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HODNOTENIE IZOTOPOVEHO Z1LOZENIA DUSICNANOV
NA PILOTNYCH LOKALITACH UCELOVEJ MONITOROVACEJ
SIETE VUVH NA SLEDOVANIE ZNECISTENIA V PODZEMNYCH

VODACH NA SLOVENSKU

EVALUATION OF THE ISOTOPE COMPOSITION OF NITRATES ON PILOT LOCALITIES
OF THE WRI MONITORING NETWORK OF GROUNDWATER POLLUTION IN SLOVAKIA

Anna Tludakova, Jan KliStinec, Roman Cibulka, Juraj Michalko

ABSTRACT

Isotopic (**O and "N in NO; and '®O and ?H in water) monitoring and identification of the nitrate
pollution sources in the groundwater from agricultural activities in Slovakia — was performed within the
framework of the Nitrate directive (Council Directive 91/676/EEC) between the years 2016 — 2021 in
Slovakia. 21 localities in agriculturally intensive areas were selected on the basis of nitrate
concentration, geology, hydrogeology, and hypothesized pollution sources. This article presents and
interprets data from two monitoring wells with particularly high nitrate concentrations and different
temporal behaviour. 1) Livinské Opatovce, located in brackish-water sediments with alternated clay and
sand. Elevated nitrate concentrations were identified in some years (up to 450 mg-L-!), whereas most of
years showed concentrations below the limit. Seasonal changes in the isotopic composition suggest a
relation to land use and agricultural practices, with depleted >N-NOs values associated to increasing
nitrate concentrations. A organic origin of the nitrate contamination was identified, probably from
organic fertilizers. 2) Tekovsky Hradok, located in fluvial gravels and sands. Nitrate concentrations
were more stable, above the limit in all years, with a peak of 1700 mg-L™! in 2011. Isotopic content of
3!1°NO; = 5%o suggests soil nitrogen, which is in contrast with high nitrate concentrations. Possible
mixing of two sources of groundwater or a nitrate inflow from NHs in organic fertilizers are
hypothesized. In both cases, the isotopic composition suggests that the most probable source of nitrate
pollution can be identified as organic, due to unsuitable agricultural practices such as overuse of

manure and organic fertilizers.
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UvoD

Jednou zo zakladnych poziadaviek implementécie
smernice Rady 91/676/EHS (dusi¢nanova smernica) je
monitorovanie vdd za ucelom hodnotenia ich kvality
a naslednom nastaveni opatreni a hodnoteni efektivnosti
tychto opatreni. Tato poziadavka je realizovana
Rémcovym programom monitorovania vod Slovenska.
V obdobi rokov 2016-—-2021 bola sucastou tohto
programu aj identifikacia znecistenia podzemnych vod
dusikatymi latkami z pol'nohospodarskych zdrojov na
zaklade vyuzitia analyzy distribucie izotopov. Vybrané
lokality boli do programu monitorovania navrhnuté

prakticky hned” po =zavedeni prislusnych metodik
a postupov pre analyzu izotopového zlozenia dusika
akyslika vo vode pritomného dusi¢nanu na Stitnom
geologickom ustave Dionyza Stira (SGUDS) (Michalko
et al,, 2017) aich overeni v praxi vramci realizacie
pilotného projektu (Tluc¢dkova, 2016) na jesei 2015. Ide
o prvé sledovania a hodnotenia izotopového zloZenia
dusika (3'*Nnos3) a kyslika (5'®Ono3) vo vode rozpuste-
nych dusi¢nanov v objektoch tcelovej monitorovacej
siete VUVH na sledovanie znegistenia podzemnych vod
na Slovensku, ako aj analytickych a interpretacnych
prac v ramci Laboratéria izotopovej geologie SGUDS.
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METODIKA

Vyskumny ustav vodného hospodarstva (VUVH)
vybudoval v roku 2008 ucelovii monitorovaciu siet’ na
sledovanie dusikatych latok v zranitenych oblastiach,
ktorej nazov bol po rekonstrukcii vroku 2018
pozmeneny na ,,U&elova monitorovaciu siet VUVH na
sledovanie  zneCistenia v podzemnych  vodach®.
Monitorovacie objekty — vrty VUVH sa nachadzaju
v pol'nohospodarsky aktivnych oblastiach, na poliach,
pri polnych cestach, tam kde sa intenzivne hospodari,
akde sa predpokladd, Ze hlavny zdroj znecistenia
dusi¢nanmi je pol'nohospodarska ¢innost. Vzhl'adom na
moznost’ odlisit’ hlavné zdroje zvySenych koncentracii
dusi¢nanov na zéklade ich izotopového zlozenia, bolo
do Réamcového programu monitorovania vod Slovenska
na obdobie rokov 2016 —2021 zaradenych 21 lokalit,
kde sa odoberaju a analyzujii vzorky podzemnych vod
na stanovenie izotopového zlozenia dusika a kyslika vo
vode rozpusteného dusi¢nanu, pocas kazdého ro¢ného
obdobia. Integralnou sucastou izotopového vyskumu je
tiez sledovanie izotopovych charakteristik zakladnych
stavebnych zloziek nosného média — podzemnej vody
a to izotopov vodika a kyslika.

Objekty pre monitorovanie izotopového zlozenia
boli vybraté na zaklade analyzy zohladnujicej viacero
faktorov. Medzi zékladné vychodiska patrilo mnoZzstvo
dusicnanov (koncentracia dusi¢nanov rozpustenych
v podzemnej vode objektu) zname z doterajSicho
monitorovania (pozorované od roku 2008, vo frekvencii
monitorovania 2 x roéne), poloha a umiestnenie objektu,
prirodné, najmé geologické a hydrogeologické pomery,
blizkost a druh potencidlneho zdroja znecistenia,
blizkost” vodného toku/mokrade a pod. Niektoré
objekty, tzv. ,parové”, boli vyberané na zaklade
skuto¢nosti, Ze aj napriek tomu, Zze sa nachadzali
v podobnom  geologickom a  hydrogeologickom
prostredi, boli u nich po¢as monitorovania zaznamenané
rozdielne koncentracie dusi¢nanov; pre jednotlivé
»parové® objekty existovali rozdiely vo vyuziti krajiny
(najmi pol'nohospodarstvom), pripadne bolo potrebné
zvazit vplyv komunalnych odpadovych vod. Takto sa
ziskalo porovnanie vrtu bez vyznamného zdroja
zneCistenia a vrtu, ktory moze byt do istej miery
ovplyvneny polnohospodarstvom alebo inym zdrojom
znecistenia.

Po dvoch rokoch monitorovania doslo k prehod-
noteniu vyberu objektov, ato zddvodu nizkych
koncentracii dusi¢nanov v niektorych objektoch. Tri
objekty boli nahradené, v dvoch pripadoch sa frekvencia
monitorovania znizila z intervalu 4 x ro¢ne na 2 x ro¢ne.
V prehladovej mape na obr.1 st uvedené vSetky
monitorovacie objekty, kde sa pocas Ramcového
programu monitorovania vod Slovenska hodnotilo
izotopové zlozenie dusinanov. Nami hodnotené
lokality su oznacené §tvorcom s dvoma rozdelovacimi
¢iarami, prazdnym krizkom su oznacené lokality, kde

sa izotopové zloZenie sledovalo do roku 2017, krizkom
s jednou rozdelovacou c¢iarou su oznacené objekty,
ktoré sa monitoruje 2 x ro¢ne, kruzkom s dvoma
rozdel'ovacimi Ciarami su oznacené objekty, kde sa
izotopy dusika monitorujui 4 x ro¢ne.

Ked’7e vroku 2021 pracovnici VUVH komplexne
skamali pri¢iny extrémne vysokych koncentracii
dusi¢nanov (nad 250 mg-I'") v 18 monitorovacich
objektoch (Cibulka, et al., 2021a), pre ucely tohto
Clanku boli ako priklad na vyhodnotenie vybrané
dva ztychto objektov — lokality Livinské Opatovce
a Tekovsky Hradok, vktorych boli takého vysoké
koncentracie identifikované.

Hodnotené udaje o obsahu dusi¢nanov boli
analyzované v Narodnom referencnom laboratériu
VUVH, metddou iénovej kvapalinovej chromatografie
a spektrofotometrie, postupy sa nachadzaja v STN EN
ISO 10304-1 — Kvalita vody. Stanovenie rozpustenych
anionov  i6novou kvapalinovou chromatografiou.
Cast’ 1: Stanovenie bromidov, chloridov, fluoridov,
dusi¢nanov, dusitanov, fosfore¢nanov a siranov (ISO
10304-1: 2007), STN ISO 7890-3: Kvalita vody.
Stanovenie dusiénanov. Cast 3: Spektrometrickd met6-
da s kyselinou sulfosalicylovou. STN ISO 7150-2:
Kvalita vody. Stanovenie amoénnych idnov. 1. Cast:
Manuaélna spektrometrickd metoda.

Pocas odberov podzemnych vod boli stanovované
terénne parametre, a to elektricka vodivost’ (EC), teplota
vody (t vody), teplota vzduchu (t vzduchu), pH,
rozpusteny kyslik, sleduje sa tiez hladina podzemne;j
vody. Vsetky tieto merania st v stlade s pravidelne
aktualizovanymi Standardnymi operacnymi postupmi
(SOP) na odber vzoriek (Pediadova et al., 2021).

Pre stanovenie izotopového zlozenia kyslika
a dusika z dusi¢nanov rozpustenych vo vode prebicha
ich konverzia do plynnej formy pomocou bakterialnej
denitrifikacie na plynny N>O. Analyzy boli
zabezpeCované pristrojovym vybavenim Laboratéria
izotopovej geoldgie Statneho geologického tstavu
Dionyza Stara: jednotka GasBench II spojend
s hmotnostnym spektrometrom Delta V Advantage
(Thermo Fisher). Pre analyzy izotopov kyslika a vodika
z molekuly vody sa pouziva kvapalinovy izotopovy ana-
lyzator vod (LWIA — Liquid-Water Isotope Analyzer,
Los Gatos Research Inc., San Jose CA, USA) vyuziva-
juci vysokorozlisenu laserova absorpénu spektroskopiu
na simultdnne meranie §'%0 a 8D z kvapalnych vzoriek.
Pri oboch typoch analyz sa pouzivaju primarne
a sekundarne Standardy s urCenymi hodnotami stabil-
nych izotopov, vo¢i ktorym su vzorky kalibrované
(Grolmusova, 2013, 2016; Michalko et al., 2017).

Vysledky st uvadzané v Standardnej 6-notacii voci
prislusnym medzinarodnym Standardom: kyslik a vodik
vo¢i Standardu  VSMOW (Vienna Standard Mean
Oceanic Water) a dusik voci Standardu AIR (dusik
atmosféry). Hodnota 3 je definovana nasledovne:
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Obr. 1 PrehPadova mapa monitorovacich objektov VUVH na sledovanie izotopov dusika a kyslika v dusi¢nanoch v podzemnych

vodach s oznaéenou frekvenciou odberu.

Fig. 1 Overview map of WRI monitoring objects for monitoring nitrogen and oxygen isotopes in groundwater with a marked

sampling frequency.

VYSLEDKY MONITOROVANIA
VYBRANYCH LOKALIT

Monitorovaci objekt SKV213109 Livinské Opatovce

Monitorovaci objekt v Livinskych Opatovciach sa
nachadza na juhovychodnom okraji obce, na kraji
polnej cesty a aktivne vyuZzivaného pola, orna pdda sa
nachadza v celom katastri obce. Véc¢Sina tizemia obce
lezi na komplexoch brakicko-sladkovodnych sedi-
mentov tvorenych striedajucimi sa ilmi a pieskovcami
a piesCitymi Strkmi kvartérneho veku. Tieto komplexy
st prevazne prekryté spraSsami. Charakteristicka je tu
pérova priepustnost’ a napita hladina podzemnej vody.
Typické su tu mensie zvodnence s obmedzenymi
mnozstvami podzemnych vod. Uzemie v okoli
monitorovacieho objektu je tvorené pleistocénnymi
deluvialnymi hlinami, eolickymi sprasami a sprasovymi
hlinami volkovského stvrstvia a maju koeficient
prieto¢nosti T = 1-10° az 310 m*'s! (zdroj: mapovy
portal SGUDS). Hladina podzemnej vody v okoli vrtu je
v hibke od cca 10 m, smer pradenia podzemnych vod je
vychodny az severovychodny. Zranitelnost podzem-
nych vdd je v lokalite nizka, a to najmé z dovodu nizkej
priepustnosti pokryvnych hornin.

Obec Livinské Opatovcee, s poctom obyvatelov 253
(MZP SR, 2021) nie je odkanalizovana, odpadové vody
z domacnosti st zrejme zhromazd’ované vo vlastnych
zumpach, pripadne odvadzané trativodmi. Toto rieSenie
modze mat’ vplyv na kvalitu podzemnych vod. V bliz-
kosti monitorovaciecho objektu sa nachadza polno-
hospodarske druzstvo aj miestny cintorin. V tesnej
blizkosti monitorovacieho objektu sa doCasne, niekol'ko
krat pocas pozorovania, nachadzalo zlozisko slamy
(pravdepodobne mastalného hnoja), ¢o bolo foto-
dokumentované pocas pravidelnych odberov podzem-
nych vod pracovnikmi VUVH (Cibulka, et al., 2021b).

Spotreba hnojiv je v lokalite Livinské Opatovce
nadpriemernd, prevazuji anorganické formy hnojiv nad
organickymi, v pomere cca. 2 : 1 (UKSUP, 2018).

Vo vzorke z prvého odberu v roku 2008 bola zistena
vysoka koncentracia dusi¢nanov — viac nez trojnasobok
limitnej hodnoty 50 mg-1!, ktord je =zadefinovana
v dusi¢nanovej smernici. Koncentracie dusitanov
a amonnych i6nov v podzemnej vode vSak s rezervou
vykazovali podlimitné hodnoty. Nasledne koncentracie
dusitanov prekrocili limit v rokoch 2011, 2016, 2018.
V poslednych rokoch boli tieto koncentracie podlimitné.
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Obr. 2 Zmeny vybranych parametrov vo vode v objekte SKV213109 Livinské Opatovce na grafoch 2a) az 2f)

(zostavené podl'a Kendall, 1998).

Fig. 2 Changes of selected parameters in water in building SKV213109 Livinské Opatovce on graphs 2a) to 2f)

(compiled by Kendall, 1998).
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Tab.1A Vysledky monitorovania vybranych parametrov v objekte Livinské Opatovce za obdobie 2016 — 2020.
Tab. 1A Results of monitoring selected parameters at the Livinské Opatovce object in the period 2016 — 2020.

Sislo/ lokalita  datum hladina t vody/ EC NH4 NOy NOy  8"Nnos  8"Onos  8"Omo  8'Hmo
No. odberu podzemnej water (uS-cm’) (mgl') (mgl') (mgl') vzduch VSMOW VSMOW VSMOW
vody (°C) (%o) (%o) (%o) (%o)
(mp.t)
o Lvinske ) 0216 447 120 44900 7680 1,0 00230 8,66 1,11 9,61 6832
Opatovce
p Livinské g 0516 4,15 123 48400 5300 594 09200 42,53 14,53 7163 -57.63
Opatovce
3 Lvinske ) e 16 5,90 114 37900 2,960 14 00520 -8,85 61,09
Opatovce
g Lvinské o5 1016 6,93 11,5 25500 058 360 00570 4256 17,30 924 6434
Opatovce
s Livinske o 0o 7.04 1,6 21600 0690 31,60 00830 4542 31,80 942 66,14
Opatovce
6 LVInske ) 06.17 573 120 24700 0,130 23,60 00240 17,49 18,66
Opatovce
7 Livinské o, 0817 7,18 13,1 22800 0460 1930 00510 53,55 24,42 -8,50  -58,04
Opatovce
g Livinske 4049 7,76 11,8 18220 0850 11,60 02290 4645 17,96 -8,21 62,37
Opatovce
g  Livinské 500 6.80 97 20500 0070 428 00210 3278 748 874 66,74
Opatovce
o Livinske o508 5,66 13,7 27000 0040 114 00340 3877 22,07 8,14 -59.87
Opatovce
jp Ldvinské g 0 6,54 13,4 21300 1,890 229 07760 3625 15,99 29,50 -64,80
Opatovce
1o Lvinské e 18 7,55 11,9 20100 2,880 46  0,0290 9,14 65,31
Opatovce
13 |Livinské o 7.93 120  1681,0 0,060 284  0,1270 3859 13,10 -9,00 -66,47
Opatovce
14 Livinske g0 509 8,20 11,4 1801,0 0120 29,5  0,1490 3812 1518 8,77 67,45
Opatovce
j5 Livinské o019 8,28 120 18260 0,140 351 01250 3201 876 8,94 64,79
Opatovce
16 LVInSK osi019 844 108 17810 0290 227 02530 3288 11,95 909  -6662
Opatovce
7 Livinské 5509 5,98 11,7 35300 0,090 1070 00120 2021 11,56 9,16 -64,63
Opatovce
1g Lvinské 50550 6,85 125 26600 0210 441 0,730 -8.85 6525
Opatovce
1o Lvinské 5699 8,05 12,8 21400 0,080 32,0  0,2290 -9,59 -67,22
Opatovce
20 LVInske o 0000 138 126 50200 0,160 4560  0,1280 815 59,77
Opatovce

Tab.1B Zakladna $tatistika vybranych parametrov za celé pozorované obdobie 2008 (2016) — 2020 v objekte Livinské Opatovce.
Tab. 1B Basic statistics of selected parameters for the observed period 2008 (2016) — 2020 in the Livinské Opatovce object.

hladina t vody EC NH4* NOs NOy» 8'Nnos 8" 0no3 3"%0mo 8 "*Hmo
podzemnej (°C) (uS-em™)  (mglh) (mg-17") (mgl")  vzduch/air VSMOW VSMOW VSMOW
vody (%) (%) (%) (%)
(mp.t)
min. 1,38 9,3 1279 0,02 1,0 0,003 8,66 1,11 -9,61 -68,32
max. 8,96 15,1 5020 10,80 456,0 1,500 53,55 31,80 -7,63 -57,63
priemer 6,85 11,9 2408 1,22 50,7 0,172 35,09 15,46 -8,87 -64,05
median 7,28 11,8 2130 0,15 31,1 0,053 38,12 15,18 -8,94 -64,80
n 36 36 36 34 34 33 15 15 19 19
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Koncentracie amonnych ionov vysoko prekrocili
limitn hodnotu niekol’kokrat v rokoch 2011 az 2018.
Od tohto roku st vSak aj tieto koncentracie podlimitné.
Koncentracie dusi¢nanov kolisali zvidc¢sa pod limitnou
hodnotou, s vynimkou niekol’kych nahlych zvyseni na
dvoj- az trojnasobok limitu. V rokoch 2020 a 2021
vSak koncentracie dusiCnanov vystpili extrémne
vysoko a dosiahli hodnoty 456 a 350 mg-I"! (Cibulka
et al., 2021b).

Pozorovaci objekt SKV213109 v Livinskych Opa-
tovciach je zhladiska izotopového zlozenia vody
v objekte a dusi¢nanu monitorovany od roku 2016, vo
frekvencii 4 x rocne, teda mame k dispozicii 20 siborov
vzoriek v tab. 1A oznacenych Cislami 1 az 20, v grafoch
2b), d), e) a f) oznacenych podla rokov odberu farebne
(vid legenda ku grafom). Vynimku tvoria tdaje
o izotopovom zlozeni dusika a kyslika dusi¢nanového
anionu. Napriek tomu, ze boli odobraté vsetky Styri
vzorky, z technickych a personalnych dévodov SGUDS
boli uvedené pomery stanovené len vo vzorke
z marcového odberu, a tak je zroku 2020 k dispozicii
len 17 Gdajov o 8NN a §180n03. Zakladné Statistické
parametre s uvedenymi absenciami od pociatku
pozorovania (2008 resp. 2016) do konca roku 2020 su
zhrnuté v tab. 1B.

Pre vodu v monitorovacom objekte SKV213109
v Livinskych Opatovciach (obr.2, grafy a az f) je
charakteristicky zvySeny obsah rozpustenych latok
reprezentovany  hodnotami  elektrickej  vodivosti
(graf 2a)). Charakteristické si vyrazné sezonne zmeny
zrejme v dosledku vplyvu hospodarenia v krajine, ked’
sa na sezonnej badze meni i izotopové zlozenie vody
zastipené hodnotami 8Om0 (graf 2d)). Jednak sa
jedna o relativne izotopové aidnové obohatenie vody
v désledku vyparu — posun k vysSiemu zastupeniu
tazkych izotopov kyslika s menej zapornymi
hodnotami, a zvySeniu elektrickej vodivosti, jednak je
mozny pritok inej vody zndzorneny ,chaotickym*
rozptylom bodov na grafe 2f). Podobné charakteristické
sezonne zmeny ukazuje i koncentracia dusi¢nanov (graf
2¢)), pricom lokalne maxima maju postupne klesajuci
charakter (od roku 2016 od 40 mg-1"! po 60 mg-I'"),
a v minimach koncentracia dusi¢nanov klesa az k nule.
V poslednom obdobi sa koncentracie radikalne zvySuju
az ku 460 mg-1"". Zmeny v koncentrécii dusi¢nanov su
sprevadzané i zmenami v izotopovom zlozeni dusika
(graf 2f)), kde pri vysokych koncentraciach dusi¢nanov
je pritomné najvysSie zastipenie I'ahkého izotopu
ahodnoty  8"Nnos;  klesaju.  Sezénne  zmeny
v koncentracii  izotopovom zlozeni dusi¢nanového
dusika st dosledkom jednak pritoku vody z vonkajSieho
prostredia, jednak sa uplatitujii procesy vnutri systému,
napr. spotreba dusi¢nanov v dosledku bioaktivity pocas
vegetaného obdobia. Za zdroj dusi¢énanov mozno
povazovat’ material organického povodu, ako mastalny
hnoj alebo septiky (graf 2e)). Vysoka pritomnost

tazkych izotopov je pravdepodobne dosledkom
vnutornych procesov v systéme kolektora, jednak moze
byt spésobend Specifickostou zdroja dusi¢nanov (vrt
bol viac krat docasne, pocas sledované¢ho obdobia
»zavaleny* slamou). Situacia je komplexne doku-
mentovana v tab. 1A a 1B a na grafoch 2a) az 2f) na
obr. 2 (Michalko, 2021) Sivé krizky v grafoch 2b), 2d)
az 2f) st vzorky z ostatnych sledovanych lokalit na
Slovensku nachadzajucich sa v mape na obr. 1.

Monitorovaci objekt SKV303309 Tekovsky Hradok

Monitorovaci objekt SKV303309 v Tekovskom
Hradku sa nachddza juhozapadne od obce Tekovsky
Hradok, vedla spojovacej polnej cesty medzi obcou
Tekovsky Hradok a Bajka. V blizkosti vrtu sa nachadza
hnojnad jama, vodny zdroj azavod na vyrobu osiva

RWA Bajka.
Hydrogeologické pomery st tvorené fluvialnymi
Strkmi, pieskami ahlinami pleistocénneho veku

s medzizrnovou priepustnost'ou a koeficientom prieto¢-
nosti T = 1-103 az 3-10° m?*s. Fluvidlne Strkovo-
piescité akumulacie vyssich strednych terds niektorych
vacsich tokov s najmé v pahorkatinnych tisekoch nizin,
ale aj vo vnutrohorskych kotlinach a kotlindch juzného
Slovenska, pokryté premenlivou vrstvou alochtonneho
eolicko-fluvidlnho, eolického, eolicko-deluvialneho az
deluvialno-fluvialneho materialu (zdroj: mapovy portal
SGUDS). Smer pradenia podzemnych vod je
ovplyvneny rickou Hron, ktora sa nachadza vychodne
od vrtu, smer pradenia je teda juhovychodny. Hladina
podzemnej vody sa nachadza cca 5 m pod terénom.

Obec Tekovsky Hradok, s po¢tom obyvatelov 351
(MZP SR, 2021), nie je odkanalizovana, podobne ako
susednd obec Bajka, komunalne vody zobci moézu
ovplyvnit' stav vod v katastri obci. V okoli vrtu sa
nachadzajii aktivne vyuzivané polia, priCom hnojenie
anorganickymi hnojivami je nadpriemerné, v malej
miere st vyuzivané aj organické hnojiva (UKSUP,
2018).

Koncentracie dusi¢nanov v podzemnej vode v ob-
jekte Tekovsky Hradok sa od zadiatku merani
pohybovali okolo hodnét 150 mg-I"!, v obdobi rokov
2010 — 2011 koncentracie vystupili az k hodnotam 1700
mg-1"!, nasledne zaCali koncentracie postupne klesat
az k siCasnym 179 mg-1"!, pricom hodnoty okolo 200
mg-I! st vo vrte evidované poslednych 5 rokov
(Cibulka, et al., 2021a).

Objekt SKV303309 Tekovsky Hradok patri medzi
objekty od roku 2016 monitorované Standardne vo
frekvencii 4 x za rok. Vysledky st zhrnuté v tab. 2A,
zakladné Statistické parametre zase v tab. 2B. Vizualne
su pomery zachytené na grafoch 3a) az 3f) na obr. 3
(Michalko, 2021).

Objekt patri medzi objekty s vyrovnanym a stalym
vyvojom jednotlivych sledovanych parametrov, tento
stav bol zachovany aj v roku 2020. Systematické
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postupné klesanie hladiny podzemnej vody z 5,78 m
(03. 05. 2013) sa v rokoch 2019 a 2020 stabilizovalo na
urovni okolo 9,20 m, od 9,12 m po 9,38 m. Zaujimavy

je vyvoj teploty podzemnej vody, ktord je velmi
stabilna a koliSe v minimdalnej miere, i ked’ zachovava
ro¢ny cyklus.

Tab. 2A Vysledky monitorovania vybranych parametrov v objekte Tekovsky Hradok za obdobie 2016 — 2020.
Tab. 2A Results of monitoring selected parameters at the Tekovsky Hradok object in the period 2016 — 2020.

islo/ lokalita  datum hladina t vody EC NH4 NOs NO:  5"Nnos  8"Onos  8"Omo  8'"Huo
No. odberu  podzemnej (°C)  (uSem’) (mgl') (mgl") (mgl') vzduch VSMOW VSMOW VSMOW
vody (%o) (%0) (%0) (%0)
(mp.t.)
o Tekovsky 00016 8,77 11,8 2070,0 0,060 384,00 0,0090 4,89 4,50 9,31 -67,66
Hradok
p  Tekovsky 3 03 16 8,55 12,0 20300 0,050 261,00 0,009 527 2,74 9,23 70,22
Hradok
3 Tekovsky 50816 8,76 11,9 1951,0 0,030 283,00 0,0070 5,14 -1,83 9,24 -66,80
Hradok
4 Tekovsky ) 1o 16 8,93 11,7 18440 0,50 270,00 0,0025 1,30 7,60 9,30 66,75
Hradok
s Tekovsky e 0017 8,91 11,9 15850 0,030 223,00 00260 3,79 10,32 9,42 66,77
Hradok
6 Tekovsky 00417 8,95 12,2 17350 0,120 246,00 0,0180 549 13,05 210,12 -66,46
Hradok
Tekovsky
T henn 220817 9.21
g Tekovsky 6917 9,26 12,0 15720 0,050 197,00 00170 4,43 11,37 9,51 67,76
Hradok
g  Tekovsky e, 18 9,25 11,2 1687,0 0,070 1920 00110 6,42 7,30 933 67,37
Hradok
1o Tekovsky ;5 0g 9,06 13,4 1688,0 0,070 2190 0,0025 545 4,73 9,01 -66,40
Hradok
1 Tekovsky g 1g 9,27 12,0 1596,0 0,080 210,0 0,1300 4,86 7,86 8,75 65,49
Hradok
1o Tekovsky 5613 9,38 12,4 1660,0 0,070  213,0 00240 6,10 0,51 9,65 -68,81
Hradok
13 Tekowsky ;549 9,35 12,1 15550 0,050  200,0 0,025 5,01 5,68 9,02 70,32
Hradok
14 Tekovsky 50509 9,52 12,4 17260 0,070  226,0 0,0240 4,57 8,56 9,29 69,29
Hradok
Tekovsky
15 el 25719 9,30
16 Tekovsky s 1619 9,42 12,3 15940 0010 191,0 00160 5,08 7,96 8,91 71,08
Hradok
17 Tekovsky 555 9,15 12,1 16120 0,050 2220 0,090 6,57 10,26 9,17 67,90
Hradok
1§ Tekovsky ) 600 9,12 12,1 17350 0,050  202,0  0,0060 924 270,29
Hradok
o Tekovsky ;g0 9,30 12,2 14760 0080  180,0  0,0140 9,85 270,55
Hradok
20 Tekovsky 914699 9,38 11,8 1584,0 0,100 84,5  0,0050 9,77 73,73
Hradok

Tab. 2B Zakladna Statistika vybranych parametrov za celé pozorované obdobie 2008 (2016) — 2020 v objekte Tekovsky Hradok.
Tab. 2B Basic statistics of selected parameters for the observed period 2008 (2016) — 2020 in the Tekovsky Hradok object.

hladina t vody EC NH4* NOs NOy 8" Nno3 8"%0no3 8"%0m20 3 ®Huzo
podzemnej (°C)  (uS-em')  (mg-l") (mg-1™") (mg-1™") vzduch VSMOW VSMOW VSMOW
VOdy (%0) (%0) (%0) (%0)
(mp.t)
min. 5,65 9,3 1476 0,01 84,5 0,003 1,30 -1,83 -10,12 -73,73
max. 9,52 13,4 6150 291 1700,0 2,542 6,57 13,05 -8,75 -65,49
priemer 8,52 12,0 3323 0,17 416,9 0,155 4,96 6,71 -9,34 -68,54
median 8,91 11,9 1951 0,07 226,0 0,016 5,08 7,60 -9,29 -67,83
n 35 33 33 30 31 29 15 15 18 18
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Obr. 3 Zmeny vybranych parametrov vo vode v objekte SKV303309 Tekovsky Hradok na grafoch 3a) az 3f)
(podl'a Kendall, 1998).

Fig. 3 Changes of selected parameters in water in the SKV303309 Tekovsky Hradok object on graphs 3a) to 3f)
(compiled by Kendall, 1998).
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Podzemna voda sledovana v objekte SKV303309 sa
povodne vyznacovala najvysSimi pozorovanymi obsah-
mi rozpustenych latok s hodnotami elektrickej vodivosti
okolo 6000 uS-cm™ (graf 3a)). Po skokovom poklese,
vo februari 2016, na hodnotu cca. 2000 pS-cm™ ich
obsah postupne s malymi oscilaciami klesd a v stcas-
nosti sa stabilizoval na urovni ~ 1600 uS-cm!. Podobny
priebeh ma i obsah rozpustenych dusi¢nanov (graf 3c)),
ked po maximach (az 1700 mg-1') na jar 2011
nasleduje postupny pokles a stabilizaciu na urovni okolo
200 mg-I'; okolo tejto hodnoty koncentracia dusic-
nanového anionu oscilovala aj v roku 2020, pricom pri
oktobrovom odbere bolo dokumentované absolutne
minimum pre tento objekt — 84 mg-I'. Tento vyvoj
naznacuje vyznamnu zmenu, ktorda mohla nastat’
pri pol'nohospodarskych aktivitach. Izotopové zlozenie
podzemnej vody, na rozdiel od koncentracie
rozpustenych latok sa meni, a to na ro¢nej baze. Ide bud’
o dvojzlozkové zmieSavanie, ale skor o vyvoj vody vo
vrte v priebehu roka (vypar) sprevadzani charak-
teristickym prirastkom tazkych izotopov O 1iH
s pritokom izotopicky l'ahkej vody. Vyvoj koncentracie
dusicnanov v podzemnej vode mé analogicky priebeh.
Od relativne nizkych koncentracii  dusi¢nanov
v za¢iatkoch monitorovania, cez takmer 2000 mg-l"!
koncentracie, az kustdleniu sa okolo hodnoty 200
mg-1"!. Izotopové zloZenie dusika dusi¢nanu je velmi
stale, osciluje okolo hodnoty 8'*Nnos = 5 %o (graf 31)).
Tato hodnota je charakteristicka pre podny dusik alebo
dusik zrazok, vzhladom na zvySenu koncentraciu
dusicnanov ich treba odvodzovat od NH4 hnojiv
(graf 3e)). V roku 2020 sa izotopové zlozenie vody sa
pohybuje medzi dvomi krajnymi polohami — v prvej
polovici roka je pritomna izotopicky tazSia voda
380 = 9,17 %o H = -67,90 %o) so znimkami
,degradacie®, izotopicky lahkd voda (lezi blizko
priamky zrazkovej vody) je dolozena v auguste
a oktobri (8130 = -9,77 %o 8°H = -73,73 %o), (graf 3b)).
Tieto dva typy sa liSia i elektrickou vodivostou, vid’
obr.3. (Michalko, 2021). Situdcia je komplexne
dokumentovana v tab. 2A a 2B a na grafoch 3a) az 3f)
na obr. 3 (Michalko, 2021) Sivé kruzky v grafoch 3b),
3d) az 3f) su vzorky z ostatnych sledovanych lokalit na
Slovensku nachéadzajucich sa v mape na obr. 1.

DISKUSIA

Na zéklade vysSie uvedenych vysledkov z analyz
a vyskumov mozeme konstatovat, Ze povod dusika
v dusi¢nane rozpustenom v podzemnej vode je tychto
dvoch lokalitach rozny (graf 2e)) a graf 3e)).

V pripade Livinskych Opatoviec to bude zrejme
dosledok hnojenia mastalnym hnojom, kedze podla
udajov z UKSUPu za rok 2018 sa organické hnojiva
vyuzivaji v necelejjednej tretine vyuzitia hnojiv.
Mozny je tiez vplyv blizkeho pol'nohospodarskeho

druzstva, kde sa hospodari celoro¢ne. Koncentracie
dusi¢nanov v podzemnej vode st v lokalite velmi
roznorodé, ich hodnoty nie st v korelécii ani s hladinou
podzemnej vody vo vrte. Preto nie je mozné s istotou sa
zamerat’ iba na jeden zdroj znecistenia. Interpreticia
vysledkov izotopovej metdody nam vsak hodnoti obdobie
rokov 2016 az 2020, v lokalite vSak k skokovému
zvySeniu koncentracie dusika dosSlo na jar 2020, pocas
leta nastal pokles, no v jeseni 2020 boli zaznamenané
maxima koncentracie dusi¢nanov vtomto objekte
(456 mg'I'"). Z dovodu technickych a personalnych
problémov v SGUDS nie sti zname vystupy izotopovej
metddy za toto obdobie a preto je mozné len odhadovat’,
¢i sa jednalo o jednorazovi nesystematicku aktivitu,
kedZze od tohto obdobia koncentracie dusi¢nanov
postupne klesaju. Pre objasnenie zdroja zneCistenia
podzemnych vod v tejto lokalite bude potrebné
pokracovat’ v izotopovej metode, a to hned” po vyrieseni
personélnych a technickych problémov v SGUDS.

V pripade Tekovského Hradku je podla izotopového
zlozenia dusika namerand hodnota charakteristicka pre
podny dusik alebo dusik zo zrazok. Vzhladom na
zvySenu koncentraciu dusi¢nanov je ich potrebné
odvodzovat od amoénnych hnojiv, ktoré st
pravdepodobne zdrojom znecCistenia. Pri extrémnych
hodnotach (1700 mg-1") i3lo zrejme o nesystematicku,
prip. jednorazovi (mozno ndhodnu) aktivitu z minulosti,
ked'ze v sucasnej dobe sa v lokalite, podla udajov
z UKSUPu, organickymi hnojivami takmer vobec
nehnoji. Mozny je tiez vplyv hnojnej jamy, ktora sa
nachadza v blizkosti vrtu, no nemame informacie o jej
prevadzkovani v priebehu roka. Vplyv komundlnych
vod vzhladom na velkost obci asmer pradenia
podzemnych vod je spomocou interpretacie dat
izotopove] metody mozné vylucit. Koncentracie dusic-
nanov nie su v ziadnej korelacii s hladinou podzemnej
vody vo vrte. Po extrémnom naraste koncentracii
dusi¢nanov v podzemnej vode vrokoch 2009 —2011
dochddza  vposlednom  desatroci  k vyraznému
znizovaniu koncentracie dusi¢nanov, od maxima 1700
mg-I!, k suasnym (jesent 2021) 179 mg-1!. Od roku
2016 je pokles koncentracii dusi¢nanov v podzemnej
vode pozvolny.

V oboch pripadoch je vSak zdrojom zneCistenia
s najvacsou pravdepodobnostou nevhodne nastavené
hospodarenie miestnych  pol'nohospodarov, ktoré
pravdepodobne nebude v stlade so Spravnou polno-
hospodarskou praxou.

Je mozné, ze v pripade monitorovacieho objektu
SKV303309 Tekovsky Hradok (ale aj v pripade
niekol’kych dalSich z21 sledovanych objektov) doslo
k javom, ked po dlhsej dobe vyuzivania prichadza
k stabilizacii pomerov takmer u vSetkych sledovanych
parametrov s vynimkou teploty podzemnej vody. Toto
ustalenie sa prejavuje v minimalizécii rozsahu kolisania
jednotlivych pozorovanych parametrov a je dost
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zretelné. Prejavuje sa aj na izotopovom zlozeni
dusi¢nanov, kde sa sformuje urcitd relativne
stabilizovana forma, s neurCitym pdvodom, a s pomerne
velkym rozsahom koncentracii materského ionu — od
hodnét mensich ako 20 mg-1"! po hodnoty okolo 100
mg-1I!. Na zdklade poznatkov o zastipeni izotopov
dusika (a kyslika) takto dusicnany mozno zaradit’
k dusi¢nanom pddneho pdvodu, ¢omu vSak odporuju
zvySené koncentracie dusi¢nanu. Potom prichadza do
tvahy uvazovat’ o zmieSanych zdrojoch, a to najmi
zivocisneho (mastalny hnoj), ale i anorganického
(HNOj; i NH4" hnojiva) povodu, vysledné zlozenie je
potom doformované bio-aktivitou v prirodzenom
prostredi. Pri tejto stabilizacii pomerov nie je jasné, Ci
ide o dosledok prirodzeného ustdlenia pomerov
v okolitom  prostredi, zmene pristupu Cloveka
k vyuzivaniu prostredia (hospodarenie podl'a Spravnej
pol'nohospodarskej praxe), alebo je to dosledok
prirodzenej amortizacie objektu, tzv. tUnave vrtov
(Michalko, 2021).

ZAVER

Monitorovanie  izotopového  zlozenia  dusika
akyslika vo vode rozpusteného dusi¢nanu a vodika
a kyslika podzemnej vody prinasa zéasadné zistenia,
ktoré st dolezité pre d’alSie nastavenie monitorovania
vdd, ale hlavne hospodarenia v zranitenych oblastiach.
Ci uz ide o polnohospodarstvo — aplikacia organickych
a anorganickych hnojiv v spravnom c¢ase a spravnym
spdsobom, ale aj o nakladanie s komunalnymi vodami,
pricom viaceré z obci, kde bolo sledované izotopové
zlozenie dusi¢nanu v podzemnych vodach, nie su
odkanalizované.

Izotopové zlozenie dusi¢nanu v podzemnych vodach
v lokalite Livinské Opatovce naznacuje, ze dusi¢nany su
poévodu organického (mastalny hnoj). V pripade
Tekovského Hradku bude pravdepodobne poévod
dusi¢nanov v podzemnej vode v aménnych hnojivach,
nie v pddnom vzduchu, kedze v podzemnej vode sa
nachadzajt vysoké koncentracie dusi¢nanov.

Tieto vysledky monitorovania, ako aj zistenia
v ostatnych 19 vybranych objektoch, kde sa sleduju
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SUMMARY

Specially purposed monitoring network of the Water Research Institute is used to identify source of the nitrate
pollution in the groundwater. Monitoring of the nitrate isotopes, its oxygen isotopes, and isotopic composition of the
carrying matrix - water is crucial for the evaluation of the Nitrate Vulnerable Zones, and to set effective agricultural
practices in them. Application of organic and inorganic fertilizers outside of the approved application, or septic policy
where most of the localities are not connected to the drainage, indicate probable source of the nitrate contamination,
as industry is scares in these areas. Monitoring localities are spanning Slovak Republic and were chosen based (Fig.1)
on their geology, hydrogeology, and land use as most of the areas are in agriculturally intense areas.

Two of the total 21 localities are presented in this article. The isotopic composition of nitrate in the groundwater, as
seen in table 1A and 1B at the Livinské Opatovce area, suggests an organic source (manure) of pollution. Nitrate
concentrations are above legal limit 2 times (spring 2016 and spring 2020) in recorded history of isotopic monitoring,
unfortunately isotopic composition of the nitrate, during highly elevated concentration (456 mg-I"! nitrates) event in
fall of the 2020 is not yet calculated due to staffing issues.

In the case of Tekovsky Hradok locality, parameters are behave differently (Tab. 2A and Tab. 2B), the probable
source is ammonia-based fertilizers, as soil nitrogen is contradicted by high nitrate concentrations. Nitrate
contamination (384 — 191 mg-L"! nitrates) is long-term, not as single, isolated events as in case of Livinské Opatovce,
however the trend is slightly negative and concentrations are declining from 384 mg-L" nitrates in 2016 to
202 mg-L! nitrates in 2020. These numbers are still alarming as the legal safe limit is 50 mg-L™! nitrates.

These results and the results at the other 19 localities are essential to examine further. However, present monitoring
stagnates due to staffing issues during the COVID-19 pandemic and resulting in technical problems at the State
Geological Institute of Dionyz Stur isotopic laboratory. Future work at this laboratory is therefore endangered, as the
complexity of the isotopic method prevents quick training of the new staff. Ideally, the authors hope that in the future,
other institutes can help with monitoring, especially at the laboratory level.



