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PREDSLOV

Od nahodného objavu vyronu zemného plynu pri obci Gbely v roku
1912 a objavenia taZitelnej akumulacie ropy v blizkosti Hodonina v roku 1919
sa geologicky prieskum na ropu a plyn zameral najma na oblast' viedenskej
panvy a postupne sa rozsiril aj na ostatné velké neogénne panvy. Viedenska a
vychodoslovenska neogénna panva sd hlavnymi ropononosnymi a
plynonosnymi oblastami Slovenska aj v su¢asnosti.

Prvé vyskyty a prejavy ropy sl vSak na naSom Uzemi znadme podstatne
skor, predovsetkym z vychodnej Casti flySového pasma. O niekolko rokov
neskor boli vyskyty zaznamenané aj v jeho zapadnej Casti, na Uzemi
severovychodnej ¢asti Ciech a severozapadnej Casti Slovenska. TaZba ropy v
oblasti HaliCe, v suCasnosti na Uzemi Polska a Ukrajiny, zahfiala aj Cast
vychodného Slovenska. Datuje sa uZ od polovice 19. storoCia a patri
celosvetovo k najstarSim. Z pohladu slovenského Uzemia sa jedna napriklad
o lokality Habura, Hrabovec n/Laborcom, KrivA Ofka, Mikova, Palota,
Rokytovce, Velka Driecna, VySna Radvan, VySny Komarnik v severovychodnej
Casti Slovenska, resp. lokality Cadca, Papradno, Regetovka, Svréinovec,
Turzovka v severozapadnej Casti.

Zakladnym impulzom pre prieskumné aj vrtné prace v tychto oblastiach
boli povrchové priesaky ropy, ktoré sa ludia v tych oblastiach postupne naucili
vyuzivat vo svoj prospech. Pred tym, ako sa ropa zacala tazit ako energetick&
surovina, bola jednym z prvych vyuziti ,vyroba“ horiacich fakiel, neskor bolo uz
vyuzitie rdznorodejSie, medzi inym aj na oSetrovanie koznych ekzémov u ludi
aj domacich zvierat. Na zaklade tychto aktivit a tiez prvych prieskumnych prac
vznikli mnohé povrchové diela, v ktorych sa ropa akumulovala, ako napriklad
kopané ryhy, Sachtice, studne a pod.. Vdaka impregnacnym vlastnostiam ropy
sa napriek pdsobeniu vody na viacerych lokalitach zachovala aj drevena
vystuz Sachtic, ako napriklad za obcou Mikova smerom na Driec¢nu.
Sprievodnym efektom tejto ¢innosti boli priesaky ropy do okolitej vody a pody,
o ¢om na mnohych miestach svedCia vyskyty pevnych bituménov, resp.
prirodnych asfaltov ako degradacnych a oxidaCnych produktov ropy.
Niektoré z takychto vyronov zanikli sami, niektoré zostali a iné naopak vznikli
prieskumnou a tazobnou &innostou, napr. nedéslednou likvidaciou tazobnych
vrtov (Korfia, Mikova, VySny Komérnik, Radvan n/Laborcom a dalSie). Je preto
prirodzené, ze z dneSného pohladu na ochranu kvality Zivotného prostredia je
snahou takéto miesta najst a modernymi metédami posudit interakciu
prirodnych uhlovodikov s jednotlivymi zlozkami zivotného prostredia.
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SUMMARY

Geochemistry of natural hydrocarbons in selected oil-bearing terrains of
West Carpathians in Slovakia.

Submitted monograph offers a detailed geochemical characteristic of olil
and gas seeps and in one case also of natural asphalt as former oil
degradation product. Samples are situated mainly in the western end eastern
parts of the Flysh Belt and in the region of the Central Carpathian Paleogene
Basin.

Mainly Korna locality was studied in detail. It offers ideal conditions for
the study of little amount of oil continuously flowing out towards the local
Kornianka creek over the last hundred years. Oil from water surface and oil
extracted from water and soil samples were analyzed and geochemically
characterized using the modern organic geochemical methods — GC and GC-
MS along the slope and vertically in manually drilled soil probes. The dominant
soil type in the studied area is the Gley modal type (GLm). In one soil sample
within the GLm horizon was analyzed the separated clay fraction under 2 pm in
natural state and also after treatment with ethylene glycol. It may be
concluded, that the given oil amount is effectively biodegraded and it
disappears laterally within a distance of a few tens of meters yet before the
outfall into the local Kornianka creek. Vertically penetrate the oil substances
less than one meter deep into the soil. The relative most mobile components —
aromatic hydrocarbons, which are effectively washed out with water -
disappear fully within the Gro and Gr horizons in a distance of ca. sixty meters.

Other localities with surface hydrocarbon seeps (Vysny Komarnik,
Radvan n/Laborcom, Mikovd) were examined rather within the seep points.
Their influence to the surface water was evaluated based on the amount of
indicative aromatic hydrocarbons — benzene, toluene and xylene. Their amount
slightly exceeding the limits for drinking- and surface water was documented
only in the case of Radvan n/Laborcom locality after mechanical disturbing the
bottom of the local creek.

Generally is the influence of surface oil seeps to the surface- and
drinking water evaluated with one exception as non dangerous. Nevertheless it
is to recommend a detailed study of similar seeps mainly in the eastern part of
the Flysh Belt, where are described much more similar localities as a residue
from former oil production before- and at the beginning of the last century.
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UvVoD

V sucasnosti je Slovensko prakticky Uplne odkazané na dovoz ropy a
plynu. Napriek tomu je historia tazby ropy na Slovensku, v danej dobe ako
sUcCasti Rakusko - Uhorska, jednou z najstarSich na svete a datuje sa zhruba
od polovice 19. storocCia. BlizSie je histéria tazby ako aj zakladna geochemicka
charakteristika uhlovodikovych médii uvedena napr. v pracach Milicka a
Macek (2012, 2013). Impulzom pre neskorsi prieskum boli predovSetkym
prirodzené vyrony ropy na povrch v oblasti flySového pasma. Z geologického
hladiska su situované do oblasti magurskej jednotky v zapadnej Casti flySového
pasma a v oblasti CiastoCne magurskej, ale hlavne dukelskej jednotky vo
vychodnej Casti.

Prieskum a néasledna tazba v oblasti flySového pasma na Slovensku
bola ukon€end v obdobi po druhej svetovej vojne. Je teda prirodzené, Ze aj
likvidaCné prace po tazbe zodpovedali Urovni danej doby nie len po stranke
technologickej, ale aj z pohladu moznych interakcii tazobnej &innosti s
jednotlivymi zlozkami prirodného prostredia. Pozostatky tejto ¢innosti je
mozné dodnes njst v réznych formach. Su to vyrony vody, prirodného plynu a
ropy na povrch v miestach nedésledne zlikvidovanych vrtov (Korfa, Vysny
Komarnik, Mikova), prebublavanie prirodného plynu cez vodu v pramefioch
(napr. Papradno, pred Krajnou Bystrou), vyron horfavého prirodného plynu zo
starych sond (Mikova) Ci priesaky v teréne a koryte potokov (Mikova, Radvan
nad Laborcom). Vyznamnym prejavom ropy su tieZ jej degradacné a oxidacné
produkty v povrchovych podmienkach, ktoré sa prejavuju asfaltickymi
impregnaciami alebo natekmi na mnohych lokalithich na Slovensku v oblasti
flySového pasma a centrdlno karpatského paleogénu (napr. Mencik, 1961,
Mencik et al., 1967; Pereszlényi et al., 1996).

Potencialne ovplyvnenie zloziek Zivotného prostredia spominanou
taZzobnou Cinnost'ou v minulosti doteraz nebolo systematicky skimané, preto je
tdto praca venovana najma moznym désledkom Uniku prirodnych ropnych
uhlovodikov do prostredia. Vychadza pri tom z poznatkov geochemickej
charakteristiky potencidlnych zdrojovych hornin, o genéze uhlovodikov a
potenciadlnych migraCnych cestach v Studovanych oblastiach (Plicka a
Lidkutinova, 1958; Siméanek, 1975; Pereszlényi et al., 1996, 1997, 1999;
Francl et al., 1996; Picha et al., 1996; Milicka 1997, 1999a, b). Boli pri tom
pouZzité v sucasnosti jedny z najmodernejSich organicko-geochemickych metéd
vyskumu ropnych uhlovodikov, plynova chromatografia (GC-FID) pre
charakteristiku jednotlivych ropnych frakcii a pre celoropnd analyzu a plynova
chromatografia v kombinacii s hmotnostnou spektrometriou (GC-MS) pre
identifikaciu jednotlivych biomarkerov v nasytenej a aromatickej frakcii.
Prirodné plyny boli charakterizované jednak chromatograficky za ucelom
identifikacie jednotlivych anorganickych a organickych plynnych zloZiek, a tiez
bolo Studované izotopické zloZenie uhlika metanu za Gcelom posudenia jeho
genézy. Kvalita vody a pbdy bezprostredne v okoli vyronu ropy s vodou na
lokalite Kornia bola posudzovana na zaklade vyextrahovanych ropnych frakcii z
tychto médii. V pripade bodovych Gnikov bola kvalita hodnotena na zaklade



obsahu lahko vymyvatelnych aromatickych ropnych zloziek — benzénu,
toluénu a xylénu.

Hlavnym cielom predkladanej monografie je na Slovensku dosial
nepublikovany pohlad na posudenie vplyvu povrchovych prejavov uhlovodikov
na najdblezitejSie zlozky prirodného prostredia, teda na pddny pokryv a
povrchové vody na zaklade novych analytickych vysledkov tohto typu. Takéto
geologické podmienky existuju na Slovensku najma v oblasti flySového pasma
a CiastoCne v oblasti centralno karpatského paleogénu, ¢omu bol podriadeny aj
vyber lokalit. Lokalita Korfia bola z tohto pohladu zvolena za modelovu lokalitu
a to najma z hladiska dlhodobého vyveru vody spolu s ropu a plynom a jeho
odtoku dolu svahom cez zatravnenu liku az do potoka Kornianka. Podobnou
je aj lokalita Vysny Komarnik, kde v38ak médium dalej neodtekd a na lokalite
Radvan n/Laborcom sa jedna o priesaky ropy a vyron zemného plynu priamo v
koryte lokalneho potoka vtekajuceho do rieky Laborec. Z hladiska
komplexnosti posudenia povrchovych prejavov ropy, a teda aj jej
degradacnych produktov bola tiez charakterizovana jedna vzorka prirodného
asfaltu z lokalita Nezbudské Lucka pri Strecne.

Publikacia zaroven ponuka zéklady metodickych a analytickych
postupov pri rieSeni analogickych lokalit, ktorych je v oblasti flySového pasma
a centralno-karpatského paleogénu podstatne viac. Ur€ena je Specialistom z
oblasti geochémie, geoldgie a environmentalistiky. V pripade komplexného
posudenia povrchovych vyronov uhlovodikov z environmentalneho hladiska sa
ponuka prislusnym Specialistom doplnit takyto vyskum Studiom pésobenia
ropnych uhlovodikov na okolitd faunu a fléru, ¢o nebolo predmetom tejto
prace.

Vysledky vyskumu prezentovaného v tejto monografii boli realizované
vdaka finan€nej podpore Slovenskej grantovej agentiry VEGA (granty
1/0389/10 a 1/0989/12) a tiez grantu PriF UK ¢&. 34/2010.
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1 GEOLOGICKA STAVBA STUDOVANEJ OBLASTI

Uzemie Slovenska je stcastou alpsko-himalajskej vrasovo-prikrovovej
stavby. Hlavnymi cCiastkovymi jednotkami karpatského obluka su vonkajSie
Zapadné Karpaty (externidy) v severnej Casti Uzemia a vnatorné Zapadné
Karpaty (internidy) v juznej. Jednotky su oddelené bradlovym pasmom.
Bradlové pasmo je relativne najzlozitejSou Struktdrou Zapadnych Karpat, ktoré
oddeluje centralne Zapadné Karpaty od vonkajSich (Biely et al., 1996). Tvori
ho Gzky, na sever vyklenuty pas na rozhrani vonkajSich a vnatornych Karpat
(najsirsi je pri Pachove, 15 km). ZlozZit4 stavba je dbsledkom tektonickych
pohybov s vnutornymi Zapadnymi Karpatami v kriede a s flySovym pasmom v
paleogéne. V nasledujucej Casti prace bude centralno karpatsky paleogén a
flySové pasmo charakterizované ako celok, avSak vysledky a ich interpretacia
sa budu tykat prieskumnych Gzemi Turzovka v zapadnej Casti flySa, SirSieho
okolia Mikovej vo vychodnej Casti a oblasti Levo€skych vrchov v ramci
paleogénnych sedimentov (Obr.1).

1.1 Struéna geologicka charakteristika centralno karpatského paleogénu

Centralno karpatsky paleogén (CKP), sucCast internid Zapadnych
Karpat, vznikal v obdobi starSieho terciéru a zahffia obdobie od vrchného
paleocénu po oligocén. Paleogénne sedimenty podtatranskej skupiny sa podla
sudobého Clenenia (Gross et al.,, 1984) nachadzaju na celom spominanom
GUzemi. Zachovali sa v Uplnom vrstevnhom slede: bazalne kontinentalne
sedimenty spred obdobia transgresie, morské bazalne &leny v nadlozi az
najmladSie pieskovcové suvrstvie. V ich podlozi sa nachadzaju mezozoické
sedimenty karpatskych jadrovych pohori a ich prikrovov (Hrouda a Potfaj,
1993).

More postupujlce zo severu zaplavilo pahorkatinu vyvrasnenu pocas
kriedy. Morské sedimenty paleogénu lezia na podloZi transgresivne a
diskordantne. Na Uzemi Slovenska sa sedimenty CKP nachadzaju v
Levoéskych vrchoch, SariSskej vrchovine, Spisskej Magure (Obr. 2),
Skoruginskych vrchoch, Bachurni, Podtatranskej, Hornadskej, Zilinskej,
TurcCianskej, Hornonitrianskej kotline a v Horehronskom podoli. Ide o priestor
smerom na juh a juho-zdpad od bradlového pasma. V porovnani s
paleogénom externid, ktory je silne zvrasneny a ma prikrovova stavbu, je CKP
tvoreny prehybanymi vrdsami s velkym polomerom (megaantiklinalami a
megasynklindlami). Spodna cCast tretohornych sedimentov je tvorena
hrubozrnnymi klastikami (transgresivnymi zlepencami, brekciami,
hrubozrnnymi pieskovcami) a organogénno-detrickymi vapencami. Formovanie
CKP skoncilo po¢as miocénu subezne s formovanim jadrovych pohori. V
kotlinach su sedimenty ulozené takmer vodorovne. NajvacSia hrubka
akumulovanych sedimentov je az 5000 m (MiSik et al., 1985) v Levocskych
vrchoch. Mocnost' sedimentov narasta v smere z juhu na sever. Sedimentacny
priestor ako celok ma asymetrickl stavbu v rezoch S-J, SV-JZ a SZ-JV
(Marschalko, 1978).
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Suvrstvia sedimentov centralno karpatského paleogénu su naskladané
na seba, analyzy dokazuju tiez ich ploSné prepojenie (Janocko et al., 2006 In
Golonka a Picha, 2006). Podla Grossa et al. (1984) sa Clenia na:

e borovské suvrstvie (bazalne)

* hutianske suvrstvie (ilovcové)

» zuberecké suvrstvie (pieskovcovo — ilovcoveé)
» bielopotocké suvrstvie (pieskovcové)

1.1.1 Borovskeé suvrstvie

Predstavuje najstarSi typ sedimentov CKP (stredny az vrchny eocén),
ktory je tvoreny terestrickymi bazalnymi, deltovymi a plytkovodnymi
sedimentami do hrabky 200 m (Janocko, 2006 In Golonka a Picha, 2006),
usadenymi diskordantne na starSie paleozoické a mezozoické podloZie (Gross
et al., 1984). V suvrstvi prevazuje vyskyt brekcii, zlepencov, pieskovcov,
piescitych a organogénnych vapencov (Gross et al., 1984). Sotak et al. (2001)
uvadzaju tiez polohy siltovcov a numulitovych vapencov.

1.1.2 Hutianske suvrstvie

Sudvrstie reprezentuju  pelitické sedimenty charakteru distalnych
turbiditov, usadené v obdobi neustaleho poklesu morského dna, po usadeni
spodnych borovskych vrstiev (Gross et al., 1999). Hutianske suvrstvie zaroven
vymedzuje presnu alebo prelinajucu sa hranicu s borovskym savrstvim (l.c.).
Sklada sa z tmavych bridlic, ktoré sa striedaji s tenkymi polohami pieskovcov
a zlepencov (Janocko, 2006 In Golonka a Picha 2006). Gross et al. (1999)
detailnejSie popisuje hutianske suvrstvie ako az niekolko sto metrov hruby
komplex premenlivo vapnitych ilovcov, ilovcov s laminami siltovcov alebo
flosiltovcov. V menSom rozsahu sa vyskytuju niekolko desiatok centimetrov
silné lavice jemnozrnnych, homogénne zvrstvenych pieskovcov, polohy
pelokarbonatov, alebo do 50 cm hrubé lavice jemno- aZ strednozrnnych
polymiktnych zlepencov. Mocnost suvrstvia dosahuje az 3000 m s velkym
stratigrafickym rozpatim od vrchného eocénu po vrchny oligocén.

1.1.3 Zuberecké suvrstvie

Usadilo sa v hlbokomorskom prostredi poCas obdobia spodného az
vrchného oligocénu. FlySova postupnost zodpoveda typickym sedimentom
turbiditnych prudov (Gross et al., 1999). Suvrstvie je tvorené mnohonasobnym
striedanim lavic pieskovcov, zriedkavejSie zlepencov a ilovcov (Gross et al.,
1984). V subfaciach ploSne najrozSirenejSieho slvrstvia podla Dzulinski a
Smith (1964 In Gross et al., 1999) dominuju pieskovce alebo ilovce, pripadne
je ich zastupenie horizontalne aj vertikalne vyrovnané. Smerom od nadloZia
postupne prevladaju pieskovce. Mocnost suvrstvia je do 300 m (Janocko, 2006
In Golonka a Picha, 2006), Gross et al. (1984) uvadzaju az 1200 m.

1.1.4 Bielopotocké suvrstvie
Je tvorené desat az sto metrov hrubymi pieskovcovymi lavicami, ktoré

su Casto gradaCne zvrstvené s preplastkami ilovcov a siltovcov, prerusené
polohami flySa alebo polymiktnych intraformacnych zlepencov (Gross et al.,
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1984). Vznik sa datuje od oligocénu po spodny miocén (Janocko, 2006 In
Golonka a Picha, 2006). Ojedinele sa vyskytuju polohy zlepencov (Misik et al.,
1985). Na rozdiel od flySovych sedimentov, ktoré sa prejavuju miernymi tvarmi,
sa bielopotocké suvrstie odliSuje strmym reliéfom so silno pies€itymi podami
pokrytymi lesnym porastom (Gross et al., 1999). Velké pieskovcové monolity
boli v minulosti hojne vyuzivané na dekoracné acely. V slvrstvi bola
preukazana aj pritomnost’ podmorskych zosuvov (Nemcok et al., 1993).

1.1.5 Hydrogeoldgia
Sedimenty paleogénu su transgresivhe a diskordantne uloZzené na

zvrasnenych mezozoickym komplexoch patriacich réznym tektonickym
jednotkdm. Vytvaraju megasynklinalu so suvrstviami réznej hydrogeologickej
hodnoty. Repka (1974) identifikoval 4 typy suavrstvi, Bohm (1983) dve z nich
zIGCil a rozdelil CKP z hladiska geologickej stavby do troch komplexnych
suvrstvi:

* bazélne suvrstvie

» ilovcové a ilovcovo — pieskovcové suvrstvie

» pieskovcové suvrstvie

Bazalne suvrstvie sa vertikalne litologicky a granulometricky meni, ¢o
ma vyrazny vplyv na priepustnost. Je silno rozpukané, ale v dbésledku
karbonatickej podstaty aj silno skrasovatelé. Okrem atmosférickych zrdzok
teda drénuje aj podzemné vody mezozoika (Repka, 1974). Smerom do
nadlozia je zrejmy prechod zo zlepencov k pieskovcom az siltovcom.
Horotvorné pohyby umoznili vznik vertikalnych puklin a portch, cez ktoré
prebieha rychla infiltracia zrdzok. Hlbinny obeh je typicky zvySenou teplotou a
zvySenym obsahom rozpustenych chemickych zloZiek (Béhm, 1983).

V ilovcovom a ilovcovo-pieskovcovom savrstvi je zvodnenie zavislé od
mnoZstva pieskovcov a otvorenosti puklin, celkovo ma slabd puklinovu
priepustnost. ilovce predstavuji najmenej priepustnd vrstvu, s maximalnym
prechodom véd v podpovrchovej zéne. P6sobia ako bariéra pre podzemné
vody bazélneho paleogénu, pripadne mezozoika. {lovo-hlinity plast zvetralin
obmedzuje jej zrazkovu infiltracnd schopnost (Bohm, 1983). FlySovy charakter
ilovcovo-pieskovcového  slvrstvia neumoziiuje vyraznejSie vsakovanie
zrazkovych véd, ale umoziuje ich sustredovanie do vacsich vyverov (Repka,
1974).

Pieskovcové suvrstvie predstavuje v CKP najlepSie zvodenenie. Jemno
az hrubozrnné pieskovce s vlozkami mikrozlepencov umoznili vznik puklinovo-
pérovej priepustnosti. Maly podiel ilovcov produkuje velmi malo zvetralin, ktoré
by pukliny utesnovali. NajdblezitejSie su pukliny poruchovych zén. PloSne je
najviac rozsirené v Levocéskych a Skorusinskych vrchoch a Sarigskej vrchovine
(B6hm, 1983).

Prieskumné prace potvrdili priaznivé zvodnenie najspodnejSieho
bazalneho suvrstvia, podmienené karbonatickym petrografickym zlozenim,
stupriom skrasovatenia a tektonickym poruSenim (Repka, 1974). Dominantna
je puklinova priepustnost’ pri velmi obmedzenom aZ zanedbatelnom vplyve
medzizrnovej priepustnosti (Jetel, 1995). S narastajicou hibkou sa pukliny
postupne uzatvaraju a vytvaraju obeh podzemnej vody typickej pre Struktaru
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hydrogeologického masivu. Druhym najvyznamnejsim typom
hydrogeologickych kolektorov st puklinové zény (Plicka, 1968). Predstavuju
strmo az zvislo prebiehajuce pasma sustredeného intenzivneho rozpukania s
tesnym genetickym a priestorovym vztahom k priebehu zlomov. Mézu
predisponovat priebeh terénnych depresii a zasahovat do vacsej hibky.

Podzemna voda sa okrem plytkého obehu prejavuje na tektonickych
zlomoch a dotuje mineralne pramene. Pre plytko podpovrchové obehy
podzemnych vdd centralno karpatského paleogénu je charakteristicky vplyv
atmosférického kyslika, a tym aj priebeh oxidacnych procesov, z ktorych
najvyznamnejSia je oxidatna degradacia sulfidov, najma pyritu. V
podmienkach centralno karpatského paleogénu vyrazne oxidacné prostredie
zasahuje vacésinou len do hibky 50 m a vyrazne reduk&né prostredie zac¢ina v
hibke cca. 200 m (Malik et al., 2006). Z genetického hladiska v plytkom obehu
predkvartérnych kolektorov prevazuje karbonatnogénna mineralizacia, teda
rozpuastanie kalcitu a dolomitu, ktoré su pritomné vo forme mineralnych zfn a
tlomkov, no taktiez vo forme karbonatického tmelu. HlbSie polohy preukazuji
r6znu mieru pritomnosti hydrosilikatov a sulfidosilikatov vo vode. Klesanim v
podloZzi prestdva byt chemické zloZzenie vody odrazom chemicko-
mineralogického zloZenia hornin. Rozhodujtcou je hibkova pozicia vody vo
vertikalnej hydrogeochemickej zonalnosti (Jetel et al., 1990, 1993).

Vydatnost” zvodnenia horninového prostredia je samozrejme priamo
zavislad od jeho charakteru (vy3Sia pri karbonatoch — 1-10 Ls*, nizSia pri
granitoch, minimalna pri iloch - do 1 I.s*). Podzemné vody CKP sl dotované
zrazkami, ale aj prestupujucimi vodami z okolia. Rozmanité mineralogické
ZloZzenie horninového prostredia (najma vapnitost kolektora) vplyva aj na
zloZzenie vod, ktoré nim pretekaju. Oproti vodam karpatskych externid je
mineralizacia vyrazne vysSia. Zastlpené su prevazne vody Ca-Mg-HCOs typu,
miestami s dominantnou Na-SO., Na-Cl alebo Na-HCOs; zlozkou (Fendekova
et al., 1997). Vrana (In Hanzel et al., 1996) uvadza aj druhy dominantny typ,
Ca-HCO:s. Celkovy obsah rozpustenych mineralov je v rozpati 0,02 — 1,0 g.I*,
vynimoc¢ne 1,5 g.I*, naj¢astejSie sa vyskytujice hodnoty spadajli do rozpatia
0,3-0,6 g.I".

Jetel (In Gross et al, 1999) identifikoval v mineralnych vodéach
paleogénu dva prevaZujlce typy, uhli¢itanovy a sirny. V prvom prevazuje
mineralizacia Ca-Mg-HCOs typu, s obsahom rozpustenych latok zvyCajne v
rozsahu od 0,28 do 12 g.I'* a rozpusteného CO, okolo 2 g.I*. Mineralizacia
sirneho typu je 0,39 - 1,28 g.I*, typovo su to Ca-Mg-HCO; vody s obsahom
H.S do 16,6 mg.I* (smrdiace mlaky pri Levoci).

Pridenie vody prebieha bud SZ alebo SV smerom, je limitované
nepriepustnym bradlovym pasmom. Z triasového podlozia boli zistené pri
vyhladavani lozisk nafty a plynu v oblasti Levocskych vrchov pritoky
geotermalnych vod. Ich charakter naznaCuje, Ze su otvorené a moOZzZu
komunikovat s povrchom v oblasti Braniska (Kral, 2006). Pre vody v centralnej
Casti LevoCskych vrchov je charakteristicka nizka mineralizacia v rozmedzi
0,15 - 0,35 g.I"", s obehom v slabo vapnitych pieskovcoch a v €lenitom reliéfe s
rychlym odtokom k lokalnym drendznym bazam (Vrana, 1996 In Hanzel, 1996).

Kolektory paleogénu nie st z hladiska vydatnosti na ucely hromadného
zasobovania pitnou vodou vyznamné, mozné je vyuzitie lokalneho charakteru.
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Existujlice vrty majli zvacSa vydatnost v desatinach I.s*. Vy$Siu vydatnost
mozno predpokladat na vychode Levo€skych vrchov, kde sua prestupy
podzemnych véd do povrchovych tokov vyraznejSie (Gross et al., 1999), alebo
v miestach styku s dobre zvodnenymi horninami mezozoika Zapadnych Karpat
(Béhm, 1983). V oblasti Vysokych Tatier je zvodnené prostredie ovplyvnené
tatranskymi granitoidmi a metamorfitmi.

1.1.6 Stru¢nd charakteristika naftovo-geologickych pomerov
Levocskych vrchov

Ropny a plynovy potencidl oblasti Levocskych vrchov vyplyva
predovSetkym zo Stadia organickej hmoty vrtnych jadier, vyplachovych
ulomkov, prirodnych plynov, rop a asfaltov metédami organickej geochémie.
Tieto vysledky spolu s geologickymi Gdajmi slazili ako vstupné Udaje pre
modelovanie historie pochovavania sedimentov a tvorby uhlovodikov. V
minulosti sa zhodnotenim sedimentarnej organickej hmoty rutinnymi
geochemickymi metédami zaoberali najma: Francl a Mdller (1983), Franci
(1986, 1987), Harca (1979, 1986) a Polesnak (1986). Z novsSich stadii, ktoré uz
zahffiaju aj korelacie rbp a potencialnych zdrojovych hornin na zaklade
biomarkerov a tiez kinetické modelovanie vzniku uhlovodikov s to najmaé:
Pereszlényi et al. (1995, 1996, 2002), Masaryk et al. (1995), Milicka (1999 b) a
Soték et al. (2001). Zavery najma spominanych novsich Studii mozno stru¢ne
zosumarizovat nasledovne:

Modelovanie generovania uhlovodikov bolo robené na zaklade
rekonstrukcie geologického vyvoja od triasu do sucasnosti (Obr. 3). PodloZzné
mezozoické horniny dosiahli maximum tvorby uhlovodikov tesne po nasune
prikrovov v obdobi od konca cenomanu po spodny senén. V tomto obdobi sa
prakticky vyCerpal cely geneticky potencidl mezozoika. Po naslednej erodzii
(vrchny sen6n aZz spodny eocén) sa v strednom eocéne zacal formovat
paleogénny bazén. Paleogénne horniny dosiahli maximum tvorby uhlovodikov
vo vrchnom oligocéne. Odvtedy je celd oblast v relikthom "zmrazenom" Stadiu
tvorby uhlovodikov, teda k aktivnemu generovaniu uz nepriSlo. Sedimentacia
paleogénnych hornin uZz neaktivovala aj tak nizky geneticky potencial
podloZnych mezozoickych hornin.

Silna erdzia a mohutny vyzdvih oblasti v obdobi neogénu mal negativny
vplyv na uz akumulované uhlovodiky. MnoZstvo pasci pravdepodobne
podlahlo deStrukcii. NizSie vrstevné tlaky ako hydrostatické (Rudinec, 1992)
svedCia tiez o relikthom Stadiu tvorby uhlovodikov, teda Ze priepustné
horizonty nie su sustavne dotované plynnymi uhlovodikmi, ktoré by v nich
udrziavali hydrostaticky, resp. vySSi tlak.

Napriek vSetkym negativnym javom mozno konStatovat, Ze
uhlovodikovy potencial oblast ma, najma v blizkosti depozicnych centier, kde
su predsa len podmienky na uchovanie akumulécii uhlovodikov priaznivejSie
(Obr. 4 a,b).
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1.2 Struéna geologicka charakteristika flySového pasma

FlySové pasmo predstavuje sucast vonkajSej Casti obliku Zapadnych
Karpat. Na juhozapade sa v oblasti Rakuska ponara pod povrch a smerom na
vychod pokraCuje na Ukrajinu a do Rumunska (Obr. 5). Zo severu je
ohranic¢ené celnou karpatskou predhlbfiou a z juhu bradlovym pasmom, jeho
Sirka je okolo 60 km (MiSik et al., 1985; Nemcok In Vass, 1988). Tvoria ho
bezkoreriové prikrovové jednotky, ktoré sa vo vnutornej zéne skladaju
prevazne zo siliciklastickych flySovych komplexov vrchnej kriedy az spodného
miocénu a vo vonkajSej z vrchnojurskych a spodnokriedovych karbonatov a
vulkanitov. Prikrovy vytvorené terciérnym kompresnym rezimom boli Uplne
odlepené od svojho subdukovaného substratu a nakopené do vrasovo-
preSmykovej akrecnej prizmy, ktora dosahuje Sirku 70-80 km a hribku 15-20
km (Tomek, 1993 In Kova¢ a PlaSienka, 2003). AkreCna prizma je tvorena
sedimentami, na vznik ktorych existuju rézne nazory (materskym substratom
bola oceanska kora (Mahel, 1986; Csontos et al., 1992; Lexa a Konecny,
1998) alebo severoeurépska platforma (Grecula a Roth, 1978; Bezak et al.,
1997, Kovac et al., 1993)). Na uzemi Slovenska tvori flySové pasmo Biele
Karpaty, Javorniky, Kysucké Beskydy, Oravské Beskydy, Oravski Maguru,
Cergov, Ondavsku, Laboreckd, Turzovsk(, Kysuck( a Oravska vrchovinu a
Bukovské vrchy (Hok et al., 2001).

Existuje viacero Cleneni jednotiek flySového pasma, napr. Misik et al.
(1985) rozliSuje vonkajSiu krosnensku jednotku a vnutornd magursku jednotku,
Kova€ a PlaSienka (2003) uvadzaju vonkajSiu sliezsko-krosnenskd skupinu
prikrovov a vnutornd magurskd skupinu prikrovov a Potfaj (In Bezak et al.,
2009) udava ako geologicku jednotku vySSieho radu aj bielokarpatsku skupinu
prikrovov. Pre UucCely tejto prace sa najma z pohladu jednoduchosti a
zrozumitelnosti pridizame Clenenia podla Biely et al. (1996), ktori uvadzaja tri
skupiny prikrovov flySového pasma:

» okrajové skupina, ktora sa na Uzemi Slovenska nenachadza

» strednd (krosniensko-menilitovd) skupina. Na Uzemie Slovenska
zasahuje iba jej sliezska a dukelska jednotka

e vnutorna (magurska) skupina, ktord ma Gzemi Slovenska dominantné
zastlpenie

1.2.1 Krosniensko — menilitova skupina prikrovov
Téato skupina zahfna Styri Ciastkové prikrovove jednotky - podsliezsku,

dukelsku, sliezsku, predmagurskd. Na uzemie Slovenska z nich zasahuju iba
dve. Na zapade je to sliezska jednotka v SirSom okoli Turzovky a na vychode
dukelsk& jednotka v uzSom okoli Mikovej, preto ich budeme v nasledujucom
texte blizSie charakterizovat.

Dukelska jednotka

Stratigraficky sa datuje od vrchnej kriedy po oligocén a podla Roca et
al. (1995) zabera v ramci externid Zapadnych Karpat najvacsi objem. Ako
celok je dukelska jednotka budovana prevazne pelitmi.
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Bazalne 900 m hrubé lupkovské sulvrstvie predstavuje sedimenty s
prevahou ciernych a sivych ilovcov na vychode (Misik et al., 1985) a
zelenosivych ilovcov alternovanych siltovcami a jemnozrnnymi pieskovcami na
zapade (Korab a Durkovi¢, 1978). Podla vyskytu mikrofauny sa sedimentéacia
slvrstvia datuje do cenomanu (Korab, 1983).

Nad lupkovskym suvrstvim sa na rozhrani Slovenska s Polskom a
Ukrajinou nachadzaju cisnianske vrstvy vrchnej kriedy a paleogénu (Misik et
al., 1985). Pozostavaju z pieskovcového flySa, vo vychodnej Casti s
horizontami pestrych ilovcov a sporadicky kremennych pieskovcov. V zapadnej
Casti sa nachadzaju aj horizonty pestrych ilovcov a kremennych pieskovcov s
glaukonitmi. Maximalna hribka suvrstvia dosahuje 1000 m (Korab a Durkovi¢,
1978).

V obdobi vrchného paleocénu nastava vyrazna zmena Vv
sedimentarnom zazname. Podmenilitové vrstvy v hrubke do 1000 m tvori
hruby drobnorytmicky flyS. Ich vznik sa datuje do paleocénu az stredného
eocénu (Korab, 1983). Korab a Durkovi¢ (1978) v nich identifikovali zelené,
sivé a Cervené ilovce alternované tenkymi lavicami pieskovcov a siltovcov.

Papinske vrstvy z vrchného eocénu predstavuju drobnorytmicky vapnity
fly§ so svetlymi ilovcami, ktoré sa striedaji s vapnitymi siltovcami,
jemnozrnnymi pieskovcami a organodetrickymi vapencami. Hrabka vrstiev je
50-300 m, priCom vrstvy su charakteristické pre SZ Cast jednotky (Kordb a
Durkovi¢, 1978).

Vo vrchnom eocéne aZz spodnom oligocéne sa objavuju menilitové
vrstvy s tmavymi bituménovymi sedimentami, reprezentované tmavohnedymi
bridlicami s polohami Ciernych rohovcov (e.g. Slaczka et al., 2006). Korab
(1983) rozliSuje v ramci 200 — 400 m hrubych menilitovych vrstiev tri arovne.
Spodnl a vrchnu Cast' vrstiev tvoria Cierne vapnité ilovce, stredna Cast sa
sklad& z Ciernych a hnedych prekremenelych ilovcov a rohovcov.

NajvysSie poloZzené su cergowské vrstvy s mocnostou 600 m zo
spodného oligocénu. Tvoria ich sivé, okrové a hnedé vapnité ilovce,
alternujuce s laminovanymi siltovcami a jemnozrnnymi pieskovcami (Korab a
Durkovi¢, 1978).

Sliezska jednotka

Sliezska jednotka zasahuje len na severozpad Uzemia Kysuc. Na
povrch vystupuje iba vrchna Cast' vrstiev (istebnianske az krosnianske vrstvy) v
C¢asovom rozpati maastricht az oligocén.

Istebnianske slvrstvie v hrabke cca. 1200 m predstavuju pieskovce a
Zlepence svetlosivej farby s okrovohnedym zvetranym lemom. Hanzlikova (In
Potfaj et al., 2003) ho stratigraficky zaradila od spodného kampanu po dan.

Podmenilitové slvrstvie sa sklada z litologicky réznych sekvencii,
charakteristickych bud prevahou pelitov alebo pieskovcov. Hribka suvrstvia je
do 800 m a jeho vek paleocén az stredny eocén (Potfaj et al., 2003)

Menilitové suvrstvie je zastUpené len Utrzkovito, charakteristickym
znakom suvrstvia su sivocCierne, premenlivo piescité ilovce. Celkova hrabka
suvrstvia nepresahuje 180 m, datované je do oligocénu (Stranik, 1981;
Hanzlikova In Potfaj et al., 2003).
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Vrchné krosnianske suvrstvie je charakterizované sivymi jemnozrnnymi
pieskovcami a sivymi vapnitymi ilovcami. Vznik suUvrstvia sa datuje do
oligocénu, mocnost je cca. 200 m (Potfaj et al., 2003).

1.2.2 Magurské skupina prikrovov
Suvisly obluk od vychodného Rakuska po zapadnd Ukrajinu

predstavuje hlavnu Cast' flySového pasma na Slovensku. Sklada sa zo Styroch
Ciastkovych prikrovovych jednotiek — racianskej, bystrickej, krynickej a
bielokarpatskej. Obsahuje sedimenty vrchnej kriedy, hlavne vSak sedimenty
paleogénu (paleocén — stredny oligocén). StarSie Cleny neflySového charakteru
su zname iba z tektonickych atrzkov a zlepencov, napriklad tmavé ilovce albu
vo vrte JaroSov (Misik et al., 1985). DneSny tvar skupiny prikrovov sa datuje do
spodného a stredného miocénu (Kovac et al.,, 1993). Skupina ma vejarovitl
stavbu, priCom na severe je situovana racianska jednotka, strednu Cast tvori
bystricka jednotka a juznu bielokarpatska jednotka na JZ (nachadza sa iba v
zapadnej Casti slovenského flySa, jej vychodnym ekvivalentom su niektoré
Casti krynickej jednotky (Potfaj, 1993) ) a krynicka jednotka na S a V. Spodna
nasunova plocha magurskych Cciastkovych jednotiek je tvorend mierne
sklonenym nasunovym zlomom, vrchna je tvorena subvertikalnym rozhranim
voci bradlovému pasmu (Kovac a PlaSienka, 2003).

VSetky Ciastkové jednotky boli nasunuté na sever, v z4padnej Casti
koncCia pri bradlovom pasme, priCom na Orave boli presunuté naspat na
bradlové pasmo, pripadne s nim zvrasnené a zoSupinovatené (Biely et al.,
1996). Mocnost' skupiny je az 4000 m (Mahel, 1986; Kovac et al., 1993).
Presun magurskej jednotky na sliezsku v zapadnom kridle flySovej z6ny je
odhadovany na priblizne 40 km (Roth et al., 1962 In Bezéak et al., 2009).

Obidve Studované oblasti, Turzovka (Obr. 6) aj Mikova (Obr. 7), sa
nachadzaju z najvacsej Casti v raCianskej jednotke, ktoru preto budeme blizSie
popisovat v zapadnej ako aj vychodnej Casti flySového pasma.

Racianska jednotka

PloSne najrozsiahlejSia jednotka, situovana na vonkajSom okraji
magurskej jednotky, je tvorena solanskym, belovezskym a zlinskym sudvrstvim.
Geologicky profil na lokalite Turzovka sa zaCina solariskymi vrstvami, ktoré
tvori pieskovcova facia spodného paleocénu. Obsahuje pieskovce, hrubozrnné
pieskovce az arkézy a zlepence s vlozkami ilov. Smerom do podlozia
nasleduje komplex pestrych bridlic beloveZskych vrstiev s polohami zelenych,
kremennych pieskovcov pod zlinskym suvrstvim. Sedimentacia belovezskych
vrstiev zaina v najvyS$Som paleocéne a vrcholi v spodnom eocéne.
NajspodnejSie zlinske vrstvy su typickou flySovou sekvenciou charakteristickou
pre raCiansku jednotku a vyznacuju sa prevahou pelitov nad pieskovcami 2:1
az 10:1. Celkove prevladaju sivé vapnité pelity nad zelenymi ilovcami, ktoré
tvoria najvysSiu Cast flySovych cyklov. Vyskytuji sa aj hnedé vapnité ilovce.
Makrofauna ukazuje na stredoeocénny az vrchnoeocénny vek (Potfaj et al.,
2003).
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Sliezsky prikrov - Godulska jednotka Magursky prikrov - Raianska jednotka
Krosnianske savrstvie - Zlinske (vsetinske) stvrstvie
y eocén

Vrchny eocén - oligocén Stredny - vrchny e
Menilitové suvrstvie s rohovcami BeloveZské stvrstvie
Vrchny eocén Spodny eocén

- ff ilitove vrstvy - icky fly: Solafiske stvrstvie

2 Spodny - stredny eocén Vrchna krieda - paleocén
Podmenilitové savrstvie - ciezkowské pieskovce
- Spodny - stredny eocén a Nasuny a zlomy
Istebnianske stvrstvie - flovcovy flys
2<>v M 1 : 50 000 [ smaesisn iy 2 okov 1609 - 1632
’ Istebnianske suvrstvie - pieskovcovy flys
i Sendn - paleocén

Obr. 6 Geologicka mapa SirSej oblasti Turzovka, lokalizacia
prieskumnych ropnych vrtov (podla Pereszlényi et al., 1999)

V oblasti Mikovej belovezské vrstvy vystupuji len v Uzkych pruhoch v
hlavnej horninovej mase tvorenej zlinskymi vrstvami. Litologicky odpovedaju
drobnorytmickému flySu s prevahou ilovcov nad pieskovcami. Stratigraficky su
radené do spodného eocénu az najspodnejSieho stredného eocénu. Zlinske
vrstvy predstavuju mohutny (az 800 m hruby) horninovy komplex, ktory je
mozné na zaklade litologickych znakov rozdelit na dve Casti. Spodna Cast
zlinskych vrstiev je charakteristickd kremennymi pieskovcami s glaukonitom a
sivymi vapnitymi ilovcami s lastirnatym lomom. VysSia Cast’ zlinskych vrstiev
je charakteristicka litologickym vyvojom, v ktorom su zastlpené vapnité
pieskovce, organodetritické véapence a ZIté az okrové vapnité ilovce.
Stratigraficky zaberaju zlinske vrstvy stredny az vrchny eocén (Potfaj et al.,
2003).
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Obr. 7 Geologicka mapa SirSej oblasti Mikov4, lokalizacia
prieskumnych ropnych vrtov (podla Pereszlényi et al., 1999)

Bystricka jednotka

Tvori relativne uzky (5-10 km) pas medzi raCianskou a krynickou
jednotkou. Vznikla v eocéne, zaujimava je vyskytom az niekolko metrov
silnych poléh sliefiov (Picha et al., 2006 In Golonka a Picha, 2006).

V priamom kontakte s bradlovym pasmom je iba v kysuckom regione,
kde chyba bielokarpatska jednotka. Spodné paleocénne solanske suavrstvie
pozostava z hrubozrnnych arkdézovych pieskovcov s vlozkami zlepencov o
mocnosti do 1400 m (Kovacg et al., 1993). Belovezské suvrstvie sa datuje do
spodného az stredného eocénu a ma charakter drobnorytmického flySu s
vloZzkami hrubozrnnych pieskovcov. Dosahuje hribky do 300 m (Kovac a
PlaSienka, 2003). Nasleduje vychylovské savrstvie stredno eocénneho veku a
hribky do 200 m. Predstavuje striedanie bystrického a belovezského
facialneho typu. Najvy$Sim slvrstvim je zlinske (bystrické vrstvy), datované do
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stredného az vrchného eocénu, ktoré podla Kovac et al. (2003) reprezentuju
turbidity s prevahou vapnitych ilovcov. Picha et al. (2006, In Golonka a Picha,
2006) v tomto suvrstvi identifikovali glaukonitické pieskovce, prechadzajlice do
vrstvenych pieskovcov, vapnitych bridlic, sliefiov a tenkych vrstiev pelagickych
pieskovcov. Jeho hribka dosahuje az 1600 m (Kovac a PlaSienka, 2003).

Jednotlivé suvrstvia bystrickej jednotky popisuje Potfaj et al. (2003): pre
spodné beloveZzské suvrstvie je charakteristicka pritomnost’ Cervenych ilovcov.
V jeho spodnej Casti sa striedaju zelenosivé a Cervené ilovce s jemnozrnnymi
pieskovcami. Vrchna Cast je tenko vrstveny flyS, zakladom je jemnozrnny
Vapnity pieskovec.

Vychylovské suvrstvie tvori flyS, kde sa strieda belovezsky facialny typ
s bystrickym a smerom do nadlozia narasta podiel ilovcov bystrického typu.

Zlinske suavrstvie (bystrické vrstvy) predstavuje mohutny flySovy
komplex, v ktorom prevladaju polohy hnedozelenych a sivych siltovych
vapnitych ilovcov.

Krynicka jednotka

Nachadza sa v centralnej Casti flySového pasma. NajspodnejSie
magurské suvrstvie vrchného paleocénu az stredného eocénu pozostavajlce z
hrubych pieskovcovych lavic predstavuje morfologicky navyznamnejSiu Cast
magurskej jednotky (Oszczypko et al., 2005).

NajnovSie obsahuje krynicka jednotka aj kremnécke suvrstie spodného
miocénu, v starSej literatire oznacované ako hrani¢ny flys (Oszczypko et al.,
2005). Jeho hrabka dosahuje 1100 m. Nasleduje zabavské suvrstvie spodného
az stredného eocénu (Kova¢ a PlaSienka, 2003). Nad nim sa nachadza
malcovské slvrstvie (vrchny eocén az spodny oligocén), predstavujice
komplex ilovcovo-pieskovcovych sledov s hrdbkou 650 m. NajvysSie polozené
je raciborské suvrstvie stredného az vrchného oligocénu, ktoré je
charakteristické racovskymi pelitickymi vrstvami o mocnosti do 600 m (Kovac
et al., 1993).

Podla Potfaja et al. (2003) sa jedn& so silne tektonicky naruSenu, asi 1
km Sirok( oblast, ktord obsahuje magurské suavrstvie (sivé, stredno az
hrubozrnné drobové pieskovce s kremennymi zrnkami, Casto obohatené o
muskovit). Smerom do nadloZia nasleduju raciborské a malcovské suvrstvie —
jemnozrnné vapnité pieskovce so Supinkami muskovitu na plochach laminacie.

Bielokarpatska jednotka

Obsahuje sedimenty spodnej kriedy aZz spodného eocénu s celkovou
hribkou do 1500 m. Primarne sa €leni na hlucky vyvoj v zapadnej Casti a
vlarsky vyvoj vo vychodnej €asti (Picha et al., 2006 In Golonka a Picha, 2006).
Bezak et al. (2009) na zaklade odlisnej litofacialnej naplne a tektonického Stylu
posunuli bielokarpatsku jednotku na droveri magurského prikrovu a vyclenili 4
Ciastkové prikrovy — boSacky, zubacky, javorinsky a strihovsky. Posledny
menovany sa pritom nachadza na vychodnom Slovensku.

Hlucky vyvoj je charakteristicky prevahou ilovcov a pritomnostou
sliefiov, skladd sa zo siedmych suavrstvi -hlucké, kaumberské, puchovské,
antoninecké, svodnické, nivnické a kuZelovské. Vlarsky vyvoj charakterizuje
naopak prevaha hrubolavicovych pieskovcov s viozkami zlepencov a sklada sa
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zo Styroch suvrstvi - kaumberské, svodnické, javorinské a chabovské (Picha et
al., 2006 In Golonka a Picha, 2006).

1.2.3 Hydrogeolégia

Zrazkové vody su hlavnym zdrojom podzemnych vod vonkajSieho aj
vnatorného flySového pasma, vplyv povrchovych véd je minimalny. Zvrasnenie
flySovych sedimentov do synklinalnych a antiklindlnych pésiem a ich facialny
vyvoj, striedanie a alpinotypna tektonika spdsobuju relativne nizsi stupen
zvodnenia ako v centralno karpatskom paleogéne (Zakovi¢, 1980). Na rozdiel
od CKP nie je v hibkovom dosahu svojho zvodnenia vonkajsi flys v
hydrogeologickom spojeni so svojim podlozim (Béhm, 1983).

Plytky puklinovy obeh v kdre zvetravania je hlavnym faktorom
ovplyviujacim chemické zlozenie vod. Celkova mineralizacia vod plytkého
obehu vo vychodnom flySi sa pohybuje medzi 0,5 - 1,05 g.I*, v nevapnitych
pieskovcoch je do 0,3 g.I* a v prostredi s obsahom pyritu az 4,0 g.I".
Zakladnymi mineralizacnymi a typomorfnymi procesmi tvorby chemického
zloZenia tychto véd su hydrolyticky rozklad silikdtovych minerdlov a
rozpustanie karbonéatov (Malik et al., 2006).

Pritomnost CO, a HCO; zavisi od geologického prostredia, v ktorom
voda koluje. Vyskytuju sa vyhradne v zénach tektonickych porach, prevazne
oddelene rozmiestnenych. Zlomy, trhliny a vrasy umoznuju akumulaciu a
transport dvoch zlozZiek, ktoré podmiefiuju vznik uhlicitych v6d — oxidu
uhli¢itého a samotnej vody. Vznik oxidu uhliitého je nejasny. Niektori autori
spdjaju vznik s degazaciou terciérnych andezitov alebo inych vulkanitov,
pritomnych v podlozi Karpat, ini s degazaciou hornej Casti zemskej kory.
Vyskyt chloridov je pravdepodobne vysledkom zmieSavania vody uvolnenej
pocCas nizko teplotnej metamorfézy z ilovych minerdlov a vody z infiltracie a
paleoinfiltracie (Rajchel et al., 2002).

Lokalne sa mobzu prejavit vplyvy hlbSieho obehu v puklinovych
systémoch tektonického pévodu, kedy sa objavuje Na-HCOs; zlozka.
Prevladajacimi mineralizaCnymi procesmi su rozpustanie karbonatov, oxidacia
pyritu a hydroliticky rozklad silikatov (Fendekové et al., 1997). Pramene malej
vydatnosti sU viazané na tektonicky poruchové zoény, zosuny alebo miesta
kontaktu ilovcov s pieskovcami. Priemerna vydatnost sa pohybuje od 0,1 do
0,5 I.s* (Bohm, 1983). Jetel a Rybarova (1975) rozliSuju vo flySovom pasme tri
pasma roznej hibky a priepustnosti:

« pasmo povrchového rozvolnenia v hibke 30-50 m
e pasmo otvorenych puklin do 100 m
* pasmo zriedkaveho vyskytu otvorenych puklin pod 100 m

Z hydrogeologického hladiska je vonkajSie flySové pasmo tvorené
dvoma komplexami. Prvy, tvoreny pieskovcami s puklinami tektonického
pévodu, sa vyznacuje dobrou puklinovou priepustnostou. Druhy, pozostavajuci
zo stredne az hrubo rytmickych pieskovco-ilovcov, je uzatvoreny a menej
priepustny. Rozdiel medzi priepustnostou oboch typov nie je az taky velky, ako
by sa pri striedani vrstiev pieskovcov a ilovcov predpokladalo (Béhm, 1983).

Hanzel a Zakovi€ (In Nemcok et al., 1990) na z&klade vlastnosti
flySovych sedimentov identifikovali tri odliSné hydrogeologické celky:
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e suUvrstvia v  pieskovcovom alebo  hruborytmickom, zvacSa
pieskovcovom vyvoji predstavuju kolektory

» ilovcovo-pieskovcové slvrstvia s prevahou pieskovcov predstavuji
izolatory alebo poloizolatory

* slvrstvia v ilovcovom alebo drobnorytmickom ilovcovo-pieskovcovom
vyvoji su izolatormi

Prvému celku dominuje puklinova priepustnost tektonického pdvodu.
Jej vznik je spojeny s tahovym stresom pri vrasneni, pukliny maja najvyssSiu
priepustnost’ v pieskovcoch. Vacsina pramenov flySového pasma je vysledkom
priepustnosti puklin zvetravania. V pieskovcovych savrstviach prevazuje plytky
obeh, infiltrovana zrazkova voda pod povrchom odteka konformne s povrchom
hlbokom obehu.

flovcovo-pieskovcové slvrstvia pozostavaju zo stredno aZz hrubo
rytmickych pieskovcov a ilovcov, miestami s prevahou pieskovcov alebo
Zlepencov. Zvodnenie je viazané na tektonické pukliny a zénu zvetravania. Ich
priepustnost je mierna az slabd, rozhodujicim je stupefn narusSenia materskej
horniny alebo pritomnost’ izolacnych vrstiev ilovcov.

Posledny celok vdaka obsahu ilovcov nie je ako jediny ovplyvneny
tektonickymi poruchami, naopak pdsobi na svoje okolie stmelujdco, pricom
uzatvara aj pukliny v hornine. Obeh vody je v désledku striedania pieskovcov a
ilovcov obmedzeny, priepustnost’ je nizka. Prejavuje sa iba vo zvetralinach,
kde boli zdokumentované pramene sutinového, puklinovo-sutinového a
vrstevného charakteru.

VyuZzitie podzemnych véd flySového pasma mé kvoli nerovnomernej
ploSnej distribdcii pramernov, slabej a premenlivej vydatnosti iba slabu
perspektivu. V minulosti sa pocas geologického mapovania Uzemia Slovenska
pre ucely vyhladavania nafty a plynu na vyhodnocovanie pritomnosti
akumulacii fosilnych paliv pouzivala detekcia flySovych naftovych solaniek.
Vznikli lGhovanim soli v reliktoch fosilnych morskych véd (Béhm, 1983).
Chemicky je to alkalicko-slano-jédo-brémovy typ, s nedostatkom O, a malym
obsahom SO.. Podla Malika et al. (2006) nie st z hydrogeochemického
hladiska zasadnejSie rozdiely v chemickom zloZzeni podzemnych véd obehov
vo flySi a centrdlno karpatskom paleogéne. Podmienené je to v podstate
analogickymi genetickymi podmienkami tvorby tychto vdéd (velmi podobné
mineralogicko-petrografické zloZenie oboch kolektorov).

1.2.4 Strucnd charakteristika naftovo-geologickych pomerov flySového

pasma v oblasti prieskumnych Uzemi Koria a Mikova
Na rozdiel od sedimentov centralno karpatského paleogénu v oblasti

LevoCskych vrchov, prieskumné Uzemia SirSej oblasti Korfla v zdpadnom
useku a oblasti Mikova vo vychodnom UuUseku flySového pasma patria k
Uzemiam s najstarSou tradiciou vyhladavania a tazby ropy v eur6pskom aj
svetovom meritku. Na jednej strane to znamenalo intenzivny zaujem o tieto
Uzemia uz od druhej polovice 19. storoCia, na strane druhej iSlo predovsetkym
0 geologické vyhodnotenie potencialne roponosnych terénov a v pozitivhom
pripade o rozvoj vrtnej techniky a tazobnych metéd. Z pohladu organicko
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geochemickych metéd vtedy eSte neexistovali zdsadné analytické metody,
ktoré sa vyuzivaju v sucasnosti. Zaujem o tieto terény ustal pre ukoncenie
tazby v obdobi po 2. svetovej vojne. Ozivenie zaujmu o naftovy prieskum prislo
na zéklade vysledkov komplexného zhodnotenia uhlovodikového potenciélu
Zapadnych Karpat na Slovensku (Pereszlényi et al., 1996), na zaklade ktorého
sa v roku 1998 odvitali dva nové vrty Korfa-1 a Alexander-1. Prieskum bol
zamerany aj na Studium povrchovych horninovych vzoriek a uhlovodikovych
prejavov (Pereszlényi, 1995; VitaloS et al., 1997; Pereszlényi et al., 1997;
Milicka 1999 a, b; Behrmann et al., 2000; Milicka a Macek 2012, 2013).
Ropoplynonosnost’ Studovanych oblasti mozno na zaklade prac uvedenych
autorov zhrnat nasledovne:

Zapadny usek - oblast’ Korne

Oblast zapadoslovenského flySového pasma lezi na styku
zapadoeurdpskej platformy, reprezentovanej tzv. juhovychodnymi svahmi
Ceského masivu a bloku Zapadnych Karpat. Z tohto postavenia vyplyva zloZita
geologické stavba, ale tiez velké nahromadenie sedimentov flySového pasma.
FlySové jednotky su budované prevazne pelitickymi suvrstviami s polohami
pieskovcov kriedového az oligocénneho veku. Flys je ako celok presunuty na
kryStalinickt platformu Ceského masivu a jej sedimentarny paleozoicky aZ
mezozoicko-terciérny obal. Zapadné cCela flySovych prikrovov st na Gzemi
Ceskej republiky presunuté az cez neogénne sedimenty celnej priehlbiny.

Pelitické suvrstvia flySa obsahuju pomerne velké mnoZstvo organickej
hmoty, nachadzajuce sa v rbéznych Stadiach premeny. Zdrojové horniny v
aktivnom genera¢nom $tadiu sa mdzu vyskytovat aZ do hibky 8 km. Organicka
hmota v sedimentoch platformy na Uzemi Slovenska je uz prevazne v
reliktnych Stadiach zrelosti. Paleozoické a mezozoicko-terciérne zdrojové
horniny v produktivnom (aktivnom) Stadiu zrelosti sG zname len z Uzemia
Ceskej republiky a podobné by mohli byt aj v SirSej oblasti prieskumného
Gzemia Korna.

V tejto oblasti boli na Slovensku vyhibené len dva hiboké vrty.
Vyskumny vrt Lubina-1 (3300 m) a geotermalny vrt Oravska Polhora-1 (2417
m). Preto treba pre rieSenie geologickej stavby a naftovogeologickych pomerov
vyuzivat vysledky vrtov v prifahlom Gzemi Ceskej republiky.

Z hladiska perspektiv pre dalSi naftovogeologicky prieskum mézeme
vy€lenit v Useku zapadoslovenského flySového pasma, podobne ako vo
vychodoslovenskom Useku, tri hibkové etaze (Pereszlényi et al., 1997).

Prva etaz predstavuju sedimenty platformy v hlbokom ponoreni pod
flySovymi prikrovmi. V zaujmovom Uzemi sa predpokladaju sedimenty
platformy v oblasti Klokogova v hibke asi 2500 az 3500 m. Je to prakticky
jediné miesto na Slovensku, kde je platforma zastihnutelnd vrtmi z
ekonomického, ale aj naftovogeologického hladiska v prijatelnej hibke.

Druhl etdz predstavuje spodna cCast flySovych sekvencii, ktor4 sa
vyznacuje kludnejSou geologickou stavbou a pritomnostou kolektorskych
hornin. Oznacuje sa ako jednotka Obidowa-Slopnice a v z&padoslovenskom
iseku flySového pasma bola zachytena vrtom Oravskéa Polhora-1 v hibke 2200
m. Z tejto jednotky, ktora ma regionalne rozSirenie, boli ziskané pritoky slanych
vod naftoveho typu.
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Tretia etaz je tvorenda plytkymi sekvenciami flySa pri ¢ele magurského
nasunutia, ktoré s tektonicky silne postihnuté. Zdrojové horniny v Stadiu
ropného okna su relativne v malych hibkach, ¢o sa prejavilo povrchovymi
vyskytmi ropy. Na zaklade povrchovych prejavov tu boli na pociatku 20.
storogia objavené loZiska v hibke 100 az 500 m.

Povrchové vyskyty prirodnych uhlovodikov v zapadoslovenskej Casti
magurského flySového pasma a v bradlovom pasme su znazornené na Obr. 8.

Vychodny usek - oblast’ Mikovej

Vychodoslovensky Usek flySového pasma, do ktorého oblast Mikovej
patri, ma pomerne zloZitd geologicku stavbu s vyraznym vertikalnym ¢lenenim
na 3 etdze podobne ako v pripade Korne (l.c.).

Hlboka Struktirna etdZ je tvorenad severoeuropskou platformou s
paleozoicko-mezozoickymi sedimentami. Pod flySovymi prikrovmi bola zistena
na Uzemi susedného Polska. Na naSom Uzemi o nej vieme dost malo,
zasahuje vSak pravdepodobne aZz pod €elo magurského prikrovu, kde sa
nachadza v hibke okolo 8 km.

Stredna Struktirna etaZz je budovana jednotkou Obidowa-Slopnice,
zistenu vrtmi Zboj-1, Smilno-1, Zborov-1 v hibke 3000 az 3700 m (Korab et al.,
1991). Je rozSirend v celej oblasti a méa vyraznu elevacnu stavbu. Z hladiska
ropoplynonosnosti predstavuje dominantny prvok celého regiénu. Zistené silné
pritoky vod pri Cerpacich skaskach na vrtoch signalizuja, Ze ide o regionalny
kolektor v nadlozi tesneny nizko priepustnymi horninami magurského a
dukelského prikrovu.

Vrchnd Struktarnu  etaz tvoria na povrchu vymedzené jednotky
magurského prikrovu, pasma Mikova - Snina a dukelského prikrovu. Tato etaz
ma zloZitd vrasovo-preSmykovu stavbu, kombinovani s horizontalnymi
posunmi. Priaznivym faktorom je vyskyt velkého mnoZstva povrchovych
prejavov ropy, pevnych bituménov a zemného plynu, viazanych na zénu
nasunutia magurského prikrovu na dukelsku jednotku, resp. na pasmo Mikova
- Snina. Tieto prejavy boli podnetom pre pomerne rozsiahle prospek&né prace
v prvej polovici 20. storoCia.

Potencialnymi zdrojovymi horninami s pelitické sedimenty vSetkych
troch Struktarnych etazi. Hoci sa velka cast uhlovodikového potencialu
zdrojovych hornin realizovala v pévodnych sedimentacnych bazénoch a pocas
tektonickych pochodov bolo mnozstvo lozisk deStruovanych, je celkovy
potencial vzhladom na velké kubatdry hornin pomerne znacny. NajlepSi typ
kerogénu vykazuju najmladSie sedimenty (menilitové a cergovské vrstvy),
ktorych uhlovodikovy potencial bol aktivovany az pocas tektonickych pochodov
po oligocéne.

Potencialnymi kolektormi su pieskovce prakticky vSetkych suvrstvi.
ObyCajne mavaju nizku primarnu porovitost, ale z naftovogeologického
hladiska dostato¢nu sekundarnu puklinova porovitost, ktorl pieskovce ziskali v
dosledku tektonickych pochodov.

Povrchové vyskyty prirodnych uhlovodikov vo vychodoslovenskej Casti
flySového pasma su znazornené na Obr. 9.

Mapa povrchovych prejavov uhlovodikov a odobratych vzoriek pevnych
bituménov sumarne vo vietkych Studovanych oblastiach je na Obr. 10.
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magurského flySového pasma a v bradlovom pasme (podla Pereszlényi et al., 2002)
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2  NIEKTORE  ENVIRONMENTALNE  ASPEKTY  POSOBENIA
PODZEMNYCH A POVRCHOVYCH VOD STUDOVANEJ OBLASTI V
SUVISLOSTI S PRIESKUMOM NA UHLOVODIKY.

Pri prieskumnej, tazobnej, UGpravarenskej a transportnej ¢innosti v
naftovom priemysle méze dojst k potencialnemu ovplyvneniu zloziek zivotného
prostredia, najma k znecistovaniu vody a p6dy (Bujnok et al., 2003). Ide
predovSetkym o Uniky ropnych latok, vyplachov, mazacich olejov, loZiskovych
a mineralizovanych véd s obsahom ropnych latok.

Po vytaZeni loZzisk uhlovodikov su tieto pomocou prieskumnych a
tazobnych vrtov v optimalnom pripade vyuZivané na 0cely podzemného
skladovania plynu, utracania najma tekutych priemyselnych odpadov alebo
mdézu byt technicky adaptované na vyuZivanie geotermdlnej energie.
PredurCuje ich nato ich rozsiahlost, tektonickd a seizmicka stabilita,
homogénnost' pérovych a puklinovych kolektorov, ktoré si prekryté silnym
nadloznym komplexom nepriepustnych hornin (Svadlenka, 2004).

2.1 Rizika spojené s vrtnymi pracami

Pri prieskume a tazbe uhlovodikov dochadza v r6znej miere k
negativnemu ovplyviiovaniu zivotného prostredia. Mdze dbjst’ ku kontaminacii
podzemnych vo6d v désledku naruSenia geologického prostredia. V ramci
technologickych procesov sa voda pouziva na vymyvanie piesku a
horninového materialu, ktoré znecistuju vrtné a tazné veze. Vnikaju do nich
teda uhlovodiky obsahujuce mnoZstvo aditiv pouzivanych pri vitani. Vyplach,
pripadne jeho filtrat, méze prostrednictvom porov prenikat do materskej
horniny a podsobit na podzemné vody (Caenn et al., 2011). Vrtné prace
predstavuju z hladiska nakladania s kvapalnymi odpadmi riziko aj pre
povrchové toky, navySe pri erupcii vrtu sa kvapalina z neho pod vysokym
tlakom rozpraSi do Sirokého okolia. Existuju vSak pripady, kedy maju vrtné
prace preukazatelne kladny vplyv na zivotné prostredie. Quigley et al. (1999)
vo svojej praci dokumentovali znizenie tlaku v lozisku a nasledné znizenie
prirodzenych Unikov metanu z tohto loziska. Podobny nazor v pripade tazby
akumulacii v Santa Barbare prezentuje Landes (1973).

Znecistenie prostredia pri tazbe ropy ma na rozdiel od tazby inych
nerastnych surovin svoje SpecifikA. Rizikom sU nielen aniky ropy, ale aj
loZiskovych vod, ktoré sa pri produkcii dostavaju na zemsky povrch. Z dévodu
vysokého obsahu rozpustenych soli je ich vypustanie do povrchovych tokov vo
vacSine pripadov nerealizovatelné, preto sa zvyknu injektovat naspat do
podloZia, kde vdak méZu negativne vplyvat na zasoby podzemnej vody.

Primarnym problémom sU teda ropnymi produktmi kontaminované
vyplachové kvapaliny, samotné ropné latky, kontaminovana zemina, slané a
vyplachové vody. Prvoradym cielom je odpady neprodukovat, avSak v praxi to
znamena ich produkciu minimalizovat, alebo aspon vylucit z procesov toxické
chemikalie. Celkovo sa da spracovanie neziadlcich produktov vrtnych prac
rozdelit na spracovanie kvapalnych a tuhych odpadov. TaZobné spolo¢nosti
maju snahu likvidovat kvapalné odpady ich spatnou injektdZzou do
geologickych Struktar.
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Technolégia zatla€ania do hlbokych vrtov vznika v USA pocas 30-tych
rokov 20. storo€ia v ropnom priemysle, kde sa pouZzivala na utracanie slanych
vod. V 60- a 70-tych rokoch sa technolégia zatlaCania rozsirila a v roku 1974
existovalo uz 209 zatlaCacich vrtov (Reeder et al., 1977). VyuZitie hibokych
porovitych priestorov na ukladanie tekutych odpadov vSak vyZaduje
mimoriadne technicky fundované opatrenia.

Predpokladom vhodnosti geologickej podzemnej Struktiry, hibkového
intervalu, kapacity, tesnosti, uzavretosti vrtov najviac vyhovuju vytazené
loZisk& ropy, plynu alebo masivne Struktary, obsahujice naftové alebo slané
vody. Vyberaju sa predovSetkym Struktiry — pasce, ktoré obsahovali
akumulacie prirodnych uhlovodikov, pricom uz existencia a zachovanie loZiska
uhlovodikov v nich je dbékazom ich vertikalnej aj horizontalnej tesnosti.
ObzvlaSt vhodné su aj obzory s expanznym rezimom, v ktorych je nizka
aktivita podostielajucej slanej vody, a kde tlaky po vytaZeni loZiska znaCne
klesli. Daldim délezitym faktorom je hranica nasytenia statického tlaku
pévodného loziska (Evans et al., 2008).

2.1.1 Vrtné kvapaliny

Pocas vitania sa pouzivaju vrtné kvapaliny — tzv. vyplach. NajCastejSie
pouzivané vyplachy su na baze vody obsahujlucej soli (NaCl, KCI, K.COs,
BaS0.,), mlety vapenec, ilové mineraly, resp. polyméry. Ich zloZenie je volené
tak, aby sa dosiahli minimalne straty vyplachu do okolitej horniny, dobré
nosnost vyplachu na unaSanie horninovych vrtnych uUlomkov k povrchu,
zabranenie expandability okolitych hornin a udrZanie stability steny vrtu.
Niekedy sa pouzivaju tiez tzv. olejové vyplachy, avSak vzhladom k ich
nesetrnosti k zivotnému prostrediu je snaha ich vyuzivanie minimalizovat
(Mohler et al., 2011).

Vysoké teploty a tlaky, vyskytujice sa pri hibeni velmi hibokych vrtov
pre zaistenie potrebnych parametrov a funkcie vrtného vyplachu, vyzaduju
pouzitie niektorych, z ekologického hladiska neziadlcich komponentov. Patria
medzi ne predovSetkym termostabilizujice a antikor6zne aditiva, obsahujuce
vysokotoxicky Sestmocny chrom. Podobne aj u chromlignosulfonatu (Adisol)
existuji namietky proti moznej oxidacii Cr*. Stekucovadla mo6Zu obsahovat
toxické fenoly a pri kontaminacii vod spdsobuju intenzivne zafarbenie.
Rovnako niektoré dalSie aditiva maju schopnost nebezpecne kontaminovat
povrchové vody. Z povrchovo aktivnych latok sU hygienicky aj ekologicky
zavadné katiénaktivne a neionogénne povrchovo aktivne latky (PAL). Dalej sa
vo vrtnych suspenziach nachadza urcité mnozstvo kovov (Fe, Pb, Ni, Zn, Mn) v
dosledku korézie a oterov, pripadne aditiv. Vrtné kvapaliny mézu obsahovat
tiez zna€né percento mineralneho oleja a rézne mnoZzstvo ropy a jej derivatov,
ktoré su vo vodach nepripustné z hygienického a hlavne z organoleptického
hladiska a to uz vo velmi nizkych (0,3 ppm) koncentraciach (Macek, 2010).

Vrtny vyplach predstavuje zlozity heterogénny systém, vSeobecnhe
pozostavajlci z dispergovanych ilov, zatazkavacich zloZiek a Castic odvftanej
horniny, z rozpustenych chemickych aditiv prevazne organického charakteru,
zluCenin ako su stekucovadla, ochranné koloidy, stabilizatory, antifiltranty,
flokulatory, dalej tiez z rozpustenych mineralnych soli a nakoniec z
emulgovanych mazacich prisad, asfaltickych latok, nafty alebo mineralnych
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olejov, kombinovanych s tenzidmi (Vyhnalek, 1983). Medzi hlavné funkcie
vrtného vyplachu patri vytvorenie bariéry na kontrolu vrtu, odstranovanie
tlomkov hornin poCas vftania, prenos hydraulickej sily vo vrte, kontrola
cirkulacie kvapaliny, udrZiavanie stabilného tlaku, chladenie a mazanie vrtného
dlata.

VSeobecne sa typy vrtnych vyplachov daju rozdelit na dve skupiny —
produkty na baze vody alebo ropy (IPIECA, 2009). Pri vyplachoch na baze
vody je primarnou fazou pitna alebo morska voda, pripadne solanka. Do nej sa
pridavaju rézne ilové produkty, ktoré zabezpecuju potrebnu viskozitu, spolu s
inhibitormi, lubrikantami a filtranymi aditivami. Celkovo sU povaZované za
menej toxické, nakolko maja nizSiu bioakumulacnd schopnost a nizku
biopristupnost. Velké Castice vyplachu sa rychlo usadzaju a malé rychlo
rozptyfuja (Neff, 2005).

Vyplachy na ropnom z&klade su zlozenim podobné vySSie
spomenutym, ale namiesto vody obsahuji aromatické uhlovodiky. Obsah
ropnych produktov im zabezpecuje viaceré vyhody oproti vyplachom na baze
vody, napriklad zvladnu vysSie teploty, maju lepSie mazanie, vrtné naradie ma
niz8iu poruchovost a maju lepSiu stabilitu v reaktivnom prostredi. Nakolko je
ich cena vySSia, po pouziti sa zvy€ajne prepracovavaju, aby ziskali povodné
vlastnosti a dali sa opat pouzit' pri vitani. Tento typ vyplachu je perzistenty a s
obsahom policyklickych aromatickych uhlovodikov aj najviac potencialne
toxicky.

Vrtné vyplachy sa pocas vftania obohacuju o r6zne potencialne toxické
prvky. V prvom rade — pretoZe vrtné prace su vacsSinou spojené s ropnym
prieskumom - sa jedna o latky s obsahom uhlovodikov. Nasleduju plyny bez
obsahu uhlovodikov a prirodzené radioaktivne Ziarenie.

Vrtna Cinnost je sprevadzana aj vyznamnou produkciou vrtného
odpadu, teda zmesou odvitanej horniny (pevna faza) a vyplachu (tekuta faza).
Tento odpad oby€ajne byval doCasne deponovany na vrtbe v zemnych
nadrziach, v sucasnosti je uz vo vacsine pripadov uskladfiovany v ocelovych
nadrziach. Odpad sa po skon&eni hibenia vrtu odvéaZzal na vopred uréené
centrdlne sklddky a vyprdzdnena zemna nédrz bola rekultivovana. V
stcasnosti je odpad odvazany priebezne pocas vftania.

Dosial povolené centralne skladky vrtného odpadu su uz zvacsa
zaplnené. VyuZivané su uz len niektoré skladky na deponovanie tuhej fazy a
tekuta faza je vtlaCana do vopred urenych technickych vrtov. Likvidacia
kvapalnych zaolejovanych odpadov s nizkym obsahom pevnej fazy sa v
niektorych pripadoch vykonava tak, ze sa pouziju ako zamesova voda pre
tehliarske suroviny s naslednym vypalenim. Inou formou likvidacie je priame
spalovanie. V nedavnej minulosti bola UspeSne rieSena likvidacia ropnych
kalov rovnomernym rozptylom na pies€itych novozalesfiovanych pddach. Na
zéklade doterajSich vysledkov sa dospelo k zaveru, Ze tento spbsob likvidacie
je mozné realizovat len na vySpecifikovanych lesnych plochach a mozné
mnozstvo takto likvidovatelnych ropnych kalov nie je pre ich vysokl produkciu
dostacujuce (Macek, 2010).

Idealnym spdsobom likvidacie odpadovych vrtnych kvapalin by bola ich
dokonald ocista v uzatvorenom cykle s minimalnym odpadom. V suc€asnych

37



Milicka & Macek, 2014

podmienkach su vyuzivané nasledujluce hlavné spbsoby likvidacie odpadovych
vrtnych vyplachov (BraniSova, 1985):
* deponovanie v otvorenych odkaliskach a ponechanie k pozvolnému
odpareniu
* rovnomerny rozptyl netoxickych vrtnych kvapalin s nizkym obsahom
pevnej fazy na pofnohospodéarsku resp. lesna pddu
» zatl4Canie do vhodného horizontu v technickych vrtoch, do pddnych
ryh, alebo odvoz na haldy po zmieSani s CiastoCne adsorbujucimi
plnivami (napr. s elektrarenskym popoléekom)
* odvoz na centralnu skladku
* separatné a koagulacné metddy (napr. koagulacny systém so
separaciou a spalovanim ropy), pripadne metody spojené s
odvodnovanim
* gpalovanie
* biologické Cistenie (biodegradacia)
» solidifikacia, resp. solidifikacia spojena s chemickou fixaciou
e vyuzitie odpadovych vrtnych kvapalin ako zamesovej vody pre
tehliarske suroviny a nasledné vypalenie

Ropné latky podliehaja v prirode prirodzenej degradacii. Svojimi
toxickymi a inymi vlastnostami st nebezpecné pre vacsinu zZivych organizmov.
Zavazny je hlavne ich vyskyt v podzemnych a povrchovych vodach a v
podach.

Darley a Gray (1988) a Caenn et al. (2011) zhrnuli vysledky viacerych
environmentalnych 3tidii o dopade vrtnych vyplachov na Zivotné prostredie
nasledovne:

» vyplachy bez olejovej zloZky su relativne netoxické

* vypuUsStanie tychto vyplachov do vodnych ekosystémov je mozné s
minimalnym alebo Ziadnym stupfiom degradacie, s vynimkou
chlérovanych uhlovodikov

» vyplachy obsahujuce chlérované uhlovodiky nie je mozné vypustat do
vodnych ekosystémov

e vypuUStanie odpadov na morskom dne je vhodnym spésobom na
obmedzenie dopadov vrtného vyplachu do 300 m od miesta vrtu

V pripade vrtnych prac na pevnine je nutné brat do Uvahy moznost
kontaminacie na povrchu ako aj horninového prostredia pod povrchom. Riziko
sa neobmedzuje iba na mozné toxické UCinky, ale zahfha vSetky aspekty
kontaminéacie. Napriklad pri velkom Uniku vyplachu do geologického prostredia
(navftanie otvorenej Struktary) méze déjst’ ku kontaminacii podzemnej vody.

2.1.2 Vplyv ropy na Zivotné prostredie
Jeden z prvych komplexnych odhadov prirodzene unikajlcej ropy

podali Wilson et al. (1974), Kvenolden a Cooper (2003) odhadli, Ze z
celkového objemu ropy, ktord sa rocne dostane do svetovych oceanov je 47%
prostrednictvom prirodzenych vyverov, €o predstavuje 600 000 ton. Ropa v3ak
unikala do prostredia aj pred zaCiatkom ropného boomu a je teda zrejmé, Ze
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prostredie je schopné sa s urCitym stupfiom expozicie vyrovnat. Potvrzduje to
aj praca Helix (1992 In Finegas, 2011), podla ktorej bentické spoloCensta v
oblasti prirodzenych vyverov ropy a plynu nevykazovali vyrazne negativne
vyplyvy uhlovodikov. Spies et al. (1987, 1996) vo svojich pracach
zdokumentovali vyplv uhlovodikov na zivé organizmy (bentické spolocenstva,
ryby), avSak celkové negativne dopady neboli vyrazné, pripadne sa rovnovaha
ekosystému po urc€itom Case obnovila (Clark et al., 1978; Coats et al., 1999).
Na druhej strane je negativny vplyv ropy potvrdeny mnoZstvom inych prac
(napr. Nicodem et al., 1997; Carls et al., 2001; Fischer et al., 2012; Henkel et
al., 2014), chceme vSak podotknut, Ze konkrétne dopady su podmiené
stiborom komplexnych faktorov (zloZenie a objem ropy, expozicia a jej dizka,
lokalita, Specifika exponovanych spolo€enstiev), ktoré su Specifické pre kazdu
situaciu a nemusia mat nevyhnutne negativne dopady. Shinegaka (2011 In
Finegas, 2011) definuje ucinky ropy ako funkciu mnozstva, toxicity a expozicie.

Ropa a voda

Voda je najdélezitejSou latkou na Zemi. Je zakladnou zloZkou biomasy,
slizi na transport Zivin a je nevyhnutna pre existenciu Zivota na Zemi
(Télgyessy et al., 1984). Ropné latky pri kontakte s vodou vplyvaji na mnohé
jej vlastnosti. Spdsobuju zmenu organoleptickych vlastnosti, chemického
zloZenia, zmenu biologického oZivenia a zmenu fyzikalnych vlastnosti vody
(Obr. 11). Znecistenie vody je vzdy dlhodobé, niekedy i trvalé. Ropa a ropné
produkty vytvaraju s vodou velmi zloZitl heterogénnu zmes. Ropné produkty
prechadzaju z disperzného do koloidného a rozpustného stavu a naopak.
Rozpustnost zavisi od moélovej hmotnosti jednotlivych zloziek zmesi.
Aromaticka frakcia je vo vode viac rozpustna ako parafinické uhlovodiky.
Uhlovodiky s vacSou mélovou hmotnostou toho istého typu st vo vode menej
rozpustné ako uhlovodiky s menSou mélovou hmotnostou. Rozdielna hustota
vody a ropnych latok spdsobuje, Ze vytvaraju na povrchu hladiny filmy roznej
hribky a ploSného rozSirenia. Vplyv tychto poviakov na vodné organizmy je
mimoriadne nepriaznivy. Podzemné vody pri vrtnych ploSinach sa mézu
kontaminovat ropnymi latkami dvoma spdsobmi:

» kontamindciou loziskovych vod pri previtani horninovych horizontov
» infiltraciou cez p6du a horniny z Gniku pri tazbe

Pri infiltracii sa do zna€nej miery uplatriuje vodny priesak povrchovymi
zr&Zkami. Tento typ kontaminacie je velmi nebezpecny, lebo ma dlhodoby
charakter. Nedochadza len k znecisteniu vody, ale aj pddy a hornin, v ktorych
voda prudi.
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Obr. 11 Priesaky povlakov ropy na hladine jedného z pritokov Laborca v oblasti
starého vrtu Radvan nad Laborcom

Ropa a péda

Vo vacSine pripadov sa ropné uhlovodiky dostavaju do pddy
vsakovanim. Pri malom mnoZstve vo vrchnych vrstvach pbédy dochadza k
adsorpcii a mikrobialnemu rozkladu ropnych latok, pri vacSich mnoZstvach
presakuju do podzemnych véd. Pri znecisteni pddy dochadza k naruSeniu
prirodzenych biochemickych a mikrobiologickych procesov. Rastliny na ropou
silne znecistenej péde takmer vzdy odumieraju. Biodegradacia ropnych latok
zavisi od viacerych faktorov, medzi ktoré zaradujeme druh ropnej latky,
geologicko-pedologické pomery, hydrologické pomery a typ mikrobialneho
procesu. Biodegradécia prebieha hlavne v aerdbnych, ale aj v anaerdbnych
podmienkach. Po infiltracii sa ropné latky v pdde rozSiruji a premiestiiujd.
Tazké uhlovodiky prenikaju pomaly a udrZiavaju sa v pdde dlhsie, kym lahsie
presakuju rychlejSie, ale udrziavaju sa v pbde kratSie. Pohyb latok v pode je
charakterizovany kapilarnymi silami a filtranou rychlostou. Vplyvom
pdsobenia ropnej latky nastavaju kvantitativne a kvalitativne zmeny v Struktire
druhovej skladby. Zmeny sa prejavuju vyhynutim najcitlivejSich zlozZiek
vegetécie — machov a liSajnikov, dalej vyhynutim senzitivnych druhov vysSich
rastlin a znacnym rozSirenim rezistentnych druhov (Bienik, 1982; Reis, 1996).
Okrem zmien v Struktdrach rastlinnych spoloCenstiev sa negativny dopad
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vyskytu ropnych latok v pdde prejavuje aj botanickymi anomaliami (Bienikova a
Bienik, 1986). Meni sa dlzka vegetacného obdobia, rastliny st deformované
alebo maju neprirodzené sfarbenie.

Ropa a Zivé organizmy

Ropa ma& preukazatelne nepriaznivy vplyv na Zivé organizmy, s
vynimkou kmenov mikroorganizmov, ktoré ju vyuzivaju ako zdroj energie.
Miera negativneho vplyvu zavisi od typu ropy alebo ropného produktu, ako aj
organizmu, ktory je jej u€inkom vystaveny. Primarnym nepriaznivym vyplvom
na Cloveka je narkotické pdsobenie (Pelikan, 1983).

Vplyv uhlovodikov na ludské zdravie zavisi od typu expozicie, teda
prostrednictvom pokozky, dychanim, zazivacim traktom (Shinegaka, 2011 In
Finegas, 2011) . Akdtne ucCinky pri poziti su napr. podrazdenie Gst, hrdla a
Zaludka alebo traviace poruchy a poSkodenia. Malé mnozstvo uhlovodikov sa
mdze dostat do plac pri hltani a vracani a mbéze spdsobovat respiracné
tazkosti ako edém pluc alebo bronchopneumoéniu. Chronické G¢inky poZitia
mo6zu byt poskodenie pecene, obliCiek a gastrointestinalneho traktu alebo
arytmia srdca. DlhSie a/alebo opakované expozicie aromatickych uhlovodikov
ako benzén mbézu spbsobovat poSkodenie kostnej drene, ¢o vedie ku krvnym
chorobam ako napr. leukémia. Aromatické uhlovodiky v metabolizme &loveka
vytvaraju mutagénne a karcinogénne derivaty aj ked zakladna latka nie je
toxicka. Akutne symptomy uhlovodikovej expozicie inhalaciou drédzdia nos,
hitan, plidca a GCinkuju ako narkotikd. Vysoké akutne davky moézu spbésobovat
epilepsiu. Chronické expozicie spdsobuju stratu chuti do jedla, svalovu slabost
a kice, sporadické elektrocefalogické poruchy a poSkodenie pecene a obliCiek.
Expozicia o¢i a koze spbsobuje iritacie, mechanické a chemické poSkodenia.
NajpravdepodobnejSia otrava ropnymi latkami u Cloveka je spbsobena
konzumaciou kontaminovanej potravy, hlavne vodnych ZzivoCichov (Reis,
1996).

SenzitivnejSia Cast’ populacie vykazuje oproti zvySnej Casti v rovnakom
prostredi rozdielnu, alebo zvySenl odozvu na Gc€inok vystavenia ropnym
uhlovodikom. Dévodom mozZe byt geneticka predispozicia, vek, zdravie, vyZiva
a vystavenie ucinku inych toxickych latok (napr. chemikalie v cigaretach). Tieto
faktory mézu vyustit do redukcie schopnosti odburdvania a vyluCovania
uhlovodikov, alebo ovplyvnenia ¢innosti vnatornych organov. PotlaCanie alebo
zmena aktivity viacerych funkcii enzymu oxidazy zvysSuje riziko z expozicie
aromatickym frakciam Cs-Co (BTEX, skratka pre benzén, toluén, etylbenzén a
xylény), C6-Css (Obsahujuce karcinogénne polycyklické aromatické uhlfovodiky)
a alifatickym Cs-Cs (n-hexan). Napriklad sibezna konzumacia alkoholu méze
zvySovat riziko zlyhania centralneho nervového systému pri BTEX, poSkodenie
sluchovej sustavy pri toluéne a krvné defekty pri benzéne. Acetén v kombinacii
s n-hexanom zvySuje riziko vyskytu lokalnej neuropatie. Ludia uZivajaci aspirin
a sUbeZzne majuci nevhodnu diétu su tiez citlivejSi na G€inky spomenutych
toxickych latok (ATSDR, 1999).

Negativne vplyvy ropného znecistenia vody pre vodné a pri vode Zijuce
organizmy (Bienik, 1982; Reis, 1996):

e zmeny v spravani po expozicii ropnym latkam u vySSich vodnych
organizmov sa prejavuju pri pohybe, hrabani, kimeni a reprodukcii
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koraly, lastarniky a niektoré kérovce su na ropné znecistenia extrémne
senzitivne

u sledov spdsobuje deformaciu vajicok

u vtakov je najcastejSi priamy kontakt s ropou. Ropa pokryje ich perie,
ktoré strati nepremokavost’ a nasledne sa nevedia udrzat na hladine.
Utopia sa, alebo uhyna v désledku hypotermie. Piatt a Ford (1996)
uvadzaju az 250 000 mftvych vtakov pri havérii tankera Exxon Valdez

ropa ma negativne vplyvy aj na fyto- a zooplanktén. V koncentraciach
1-10 mg.I* zastavuje rast a fotosyntézu

srstnaté morské cicavce pri kontakte s ropou stracaju schopnost
tepelnej regulacie a zomieraju na hypotermiu podobne ako vtaky

u rastlin spésobuje degradéaciu rastu
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3 METODIKA A INTERPRETACNE PRINCIPY

V nasledujicej kapitole je podand charakteristika jednotlivych
odberovych lokalit, spdsobu odberu, Upravy a analyzy jednotlivych médii, ako
aj zakladné interpretacné principy jednotlivych parametrov ziskanych
metddami plynovej chromatografie (GC) a plynovej chromatografie-
hmotnostnej spektrometrie (GC-MS).

3.1 Vzorkovy material

V ramci terénnych prdc sme sa za U(C¢elom posudenia mozného
znecistenia prirodného prostredia uhlfovodikmi zamerali na odber a analyzu
predovSetkym povrchovych vyronov ropy a plynu v oblasti sedimentov
centrdlno karpatského paleogénu a flySového pasma. Povrchové prejavy
uhlovodikov su geograficky bezné a pravdepodobne boli aktivne aj pocas
geologickej historie (Hunt, 1996). Ich pritomnost indikuje existenciu zdrojovej
oblasti (Philp a Crisp, 1982; Brix, 1993 In Brix a Schultz, 1993). Poskytuju
dolezité informéacie o zdroji uhlovodikov, Stadiu zrelosti, migracii a v
konkrétnych geologickych podmienkach dokumentuju ich Specifické vlastnosti
(Abrams, 2005). Rozne typy prirodzenych uhlovodikovych prejavov vo svojich
pracach prezentuju Link (1952), Selley (1992) a Macgregor (1993). Povrchové
prejavy st velmi premenlivé vzhladom na zmeny v koncentraciach a objemoch
prejavov, smeroch toku a procesoch, ktoré prejavy umoziuju alebo blokuju.
Zvoleny spbsob odoberania vzorkového materialu musi reflektovat mieru a
objem uvolneného média, ktoré podlieha geologickym a biologickym vplyvom
na danej lokalite (Roberts et al., 1990). Vlastnymi analyzovanymi médiami bola
prirodné ropa, prirodny plyn, prirodny asfalt a uhlovodiky vyextrahované zo
sprievodnej vody. Z hladiska najlepSej dostupnosti aj stupna preskimanosti
sme na modelovom Uzemi kornianskeho ropného vyveru odobrali a analyzovali
okrem vody aj pddy v lateralnom aj vertikalnom smere od miesta vyronu.

Uhlovodiky vyextrahované z vody boli odobrané pozdiz jaréeka, ktorym
zmes vody a ropy z miesta vyronu odteka (Obr. 12). Praca sa zaobera
stanovovanim obsahu uhlovodikov v roznych médiach. Na urCenych lokalitach
sme odoberali vzorky ropy, vody, plynu a pody, ktoré boli laboratérne
analyzované plynovou chromatografiou.

3.2 Metodika odberu prirodnych rép a prirodného asfaltu

Na lokalite Korna tvori ropa suvisly povlak na hladine vody v priehlbine
o priemere priblizne 2,5 m (Obr. 12), pricom objem vody v priehlbine je zavisly
od rocného obdobia a lokalneho klimatického rezimu. Vzorku ropy sme
postupne zbierali z hladiny vody do troch 50 ml vzorkovnic typu EpaVial.

Ropny prejav vo VySnom Komdrniku predstavuje priehlbinu -
pozostatok starého vrtu, v ktorej sa podobne ako na Korni nachadza voda
zmieSana s ropou (Obr. 13). Na Vy3nom Komarniku vSak ropa netvorila
viditelny povlak, preto sme odobrali vodu s rozptylenou ropou do troch litrovych
flias s teflonovym uzéverom.
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Obr. 12 Pohlad na povrchovy vyron vody s ropou a plynom
na lokalite Korfia

Obr. 13 Pohlad na povrchovy vyron vody s ropou a plynom v mieste
starého ropného vrtu VysSny Komarnik
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Na lokalite Radvan nad Laborcom sa jedna taktiez o ropné priesaky v
okoli starého vrtu, ktoré sa dostavaju na povrch priamo v koryte lokalneho toku
(Maly potok). Ten sa vlieva do dalSieho, o nieCo vacsieho potoka, az nakoniec
do Laborca. Ropné prejavy nie su na prvy pohlad viditefné ani na brehoch toku
a v okolitej péde, ani na kludnej vodnej hladine v miestach malych zatok. Pre
odber vzorky bolo potrebné pohnit' s vaésimi kamenmi v potoku (Obr. 14 a),
spod ktorych sa nasledne zacala uvolfiovat ropa. Aby sme jej dokazali odobrat
potrebné mnoZstvo, vytvorili sme umell hradzu, kde sa na povrchu hladiny asi
v priebehu 15-tich minut vytvoril dostato¢ne hruby film pre odber (Obr. 14 b).

Okrem analyzy povrchovych rép z oblasti flySového pasma sme
analyzovali aj degradovanu formu pdvodnej prirodnej ropy vystupujicej na
povrch — prirodny asfalt na lokalite Nezbudska Lucka za ucelom porovnania
tejto vzorky z hlbinnymi vzorkami rbp z oblasti sedimentov centralno
karpatského paleogénu.

Nateky asfaltov na lokalite Nezbudska LucCka, ktoré vystupuja v
puklinach dolomitov cho€ského prikrovu v blizkosti styku so sedimentami CKP,
sme odobrali jednoduchym odstiepenim vzorky geologickym kladivom. Vzorku
sme nasledne uschovali v hlinikovej folii (Obr. 15 a, b).
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Obr. 14 Pohlad na lokalny maly pritok Laborca v mieste starého ropného vrtu Radvan
n/Laborcom. a) ropa presakujuca spod kamenov;
b) ropné Skvrny na vodnej hladine
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Obr. 15 a) Povrchové povlaky a b)nateky prirodného asfaltu v dolomitoch cho€ského
prikrovu na lokalite Stre¢no-Nezbudska Licka
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3.3 Metodika odberu prirodnych plynov

Prirodné plyny boli odoberané v pripade lokalit Korfia a Vysny
Komarnik taktiez z povrchovych vyronov, v jednom pripade — v oblasti Mikovej
z kovového Ustia starého vrtu. Povrchové vzorky prirodného plynu boli
odobrané do Siestich 50 ml ampuli typu EpaVial nasledovnym sp6sobom:
vzorkovnice boli najprv preplachnuté médiom z vyronu, teda zmesou ropy a
vody, nasledne boli pod hladinou naplnené az po povrch a pri vlastnom odbere
sme ich podrzali hore dnom nad miestom s intenzivnym vyverom plynovych
bublin. Plynové bubliny takymto spésobom vytesnili zo vzorkovnice vodu s
ropou. Ked' bola vzorkovnica v celom objeme naplnen& plynom, uzavreli sme
ju uzaverom drziac ju stale pod vodnou hladinou, aby nedoSlo k zavzduSneniu
a teda kontamindcii vzorky plynmi obsiahnutymi vo vzduchu.

Odberu vzorky zo starého vrtu na lokalite Mikova predchadzala
informacia miestnych obyvatelov a nasledné overenie spontanneho slabého
Uniku plynu podla zapachu z jednej zo starych sond na lokalite Mikova.

Za ucCelom vlastného odberu sme na Ustie starého vrtu nainStalovali
lievik Sirsim koncom na kovové Ustie a mozné medzery utesnili jemnym ilom z
prilahlého potoka. Na uZzSi koniec lievika sme nasunuli natesno hadicku a
volny koniec sme ponorili do vedra s vodou aby nedoSlo k zavzduSneniu
vzorky. Nakolko pritok plynu bol relativne slaby, trvalo priblizne tri hodiny az sa
cely objem starého Ustia vrtu naplnil aplyn zaCal prebublavat do vody. Aby bola
vzorka dostatocne reprezentativna, nechali sme cely objem premyvat tymto
plynom eSte hodinu a vzorku sme otestovali jeho zapalenim. Po zapéleni plyn
spontanne horel, na zaciatku bol plameri dlhy asi 25 cm, behom necelej minuty
sa plamen skratil postupne na 10 - 5 aZz kone¢né 3 cm. Takymto spdsobom
plamen horel poCas asi 5-tich minat, potom sa ohoreny koniec gumenej
hadicky zaCal postupne natavovat. Vlastny odber sme zrealizovali na
nasledujuci den, z hladiska maximalneho preplachnutia sondy prirodnym
plynom, a tym aj zamedzeniu moznosti kontaminacie vzdusnymi plynnymi
komponentmi. Plyn sme odobrali do Styroch 100 ml Specialnych vzorkovnic,
tzv. sklenenych mysSiek, naplnenych slanym roztokom za Gc€elom znizenia
rozpustania jednotlivych uhlovodikovych plynov do vody a tym skresleniu
prirodzenych pomerov chemického zloZenia plynu. Plynova myska je skleneny
valec so zuzenymi koncami, na ktorych su uzatvéracie ventily. Pred odberom
vzorky sa mySka vyplachne a potom obojstranne uzatvori. Produkciu plynu
vybublavajuceho z hadicky nemalo za danych okolnosti zmysel merat, nakolko
rezim vyronu nebol vyrovnany a znaCne kolisal. Odhad produkcie v prvych
fazach uvolnenia plynu z hadicky predstavuje hodnotu okolo 100 ml.s™.

3.4 Meranie obsahu uhlovodikovych plynov nad povrchovymi vyronmi

Meranie obsahu uhlovodikovych plynov, kyslika a oxidu uhli¢itého sme
vykonali pristrojom Ecoprobe 5, ktory je ureny na meranie pédneho vzduchu
a umoznuje: monitorovanie kontaminacie pédneho prostredia uhlovodikmi a
inymi organickymi latkami, mapovanie kontaminacie priamo na danej lokalite
pri suCasnom merani Sirokej skupiny organickych latok a selektivnom merani
metanu, celkovych uhlovodikovych latok, oxidu uhli¢itého, kysliku a teploty
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pddy. V nasom pripade sme v skuto¢nosti nemerali pédny vzduch, ale ¢asové
zmeny v obsahu oxidu uhli¢itého, kyslika, metanu a sumy celkovych prchavych
uhlovodikov nad miestom ich vyronu z pravdepodobne hlbinného rezervoara.
Vysledky su uvedené v prisluSnej Casti kapitoly 4.

3.5 Metodika odberu vzoriek péd a véd v terénoch potencialne
kontaminovanych uhl'ovodikovymi vyronmi

Na lokalite Korfia sme odoberali vzorky pody v dvoch etapach. V prvom
pripade sme pbddy odoberali za uUCelom ziskania vyluhu a nasledného
stanovenia obsahu alifatickej a aromatickej frakcie uhlovodikov v tesnej
blizkosti jarCeka s vytekajucou ropou a vodou. Tento postup nam umoznil
zhodnotenie hibkového rozsahu kontaminacie pdd volne vytekajacimi fluidnymi
uhlovodikmi vo svahu pod prameriom do vzdialenosti asi 60 m. Odberové
sondy su v prislusnych tabulkach (kap. vysledky) oznacené ako Kor-S10, Kor-
S11, Kor-S22, Kor-S33 a Kor-S44.

V druhej etape sme odoberali vzorky pédy pre stanovenie pédneho
typu zo Styroch rucne vitanych sond. Prvé odberné miesto sa nachadzalo
priamo v priehlbine pramena, druhé na jeho okraji smerom k jareku, ktorym
voda odteka. Nasledujuce tri sondy boli vytyCené vzdy v tesnej blizkosti
jarCeka, kde sa da predpokladat’ Sirenie uhlovodikov z pramena. Vzdialenost
od vyronu bola v prvom pripade 15 m, v druhom 45 m a nakoniec 67 m (Obr.
16). Samotny odber bol realizovany ru€énym pddnym vrtdkom Eijkelkamp s
diZkou 100 cm. Po zatléeni vrtaku do zeme na zhruba poloviény profil sme
vzorku oddelili otacanim vrtdku a vytiahli ju. Jednotlivé navrty sme ukladali na
hlinikov féliu podla postupnosti vftania. Koneéna hibka sondy zavisela od
hibky uloZenia substratu, ktory so vzdialenostou po svahu stipal k povrchu.
Pod sondou S33 uz nebol ziskany Ziaden pddny material na analyzu, nakolko
hned pod povrchom sme narazili na kamenny skelet.

V ramci odberu pbédnych vzoriek iSlo o urCenie pddneho profilu na
rovnakych odberovych miestach, avSak vo vacSej vzdialenosti od jareka s
ropou, aby vzorky neboli ovplyvnené vytekajlucimi uhlfovodikmi. Odobraté pody
predstavuju pokryv svahu so sklonom asi 15°. Sa vyvinuté na beloveZskych
vrstvach racianskej jednotky v ramci magurského prikrovu. Odbery sme
vykonali ru¢nym pddnym vrtadkom firmy Eijkelkamp s dizkou 120 cm. Miesta
odberu vzoriek boli 4, pricom prvé bolo 30 cm (zodpoveda sonde S10 v
tabulkach) od ropného pramena. Nasledujuce tri odberné miesta sa nachadzali
v tesnej blizkosti jarCeka, ktorym z pramena odteka zmes vody s ropou. Druhé
odberné miesto bolo vo vzdialenosti 2 m (zodpoveda sonde S11), tretie 15 m
(zodpoveda sonde S22) a posledné 45 m (zodpoveda sonde S33) od
samotného vyronu (Obr. 16).
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Obr. 16 Situacny nacrt celkovej situacie kornianskeho ropného pramena,
pozdlZzneho profilu kopanych sond, miesta a oznacenia odberu jednotlivych médii
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Odber vzoriek vody na lokalite Korfia sa uskutoc€nil na troch miestach.
Prvé sa nachadza v bode prechodu pramena do odtokového jarku (vzorka Kor-
V11), druhé je 25 m (Kor-V22) a tretie 60 m po prude (Kor-V33). Vzorky vody
sme odoberali do tmavej sklenenej ffaSe o objeme 1| s teflonovym uzaverom.
KedZe prietok ndm neumoznil priamo naplnit vzorkovnicu, museli sme na
zachytavanie vody pouzit menSiu sklenent nadobu so Sirokym hrdlom, z ktorej
sme priebezne nazbieranu vodu zlievali do flaSe. Po vrch naplnené flaSe boli
ulozené do prenosnej chladniCky a v najkratS5om moznom Case transportované
do laboratoria.

3.6 B-T-X analyza

BTX (BTEX) je akronym pre benzén, toluén, etylbenzén a xylény (orto-,
meta-, a para-xylén). SO to aromatické prchavé organické zluceniny,
vyskytujlce sa v prirode v surovej rope, najmé v benzinovej frakcii. Relativna
rozpustnost vo vode zvySuje pravdepodobnost’ expozice organizmov Zijlcich a
dychajucich vo vode. Toluén, etylbenzén a xylény sa povazuju za akutne
toxické pre zivé organizmy, sU to neurotoxiny. Benzén je preukazany
karcinogén, pri toluéne a etylbenzéne sa podobné 0cinky predpokladaju
(National Research Council, 2003).

BT(E)X zlozky predstavuju indikatory kontaminacie p6d a vod v blizkosti
ropnych a plynovych vyverov v roponosnych oblastiach, ale tiez v blizkosti
Cerpacich stanic, podzemnych i nadzemnych skladov benzinu a pod.

Pre analyzu BTX sme odobrali 0,2 | vody do sklenenych vzorkovnic s
PTFE uzaverom. Vzorky boli analyzované modifikovanou Standardnou
metédou STN EN ISO 1031@ pouzivanou vo VURUP-e Slovnaft a.s.
Bratislava. Zo vzorky sa inertnym plynom vytesnia stanovované zlozky, ktoré
sa adsorbuju na kolone VOCARB 3000 a nasledne sa tepelne desorbuju a
analyzuju metdédou Purge and Trap GC s FID. Vysledky su uvedené v
prislusnej Casti kapitoly 4.

3.7 Extrakcia uhl'ovodikov, priprava vzoriek na analyzu

Priprava extraktov

Analyza horninovych extraktov v prvom rade predstavuje ziskanie
rozpustného alebo extrahovatelného organického materidlu z horniny.
Pouzivaji sa organické rozpustadla, bezne sa pouziva chloroform,
dichl6rmetan alebo zmes tychto rozpuUstadiel s metanolom, v zavislosti od
laboratéria. Extrakcia vo v3eobecnosti prebieha v Soxhletovom extraktore,
pripadne inom komerénom pristroji. Tymto spdésobom sa ziska dostatocné
mnozstvo extraktu pre jeho nasledné frakcionovanie a analyzu. Ziskany extrakt
sa nasledne rozdeli na alifatickid a aromatickt frakciu a frakciu rezinov a
asfalténov, alebo tiez N, S, O (neuhlovodikové) zlozky.

Diagram znazorfiujaci  jednotlivé  kroky analytickych  postupov
pouzivanych v naftovej geochémii (Bordenave, 1993) za (celom
charakterizacie horninovych (p6dnych) extraktov je na Obr. 17.
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Preparacia a analyza prirodnej ropy

Pred samotnou preparaciou prirodnej ropy je potrebné stanovit jej
Specifické charakteristiky ako je merna hmotnost, obsah siry, bod vzplanutia,
zékal a pod. Nasledne sa ropa analyzuje bud ako celkové ropa, alebo sa pred
analyzou odstrani frakcia s bodom varu pod 210 °C. Tymto sp6sobom sa ziska
zvySok s konStantnou vahou. Ziskany produkt je viac-menej ekvivalentny s
horninovym extraktom popisanym vySSie (frakcia Cis:), €0 umoziiuje ich

vzajomné porovnavanie.

|PLYNY] PLYNY [Jadra] [ bocnéjadra | [vrt. lomky | [ odkryvy 1]
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I
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pyrolyza, GC e #~{TOC, Rock Eval
DESTILACIA [ SOXHLETOVA EXTRAKCIKI
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I
1
1
______ ettt e et et] EOM (% al. ppm)
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Obr. 17 Sumarizacia extrakénych postupov a jednotlivych typov analyz horninovych
extraktov a prirodnych rép (podla Bordenave, 1993)

3.8 Plynovéa chromatografia (GC), princip metddy a interpretacia

Plynova chromatografia sa bezne pouziva na detailni geochemicku
charakteristiku uhlovodikov vo vzorkach hornin, surovej rope a sprievodnych
kvapalinach. Detailné preskimanie chromatografickych zaznamov identifikacie
a vypocitanych pomerov alkanov ako aj aromatov je vychodiskovym bodom
kazdého nasledujuceho geochemického prieskumu. Toto by malo poskytovat
hodnotné informécie a podklady pre korelacie ropa-ropa, ropa-zdroj, odhad
zrelosti, urCenie stupfa biodegradacie alebo U€inkov vymyvania vodou, taktiez
ako moznost kontaminacie vrtnym vyplachom. Vzorky sa analyzuji metédou
plynovej chromatografie (GC-FID) v zmysle laboratérneho manualu NIGOGA
(2000).
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Kapilarna plynova chromatografia

Chromatograficka separacia uhlovodikov prebieha v otvorenej
trubicovej kapilarnej kolone vyrobenej zo skla alebo taveného kremena, ktorej
steny s0 potiahnuté $pecialnym materialom. Dizka kol6ny je zvy&ajne 25 a 50
m, s vnuatornym priemerom 0,25 mm a je potiahnuta filmom hriubky 0,2
mikrénu. Stacionarnou fazou méze byt napr. dimetyl polysiloxan (Bordenave,
1993) pre nasytenu uhlovodikovu frakciu alebo zmes 5% fenylu a 95% metyl
polysiloxanu (l.c.) pre analyzu aromatickej uhlovodikovej frakcie. Pec sa
zahrieva na teplotu 80 az 300 °C, vzhladom na linearne programovanud mieru
teploty v rozmedzi 1,7 az 4 °C/min. Pri 300 °C je teplota izotermicky podrZzana
poCas 20 az 30 minuat. Analyticka schéma plynovej chromatografie sa
nachadza na Obr. 18.

Alkany (nasytena frakcia)

Nasytena uhlovodikova frakcia sa nastrekuje do plynového
chromatografu vybaveného plamefiovo ionizacnym detekorom (FID).
Chromatograficky zdznam sa posudzuje z hladiska celkovej distriblcie
uhlovodikov ako aj absencie, resp. pritomnosti a relativneho mnozstva najma
nasledovnych organickych molekudl: n-alkany, izoprenoidy (hlavne pristanu a
fytdnu) a niektorych délezitych biomarkerov (steranov a terpanov, ktoré je
mozné zo zdznamu identifikovat).

Ziskané informéacie odzrkadluju rézne geochemické vplyvy, z ktorych
najvyznamnejSie sU organickd facia a typ kerogénu, depozicné prostredie,
tepelna zrelost ako aj efekty biodegradacie, vymyvania vodou a migracie.

Aromatické uhlovodiky

Aromaticka uhlovodikova frakcia sa analyzuje prostrednictvom plynovej
chromatografie s dualnym detektorom (plamenovo ionizaCny a plamenovo
fotometricky detektor). Z pohladu vyuZitia s najCastejSie sledované fenantrény
a naftalény a ich metylované derivaty, ktoré vykazuju zavislost od termalneho
stupna zrelosti skimanej vzorky (Radke a Welte, 1981).
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Obr. 18 Analyticka schéma plynovej chromatografie (podla Bordenave, 1993)
3.9 Plynova chromatografia - hmotnostna spektrometria (GC-MS)

Systém GC-MS (Gas Chromatography - Mass Spectrometry; Obr. 19)
pouzivany pri analyze biomarkerov pozostava z kapilarneho plynového
chromatografu napojeného priamo na hmotnostny spektrometer a pocitac.

Analyzovana zmes je nastreknutd do plynového chromatografu, v
ktorom su jednotlivé zloZky separované na zaklade rychlosti ich pohybu cez
chromatografickl kolénu. Separacia nasytenych uhlovodikov je podmienena
ich relativnou molekulovou hmotnostou a prchavostou. Po opusteni plynového
chromatografu vstupuju do ionizacnej komory hmotnostného spektrometra, kde
su dalej analyzované v tom istom poradi. Kazd4 zloZka je bombardovana
[G€om elektronov s vysokou energiou, pricom dochadza k ionizacii molekuly v
dosledku vytrhnutia jedného elektronu. Takymto spbésobom vzniknuty
molekulovy i6n je nestabilny a rozpada sa na fragmenty menSich i6nov. Tieto
sa liSia v hmotnosti a vacSinou maju kladny naboj. Na zaklade rozdielneho
pomeru ich hmotnosti a naboja (m/z) sa mbzZzu separovat v magnetickom poli
alebo kvadrupdle. Separované ibny postupne prechadzaju cez detektor, kde su
zaznamenavané relativne mnoZstva jednotlivych latok. Zavislost intenzity
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ibnov dopadajucich na detektor od ich relativnej atébmovej hmotnosti
predstavuje hmotnostné spektrum.

GC
> ionizaéna hmotnostny detekc;a ionov
PEC komora analyzator zosilnenie signalu
riadenie
analyzy
s s bbbt |
vzrastajuci pomer hmotnosti/naboja (m/z)
sivateli S . SYSTEM hmotnostné spektra
uzivatelia i
i UDAJOV

ol
! e

hmotnostny chromatogram

'

vysledky a databaza udajov

relativne mnozstvo

Obr. 19 Analyticka schéma plynovej chromatografie-hmotnostne;j
spektrometrie (podla Bordenave, 1993)

Medzi najviac Studované biomarkery pritomné v horninovych extraktoch
a fosilnych palivach patria n-alkany, izoprenoidy, cyklické uhlovodiky,
substituované cyklohexany, bicyklohexany, diterpany, triterpany a sterany s ich
sprievodnymi nenasytenymi formami ako aj aromatické uhlovodiky, porfyriny a
dalSie (Peters et al., 2005a, 2005b).

Stadium geochemickych fosilii poskytuje délezité Gdaje vyuZitelné
predovSetkym pri prospekcii na uhlovodiky, ale tiez cenné informécie potrebné
pri rekonStrukcii geologickej histérie a stavby daného Gzemia. Ide hlavne o
nasledovné okruhy problémov:

» facidlne podmienky sedimentacie v panvach

» charakteristika rastlinnych a ZivoCiSnych asociacii pochovanych v
sedimentoch, posudenie Ucasti mikroorganizmov na vyslednom zloZeni
organickej hmoty hornin a ropnych uhlovodikov

* oxidacno redukéné pomery poCas sedimentacie a v priebehu
diagenézy, rekonstrukcia teploty, vyvoja teplotnych podmienok v
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geologickej histérii a posudenie stcasného stupfia premeny organickej
hmoty hornin (kerogénu) z hladiska modelovania tvorby uhlovodikov

* rieSenie korelacnych vztahov medzi zdrojovou horninou a ropou, resp.
medzi viacerymi ropami z réznych lozisk navzajom

Vyhodnotenie GC a GC-MS analytickych dat pomocou softvéru Malcom

Analytické GC a GC-MS data ziskané na pracovisku CGS Praha
pobotka Brno sme spracovali do podoby distriblicie vybranych typov
uhlovodikov po€as pracovnych pobytov na spominanom pracovisku pomocou
softwéru Malcom.

Softvér Malcom od firmy Schlumberger sa pouziva na spracovanie a
interpretaciu analytickych dat v chémii. Poskytuje podklady pre rozhodovanie o
prieskume a produkcii v ropnom priemysle. Spracuiva vystupné data z plynovo
chromatografickych (GC-FID, GC-MS) analyz na pristrojoch r6znych vyrobcov.
Porovnavanie zaznamov analyz uhlovodikov poskytuje informacie o
biomarkeroch, prepojenosti lozisk a ich velkosti a mieste tazby. Malcom
obsahuje viacero nastrojov, ktoré spolu rychlo a G¢inne produkuju Statistické
odhady.

Medzi hlavné vyhody patri simultdnne automatizované spracovanie a
interpretacia viacerych vzoriek dat. Zosuladenie ploch difrakénych maxim a
zakladovych osi umoziiuje lepSiu interpretaciu vysledkov. V neposlednom rade
obsahuje overené Statistické nastroje spolu so silnym teoretickym zazemim.
Vyhodnotenie komponentného zloZenia vzorky ropy je v tomto softvéri velmi
jednoduchou zalezitostou. Déata sa porovnavaju s databdzou podla
konkrétnych nastaveni a vysledkom je zaznam s presnym uréenim a popisom
jednotlivych pikov.

Postup pri vyhodnocovani dat naSich analyz vzoriek ropy bol
nasledovny. Prvym krokom bolo vytvorenie databazy identifikovanych pikov.
Déta boli importované z HP ChemStation prostrednictvom manaZéra projektov
v Malcom-e. Piky boli analyzované podla Standardu NSO (North Sea Oil).
Identifikcia konkrétneho piku prebehla automaticky, pricom sme ju ulozili ako
vzorovu pre konkrétny projekt. Nasledne sme z uskuto€nenych analyz vybrali
naSe vzorky a nechali ich softvérom Malcom automaticky identifikovat podla
vytvoreného vzorového modelu. UrCujucimi bola pritomnost minimalne dvoch
markerov. Integrovanu plochu pikov je mozné v pripade potreby doladit’ priamo
v Malcom-e jednoduchymi posunmi hranic pikov. Ziskané data sme exportovali
do tabulky forméatu XLS.

Malcom umoZiuje monitorovat aj vybrané iény. Zvolena analyza sa
taktiez kalibruje podla Standardu NSO, pricom pre naSe interpretacie sme
zvolili ibny m/z 57 pre hodnotenie distriblcie n-alkanov, m/z 217 a 218 pre
hodnotenie distriblcie steranov a diasteranov, m/z 191 pre hodnotenie
triterpanov, m/z 128, 142, 156, 178, 184, 192, 198, 206, 219, 231 a 253 pre
naftalény (N), fenantrény (P), retén a mono- a triaromatické steroidy.

Vysledky jednotlivych analyz s uvedené v prisluSnych Ccastiach
nasledujucej kapitoly.
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4 VYSLEDKY

V nasledujucej kapitole su uvedené predovietkym vlastné vysledky
tabulkovou a grafickou formou. Ide o analyzy rép, ropnych uhfovodikov v
pddnych extraktoch, analyzu ropnych uhlovodikov vo vode, analyzy
zachytenych prirodnych plynov a v jednom pripade o analyzu prirodného
asfaltu. Spolo€nym znakom tychto médii je ich povrchovy vyskyt s vynimkou
jedného hlbinného plynu na lokalite Korna.

4.1 Situa€né nacrty a charakteristika miest povrchovych odberov

Korniansky ropny prameri sa nachadza medzi obcami Predmier a Nizna
Korfa (Obr. 20) v trAvnatom svahu nad Statnou cestou. Tvori ho mala terénna
depresia s priemerom cca. 1,5 m, z ktorej vyteka voda (cca. 0,1 — 0,2 I.s), na
povrchu ktorej sa nachadza olejovy film hrdzavej az tmavohnedej farby. Z
pramena v nepravidelnych intervaloch unika prirodny plyn. Voda vytvorila
smerom po svahu Uzky jarcek, ktorym odteké& do potoka Kornianka (v zavislosti
od ro€ného obdobia, v pripade sucha sa voda straca zhruba po 40 m od
vyronu) vzdialeného asi 110 m. P6da v okoli vyronu ako aj v jarCeku, ktorym
voda odteka, je silne impregnovana ropou.

Koria

(¢]
Korniansky
Vysny \7
Koléow ropny 08
pramen

sty
i | Turzovka

Nizny
Keléov

= S e a

z<¢>v —— = ) Vysoka
a S e nad Kysucou

Obr. 20 Situatna mapa polohy Kornianskeho ropného pramena

Miesto vyronu je podla starSich prac a map zhodné s miestom
historického ropného prieskumu, takZze sa da predpokladat Ze ,Korniansky
pramen“, v suCasnosti vyhlaseny ako prirodna pamiatka, je v skuto€nosti
neddsledne zlikvidovany vrt. NasvedCuje tomu aj charakteristika a zlozenie
ropy a prirodného plynu. Dokumentacia k vrtu poskytuje informacie o navitani
zlinskych, beloveZskych a solarnskych vrstiev.
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Ropny pramen sa nachadza v zapadoslovenskom uUseku flySového
pasma (magursky prikrov, racCianska jednotka, belovezské vrstvy). BlizSia
charakteristika je podana v praci Milicka a Macek (2012).

Lokalita VySny Koméarnik (Obr. 21), vzdialend 2 km juZne od hranice s
Pol'skom, sa nachadza v travnatom svahu na vychod od obce. Vzdialenost od
najblizSieho domu je vzdusnou Ciarou cca. 300 m, priCom k samotnému svahu
treba prejst cez remizku listnatych stromov. Uhlovodikovy prejav vo VySnom
Komarniku predstavuje priehlbinu (pozostatok starého vrtu VK1 z 50-tych
rokov minulého storocia) s plochou asi 150x70 cm naplnend vodou, cez ktorud
prebublava prirodny plyn. Priehlbina méa hibku asi 50 cm, av3ak ani po
ponoreni 5 metrovej tyCe sa nam nepodarilo dosiahnut’ jej dno. Okolie vyronu,
pbda aj rastliny, si na pohlad hrdzavo hnedej farby akoby impregnované
ropou. Vo vyrone je dokonca mozné pozorovat drevené tramy, pravdepodobne
pozostatky pévodnej vystuze vrtu. Médium v ¢ase odberu z priehlbiny viditelne
neodtekalo, dochadza k tomu vSak v obdobiach intenzivnejSich zrazok, resp.
po jarnom topeni snehu. Moznost Sirenia uhlovodikov do okolia teda nie je
mozné vylucit.

Vyron vody spolu s ropou a metanom na lokalite VySny Komarnik sa
zaClenuje do vychodoslovenského Useku flySového pasma, konkrétne
magurského prikrovu, racianskej jednotky a belovezskych vrstiev.

Lokalita Radvan nad Laborcom (Obr. 22) predstavuje taktieZz miesto
starého vrtu, ktory bol podla dokumentacie odvftany okolo roku 1900, priCom
prvotna vySka ropnej erupcie bola az 12 m. Dnes je to miesto sutoku dvoch
potokov v lese na lavej strane nespevnenej cesty, napravo sa nachadza luka s
polovnickou chatou. Od obce je lokalita vzdialena asi 700 m juhozapadnym
smerom. Ropné prejavy v tomto pripade nie s na prvy pohlad viditelné. Pre
odber vzoriek bolo potrebné pohnut s vacSimi kamenmi v potoku, usadenymi v
jemnozrnnych sedimentoch a narusSit tak kompaktnost' korytovych usadenin.
Nasledne sa z podloZzia zaCala do vody uvolfiovat ropa a vytvorila na hladine
suvisly olejovy film. Mnozstvo potrebné na odber vzorky sme zhromazdili na
umelo vytvorenej hradzke, kde mala kvapalina s vySSou koncentraciou
uhlovodikov uz oranzovu farbu. Pritoky prirodného plynu sme pocas odberov
nespozorovali.

Asfaltové nateky v Nezbudskej Lucke sa nachadzajua v priestoroch
byvalého asfaltového lomu. Lokalita sa nachadza priblizne 200 m od obce SV
smerom, za Zelezni¢nou tratou (Obr. 23). TaZba v lome bola ukonena v 50-
tych rokoch (Zabka a Zabkova, 1958), pricom v sucasnosti je byvaly lom
zatopeny a predstavuje miesto rekreacie miestnych obyvatelov. Asfaltové
prejavy s dobre viditelné na hornine vo vyvysenej severnej ¢asti nad jazerom,
kde tvoria savislé povlaky Ciernej farby. Asfaltové impregnacie a nateky (Obr.
15 a,b) je mozné odobrat najméa na puklinach paleogénnych zlepencov ako aj
cho€skych dolomitov.
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Obr. 23 Situacna mapa polohy asfaltovych néekov pri obci Nezbudska Lucka
4.2 Analyzy

Vzorky ropy na Studovanych lokalitdch boli odobrané z volnej hladiny
vody spdsobom, ako je uvedené v kap. 3.2. Vzorky boli transportované do
laborat6rii CGS Brno, a po odseparovani od vody a sedimentu bola ropa
rozdelena na jednotlivé frakcie: alifaticki, aromaticki a NSO zlozky. Vysledky
uhlovodikovych analyz su usporiadané v praci nasledovne. V ramci
prislusnych podkapitol a jednotlivych lokalit su v tejto kapitole uvedené grafické
vystupy — chromatogramy a fragmentogramy, ktoré maju zasadny vyznam pre
interpretacie. Koncentracie jednotlivych analyzovanych zloziek (ropy,
uhlovodiky z pddnych vyluhov a izolované z vody), su uvedené v prilohach
prace Macek (2014).

4.2.1 Lokalita Korha

Ako uz bolo spomenuté a zddvodnené v Gvodnych Castiach, lokalita
Korfla bola spracovand ako modelova lokalita podrobnejSie ako ostatné.
Okrem analyz uhlovodikovych médii sme sa shazili posudit’ aj ich transport v
ramci vytekajlceho jarku dolu svahom az k potoku Kornianka, ako aj redukciu
ich jednotlivych zloZiek (alifatickd a aromaticka frakcia) v ramci pédneho
profilu.

Analyzy odobratych vzoriek boli vykonané na pracovisku CGS Brno.
Metéda SOP A35_H-ALI_ALI vychadza z publikacie The Norwegian Industry
Guide to Organic Geochemical Analyses (NIGOGA), Edition 4.0 z 30.5.2000, v
ktorej sU popisané zasady analyzy a metodika vyhodnocovania. Metdda
A40 _Z-PAH-FID vychadza z metédy EPA 8100 Polynuclear Aromatic
Hydrocarbons a scCasti z normy ISO 18287 Soil quality — Determination of
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polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) — Gas chromatographic method with
mass spectrometric detection. Pouzitymi metédami s plynova chromatografia
s hmotnostne spektrometrickou detekciou (GC-MS) a s detekciou plamerovo-
ionizacnym detektorom (GC-FID).

Na lokalite Korfia boli samostatne hodnotené z hladiska uhlovodikov
vzorky volnej ropy pozbieranej z hladiny jazierka v mieste vyronu, ropa
vyextrahované z vody vytekajucej dolu svahom, ropné uhlovodiky
vyextrahované z pédnych vyluhov a prirodny plyn odobrany priamo z vyronu.
Zakladné udaje o vzorkach odobranych na lokalite Korria a ich lokalizacia su
uvedené v Tab. 1. Koncentracie jednotlivych zloZiek  ziskané
chromatografickou analyzou su uvedené v prilohdch prace Macek (2014).
Prislusné chromatogramy su na Obr. 24 az 28.
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Kor-S10
Kor-S11
Kor-S22
Kor-S33

na ploSine pramena bez travneho krytu

na okraji ploSiny po odstraneni humusového horizontu

15 m pod pramenom asi 30 cm od jarku smerom od cesty
45 m pod pramenom asi 30 cm od jarku smerom od cesty,
kamenitejsi profil

R (voda): ropa vyextrahovana z vody; R (p6da): ropa vyextrahovana z pody
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Obr. 24 Ropa Kora — celoropné (GC-FID) analyza
a distribucia alifatickej frakcie (GC-MS; m/z 57)
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Obr. 25 Celoropna (GC-FID) analyza ropy z povrchu vodnej hladiny
pramena a vyextrahovana z vody vo vzdialenosti 25 a 60 m od pramena
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hibka 37 - 50 cm

Obr. 26 Distribdcia alifatickych uhfovodikov (GC-MS; m/z 57)
vyextrahovanych z p6dy z ré6znych hibkovych poléh zo sondy S10
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Obr. 27 Distribucia alifatickych uhlovodikov (GC-MS; m/z 57) vyextrahovanych
z pbdy z réznych hibkovych poléh zo sondy S11
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Obr. 28 Distribucia alifatickych uhfovodikov (GC-MS; m/z 57) vyextrahovanych z pody
z rdznych hlbkovych poldéh zo sondy S11 (pokracovanie)

Samostatne bol hodnoteny prirodny plyn prebublavajici cez vodu v
.,;fopnom jazierku* z hladiska jeho chemického a izotopického zloZenia.
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Vysledky su uvedené v Tab. 2. Analyticky postup Centralni laborator CGS
podla: SOP PL1CSN ENISO 6974-6,CSN ENISO 6975. Okrem toho bol
priamo nad miestom vyronu analyzovany unikajaci prirodny plyn pomocou
systému Ecoprobe 5. Vysledky tohto merania su uvedené v Tab. 3.

Tab. 2 Chemické zloZenie prirodného plynu na Korni a izotopicka charakteristika
uhlika metanu; MDL.: detek&ny limit metddy, na : neanalyzované

zlozka (obj. %) Koriia pramen 7 Koria pramen 8 Koriia 1, kaluz | Vys$ny Komarnik MDL

He <0.002 <0.002 <0.002 0.007] 0.002

H, 0.007 0.009 <0.002 0.000| 0.002

co, 9.783 10.000 2.750 0.420| 0.005

Ar 0.205 0.149 0.744 0.012| 0.005

o, 3.815 2.683 4.517 0.198| 0.002

N, 15.978 11.664 49.610 1.006| 0.002

metan-TCD 64.723 68.678 42.228 94.454]  0.002

co <0.01 <0.01 <0.01 0.00 0.010

etan 0.941 0.937 <0.002 3.192| 0.002

propan 1.031 1.068 <0.002 0.510{ 0.002

isobutan 0.600 0.627 <0.002 0.095| 0.002

n-butin 0.590 0.644 <0.002 0.071| 0.002

2,2-DMpropéan 0.019 0.020 <0.002 0.000| 0.002

cyklopentan 0.015 0.020 <0.002 0.000| 0.002

2-Mbutén 0.446 0.533 0.002 0.016| 0.002

n-pentan 0.248 0.309 <0.002 0.013| 0.002

suma i-C, 0.603 0.875 0.026 0.007| 0.002

n-hexan 0.117 0.176 0.005 0.000| 0.002

suma i-C, 0.766 1.403 0.105 0.000| 0.002

n-heptan 0.114 0.204 0.012 0.000| 0.002
Suma (CH,-TCD) 100.0 100.0 100.0 100.0

81C(CH,) PDB | -34.9 %o -35.1 %o -59.7 %o na

Tab. 3 Korfia - vysledky merania prirodného plynu nad vyronom pristrojom Ecoprobe
5; TP : total petroleum (celkové uhlovodiky)

cas CI-I4 TP o2 coz Coz
priemer \ max priemer \ max priemer max
[hh:mm:ss] [ppm] [ppml] [obj. %] [ppm]

14:28:18 121.90 220.67 4169.12| 4967.53 18.85 374.9 377.07
14:30:12 459.28 530.13 10578.67| 10628.96 18.28 633.3 636.24
14:32:02 1103.58| 1220.90 12512.85| 12670.50 18.22 721.7 728.39
14:33:52 1647.29| 1740.49 14163.99| 14249.08 18.19 836.0 842.13
14:34:57 2305.03] 2411.85 15853.96| 15909.77 18.15 904.2 908.26
14:35:47 2464.83) 2973.85 16291.46| 17275.30 18.14 920.3 922.45
14:36:37 3563.86] 3775.83 18421.53| 18501.74 14.31 932.38 934.96
14:37:52 3962.03| 4117.37 19299.15| 19382.77 13.97 946.34 948.58
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Obr. 29 Zavislost obsahu zloZiek plynu na ¢ase od uzavretia komory

Na vytoku odvodenia svahu (na ktorom sa nachadza ,ropné jazierko“)
do potoka Kornianka sme odobrali vzorku vody na analyzu BTX. Jej vysledky
su uvedené v Tab. 4.
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Tab. 4 Obsah lahkych prchavych aromatickych zloziek v prirodnych vodach na
Studovanych lokalitach. Kalibrovany koncentraény rozsah metédy je od 0,1 ug.l™.
Deteké&ny limit je 0,03 ug.l™. (1Kor) - interny kéd vzorky.

Lokalita Zlozka [ug.I"] [ T[°C] | pH | p[US.I"]

Koriia vytok do potoka Kornianka (1Kor) benzén 0.10
toluén 0.50
xylény (o,m,p) <0.10
Z BTX 0.60
VysSny Komarnik tstie starého vrtu na ltike (2 VK) benzén 2.30
toluén 1.10

xykny (0mp) soo| 82 | 858 593
Z BTX 7.40
Kopana Sachtica za Mikovou smerom na Drieénu (3 Mik) benzén 0.20
toluén 0.40

xylény (o,m,p) 1.30 T4 | b4 621
Z BTX 1.90
Radvaii n/L-hlavny potok nad stitokom s "ropnym" potokom (5 RNL NS) benzén 0.10
toluén 0.60

xylény (0m,p) 030 6.6 6.38 533
Z BTX 1.00
Radvaii n/L-hlavny potok pod stitokom s "ropnym" potokom (6 RNL PS) benzén 0.10
toluén 0.60

xykny (0m ) 00| &5 |83 524
Z BTX 1.00
Radvai n/L - "ropny" potok pod miestom vyskytu ropy bez zasahu (4 RNL RP) benzén 7.40
toluén 6.20

xylény (o,m,p) 13.00 78|68 506
ZBTX 26.60
Radvai niL - "ropny" potok nad miestom vyskytu ropy bez zasahu (7 RNL RP) benzén 2.60
toluén 2.10

xykény (omp) se0| 76 |83t 529
X BTX 8.30
Radvaii n/L - "ropny" potok po vyvolani priesaku ropy (8 RNL RP) benzén 30.80
toluén 84.00
xylény (o,m,p) 80.60
I BTX 195.40

Ropné uhlovodiky vytekajuce spolu s vodou dolu svahom boli
sledované a analyzované aj z p6dnych vyluhov v lateralnom smere, aj v rdmci
pddneho profilu. Za tymto ucelom sme rucne vyvftali 4 sondy sp6sobom, ktory
je uvedeny v kapitole 3.5. V nasledovnej Casti je uvedené vyhodnotenie
pddnych profilov v jednotlivych sondach:

Sonda S10 (pramen)

Podny typ: Glej modalny (GLm) (stagnoglej), v ktorom s glejové znaky
spaté s trvalym zamokrenim lateralne presakujicou vodou od pramena
Pédotvorny substrat : deluvidlne (svahové) sedimenty

Morfologicky popis profilu:

0 az 12 cm Ao (Al): sivohnedocierna (10YR 2/1), vihka, drobnohrudkovita,
hlinit4, prekorenena tenkymi korienkami, bez skeletu

12 a7 35 cm Gor: vyrazne mramorizovand, Skvrnitd (10YR 4/2 a 5YR %),
vlhka, slabo hrudkovito vyvinuta, hlinitd az ilovitohlinit4, slabo prekorenend,
bez skeletu, prechod nepravidelny, zhluky a hrdzavé Skvrny od Fe v hnedastej
matrici
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35 az 47 cm Gro: nepravidelne mramorizovand, prevaha sivych Skvin (7,5 'Y
3/2), mokra mazlava, zliata, ilovita, bez skeletu, hrdzavé Skvrny a nodulky Fe
nedominantné

pod 47 cm Gr: mokra, zliata bezstruktirna, ilovitd mazlava, bez skeletu, siva
(7,5Y 4/2) s lokalne sa vyskytujicimi drobnymi Skvrnkami Fe a Mn. V hibke
pod 80 cm lokalny vyskyt skeletu do 5 cm (pieskovce)

Sonda S11 (2 m pod prameriom)

Padny typ: Glej modalny (GLm) (stagnoglej), glejové znaky su spaté s trvalym
zamokrenim vodou presakujucou z pramenista

Pddotvorny substrat : deluvialne (svahove) sedimenty z flySovych hornin

0 az 15 cm Ao (Al): tmavo sivohneda (5YR 3/2), mokra, drobnohrudkovita,
hlinitd, prekorenena, bez skeletu, prechod postupny do:

15 az 42 cm Gro: vyrazne mramorizovana, Skvrnita, (10YR 4/2 a 5YR %),
mokra, slabo hrudkovito vyvinutd, hlinito ilovita, slabo prekorenena, bez
skeletu, prechod nepravidelny, zhluky a hrdzavé Skvrny od Fe v hnedastom
matrixe, nodulky Mn pod 1 mm

42 az 57 cm Gro: nepravidelne maramorizovana, prevaha sivych skvin (7,5 Y
3/2), mokrd, zliata mazlava4, ilovita, bez skeletu, hrdzavé Skvrny a nodulky Fe a
Mn do niekolkych mm

pod 57 cm Gr: mokra, zliata bezStruktarna, ilovitd mazfava, bez skeletu, tmavo
modrosiva (5PB 5/2) s lokalne sa vyskytujucimi drobnymi Skvrnkami Fe a Mn.
V hibke pod 100 cm vyskyt skeletu do 10 cm (pieskovce)

Sonda S22 (15 m pod prameriom)

Podny typ: Glej modalny (GLm) (stagnoglej), glejové znaky s spéaté s
trvalym zamokrenim vodou presakujdcou z pramenista

Pédotvorny substrat : deluvidlne (svahové) sedimenty z flySovych hornin

0 az 14 cm Ao (Al): tmavosivohneda (7,5YR 3/1), mokra, drobnohrudkovita,
hlinitoilovita, prekorenend, bez skeletu, prechod postupny do:

14 a7 46 cm Gro: nepravidelne mramorizovana, Skvrnita, (10YR 4/2 a 5YR %),
mokra, slabo hrudkovito vyvinuta, hlinito ilovita, slabo prekorenena, bez
skeletu, prechod nepravidelny, zhluky a hrdzavé Skvrny od Fe a Mn v
sivohnedom matrixe, nodulky Mn pod 1 mm

46 az 57 cm Gro: nepravidelne mramorizovana, prevaha sivych Skvin (7,5 Y
3/2), mokra mazlava, zliata, ilovita, bez skeletu, hrdzavé Skvrny a nodulky Fe a
Mn do niekolkych mm

pod 57 cm Gr: mokra, zliata bez&truktdrna, ilovitd mazlfava, bez skeletu, tmavo
modrosiva (5PB 5/2) s lokalne sa vyskytujiacimi drobnymi Skvrnkami Fe a Mn.
V hibke 60-75 cm pritomné &ierne povlaky od Mn, pod 100 cm vyskyt skeletu
do 7 cm (pieskovce)

Sonda S33 (45 m pod prameriom)

Poddny typ: Glej modalny (GLm) (stagnoglej), glejové znaky sa spaté s trvalym
zamokrenim vodou presakujucou z pramenista

Pddotvorny substrat : deluvialne (svahové) sedimenty z flySovych hornin

0 az 17 cm Ao (Al): tmavocervenohneda (5YR 3/2), vlhka, drobnohrudkovitd,
hlinitd, prekorenena, bez skeletu, prechod postupny do:
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12 az 31 cm Gr: vyrazne mramorizovana, Skvrnita, (10YR 4/2 a 5YR %),
mokra, slabo hrudkovito vyvinutd, hlinito ilovita, slabo prekorenena, bez
skeletu, prechod nepravidelny, zhluky a hrdzavé Skvrny od Fe v hnedastom
matrixe, vyraznejSie Skvrny a nodulky Mn

31 az 70 cm Gr: nepravidelne mramorizovana, prevaha sivych Skvin (7,5 Y
3/2), mokra mazlava, zliata, ilovita, bez skeletu, hrdzavé Skvrny a nodulky Fe a
Mn do niekolkych milimetrov

pod 70 cm Gr: mokrd, zliata bezStruktirna, ilovitA mazlava, tmavo modrosiva
(5PB 5/2) s lokalne sa vyskytujucimi drobnymi Skvrnkami Fe a Mn, skeletnata.
Pod touto hibkou pribtdanie skeletu flySovych hornin

Celkove mozno pozorovat od pramena dolu svahom postupné
pribudanie glejovych znakov najmé& v sondach S22 a S33 a nastup Gr-
horizontov, priblizujucich sa k povrchu. Toto vyrazné lokélne glejovatenie je
podporované redukénym uac¢inkom organickych ropnych latok s obsahom
metanu a CO..

V jednom pripade sme odobrali vzorku (S22/50 cm) aj na rozbor, aby
sme ziskali aspon orientacny prehlad o zastupeni ilovych mineralov. Pre
praskovu difrakénd analyzu sme vyseparovali frakciu pod 2 um, ktora bola
zmerand aj po syteni etylénglykolom (Obr. 30) na GU SAV pri nasledovnych
podmienkach: praskovy difraktometer Philips PW1710, Ziarenie CuKa
(Kal=1.54056 A), divergencna clona 1°, vstupna clona 0,2 mm, sekundarny
grafitovy monochromator, napétie 40 kV, prid 20mA, rozsah merania 2-50 °20
(krok 0,02 °20, €as 0,8 s na krok). Preparaty boli sytené v parach etylénglykolu
12 hodin pri teplote 60°C.

1800
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1600 sonda $22/50 cm
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1400 -
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1000 -
800
600
400
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Obr. 30 Praskovy difrakény zaznam separovanej ilovej frakcie
pbédy zo sondy S22/50 cm
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4.2.2 Lokalita Radvar nad Laborcom

Zo starSej literatary (napr. Mencik a Pesl, 1958) je zname, Ze v lokalite
Vysna Radvan (dneSny nazov obce je Radvain nad Laborcom) boli na zéklade
povrchovych naftovych prejavov znamych uz v 19. storoCi odvitané aj dva vrty
na Malom potoku (pravostranny pritok Laborca) do hibky 500 m. Vrty boli
realizované v prvych rokoch minulého storoCia. Vytazilo sa z nich nezname
mnoZzstvo ropy a neskor boli opustené. Ropa, ktora dodnes presakuje v koryte
Malého potoka za podmienok, ako je opisané v kap. 3.2, bola predmetom
nasich analyz prave z dévodu priamej interakcie s povrchovym tokom.

Predmetom analyz na tejto lokalite bola teda ropa naakumulovana na
hladine potoka. Metédou GC-MS boli analyzované alifatické uhlovodiky (m/z
57), sterany (m/z 218) a aromatické uhlovodiky (m/z 128, 142, 156, 178, 184,
192, 198, 206, 219, 231 a 253). Vysledky su uvedené Ciselne v prilohach
prace Macek (2014), prislusné chromatogramy na Obr. 31 a 32.

Za Ucelom zistenia pritomnosti uhlovodikovych plynov sme v mieste
vyskytu ropy nad korytom uskutoc€nili meranie pristrojom Ecoprobe 5 (Tab. 5).

Tab. 5 Radvaif n/Laborcom - vysledky merania prirodného plynu nad vyronom
pristrojom Ecoprobe 5; TP : total petroleum (celkové uhlovodiky)

cas CH, TP o, co,
priemer | priemer | priemer

[hh:mm:ss] | [ppm] [ppml] [obj. %] [ppml]
15:31:00 0.60 112.18 20.13 379.2
15:33:12 20.73 462.67 19.46 471.3
15:35:02 96.80| 1841.22 19.21 627.6
15:37:42 142.96| 8163.75 19.14 692.6
15:39:28 313.03| 14835.68 18.95 801.3
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Obr. 32 GC-MS zaznamy aromatickych zlG€enin ropy odobratej z
Malého potoka (Radvan n/Laborcom). Sledované iény (m/z)
su uvedené v pravom hornom rohu

Ovplyvnenie toku ropnymi zlozkami sme sledovali na zéklade BTX
analyz (Tab. 4) v mieste priesaku, ako aj vo va¢Som potoku, do ktorého sa
sledovany ,ropny“ potok vlieva.

4.2.3 Lokalita VySny Komarnik
Lokalita VySny Komarnik, podobne ako dve predchadzajice, sa

nachadza v mieste byvalého taZzobného vrtu. Na tejto lokalite sme odobrali
vzorky vody, v ktorych sme predpokladali stopy ropy (Obr. 47).

Odobrali sme unikajuci prirodny plyn pre chemicku a izotopickl analyzu
(Tab. 2) a vykonali sme meranie vybranych parametrov plynu pomocou
pristroja Ecoprobe 5 (Tab. 6). Stopy volnej ropy na hladine vody podobné ako
na Korni v tomto pripade viditelné neboli, preto sme pritomnost ropnych
uhlovodikov zistovali na zéklade pritomnosti fahkych aromatickych zloZiek
(Tab. 4).
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Tab. 6 VySny Komarnik - vysledky merania prirodného plynu nad vyronom pristrojom
Ecoprobe 5; TP : total petroleum (celkové uhlovodiky)

cas CH, TP o, co,
priemer | priemer \ priemer

[hh:mm:ss] | [ppm] [ppm] [obj. %] [ppm]
15:26:12 60.34 96.88 18.92 296.3
15:28:21 231.18 513.39 18.33 376.5
15:31:55 1256.58| 1919.23 18.13 541.3
15:34:33 1947.08| 2363.27 18.19 713.2
15:36:47 2721.66| 3341.46 18.01 777.0
15:38:29 3374.27 4467.52 17.66 865.7

4.2.4 | okalita Nezbudskéa Lucka

Z hladiska komplexnosti skimania latkového zloZenia a potencidlneho
vplyvu povrchovych prejavov ropy sme sa rozhodli geochemicky
charakterizovat' aj jej prirodny degradacny produkt — prirodny asfalt na lokalite
Nezbudsk& Lucka. Lokalita je opisana v kap. 3.2. Asfalt bol po nariedeni n-
pentanom analyzovany metédou GC-FID (celoropna analyza; Obr. 33) a
metédou GC-MS, kde bola analyzovana alifaticka frakcia (m/z 57) a distribacia
BB steranov (m/z 218). Prislusné fragmentogramy su na Obr. 34.

“FIDT A (CAD-DATAVWGC-DATA'DATA-GCC'201 0GCC\DATAC 1008200C0820F07.D - C.\D-DATAVGC-DATADATA-GCC\2010GCC\DATAWC 100820
A o i - " w
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Obr. 33 Celoropna GC-FID analyza prirodného asfaltu nariedeného
n-pentanom z lokality Nezbudska Lucka
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Obr. 34 Distriblcia steranov (GC-MS; m/z 218) a triterpanov (GC-MS; m/z 218)
prirodného asfaltu z lokality Nezbudské Lucka
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5 DISKUSIA

Ropny prieskum v oblasti flySového pasma ma dlhoroCnu tradiciu a
rozvijal sa uz od druhej polovice 19. storocia. Tazba ropy sa Gspesne rozvinula
najma v oblasti vtedajSej oblasti Halice v rAmci Rakusko-Uhorskej monarchie a
pokracuje na Uzemi stu€asného Polska a Ciasto€ne Ukrajiny az do sucasnosti.
Na tzemi Ciech a Slovenska tazba na uzemi flySového pasma nebola taka
intenzivna a pozornost sa Casom sustredila najmd na neogénne panvy
Zapadnych Karpat.

LoZiska ropy pri Turzovke v okrese Cadca a pri Mikovej v okrese
Svidnik su prvé ropné loziska, ktoré boli objavené a tazené v Zapadnych
Karpatoch na naSom Gzemi. Lozisko pri Turzovke bolo objavené v roku 1901 a
taZzené do roku 1910, loZisko pri Mikovej objavili v druhej polovici 19. storoCia a
bolo tazené do roku 1951. Tato tazba bola zalozena na objaveni pocetnych
prirodzenych  povrchovych prejavov ropy, ktoré boli popisané a
zdokumentované najméa v pracach Mencik et al. (1967), Plicka a LiSkutinova
(1958). Ropné a plynové prejavy v tejto oblasti vSak vznikli aj taZzobnou
¢innostou a k vyronom uhlovodikov na povrch tam doch&dza dodnes.

Cielom tejto kapitoly je zaujat stanovisko k prejavom povrchovych
vyskytov uhlovodikov a ich vplyvu najma na vodu a pddu na zéklade detailnej
charakteristiky chemického zloZenia ropnych uhlovodikov.

5.1 Lokalita Korna

V chranenej krajinnej oblasti Kysuce v katastri obce Turzovka sa
nachadza povrchovy vyron vody, ropy a plynu. Z geologického hladiska je
SirSia oblast’ Turzovky budovanéa flySovymi sedimentami magurskej jednotky,
CiastoCne sem zasahuje aj sliezska jednotka.

Objavy povrchovych vyverov ropy a plynu v tejto oblasti, ale tieZ napr. v
Papradne, Cadci &i Svréinovci st zname uZ od konca 19. storo¢ia. Ropa sa na
Korni tazila do roku 1910. Roku 1973 bol ropo-plynovy vyron vyhlaseny za
prirodnd pamiatku ,Korniansky ropny pramen“. Napriek skuto€nosti, Ze
povrchové ropné prejavy v oblasti Turzovky a Korne boli zname, podla
dostupnych starych pisomnych adajov a mapovych nacrtkov historickych vrtov
v tejto oblasti existuje moznost, Zze sa jednd o neddsledne zlikvidovany
tazobny vrt na mieste povrchového vyronu ropy. Ropa z tohto ,pramena“ volne
odteka jaréekom dolu svahom na dizke asi 110 m a je popod $tatnu cestu
zvedend do miestneho potoka Kornianka.

5.1.1 Geochemicka charakteristika ropnych uhlovodikov

Distribucia n-alkdnov kornanskej ropy (Obr. 35) svedci o lahkej rope —
kondenzéate, CiastoCne postihnutej biodegradaciou. Znakom cCiastocnej
biodegradécie je prevladajuci izoprenoidny uhlfovodik pristan nad susednym n-
alkdnom n-C7 (pristan/n-C,7=1,03), nakolko je z hladiska svojej Struktury voCi
biodegradacii odolnejSi. V nebiodegradovanej rope n-alkdny prevazuju nad
izoprenoidmi tak, ako je to v pripade pomeru fytan/n-Cis (fytan/n-C15=0,52). O
biodegradéacii svedCi aj zvySené pozadie zaznamu. Z pohladu prostredia su
pre biodegradaciu tiez splnené vSetky potrebné podmienky, teda pritomnost
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nutrientov (uhlovodiky), vody, kyslika a vhodna teplota. Kedze tato ropa s
vodou vyviera az na povrch, odkial bola odobrata, je problematické posudit, Ci
biodegradacia postihla tuto ropu len na povrchu, alebo je biodegradaciou
postihnuta aj jej akumulaéna oblast.
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Obr. 35 Distriblcia n-alkanov a izoprenoidnych uhlovodikov
v rope z pramena na Korni

Predstavu o pdvodnej nebiodegradovanej rope podava chromatogram
na Obr. 36. Ide o ropu z vrtu Korfia 1 vzdialeného priblizne 500 m zapadnym
smerom. Distribdcia n-alkdnov a izoprenoidov (pristan/n-C.;=0,60; fytan/n-
C1s=0,26) indikuje nebiodegradovan, zreld ropu s hustotou 0,822 g.cm?
(Milicka a Macek, 2013). Prevaha pristanu nad fytanom (Pri/Fy = 2,47) indikuje
skor terestrické (oxidacné) sedimentacné podmienky.
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Obr. 36 Distribucia n-alkdnov a izoprenoidnych uhlovodikov v rope z vrtu Koria 1

Na Obr. 37 je zndzornena distribucia triterpanov a steranov v rope z
kornianskeho pramena, ktoré jednak indikuju prostredie sedimentacie,
vymedzuja hranice veku zdrojovej horniny a slizia pre vzajomné korelacie
medzi jednotlivymi ropami, resp. ropami a extraktami potencialnych zdrojovych
hornin. Nevyhodou analyz ropy z podobnych lokalit ako je Studovana lokalita je
obvykle pomerne velmi nizka koncentracia ziskanej alifatickej frakcie, €o
uhlovodikov. Napriek tomu je mozné v ramci distriblcie triterpanov zretelne
identifikovat' stratigraficky vyznamny biomarker oleanan, odvodeny od
krytosemennych rastlin (angiosperm), ktoré sa zacali vyvijat zaCiatkom vrchnej
kriedy (e.g. Moldowan et. al, 1991). Pritomnost oleananu teda potvrdzuje
existujuce zavery naftovo-geologického prieskumu, Ze najnadejnejSimi
potencialnymi zdrojovymi horninami v oblasti flySového pasma sua ilovité
suvrstvia vrchnej kriedy aZ oligocénu a z nich najméa menilitové bridlice.
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Obr. 37 DistribUcia triterpanov (GC-MS; m/z 218) a steranov (GC-MS; m/z 218) v rope

z Kornianskeho pramenia

82



Milicka & Macek, 2014

Distriblcia steranov (Obr. 37 dole) podava informaciu predovSetkym o
pévode a sedimentatnom prostredi potencialnych zdrojovych hornin. Podiel
morskej, zmieSanej, resp. prevazne kontinentalnej organickej hmoty sa sleduje
v ternarnom diagrame C27-Cxs-Coo. V pripade SirSej oblasti Turzovky je ropa z
Korne porovnana z extraktami pevného bituménu z lokality Kone€na a
viacerymi extraktami potencialnych zdrojovych hornin v praci Milicka (1999b).
Z tohto porovnania vyplyva, Ze v pomernom zastupeni jednotlivych steranov v
potencialnych zdrojovych horninach v zapadnej aj vychodnej Casti flySového
pasma na naSom Uzemi prevazuje podiel terestrickej organickej hmoty v rdmci
magurskej jednotky, indikovany zvySenym podielom steranu Cy, a relativne
najvacsi podiel akvatickej organickej hmoty obohatenej o lipidickd zloZzku maju
horninové extrakty zdrojovych hornin dukelskej jednotky vo vychodnej oblasti
flySového pasma.

5.1.2 Geochemicka charakteristika prirodného plynu
Prirodné plyny boli na tejto lokalite skimané jednak z hladiska ich

genézy, ako aj z hladiska ich celkového chemického zloZenia a podielu
horfavych plynov. Odobrané boli jednak z ropného pramena spésobom
opisanym v kap. 3.3 a rovhakym spdsobom bol odobraty tiez plyn, ktory v
danom Case prebublaval z relativne hlbokej kaluze asi 500 m zapadne od
pramefa. Vysledky su prezentované v Tab. 2 (kap. 4.2.1). Graficky su
vysledky interpretované na Obr. 38.

Tieto plyny predstavuju dva rozdielne genetické typy. Plyn odobrany z
kaluze vody (zelené pole viavo hore) predstavuje lahky biogénny metan
(pbdny metan), ktory je metabolickym produktom bakterialnej ¢innosti blizko
pod povrchom. Typickym znakom takéhoto plynu je prakticky absencia vysSich
uhlovodikovych plynov (etdn, propan, butany, Tab. 2, Obr. 38) a posun
izotopického zloZenia uhlika metanu k izotopu **C (-58%. PDB).

Naproti tomu metan z hlbinného vyveru (Obr. 38 vpravo dole) vysSie
uhlovodikové plyny obsahuje (Tab. 2), ¢o svedCi ojeho tvorbe v asociacii s
tvorbou ropy. Podiel metanu tvori 68 obj. %, izotopické zloZenie metanu (6*°C
= 35%0 PDB) sved¢i o hlbinnych podmienkach, kde uz horninova teplota (>75
°C; Rice a Claypool, 1981) neumozfuje rozmnozovanie prislusnych baktérii vo
vacsom meradle. V prvom pripade sa teda jedna o mikrobialny, v druhom
pripade o termogénny metan vznikajuci v podmienkach tvorby ropy.
Porovnatelné chemické a izotopové zloZenie a teda aj porovnatelnli genézu
ma aj metan, ktory bol odobrany a anlyzovany pocas vftania nedalekého vrtu
Korfia 1/190 a 160 m, kde 8"°C = -36%o, resp. -37%. PDB (Milicka a Macek,
2012).
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Obr. 38 Diagram indikujuci zavislost' izotopického zloZenia uhlika metanu a
chemického zloZenia uhlovodikového podielu prirodného plynu
(podla Macek et al., 2013)

ZloZenie vyvierajuceho plynu na lokalite Korfia bolo charakterizované aj na
zaklade plynnych emanacii zachytenych nad vyronom pristrojom Ecoprobe 5
(Obr. 39, Tab. 3).
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Obr. 39 Schématické znazornenie merania vyvierajiceho plynu nad kornianskym
ropnym pramenom pristrojom Ecoprobe 5; TP : total petroleum (celkové uhlovodiky)

Z tabulky merani je zrejmé, Ze v ramci sledovanych ¢asovych intervalov
dochéadzalo ku zmene pomeru predovsetkym atmogénneho kyslika v prospech
uhlovodikov. Koncentracia kyslika sa v ramci necelych 10 minut znizila z 18,8
na 13,9 obj. % a naopak obsah metanu stapol zo 121 na takmer 4000 ppm
(Obr. 29). ESte vyraznejSie stuplo mnozstvo zachytenych celkovych prchavych
uhlovodikov, z vySe 4000 na viac ako 20000 ppm, ktoré su v Tab. 3 oznaCené
ako TP (total petroleum). Tato skutocnost je taktiez dokazom pritomnosti aj

N 1

vysS8ich uhlovodikov popri metane.

5.1.3 Interakcia uhlovodikov s vodou a p6dou

Na viacerych miestach uz bolo spomenuté, Ze Korniansky ropny
pramen vyteka z malej terénnej depresie dolu zatravhenym svahom a v
spodnej Casti je potrubim zvedeny popod polnd, a nasledne aj Statnu cestu do
potoka Kornianka. Danu lokalitu sme poCas vyskumu navstivili mnohokrat v
roznych ro¢nych obdobiach a v réznych klimatickych podmienkach. Vizuélne
hodnotenie lokality a viditelné vplyvy priamo v teréne mozZno opisat
nasledovne. V mieste vyronu sa vytvorila kaluZz s vodou, cez ktoru viditelne
prebublava plyn a na jej hladine plavajua tenké, viacmenej savislé povlaky ropy
hnedej az hnedoCervenej farby. Rovnaku farbu ma aj porast a povlak na
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¢iernom mazlavom bahne v bezprostrednom okoli depresie. V okoli jazierka je
citit vyrazny uhlovodikovy zapach. Plyn evidentne volne unikd do vzduchu a
zvySné meédium, teda predovSetkym voda a len minimalny objem ropnych
uhlovodikov, odteka v nevydatnom mnozstve vyerodovanym, asi 20 cm
Sirokym a max. 30 cm hlbokym jarkom dolu svahom. Vydatnost odtoku
vyrazne koliSe s mnozstvom zrazok, ale v ustalenom stave to predstavuje
priblizne 0,1 az 0,2 I.s™. Je velmi problematické urcit presné mnoZzstvo ropy,
nakolko tvori len zlomok objemu vody (v danom Case pri danej vydatnosti
obsah alifatickych a aromatickych uhlovodikov zo Styroch miest odberu
predstavoval 1920 mg.kg™). Na druhej strane treba konstatovat, Ze vytok ropy
je kontinualny pocas celého roka. Dalsim viditelnym znakom je vyrazné
zafarbenie pbédy a travnatého porastu v okoli asi 0,5 m od drenazneho jarku.
Makroskopickym znakom je opat uplna strata fluidného vytoku eSte pred
polnou cestou (asi 60 — 70 m od odtoku z jazierka), podobne aj zafarbenia
pddy Ci vegetacie. Pri vytoku do potoka Kornianka je mozné pozorovat len
vodu bez akychkolvek viditelnych priznakov ropnych uhlovodikov, aj to len
poCas dazdivého obdobia. V obdobi sucha nevytekd do potoka Ziadna
tekutina.

Za ucelom exaktnejSieho posudenia osudu ropnych uhlovodikov sme
vykonali analyzy ich obsahu pozdIZ vytekajliceho jarku aZ po miesto ich straty,
teda bez viditelného ovplyvnenia okolitého terénu. Ropu sme analyzovali
jednak z vody, a tiez ako extrakt z podnych vyluhov ziskanych z rucne
vitanych sond. Celkovo je situacia miest odberu a charakter vzorkovanych fluid
zndzornend na Obr. 16.

Zmena koncentracie alifatickych aj aromatickych uhlovodikov v
extraktoch hibkového profilu sondy S11 vo vzdialenosti 2 m od jazierka je
zrejmé z Obr. 40. Ropa z pramena pozostava z uhlfovodikov v rozsahu Cio-Ca,
koncentracia uhlovodikov v rozsahu Cs-Ci je nizka v dosledku odparenia.
Hodnota pomeru Pri/Phy = 2,37 poukazuje na skor oxidacné podmienky pocas
sedimentéacie. Alteracia ropy s hibkou v sonde S11 je zrejma zo sekvencie
chromatografov na Obr. 40. ZvySujuca sa biodegradacia sa prejavuje
prednostnym odstranenim n-alkdnov voci rezistentnejSim izoprenoidom a
celkovym poklesom extrahovatelnej organickej hmoty. LahSie homology
degraduju ako prvé, uhlovodiky Css+ sU odolnejSie a v malych koncentraciach
ich moZno najst este v hibke 92 cm pod povrchom do vzdialenosti asi 20 m od
jazierka.
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Obr. 40 Distribucia uhlovodikov alifatickej (favy stipec) a aromatickej frakcie (pravy
stlpec) ropnej fazy z pramena a hlbkového profilu sondy S11

Ubytok koncentrécie alifatickych uhlovodikov s hibkou, ale z&roven aj
so vzdialenostou od vyveru je dobre viditelny na Obr. 41. Kym v pripade sondy
S11 (2 m od vyveru) je to pokles z vySe 600 mg.kg™ od povrchu do hibky okolo
50 cm, v pripade sondy S22 (15 m od vyveru) klesne ich koncentracia zo 60
mg.kg™ pri povrchu aZ na nulu v hibke asi 75-80 cm. Koncentréacie uhlovodikov
v sonde S33 sa pohybuji radovo v jednotkdch mg.kg™, v sonde S44 s to uz
len desatiny mg.kg™ a v obidvoch poslednych sondach od hibky cca. 70 cm uz
nie su detekovatelné.

Relativny Gbytok koncentracie aromatickych uhlovodikov s hibkou je
zrejmy z Obr. 40, ubytok ich koncentracie so vzdialenostou je na Obr. 42. Z
obrazku je zrejmé, ze aromatické uhlfovodiky sa v p6dnom profile Uplne stratia
v ramci sondy S22b.
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hibkou vitanych sond od pramena
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5.1.4 Celkové zhodnotenie lokality
Travnaty svah na lokalite Korfa je uz viac ako sto rokov ovplyviiovany

emanaciami prirodného plynu, ktorého dominantnou zloZzkou je metén,
vznikajuci v hibinnych podmienkach v asociacii s tvorbou ropy. Napriek tomu,
Ze sa jedna o horlavy plyn, nebezpecenstvo expldzie alebo poziaru na danej
lokalite nehrozi najma s ohfadom na jeho malé mnoZstvo ako aj skutocnost, ze
unika volne do vzduchu a nema prilezitost sa nakoncentrovat. V tejto
suvislosti je potrebné podotknut, Ze aj ked tento plyn obsahuje dva z hlavnych
sklenikovych plynov, ich koncentracie, a teda potencialny prispevok Kku
sklenikovému efektu st zanedbatelné.

Dalsim médiom ovplyviiujucim okolie st ropné uhlovodiky volne
vytekajlice z ropného vyveru zatravnenym svahom (Obr. 43). Na zaklade
dvoch predchadzajacich podkapitol, ktoré hodnotia distriblciu uhlovodikov v
smere toku vody na zéklade exaktnych analyz moZno konStatovat, Ze okrem
viditelného sfarbenia péd a vegetacného pokryvu v tzkom pase (max. 1 m) do
vzdialenosti 60 — 70 m od vyronu nijak podstatne neovplyviiuja kvalitu
hlavnych zloziek zivotného prostredia, teda pédy a vody. Obmedzenie vyuZzitia
trdvnatého porastu je minimélne az zanedbatelné. V ovplyvnenej oblasti, v
Uzkom péase do vzdialenosti 70 m ani v okoli, sa nenachadzaju Ziadne zdroje
pitnej vody. Potok, ktory je vzdialeny asi 110 m podla naSich zisteni
ovplyvneny taktieZ nie je. Koncentracia uhlovodikov v mieste vtoku do potoka
je nemeratelna, preto sme odobrali vzorku na analyzy BTX (benzén, toluén,
xylén), teda zistenie obsahu lahkych aromatickych zlacenin, ktoré su oproti
ostatnym frakciam uhlovodikov vo vode relativne najviac rozpustné.
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Vysledky su uvedené v sumarnej tabulke pre vSetky sledované lokality
(Tab. 4). Zistené hodnoty pre jednotlivé zlozky ani v jednom pripade
neprekraCuju stanovené normy ani pre pitné (Nariadenie viady SR €. 496/2010
Z.z), ani pre 0zitkové vody (Nariadenie vlady SR €. 269/2010 Z.z). Pre
komplexnost zhodnotenia by snad bolo v budlcnosti vhodné zahrnat aj
potencialne ovplyvnenie fauny a flory v danom Useku, ¢o vSak nebolo naSim
cielom.

Celkovo mozno konstatovat, Ze Korniansky ropny pramen v sucasnych
podmienkach neovplyviiuje z hladiska svojho rozsahu negativnym spdsobom
ani ornd pbédu ani lGEny porast, taktieZ ani pitnd alebo GZitkovd vodu. Na
zéklade exaktnych chemickych analyz najmd& ropnych uhlovodikov
vyextrahovanych z pbédneho profilu v laterdlnom aj vertikdlnom smere mozno
tuto skutoCnost vysvetlit jednak nizkou koncentraciou pritekajucich
uhlovodikov, ako aj ich evaporaciou a biodegradaciou. Mimoriadne dolezitu
tlohu zohrava aj pufratnd schopnost pbédy a vhodné podmienky pre
biodegradaciu aj v ramci pddneho profilu. Napriek tymto pozitivnym
konStatovaniam odporacame tuto lokalitu v urcitych intervaloch sledovat),
najmd s ohladom na epizodické extrémne zrazky. Dalsim, snad len
teoretickym aspektom by mohla byt zmena (zintenzivnenie) rezimu vyronu
ropy na povrch z akumulaénej zény napr. v désledku prirodnych sil.

5.2 Lokalita Radvan nad Laborcom

Povrchové prejavy ropnych uhlovodikov sa nachadzaju v katastri obce
Radvan nad Laborcom, ktora vznikla v roku 1964 zlu€enim obci VySna
Radvan, Nizn4 Radvan a Nizny Hrabok. NajstarSie historické spravy o Radvani
pochadzaju z roku 1379, z pohladu tejto prace su vSak najzaujimavejSie
spravy z obdobia zaciatku 20. storoCia (Adda, 1902; Posewitz, 1907; BoOck,
1909; a dalsi), ktoré dokumentuju historickd tazbu ropy v blizkosti tejto obce.
Posewitz (1907) spomina ,prirodzeny vyron nafty na pravom brehu Malého
potoka asi 1 km od Ustia udolia“, kde bol podla interpretacie Mencika a Pesla
(1958) v rokoch 1899 — 1901 vrt, z ktorého boli vytiahnuté paZnice. Hibku
vrtov udavaju rézni autori v historickych spisoch rézne, od 448 do 533 m. Silné
plynové prejavy a stopy ropy uvadzaju Woldfich (1920) a Matéjka (1946) z
hibok 209 — 211 m, resp. Ze po prevftani pieskovca impregnovaného naftou
.nastala erupcia, ktora vyhodila naftu az 12 m nad terén“. V praci sa tiez
uvadza, Ze ,erupcie nafty sa opakovali v intervaloch 36 — 48 hodin a v
kludnych medzipauzach bolo mozné naftu Cerpat”. StarSie prace a poznatky
zhrnuli Plicka a LiSkutinova (1958). Celkovo su v lokalite Malého potoka
dokumentované vrty Vysna Radvan |, Il a lll, ktoré vSak ukoncili podla
pisomnych zmienok svoju Cinnost bud havariou alebo pocas udalosti II.
svetovej vojny.

Nas vyskum bol zamerany prave na lokalitu Maly potok, kde dodnes
mozno vyvolat priesaky ropy v koryte jeho pritoku. Domnievame sa, Zze na
zaklade lokalnej morfolégie terénu v bezprostrednej blizkosti priesaku ropy
mozno predpokladat aj miesto niektorého zo spominanych vrtov, blizSie
exaktné udaje sme vSak k dispozicii nemali. Situacia odberovych miest ropy
ako aj vody pre analyzu BTX je zndzornena na Obr. 44,
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5.2.1 Geochemicka charakteristika ropnych uhlovodikov
Priesaky ropy na hladinu vody je mozné vyvolat obratenim vacsSich

kamenov v koryte lokalneho potoka vo vzdialenosti asi 7 m od jeho vtoku do
Malého potoka. Po vyvolani priesaku sme na tomto mieste pozbierali ropu z
hladiny vody spdsobom opisanym v kap. 3.2. Vzorky boli analyzované v
laboratoriach CGS Brno (Obr. 31) metédou GC-MS (m/z 57 a 218) a v
laboratériach VURUP-u a.s. Slovnaft metédou GC podla STN EN ISO 9377-2
(Obr. 45). Aj ked alifatick& frakcia ropy bola analyzovana réznymi spdsobmi,
pre obidve vzorky mozno konStatovat, Ze sa jedna hlavne o strednu destilacnu
frakciu, ktora eluuje v rozsahu uhlovodikov C; - Czs (Obr. 45). Vzorka takmer
neobsahuje n-alkany ale obsahuje izoprenoidné uhlovodiky ako aj di-, tri a
vySSie aromatické uhlovodiky, €o svedCi o silnej biodegradacii, evaporacii a
vymyti prchavych ropnych zlozZiek.

Radvan n/Laborcom
ropa z hladiny vody
2.0e5 1 .
VURUP a.s., GC analyza
relativna
intenzita
o 7777777 T
30
retencny Cas
Radvan n/Laborcom
1,4e5 7 extrakt ropy z vody
VURUP a.s., GC analyza
relativna
intenzita
’ ‘ mu«w‘w

reten¢ny ¢as

Obr. 45 GC analyza ropy Radvane n/L.; hore: analyza ropy z hladiny vody;
dole:analyza ropy vyextrahovana z ropy
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5.2.2 Charakteristika prirodného plynu
V pripade lokality Radvan n/Laborcom nebolo mozné odobrat vzorku

prirodného plynu do vzorkovnice, nakolko v pradiacom potoku nebolo mozné
zaznamenat jeho prejavy (bubliny), ako v pripade Korne a Vy3ného
Komarnika. Z hladiska hlbinného plynu mézeme dokumentovat na zaklade
starych ddajov z roku 1959 len dve merania obsahu uhlovodikovych plynov
vyjadrenych v objemovych percentach z vrtu VySna Radvan 2, kde CH, =
97,30%; C,Hs= 0,60%; CsHs= 0,00%; N, = 2,00; CO,= 0,10% a VySna Radvan
3, kde CH4 = 91,40%; C,Hs = 0,30%; CsHs= 0,10%; N.= 7,60; CO, daj chyba.
Napriek tomu, Ze tieto Udaje su Zial bez udania hibkovej polohy odberu a
informacia o kysliku chyba, na zaklade obsahov atmogénneho dusika mézeme
predpokladat, Ze su to hlbinné vzorky odobrané snad bez zavzduSnenia a teda
reprezentuju zlozenie uhlovodikovych plynov. Aj bez poznatkov o izotopovom
zlozeni uhlika metanu z toho vyplyva, ze sa jedna o termogénny plyn
generovany v asociacii s ropou (C. = 0,60, resp. 0,40 obj. %). Ak by sme toto
zloZzenie porovnali s hlbinnym plynom z vrtu Alexander 1/1380 m (CH4 =
90,50%, C, = 7,66 obj. %; Milicka a Macek, 2013) a plynom z vyronu Vy3ny
Komarnik (CH. = 95,45%, C, = 3,90 obj. %; Tab. 2) tak méZeme konStatovat,
Ze plyn z Radvane je porovnatelny ¢o do obsahu metanu, ale je relativne
.suchsi“, teda obsahuje podstatne menej vysSich uhlovodikovych plynov
najma v porovnani s vrtom Alexander 1 situovanym v oblasti Mikovej.

KedZe sme nemohli plynna vzorku odobrat, vykonali sme aspon
meranie emanujiceho plynu nad miestom priesaku ropy pristrojom Ecoprobe 5
(Tab. 5). Namerané hodnoty potvrdzuju pritomnost metdnu ako aj vysSich
uhlovodikovych plynov a trend zmeny ich koncentracie s pribudajacim ¢asom
je porovnatelny s trendom zistenym nad vyronom na Korni. Podstatnym
rozdielom su ovela niZSie obsahy metanu aj celkovych prchavych uhlovodikov,
¢o sa vSak v tomto pripade neda interpretovat s ohladom na vydatnost
emanujiceho plynu, ¢i obsah jeho jednotlivych zloziek. V danom prostredi
(nerovny povrch, klesajuca hladina, trCiace kamene) nie je totiz mozné tak
efektivne ,prikryt* miesto emanacie plynu ako na Korni.

5.2.3 Obsah uhlovodikov vo vode

Prave lahké, prchavé aromatické zloZky — benzén, toluén a xylén, ktoré
su relativne najviac rozpustné vo vode, sme zadali na analyzu do laboratorii
VURUP-u a.s. Slovnaft za G&elom zistenia distriblcie mobilnych zloZiek po
prude potoka, pricom prvé odbery sme vykonali v spontannom reZime pradenia
obidvoch potokov tak, aby merania neboli ovplyvnené umelo vyvolanym
pritokom ropy (Obr. 44). Najprv sme odobrali vzorku vody nad sGtokom
lokélneho ,ropného” potoka s Malym potokom, aby sme zistili resp. vylUcili
pritomnost uhlovodikov z morfologicky vySSej polohy. Ich pritomnost sa
nepotvrdila. Ako dalSiu vzorku sme odobrali vodu na mieste pod sutokom
JSopného" potoka s Malym potokom a vysledny obsah sledovanych
aromatickych zloZiek bol zhodny (Tab. 7).
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Tab. 7 Obsah lahkych prchavych aromatickych zloziek na lokalite Radvan n/L.

Miesto odberu Zlozka [Mg.I'] | T[°C] | pH | p[HS.I7]
Radvan n/L-hlavny potok nad
stutokom s "ropnym" potokom benzén 0.10
toluén 0.60| 6.6 6.38 533
xylény (o,m,p) 0.30
Z BTX 1.00
Radvain n/L-hlavny potok pod
stitokom s "ropnym" potokom benzén 0.10
toluén 0.60 6.5 6.39 524
xylény (o,m,p) 0.30
2 BTX 1.00

Radvain n/L - "ropny" potok pod
miestom vyskytu ropy bez

zasahu benzén 7.40
toluén 6.20] 7.8 6.32 506

xylény (0,m,p) 13.00

Z BTX 26.60

Radvan nJL - "ropny" potok nad
miestom vyskytu ropy bez

zasahu benzén 2.60
toluén 210 7.6 6.31 529
xylény (o,m,p) 3.60
2 BTX 8.30
Radvan nJL - "ropny" potok po
vyvolani priesaku ropy benzén 30.80
toluén 84.00 - _ R
xylény (o,m,p) 80.60
Z BTX 195.40

Dalsie dve vzorky sme odobrali cca. 2 m pod a nad miestom, kde je
mozné vyvolat pritok ropy v spontdnnom rezime prudenia vody, aby sme zistili,
¢i je obsah aromatov v danom ,kritickom“ mieste zvySeny aj bez porusenia
kompaktnosti koryta. Poslednud vzorku sme odobrali po mechanickom zdsahu v
koryte a vyvolani viditelného pritoku ropy plavajlcej na hladine.

Z vysledkov uvedenych v Tab. 4 je zrejmé, Ze k vymyvaniu
aromatickych uhlovodikov tesne v okoli zdroja ropy dochadza aj v ,pasivhom*
stave (26,6, resp. 8,3 ug.I"* oproti 1,0 pg.I"* v Malom potoku), teda bez umelého
zasahu. Sledovanym potokom preteka sice len malé mnozstvo vody a jeho tok
nie je velmi dynamicky, napriek tomu to zrejme staci latky typu benzén, toluén
a xylén vymyvat' z dna koryta pod kamerimi. Rovnaké obsahy BTX nad a pod
sutokom s Malym potokom ale zarovenn znamenajl, Ze obsah spontanne
vymyvanych uhlovodikov bez umelého zédsahu sa dokaze rozptylit
(zdegradovat) na vzdialenost menej ako 10 m. Pri poslednej vzorke odobranej
po umelom poruSeni koryta sa nakoniec obsah BTX zvysil podstatnym
spésobom (3 BTX =195 ug.I"), €o prekraduje uz citované normy pre pitné a
Gzitkové vody.
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5.2.4 Celkové zhodnotenie lokality
Tato lokalita, resp. konkrétne miesto spontanneho &i umelo vyvolaného

priesaku ropy, predstavuje potencialne nebezpeCenstvo uvolnenia vacSieho
mnozstva ropnych uhlovodikov priamo do vodného toku, ktory sa
prostrednictvom Malého potoka vlieva do rieky Laborec. Na druhej strane si
vSak treba uvedomit, Zze napriek malému prekro€eniu limitov (nariadenia vlady
Slovenskej republiky ¢. 269/2010 a 496/2010 Z.z.) pre obsah benzénu, toluénu
a xylénu pre 0zitkové aj pitné vody pri spontannom pradeni potoka bez
umelého zasahu podla doterajSich, aj ked zatial' nie Statisticky vyznamnych
merani, sO tieto latky schopné odburat sa prirodzenym spdsobom
(degradovat) do vzdialenosti niekolkych metrov. Mechanizmus degradacie
spociva predovSetkym v odpareni prchavych zloziek a efektivnej mikrobialnej
degradécii. Potencialne rizikovou situaciou, podobne ako na Korni, by bolo
akeékolvek vaznejSie naruSenia koryta potoka v mieste pritoku ropy, nakolko k
vyronu ropy by prislo priamo do vody. Mnozstvo ropy by ale muselo byt zrejme
znacné, aby z tejto odlahlej oblasti dosiahlo aZ tok Laborca (viac ako 1,5 km) a
spbsobilo vaznejSie znedistenie.

Na zaklade uvedenych faktov by bolo vhodné tato lokalitu dalej
sledovat, zahustit a opakovat merania za U€elom spresnenia a potvrdenia,
resp. modifikacie prezentovanych zisteni. Inym vaznym aspektom je zvacsit
rozsah sledovaného UGzemia, nakolko v sumarizujacej praci PliCku a
LiSkutinovej (1958) existuju odkazy na mnohé dalSie prieskumné préce, ale aj
spontanne povrchové prejavy uhlfovodikov, vratane sirovodikovych prameniov.

5.3 Lokalita VySny Komarnik

Podla udajov Mencika a Pesla (1958) su v oblasti VySného Komarnika
ropné indicie zname uz od polovice 19. storocia. Geologicky prieskum terénu
sa vykonaval aZ po roku 1885, ked boli objavené produktivne oblasti Ropianka
a Barwinek a sledovalo sa ich pokraCovanie dalej na JV z vtedajSej HaliCe ,do
Uher* cez VySny Komarnik smerom k Vysnej Radvani. V rokoch 1899 az 1901
bol Akciovou spole€nosti pro kutani odvftany vrt VySny Komarnik, ktorého
polohu Hynie (1925) uvadza ,u VySného Komarniku pfi ceste vedouci ze
stfedu obce na vychod", resp. Kettner (1922): ,asi 500 m vychodne od obce v
udoli Paru Hora“. Ak porovname tieto (daje so situaciou na Obr. 46, je celkom
pravdepodobné, Ze sa jedna o vrt, resp. pozostatky po filom v podobe terénnej
depresie cez ktora prebublava plyn, z ktorého sme brali vzorky, a ktory je na
spominanom obrazku vyznaceny. Podobne ak v pripade Radvane, rdzni autori
udavaju réznu koneéni hibku vrtu, od 812 po 840 m. Posewitz (1907) uvadza
prvé stopy ropy v hibke 420 m. Prvy ropny horizont bol narazeny v hibke 554 m
spolu so silnymi prejavmi plynu, druhy v 635 m a v hibke 781 m s uvadzané
prejavy plynu a ,silné olejové stopy“. Hynie (1925) uvadza, Ze plyny boli
navftané v hibkach 150, 200, 300, 360, 450, 500 a 800 m.
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Obr. 46 Situacna schéma SirSieho okolia VySného Komarnika
s vyznacenim miesta byvalého vrtu
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5.3.1 Charakteristika extraktu organickej fazy
Ako vyplyva uz aj z nadzvu tejto podkapitoly, vzorka vody odobrata do

troch litrovych vzorkovnic neposkytla dostatoCné mnozstvo ropy pre
charakteristiku jej zloZenia a je pouzitelny len Gdaj z laboratérii VURUP-u a.s.
Ide o analyzu olejového indexu uhlovodikov (STN EN ISO 9377-2), kde bolo
stanovenych 0,75 mg.I* organickej fdzy s hodnotou rozsirenej neistoty 7%.
RozloZenie uhlovodikov, ktoré eluovali v rozsahu Cio az Cs je znadzornené na
Obr. 47. Na obrazku je porovnanie s rovnakym typom analyzy ropy z Radvane,
kde su zachované aj uhlfovodiky eluujice v rozsahu C; az Cas.

100 - ‘ Radvarn n/Laborcom
80 N Vys$ny Komarnik
£ nc1o nc40
& 60 4
£ §
©
f\
s
: i

L M

20 A

D T T T L} T
0 5 10 15 20 25 30

retenény €as (min)

Obr. 47 Extrakt organickej fazy vyextrahovany z vody na lokalite VySny Komarnik
porovnany s GC analyzou ropy z Radvane n/L (analyzy VURUP, a.s.)

Vyskum prezentovany Vv tejto praci teda neumoZziiuje ropu
charakterizovat' z hladiska jej frakcii. Jej pritomnost’ vSak okrem pisomnych
zmienok uvedenych v predchadzajlicom texte a okrem spomenutého extraktu
organickej fazy dokladuje aj BTX analyza (Tab., 4; Obr. 46). Hodnoty su
zvySené a porovnatelné s hodnotami BTX z ,ropného“ potoka v Radvani,
zmerané nad miestom priesaku uhlovodikov.

5.3.2 Charakteristika prirodného plynu
Prirodny plyn z VySného Komarnika bol odobrany rovnakym spésobom

ako na Korni. Jeho mnozstvo bolo postacujiuce na analyzu chemického
zloZenia (Tab. 2), avSak nezostalo dostatoCné mnozstvo na izotopovu analyzu.
Na zaklade jeho uhlovodikového podielu ho mézeme charakterizovat,
podobne ako horlavé plyny z ostatnych sledovanych lokalit, ako termogénny
plyn vzniknuty v asocidcii s ropou. Analyza plynu ziskand v rémci
prezentovaného vyskumu v porovnani s analyzou z roku 2002 (Milicka a
Macek, 2013) zéroven dokladuje ,stabilitu® obsahu unikajiceho metanu a
naopak urciti zmenu zastupenia vysSich uhlovodikovych plynov (C..). Obsah
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metanu v spominanych dvoch réznych analyzach je prakticky rovnaky (CHs4 =
94,45, resp. 94,2 obj. %), kym obsah C.. je 3,9 resp. 7,7 obj. %).

Vysledky merania emanacie prirodného plynu (Obr. 48) su uvedené v
Tab. 6. Trendy néastupu koncentracie metanu a celkovych uhlovodikov
(parameter TP v Tab. 6) su podobné ako na ostatnych lokalitach s tym
rozdielom, Ze obsah metanu a celkovych uhlovodikov je hned od zaliatku
merania znacne vysSi ako v pripade Radvane a porovnatelny skor s lokalitou
Korha, C€o je spdsobené moZnostou tesnejSieho ,prikrytia“® vystupujicich
plynov. Obsah celkovych uhlovodikov (C.:) vyjadrenych parametrom TP
(porovnaj Tab. 3, 5 a 6) je v tomto pripade najmensi, ¢o je v sulade s
absenciou analyzovatelného mnoZstva ropnych uhlovodikov, potvrdzuje vSak
ich vyskyt v stopovom mnozstve.

CH,
TP (total petroleum)
02

CO2

Obr. 48 Meranie vyvierajiceho plynu nad vyronom vo VySnhom Komarniku
pristrojom Ecoprobe 5
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5.3.3 Celkové zhodnotenie lokality

Uhlovodiky, vyskytujice sa v malej terénnej depresii asi 500 m
vychodne od obce VySny Komarnik, ktoré su zrejme pozostatkom starého vrtu,
na zaklade ich koncentracii a celkovej situacie ich vyskytu nepredstavuju za
daného stavu Ziadne ohrozenie zloziek Zivotného prostredia. Dévodom je
jednak praktickd absencia ropnych uhlovodikov napriek tomu, Ze sa tu v
minulosti vyskytovali, a taktiez velmi nizka koncentracia uhlovodikovych
plynov, ktoré volne unikaju do vzduchu a nemaju moznost koncentrovat' sa.
Napriek tomu, Ze sa tato lokalita podobne ako Korniansky ropny pramen
nachadza v travnatom svahu asi 100 m nad miestnym nevydatnym potokom,
podstatny a pozitivny rozdiel je v tom, Zze z tohto miesta aktivne nevyteka
Ziadne médium. Tento stav je urcite dlhodoby, nakolko v tesnom okoli, a ani
pod touto malou depresiou naplhenou vodou hie je pozorovatelna Ziadna
vyerodovana ryha ani zmena farby pody, Ci travy.

5.4 Lokalita Nezbudska Lucka

Obec Nezbudska Lucka lezi na okraji pohoria Mala Fatra na pravom
brehu rieky Vah. Jej chotar sa nachadza na styku Zilinskej kotliny a Malej
Fatry, ponize stre¢nianskeho prielomu Vahu. Severna Cast Uzemia je vyplnena
paleogénnymi sedimentami centralno karpatského paleogénu. Malofatranska
juznd cCast je budovana mezozoickymi horninami obalovej jednotky
subtatranskych prikrovov a horninami kryStalinika Malej Fatry. Asfalt vystupuje
na povrch na GUzemi obce v Casti Nezbudsk&d Lucka naproti zricanine hradu
Stre€no na apati vrchu Lipovec asi 100 m od Zelezni¢nej stanice Stre¢no. Na
mieste oznaCovanom ako "Jamy" je v minulosti tazené loZisko asfaltu (FK,
1953; Gergely, 1938). Lozisko sa nachadza v dolomitickych brekciach a vo
svetlosivych, Ciasto€ne brekciovitych dolomitickych vapencoch a dolomitoch
choCskej jednotky strednotriasového veku. Ciastoéne zasahuje aj do
spodnokriedovych hornin kriziianského prikrovu (Andrusov, 1958) a do
nadloznych sulovskych zlepencov a pieskovcov lutétu (Buday, 1961). Asfalt
tvori impregnacie v horninach, vypln puklin a tmel brekcii. Je Ciernohnedy az
Cierny, pri beZznej teplote pevny, na sinku makne a stek& po skalach (Landova,
1930). Asfalt je mimoriadne Cisty a jeho obsah v hornine dosahuje az 3 — 15 %,
v priemere vSak len okolo 6 %, Castokrat je to vSak podstatne menej, len 0,37
az 3 % (Zabka a Zabkova, 1958). Tazba sa zacala kratko pred prvou svetovou
vojnou. V roku 1928 bola kapacita zavodu asi 5000 m® zmesi ro¢ne (Milbauer a
Slavik, 1929). Zmes slizila ako material na vyrobu Strkovej drviny s asfaltovym
tmelom, slGZiacej na Upravu ciest. Ku koncu zacCala lomovu jamu zaplavovat
voda (Obr. 49), aj koncentracia asfaltu bola stale nizSia. Tazba asfaltu bola
ukon€ena v 50-tych rokoch minulého storocia.
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&

Obr. 49 Pohlad na zatopeny lom a polohy asfaltu na puklinach v ramci prehladu
vyskytu réznych foriem uhlovodikov na Slovensku

5.4.1 Geochemicka charakteristika prirodného asfaltu

Ropa zachytenda v pasciach, alebo premigrovana az na povrch, méze v
zavislosti od geologickych podmienok menit svoje fyzikdlne a chemické
vlastnosti. Tieto zmeny Casto vedu k degradacii ropy a vzniku jej degradacnych
produktov — pevnych bituménov, alebo prirodnych asfaltov. Degradacia ropy je
vSeobecne sposobena biodegradéciou, vymyvanim uhlovodikov
(,waterwashing"), procesom deasfaltizacie a termélnou alteraciou.

Z asfaltu z lokality Nezbudska Lucka bol pripraveny extrakt, ktory bol
analyzovany v laboratériach CGS Brno metédami GC a GC-MS. Z celoropnej
analyzy asfaltového extraktu (Obr. 50, hore) je zrejmé, ze prakticky cela lahka
a stredna frakcia povodnej ropy je zdegradovana, priCom do Gvahy prichadzaju
v3etky Styri spomenuté mechanizmy, teda odparenie a vymytie lahSich najma

101



Milicka & Macek, 2014

aromatickych uhlovodikov,

desStrukcia n-alkanov,

ale aj izoprenoidov,

cykloalkanov a dalSich a vyzrazanim tazkych asfaltickych uhlovodikov.

Analyza triterpanov (Obr.
vyznamného biomarkeru oleananu,

50, dole) potvrdila pritomnost

¢o svedci

stratigraficky
o vrchnokriedovom az

terciérnom veku zdrojovej organickej hmoty.
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5.4.2 Vztah k roponosnosti sedimentov CKP
Posledné konstatovanie z predchadzajliceho textu je klucové pre

identifikaciu potencialnych zdrojovych hornin. Takéto kritérium v ramci
moznych okolitych potencidlnych hornin  spifiaji  sedimenty centralno
karpatského paleogénu. Tieto sedimenty obsahuji dostato€né mnozstvo
organickej hmoty v pelitickych formaciach a poCas geologickej minulosti sa
dostali do tlakovo-teplotnych podmienok aktivnej generécie ropy (Pereszlényi
et al., 1996; Obr. 3). D6kazom aktivnej generacie ropy zo zdrojovych hornin
centralno karpatského paleogénu dokumentuje aj jej vyskyt na Struktlre Lipany
v LevocCskych vrchoch. Na zaklade Studia biomarkerov (Milicka a Pereszlényi
In Soték et al., 1996; MiliCka et al., 1996) bolo preukazané, Ze tato ropa
pochadza z paleogénnych zdrojovych hornin. Na Obr. 51 (hore) je znazornena
distribacia C27-C2s-Coe steranov, ktoré sa vyuzivajl na konstrukciu ternarneho
korelatného diagramu (Obr. 51, dole). Tento diagram ilustruje korelacie rép a
extraktov potencialnych zdrojovych hornin v oblasti Lipany (Milicka et al.,
1996). Ked do tohto diagramu vynesieme distriblcie C,7-Czs-C2e Steranov
Studovaného asfaltu z Nezbudskej Lucky, vidime celkom zretelnt pribuznost
jednak rop ako takych, ako aj ich geneticki pribuznost s extraktom
paleogénnych pelitov, ziskaného z vrtného jadra vrtu Lipany 1/2555 m. Do
rovnakého pola ako paleogénne ropy a extrakt z vrtu Lipany spada aj vzorka
asfaltu z Nezbudskej Lucky. Ak bol tento asfalt pévodne ropou, je velmi
pravdepodobné, Ze je geneticky pribuzny Lipanskym ropam.

Naopak extrakt posunuty smerom k C,, teda k vySSiemu podielu
morskej zdrojovej organickej hmoty, pochadza tieZ z vrtu Lipany 1/2869 m, z
mezozoickych sekvencii kriziianského prikrovu. Na druhej strane extrakty so
zvySenym podielom terestrickej organickej hmoty oznacené ako LVH9
(Kolackov) a JH (Tichy Potok) su sice paleogénneho veku, ale na rozdiel od
Lipanského extraktu su vyrazne odliSné facialne. Ide o uholny typ organickej
hmoty a tiez stupen tepelnej zrelosti. Kym odraznost vitrinitu extraktu Lipany
1/2555 m (Ro = 1,1 %) indikuje Staddium maximalnej tvorby ropy, hodnota Ro v
pripade vzoriek LVH9 a JH sa pohybuje v rozmedzi 0,48 az 0,55 % a indikuje
pocCiato€ny stav zmien v Struktare organickej hmoty, tzv. ranu resp. pociato¢nu
zrelost.

5.4.3 Celkové zhodnotenie lokality
Z hladiska celkového hodnotenia tejto lokality v zmysle moznej

interakcie prirodného asfaltu so zlozkami Zivotného prostredia mozno len
konStatovat, Zze ku ziadnemu negativnemu poOsobeniu z tohto hladiska
nedochadza a nie je dévod to predpokladat’ ani do budicnosti. Napriek tomu,
Ze asfalt patri do kategérie uhlovodikov, tie z nich, ktoré sa potencialne mohli
uvolnit, odparit, ¢i vymyt do prostredia sa uz pocas geologickej histérie uvolnili
a zostal po nich len pevny zvySok najtazSej frakcie. V sufasnom stave je
prirodny asfalt z Nezbudskej LUCky spontanne rozpustny len v organickych
rozpustadlach, napr. chloroform a pod. Nepriamym dbkazom jeho neSkodnosti
napr. na Zivé organizmy je aj pritomnost ryb v ,asfaltovom” jazere, ktoré
vzniklo zatopenim tazobného lomu.
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ZAVERY

V predlozenej praci su prezentované vysledky hodnotenia chemického
zloZenia kvapalnej, plynnej a pevnej formy uhlovodikov na Styroch lokalitach s
ohladom na mozné ovplyvnenie zloziek zivotného prostredia, predovSetkym
vody a pddy. Hodnotenie sa opiera o detailni analyzu chemického zlozenia
Studovanej ropy, prirodnych plynov a prirodného asfaltu modernymi organicko-
geochemickymi analytickymi metédami. Hlavné dosiahnuté vysledky mozno
zhrnat v nasledovnych bodoch:

V sedimentoch karpatského flySového pasma na Slovensku sa
nachadza viacero prejavov ropy a horfavych plynov, ktoré vyvieraju az na
povrch sponténne, ale tiez ako pozostatok prieskumnych a taZzobnych prac
sustredenych v tejto oblasti v obdobi priblizne od polovice 19. do polovice 20.
storocCia.

Na okrajoch sedimentatného priestoru centrdlno karpatského
paleogénu sa v sUc¢asnosti nachadzaju viaceré vyskyty pevnych bituménov —
prirodnych asfaltov ako degradac¢nych produktov ropy, ktord bola z tychto
sedimentov aktivne generovana. V doésledku vyzdvihu a erozie vSak bola
vacsina potencialnych akumulacii deStruovanéa a ropa degradovana.

Vyvierajuca ropa na Korni predstavuje zmes uhlovodikov najméa v
rozsahu Cio-Cs1, uhlovodiky Cs-Cio sU ochudobnené v doésledku odparenia.
Pomer izoprenoidov pristanu a fytanu indikuje prevazne oxidacné podmienky
poCas sedimentacie organickej hmoty. Prevaha pristanu voci n-Ci; indikuje
mierny stupen biodegradacie, v pripade pomeru fytan/n-C,s tomu tak nie je.

Metan obsiahnuty v prirodnom plyne vyvierajicom na Korni predstavuje
termogénny metén, asociovany s tvorbou ropy, o ¢om svedci podiel vySSich
uhlovodikovych plynov (C* = 5,5 az 6,8 obj. %) ako aj izotopické zloZenie
(613CCH4 = -35%0).

Vytekajuca ropa dolu svahom smerom ku potoku Kornianka je silne
biodegradovana, ¢o na sekvencii analyz vykonanych v roéznych hibkovych
arovniach pddneho profilu pozdiz svahu dokladuje selektivny Gbytok n-alkanov
a celkovy pokles obsahu extrahovatelnej organickej hmoty. Lahké uhlovodiky
degraduju ako prvé, uhlovodiky Css. sU odolnejSie a v malych koncentraciach
ich moZno najst ete v hibke 92 cm pod povrchom do vzdialenosti asi 20 m od
jazierka.

Aromatické uhlovodiky zahfnajuce naftalény, (metyl-, dimetyl-, trimetyl)
fenantrény a retén su rozpustnejSie vo vode a preto dochadza k ich vymyvaniu.
Prejavuje sa to ich systematickym Ubytkom so vzdialenostou aj smerom do
hibky pédneho profilu. Aromatické uhlovodiky Gplne zmiznl vo vzdialenosti 15
m od pramefia v hibke asi 60 cm.

Korniansky ropny pramen v sucasnych podmienkach neovplyviuje z
hladiska svojho rozsahu negativnym spdsobom ani ornd p6du ani lu¢ny porast,
taktiez ani pitna alebo UZitkovd vodu. Je to najma vdaka nizkej koncentrécii
pritekajacich uhlovodikov, ich efektivnej evaporécii a biodegradacii. BTX
analyza nepreukazala stopy po vymyvatelhych uhlovodikoch v mieste vtoku do
potoka Kornianka. Délezitu ulohu na odburani uhlovodikov zohrava aj pufracna
schopnost’ pédy a vhodné podmienky pre biodegradaciu v ramci pddneho

105



Milicka & Macek, 2014

profilu. Napriek tomu mozno odporudit tuto lokalitu v urcitych Casovych
intervaloch sledovat, najmd s ohladom na epizodické extrémne zrazky.
Podobne ani vyvierajuci metan nepredstavuje z hladiska svojich nizkych
koncentracii ziadne potencialne nebezpecenstvo.

Ropa na lokalite Radvan n/Laborcom presakujica priamo do koryta
potoka takmer neobsahuje n-alkdny, ale obsahuje izoprenoidné uhlovodiky
ako aj di-, tri a vySSie aromatické uhlovodiky. Na z&klade analyzovaného
ZloZenia ropa obsahuje uhlovodiky spadajuce do strednej destilacnej frakcie,
eluujdce v rozsahu C; az Cs.

Nakolko uhlovodikovy plyn na tejto lokalite nebolo mozné odobrat,
mézeme ho charakterizovat' len nepriamo na zaklade archivnych Udajov, z
analyz pochadzajiucich zo starych vrtov situovanych v tychto miestach ako
termogénny plyn generovany v asociacii s ropou. Meranie emanujiceho plynu
nad miestom priesaku potvrdilo pritomnost ako metanu, tak aj vySSich
uhlovodikovych plynov.

Spontanne priesaky ropy v koryte miestneho toku vlievajiceho sa do
Malého potoka a nasledne do rieky Laborec predstavuju na zaklade BTX
analyzy zhorSenie kvality vody z hladiska limitov pre pitné aj povrchové vody.
Po naruseni kompaktnosti koryta su tieto Uniky eSte niekolkonasobne vysSie. Z
pohladu odlahlosti lokality voci obci Radvan nad Laborcom ako aj vzdialenosti
okolo 1500 m od rieky Laborec vS8ak moZno ocCakavat znacné zriedenie
uhlovodikov a ich efektivne odbaranie vdaka procesom biodegradécie a
evaporacie. Unikajuce minimalne mnoZstvo metanu nepredstavuje na lokalite
Ziadne potencialne nebezpeCenstvo. Danu lokalitu, resp. kvalitu vody z
hladiska obsahu uhlovodikov mozno odporudit' v ur€itych ¢asovych intervaloch
monitorovat, najma v pripade moznosti zasahu do koryta v mieste priesaku, €i
uz ludskou Cinnostou, alebo silami prirody.

Na lokalite VySny Koméarnik nebola zistend  pritomnost
analyzovatelného mnozstva ropnych uhlovodikov, napriek tomu sa ich vyskyt v
SirSom okoli da predpokladat’ na zaklade historickych Udajov o tazbe ropy v
tejto oblasti, ako aj na zaklade pritomnosti malého mnozstva uhlovodikov
zistenych BTX analyzou. Prebublavajuci prirodny plyn bol zachyteny a
analyzovany. Metan predstavuje termogénny plyn asociovany s tvorbou ropy,
podobne ako na Korni. Pritok metdnu spolu s vys$Simi uhlovodikmi bol
potvrdeny aj meranim emanujuceho vzduchu pristrojom Ecoprobe 5.

Uhlovodiky na lokalite VySny Komarnik nepredstavuju za daného stavu
Ziadne ohrozenie zloZiek Zivotného prostredia. Jednak z dbvodu praktickej
absencie ropnych uhlovodikov, ako aj vdaka velmi nizkej koncentracii
uhlovodikovych plynov, ktoré volne unikaji do vzduchu a nemajd moznost
koncentrovat sa. Naviac, na rozdiel od lokality Korfia, z tohto miesta aktivne
nevyteka Ziadne médium. V tesnom okoli a ani pod touto malou depresiou
naplnenou vodou nie je pozorovatelna Ziadna vyerodovana ryha ani zmena
farby pédy, i travy.

Skimany asfalt na lokalite Nezbudskd Lucka predstavuje z hladiska
komplexnosti problematiky geochemickl charakteristiku pevnej formy
uhlovodikov, vzniknutej ako degradacny produkt ropy. Pritomnost’ oleananu v
extrakte asfaltu indikuje jeho vznik z organickej hmoty/ropy vrchnokriedového a
mladSieho veku. Korelacia rép zo Struktdry Lipany s potencialnymi zdrojovymi
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horninami a skimanym asfaltom na zaklade distriblcie sterdnov Cz7, Czs a Coo
naznacuje, ze asfalt z Nezbudskej LUCky je degradacnym produktom ropy
pochadzajucej z paleogénnych zdrojovych hornin. Z hladiska straty prchavych,
¢i vymyvatelnych uhlovodikov poCas geologickej histérie a biodegradacie v
povrchovych podmienkach tento asfalt nepredstavuje v suc€asnych
podmienkach Ziadne potencialne riziko pre vody ani pédy.

Vysledky prace z metodického hladiska ukazuju, Ze v pripade
podobnych lokalit s nizkymi koncentrdciami ropnych uhlovodikov a
schopnostou ich aktivneho odburavania je jednou z vhodnych a dostupnych
metdd sledovania kvality vody BTX analyza. Ak by potvrdila vyznamne
zvySené mnozstva uhlovodikov, je mozZne pristlpit’ k ich kvantifikacii a bliz3ej
chemickej charakteristike dalSimi, najma chromatografickymi metédami.
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SLOVNIK VYBRANYCH POJMOV

Alifatické uhl'ovodiky nearomatické organické zlu¢eniny pozostavajlce
z uhlika a vodika, ktoré mézu byt nasytené (alkany), alebo nenasytené
(alkény, alkiny), z hladiska Struktury molekuly mézu byt cyklické a
alicyklické.

Asfaltény zhluky molekdl s kondenzovanymi aromatickymi a naftenickymi
kruhmi spojenymi alifatickymi retazcami. Rozpustné su napr. v n-
heptane (C;Hi) a toluéne (CsHsCHs).

Alkany nasytené uhlovodiky (bez nasobnych vazieb medzi atébmami
uhlika v molekule), mézu byt linearne alebo rozvetvené; starSi ndzov —
parafiny.

Amorfna organickd hmota Castice kerogénu, ktoré nevykazuja Ziadne
vyrazné morfologické znaky.

Aerébny proces alebo prostredie s dostatkom molekularneho kyslika.
V oxidagnych podmienkach je vacsina organickej hmoty degradovana
alebo Uplne zni¢ena aerébnymi mikroorganizmami.

Anaerébny proces alebo prostredie bez molekuldrneho kyslika. Pri
anaerébnom dychani st namiesto molekularneho kyslika vyuZivané
alternativne akceptory elektronov (nitraty, sirany, karbonaty).
Produktom metabolizmu anaerébnych mikroorganizmov mdze byt za
urCitych podmienok etanol, alebo metan.

Angiospermy krytosemenné kontinentalne vysSie rastliny, ktoré sa
vyvinuli na konci obdobia spodnej kriedy.
Anoxické prostredie vodny stlpec alebo sedimentarne prostredie

s nedostatkom kyslika.

Aromatické uhlovodiky tiez arény, su cyklické planarne organické
zlu€eniny obsahujuce aromaticky systém (delokalizovany systém -
elektronov); mézu sa skladat z jedného (monoaromatické), alebo
viacerych aromatickych kruhov (polyaromaticke).

Asfalt prirodny tmavohnedy az Cierny, pevny aZz polotekuty bitumén
pochadzajici z alterovanej prirodnej ropy. Sklada sa hlavne z atbmov
uhlika a vodika, obsahuje tiez siru, kyslik a dusik.

Asociovany plyn  prirodny plyn vyskytujici sa spolu s ropou.

Biodegradacia rozklad organickej hmoty a uhlovodikov pdsobenim
mikroorganizmov. K biodegradacii prirodnej ropy dochadza v relativne
malych hibkach (zodpovedajicich asi do 80°C horninovej teploty).
Mikroorganizmy metabolizuji najprv Struktdrne najjednoduchsie
formy (n-alkany, acyklické izoprenoidy) az neskér zloZitejSie (napr.
sterany a triterpany).

Biomarkery zlozité organické zlu¢eniny pozostavajuce z uhlika, vodika a
dalSich prvkov, ktoré sa vyskytuju v ropach, horninach a sedimentoch.
Ich z&kladné Struktira sa len velmi malo, alebo vbébec neliSi od
zdrojovych molekul v Zijicom organizme.

Bitumén prirodnd zmes rbéznych, pévodne ropnych uhlovodikov,
elasticko-viskoznej povahy, zloZzena hlavne z uhlika a vodika, niekedy
sa vyskytuje spoju s mineralnou primesou; rozpustny je v organickych
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rozpustadlach (benzén, chloroform, sirouhlik a pod.), vo vode je
nerozpustny.

BTEX (BTX) aromatické uhlovodiky rozpustné vo vode zahffiajuce benzén,
toluén, etylbenzén a xylény.

C27-C2s-C2 ternarny diagram znazoriiuje  distriblciu  regulérnych
steranov s prislusnym poctom uhlikov, indikujacich zdroj
organickej hmoty.

Cyklické uhlovodiky uhlfovodiky s uzavretym uhlikovym retazcom.
Delia sa na cykloalkany, cykloalkény, cykloalkiny a arény.

Chromatogram graf znézorfujaci distribGciu jednotlivych separovanych
Zloziek vo forme pikov voCi reten€nému casu ich separacie.
Porovnavanie chromatogramov jednotlivych rép je zalozené na
porovnani pomerov vysSok alebo pléch vybranych pikov. Viozenie
interného Standardu umoZiuje priame porovnanie koncentracie
vybranych pikov vo vzorkach.

DeasfaltaZ (angl. deasphalting) proces vyzrazania asfalténov z prirodnej
ropy v désledku uniku uhlovodikovych plynov z hibokych do plytSich
poldh kolektorskej horniny. V laboratornych podmienkach moZzno
asfaltény vyzrdzat' pridanim lahkych uhlovodikov (pentan, hexan) do

ropy.
Diagenéza predstavuje nizkoteplotny (do 50°C) proces biologickej,
fyzikélnej a chemickej alteracie organickej hmoty rozptylenej v

sedimentoch. Predchadza hlavnej faze tvorby ropy, ale v ramci
diagenézy sa tvori biogénny plyn.

Extrakt ropa alebo bitumén ziskany z horniny pomocou organickych
extrak¢énych Cinidiel.

Fenantrén aromaticky uhlovodik pozostavajuci z troch spojenych
aromatickych kruhov

Fytan nasyteny izoprenoid obsahujici 20 atébmov uhlika (i-Czo).

GC-MS (z angl. gas chromatography-mass spectrometry) analyticka
metdda zaloZzena na spojeni plynovej chromatografie a hmotnostnej
spektroskopie pre ziskanie Struktdrnych informacii Specifickych
zlt€enin. Na principe GC-MS analyzy je zaloZena hlavne interpretacia
biomarkerov.

GC-FID (angl. Gas Chromatography — Flame lonozation Detektor)
Plynovy chromatograf vybaveny plamenovo ionizanym detektorom.

Hmotnostné spektrum graf znazornujuci zavislost pomeru hmotnosti
a naboja (m/z) voci intenzite. VyuZivaju sa ha predbeznu identifikaciu
zlt€enin, ktoré su diagnostické pre niektoré Specifické Struktary
(metéda fingerprintu).

Hopany pentacyklické triterpany (C.-Css) vznikajuce v bakterialnych
membranach a vacSinou su dominantnymi triterpanmi v ropéch.
NajrozSirenejsi je hopan Cz (17a,210).

Izoprenoid nenasyteny uhlovodik, ktorého molekulova Struktira obsahuje
izoprénovu jednotku (2-metyl-buta-1,3-dién, vzorec
CH,=C(CH3)CH=CHy,). Produkuju ho mnohé rastliny. Medzi typické
acyklické izoprenoidy vyskytujice sa v ropach a horninovych
extraktoch patri pristan a fytan.
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Kerogén organickd hmota rozptylena v sedimentarnych horninach, ktora
je nerozpustna v oxidujucich kyselinach, v zasadach, ani v beznych
organickych rozpustadlach. VznikA z odumretych organizmov
rastlinného a ZivoC€iSneho pbévodu v procese diagenézy. Pri zvySenej
teplote uvolnuje ropné a plynné uhlovodiky.

Korelacia typu ropa-ropa porovnanie chemického zloZenia vyjadrujiceho
genetické vztahy medzi jednotlivymi prirodnymi ropami navzajom. Tieto
su zaloZené na porovnani geochemickych Udajov vratene biomarkerov
a izotopického zloZenia. Zdrojova hornina méze byt pri tom nezndma.

Lakustrinna (organickd hmota) organickdA hmota usadend v jazernom
prostredi.

Metan hlavna zlozka prirodného plynu (CH,).

Migracia podpovrchovy pohyb uhlovodikovych fluid. Zahfia primarnu,
sekundarnu migraciu, akumulaciu a presakovanie.

- primarna tiez expulzia, vytesnenenie vytvorenej ropy
Z jemnozrnnych zdrojovych hornin do pérovitejSieho prostredia
na kratke vzdialenosti.

- sekundarna pohyb ropy v poérovitom alebo rozpukanom
horninovom prostredi vplyvom tlaku rozpustenych plynov
a prehriatych fliid (vody) na vacSie vzdialenosti (radovo od
desiatok m po stovky km).

Mikrobialny plyn  (biogénny plyn) plyn obsahujuci viac ako 99% metanu,
je produkovany baktériami v plytSich polohach (do horninovej teploty ~
80°C). V porovnani s termogénnym metdnom je ochudobneny o izotop
lSC.

Naftalén aromaticky uhlovodik pozostavajuci z dvoch spojenych
aromatickych kruhov.

NSO zlozky (reziny) frakcia ropy rozpustna v pentane, ktora okrem uhlika
a vodika obsahuje dalSie prvky vratane dusika, siry a kyslika. Tieto
zloZky sa tieZz nazyvaju heterozlozky alebo neuhlovodiky.

Oleanan Cso pentacyklicky triterpan, biomarker odvodeny od angiosperm.
Jeho pritomnost v ropach a extraktoch indikuje vrchnokriedovy a
mladsi (terciérny) vek.

Organickd hmota uhlikaty material biogénneho pévodu vyskytujuci sa
vacsinou v sedimentarnych horninach. Zahffia odumreté rastlinné
a zivoCisne zvySky, kerogén, bitumén, ropu a plyn. V sedimentoch sa
vyskytuje v rozptylenej (kerogén) alebo akumulovanej forme (loziska
kaustobiolitov).

Plynova chromatografia analytickA metdéda na separaciu jednotlivych
chemickych zloziek alebo skupin na zaklade rychlosti ich unasania
v stacionarnej faze. Analyzovana zmes je vstreknuta do stacionarnej
fazy (kvapalina s vysokou molekulovou hmotnostou), v ktorej je
unadSana mobilnou fazou (inertny plyn). Jednotlivé zlozky su
separované (rozdelované) na zaklade ich molekulovej hmotnosti.
Separované zlozky su identifikované r6znymi typmi detektorov, v
pripade ropy a horninovych extraktov sa pouziva plamenovo
ionizacny detektor (FID).
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Prirodny plyn prirodna zmes plynnych uhlovodikov — metanu, etanu,
propanu a butanu v rdbznom pomere, niekedy aj spolu s pentdnom
a hexanom a s neuhlovodikovymi plynmi ako oxid uhliity, sirovodik,
dusik, vodik a hélium.

Pristan nasyteny izoprenoid obsahujuci 19 atémov uhlika (i-Cio).

Retén polycyklicky aromaticky uhlovodik (metyl izopropyl fenantrén)
produkovany ihli€natymi drevinami; biomarker vysSich rastlin.

Ropa zmes tekutych uhlovodikov r6znej molekulovej hmotnosti a dalSich
tekutych organickych zlacenin, ktora vznika a vyskytuje sa v
geologickych formaciach pod zemskym povrchom.

- lahka ropa s hustotou menej ako 870 kg.m=.

- tazka ropa s hustotou 920 aZ 1000 kg.m™.

- velmi tazka ropa s hustotou nad 1000 kg.m=.

Sterany skupina tetracyklickych nasytenych biomarkerov pozostavajluca
zo Siestich izoprénovych jednotiek. St odvedené od sterolov zivych
organizmov. NajCastejSie vyuzivané sterany v geochémii si v oblasti
C2—Cz0, sledované su v hmotnostnych chromatogramoch m/z 217
(218).

Suchy plyn prirodny plyn obsahujidci hlavne metan a neobsahujici lahko
kondenzujicu gazolinicka frakciu.

Terpany Siroka skupina zloZitych rozvetvenych cyklickych biomarkerov
zahfiajuca hopany a tricyklické zluceniny. Sleduje sa v hmotnostnych
chromatogramoch m/z 191.

Termogénny plyn uhlovodikovy plyn, ktory vznika termickym Stiepenim
organickej hmoty. V porovnani s mikrobialnym (biogénnym) plynom je
obohateny o izotop **C.

Triterpany  skupina nasytenych biomarkerov pozostavajuca zo Siestich
izoprénovych jednotiek.

Uhlovodiky rozlicné organické zluCeniny zloZzené 2z uhlika a vodika
vyskytujdce sa v tekutom, plynnom alebo pevnom skupenstve.

- lahké plyny, ktoré su pri Standardnych teplotnych a tlakovych
podmienkach prchavé v rozsahu od metanu po oktan vratane
izo- a cyklo alkanov a aromatickych zlu¢enin.

- aromatické uhlovodiky obsahujuce jeden a viac benzénovych
kruhov. Vzorec monoaromatickych uhlfovodikov (napr. benzény,
toluény, xylény) je CnHzns. Polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAU) obsahuju najmenej dva a viac vzdjomne spojenych
aromatickych kruhov leZiacich v rovine.

- nasytené nearomatické zlozky ropy zahffiajice linearne aj
vetvené alkany a cykloalkany

- nenasytené uhlovodiky obsahujuce jednu alebo viac dvojnych
alebo trojnych vazieb. Vacsina nenasytenych uhlovodikov je
v podmienkach existencie ropy nestabilna.

Vitrinit uholny macerdl pochadzajuci z vysSich terestrickych drevitych
rastlin. Castice vitrinitu v jemnozrnnych sedimentoch sa vyuzivaju na
meranie svetelnej odraznosti vitrinitu (Ro) pre urCenie stupna tepelnej
zrelosti.
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Vihky plyn (kondenzat, gazolin) prirodny plyn obsahujici etan, propan
a vysSie uhlovodiky a menej ako 98% metanu voci vSetkym ostatnym
uhlovodikom. Zéna produkcie gazolinu sa nachadza pod ropnym
oknom a nad plynovym oknom. Zrelostou zodpovedd odraznosti
vitrinitu medzi 1,3 az 2,0%.

Vymyvanie vodou (angl. waterwashing) odstranenie lahSie rozpustnych
Zloziek (fahké uhlovodiky, aromaty) z ropy vymyvanim, ak je v kontakte
s vodou. Casto prebieha spolu s procesom biodegradacie.

Zrelost’ (tepelnd) oblast teplom riadenych reakcii veducich k
transformacii sedimentarnej organickej hmoty na ropu az plyn a grafit.
Aktudlny stupen tepelnej premeny organickej hmoty sa urcuji pomocou
rbznych meranych a analytickych parametrov (odraznost vitrinitu,
maximum pyrolytickej teploty Tma, pomer izomerizacie biomarkerov).
Tepelna premena organickej hmoty predstavuje nevratné reakcie.
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