenie jednotlivych zrnitostnych kategérii v B-horizonte kambizeme typickej (luvizemnej?) v lokalite Pavlovce-Horky

AlL,O; Fe,0,
(%)

(%)

Si0,

(%)

Hibka
(cm)

Chemical composition of textural classes in B hor. of (Luvic?) Cambisol at Pavlovce-Horky
typ

Podny

Typ vzorky

Lokalita

Cislo
vzorky
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Ukor Al,O5 do hibky je spdsobené zvy$ovanim obsahu ilovej frakcie, ako aj
moznostou vyluhovania Al z povrchu. Podobne, no v mendej miere to plati o Fe.
Naproti tomu obsah MgO do hibky narasta s prechodom k menej zvetranym
komponentom a v désledku akumulacie Mg vylihovaného z povrchu. Podobne
sa vztahuje na draslik, ktory je v povrchovom horizonte aj viac odoberany
rastlinami. Fosfor vykazuje slabu tendenciu obohatenia v dbésledku jeho
imobilizacie pri aplikacii hnojiv (orna péda). Vyznamna divergencia v distribucii
Cr a Ni je spO6sobena tym, ze tato pdda je vyvinuta na deluvialnych hlinach,
ktoré postradaju priamy kontakt s podloznymi, menej zvetranymi substratmi.
Tato pdda na rozdiel od inych rezidudlnych pod prejavuje skoér tendenciu
ochudobnenia o Cr a Ni do hibky.

Lokalita: Sarigské Sokolovce

Kambizem luvicka na deluvidlnych (svahovych) sedimentoch na flysi
(Sambronské vrstvy)

Rastlinny kryt: pévodne orna péda, dnes spustnuta poda

Morfologicky popis:

0 — 34 cm Ao — ochricky humusovy, biopdry, prekorenenie dobré, hneda az
sivohneda, ilovito-hlinita, drobnohrudkovita, bez Skvrn, drobny skelet — do 5 cm,
pieskovce, zelezité povlaky a Skvrny

34 — 67 cm Bvl — luvicky horizont, lokélne korienky, vyrazné znaky lateralnej
iluviacie ilu po svahu, humuso-ilovité povlaky a vyplne, hneda, skvrnita, hlinita
hrudkovita az prizmaticka, rozpadava, Skvrnitost podmienena humuso-ilovitymi
zatekmi ilu, hrubozrnnejsi skelet 5 — 15 cm, malo opracovany az neopracovany,
Fe Skvrny a povlaky

Pod 67 cm C-hor — substrat — ostrohranné deluvidlne, premiestnené
pieskovce — flys 3 — 20 cm, na skelete povlaky ilu (obr. 5)

Zatial ¢o trendy hlavnych prvkov Si, Al, a Fe su podobné, napadna je
tendencia narastania obsahov Mg, Cr a Ni v hibSich &astiach profilu. Je to
spOsobené pribudanim menej vyluhovanych (zvetranych) substratov péd. Urcita
divergencia medzi trendmi Cr a Ni je spésobena tym, ze Ni ako viac pohyblivy
sa mdze vyluhovat z povrchu, je viac odoberany rastlinami, na druhej strane
Cr ako menej pohyblivy prvok sa viac koncentruje v korefovej zone rastlin. Je
mozné, ze sa pri povrchu koncentruju aj viac odolné mineraly chromu. Nami
potvrdena vysoka pozitivna korelacia medzi Cr a Ni (r = 0,916) vS§ak poukazuje
na to, ze tieto dva prvky vystupuju spolo¢ne a viazu sa na najjemnejSie pédne
frakcie.

Z uvedeného vyplyva, ze vyznamné rozdiely v distribucii a v profilovych
trendoch pdd, Cr a Ni v eluvidlnych a v sedimentogénnych pddach (na pre-
miestnenych substratoch) su viac vysledkom zmieSania substratov ako
vyvojovych zmien pri pedogenéze. Na rozdiel od typickych serpentinickych
pbd tieto pody nemusia byt chudobné na hlinik, vapnik a draslik. Koncentracie
Ni a Mg sa vSeobecne znizuju smerom k povrchu. Fe a Cr maju podobné
spravanie a su v profile pdd viac stabilnejSie, na ¢o poukazuju aj prace
Kierczaka et al. (2007).

Zavery

Pody vyvinuté na horninach centralnokarpatského paleogénu v pasme
medzi Vranovom, Sabinovom, Sambronom az po polské hranice preukazuji
rozdielne, ale niekedy vysoké koncentracie chromu, ktoré koliSu od 150 az
807 mg - kg™ a niklu od 45 — 617 mg - kg™, a vyznamne prekracuju limitné
hodnoty pre p6dy. Chemickymi vlastnostami sa viac alebo menej priblizuju
serpentinickym pddam, ktoré sa vyvijaju na ultrabazickych horninach. Tieto
»Serpentinické” pddy su charakteristické vy§Simi obsahmi Fe, Mn a Mg, nizkym
pomerom Ca/Mg, zapri¢inenym vyS$Sim obsahom hor¢ika, nizkym obsahom
vapnika a niekde aj silne alkalickou reakciou. Vysoky obsah potencidlne
toxickych stopovych prvkov, ako su chrédm a nikel, v mensej miere kobalt,
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vanad, niekde molybdén a arzén, ich posuva do skupiny
ekologicky a environmentalne rizikovych pod.

Vysledky nasho studia potvrdzuju, ze tieto pddy sa
vyvinuli na materskych horninach, ktoré boli derivované
z ultrabazickych hornin. Rizikové prvky su viazané
predovSetkym na ilové komponenty tychto pdd, zdedené
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Obr. 6. Distribu¢né trendy hlavnych prvkov, Cr a Ni, v profile
kambizeme luvizemnej (SariSské Sokolovce).

Fig. 6. Profile distribution trends of major elements, Cr and Ni in
Luvic Cambiso (Sari§ské Sokolovce).

od materskych hornin. Pri ich zvetravani sa tieto prvky
mobilizuju, a preto mézu byt prijimané biotou, ¢o potvrdzuju
aj niektoré naSe doterajSie Studie.

Podakovanie. Tato praca vznikla s podporou Agentury na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy APVV-0231-07 a projektu
VEGA 1/0238/08.

References

ADRIANO, D. C., 2001: Trace elements in the terrestrial environment.
Berlin, Springer-Verlag, 533 p.

ALLOWAY, B. J., 1995: Heavy metals in soils. 2nd. Blackie Academic
and Professional, London, 152 - 178.

AMIR, H. & PINEAU, R., 2003: Relationships between extractable Ni,
Co and other metals and some microbiological charateristics
of different ultramafic soils from New Caledonia. Aust. J. Soil
Res., 41,2,215 - 228.

BACo, P, BACOVA, N., BAkoS, F., FODOROVA, V., DERCO, J., DZURENDA,
S., HRicovA, M., HvozbARA, P., KovaNICOVA, L., KRiZANI, .,
Luciviansky, P., ONDIkoVA, H., REPCIAK, M. & SMOLKA, J., 2004:
Relnterpretama $lichového prleskumu na uzemi Slovenska
Bratislava, MZP SR, St. Geol. Ust. D. Stira, 119 s.

BiroN, A., SOTAK, J. & BEBEJ, J., 1999: Diagenetic trioctahedral
phyllosilicates from sediments of the Sambron zone (Eastern
Slovakia): XRD, SEM and EMPA study. Geol. Carpath., 50, 3,
257 - 272.

Bobi$, D. & RAPANT, S. (eds.), 1999: Geochemicky atlas Slovenskej
republiky, Cast VI: Rie¢ne sedimenty. Bratislava, MZP SR,
GS SR, 145 s.

Brooks, R. R., 1987: Serpentine and its vegetation: A multi-
disciplinary approach. Dioscorides Press, Portland, Oregon,
454 p.

CuRLik, J. & SEFCIK P., 1999: Geochemicky atlas Slovenske;j
republiky, Cast V: Pody Bratislava, MZP SR a VUPORP 99 s.
CuRLik, J. & Ser¢ik, P.,, 2002: Pedogeochemické mapa regiénu

Vranov — Strazske — Humenné, M = 1 : 50 000. Bratislava,

. SGUDS,

CuRLiK, J., SEFCIK, P. & PoLc, R., 2004: Pedogeochemicka mapa
regionu Popradska kotlina a Horny Sari§. M = 1 : 50 000.

. Bratislava, SGUDS, 42 s.

Durza, O. & CuRLIK, J., 2008: Geogénna kontaminécia pdd vo
flySovej oblasti vychodného Slovenska: Vztah k horninovému
prostrediu. In: Jurkovic, L. (ed.): Cambelove dni Il. Zbor.

. referatov. Univerzita Komenského v Bratislave, 55 — 60.

CURLIK, J., DURzA, O., JURKOVIC, L. & HoDOSSYOVA, R., 2010: Obsahy
chromu a niklu v geogénne kontaminovanych pédach v oblasti
vychodného Slovenska. In: Jurkovic, L. (ed.): Cambelove dni IV.
Zbor. referatov. Univerzita Komenského v Bratislave, 3 — 8.

FiALA, K., KoBzA, J., MATUSKOVA, L., BRECKOVA, V., MAKOVNIKOVA,
J., BARANCIKOVA, G., BURIK, V., LiTavEC, T., HouSKkoVA, B.,
CHROMANICOVA A, VARADIOVA D. & PECHOVA, B 1999: Zavazne
metddy rozborov pod CMS — poda. Bratislava, VUPOP, 142 s.

GARNIER, J., QUANTIN, C., MARTINS, E. S. & BECQUER, T., 2006: Solid
speciation and avaiIabiIity of chromium in uItramafic soils from
Niquelandia, Brazil. J. Geochem. Exploration, 88, 206 — 209.

Gross, P, BUCEK, S., DURKOVIC, T., FILO, |., MAGLAY, J., HALOUZKA,
R., KaroLl, S., NAGY, A., SPISAK, Z., ZEC, B., VOZAR, J., BORzA,
V., LUKACIK, E., JANOCKO, J., JETEL, J., KUBES, P., KOVACK, M.,
ZAKOVA, E., MELLO, J., PoLAK, M., SAmUEL, O., SIRANOVA, Z.,
SNOPKOVA, P., RAKOVA, J., ZLINSKA, A., VOZAROVA, A. & ZECOVA,
K., 1999: Vysvetlivky ku geologickej mape Popradskej kotliny,
Hornadskej kotliny, LevoCskych vrchov, Spissko-sariSského
medzihoria, Bachurne a Sarigskej vrchoviny, M 1 : 50 000.
Bratislava, GS SR, 239 s.

HobossyovA, R., 2010: Profilové trendy zmien obsahov chrému
a niklu v geochemicky anomalnych pédach flySovej oblasti
vychodného Slovenska. Manuskript. Bratislava, archiv Katedry
geochémie PriF UK, 85 s.



J. Curlik et al.: Geogénna kontaminécia chrémom a niklom a ,serpentinické“pédy v oblasti
centralnokarpatskej paleogénnej panvy vychodného Slovenska 375

HRNCAROVA, M., SOTAK, J., BIRON, A., KOTULOVA, J. & SPISIAK, J.,
1998: Geochémia ilovcov centralnokarpatského paleogénu
Levoéskych vrchov — indikatory sedimentaéného prostredia,
zdrojov a diagenetickych procesov. Miner. Slov. (Bratislava), 30,
3,217 -234

HsEu, Z.Y., 2006: Concentration and distribution of chromium and
nickel fractions along a serpentinic toposequence. Soil Sci.,
171,4,341 - 353

KALICIAK, M., JACKO, S., JANOCKO, J., KAROLI, S., MOLNAR, J., PETRO,
L., SPISAK, Z., VOzAR, J. & ZEC, B., 1991: Geologicka mapa
Slanskych vrchov a Kosickej kotliny — severna Cast, M =
1:50 000. Bratislava, SGUDS.

Kierczak, J., NeeL, C., BRiL, H. & Puziewicz, J., 2007: Effect
of mineralogy and pedoclimatic variations on Ni and Cr
distribution in serpentine soils under temperate climate.
Geoderma, 14,165 - 177

KIERCZAK, J., NEEL, C., ALEKSANDER-KWATERCZAK, U., HELIOS-RYBICKA,
E., BriL, H. & Puziewicz, J., 2008: Solid speciation and mobility
of potentially toxic elements from natural and contaminated
soils: A combined approach. Chemosphere, 73, 776 — 784.

KoLESAR, M., 2011: Geochemicky anomalne obsahy chrému
a niklu v pédach a v rastlinach vo flySovej oblasti vychodného
Slovenska. Manuskript. Bratislava, archiv Katedry geochémie
PriF UK, 93 s.

KoTuLOVA, J., BIRON, A. & SOTAK, J., 1998: Organic matter and illite-
-smectite diagenesis of the Central Carpathian Paleogene:
Implications for thermal history. XVI Congress of CBGA,
Abstracts, Vienna, 293 p.

Lis, J. & Pasieczna, A., 1995: Atlas Geochemiczny Polski
(Geochemical Atlas of Poland) 1 : 2 500 000. Paristwowy
Instytut Geologiczny, Warszawa. 34 p. + appendix.

MANKOVSKA, B., 1996: Geochemicky atlas Slovenska. Cast Il. Lesna
biomasa. Bratislava, GS SR, 87 s. 3

MARSINA, K., Bobi$, D., HAVRILA, M., JANAK, M., KACER, S., KOHUT,
M., LExA, J., RAPANT, S. & VOzZAROVA, A., 1999: Geochemicky
atlas Slovenskej republiky. Cast Ill. Horniny. Bratislava, MZP
SR, GS SR, 135 s.

MiLLoT, G., 1970: Geology of clays: Weathering, sedimentology,
geochemistry. Paris, Springer-Verlag, 429 p.

NEMCOK, J., 1990: Geologicka mapa Pienin, Cergova, Lubovnianskej
a Ondavskej vrchoviny, M = 1 : 50 000. Bratislava, SGUDS.
Ozg, Ch. J., FEnDORF, S., BirD, D. K. & CoLEMAN, R. G., 2004:
Chromium geochemistry of serpentine soils. Int. Geol. Rev., 46,

97 - 126.

PLASIENKA, D., SOTAK, J. & PROKESOVA, R., 1998: Structural profiles
across the Sambron — Kamenica Periklippen Zone of the
Central Carpathian Paleogene Basin in NE Slovakia. Miner.
Slov. (Bratislava), 29, 173 - 184.

QUANTIN, C., ETTLER, V., GARNIER, J.J. & SEBEK, O., 2008: Sources and
extractibility of chromium and nickel in soil profiles developed
on Czech serpentinites. Comptes Rendus Géoscience, 340,
872 - 882.

SHaw, J. N., WEsT, L. T. & HAJEK, B. F, 2001: Ca — Mg ratios for
evaluating pedogenesis in the piedmont province of the
Western United States of America. J. Soil Sci., 81,415 — 421.

SoTAK, J. & BEBEJ, J., 1996: Serpentinic sandstone from the
Sambron — Kamenica zone in Eastern Slovakia: Evidence
of deposition in a Tertiary collisional belt. Geol. Carpath., 47,
227 - 238.

SoTAK, J., KRIZANI, |. & SpPiSIak, J., 1991: Stratigraficka pozicia
a sedimentolégia mernickych zlepencov. Geol. Prace, Spr., 92,
53 - 69.

SOTAK, J., BIROK, A., PROKESOVA, R. & SPISIAK, J., 2000: Detachment
control of core complex exhumation and back-arc extension in
the East Slovakian Basin. Slov. Geol. Mag., 6, 130 — 132.

SpPISIAK, J., SOTAK, J., BIRON, A. & Miku$, T., 2001: Cr-spinely zo
serpentinickych pieskovcov $ambronskej zény. Miner. Slov.

. (Bratislava), 33, 5,499 - 504.

SALY, R., BEDRNA, Z., BUBLINEC, E., CURLIK, J., FULAJTAR, E., GREGOR,
J., HANES, J., JURANI, B., KUKLA, J., RACKO, J., SOBOCKA, J. &
SuRINA, B., 2000: Morfogeneticky klasifikacny systém péd
Slovenska. Bratislava, VUPOR 76 s.

Rukopis doruceny 5. 9. 2011
Revidovana verzia doruc¢ena 2. 1. 2012
Rukopis akceptovany red. radou 13.9. 2011

Geogenic contamination by Cr and Ni and “serpentinic-like” soils
in the Central Carpathian Paleogene basin of Eastern Slovakia

Flysch belt region of Eastern Slovakia has been formerly
interpreted as geochemically monotonous in relation to
potentially toxic trace elements. However, geochemical
mapping of different media (rocks, soil, biota, stream
sediments and biota) within the frame of Geochemical
atlas of SR and some of followed projects (Marsina et al.,
1999; Curlik and Sefé&ik, 1999; Bodi§ and Rapant, 1999;
Marikovska, 1996; Curlik et al., 2000, 2002, 2004), has
pointed to the rather high geochemical variability, not only
among different lithologies (sandstons and claystones),
but within lithostratigraphical units as well. Geochemically
anomalous content of Cr and Ni and clasts of ultramafic
rocks have drawn attention of geologists especially in
Inner Flysch units (Central Carpathian Paleogene) and
led to the finding that some flysch rocks (conglomerates,
sandstones and claystones) had been derived from detritus
of weathered ultramafic rocks (Hrnéarova et al.,1998;
Sotak and Bebej, 1996; Soték et al., 1991, 1998, 2000).
Geochemically anomalous content of Cr and Ni was
inherited by soils developed on such units.

These soils are characteristic by the high Mg, Fe and Mn
content, low extractable Ca/Mg ratio, alkaline soil reaction,
which together with high Cr and Ni, (Co, Mo, V) content
resembling them some characteristics of serpentinic soils
which are typically developed on weathered products of
ultramafic rocks (serpentinites). The chromium content in
these soils ranges from 150 to 807 mg - kg~' and nickel from
45-617 mg - kg~'. Data shown in this contribution placed
them among the “serpentinic-like” soils. They are extended
from Vranov n/Toplou to Sabinov, Lipany, Stara Luboviia
towards the Polish borders in different lithostratigraphic
units (Huty and Zuberec Fms.; Fig. 1).

The ultramafic origin of sedimentary flysch parent
rocks of studied soils was documented by Ca/Mg ratio <1
(Mc Carten, 1986) and by more reliable (Ca + K)/ Mg
ratio <2 (Shaw et al., 2001), together with high Cr and Ni
content and their mutual correlation.

Trace elements association with the particular soil
phase and soil component appears to be a fundamental
aspect in defining their behaviour. Although trace elements
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are mainly inherited from parent rocks, their distribution
within the soil profiles and their partitioning between the soil
components reflect various pedogenic processes as well
as the impact of external factors. Based on mineralogical
and geochemical study, Cr and Ni are mostly bound to the
fine silt and clay fraction of soils. The highest content of
Ni was observed in clay fraction (0.002 mm), Cr in fine
silt (0.1-0.01 mm) with gradual decreasing towards clay
fraction. The high Fe content in clay and silt fraction shows
that Cr is bound not only to clay, but also to neoformed
oxy- hydroxides Fe (Mn). Analysis of sand fraction of our
soil samples did not prove increasing amount of chromite
or Cr-spinels.

X-ray analysis of clay fraction has confirmed the
presence of Mg (Fe)-chlorite-illite association, with variable
content of smectites and admixtures of mixed layers
structures (I/S) and kaolinite (?). From this, there is possible
to deduce that Cr and Ni of studied soils are inherited from
the parent material. However, trace element status of soils

can become different due to the influence of predominant
pedogenetic processes, which influenced some changes
of clay minerals (illite and chlorite degradation) leaching
of Ni and Cr. Ni is more mobile and available to plants,
depending on soil conditions. Cr is not taken so much by
plant (physiological barrier soil-plant).

The vertical pattern of trace element distribution
is usually a parameter that is sensitive to changes of
weathering environment. Usually in Cambisols both
elements (Cr and Ni) show increasing trend down to the C
horizons. In Pseudogleys which developed on redeposited
weathered products, this trend depends on the kind of
mixing and may have opposite pattern.

Our results have revealed a specific group of
“serpentinic-like” soils and contributed to their real
extension in the Central Carpathian Paleogene basin and
confirmed derivation of parent rocks from the detritus of
ultramafic rocks. They are relevant for both, geological and
environmental implications.



