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Predslov

Vazené kolegyne, vazZeni kolegovia,

otvorili ste zbornik prispevkov z vedeckej konferencie , GEOCHEMIA 2017, ktory sa tradi¢ne
kona prvy decembrovy tyzden v danom kalendarnom roku. Tohto roku konferencia ,,Geochémia* oslavuje
okrihle jubileum — 20 ro€nik. Prdve z tohto dovodu sa konferencia vynimocne presunula do externého
priestoru téelového zariadenia NR SR v Castej Paperni¢ke. Za organizitorov konferencie verime, Ze Vy,
ako ucastnici konferencie, sa budete v tychto priestoroch dobre citit’.

Zbornik predstavuje zhrnutie najnovsich, ako aj dlhodobejSich vysledkov zdkladného a
aplikovaného geochemického vyskumu a prieskumu prezentovanych na tejto konferencii. Su v nom
zahrnuté prispevky z roznych Casti geochémie a pribuznych vednych odborov a preto reprezentuje velku
rozmanitost, a dovol'ujeme si povedat, aj vyznam a perspektivu geochémie ako vedného odboru, ako aj
odboru s velkym praktickym vyuzitim, ¢coho dokazom je stipajuce zastipenie prezentovanych vysledkov
vo forme prednaSok alebo posterov z prostredia geologickych firiem a spolo¢nosti.

Konferencia je usporiadand v rdmci Cinnosti Slovenskej asocidcie geochemikov v spoluprici s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave, Katedrou geochémie PriF UK v
Bratislave a d’alSimi organizaciami a odbornikmi.

Hlavnym cielom konferencie je umoznit vSetkym clenom Slovenskej asocidcie geochemikov,
Sirokému okruhu odbornikov, najmd mladym pracovnikom, v réznych oblastiach geochémie a pribuznych
vednych odborov, prezentovat' vysledky svojej prace a naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie a jej
aplikécie vo svete a u nés.

V ramci tohto ro¢nika konferencie sa opidt’ uskutoc¢ni tradi¢nd sitaz mladych vedeckych
pracovnikov do 35 rokov o najlepsiu prednasku (cena akademika B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S.
Gazdu). Aj tymto chceme napomoct’ mladym vedeckym pracovnikom v ich sicasnom tsili o zapojenie sa
do vedeckej prace v ramci geochémie, ¢o ako difame, napomdze d’al§iemu tispeSnému rozvoju geochémie
aj vo vzdialenejSej budicnosti.

Dakujeme vsetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu konferencie ,, GEOCHEMIA 2017, St to predovietkym autori jednotlivych prispevkov,
ale aj recenzenti, odborni garanti, lenovia ¢estného predsednictva a organiza¢ného vyboru.

V Bratislave 27. novembra 2017
L. Jurkovi¢, 1. Slaninka, O. Durza
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GEOCHEMICKY MODEL ?ILOTNiHO POKUSU IN-SITU
KOLMATACE PRUSAKOVYCH VOD Z LAGUN OSTRAMO

Vendula Ambrozova, Jaroslav Hrabal

MEGA a. 5., Pod Vinici 87, Strdz pod Ralskem, CR
vendula.ambrozova@mega.cz, jaroslav.hrabal@mega.cz

Uvop

V roce 2016 probéhl na lagundch Ostramo
pilotni pokus in-situ aplikace vdpenného mléka do
horninového prostiedi pomoci tlakové injektaze,
ktera byla zavrSenim studie zabyvajici se ptipravou
technickych podkladii pro vypracovani projektu
obnoveni tésnici funkce podzemni tésnici stény
asanace saturované zony. Cilem praci bylo
laboratorni a pilotni oveéfeni moZnosti realizace
in-situ neutralizace silné kyselych
mineralizovanych vod a vytvofeni nepropustné
bariéry pfimo v horninovém prostredi, kterd bude
schopna zabranit dal$im uniklim kontaminanti do
okolniho prostiedi. Prispévek se vénuje zejména
geochemickému modelovani, pomoci kterého byly
detailn€ studovany geochemické interakce rtiznych
typt aplikacnich ¢inidel v kontaminovaném
horninovém prostfedi a rozsdhlym laboratornim
experimentiim, které overovaly teoretické vysledky
modelovdni a predchdzely provedeni pilotni
aplikace na lokalité.

Pod nazvem laguny Ostramo je oznacovana
sklddka odpadid z rafinerie minerdlnich oleja
byvalého s. p. OSTRAMO o celkové rozloze 7 ha.
Mimo aredl lagun se pies netésnosti v podzemni
tésnici stén€ Siff saturovanou zdénou po bdézi
kolektoru silné¢ mineralizované siranové vody
asociace AI’* — Fe** — SO s kyselou reakci
a reduk¢énim charakterem. Pro tyto vody je zaveden
nazev solanky a definovdny byly jako roztok
charakterizovany soub&Znymi koncentracemi SO,*
> 20 g/l, Fe > 3 g/l, Al > 2 g/I, NH4* > 30 mg/l,
Creeik > 3,0 mg/l, Be > 0,1 mg/l a hodnotami pH < 4
a elektrické konduktivity > 20 000 uS/cm.

METODIKA

Na zdkladé detailntho studia horninového
prostiedi, chemického sloZeni kontaminantu a po
posouzeni kompletni situace na lokalité, byl
vytvofen Uplny geochemicky model vodného
prostfedi, podle kterého byla vybrana reakcni
Cinidla, se kterymi bylo ddle pracovdno. Byly
provedeny dvé na sob€ nezavislé sady
laboratornich vsddkovych a 3 sady kolonovych
experimentd, které mély ovéfit ucinnost reakénich

¢inidel na kolmataci prostfedi pii reakci se
solankou a zajistit dostatecné mnoZstvi dat
pro vyhodnoceni geochemického modelovéni.

Utelem laboratornich experimentii  bylo
studium geochemickych pochodii pii zméné pH a
dotaci latek zajist'ujicich krystalizaci
nerozpustnych sloucenin hlavnich kontaminantt,
sfranového iontu, hliniku a zeleza. Mezi, ve vodé
nerozpustné, resp. velmi omezené¢ rozpustné
slouCeniny, je mozZno zahrnout sidrovec
(CaS04x2H>0), celestin (SrSO4) a baryt (BaSOs).
Z téchto minerdll byly jako cilové minerély srdZen{
vybrany sadrovec a baryt a to predevsim z hlediska
komercéni dostupnosti chemikdlii potenciondlné
pouZitelnych pro jejich srazeni. Sadrovec by se
v horninovém prostiedi srdZel na zdklad¢ aplikace
hydroxidu vdpenatého podle nésledujici rovnice:

Ca(OH), + (SOs)* — CaSOs + H,O

baryt by se srdzel po dotaci hydroxidu barnatého
podle rovnice:

Ba(OH), + (SOs)* — BaSO; + H,0O

Oproti sadrovci je vyhodou barytu jeho
velmi nizka rozpustnost ve vode (2 mg/1 pti 20 °C),
ktera je o 3 tady nizsi nez u sadrovce. PouZiti Ba
jako srdzeciho ¢inidla by vedlo k téméf dplnému
odstranéni siranového iontu.

Metodika vsddkovych testi

Pro vsadkové testy byly jako srazeci Cinidla
zvoleny hydroxid vépenaty a hydroxid barnaty
oktahydrat. SrdZzeci cinidla byla aplikovdna do
solanky odebrané v prostoru pldnované pilotni
aplikace. Solanka byla pfed zacdtkem experimentu
analyzovana v akreditované laboratofi. Na zaklad¢
stanoveného obsahu sfranti bylo do solanky
davkovano stechiometrické mnozstvi Cinidla, které
bylo vypocitané pro jejich neutralizaci v poméru
20 %, 40 %, 60 %, 80 %, 100 % a 120 %. Tato
mnozstvi byla aplikovédna do Sesti kddinek s 250 ml
solanky a s pomoci magnetického michadla byla
michédna do dplného rozpusténi. Pomoci vySe
popsaného pracovniho postupu byl detailné
studovdn vliv zmén koncentrace reak¢nich ¢inidel
na dspesnost srdZzeni a neutralizace solanky. Pri
rozpousténi a srdzeni byl sledovdn vyvoj zmén
fyzikaln¢ chemickych parametr roztoku (pH, Eh,
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konduktivita a teplota). Vzorky byly po 24 hod.
zrani zfiltrovdny. Ve filtrdtu byly opét zméfeny
fyzikalné chemické parametry a byla provedena
chemickd analyza metodou ICP. Pevna faze byla
vysuSena a zvazena. Nésledné byl proveden test
zpétného rozpousténi, respektive test reakce
vysraZzené faze se solankou.

Metodika kolonovych testi

K provedeni kolonovych testd byla pouzita
pratocnd kolona (smér promyvani proti smeéru
gravitace), kterd obsahovala na svém dné vrstvu
Stérku a ve zbytku svého objemu prany kfemenny
pisek (0,5-2 mm). Délka kolony byla 50 cm, jeji
vnitinf primér byl 4 cm. Solanka byla do kolony
vhanéna stfedem podstavy. SraZeci Cinidlo pak ze
strany umisténou jehlou. Rychlost proudéni
kolonou odpovidala 4 pérovym objemim za 8 hod.
(6 m/den). Koncentrace srdzecich c¢inidel byla
zvolena na 50 g/l, coz mélo simulovat koncentraci
pfi redlném nasazeni.

Metodika geochemického modelovdani
Bylo pracovano v modelovacim programu

The Geochemist’s Workbench v. 11 s rozSifenou
databazi thermo.com.V8.R6+. Pro priaci byly
vyuZzity moduly GSS, React a Act2. Podklad pro
model tvofil dplny chemicky rozbor solanky, se
kterou byly provddény laboratorni experimenty. Do
stabilitnich diagramti byly ndsledné¢ vyneseny
hodnoty pH a Eh méfeni z laboratornich testd. Na
zaklad€ ziskanych vysledkt bylo charakterizovano
chovani systému v béhem pokusit a byly
specifikovdny geochemické zmény, ke kterym
v pribéhu experimentl dochézelo.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vsddkové testy

Principem aplikace hydroxidu véapenatého
byla neutralizace solanek a doddni Ca’* iontu
potfebného pro oxidaci a pro vysrdZeni sadrovce
a dalSich slozek z roztoku tvoficich minerdlni faze
v neutrdlnim prostiedi. Vzhled jednotlivych Sarzi je
uveden na obr. 1, procenta vyjadiuji
stechiometricky pomér aplikovaného cinidla.

Obr. 1 SrdZeni solanky hydroxidem vdpenatym

Po pfiddani Ca(OH): doSlo k narGstu pH,
poklesu redox potencidlu a konduktivity. Roztok
byl pfeveden z redukéniho prostiedi do oxida¢niho.

Obsah Ca v roztoku se nijak vyrazn€¢ nezménil.
V nizkych dévkdch v kyselém prostiedi byl
urcovan na zakladé€ sraZeni sadrovce, po alkalizaci
roztoku pak soucinem rozpustnosti Ca(OH),,
ato odpovidalo cca 800 mg/l. Obsah Al prudce
klesl a pfi pH 5 byl z roztoku zcela odstranén.
Naopak ptfi zvySeni pH nad 10 koncentrace Al
v alkalickém prostfedi opét mirné stoupala.
V piipadé Fe bylo dosaZeno nizkych koncentraci aZ
pti pH 8,7. Sirany jako majoritni slozka se srazely
v zavislosti na dotaci védpenného iontu. Jejich
findlni koncentrace cca 2,5 g/l byla urCovana
soucinem rozpustnosti sddrovce, niZsi koncentrace
timto zptisobem jiz dosdhnout nelze. VySe popsané
vysledky jsou spolu svyvojem fyzikdlné
chemickych parametri béhem experimentd shrnuty
vtab. 1a?2.

navazka pH Eh | konduktivita| teplota | susina
[g] [mV] | [mS/em] [°cl [e]

solanka 3,202 | 482,2 14,34 20,2
Ca(OH), - 40% 1,426 | 4,422 | 359 11,78 20,7-24,1| 3,736
Ca(OH), - 60% 2,139 5,12 308,2 9,39 19,8-23,6| 7,547
Ca(OH), - 80% 2,852 | 5,523 | 267,2 9,24 20,2-24,7| 7,577
Ca(OH), - 100% 3,565 8,702 283 5,27 20,5-25,8| 10,922
Ca(OH),-120% | 4,278 9,446 | 238,3 5,08 20,4-26,1| 11,749

Tab. 1 Vysledky méieni fyzikdlné chemickych
parametri pii sraZeni Ca(OH);
Al Ca Fe J s0,”
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
solanka 1700 501 | 3150 | 6190 | 18570
Ca(OH),-40% | 305 498 | 2580 | 3380 | 10140
Ca(OH),-60% | <0,1 522 | 1030 | 2340 | 7020
Ca(OH),-80% | <01 494 855 | 2250 | 6750
Ca(OH),-100% | 0,258 527 | <01 879 2637
Ca(OH),-120% | 7,97 515 | 0,381 | 849 2547

Tab. 2 Vysledky chemickych analyz p¥i srdZeni
Ca(OH);

Principem sraZzeni hydroxidem barnatym
byla neutralizace solanek a doddni Ba®* iontu
potfebného pro vysrazeni barytu a dalSich slozek
roztoku tvoficich minerdlni fdze v neutrdlnim
prostfedi. Vzhled jednotlivych SarZi demonstruje
obr. 2, procenta opét oznacuji stechiometricky
pomeér aplikovaného cinidla. Z obr. 2 jsou velmi
dobfte patrné déje probihajici pti sraZeni. Z diivodu
Cernobilého tisku budou jednotlivé barevné efekty
experimentu detailnéji popsany. Bily baryt vznikal
v kyselém a reduk&nim prostiedi (kddinky s 20 %
a 40 %), nasledn¢ byl zbarven do Sedomodra (60 %
a 80 %) slouceninami Fe** a nakonec byl systém
preveden do oxidovaného stavu (100 % a 120 %
stechiometrického mnoZstvi ¢inidla), kde produkty
srdzeni Fe’* barvily sraZeninu do rezavé hnédé
barvy. Hustd péna na povrchu kapaliny vznikla
intenzivnim  michdnim a byla zpusobena
ptitomnosti tenzidd v solankach.

Pii ptidavku Ba(OH), doslo k naristu pH,
poklesu redox potencidlu a konduktivity. NejniZsi
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konduktivity bylo dosazeno pii neutrdlnim pH.
Roztok byl pfeveden z redukéniho prostiedi do
oxida¢niho. Obsah Ba byl v roztoku do neutralniho
pH pod mezi detekce, v nizkych davkach

v kyselém prostredi byl udavan sraZenim barytu.

Obr. 2 SrdZeni solanky hydroxidem barbatym

Po vycerpani dostupnych sirani Ba zlstaval
v systému jako rozpustény Ba(OH),. Rozpustnost
této latky je pfi 20 °C cca 39 g/l (31 g/l Ba), coZ
také odpovidalo analyzam. Narust obsahu Ba mezi
100 % a 120 % stechiometrického mnoZstvi
pfiblizné odpovidal rozdilu navdZek. Obsah Al
prudce klesal a stejn¢ jako v experimentu
s vapennym hydrdtem jiz pfi pH 5 byl hlinik
z roztoku zcela odstranén. Pfi zvySeni pH nad 10
dochézelo ke zpétnému rozpousténi Al ak rlstu
jeho koncentrace v roztoku v alkalickém prostiedi.
V piipadé Fe bylo dosaZeno nizkych koncentraci
Jjiz pfi pH 5 a alkalizaci roztoku nedoSlo ke
zpétnému rozpousténi srazenych minerdld Zeleza.
V zévislosti na dotaci iontu Ba dochdzelo k témé&f
dplnému odstranéni siranti zroztoku. Kompletni
vysledky experimentu jsou shrnuty v nasledujicich
tab. 3 a 4.

navazka pH Eh | konduktivita| teplota | suSina
] [mV] | [mS/cm] [°cl ]
solanka 3,17 451,7 14,75 20,2
Ba(OH), - 20% 3,035 3,89 420 12,68 20,2-23,4 | 1,361
Ba(OH), - 40% 6,07 4,05 407 10,3 20,2-22,7 | 3,048
Ba(OH),-60% | 9,105 | 496 | 3085 7,22 20,2-23,0| 83819
Ba(OH), - 80% 12,141 7,65 310,2 3,83 20,2-25,2| 11,925
Ba(OH),-100% | 15,176 | 11,9 | 90,3 4,52 20,2-25,1| 13,501
Ba(OH),-120%| 18,211 | 12,32 | 29 8,85 20,2-25,3| 12,924
Tab. 3 Vysledky méieni fyzikdlné chemickych
parametri pii sraZeni Ba(OH),
Al Ca Fe s S0,
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
solanka 1700 3150 6190 18570
Ba(OH), - 20% 1001 | 391 2887 4753 14258
Ba(OH), - 40% 356 323 2697 3649 10948
Ba(OH), - 60% 1 218 <0,1 1785 5356
Ba(OH), - 80% 0 107 <0,1 664 1991
Ba(OH), - 100% 599 22 1 24 72
Ba(OH), - 120% 893 18 0 28 83
Tab. 4 Vysledky chemickych analyz p¥i srdZeni
Ba(OH);
Kolonové testy

Provedené kolonové experimenty potvrdily
moznost kolmatace horninového prostredi srazenim
solanky. Uspofddani testi bylo voleno tak, aby
bylo moZzno experiment udrZet v provozu po

dostatecn¢ dlouho dobu. Z tohoto divodu bylo
zvoleno pomérné rychlé proudéni nosného média
(solanky), které bylo nastaveno na 6 m/den. Tato
hodnota neni v redlnych podminkiach moZn4,
nicméné niz§i hodnoty by provedeni testu
neumoznily. Naméfené hodnoty v  podstate
korespondovaly s vysledky vsaddkovych testi. Do
systtmu bylo davkovdno pouze 30 %
stechiometrického mnoZstvi srazedla (k sirandm)
v ptipad¢ vapenného mléka a cca 5 % v pripade
hydroxidu barnatého. I pfes tento velmi nizky
pomeér dochdzelo k vytvofeni omezené propustné
z6ny, kde Ky klesl o dva fady a kolony byly zcela
zakolmatovany.

Geochemické modelovdani

Utelem modelovani bylo co mo7nd
nejpodrobnéji geochemicky charakterizovat

solanky a procesy, které probihaly pti davkovani
reakcnich cinidel. Pro tento ucel byly vytvofeny tii
sady geochemickych modelli, jedna pro vstupni
solanku, druhd pro jeji reakci se 100 %
stechiometrickym mnozstvim davkovaného
Ca(OH); a tfeti pro stejné mnozstvi Ba(OH),. Do
stabilitnich diagramd byla nésledné¢ vynasena
laboratorni pH-Eh méfeni. Chemické sloZeni
zasobniho roztoku solanky bylo zaddno do systému
pomoci piepocitanych analyzovanych koncentraci
jednotlivych sloZek na logaritmy aktivity:
log aktivity SO4* =-1,54 log aktivity Fe** =-1,98
log aktivity AI** =-1,83  log aktivity Mg** = -1,69
log aktivity Ca> =-2,38  log aktivity Na* = -2,67
chemické sloZeni roztoku z reakce solanky
s Ca(OH), bylo zaddno pomoci logaritmii aktivit
jednotlivych sloZek:
log aktivity SO4* =-2,09 log aktivity Fe?* = -5,99
log aktivity Al** = -4,25  log aktivity Mg>* = -6,33
log aktivity Ca>* =-2,39  log aktivity Na* = -1,64
astejné tak i chemické sloZeni roztoku zreakce
solanky s Ba(OH),:
log aktivity SO4* = -2,13 log aktivity Fe** =-5,87
log aktivity Als, =-4,12  log aktivity Mg>* = -6,62
log aktivity Cay, = -2,5 log aktivity Na* = -1,64

Z dtvodu omezeného prostoru tohoto
prispévku a znacného rozsahu grafickych vystupt
z geochemického  modelu  budou v rdmci
nésledujiciho textu vysledky interpretovany pouze
slovné. Popisované vysledky koresponduji i s tab. 2
a 4, navic presné specifikuji v jaké podobé¢ se bude
studovana slozka v systému vyskytovat.

Hlavnim kontaminantem ve vodném systému
byly sirany. Ze stabilitnich diagramt vyplyva, Ze
pfed zahdjenim experimentu byly sirné latky
ptitomné v roztoku solanky jako vodnd AlSO.*

9



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2017

specie a po nadavkovani 100 % stechiometrického
mnoZstvi obou reakénich ¢inidel doslo k vysrdZeni
barytu (v ptipadé¢ Ba(OH),) a sadrovce, v pripad¢

aplikace hydroxidu vdpenatého. Zelezo se
vsystému pred aplikaci cinidel vyskytovalo
v nejzastoupengjsi formé jako vodnd specie

FeSO4(aq) a po reakci s reakénimi Cinidly se
srdZelo v obou piipadech v podob& Fe(OH);. Hlinik
byl v solance pfitomny jako vodnd specie AlSO4*
apo reakci byla jeho pfitomnost v systému
urCovdna rovnovdhou mezi krystalickou fazi
tvofenou CayAlFeOs a mezi vodnym AlO,. Na
rozdil od ostatnich kontaminanti byl hlinik, co se
tyCe jeho odstranéni z roztoku pomoci neutralizace,
nejvice problematicky. Vysledky laboratornich
experimentii prokazovaly dc¢innost u Ca(OH), ve
40 %, 60 % a 80 % nasledné u 100 % a 120% doslo
k mirnému zpétnému rozpousténi. Dle modelu to
bylo  zapri¢inéno tim, Ze u  niZSich
stechiometrickych pomért byla stabilita v systému
udavana rovnovahou s AI(OH); u 100 % a 120 %
je stabilita ur€ovdna rovnovdhou s CayAlFeOs.
Ubaria jako reakéniho cCinidla dochazelo
k zdsadnéjSimu zpé€tnému rozpousténi u vysSich
stechiometrickych pomért, protoZe v systému byl
jako jedina krystalicka faze do pH 13 pfitomny
pouze hydroxid hlinity ato v tomto piipadé
vrozmezi pH 5 az 8. Hoicik se v systému do
aplikace 80 % Ba(OH); vyskytoval pouze v roztoku
v podobé MgSOs(aq) stejné jako v solance pied
zahdjenim experimentu. Pfi posunu systému dile
do alkalické oblasti se zacal srazet v podobé
brucitu. Vépnik se podobné jako hoi¢ik vyskytoval
v systému do Ba(OH), 80 % ve vodném roztoku
jako Ca® a pii dalsi aplikaci hydroxidu barnatého
se s posunem pH do alkalické oblasti zacal srazet
v podobé hlinitanu CazAl,Os. U aplikace Ca(OH),
do roztoku ztstdval vapnik béhem celého prubchu
experimentu ve vodném prostfedi jako CaSOu(aq).

ZAVER

Laboratorni experimenty a geochemické
modelovani potvrdily pfedpoklady, Ze in situ zdsah
do kolektoru spocivajici v neutralizaci solanek
a dodéni Ca® nebo Ba** iontu miZze vést k G¢inné
eliminaci kontaminace vysrdZenim znacného
mnozstvi minerdlni faze vcetné minoritnch slozek
roztoku. VysraZzena jemnozrnnd minerdlni faze pak
zpusobuje nékolikafddové sniZeni propustnosti
kolektoru. Pouhd neutralizace bez dodani

dvojmocnych kationti by nevedla ke sniZeni
mineralizace vod.

Nejefektivnéjsi byly v ohledu reakce
se sfrany ionty Ba*, které vytvafi nerozpustny
baryt. Baryt vznika i za velmi nizkého pH a je
velmi omezen¢ rozpustny nejen ve vode, ale
iv kyselin¢ sirové, jejiz zbytkové koncentrace se
v solankach nachdzeji. Reakce pfi dotaci iontti Ca**
byly obdobné. Vzhledem k podstatné vySsi
rozpustnosti vznikajiciho sadrovce (CaSO4x2H>0),
dosahovaly zbytkové koncentrace siranu cca o dva
fady vysSich hodnot (2 547 mg/l) v porovndni se
srazeni Ba®* ionty.

Z hlediska dalSich aspektli potencidlniho
vyuZiti srdZeni solanek in situ je nutno zohlednit
i mozné environmentélni dopady. V piipadé Ba je
jeho  rozpustnost  kontrolovdna  vyskytem
siranového iontu. Do spotfebovéni sirantl nelze Ba
predavkovat tak, aby jeho koncentrace v podzemni
vod¢ piekroCily hodnotu 1 mg/l. Reakce se sirany
je divodem obvykle velmi nizkych koncentraci Ba
v podzemnich vodédch. Po vysrdZeni siranového
iontu je koncentrace urovana piipadnym srazenim
s CO; nebo hydrogenuhlicitany za vzniku velmi
omezené rozpustného BaCOs. V piipadé aplikace
Ca je situace obdobnd, je vSak nutno pocitat
s pomérn¢ vysokymi zbytkovymi koncentracemi
siranti. Rozpustnost vapenného hydratu je pomérné
nizka (1,6 g/l pii 20 °C), a tedy nelze docilit vysoké
koncentrace rozpusténého iontu Ca (max. 868
mg/1).

Po vyhodnoceni vSech vysledki byl cisté
z geochemického hlediska vyhodnocen hydroxid
barnaty jako nejvhodnéjsi aplikacni ¢inidlo.

Po zvazeni ekonomického a
environmentalniho hlediska, v zavislosti na cené
baria a aplikaci zdvadné latky do horninového
prostfedi (pro kolnataci podzemni tésnici stény
musi byt do horninového prostiedi aplikovano
nékolik tisic tun reakéniho €inidla) byl vyhodnocen
jako nejvhodnéjsi reakéni Cinidlo hydroxid
vdpenaty.
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Uvop

Rizikom erézie krajiny sa zaoberd rad préc,
napr. Jabbar (2003), Dengiz a Akgul (2005),
Yuksel et al. (2008) a dalSie. Pri vypracovani
modelov erdézie v oblasti Lubietovej sa vyuzila
metodika, ktord vypracoval Kubinsky (2013).
Syntéza faktorov excerpovanych z GIS-metodik
inkorporovanych do  generovaného  modelu
umoznila vyclenit’ polygén, ktory by mohol byt
kontaminovany materidlom z odvalu obsahujicim
potencidlne toxické prvky (PTP), ktoré sa v
hypergénnom prostredi §iria povrchovym odtokom
a eréziou materidlu banskych odvalov do ich
okolia.

Sirenie polutantov (v na§om pripade PTP) v
krajine je vyraznym spdsobom kontrolované
odtokovymi pomermi a podnou eréziou. Pri Stidiu
erézie mozno rozliSit' redlnu dokonanu erdziu a
potencidlnu erdziu, ciZe erodovatelnost’, resp.
erodibilitu ako odolnost’, pripadne nachylnost’ pddy
voci vodnej, eolickej a inej erézii. Erodovatelnost’
sa vyjadruje spravidla v potencidlnej strate pody z
ploSnej jednotky za ur€ity Casovy interval, napr.
t.ha’.rok”. Vo vieobecnosti sa na vypodet erézie
pouZziva univerzalna rovnica:

A=R*K*L*S*C*P [t.ha™.rok™]

VYSLEDKY

Pri vypocte rizika erdzie sa zohladiuje
viacero faktorov. MnoZzstvo, pocetnost, intenzitu a
mnozstvo zrdzok, ako aj ich kineticki energiu
vyjadruje faktor dazd’a (R), zobrazeny obr. 1.
Odolnost’ krajiny voci rozrusovaniu povrchu relié-
fu v dosledku dopadu dazdovych kvapiek a voci
posobeniu vody v povrchovych tokoch zobrazuje
faktor K (obr. 2). Ovplyviiujd ho zdkladné pddne
parametre, predovsetkym zrnitost,, Struktdra, obsah
organickej hmoty a permeabilita substratu. Tento
faktor zdroven zobrazuje aj schopnost’ vody
infiltrovat do pddy a tym zaroven urCuje aj jej
mnozstvo v povrchovom odtoku.

x

¥, ¥
it 1

3 6 1Z km

Obr. 2 Vizualizdcia K faktora eroznej ucinnosti

Odtokové pomery v krajine vyjadruje LS
faktor, zobrazeny na obr. 3.

Obr. 3 3D vizualizdcia LS faktora, zobrazujiiceho
odtokové pomery v krajine

Dalsim z faktorov, ktory vyjadruje vplyv
zrazkovej a povrchovej vody na erdziu reliéfu je C
faktor (obr. 4). Tento reflektuje vplyv vegetacného
krytu a dopadov pol'mohospoddrskej Cinnosti na
rozsah er6zneho zmyvu. Ochranny vplyv
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rastlinstva zavisi od stupfia pokryvnosti vegetacie
v obdobf intenzivnej zrdZkovej ¢innosti.

e G faktor
0 3 6 12km mos

Obr. 4 Vizualizdcia C faktora

Vzhladom na skutoCnost’, Ze v oblasti
odvalov Podlipa a Reiner sa dosial’ nerealizovali
Ziadne protierézne opatrenia, protierézny P faktor
nebol pri spracovani idajov zohl'adneny.

K modelovaniu scendrov procesu erdzie je
potrebné poznat’ charakter krajiny, ktorej vlastnosti
vplyvaji na zmeny povrchového toku v Case a
priestore. Pokial' potencialna erdzia (obr. 5)
vyjadruje maximdlne mozZzné riziko ktoré pre
lizemie predstavuje vodnd erdzia za podmienok, Ze
sa neprihliada na dlohu ochranného ucinku vege-
ta¢ného krytu (obr. 4).

Obr. 5 3D vizualizdcia potencidlnej erozie

ZAVER
Vypracované modely indikujd vyrazne
zvySeni  erodovatelnost, ktord mimoriadne

prekracuje predovsetkym v bezprostrednom okoli
odvalov hodnotu 200 t/ha.rok™, &o je hlavne
dosledkom nedostatocnej a nevhodnej sanacnej
dpravy terénu. Situdcia sa prejavuje ako pomerne
kritickd aj v dosledku znacne nepriaznivych
morfometrickych ukazovatelov reliéfu a je
vznaCnej miere kontrolovand nedostatkom
humoéznej Casti pody €o nachddza odraz v horsej
schopnosti introdukcie rastlinnych spolocenstiev,
ktoré by boli schopné spevnit’ svahy odvalov a tak

znizit' riziko Sirenia kontaminantov povrchovym
odtokom. Riziko S$irenia polutantov z banskych
dep6nii je pre sidelnd Struktdiru v Lubietovej
relativne vysoké. FErdézna aktivita ohrozuje aj
obytnu z6nu a prilahlé zdhradky a sady, v ktorych
miestne obyvatel'stvo pestuje rdzne plodiny pre
priamy konzum.

Riziko erézie na lokalite Podlipa a s tym
stvisiaca mozZnost masivneho znosu materidlu
odvalov do udolia Zelenej doliny a odtial’ d’alej do
retencnej nddrze, situovanej na terase nad obcou
Lubietova, nabada z zvySenej opatrnosti a realizacii
sanacnych opatreni. Zanedbanie preventivnych
krokov na ochranu krajiny v tomto regione moze
viest k destrukcii, k akej doslo napriklad po
privalovych dazd’och v roku 2010, ked’ bola dolna
Cast’ ddolia Zelenej doliny erodovand az po skalny
podklad a strz, vyhibend v technogénnych
sedimentoch, dosahovala hibku 2 m.

Pod’akovanie: Vyskum bol financne podporeny
grantmi VEGA 1/0538/15 a APVV 0663-10.
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Uvop

Antimonové lozisko Popro¢ s prilehlymi
odkalistémi téZebniho odpadu se nachazi v Petrove
udoli, severovychodné od obce Popro¢, Slovenska
republika. Opusténé antimonové lozisko pattilo
k vyznamnym rudnim loziskim v jizni Ccasti
Slovenského Rudohofi, které svou t€zbu ukoncilo
JiZ v roce 1965. VytéZend ruda obsahovala toxické i
potencidlné toxické kovy a polokovy (naptiklad Sb,
Fe, Cu, Zn, As, Pb i Au), ruda byla zpracovavana
flotacni metodou, pfi které vznikal odpad, ktery byl
deponovan na tfi rizna odkalisté¢ situovand nad
obci Popro¢ (Jurkovic€ et al., 2010).

TéZzba a nasledné vyuZivani nerostnych
surovin znamend vZdy podstatny zdsah do
ptirodnich ekosystémti daného tizemi. TéZbou jsou
zasaZeny predevSim geologické a krajinné poméry,
coz se projevuje ubytkem ptidniho fondu, nasledné
poklesem diverzity Zivych organismid vcetné
autochtonni mikrofléry. Vzhledem k rozsahlé
hornické ¢innosti na uvedeném uzemi je dnes
naroc¢né rozlisit ptivodni pudni profil od pidniho
profilu  ovlivnéného  antropogenni  cCinnosti
s navdazkami a materidlem z hald.

MATERIAL A METODY

Odbér pudnich vzorkl byl realizovan v téch
mistech odkalisté, ktera byla dlouhodobé vystavena
kontaminaci po tézb€. Vzorky sedimentu odkalisté
byly pfeneseny na Petriho misky s trypton-séjovym
médiem (M290, TSA, HiMedia Laboratories,
Mumbai, India), narostlé kolonie byly izolovany
preockovanim na sterilni ptidu TSA. Celkem bylo
ziskano 30 bakteridlnich izolatd (POP-1 az POP-
30); pro ucely identifikacni prace bylo zvoleno 20
izolath grampozitivnich bakterii. Nové izolaty

grampozitivnich  bakterii byly identifikovany
pomoci  fenotypizatniho systému BIOLOG
(System MicroLog™, Biolog Inc., USA) na
zdkladé  shody  biochemickych  vlastnosti

sledovanych izol4tu s identifika¢ni databazi.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vyslednd similarita a probabilita vysledka
identifikace bakterif je zaznamendna v tab. 1.

Izolat SIM PROB | Vysledek identifikace
POP-2 0,410 - Bacillus sp.

POP-3 0,796 94 % Bacillus megaterium A
POP-4 0,610 99 % Arthrobacter histidinolovorans
POP-5 0,534 96 % Arthrobacter ilicis
POP-10 | 0,656 100 % Bacillus pumilus
POP-12 | 0,728 100 % Bacillus amyloliquefaciens
POP-13 | 0,400 - Bacillus sp.
POP-14 | 0,556 100 % Arthrobacter histidinolovorans
POP-15 | 0,456 - Arthrobacter sp.
POP-16 | 0,360 - Paenibacillus sp.
POP-17 | 0,683 100 % Paenibacillus polymyxa
POP-18 | 0,445 - Bacillus sp.
POP-19 | 0,676 99 % Bacillus pumilus
POP-20 | 0,218 - Bacillus sp.
POP-21 | 0,306 - Bacillus sp.
POP-24 | 0414 - Bacillus sp.
POP-25 | 0,531 86 % Brevibacterium otitidis
POP-27 | 0,396 - Arthrobacter sp.
POP-29 | 0,937 100 % Paenibacillus pabuli
POP-30 | 0,771 100 % Paenibacillus pabuli

Tab. 1 Vysledky identifikace grampozitivnich bakterii

Z vysledku fenotypové identifikace pomoci
fenotypového systému BIOLOG vyplyva nejvyssi
cetnost u Ctyi rodil grampozitivnich bakterii: rod
Arthrobacter se zastupci A. histidinolovorans
aA.ilicis, rod Bacillus se tfemi zastupci -—
B. amyloliquefaciens, B. megaterium, B. pumilus,
rod Brevibacterium s jedinym zastupcem B. otitidis
arod Paenibacillus se zdéstupci P. pabuli
a P. polymyxa.

7Z mnoha védeckych studii vyplyva, Ze
nékteré bakterie jsou schopné piezivat v pludach
i vodich kontaminovanych vysokymi obsahmi
toxickych kovu (Cai et al., 2009; Fernandez et al.,
2009; Li et al., 2013). Bylo ovéfeno, Ze rody
bakterii Arthrobacter, Bacillus, Brevibacterium
a Paenibacillus jsou soucdsti mikrofléry v odkaliSti
s vysokym obsahem As i Sb, toto zjisténi je
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v souladu s diive popsanymi izoldty z podobné
zatiZenych ekosystému.

Ze studie skladky odpadu s obsahem tézkych
kovi (Karelova et al., 2010) vyplyvd, Ze bakterie
Bacillus, Paenibacillus a Arthrobacter dokazi
prezivat vysoké koncentrace Ni, Co a Zn, nebot’
v pud¢ skladky byly tyto bakterie potvrzeny spolu
s dal§fmi mikroorganismy. Technogenni substrity
z této lokality obsahovaly také niZ8i koncentrace
Fe, Cu, Sb a stopové koncentrace Cd.

Jinou vyznamnou praci, zabyvajici se
kontaminovanou lokalitou po byvalé hornické
¢innosti, je studie autochtonni mikrofléry alkalické
technoptidy kontaminované vysokym mnoZstvim
As spolu s dalsimi kovy (Cd, Cu, Mn, Pb, Zn).
V zeminach této lokality byly prokdzany bakterie
rodu Bacillus a Arthrobacter (Simonoviéové et al.,
2017).

V antropogennich sedimentech z odkalisté a
pidach na lokalite Zemianske Kostolany, které
byly také vyrazné kontaminovany arsenem, byla
rovné€Zz prokdzdna pfitomnost autochtonnich
bakterii rodu Bacillus 1 rodu Arthrobacter
(Simonoviovi et al., 2016).

Ze studie pochézejici z roku 2013 (Li et al.,
2013) vyplyva, zZe Sb-oxidacni bakterie roda
Arthrobacter, Acinetobacter, Bacillus, Janibacter,
Paracoccus, Pseudomonas a dalsi, mohou prevadeét
toxicky Sb (III) na méné toxicky Sb (V), a tim se
tyto  bakterie mohou aktivné podilet na
bioremediaci kov-kontaminovanych lokalit. Mezi
jmenovanymi druhy bakterii byl potvrzen rod
Arthrobacter a Bacillus, ktery je diky rezistenci
vici antimonu schopen pfeZivat obsah antimonu
pfesahujici koncentraci az 36425,25 + 141,1 mg/kg
a As v koncentraci presahujici 87,23 + 3,60 mg/kg;
proto se tyto rody fadi rovné€Z mezi Sb-rezistentni
bakterie. Mezi rezistentni baterie vuci arsenu byly
dosud zatrazeny druhy Arthrobacter geobiformis,
Arhtrobacter histidinolovorans a Bacillus subtilis.
Sb-rezistentnim rodem je rovnéZ rod Paenibacillus
se zastupcem P. polymyxa, ktery byl izolovéan z
pudy piesahujici kontaminaci 475,02 + 11,7 mg/kg
Sb a 0,11+ 0,01 mg/kg As (Shi et al., 2013).
Uvedené Sb-rezistentni bakterie byly také tdspésné
pouzity pti bioremediaci kovli z antropogenné
zatiZenych pid.

ZAVER
Izolace  grampozitivnich  bakterii rodu
Arthrobacter, Bacillus a Paenibacillus

z prumyslové znecisténych ptud dokazuji, Ze mohou
dobtfe ptezivat v kov-kontaminovanych ptadach
ajsou schopny adaptace na podminky piitomnosti
kovovych iontli, zejména arsenu a antimonu.
Vysoké rezistencni schopnosti vi¢i uvedenym

kovim ftadi tyto nové izolaty  bakterii
k mikroorganismim, které je ndsledné mozné
vyuzit k dspésné bioremediaci zemin po dilni a
pramyslové ¢innosti.

Podékovdni: Autori dekuji za podporu prdce
projektem SGS ¢. SP2017/8.
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PRUZKUM VLIVU SLOZISTE POPELOVIN NA ZIVOTNI PROSTREDI
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Uvop
UGelem  prizkumu  byla  identifikace
a vyhodnoceni potencidlnich rizik, plynoucich

z existence byvalého slozist€¢ popelovin v blizkosti
Olomouce, do kterého byl v minulosti plaven
popilek z Olomoucké elektrarny. Bylo zjisténo, Ze
sloZisté, a€ bylo situované u meandru feky Moravy,
v jejim zédplavovém tzemi, bylo vybudovino
relativné vhodnym zplsobem, a to zejména v tom
smyslu, Ze se nejednalo o odkalisté tdolniho typu,
jak je to obvyklé a nebylo tak zjiSténo vyznamné
Sifeni vody kontaminované arsenem ve sméru
hydraulického gradientu a nasledné ohrozeni
potencidlnich pifjemct rizik.

HISTORIE SLOZISTE

Lokalita byla od 19. stoleti vyuZivdna pro
tézbu pisku. V 60. letech byly zahijeny tpravy
prostoru  byvalé piskovny pro naplavovani
popelovin a nésledné bylo zahdjeno plaveni
popelovin do sloZi§té. Doprava popelovin do
sloZisté probihala hydraulicky potrubim.

V dobé provozu bylo sloZisté tvofeno 2
samostatnymi lagunami a cely prostor byl po
obvodu ohrani¢en vné&jsi zdkladni hrizi. Jednotlivé
laguny byly ohrani¢eny vnitfnimi zvySovacimi
hrazemi a od sebe odd¢leny d€lici hrazi. Hraze byly
vybudovany z vytéZeného popilku a Stérkopisku,
jejich  vn€jsi svahy byly piekryty zeminou
a zatravnény, u zékladni hrdze i osdzeny stromovou
vegetaci. Na koruné¢ hrdzi byly vybudovany
komunikace, zpevnéné silni¢énimi panely. Do kazdé
laguny byla vybudovana sjezdovd rampa pro
umoznéni téZby usazenych popelovin, pfepadova
v€Z, na niZ bylo umisténo naplavovaci potrubi
a systém postfikového potrubi s cerpaci stanici.
Maximalni predpoklddand kapacita slozist¢ po
poslednim navyseni hrazi ¢inila cca 300 000 m’.

Soucasti vnitini zvySovaci hraze byl plosny
vnitini drén, z n€hoZ byla prosdkld voda odvadéna
do obvodového piikopu. Odvodnéni zakladni hraze
bylo provddéno obvodovym drénem a obvodovym
ptikopem. Smés popele a vody (tzv. hydrosmes)
byla z teplarny dopravovana potrubim pomoci
Cerpadel a vypousténa odbockami do lagun. Zde
smes strusky a popilku sedimentovala a odsazend
voda byla odvddéna do feky Moravy.

Po ukoneni provozu sloZi§t€ nebyla
provedena rekultivace, uloZeny popilek nebyl
odtéZen a laguna postupné zarostla néletovou
vegetaci. V roce 2000 byl prostor laguny ¢. 1
navrzen na Evropsky vyznamnou lokalitu
NATURA 2000, kterd byla vyhldSena Nafizenim
vlady v roce 2013. V soucasné dob¢ je laguna stale
vedena jako vodohospodarské dilo, je vysusSena
a husté zarostla naletovymi dfevinami.

V laguné €. 2 byla z vytéZenych popelovin
vybudovdna v letech 1996-1997 sklidka -
havarijni slozisté stabilizatu. Prostor laguny ¢. 2
byl rozdélen délici hrdzi na dvé& kazety, kazetu A
akazetu B. Kazeta A byla délicimi hrdzemi déle
rozd€lena na sekce 1-3, kazeta B na sekce 1 a 2.
Sekce €. 1 kazety A byla utésnéna dvojitou PE-HD
folii o tloust’ce 1,5 mm, zbyvajici sekce kazety A
byly proti prasnosti pfekryty ochrannou geotextilii.

Obr. 1 Schéma lagun ve sloZisti

PRIRODNI POMERY

Slozisté bylo situovano v prostoru vytéZené
piskovny, kterd se nachdzela v meandru teky
Moravy (zbytky ptivodniho koryta byly vyuzity pfi
budovéani vnéjitho obvodového piikopu). Reka
Morava protékd podél vychodniho okraje lokality
ve vzdélenosti cca 60 m.

Lokalita se tudzemi nachdzi v zdplavové
oblasti feky Moravy, zdjmové tzemi lokality a jeji
okoli je zaplavovano jiZ pfi 5 leté povodni na fece
Morave, avsak ficni voda se nikdy nedostala ptes
hréze lagun.

Obvodové 1 vnitini rozd€lovaci hrize
odkali$té byly vybudovany z mistntho materiélu, tj.
ze Stérkopiskl a vytéZeného popilku.
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Nepropustné podloZi je na lokalit¢ tvotfeno
neogennimi jily. Zvodnény kolektor tvoii kvartérni
fluvidlni Stérky a pisky teky Moravy, tvofené
sttedn€ zrnitym, piscCitym Stérkem. Jejich mocnost
se na lokalité pohybuje od 3,4 do 5,8 m.

Podle klasifikace Jetela a Krasného jde o
prostfedi silné pralinové propustné s velmi
vysokou transmisivitou. Podzemni voda vytvai{
souvislou zvodent s volnou nebo mirné napjatou
hladinou, kterd je v pfimé souvislosti s hladinou
povrchové vody v fece Moravé. NaraZend hladina
podzemni vody se pii pruzkumnych pracich
nachazela v hloubce 2,5 az 4,8 m pod terénem,
ustdlend hladina podzemni vody kolisa v priib¢hu
roku v zdvislosti na drovni hladiny v povrchovém
toku, pohybuje se zhruba v rozmezi 1,9 az 3,5 m
pod terénem.

Smér proudéni podzemni vody je v prostoru
odkali§t€¢ po vétSinu roku od severozdpadu na
jihovychod, k fece Moravé, kterd podzemni vody
v prostoru lokality drénuje. Pouze za zvySenych
(pti povodnich) stavii hladiny podzemni vody
viece Moravé muze kritkodobé dojit k otoceni
sméru proudéni podzemni vody a podzemni vody
na lokalit€ jsou fekou Moravou dotovéany.

PRUZKUMNE PRACE

Vroce 1990 probéhl na lokalité¢ prazkum
a bylo zjisténo, Ze negativni vliv sloZisté popelovin
se projevuje pfedev§im kontaminaci povrchovych
vod feky Moravy arsenem v  dusledku
vypouSténého mnoZstvi odsazenych odpadnich
vod. ZjiSt€né ohroZeni kvality podzemnich vod
neni tak akutni, nebot podzemni voda ve sméru
proudéni od sloZiSté neni vyuZivdna a po vétSinu
roku je podzemni voda na lokalité¢ fekou Moravou
drénovdna. ZjiSténé koncentrace v podzemni vodé
v disledku fedéni nepredstavuji  ohroZeni
povrchovych vod feky Moravy.

Prizkum popilku a pudy

V ramci aktudlnich prizkumnych praci byl
v susin¢ vzorkll popelovin zjistén obsah arsenu 67
mg/kg (vzorek z hloubky 0,5-1 m pod terénem) a
391 mg/kg (vzorek z hloubky 7-8 m pod terénem).

Déle byly odebrdny vzorky zemé&délskych
pid vokoli slozist¢ a nebylo zjiSténo negativni
ovlivnéni — koncentrace arsenu se pohybovala
v rozmezi 5,1-5,8 mg/kg suSiny. Svétovy pramer
v pudich je 6,8 mg/kg, primérné koncentrace
arsenu v organogennich ptdiach jsou 9,3 mg/kg
(Curlik 2011).

V piipadé popilku se jednd o cekdvanou
koncentraci arsenu — 317 az 391 mg/kg v suSiné —
uvedeny popilek tedy nelze vyuZivat na povrchu
terénu.

Priizkum podzemni a povrchové vody

Na lokalité probihd pravidelny
hydrochemicky monitoring podzemnich (7 wvrtl)
a povrchovych vod (Morava nad a pod sloZi§tém).
Rovnéz zde probihd monitoring stability hrazi.

Ze sledovanych ukazatelli podzemni vody
byly zvySené koncentrace zaznamendny pouze
v pfipad¢ arsenu. Koncentrace arsenu se na
ptitokovém profilu dlouhodobé pohybuji od meze
stanovitelnosti (0,001 mg/l) az po 0,1 mg/l
Koncentrace arsenu se na odtokovém profilu
dlouhodobé pohybuji od cca 0,01 mg/l aZ po cca 3
mg/l (maximalné 7,6 mg/l).

Povrchovd voda (feka Morava) na
pritokovém ani odtokovém profilu nevykazovala
znamky kontaminace (obsah Asmax = 0,017 mg/1).

VL1V SLOZISTE

Podzemni voda v zdjmovém udzemi neni
vyuzivana pro pitné ani uzitkové ucely, stejn¢ tak s
uloZzenym popilkem neprichdzi obyvatelé do
kontaktu, jelikoZ tzemi lezi v extravilanu a nebylo
zjisténo vyuZivani tzemi obyvateli jakymkoliv
zpusobem. Nejbliz§im povrchovym tokem je feka
Morava, kterd v bezprostiedni blizkosti zdgjmového
uzemi meandruje. Koncep&ni model je zobrazen
tabulkovou formou niZe. Druhy a tieti scéndf jsou
vazéany na zaplavy.

transportni cesta prijemce rizik

Infiltrace atmosférickych

. o . . Podzemni voda
srazek do télesa a nasledny

prestup do podzemnich vod v okoli
Vyliti feky Moravy z biehti
a nasledné zaplaveni lagun, Reka Morava

nasyceni vody arsenem
a dotace vody v fece Moraveé

Vyliti feky Moravy z bfeht
a ndsledné zaplaveni lagun,
nasyceni vody arsenem

a ndsledné preliti

Zemédélskd pole
v okol{

P4d osob do nezabezpecené

.. Navstévnici slozisté
jimky

Tab. 1 PredbéZny koncepéni model
Siveni znedisténi v saturované zéné

Podzemni voda  obohacend  arsenem
(priméarn€ infiltraci atmosférickych srazek pies
sloziste¢ popilku) dotuje feku Moravu. Genereln{
smér proudeéni podzemni vody se vSak miZe menit
v zdvislosti na vodnich stavech feky Moravy — pfi
vyssich stavech bude dochézet k biehové infiltraci
— tedy k tomu, Ze fi¢ni voda bude dotovat vodu
podzemni, oto¢i se hydraulicky gradient a dojde
k nafedéni podzemni vody obohacené arsenem
ovcezenou ficni vodu. V piipadé vysokych
(povodiiovych) stavlii na fece Moraveé v blizkosti
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zajmového uzemi je vliv dotace omezen zpravidla
na piibfezni z6nu, jelikoZ podzemni voda tece
témet soubézné s tokem, poté opét infiltruje.

Siitent znedisténi povrchovou vodou

Pii obvyklych vodnich stavech dotuje
podzemni voda obohacend arsenem feku Moravu,
kde dochézi k vyraznému natedéni.

Dalsi moznosti Siteni povrchovymi vodami
jsou extrémni vodni stavy na fece Morave, kdy by
doslo k vyliti feky z brehti a kontaktu s uloZenym
popilkem a naslednému odnosu  popilku
povrchovou vodou. AvSak ani pfi velké povodni
vr. 1997 (kdy byla zmiflovdna az 1000-letd voda a
Siroké okoli bylo zaplaveno) nedostoupala vylitd
voda kéty hrazi anedoslo tak ke kontaktu #icni
vody s uloZenym popilkem. Vodni dilo je v
souCasné dobé¢ z hlediska stability v bezpecném
stavu, zvySené riziko poSkozeni hrdzi je prfi
povodnovych pritocich v Morave.

NAVRH NAPRAVNYCH OPATRENI

Vzhledem k tomu, Ze nebyla identifikovana
vyznamnd zdravotni ani environmentdlni rizika,
nebylo  pfistoupeno  k vypoctim  cilovych
parametrd. Vodni dilo je v soucasné dobé
z hlediska stability v bezpetném stavu, zvySené
riziko poSkozeni hrdzi je pifi povodiovych
prutocich v Moravé.

Pro zdjmové uzemi byly cilové parametry
navrzeny v ndasledujicim rozsahu: a) monitoring
stability svahii hrdzi; b) monitoring podzemni a
povrchové vody ve stavajicim rozsahu; c) v piipadé
zmény funkéniho vyuZivani dzemi postupovat s
platnymi legislativnimi pfedpisy a usnesenimi
(dzemi je soucasti NATURA 2000); d) zamezeni
uklddani nelegdlnich odpadii na skladku (tedy
vzniku cerné skladky); e) zabezpeCeni objektu
Cerpaci stanice proti pddim do oteviené jimky.

ZAVERY
V pfipadé zdjmového uzemi sice bylo
prokdzani  pfekrofeni legislativnich  limith

z hlediska kontaminace podzemni vody, avsak je
tieba poukazat na nasledujici skutecnosti:

* podzemni voda je kontaminovdna arsenem i
proti sméru proudéni (0,012 az 0,032 mg/l) —
tyto koncentrace jsou ovSem vyrazné¢ niZsi, nez
v indikacnich vrtech (zpravidla 0,01 az 1 mg/l,
vyjimecné i pfes 3 mg/l);

* podzemni voda neni v zdjmovém uzemi nijak
vyuZivdna, ve sméru proudéni podzemni vody
se nenachdzi Zadné zdroje, které by mohla
ohrozit;

* kontaminace podzemni vody je vdzdna na velmi

kritky usek mezi slozistém popilku a fekou
Moravou, neexistuje mezi nimi transitni zéna;

* z environmentdlnfho hlediska je jedinym
piijemcem rizik z kontaminované podzemni
vody feka Morava, kterd protéka bezprostredné
vedle z4jmového uzemi, zde dochazi k
vyraznému nafedénf;

* kontaminace arsenem v fece Moraveé nebyla v
rdmci monitoringu nikdy prokdzédna; v rdmci
monitoringu povrchovych vod, ktery probihd od
roku 2001 2x ro¢né byla tato norma piekrocena
pouze jednou (0,017 mg/l v roce 2015), avsak
pouze v tseku neovlivnéném sloZiStém popilku.

* 7 hlediska hodnoceni zdravotnich rizik nebyl
zjiStén relevantni pifjemce rizik;

* 7 hlediska negativniho vlivu na Zivotni prostred{
je riziko predstavované ponechdnim stavebnich
prvki v krajin¢ zanedbatelné; pouze jimka v
objektu byvalé cCerpaci stanice pfedstavuje
bezpecnostni riziko, tedy posSkozeni zdravi
padem do hloubky a bude nutné ji zabezpecit.

Vzhledem ke zjiSténym skuteCnostem lze
doporucit zachovani stdvajici podoby hrazi véetné
materidlu uloZeného uvnitf odkalisté. Hraze tvoii

bariéru, kterd zabrafnuje kontaktu ficni vody (vylité
z bieht pti povodnich) s ulozenym popilkem.
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Uvop

V Bratislavskej Vrakuni v telese skladky
CHZJID v hydrogeologickom vrte HGSV-9 sme
objavili populdciu chvostoskokov, fylogeneticky
pribuznych s druhom Folsomia candida. Prvykrat
sme ich pritomnost’ zaznamenali 5. 9. 2017, pricom
podzemni voda bola &erpand z hibky cca 8,5 m
(hladina PV sa nachddzala v hibke 7,76 m).

Folsomia candida je bezny arozSireny typ
chvostoskoka, ktory sa vyskytuje v pddach na celej
Zemi. RozmnoZuje sa partenogeneticky a Zivi sa
baktériami, hyfmi hib a organickymi rozkladnymi
produktmi rastlin a Zivoc¢ichov. TaktieZ sa uZ viac
ako 40 rokov pouZiva na urCovanie toxicity
pesticidov a environmentdlnych polutantov na
pddne clankonozce, ktoré vsak nie s primarnym
cielom aplikdcie tychto chemikalii (Fountain &
Hopkin, 2005).

Chvostoskoky sd stdlou sucastou pddnych
ekosystémov asu silno ovplyvinované pddnym
znecistenim, ktoré cCasto vznikd v ddsledku
antropogénnej Cinnosti. Prave z toho dévodu boli
chvostoskoky navrhnuté ako testovaci organizmus,
na ktorom sa moze sledovat poOsobenie
zneCistujucich  litok na pddne organizmy.
Organizacia pre hospodarsku spolupricu a rozvoj
(OECD) navrhla smernice pre testy mortality a
reprodukcie, pri ktorych sa vyuZivaji dva
Standardizované druhy chvostoskokov. Jednd sa o
druh  Folsomia  fimetaria s  pohlavnym
rozmnoZovanim a druh Folsomia candida s
nepohlavnym rozmnoZovanim.

Tieto druhy chvostoskokov st idedlne
objekty testovania na rozne chemikalie, vratane
horménov a endokrinnych disruptorov (Krogh,
2008). Zaujimavd je napriklad ich reakcia na
posobenie insekticidu DDT. Zatial’, Co po aplikacii
DDT populécia roznych pddnych roztocov klesla
na 5% povodnej hodnoty, populacia chvostoskokov
stipla az o 400% (Brooks, 1972). To mdze byt
spdsobené aj faktom, Ze roztoCe pdsobia v danom
ekosystéme ako predatory chvostoskokov a teda pri

zniZeni ich poctu sa automaticky zvySi populacia
chvostoskokov.

Kontaminantom mozZu byt druhy
vystavované bud’ prostrednictvom pddy, kde sa
nachadzaji, alebo cez potravu, ktord prijimaju.
Néasledne sa  vyhodnocuje  bioakumuléicia
kontaminantov v teldch organizmov, potom vplyv
na Zivotné parametre a aj na sprdvanie.
Medzindrodna organizicia pre normalizdciu (ISO)
navrhla test vyuzivajuci druh Folsomia candida na
urcenie vplyvu ekotoxicity latky na rozmnoZovanie
chvostoskoka pod starSim oznaCenim ISO
11267:1999 a novym ISO  11267:2004.
Reprodukcia bezstavovcov je najcastejSie skimany
ukazovatel' ekotoxicity, pretoZe je viac citlivy na
dané Cinitele ako napriklad mortalita (Gerhardt,
1996).

Rod Folsomia patri do celade Isotomidae,
pre ktoru je typicky dobre vyvinuty skédkaci aparat
(furka). Prvykrat ho popisal Willem v roku 1902
v €lanku ,,Note préliminaire sur les collemboles des
grottes de Han et de Rochefort” (Willem, 1902),
Autor pozoroval jeho vyskyt na hladine jazierka
v Rochefortskej jaskyni v Belgicku. Tento druh
dosahuje v dospelosti velkost’ 1,5 az 3,0 mm, je
bielej a7z 7Zltkastej farby. Nachddza sa casto
v jaskyniach, pripadne v baniach.

Populacia F. candida je tvorend vyhradne
partenogeneticky sa rozmnoZujicimi samickami.
Pohlavni dospelost’ dosahujd pri 20°C medzi 21.
a7z 24. dnom. Jedna zniska obsahuje 30 az 50
vaji¢ok, nové jedince sa liahnu po 7 az 10 diioch.

Zaujimava je aj ich schopnost tolerovat
stredne velkd kontamindciu prostredia tazkymi
kovmi. Podl'a pokusov, ktoré prevadzali Fountain
aHopkins, sa F. candida primarne vyhyba
kontaminovanej potrave a nésledne je eSte schopna
sa uZ prijatych latok zbavit’ pomocou odstranenia
epitelidlnej vrstvy stredného Creva a tiez exkréciou
tychto latok z danych buniek. V tomto pripade sa
toxicky materidl nachadzal vo  vyluckoch
organizmu (Fountain & Hopkin, 2001).
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METODIKA

Vzorky podzemnej vody z jednotlivych
vrtov boli odoberané ponornym elektrickym
vzorkovacim cerpadlom rychlostou priblizne 150
litrov za hodinu z hibky cca 8,5 m. Odbery do
vzorkovnic pre laboratérne analyzy boli vykonané
po ustdleni fyzikdlno-chemickych parametrov (pH,
elektrickd vodivost, oxidacno-redukény potencial,
teplota a koncentracia rozpusteného kyslika). Tieto
parametre boli merané terénnym pristrojom v
prietokovej nadobe.

Jedince chvostoskoka sa nachadzali na
hladine od¢erpanej vody. Spolu s vodou z vrtu boli
v uzatvdratelnej flaSi prenesené na katedru
zoolégie UPJS, kde boli postupne uréené.

V prvom kroku sa populécia pozorovala pod
stereolupou, pricom sa ur€ilo, Ze je homogénna
a sklada sa z jedincov rovnakého druhu. Nésledne
sa teda urobil ndhodny vyber z populdcie a dané
jedince sa bliz§ie pozorovali pod fazovo-
kontrastnym mikroskopom. Jednotlivé znaky sa
urcovali pomocou prislusného klIi¢a na ur¢ovanie
chvostoskokov (Potapov, 2001).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pozorované jedince boli vysSie popisanymi
metddami zaradené do delade Isotomidae, rod
Folsomia druh candida. Je to bezny pddny druh,
ktory sa vSak velmi Casto vyuZziva ako modelovy
laboratérny organizmus. Preto neboli s urovanim
zvlast problémy. Ako dobre preskimany druh
mdze byt wuzitocnym ukazovatelom kvality
skiimanej vody biologickymi metédami.

Chemicka analyza vzoriek podzemnych vod
z rdznych monitorovacich vrtov v telese sklddky
ukézala vyrazné rozdiely jednotlivych parametrov,
¢o reflektuje heterogénny charakter znecistenia
samotnej sklddky chemického odpadu.

V skumanej oblasti by sa v antropogénne
neovplyvnenych podmienkach mali vyskytovat
podzemné vody slabo alkalické (pH 7,1 — 7.5),
vapenato-hore¢nato-hydrogénuhli¢itanového typu
s hodnotami celkovej mineralizicie v rozmedzi
400 — 600 mg.l"'. Prirodzené chemické zloZenie
podzemnych vod je v SirSom okoli zaujmového
tizemia ovplyvnené znecistenim anorganickymi a
organickymi latkami. Vo vSetkych objektoch bola
zistend vySSia mineralizdcia, vysoké hodnoty
elektrickej vodivosti a zo sledovanych latok mali
najvysSie zastipenie chloridové, siranové i6ny,
z katiénov sodik a draslik.

Hodnoty fyzikdlno-chemickych parametrov
podzemnej vody v objekte HGSV-9 st v tab. 1.

teplota  vodivost’ ORP* n 0,
(0) (uS cm™) (mV) p (% sat.)
14 1176 341 7.15 33
ChSKcr TOC TIC SuSina** RLsso
(mglh)  (mglh) (mgl)  (mglh)  (mglh)
1,3 3,6 58,7 784
F Cl- SO42_ NOs~ HCO;™
(mglh)  (mglh)  (mglh) (mgl')  (mglh)
0,4 120,6 95,2 36,8 269,7
Na* NH4* K* Mg>* Ca?*
(mgl")  (mglh)  (mgl') (mgl')  (mglh)
63,08 0,58 8,62 33,3 139,25

Pozn: *oxidacno-redukcny potencidl prepocitany na vodikovii
elektrodu, **obsah susiny stanoveny lyofilizdciou

Tab.1 Fyzikdlno-chemické parametre podzemnej vody
v objekte HGSV-9 (ddatum odberu 2. 11.2017)

vody

Obr. 1 Vrstva chvostoskokov pldvajiicich na hladine
odobranej

Obr. 2 Potrebné prislusenstvo na odoberanie vzoriek
a terénnu analyzu podzemnych vod
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Obr.3: Chvostoskoky pokryvajiice pristroje vytiahnuté z vrtu

ZAVER

Prvykrat sme pritomnost’ chvostoskokov
v objekte HGSV-9 zaznamenali 5. 9. 2017, pri¢om
podzemnd voda bola ¢erpana z hibky cca 8,5 m
(hladina PV sa nachddzala vhibke 7,76 m).
Nasledne sme pritomnost’ ¢lankonoZcov potvrdili
opat’ 2. 11. 2017, pricom vykazovali nizsiu aktivitu
ako v septembri, o mdZe byt spdsobené zmenou
rocného obdobia. Zaujimavé je, Ze v Ziadnom inom
vrte vrdmci sklddky, ani v jej okoli sa podobny
ukaz nevyskytoval. Folsomia candida je prevazne
pddny druh, dokdze vSak dlho preZivat’ na hladine
vod, na ktorej sa jedinci zhluknd do jednej vrstvy.
Mozu byt zaujimavym ukazovatel'om kvality vody
v danom monitorovacom objekte.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
»Spolocny projekt BSK, SAV a PriF UK na vyskum
moznosti dekontamindcie environmentdlnej zdtaZe
Bratislava — Vrakuna - Vrakunskd cesta, sklddka
CHZJD*“ a projektom spolufinancovanym zo
zdrojov EU ITMS: 26220120064.
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Uvop

Pri spracovani perlitu na lozisku Lehotka
pod Brehmi vznikd jemny odpad s velkostou
frakcie priblizne 100 pm, ktory nemd vyuzitie.
Perlit ma v urcitych podmienkach schopnost
premeny na zeolity, ktoré maji Siroké vyuZitie.
Rozne tlaky, teploty a reakéné Casy sd hlavnymi
faktormi pri syntéze zeolitov (Querol et al., 2007).
Medzi najddleZitejSie vlastnosti zeolitov patri ich
sorpcia, pricom medzi litky, ktoré zeolity dobre
sorbuji, patria napr. amoniak, tazké kovy,
radionuklidy, ¢i zdpachové plyny. Aplikicia
zeolitov navyse zvySuje hodnotu pH, o sposobuje
vyzraZavanie pevnych fiz nesticich tazké kovy
(Moreno et al., 2001). V naSej $tddii sme sa
venovali skiimaniu najvhodnejSich podmienok pre
syntézu vysoko sorpcnych zeolitov.

METODIKA

Na vyskum syntézy zeolitov z perlitu sme
pouzili perlitovy odpad z loziska Lehotka pod
Brehmi, z ktorého sme vyseparovali frakciu <63
pm.

Perlit ma nasledovné minerdlne zloZenie
(hm.%): vulkanické sklo (93 — 95), zivce (2 — 4),
biotit (1 — 2), kremen (1 -2), niekedy cristobalit
(<2) a chemické zlozenie (hm.%): SiO. 71,78,
ALO; 13,45, K>O 5,47, Na,O 2,61, Fe,O5; 2,50,
CaO 1,65, MgO 0,42, TiO, 0,21, MnO 0,09, P,Os
0,04.

20 g perlitu sme zmieSali s 220 ml 1 alebo 5
molérneho roztoku NaOH. Roztok sme v teflénovej
trubici vlozili do autoklavy na 6 — 144 hodin, pri
teplote 70 — 190 °C. U ¢asti vzoriek bol skimany aj
vplyv miesania na syntézu zeolitov. Pri tychto
vzorkéch bolo poc€as pokusov zapnuté automatické
mieSadlo s rychlostou otdcok 100 — 200 rpm. Po
uplynuti reakéného Casu sme vzorky centrifugovali
20 min pri 4500 rpm, odsali roztok NaOH, zaliali
destilovanou vodou a dali na 20 miniit na trepacku.
Novovzniknuty materidl sme kvoli zniZeniu
hodnoty pH desatkrat preplachovali destilovanou
vodou. Nakoniec sme vzorky presitovali na frakciu
<250 pum. Tymto postupom sme pripravili pitnast
vzoriek zmesnych syntetickych zeolitov, ktoré sme

dali na rtg difrakénd analyzu pre zistenie ich
minerdlneho zloZenia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyv reakénych podmienok

Porovnanie rtg zdznamov pOvodného
materidlu a jednej zo vzoriek zndzornuje obr. 1.
V oboch zdznamoch je mozné pozorovat’ vedlajsie
minerdly pritomné v perlite, ktorymi s biotit,
ortoklas akremen. Tie ostdvaju stabilné aj pri
posobeni NaOH za zvySenej teploty.

200 - perlit
700 - B
600 -
- 500 -
o
400 -
=
‘E 300 - B, O
= 200 - o
100 A
0 ;
5 15 25
20
200 1-130-72
B, Na, P
1000 -
800 -
g
N 600 -
()
€
= 400 -
200 -
0 ‘ : ‘ : :
5 10 15 20 25 30
20

Obr. 1 Rtg zdznamy perlitu a vzorky 1-130-72. B -
biotit, Na — NaP1, O - ortoklas, P — phillipsit, Q -
kremeri

Teplota a koncentracia NaOH boli hlavnymi
faktormi pri tvorbe rdznych typov zeolitov.
Reak¢ény cas sa zdd byt vtomto ohlade menej
podstatny, jeho funkciou je lepsSia krystalizacia
zeolitov. NavySe sa pri roznych reakénych casoch
menia pomery vyslednych produktov. Vplyv
mieSania bol pozorovany iba pri vysSich otdckach
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(200 rpm). Jeho nasledkom bola tvorba jedného
nového zeolitu.

Vzniknuté zeolity

vysledné

vvvvv

Experimentalne podmienky a
rozmedzim reakénych podmienok si Na-Pl
a phillipsit. Tie vznikali ako jediné v 1 aj 5
molarnom NaOH, pri roznych teplotach.

vzorka (E(E)lfi) (mcol) (orlé) (z;?)érﬁ)y produkty
1-70-72 72 1 70 - -
1-130-24 24 1 130 - Na, P
1-130-72 72 1 130 - Na, P
1-130-144 144 1 130 - Na, P, A
1-190-6 6 1 190 - A, Na, P
5-70-72 72 5 70 - X,Na, S
5-100-72 72 5 100 - Na, S, C
5-100-132 132 5 100 - Na, S, C
5-130-24 24 5 130 - C, S
5-130-36 36 5 130 - C, S
5-190-6 6 5 190 - C
5-80-24 M1 24 5 80 100 X, S, Na
5-80-72 M1 72 5 80 100 X,Na, S
5-80-144 M1 | 144 5 80 100 | S,X,Na,P
5-80-24 M2 24 5 80 200 | Na,S,X,L

Tab. 1 Experimentdilne podmienky. A - analcim,
B - biotit, C — kankrinit, L — zeolit A, Na — Na-PlI,
O - ortoklas, P — phillipsit, Q — kremeii, S — sodalit,
X —zeolit X

V jednomolarnom roztoku NaOH bolo na
tvorbu zeolitov Na-P1 a phillipsitu potrebné zvysit
teplotu na 130 °C. DIhsi reakCny cas, ale najma
zvySenie teploty na 190 °C mali za nésledok tvorbu
analcimu.

V pitmolarnom rozotku NaOH sa jednotlivé
zeolity tvorili azanikali so stdpajicou teplotou.
Reflexy zeolitu X, phillipsitu a Na-Pl1 boli
pozorované v teplotich do 100 °C, vedlajsim
zeolitom bol sodalit. So zvySujicou sa teplotou
reflexy zeolitu X, Na-P1 a phillipsitu zanikali
azvySovali sa reflexy sodalitu. V rozmedzi teplot
130 — 190 °C bol dominantym zeolitom kankrinit,
kym vedl’ajsim bol sodalit.

MieSanie bolo aplikované pri 5 molédrnych
roztokoch NaOH a teplote 80 °C. Pri 100 rpm boli
pri vSetkych reakénych ¢asoch pozorované takmer
rovnaké produkty, menili sa vSak ich pomery.
Vzniknutymi zeolitmi boli zeolit X, Na-P1, sodalit,

a phillipsit. Zmena nastala pri zvySeni oticok na
200 rpm, kedy sa zniZzili reflexy vSetkych zeolitov,
no vznikol zeolit A.

ZAVER

Pri syntéze zeolitov z perlitu boli
najdolezitejsimi faktormi pre vznik réznych typov
zeolitov teplota a koncentrdcia NaOH, kym
reakény cCas mal vplyv najmd na mnoZstvo
apomery vzniknutych zeolitov. MieSanie malo
vplyv na vysledné produkty pri otackach 200 rpm.
Vzniknuté zeolity budd v budicnosti testované
v laboratérnych podmienkach na sorpciu tazkych
kovov. Ako najperspektivnej$i sa javi zeolit X,
kvoli rozmeru dutin v jeho Struktdre 0,81 nm a
vysokej katiénovo vymennej kapacite 350
meq/100g (Mondargon et al., 1990, Scott et al.,
2001). Jeho vyhodou je, Ze sa da jednoducho
pripravit a md vhodné vlastnosti pre sorpciu
rizikovych prvkov (Shih a Chang, 1996, Derkowski
et al., 2016).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Slovenskou
grantovou komisiou, cislo grantu APVV 0339-12 a
Grantom Univerzity Komenského ¢.UK/152/2017.
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Uvop

Uz od polovice 18. stor. sa na lokalite
Popro¢ tazila Sb-ruda. Po ukonceni tazby na
mieste zostala environmentdlna zataz v podobe
hald, odvalov a odkalisk, ktoré nie st dostato¢ne
(pripadne voObec) zabezpeCené proti Sireniu sa
kontaminicie do okolitého prostredia a su tak
vyznamnym zdrojom kontamindcie jednotlivych
zloziek Zivotného prostredia, najmi potencidlne
toxickymi prvkami — As, Sb, Pb a Zn. Ked’Ze tento
antropogénny material, ktory je dlhodobym
zdrojom kontaminicie nie je mozné z lokality
odstranit, je potrebné vyvinit snahu pre
minimalizaciu uvolfiovania rizikovych prvkov do
zloziek Zivotného prostredia. Za tymto tcelom boli
v rdmci vyskumu zvolené dve stabiliza¢né ¢inidla —
nulavalentné nanozelezo (Fe’)a amorfny oxid
manganu (AMO).

METODIKA

Skidmané vzorky boli odobrané zo 4 r6znych
miest v aredli opusteného Sb loZiska Popro¢ (ODV.
ODK. - odkaliskovy sediment z odvezeného
odkaliska, RUDNE B. - odkaliskovy sediment z
odkaliska pri budovach Rudnych bani, ODK. V
LESE - odkaliskovy sediment z odkaliska
deponovaného v lese, AGNES - litozem nad
Stolnou Agnes). Z kazdého odberného miesta bolo
pomocou pddneho vrtdku odobranych zhruba 2 az
2,5 kg vzorky, z hibky cca 20 cm bez nadloZnej
organickej vrstvy. Nasledne boli vzorky vysuSené
pri  laboratérnej  teplote, = homogenizované
a presitované na frakciu pod 2 mm.

Stabiliza¢né experimenty boli vykondvané
vo variantoch bez pridania stabilizacného cinidla
asjeho pridanim. Pri variante bez pridania
stabilizacného cinidla bola pouZitd navdzka 100 g
suchej vzorky (< 2 mm). Pri variante s pridanym
stabilizaénym ¢inidlom (Fe’ alebo AMO) bola
pouzitd navazka 99 g suchej vzorky (< 2 mm) a Ig
stabilizacného cinidla. Nésledne bolo k vzorkdm
pridané odpovedajice mnoZstvo destilovanej vody
pre dosiahnutie 60-70%-ného nasytenia. Vzorky
boli udrziavané pri vlhkosti 60-70% po dobu 3
mesiacov, za Ucfelom ustdlenia podmienok. Po
uplynuti tejto doby boli vzorky vysuSené pri

laboratérnej teplote do dosiahnutia konStantnej
hmotnosti a pouzité pre nasledné experimenty.

Extrakcia bola vykondvand v silade s
normou EN 12457-2 zo septembra 2002, ktora
stanovuje postup pre charakteristiku
vylihovatelnosti zrnitych odpadov a kalov s
velkostou ¢astic pod 4 mm (bez Upravy alebo po
uprave). Navazka 3 g vzorky sa spolu s 30 ml
destilovanej vody sa vloZzila do plastovej tuby (50
ml) a tuby so vzorkami sa premieSavali 24 hod. v
laboratérnom multirotdtore. Po extrakcii boli
vo vzorkdch vyluhov zmerané parametre (pH, EC)
a ndsledne boli vzorky umiestnené do centrifigy na
10 mindt pri 20°C a4800 RPM. Po ukonceni
centrifugdcie sa odstredené roztoky prefiltrovali
pomocou podtlakovej filtracnej aparatdry cez filter
s velkostou pérov 0,4 pm a stabilizovali pouzitim
200 pl 65% roztoku HNO:.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na obr. 1 si v grafickej forme zobrazené
obsahy sledovanych prvkov (As, Sb) vo vyluhoch
realizovanych na pevnych substritoch po
experimentélnej stabilizdcii ¢inodlami Fe’ a AMO.
Z obr. 1 vyplyva, Ze stabilizaéné ¢&inidlo Fe’ je pre
stabilizaciu potencidlne toxickych prvkov As a Sb
v sledovanych vzorkdch tcinnejSie ako AMO.
Vysoké koncentricie Sb (obr. 1b) vo vyluhoch so
stabilizacnym cinidlom AMO naznacujd, ze AMO
sa nepreukdzalo ako vhodné stabiliza¢né cinidlo
pre Sb v Studovanych vzorkiach, pretoze
koncentracie Sb su tu vysSie, ako pri vzorkdch bez
pridaného stabiliza¢ného cinidla.

Vylihovatelnost' sledovanych potencidlne
toxickych prvkov (As, Sb, Zn, Pb) bola vypocitand
z hodndt koncentricii prvkov v pevnej faze a vo
vyluhoch. Vysledné hodnoty vylihovatelnosti su
uvedené v tab. 1.

Z udajov uvedenych v tab. 1 vyplyva, zZe
vylihovatel'nost’ bola najvyssia pri vzorkich bez
pridaného stabiliza¢ného cCinidla. Vynimkou je
vSak vylihovatelnost’ Sb, ktord sa preukdzala byt
najvysSia pri vzorkach s pridanym stabilizaCnym
¢inidlom AMO, ¢o potvrdzuje fakt, Ze AMO nie je
vhodnym stabilizaénym ¢inidlom pre stabilizovanie
Sb v skimanych vzorkédch.
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Vzorka As [%%] | Sb [%] | Pb [%] | Zn [%6]
ODV. ODK. Bez ¢inidla | 0,08 126 | 0,0037 | 3,01
ODV. ODK. Fe? 0,03 0,14 | 0,0053 | 744
ODV. ODK. AMO 0,38 461 | 00413 | 1,02
RUDNE B. Bez ¢inidla 0,02 034 | 0,0022 | 13,71
RUDNE B. Fe? 0,04 034 | 0,0055 | 9,14
RUDNE B. AMO 0,03 2,62 | 0,0043 | 1,50
ODK. V LESE Bez ¢inidla| 1,95 4,10 | 02411 | 448
ODK. V LESE Fe? 0,22 0,59 | 0,0877 | 2,53
ODK. V LESE AMO 0,62 551 | 01674 | 1,60
AGNES Bez &inidla 1,41 040 | 03325 | 3,38
AGNES Fe? 0,28 0,11 | 00570 | 135
AGNES AMO 1,09 0,51 | 0,0000 | 1,16

Tab. 1 Vylihovatel’'nost’ jednotlivych prvkov v %
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Obr. 1 Koncentrdcia As (a) a Sb (b) vo vyluhoch po
stabilizdcii Fe’ resp. AMO

ZAVER

Najvicsie riziko v predmetnej lokalite
predstavuje kontamindcia As a Sb. Stabilizacnymi
experimentami a ndslednou extrakciou pouZitim
destilovanej vody sa nam podarilo preukédzat, Ze
stabilizacné Cinidlo nulavalentné nanoZelezo je pre
stabilizaciu kontaminujicich prvkov v skimanom
Uzemi ucinnejSie ako stabilizacné ¢inidlo amorfny

oxid mangdnu. AMO sa preukazalo ako nevhodné
pre stabilizdciu Sb v skimanych vzorkach, pretoze
vylihovatelnost Sb  bola  pri  vzorkiach
stabilizovanych AMO dokonca vysSia, ako
vylihovatelnost’ Sb pri vzorkich bez pouzitého
stabilizacného C¢inidla. Pre stabilizdciu Zn sa vSak
AMO preukazalo byt Géinnejsie ako ¢inidlo Fe’.
Problémom pri stabilizdcii prvkov v skdmanom
uzemi je najmd nizka hodnota pH zloZiek
zivotného prostredia, ktoré je sposobené najmi
vytokmi kyslych banskych vod z opustenych
banskych priestorov. Podarilo sa ndm dokézat, Ze
aplikdciou stabiliza¢nych ¢inidiel Fe’ a AMO doslo
k zvySeniu hodndt pH oproti vzorkim bez
pridaného stabiliza¢ného ¢inidla. Tento fakt vSak
moze komplikovat’ i¢innost’ stabilizdcie najmi pri
aplikdcii ¢inidla AMO (ktoré zvySovalo pH
vyraznejSie) do vzoriek so zdsaditym pH, pretoze
eSte vyraznejSie zvySenie pH moZe spdsobit
rozklad organickej hmoty, ¢im moZe dost k
opidtovnému uvolneniu kontaminantov, ktoré boli
na organickd hmotu viazané.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporovand projektom
VEGA 1/0321/14 a 1/0597/17.
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Uvop

Variske granity Zapadnych Karpéat patria
k najstarSim vo Variskej Eurdpe. Boli generované
pocas vrchného devénu aspodného karbénu na
hranici plasta a spodnej kory v inicidlnom Stadiu
subdukcie Paleotethys pod Galatsky ostrovny
oblik (Stampfli et al., 2013). V tomto obdobi sa
primdrne generovali granity typu I anésledne aj
granity typu S. NajstarSie granity boli zistené
v Trib¢i, kde je vekové rozpitie tvorby granitov v
rozmedzi 368-358 milibnov rokov, pri¢om
najstarSie zaznamenany vek je z oblasti Zlatna -
368 + 2,5 milibnov rokov (Broska et al., 2013).
Okrem tyhto orogénnych granitov vznikajicich na
ostrovnom obluku, ktoré mdZzno oznalit aj ako
granity andského typu, sd v oblasti Zapadnych
Karpat pritomné aj variske kolizne granity.
Subdukciou iniciovana tvorba  granitov  aj
v typickom orogennom pédsme Himaldji pokracuje
generovanim koliznych grantov typu S. Kolizne
granity unds nie sd zatial  spolahlivo
identifikované a datované ale mnohé indicie
nasvedcuju na ich viseansky vek (spodny karbén).
V pohori Tribe¢ boli kolizne granity identifikované
ako tie, ktoré prenikaji cez alterované granity typu
I a vznikali v kompresnom reZime (Broska a Petrik,
2015). Takédto skladba granitov v jadrovych
pohoriach, kde su pritomné subdukciou iniciované
devénsko/spodnokarbonske granity typu IaS
a kolizne granity typu S viseanskeho veku je vo
svojej podstate amalgamacia granitovych celkov do
granitovych masivov naSich jadrovych pohori
tvoriac  kompozitné masivy. V  Zipadnych
Karpatoch ako kompozitné granitové telesd boli
najprv oznatené permské orogénne granity,
v oblasti Betliara a Podsilovej, kde ide ale o ind
situdciu. Tu sd v kupolovej Casti grantovych telies
zblizené porfyrické a mobilné vzacno-kovové
granity (Kubis a Broska, 2010).

GRANITY MALEJ FATRY

V Malej Fatre bol identifikovany starSi
hybridny typ a relativne mladsi magursky (Ivanov
a Kamenicky, 1957, Kamenicky a Macek, 1984).
Hybridny typ v ldcanskej casti Malej Fatry bol
nazvany hybridny pre velky podiel
granitizovaného materidlu, ktory sa viom

nachddza. V krivdnskej cCasti Malej Fatry
Kamenicky et al. (1987) opfisali aj rozsiahle teleso
metasomatickych granitov. Broska et al. (1997)
redefinoval hybridny typ ako I-typ granitu a
magursky granit ako S-typovy granit. Konvencné
datovanie zirkénov I-typov preukdzalo vek 353
miliénov rokov (Scherbak et al., 1990), datovanie
zirkénov granitov typu S metédou LA ICP MS
dalo mladsi vek 348 + 10 miliénov rokov
(Hrdlicka, 2006). Monazity granitov typu S
poskytli vek 346 miliénov rokov. Sucasny
geochemicky a mineralogicky vyskum
v kryStaliniku Malej Fatry viedol k vycleneniu
minimdlne troch granitovych suit: /.) typu S; 2.)
typu I a 3.) hybridné metagranity (Hrdlicka, 2006).
Granity typu S st prevazne granodiority a granity,
pricom granity s aplitmi na severe Malej Fatry v jej
krivanskej Casti, si silne postihnuté draselnou
metasomatézou. I-typova suita granitoidov v Malej
Fatre je tvorena tonalitmi a granodioritmi,
s plagioklasom s Angpius), s Mg-biotitom s
pomerom Mg/(Mg+Fe) nad 50, epidotom,
allanitom-(Ce), hornblendom a intersticidlnym K-
zivcom. Na druhej strane S-typy majui plagioklasy
s Anq2.35, Fe-biotit s pomerom Mg/(Mg+Fe) v
rozpiti 0,40 - 0,45 a fenokrysty K-Zivca. NaloZen4,
pravdepodobne permskd metamorféza granitov ma
asocidciu Ca-granat, prehnit, epidot, titanit
a aktinolit, kym alpinska predstavuje pumpelit,
epidot, chlorit (Faryad a DianiSka, 2003). Typicky
je permsky/aplinsky (?) rozpad monazitu za vzniku
apatit vzacno-zeminovych epidotovych korén.
Intenzivne premeny permského veku v granitoch
typu I boli doloZené tvorbou nového monazitu.
Permski metamorfézu granitov mozno spdjat’
s preteplenim kory pri prieniku bazickych hmot z
plasta, ktoré vytvorili v nich roje lamprofyrovych
zil. Datovania apatitov tychto lamprofyrov
poukazuji na ich permsky vek 2634 + 2,6 Ma
(Spisiak et al., Geol. Carpath. in press). Pokial’ ide
o hybridné granity tie sa vyskytuji v licanskej
Casti Malej Fatry a predstavujui najhlbSiu droven
krystalinika Malej Fatry lebo na vychodnom okraji
tohto granitového celku si na ich kontakte
metamorfované  horniny v granulitovej  facii
(Hovorka, 1985, Jandk a Luptak, 1997). Zondlnost
granitového masivu mozno doloZit' na zaklade
charakteru a pozicie hybridnych granitov, granitov
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typu IaS. Hybridné granity sd umiestnené
v najhlbsej Casti kory, nad hybridnymi granitmi je
suita granitov typu I, najvyssiu droven zrezu kory
predstavuju granity typu S. NajplytSie umiestnené
telesd granitov typu S postihla intenzivna draselnd
metasomatéza. Granity typu S si pravdepodobne
mladSia visednska etapa a pravdepodobne ich
genéza suvisi s variskymi koliznymi udalostami.
Ich relativne mladSiu poziciu v granitovom masive,
ako aj ich prenikanie do granitov typu I, resp.
hybridnych granitov, pozoroval uz L. Kamenicky.

ZAVER

Granity Malej Fatry v sdcasnej erdznej
pozicii si odkryté v réznych hibkovych trovniach
kdéry amoZno hovorit' o zondlnosti granitového
masivu. Navyse cely masiv moZno oznacit’ aj ako
kompozitny, lebo sui tu pravdepodobne zblizené
dva genetické typy granitov: [.) granitogenéza
iniciovand subdukciou a 2.) koliziou. V sic¢asnom
reze po terciérnej roticii Zéipadnych Karpét
v krivanskej casti Malej Fatry je navyse zonalita aj
vtom zmysle, Ze zjuhu v zdpado-vychodnom
smere je odkryty pruh granitov typu I, ktory
prechadza do severnejSieho pruhu granitov typu S.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA 2/0084/17 a APVV140278.
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Uvop

Ca- oxalaty su biominerdly, ktoré plnia
vyznamné biogeochemické funkcie v rastlindch a v
pddach. Biogeochemicky kolobeh ich tvorby a
premien sa zacina v rastlinich fotosyntetickou
fixaciou atmosférického CO; v kyseline oxalovej a
jej neutralizdciou v Ca-oxaldtoch. Po odumreti
rastlin sa Ca- oxalaty uvoltiuji do pdd, ale natrvalo
sa neakumuluji. Prostrednictvom mikrobidlnej
¢innosti sa menia na autigénne karbonaty. V prvej
etape (v rastlindich) plnia oxalaty dolezité
fyziologické funkcie, v druhej (pddnej, spojenej s
premenou oxaldtov) vyznamné pedogeochemické
funkcie (Franceschi a Nakata 2005; Aragno et al.,
2010; Cailleau et al., 2004, 2011; Certini et al.,
2000; Kosir, 2006; Verrecchia et al., 2006; He et
al., 2012). V prispevku viac zameranom na
poznanie minerdlneho a chemického zloZenia
separovanych foriem Ca- oxalitov z rastlin
(rebarbora, Spendt) sa tieto funkcie rozoberaju
podrobnejsie. Vysledky ukdzali, Ze v Studovanych
vzorkach Ca- oxalatov je prevladajicou minerdlnou
formou weddellit. V tychto minerdloch nedochddza
len k sekvestracii vapnika a uhlika, ale celého radu
inych prvkov, ktoré mézu plnit’ zdsobnd funkciu,
ak su rastlinami reabsorbované. Ich osud v pdde,
po odumreti rastlin, nie je zndmy. MoZu sa
uvolnovat’ do podd, alebo viazat v novotvorenych
karbondtoch. Prispevok nadvizuje na niektoré
doterajsie price autora a spolupracovnikov (Curlik
et al., 2014; Curlﬂ<, 2014; Kolesar et al., 2015)

METODY STUDIA

Izoldcia Ca- oxaldtov bola urobend z
rebarbory a Spendtu pomocou modifikovanej
metodiky opisanej v praci da Costa et al. (2009) pri
pouZiti peroxidu vodika na docistenie koncentratu
oxalatov od zvyskov rastlinnych pletiv, v poslednej
etape  premyvania. Nakoniec boli  vzorky
separované a koncentrované pod binokuldrnym
mikroskopom a pouZité na d’alSie Stddium. Vzorky
Ca- oxaldtov boli nalepené na hlinikovy tercik
pomocou obojstrannej lepiacej pdsky s uhlikovou
pastou, potom pokovované uhlikom a pozorované
pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu
JXA-840- bez WDS 15-40kV, urychl. 1x10”°, prac.

vzdialenost 8 a29mm (analytik M.Caploviova).
RTg- difrakéné analyzy boli urobené na pristroji
Philips Analytical. PC-APD, Diffraction software.
Boli pouzité: CuKa Ziarenie, 40 kV, 20mA,
monochromadtor, v rozpiti 2,01-49,970 (20) na GU
SAYV Bratislava. (analytik L. Puskelova.)

DISKUSIA A VYSLEDKY

Tvorba Ca- oxaldtov a ich fyziologické
Junkcie v rastlindch. Kyselina oxalova (§tavel'ova)
je jednoduchd dikarboxylovéd kyselina H.C,Os, Je
to bezfarebna krystalicka latka, ktora patri medzi

najsilnejsSie  organické  kyseliny so  silne
chelatizujicimi  d¢inkami  kr6znym  kovom
(Rahman a Kawamura, 2011). Vyskytuje sa

prirodzene v rdéznych druhoch organizmov vritane
zvierat, rastlin a hub. Spéja takto viaceré trofické
urovne vrdmcei urCitého ekosystému. Jej vyskyt
a koncentracia enormne koliSe druhovo, vekovo,
klimaticky a podla typu pdd. Tvori sa pri
metabolizme rastlin rdznymi spdsobmi - premena
glykoldtov, rozklad oxaloacetitov resp. premena
kyseliny askorbovej (Franceschi, 1987). Tvori sa
intraceluldrne aj extraceluldrne, hoci najcastejSie sa
spaja s membranami, kanalikmi alebo inkldziami v
asocidcii s bunkovymi vakuolami (Franceschi a
Nakata, 2011). Tvori vodorozpustné soli s Na*, K*,
NH.* a nerozpustné s Ca**, Mg** a Fe?*. Oxaldty sa
tvoria aj sinymi potencidlne toxickymi prvkami.
Ich rozpustnost’ klesd v rade Ca > Cd > Zn > {Mn,
Ni, Fe, Cu} > {As, Sb, Pb} > Hg (Noonan a
Savage, 1999; Chatterjee, 2009). Vapnik a iné i6ny
Mg, K, P, Na, Sr,. ai.) potrebné na tvorbu oxaldtov
v mnohych po6dach, pochddzaji zo suchych a
mokrych spadov z atmosféry (morské aerosdly,
kontinentdlny prach, humus), z abiotického a
biotického  rozpdstania  karbondtovych  a
silikdtovych minerdlov, z rozkladu organickej
hmoty v pdde (Cailleau et al., 2004, 2011; Capo
a Chadwick, 1999; Curlik, 1993).

Funkcie Ca-oxaldtov zdvisia od ich tvaru,
velkosti, obsahu, uloZenia v rastlinnom tele a od
ich  chemického zloZenia.  Niektoré maji
mechanické a Struktdrne funkcie, ako podpora
stability rastlinnych pletiv a rigidnost’ rastlinnych
tiel, detoxikéacia rastlin, ochrana pred herbivornymi
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zivo¢ichmi (Franceschi, 1987; Franceschi a Nakata,
2005; Nakata, 2012). Rastliny vyuZivaji syntézu
oxalatov na reguldciu vnutrobunecného pH a na
udrZiavanie stabilnej hladiny Ca (Franceschi a
Nakata, 2005). Detoxika¢na funkcia Ca-oxalatov sa
realizuje tym, Ze kontroluje hladinu dvoch i6novo
aktivnych (potencidlne toxickych) zloZiek -
kyseliny oxalovej a Ca, vyzrdZzanim ich nadbytku
vo fyziologicky a osmoticky inaktivnej forme.

Ca-oxaldty nachddzame v podstatnych
mnoZstvdch vo vSetkych taxonomickych drovniach
fotosyntetizujicich organizmov. Neobycajne vel'a
Ca- oxalatov sa nachadza v niektorych rastlinnych
druhoch, resp. v ich organoch. Viac ako 75%
rastlinnych celadi vykazuje schopnost’ produkovat’
Ca-oxalaty. V rastlinich sa najviac koncentruju
v listoch, menej v stonkdch a najmenej v korefioch
(Noonan a Savage, 1999). Napriklad niektoré
kaktusy obsahuju viac ako 80 % a niektoré orgdny
séje aZ 24 % v suchej hmote (Ilarslan et al., 1999).
Vysoké obsahy nachadzame tiez v rebarbore,
Spenate, kyslicke, petrzlene, aj v orechoch, kakae,
séji, ¢iernom ¢aji a v mnohych dal§ich kultirnych
plodinich, v drevitych rastlinich a v krmovinéach
(Rahman a Kawamura, 2011) (tab. 1).

Rastlina Priemer. obsah*
Rebarbora 8 050
Stavel 5000
Cvikla 2750
Spenat 12 500
Loboda jedla 9 000
Kakao 7 000
Zemiaky 800
Laskavec (stary druh obilia) 15 600
Caj 11 500
Jablka 150
Rajciaky 200
Petrzlen 1700
Kapusta 600
Salat 120
Tab. 1 Obsahy Ca-oxaldtov v niektorych druhoch

konzumnych rastlin (* mg.100g ' erstvej hmoty (FW)

Minerdlne formy oxaldtov. Oxality patria
medzi vyrazne prevlddajice formy biominerélov.
Tvoria vodorozpustné a nerozpustné soli, oxalaty
sa tvoria aj s inymi potencidlne toxickymi prvkami.
Chelatizacna schopnost’ kyseliny oxalovej je
dolezitym predpokladom mobilizdcie a transportu
mnohych potencialne toxickych stopovych prvkov,
jej vplyvu na zvetrdvanie minerdlov, diagenézu
sedimentov, v SirSich savislostiach 1 na
zasobovanie rastlin Zivinami. Najviac rozSirené
oxalaty su: erlandit Ca3;(CsHs502)2.4H,0, whewellit
CaC,04.H,0O, weddellit CaC,04.2H,0O, caoxit
CaC,04.3H,0, glushinkit MgC,04.4H,0, Mn
oxalaty Mn2C>04.2H>0, guanin CsH3(NH2)Na.

Ca-oxaldty su Specifické formy
biominerédlov. Hoci je Ca povaZovany za doleZiti
zivinu, pri vysokych koncentraciach je toxicky pre
bunky. Oxalické rastliny, ale aj niektoré
mikroorganizmy ko-akumuluji vapnik odoberany z
pddy cez koretiovi zénu a kyselinu oxalovi
z fotosyntetizujiceho uhlika do inaktivnej podoby.
Medzi dve najCastejSie sa vyskytujice minerédlne
formy patria weddellit a whewellit. Rtg-Stidiom
sme v nasich vzorkach potvrdili len weddellit .

Weddellit CaC>042H>0 (dihydrat), vytvara
milimetrové krystaliky v rastlinnych pletivach. Je
tetragondlny (tvrdost’ 4), jeho Struktira je podobna
whewellitu. Ako autigénny minerdl je pritomny
v dnovych sedimentoch a v raSelindch. Weddellit je
pomenovany podla vyskytu vo Weddellovom mori
v Antarktide, kde tvori milimetrové kryStaliky
v dnovych sedimentoch. Je povaZovany za najviac
roz§ireny biominerdl v oxalotrofnych rastlindch.
Nami bol zisteny pomocou Rtg- analyzy zo vzoriek

separovanych z listov rebarbory (obr. 1).

=~
T

Obr. 1 Separované Ca- oxaldty (SEM-snimky): a)

rafidy - ihlickovité formy, b) drizovité formy

separované z listov rebarbory (weddellit)

Whewellit Ca(C:04).H-O (monohydrit) sa
vyskytuje v karbondtovych Zildch, noduliach, v
prostredi uholnych slojov alebo v sedimentoch
bohatych na organické latky (hustota 2,22 g.cm™).
Je zriedkavou formou Ca-oxalatov, monoklinicky
(tvrdost’ 2,5-3), pomerne odolny voci zvetravaniu.

Krystaliky Ca- oxaldtov maji rozmanitd
morfolégiu — platni¢ky, ihlicky (rafidy), drizy,
bipyramidy a prizmy (obr. 2.) V Zivych bunkéch
rastlin si casto pritomné ako mikroskopické,
bikonkdvne disky, vajcovité krystiliky alebo ako
listové obdlky. Vyznacuju sa druhovo S$pecifickym
tvarom, velkostou a najmi expanziou rastlinnych
buniek pri raste krystalov. Tento biomineralizacny
proces nie je jednoduchy produkt chemického
zrazania, ale je geneticky riadeny.

Inkliizie kovov v Ca oxaldtoch. Pri Studiu
separovanych foriem Ca- oxaldtov pomocou SEM
sme zistili ko-inklizie viacerych prvkov (Mg, K,
Sr, P, Cu). Sekvestrdciu celého radu prvkov v
oxalatoch a sulfatoch (Na, K, Al, Fe, Ba, Sr, Mn,
Cu, Cd, Au) potvrdila stidia He et al. (2013).

Viaceré Stidie poukazuji na doleZitd tlohu
biomineralizicie v rastlinich, v biogeochemickom
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kolobehu uhlika a celého radu prvkov. Popri Ca-
oxalatoch sa mdzu tvorit’ v rastlinich aj oxalaty
s hlinikom a PTSP, ¢o vyznamne vplyva na ich
imobilizdciu a detoxikdciu rastlin. Ich detoxikac¢na
funkcia pre rézne prvky by mala byt preukdzana v
d’alSom Stadiu

Obr. 2 Spektra energio-disperznej rtg. mikroanalyzy
(EDX) weddelitu extrahovaného z rebarbory ukdzali
na inklizie Mg, K, Sr, P,Cu

Premena Ca- oxaldtov na autigénne
karbondty v pode a ich pedogeochemické funkcie.
Po odumreti rastlin sa Ca- oxaldty v pdde natrvalo
neukladajd a  nedegradujd na  zdkladné
komponenty. V zavislosti od podmienok sa pomaly
transformujii na autigénne karbondty, v ktorych sa
dlhodobo sekvestruje uhlik (Braissant, et al., 2004;
Verrecchia et al., 2006, Curlik, 2014).

Ako uvadza cely rad autorov (Cromack et
al., 1979; Certini et al., 2000; Verrecchia et al.
2006; Cailleau et al., 2011), aerébna degradécia
oxalatov vedie k tvorbe karbonatovych a hydrogén-
karbondtovych i6nov za sucasnej alkalizdcie
pddnych roztokov, ktord nastdva pri konzumacii H*
i6nov mikroorganizmami. Potom dochddza k
reakcii s Ca uvolnenym z oxalatov (obr. 3). Pri
procesoch aerébnej degradacie Ca- oxalatov,
polovica organického C sa uvolni do atmosféry
(ako CO,) a druha polovica sa viaZe na autigénny
kalcit, ktory pretrvava v pode 10 aZz 100 krat dlhSie
(10* - 10° r) ako organicky C (Retallack, 1990).

Na tvorbu autigénnych kalcitov je potrebné
alkalické pH podnych roztokov (7,3 - 8,5) a staly
prinos Ca (Mg) i6nov (Franceschi a Nakata, 2005;
Garvie, 2006). Prechodom cez cyklus Ca-oxalat-
kalcit sa v pdde hromadi vela karbonatov.
Terestricky kolobeh uhlika je preto dodlezitou
etapou jeho sekvestricie a poda dobleZitou etapou
atmosférického prepadu CO» z uvedenych zdrojov.
Ak sd pritomné oxalogénne rastliny a oxalotréfna
aktivita je stabilnd, prebieha biomineralizacia
kalcitu  napriek zmendm environmentdlnych
parametrov (pH, humidita ap.). Pretoze oxalaty su
organické soli, premeny v systéme Ca-oxalat-kalcit
predstavuju  dolezity spojovaci ¢lanok medzi
organickym a anorganickym svetom pdd a doleziti
etapu terestrického kolobehu C (Cailleau et al.,
2005; Verrecchia et al., 2006).

Tvorbe autigénnych karbonatov, prechodom
cez Ca- oxalatovy cyklus, sa v poslednom obdobi
pripisuje velky vyznam. V tychto procesoch sa
prepédja fotosyntetickd fixacia atmosférického CO,
so syntézou kyseliny oxalovej, s jej neutralizaciou
v Ca-oxaldtoch a kon¢i kumuliciou a premenou
v pddach na autigénne karbondty po odumreti
rastlin (Ould Mohamed a Bruand, 1994; Braissant,
et al.,, 2003, 2004; Franceschi a Nakata, 2005).
Kalcit ma ¢as pretrvavania v pode rddovo 10*-10°
rokov. Preto sekvestracia atmosférického uhlika v
porovnani s organickym uhlikom je kvazi-
ireverzibilnd (Aragno et al., 2010; Cailleau et al.,
2004, 2011; Certini et al., 2000; Kosir, 2006;
Verrecchia et al.,, 2006). Uvedenou cestou
dochddza nielen k sekvestrdcii C, ale aj ostatnych
zivin (Mg, K, Na a celého radu potencidlne
toxickych stopovych prvkov).

Fotasyntéza Detoxikacia Ca a
co; kys. stavel'ovej

ﬁ o Ca- oxalaty
Uvol'nenie Ca-
oxalatov z org. latok

+
oxalogenéza hib

>

Oxalotréfne baktérie +  huby

o5

ca’* + CO, + 2 OH == CaCO, + H,0

Caz*

Obr. 3 Schéma tvorby autigénnych kalcitov prechodom
cez Ca-oxaldtovi fazu (Curlik, 2014)

Premena Ca- oxalitov na autigénne
karbonaty hrd mimoriadnu tdlohu pri zachovavani
karbonatovej povahy pdd. Zvysenie obsahov Ca v
pddnom prostredi sa odrdZa vo zvySenych
obsahoch Ca- oxalatov v rastlinnych pletivich
(Franceschi a Nakata, 2011). Ich premenou na
autigénne karbonaty v povrch. horizontoch pdd sa
udrzuje karbonatova povaha pod (Curlik, 2014).

ZAVER

Rastliny, ale aj niektoré mikroorganizmy ko-
akumuluji vépnik, odoberany z pddy a kyselinu
Stavelovd (oxalovii) z fotosyntetizujiceho uhlika,
v podobe Ca- oxaldtov, ktoré nachddzame vo
vSetkych taxonomickych trovniach fotosynte-
tizujucich organizmov, niekedy v podstatnych
mnozstvach. Ich prevladajicou mineralnou formou
v nami Studovanych vzorkdch je weddellit.
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Popri dlhodobej sekvestracii C a Ca
dochddza v Ca- oxaldtoch k sekvestricii celého
radu prvkov. Pomocou SEM stidii sme zistili ko-
inklizie Mg, K, Sr, P, Cu. Tieto mdézu byt
rastlinami reabsorbované, dopliuju zasobu zivin
v rastlindch, ¢im plnia zdsobnu funkciu.

Po odumreti rastlin sa Ca-oxalaty menia na
autigénne karbondty, v ktorych sa dlhodobo
sekvestruje uhlik. Preto by sa mali zahfiiat' do
celkovej terestrickej bilancie uhlika. Akumulécia
karbondtov v povrchovych horizontoch pdd moéze
prispievat’ k uchovaniu ich karbonatickej povahy.

Pretoze procesy tvorby Ca-oxaldtov sa dajd
usmerfiovat, mozno ich vyuZit pre dlhodobu
sekvestraciu uhlika v pdde (Curlik, 2014).
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INTRODUCTION

Microbial reduction of sulfate by sulfate-
reducing bacteria (SRB) in anoxic environments is
the only major source of low-temperature sulfide in
natural waters. Sulfide can react with metal(loid)s
to form insoluble products. Formation of AsS
phases by SRB under certain laboratory conditions
was demonstrated in the 1990s (Newman et al.,
1997); later, first field evidence showing recent
formation of AsS phases in low-temperature
environments has been documented in an aquifer
sediment from a former pesticide manufacturing
facility near San Francisco Bay (O'Day et al.,
2004). However, the microbiological, geochemical,
and mineralogical interactions leading to AsS
biomineralization in complex natural systems have
not been deciphered. Here we report low-
temperature, biologically mediated realgar (AssSs)
precipitation from dilute natural solutions. The
formation of realgar has recently been identified as
a prominent As sequestration pathway in the
naturally As-enriched gley soil at the Mokrsko
geochemical anomaly (Czech Republic) (Drahota
et al., 2017). Here we used bulk soil and water
analyses, synchrotron X-ray absorption
spectroscopy, S isotopes, and DNA extractions to
determine the distribution and speciation of As as a
function of soil depth and metabolic properties of
microbial communities in wetland soil profiles.

RESULTS AND DISCUSSION

Total solid-phase analyses showed that As
was strongly correlated with organic matter, caused
by a considerable As accumulation (up to 21 g/kg)
in an organic-rich soil horizon artificially buried in
1980 at a depth of ~80 cm. Arsenic K-edge
XANES spectra and their LSFs of soil samples
show that the upper part of the soil profile (<60 cm
depth) mainly contained As(V) (87-97%) and
minor quantities of As(IIl) (3-13%), consistent
with oxic soil conditions. Below a depth of 60 cm,
As(V) fraction declined to 0-21% and As(Il)

became the dominant oxidation state, accounting
for 71-95% of total As (Fig. 1).

As(ll) As(lll)As(V)

— i
< i
c i
i) T
— .
o
= i
o i
(2]
a3 i
cu -
- i
GJ -
N s
T i
E =
= i
(e} i
pd i
b C-140
b C-155
12 -
b, NOM Fragm.
14 -

11860 11865 11870 11875 11880 11885 11890
Photon energy (eV)

Fig. 1 Normalized As K-edge XANES spectra of bulk
soil samples. Experimental data and model fits are
shown as solid and dotted lines, respectively. The
shaded areas indicate approximate white-line
maximum positions of As(Il), As(IIl), and As(V)
reference compounds.

Extended X-ray absorption fine structure
spectroscopy revealed that As in the buried organic
horizon was predominantly present as realgar
occurring as nanocrystallites (50-100 nm) in
millimeter-scale ~ deposits  associated  with
particulate organic matter (Fig. 2).
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Fig. 2 The detailed FESEM image shows that the
realgar aggregates consist of particles with a diameter
of approx. 100 nm (diameter indicates by white
arrowheads).

The realgar was depleted in the *S isotope
by 9-12.5%o relative to aqueous sulfate supplied to
the soil, implying its biologically induced
formation. Analysis of the microbial communities
by 16S rDNA sequencing showed that realgar
deposits formed in strictly anaerobic organic-rich
domains dominated by sulfate-reducing and
fermenting metabolisms. In contrast, realgar was
not observed in similar domains with even small
contributions of oxidative metabolisms. Different
sulfate reducers have been found in specific realgar
samples, indicating that realgar formation was not
associated with any particular microbial species.
Our investigation shows that strongly reducing
microenvironments associated with buried organic
matter are significant biogeochemical traps for As,
with an estimated As accumulation rate of 61 g
As/m?/yr.The finding of no difference in pore water
As concentration associated with realgar deposits

and the deeper soil indicates that AsS precipitation
rates are slow compared with the rate of As-bearing
groundwater flow. This phenomenon suggests that
formation of AsS minerals in the Mokrsko wetland,
and in analogous nature environments worldwide,
might have a relatively low potential for
remediating As-bearing waters, regardless of
whether the As is derived from natural or
anthropogenic sources.
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Uvop

Jéd je stopovy prvok nevyhnutny pre
produkciu rastovych horménov Stitnou zl'azou pre
vSetky stavovce, ktoré ho prijimaji potravou.
Nasledkom nedostato¢ného alebo extenzivneho
prijmu joédu sd rdzne choroby ako endemickd
struma, hypo- a hypertyre6za, potraty a iné. Vyskyt
tychto chordb je Casto viazany na lokality, kde je v
geochemickom prostredi deficit jodu (Khun a
Cerfiansky, 2011). Viazanie t.j. sorpcia v pdde sa
vyskytujuicich foriem jédu na pddne komponenty
prispieva k vzniku choréb z jédovej deficiencie
endemického charakteru, aj napriek dostatocnej
pritomnosti (ale zarovenl aj nedostupnosti) jédu v
pode. V pdde jéd podlieha viacerym fyzikdlnym a
chemickym procesom, ktoré ovplyviuji jeho
vlastnosti a mobilitu. Vd’aka tomu sa v pdde moze
nachadzat’ vo viacerych chemickych formach a v
asocidcii s roznymi podnymi Casticami.

Na hodnotenie mobility, fytotoxicity a
dalSich vlastnosti jodu v pdde je potrebné
identifikovat’ a charakterizovat jeho pritomné
chemické formy alebo frakcie. Existuje niekolko
metdéd na frakciondciu celkového jodu v pdde.
Jednou z tychto metdd je sekvencnd extrakcia,
pomocou ktorej sa zo skiimanej matrice postupne
ziskaja jednotlivé frakcie prvku pomocou réznych
extrakénych cCinidiel. Pri  hodnoteni mobility
prirodzene sa vyskytujiceho jodu v pddach alebo v
kontaminovanych vzorkidch pdéd je sekvenénd
extrakcia najvhodnejSim spdsobom ako zistit’
pritomnost” jeho frakcii a ich distribiciu v pdde.
Cielom tejto prace je hodnotenie obsahu jodu
viazaného v jednotlivych frakcidch pod vo
vybranych  nekontaminovanych  lesnych a
pol'nohospodarskych pddach Slovenska.

METODIKA

V experimentoch boli pouZzité podne vzorky
beznych pddnych typov Slovenska: A horizont
gernozeme kultizemnej (CMa), Giernice modalnej
(CAm), hnedozeme kultizemnej (HMa),
kambizeme luvizemnej pseudoglejovej (KMlg) a
fluvizeme kultizemnej (FMa); B  horizont

kambizeme rubifikovanej (KMr) a glejovy
redukény horizont fluvizeme kultizemnej (FMk gr).
Po mechanickej tprave sa stanovili vybrané
fyzikdlne a chemické parametre podla metodik
uvedenych v prici Fiala et al. (1999). Obsah Fe, Al
a Mn v ich slabo krystalickych a amorfnych
oxidoch, hydroxidoch a oxohydroxidoch bol
stanoveny atémovou absorpcnou spektrometriou v
plameni (F-AAS) po ich extrakcii so Stavelanom
aménnym. Zikladné poOdne -charakteristiky si
uvedené v tab. 1.

Pocas experimentov sa vyuZila modifikovand
metdda sekvencnej extrakcie jodu podl'a Hansen et
al. (2011), na navazke 4g pddy s vel'kostou Castic
< 0,5 mm v uzavretych 50 ml centrifugacnych
skimavkdch pricom sme zistili nasledovné frakcie:
(FI) vodou extrahovatelnd  frakcia, (F2)
ionovymennd frakcia, (F3) frakcia viazand v
uhlicitanoch, (F4) frakcia viazand v oxidoch, (F5)
frakcia viazand v huminovych kyselindch, (F6)
frakcia viazand v fulvokyselindch a (F7) reziduum.
Pouzité extrakéné ¢inidl4, teplotné podmienky a
doba trvania extrakcie je zndzornena v tab 2. Pred
sekvencnou extrakciou sa vo vzorkidch stanovil
celkovy obsah jodu extrakciou 5% roztoku
tetrametylammoéniumhidroxidu (TMAH) pri teplote
90 °C po dobu 4 hodin.

Na zistenie obsahu jédu viazaného v
fulvokyselinich (F6) sa cast’ roztoku ziskanu
extrakciou TMAH pri izbovej teplote okyslila s 10
% roztokom HCI tak aby pH klesal pod 1,5. Po 30
min sa vyzrazali huminové kyseliny, vzorka sa
odcentrifugovala a supernatant bol prevedeny do
odmernej banky. Obsah jédu stanoveny pri tomto
kroku sa odpocital z obsahu joédu stanoveného z
pdvodného roztoku. Vysledok predstavuje frakciu
j6du viazaného v huminovych kyselindch (FS).

Po jednotlivych krokoch sa vzorky
odcentrifugovali, supernatant sa vylial do
odmernych baniek. Nasledne sediment bol
rozsuspendovany redestilovanou vodou, mieSany
po dobu 10 min, centrifugovany a supernatant sa
pridal k predchadzajicemu extraktu.
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CMa CAm HMm KMlg KMr FMk FMK gr
Hibka [cm] 0-15 0-50 0-5 5-10 20-30 0-35 50-90
Druh Hlinita | DiSSCO- | pjipjq | Hlinito- flovita Hlinitd Hlinitd
hlinitd piescitd
11[%] 19,9 17,4 12,4 4.5 48,5 24,2 8,2
pH[H20] 7,98 7,82 6,73 4,1 6,39 7,58 8,05
TOC [%] 2,82 1,66 2,28 4,73 2,80 1,65 0,61
HK [%] 0,53 0,31 0,12 0,79 0,29 0,37 0,08
FK[%] 0,59 0,14 0,72 1,69 1,15 0,36 0,02
Fe [mg.g] 1,27 2,95 1,36 2,97 2,35 2,14 2,70
Al [mg.g"'] 0,92 1,10 1,12 1,56 2,71 1,06 0,83
Mn [mg.g"] 0,39 0,23 0,68 0,32 0,29 0,11 0,30
Tab. 1 Vybrané fyzikdlno-chemické parametre skiimanych pod
Frakcia jodu Extraktant Teplota [°C] Cas [h] pH
F1 H20 25 1 pH matrice
F2 1 mol.I"'NH4Ac-HAc 25 2 7
F3 1 mol.I''NH4Ac-HAc 25 2 5
F4 0,04 mol.I'"'NHOH.HCl 80 6 3
F5, F6 5 % TMAH 25 4 14
F7 5 % TMAH 90 4 14
Tab.2 PouZité extrakcéné c¢inidld a laboratorne podmienky jednotlivych krokoch extrakcie
CMa CAm HMm KMig KMr FMk FMk gr
F1[%] 4,4 3 7,8 4,1 6,9 1,9 2,9
F2[%] 1,4 0,5 1,5 4,4 2,2 0,1 1,6
F3[%] 2,4 1,1 1,6 2,5 1,9 3,2 6,6
F4[%] 32 26,6 28,7 23,7 36,5 40,3 75,9
F5[%] 353 38,7 34 34,7 32,2 28,9 4,2
F6[%] 5,1 3,7 12,2 15,5 11,3 3,4 6,6
F7[%] 19,4 26,4 14,2 15,1 9 22,2 2,2
Total [mg.kg!] 3,8+0,2 1,6 £0,1 29+0,1 2,6+£0,2 84+£22 1,0£0,0 0,8+ 0,1

Tab. 3 Percentudlny podiel celkového jodu v jednotlivych frakcidch a celkovy obsah jodu v skiimanych podach

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stanovenie celkového obsahu a frakciondcia jodu
v skiimanych pédach

Po jednokrokovej extrakcii poddnych vzoriek
TMAH za zvySenej teploty, ktord slizi na
stanovenie celkovych obsahov jédu v prirodnych
matriciach, sa zistil prirodzeny obsah jodu v
skimanych pddnych vzorkéch, vid’ tab. 3.

Podl'a priace Johnson (2003), priemerny
obsah jodu v podach vzdialené aspont 50 km od
mori a ocednov je 2,6 mg.kg"' za podpriemerné sa
dajii povazovat’ len 3 pddy: CAm (1,65 mgkg™),
FMk (1,00 mgkg") a FMkgr (0.81 mg.kg™).

Relativny podiel jednotlivych frakcif jédu po
ich extrakcii z pbddnych vzoriek prisluSnymi
extrakénymi Cinidlami znizorfiuje obr 1 atab 2.
Literarne zdroje uvadzaju, Ze spravidla najviac jédu
ziskame z organickej frakcie, ale znacny podiel z
celkového obsahu jodu je viazany aj Vv
redukovatelnej  frakcii  alebo  je  vodou
extrahovatel'ny (Englund et al., 2010, Hansen et al.,
2011, Hou, 2009, Yamada et al., 1999). NasSe
vysledky tieto zistenia potvrdzuji. V priemere
najviac jédu obsahovala (1) frakcia viazand v

oxidoch (37,7 %) v poradi pdd so zniZujicim sa
obsahom jédu: FMk gr > FMk > KMr > CMa >
HMm > CAm > KMlg a (2) frakcia viazand v
huminovych kyselinach (29,7 %) v poradi CAm >
KMlg > HMm > CMa > KMr > FMk > FMk gr.
Najvyssi relativny podiel joédu viazaného v
redukovatelnych oxidoch bol v pédach FMk (40,3
%) a FMK gr (75,9 %), ktoré zaroven obsahovali aj
najmenej organickej hmoty (tab. 1). Relativne
vysoky obsah jodu bol tieZ v reziduu (v priemere
15,5 % z celkového obsahu jédu) v poradi CAm >
CMa > FMk > KMIlg > HMm > KMr > FMK gr.

Ostatné frakcie obsahovali v priemere len
menej ako 10 % z celkového jodu: (1) frakcia
viazand vo fulvokyselinidch (8,3 %), (2) frakcia
viazand v uhli¢itanoch (2,8 %), ktorda tvorila
najvyssi podiel (6,6 %)v pdde FMk gr s najvysSsim
obsahom CaCOs; (3) i6novymennd frakcia s
priemernym podielom 1,7 % z celkového obsahu
predstavuje na jod najchudobnejSiu frakciu. (4)
vodorozpustnd  frakcia, ktord je teoreticky
biodostupnejSia, a teda z biogeochemického
hladiska najvyznamnejsia, tvorila v priemere len
4,4 % z celkového obsahu jodu v skimanych
podach, jej podiel sa znizoval v poradi HMm >
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KMr > CMa > KMlg > CAm > FMk gr > FMk. Je
zaujimavé, Ze distribuicia jednotlivych frakcii jodu
v podach je priblizne rovnaka, ako je to zrejmé aj z
obr. 1, rozdiely si podmienené len pddnymi
charakteristikami. Porovnatelne nizky podiel
vodorozpustnej frakcie zistili aj Fuge a Johnson
(1986). Obsah extrahovaného jédu z jednotlivych
frakcii pre jednotlivé pddy zndzoriiuje obr. 2.
Napriek tomu, Ze vodorozpustni frakciu by mali
predstavovat’ predovSetkym jodidy, kvoli ich

100%

h‘

distribicia frakcii vo
vzorke

CMA CAM HMm KMig

KMr

vysSej mobilite a rozpustnosti, Yamada et al.
(1999) zistili, Ze jodidy tvoria maximdlne len
polovicu  vodorozpustného jodu v  pddach.
Whitehead (1973) zistil, Ze v priemere 23,5 % jodu
je z poddy extrahovatelnych vriacou vodou. Xu et
al. (2011) uvadzaji, Ze najmobilnejSou formou
jédu v pddach si jeho vo vode rozpustené
organické zliceniny a organojédové zliceniny
viazané v koloidoch pédneho roztoku.

B reziduum

O frakcia viazand v FK

B frakcia viazand v HK

B frakcia viazana v oxidoch

B frakcia viazand v uhli¢itanoch
B i6novymenna frakcia

B vodou extrahovatel'n4 frakcia
FMk FMk gr

Obr. 1 Percentudlna distribiicia jodu v jednotlivych frakcidach skiimanych pod
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Obr. 2 Obsah extrahovaného jodu z jednotlivych frakcii pre jednotlivé pody

Korelaénd analyza

Hodnoty koncentricii jédu stanovené po
jeho extrakcii s 5 % TMAH (celkovy obsah) sme
vyuzili d’alej na zistenie zdvislosti obsahu jodu v
od jednotlivych parametrov pod, z ktorych boli
extrahované. Koeficienty koreldcie vzt'ahov medzi
hodnotami obsahu jédu a vybranymi pddnymi
vlastnost’ami stredne silnu zdvislost’, udava tab. 4.

Vysledky korelacnej analyzy naznacujd, zZe
najvyznamnejSiu Glohu pri zadrziavani jédu v
pddach mé obsah amorfného a slabo krystalického

Al, obsah ilovej frakcie, celkové obsahy Al a Fe a
organickd hmota. Podobné vzt'ahy medzi obsahom
jo6du a parametrami pod zistili aj Hu et al. (2009).
Oxidy Zeleza a hlinika poskytuju pozitivne viazbové
pozicie, na ktoré sa mézu jodidy viazat. Pozitivne
nabité sorpcné miesta sa nachddzaju aj na hranach
flovych minerdlov typu 2:1 (napr. smektit) a typu
1:1 (napr. kaolinit) (Whitehead, 1978, Yoshida, et
al.,, 1992), ¢o je v silade s nami zistenymi
vysokymi korelacnymi koeficientmi s ilovou
frakciou.
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Parameter Obsah I
[mg.kg"']
Amorfny Al 0,89™
TOC 0,40
HL 0,42
FK 0,53
CaCOs -0,59
pHnz0 -0,27
Piesok -0,62
1 0,80
Al 0,62
Fe 0,54
Mn -0,23

Tab. 4 Korelacéné koeficienty medzi obsahom jodu
a vybranymi podnymi vlastnost'ami

(vysvetlivky: * hladina vyznamnosti pri o < 0,05;

** hladina vyznamnosti pri a. < 0,01)

ZAVER

Zistili sme, Ze najviac jodu obsahuji pddy
KMr, CMa, HMm a KMlg. Tieto pody obsahovali
viac ako 2,5 mg.kg™" jédu. Ostatné pddy obsahovali
menej j6du a jeho obsah sa zniZoval v poradi CMa
> FMk > FMK gr. Na ziklade vysledkov
korela¢nej analyzy sme zistili, Ze najvyznamnejSiu
dlohu pri zadrziavani jédu v pddach ma organicka
hmota, amorfné a slabo kryStalické formy hlinika,
obsah ilovej frakcie a minerdly hlinika a Zeleza.
Najviac jédu v skimanych pddach analyzovanych
pomocou sekvencnej extrakcie obsahovala v
priemere frakcia viazana v oxidoch, potom frakcia
viazand v huminovych kyselindich a reziduum.
Ostatné frakcie obsahovali v priemere len menej
ako 10 % z celkového jodu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA 1/0164/17.
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Uvop

Skladka KO Lubina — Pal¢ekove predstavuje
v zmysle registra EZ potvrdend environmentalnu
zataz (SK/EZ/NM/526) s rizikom ohrozenia
kvality podzemnych vod, respektive
pol'nohospodérskej pddy. Prispevok prezentuje
vysledky realizacie pravidelného mesacného
monitorovania in-situ parametrov podzemnych vod
v obdobi april-oktéber 2017 v nadvédznosti na
monitorovaciu  kampai  realizovand v ramci
projektu Monitorovanie environmentalnych zatazi
na vybranych lokalitich Slovenska vroku 2015
(Kordik et al., 2015) a zostaveny koncepény model
lokality (FriCovsky et al, 2016), ako aj na
predchédzajuice etapy prieskumu skladky (Kubicka
et al., 1994; Kubitka, 2007; Zithan, 2012).

DEFINICIA LOKALITY

Charakteristika skladky a kontaminantov

Teleso sklddky s celkovou plochou 2,2 ha
bolo zaloZzené v 70-tych rokoch bez zriadenia
systému aktivne] ochrany proti interakcii
ukladaného odpadu s pedosférou a hydrosférou.
Povodne technicky a priemyselny (zdravotnicky)
materidl je postupne dopliany predovietkym
odpadom stavebnym akomundlnym. Ukladanie
materidlu prebieha systémom 3-4 m hrubych
zhutnenych kaziet s povrchovou prekryvkou 1-2 m
hrubej vrstvy charakteru siltov az {lov. Skladka je
aj napriek proklamovanému zdmeru aktivna
nad’alej. Z realizovanych prac na lokalite je urcit
ako potencidlne (priame alebo proxy) indikatory
kontaminécie: droveit EC, CI, B, CHSKn, (tab. 1)
a pre dané prostredie nie prirodzend pritomnost
Ba, Sr, Cu, Ni alebo Zn vo vrte VN148-2.

Inicidlny koncepcny model lokality

Na zdklade realizovaného monitoringu
zroku 2015 prezentovali Fricovsky et al. (2016)
koncepny model lokality Lubina- sklddka KO
Pal¢ekove. Podla toho predpokladany reZim
transportu kontamindcie prebieha prostrednictvom
hlavnej expozicnej cesty — priddenim podzemnej

vody v preferenénych ,bifurkacnych* kandloch
pieskov deluvidlnych svahovin a preferen¢nych,
orientovanych  systémoch puklin podloZnych
flovcov az piescitych {lovcov lubinského suvrstvia.
Podrla tohto modelu existuje predpoklad saturicie
geologického prostredia v zdrojovej oblasti (teleso
skladky) v  trvalom kontakte s kazetovym
materidlom na jeho bdze, ¢im dochadza k tvorbe
vyluhov. Ako sekundédrny zdroj transportu boli
definované kontaminované priesaky v dazdovom
obdobi ako zdroj prieniku kontaminantov k zvodni.
Potencidlnou transportnou cestou bola
identifikovana sekundarna infiltrdcia priesakovej
kvapaliny pod JZ stenou skladky na ornd pddu
v ase vysokych stavov podzemnej vody.
Koncepény model zdroven vJZ, vonkajSej Casti
indikacnej oblasti predpokladd vplyvom saturicie
horninového prostredia vyrazni atenuacnu kapacitu
zvodne v kombindcii so sorbénym potencidlom {lov
respektive ~ {lovcov  kvartéru  a paleogénu.
S vynimkou potencidlnej ingescie lokdlnou faunou,
eventudlne kapilarnym sanim komponentmi flory,
nepredstavuje  lokalita ~ vyrazné  ohrozenie
obyvatel'stva (obr. 1). Primdrny recipient
kontamindcie predstavuje v koncepénom modeli
lavostranny  pritok  SaSnatej prostrednictvom
procesu skrytych, dnovych prestupov alebo
brehovej drendze. Prakticky je mozné lokalitu
charakterizovat’ ako EZ konvek¢éného typu.

REALIZOVANE PRACE (04-10 /2017)

Cielom monitorovacich prac vroku 2017
bolo Specifikovat’ neistoty inicidlneho koncepcného
modelu. Realizované prace je mozné zhrnut
nasledovne:

e vertikdlne profilovanie elektrolytickej vodivosti
ateploty v monitorovacich objektoch — vrtoch
s konstantnou diZkou meracieho kroku 1 m,
celkovo 7 cyklov,

® meranie hladiny podzemne;j vody
v monitorovacich objektoch - vrtoch; celkovo 7
cyklov,

eorientacnd, kratkodobd zacerpdvacia skiska
v trvani 2 hodiny na vrte VN148-2 s néslednou
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stipacou  skiSkou vtrvani 0,5 hodiny eodber vzorieck podzemnych vdéd pre analyzu

a kontinudlnym meranim profilov elektrolytickej zdkladného rozborového stboru a stopovych
vodivosti ateploty: pred cerpanim, po 2-hod prvkov na 4 vrtoch (VN148-1 a7z VN148-4)
¢erpani, po 0,5-hod stipani a po 24-hod stipani. v celkovo 2 odberovych cykloch (tab. 1)

D DTM oH EC cr NOy HCOy  CHSK-Mn Mn B

mS.m’! mg.1" mg.l"! mg.1" mg.l"! mg.I"! mg.l"

VN148-1 4-15 6,83 108,6 68,2 31,3 5472 1,6 0,443 0,138
VN148-1 6-15 6,93 90,5 54,1 457 383,7 0,7 0,024 0,059
VN148-1 6-17 73 78,9 454 57,9 276 0.5 0,009 -
| VN148-1 017 . 07798 Sl4 OT 268 16 [ 134 002 |
VN148-2 4-15 6,67 198,2 237 14,1 7718 3,1 0,051 0,711
VN148-2 6-15 6,61 203 228 153 738,1 3,1 0,042 0,728
VN148-2 6-17 6,63 208 202 2,58 737 3,6 0,042 0,729
VNI1482a  10-17 6,73 205 205 20,5 714 2,8 0,041 0,68
VNI482b  10-17 6,7 205 203 19,8 720 2,6 0,036 0,69
VN1483 415 713 939 55 [0 648 - 4172 07 - o101 |
VN148-3 6-15 7,07 98,4 48,6 63,3 4014 - - 0,108
VN148-3 6-17 7,14 96,8 46,4 55,5 386 - 0,002 0,096
VN148-3 10-17 7,13 95,7 49,9 57,5 372 0,009 0,09
VN148-4 415 716 862 172 102 549 05 0008 0025 |
VN148-4 6-15 6,98 87,7 18,2 3,36 500,2 0,002 0,025
VN148-4 6-17 74 90,7 20,7 5,1 483 - 0,008 0,021
| VN1484 1017 _ . TS ¢ 855 ... 228 039 40 06 . 0006 | 005 ___|
VO148-1 4-15 6,63 57,5 14,8 80,9 270,2 37 0,004 0,019
VO148-1 6-15 6,7 95,1 21,1 2,52 554,5 13,6 0,297 0,02

Tab. 1 Prehlad vybranych kvalitativnych ukazovatelov kontamindcie podzemnych vod so zvyraznenim
prekrocenia 75-teho percentilu sledovanych hodnot na zdklade laboratornych rozborov
VYSLEDKY

Hydrogeologicky reZim okolia EZ

B roterencna obast oD _- V obdobi 04-10/2017 bolo mozné sledovat

HE oproti aprilu néastup hladiny podzemnej vody vo
[ zrojovaoblast vrtoch VN148-2 a7 VN148-4 v méji, s naslednym
poklesom, kym vo vrte VN148-1 (zdrojova oblast’)
[ | owacns oviest ¢ | Kenemint) | oV GEzn dochddzalo kjej zaklesdvaniu sistavne. Pri
i moznom zdrZani podzemnej vody v zvodni cca 1-2
mesiace ide zrejme o zdznam odtoku tavnych vod
Akumulacia Kontamin. z izemia (obr. 2) Kratkodobé ﬁhrny zrdzok na
VSPJS.?ZS{“ oW _’ste\:ig;tzlf(lzé?jky hladinu podzemnej vody (06/2017) vplyv nemali.
Odtok tavnych vod zdzemia potvrdzuje ustaleny
pokles saturovanej vysky zvodne v mesiacoch
S, vrcholiaceho  deficitu  zréZok  (07-09/2017).
ROSY) drenaze Obdobie zvysenej zraZzkovej ¢innosti (09-10/2017)
nezmenilo vSeobecne poklesdvajici trend hladiny
Filtracia Ingescia podzemnej vody. Infiltracia zraZok v zdrojovej

e Lo oblasti je staZend pribidajticimi navazkami.

Akumulacia N P Ele{ctrolytickd vodivost’ (meranie pristrojom

hvo’r)r?ii(z:h DegrekE vzlinanie Solinst LTC)

Kvalitu podzemnej vody ovplyviovali
v sledovanom obdobi kontaminované priesaky
e — predovSetkym tavnej vody, menej zrdZok, a kontakt
saturovanej zvodne s okrajom bazy skladky. Tomu
Obr. 1 Inicidlny koncepény model lokality Lubina —  20dpovedd ndrast EC v mesiacoch april-jin (pre
sklddka KO Paléekove (Fricovsky et al., 2016) VN148-2 EC = 122 — 155 mS.m™) vo vietkych

monitorovacich objektoch, kedy zaroven dosSlo ku
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kulmin4cii, a naslednému poklesu v mesiacoch jul-
oktéber (pre VN148-2 EC = 155 — 119 mS.m™).
Vplyvom deficitu zrdZok v obdobi 06-09 2017
nevylucujeme difuzny transport kontaminicie na
okraji telesa skladky, ¢o zodpoveda stabilnej EC =
69 mS.m' nad droviiou kalnika vrtu VN148-1

vdanych mesiacoch, kym EC vrchnej casti
vodného stlpca kontinudlne poklesdvala.
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Obr. 2 Zdznam vyvoja hladiny podzemnej vody

a relativneho poklesu HPV v obdobi 04-10/2017
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Obr. 3 Zdznam zacerpdvacej skisky (HPV, EC, T) na
vrte VN148-2z 9. 10 2017

Zacerpdvacia skuska

Utelom kritkodobej zaGerpavacej skiisky
bolo sledovanie vyvoja EC a T na monitorovacom
objekte VN148-2 pri vydatnosti Q = 0,02-0,06 Ls™.
Pocas Cerpania bol zaznamenany ndrast EC
z povodnych EC = 114,3 mS.m" na EC = 125,7
mS.m" na vytoku z &erpadla pri poklese hladiny
odh = 0,32 m v priebehu 120 mindt (obr. 3).
Teplota exploatovanej vody bola stabilizovana
vrozsahu T =11,1-11,2 °C).

Vertikdlne profily EC po 2-hod cCerpani a
0,5-hod stipani zachovdvaji pdvodny tvar typovej
krivky bez vyraznych rozhrani pri sidcasnom
posune elektrolytickej vodivosti o 6EC = 8-10
mS.m' a inverznou graddciou. Po 24-hod.
stabilizovani vrtu doslo k opédtovnému poklesu
elektrolytickej vodivosti k inicidlnym hodnotdm
(obr. 4).
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Obr. 4 Vertikdlne profily EC pocas zaclerpdvacej
skisky na vrte VN148-2z 9. 10 2017
ZHRNUTIE

Cielom realizovaného monitoringu
(pokracujucom v obdobi 11/2017-04/2018) je na

mesacnej bdze objasnit neistoty povodného
koncepéného modelu s ohladom na spdsob
generdcie a  rezimovy dosah  transportu

kontamindcie zo zdrojovej oblasti (teleso skladky)
k indikac¢nej oblasti (IO). Prezentované obdobie sa
vztahuje na vrcholiaci odtok tavnych vod z izemia
snaslednym nedostatkom zrdzok. Charakter
materidlu podmieniuje vznik kontaminovanych
priesakov (zrdzky, tavné vody) pre konvektivny
transport v zvodni. Pre mesiace 03-05 na
vinutornom okraji EZ (VNI148-2), 04-06 na
vonkajSom okraji EZ (VN148-4) podla vysky
snehovej pokryvky a néstupu ,,jarnych dazd’'ov* je
mozné ocakdvat’ so vzdialenost'ou vyrazne slabnuci
(obr. 5) dosah kontamina¢ného mraku. Pre tvorbu
kontaminovanych priesakov pod stenou skladky je
zrejme nevyhnutnd kombindcia hrubej snehovej
pokryvky a dostatku zrdZok v mesiacoch 04-05.

Nérast hribky telesa skladky spomaluje
vertikdlnu filtrdciu vdd v ZO, parcidlna saturicia
puklin a zvyskova vlhkost' podloZného paleogénu
ul’ahcuje diftizne procesy v zvodni.

Pri deficite nasytenia a pomalej filtracii
podzemnej vody tak dochddza k stabilnému
presunu mraku k IO. Odrazom toho je spomalenie
poklesu EC vo vertikédlnych profiloch pre ustdlené
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prddenie (obr. 6), pri varidcii koncentracii
ukazovatelov znecistenia vo vrtoch. Stabilitu
Ciastocne potvrdila zaCerpavacia skiiska (obr. 3).
Deficit saturdcie zvodne podporuje formovanie
vertikdlnej stratifikdcie vodného stipca (pokles EC
k p6vodnym hodnotdm po ustidleni pridenia
indikuje pritok podzemnej vody s niZSou celkovou
mineralizdciou) v zvodni. Pri deficite zrdZok
kontroluje  atenuand  kapacitu  geologického
prostredia IO sorbcia. Pri zvySeni saturicie
zvodnenca narastd vplyv naried’ovania

Skladka Lubina — Pal¢ekove zodpoveda typu
EZ s konvektivnym prenosom znecistenia. Tlak na
zlozky Zivotného prostredia pri deficite zrdzok
klesd. Negativny dopad na pddu a potencidlne
ohrozenie bioty je mozny len v pripade kombinacie
vysokej snehovej pokryvky adostatku zraZok.
Zat'az je nad’alej aktivna.
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Obr. 5 Vztah koncentrdcie chloridov a EC (Sirka
bublin) vodi vzdialenosti vrtov od stredu sklddky
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Obr. 6 Vyvoj zmeny priemernej elektrolytickej vodivosti vo vertikdlnych profiloch monitorovacich vrtov
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KONCEPCNY MODEL ZDROJOVEJ OBLASTI ENVIRONMENTALNE]
 ZATAZE SKALICA - SKLADKA ZLATNICKA DOLINA:
VYSLEDKY KRATKODOBYCH ZACERPAVANI A IN-SITU MERANI

Branislav Fri¢ovsky!, Klement Fordinal?, Jana Fri¢ovska3, Jozef Kordik®, Igor Slaninka*

Stdtny geologicky iistav Dionyza Stira, Mlynskd dolina 1, Bratislava
'Oddelenie hydrogeoldgie a geotermdlnej energie, branislav.fricovsky @ geology.sk, ?Oddelenie geoldgie mladsich
titvarov, klement.fordinal @ geology.sk, Oddelenie 3D/4D geologického modelovania, jana.fricovska@ geology. sk,
*Oddelenie geochémie Zivotného prostredia, jozef.kordik@ geology.sk

Uvop

Sklddka  Zlatnicka dolina predstavuje
potvrdend environemntdlnu zataz (EZ) v dosledku
korézie uloZenych sudov v terénnych depresidch
lokédlnej elevacie s kaliarenskymi  solami
a reziduami materidl-spracujicich ~ procesov.
Indik4tormi kontaminécie boli v etape 1983-1984
(Drabik et al., 1984), 1987-1988 (Hlavata et al.,
1990), 1992-1993 (Ostroliicky, 1995) a 2015
(Fricovsky et al., 2016) potvrdené CN°, CI', NO,,
NOs;, B, Na*, K', As a EC. Predpoklad
rezidudlneho typu znecistenia (Ostrolicky, 1995)
Ciastocne spochybnila priestorovd a cCasova
variabilita koncentracii z roku 2015 (FriCovska et
al., 2017). Cielom prispevku je prezenticia
koncepéného modelu zdrojovej oblasti na zdklade
in-situ monitoringu v obdobi 04-10/2017.

CHARAKTERISTIKA LOKALITY

Vymedzenie zdrojovej oblasti (Z0)

Primarnu  zdrojovi oblast EZ tvoril
ohradeny aredl skladky. Syntézou dat z obdobia
1983-2017 je mozné predpokladat’, Ze druhotna ZO
v zmysle sekunddrnej akumulécie kontamina¢ného
mraku chloridov (a ich zldcenin) je rozSirend
vejarovite k spojniciam medzi vrtom HGS-5
avrtmi HGS-13, HGS-17 respektive HGS-16
s perimetrom do 60 m od oplotenia skladky.

Charakteristika zvodne

Geologické prostredie tvoria 1-5 m hrubé
deluvialne sedimenty charakteru siltu az piescitych
flov, na podloZi prechddzajice do zvetralinového
plasta svodnickeho sivrstvia (ilovce az pieskovce)
s hribkou do 10-15 m v zdrojovej oblasti. Baza
zvetraného profilu je povaZovana za nepriepustnu.

Zvoden je hydraulicky spojitd, s vertikdlnou
anizotropiou priepustnosti. Filtracné podmienky
delivia (medzizrnova priepustnost’) zdvisia na
distribucii priestorovo izolovanych kanélov (sklzy)
s vy$§im podielom piescitej frakcie. Hydraulickd
charakteristika paleogénu (puklinova priepustnost’)
sa odvija od preferencnej orientdcie a koncentracie

puklin vo vrchnom zvetralinovom plasti, vSeobecne
s hlbkou poklesava (Fricovsky et al., 2016).

Koncepcia transportu kontamindcie

Koncepcia bola odvodend zrezimového
pozozorovania hladin podzemnej vody (HPV),
vodivosti (EC), a modelu priestorovej distribiicie
CI" za obdobie 01-11/2015 (Fricovsky et al., 2016;
Fricovska et al., 2017).

Rezim transportu zavisi od rozdielu saturacie

paleogénnej Casti zvodne medzi zdrojovou
a indika¢nou oblast'ou. Evakudcia je kontrolovana
gravitacne, ¢asovo neusporiadane, v zmysle
budovania gradientu napidtia v puklinovych
systémoch. Z povahy kontaminacného mraku
vyplyva  prirodzené  budovanie  vertikdlnej

stratifikcie zvodne, s vyraznym koncentrovanim
kontaminantov na baze. Preto rychlost’ filtracie
a senzitivita naried’ovania zrdzkami je rozdielna
medzi stropnou a bdzovou castou zvetralinového
plasta; s hibkou poklesava.

EZ Skalica — Zlatnicka dolina je moZné
povazovat za koncepciu konvektivneho typu;
transport kontamindcie (mraku) je viazany na
prddenie  podzemnych vod, pravdepodobne
periodického, daZzd’ovo-snehového charakteru.

MONITORING 04/2017 - 10/2017

Koncept monitorovania bol navrhnuty tak,
aby zodpovedal hydrologickému obdobiu odtoku
tavnych vod (04), obdobie zraZzok (04/05 resp.
09/10) a sucha (05-09), s realizaciou aktivit:

e vertikdlne profilovanie HPV, EC a teploty vody
(T) s krokom merania 1 m,

¢ kriatkodobé zacerpdvacie skusky s kontinudlnym
meranim HPV, EC aT na vrte HGS-13
a sibeznymi vertikdlnymi profilmi vyvoja in-situ
parametrov vo vrte,

¢ odber vzoriek podzemnych vdd pre komplexnu
laboratérnu analyzu a fotospektrometrické
meranie koncentrédcie CI'.
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VYSLEDKY

Zacerpdvacie skusky (HGS-13)

Skusky prebiehali rezZimom 1-hod. intervalov
odberu 0,11 1s™ resp. 0,13 Ls™ s ¢erpadlom 12 V
Gigant zabudovanym v hibke 13,5 m od
odmerného bodu (OB) (= 2 m nad okrajom
kalnika), sndslednou kontrolou néstupu HPV.
Odobrané boli vzorky podzemnej vody pre
spektrofotometrické meranie CI', resp. komplexny
chemicky rozbor (10) na zaciatku ana konci
Cerpania. Obdobia zodpovedaji termindcii deficitu
(08) a nastupu jesennych zrazok (10) v oblasti.

Hladina podzemnej vody bola na urovni 7,75
m (08) respektive 7,86 m (10) od OB pred zacatim
Cerpania, ¢o zodpovedd paleogénnej Casti zvodne.
Z priebehu poklesu HPV je zrejmé, Ze reZim
vyprazdiovania puklinového systému nie je ¢asovo
konstantny, napriek skutocnosti, Ze po inicidlnom
tlakovom Soku dochddza vo vrte k ustilenému
pritoku podzemnej vody pri kvézi-konStantnom
poklese hladiny (obr. 1). Vypocitany efektivny
polomer depresného kuZela na konci Ccerpacej
skiisky dosahoval pri T = 4,4.10* m*s' Ry = 15 m,
¢o znamen4, 7e aktivne nezasahoval okraj skladky
(=40 m od HGS-13).
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Obr. 1 Zacerpdvanie vrtu HGS-13 v 08/2017 (plnd
ciara) a 10/2017 (prerusovand) 2017

Elektrolytickd vodivost na tisti vrtu

Trend EC v auguste je mozné povazovat’ za
pseudo-logaritmicky, ustalujiici sa v Case, pricom
plati EC=2hod) > EC=onoa). Naopak oktébrovy vyvoj
EC (EC([=2hod) > EC(t=0hod)) je skor exponenciélny.
Nech zdznam poklesu HPV reprezentuje ustdlené
pritokové podmienky a hibka zapustenia ¢erpadla
z6nu na bédze zvetralinového pldsta paleogénu.
Potom pre obdobie sucha je mozné predpokladat’
pritok kontaminovanej vody z vonkajsej Casti ZO,
ktorej EC sa ustaluje ako obraz filtracie bazélnej

Casti kontaminacného mraku bez konvektivnej
dotdcie z aredlu sklddky. Pri zachovani rovnakych
vstupnych aproximadcii exponencidlny narast EC na
asti vrtu pre oktdbrovy zdznam mdzZe znamenat’
aktivaciu  pritokovych  kandlov  dotovanych
konvektivne z centralnej zény skladky (obr. 1) po
obdobi dazd’'ov. Zaroven ale plati EC(g) > EC10).

Elektrolytickd vodivost vo vertikdlnych profiloch

Spoloénym znakom vertikdlnych profilov
EC pocas zaCerpdvacich skdSok je kratkodobé
zvySenie EC na konci Cerpacej fazy, anasledny
pokles hodndt EC pocas kratkodobého stiipacieho
pozorovania, respektive po 24-hodinovom ustéleni
(Obr. 2), pricom EC(=24n0a) < EC(=0noa). Pre obe
obdobia tento spolo¢ny trend interpretujeme ako
postupny pritok podzemnych vod vyssich Ccasti
kontamina¢ného mraku pri obnovovani{ inicidlnych
podmienok, pre ktoré EC.1) < ECgipy.

Spektrofotometria

Spektrofotometrické merania (SFM) boli
realizované z odberov vzoriek za mesiace 07/- 08/-
a10/- 2017 scielom identifikovat’ priestorovi
distribiciu chloridov v podzemnej vode. Analyza
bola uskuto¢nend do 24 hodin po odbere vzorky.

Kym koncentrécie chloridov vo vrte HGS-5
st v porovnani s referenénymi ddajmi (Dribik et
al., 1984; Ostrolicky, 1995) rovnaké, eventudlne
vyssie (cCl' = 100-600 mgl™'), vo vrte HGS-13
dochadza k vyraznému poklesu (2000-2500 mg.1™").

Pri porovnani koncentricii chloridov na
zaciatku (a) apo 2-hodinovom cerpani (b) je
pozorovatelny vyrazny ndrast, co potvrdzuje pritok
podzemnych vdd s vyraznejSou kontaminaciou
k vrtu, aktivovanim niZ8ich filtra¢nych z6n zvodne
pod vplyvom hibky zavedenia erpadla (tab. 1).

ID vrtu Parameter 06/2017 07/2017 10/2017

Cl (mg.1) 540 639 675
HGS-5

EC(mS.m') 299 341 363

Cl (mg.I) 500 660 855
HGS-13(a)

EC (mS.m') 451 464 548

Cl (mg.I" ] 1048 1260
HGS-13(b) (mg 1)

EC mS.m") - 638 673

Cl (mg.) 34 57 38
HGS-12

EC(mS.m) 130 137 149

Cl (mg.I) 52 68 31
HGS-16

EC (mS.m™) 189 193 207

Tab. 1 Vysledky spektrofotometrického stanovenia
chloridov vo vrtoch zdrojovej oblasti a okoli

Fakt, Ze chloridy v okrajovom vrte centralnej
z6ny skladky (HGS-5) si zachovdvaji povodnd
droveni, poukazuje na moZnost pokracujiceho
generovania znecCistenia v telese, aj ked’ zrejme vo
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vyrazne nizZ$ej miere v porovnani s troviou, bola
preukdzand prvotnymi etapami monitorovania
lokality (Drabik et al., 1984; Hlavatd et al., 1990;
Ostrolicky, 1995). Kyanidy neboli stanovované
spektrofotometricky v danom obdobi v podz. vode.

EC (mS.m)
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Obr. 2 Profily EC na vrte HGS-13 pri skiiske
ReZimové merania
Hladina podzemnej vody
Zrezimovych pozorovani ZO (HGS-5

a HGS-13) vyplyva vyrazne odtokovy charakter
Uzemia, kedy v obdobi 04-10/2017 dochéddzalo
k sistavnému poklesu HPV. To stvisi s odtokom
tavnych vod zudzemia v mesiacoch april — mdj
a zvySovani deficitu saturacie zvodne, ktord neboli
sporadické zrdzky (04-05/2017 a 09-10/2017)
schopné kompenzovat’. Podobny reZim si zachoval
aj vrt HGS-12 v blizkosti telesa skladky.

Elektrolytickd vodivost

EC profilovanie vrtu HGS-5 poukdzalo na
ndrast hodnot elektrolyticke;j vodivosti
systematicky v obdobi 04-07/2017, s néslednym
poklesom. Elektrolyticka vodivost’ vo vrte HGS-13
vhibke do 11 m kulminovala rovnako v juli,
v intervali 11-13 m v m4ji, pod touto trovinou si ale
vrt kontinudlne zachovéva prakticky rovnaké ostré
rozhranie (EC = 564-622 mS.m') v priebehu
celého obdobia, aj ked” oproti aprilu rovnako
poklesli (EC = 673,2 mS.m™).

V Case vrcholu deficitu zrazok (06-09/2017)
je saturdcia puklinového systému zvodne deficitna.
Tym sa pravdepodobne vytvaraji podmienky pre
difdzny prenos chloridov v bazdlnej Casti
kontaminacného mraku medzi centrdlnou zénou
a oblastou sekundarnej akumulacie ZO. Tak moZe
dochddzat’” kndrastu  koncentrdcii  chloridov
(odoberanych zo spodnej €asti vrtu) pri poklese EC
(a zaroven celkovej mineralizicie) vo vrchnej Casti
zvodne.

ZHRNUTIE

Monitorované obdobie 04-10/2017 sa
vyznacovalo mimoriadnym hydrologickym suchom
v ostrom protiklade proti roku 2015. Relevantnym
zdrojom dotécie zvodneného prostredia boli tavné
vody s odtokom v obdobi 03-05/2017, v zavislosti
od vzdialenosti monitorovacich bodov od centra
sklddky umiestnenej v morfologickej elevécii.
Sporadickd zrazkova c¢innost nemala vplyv na
zmenu hladiny podzemnej vody v zvodni, ktorej
deficit saturdcie puklinového systému kulminoval
v obdobi 06-09/2017.

Na zédklade in-situ monitorovania je pre
zdrojovu oblast’ moZné konStatovat’:

¢ generdciu kontamindcie v centrdlnej zéne ZO nie
je mozné vylacit (evakudcia korodovanych
sudov, alebo puklinového systému),

¢ v bazdlnej Casti zvodne na spojnici vrtov HGS-5,
HGS-13 a okraja skladky dochadza s urcitost'ou
k sekundarnej akumulécii kontaminacného mraku
a jeho naslednému splachu k indikacnej oblasti,

e existuje samostatna ,,vychodna“ evakuacnd zona
k vrtu VN118-1 (obr. 3), kde pri nizkej hladine
chloridov (cCI" = 30-60 mg.I"") je zna¢ne zvysend
koncentricia sodika (cNa* = 310-380 mg.l™),
béru (cB™ = 1-5 mg.1") a $pecifickd vodivost’ (EC
=200-250 mS.m™),

e generdlny trend Casovo  neusporiadaného
konvektivneho ,,splachu* kontamina¢ného mraku
zo zdrojovej oblasti je SV-SZ, preferencny smer
evakudcie puklinového systému neexistuje
(obr.3),
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¢ kontamina¢ny mrak je vertikdlne aj horizontdlne
stratifikovany, ovplyvneny je cely vertikdlny
profil zvodne ZO (obr. 4),

¢ pri kulminacii hydrologického sucha sa v spodne;j
Casti zvodne zdrojovej oblasti uplatnuje diftizia,
podmieniujica doticiu sekundarnej akumulacnej
z6ny ZO v smere SV od aredlu skladky,

¢ podl'a pozorovani v roku 2015 je moZné uvazovat’
o kombinovanom, daZzd’ovo-snehovom reZime
konvektivnej evakudcie ZO, v mesiacoch 03-
05/2017 a 10-11/2017,

¢ zaznam z obdobia 04-10/2017 implikuje snehovy
(tavny) mechanizmus konvektivnej evakudcie ZO
v smere k indikacnej oblasti, ktory moze byt

platny v pripade rokov S vyraznym
hydrologickym suchom v jarnom aletnom
obdobi.

HGS-7

HGS-7

HGS-12

Obr. 3 Distribiicia relativneho podielu EC a Cl
vindikacénej oblasti sklddky Zlatnicka dolina vodi
hodnotdm zdrojovej oblasti (HGS-5 a HGS-13)
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A,-A, : zona konvektivneho transportu kontaminacie

B, :zona difizne dotovanej sekundarnej akumulacie

B, :zo6na konvektivneho ,splachu” sekundarnej akumulacie

C, :zbna ovplyvnenia mrakom pri vysokych stavoch

D, :zéna nariedovania bez vplyvu kontaminaéného mraku
Obr. 4 Koncepény model azonalita distribiicie
kontaminaéného mraku v zdrojovej a indikaclnej
oblasti
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VPLYV I’{OVOHI’J’T KROMPACHY
NA ATMOSFERICKU DEPOZICIU VYBRANYCH PRVKOV

Jozef Han¢uPak, Tomislav Spaldon, OPga Sestinova

Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, KoSice, hanculak @ saske.sk

Uvop

ZloZenie atmosférickej depozicie (AD) je v
lokdlnom aj regiondlnom meradle ¢asto ovplyvnené
vplyvom miestnych emisnych a meteorologickych
podmienok. Stidium a analyza jednotlivych
zloziek AD mdzZe poskytnit cenné informacie
o zdrojoch, pdvode, Sireni a dosahu znecCist'ujicich
latok a tym aj kvalite Zivotného prostredia (Davis
et al,, 2014; Mijji¢ et al., 2011). V sicasnosti,
voblasti Krompdch podsobi jediny vyznamny
Specificky zdroj emisii, miestne medené kovohuty.
Prispevok je zamerany na hodnotenie depozicie
vybranych majoritnych a stopovych prvkov (Fe,
Al, Mn, Zn, Pb, Cu, Cr, Cd, As) v tejto oblasti
z hl'adiska vplyvu tychto emisii.

Sledovand oblast’ sa nachddza v tdoli rieky
Hornad, s generdlnou orienticiou vychod — zapad,
s vysokym 58 % vyskytom bezvetria. Prevladajd
vetry zdpadnych a vychodnych smerov, s nizkou
priemernou rychlostou 1 m.s'. Kovohuty, a.s.,
Krompachy, su lokalizované na severovychodnom
okraji mesta. Spracovdvaji odpad na baze
kovového Srotu a technologickych odpadov
s obsahom medi nad 5 %. Hlavnymi technolégiami
pyrometalurgie sd: Sachtovd pec, ktord je hlavnym
zdrojom emisii, konvertory a an6dova pec. Okrem
plynnych emisii emituji aj tuhé znecist'ujice latky
(TZL) s obsahom tazkych kovov. MnoZstvo
emitovanych emisii TZL a tazkych kovov (Cu, Zn,
Cd, As) z Kovohiit, a.s., Krompachy v rokov 2009
—2016 st spracované v tab. 1 (www.air.sk, 2017).

METODIKA

Princip metodiky spociva v zichyte
vertikdlnej zlozky mokrej a nedefinovanej Casti
suchej depozicie do otvorenych PET néadob tvaru
valca (priemer 12 cm) s mesacnymi odbermi.
Metodika odberov, spracovania, pripravy a analyza
vzoriek a pouzitd technika bola podrobne popisand
(Hancul’ak et al., 2014, 2016). Mesacné vzorky boli
kumulované do  polro¢nych, z  hladiska
vykurovacej sezony za prevazne letné (maj —
september) a zimné obdobie (oktéber — april).
Analyzy boli prevedené metédou AAS a ICP-MS.
V prispevku si spracované vysledky zo 7
odbernych miest vo vzdialenosti od 1,2 do 10 km
od pity komina, z 8 zimnych a 7 letnych periéd od

oktébra 2009 do aprila 2017. Od aprila 2015
prebieha monitoring len na 3 stanovistiach (3KL,
4KR, 6KO).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priemerné denné depozicné toky
sledovanych prvkov za celé sledované obdobie si
spracované v tab. 2. Hodnoty depozicie vykazuju
medzi stanovi§tami relativne velkd variabilitu.
Najvicsie rozdiely boli zistené v pripade prvkov
Pb, Cu, Cd a Zn. Ich najvysSie hodnoty boli
zaznamenané na stanoviStiach ¢. 4KR, ¢. 6KO a ¢.
5KA, lokalizovanych vo vzdialenosti 1,2; 2,4 a 1,4
km od pidty komina. NajniZSie boli namerané na
najvzdialenejSom odbernom mieste 1MA, vo
vzdialenosti cca. 10 km. Priemerné hodnoty
depozicie tychto kovov z najviac exponovaného
stanovi§ta 4KR vzdialeného 1,2 km vychodne od
kovohit st niekolkondsobne vySSie oproti
hodnotdm 10 km zdpadne vzdialeného stanovista
IMA. Relativne nizke hodnoty vzhladom k
vzdialenosti od zdroja boli namerané v pripade
odberného miesta SKA (cca 1,4 km), ktoré je
lokalizované mimo smeru prevladajicich vetrov.

Zavislost medzi depoziciou vybranych
prvkov a vzdialenost'ou od zdroja bola Studovand
pomocou regresnej analyzy. Bola zistend urcitd
zavislost’ v zostupnom poradi, v pripade prvkov
Cu, Pb, Cu, Cd a As. Na obr. 1 je prezentovany
pripad medi.

Pearsonovou korelatnou analyzou boli
zistené dve nezavislé skupiny prvkov. Skupina Fe,
Mn, Al a Cr so vzdjomnymi kladnymi krizovymi
koeficientmi korelacie v rozmedzi 0,27 az 0,79 a
prvky Zn, Cd, Pb a Cu s koeficientmi v rozsahu
0,52 aZz 0,79. Priemerné hodnoty depozicie z
Krompach boli porovnané s nameranymi
hodnotami z inych lokalit (Hancul'dk et al., 2014).
V tomto porovnani bola zistend vysoko
nadpriemerna depozicia Cd, Pb, Cu a Zn, hlavne v
pripade odbernych miest lokalizovanych v tesnej
blizkosti kovohiit (4KR, 6KO). Urovei depozicie
Zn vyrazne prevySuje depoziciu Cu, €o ostro
kontrastuje s porovnanim evidovanych emisii
tychto 2 prvkov uvedenych v tab. 1
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Rok/latka 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
TZL 25,107 15,200 12,570 9,459 3,586 2,756 12,146 11,031
Cu 5,532 4,831 3,787 3,257 0,800 0,760 2,149 2,376
Zn 0,027 0,042 0,043 0,039 0,027 0,035 0,035 0,047
Cd 0,052 0,041 0,034 0,042 0,002 0,001 0,006 0,007
As 0,106 0,028 0,017 0,011 0,001 0,001 0,045 0,051
Tab. 1 Rocéné emisie tuhych zned. latok (TZL) a kovov evidovanych NEIS 7 Kovohiit. a.s., Krompachy[t].
Stanoviste Vzdialenost’ [km] Fe Al Mn Zn Pb Cu Cr Cd As
1IMA 10,0 689 916 | 27,8 85,9 11,4 23,1 | 3,0 | 0,56 | 0,55
2SH 5,5 687 557 | 19,6 158,9 24,0 28,7 | 3,6 | 091 | 0,86
3KL 4,0 817 746 | 17,4 183,1 30,7 39,2 | 5,1 1,15 | 0,79
4KR 1,2 783 619 | 25,1 4644 124,6 1399 | 3,6 | 3,37 | 2,06
5KA 1,4 378 476 | 15,2 132,3 12,3 40,3 | 35 | 1,39 | 225
6KO 24 664 754 | 21,4 257,3 61,8 1143 | 37 | 1,87 | 2,02
7SV 7,0 1295 1307 | 31,0 173,5 18,0 21,1 | 43 | 048 1,58

Tab. 2 Priemernd dennd atmosférickd depozicia sledovanych prvkov a vzdialenost’ od zdroja emisii [ug.m.deii"].
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Obr. 1 Zdvislost’ medzi atmosférickou depoziciou medi
a vzdialenost’ou od kovohiit.
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Obr. 2 Hodnoty faktorov nabohatenia AD pre

Jjednotlivé prvky a stanovistia.

Pre urCenie povodu sledovanych prvkov sa
vyuZiva tzv. faktor nabohatenia EF (Miji¢ et al.,
2011). EF bol vypocitany podla vztahu:

EF = (X/Al)vzorka/ (X/Al)zemAkf)ra

Pravdepodobnost’ antropogénneho povodu stipa s
rastom EF. Vysledky pre jednotlivé prvky a
stanovistia si prezentované graficky na obr. 2. Ako
vysoko az stredne nabohatené boli na jednotlivych
stanovistiach vypocitané hodnoty EF pre depoziciu
Pb (73 -1171), Zn (102 — 821), Cu ( 19 - 773), As
(33 —259) a ciastocne pre Cd (3 —41).

ZAVER

Okrem ocakdavanych vysokych hodnot
depozicie Cu, boli v oblasti zistené aj nadpriemerne
vysoké depozicie Pb, Zn a Cd vo vzdialenosti do 3
km od hlavného =zdroja. Podrobnd analyza
depozicie preukazala pdvod tychto prvkov v
emisidch kovohit. Namerané absolitne hodnoty
depozicie zinku indikuji vyrazné podhodnotenie
jeho evidovanych emisii.

Pod’akovanie: Prdca bqla podporend Vedeckou
grantovou agentiirou MS SR (VEGA) pri rieSeni
projektu ¢. 2/0194/15
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Uvop

Najvicsia hustota environmentdlnych zat'azi
(EZ) v ramci SR je v Bratislave. Suvisi to najmi s
dlhodobou intenzivnou priemyselnou ¢innost'ou uz
od cias pred 2. svetovou vojnou. S prechodnym
dtlmom niektorych druhov priemyselnej Cinnosti a
zdrovenl s rozSirujicim sa mestom Bratislava,
najmé v poslednych rokoch, je tendencia budovat
obytné z6ny a miesta sluZieb (polyfunkéné objekty,
obchodné strediskd, ..) v priestoroch, kde
prebiehala v minulosti intenzivna priemyselna
¢innost. Tieto priestory, kedysi situované na
periférii mesta, sa odrazu ocitli v jeho centre, a
preto je o ne intenzivny zdujem z hladiska iného
vyuzitia, zatial' o nova priemyselna Cinnost’ je v
stcasnosti vytlacand na perifériu si¢asného mesta.

V ramci novej vystavby sa geologickym
prieskumom zistilo a zistuje, Ze predchddzajice
vyuzitie sposobilo znecistenie podzemnej vody a
horninového prostredia, ktoré je nevyhnutné
sanovat’ tak, aby nepredstavovalo zdravotné ani
environmentalne riziko pri sicasnom resp.
buddcom vyuZiti dzemia. Specifickym problémom
je, Ze jednotlivé EZ — presnejSie povedané —
znecistenie $iriace sa z rdznych zdrojov znecistenia
vzhladom na ich malé vzijomné vzdialenosti sa
miesa, pricom v sticasnosti je niekedy vel'mi tazko
odlisit’, ktord lokalita ,patri“ ku ktorej EZ.
Jednotlivé EZ v Bratislave si v réznom S$tadiu
rieSenia z hladiska ich odstrafiovania, pri¢om tieto
procesy st niekedy mimoriadne ndrocné z
technického aj ekonomického hladiska. Kvoli
komplikovanej situdcii v sudvislosti so stretmi
zaujmov (intenzivna vystavba viacerymi réznymi
investormi v rdznom $tddiu na mnohych parceléach,
enormné mnoZzstvo réznych majitelov pozemkov)
je v sicasnosti neredlne resp. takmer nereélne riesit
dané Ttzemie komplexne. Jednotlivé plochy
znelistenia EZ sa investormi kuskuji a parcidlne
rieSia — sanuju. Cielom tohto prispevku je
poskytnit’ asponi orientaény prehlad o EZ v
Bratislave a o stave ich rieSenia.

POCET ENVIRONMENTALNYCH ZATAZi

V BRATISLAVE

Napriek tomu, Ze je pomerne tazké
,»Skatul'kovat™ niektoré Casti tizemia Bratislavy na
jednotlivé EZ, urcitd schematizdcia kvoli oficidlnej

evidencii v Informa¢nom systéme
environmentalnych  zatazi (dalej ISEZ) a
procesom,  sdvisiacim s ich  postupnym

odstrafiovanim, je nevyhnutna. DalSou oficidlnou
evidenciou je zoznam schvdlenych zdverecnych
sprav s analyzou rizika znecisteného dzemia, ktoré
presli procesom posudzovania a schvalovania v
Komisii pre posudzovanie a schvalovanie
zaverecnych sprav s analyzou rizika znecisteného
tizemia, ktord je zriadena ako poradny orgdn MZP
SR (d’alej komisia) pri sekcii geoldgie a prirodnych
zdrojov. V pripade niektorych EZ v Bratislave
preslo  posudzovanim v  komisii  viacero
zaverecnych sprav.

Okres (jeho Cast’ —

pocet EZ)/Cast’ registra
BA I (Staré Mesto —4) 1 0 1 2 0 4
BA II (Pod. Biskup. — 5,
RuZinov — 25, Vrakuna — 3)
BA III (N. Mesto — 10,
Raca — 6, Vajnory — 1)
BA IV (Dev. N. Ves — 7,
Diibravka — 2, Lamac — 3)
BA V (Jarovce — 2,
Petr?. — 11, Rusovce — 3)
Bratislava spolu 28| 6 |16 | 8 | 24 | 82

Tab. 1 Pocet lokalit v jednotlivych castiach registra
ISEZ zaevidovanych v Bratislave

5 0 7 1 4 117

4 | 2 0 1 5 |12

8 1 1 21 4|16

V sucasnosti je v ISEZ zaevidovanych 82
lokalit v Bratislave (tab. 1). V stvislosti s
intenzivnou vystavbou je Specifickd situicia
(spominand v tuvode) najmié v oblasti Starého
Mesta a pripadne RuZinova (tab. 2), kde za hlavny
zdroj znecistenia (najmé v oblasti Starého Mesta)
sa povazuje byvald rafinéria Apollo. Okrem
rafinérie Apollo sa na znecCisteni zrejme podiel’ala
aj byvala Chemika, Gumon, Kablo. Plosne
rozsiahle znecistenie je resp. sa predpokladé (je to
trochu menej preskimana oblast’ ako Staré Mesto)
aj v Novom Meste, kde hlavnym zdrojom
znelistenia je byvaly zdvod CHZID nazyvany
neskor aj ISTROCHEM.

Re-

Identifikator .
gister

Nazov environmentalnej zat'aze

B1 (002)/Bratislava-Staré Mesto —
Apollo — Sirs{ priestor byvalej
rafinérie

SK/EZ/B1/115 | BC

B1 (003)/Bratislava-Staré Mesto —
Chalupkova—Bottova ul.— Chemika
— aredl zdvodu

SK/EZ/B1/116 B
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B1 (1986)/Bratislava-Staré Mesto —

Twin City — juznd Cast SKEZ/BITI9SG | BC

B2 (006)/Bratislava-Ruzinov —

Gumon — aredl zdvodu SK/EZ/B2/122 B

B2 (1904)/Bratislava-RuZinov —

. SK/EZ/B2/1904 B
Pristav

B2 .(205'7)/Brat1slav,a-vRu,z1nov - SK/EZ/B2/2057 B
Twin City — severnd Cast

Tab. 2 Zoznam vybranych lokalit v ISEZ
zaevidovanych v castiach Starého Mesta a RuZinova

V oblasti Starého Mesta a RuZinova sa
realizovalo niekol’ko geologickych prieskumov
zivotného prostredia, ale aj sanacné prace.
Relativne rozsiahlymi a komplexnymi pracami z
tejto oblasti boli prace sivisiace s vystavbou mostu
Apollo (Malovesky a kol., 2002, Auxt a kol.,
2002). Prieskumom bolo zistené rozsiahle
znelistenie ropnymi latkami vcelku vystiZne
reprezentované skupinovym ukazovatelom NEL-
IR. Zistena bola tiezZ vol'na fdza ropnych latok na
hladine podzemnej vody. Samozrejme overené
bolo tiez znecistenie konkrétnymi l4dtkami, ako si
PAU, BTEX, CIU. Znecistenie bolo resp. je
rozSirené v okoli ulic KosSicka, Landererova,
Chalupkova, Bottova, Culenova. Z vysledkov
analyzy  rizika  vyplynulo, Ze  existuje
environmentalne riziko pre receptory v biologickej
kontaktnej zéne, ako aj riziko $irenia sa znecCistenia

LNl \ W
S ?& -
AN 5

podzemnou vodou. TieZ sa zistilo, Ze existuje aj
zdravotné riziko. V poslednych rokoch v tejto
oblasti prebiehala a prebieha intenzivna vystavba.
Zavedenim legislativy v sudvislosti s rieSenim
problematiky EZ vznikla povinnost predkladat’
zaverecné spravy s analyzou rizika na posidenie a
schvélenie do komisie.

Od r. 2012 boli v komisii viaceré zaverecné
spravy s analyzou rizika z tejto oblasti (tab. 3, obr.
1). Na zdklade niektorych vysledkov zdverecnych
sprdv boli vy€lenené samostatné lokality s EZ
(Bratislava-Ruzinov — Twin City — severnd cast),
niektoré nahradili novym nazvom pdvodni lokalitu
(Bratislava-Staré Mesto — Prysmian Kablo — aredl
zavodu bola nahradend lokalitou Bratislava-Staré
Mesto — Twin City — juznd cast). Niektoré
vysledky prieskumov vo forme zdvere¢nych sprav
boli priradené k prvotne zaradenym lokalitdm
(Bratislava-Staré Mesto — Apollo — Sir${ priestor
byvalej rafinérie, Bratislava-Ruzinov — Gumon —
aredl zdvodu, Bratislava-Staré Mesto — Chalupkova
— Bottova ul. — Chemika — aredl zavodu). V pripade
niektorych zasahuje znecistenie z Apolla do ich
priestoru iba ciastocne (Bratislava-RuZinov -
Pristav), nakol'’ko maju aj ,,vlastné znecistenie* (zo
zdrojov v samotnom pristave, sdvisiacim s

¢innost’'ou pristavu).
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Obr.1 Lokality zo zdverecnych sprdv s analyzou rizika posudzovanych v Komisii vo vzt'ahu k vybranym lokalitam
v IS EZ zaevidovanych v astiach Starého Mesta a RuZinova
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Geo’log. Nazov zaverecnej spravy s analyzou rizika Rok Nazov environmentalnej zat’aze
prace 7S
Polyfunk¢nd stavba Twin City — juznd Cast’, e Qs . R Sy
Prieskum | Karad¥i¢ova, Tovdrenskd, Chalupkova, 2012 | B! t(,1986)/3”“51““'sme Mesto - Twin City - juznd
Kosicka ul., Bratislava cas
Polyfunkénd stavba TWIN CITY juh, objekty
Sandcia A2.101, A3.101, sandcia EZ B1 2015 B1 (1986)/Bratislava-Staré Mesto — Twin City — juZna
: (1986)/Bratislava-Staré Mesto — TWIN CITY — Cast’
juznd cast (SK/EZ/B1/1986)
Polyfunkénd stavba TWIN CITY juh, objekt
Sandcia A4, sanicia EZ B1 (1986)/ Bratislava-Staré 2015 B1 (1986)/Bratislava-Staré Mesto — Twin City — juzna
Mesto TWIN CITY — juzna Cast’ Cast’
(SK/EZ/B1/1986)
Prieskum Br.atlslavav".FWII\{ CITY sever, geologicky 2015 }?2 (,2057)/Bratlslava—Ruzmov — Twin City — severnd
prieskum Zivotného prostredia Cast
. Admmmtratwna I?Ud,o va.PanorarvI.la Clt,y L B1 (002)/Bratislava-Staré Mesto — Apollo — §irsi priestor
Prieskum Business, geologicky prieskum Zivotného 2016 P e
. byvalej rafinérie
prostredia
Prieskum Geol.oglcky prieskum oblasti Culenova — LP2 2016 B 1 (002)/3ra}1§1ava—5tare Mesto — Apollo — §irsi priestor
Bratislava byvalej rafinérie
Podrobny geologicky prieskum Zivotného Bratislava-RuZinov — Gumon — aredl zdvodu, B1
Prieskum prostredia a analyza rizika polyfunk¢ného 2016 | (002)/Bratislava-Staré Mesto — Apollo — §irsi priestor
komplexu Klingerka byvalej rafinérie
Polyfunkény komplex EUROVEA IL.
. Bratislava, zdverecnd sprava z prieskumu B1 (002)/Bratislava-Staré Mesto — Apollo — §irsi priestor
Prieskum o < . P 2017 . e
znecistenia Zivotného prostredia s analyzou byvalej rafinérie
rizika znecisteného izemia
. . L B1 (002)/Bratislava-Staré Mesto — Apollo — §irs{ priestor
Prieskum lzzlevf)‘tif}‘lcola 5)‘:?:;;1 f‘e;’:lzlg,‘;:figﬁfk“m 2017 | byvalej rafinérie, B1 (003)/Bratislava-Staré Mesto —
P Y Chalupkova — Bottova ul.— Chemika — aredl zavodu
Prieskum ISTER TOWER — gp7p 2017 B 1 (002)/3ra}1§1ava—5tare Mesto — Apollo — §irsi priestor
byvalej rafinérie
Prieskum Bratislava — Landererova ulica — polyfunkcny 2017 B}l (002)/Bra}1§lava—8tare Mesto — Apollo — §irs{ priestor
komplex PORTUM byvalej rafinérie
Polyfunkénd stavba TWIN CITY - juh, objekt
Sandcia Al, sandcia environmentdlnej zitaze B1 2017 B1 (1986)/Bratislava-Staré Mesto — Twin City — juZna
(1986)/Bratislava-Staré Mesto — Twin City — Cast’
juzna cast’

Tab. 3 Zoznam zdvereénych sprdv s analyzou rizika posudzovanych v Komisii vo vzt’ahu k lokalitdm v ISEZ

zaevidovanych v castiach Starého Mesta a RuZinova

Pomerne rozsiahlym tzemim ,zat'aZenym*
zneclistenim je aj cast’ Nového Mesta, kde hlavnym
zdrojom zneCistenia je byvaly zdvod CHZID,
nazyvany neskér aj ISTROCHEM. V priestore
byvalého CHZID sa realizovali viaceré prieskumné
prace. K tym relativne novSim patria prace Polaka a
kol. (2009ab), Chovanca (2011) a Chovanca s
Holubcom (2011). Znecistujicimi latkami sd
pesticidy (DDT, propazin), nutrienty (amoniak...),
tazké kovy (arzén), NEL, BTEX, chlérbenzén, ...

P6vodnd lokalita zaradend v ISEZ ako Bratislava-
Nové Mesto — CHZJD - S§irsi priestor byvalého
zdvodu sa logicky rozdelila na zaklade znecistenia
a druhu cinnosti, ktoré EZ spdsobili, na CHZID -
vyroba hnojiv, CHZJD — vyroba gumarenskych
chemikalii, CHZJD — vyroba trhavin, CHZID -
zavod Mieru, CHZJID — byvala vyroba, CHZJD -
logistika. Toto rozdelenie ma vyznam aj z hl'adiska
postupného rieSenia logicky vyclenenych celkov.

Nazov environmentalnej zat'aze Identifikator | Register
B3 (2060)/Bratislava-Nové Mesto — CHZJD — vyroba hnojiv SK/EZ/B3/2060
B3 (2061)/Bratislava-Nové Mesto — CHZJD — vyroba gumdrenskych chemikalif SK/EZ/B3/2061 B
B3 (2062)/Bratislava-Nové Mesto — CHZJD — vyroba trhavin SK/EZ/B3/2062 B
B3 (2063)/Bratislava-Nové Mesto — CHZJD — zavod Mieru SK/EZ/B3/2063 B
B3 (2064)/Bratislava-Nové Mesto — CHZJD — byvald vyroba SK/EZ/B3/2064 B
B3 (2065)/Bratislava-Nové Mesto — CHZJD - logistika SK/EZ/B3/2065 B

Tab. 4 Zoznam lokalit byvalého CHZJ]D v registri ISEZ zaevidovanych v éasti Nového Mesta
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Obr.2 Lokality byvalého CHZJD v registri ISEZ zaevidované v ¢asti Nového Mesta

STAV RIESENIA ENVIRONMENTALNYCH
ZATAZI V BRATISLAVE

Stav rieSenia EZ v Bratislave je rozny. Ako
vyplyva z tabuliek 2 a 3, lokality v blizkosti centra
(v sucasnosti to uz asi méZeme povazovat aj za
SirSie centrum Bratislavy) ,,idd* svojim reZimom v
siulade s vystavbou. Realizovali sa tam viaceré
podrobné alebo doplnkové geologické prieskumy
zivotného prostredia, miestami aj sandcie, ktoré
boli financované zo sukromnych zdrojov. Vzdy
vSak ide iba o relativne malé znelistené Uzemia
pod novymi stavebnymi objektmi, ktoré sa
postupne preskimavaji a sanuji. Sandcia sa
spravidla realizuje tak, Ze sa odt’azi kontaminovana
zemina do hibky zakladania stavby, spravidla cca
po uroven hladiny podzemnej vody, pricom sa
vybuduje podzemnd tesniaca stena a zdroven sa
odstrani volnd faza ropnych latok z hladiny
podzemnej vody. Realizujd sa tiez d’alSie opatrenia
na eliminiciu rizik, ako je napriklad Specidlna
izol4cia stavebnych konStrukcii, aby sa zabrdnilo
prenikaniu kontaminovaného pddneho vzduchu do
priestoru budov. Komplikdciou v tejto oblasti si
zmeny prudenia podzemnej vody ovplyvnené
jednak zmenou urovne hladiny Dunaja, ale aj
jednotlivymi stavbami. Idedlne by bolo celd oblast’
rieSit’ naraz a komplexne, ¢o vsSak v sti¢asnosti uz
nie je redlne.

Ztab. 3 vyplyva, ze ide o relativne nové
prieskumné prace (véacSinou z rokov 2015 — 2017)
sandcia viacerych eSte nie je ukoncena resp. ani sa
nezacala. Lokalita Bratislava-Staré Mesto — Twin
City — juznd Ccast bola najskor preskimana
doplnkovym geologickym prieskumom Zivotného
prostredia (Mészarosovd, Masiar, 2012) a teraz sa
postupne po Castiach sanuje (Matiovd. a kol.,
2015ab, Matiova, 2017). Stale je vSak sanovana iba
mensSia Cast’ tejto priestorovo vymedzenej lokality.
Lokalita Bratislava-Staré Mesto — Apollo — Sirs{
priestor byvalej rafinérie svojim znecistenim de
facto zasahuje do celej tejto oblasti v sdcasnosti
typickej intenzivnou vystavbou. Administrativna
budova Panorama City III. Business sa uz v
suCasnosti stavia, a teda zrejme sa uZ realizovala
resp. sa realizuje aj sanicia pod tymto objektom. V
priestore rezidencie Bottova (Masiar a kol., 2017)
taktiez prebieha vystavba, teda zrejme aj sanicia. V
priestore Culenovej (Zitian a kol., 2016) sa
realizoval prieskum a v sucasnosti sa tam tiezZ uz
realizuje  vystavba. 'V priestore  Klingerka
(Mészarosova, 2016) sa eSte po prieskume
vystavba nezacala (Klingerka je v IS EZ priradend
na zaklade priestorovych vztahov prioritne k
lokalite Bratislava-RuZinov — Gumon - aredl
zdvodu, ale pravdepodobne ide o mieSanie sa
zneCistenia z Apolla a Gumonu). V priestore
Eurovea II (Lichy a kol., 2017) je v sdcasnosti
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parkovisko, a teda vystavba sa zatial' nerealizuje.
Plochami bez vystavby st aj Portum (Auxt a kol.,
2017) a ISTER TOWER (Antal a kol., 2017). Na
vsetkych troch sa uz prieskum realizoval.

Rieseniu EZ nielen v Bratislave, ale aj v
rdmci celej SR vyrazne pomohli financné
prostriedky z eurépskych fondov. Zoznam lokalit v
Bratislave, kde boli financované ndklady na
geologické prace (prieskumy, sandcie,
monitorovanie) v ramci Operacného programu
Zivotné prostredie (OPZP), st v tabulke 5. SGUDS
monitoroval v ramci OPZP 6 lokalit (projekt:
Monitorovanie environmentalnych zatazi na
vybranych lokalitich Slovenskej republiky, Kordik
a kol., 2015). V sacasnosti lokality uvedené v
tabulke 5 sa budd monitorovat’ v rdmci uloh
Stitneho geologického tstavu Dionyza Stira. Tie,

kde bol realizovany prieskum resp. sandcia, buda
monitorované v rdmci projektu z Operaného
programu Kvalita Zivotného prostredia (OP KZP,
kéd vyzvy OPKZP-PO1-SC142-2015-4:
Zabezpecenie monitorovania environmentalnych
zatazi Slovenska — 1. Cast), ostatné v ramci ulohy
financovanej zo Stitneho rozpoctu (Monitorovanie
environmentdlnych zat'azi na vybranych lokalitich
Slovenskej republiky — udrzatenost — lokality
SGUDS). Z tabulky & 5 vyplyva, Ze sa
monitorovalo a bude monitorovat’ aj 6 lokalit
byvalého CHZJD resp. ISTROCHEMU uvedenych
v tabulke 4. Rovnako sa monitorovali a budud
monitorovat’ aj lokality v SirSom centre Bratislavy:
Bratislava-Staré Mesto — Chalupkova — Bottova
ul.— Chemika — areal zavodu, Bratislava-Ruzinov —
Gumon — aredl zdvodu.

Nazov environmentalnej zat'aze Identifikator Zdroj - geol. prace
B4 (001)/Bratislava-Devinska Nova Ves — kamenolom Srdce SK/EZ/B4/147 OPZP - sandcia
B4 (006)/Bratislava-Devinska Nové Ves — sklddka odpadov pri Volkswagene | SK/EZ/B4/152 rol\z’lpzoféestli ;;teifzm
B2 (020)/Bratislava-Vrakuna — Vrakunska cesta — skladka CHZJD SK/EZ/B2/136 OPZP - prieskum
B2 (004)/Bratislava-Ruzinov — Cierny les SK/EZ/B2/120 OPZP - prieskum
B2 (017)/Bratislava-RuZinov — Ustredna nékladnd stanica SK/EZ/B2/133 OPZP — prieskum
B2 (1904)/Bratislava-Ruzinov — Pristav SK/EZ/B2/1904 OPZP — prieskum
B4 (001)/Bratislava-Devinska Nova Ves — kamefiolom Srdce SK/EZ/B4/147 OPZP — sanicia
B2 (008)/Bratislava-Ruzinov — Na pasi €. 4 — chemicka Cistiaren SK/EZ/B2/124 OPZP - prieskum
B3 (004)/Bratislava-Nové Mesto — Tepldren II — Turbinovd — Magnetovd ul. SK/EZ/B3/140 OPZP — prieskum
}?:C (i(zgiifzrzziivg—gzzz tl\;h;;;o; ?HZJ D - §ir8i priestor byvalého zavodu (v SK/EZ/B3/138 OPJP — moni foring
B5 (007)/Bratislava-Petrzalka — Matador — aredl byvalého zavodu SK/EZ/B5/161 OPZP — monitoring
B2 (006)/Bratislava-Ruzinov — Gumon — aredl zdvodu SK/EZ/B2/122 OPZP — monitoring
B2 (007)/Bratislava-Ruzinov — Maly Dunaj — vtokovy objekt SK/EZ/B2/123 OPZP - monitoring
B2 (015)/Bratislava-Ruzinov — SPP Votrubova ul. SK/EZ/B2/131 OPZP — monitoring
}Z3é1v (()(3?!3)/Bratlslava—5taré Mesto — Chalupkova—Bottova ul.— Chemika — aredl SK/EZ/B1/116 OPZP — moni toring

Tab. 5 Zoznam lokalit v Bratislave, kde boli financované ndklady na geologické prdce (prieskumy, sandcie,

monitorovanie) v ramci OPZP resp. $tdtneho rozpocltu

MZP SR ziroveii pripravuje sandciu lokality
Bratislava-Vrakuna — Vrakunska cesta — skladka
CHZJD, ktord bude financovand z prostriedkov v
rdmci OP KZP.

Okrem Statneho rozpoctu a prostriedkov z
eurépskych fondov st mnohé lokality s EZ alebo
ich Casti rieSené zo sikromnych zdrojov. Niektoré
st spominané viackrat v texte a su v tabulke 2
(rieSenie v stvislosti s investi€nou vystavbou). Su
vSak aj d’alSie lokality v rdmci Bratislavy rieSené
zo sukromnych zdrojov v stvislosti resp. Vv
nadvdznosti na procesy zdkona ¢&. 409/2011 o
niektorych opatreniach na tseku environmentdlnej
z4taze a o zmene a doplneni niektorych zdkonov.
Ide napriklad o lokalitu Bratislava-Rac¢a — terminél
Slovnaft, ktordt SLOVNAFT, a. s. sanoval z

vlastnych zdrojov. Podobne postupuje aj v pripade
Cerpacich stanic pohonnych hmét. Sanovana bola
lokalita Bratislava-Ruzinov — CS PHM Zlaté
piesky, prieskum sa realizoval napriklad na lokalite
Bratislava-Ra¢a — CS PHM Krashany.

Z vysSie uvedeného vyplyva, Ze rieSenie EZ
v Bratislave dspeSne pokracuje, ale vyzaduje si to
znatné mnozstvo casovo, technicky, a tym aj
financne ndro¢nych prac. Takéto price nie je
mozné financovat’ iba z jedného zdroja, a okrem
verejnych prostriedkov je nevyhnutné aj zapojenie
sukromnych zdrojov. Na niektorych lokalitich sa
Coraz viac dostdva do popredia koordindcia aktivit,
ktord je nevyhnutnd z hladiska efektivneho a
uspesného odstraniovania EZ.
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Uvop

Arzén je neesencidlny, toxicky chemicky
prvok, ktory ma preukazatelne karcinogénne a
nekarcinogénne ucinky pre Cloveka (Abdul et al.,
2015). Tento polokov sa prirodzene vyskytuje vo
vSetkych  typoch  hornin s  priemernou
koncentriciou v zemskej koére 1,7 mg/kg. Z tohto
dovodu sd koncentricie As v pddach regulované
najmi jeho vyskytom v podloZznych horninach a
pedogenézou. Na druhej strane, pody sa obohacuju
o As vdaka pouZivaniu As a jeho zldcenin v
roznych produktoch, ako su pesticidy, moridla,
rastové regulatory, zliatiny, elektronické zariadenia
a farbivd, ako aj v dosledku antropogénnych emisii
zo spalovania uhlia a odpadov. Napriek tomu, Ze
Clovek je exponovany voci As najmé cez pitnd
vodu, potravu a vzduch, je coraz viac dokazov, Ze
pdda modZe taktiez prispievat’ k celkovej expozicii
Cloveka s As. Expozicia s As cez podu je zvIast
dolezita pre malé deti, ktoré Casto prichddzaji do
kontaktu s pddou poc€as pobytu na ihriskdch.
Viaceré prace naznacuju existenciu vztahu medzi
obsahom As v podach a negativnymi ucinkami na
zdravie deti (McDermott et al., 2011), ¢o znamena,
7e expozicia detskej populdcie s As v pdde nie je
zanedbatelna. Tieto zistenia su o to zaujimavejsie,
ked sa zoberie do tvahy skutocnost, Ze nie cely
obsah As v pdde je rozpustny v zZalidku ¢loveka po
prijme pody, tj. iba urcity podiel prijatého
kontaminantu podou je biopristupny.

V sdcasnosti je cely rad laboratérnych
postupov na urcenie biopristupnosti kovov a
polokovov v pddach. Velkd popularitu ziskal
jednokrokovy test, tzv. Simple Bioaccessibility
Extraction Test (SBET), ktory simuluje
rozpiStanie chemickych prvkov z pody do
zalddo¢nych Stiav. Vhodnost’ pouzitia SBET je
overend pomocou in vivo $tddii biopristupnosti As
na zvieratach. Biopristupnost’ pddneho As zavisi od
vlastnosti pdd (Yang et al., 2002; Palumbo-Roe et
al., 2015). Ciel'om tohto prispevku je: (1) stanovit
celkové obsahy As v podach detskych ihrisk vo
frakcii <150 um, (2) zhodnotit’ biopristupnost’ As
v pddach pomocou testu SBET a (3) ndjst’ vztah
medzi biopristupnostou As a vybranymi pddnymi

vlastnostami pouzitim korelacnej a viacndsobnej
linearnej regresnej analyzy.

METODIKA
Podrobnosti o odberoch  pdd  ihrisk,
spracovani pddnych vzoriek, meranych

parametroch ao experimentdlnych pricach je
mozné ndjst’ vo viacerych naSich ¢lankoch (Hiller
et al. 2016, 2017a, 2017b). Pddne vzorky sa
odoberali do hibky 10 cm od povrchu z 59
verejnych materskych kol a 19 parkov, resp.
zelenych z6n v ramci Bratislavy. Po spracovani sa
ziskala jemnozem (<2000 pm) a frakcia pod 150
wm, ktord sa zachytdva na rukich deti. Spolu sa
ziskalo 80 reprezentativnych pddnych vzoriek.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pédne viastnosti a celkové koncentrdcie As

Zakladné  Sstatistické velic¢iny  pddnych
vlastnosti a celkové koncentricie As vo frakcii pod
<150 pm ukazuje tab. 1. Prevlddajicou pddnou
pod patri do kategérie piescito-hlinitd alebo hlinito-
piescita. Iba jedna vzorka je slabo kysla (pH <6,5),
pricom do neutrdlnych pdd patri 26,3% vzoriek a
72,5% pbddnych vzoriek tvoria alkalické pddy.
Obsah organického uhlika sa pohybuje od 0,99%
do 3,63%, s priemerom 2,19%.

Celkové obsahy As vo frakcii <150 pm sd v
intervale od 2,79 mg/kg do 14,5 mg/kg, s
priemerom 8,47 mg/kg a medidnom 8,63 mg/kg. V
porovnani s celkovymi obsahmi As vo frakcii
<2000 um tych istych pddnych vzoriek (Hiller et
al., 2016), priblizne % p6dnych vzoriek maja 1,05
az 2-krit vysSie obsahy As vo frakcii <150 pum.
Tento ndrast v obsahu As vo frakcii pdd <150 um
je sdicasne doprevadzany narastom obsahu
celkového Fe, ¢o naznacuje, Ze minerdly Fe mdzu
byt nositelom As v podach. Sedem lokalit ma
koncentrdciu As v pdde vySSiu ako je limitnd
hodnota 12 mg/kg platnd pre As v pode obytnych
oblasti.  Podrobnej§i ndhlad na  vysledky
dokumentuje, Ze distribicia obsahov celkového As
v pdde odraza historicky rozvoj Bratislavy (obr. 1).
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Obr. 1 Priestorovd distribiicia obsahov celkového As
v podach ihrisk Bratislavy (pddna frakcia <150 pm) vo

Vysledky ANOVA ukazujd Statistické rozdiely v
obsahoch As vo vztahu k veku (p = 9,85><10’4),
konkrétne centrum mesta a blizke zény, ktoré
predstavuji najdlhSiu histériu osidlenia mesta,
maju najvyssi priemerny obsah As (9,46 mg/kg) a
znacne klesaji (priemer 6,22 mg/kg) smerom k
vonkajSim zénam mesta, ktoré sui mladSie
vzhl'adom k zacleneniu do Bratislavy. Mozny
vplyv pddnych vlastnosti na obsah As v pddach
ihrisk bol identifikovany pomocou viacnasobnej
linedrnej regresie (tab. 2). Obsah celk. As najlepsie
vysvetl'uje pH, TOC a obsah {lovitej frakcie.

Biopristupné obsahy As a faktory ovplyviiujiice
biopristupnost’ As

Biopristupnost As je vyjadrend v
absolutnych cislach (ako obsah Assger v mg/kg) a
relativnych ¢islach (ako podiel BAFas v % z jeho
celkového obsahu) a vysledky st uvedené v tab. 1.
Hodnoty Assger st v intervale od 0,4 mg/kg do 5,6
mg/kg. Tieto biopristupné obsahy premietnuté do
podielov zodpovedaji hodnotdim BAFAs; medzi
7,29% a 56,1%, s priemerom 17,5% a medianom
15,7%, ¢o naznacuje, Ze rozpustnost’ As v zalidku

vzahu k veku zaclenenia jednotlivich Casti ¢loveka je pomerne nizka.
k Bratislave.
Priemer Medidn Smerodajnd odchylka Minimum Maximum

pH 7,69 7,82 0,42 5,81 8,42
TOC? (%) 2,19 2,18 0,70 1,00 3,63
Fe® (%) 1,64 1,45 0,51 0,86 2,64
Fenn® (mg/kg) 1371 1361 175 1031 1829
Fepcs! (mg/kg) 7514 7538 2166 3946 12717
Piesok (%) 61,6 63,0 11,9 32,9 84,8
Prach (%) 333 33,7 9,49 11,3 53,1
11 (%) 4,80 3,16 4,82 0,04 20,0
Ast (mg/kg) 8,47 8,63 2,56 2,79 14,5
Assget (mg/kg) 1,52 1,20 0,97 0,40 5,60
BAFas (%) 17,5 15,7 8,07 7,29 56,1
Asun® (mg/kg) 2,76 2,66 0,91 1,14 5,31
Aspca? (mg/kg) 5,01 5,04 1,41 1,94 8,44

Tab. 1 Podne vlastnosti, celkovy obsah As (Asr), jeho biopristupny obsah (Assper) a podiel (BAF 45) v 80 vzorkdch

pod (podna frakcia <150 pm) z Bratislavy.

2 Obsah organického uhlika; ® Celkovy obsah Fe; ¢ Obsah Fe a As viazany v milo krystalickych oxidoch Fe; ¢ Obsah Fe a As

viazany na mdlo krystalické spolu s kryStalickymi oxidmi Fe

Pddna reakcia je dolezitym faktorom, ktord
reguluje sorpciu As v pddach a teda aj jeho
biopristupnost’ (Yang et al., 2002). Zmeny v pH
zna¢ne modifikuji celkovy elektricky ndboj pody,
kedy pri vyssich hodnotach pH prevladajd zaporne
nabité pozicie, zatial' ¢o pri nizSom pH dominuji
kladne nabité pozicie. Z toho ddvodu, vysoké
pddne pH potlaca sorpciu oxy-aniénov As v pdde a
pddnych komponentoch a zvySuje biopristupnost
As. V naSom pripade pozorujeme vSeobecny trend
narastu Assger @ BAF, s rasticim pH pod, avsak,
vyznam pH pre biopristupnost’ As v podach ihrisk
bude pravdepodobne zanedbatelny, pretoZe vicSina

pdd ma uzky interval hodndt pH (~7,20-8,40).
Obsah {lovitej frakcie je dalSia vlastnost, ktord
mdze mat’ vplyv na biopristupnost As, pricom s

rasticim  obsahom  f{lovitej frakcie  klesa
biopristupnost As (Girouard a Zagury, 2009).
Vsilade s predchddzajicimi pridcami, obsah

flovitej frakcie pdd ihrisk nepriamo Umerne
koreluje s hodnotami Assger a BAFas. Viaceré
prace popisuju ndrast biopristupnosti As s rasticim
obsahom organického uhlika v pdédach (Girouard
a Zagury, 2009), ale st prace, ktoré nenasli Ziadny
vztah. Nase vysledky naznacujui, Ze rozdielna
biopristupnost As sa nedd vysvetlit rozdielmi
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vobsahu  organického uhlika v  podach.
Biopristupny obsah As koreluje kladne s obsahom
celkového As (Spearman r = 0,73; p <0,001), Co je
v stilade so zisteniami inych autorov (De Miguel et
al., 2012). Obsah celkového As v pddach najlepsie
vysvetl'uje Assger aj viacndsobna linearna regresna
rovnica (tab. 2). Velmi vyznamné vztahy su aj
medzi Assger a Asum, resp. Aspcs. Ked si
premenné Asun a Aspcs vClenené do regresného
modelu, Asun  vystupuje ako  premennd
vysvetlujica Assger (tab. 2). Tieto vztahy
naznacuju, Ze As viazany na amorfné a krystalické

oxy-hydroxidy Fe spolu so Specificky a
neSpecificky viazanym As predstavuji zdroj
biopristupného As. Oxy-hydroxidy Fe si uc¢innym
akumulatorom pddneho As a teda vedd k zniZeniu
jeho biopristupnosti s ndarastom obsahu oxy-
hydroxidov Fe v podach (Yang et al. 2002). Nase
vysledky podporuji tento zdver, pricom zdporné
znamienko regresného koeficientu pre Fepcs a Fenn
v linedrnej rovnici pre Assger a BAFas (tab. 2) je
dokazom, Ze rozpustnost’ As v zalidku cloveka je
nizsia v pédach s vy$§im obsahom Fepcs.

Ast=-23,37(6,27)"" + 3,450(0,745)"pH + 1,370(0,440)"TOC - 0,138(0,056)"{lovitd frakcia + 2,271x10~%(1,213x10~*)Fepcs

n = 80, adj. R® = 0,2885, Fstatistic = 7,408, p = 1,116 x10~°

Assger = 0,919(0,445)" + 0,211(0,022)"Ast + 1,317 x104(1,555 x1075)"“Fer — 3,358 x107%(3,712 x10-5)""Fepcs — 6,004 10~

43,458 x10)"*Fenn
n =16, adj. R? = 0,7515, Fstatistic = 60,74, p = <2,20 x10-16

Assper® = 0,881(0,407)" + 0,113(0,032)"*Ast + 0,386(0,097)""Asun + 1,069x1074(1,553x107%)""Fer — 2,783x1074(3,690x10~

5)"*Fepce — 7,599x1074(3,187x10~*)*Fenn
n =76, adj. R> = 0,7923, Fstatistic = 61,27, p = <2,20 x10'

BAFas = 9,749(10,239) + 1,479x1073(1,500x10~*)"*Fer — 3,674x1073(3,696x10*)"*Fepcs — 6,311x1073(3,424x107)Fenn +

2,567(1,321)pH

n =79, adj. R? = 0,6589, Fstatistic = 39,16, p = <2,20 x10-16
BAFas® = 13,643(9,956) +
3,231(0,987) " Asun + 1,851(1,337)pH

n =79, adj. R? = 0,6965, Fstatistic = 31,22, p = <2,20 x10-16

1,253x1073(1,580x10™)*“Fer — 3,2x1073(3,8x10™)"*“Fenca

7,6x1073(3,3%1073)"Fenn  +

Tab. 2 Viacndsobné linedrne regresné rovnice pre celkovy obsah As (Asrt), biopristupny obsah (Assger) a podiel
(BAF 45) * Rovnice zahffiaji aj Asun a Aspcs ako premenné; ® polet vzoriek; Hodnoty v zdtvorkdch si smerodajné chyby.

Symboly *, 7, a

ZAVER

V tomto prispevku sa sledovali pddy z
detskych ihrisk materskych $kol, parkov a
obytnych zén v Bratislave pre vyskyt a gastricki
biopristupnost’ arzénu (As) v pddnej frakcii <150
um. Vysledky ukazujui, Ze priestorovd distribicia
obsahov celkového As suvisi s historickym
rozvojom mesta s vyS§imi koncentriciami As v
centre mesta a susediacich mestskych zdénach a
niz§imi obsahmi v okrajovych zdénach mesta.
Biopristupné koncentrécie a podiely As (rozpustené
v zalidku Ccloveka) boli znac¢ne rozdielne, v
intervale od 0,4 mg/kg do 5,6 mg/kg a od 7,29% do
56,1%. Korelacna a viacndsobnd linedrna regresnd
analyza ukazuje, Ze biopristupné obsahy As su
priamo dmerne zavislé od jeho celkovych obsahov,
pricom obsah Fe extrahovatelny roztokom
ditionatu-citranu-hydrogenuhlicitanu  (Fepcs) je
hlavnou pddnou vlastnostou, ktord reguluje
biopristupnost As. S rasticim obsahom Fepcg v
pddach sa rozpustnost As zniZuje, ¢o potvrdzuje
dolezitost’ Fe viazaného na amorfné a krystalické
oxy-hydroxidy Fe pre obmedzenie biopristupnosti
As v pddach ihrisk v Bratislave

oznacuju hladinu vyznamnosti 0,05, 0,01, a 0,001
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Uvop

Hnaci silou prenosu liatek ve vodném
prostfedi je podle teorie rozdil koncentraci latek
vriuznych castech systému. Jedinym procesem
prerozdéleni iontd a molekul ve stagnantnim
prostiedi je difuze. Molekuly a ionty se pohybuji
z mist, kde je jich vice, do mist, kde je jich méné¢,
az se jejich pocty vriznych cEéstech systému
vyrovnaji. Vertikdlni stratifikace by tedy neméla
nastat. Hydrochemickd zondlnost pfesto vznikd
v kontinentdlnim, regiondlnim i mistnim meéfitku.

Vyskyt ostfe vertikdlné stratifikovanych a
siln¢ mineralizovanych podzemnich vod v mélkych
kolektorech je vazan na antropogenni kontaminaci
nejcastéji charakteru soli silnych kyselin. Hustota
koncentrovanych  kyselin ~ dosahuje  téméf
dvojndsobku hustoty vody (HSOs 1,85 g/cm’,
H;PO; 1,84 g/cm?). Pii priiniku koncentrovanych a
hustych roztoki do zvodné dochazi k jejich
akumulaci nabdzi kolektoru. Vytvaii se ostré
fazové rozhrani a roztoky o vyssi hustoté se nemisi
snadlozni zvodni. V oblastech s omezenym
proudénim podzemnich vod, napiiklad
v odkaliStich chrdnénych podzemni t&snici sténou,
dochdzi k projevim vertikdln{ stratifikace aquiferu
i v pripad¢ prasaka slabéji kontaminovanych
vyluhti z uloZenych odpadd a mineralizace se také
postupné koncentruje na bazi kolektoru. Vysoce
mineralizované roztoky se mimo jiné vyznacuji i
znacné vyssi viskozitou oproti vodé. V redlnych
podminkdch se chovaji jako nezdvisld kapalina a
smér jejtho pohybu je urovdn tvarem baze
kolektoru a nikoliv smérem proudéni podzemnich
vod. Rychlost proudéni je urCovana sklonem baze a
je vyznamné zpomalovana vyssi viskozitou.

METODIKA PRUZKUMU

Optimalni postupy prizkumu gravitacné
stratifikovanych podzemnich vod musi respektovat
charakter distribuce mineralizace v aquiferu.
Metodika  dynamickych  odbért, obvykle
doporucovand az bigotn¢ vyzadovand pro odbér
reprezentativnich vzorkii podzemnich vod, je v
téchto piipadech naprosto nevhodna a miize vést ke
zcela zkreslenym vysledkiim zdvislych na hloubce
zapusténi Cerpadla, délce Cerpéni, kolisani hladiny

podzemni vody i na zméndch mocnosti vrstvy
mineralizovanych vod. Navazné interpretace
vysledkd pak miZou byt naprosto chybné.

Prvnim krokem na lokalit¢ s potencidlnim
vyskytem vertikdln€ diferenciovanych podzemnich
vod je vzdy posouzeni vysledki konvencniho
monitoringu. V piipad€ zachyceni vySSich hodnot
mineralizace vod je nutno provést promeéieni
vertikdlnich zmén fyzikalné chemickych parametra
vod ve vrtech. Stanoveni konduktivity umoziuje
orientacni odhad koncentrace iontoveé rozpusténych
latek a celkové mineralizace ve vodéch.
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Obr. 1 Graf zavislosti konduktivity na koncentraci
u koncentrovanych roztokii

Konduktivita zavisi na koncentraci iontu,
jejich néboji, pohyblivosti a na teploté roztoku.
Zatimco u kovovych vodict ptendSeji elektricky
naboj elektrony, u elektrolyth je pfenos
zprostfedkovdn disociovanymi ionty rozpuSténé
latky a konduktivita roztoku je zavisla na stupni
jejich disociace. V oblasti nizkych koncentraci se
meérna vodivost roztoku zvétSuje témer linearne s
koncentraci, pfi vysSich hodnotich hmotnostniho
zlomku jiZz narGst linedrni neni. U nékterych
kyselin a zdsad dosahuje mérnd vodivost
maximdlni hodnoty pfi urcité koncentraci a se
stoupajici hodnotou hmotnostnitho zlomku opét
klesd. 'V koncentrovanych roztocich tedy
konduktivita neni piimo umérnd mineralizaci
aodchylky se zvétSuji s ndrlistem mineralizace
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vzorku. Pokud kolisd pomér hlavnich slozek
kontaminantu, nemidZeme vyvozovat zdvery
zporovndni mérnych vodivosti roztokii bez
znalosti presného chemického sloZeni kazdého
roztoku, ve kterém byla konduktivita méfena.

Jednou z dulezitych vlastnosti silné
mineralizovanych roztoki je jejich vys$i hustota
zplusobend rozpuSténou mineralizaci. Hustota je
urCovdna koncentraci rozpusténych soli a jejich
relativni atomovou hmotnosti. Pouziti specidlné
upravenych odbérnych nadob pro méteni hustoty je
zdlouhavé a nepraktické. Pro stanoveni hustoty ve
vrtech se osvédcila metoda pfimého méfeni tihové
sily v profilu vrtu. Té€leso o vhodné hustoté (mirné
vyS§f neZ méfend kapalina) je spouSténo
do hydrogeologického objektu, pficemZ je méfena
tthovd sila. Na zdkladé odvozené hydrostatické
vztlakové sily télesa a zmétené tihové sily je pak
vypoctena hustota kapaliny. Stanoveni hustoty,
respektive jejiho vyvoje v profilu vrtu jednoznacné
definuje vertikalni stratifikaci mineralizace a je
nejprokazateln&jSim parametrem.

Pro objektivni popis vertikdlni stratifikace

aquiferu je firmou MEGA a.s. pouZivano
semikontinudlni méfeni fyzikdlné chemickych
parametri.  podzemni  vody za  pouZiti

multiparametrové sondy a standardniho terénniho
méfictho pfistroje od firmy WTW. Sonda md ve
svém téle zabudované tlakové cidlo pro urceni
prfesné hloubky urovné meéfeni a obsahuje tfi
konektory, do kterych je moZno pfipojit
pozadované méfici elektrody. Béhem prostupu
sondy vodnim sloupcem se ve zvolenych ¢asovych
intervalech uklddaji do pamcéti pfistroje aktudlné
meétené hodnoty fyzikdlné-chemickych vlastnosti
zvodné. Meéfeni s multiparametrovou sondou
vyZaduje precizni fizenou manipulaci, ktera
umozni spoustét sondu kontinudlni rychlosti i ve
velmi hlubokych vrtech. K tomuto ucelu byl
zkonstruovan multifukéni piistroj, ktery umoziiuje
fizené nastaveni riznych rychlosti spousténi sondy,
pfizptisobitelné usazeni na variabilni rozméry
zhlavi vrti a bezpecné zpétné vyzdvihovani sondy
z hlubokych HG objekti. Bez tohoto pfistroje neni
mozné udrzet presnou rychlost spousténi. Zvolend
rychlost spousténi v kombinaci s automatickym
zapisem umoZziuje zdméry hodnot v kroku jiz od
1,5 cm.

LOKALITA KONTAMINOVANA
S KYSELINOU SIROVOU

ODPADY

Modelovym tizemim v CR s prokdzanym
masivnim vyskytem silné¢ mineralizovanych vod
jsou Laguny Ostramo, na které byly dlouhodobé
ukldddny odpady zrafinace ropy. Mezi nimi
kapalné odpady s vysokymi obsahy kyseliny

sirové, siranu hlinit¢tho a upotiebenych hlinek.
Laguny jsou sice chrdnény podzemni tésnici st€nou
(dale PTS), avsak vpodlozi kvartéru jsou
vyerodovana prehloubend tdoli, kterd PTS
nezachytila. Mineralizované vody (zde nazyvané
solanky) PTS podtékaji a siti se do okoli.

R B %

Obr. 2 Rizené spousténi multiparametrové sondy
do hydrogeologickych vrti

V prostoru PTS, kde je vysoce omezeno
proudéni podzemnich vod, stile dochdzi k dotaci
kontaminace znadloZzni zvodné. Typicky profil
mineralizace vod je uveden na obr. 3.

ZNKsg3 | Vodivost | SO, | Fe Al Ca
mmol/l | mS/cm g/l g/l g/l mg/l
3,1 | 3,78 198 21,20 14,6 |241] 0,676 | 417
3,6 | 3,57 234 21,40 226 | 29 | 1,18 436
5,1 | 2,86 754 28,30 33, |574| 531 491

m pH

7,6 | 3,38 2020 42,40 131,0 | 17,9 | 149 421
11,6 | 3,35 2570 42,90 169,0 [ 33,0 225 387
12,6 | 3,37 2580 44,20 168,0 | 31,9 | 13,3 408
0 o -
—— 5|
, sirany B} ——Fe
Al
-4 4
o6 6
2 H
Eg Eg .
-10 10
12 12 + .) E
-14 T -14 +
0 100 (g/l) 200 0 20 (g/) 40

Obr. 3 Vertikdlni stratifikace solanek v odkalisti

58



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2017

V profilu vrtu nedochazi k piili§ vyrazné
zméné pH. Hodnota pH obecné na dané lokalité
necharakterizuje intenzitu solankové kontaminace.
Jako optimalni parametr kvantifikace solanek se
jednoznacné jevi zdsadova neutralizacni kapacita.
Absence zavislosti mezi témito dvéma parametry je
zfejmad z obr. 4, ve kterém jsou vyneseny vrty lagun
(F-17, G-11), vrty za PTS (IN-16, HP-508) a vrt
rozptylové aureoly (HP-502). Se zvySovanim
solnosti obecné nedochézi k poklesu pH.

Zdvislost pH na neutralizagni kapacité

8 7 ——F-17
T 8- G-11
6 IN-16
5 —&— HP-508
E HP-502
o 4
3
2
1
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
ZNK8,3 (mmol/l)

Obr. 4 Vyhodnoceni zdvislosti pH na neutralizaéni
kapacité solanek

Zavislost obsahu siranli na neutralizacni
kapacité je pftiblizn¢ linearni s odchylkami na
jednotlivych vrtech. V hlubsich partiich laguny je
zfejmy posun k vys§i ZNK, tj. neutralizani
kapacita je vyrazné vys§i, nez odpovidd obsahu
sirantl, coZ je zplsobeno mimo jiné i pfitomnosti
volné kyseliny. Obsah Ca’* je vyrovnany v celém
profilu, coZ souvisi s jeho srdZenim do sddrovce.
Hodnota ZNK je v celém profilu koncentrovanych
solanek témeér shodnd, coZ signalizuje homogenni
prosttedi bez vyrazné indikace dotace silnéji
kyselych roztoki z povrchu. S hloubkou se zvySuji
obsahy Fe a Al. Zajimavy je vertikdlni profil Na
apredev§iim K, kdy nejvySsi obsahy jsou ve
svrchni vrstvé solanek a smérem do podlozi se
obsahy Na snizuji a K je z roztoku téméf odstranén.

Rozhodujicim faktorem geologicko-
hydrogeologickych fenoménii s dopadem na
distribuci solanek jsou tzv. ,,visutd udoli“. Jedna se
o erozni ryhy na plvodnim piedkvartérnim
povrchu terénu, které byly modelovany tekouci
vodou. Maji charakter uzkych a hlubokych
erozivnich ryh v peneplenizovaném reliéfu, podle
soucCasnych informaci hlubokych az 7 m. Tato
erozivni udoli budou mit zcela jisté¢ drobnéjsi bo¢ni
pritoky. Solanky jako gravitatné separovana
kapalina s vyS$§i hustotou stékaji do téchto
prohlubni, ve kterych dal pokracuje gravitacni
separace mineralizace s vy€lenénim vysoce
koncentrovanych solanek na dné depresi. Migrace
této kontaminace, pokud neni promichdna
Cerpanim, je fizena gravitaci. Solanky se tedy

pohybuji po spadu terénu a vyuzivaji k tomu visuta
udoli. Vymapovani téchto tzkych preferencnich
migracnich cest vyZzaduje pomérn€¢ podrobny
geologicky prizkum a kvalitni revizi a interpretaci
vSech dostupnych dat. Interpretace prostorového
rozloZeni kontaminace je sloZitd. Obecn¢ zde nelze
pouZzit obvyklé metodiky hodnoceni migrace
a dispergace zneciSténi (napf. matematické modely
proudéni), protoZe distribuce kontaminace neni
urcovana proudénim podzemnich vod.

Vrt HP-508 vertikalni distribuce solanek

e kontinuaini méfeni 21. - 26.6.2016
L] méfeni hustoty 21. - 26.6.2016
L] vzorkovani 13.7.2016
o vzorkovani 21. - 23.9.2016

hustota (kg/dm3)
0,95 1 1,05 11 115 12 1,25
L L L L L L
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Obr. 5 Vertikdlni profil mineralizace na vrtu vné PTS

hladina pod: i vody
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LOKALITA KONTAMINOVANA VYROBOU
KYSELINY FOSFORECNE

V aredlu chemicky byla vyrabéna kyselina
fosforecnd rozpousténim apatitu a dalSich fosfatd
kyselinou sirovou. Pfi manipulaci s chemikaliemi
dochdzelo kdnikim kyseliny sirové, NaOH
i roztokll s obsahem kyseliny fosforecné a dalsich
latek (pfedev§im As). Odpady z vyroby byly
ukldddny nejdiive do slepych ramen feky a
nasledné do odkalisté (v soucasné dob¢ uzavieného
PTS). Odkalist¢ bylo plnéno hydraulicky
naplavovanim rmutu takzvané fosfosadry, tedy
sadrovce se zbytkovymi obsahy fosfati. Obsah
siranti byl fizen soucinem rozpustnosti sadrovce.
V podlozi odkalisté¢ se vSak vyvinuly vertikdlné
stratifikované  silné  mineralizované  vody
s mineralizaci aZz 26 g/l. Na obr. 6 je porovnani
konduktivity vrtu v odkalisti tésn¢ pred PTS (P117)
a kontrolniho vrtu za PTS (P11).

konduktivita b
e P-11
o

Girove m&feni pod hl. podz. vody [m]

5
o 5000 10000 15000 20000 25000
konduktivita [pS/cm]

Obr. 6 Vertikdlni profil mineralizace na vrtu uvnitv
avné PTS
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V misté byvalé vyroby kyseliny fosforecné
(zruSené jiz vice jak 25 let) je geochemicky velmi
zajimavé prostiedi. Uniky kyseliny sirové
a fosforecné zpuasobily témét uplnou kolmataci
horninového prostiedi a vznik chemogennich
slepenctl v saturované i nesaturované zén¢€. Silné
mineralizovand voda s vyrazné vys$i viskozitou,
niz§im pH a také vyrazné niz§im Eh vytvéii na bazi
kolektoru samostatnou a velmi ostie oddé&lenou
fazi. Pfechodova zéna dosahuje pouze n€kolika cm.

HP-306 konduktivita
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Obr. 7 Vertikdlni profil fyzikdlné chemickych
parametriit dokumentujici vyskyt silné mineralizované
fdze podzemni vody na bdzi kolektoru
ZAVER

Principem  gravitatni  separace  latek
ve zvodni je rozdil v hustot¢ vody a v ni
pfimisenych latek a to 1 latek ve vode
rozpusténych. Gravitacni separace se netyka jen
omezené misitelnych kapalin s vodou, ale i dalSich
pripadnych polutantt (sirany, fosforecnany, apod.)
rozpu§ténych ve vod€. VyS§i hustota kapalin vede
k jejich prostupu smérem k bézi kolektoru, kde
se za jistych podminek mohou akumulovat. Proti
tomuto procesu pusobi fada dalSich faktord jako
napiiklad difGze, proudéni podzemni vody a také
longitudalni, transverzalni a vertikdlni disperzivita
horninového prostfedi. Koeficient hydrodynamické
disperze je pro proces gravitatni separace
v prulinové propustnych hornindch rozhodujici,
jelikoz  propustnost ve  vertikdlnim  sméru
je obvykle nejnizsi. V puklinovych kolektorech
mize byt naopak vertikdlni smér prostupu t€zsich
kapalin prioritni.

Dusledkem gravitatni separace muze byt
kumulace silné¢ mineralizovanych vod na bazi
kolektoru. Tento jev je mozno ve specifickych
pfipadech  zachytit naptfiklad na nékterych
lokalitach extrémngé kontaminovanych
anorganickym znecisténim, kde mineralizované
vody vytvafi samostatné kapaliny nezdvislé na
proudéni podzemnich vod. Indicie gravitaéni
separace iontll je vSak moZno pozorovat i Vv
kontaminaci nezasazenych zvodnich s mocné&jSim
vodnim sloupcem, kde byvd obvykle pozorovan
i vliv infiltrace srdzkovych vod v povrchové vrstve
kolektoru. Nezanedbatelny vliv md samoziejmé
i interakce podzemnich vod s horninovou matrici.

Problematika vzniku vertikdlni stratifikace
podzemnich vod neni teoreticky zcela jednoznacné
vysvétlenym fenoménem, v kazdém piipad¢ je vSak
vSeobecné velmi podcefiovanym aspektem pfi
pruzkumech kontaminovanych lokalit a nésledné
ipfi  sanacich. Pozadavek na  provadéni
dynamickych odbért vzorkli mulze byt v téchto
ptipadech vysoce kontraproduktivni a vede k
irelevantnim vysledkim. Pro sledovdni mocné&jsich
zvodni je pak jednoznac¢né nutno volit metodiku
prostorové orientovanych odbérti vzorkd, jejimz
nezbytnym predpokladem je kontinudlni méfeni
fyzikalné-chemickych parametrti podzemnich vod,
které by se mélo stat standardnim postupem.

Moznou variantou sanace takovychto lokalit
je chemicka kolmatace zvodné za vyuZiti in-situ
srazecich reakci. Priklad takovéhoto postupu je
popsdn v tomto sborniku (GEOCHEMIA 2017)
v prispévku:  Ambrozovda V., Hrabal .
Geochemicky model pilotntho pokusu in-situ
kolmatace prusakovych vod z lagun Ostramo, kde
je  hodnocena 1 hydrochemie vod vcetné
geochemického modelovani.
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SORPCIA L[ECIVA DIKLOFENAK NA NIEKT ORYCH
PRIRODNYCH A KOMERCNYCH MATERIALOCH

Eva Chmielewska!, Renidta Géroval, Hamada B.I. Hawash!, T.C. Baldwin?

"Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Ilkovicova 6, Mlynskd dolina, Bratislava
2Faculty of Science and Engineering, University of Wolverhampton, WV1 1LY, United Kingdom

Uvop

Na zmiernenie bolesti a zdpalu, najmi pri
ochoreniach, ako napr. artritide, sa najcCastejSie
pouZzivajui nesteroidne analgetika a antiflogistika,
ktoré sa rozdeluji podla chemickej Struktiry,
pri¢om vhodnejsie by bolo ich delenie podl'a miery
inhibicie prozapalového enzymu cyklooxygenazy.
Klinicky velmi vyznamnym analgetikom a
antiflogistikom je diklofenak. M4 pomerne dlhu
farmakologicku histériu. Prvykrat bol uvedeny na
trh v roku 1974 v Japonsku pod firemnou znackou
Voltaren. Od tohto roku sa odhaduje, Ze sodnu sol
diklofenaku (obr. 1) uzila viac ako 1 miliarda
obyvatel'stva Zeme. Lieky s obsahom diklofenaku,
ktorych je na slovenskom trhu niekolko, mdzu
vSak znamenat’ i zvySené riziko pre srdcovocievny
systém pacientov (Gazova, 2017; Hrdlicka, 2016).

Na+*

Obr. 1 Struktiirny vzorec sodnej soli diklofenaku

Aj kvapalny zeolit ako 100%-ny prirodny
organicko-celularny produkt doddvany od neddvna
predovsetkym na nemecky, britsky a americky trh
ako koloidnd zmes cistych kryStdlov prirodného
zeolitu (klinoptilolitu) s velkostou Castic mensou
ako 5 mikrometrov vo fyziologickom roztoku,
ktory bol mikroskopicky vyselektovany a nasledne
fortifikovany biovitaminmi, je udajne najnovsi,
vedecky overeny a klinicky testovany pripravok,
ktory bunkdm doddva vitalitu a prirodzené
pufracné aremineralizacné ucinky adokaze
penetrovat’ cez bunecné membrany. Tento uz
niekol’ko rokov zndmy profylakticky suplement
vraj aktivne chrdni organizmus cloveka, ucinne
zniZzuje obsah tazkych kovov atoxinov a pufruje
zvySené pH v zazivacom trakte, ¢im zosiliiuje

imunitny systém ¢loveka. V konecnom dosledku
tak zabrafiuje uplnému prepuknutiu choroby
(Chmielewskd, 2014). Niektoré  webportaly
(www.liquidzeolite.org alebo http://silberstab.de)
objasiiuju princip detoxikécie zeolitom v zniZovani{
resp. redukcii volnych radikdlov z akychkol'vek
biologickych médii pomocou negativneho povrchu
zeolitu, pretoZze prave volné radikdly si zvicsa
potencialne zarodky onkologickych
a kardiovaskuldrnych ochoreni.

V Zivote siucasného cloveka sa vyskytuje
obrovskd ponuka liekov a pomocnych pripravkov,
ktoré v koneénom dosledku koncia najCastejSie
v odpadovej vode. NaSim cielom bolo zhodnotit’
ucinnost’ odstranovania diklofenaku, v predmetnom
vyskume ako polutantu vod na tuzemskom zeolite
(klinoptilolite) resp. jeho modifikaciach a tuto
ucinnost’ porovnat sinymi prirodnymi alebo
komerénymi adsorbentami.

MATERIAL A METODY

Adsorpcné  experimenty sa  vykonali
v stacionarnom rezime pri dosiahnuti rovnovédhy
systému. PouZili sa 50 ml centrifugacné vialky s 30
ml vodného roztoku diklofenaku (Sigma Aldrich) a
0,3 g adsorbentu. Suspenzia sa mieSala Vv
multirotitore (Multi RS-60), rychlost 180 ot.min™.
Merania rovnovaZznych koncentrécif diklofenaku sa
uskutocnili na kvapalinovom chromatografe
Agilent Technologies 1200 Series, v spojeni s
automatickym davkovacom a DAD detektorom. Na
analyzu sa pouZila chomatograficka koléna Zorbax
SB-C18 3,5 um, 150 x 2,1 mm. Mobilné féza bola
v zloZeni: A-methanol, B-voda, C-1%-nd kyselina
mravcia v metanole, gradientova eldcia od 60% A,
30% B, 10 % C, v 15. minite 90% A, 10% D,
potom 8 minit kondicionidcia kolény pri
pociatocnych podmienkach, prietok mobilnej fazy
250 pl/min. Ddvkovali sa 2 pl vhodne zriedenych
vodnych vzoriek, diklofenak sa detekoval pri 278
nm a bol kvantifikovany metédou kalibracnej
krivky v koncentracnom rozsahu 0,45 — 450 mg/l.
TEM snimky boli vyhotovené na transmisnom
elektronovom mikroskope Jeol 2100 TEM s LAB6
katédou pri 200 KV, s kamerou Gatan One View -
Model no. 1095
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VYSLEDKY A DISKUSIA
Diklofenak ako 2-(2,6-dichlorofenylamino)
fenyl octan sodny so sumdrnym vzorcom

Ci1sHiiICbNO;Na mé podla literdrnych zdrojov
velkost’ priestorovej Struktiry 20.09 A x 6.89 A x
19.84 A (King, 2011; https://www.ccdc.cam.ac.uk,
obr. 1) a teda podla viacerych autorov nie je
schopny penetrovat do kandlov a dutiniek
mikroporovitych zeolitov. Napriek tomu podla
vysledkov niektorych pric (Martucci et al., 2012)
synteticky zeolit Y (faujazit) je schopny prijat' do
vnuitornych dutin s vel'kost'ou (12 Ax74Ax74
A) erytromycin po urcitej deformadcii svojej
molekuly (Struktdra s velkost'ou cca 32 Ax23 Ax
10 A), ¢ autori potvrdili rtg analyzami s
Rietveldovym spresiiovanim ako aj
termogravimetricky. Z tohto dovodu sme sa
pokusili  preskimat moZnosti odstrafiovania
modelového farmaceutika diklofenaku z vody
pomocou domaceho prirodného zeolitu
klinoptilolitu resp. jeho chemickych modifikécii a
niektorych komer¢nych alebo inych prirodnych
materidlov. Ked'Ze nds klinoptilolitovy tuf sa na
zaklade cca 20% primesi klasifikuje ako mikro-
mezoporovitd hornina, s kandlmi zeolitu o velkosti
33Ax46A;30Ax76Aa26Ax47A,
zaujimalo nds, ¢i skdmany diklofenak moZze
penetrovat’ do vnutrostruktirnych dutin alebo sa
adsorbuje len na externom povrchu.

Podl'a vysledkov merani (obr. 2, vlavo)
najvyssiu ucinnost’ odstranovania tohto
farmaceutika preukazali predovSetkym uhlikaté
adsorbenty (chezacarb, silcarbon) a prirodny zeolit
len v zmesi s aktivnym uhlim. Spolo¢nost’ Zeocem,
a.s. doddva tento sorbent pod komerénym
oznacenim klinocarb. Magnetické adsorbenty a
zeolit vratane jeho modifikacii v ODA, FeO(OH)
alebo Mn - forme dosahovali podstatne niZSie
ucinnosti. Z doterajSich skiiSok teda mozno
konstatovat’, 7Ze diklofenak sa adsorbuje len viac-
menej na povrch klinoptilolitu. Pre nazornu
vizualizdciu charakteristickej vrstevnatej Struktdry
zeolitu, naviac obohatend o FeO(OH) — hydrogély
apocetné hydroxylové skupiny, uvddzame tiez
TEM snimku FeO(OH) — zeolitu (obr. 2, vpravo).

ZAVER

EU  Smernica 2013/39/EU  odportica
sledovat’ vo voddch uZz 45 prioritnych litok,
vramci ktorych sa spominaji aj lieky ako
diklofenak a antibiotikd. Biologicky spdsob
Cistenia vdd aktivovanym kalom v zdvislosti od
jeho veku a dalSich parametrov moZe CiastoCne

znizit" koncentraciu farmaceutik vo vodach, nie
vSak dostatocne. Ani membrinové procesy nie si
na zaklade dobrej rozpustnosti tychto polutantov vo
vodach dostatocne ucinné, preto niektoré nemecké
COV uz vyuzivaji na ich odstranenie kombinaciu
ozonizécie a adsorpcie prave na aktivnom uhli.

L clinoptilolite

Obr. 2
roznych adsorbentoch (vlavo) a TEM
z FeO(OH)-zeolitu (vpravo)

Uéinnost’ odstraiiovania diklofenaku na
snimky

Pod’akovanie: Tento projekt podporila Agentiira
pre vedu a vyskum APVV v Bratislave pod
oznacenim SK-SRB-2015-0001 - Adsorbenty na
bdze zeolitov pre environmentdlnu remedidciu.
Autori  siicasne dakuji za financni podporu
projektov  ITMS 26240220071 a  ITMS
26240220086 v ramci OP Vyskum a vyvoj.
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NALEZ ASOQIACIE MINERALOV pHR()MU V METAGABRE
Z RUDNIAN-ZAVISTLIVCA (ZLATNICKA SKUPINA GEMERIKA)
A JEJ GENETICKY VYZNAM

Peter Ivan

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie
llkovicova 6, Bratislava, ivan @fns.uniba.sk

Uvop

Oblast’ rudnianskeho rudného pol'a bola uz v
minulosti zndma vyskytom vel'kého poctu réznych
mineralov, medzi ktorymi bol aj fuchsit — varieta
muskovitu s obsahom chrému. Smaragdovozeleny
hydrotermélny kvarcit s obsahom fuchsitu bol
povazovany za najstar§iu cast’ vyplne sulfidicko-
sideritovych Zil (napr. Bernard, 1961). Neskor boli
spolu s fuchsitom identifikované aj reliktné
chréomspinelidy a horniny obsahujice tieto
mineraly boli oznacené ako listvenity t.j. produkty
hydrotermalne-metasomatickej premeny
ultrabazickych hornin. Pdvodné uvahy o vézbe
ultrabdzickych hornin na zvrstvend gabroidnd
intriziu (Manddkové et al., 1971) sa nepotvrdili.
Ako primdrne horniny rdznych typy listvenitov boli
opisané serpentinizované alpinotypné ultrabazity
pdvodne suvisiace z rulami a amfibolitmi
klatovskej skupiny a ndsledne plasticky vyvlecené
po poruchach do nadloZnych stvrstvi (napr. Ivan,
1985). V ostatnych rokoch boli v okoli Rudnian
horninové  komplexy  pdvodne  pripisované
vrchnému karbénu identifikované ako
sedimentdrna ofiolitovd meldnZ s blokmi hornin
ofiolitovej sekvencie (Ivan a Méres, 2012) a v
klastickych sedimentoch jej matrixu bola lokélne

zistena hojna pritomnost’ detritickych
chromspinelidov spolu s ich metamorfnymi
produktami. ZloZenie tychto chrémspinelidov

poukazuje na ich pdévod z ultrabdzickych hornin
(Méres a Ivan, 2017). Vo svetle sucasnych
poznatkov bol preto dost’ prekvapujice zistenie
asocidcie chromovych minerdlov ako stcasti
bazickej horniny — metagabra. V tomto prispevku
prindSame prvé idaje o tomto néleze

GEOLOGIA

Metagabro s asocidciou minerdlov chrému
bolo nijdené v udoli potoka v Casti Rudniansky les
asi 400 m na Z od osady Rudnany — Zavistlivec.
Oblast je budovand  polymetamorfovanou
sedimentdrnou ofiolitovou meldnZou zdvistliveckej
formdcie, ktord tvori spodnd cCast zlatnickej
skupiny, patriacej k paleozoickym litotektonickym
jednotkdm severného gemerika (Ivan a Meéres,

2012). MelanZ je na tomto mieste reprezentovand
blokmi rdznej velkosti (max. asi prvé desiatky
metrov), tvorenymi metamorfovanymi izotrépnymi
gabrami, doleritmi a bazaltami. Ulozené sd v
matrixe pozostdvajicom z metamorfovanych
sedimentov prevazne psamitickej aZz pelitickej
zrnitostnej frakcie, v ktorych dominuje material
magmatického pdvodu. Metagabro obsahujice
minerdly chromu bolo zistené ako ojedinelé
dlomky v suti tvorenej pestrym horninovym
materidlom meldnZe.

PETROGRAFIA

Skimané metagabro ma podobne ako na
lokalite  prevlddajice = metagabrd  primdrne
klinopyroxénovo-plagioklasového zloZenia dobre
zachovalu reliktni gabrovu Struktiru, kde vel'kost’
povodnych magmatickych minerdlov dosahovala
velkost okolo 1 cm. Népadne sa vsak IiSi
prevlddajicou Zltozelenkastou farbou so zdanlivo
hojnymi, makroskopicky pozorovatelnymi
drobnoSupinkovitymi  agregdtmi  smaragdovo-
zeleného fuchsitu. Mikroskopicky je v hornine este
pozorovatel'nd reliktnd blastogabrova Struktira, ale
povodné magmatogénne minerdly si uZ prakticky

uplne nahradené metamorfnou  minerdlnou
asociaciou. Prevlddajicimi  mineralmi su
klinozoisit, muskovit, chlorit a amfiboly, v

menSom mnoZstve je pritomny albit, karbonat a

leukoxenizovany ilmenit. Klinozoisit
mikroskopicky prerastajici sa s albitom tvori
hnedo zakalené, nizkodvojlomné, agregétne

zhé&Sajice celky, ktoré v zna€nej miere spodobuji
pdvodné bazické plagioklasy gabra a sicasne
dokladaji aj ich néslednd katakldzu a zatldCanie
(obr. 1). Premena magmatickych mafickych
silikatov zaala po katakldzach, teraz fantémovo
vyznacenych drobnym rudnym pigmentom, az
neskor prebehlo nahradenie takmer bezfarebnym,
nepleochroickym Mg-chloritom. Tvar pdvodnych
katakldz naznaCuje, Ze v gabre boli primdrne
pritomné olivin a pyroxén. Amfibol vznikal vo
viacerych generaciach, ktoré sa scCasti aj zachovali,
ako mozno zistit z morfoldgie jeho agregitov a
optickych vlastnosti. Amfiboly starSich generacii
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tvoria kompaktné zrna alebo agregity niekol'kych
zfn, lokalizovanych na intergranuldrach pdvodnych
magmatickych minerdlov. Vyznacuju sa hnedoze-
lenkastym, zelenkastym alebo modrozelenkastym
sfarbenim a zreteI'nym pleochroizmom. Rozptyleny
pigment Ti oxidov v niektorych z nich naznacuje,
7e boli povodne pritomné aj hnedé, vysSie teplotné
amfiboly. MladSie, bezfarebné amfiboly lemuju
okraje sfarbenych amfibolov, pripadne samostatné
kompaktné zrna.

7

AT <o

A Y ,iz:?r{
Obr. 1 Metagabro s reliktnou blastogabrovou
Struktirou. Povodné plagioklasy st nahradené
klinozoisitom (Czo), olivin agragdtom chloritu (Chl)
so Zilkami  fuchsitu (Fch), aktinolit (Act)
a drobnosupinkovity muskovit (Ms) zatldcajii starsie
produkty metamorfnej premeny.

Obr. 2 Zrno chromitu (Chr) obklopené aureolou
Sfuchsitu (Fch) s ruZovkastym chromovym

pumpellyitom (Cr-Pmp) na jej okraji. Okolie je tvoremé
agregdtmi klinozoizitu (Czo) a muskovitu (Ms).

Pritomné st tieZ v podobe radidlne usporiadanych
alebo orientovanych ihlickovitych agregatov,
zatlaCajuicich chlorit. Tvary zriedkavych zfn
leukoxenizovaného ilmenitu naznacuji, Ze bol
poslednym krystalizujicim magmatickym
minerdlom. Minerdlmi naloZenej mladSej fézy
premeny sd muskovit a karbonat. Kym karbonit je
pritomny len sporadicky v podobe tenkych Ziliek,
muskovit ako drobnozrnny agregat tvori podstatni

Cast horniny, intenzivne zatliCa chlorit aj
klinozoisit. V nalej miere ho sprevddzaji malé
agregaty drobnozrnného albitu.

Ako pozoruhodny akcesoricky zastipeny
minerdl bol v tomto metagabre zisteny chromit
sprevadzany fuchsitom a chrémovym
pumpellyitom. Chromit tvori drobné (0,05-0,1 mm)
velké kataklazované zrnd, obklopené aureolou
intenzivne smaragdovozeleného fuchsitu, v ktorej
na okraji vystupuji stipéeky naruZzovelého
chrémového pumpellyitu (obr. 2). Snimky v
odrazenych elektrénoch  ukazujd, ze krystaly
chromového pumpellyitu maji blokovi az zondlnu
stavbu (obr. 3). Tvar aureoly naznacuje, Ze
povodny  chréomspinelid  tvoril  idiomorfne
obmedzené krystily do velkosti cca 0,3 mm.
Prevazna Cast’ fuchsitu v metagabre vSak vystupuje
nezdvisle od zfn chromitu — spolu s drobnym
rudnym pigmentom tvori siet’ Ziliek v agregitoch
Mg-chloritu, ktorych tvar kopiruje povodné
kataklazy v primdrnom olivine.

— 3 5E 16.kV

Obr.3: Kataklazované zrno chromitu (Cr) obklopené
aureolou fuchsitu (Fch) s chrémovym pumpellyitom
(Cr-Pmp). Okolie je tvorené agregdtmi muskovitu
(Ms), klinozoizitu (Czo) a albitu (Ab). Obraz
v odrazenych elektronoch.

MINERALOGIA

Z pritomnych minerdlnych fiz sme najvicsiu
pozornost’ venovali prave zloZeniu chrémovych
minerdlov. ZlozZenie chromitov v metagabrach
variruje len v malom rozsahu a v klasifikacii lezi na
hranici medzi picotitom a ferri-chromitom.
ZloZzenim sa liSia ako od  primarnych
chrémspinelidov pldstovych peridotitov, lokalne
zachovalych v mastencovo-karbondtovych
listvenitoch, tak aj od produktov metamorfnej
premeny tychto chrémspinelidov. Pomer Cr/Al
maji vSak zhodny ako plastové chrémspinelidy
(obr. 4). Charakteristicky je relativne vyssi obsah
Ti (az 1,04 %) zvicsa prevySujici vyrazne obsahy
aj v metamorfne alterovanych pldstovych
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chromspinelidoch, kym obsahy Zn nedosahuji
vyS8ich hodndt (vynimocne do 1,9 % ZnO).

4 metagabra
Dlistvenity_1
O listvenity_2
Alistvenity_3

Pikotit

\

Y(AI?®)

Obr. 4 Chromit 7 metagabier v klasifikacnom diagrame
pre minerdly typu spinelov. Pre porovnanie je vynesené
zloZenie  poévodnych  pldstovych  chromspinelov
zachovanych v mastencovo- karbondtovych listvenitoch
(1) a ich metamorfnych produktov(2,3).

1.6

04T fuch
# fuchsit %

< muskovit

0 il 2 3 4 5
AlV+Mg

Obr.5: Koreldcia medzi obsahmi Al"'aMg a Cr spolu

s Fe vo fuchsite, naznacujiica ich vzdjomni substitiiciu

najmd pri vysSich obsahoch chromu.

Obsahy chrému vo fengitickom muskovite
silne variruju v zdvislosti na ich pozicii v hornine.
Mimoriadne vysoké obsahy boli zaznamenané vo
fuchsitoch z aureol okolo chromitovych zin, kde
maximalny obsah dosiahol az 9,89% Cr,Os (1,078
p-f.u.), o nieco nizSie obsahy si vo fuchsite z
pseudomorf6z po olivine (5,9 % Cr.0s; 0,615
pfu), kym najrozsirenejSi  muskovit z
drobnosupinkovitych agregatov, ktoré v metagabre
prevladaji, moze mat’ obsahy Cr,Os; menSie ako
0,01%. Pri vysokych koncentrdcidich Cr badat’
dokonald substiticiu Cr+Fe <> Al''+Mg, ktord sa
ich poklesom meni (obr. 5).

Chromity pumpellyit patri k pomerne
raritnym minerdlom a rovnako ako na inych
lokalitich vykazuje pomerne velkd variabilitu
obsahov chrému, u ktorych bolo zistené kolisanie v
intervale 2,99-16,81 % Cr.0; (2,269-0,378) u
jedincov priamo z fuchsitovej aureoly okolo
chromitu. Pumpellyit sa v zlatnickej skupine

vyskytuje aj bez vidzby na chromitové zrnd v
metabazaltoch aj metagabrdch  primdrne
pyroxénovo-plagioklasového zloZenia, ale v tychto
pripadoch prakticky neobsahuje Cr (<0,03%; obr.
6).

4 metagabro_1
A metabazalt

O metagabro_2

+2
Fe .4 Cr

Obr.6: Variabilia obsahov Cr v chromitom pumpellyite
z0 skiimaného metagabra (1) v diagrame Al-Fe?*-Cr.
Pre porovnanie je vynesené aj zloZenie pumpellyitov
z metabazaltov a metagabier povodne pyroxénovo-
plagioklasového zloZenia (2).

Orientatné skdmanie zloZenia amfibolov
potvrdilo variabilitu ich zloZenia, predpokladanid na
zdklade optickych vlastnosti. V metagabre pori
prevlddajicom aktinolite bol zaznamenany aj
tremolit a magnézihornblend. Prekvapenim je
kontrastny obsah chréomu v nich, kde popri
prakticky nulovych koncentracidch vykazuje
znacnd Cast’ analyz obsahy prevysujice 0,5% Cr20;3
(maximdlne az 1,1% Cr,03). Podobna situdcia bola
zistena pri klinozoizite/epidote (1,5 % Cr03) a
chlorite (2,18% Cr,03).

DISKUSIA A ZAVERY

Nélez metagabra s asocidciou chrémovych
mineralov predstavovanych chromitom, fuchsitom
a chrémitym pumpellyitom v zlatnickej skupine
gemerika nie je len mineralogickou kuriozitou, ale
md aj znacny geneticky vyznam. Pritomnost
ofiolitovych hornin predstavujdcich relikty variskej
ocednskej kory v sedimentirnej melanzi
zavistliveckej formacie bola doloZena
presved¢ivymi mineralogickymi, petrografickymi
aj geochemickymi dokazmi. Dosial’ to vSak vZdy
boli horniny najvrchnejSej Casti profilu ocednskou

kérou (metabazalty, metadolerity, izotrépne
pyroxénovo-plagioklasové  metagabra, plagio-
granity; Ivan a Meéres, 2012), pripadne

chromspinelidovy detrit a s istym otdznikom aj
bloky listvenitov, odvodené od vrchnoplastovej
Casti profilu (Méres a Ivan, 2017). Skimané
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metagabro je prvou vzorkou ocednskej spodnej
kory, identifikovanej v tejto oblasti. Predstavuje
primdrne horninu zloZeni z olivinu, pyroxénu,
bazického plagioklasu, ilmenitu a chrémspinelidu,
snad’ kumulatovej genézy. Pestrost’ metamorfne;j
mineralnej asociicie v nej doklad4 polymetamorfnu
evoldciu celého komplexu zdvistliveckej formécie
pri rdznej miere intenzity uplatnenia sa
jednotlivych metamorfnych fiz v rdmci r6znych
blokov v meldnzi. Pritomnost chrémového
pumpellyitu je nielen raritou, zndmou z niekol’kych
mala miest na svete, ale je dolezitym faktom, Ze
tieto lokality si geodynamickymi reZimami blizke
zlatnickej skupine — ide spravidla o ofiolitové
meldnze s uplatnenim velmi nizkostupiiovej
metamorfézy, ktord prechddza do metamorfézy
subduk¢nej (napr. Hamada et al., 2010). Zistena
osobitost’ zloZenia chromitu, ktory sa neviaZe na
ultrabazické ale bazické horniny, bude vel'mi
uzitocnd pri d’alSom detailnejSom $tidiu moZnych
zdrojov  klastickych chrémspinelidov v meta-
sedimentoch zavistliveckej formdcie.

Zatial’ najbliz§im anal6égom nami skimane;j
horniny z Rudnian — Zdvistlivca je olivinické
metagabro z oblasti doliny Koleso na S od Helpy,
ktoré taktieZ obsahuje chrémspinelid, ale je
pravdepodobne starSiecho veku a preslo inou
metamorfnou histériou (Ivan et al., 1996).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend vedeckou
grantovou agentirou Ministerstva Skolstva, vedy,
vyskumu a Sportu Slovenskej republiky ¢. projektu
1/0085/17.
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Uvop
Cielom price je porovnanie izotopového
zloZenia dusi¢nanov v podzemnej vode znecistenej

sklddkou komunélneho odpadu pri mestskej Casti
Bratislavy — Devinska Nova Ves a podzemnej vody

zneCistenej sklddkou priemyselného odpadu a
pol'nohospodarskou  Cinnostou  pri  Seredi.
Vychadzali sme =z predpokladu, 7ze skladka

komundlneho odpadu bude zdrojom znecistenia
dusi¢nanov, ktoré vznikli rozkladom organickych
latok. Znecistenie pochddzajice zo skladky
priemyselného odpadu bude tvorené predovsetkym
aménnymi solami, podliehajicich frakciona¢nym
procesom a neskor transformovanych do formy
dusi¢nanov. Znecistenie z pol'nohospodarskej
Cinnosti mdze pochddzat z umelych alebo
ZivociSnych hnojiv. Vychéadzali sme z jedenastich
vzoriek odberanej podzemnej vody, ktoré sa
spracovdvali na Stitnom geologickom tstave
Dionyza Stiira v Bratislave a Spi§skej Novej Vsi.

METODIKA

V geochemickej praxi sa vyuZivaju vdcsinou
dve analytické metédy, pomocou ktorych sa da
zistit' izotopové zloZenie dusika v danej vzorke.
Chemickd metdda, spracovdvajica N vo forme
amoénnych iénov a mikrobiologickd, zaloZend na
analyze oxidu dusného (N,O), produkovaného
Specidlnym kmenom denitrifikacnych  baktérii
Pseudomonas chlororaphis z dusi¢nanov. Ku
vzorke sa priddvaji v nadbytku, aby zabezpecili
Uplnu denitrifikdciu dusi¢nanov, rozpustenych vo
vzorke, na plynnd fazu. Klasicka denitrifikacna
cesta sa skladd z postupného zniZovania
dusi¢nanov na dusitany, oxid dusnaty, oxid dusny
az volny dusitk: NO;” — NO;” —» NO — N,O —
N,. Baktérie Pseudomonas chlororaphis vsak maja
blokovani N,O reduktizu, takze denitrifikujd
dusi¢nany na plynnd formu N;O, ktory je neskor

merany  GasBench II a  hmotnostnym
spektorometrom IRMS Delta V Plus.
VYSLEDKY
Zdokumentované izotopové zloZenie

dusi¢nanov (pri koncentracidch od 20,89 mg/l do

138 mg/l) sa pohybuje vo vel’kom rozsahu &'°Nnos
od 5,40 %o do 42,10 %o a 8"*Onos od 5,49 %o do
23,29 %o, Co mdze byt spdsobené rdznorodou
antropogénnou ¢innost'ou. Na zakladné
vyhodnotenie izotopov dusika a kyslika z
dusi¢nanov bol pouZzity graf zdvislosti izotopov
kyslika z dusiénanov (8'®Onos3) na izotopovom
zloZeni dusika z dusi¢nanov (8'°Nno3), ako vidno
na obr. 2. V grafe si vykreslené hranice rozsahu
izotopového zloZenia dusi¢nanov pre jednotlivé
typické zdroje a zlozky, ako ich uddva Kendall et
McDonnel (1998). TieZz je zndzorneny proces
denitrifikdcie, kedy sa l'ahké izotopy prednostne
dostdvaji do produktov reakcie a tazké sa
hromadia vo  zvySkovom  vychodiskovom
dusi¢nane. Vyhodnotenie grafického zndzornenia
by mohlo viest k tedrii, Ze vzorky VN24-6 a
VR24-7  podliehali  procesu denitrifikacie.
Potvrdenim by pre vzorku VN24-6 mohol byt tiez
fakt, ze sa voda vo vzorkovanom vrte obohatila od
roku 2015 o tazké izotopy dusika a kyslika a klesla
v nej koncentrécia dusi¢nanov (obr. 1).

- &
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X :
8250 - & * <
t o o
z . *
£ : +
% 150 - e
50 | | ¢ |-
10 50 o0 130 170
NO; [mg/l]
*#VN24-2  #VN24-B  SVN24-7 S VR24-5 < VR2Z-6
¢ VR24-7 #VR25-15 ©VO501-2 < VN24-2% ©VN24-6 %
VN24-7 * VR24-6 % < VR25-15%
Obr. 1 Vzt'ah obsahu dusicnanu s pomerom

izotopového zloZenia dusika (6"°Nno3) (* vzorky z
marca 2015 in Kordik et al., 2016)

Denitrifika¢ny proces tieZ badat’ pri vzorke
VN24-2. Pre vzorku VR24-7 denitrifikdciu
nemozno potvrdit, kedZe nevieme, ako zmenila
svoj stav od roku 2015. Dal by sa vSak tento proces
predpokladat. Podla obr. 1 by sme mohli
predpokladat’, Ze vo vzorke dochddza k procesu
nitrifikdcie, kedy sa aménne iény (v koncentracii
19,49mg/1) transformuji na dusi¢nany obohatené o
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lahky izotop a naopak zvyskové NH." sa
obohacuji o tazky izotop. Izotopové zloZenie
vzorky VR25-15 v oblasti typickej pre mastalny
hnoj mo6Zeme vysvetlit vplyvom rozkladu
organického materidlu podobného charakteru ako
ma mastalny hnoj, pripadne teoreticky moZnym
uskladiiovanim mastalného hnoja v dotknutej
oblasti. Vzorky VN24-7 a VN24-2 mb7zu
pochddzat’ z mastalného hnoja, lebo v tesnej

Vzorky VR24-5 a VR24-6 by mali mat
povod v pédnom dusiku. V ich pripade vSak mdze
prichadzat’ aj k riedeniu alebo k sorpcii, ako vidno
na obrazku 1. Je pravdepodobné, Ze vo vzorkach
prislo k nitrifikécii, ¢o by vysvetlovalo vysoky
obsah dusi¢nanov s Pahkymi izotopmi dusika. K
takémuto procesu mohlo prist tieZ pri vzorke
VN24-2. Nizky obsah NH4* (6,21 mg/l) nasved¢uje
proces nitrifikdcie, ktord vycerpala zdsoby

blizkosti miesta ich odberu sa vykondva amoénnych soli. Nasledujici proces denitrifikécie
pol'nohospoddrska ¢innost'. by mohol spdsobit zvySeny obsah tazkych
izotopov dusika.
75 T
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Obr. 2 Izotopové zloZenie rozpusteného dusiénanu vo vode - zdvislost 6'®Onos na 6"’ Nno3 s vyznacenim
izotopovych charakteristik zdkladnych zloZiek podl'a Kendalla (Kendall et McDonnel, 1998) (* vzorky z marca

2015 in Kordik et al., 2016)

Z lokality v Devinskej Novej Vsi sa podarilo
odobrat’ tri vzorky , ale iba jedna bola pouziteI'na
na metddu bakteridlnej konverzie. Bola to vzorka
VO501-2, v ktorej pritomny dusik pochddza
pravdepodobne z pddy. Koncentricia amoénnych
soli a dusi¢nanov v nej bola taka nizka, Ze sa nedali

badat Ziadne vyrazne prebiehajice reakcie
(obsahuje Tlahké izotopy Nno3, ONO3 ) ani
obohatenie,  spdsobené  Cinnostou  Cloveka
(hnojenie, vyluhy skladky).
DISKUSIA A ZAVER
Cielom priace bolo porovnat izotopové

zlozenie dvoch odlisnych lokalit a zistit' povod

dusikatych zloziek v podzemnej vode. Na
presnejSie hodnotenie vysledkov by bolo potrebné
pohyb podzemnej vody a v nej rozpustenych
dusi¢nanov  lepSie  sledovat.  Viacndsobne
opakovany odber vzoriek pocas roka by tiez
prezradil sezéne kolisanie dusi¢nanov a ziskané
vysledky by tak boli lepsie interpretovatelné. Pre
presnejSie spoznanie moZnych zdrojov dusika vo
vode by boli potrebné dynamické kolénové
experimenty materidlov, ktoré pripadaji do tvahy
ako zdroj zneCistenia. Nam sa z prvej lokality
(Devinskej Novej Vsi) podarilo odobrat iba tri
vzorky a z druhej (Sered — Dolnad Streda) osem
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vzoriek. Prvotnym planom bolo porovnat’ nielen
dusicnany, ale tieZz amoénne i6ny. KedZe
rozbiehanie analytickych metdéd na spracovanie
izotopov dusika bolo v zaciato¢nych Stadiach,
podarilo sa ndm uskutocnit’ spracovania vzoriek iba
biologickou analytickou metédou. Prostrednictvom
baktérii Pseudomonas chlororaphis sa dusi€nany
vo vzorke prekonvertovali na oxid dusny, ktory sa
neskor meral na hmotnostnom spektrometri.
Chemickou analytickou metédou, sme chceli
ziskat pomer izotopového zloZenia dusika v
amoénnych soliach , no nepodarilo sa ju uskutocnit’.
Z vysSie spomenutych dovodov by sa tito prica
dala povaZovat’ za pilotnd Cast’ k rozsiahlejSiemu
Stidiu danej problematiky.

Limitujicimi faktormi pri nami vyuZitej
analytickej metdde (bakteridlnej) je dosiahnuty
obsah dusi¢nanov, ktory musi mat minimélnu
koncentriciu 5 mg/l. Na prvej lokalite (DNV) sa
tato hranica podarila prekrocit’ iba jednej vzorke,
preto  hodnotenie prvej lokality nemdZeme
povazovat za dostato¢né. Podla izotopového
zloZenia dusi¢nanov by zdrojom dusika vo vzorke
podzemnej vody vrtu lokalizovaného nad sklddkou
mala byt pdda. Prostrednictvom terénnych merani
a chemickych analyz podzemnej vody vSak
mdZzeme povedat’, Ze byvala sklddka komunalneho
odpadu pri Devinskej Novej Vsi redlne ovplyviiuje
podzemnd vodu a Siri zvySené koncentracie
niektorych  prvkov, aj ked  znelistenie
prostrednictvom  dusi¢nanov a  i6nov  vo
vzorkovanych vrtoch potvrdené nebolo. V smere
pridenia  podzemnej vody  klesd  obsah
rozpusteného kyslika a vznikd anoxické prostredie
(zniZuje sa hodnota Eh) a narastd celkova
mineralizicia.

Zo vzoriek z druhej lokality (Sered’ — Dolnd
Streda) sa podarilo stanovit' izotopové zloZenie

dusi¢nanov v siedmych vzorkach. Iba jedna
nesplnila  limitnd  hodnotu pre biologické
spracovanie  dusicnanov. Z  vyhodnotenych

chemickych analyz vieme urcit, Ze podzemna voda
daného tzemia je zneCistend a prekracuje limitné
pochddza z organického materidlu (typovo
podobného mastal’nému hnoju), ktory v niektorych
vzorkéch uZ podliehal degradaénym procesom. V
niekol’kych vzorkdch vsak bola preukdzand
zdrojom dusika poda. Ako zdroj pritomného dusika
v podzemnej vode sa skladka liZenca nepotvrdila.
MoZze to vSak byt spdsobené absentujicou
analyzou dusika z aménnych soli. Dali faktor,
ktory mohol negativne ovplyvnit vysledky
izotopového pomeru dusika a kyslika v
dusicnanoch  je  Casovd  komplikdcia  pri
uskladfiovani a spracovdvani vzoriek, ktoré bolo
mozné vzhl'adom na technické dovody analyzovat
aZ po urcitom Case.
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NA LOKALITE SKLADKY CHZJD A V JEJ OKOLI

Vladimir Keklak!, Andrej Machlica!, Igor Slaninka?, Robert Kubinec?, Jaroslav Blasko®

'DEKONTA Slovensko, spol. s r.0., Odeskd 49, Bratislava, keklak@dekonta.com, machlica@dekonta.com
2Stdtny geologicky iistav Dionyza Stira, Milynskd dolina 1,Bratislava, igor.slaninka @ geology. sk
3Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Chemicky iistav, Ilkovicova 6, Bratislava
robert.kubinec @uniba.sk jaroslav.blasko @uniba.sk

Uvop

Skladka odpadov z Chemickych zavodov
Juraja Dimitrova (CHZJD), nachadzajica sa na
uzemi hlavného mesta, sa stala v ostatnom roku
predmetom zvySenej pozornosti laickej i odbornej
verejnosti. UZ pocas prieskumnych pric v rokoch
2014 a 2015 realizovala spolo¢nost DEKONTA
Slovensko  podrobny  prieskum  Zivotného
prostredia, ktorym sa  potvrdil  transport
zneCistujucich latok smerom do mestskej Casti
Vrakuna a nasledne d’alej do oblasti za Bratislavu.
Za tucelom monitorovania stavu zne€istenia boli
vybrané vrty do monitorovacej siete, jednak na
sklddke, ako aj v jej okoli. Monitoring realizuje
Statny geologicky tstav Dionyza Stiira v Bratislave
v Stvrtro¢nych intervaloch, pricom sleduje vybrané
ukazovatele (napr. chlérované uhlovodiky,
pesticidy) a zaroven st merané zakladné fyzikalno-
chemické parametre vzorkovanej vody priamo v
teréne. Na sklddke si okrem pravidelnych odberov
vykondvané aj cielené odbery odbornikmi zo
Statneho, verejného aj sikromného sektora. Ciel'om
vyskumu na sklddke avjej okoli je snaha
identifikovat’ jednak d’alSie potencidlne nebezpecné
latky a metabolity pesticidov v predmetnej oblasti,
ako aj vyvoj znecistenia v Case. Prostredie skladky
sa javi ako velmi heterogénny utvar, ktory
vykazuje zna¢né anomdlie, Co sa tyka koncentracie
zneCistujucich latok, ako aj vyskytu samotnych
latok.  Vyldhovatelnost  kontaminantov  do
podzemnej vody je pocas roka rdzna a ich
koncentricie si zdvislé od viacerych faktorov.
Z uvedeného dévodu sme sa rozhodli poukazat’ na
niektoré dolezité fakty a postrehy vyplyvajice zo
skusenosti a prace na skladke a v jej okoli.

METODIKA

Pre tcely zistenia obsahu znecistujucich
latok v podzemnej vode predmetnej oblasti, su
pouzivané  Standardné metddy  vzorkovania
podzemnych vod a merania fyzikdlno-chemickych
parametrov. Standardné odbery podzemnych vod aj
v ramci pravidelného monitoringu pozostavaji zo

zmerania hladiny podzemnej vody v sledovanom
objekte pomocou hladinomera, néisledne sa
premeria hibka vrtu pre postidenie moZného
zanaSania vrtu a inStaluje sa do vrtu vo zvolenej
drovni Cerpacia technika. Na odber vzoriek vod sa
pouZivaji najmd@ prenosné 12V  vzorkovacie
Cerpadld typu GIGANT s regulatorom vydatnosti
Cerpania. Preferpdvand podzemnd voda pretekd
prietoénou celou, kde sdi merané zdkladné
fyzikdlno-chemické parametre - teplota, vodivost’,
pH, oxidac¢no-redukcny potencidl a obsah kyslika.
Vzorka sa odoberd az po ustdleni fyzikalno-
chemickych parametrov, ¢im je zabezpecend
reprezentativnost vzorky vzhladom na dané
prostredie. V rdmci pravidelného monitoringu je
mozné zistit vyvoj koncentrdcii kontaminantov
v réznych obdobiach roka, ¢o mdze pomdcet pri
hodnoteni rizika Sirenia sa znecistenia nielen
vramci skladky, ale aj vjej okoli. Vysledky
monitoringu si  spracovavané do databazy.
V pripade pouZivania rdznych spdsobov odberu
(zmena hibky odberu, doby &erpania, vydatnosti
Cerpania, atd’.), mdZe byt ohrozend konzistencia
vysledkov s predoSlymi odbermi. Spdsob odberu
vzorky sa ukazuje na tejto lokalite ako kItdcovy.
Vzhl'adom na skuto¢nost’, Ze problematike skladky
vo Vrakuni sa v sdcasnosti venuju uz 4 odborné
timy, ktoré sa mdZu svojimi poznatkami doplnat’
bol vrdmci vymeny poznatkov o skladke
zrealizovany aj spolo¢ny Cerpaci pokus. Na pokuse
sa podielali vyskumnici z SGUDS, SAV, PriF UK
v Bratislave a zo spoloCnosti DEKONTA
Slovensko. Pouzité bolo vykonné cerpadlo
Grundfos na 230 V napdjané =z prenosnej
elektrocentraly s vytlakom az do 70 m. Pocas
pokusu boli kazdych 30 mintit merané fyzikalno-
chemické parametre a odoberané vzorky vody na
analytické stanovenie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Cerpaci pokus
Dnia 12.9.2017 bol realizovany na skladke
CHZJD na vrte HGSV-5 cerpaci pokus, za tcelom
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zistenia heterogenity prostredia a potreby dodrZania
rovnakej metodiky odberu vzorky v case. Pokus
za¢al 010:00 a bol ukonéeny o 13:00. Cerpané
mnozstvo dosahovalo 2,5 I/s, priCom pocas
Cerpania sa pri konStantnom vykone dosiahlo
zniZenie hladiny podzemnej vody len o 2 cm. Pocas
pokusu boli namerané nasledovné parametre: T
vrozsahu od 12, 4 do 12,6°C, pH od 7,2 do 7,49,
vodivost’ od 1307 po 1373 us/cm, Eh od -86 po
-145 mV a obsah kyslika bol nulovy.

120

100

0 20 40 0 80 100 120
—— Ethylbenzene 297,872

+-0-Xylene 327.917
== Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- 588,794

Naphthalene 609.341

Obr. 1 Zavislost’ zmeny koncentrdcie aromatickych
uhlovodikov (ug/l) v zdvislosti od casu (t v min.)
odcerpdvania vody.

Ihned po spusteni Ccerpania bola voda
sfarbend do <cCierna od drobnych CiastoCiek
pravdepodobne organického povodu, pricom toto
Cierne sfarbenie sa zmenilo po cca 30 mindtach na
takmer C¢iru vodu, pricom charakteristicky
chemicky zapach bol stdle pritomny. Na obr. 1 je
uvedeny priklad casovej zmeny koncentracii
vybranych kontaminantov, pricom najvicSia zmena
je vporovnani hodndt vzoriek odobratych na
zaciatku a v druhom slede.

5 e &
< S Z A
1 6,29 | 117,1 0 -127
A 2 7,49 401 33 | 386
3 6,88 | 176,45 | 598 | 92
1 6,44 | 86,6 0 67
B 2 7,47 144 40 | 302
3 7,09 | 122,09 | 9,6 | 208
1 6,93 | 92,9 0 216
C 2 7,08 | 142,1 | 72,4 | 465
3 7,02 | 119,72 | 23,54 | 355

Vysvetlivky: A — oblast skiddky, B — oblast tesne pod sklddkou,
C —vzdialenejsia oblast; 1 — minimum, 2 — maximum, 3 -
priemer

Tab. 1 Statistické parametre terénnych ukazovatel’ov
(poclet merani 62)

Vysledky monitoringu

Na prezentovanej lokalite prebieha od konca
roku 2016 pravidelny monitoring SGUDS. V rdmci
monitoringu sa sleduje mnoZstvo ukazovatelov.
Spomedzi nich je moZné spomenut napriklad
chlérované uhl'ovodiky a pesticidy. Okrem toho st
merané aj terénne ukazovatele (Tyoay, pH, vodivost,
rozp. Oz, Eh). Prehl'ad zdkladnych Statistickych
parametrov z nameranych terénnych udajov je
uvedeny v tab. 1. Podla vysledkov je zrejmé Ze
priamo na sklddke maji vody vysSie hodnoty
vodivosti a naopak nizSie hodnoty rozpusteného
kyslika a Eh. V smere pridenia sa hodnoty
zlepsuju.  Relativne  vysokd  heterogénnost
meranych uddajov je zrejmd z velkého rozsahu
vacsiny zistenych terénnych hodnot.
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Obr. 2 Priklady casovej distribiicie hodnét vybranych
ukazovatelov, pre oblast’ sklddky (A) a oblast’ tesne
pod skladkou (B)

Podobne ako pri terénnych ukazovateloch
bola na sklddke zistend vyraznd plosnd ako aj
Casova heterogenita aj pri niektorych v laboratériu
stanovovanych ukazovatel'och. V tab. 2 si uvedené
Statistické parametre pre vybrané ukazovatele,
zvlast’ pre jednotlivé oblasti (skladka, tesne pod
fiou a vzdialenejSia oblast’). Z porovnania hodnot
vyplyva, Ze obsah vicsiny kontaminantov klesa so
vzdialenostou od skladky. Vynimkou je obsah
PCE, ktory dosahuje zvySené hodnoty aj d’alej od
skladky.  Vzhladom na  povahu  tohoto
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kontaminantu ajeho casty vyskyt vo vodach je
vSak moZné, Ze jeho pdvod je viac zdrojovy.

Pri  odberoch podzemnej vody boli
najCastejSimi zistenymi problémovymi litkami vo
vrte  HGSV-5: chlérbenzén, dichlorbenzén,
tetrachlorbenzén, tetrachloretén, trichloretén, HCH
ajeho metabolity, ametrin, atraton, atrazin-2-
hydroxy, chloridazén, chloridazén desfenyl,
lenacil, propazin, simazin-2-hydroxy, simetrin,
lenacil. V jednom pripade sa objavili dokonca aj

diflufenikan, fenuron a naptalam. Z cielene
identifikovanych ldtok mimo Standardy boli zistené
na sklddke aj vjej okoli najmid benztiazol,
metylbenzotiazol ajeho derivaty. Pri sledovani
vyskytu chloridazénu a jeho metabolitu
chloridazénu desfenylu sa ukazuje smerom na
Zitny ostrov neistota povodu uvedenych dvoch
latok. Aj ked ich obsahy su vel'mi vysoké, obsahy
chloridazénu aj desfenylu si uZ v sdcasnosti
pomerne bezné, napr. aj v Ceskej republike, kde sa

novo identifikované litky zo Standardne Zaradili medzi sledované pesticidy.
stanovovanych latok ako aclonifén, DEET,
S
o |2 = = - - = 8= &
31| 8| 8| &8¢ Y |3FZ§ =3 3 5| & &
ElE| < | F|&| 7| & |22 32| ° | §| g| &F
1 2 0,1 0,1 0,1 0 0,1 0,1 0,0125 0,01 0,01 0,01
A 2 41,7 47,6 6,6 14 852 41,3 1489 5,49 1,5 1,39 1492
3 14,03 9,59 1,97 2,2 111,89 5,82 207,41 0,43 0,12 0,11 69,64
1 1,8 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0125 0,01 0,01 0,01
B 2 19,1 4 2,9 2,6 2,5 0,9 20,6 0,1 0,37 0,02 15,2
3 10,36 1,96 1,06 0,77 0,53 0,27 4,46 0,05 0,09 0,01 3,68
1 0,9 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0125 0,01 0,01 0,01
C 2 40,5 3,3 4,1 1,3 0,7 1,8 11,3 0,029 0,25 0,02 2,95
3 12,73 1,38 1,12 0,46 0,18 0,23 1,28 0,02 0,05 0,01 0,48

Vysvetlivky: A — oblast’ sklddky, B — oblast tesne pod sklddkou, C —vzdialenejsia oblast; 1 — minimum, 2 — maximum, 3 — priemer

Tab. 2 Statistické parametre vybranych analytickych ukazovatelov ziskanych z monitoringu (pocet merani 54)

ZAVER

Pri skimani vyvoja latok v oblasti skladky
CHZID a vjej okoli sa objavuji stile nové
suvislosti a neistoty suvisiace so znecistujicimi
latkami. Dlhodobejsim monitoringom, ako aj
cielenymi odbermi v §irSej oblasti skladky je
mozné dospiet’ k zdveru, Ze znelistenie ktoré sa
dévalo do sdvisu so sklddkou nemusi mat vzdy
svoj povod na sklddke a niektoré kontaminanty
mdzu pochadzat’ aj zo znecistenia nachadzajiceho
sa mimo sklddku, napr. v starych priemyselnych
prevddzkach a  vdaka silnému  prddeniu
podzemnych vod sa dostiva v smere prddenia az
do oblasti za¢inajiiceho Zitného ostrova.

Zaroven sa prieskumnymi a monitorovacimi
aktivitami podarilo zistit', Ze znecCistenie na sklddke
a v jej okoli nie je homogénne, ¢o sa tyka plosnej
ako aj ¢asovej distribdcie. DoleZitym faktorom je aj
metodika odberu a dalSie faktory potencidlne
ovplyvilujice koncentrdcie kontaminantu vo
vzorkach podzemnych vod.

Pod’akovanie: Prispevok bol vypracovany s
podporou projektu ,, Vyskum nového integrovaného
procesu Cistenia podzemnych voéd znecistenych
zmesou  organickych a anorganickych ldtok
priemyselného povodu* podporeného MH SR, ako
aj projektu financovaného z OPKZP s ndzvom
»Zabezpecenie monitorovania environmentdlnych
zdatazi Slovenska — 1. cast™ ITMS kod 310011B426
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ANOMALIE SMOLOTELY U PRIBRAMI

Magdaléna Knappova, Petr Drahota, Ondiej Kulakowski

Ustav geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojii, Prirodovédeckd fakulta, Univerzita Karlova
Albertov 6, 128 4, Praha 2, CR, magda.pp@volny.cz

LOKALITA

Obec Smolotely se nachézi ve sttedoceském
kraji 20 km jihovychodné od Piibrami. Je soucasti
Smolotelsko-lisnického  zlatonosného  rudniho
reviru, jehoZ zrudnéni se nachazi na kontaktu
Jilovského pasma s granitoidy stfedoceského
plutonu. Ve Smolotelsko-liSnickém reviru jsou

&St horninami  amfibolické syenity,
amfibol-biotické diority, granodiority a albitity.
Zlatonosné 7Zily jsou vyplnény kifemenem a
sulfidickymi mineraly: zejména arzenopyrit, méné
hojny pyrit, vzacn€ bismutin a telluridy (Moravek
1992). V 80. letech 20 stoleti v rudnim reviru
probéhl metalometricky prizkum ptd, ktery odhalil
zvySené koncentrace As v pudach (Seidl, 1991).
Nejvyssi pldni koncentrace As na této lokalité
doséhla 1,9 hm. % (Drahota a kol., in review). Tato
studie prokdzala, Ze As se v oxickych ptidach véaze
zejména do Fe (hydr)oxidu (ferrihydrit a goethit) a
sekundarnich arzeni¢nant (arseniosiderit,
bariofarmakosiderit a  yukonit). Vazba As
v glejovych pltidach (< 590 mg As/kg) nebyla zcela
odhalena (Drahota et al., in review), protoZe
jedinymi nalezenymi minerdly obsahujici As (< 2,7
hm.% As;Os) vitéchto pudich byly dobie
krystalické Fe (hydr)oxidy (goethit a hematit); ty se
vSak v glejovych  pidach  vyskytovaly  jen
v akcesoricém mnozstvi. AZ pfi jedné z nedavnych
navstév lokality jsme v glejové pudé nalezli Zluté
povlaky na pohibenych fragmentech organické
hmoty (kofeny), které dle rentgenografického
studia odpovidaji realgaru. Jednd se tedy ziejmé o
teprve druhy svétovy ndlez makroskopickych
akumulaci As sulfidi vzniklych za nizkoteplotnich
podminek v glejovych ptidach.

METODIKA

Na podzim tohoto roku byly na lokalité
vykopany dva profily, zkterych byly odebrany
pudni vzorky (po 10cm intervalech) pro
mineralogické, geochemické a izotopové analyzy.
Vzorky byly odebrany do PE pytlikii v inertni
atmosféfe. V anoxickych podminkdch byly vzorky
usuSeny (pomoci lyofilizace) a dédle upraveny pro
mineralogickou a  geochemickou  analyzu.
Podobnym zplsobem byly upraveny vzorky sulfidii

As, které byly mechanicky vyseparovany z povrcht
fragmentt organické hmoty (obr. 1).

Obr. 1

Zluty makroskopicky realgar na povrchu
organické hmoty.

Takto zpracované vzorky byly studovany
mineralogickymi metodami (optickd mikroskopie,
RTG, Ramanova spektrometrie) a byly také
studovdny pomoci elektronového mikroskopu
(EMPA a TEM).

VYSLEDKY

Praskovda  difrakéni analyza  spolecné
s vysledky z TEM/EDS potvrdily, Ze ve Zlutych
povlacich na organické hmoté dominuje realgar, se
kterym casto asociuje framboidélni pyrit s 1 hm.%
As.  Vysledky studia pomoci Ramanovy
mikrospektrometrie naznacuji, Ze realgar neni
ziejmé jedinou As-S fazi ve zkoumanych vzorcich.
Vznik sekundérnich sulfidl obsahujici As je ziejme
Uzce spjat s mikrobidlnimi procesy, které probihaji
na povrchu fragmentii organické hmoty. Dtkazem
pro toto tvrzeni miZe byt intimni asociace zrna As-
S féze na obr. 2.

PERSPEKTIVA

Cilem probihajiciho projektu bude pomoci
mineralogickych ~a  geochemickych  metod
charakterizovat vazbu As v glejovych pidich na
lokalité¢ Smolotely a dale pak pomoci izotopickych
poméri S posoudit vliv mikrobidlni ¢innosti na
sulfidizaci téchto pad.
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Obr. 2 Bakterie inkrustovand As-S fazi

Podékovani:  Tento  vyzkum je  podporovin
Grantovou agenturou Ceské republiky (GACR 16-
093528).
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Uvop

Epitermélna Zilnd Au-Ag mineralizicia na
lokalite Prochot v plasti Stiavnického stratovulkdnu
patri medzi menej znadme lokality s historickou
tazbou drahych kovov v ramci stredoslovenskych
neovulkanitov. Staré banské prace malého rozsahu
sa nachddzaji 1 km juZne od obce Prochot pri
usadlosti Lazy. Novodobé prieskumné aktivity,
ktoré tu zacali az koncom 20. storocCia, zistili
pritomnost’ rozsiahlych z6n hydrotermélnych
premien a brekciédcie (Knésl a Knéslova, 2000).

Od roku 2013 na tejto lokalite spolo¢nost’
Green View s.r.0. realizuje vyhladdvaci prieskum,
v ramci ktorého bolo odobratych 45
litogeochemickych vzoriek  z priestoru medzi
obcou Prochot a usadlostou Lazy. V blizkom okoli
starych banskych prac bolo vykopanych 8
prieskumnych ryh s dizkou 9 az 75 m (celkovo
281,5 m), z ktorych bolo odobratych 157 vzoriek.
Odvitané tu boli vrty PT-1 aPT-2 shibkou 73
a 150 m. Na vzorkéach z vyhl'adavacieho prieskumu
bol realizovany  mineralogicky vyskum Zilnej
mineralizacie a hydrotermélnych premien, ktorého
vysledky boli uZ ciastocne publikované v prici
Kodéra et al. (2016). Cielom tejto price je
sumarizicia vysledkov doterajSich prieskumnych
a vyskumnych prac, ako aj prezenticia novych
udajov, najmai z litogeochemickych vzoriek a z vrtu
PT-2, ktory bol vitany v auguste 2017.

GEOLOGICKA STAVBA

Skimand mineralizdcia pri obci Prochot
vystupuje v prostredi vulkanitov v juZnej Casti
pohoria Vtacnik. V tejto oblasti si vulkanity
roz¢lenené relativne mladymi zlomami SV-JZ az
S-J smeru na tektonické bloky medzi Ziarskou
kotlinou na vychode a vyzdvihnutym chrbatom
predvulkanického podloZia pod hlavnym hrebefiom
Vtacnika na zdapade (Simon et al., 1997). V
priestore medzi zlomami je predvulkanické
podlozie v hibke 500-800 m a vulkanity si
dominantne zastipené horninami I. etapy

Stiavnického stratovulkdnu badenského veku. Tie
su zdpadne od Prochote prekryté amfibolickym
andezitom pleSinskej formdcie (vrchny baden) a
lavovymi prddmi vtdcnickej formdécie (sarmat).
JuZne od Prochote ich prekryvaji horniny
ziarskeho komplexu (sarmat). Hostitel'ské horniny
mineralizdcie pri Prochoti tvori efuzivny komplex
prevazne pyroxénickych andezitov komplexu I.
etapy, do ktorého prenikaji horniny prochotského
intruzivneho komplexu.

Prochotsky intruzivny komplex zahfiia silly
amfibolicko-pyroxenického andezitového porfyru
aintruzie amfibolicko-pyroxenického dioritového
porfyru. Tieto  horniny si  postihnuté
propylitizéciou a pyritizdciou variabilnej intenzity,
pricom identifikovand tu bola impregnacno-
Zilnikovd mineralizdcia s pyritom, pyrotitom
a zriedkavym chalkopyritom, sfaleritom
a galenitom (Konecny et al., 1998).

METODIKA

Na analytické Stddium mineralizicie a
hydrotermélnych alterdcii boli pouZité vzorky
poleného  jadra  vrtov, ako a  vzorky
z prieskumnych ryh, odkryvov a litogeochemické
vzorky. Na geochemické analyzy zlata bola vyuzitd
metdda AAS, na analyzu ostatnych prvkov metéda
ICP. Mineralogické a petrologické Stidium bolo
realizované na leStenych vybrusoch s vyuZitim
optického polarizacného mikroskopu s prechadza-

jucim  aodrazenym svetlom. Na urcCenie
chemického zloZzenia rudnych a nerudnych
minerdlnych  fidz sa  pouZila elektrénova

mikroanalyza (EDS a WDS). Vzdjomné vztahy
minerdlov sa Studovali a dokumentovali metédou
spitne rozptylenych elektrénov (BSE). Minerdlne
zloZenie alterovanych hornin sa zistovalo pomocou
RTG difrakénych analyz neorientovanych a
orientovanych preparatov (kvantitativna
celohorninova analyza a semikvantitativna analyza
ilovej  frakcie). Podrobnosti o jednotlivych
metodikdch si uvedené v prici Kodéra et al.
(2016).
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VYSLEDKY A DISKUSIA
Mineralizdcia

V Studovanej oblasti sa prejavy epitermalnej
mineralizicie vyskytuju naploche 4 x 1,5 km
v prostredi andezitov 1. etapy Stiavnického
stratovulkdnu. Sucasny prieskum ukdzal, Ze
mineraliz4cia je lokalizovand vo viacerych zhruba
paralelnych zénach, ktoré sa prejavuji vyraznou
argilizaciou, silicifikaciou, hydrotermélnou
brekcidciou a miestami aj kremennym Zilnikom a
kremitymi sintrami.

Hlavna zéna je pravdepodobne viazand na
regiondlny zlom abola sledovand aj starymi
banskymi pracami. Lokalizovany tu bol Sikmy vrt
PT-1. Povrchové vzorky alterovanych hornin v SZ
Casti zOony majui obsahy Au nad 3 ppm, Ziloviny
z haldovych vzoriek az do 20 ppm. Textura
ziloviny je  poérovita az  kostrovitd s
pseudomorfézami kremena po Cepel’ovitom kalcite.
Podrla vyskytu vytazenych priestorov vo vrte PT-1
je tato Struktira rozfirana najmenej do hibky 40 m
od povrchu.

Vo vrte PT-1 od povrchu do hibky 46 m boli
pritomné hydrotermdlne brekcie, pricom tmel
brekcii tvoria flové minerdly, opdl-chalceddn,
kremen a pyrit (od 3 do 5 %, lokalne >10 %).
ZvySeny obsah Au v desatindch ppm je typicky len
pre silicifikované brekcie. Masivne zZilné zrudnenie
sa navitalo v hibke 46 - 48 m vo forme
jemnozrnného kremena s hrubozrnnym kalcitom,
priemernymi obsahmi 5,4 ppm Au a 10,5 ppm Ag.
Nizgie, v hibke 48-58 m sa previtali vytaZené
priestory. Pod nimi v argilitizovanom andezite
vystupuje 2 m hrubd zéna s kremenovo-kalcitovym
Zilnikom, s obsahmi v desatinich ppm Au, pod
ktorou je pritomny uZ len silne alterovany andezit
bez prejavov mineralizacie.

Pomer Au:Ag v Zilovine je 1:1 az 1:6. V
nadlozi zilnej Struktdry sa zistil postupny narast
pomeru Au:Ag smerom k povrchu a to a7z do
hodnoty 1:100. Obsahy Cu, Bi, Mo, Pb i d’alSich
kovov si takmer pod medzou stanovitelnosti.
Zvyseny obsah dosahuje len Sb (priemerne 81
ppm, max. do 148 ppm), As (71 ppm, v okoli Zil
priemerne 201 ppm, max. 555 ppm) a velmi
mierne Zn (max. do 52 ppm).

Vo vzorkach Zilnej mineralizacie zachytenej
prieskumnym vrtom PT-1 v hibke 47-48 m sa
zistila pritomnost kremena, karbonatov, zlata,
tetraedritu a pyritu. Zlato o rydzosti 772-822 sa
vyskytuje vo forme samostatnych alotriomorfnych
zfn v kremeni, v asocidcii s pyritom a tetraedritom,
ktory obsahuje v priemere 9,8 hm % Ag, 7,0 hm%
Zn a 1,9 hm% As. Z karbonétov bol identifikovany
kalcit, rodochrozit a siderit.

JV pokracovanie Hlavnej alteracnej zoény
bolo sledované prieskumnymi ryhami,
vzorkovanim odkryvu Jastrabského potoka a vrtom
PT-2. V povrchovych prieskumnych pracach sa
zistila pritomnost’ brekcii viacerych generacii
s fragmentami alterovanych hornin a kremen-
karbondatovej Ziloviny. Brekcie si tmelené {lom a
prenikané kremennym Zilnikom s pyritom. Na
okrajoch brekciovych zén je andezit intenzivne
argilitizovany a husto impregnovany pyritom. V
Sikmom vrte PT-2 bola hlavnd zéna brekcii
zachytend v nepravej hribke 50 m (od metrdze 76
m do 108 m).

Vo vzorkiach z povrchovych prieskumnych
diel boli obsahy zlata v priemere 0,53 ppm Au
(max. 3,25 ppm). ZvySené obsahy Au tu boli Vv
brekcidch a kremetovom Zilniku s priemernou
hribkou mineralizovanych Struktdr 8,3 m.
Argilitizovany andezit s bohatymi impregndciami
pyritu obsahuje len do 0,24 ppm Au. Pomer Au:Ag
(~1:1-1:2) a obsahy Zn, Sb a As si tu velmi

v ove

podobné ako v nadlozi Zilnej Struktiry v PT-1.

Vo vrte PT-2 zvySené obsahy Au (0,31 -
2,21 ppm) boli zistené len v intervale 78-85 m, teda
v centrdlnej Casti z6ny brekcii, kde je pritomna aj
silnd silicifikdcia. Zilna mineralizdcia vrtom zistend
nebola, len lokdlne je tu hojny kremen-kalcitovy
Zilnik.

Asi 70 m vychodne od hlavnej zény sa
v prieskumnej ryhe PTR-5 zistila uzSia paralelnd
z6na brekcif o hribke 5 m, s priemernymi obsahmi
0,26 ppm Au a 0,12 ppm Ag.

Hydrotermdlne premeny

Hydrotermélne premeny boli podrobnejSie
sledované vo vrtoch PT-1, PT-2, v prieskumnych
ryh4ch a odkryvoch.

Vo vrchnej cast’ vrtu PT-1 v oxidacnej zone
(do 20 m) sa vyskytuji variabilne argilizované
hydrotermélne brekcie s hojnymi Fe-oxidmi
a pravdepodobne kaolinitom. RTG analyza ilovej
frakcie vzorky z hibky 14,6 m poukdzala na
dominantni pritomnost’ alunitu, doprevddzaného
cristobalitom, menej smektitom. Geochemické
Udaje tu zistili zvySené obsahy Hg.

V hibke 20-32 m sa intenzita argilizdcie
znizuje a hornina je menej dezintegrovand.
Spociatku sa vyskytuji hlavne brekcie tmelené
opédlom/chalcedénom, hlbSie je pritomny pyrit.
Podla RTG analyz je tu hlavnym alteracnym
minerdlom smektit, doprevddzany zriedkavejSim
kaolinitom. Primarne magmatické minerdly tu
zostali ¢iasto¢ne zachované.

Od hibky 32 m az po Zilni $truktiru v hibke
47 m sa vyskytuje polymiktnd sivd a sivozelend
hydrotermdlna brekcia, tmelend silicifikovanou
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horninovou mickou bohatou na impregnacie
pyritu. Podla RTG analyzy je tu dominantne
pritomny adular (aZ 52 %), kremei (32 %) a pyrit s
markazitom (13 %). Geochemicky sa tento usek
prejavil zvysenym obsahom K, S, Fe, As a Cu.

Pod zZilnou Struktirou sa  vyskytuji
propylitizované andezity, lokdlne s néaznakmi
brekciovitej textiry. Podla RTG analyzy je tu
hlavny alteraCny minerdl smektit (30 %), ale
vyznamne je tu zastipeny aj chlorit (10 %), kalcit
(13 %), kaolinit (11 %), illit (5 %) a K-Zivec (11
%) a kremen (11%). Horniny maji zvySeny obsah
Ca a Mn.

V IV pokracovani Hlavnej alteracnej z6ény v
odkryve Jastrabského potoka sa zistili podobné
typy alterdcii ako v nadloZnej, brekciovitej zéne
vrtu PT-1. Podl'a RTG analyz je tu vysoky obsah
adularu (60 az 76 %), menej kremenia (13 az 27 %),
pyritu (6 aZ 8 %) a variabilne illitu (1 azZ 10 %).
Lokalne sa zistili prejavy brekciacie. Geochemicky
horniny maji vysoky pomer K/Na, vysoky obsah
Mn a zvysené hodnoty Fe a S. Pri severnému konci
vzorkovaného tdseku, si horniny menej alterované
so zachovanym plagioklasom (38 %), K-Zivcom
(30 %), chloritom (10 %), kremenom (7 %),
smektitom (7 %) a kalcitom (4 %).

Vo vrte PT-2 oxidaénd zoéna zasahuje do
hibky 26 m a pod fou az do vrovne 75 m je len
slabo alterovany andezit. V tseku pred zdénou
intenzivnej brekcidcie je alterdcia intenzivnejSia,
pricom podl'a RTG analyzy je tu zastipeny najmi
illit (36 %), K-zZivec (28 %), chlorit (14 %), kremen
(12 %) asmektit (4 %). V mineralizovanej Casti
brekcii dominuje adularizacia, silicifikdcia
a pyritizdcia, pricom obsah K-Zivca dosahuje az 51
%, kremenia 39 % apyritu 8 %. V nasledujicom
nemineralizovanom useku zbrekciovanej horniny je
charakter alterdcie podobny ako pred usekom
brekcii, s vynimkou zastipenia vyznamnejSieho
zastipenia kalcitu (8 %) akaolinitu (5,5 %).
V tseku pod brekciami az do konca vrtu v 150 m je
andezit so zachovanou porfyrickou textdrou, s
plagioklasom (50 %) aXK-Zivcom (22 %). Vo
zvySenej koncentrdcii je tu aj smektit (11 %)
a kremen (7 %).

Na severnom konci Hlavnej zény je podla
RTG analyz vzoriek z ryhy PTR-4 pritomny argilit
shojnym zastipenim smektitu (35 aZ 37 %) a
neusporiadanej modifikacie SiO, (opal-C alebo
opal-CT). Z d’alSich minerdlov je pritomny kaolinit
9-17 %), illit (2 -5 %) a K-Zivec (2 — 4 %).

Hydrotermélne premeny boli sledované aj v
litogeochemickych vzorkach, odobranych severne
od Hlavnej z6ny, t.j. v priestore juZne od
Prochotského intruzivneho komplexu. V smernom
SSZ pokratovani Hlavne] z6ény sa zistila

pritomnost’ silicitov v pdsme siahajicom az do
vzdialenosti 2 km od historickych banskych prac
avrtu PT-1. Vychodne od nich sa zistili paralelne
distribuované vzorky s alunitom (19 - 37 %),
opalom (20 %) akaolinitom (20 — 26 %), t. j.
podobné premeny ako v najvrchnejSich castiach
vrtu PT-1. Vo vicSej vzdialenosti od pasma
silicitov  sa v litogeochemickych  vzorkéch
vyskytujd uZ len menej intenzivne alterované
horniny s Ciasto¢ne zachovanym plagioklasom (25
%), kremenom (~28 %), illitom/smektitom (14 +
19 %) akaolinitom (5 %). Takmer vSetky vzorky
severne od Hlavnej z6ny maji uZ len vel'mi nizke
obsahy zlata (pod 0,01 ppm).

DISKUSIA A ZAVER

Vyhladavaci prieskum v oblasti Prochot-
Lazy zistil pritomnost drahokovovej Zilnej
mineralizcie vo vrte PT-1, ako aj rozsiahlych zén
hydrotermdlnych brekcii a roznych typov alterdcii
v zondlnom usporiadani. Mineralizicia
a okolozilné premeny maji znaky epitermalnych
systémov nizkosulfida¢ného aj strednesulfidacného
typu (napr. Sillitoe a Hedenquist, 2003).

Vo vrte PT-1 bolo dobre dokumentované
zonalne usporiadanie jednotlivych typov premien.
Kaolinit a alunit s cristobalitom v najvrchnejsej
Casti vrtu reprezentuje pdvodnd vadéznu zdénu
parou prehriateho prostredia, indikovani aj
zvySenym obsahom ortuti a nizkou koncentriciou
ostatnych kovov. Parou prehriata zéna postupne
prechddza do korefiove] zény s dominantnym
smektitom a kaolinitom, ¢o indikuje kontinudlnu
zmenu k  menej kyslim  podmienkam,
pravdepodobne pod paleohladinou spodnej vody.
Opél/chalcedon, ktoré tmelia zbrekciovany andezit
na bédze parou prehriatej zény pravdepodobne
reprezentuje silicifikdciu v udrovni paleohladiny
podzemnej vody. HIbsie vo vrte v nadloZi
mineralizovanej Struktiry sa vyskytuje zodna
adularizicie so silicifikdciou a pyritiziciou, pri¢om
tento typ premeny byva charakteristickym znakom
blizkeho okolia nizko- aZz strednesulfidaénych
systémov. Rozsiahlu brekcidciu hornin v tomto
prostredi pravdepodobne spdsobilo upchdvanie
mdlo priepustnej z6ny silicifikdcie, ndsledné
zvySovanie tlaku a frakturdcia hornin a to aj v
nadloZznej zdéne parou prehriateho prostredia.
PodloZie mineralizovanej Struktiry je menej
intenzivne brekciované, s minerdlnym zloZenim
premien typickym pre regiondlnu propylitizaciu.

Zna¢ne odliSnd intenzita alterdcii a
brekcidcie hornin v nadlozi a podlozi Zilnej
Struktiry naznacuju, Ze mineralizovand Struktira je
uklonend. Rozsiahle alterdcie hornin v nadloZi
epitermdlnych systémov sd typicky sposobené
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unikom péar z vriacich fluid, stdpajicich cez
priepustné tektonické Struktdry, pricom var fluid je
povaZovany aj za hlavny spustac precipitécie zlata.
Mineralizovana  Struktira je pravdepodobne
uklonenda na SV, comu nasvedCuje priebeh
historickych banskych a povrchovych prac a smer
Hlavnej alteratnej z6ény na povrchu, ktord
reSpektuje topografiu terénu iba za predpokladu SV
sklonu z6ny.

Hydrotermdlne alterdcie na lokalite Prochot-
Lazy sd obdobné jednotlivym alteracnym typom,
ktoré boli definované vo vrte PT-1. V juznom
pokracovani Hlavnej alteracnej zény st premeny
shojnym adularom a brekcidciou ekvivalentné
nadloZnej brekciovitej zéne vo vrte PT-1. Napriek
zvySenym obsahom Au v zénach adularizovanych
brekcii, potvrdenych aj vrtom PT-2, sa tu vSak
diskrétna zilna Struktdra nezistila. Jej absenciu je
moZzné interpretovat’ ako ddsledok vyklinenia Zilnej
Struktiry v hlbsej drovni, nez dosiahli prieskumné
prace, alebo tu zilné zrudnenie chyba v dosledku
rozvetvenia hlavnej Struktiry do viacerych mensich
paralelnych  Struktdr. Podobnd situdcia je
pravdepodobne aj v SZ pokracovani Hlavnej z6ny,
kde JJZ-SSV usporiadanie jednotlivych typov
premien (adularizdcia+ silicifikdcia, premeny parou
prehriateho prostredia, propylitizdcia) naznacuje
kontinuitu Hlavnej zény v smere ku Prochotskému
intruzivnemu komplexu. Téato vyznamnd zona
premien ma vtom pripade dizku dosahujiicu
takmer 3 km, avSak jej rudonosnost’ je v tomto
priestore otdzna vzhladom na absenciu zlata v
odobratych litogeochemickych vzorkach.

Ziskané informicie o  geologickych
pomeroch a vlastnostiach mineralizacie umoZznuju
jej zaclenenie do metalogenetického vyvoja
Stiavnického  stratovulkdnu. Mineralizdcia sa
vyskytuje v prostredi alterovanych pyroxénickych
andezitov predkalderového vyvoja stratovulkanu,
pricom relikt ldvového pridu vrchnobaddenskej
Plesinskej formécie nie je postihnuty alterdciou. To
naznaCuje, Ze Studovand mineralizicia je
pravdepodobne biadenského veku a teda je relativne
star§Sia v porovnani s typickymi epitermalnymi
systémami stredoslovenskych neovulkanitov. Tato

interpreticia je v sidlade s orientaciou
mineralizovane]j zlomovej Struktdry, ktord indikuje
SV-JZ  orientovani  extenziu, ktorda je

charakteristickd pre obdobie badenu (Nemcok et
al., 1993). V oblasti Stiavnického stratovulkéanu je
Studovand mineralizdcia Casovym zaradenim
podobnd drahokovovo-polymetalickej mineralizacii
na Rozilia bani v centrdlnej zdne Stiavnického
stratovulkdnu, avSak jej Struktdrne pomery sud

odlisné, suvisiace s vyvojom striznej zony (Kodéra
et al., 2017). Epitermdlna mineralizdcia na lokalite
Prochot méze suvisiet’ s hydrotermélnou aktivitou,
viazanou na magmaticki komoru pod centrdlnou
zoénou Stiavnického stratovulkanu (podobne ako
lozisko na Rozailia bani), alebo s lokdlnou
magmatickou  komorou  pod  Prochotskym
intruzivnym komplexom, s odtokom fluid pozdiz
vyznamnej zlomovej Struktiry SSZ-JJV smeru.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA ¢. 1/0560/15, projektom APVV-15-0083 a
firmou Green View. s.r.o.
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Uvop

Obsididn je rychlo stuhnutd magmaticka,
vulkanickd hornina, ktord vznikla prevazne z kyslej
ryolitickej, zriedka z bazickej bazaltoidnej taveniny
a Casto sa oznacuje aj ako ,,vulkanické sklo* s.s.
Obycajne ma sivo-Ciernu, alebo hnedo-sivid farbu
so sklovitym leskom atypickym lastirnatym
lomom. Na jeho zloZeni sa podiela dominantne
amorfné, tmavé, nepriehladné, ale v tenkych
uStepoch Casto priesvitné vulkanické sklo (tvori aj
viac ako 95 objemovych % horniny) a v mensej
miere rozne minerdly, ako su: biotit, plagioklas, K-
Zivec, kremen, pyroxény, amfiboly, magnetit a Fe-
Ti oxidy, pyrhotin, pyrit, olivin, zirkdn, apatit,
ilmenit monazit a uraninit, pozorovatel'né zvicsa
len pod mikroskopom. Tieto minerdlne formy
odrdzaji ich primdrnu kryStaliziciu z taveniny,
respektive predstavuji xenolity/xenokrysty
z asimilujicich  hornin, ako aj zdrojovych
plastovych hornin. Obsidiany sa vyznacujui nizkym
obsahom vody (pod 1 hm.%) pri svojom vzniku,
¢im sa odliSuji od druhotne hydratovanej formy
vulkanického skla - perlitu. Prechodnou formou je
tzv. marekanit (Judd, 1886; cf. Saldt & Oncakova,
1964), ¢o je onacenie pre perlit s nehydratovanymi
ovdlnymi Castami obsididnu s typickymi vyskytmi
v oblasti ViniCiek. Historické aspekty, ako aj

prepojenie  archeologického a  geologického
vyskumu ,.Karpatskych obsididnov* v zmysle
terminolégie archeolégov v prehladnej forme

priniesla prica Kohit et al. (2016) afacidlnu
poziciu  obsididnov  spojenych s neogénnym
vulkanizmom na vychodnom Slovensku préca
Baco et al. (2017). Zamerom tohto prispevku je
prezentovat  petrogeneticky  vyznam  Stidia
obsididnov vychodného Slovenska (OVS).

METODIKA

Chemické analyzy OVS ziskané¢ LA ICP-MS
(stanovenie chemického zloZenia pomocou laserom
generovanej indukovanej plazmy) reprezentujuce
priemery 6 — 7 bodovych analyz v praci Kohit et

al. (2016) wvyvolali v kulodroch otazku, ¢i sd
dostatocne reprezentativne, najmid s ohladom na
existujice primarne udaje o zlozeni OVS
publikované v pracach Salit & Onédkova (1964)
aKaminskd & Duda (1985), ktoré priniesli
v modernej dobe nepotvrdené vysledky stanoveni
OVS s enormne zvySenymi hodnotami Fe,O;
a CaO, kompenzované znizenymi hodnotami SiO5,
Na;O a K;0. Z tohto dovodu sme sa rozhodli pre
komplexny vyskum zahrnujici aj celohorninové
chemické analyzy z medzindrodného laboratdria —
AcmeLabs — dnes Bureau Veritas Vancouver.
Ked'Ze obsidiany su tvorené z viac ako 95 obj. %
sklom, rozdiely v zloZeni sklo/hornina boli
analyzované EPMA pristrojmi CAMECA SX-100
na SGUDS Bratislava a JEOL JXA 8530F (FEG -
Field Emission Gun) na UVZ SAV Banské
Bystrica. Distriblicia minerdlnych foriem v OVS
bola S$tudovand s pomocou vysokoenergetického
Phoenix mikro-CT vitomelx L 240 na UVZ SAV
Bansk4 Bystrica. Obsah vody/LOI bol Studovany s
vyuzitim termickej analyzy na Prirodovedeckej
fakulte UK Bratislava. ZloZenie skla a minerdlnych
foriem bolo Studované Ramanovou spektroskopiou
na UVZ SAV Bansk4 Bystrica.

VYSLEDKY
Petrografické stidium

Amorfné sklovitd textdra obsididnov neddva
velkd Sancu na priame pozorovanie minerdlneho
zlozenia ~ volnym  okom. V polariza¢nom
mikroskope sa daju identifikovat’ vicSie fenokrysty
biotitu, pyroxénov, mikrolity pyroxénov, Zelezité
trichity, ako aj miestami vicSie xenolity/xenokrysty
(obr. 1). Detailna identifikdcia minerdlnych foriem
je moZznd najmid svyuZitim EMPA, ako aj
Ramanovej spektroskopie. Takymto sposobom
bola stanovena Sirokd plejadda minerdlov v OVS
ako sd: biotit, plagioklas, K-Zivec, kremen,
pyroxény, amfiboly, magnetit a Fe-Ti oxidy,
pyrhotin, pyrit, olivin, zirkén, apatit, ilmenit,
monazit a uraninit. Zaujimavostou je, Ze v ramci
mikrolitickych pyroxénov s podobnym tvarom boli
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identifikované Zelezité ferosility, ako aj Ca-Mg-Fe
augitické formy. Plagioklasy varirujd v Sirokom
rozsahu od xenokrystov anortitového zloZenia po
kyslé albity. Trichity sd tvorené vicSinou Fe-Ti
oxidmi, ale aj cistym magnetitom. Oliviny sa
vyskytuji v podobe xenokrystov, kde si spolu

'v" 3 b " % : T o B ’ > 4
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Obr. 1 Mikrofoto obsididnu z Brehova, II nikoly.
MCT Stiidium

Moderné pristrojové vybavenie UVZ SAV
na pracovisku v Banskej Bystrici bolo pre nas
vyzvou na Stddium priestorovej distribicie
minerdlnych foriem v obsididnoch. Bol urobeny
makro-CT sken na dlomku vel’kom 2 cm, kde sa
dali identifikovat’ nevyrazne usporiadané vyrastlice
biotitu a xenolity/xenokrysty magnetitu, pyrhotinu
aolivinu. Mikro-CT sken z identického tlomku
velkého 2,5 mm (vdaka IepSej rozliSovacej
schopnosti)  vSak odhalil vyrazné tokové
usporiadanie mikroinklizii magnetitu a Fe-Ti-
oxidov, pripadne aj mikropérov (obr. 2).

700 um

Obr. 2  Distribiicia mikrouzavrenin v obsididne
z Viniciek na zdklade p-CT skenu.

Z prvého pohladu na celkovi priestorovi
distribuciu tychto inklazii by sa zdalo, Ze objemové

zastipenie tychto inklizii sa odhadom pohybuje
vrozmedzi 5 — 10 obj. %. Obrazovd analyza
z jednotlivych rezov vSak odhalila, Ze zastipenie
mikroinkldzii/mikropérov nedosahuje ani 1 obj. %
(vid’. vloZeny obrazok vl'avo hore v obr. 2).

Ramanova spektroskopia

Ramanova spektroskopia, ako nedestruktivna
metdda, je moZnd alternativa pri Stidiu obsididnov,
najmd pri identifikdcii pdvodu obsididnov
nachadzajicich sa v prehistorickych lokalitach.
PretoZe takéto Stidium eSte nebolo realizované na
OVS, vprici prindSame pilotné zaznamy
Ramanovych spektier z naSich obsididnov (obr. 3).

Palmarola

Obr. 3 Ramanové spektrd OVS po bazdlnej korekcii
v porovnani so spektrami Mediterdnnych obsididnov.

Ramanové spektrd OVS vykazuji atributy
Cistych kremennych skiel. Tetraéderové retazce
[SiO4]* spdjané premostujicimi kyslikmi sd
miestami pretrhané (depolymerizicia), pricom
stupeni depolymerizicie zdvisi aj na obsahu
alkalickych kovov a prechodnych prvkov.
V predloZenych spektrich dominuje pds medzi
400-500 cm’, predstavujici vibricie
premostujicich  kyslikov, ako aj indikuje
medzitetraédrické prediZenie. Pasy okolo 800 cm™
poukazuji na pritomnost’ série Si-O valencnych
vibracii v tetraédroch a Siroké pasy v oblasti 1000-
1200 cm’ reflektuji pritomnost tetraedrov
sroznym poctom nepremostujucich kyslikov.
Z predloZenych spektier (obr. 3) je evidentna
podobnost’ so spektrami obsididnov Mediterannej
oblasti (Bellot-Gurlet et al., 2004) hoci ich
chemické zloZenie je odlisné. Podl'a prvych zisteni
Studované obsididany vykazuji niz$i stupen
depolymerizacie Struktdry ako napr. obsididny
z Pantellerie (Bellot-Gurlet et al., 2004), majuice
zvySené hodnoty FeO' a zniZené Al,O:s.

Termogravimetrickd analyza

Termogravimetria, ako zdkladnd metdéda
termickej analyzy (TA), Studuje zmeny hmotnosti
vzorky v zavislosti od teploty. Prvé pouZitie TA pri
studiu OVS na stanovenie obsahu vody realizovali
Saldt aOncdkovd (1964). Vo vzorke jemne
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zomletého obsididnu z ViniCiek autori stanovili
0,18 hm. % vody. Ked’Ze tato hodnota obsahu H,O
v obsididne je nizS§ia, ako ndm poskytuji bezné
analyzy (¢i uz klasické — titrdciou = ,,mokrou
cestou®, alebo moderné s vyuZzitim pristrojov ako
LA ICP-MYS), rozhodli sme sa verifikovat’ 50 rokov
star€é TA stanovenia na modernom pristroji
Universal V3.9A TA Instruments, nielen na
obdobnych praSkovych vzorkich OVS, ale aj
drobnych dlomkoch hornin (obr. 4).

Vinigky 7

Weight (%)

(0.06255mg)

200 430 ) 0 1000
Boup Temperature (°C) Universal Yo A TA Insrumens

Obr. 4 Porovnanie TA zdznamu zo vzorky V-1
s origindlnymi z prdce Saldt a Oncdkovd (1964).

Je az prekvapujice, Ze sme ziskali identickd
hodnotu obsahu vody v obsididne z Vini¢iek —
0,1864 hm.% (vid’. obr. 4). Celkove sa obsah vody
v analyzovanych  vzorkich OVS  pohybuje
v rozsahu od 0,1378 po 0,2115 hm.%.

EPMA stidium

Mikroanalyza elektrénovej sondy (EPMA)
realizovana mikroli¢ovym (microbeam)
pristrojom, ktory sa primarne, dlhodobo pouZiva na
»in  situ chemickd analyzu malych pevnych
vzoriek v Wm rozmeroch, poskytuje znacné
moznosti pri Stidiu obsididnov. Prvé EPMA
analyzy OVS boli publikované Bir6 et al. (1986), aj
ked’ je treba povedat, Ze to boli EDS analyzy na
skenovacom elektronovom mikroskope (SEM)
firmy JEOL — JSM 35 aich prezenticia formou
impulzovych  pomerov, neumoZiuje rychlu
korelaciu. Nas sdcasny vyskum je realizovany
simultdnne na dvoch pracoviskidch a na dvoch
generacne odlisnych pristrojoch: CAMECA SX-
100 a JEOL JXA 8530F (FEG - Field Emission
Gun), avSak na identickych vybrusoch. EPMA
vyuzivame na identifikdciu a kvalitativnu analyzu
jednotlivych  minerdlnych  fdz,  stanovenie
chemizmu obsididnového skla, ako aj CHIME
datovanie monazitov. Ako uZ ndzov napovedd
v tomto prispevku sa fokusujeme na stanovenie
chemizmu skla. Nie je prekvapenim, Ze po
rovnakej Standardizacii a za zhodnych podmienok
merania sme na oboch pristrojoch dosiahli

navzdjom porovnatelné
hodnoty chemizmu skla

vysledky. Priemerné
z Vini¢iek v porovnan{

s dostupnymi  celohorninovymi ddajmi z tejto
lokality podava tab. 1.
1(n=37) 2(n=10) 3 (n=6) 4 5

Sio, 77.183 76.650 77.12 76.13 76.15
TiO, 0.098 0.069 0.04 0.06 0.07
Al,03 12.954 12.818 12.68 12.78 13.14
FeO' 0.596 0.948 0.82 1.04 1.19
MnO 0.075 0.044 0.07 0.05 0.05
Ca0 0.832 0.963 0.87 0.88 0.97
MgO 0.028 0.079 0.07 0.09 0.11
Na,O 3.147 3.346 3.32 3.45 3.39
K0 4.529 4.307 4.33 4.41 4.38
P,0s 0.018 0.027 0.01 0.02 0.03
LOI 0.64 0.63 0.40
Total 99.462  99.251 99.95 99.54 99.88

Tab. 1 Reprezentativne zloZenie skla a celej horniny
z Vinidiek; Legenda: 1 — priemer z 37 stanoveni EPMA
skla (tdto prdca); 2 — priemer z 10 stanoveni EPMA skla
(Marlina Elburg, osobnd komunikdcia); 3 — priemer zo 6
stanoveni LA ICP-MS horniny (Kohiit et al., 2016); 4 —
analyza horniny z ACME Labs (tdto prdca); 5 — analyza
horniny z ACME Labs (Illdsovd & Spisiak, 2011).

Z vysledkov v predloZenej tab. 1 je zrejmé,
7e vulkanické sklo je dominantnym komponentom
OVS, nakolko rozdiely v hodnotich jednotlivych
oxidov medzi sklom a horninou sd minimdlne.
Zaroven sa potvrdzuje aj nase zistenie z CT Stidia
aobrazovej analyzy, Ze vyrastlice biotitu a
xenolity/xenokrysty magnetitu, pyrhotinu a olivinu,
spolu s objemom mikroinklizii/mikropérov
dosahuji maximdlne do 1 obj. %.

DISKUSIA

Na zdklade vysSie podanych vysledkov je
zrejmé, 7Ze vSeobeckd geochemickd charakteristika
vybranych OVS podana v praci Kohit et al (2016)
zostava v platnosti. Ako diferencované horniny
vulkanickych oblikov patria Studované OVS
k peraluminéznej, vépenato-alkalickej ryolitovej
sérii ~ sodno-draselnych  magmatitov, pri¢om
zvySené hodnoty FeO' pri sdcasne zniZenych
hodnotich MgO (hm.%) urcuji ich zelezity
charakter. Pri ich genéze sa uplatnili viacetapové
komplikované procesy s primarnou bazaltovou
magmou z plastového zdroja, tavenim na rozhrani
plast/kora, tvorbou rezervodara v kore, pricom doslo
k sekunddrnemu taveniu okolnych hornin,
opakovanym procesom asimildcie a frakciondcie,
¢im vznikla pestrd suita hornin od bazaltov po
ryolity so suchymi obsididnmi, ¢o je v zhode s
predstavou Konecny (2010) a Kohut et al. (2012).
Celkove nizke obsahy vody v skle/hornine spolu
s normalizovanymi zdznamami REE Studovanych
OVS zarad’uju Studované obsididny spolu sich
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hostitel'skymi  ryolitmi  medzi ,suché* —
vysokoteplotné ryolity redukénych prostredi
v zmysle Christiansen (2005) a Bachmann &
Bergantz (2008), odzrkadl'ujic genézu ich magmy
z plastovych a kérovych zdrojov. Aj ked stcasny
vysoko-kremity charakter (SiO, = 764 ~ 77,5
hm.%) ich priraduje skér ku korovym,

recyklovanym hornindm, na ich prvotny pldstovy
zdklad nés upozornuje bipoldrna mineralégia OVS.
Q

U1 hiboko zakorenené
| magmatické rezervodre
/

Ab Or
Obr. 5 Normativny Ab-Q-Or (ablit-kremeii-ortoklas)
diagram s kotektickymi liniami v haplogranitovom
systéme s Ca korekciou podl'a Blundy & Cashman
(2001). Izolinie indikujii pred-eruptivnu hibku.

V zaverecnych fazach vyvoja sa nedokonale
homogenizovand magmatickd tavenina, pred
findlnou erupciou nachadzala v plytko
umiestnenom rezervoari (obr. 5).

ZAVER

Nas doterajsi mineralogicko-petrologicky
vyskum OVS potvrdil dominanciu vulkanického
skla na zloZeni Studovanych obsididnov s pestrou
asocidciou minerdlnych foriem odrdZajicich ich
plastovo-kérovy povod. Mafické minerdlne
komponenty v OVS tvoria minoritné objemové
zastipenie (pod 1 obj. %). Ramanové spektrd OVS
si podobné obsididnom Mediterannej Sicilsko —
Liparskej oblasti. Studované OVS majii celkove
nizky obsah vody a volatilnych komponentov pod
0,5 hm.%, charakteristicky pre suché magmy.

Pod’akovanie:  Prdca bola podporend
projektmi: APVV-0549-07, /}PVV—] 4-278, VEGA
0067/16, VEGA 0084/17 a MZP SR-03 07 a 05 08.
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MONITOROVANIE CHL(’)ROVANYpH U}{BOVODiKOV
VO VYBRANYCH ZNECISTENYCH UZEMIACH
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Uvop

Znecistenie podzemnych vdd chlérovanymi
uhlovodikmi (CIU) zo starych environmentalnych
zdtazi predstavuje na Slovensku v sidcasnosti
vyznamny problém. V rdmci monitorovania
environmentélnych zata realizovanych SGUDS v
rokoch 2012-2015 bolo spomedzi 161 sledovanych
lokalit aZ na priblizne Stvrtine z nich zistend
kontamindcia tymito latkami (Kordik et al., 2015).
Cielom prispevku je zhodnotenie vysledkov
monitorovania chlérovanych uhlovodikov, ktoré
pokracovalo aj v rokoch 2016 a 2017, z dvoch
znamych kontaminovanych tzemi v oblasti Piestan
a Zlatych Moraviec

CHARAKTERISTIKA LOKALIT

Piestany

Environmentalna zataz  je tvorend
zneCistenim aredlu byvalej Chirany a Tesly a
prilahlého tdzemia v Piestanoch, zahffiajiceho
najmi sidlisko A. Trajana, okolie zimného Stadiéna
az takmer po Sihavu. Konkrétne tdaje o pri¢inich
vzniku kontaminacného mraku chlorovanymi
alifatickymi  uhlovodikmi nie si dostupné.
Pravdepodobnou pri¢inou bola nedbalost’ pri
nakladani s latkami obsahujicimi chlérované
alifatické uhlovodiky, pripadne nevyhovujice
skladové a manipulaéné zariadenia v minulosti.
Predpokladany vznik zidtaZe je datovany okolo
roku 1980. Vzhladom k prirodnym podmienkam
na lokalite (najmé relativne dobra priepustnost
kolektora) sa kontaminaény mrak CIU vyrazne
rozsiril a v sdicasnosti zasahuje aj obyvané oblasti,
aj s obCasne vyuzivanymi studilami (zahradkarska
oblast Sihava). Postihnutd oblast je navySe v
druhom ochrannom péasme kipelov Piestany.
Hlavnymi kontaminantmi st tetrachléretylén
(PCE), dichléretylén (DCE) a trichléretylén (TCE).

Zlaté Moravce

Environmentdlna zdtaz sa nachadza v aredli
byvalého zdvodu Calex Zlaté Moravce. V aredli
pocas celej existencie zdvodu prebiehala
elektrotechnickd priemyselnd vyroba — vyroba
chladnic¢iek. Nasledne priSlo ku kontamindicii

podzemnych vod chlérovanymi uhl'ovodikmi. Ide o
dlhodoby negativny vplyv. Environmentalna zat'az

vznikla ~ pred  rokom 1992. Hlavnymi
kontaminantmi  sti:  tetrachléretylén  (PCE),
trichléretylén (TCE), dichléretylén (DCE) a

vinylchlorid (VC). Pritomnost’ d’al$ich organickych
latok (BTEX, PAU) zistend nebola, resp. bola
zistena v nizkych koncentraciach.

VYSLEDKY
Vysledky analyz podzemnych vdd su
Standardne porovnavané v zmysle smernice

Ministerstva Zivotného prostredia SR ¢. 1/2015-7
na vypracovanie analyzy rizika znecisteného
Uzemia, v ktorej si ur€ené nasledovné indikacné a
intervencné kritérid znecist'ujucich latok:

PCE 10 pgI"! (ID), 20 pug.I' AT),
TCE 25 ugl' (ID), 50 ug.l"' (IT),
DCE  25ugl!' (D), 50 ug.l"' (IT),

VC 5ugl! (ID), 10 pgI" (IT).

Piestany

Hlavny kolektor podzemnych vod (hribka
do 20 m), tvoreny kvartérnymi zvodnenymi
pieskami a Strkmi, ma prevazne dobri az velmi
dobrd  medzizrnovd  priepustnost.  Pridenie
podzemnej vody je teda v tomto prostredi rychle,
s ¢im suvisi moZnost’ Sirenia sa kontamindcie na
velki vzdialenost’. Tuto skutocnost’ potvrdzuji aj
vysledky monitorovania znecistenia. Podlozné
neogénne ily asilty vytvdraji nepriepustnd bdzu
hibok. VzhPadom na charakter zneéistenia (ClU
tazSie ako voda) ma velky vyznam morfoldgia
nepriepustného  podloZia. Predpokladdme, Ze
v miestach lokdlnych depresii mdze dohadzat
k akumuldcii znecist'ujicich latok bez ich d’alSieho
pohybu v smere pridenia podzemnej vody. Tento
fakt komplikuje moZnosti presného poznania
rozsahu  znecistenia v oblasti. 'V stasnosti
prepokladdme, Ze kontaminacny mrak dosahuje
rozlohu okolo 4 km?.

Na priklade distribicie DCE (obr. 1) je
vidiet, Ze najvyssie koncentracie v podzemnej vode
boli zistené vo velkej vzdialenosti od povodnych
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zdrojov znecCistenia. Celo mraku kontaminécie
predpokladdme aZ priblizne vo vzdialenosti 2 km
od zdrojov znecistenia. Podobne aj v pripade TCE
(obr. 2) je zrejmé, Ze v oblasti povodného zdroja
kontamindcie st jeho obsahy v podzemnej vode
vagsinou podstatne nizsie (cca 70 — 140 pg.l™' vo
vrte VN22-4) ako v sicasnom ohnisku znecistenia
vzdialenom od zdroja cca 1150 m (nad 150 pg.I"
vo vrte VN22-1). Vo vrte VN22-11 vo vzdialenosti
cca 2 km od zdroja boli zistené nizke obsahy TCE
(4 — 13 pgl"). Z merani prezentovanych na obr. 2
je vidiet pomerne vyraznd variabilitu koncentracii
TCE, blizSia interpretdcia tychto zisteni bude
moznad az po ziskani udajov za dlhSie Casové

LEGENDA:

vn22-5 Monitorovaci objekt
° s oznacenim

487  a hodnotou DCE v ug/!
s ica M7P SR £.1/2015

@l DO, D hodlueta - 38 0@l
el DCE, [T hhodlnata - 60 ugh

Obr. 1 Distribiicia DCE povodom z byvalych podnikov
Chirana a Tesla Piest'any

Zlaté Moravce

Na geologickej stavbe tizemia sa podiel'aju
sedimenty neogénu a kvartéru. Neogénne pelitické
sedimenty volkovského komplexu su vel'mi slabo
priepustné a vyznacuju sa nizkym aZ vel'mi nizkym
koeficientom filtracie. Obeh podzemnych vdd je
viazany na psamitické (piesCit€) polohy s
medzizrnovou priepustnostou. Z hydrogeolo-
gického hladiska vyznam neogénnych sedimentov
spo¢iva v tom, Ze tvoria relativne nepriepustné
podlozie kvartérnym aluvidlnym sedimentom
Zitavy s hribkou do 3 m.

Intenzivna a ploSne rozsiahla kontaminacia
podzemnej vody chlérovanymi uhlovodikmi v
hodnotenom uzemi pretrvdva aj v stcasnosti.
Kontaminicia je najvyraznejSia v aredli byvalého
podniku CALEX (obr. 3) a v mensej miere sa Siri v
smere pridenia podzemnej vody az do okrajovej
Casti obytnej zony mesta Zlaté Moravce (Razusova
ulica a okolie). V porovnani s Piestanmi,
vzhl'adom k rozdielnym hydrogeologickym
a geochemickym podmienkam, je kontaminacny
mrak menej rozsiahly.

TCE: VN22-4 (zdroj znedistenia - 2000 m )
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Obr. 2 Obsahy TCE v roznej vzdialenosti od zdroja
kontamindcie (Piest'any)

V oblasti pdvodného zdroja kontamindacie sd
obsahy TCE v podzemnej vode vyrazne najvyssie
(vo vrte VO35-9 v rozmedzi 20 — 85 mg.l?).
V blizkej vzdialenosti od zdroja (cca 160 m)
v domovej studni PD35-1, boli zistené obsahy TCE
do 26 pgl'). Vdomovej studni PD35-5 vo
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vzdialenosti cca 850 m od zdroja boli zistené nizke
obsahy TCE na udrovni medze stanovenia danej
analytickej metédy (2 pgl?!). Z merani
prezentovanych na obr. 4 je zrejmd pomerne
vyraznd variabilita koncentracii TCE v podzemnej
vode vo vrte VO35-9 aj domovej studni PD35-1.
PredovSetkym vyrazny pokles koncentracii vo
V0359 je zrejmy a bude velmi zaujimavé
sledovat’ vyvoj obsahov TCE v nasledujicom
obdobi.

Obr. 3 Distribiicia TCE v okoli byvalého podniku
CALEX Zlaté Moravce

Pod’akovanie:  Prispevok  bol  vypracovany
s podporou projektu financovaného zo zdrojov
OPKZP s ndzvom “Zabezpecenie monitorovania
environmentdlnych zdtazZi Slovenska — 1. cast™
ITMS kod: 310011A874
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Obr. 4 Obsahy TCE v roznej vzdialenosti od zdroja
kontamindcie (Zlaté Moravce)
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Uvop

Epitermélne Zilné Au-Ag-Pb-Zn-Cu loZisko
na Rozdlia bani predstavuje jediné aktivne loZisko
tohto typu v centrdlnej Eurdépe. Tento typ
mineralizdcie je tu taZzeny od roku 1992, pri¢om od
roku 2007 sa tazi vychodné pokracovania loziska.
Prave na tdto cast' loziska je v poslednom case
zamerany komplexny vyskum s cielom zefektivnit
prieskumné aktivity a prognézovanie. V prispevku
st zhrnuté najnovsie vysledky Stidia mineralizécie
vo vychodnej Casti loZiska z hladiska mineralégie
(textiry, minerdlne asocidcie, chemické zloZenie

zilnych  minerdlov,  vyvoj mineralizacie),
hydrotermélnych alteracii (priestorovd distribucia,
chemické  zloZzenie  alteracnych  minerdlov)

a genetickych aspektov (pdvod, zlozenie a P-T
podmienky rudotvornych fluid).

METODIKA

Terénny vyskum v bani Rozélia sa vykonal
vrokoch 2011 az 2017. Informdicie o vztahoch
achemizme Zilnych a alteratnych minerdlov sa
ziskavali mikroskopickym a mikroanalytickym
Stidiom (WDS a EDS analyzy) leStenych
vybrusov. Analyzy boli vyhotovené
mikroanalyzitormi CAMECA SX-100 (SGUDS,
Bratislava) a JEOL JXA 8530FE (GU SAV,
Banska Bystrica). Informacie o minerdlnom zloZeni
premien boli ziskavané najmd z RTG analyz
orientovanych a neorientovanych preparatov.
Meranie prepardtov sa vykonalo na difraktometri
Philips PW 1710 (SAV, Bratislava).
Mikrotermometrické merania fluidnych inklizii sa
vykonali na zariadeni Linkam THMSG-600 (PriF
UK, Bratislava). Izotopové zlozenie kyslika a siry
sa meralo na hmotnostnych spektrometroch VG
SIRA II (SUERC, Glasgow) a Thermo Scientific
MAT 253 (SAV, Banska Bystrica).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mineralogia a vyvoj mineralizdcie

Mineralizicia je tvorend viacerymi zilnymi
systémami, pricom ich viacstadiovy vyvoj suvisi so
vznikom a vyvojom striznej zény. V prvom Stadiu
vyvoja loziska vznikli plytko uklonené polohy
bezrudnych (0-2 g/t Au) silicitov az silicifi-
kovanych brekcif (Zila Svetozdr) na baze striZnej
z6ny. Druhé Stddium reprezentuje vznik Zilnikovej
z6ny Karolina so strmym sklonom na J, s rodonit-
rodochrozitovou, kremen-sulfidicko-karbonatovou
a kremen-zlatou asocidciou. Hlavnymi minerdlmi
st tu sfalerit a galenit v asocidcii s chalkopyritom,
zlatom, pyritom a teluridmi hessitom a petzitom.
V nerudnej zlozke dominuje kremen v asocidcii
s karbonatmi (kalcit, rodochrozit, dolomit-ankerit a
siderit) a silikatmi (rodonit, chlorit + adulér a illit).
Tretie Stddium koresponduje so vznikom Zilného
systému Kristof v teznych trhlinich so stredne
strmym sklonom na JV aplytko ukloneného
systému Agnesa, lokalizovaného v strope striZnej
z6ny. Pre Zilny systém KriStof s charakteristické
kremetiové Zily s makroskopicky viditelnym
elektrom v asocidcii s hessitom a petzitom
(kremefiovo-zlatd asocidcia). Zilny systém Agnesa
md hojné zastipenie sulfidov (galenit, sfalerit,
chalkopyrit, pyrit) v asociacii so zlatom, hessitom
a Cu-cervelleitom  (sulfidicko-zlatd  asocidcia).
Kremen je tu hlavny a casto jediny nerudny
minerdl. V  Stvrtom S$tddiu  po  umiestneni
kremenovo-dioritového porfyru vznikali zriedkavé
jalové kremenové zily.

Zlato vystupuje dominantne vo forme
prerastov s polymetalickymi sulfidmi alebo vypiia
volné priestory v kremeni a karbonatoch. Celkova
rydzost’ zlata sa pohybuje v intervale 730-920 so
znizovanim rydzosti od najstarSich Stadii po
najmladsie (s vynimkou zily Agnesa). Precipitacia
zlata, teluridov a Mn-minerdlov pravdepodobne
stvisi s varom fluid. Vo vychodnej Casti sa zistilo
podobné minerdlne a chemické zloZenie Zil ako
v zdpadnej Casti (Mato et al., 1996; Jeleni a Héber,
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2000; Sély et al., 2003), avsak Struktirne parametre
su Casto odlisné.

Hydrotermdlne alterdcie

V Studovanej Casti loZiska bolo vyclenenych
5 hlavnych typov alterdcii so zondlnym usporiada-
nim. Silicifikicia typicky vytvdra stvisld zénu (=
zila Svetozdr) na bdze loZiska. Silné adularizicia je
pritomna v nadlozi silicitov a je charakteristicka aj
pre okolie Zilného systému Karolina, pricom
vznikala v dosledku intenzivneho varu fluid. Slaba
adularizacia sa vyskytuje vo forme suvislej zony,
oddel’ujucej silne adularizované horniny v nadlozi
silicitov od argilitizovaného stropu loZiska.
Argilitizicia je reprezentovand vylucne illitom,
priCom vytvara suvisly horizont v nadlozi loziska,
pravdepodobne sledujici vrchnd plochu striznej
z6ny v nadlozi Zilného systému Agnesa. Horizont
argilitov pravdepodobne predstavuje priestor, kde
dochiddzalo ku kondenzicii péar z vriacich
hydrotermdlnych fluid. Propylitizdcia reprezentuje
regiondlnu premenu slabej intenzity, lokalizovani
v nadloZ{ loZiska nad zénou argilitizacie.

V porovnani s publikovanymi informaciami
o sukcesii premien na zdpadnom loZisku (Mat'o et
al., 1996) je mozné konStatovat’ pomerne dobri
zhodu vo vyskyte premien voboch Ccastiach
loziska. Alteracné siderity a dolomit majdi v porov-
nani so Zilnymi sideritmi a dolomitmi prevaZne
vyS§i podiel FeO na ukor ostatnych zloZiek.
V Studovanych alteracnych chloritoch (klinochlér)
predstavuje najvyznamnejSiu primes MnO, pricom
bolo spozorované systematické zniZovanie jeho
obsahu v chloritoch od starSich Stadif ku mladSim.

Genéza mineralizdcie

Stidiom fluidnych inklizii sa zistilo, Ze
mineralizdcia vznikala pravdepodobne z fluid
nizkej salinity (0,5-5 hm. % NaCl ekv.) pri
teplotdch 240-310°C. Hlavnym procesom precipi-
ticie zlata bol var fluid, pricom pri systéme
Karolina sa c¢iastocne uplatnilo aj zmieSavanie
magmatickych fluid s meteorickou vodou. Tento
trend bol opisany aj v zdpadnej Casti loZiska (Jelen
a Haber, 2000), avSak Stidium Kod¢ru et al. (2005)
takyto fenomén nezistilo. Zily typu Kristof a
Agnesa sa vyznacuji mierne zvySenymi hodno-
tami homogenizacnych tepl6t v porovnani s idajmi
zo Zilného systému typu Karolina. Variabilné
hodnoty vypocitaného tlaku z parametrov vriacich
fluid Zily Karolina a Agnesa poukdzali na kolisanie
tlaku medzi suprahydrostatickymi a hydro-
statickymi podmienkami (53—-86 barov), tak ako to
opisali Kodéra et al. (2005) zo zapadnej Casti
loziska. Namerané izotopové zloZenie siry &**S

sulfidov sa pohybuje vrozsahu 1,3 az 7,4 %o,
pricom sa nezistil rozdiel vizotopovom zloZeni
sulfidov roznych Stadii, resp. generacii. Namerané
hodnoty §**S sulfidov a vypoéitané hodnoty &**Ssuia
(-0,8 az 7,6 %o) indikuju najskdr magmaticky zdroj
siry s relativne redukovanym charakterom fluida a
st vel'mi podobné hodnotdm zistenym v zdpadnej
Casti lozZiska (Mato et al, 1996). Intervaly
izotopového zloZenia kyslika kremeniov réznych
$tadif (5,6 aZ 10,2 %o 8'°0) a vypoéitanych hodnot
izotopového zloZenia rovnovaZznych fluid (-2,5 az
2,5 %o 8180ﬂuid) si taktiez velmi podobné
hodnotdm, ktoré zistili Kodéra et al. (2005)
v zépadnej Casti loZiska.

ZAVER

Studovand mineralizdcia patri z hladiska
minerdlneho zloZenia Zil a okoloZilnych premien
do skupiny strednesulfida¢nych epitermalnych
systémov. Zaclenenie mineralizicie k tomuto typu
je dané asocidciou alteraénych minerdlov (adulér,
illit, chlorit a karbondty), zastipenim hlavnych
kovov a charakteristickou asocidciou minerdlov
Zilnej vyplne, reprezentovanou pomerne vysokym
obsahom polymetalickych sulfidov, karbondtov
a Mn-silikatu  rodonitu. 'V porovnani s inymi
vyznamnymi epitermdlnymi loZiskami stredne-
sulfidacného typu v oblasti Karpatského oblika je
Studovand mineralizdcia unikdtna, ato najma
z hladiska Struktdrnych pomerov.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektmi
VEGA ¢. 1/0560/15 a APVV-15-0083, v spoluprdci
s firmou Slovenskd banskd, spol. s.r.o.
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Uvop

Prica sa zaoberd identifikdciou nezndmych
organickych 1dtok v podzemnych vodich zo
sklddky vo Vrakuni. Na identifikiciu jednotlivych
latok sa pouzila kombinicia metdd plynovej
a kvapalinove]  chromatografie s hmotnostnou
detekciou (GC-MS, HPLC-MS), preparativnou
HPLC s nukledrnou magnetickou rezonanciou
(NMR) a infracervenou spektrometriou (FTIR).
Kombinéciou tychto metdd je mozné identifikovat’
viac ako 85% organickej hmoty nachddzajiicej sa v
podzemnej vode pod sklddkou.

Toxickd skladka z byvalych Chemickych
zavodov Juraja Dimitrova sa nachddza v byvalom
Mlynskom ramene, kde je pod povrchom priblizne
100-tisic m® odpadu. V tejto oblasti dochadza k
vylihovaniu znecCistujicich latok do podzemnych
vod. V case, kedy sklddka sluZila, podnik vyrdbal
predovSetkym rdzne gumdrenské chemikdlie
a pesticidy, z vyroby ktorych ukladal chemicky
odpad na miesto bez akejkol'vek izolacie dna.

METODIKA

Vzorky znelistenych vod sa odobrali z
hydrogeologickych vrtov HGSV-4, 5, 6, 8, 9, 10
nachddzajucich sa v telese skladky.

Nepolédrne a mierne polédrne latky sa z vody
extrahovali pomocou chloroformu v pomere 50:1
(voda:chloroform). Na identifikdciu polarnych
kontaminatov sa vzorka najprv lyofilizovala
a nasledne derivatizovala na prislusné trimetylsilyl
derivity.

Na analyzu sa vyuZila vysoko ucinnd
plynovd  chromatografia s  kvadrup6lovym
hmotnostno-spektrometrickym detektorom (GC-
MS). Separécia jednotlivych zlozZiek extraktov a
derivatizovanych lyofilizovanych vzoriek
prebiehala na 30m nepoldrnej kapildrnej koldne
DB-5MS, s teplotnym gradientom 10°C/min od
60°C do 300°C. Na identifikdciu nezndmych
vzoriek sa pouZila kombinicia spektralnych
technik:

- vysokorozliSovacieho hmotnostno-spektromet-
rickeho detektora typu ,time of flight* (GC-
TOF-MS), ktory umoznoval ziskat’" hmotnostné
spektra s presnostou na tri desatinné miesta,

- po izoldcii frakcii pouzitim preparativnej
vysoko-ic¢innej kvapalinovej chromatografie,
NMR spektroskopie,

- infracervenej spektrometrie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri komplexnej identifikdcii neznamych
chemickych latok, nachadzajicich sa v podzemnej
vode pod skladkou, sme pouzili kombindciu
roznych separacnych a identifika¢nych metéd. Na
obr. 1 je zndzorneny chromatograficky zdznam
ziskany z GC-MS-TOF. Vrchnd cast obrazku
predstavuje sticet vSetkych latok, nachddzajicich sa

T T T
Tme (s) 400, 600 sm 100 1200 1400 1600

0.0e0
Time ()

T T
&40 65 655
Quant - BPI(133 10117723ppm) Quant - BPI(5.09911923ppm)  —— Quant - BPI(132.07156923ppm )
—— Quant-BPI(121.06479043ppm)  —— Quant - BPI(83.04901523ppm )

Obr. 1 Chromatograficky zdznam ziskany pomocou
GC-MS-TOF z extraktu vzorky vody z vrtu HGSV-10.

vo vzorke vody z vrtu HGSV-10 a st
analyzovatel'né pomocou plynovej chromatografie.
V dolnej Casti je zobrazeny krétky Casovy vyrez z
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chromatogramu, na ktorom su zobrazené piky
jednotlivych 14tok s rozdielnym koncentracnym
zastupenim.

Vo vzorkich podzemnych vod zo skladdky
bola zistend pritomnost’ 965 l4tok. Z tohto poctu sa
identifikovalo celkovo 282 latok (tab. 1). Tento
pocet identifikovanych latok predstavoval priblizne
90%  celkovej hmoty  organickych  latok
nachddzajicich sa vo vzorkdch podz. vdd. Pocet
identifikovanych litok je dany optimalizdciou
medzi ekonomickou ndro¢nostou takejto analyzy a

prinosom do poznania chemického zloZenia
kontamindacie vdd pod skladkou.
Aby mohla byt litka  spolahlivo

identifikovand musf spifat’ nasledovné podmienky:
- musi mat’ zhodné reten¢né charakteristiky ako
Standard (zakdpeny alebo nasyntetizovany),

- musi mat zhodné hmotnostné spektrum so
Standardom alebo publikovanou latkou (NIST
kniznica MS),

- odchylka v nameranej hmotnosti jednotlivych
hmotnostnych fragmentov musi byt mensia ako
3 ppm,

- jej retencny index musi byt zhodny s tdajmi
publikovanymi v literatdre,

- jej retencia na minimdlne dvoch kolénach s
roznou staciondrnou fizou musi spiiat’
korelé4ciu retencia-Struktura.

Tymto spdsobom identifikované latky majd
pravdepodobnu zhodu so skutocnostou min. 90 %.
Pri identifikdcii z velkého poctu pritomnych
chemickych ldtok sa ddvala priorita ldtkam
s najvyssim obsahom. Identifikdcia ziskand len
pomocou porovnania nameranych MS spektier
s NIST kniZnicou umoZnila identifikovat’ cca. 90
latok, pricom ich zhoda so skuto¢nou identitou bola
niZSia ako 40%.

¢ Retenény | Nazov identifikovanej CAS dislo Retenény | Struktira
latky | ¢as (s) chemickej litky index i.u.
Cl Cl
1 250.997 Tetrachloroethylene 127-18-4 795
Ci Cl
0
2 253.413 4-Aminobutanoic acid 56-12-2 - HaN \/\)L
OH
4
197 | 993.013 2(3H)-Benzothiazolone 934-34-9 1351 @: >=O
S
/N *N
198 | 996.005 | 3-Phenoxypyridazine 5639-03-2 1431 u /@
!
¢}
281 1614.23 Nonacosane 630-03-5 2900 T ~—
282 | 1653.87 | Triacontane 638-68-6 3000 TT— —

Tab. 1 Jednotlivé identifikované ldtky v podzemnych voddch na sklidke Vrakuria

ZAVER

Kombinaciou zvolenych metdd sa podarilo
identifikovat’ 282 rdéznych chemickych latok
nachddzajuicich sa v podzemnej vode na sklddke
Vrakufia, c¢o predstavuje asi 90% hmoty
organickych latok. Vé&cSina tychto latok nie
zahrnutd vnorme na  sledovanie  obsahu
znecist'ujucich latok v podzemnych vodach, pricom
ich koncentricia je podstatne vysSia atieto latky
moZu mat’ vysoky toxicky ucinok.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
»Spolocny projekt BSK, SAV a PriF UK na vyskum
moznosti dekontamindcie environmentdlnej zdtaZe
Bratislava — Vrakuna - Vrakunskd cesta, sklddka
CHZJD*“, grantom  Univerzity = Komenského
UK/216/2017 a projektom spolufinancovanym zo
zdrojov EU ITMS: 26240120025.
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Uvop

Ropa je termodynamicky metastabilni za
geologickych podminek aztoho divodu je po
jejim nahromadéni v kolektoru citlivd na alteraci.
Ta miZe souviset srelativni nestabilitou ropy
a/nebo s faktem, Ze naftové pasti jsou na jedné
stran¢ otevienym systémem, anebo se mizZe menit
jejich uroven pohibeni vlivem dalsi subsidence ¢i
eroze. Ropa v naftovych pastich, impregnacich
a prusacich mize byt v zdvislosti od geologickych
podminek alterovdna fyzikdlnimi a chemickymi
procesy (napf. termdlni alterace, biodegradace
a promyvani), coz miiZe mit za nasledek degradaci
ropy avznik rozlicnych degrada¢nich produktt —
tuhych a polotuhych bitumend (Tissot a Welte,
1984).

Tuhé bitumeny mulzeme klasifikovat podle
rozpustnosti v CS, na rozpustné (bitumeny)
anerozpustné (pyrobitumeny). Bitumeny dale
délime na tavitelné (minerdlni vosky), stfedné
tavitelné (asfalty) atézko tavitelné (asfaltity).
Pyrobitumeny se déli na zdkladé¢ atomdrniho
poméru H/C na dv€ skupiny. Do prvni skupiny
ndlezi (H/C > 1) elaterit, ingramit, wurtzilit
a albertit, ado té druhé (H/C < 1) impsonit
a antraxolit (Hunt, 1996). Dalsi a podrobné&jsi
informace o klasifikaci tuhych bitument a taktéz
o piirodnich asfaltech jiz byly publikovany diive
(Macek, 2011) aproto vtomto pifispévku na né
navazeme  skupinou ,asfaltiti”. Podavame
informace o jejich vzniku, vyskytu a vlastnostech,
ato ztoho divodu, Ze tato skupina bitumentl je
v domdci odborné literatufe pomérné malo zndma.

CHARAKTERISTIKA ASFALTITU

Asfaltity jsou pfirodni bitumeny s teplotou
taveni nad 110 - 120 °C. Jejich typickymi
pfedstavitely jsou gilsonit, leskld smola a grahamit
(Abraham, 2013). Asfaltity byly pravdépodobné
odvozeny ze sapropelu slanych jezer. Jsou béZn¢
asociovany s roponosnymi bfidlicemi. Klasifikace
asfaltitli je zaloZena primarn€ na jejich specifické
hmotnosti a jejich vysokého bodu taveni
a rozpustnosti. VSechny tii substance jsou témet
kompletné rozpustné v sirouhliku (Boggs, 2009).
Obsahuji velmi mélo ¢i zadné kyslikaté slouceniny
a krystalizovatelné parafiny. VSeobecné se uvadi,

7e asfaltické materidly jsou vytvotfené migraci ropy
a solidifikaci v trhlindich béhem tektonického
pohybu (Kavak et al., 2010). Vyskytuji se primarné
v pravych a loZnich Zildch, které se profezdvaji
sedimentdrnimi vrstvami. Jsou tvrd$i a hust§i neZ
asfalty a tavi se za vyssich teplot (Boggs, 2009).
Vseobecné nemaji asfaltity bod taveni, ale spékaji
se a nakonec rozklddaji (Carman a Bayes, 1961).

Elementarni analyza Sesti asfaltiti ukéazala,
Ze obsahuji asi 80 - 90% C, 6 - 10% H a 0,6 - 8%
S. Kromé vysokého obsahu siry maji také vysoky
obsah volatilnich l4tek. TaktéZ obsahuji nepatrny
podil minerdlni hmoty, kysliku a stopové mnoZstvi
N a Cl (Carman a Bayes, 1961). Asfaltické Zily
nebo asfaltity obsahuji velké mnozstvi autigennich
minerali podobnych tém, které precipituji uvnitf
cernych btidlic, vcetné jilovych minerald, kiemene,
albitu, ortoklasu a framboiddlntho pyritu. Maji
vysoky obsah popela a jsou bohaté na kovy vcetné
Mo, Ni a Ti (Kavak et al., 2010). V Kolumbii asi
1000 km zapadné od lozisek Ni a V centralni
Venezuely se vyskytuje loZisko asfaltitu s obsahem
3000 mg.kg" V a 1000 mg.kg"' Mo (Chilingarian a
Yen, 1978). Urano-nosné asfaltity jsou znadmé
z Velké Britanie, z nichZ nékteré obsahovaly témet
az 20 % U (Finkelman a Cardott, 1993).

Gilsonit (uintaif) je cerny, homogenni,
pevny uhlovodik, v Cerstvém stavu leskly, ale
matny ve stavu zvétralém (Verbeek a Grout, 1993).
Vytvdfi roje  subparalelnich, severozdpadné
smétujicich, laterdlnich a vertikdlné rozsahlych
souvislych zil (mocnych az 6 m) v tfetihornich
sedimentech panve Uinta v Utahu a Coloradu.
Bézné je zde asociovan s roponosnymi biidlicemi.
Zdrojem gilsonitu byly vrstvy kerogenonosné
roponosné bridlice obsazené v z6n¢ Mahogany oil
shale vridmci formace Green River. Zily se
vytvorily ve dvou fazich asociovanych s termalni
maturaci Mahogany oil shale. Velky pretlak
v hloubce panve Uinta vypudil velké mnozstvi
termdlni vody  z kolektorskych  hornin a
hydrofrakturoval nadlozni vrstvy. Nésledn¢ husty
kapalny gilsonit unikl z kolektorské horniny a
vytlail se otevienymi frakturami do nadloZnich
vrstev. Gilsonit pozdéji solidifikoval v té&chto
frakturdch, pravdépodobné ndsledkem chladnuti a
polymerizace (Taylor a Tripp, 2012).

Vramci tuhych uhlovodikii ma gilsonit
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pomérné vysoky obsah (88 %) volatilnich latek
(Verbeek a Grout, 1993). Vysoky obsah uhlikatého
zbytku (16 %) a vysoky index lomu (1,62) indikuji
pritomnost kondenzovanych kruhti. Gilsonit ma
vysoky obsah dusiku (cca 2,5 %) ve srovnani
sjinymi bitumeny v panvi Uinta (Chilingarian
a Yen, 1978). Dusik je pfitomen v pyrolu, pyridinu
a amidovych funk¢nich skupindch. Jeho vysoky
obsah indikuje, Ze pfi vzniku gilsonitu hral
vyznamnou roli bilkovinny material (Nciri et al.,
2014). Veskery obsah porfyrinu v gilsonitu je
pfitomen jako Ni komplex. Pfitomnost tohoto
porfyrinu naznacuje, Ze gilsonit je zpravidla
rostlinného ptivodu (Chilingarian a Yen, 1978).

Leskla smola (manjak) se podoba gilsonitu
vnéjSim vzhledem, s vyjimkou vrypu, ktery je
vyrazn€ hnédy v ptipadé gilsonitu a Cerny u lesklé
smoly. M4 také vyssi specifickou hmotnost
a produkuje veét§i mnoZstvi Core. Rozpustnost v CS;
dosahuje obvykle vice nez 95 %. Primérné
obsahuje manjak 80 -85 % C,7-12% H,2-8 %
S a stopové mnozstvi N a O. Zda se, Ze je to
intermedidt mezi pfirodnimi asfalty a grahamitem.
Na povrchu je manjak tvrdy a kiehky s vysokym
bodem taveni, avSak v niZSich drovnich je mé&kei
a s mnohem niZ$im bodem taveni a podob4d se spiSe
asfaltu nez asfaltitu (Abraham, 2013). Znamym
vyskytem lesklé smoly je ostrov Barbados. Déle se
vyskytuje na Trinidadu a Kubé, v Mexiku,
Argenting, Némecku, Estonsku, Syrii, Palestiné
a Iraku. LoZiska v Utahu obsahuji relativné vysoky
obsah U a V (Carman a Bayes, 1961).

Grahamit je pevny bitumen podobajici se
gilsonitu, od kterého se 1iSi pon€kud vySSim
obsahem kysliku a minerdlni hmoty a vyssi
specifickou hmotnosti (Carman a Bayes, 1961).
Slozeni grahamitu a jeho fyzikdlni vlastnosti
znacné kolisaji. Nicméné€ zpravidla je grahamit
Cerny, kiehky, lesk ma velmi jasny aZ matny, vryp
cerny. M4 nejvyssi bod taveni ze vSech asfaltitil
(190 - 330 °C). Chemicky je tvofen z 86,6 % C, 8,7
% H, 1,8 % S, 2,2 % N a 0,7 % O (Chilingarian
a Yen, 1978).

Grahamit je nejzralej$i asfaltit a vyviji se
jako ostatni evaporaci; avSak zda se, Ze pro vyvoj
tohoto pokrocilejsiho stadia asfaltitu je nezbytnd
vyssi teplota a/nebo delsi geologicky cas podobné
jako v pfipadé prouheliovani. Loziska grahamitu
nejsou tak béZznd jako u jinych asfaltitd.
V hornindch mezozoika a kenozoika je grahamit
vzdcny. Casty je jeho vyskyt v hornindch
paleozoika, jako napt. v Oklahomé (Parnell et al.,
1993). Ddle se nachdzi na Kub¢ a Trinidadu,
v Argentiné, Peru a Mexiku (Carman a Bayes,

1961). V  Turecku se grahamit nachdzi
v jihovychodni Anatélii. Obsahuje velké mnoZstvi
ropy, S (4,1 - 6,4 %) a Mo (1300 mgkg') a ma
vysokou vyhtevnost (Kavak et al., 2010).

Podékovdni: Prdce byla podporena grantem
UK/6/2017.
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VYUZITI RENTGENOVE FLUORESCENCE PRO ON-SITE STANoyENi
ROZSAHU KONTAMINACE NA ZAKLADE DETEKCE PRVKOVEHO
ZASTOUPENI V ZEMINACH - PRIPADOVE STUDIE

Petr Lacina

GEOTtest, a.s., Smahova 1244/112, Brno, CR, lacina@ geotest.cz

UVOD A TEORIE

Rentgenové (RTG) zareni je znamé
pfedeviim pro své diagnostické aplikace v
medicing, avSak jeho vyuZiti je zdkladem i mnoha
vykonnych analytickych technik, predevsim téch,
které se tykaji prvkovych analyz. Hojné se vyuziva
tzv. rentgenova fluorescen¢ni (XRF - X-ray
fluorescence) spektroskopie za tcelem identifikace
a kvantifikace prvka v riiznych latkach a matricich.
Rentgenovd fluorescence se fadi mezi metody
prvkové analyzy (atomova spektrometrie), ktera je
v souCasné dob€ nedilnou soucdsti analytickych
metod nejen ve vyzkumu, ale i mnoha vyrobnich
procest. Rentgenova fluorescencni spektrometrie je
metoda, jejiz pocatky sahaji az do prvnich let 20.
stoleti. Prvni komer¢ni prototyp fluorescenc¢niho
spektrometru byl vyroben v 50. letech 20. stoleti.
Principem metody je interakce rentgenového
zafeni, které emituje rentgenka, se vzorkem a
nasledné méfeni a  vyhodnocovdni  tzv.
sekunddrntho  (fluorescencnitho)  rentgenového
zareni emitovaného vzorkem (obr. 1). Analyzovany
vzorek je ozaren vysokoenergetickym rentgenovym
zafenim (oznaCované také jako primarni nebo
budici), ¢imZz dojde kionizaci atomi prvki
obsazenych ve vzorku. Béhem ionizace dochazi k
»vyrazeni elektroni z wvnitfnich elektronovych
orbitali Knebo L. Atom se stdvd nestabilnim
iontem a nasleduje zaplnéni vakantnich pozic
elektrony z vné¢jSich elektronovych orbitald (L
nebo M). Jinymi slovy dojde k pfesunu elektronu
zhladin na vy$§i energetické tdrovni do nové
neobsazeného mista. Timto procesem dochdzi ke
sniZzeni energetického stavu elektronu a piebytek
energie se uvolni v podob¢ kvanta energie (fotonu)
zndmého jako sekunddrni rentgenové zéfeni.
Energie (E) emitovaného fotonu rentgenového
zéreni je urCena rozdilem energii mezi jednotlivymi
energetickymi hladinami, na kterych dochazi
k ptechodu elektronu, a je popsdna ndsledujici
rovnici (1):

h.c
E=-= ey
kde h je Planckova konstanta (h = 6,626 176.10°
J.s), ¢ je rychlost svétla a 4 je charakteristickd

vlnovd délka fotonu. Zrovnice vyplyva, Ze toto
sekundarni zafeni je charakterizovano urcitou
vinovou délkou, kterda je pro kazdy prvek
specifickd. Ozéafenim vzorku tak vznikd RTG
emisni spektrum, ve kterém jsou obsaZeny
charakteristické ¢ary kazdého prvku obsaZeného ve
vzorku. Kazdy prvek je charakterizovdn souborem
emisnich ¢ar (K, L, M), které maji definovanou
energii a intenzitu. Na zdklad¢ poloh (energii)
jednotlivych €ar ve vyzéafeném spektru je mozZno
urCit jaké prvky jsou obsaZené ve studovaném
materidlu a analyzou intenzit charakteristickych car
je moZno stanovit rovnéZ jejich kvantitativni
zastoupeni. XRF spektrometrie se fadi mezi
nedestruktivni metody, tedy nedochazi ke zniceni
analyzovaného vzorku, a nepoZaduji Zadnou nebo
jen velmi kratkou dobu jejich ptipravy.

Primarni (budici) RTG
zafeni z RTG zdroje

Vyrafeny elektron
ze slupky K

O

Vyraienyelektron
ze slupky L

>

(B

5 () )
oot

Obr. 1 Princip rentgenové fluorescence

PRENOSNE XRF SPEKTROMETRY

Prenosné XRF spektrometry byly vyvinuty
predev§im pro potfeby rychlé kontroly kvality
riznych materidll, pfedev§im pak materidlt
kovovych. Vzhledem ktomu, Ze se jednd o
nedestruktivni metodu, naSly tyto pfistroje
uplatnéni i v dalSich oblastech jako pravé ochrana
zivotniho prostredi, geologie, téZebni odvétvi apod.
Obecné se rozliSuji dva typy pristroji na zdklade
zpusobu detekce sekundérniho zareni
prichazejictho ze vzorku, a to vlnové disperzni
(WD) a energioveé disperzni (ED). WD pristroje
obsahuji nasledujici soucasti: zdroj budiciho zafend,
pohyblivy monochromator rozkladajici sekundarni
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zateni a detektor. Naproti tomu ED piistroje
neobsahuji monochromdtor, jsou vSak vybaveny
vykonnym detektorem, ktery je schopen nejenom
registrovat dopadajici rtg. fotony, ale zaroven
urcovat jejich energii. V pripadé WD-XRF
spektrometrii  tak  dochazi ke  skenovani
jednotlivych vinovych délek sekundarniho zéafent,
které jsou na detektor propustény postupné na
zdklad€ pohybu monochromdtoru. Analyza je sice
mnohem pomalejsi, ale tyto pfistroje maji lepsi
rozliSeni a niZ8i meze detekce (od 50 ppm). ED-
XRF spektrometry nemaji monochromator a
sekundérni zareni je tak nacteno najednou. Funkci
monochromaétoru pak tvofi proporciondlni detektor,
ktery je schopen rozlisit nejen pocet fotond, ale i
jejich energii. ED-XRF spektrometry maji sice
hor$i rozliseni a vysSi limity detekce, avSak
neobsahuji Zadné pohyblivé ¢&asti a dochazi
k rychlému nacteni sekundarniho zéfeni. Z pohledu
terénniho vyuZiti je proto zfejmé, Ze vétsi uplatnéni
nachdzeji pravé ED-XRF spektrometry.

ED-XRF spektrometry prosly v poslednich
letech fadou vyznamnych inovaci, miniaturizaci a
vylepSenim analytické vykonnosti. Spektrometry a
analyzatory ED-XRF v dneS$ni dob& délime na
ruéni, stolni a laboratorni. Lisi se jak rozsahem
analyzovanych prvku, tak citlivosti, vykonnosti a
moznostmi kalibraci. Metoda je nedestruktivni a
spolehlivd, nevyzaduje Zadnou nebo jen velice
malou piipravu vzorkii a je vhodnd pro pevné,
kapalné a sypké skupenstvi vzorkd. Jsou schopny
v kratkém casovém intervalu fadu minut stanovit
Sirokou $kélu prvki v méfeném vzorku. ED-XRF
spektrometr Delta Premium (obr. 2) od kanadské
firmy Innov-X byl na piipadovych lokalitich,
které jsou uvedeny déle, vyuZit pro on-iste
stanoveni rozsahu kontaminace na zdklad¢
prvkového  zastoupeni v kontaminovanych
zemindch a odpadech. Nastavenim vhodného
médu dokdZe béhem 2 minut v méfeném misté
stanovit nésledujici skalu chemickych prvka P, S,
K, Cl, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, W, Hg, Pb, Bi,
Th, U (ddle pak také Al, Mg, Si) v Sirokém
dynamickém rozmezi v koncentracich od trovné
ppm az do prakticky 100 % hmotnosti. V ramci
akreditacniho procesu bylo zjisténo, Ze nejistota
stanoveni pfistroje se pohybuje v rozmezi od 25 %
do 50 % v zévislosti na upravé vzorku. Je ziejmé,
7Ze mé&fenim v terénnich podminkach se bude tato
nejistota ménit mnohem vyraznéji, avSak dcelem
terénnich méfeni je predevSsim porovnani
s pozadovymi vzorky.

PorPIS A PRAKTICKE VvYUZITI ED-XRF
SPEKTROMETRU

Analyzator DELTA je kompaktni rucni
piistroj bez pohyblivych soucdsti uZivatelsky zcela
prizptisobeny pro préaci v terénu. Sestiva ze tif
hlavnich komponent: rentgenka (zdroj primarniho
RTG zareni — ionizace, excitace), detektor (detekce
sekundarniho zafeni) a vypocCetni jednotka
(zpracovdni signdlu). Rentgenka i detektor jsou
spole€né umistény v €asti pfistroje oznacované
jako sonda (obr. 2). Sonda obsahuje analytické
okénko, kterym prochdzi jak budici rentgenové
zareni, tak 1 sekundarni zareni emitované vzorkem
zpét do detektoru. Analytické okénko je kryto
polypropylenovou  folif,  kterd  neabsorbuje
rentgenové zateni. Sonda pfistroje je pfiloZzena ke
vzorku tak, aby analytické okénko tésné€ priléhalo
k analyzované ¢asti pevné matrice. Po zmacknuti
spousté dochazi k ozareni vzorku
vysokoenergetickym  primarnim  rentgenovym
zafenim generovanym rentgenkou a soucasné
k detekci sekundédrniho zéfeni, které je emitovano
vzorkem pfi deexcitaci pfitomnych atomt prvki,
detektorem. Signdl =z detektoru je okamZité
zpracovan a kvantifikovan ve vypocetni jednotce,
vyslednd hodnota je pak zobrazend na displeji.

1 - Analyzator DELTA (vjpogetnijednotka)
2-Sonda
3 - Analytické okénko s polypropylenovou flii

Obr. 2 Prvkovy analyzdtor DELTA a jeho popis

Vzhledem k tomu, Ze jde o nedestruktivni
metodu a snadno pfenosny piistroj, nachazi
Siroké uplatnéni v mnoha oblastech — mlze byt
pouzit pro stanoveni obsahu téZzkych kovi
v zeminach, kalech, sedimentech, stanoveni
rozsahu kontaminace u starych ekologickych
zatézi, pti charakterizaci odpadi na zdklade
prvkového zastoupeni, identifikace nezndmych
praskovych materidl, stanoveni kontaminace

stavebnich suti, pfi fizeni technologickych
procesi a sledovani kvality vyrobkl, pfi

prizkumu lozisek rudy a mnoho dalSich.

PRIPADOVE LOKALITY

Pienosny prvkovy ED-XRF analyzator

Delta Premium byl pouzit na nékolika
tuzemskych i zahrani¢nich lokalitach, na kterych
bylo potieba lokalizovat povrchovou
kontaminaci.
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Skladka organochlorovych pesticidii
Nubarashen — Arménie

Lokalita pobliZ hlavniho mésta Yerevanu
v oblasti Erebuni. Jednalo se o zastaralou a
nezabezpecenou podpovrchovou skladku
z 80. let minulého stoleti s obsahem cca 600 m?
¢istych  organochlorovych pesticidi (OCP)
véetné¢ sin€ kontaminované okolni zeminy.
V minulosti  doSlo  knelegdlnimu  otevieni
skladky a rozSifeni kontaminace na povrch a do
blizkého okoli sklddky. V 1ét¢ 2017 byl proveden
doprizkum lokality, jehoz cilem bylo pfesné
lokalizovat umisténi Ccistych OCP a stanovit
aktudlni rozsah kontaminace. Na zdklad¢
vysledkd pak byl navrZen technologicky proces
odstranéni  staré  ekologické  zité¢Ze a
dekontaminace oblasti. Soucdsti doprizkumu
bylo mj. stanovit rozsah povrchové kontaminace
pomoci pfenosného prvkového analyzatoru
DELTA Premium (obr. 3). Vzhledem k tomu, Ze
se jednalo o chlorované organické latky, byla
béhem méfeni pozornost vénovdna piedevsim
prvku ClI a déle prvkim S, Zn, Cu, Ni, Cr, Hg a
As, které byly rovnéz ve velké mife detekovany
v istych pesticidech odebranych ze skladky
(obr. 3b). Za timto dcelem byl zrealizovdna sit’
cca 200 métenych bodu v aredlu skladky i jejim
blizkém okoli. Na zadklad¢ detekce a miry
zastoupeni vybranych prvki byl néasledné
stanoven rozsah povrchové kontaminace (obr. 4)
a urCena mista pro odbér vzorkll zeminy na
laboratorni stanoveni.

Obr. 3 Prizkum povrchové kontaminace a méieni
cistych pesticidi z télesa sklddky pomoci ED-XRF
spektrometru DELTA

Sanace byvalé chromovny

Jednalo se o  lokalitu starého
automobilového zdvodu na jejimz dzemi se
nachdzel objekt byvalé chromovny. Budova
chromovny byla silné kontaminovana Cr®, coz
bylo patrné i1 na jejich zdech, kde byly
pozorovany Zluté vykvéty soli Cr® (obr. 5).
Vzhledem k tomu, Ze budova byla ve znacné
zchitralém stavu, dochdzelo vlivem sriZzek k
dlouhodobé vyrazné kontaminaci jak
horninového podlozi nachdzejictho se pod
chromovnou a vjejim blizkém okoli, tak i
saturované zony v hloubce cca 20 m. V nejvice
kontaminovanych mistech pod objektem byly
detekovany koncentrace v fadu az jednotek g/kg
z &ehoZ pievaznou vétsinu tvoril Cr®*,

of landfill body.

Obr. 4 Odhad rozsahu a tirovné povrchové kontaminace v okoli sklddky organochlorovych pesticidi na zdkladé

vysledkit namérenych ED-XRF spektrometrem DELTA
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Obr. 5 Zdivo byvalé chromovny s patrnou kontaminaci
solemi Cr®

Navrh sanacnich opatfeni na této lokalité
zahrnoval mj. odtézbu nejvice kontaminovanych
vrstev zeminy a ndsledné vytvofeni nepropustné
jilové bariéry, po které nasledovala sanace
saturované z6ény. Vzhledem k tomu, Ze se
s odtéZenou zeminou nakladalo jako
s nebezpecnym odpadem, bylo z ekonomickych
divodti pfikroeno k fizené odtéZbe, tj.
operativnimu sledovani miry kontaminace na jehoz
zaklad€ byla cinnost efektivné fizena. Pravé pro
tyto ucely byl pouZit ED-XRF spektrometr
DELTA, jehoZ pomoci bylo moZzné pifimo b&éhem
bagrovacich praci pribézné provadét sit’ bodovych
meéfeni s primdrnim zaméfenim na Cr. Limit pro
odtézbu byl stanoven 1000 ppm. Na zakladé
ziskanych vysledki pak byla piimo v terénu
odtéZba koordinovéna a fizena.

Obr. 6 OdtéZba kontaminované zeminy kontrolovand
pomoci ED-XRF spektrometru DELTA

Primyslové a komundlni skldadky — prizkum a

detekce odpadi
Dal§imi oblastmi, kde byl ED-XRF
spektrometr  dsp€$n¢  vyuZit, byly skladky

prumyslovych a komundlnich odpadti. Na téchto
lokalitdich slouzil spektrometr pro detekci a
lokalizaci odpadii uloZenych na skladkach.
V takovychto ptipadech se provadi sit' bodovych
méfeni na vrtnych jadrech v celé jejich délce a na
zéklad¢ prvkového zastoupeni lze v porovnani
s pozadovymi vzorky do urcité miry lokalizovat
vrstvy s odpady nebo vrstvy, které jsou odpady
ovlivnény (vyluhy apod.).

ki =

Obr. 7 ED-XRF Delta pii prizkumu

sklddky
komunadlnich odpadii
ZAVER

Ruéni ED-XRF spektrometry, které jsou
béhem kritké doby schopné stanovit Sirokou skélu
prevazné tézkych kovi, mohou byt vybornym
nastrojem pro predbéZny nebo doplikovy
monitoring kontaminovanych mist. Diky mobilité
je mozné provadét prizkum piimo v terénu a
vredlném Case. Ziskand data tak maji v daném
misté¢ adaném cCase mnohem vys$i vypovidaci
hodnotu nez pfi transportu vzorkll do laboratoii a
jejich nasledné laboratorni analyze. Mobilita a
rychly zisk dat jsou vSak vykoupeny urcitymi
limitacemi, z nichZ nejvyznamnéjsi jsou relativné
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vysoké detekcni limity a fakt, Zze vysledky nelze
brit vzdy jako absolutni. Nicméné z pohledu
komparativniho vyhodnoceni a moznosti rychle
ziskavat relevantni data piimo v terénu a v redlném
Case jsou ED-XRF spektrometry velmi silnym
nastrojem pro realizaci prizkumu a stanoveni
rozsahu kontaminace. V tomto ¢lanku bylo
uvedeno pouze n€kolik praktickych aplikaci, avSak
je ztejmé, Ze potencial vyuziti téchto pfistroji je
mnohem S§irsi, a to nejen v oblasti ekologie. Krome
kontroly kvality rGznych materidld a detekci
odpadii ma tento piistroj vyznamny potencidl
vyuziti i voblastech téZebniho prumyslu,
geochemie, geologickych prizkumt apod. Ackoliv
je manipulace a méfeni s pfistrojem uZivatelsky
pomérné nendrocny proces, jsou velmi dilezitym
aspektem zkuSenosti, znalosti a rozliSovaci
schopnosti operatord, kteti ziskana data interpretuji
a rozhoduji o jejich relevanci ve vztahu ke
konkrétnim odvétvim a aplika¢nim oblastem.
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Uvop

V prispevku je prezentovand hypotéza
vzniku jaskyn v kvarcitovych horninach zaloZena
na selektivnej litifikcii pdsobenim litifikacnych
fluid vznikajacich lateritizdciou nadloZnych
sedimentov bohatych na alumosilikdtové minerdly.
Selektivna litifikdcia sa prejavuje tzv. prudenim
prstami, teda preferencnym pridenim vznikajicim
na rozhrani vrstiev jemnozrnnych a hrubozrnnych
vrstiev pieskov. Vysledkom tohto procesu je tvorba
stipovitych  dtvarov ~ &iastoéne litifikovaného
pieskovca. Po odstraneni nelitifkovanej Casti vrstvy
eréznymi procesmi vznikaji jaskynné priestory.
Postupnd erézia stipov vedie k zriteniu stropov,
vdaka Comu vznikaji obrovské podzemné
priestory (Aubrecht et al., 2008, 2011, 2012).

Iny typ preferencného pridenia vznika v
prostredi vrstiev s kriZzovym zvrstvenim, tzv.
pridenie lievikom, ¢o taktieZ vedie k netplnej
litifikacii v dosledku vysSej rychlosti pridenia
litifika¢nych fluid. Na stolovej hore Akopén boli v
prostredi kriZzového zvrstvenia pozorované mensie
jaskyne a previsy trojuholnikového tvaru.

Horeuvedené hypotézy boli overené sériou
laboratérnych pokusov pridenia litifikaénych fluid
a néslednej litifikacie pieskov. Vysledky pokusov
boli konfrontované s konkurencnou arenizacnou
tedriou, ktord za hlavny speleogeneticky proces
povaZzuje arenizdciu pieskovcov, t.j. uvolfiovanie
zfn piesku z pieskovca v dosledku rozpustania
rekryStalizovaného kremitého tmelu medzi zrnami
(Martini, 1979, 2002, 2004).

METODIKA

Ako litifikaéné fluidum bolo pouZité tzv.
»vodné sklo“, t.j. roztok kremicitanu sodného o
koncentracii cca. 36%.

Experimenty s vrstvami s Kkontrastnou
zrnitostou  boli  uskutocnené v nddobéch
naplnenymi vrstvami piesku so zrnitostou 0,08 —
0,5 mm a mocnost'ou 2 — 3 cm striedané s vrstvami
so zrnitostou 0,5 — 1,5 mm a mocnostou 5 — 10
cm. Pre experimenty s kriZovym zvrstvenim sme
pouzili iba jemnozrnnu frakciu, napodobnujic

eolicki sedimentdciu. Jednotlivé vrstvicky v
krizovych vrstvdch boli akcentované jemnou
vrstvou kaolinitu. Prienik litifika¢nych roztokov do
suvrstvia bol simulovany pomalym kvapkanim
roztoku kremicitanu sodného na povrch modelov.
Vysledky pokusov boli fotodokumentované a
porovnavané s terénnou dokumenticiou a
fotografiami z terénneho vyskumu na povrchu
stolovych hor Churi a Akopan ktoré su sucastou
masivu Chimantd a tieZ Roraimy Tepuy a tieZ v
jaskynnych systémov tychto hor (jaskynné systémy
Churi Tepuy a Ojos de Cristal).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Modely aj napriek malej mierke efektivne
simulovali Struktiry pozorované na stolovych
horéch a ich jaskyniach, napr. rovné dna a stropy
podopierané stipmi po priddoch prstami. Stipy si
viacsinou kolmé k nad- a podloznym vrstvam,
avSak sa miestami vyskytuji aj mierne Sikmé.
Niektoré stipy boli miestami bul'vovito zhrnuté, ¢o
pripomina stipy popisané Saurom et al. (2013b) v
jaskyni Imawari Yeuta na Akopane. Niektoré stipy
zostavaju neukoncené vo vyvoji, tvoriac hrubé a
kratke kvaplovité ttvary nazyvané po Spanielsky
miestnymi speleolégmi ,tetas”, ciZe ,,prsniky*.
Vysledky experimentov s kriZovym zvrstvenim
vykazuju  efektivnu litifikdciu  horizont4lne
uloZenych vrstiev a ovela slabSiu litifikdciu
krizového zvrstvenia vytvdrajic trojuholnikovité
previsy, aké boli pozorované na stolovej hore
Akopan.

Prezentovné vysledky experimentov poskytli
presved¢ivy ddkaz podporujici naSu hypotézu
vzniku jaskyn v kvarcitoch stolovych hor. Nie
vSetky aspekty pozorovatelné v teréne je vsak
mozné reprodukovat’ modelmi takychto malych
rozmerov. Hrubozrnné vrstvy napr. nemali
dostato¢nd  mocnost k  tvorbe  dokonale
tvarovanych stipov s rozgirenim na hornom a aj
dolnom konci, urcujice procesy su vSak evidentné.

Hlavnou konkurencnou hypotézou je
arenizdcia podla Martini (1979, 2004), ktorej
viaceré aspekty boli diskutované s nasSim
autorskym kolektivom na strankach Journal of
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Geomorphology (Sauro et al., 2013a; Aubrecht et
al. 2013a). V novsej publikécii podporujicej tedriu
arenizcie (Sauro, 2104) je vznik stipov
vysvetl'ovany tektonickou predispoziciou
vetikdlnymi puklinami ohranicujicimi jednotlivé
stipy. 'V miestach porusenych puklinami bol
materidl pieskovca erodovany. Tomuto
predpokladu vSak protireci tektonicka
neporusenost’ nadloZnych a podloznych vrstiev, v
ktorych sa stipy nenachadzaju.

ZAVER

Vysledky naSich pokusov pomerne verne
reprodukuji pozorované geomorfologické Crty na
stolovych horéach, ako aj v jaskyniach ktoré sa v
nich nachadzaji ako su stipy po prstovych priidoch,
trojuholnikové previsy, naznaky stipov visiace zo
stropov  (,tetas®). Selektivna litifikdcia ako
hypotéza, ktord sme sa uvedenymi laboratérnymi
geomorfologickych prvkov, ktoré stvisia so
speleogenézou, kym arenizdciou je mozZné
vysvetlit’ iba niektoré Ciastkové javy.

Pod’akovanie: Tdto prdca
projektom APVV 14-0276.

bola podporend
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C - IZOTOPOVA A MIKROPRVKOVA CHEMOSTRATIGRAFIA
HRANICNEJ TRIASOVO-JURSKE]J SEKVENCIE
V PROFILE KARDOLINA (VYSOKE TATRY)

Otilia Lintnerova

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, llkovicova 6, Bratislava
Katedra loZiskovej geologie, otilia.lintnerova @uniba.sk

Uvop

Triasovo-jurské (T/J) hranicné sekvencie
obsahuju zdznam jedného z najvacsich vymierani
organizmov pocas Phanerozoika. Obdobne ako pri
inych vymieraniach, primarnou pricinou boli vel'ké
zmeny v geologickom vyvoji. T/J hrani¢ny interval
je spéjany s erupciami mohutnych pridov bazaltov
centrdlnej atlantickej magmatickej provincie
(CAMP) v pociatocnych fazach delenia Pangei
(Ruhl et al., 2011). Erupcie vulkanickych plynov
viedli k zmene klimy (od “green-hausovej” do
“hot-hausovej”) a nérastu teploty o 4 az 8 stupnov.
Této zmena mohla spdsobit’ masivne vymieranie
organizmov najmd Vv moriach, ale aj na
kontinentoch (McElwain et al., 2007, Preto et al.,
2010). Narast CO> a teploty v atmosfére zrejme
sprevddzalo uvolfiovanie klatritového metdnu zo
sedimentoch ocednov (Palfy et al., 2001). Masivne
uvolnovanie a oxidécia tohto biogénneho metanu
mdze tieZ prispiet k vysvetleniu pozorovanych
zmien uhlikového cyklu a izotopového zloZenia C
v karbondtoch, alebo v organickej hmote. Uvedené
vysvetlenie bolo akceptované pri definovani
korelatnych parametrov pre novy globélny
stratotypovy profil (GSSP - Kuhjoch) T/J hranice
(resp. bazy hetanzu) v Alpach (Ruhl et al., 2011).

Nova etapa vyskumu profilov T/J hranice v
Zapadnych Karpatoch bola tzko spitd s reviziou
GSSP (Michalik et al., 2007, 2010, 2013, a.i.).
Analyza stabilnych izotopov C a O v karbonatoch
(8"Cea, 08'®Ocap) bola prvykrdt pouZitd pre
indikdciu hraniéného tseku v profiloch z Vysokych
Tatier (Michalik et al., 2007). Neskor izotopova
analyza uhlika v organickej hmote (8'°Cy) spolu s
pelovou analyzou alebo s mineralogickou
charakteristikou flov (najméd kaolinitu) umoZnila
charakterizovat’ paleoklimatické podmienky na
konci triasového obdobia (Michalik et al., 2010,
Lintnerova et al., 2013).

Cielom tohto prispevku je prezentovat
vysledky izotopovej stratigrafie 8"”Coe a
vyhodnotit’ distribiciu prvkov vzdcnych zemin
(REE) v T/J hrani¢nom sdvrstvi vo vrchnej casti
profilu Kardolina.

Lokalizdcia a opis profilu

Profil Kardolina sa nachddza blizko obce
Tatranskd Kotlina na odlesnenom svahu vrchu
Palenica (vo vrcholovej Casti vo vyske 975 m nm).
Lokalizacia profilu a geologické podmienky boli
publikované napr. v pracach Michalik et al. (2007,
2013) a Lintnerova et al. (2013). Je to celkovo
vynimo¢ny profil v rdmeci Zidpadnych Karpdt,
pretoZe dokumentuje sekvenciu najvrchnejSieho
triasu s plynulym prechodom do stvrstvia spodnej
jury. Tlovito-pies¢ité kopienické sivrstvie je viak z
vel’kej cCasti zakryté zvetralinami a podou vo
vrcholovej Casti, o Ciastocne stazuje vyskum bdzy
spodnej jury (hetanz).

Stvrstvie karpatského keupra v oblasti
Vysokych Tatier ukazuje, Ze severny okraj
tetydneho Selfu bol vo vrchnom triase CiastoCne
alebo uplne vynoreny a sedimenticia bola
ovplyviiovand najméd prinosom materidlu zo stse.
Vyvoj rétskeho sdvrstvia zaCina morskou
transgresiou a formovanim karbonatovej platformy
- Fatranského suvrstvia (Michalik et al., 2013).
Tvoria ho organodetritické a organogénne (koraly,
lastdrniky, krinoidy a i.) vdpence, oolitické vdpence
a dolomity. Vek vapencov bol definovany najmi na
zaklade foraminifer, pripadne aj inych organizmov
(Michalik et al., 2013). ,,Zivot“ platformy bol
ukonceny eSte pocas rétu, kedy karbonatovi
sedimentaciu nahradila {lovito piesCitd sekvencia
kopieneckého suvrstvia, v ktorej sa nachddza aj T/J
hranica. Toto sdvrstvie tvori podstatni Cas spodne;j
jury - hetanZu. Uvedeny litofacidlny vyvoj bol
opisany aj pre iné T/J hrani¢né sdvrstvia a je
porovnatel'ny s GSSP (Ruhl et al., 2011).

METODIKA

Na zdklade mikrofacidlneho vyskum, obsahu
karbonatového (TIC) a organického uhlika (TOC) a
analyz 8" Ceab, 8" Ocay v celom profile (viac ako
240 vzoriek, Michalik et al. 2007, 2010, 2013) boli
vybraté vzorky na izotopovd analyzu uhlika
v organickej hmote (OM). Analyzy boli robené
najmi v laboratériu Ustavu vied o Zemi SAV
v Banskej Bystrici (viac Lintnerova et al. 2013).
Analyzy hlavnych, vedl'ajsich, stopovych prvkov a
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REE z 23 celohorninovych vzoriek sa realizovali v
ACME Laboratory v Kanade, technické detaily
analyz su uvedené na www.acmelab.com, pripadne
v Lintnerova et al. (2013).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Izotopovy pomer C v organickej hmote (6">C,rg)

8"3Core bol stanoveny najmi od vrstvy 49 do 110,
vo vapencoch a sliefioch fatranského stvrstvia
aflovcoch kopieneckého suvrstvia (90 vzoriek).
8"*Cor, hodnoty sa nachddzaji v celkovom rozsahu
(AC®) 7,5 %o : od -28,33 %o do -20,86 %o VPDB.
Uvedeny rozsah dobre dokumentuje aj celkovy
trend rastu hodndt (menej negativne) smerom k T/J
hranici. Pokles nie je kontinudlny a pozorované
8"Core posuny je mozné spdjat’ s litologickymi
zmenami, cyklicitou sedimentu, ktord je riadend aj
orbitdlnymi a klimatickymi zmenami (Michalik et
al., 2013). ZipornejSie hodnoty st vo vépencov
a reprezentuju izotopovu rovnovahu uhlika morskej
vody, v ktorej sa ,tvorila® morskd OM. Hodnoty od
26,6 do -24,3 %o (AC"=2,3 %) vo vrstvach 90-94
zaznamendvaji posledné obdobie vyvoja platformy
s velkou produkciou karbonatov (84-93% CaCO3).
Ich triasovy (rétsky) vek bol urCeny na zaklade
foraminifer. Z ich distribicie bolo tieZ moZné
dokumentovat’ vymieranie morskych organizmov.
Prostredie zanikajicej platformy vSak nebolo
vhodné pre akumulovanie OM. TOC hodnoty su
v rozsahu od 0,01 po 0,4 % a ani detailnd chemo-
stratigrafickd analyza Ziadny horizont obohateny
o organicky uhlik nepreukdzala. Toto zistenie viac—
menej odpovedd na otazku, preCo nemozno
o¢akdvat a ani nebola zaznamenand vicSia
diferencidcia 8"*Cory v tomto dseku. Z GSSP profilu
st opisované negativnejSie hodnoty v rozsahu -27
az -32 %o tesne pod T/J hranicou, kde sa vSak
nachddza horizont obohateny o OM morského
povodu (Ruhl et al., 2011).

Vyrazny posunu §"Coy (v rozsahu -27,30 az
-20,86 %o) pozorujeme vo vrstvach 96 az 110 na
baze kopieneckého sivrstvia. Menej negativne
hodnoty (v rozsahu 26-24 %o) sa uz skor objavili
v slienitych preplastoch vapencového stvrstvia.
Indikuji meniace sa lokdlne podmienky (prinos
materidlu z kontinentu), ktoré vSak vyvoj platformy
eSte nedokdzali ukoncit. Uvedeny relativne ndhly
posun AC" a7z o 6 %o potom musi odrdzat
vyznamnejSiu zmenu sdvisiacu s rasticimi green-
hausovymi podmienkami. Tento &°C., event
(pokles a nérast) bol zaznamenany medzi vrstvami
104 a 105 a indikuje T/J hranicu, respektive bazu
spodnej jury. V nadloZnych {lovcoch a pieskovcoch
sa hodnoty ustdlili v intervale -23,5 az -25,5 %e.
Signalizujd pretrvavajici vplyv transportovanej

kontinentidlnej OM, ale aj nasledny rast OM z
morskej produkcie.

Podobné hodnoty a trend 8"Coy boli
zaznamenané aj na profile FurkaSka, ale aj v inych
sekvencidch ovplyvnenych prinosom siliklastik

zroznych Ccasti sveta (McElwain et al., 2007,
Michalik et al., 2010, Lintnerova et al., 2013).

Chemicky index alterdcie (CIA) a REE distribicia

Rast intenzity zvetrdvania v hornindch
sekvencie dokumentujeme pomocou Chemical
Index of Alteration (CIA = [Al,O3 / (ALLO3 + CaO*
+ Na,O + Ky0)], kde CaO* je ne-karbonatové
CaO* = Na)O (Nesbitt a Young, 1982). CIA
dokumentuji rozdielnu intenzitu alteracie - niZsiu
(64-80) v alumosilikdtovej zlozke fatranskych
vdpencov (vrstvy 25-99) a vySSiu v ilovcoch
kopieneckého suvrstvia (CIA 80-94), v ktorej sa
nachadza aj T/J hranica (tab. 1). Dve hodnoty
nizsSie ako 70 moéZu signalizovat' nezvetrany —
(vulkanicky?) materidl, ¢o vSak nebolo overené
inymi metédami.

Lokdlne obohatenie o skupinu tazkych
prvkov REE (HREE) je indikované zniZenymi
hodnotami LREE/HREE pomeru (3,6-6,4)
v porovnani s hodnotou 9,5 pre PAAS. Mohlo by
to tieZz poukazovat’ na vulkanicky zdroj, kedze
vulkanickd aktivita je pre T/J obdobie Ccasto
interpretovand z rdznych Casti sveta. K akumul4cii
HREE (respektive strednej skupiny REE - MREE)
dochddza aj po€as intenzivneho zvetrdvania a re-
sedimentacie (ilovych rezidui, akcesorif), pripadne
pocas diagenézy v sedimente. Pri zmene redox
podmienok sa REE hromadia najmé v oxidoch Fe,
alebo aj v karbondtoch a v bio-apatitoch, kde vSak
zohrava ulohu aj rozklad organickej hmoty (Halley
et al., 2003, Shield a Webb, 2004).

Vo vzorkach v profile rastie obsah najmi Ga
aDy (10,1 az 61,7 ppm, resp. 5,2 a7z 31,4 ppm)
v siliklastickych polohach (tab. 1). Tieto vrstvy
maju tieZ zvySené obsahy Fe, resp. volnych oxidov
Fe a P,Os a CIA hodnoty naznacuji pritomnost
silno zvetraného materidlu (tab. 1). Potom relativne
obohatenie o HREE, moze indikovat® akumulaciu
zvetralin s obsahom rezidualnych mineralov (napr.
xenotinu) alebo HREE sa akumulaciu v Fe oxidoch
vzniknutych v doésledku extrémnych klimatickych
podmienok. Pozorovand akumulicia Ga a Dy v
Zelezitych polohach v dvoch horizontoch naznacuje
Casovo limitovany prinos materidlu (hrani¢né
suvrstvie, green-hausové podmienky) ako aj rychle
uloZenie a prekrytie vrstiev.

PorovnateIné REE obohatenie vsak zatial
nebolo zistené z inych profilov z Vysokych Tatier -
Furkasky a Cerveného tplazu s Fe oolitovymi resp.
Fe-onkolitovymi ,rudami“ a kaolinovou koérou
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zvetravania (Michalik et al., 2010, Lintnerova et
al., 2013). Prezentovanid vysledky poukazuji na
vyznamnost  lokdlnych podmienok na REE
distribtciu v Studovanom intervale.

ZAVER

Izotopovy pomer uhlika v organickej hmote
je dolezitym indikdtorom globdlnych zmien
uhlikového cyklu v suvrstviach triasovo-jurskej
hranice a umoznuje ich korelaciu v ro6znych,
lokdlne odliSnych podmienkach Posun hodnot
8" Core sledovanej Casti profilu je typicky pre T/J

platformy v dosledku  prinosu  silikdtového

materidlu a OM z kontinentu.

Rastidca miera alteracie (CIA) a distribicia
REE prvkov v prezentovanom sedimentirnom
modeli  potvrdzuji  green-hausové klimatické
podmienky. Relativne zmeny hlavnych aj
stopovych prvkov v profile mdzu efektivne
dopliiovat’ (a spresniovat’) interpretaciu zdkladnej
8"Core chemostratigrafickej krivky pri detailnom
(high resolution) odbere vzoriek, a tak potvrdit
poziciu T/J hranici, resp. bédzu spodnej jury
(hetanz). Akumulaciu HREE prvkov by bolo

hrani¢né sekvencie so zdnikom karbonitové  potrebné overit’ v d’alSich vzorkdch a profiloch.
CIA | TREE | LREE | HREE |I/HREE| Gd | Dy

Vzorky ppm

K-108B 94 537,6 421,5 116,1 3,6 61,76 31,39
K-108A 82 345,2 318,3 26,9 11,4 7,19 7,21
K-108 86 136,2 112,6 23,6 4,8 8,59 6,86
K-107 83 139,0 120,3 18,7 6,4 6,34 5,18
K-104 93 200,5 171,8 28,7 6,0 10,01 8,25
K-99,3 82 91,6 82,5 9,2 9,0 3,36 2,63
K-87 72 54,1 48,6 5.5 8,7 1,82 1,58
K-79 76 210,6 182,2 28,3 6,4 10,09 8,10
K-69-01 64 60,7 53,8 6,9 1,7 2,44 2,06
K-55 72 175,8 154,8 21,0 74 7,11 5,73
K-51 74 147,3 135,2 12,1 11,2 4,40 3,60
K-42 76 186,3 160,6 25,8 6,2 9,13 7,12
K-30,2 64 21,3 19,0 2,2 8,4 0,77 0,64
K-25,1 71 23,4 21,2 2,2 9,8 0,75 0,61
PAAS 70-90 184,7 167,1 17,6 9,5 4,66 4,68

Tab. 1 Geochemické charakteristiky vzoriek 7 fatranského a z kopieneckého sivrstvia 7 profilu Kardolina. CIA -
Chemical Index of Alteration, REE: T — Total REE, L -light, H — heavy a ich pomer L/HREE, PAAS : Post -

Archean Australien Shale, ako porovndvacie tidaje.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend z projektu
VEGA 2/0057/16, 2/0034/16 a APVV 14-0118.
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Uvop
Materskymi horninami metamorfovanych
hornin (protolitom) mdzu byt rdzne typy
magmatickych, sedimentarnych a

metamorfovanych hornin. Ztoho dovodu byva
minerdlne a tym aj chemické zloZenie
metamorfovanych hornin vel'mi heterogénne.
Metasedimenty Zédpadnych Karpdt sd horniny,
ktoré vznikli regiondlnou metamorf6zou protolitu
sedimentdrneho pdvodu roézneho zloZenia. Na ich
chemickom zloZeni sa podielalo vela faktorov.
Urcujicimi pre ich chemické zloZenie boli
materské horniny v zdrojovej oblasti. Nasledné
procesy  (intenzita  zvetrdvania,  transport,
sedimentacia, pochovanie, diagenéza a
metamorf6za) mohli v zdvislosti od ich intenzity
vyznamne  zastriet’  geochemicky  charakter
pdvodného zdroja. V tejto praci sa pokusime na

zdklade vSeobecne akceptovanych zdkonitosti
distribicie chemickych prvkov dokézat, ze
metasedimenty maji vela zdedenych

geochemickych charakteristik, ktorych deSifrovanie
poskytuje vel'mi cenné informdcie oich genéze.
RekonStrukcia protolitu metamorfovanych hornin
je zdkladnou podmienkou paleorekonstrukeii
krystalinickych komplexov. Relevantné tudaje o
protolite metamorfitov st nevyhnutné pre korelacie
horninovych komplexov (jednotiek, litoldgif), ktoré
prekonali spolo¢nii geologickd histériu. Okrem
protolitu maji velky vyznam aj informécie o
podmienkach, ktoré panovali v zdrojovej oblasti a
po€as  transportu  protolitu, informicie o
podmienkach sedimenticie a o geotektonickej
pozicii bazéna v ktorom sedimentovali.

Metamorfované horniny predterciérnych
komplexov tatrika Zapadnych Karpat boli podla
geotektonického prostredia vzniku (Hovorka &
Meéres, 1993, Hovorka et al., 1994 1997,) rozdelené

na tri zdkladné skupiny: (1) metamorfity
leptynitovo-amfibolitového komplexu, 2)
metamorfity vulkanicko-sedimentarnych

komplexov a (3) metamorfity, ktoré predstavuji
relikt hornin ocednskeho dna so zachovalou
vrchnou Cast'ou kory ocednskeho bazéna. Sucast'ou
tychto skupin st aj rézne genetické typy svorov, ril

a ich diaftority a fylonity. Cast znich ma
sedimentogénny a cast magmatogénny povod.
Ruly zo vSetkych spominanych komplexov boli
v minulosti povaZované za metamorfované droby
aflové bridlice. Takyto zdver bol spravidla
doloZeny len metamorfnymi paragenézami a
analyzami iba hlavnych chemickych prvkov.
Protolitom rul aich diaftoritov (svory, svorové
ruly, fylonity) z leptynitovo-amfibolitového
komplexu vSak boli aj magmatity spodnokdrového
pdvodu (Hovorka et al. 1997, Ivan & Méres 2007,
Ivan 2016). Protolitom fylitov, rdl a svorov
vulkanicko-sedimentarnych komplexov mohli byt
zasa rOzne petrografické typy siliciklastickych
sedimentov. Petrograficky typ tychto sedimentov
bol priamo zdvisly od zloZenia kontinentalnej kory
v zdrojovej oblasti, od zvetrdvania v zdrojovej
oblasti a od geotektonickej pozicie sedimentacného
bazéna aod podmienok, ktoré panovali pocas
sedimentacie. Protolitom metamorfitov, ktoré
predstavuju relikt hornin z ocednskeho dna mohli
byt rézne pelagické sedimenty (autigénne,
chemogénne, organogénne a produkty alterovanych
bazaltov).

V tejto praci sme sa zamerali identifikdciu
spolo¢nych/odlisnych geochemickych vlastnosti
staropaleozoickych metasedimentov tatrika
Zapadnych Karpét z tychto jadrovych pohori: Malé
Karpaty, Tribe¢, PovaZzsky Inovec, StraZovské
vrchy, Mald Fatra a Tatry. Metamorfity
leptynitovo-amfibolitového komplexu nie sd
v praci zahrnuté.

METODIKA

OdliSenie rézneho protolitu a
sedimentacného  prostredia sme sa snaZili
dosiahnut’ petrografickymi a geochemickymi

metédami vyskumu metasedimentov. Vyskum
pozostdval: (1) z odberu a terénneho S$tidia
geologickej pozicie vzoriek, (2) z klasickej
petrografickej charakteristiky vzoriek a vyberu
reprezentativnych litologickych typov na chemické
analyzy, (3) zo zhotovenia chemickych analyz
zakladnych litologickych typov, (4) z podrobnej
geochemickej analyzy migracie chemickych
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prvkov pocas procesov, ktoré formovali vysledné
chemické zloZenie metasedimentov. Pri odbere
geochemickych vzoriek metasedimentov sme
reSpektovali zakladné vlastnosti metasedimentov
(napr.  vrstevnatost,  zrnitost,  petrografickd
variabilitu), ktoré ovplyviiuji minerdlnu a tym aj
chemickd variabilitu. V stdbore analyzovanych
vzoriek je zastipend celd asocidcia metasedimentov
(kompletna litol6gia) zo Studovanych geologickych
jednotiek (skupin, komplexov) bez ohladu na jej
kvantitativne  zastipenie. ~Chemické analyzy
metasedimentov  boli  realizované komercne
metédami ICP-OES a ICP MS a metédou INAA
(Méres, 2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Cielom tejto priace bolo komplexne
vyhodnotit’ chemické zlozenie fylitov, rdl a
grafitickych fylitov a rdl z Malych Karpét, rul,
grafitickych ridl a metasilicitov zo StrdZovskych
vrchov (Suchy a Mald Magura), ril z Malej Fatry,
ral a svorovych ril zo spodnej jednotky Tatier,
svorov, rul a kremennych ril zo severného bloku
krystalinika Povazského Inovca a svorov z
razdielskej Casti kryStalinika Tribeca. Petrograficka
charakteristika  Studovanych  metasedimentov,
lokalizécia a chemické analyzy su uvedené v préci
Meéres (2007).

V staropaleozoickom kryStaliniku tatrika
Zapadnych Karpét boli podrobnou geochemickou
analyzou chemického zloZenia (obsahy hlavnych
prvkov, stopovych prvkov a lantanoidov) vysSie
uvedenych metasedimentov identifikované tri
zakladné genetické skupiny.

(1) Prvd skupina metasedimentov ma relativne
maly rozptyl obsahov Al,O3 (10-20 hm%) a SiO»
(5575 hm%, obr. 1), nizke hodnoty
paleozvetravacieho indexu (CIA < 65, Nesbitt &
Young, 1982, Fedo et al., 1995, obr. 2), nizke
hodnoty plagioklasového indexu alterdcie (PIA =
50-70, Nesbitt & Young, 1982, Fedo et al., 1995).
Tieto vysledky poukazuji na minimdlne chemické
zvetravanie v zdrojovej oblasti a pocas transportu
protolitu  metasedimentov do sedimenta¢ného
bazéna. Dokumentuje to aj skoro identické
chemické zloZenie metapelitov a metapsamitov z
Malych Karpat (Méres, 2007). Okrem variabilného
chemického zloZenia sd pre tito skupinu
metasedimentov charakteristické hodnoty pomerov
Th/U (> 1), Th/Sc (0,3-0,8), Lan/Ybn > 5 a Eu/Eu*
(0,6-0,9). Tieto parametre si typické pre mlady
diferencovny oblik (YDA, McLennan et al., 1993,
Girty et al., 1996). YDA provincia zahfiia mladé (z
pldsta derivované) vulkanické alebo plutonické

horniny z ostrovného a kontinentdlneho oblika,
ktoré  podstipili ~ vyznamnd  intrakrustdlnu
diferenciaciu (majd negativne Eu anomalie).

Geochemické charakteristiky tejto skupiny
poukazuji na to, Ze protolit bol podobny
drobam/litickym  arenitomzorganickd  hmota.
Sedimenta¢nym prostredim bol kontinentalny svah
a sedimenticia prebiechala v oxidacnych aj
redukénych podmienkach (obr. 3). Diskriminécie
na zdklade La-Th-Sc a Th-Sc-Zr/10 (Bhatia &
Crook, 1986, obr. 4) sii podobné geotektonickej
pozicii sedimentacného bazéna v kontinentdlnom
ostrovnom obliku. Sedimentdcia bola lokdlne
doprevadzana synchrénnym bazickym
vulkanizmom produkujicim bazalty OIB (bazalty
ocednskych ostrovov) typu (Ivan et al., 2001, Ivan
& Meéres, 2006).

Typickym reprezentantom tejto skupiny
metasedimentov su ruly (obr. 1-4, Cervené kriZzky)
a grafitické ruly (obr. 1-4, cCervené Stvorce)
pezinskej skupiny v Malych Karpatoch (Ivan et al.,
2001, Méres, 2005, Ivan & Méres, 2006). Do tejto
skupiny metasedimentov moZno na zdklade
geochemickej analyzy zaradit aj ruly zo
Strdzovskych vrchov (Ivan & Méres, 2015) a ruly
krystalinika Ziaru (Kohdit et al., 2014).

(2) Druhd skupina metasedimentov ma velky
rozptyl obsahov Al,Os3 (5-28 hm%) a SiO, (45-90
hm%, obr. 1), velky rozptyl hodndt PIA (45-90),
ktoré vytvaraji sedimentarny trend a Siroky rozptyl
hodndt CIA (obr. 2). Variabilné chemické zloZenie,
vysoké hodnoty Th/U (3-10), Eu/Eu*, Th/Sc,
Lan/Ybn, Th/YDb vs. Ta/Yb) poukazuji na materidl
pochadzajiici zo starej vrchnej kontinentdlnej kory
(OUC, McLennan et al., 1993, Girty et al., 1996).
Hodnoty Th/Sc vs. Zr/Sc a Th/Sc vs. Hf vytvéraji
trend typicky pre recyklované sedimenty
(McLennan et al., 1993, Girty et al., 1996).
Diskriminacie na zdklade La-Th-Sc a Th-Sc-Zr/10

(obr. 4) st podobné sedimentom, ktoré
sedimentovali na pasivnom kontinentdlnom okraji.
Geochemické  charakteristiky tejto  skupiny

poukazuji na protolit, v ktorom sa striedali
kremenné piesky a ilové bridlice resp. ich mix
sréznym kvantitativnym zastipenim jedného
znich. Zdroj protolitu bol na pasivnom
kontinentdlnom okraji a v zdrojovej oblasti bolo
intenzivne chemické zvetravanie. Sedimenty boli
transportované do sedimentaéného bazéna na
kontinentdlnom svahu a sedimentovali prevazne v
oxida¢nych podmienkach (obr. 3). Pre tito skupinu
metasedimentov ~ je  charakteristicky  deficit
bazaltov.
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Obr. 1 Rozdiely v distribiicii obsahoch ALO3; a SiO, v troch zdkladnych genetickych skupindch
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Obr. 2 Rozna intenzita chemického zvetrdavania materskych hornin protolitu metasedimentov ZK vyjadrend
paleozvetrdvacim indexom CIA=100x[Al;03/(Al;03+CaO*+Na>0+K;0)] (Nesbitt & Young, 1982).
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Obr. 3 Diagramy Th/U vs. Th poukazuje na odlisné oxidacno-redukéné podmienky v sedimentacnom
prostredi protolitu metasedimentov Zdapadnych Karpdt (Méres, 2007).

Th

1. skupina

aktivny kontinentalny

pasivny kontinentalny

kontinentalny ostrovny~ — — =

oblik S g~
24 \
oceansky ostrovny /@ -
oblik é.. i \
Ji/ o ‘.\\.!ﬁ%uv ﬂ /l
e 7 g -

/ ¥ ]

= V]

Th

2. skupina

aktivny kontinentalny

pasivny kontinentalny

kontinentalny ostrov™ — —

oblik i,‘f :‘A\

oceansky ostrovny /
oblik

Th

3. skupina

‘aktivny kontinentalny

pasivny kontinentaln;

Zr/10

Sc Zr[10

Sc

Zr/10

Obr. 4 Diagramy Th-Sc-Zr/10 (polia podl'a Bhatia & Crook, 1986) dokumentuje na roznu geotektonicku
poziciu sedimentacného bazéna protolitu troch zdakladnych genetickych skupin Studovanych metasedimentov.
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Typickym reprezentantom tejto skupiny
metasedimentov sd ruly a svorové ruly spodnej
jednotky krystalinika Tatier (Jandk et al., 1988,
Jandk, 1994). Do tejto skupiny metasedimentov
mozno na zdklade geochemickych vysledkov
zaradit’ aj svory a kremenné ruly severného bloku
Povazského Inovca a svory Tribeca.

(3) Tretiu skupinu metasedimentov charakterizuji
nizke hodnoty ALO3 (< 15 hm%) a vysoké hodnoty
SiO> (60-95 hm%, obr. 1), variabilné a nizke
hodnoty PIA (< 50) a variabilné hodnoty CIA
(obr. 2).

Geochemické charakteristiky tejto skupiny
poukazuji na protolit podobny chemogénnym/
organogénnym pelagickym silicitom, pelagickym
flom, halmyrolyticky alterovanym hyaloklastitom
aalterovanym bazaltom N-MORB typu s
variabilnym podielom organickej hmoty. Tento
zaver potvrdzuje aj absencia kontinudlneho trendu
zvetravania typického pre siliciklastické sedimenty
(obr. 1 a obr. 2).

Vysoké obsahy U (az 20 ppm) a vysoké
obsahy V (az 1200 ppm), variabilné a nizke
hodnoty Th/Sc a relativne stabilné hodnoty Zr/Sc,
hodnoty Th/Yb vs. Ta/Yb, nizke hodnoty XREE,
nizke hodnoty La/Yby, rozny charakter Eu/Eu*
(pozitivna, negativna), negativne Ce/Ce*,
diskriminécie na zdklade La-Th-Sc a Th-Sc-Zr/10
(obr. 4) poukazuji na to, Ze sedimentacnym
prostredim  protolitu  metasedimentov  bolo
ocednske dno. Sedimentécia prebiehala vo vyrazne
anoxickych podmienkach (obr. 3). Sedimentécia

bola  sprevadzand  riftovym  vulkanizmom
produkujicim bazalty N-MORB typu
a hydrotermdlnou ¢innost'ou za vzniku

stratiformnych hydrotermdlnych sulfidickych polch
v sedimentoch. Potvrdzuje to afinita mnohych
geochemickych charakteristtk metasedimentov
k metabazaltom N-MORB typu. Typickym
reprezentantom tejto skupiny sd grafitické fylity,
metasilicity+organickd hmota a aktinolitické
bridlice+organickd hmota perneckej skupiny
v Malych Karpatoch a StrdZzovskych vrchoch (Ivan
et al., 2001, Méres, 2005, Ivan & Méres, 2006,
Ivan & Méres, 2015).

ZAVER
v staropaleozoickom krystaliniku
Zapadnych Karpat je moZzné na zdklade
geochemickych kritérii vyclenit’ tri zdkladné
litostratigrafické skupiny (vyvoje). Tieto sa

odlisuju réznou zdrojovou oblast'ou, podmienkami
zvetrdvania v zdrojovej oblasti, protolitom,
sedimentacnym prostredim a r6znou
geotektonickou poziciou sedimentaénych bazénov.

Zdrojova oblast’ prvej skupiny
metasedimentov bola na aktivhom kontinentdlnom
okraji. V zdrojovej oblasti bolo slabé chemické
zvetrdvanie. Protolitom metasedimentov boli litické
arenitytorganickd hmota rdznej zrnitosti (pelity
a psamity). Materskymi horninami protolitu boli
vulkanity/vulkanoklastikd pravdepodobne dacit-
ryodacitového zloZenia. Sedimenticia prebiehala
voxidaénych aj redukénych podmienkach a
sedimentacny  bazén mal poziciu  blizko
kontinentdlneho ostrovného oblika

Protolit druhej skupiny metasedimentov bol
charakteristicky striedanim sa minerdlne zrelych
kremennych pieskov a chemicky zrelych ilovych
bridlic. Zdroj protolitu bol na pasivnom
kontinentilnom  okraji so  starou  dobre
diferencovanou kontinentalnou korou. V zdrojovej
oblasti bolo intenzivne chemické zvetrdvanie.
Sedimenty boli transportované do sedimentacného
bazéna na kontinentilnom svahu. Cast protolitu
zodpovedala recyklovanym sedimentom.

Protolitom metasedimentov tretej skupiny
boli oceédnske sedimenty: chemogénne/
organogénne pelagické silicity, pelagické ily,
halmyrolyticky alterované hyaloklastity
a alterované bazalty N-MORB typu s variabilnym
podielom organickej hmoty. Sedimenta¢nym
prostredim bolo ocednske dno a sedimenticia
prebiehala vo vyrazne anoxickych podmienkach.
Sedimentdcia  bola  sprevddzand  riftovym
vulkanizmom produkujicim bazalty N-MORB
typu ahydrotermdlnou cinnostou za vzniku
stratiformnych hydrotermalnych sulfidickych poloh
v sedimentoch.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend vedeckou
grantovou agentirou Ministerstva Skolstva, vedy,
vyskumu a Sportu Slovenskej republiky ¢. projektu
1/0085/17.
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Uvop
Haldové pole Podlipa v Lubietovej
reprezentuje  lUzemie  zmenené  historickou

exploaticiou Cu-rid. Zmeny hodnoét pH a Eh
v technogénnych sedimentoch spdsobuji uvolnenie
potencidlne toxickych prvkov (PTP) z tuhej fazy,
kde sa nachadzaji vo forme tazSie rozpustnych
minerdlov alebo v sorpénom komplexe, do
podzemnej a povrchovej vody. Riziko acidifikacie
je voditkom pre stanovenie stuptia rizika
environmentalnej kontaminécie krajiny PTP. Nand
a Verloo (1985) charakterizovali mobilni frakciu
kovov ako sumu rozpusteného podielu kovov v
kvapalnej faze a podielu, ktory sice ostava v pevnej
faze, avSak moze postupne prejst do pddneho
roztoku. Na akumuldciu PTP v rastlinnych
organoch ma vplyv cely rad Cinitelov ako napr.
koncentracia PTP v pode, vlastnosti pody
(mnoZstvo a charakteristika organickej zlozky,
pddna reakcia, obsah prvkov Ca/Mg (ktoré maju
Casto inhibi¢né vlastnosti), pritomnost’ ilovych
minerdlov, katibnovd vymenna kapacita atd.
(Curlik et al., 2016).

Zmyslom metddy chemickej stabilizacie je
aplikovanie pridavnych latok minerdlneho alebo
organického povodu, ktoré funguju ako sorbenty
minimalizujice transfer a tak isto aj biodostupnost’
potencidlne toxickych prvkov nachadzajicich sa
v kontaminovanej pode. V praxi sa €asto pouZivaju
fosfaty, zeolity, flové mineraly, nanooxidy Zeleza a
manganu, rdzne organické materidly, vdpenec
alebo navySovanie mnozstva Ca a Mg ako
zasaditych zloZiek pody (Castaldi et al., 2005).

Vstupovanie PTP do rastlinnych organov je
ovplyvnené do istej miery aj pomerom Ca/Mg v
sorpcnom komplexe pdd. VSeobecne znamy je aj
pozitivny vplyv nizkych hodndt pH na zvySenie
biodostupnosti PTP do rastlinnych orgdnov.
Lubietovské Cu-loZisko  je lokalizované
v horninovom sibore prevazne kyslych pod, takze
pomer Ca/Mg je > 1. Vapnik je prvok ktory ma
prevazne vicSiu mieru rozpustnosti a v dosledku
toho aj vysSsi stupenn biodostupnosti v zrovnani s

Mg, ktory sa spravidla akumuluje v hlbSich
horizontoch pdd. Jednou z pric¢in akumulacie Ca vo
vrchnejSich vrstvach pody je aj hromadenie Ca
v odumretych Castiach rastlin (Bowen, 1979).

VYSLEDKY

Aktivne pHmo aj vymenné pHkcr vykazuju
z chemického hladiska blizko neutralne hodnoty (v
priemere 7,25 a 7,02), ¢o v zmysle pedologickych
klasifikacii zodpovedd mierne alkalickym pddam.
Hodnoty aktivneho a vymenného pH v pode na
kontaminovanej ploche odvalov je o nieCo niZSie
(5,40 a 5,19), ¢o zodpovedd mierne kyslym pddam.
Priemerné Eh na RF stanovené v suspenzii
s destilovanou vodou je -31 a v suspenzii 1M KCI -
14, ¢o v obidvoch pripadoch v kombindcii s idajmi
rH> naznaCuje, Ze ide o slabo prevzduSnené
(CiastoCne oglejené) pddy s mierne anoxickym
charakterom. Naopak, Eh po6d na odvaloch (56
a67) vykazuje hodnoty typické pre zvetraliny
v oxida¢nom prostredi.

Obsahy Studovanych kovov v orgdnoch
drevin na kontaminovanych haldovych
stanoviskdch klesaju v rade: Fe - Mg — Ca — Cu
— As - Co - Sb - Zn - Pb - Ag — Au.
Poradie obsahu PTP v drevinach odobratych z RF
vykazuju isté odliSnosti. V poradi prvych piatich
prvkov (Fe - Mg — Ca — Cu — As) sa zmena
nezaznamenala, avSak dalSie prvky vykazuji voci
drevindm z haldového pola v poradi isté zmeny.
Obsah tychto prvkov (kovov) klesa v poradi: Pb —
Sb — Zn - Co — Ag — Au. Hlavnym zdrojom
PTP su sulfidické rudné minerdly, bohaté hlavne na
prvky Fe, As a Sb s primesou Ag (+Co). Vynimku
tvori Mg, ktorého cast md pdvod v zvetrdvani
okolnych hornin a Ca, ktorého zdroj tvoria vapence
a dolomity.

Na RF sa preukazali negativne hodnoty
koeficientu r len uFe a Co. Na kontaminovanej
ploche haldovych poli avich okoli je situicia
odli$nd: tu sa negativna korela¢nd zavislost’ medzi
hodnotami pH aobsahmi kovov v drevinich
preukdzala u Ag, As a Sb. Vtejto sdvislosti je

108



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2017

potrebné poznamenat, Ze aj pozitivne korelacné
koeficienty r u ostatnych kovov maji zna¢ne nizke
hodnoty.

Fe | Cu|Zn [ Pb [ Ag [ Co| As | sb
referen¢nd plocha
020 | 0,14 | 0,16 | 0.20 | 0,17 [-0,06] 0,35 | 035
kontaminovana plocha
045 024 [ 0,64 ]030]-0,10] 0,59 | -0,06 | -0,41
Tab. 1 Korelacné koeficienty r, vyjadrujiice vzt'ah hodnot
PH vodi PTP v oblasti RF a v oblasti haldového pol'a

(vysvetlivky k tab. 1 aZ 3: negativne hodnoty korelacnych
koeficientov sii zvyraznené)

Udaje v tab. 2 prezentuji koreladné
koeficienty medzi obsahmi Ca v pode a vybranymi
PTP v Studovanych drevinach. Vsetky kovy
vykazuji voci Ca velmi nizky stupent koreldcie,
avsSak negativnu koreldciu preukazuji len dvojice
Ca/Fe a Ca/Co, ¢o naznacuje, Ze Ca na RF posobi
inhibi¢ne len na vstup Fe a Co do rastlinnych
organov. Obsahy Mg na obidvoch stanovistiach RF
st rovnaké (0,34 %) apreto sa koreldcia medzi
obsahmi Mg a PTP nedd vypocitat’.

Fe | Cu | Zn | Pb | Ag Co As Sb
-0,20 | 0,14 | 0,16 | 0,20 | 0,17 | -0,06 | 0,24 | 0,35

Tab. 2 Korelacéné koeficienty vyjadrujiice vzt'ah Ca v pode
vo&i PTP v drevindch v oblasti RF

Priemerny obsah prvkov Ca aMg v pode
(resp. v technogénnych sedimentoch) v oblasti
haldového pola je 0,61 % a 3,06 %. Obsahy Mg v
pdde vykazuji voc¢i Ca vysSie hodnoty; pomer
Ca/Mg = 0,199. Korelacny koeficient Ca/Mg je
mimoriadne nizky (r = 0,0513), Cize zavislost
medzi tymito prvkami je nizka. Korelacné
koeficienty r medzi obsahmi Ca a Mg voci PTP
(Fe, Cu, Zn, Pb, Ag a Sb) sd uvedené v tab. 3.

Ca/Fe | Ca/Cu | Ca/Zn | CaPb | Ca/Ag | Ca/As | Ca/Sb
055 | 190 [ 088 | 099 | -0.61 | 0,58 | -0.95
Mg/Fe [Mg/Cu | Mg/Zn [ Mg/Pb | Mg/Ag [ Mg/As | Mg/Sb
0,61 | 095 [ 042 [ -09 | 061 | 049 [ 095

Tab. 3 Korelacné koeficienty vyjadrujiice vzt'ah obsahu Ca
a Mg v pode vo&i PTP v drevindch z oblasti haldovych poli

Negativna korelacia Ca/Ag, Ca/As, Ca/Sb,
Mg/Fe, Mg/Cu, Mg/Zn a Mg/Pb indikuje, Ze Ca
a Mg pdsobia na vstupovanie vysSie uvedenych
PTP do rastlin inhibi¢ne.

ZAVERY

Cel4 banskou cinnostou dotknutd oblast’ na
vychodnom konci intravildinu Lubietove] je
zatazena zvySenymi obsahmi PTP vo vsetkych
zlozkach Zivotného prostredia. NajvysSie obsahy sa
potvrdili pre PTP: Zelezo, med, olovo, zinok,
kobalt, arzén a antimén. ZvySend biodostupnost
PTP sa preukdzala len v pripade niektorych kovov.

Pomer Ca/Mg je typicky pre kysly charakter
hornin a negativna koreldcia Ca/Ag, Ca/As, Ca/Sh,
Mg/Fe, Mg/Cu, Mg/Zn, Mg/Pb, indikuje, Ze Ca a
Mg pdsobia na vstupovanie vyssie uvedenych PTP
do rastlinnych orgdnov inhibicne.

Pod’akovanie: Vyskum bol financne podporeny
grantmi VEGA 1/0538/15 a APVV 0663-10.
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POZNATKY ZO SLEDOVANIA KRITICK\?CH PARAMETROV
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V POVODI KLABAVY - CHKO BRDY
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Uvop

Zaujmové uzemie sa nachiadza v CHKO
Brdy v jeho strednej Ccasti (centrdlne Brdy)
vymedzenej povodim rieky Klabavy po obec
StraSice. Monitorované izemie zasahuje do L., II. a
II. zény ochrany tzemia. Brdy s rozsiahlym
lesnatym pohorim strednych Ciech a vyznamnym
refugiom v okolitej kultirne obhospodarovanej
krajine. Od triciatych rokov 20. stor. bola velka
cast’ dnesnej CHKO (stredné Brdy) pod vojenskou
spravou, ktora zasadne ovplyvnila sicasnii podobu
brdskej prirody.

Vyskyt rakov a ostatnych vodnych
zivocichov vritane ryb je v dzemi CHKO Brdy
obmedzovany predovsetkym nizkym pH v
niektorych tokoch alebo ich castiach (napr.
Rezerva). Najvicsie nebezpecie zo strany ¢loveka v
stcasnosti predstavuje hospoddrenie na rybnikoch,
ktoré casto spdsobuje zandSanie tokov bahnom
pocas vypudStania rybnikov a rozkolisanie
prietokov pri manipuldcii s vySkou vodnej hladiny.
Specifickym problémom st Padrt’ské rybniky, kde
voda snizkou hodnotou pH a pritomnostou
toxickych kovov bola umelo privadzand priamo do
miest vyskytu rakov, s ¢im stvisel ich thyn v toku
pod nadrzami v rokoch 2010 a 2011 (Anonymus,
2013).

METODIKA

Vzhladom k zameraniu Stddie a jej cielom
boli zistované a vyhodnocované fyzikalno-
chemické vlastnosti te€licich a stojatych vod a
dnovych sedimentov na vybranych miestach v
rdmci povodia rieky Klabava v obdobi oktdber
2016 az jil 2017.

Monitoring pozostdval predovSetkym z
nasledujudcich prac: odber a priprava vzoriek vody a
sedimentov pre analyzy, meranie parametrov vody
v mieste odberu (teplota vody, merna elektrickd
vodivost,  hodnota pH, oxidacne-redukény
potencidl, rozpusteny kyslik, farba, priehl'adnost’),
laboratérne analyzy vzoriek vody a sedimentov
podla pozadovanych rozsahov.

Pre monitorovanie bolo urcenych 13
odbernych miest v povodi Klabavy. Z toho boli na

8 miestach odobrané tiez vzorky z dnovych
sedimentov. Prehl'ad monitorovanych miest je
znazorneny na obr. 1.

Odber a analyza vzoriek vody prebehli v
troch obdobiach: 12. - 13.10.2016, 11.4.2017 a
25.7.2017. Vzorkovanie sedimentov sa uskutocnilo
jednorazovo (12. - 13.10.2016).

RN,

1:50 000

— m—
0 500 1000 1500

3 § \

£ \ \
\Kv o5

) Sord

¢
spélen €
RS Y

v
\ S
\ P e Y4
530202 )/ weddis
\ L pédisne

N\ 80

= "
—<Kunikows B\
( Pm‘hz

N\ | ssenss
\

Aenene
7 ey

Obr. 1 Situdcia monitorovacich miest.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stanovené a analyzované hodnoty vybranych
parametrov s graficky vyjadrené na obr. 2. Udaje
zmonitoringu boli vyhodnotené na zdklade
poZadovanych limitov stanovenych legislativou
i prostrednictvom urcenych limitnych hodndt pre
kritické ukazovatele, ktoré boli Specifikované na
zaklade Stidia odbornej literatiry zaoberajiicej sa
vztahom kvality vody a Zivotnych podmienok
(narokov) raka kamenaca.
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Vyhodnotenie vysledkov poukazuje na nie
prili§ vyhovujici stav kvality vody v zdujmovej
oblasti. Problematické pre vyskyt rakov mozu byt
predovsetkym: dlhodobo zniZené hodnoty pH vod,
zvySené koncentrdcie kovov s toxickymi tcinkami
vo voddch a sedimentoch, zhorsené kyslikové
parametre vody a lokdlne znecistenie vody.

Prvé dve podmienky maji v zdujmovom
uzemi prirodzeny geogénny pdvod, avSak v pripade
pritomnych historickych banskych diel sa dd do
istej miery uvaZovat o naruSeni prirodného
prostredia clovekom. Kritické podmienky pre
pritomnost rakov v ziujmove] oblasti moZu
predstavovat’ predovsetkym toxické formy kovov
pochédzajicich zo zrudnenia. Ich pritomnost'ou sa

; E\./* ; i+\/= y g 7 Temp [°C)
H [ ) .y B

% . - \’y DO [mg/1]
B ——TOC mg/l

vo vodach mdze vytvarat’ mineralna kyslost,, ktord
neumoZziuje dostatoéné oZivenie vody a z
dlhodobého hladiska mdZe negativne pdsobit’ na
pritomnost” rakov. Naproti tomu pri rovnakych
hodnotich pH podmienenych pritomnostou
fulvokyselin a huminovych kyselin sa vo vode
pravdepodobne mdzu vytvarat podmienky, ktoré
st organizmy schopné znasat. Lokdlne znecistenie
vody sa najviac prejavilo v rybniku Viclavka, kde
zrejme dochadza k antropogénnemu
ovplyviiovaniu. Pre pripadné napravné opatrenie by
bolo potrebné poznat’ proces hospodérenia na tejto
vodnej nadrzi. Dalej je tieZ potrebné zlepsit
kyslikové pomery vo vode a zamedzit’ pripadnému
vnikaniu cudzorodych latok.
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Obr. 2 Zmeny vybranych parametrov za sledované obdobie (13.10.2016 — 11.04.2017 - 25.07.2017).

Uloha  stojatych  vod,  predovietkym
Padrt'skych rybnikov, je spornd. Na jednej strane
umoziiuji  chemickd  stabiliziciu do nich
pritekajucich kyslych vod (zmieriuju acidifikéciu a
zniZuju obsahy hlinika a inych toxickych kovov),
fotochemicky rozklad huminovych latok a
biologicky rozklad niektorych organickych latok,
na druhej strane ich nevhodna regulécia ovplyviiuje
kyslikovy rezim vdd — odumreta biomasa sa moze
hromadit’ na dne nadrzi a svojim rozkladom sa
podielat’ na zvySenych hodnotich CHSKc¢,, TOC,
aobsahoch N a P. TieZ tu mdZe dochddzat k
vyzrazaniu kovov z pritekajicich vod a ich sorpcii
na dnové sedimenty vodnej nadrze. Tie sa potom
pri jesennom vylove rybnikov moéZu spolu s
vypustanou vodou vyplavovat a ovplyviovat
zivotné podmienky pre raky vyskytujice sa v
tokoch pod nadrzami.

Specificki funkciu z hladiska vplyvu na
biologické hodnoty v zadujmovej oblasti predstavuje
hospodédrenie na hornom a dolnom Padrt’skom
rybniku. Po thyne rakov v r. 2010 a 2011 pod
vodnymi nddrzami sa prijalo niekolko opatreni
(Faina, 2011). Jednym z hlavnych opatreni pre
minimalizovane vznosu kalu pri vypastani vody z
rybnikov  bolo vybudovanie rozdelovacieho
objektu pod dolnym rybnikom v roku 2012.
Pomocou tohoto rozdel'ovacieho zariadenia je voda
so suspenziou odvedend z koryta do 'avobreznych
mokradnych ploch, kde sa voda rozleje a Castice sa
usadia. Precistend voda potom samospadom
pretekd mokrad’ami a vracia sa spiat do koryta.
Toto opatrenie sa javi ako vhodny sposob k
zlepSeniu podmienok pre raka kamendca v
Klabave.
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ZAVERY

Hodnotenie vztahu rakov ku kvalite vody
nie je jednoznacné. Kvalitativne parametre vody su
dolezitym faktorom pri hodnoteni ekologickych
podmienok pre vyskyt a rast zdravej populdcie
rakov, avSak ako naznacuji mnohé komplexnejSie
Studie, rak kamen4¢ nie je dobrym bioindikdtorom
kvality vody a zndsa i kratkodobo zhorSené
kvalitativne podmienky. V niektorych pripadoch
mdzu byt negativne faktory kvality vody vyvazené
inymi prirodnymi faktormi natolko, Ze raci su
schopny sa prisposobit’ i zdanlivo nepriaznivym
podmienkam. I ked” parametre kvality vody hraji
dolezita tulohu, pre populdciu raka je zrejme
omnoho viacej dolezity jeho biotop a vyskyt
pripadnych predatorov. Vyhodnotenie kvality vody
vzhladom k podmienkam pritomnosti raka je
nevyhnutné zvazovat' v SirSich stvislostiach pre
dand  oblast, anie len porovndvanim s
poZadovanymi limitmi.

Sledované uzemie predstavuje Specificky a
zaroveil komplexny systém. Ziskané poznatky
vzhladom ktomu vychddzaji z pomerne
obmedzeného rozsahu a frekvencie monitorovania.

V tuzemi je ziadice uskutoCnit’ systematické a
dlhodobé monitorovanie vo6d, idedlne tiez v
sucinnosti s ostatnymi faktormi, ktoré ich
podmieniuji (hospodéarenie na vodnych nadrZziach,
klimatické prejavy apod.), a stucasne sledovat’ ich
do6sledky (napr. populéciu rakov vo vodéch).

AZ po lepSom spoznani fungovania celého
ekosystému bude mozné prijimat’ vhodné opatrenia
pre dobry stav populdcie raka kamenaca v CHKO
Brdy.
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Uvop

V katastrdlnom tzemi obce Mernik v oblasti
Pagrina sa nachddza opustené lozisko (obr. 1), kde
bola dlhodobo vykondvana tazba, spracovanie a
dprava ortutovej rudy. NajintenzivnejSia tazba
prebiehala v 1935-36. O rok neskor bola z dovodu
vyCerpania zdsob tazba definitivne zastavend
a bana zatopend (Daniel et al., 2003). Vysledkom
spominanych t'azobnych a dpravarenskych ¢innosti
je, okrem iného, aj koncentricia haldového
materidlu v danej lokalite. Erdézia, rozplavovanie
a vylihovanie hald aodvalov povrchovou vodou
predstavuje v danej lokalite primarny zdroj
znecistenia okolitych zloZiek Zivotného prostredia
najmi rizikovymi prvkami geogénneho pévodu ako
ortut, antimén, nikel ako aj latkami typickymi pre
banské lokality, teda Fe, Mn a sirany (Jurkovi¢ et
al., 2016). Z tohto dévodu prebieha aj v sicasnosti
vyskum intenzity a rozsahu kontamindacie okolitych
zemin a vod.

V danom dzemi boli popisané a
charakterizované aj niektoré organické mineraly
(e.g. Dud’a a Tozser, 1978), ako aj vyskyt pevnych
bituménov - prirodnych asfaltov uvddzanych casto
ako ,.kvapdcky nafty” (l.c., 1978). Ako amorfny
asfalt ho opisuje Slavik (1951). V tomto prispevku
poddvame predovsetkym geochemicku
charakteristiku prirodného asfaltu a jeho zdroja,
teda pdvodnej ropy.

STRUCNA GEOLOGICKA CHARAKTERISTIKA
OKOLIA LOKALITY

Loziskové uzemie je tvorené sedimentami
centralnokarpatského paleogénu s prevahou
flySovej pieskovcovo-ilovcovej facie zubereckého
stvrstvia s vlozkami intraformacnych mernickych
zlepencov. Paleogénne sedimenty su prerdZané
ryodacitovymi telesami vrchnobddenského az
spodnosarmatského veku.

Zrudnenie tvorené prevazne rumelkou ma
impregnacno-Zilnikovy charakter a najcastejSie sa
koncentruje pri nadloZznom kontakte ryodacitovych
telies. Hg lozisko Mernik je tiez charakteristické
vyskytom organickych minerdlov a prirodného
asfaltu. Podrobne je vztah vyskytu nerastnych

surovin ku geologickej stavbe popisany napr.
v praci Tozser a Rudinec (1975).
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Obr. 1 Situaénd schéma byvalého ortut'ového loZiska
pri Merniku a miesto vyskytu asfaltu v suti ryodacitu.
A-prirodny asfalt.

METODIKA

V sticasnosti mame k dispozicii dve vzorky
prirodnych asfaltov — z prekopu v §t6lni Anna zo
starSieho obdobia a Cerstvo odobratd vzorku zo suti
ryodacitov, dosial neanalyzované. Prezentované
vysledky pochadzaji z analyzy starSej vzorky.

Analyzy boli vykonané v CGS Praha
(izotopické zloZenie uhlika alifatickej a aromatickej
frakcie), resp. vpobocke Brno (elementirna
analyza, pyrolyza Rock Eval, GC a GC-MS).

Z hladiska interpreticie povodu a detailného
molekuldrneho zloZenia asfaltu je najefektivnejSou
metdédou analyza GC-MS. Po extrakcii asfaltu
dichlérmetanom bol extrakt rozdeleny na jednotlivé
frakcie. Alifatickd aaromatickd frakcia boli
upravené na vhodnud koncentriciu a analyzované
systtmom GC/MS Hewlett-Packard HP 5998A
v kapildrnej koléne (60m) s vniitornym priemerom
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0,25mm a hrubkou filmu stacionarnej fazy 0,25um.
Nosnym plynom bolo He pri tlaku 160 kPa.
Analyzy boli vykonané v rezime SIM na viacerych
Specifickych fragmentoch, zktorych boli pre
interpretdciu vyuZzité najviac fragmenty m/z 218
am/z 191 (obr. 2).

Mernik
prirodny asfalt - extrakt
miz=

240000 - ~
220000 -
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Obr. 2 Fragmentogram m/z 191 prirodného asfaltu
z Mernika. Ts: 18 a(H)-22,29,30-trinorneohopane, Tm:
17 q(H)-22,29,30-trinorhopdn; Ol: oleandn.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Asfalt vystupuje vo forme tmavohnedého az
¢ierneho viskézneho tmelu alebo ako povlaky na
puklindich ryodacitov. V CHCI3 je spontinne
rozpustny za studena, extrakt je ¢ierny, kalny.

Analyza Rock Eval poskytla informécie
o type povodného kerogénu (III-IT) ako aj o zrelosti
kerogénu na urovni Stadia tzv. ropného okna.

Asfalt je zloZzeny dominantne z atémov
uhlika (75,9%), zvySok tvoria heteroatomy (H:
8,3%; S: 1,8%; N. 1,4%. Zvysok tvori kyslik, da sa
tiez  predpokladat’  pritomnost Va  Ni
v porfyrinovych Struktirach, tieto vSak neboli
analyzované. Z hladiska komponentnej analyzy
obsahuje najmenej alifatickych HC (22%), podiel
aromatickych (42%) a neuhlovodikovych, tzv.
NSO zloziek (36%) prevlada a je pomerne
vyrovnany. Izotopické zloZenie uhlika alifatickej
(8°C= -25,8%0) a aromatickej frakcie (8"°C= -
25,1%0) sved¢i o termogénnom (zrelom) povode
asfaltu bez vyznamného prepracovania
mikrobidlnou ¢innostou.

Analyza biomarkerov (GC-MS) preukazala
vysoky podiel oleananu v asfalte (oleandnovy
index 0,73; Moldowan et al., 1994), indikujici
terciérny pdovod ropy s prinosom znaéného
mnoZstva terestrického rastlinného materidlu do
morského sedimentaného prostredia. ZmieSany
terestricko-morsky pdvod kerogénu potvrdzuje
relatfivne vyrovnany podiel distribicie C27

steranov typickych pre morské prostredie (37,7%)
aC29 sterdnov pochddzajice z vysSich rastlin
(36,2%).

ZAVER

Prirodny asfalt predstavuje degradacny
produkt pdvodnej surovej ropy, ktord v ramci
sekunddrnej migricie, resp. pri poruSeni tesnosti
akumuldcie podlahla termélnej a mikrobidlnej
destrukcii, oxidécii, a strate ahkych HC, ako aj
vymytiu alifatickych a aromatickych uhl'ovodikov.
Z hladiska vysSie uvedenych organicko
geochemickych charakteristik, ¢asovych stvislosti
avzdjomnej geologickej pozicie je najprav-
depodobnejsim zdrojom ropa z paleogénnych
zdrojovych hornin aktivne generovana v najhlbsich
Castiach sedimentacného priestoru CKP pred jeho
vyzdvihom a eréziou (e.g. Milicka a Macek, 2014).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA 1/0597/17 a Grantu UK/281/2017.
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PREJAVY PERMAFROSTU V JASKYNIACH

Vyskumu permafrostu je v sucasnosti
venovand velkd pozornost, najmd pre jeho
potencidl uvolfiovat pri topeni do atmosféry
sklenikové plyny. Dynamika rastu a topenia
permafrostu v minulosti  je klicova
k predpovedaniu budiicich zmien. Ku tradi¢cnym
indikdtorom pritomnosti permafrostu (mrazové
kliny, termokras, pingy) v neddvnej minulosti
pribudol novy, tzv. jaskynny kryogénny kalcit.
Zaznamenava  pritomnost  Tadovej  vyplne
v jaskyniach v zéne permafrostu. Druhym, celkom
novym potencidlnym indikdtorom permafrostu si
kryogénne ldmané kvaple. Cielom nisho vyskumu
je overit’ a definovat’ tento novy ndstroj. Na rozdiel
od konvencnych zaznamendvaji nové jaskynné
indikdtory nielen pritomnost’, ale aj hibku a vekové
rozpdtie permafrostu, maji teda charakter
paleoklimatického archivu.

Jaskynny kryogénny kalcit bol skimany
z viacerych jaskyi strednej Eurépy (Zak et al.
2012, OrvoSovd et al. 2014), jeho izotopové
zloZenie sextrémne tazkym uhlikom alahkym
kyslikom je pokladané za ddsledok krystalizacie
zmrzniceho  roztoku.  Kryogénne  ldmanie
speleotém v dosledku pnutia a toku 'adovej vyplne
bolo presvedCivo odliSené od seizmickych portich
(Kempe et al. 2009, Lundberg & McFarlane 2012),
avSak pre nedostatok izotopovych tdajov jeho
potencidl pre rekonstrukciu udalosti dosial’ nebol
plne doceneny. Pre pochopenie suslednosti
procesov tvorby a zdniku permafrostu v jaskyniach
uvadzame kriatku synopsu podla sdcasnych
nazorov: 1) Teplé obdobie: v jaskyni aj masive su

kladné teploty, normdlny skvap a depozicia
speleotém. 2) Chladné obdobie: vytvorenie
permafrostu  na povrchu, ustdvajici skvap,

spomalenie aZ zastavenie rastu speleotém. 3)
Glacidlne maximum: permafrost nadobida velkd
mocnost, jaskynné priestory su suché prechladené,
speleotémy nerasti. 4) Oteplenie: topenie
permafrostu od povrchu, prieniky vody ajej
vymfzanie v podchladenych jaskynnych sienach.
V rezidudlnom roztoku vnutri 'adového monolitu

krystalizuje ~ kryogénny  kalcit. 5)  DalSie
oteplovanie: Ustup permafrostu, topenie 'adovych
monolitov v jaskyni, ldmanie kvaplov pri
pohyboch ladu. 6) Teplé obdobie: obnoveny skvap
pokracuje v depozicii kalcitu diskordantne na
polamanych speleotémach. Z tohto prehladu je
zrejmé, 7Ze kryogénny kalcit a ldmané kvaple
zaznamenavaju rozne fazy glacidlneho/Stadidlneho
cyklu a ich datovanim je mozné zostavit
chronolégiu postupu a dstupu permafrostu.

MATERIAL A METODY

Studované vzorky boli odobraté zjaskyne
Zlomisk v Jéanskej doline, na severnej strane
Nizkych Tatier. Jaskyna Zlomisk je vhodnd na
Stidium paleoklimatickych archivov vdaka svojej
topografii — ide o labyrint tzkych chodieb
a vel’kych sieni v roznej hibke pod troviiou terénu,
bez aktivneho toku a bez dynamickej ventilécie.
Kryogénny kalcit sme naSli v podobe drobnych
akumulacii v strede velkych jaskynnych sieni
celkovo na 34 miestach. Kryogénna frakturicia je
vjaskyni velmi rozSirend, vyhladdvali sme
Specidlny pripad zlomenych kvaplov, ktoré boli
diskordantne dorastané, tak aby zaznamenavali
hore opisané fazy zaladnenia. Pit’ takychto vzoriek
bolo podrobne zdokumentovanych a odobratych.
V rozrezanych stalagmitoch sme odvftali vzorky
kalcitu na datovanie U-Th rozpadovou radou (MC-
ICP-MS Neptune, Thermo, NTU Taipei, veky
uvddzame vtvare BP, tj. pred 1.1.1950)
avprofiloch srozliSenim Imm a200um na
analyzu stabilnych C-O izotopov (Gasbench III +
MAT253, Thermo). PozdiZ tych istych profilov
sme skenovali pomer Sr/Ca pomocou XRF
mikrospektrometrie (M4Tornado, Bruker). Textdry
boli pozorované na epifluorescenénom mikroskope
(Axiolmager, Zeiss) a polymorfy CaCO; rozliSené
Ramanovou mikrospektroskopiou (LabRam
HRS800, Horiba JY).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kryogénny kalcit pozostdva z viacerych
morfologickych typov, ktoré mozno na zaklade
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prerastania zoradit do kryStalizacnej sukcesie.
Pomery stabilnych izotopov sa pozdiz tejto
sukcesie plynulo menia v rozsahoch: §"°C (-3,5 ..
+8,9%0 PDB) a 80 (-6,4 .. -21,6%0 PDB), ¢o je
typicky frakcionacny trend  krystalizacie
v uzavretom systéme pocCas vymrfzania [ladu.
V niektorych akumuldcidch sa rysuji dva alebo
viaceré paralelné trendy, ¢o by naznacovalo
cyklicitu. Datované boli vSetky morfologické typy
kalcitu v celej sirke jeho C-O izotopového rozsahu.
Pomerne S$iroké vekové rozpitie 14,02-36,2 ka
(n=22) je vyrazne zhustené medzi 24,9 a 27,7 ka
(n=13), spadd teda do obdobia posledného
glacidlneho maxima.

Kryogénne ldmané stalagmity datujeme
v celej dizke s dorazom na Styri vyrazné eventy:
zaciatok rastu (za predpokladu Ze je k dispozicii),
ukoncenie rastu pred zlomenim, zaciatok
diskordantného prerastu, koniec prerastu.
Stalagmity s udplne zachovanou pitou svojimi
prvymi prirastkami zachytdvaju zaciatok eemskeho
interglacialu (127 — 126 ka). Posledné prirastky su
datované vo vel'mi Sirokom rozpiti od 93 do 36 ka,
rast kvaplov bol teda ukonfeny v rdznych
obdobiach viselského glacidlu, a moze suvisiet’
s ochladenim pocas Stadidlov GS-8 (za¢. 36,58 ka),
GS-15.2 (55,4 ka), GS-19.2 (70,38 ka), GS-22
(87,6 ka) ainterStadidlu GI-23.1 (veky podla
Rasmussen et al. 2014). Velkd r6znorodost’ tychto
vekov naznacuje postupné vytvaranie
ostrovovittho  azZ  nesdvislého  permafrostu,
blokujiceho pristup vody diachrénne v rdznych
Castiach jaskynného systému. Obnovenie skvapu
a zaCiatok nového diskordantného rastu stalagmitov
nastal az po dlhom obdobi permafrostu a
naslednom zaladneni pocas glacidlneho maxima
(datované kryogénnym kalcitom). Veky prvych
prirastkov  (14,02-16,13 ka) sa kryjd, prip.
predbiehaju koniec najstarSieho Dryasu a oteplenie
na zaCiatku Bgllingu (14,692 ka) — ked’ uvazime
tepelnud zotrvacnost’ l'adovej vyplne aj horninového
masivu, je zrejmé Ze oteplenie muselo zacat’ eSte
skor, rddovo o stovky rokov. (Tento zaujimavy
nesthlas s vicSinou paleoklimatickych archivov
bude podrobne Studovany v blizkej budtcnosti).
pocas holocénu do neddvnej minulosti, prip.
sicasnosti — 400-3000 rokov BP.

Izotopové  krivky uhlika a  kyslika
v pleistocénych cCastiach stalagmitov  ukazuja
vysokofrekvenéné vykyvy samplitidou az 3,2
resp. 1,5 %o, s vysokou mierou kovaridcie. To
nasvedcuje urcitej kinetickej frakcionacii, ktord je
vSak podmienend klimaticky a pravdepodobne
odrdza mnoZstvo zrdZzok. Tieto fluktudcie su
naloZené na dlhodobé trendy, kde pozorujeme

mimoriadne obohatenie o tazky uhlik v niektorych
petrograficky ~ vyraznych  prirastkoch  (Casto
doprevadzanych aragonitom a zastavenim rastu) az
0 3-5 %o, smerom Kk zdveru rastu aZ o 5-9 %o na
hodnoty -3 aZ +4%.. V tychto extrémoch sa
prejavuje znizeny prisun l'ahkého pedogénneho
uhlika (podla nasich sdgasnych merani ma §"°C
v pddnom CO; v oblasti jaskyne -16 az -18%o).
Pri¢inou mdZe byt spomalenie respirdcie v pddnom
kryte a redukcia Ao horizontu pody, ktory vyvija
najviac CO,. Tieto procesy teda najskor odrdzaji
chladni suchi klimu apostupné vytvaranie
permafrostu.

ZAVER

Prebiehajici izotopovy vyskum a datovanie
dokazuje schopnost’ kryogénne ldmanych kvaplov
zaznamendvat dolezité paleoklimatické eventy
pocas glacidlov. V kombindcii s kryogénnym
kalcitom si velmi uZitonym ndstrojom, ktory
v blizkej budidcnosti pouZijeme na ploSné
mapovanie rozsahu a veku permafrostu.

Pod’akovanie: Vyskum je podporeny projektom
VEGA- 2-0193-15.
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VPLYV METABOLICKEJ AKTIVITY MIKROSKOPICKE]J HUBY
ASPERGILLUS NIGER NA EXTRAKCIU PRVKOV ZO ZMESI
PRIRODNYCH HLINITOKREMICITANOV
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Uvop

Stidie zaoberajiice sa vplyvom metabolizmu
mikroskopickych vldknitych hdb na substréty
obsahujice hlinik sa zameriavaji primarne na
spracovanie odpadnych produktov, napr. ¢erveného
kalu (Ghorbany, 2008) alebo nebilan¢nych rdd
(King & Dudeney, 1987; Ghorbani et al., 2007). Aj
napriek tomu, Ze su pri tomto type extrakcie hlinika
vyuzivané mechanizmy biologicky podmienenej
acidolyzy, komplexolyzy alebo redoxolyzy tuhych
substratov (Ceci et al., 2015), ktoré prebiehaju
prirodzene aj v pddach a sedimentoch, je vyskum
prirodzenej interakcie mikroorganizmov
s minerdlnymi  fidzami  hlinfka akymi sd
hlinitokremicitany nedostatocny. Aspergillus niger,
bezne rozsireny zastupca dominantnej skupiny
pddnych  mikroorganizmov,  prirodzene  sa
vyskytujici v poédnom prostredi (Schuster et al.,
2002; Samson, 2011), vyuZiva uvedené procesy na
ziskavanie Zivin zo svojho prostredia (Santhiya &
Ting, 2005). Mimo toho je A. niger zndmy svojou
schopnost'ou vyrazne zniZovat’ hodnotu pH svojho
okolia (Schrickx et al., 1995; Ruijter et al., 1999),
¢o tiez vplyva na mobilitu hlinika (Gadd, 1999).
Vdaka uvedenym mechanizmom mdze A. niger
posobit na  zdroje  hlintka  viazané v
hlinitokremicitanoch (Allen, 1989) a ovplyviovat’
jeho mobilitu a potencidlne zapriCinit' jeho Sirenie
do prostredia.

METODIKA

Pocas experimentu sme pouZili kmen
A. niger, ktory nam poskytla zbierka Botanického
Ustavu SAV v Bratislave.

Na identifikdciu vzoriek minerdlnych féz
hlintka sme vyuzili RTG praskova difrakeni
spektrometriu (XRD), ktorou sme analyzovali
frakciu bentonitu pod 0,1 mm.

Na stanovenie celkovej koncentracie prvkov
v bentonite (tab. 1) bola pouZitd plamenova
atémovd absorpénd spektroskopia (FAAS). Prvky
boli stanovované po rozklade v HF + HNO; +
HCIO4 + H>0; za otvoreného rozkladu pri 200 °C.

Pocas experimentu sme pouzili tekuté zivné
médium Sabouraud Dextrose Broth (Himedia,
Mumbai, India). Aby sme sa vyhli mikrobidlnej
kontamindcii, vSetky médid boli pred pricou
sterilizované pri teplote 120 °C, pocas 20 mindt.
Do polypropylénovych Erlenmayerovych baniek
s objemom 100 ml sme navazili 0,1 - 3 g bentonitu,
uzatvorili ich zitkou z buniCinovej vaty
a sterilizovali 60 minut pri teplote 90 °C a este raz
po 24 hod.. V sterilnych podmienkach ockovacieho
boxu sme do vychladnutych baniek so sterilnou
vzorkou bentonitu pridali 50 ml média a naockovali
ho spérami A. niger. Mikroskopicki hubu sme
kultivovali 19 dni v termostate pri T =25 °C v tme.

Biomasa bola po skoncenf kultivacie z média
vyhatd, dokladne opldchnutd destilovanou vodou
asusend pri teplote 50 °C do dosiahnutia
konstantnej hmotnosti.

Na porovnanie vplyvu pH aposobenim
A. niger bol zvoleny experiment v ktorom sme
bentonit ldhovali v destilovanej vode s HCI, ktorej
findlna  koncentrdcia H3O"  koreSpondovala
najniz§ie zaznamenanej hodnote pH pocas
experimentu. Tento experiment sme zvolili ako
formu kontroly, ktord umoZznuje odlisit’ vplyv pH
a vplyv organickych kyselin s nizkou molekulovou
hmotnost’ou.

V  roztokoch médii sme stanovili pH
afiltrovali ho na 0,45 pym membranovom filtri,
pritomnost prvkov (Al, Si, Fe) bola stanovend
pomocou FAAS a koncentricie organickych
kyselin v  roztoku  pomocou  kapilarnej
izotachoforézy (ITP).

Obsah prvkov [mmol.g!]

519,8
K 0,4

Al 3,7
Ca0,3
Mn 0,01

Fe 0,9
Na 0,2

Tab. 1 Prvkové zloZenie bentonitu

VYSLEDKY A DISKUSIA

Velky podiel pddneho hlinika je viazany vo
forme hlinitokremicitanov. Z toho ddvodu sme v
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nasej Stidii  hodnotili  vplyv  mikrobidlnej
mobilizdcie hlinika (a inych prvkov) na vzorke
prirodnych hlinotoktremicitanov. Pomocou XRD
sme urCili zloZenie tejto vzorky (v texte d’alej len
bentonit) (obr. 1) ako zmes kremenia [SiO] (q),
albitu [Na(AlSi30g)] (a), opalu-CT [Si0,.nH>O] (0)
aprirodne vyskytujicich sa {lovych minerdlov
zastipenych - kaolinit [AlsSigO19(OH)s] (k), illit
[Ko,s0(Als 7Fe0,1Mgo.2)(Sis 4Al1L6)O20(OH)4] (1,
montmorillonit [(Ca,Na,K)x(Alz1Fer,01Mgo3s)

(Si7.44Al0.56)020(OH).nH,O] (m) (Stricek et al.,
2011; Osacky et al., 2013)

5 15 25 35 a5 55
280
Obr. 1 XRD spektrum bentonitu

Obr. 2 ukazuje schopnost druhu A. niger
bioextrahovat’ prvky =z bentonitu. Vysoku
Statistickd vyznamnost' vplyvu bioextrahovanych
prvkov na rastové schopnosti A. niger ukazuje
obr. 4A. Na tomto mdzeme sledovat’ pozitivny
rastovy trend oproti kontrole bez bentonitu
priblizne do 1 g. Po prekroceni tejto navazky je
schopnost’ huby produkovat’ biomasu ovplyvnend
negativne. Pri menSich navdzkach pravdepodobne
stimuluje pritomnost’ lihovanych mikronutrientov

—0— Kremik —-&- Zelezo --0-- Hlinik

)]

ELS

N W b

o

CU'O(DX"‘D.ESO@)J(‘D RO S

Hmotnost bentonitu (g)

Obr. 2 Bioextrakciaprvkov hubou A. niger

(tab. 1) metabolizmus A. niger, avsak pri vyssich
navdzkach bentonitu dochddza k uvolfovaniu
hlinika v takych koncentraciach, ktoré vyvolavaju
spomalenie rastu biomasy (obr. 4A), dokonca
zvySené extracelularne obsahy acetitu (obr. 4B).
Za normalnych podmienok sa do exracelularneho
priestoru dostdva len zanedbatelné mnoZstvo
acetatu (Lewis, 1951; Ruijter et al., 1999). Jeho
zvySené  koncentrdcie  indikuji  intenzivnu
fermentativnu oxidaciu. Pomocou nej je bunka
schopnd pokryt zvySeni spotrebu ATP, ktord
pravdepodobne sivisi so snahou vyldcit hlinik
zcytosolu (Hamilton et al., 2001). Vyrazne
zvySena koncentracia citratu v médiu v porovnani
s kontrolou tieZ indikuje funkciu citrdtu pri
stabilizovani bunkovej homeostdzy v podmienkach
zvySenych obsahov hlinika (Ma et al., 2001; Jian et
al., 2006), no na druhej strane moZe acetat viest
k stimuldcii  produkcie  kyseliny  citrénovej
(Halliwell, 1952).

Podobne ako v pripade prace Boriova et al.
(2016) pri ldhovani gibbsitu, tak aj v nasom
pripade nebol vplyv anorganickych kyselin
dostatoCny na to, aby doSlo k vyraznejSiemu
uvolneniu prvkov (obr. 3). Extrakcia prvkov
pomocou roztokov HCI bola v porovnani
s bioextrakciou natol’ko neudcinnd, ze do roztoku sa
uvolnilo v pripade hlinika len 0,25 mM a v pripade
Zeleza 0,02 mM, co predstavuje v porovnani
s bioextrakciou (obr. 2) zanedbatelni frakciu.
Z toho ddvodu je mozné povedat,, Ze extracelularne
metabolity vldknitych hib sa vyznamnou mierou
podielaji na mobilizécii prvkov z bentonitu.

—0— Kremik —4&--Zelezo --<-- Hlinik

OO B N W~ 1o
1

Bioextrahované prvky (mM)

Hmotnost bentonitu (g)

Obr. 3 Extrakcia prvkov vplyvom kyslého pH

118



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2017

--i-- Biomasa --Q-- pH

0.5 4
A)

g * * % %

0.4 —-B-. * 3
! ! - _—@ H

P aneanoantanc S N

03 ’ ‘m-mt?2
¢

0.2 L) L] L) L) L) L) L) L) 1

0 0102505 1 2 3

Hmotnost bentonitu (g)

o

W Oxalat Citrat Acetdt

E 40 B)

30
n )

M
1 | .
S A

EIO
n
€
n
R

0 0.1 0.25 0.5 1 2 3
Hmotnost bentonitu (g)

Obr. 4 Vplyy extrahovanych prvkov na rast A. niger (A), na extraceluldrny transport organickych kyselin (B)

ZAVER

N&s§ experiment ukdzal, Ze pddna huba
Aspergillus niger je schopnd svojou metabolickou
aktivitou vyraznym spdsobom vplyvat’ na stabilitu
hlinitokremicitanov. Nasim experimentom sme
potvrdili  predoslé pozorovania z podobnych
experimentov, ktoré dokladuji vyrazny vplyv
organickych kyselin s nizkou molekulovou
hmotnostou na extrakciu prvkov ztuhych
substratov. Len aktivita H" ionov nebola dostatocnd
nato, aby doSlo krelevantnému uvolfiovaniu
sledovanych prvkov. Dokazy ziskané nasim
experimentom ukazujd, Ze stabilita spominanych
prvkov v minerdlnych fazach hlinitokremicitanov
je ovplyvilovand predovSetkym  produkciou
metabolickych produktov mikroskopickej vldknitej
huby A. niger.

Pod’akovanie: Tdto prdca bola podporovand
grantom  UK/115/2017 a projektom VEGA
1/0203/14.
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ZAUJiMAVOSTI CHEMICKEHO A IZOTOPOVEHO ZLOZENIA
NEOGENNYCH PLYNOV VIEDENSKEJ PANVY

Pavol Polesiiak, Radoslav Vaveréak

NAFTA a.s,. Plavecky Stvrtok ¢. 900, pavol.polesnak@nafta.sk, radoslav.vavercak@nafta. sk

Uvop

Chemické a izotopové analyzy
uhl'ovodikovych plynov sa nevyuZivaji len pre
geochemicku charakteristiku loZisk plynu, ale su
tiez dolezitou sucast'ou pochopenia
uhlovodikového  systému. RieSenie  otazok
genetického povodu plynu (termogénny, biogénny,
zmieSany) mé prakticky vyznam pre prieskum
uhl'ovodikov. Podl'a Whiticara (1986), viac ako

20% svetovych zdsob tvori biogénny plyn.
V oblasti Viedenskej panvy (VP) s vysokym
stupfiom  preskimanosti, sa uhlovodikovym

systémom zaoberd viacero prac, ktoré rieSia vznik,
migraciu a akumuldciu uhlovodikov (§imének,
1968, Ladwein, 1988, Francu et al.,1994, Milicka
et al., 1994, Picha et al., 2006).

Jednou zhlavnych pracovnych néplni
spoloCnosti Nafta a.s. je aj prieskum atazba
uhl'ovodikov v slovenskej Casti VP. Z chemickych
analyz sucasnych loZzisk plynu tejto oblasti,
spracovanych v Nafte a.s. aizotopovych analyz
vyhodnotenych na Ustave vied o Zemi SAV
prezentujeme  vysledky, ktoré si  zasluZia
pozornost’.

METODIKA

Ciel'om prispevku je charakterizovat’ sicasné
loziskové uhl'ovodikové plyny na juhu slovenskej
Casti Viedenskej panvy z genetického hladiska,
dalej identifikovat’ hibkovii zonalitu chemického a
izotopového  zloZenia  plynov, v priestore
charakterizovat’ rozdielnost plynov vo vztahu
k facidlnemu vyvoju VP a vysvetlit mechanizmus
vzniku biogénneho plynu. Geneticka
charakteristika plynu sa opiera o graf izotopovych
charakteristik 8°C a 8D v meténe (Coleman,
1993). Obr. 1 vyclenuje oblast termogénneho
plynu adve oblasti biogénneho plynu. Na lavej
strane s hodnotami §"°C pod -60 je biogénny plyn,
ktory vznikol bakteridlnym rozkladom organickej
hmoty na CO; a néslednou redukciou s produkciou
metanu. V dolnej Casti grafu sizotopicky velmi
l'ahkym vodikom je biogénny metdn, ktory vznikol
acetatovou fermentaciou (hnitim). Pre vysvetlenie
hibkovej  zonality  chemickej  a izotopovej
charakteristiky plynov sd pouZité hodnoty §"°C v
metédne a koeficient suchosti plynu C1/C2+C3. Pre

pochopenie priestorovych vztahov chemického a
izotopového zloZenia plynov, sme vyuzili
paleogeograficki mapu fécif v sarmate VP.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V genetickom grafe podl'a Colemana (obr. 1)
kde st zobrazené plyny z juznej Casti VP, mozno
pozorovat' termogénne plyny stredného badenu.
Velmi zaujimavy je posun vrchnobadenskych,
sarmatskych a pandénskych plynov smerujice
k biogénnemu metdnu, ktory vznikol redukciou
CO; z bakteridlneho rozkladu organickej hmoty. V
rozmedzi hodndt §°C -60 az -50 sa nachddzaji
plyny zmieSaného typu biogénno-termogénneho
metanu. Ind situdcia je na obr. 2, kde su v
Colemanovom  grafe  zobrazené  izotopové
charakteristiky metdnu v severnej ¢asti VP z oblasti
Bfeclav a Podvorov. Vsetky tieto plyny z badenu a
sarmatu sd v termogénnej oblasti a na rozdiel od
juznej Casti VP sarmatské plyny sa postvaji k
vel'mi Tlahkému vodiku v termogénnej oblasti.
Ciastoénym vysvetlenim rozdielu s izotopicky
tazkym uhlikom sarmatskych plynov severnej
Casti oproti juZnej Casti VP moZe byt tektonika. Do
centrdlnej moravskej depresie smeruje od juhu
vyrazny Steinbergsko — Schrattenbergsky zlomovy
systém, po ktorom sa termogénne plyny mohli
dostat’” az do sarmatu. No izotopicky vel'mi l'ahky
vodik zdroven s izotopicky tazkym uhlikom v
metane oproti juznej Casti VP v sarmate, sa tym
vysvetlit nedd. Vysvetlenie treba hladat v
mechanizme tvorby biogénneho metdnu. Na obr. 3
je zobrazend paleogeograficko facidlna mapa
sarmatu VP (Seifert, 1992). Vzorky plynu z juZnej
Casti VP sd situované v delte, ktord smeruje do
panvy od zdpadu. Organickd hmota sedimentov
delty je tvorend prevazne rastlinnym materidlom
terestrického pdvodu, ktory sa bakteridlnou
degradiciou rozkladd na CO. a néslednou
redukciou s vodikom je produkovany metdn. Tento
mechanizmus bakteridlneho rozkladu popisal
Whiticar (1986). Na druhej strane pre morsky typ
organickej hmoty je charakteristickd nizka
produkcia bakteridlneho metdnu, ale vysoka
produkcia termogénneho metdnu spolu s ropnymi
uhlovodikmi. Z paleogeografickej mapy sarmatu
VP (obr. 3) mozno predpokladat’ na severe panvy
pritomnost morského typu organickej hmoty v
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sedimentoch, z ktorej sa bakteriologicky vytvara
priamo metdn bez redukcie CO,. Rozdielne
izotopové zloZenie vodika a uhlika v metane
severnej a juznej Casti panvy sa dd preto vysvetlit
rozdielnym typom organickej hmoty a rozdielnym
mechanizmom bakteriologickej tvorby metanu.
ViditeI'ny rozdiel je tieZ v tom, Ze na juhu v oblasti
delty mame prevazne plynové loziskd, na rozdiel
od toho sever VP, je typicky ropnym regiénom. V
grafe €. 2 je tiez zobrazena pozicia importovaného
tzv. ,Ruského plynu“, ktory je geneticky blizky
sarmatskym plynom zo severnej Casti VP. Z volne
dostupnych zdrojov ide o ropo plynové loZiskd
oblasti Yamburg, Urengoy, Medvezhye z hibok
1000 — 1700 m, kde mdze prebiehat podobny
proces bakteridlneho rozkladu organickej hmoty
morského pdvodu na metan, ako na severe VP.
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Obr. 2 Izotopovd charakteristika plynov v metdne
severnej casti VP v gen. grafe podl’'a Colemana (1993)

Hibkova zonalita plynov juZnej Gasti VP je
rieSend koeficientom suchosti (k.s.) a izotopovym
zlozenim §"°C v metdne (obr. 4). Vyskyt &istého
termogénneho plynu mozno sledovat’ od 1500 m a
nizsie (hodnoty k.s. pod 50). Jeho miesto vzniku je

vSak od 3500 m a hlbsie. Mozno to predpokladat’ z
vyskumov zrelosti kerogénu (Francu et al., 1990) u
ktorého je urcend horna hranica ropného okna 3500
m. Pritomnost’ termogénneho plynu s ropou v
strednom béadene je v juZnej Casti VP sucastou
celopanvového uhlovodikového systému ropnych
uhl'ovodikov. Od vrchného badenu (1500 m)
smerom do nadloZia, moZno pozorovat v plyne
vyrazny skok v hodnotich §"°C z -45 na -55,
pricom so zmenSovanim hibky sa hodnoty
zmieSaného plynu postupne dostdvaji aZ do zony
&istého biogénneho plynu (8'°C menej ako -60). Na
rozhrani vrchny — stredny bdden je tieZ rddovy
posun v k.s. v prospech suchsieho plynu. Tato
zmena v 8"°C a k.s. pravdepodobne oddel'uje dva
uhlovodikové systémy. Na jednej strane ropo
plynovy termogénny uhlovodikovy  systém
celopanvového charakteru s hlavnymi zasobami
ropy v strednom baddene a na druhej stane
regiondlny uhl'ovodikovy systém z
vrchnobadenskej, sarmatskej a pandnskej delty,
ktord je zdroven zdrojovou aj akumulacnou
oblastou  uhlovodikového  plynu  prevazne
biogénneho pdvodu, ktory vznikol v procese
nizkoteplotnej diagenézy. Podla izotopového
zloZenia hibkovej zavislosti 8"C v plynoch
vrchného badenu, moZno predpokladat’ zaciatok
tvorby &istého biogénneho plynu od hibky 1300 m,
¢o zodpovedd loZiskovej teplote 50 °C. Na pravej
strane obr. 4 je pri¢lenend hibkova zonalita plynov
podla Hunta (1979), ktord zodpoveda tvorbe
biogénneho plynu tiez od 50 °C. Pre rastlinny typ
kerogénu (humic) je vyraznejSia tvorba biogénneho
metanu v procese redukcie CO; a tiez vyraznejSia
tvorba termogénneho CO; oproti morskému
(sapropelic) kerogénu (Hunt, 1979). Aj z tejto
Huntovej zondlnosti je zrejmé, Ze rastlinny typ
kerogénu je bohaty na bakteridlny CO; z ktorého sa
ndsledne v redukénom morskom prostredi tvori
biogénny metdn. Maximum tvorby CO,
termogénnym rozkladom organickej hmoty je pri
loziskovej teplote 100 °C. Z tohoto termogénneho
CO; v sledovenej oblasti nevznikad biogénny metan,
skor sa spotreboval v reakcidch hornina - voda pri
rozklade karbondtov na hydrouhli¢itany. Na tento
proces petrogénnej metamorfézy hlbinnych vod
poukazuje chemické zloZenie strednobadenskych
hlbinnych vdd oblasti Gajary, ktoré si vyrazne
obohatené o hydrouhli¢itany, ¢im sa liSia od
vrchnobéddenskych a sarmatskych marinogénnych
vod. Hibkova zavislost hodndt 8'°C a k.s. pre
vrchny bdden v intervale od 1500 m az 1170 m s
uréenim hranice zaciaku tvorby biogénneho plynu
je jednoznacna. Vzorky plynu zo sarmatu vsak
maji tito jednoznaénd hibkovi zonalitu narugend.
Vysvetlenie treba hl'adat’ v tektonike, ktord moze
byt pri¢inou vertikdlnej migricie plynu do
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nadlozia. Podla izotopovych a chemickych
charakteristik plynu, povod niektorych sarmatskych
plynov méze byt z vrchného badenu. Na druhej
strane tu mame skupinu sarmatskych suchych
plynov u ktorych je k.s. viac ako 1000 a §"°C v
metane je menej ako -60 (obr. 4). Geologickou
interpretidciou 3D seizmiky bolo u tychto
akumuldcii plynu zistené, Ze sa jednd o litologicky
typ pasci do ktorych biogénny plyn namigroval z
okolitych  sarmatskych  sedimenov. Podobni
situdcia s  heterogénnymi  chemickymi a
izotopovymi charakteristikami je tieZ v pandne.
Dokonca akumuldcia plynu z hibky 340 m z 5.
panénu podla hodnoty 8"°C v metdne, spadd do
termogénneho plynu. U tohoto plytkého loZiska
plynu mdzno predpokladat’ eSte jeden efekt a to
prednostna  diftizia izotopicky vel'mi Tahkého
metanu oproti tazsiemu z loZiska k povrchu, ¢im sa
lozisko plynu mdze druhotne obohacovat o
izotopicky taz§i metdn. V prevazne piescitom
panéne je tento proces diftizie pravdepodobny.
Naznaduje to aj hibkova zavislost v panéne (obr.

4). Moze ist’ tiez o kombinované procesy diftizie a
tektoniky.

ZAVER
V  prispevku  sme  zviditelnili  dva
uhlovodikové systémy v juznej Ccasti VP,

termogénny a biogénny s vyélenenim hibkovej
zonality. Poukdzali sme na rozdielny mechanizmus
tvorby biogénneho plynu srozdielnym typom
organickej hmoty v sedimentoch severnej a juZnej
Casti VP. Vysvetlili sme vyskyt plynovych lozisk
prevazne biogénneho plynu, ktoré si ekonomicky
vyznamné s najvacsim pandénskym loZiskom plynu
Suchohrad - Gajary s 3 mld. m® plynu. Aplikédcia
d’alsich geochemickych metdd vyskumu organickej
hmoty vo vrtnych jadrach (mikroskopicky vyskum
organickej hmoty, pyrolyza, biomarkery) nam
pomdze este presnejsie zadefinovat’ uhlovodikovy
systém biogénneho plynu, €o je uZitocné pre
samotny prieskum uhl'ovodikov juznej casti VP.

o
UM, HRADS

“Vzorky plynu

///? z juhu VP

km

Obr. 3 Pozicia vzoriek plynu v paleogeogragickej mape sarmatu s izopachami (Seifert, 1992, modifikované).
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Obr. 4 Hibkovd zdvislost'vo vzorkdch loZisk plynu juinej ¢asti VP: A) od izotopového zloZenia 6"°C v metdne, B)
od koeficientu suchosti, C) s pric¢lenenim hlbkovej zdvislosti tvorby biogénneho CH4 a termogénneho CO; v

rastlinnom a morskom type kerogénu podl’a Hunta (1979).
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THE IMPACT OF POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS ON THE HEALTH
STATUS OF RESIDENTS LIVING IN HISTORICAL MINING AREAS,
SLOVAK REPUBLIC

Stanislav Rapant, Veronika Cveckova, Katarina Faj¢ikova

State Geological Institute of Dionyz Stur, Mlynskd dolina 1, Bratislava, Slovak Republic,
stanislav.rapant@geology.sk

Impact of potentially toxic elements (PTE)
on the health status of population of the Slovak
Republic has been studied in two historical mining
areas with ore extraction from Middle Ages (the
Middle Slovak Neovolcanics, the Slovak Ore Mts.)
and one historical mining area with more than
hundred years brown coal mining (Upper Nitra
region). The contents of PTE were analysed in
groundwater/drinking water and soils. The health
status of resident population was evaluated based
on 43 health indicators classified according to the
international classification of diseases (ICD, 10th
revision), including mainly those indicators
characterizing mortality on cardiovascular and
oncological diseases. In these areas the health
status of population living in municipalities with
increased PTE contents (As, Pb, Zn, Cu, Cd, Hg
and Sb) was compared with that in adjacent
municipalities showing low PTE contents. A total
of 138 contaminated and 155 non-contaminated
municipalities of similar socioeconomic, natural
and geochemical-geological character were
compared. PTE contents in soils of polluted
municipalities reported considerably increased
levels — between 2 to 10 times higher in contrast to
non-contaminated municipalities. On the other
hand, PTE contents in groundwater were almost
identical in both contaminated as well as non-
contaminated areas. Based on the assessment of the

health status of population (using 43 health
indicators), no significant difference in the health
status of population in contaminated and non-
contaminated municipalities has been reported.
Based on the statistical analysis (Pearson,
Spearman) and calculations of artificial neural
networks no significant relationship between values
of 43 health indicators and PTE contents was
documented. We can conclude that if groundwater
used for drinking purposes show no PTE
contamination, the local population inhabiting
these historical mining areas might be at much
lower risk than has been, in general, reported so
far.

Acknowledgments: This research has been
performed within the projects Geohealth (LIFEIO
ENV/SK/000086) and Life for Krupina (LIFEI2
ENV/SK/000094) which are financially supported
by the EU’s funding instrument for the
environment: Life + programme and Ministry of
the Environment of the Slovak Republic.
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EFFECT OF CALCIUM AND MAGNESIUM CONTENTS IN DRINKING
WATER TO THE ARTERIAL STIFFNESS, KRUPINA DISTRICT

Stanislav Rapant, Veronika Cveckova, Katarina Faj¢ikova

State Geological Institute of Dionyz Stur, Mlynskd dolina 1, Bratislava, Slovak Republic,
stanislav.rapant @ geology.sk

Mg contents in drinking water on the arterial
stiffness of resident population living in the
Krupina district, Slovak Republic. The Ca and Mg
contents in groundwater/drinking water (“water
hardness”) used for public supply of residents vary
significantly according to geological structure of
the territory. The lower Ca and Mg contents are
found in drinking water in the geological
environment made of Neogene volcanites while
increased Ca and Mg contents are typical for
geological environment of sedimentary Neogene
(aquifers located in greater depth).

The study was based on the two-phase
measurement of the arterial stiffness in a sample of
144 randomly selected respondents, being divided
into two groups according to Ca and Mg contents
in the drinking water. One group of respondents
was supplied by soft water (Ca < 25 mg.l™,
Mg < 10 mg.I"") and the second group was supplied
by harder water (Ca > 80 mg.I", Mg > 20 mg.1™).
Arterial stiffness was determined by measuring the
aortic pulse wave velocity (PWVao). Based on the
measured levels of PWVao the arterial age of
respondents was calculated. Achieved results have
documented higher arterial stiffness (i.e. lower

elasticity of arteries) of the respondents drinking
soft water deficient in Ca and Mg contents. This
was reflected in higher PWVao levels, higher
number of pathological cases (PWVao >10 m.s™)
and in higher arterial age of respondents supplied
by the soft drinking water in comparison with their
real age. “The absolute difference” between the
real and arterial age in the case of two evaluated
groups of respondents (soft vs. harder water) was in
average nearly 5 years (5.5 in the 1st phase and 4.3
year in 2nd phase of measurements).

Acknowledgments: This research has been
performed within the project Life for Krupina
(LIFEI2 ENV/SK/000094) which is financially
supported by the EU’s funding instrument for the
environment: Life + programme and Ministry of
the Environment of the Slovak Republic.
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BIOACCESSIBILITY OF As IN MINE WASTE IN THE HISTORICAL
MINING VILLAGE OF KANK, CZECH REPUBLIC

Karel Raus!, Petr Drahota', Jan Rohovec?

! Institute of Geochemistry, Mineralogy and Mineral Resources, Faculty of Science,
Charles University, Albertov 6, Prague 2, Czech Republic, karel raus@natur.cuni.cz
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INTRODUCTION

Medieval mining activities in the village of
Karnk (in the northern part of the Kutna Hora ore
district, Czech Republic) produced large amounts
of mine wastes which contain significant amounts
of As. Centuries of exposure to, and weathering of,
the abundant mine waste dumps has resulted in the
mobilization and increased spatial distribution of
metal(loid)-bearing mine wastes in this region;
mobilized by erosion (rainwater runoff, streams,
and eolian transport of windblown fine-grained
mine waste particles), as well as by uncontrolled
anthropogenic dispersion of the historical mine
waste materials (Bilek et al., 1965; Hordk and
Hejcman, 2016). The proximity of residential
communities to the wastes of this historical mining
presents potential health risks for residents,
especially via the incidental ingestion of
contaminant-bearing particles. Once ingested, a
portion of the metal(loid) contaminant may
solubilize (i.e., become bioaccessible) in the
gastrointestinal tract; and some of this may be
absorbed (i.e., be bioavailable) in the systemic
circulation (Basta and Juhasz, 2014). As relative
bioavailibility may be influenced by a number of
physiological parameters in addition to the
physicochemical properties and effects of the
mineralogical ~ compositions of  As-bearing
soil/waste (Meunier et al., 2010). Estimating the
bioaccessibility of As from site-specific samples
provides a more accurate approximation of the
relevant dose, and as such is an important
component of the risk assessment.

We investigated samples of mine waste (n =
5), urban soil (n = 6), and road dust (n = 5) using a
combination of methods (XRD, SEM/EDS, oxalate
extractions), as well as on in vitro bioaccessibility
in simulated gastric fluids to assess the potential
exposure risks for humans.

METHODS

The samples were sieved to collect the <250
um particle size fraction (which can adhere to
fingers and thus is potentially available for
incidental ingestion). The <250 um fraction was

used for pH determination, elemental and
mineralogy analyses, as well as for bioaccessibility
testing using an in vitro solubility bioaccessibility
research consortium method (SBRC) (Kelley et al.
2002). The sample was added to the gastric phase
of the SBRC (0.4 M glycine, pH 1.5) at a
solid/solution ratio of 1:100. Suspensions were
incubated at 37 °C, in a shaking incubator at 40
rpm for 1 h. The <250 pm fraction of six samples
(two of each type) was prepared as polished
sections and studied using SEM equipped with
EDS. The concentration of As, Cu, Fe, Pb, S, and
Zn in the leachate and the extracts from SBRC was
determined by ICP OES.

Concentrations of As, Cu, Fe, Pb and Zn in
the leachate and the extracts from SBRC gastric
test were then compared to the local regulatory
levels (Metodicky pokyn MZP, 1996).

RESULTS AND DISCUSSION

Chemistry and mineralogy of samples

The pH of the samples was generally
moderately acidic to slightly alkaline (ranging from
5.4 to 7.7), with the exception of three extremely
acidic mine waste samples (pH<3.5). The <250 pm
particle size fraction of the mine wastes contains
the highest concentration of Fe (6.4-9.2 wt%), S
(0.9-4.0 wt%), and As (9250-15,500 mg/kg).
Concentrations of As in the urban soils and road
dusts were also high (urban soil: 154-10,350; road
dust: 87-1402 mg/kg), but generally displayed
values 1-2 orders lower than those in the mine
wastes. The only contaminant-bearing phase
identified using bulk XRD analysis includes the
crystalline ferric arsenate, scorodite, which was
detected at trace amounts in mine waste samples.
Arsenic mineralogy in the mine waste samples was
dominated by Fe arsenates and As-bearing Fe
(hydr)oxides, with the latter phases dominating in
the urban soil and the road dust samples. The Fe
(hydr)oxides act as scavengers of As (up to 13.2
wt% AS205).

In all of the samples, total As was
substantially explained by Fe (R*>0.95, p<0.001)
and S (R?=0.54, p<0.001), which reflects the
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contamination of the urban soil and road dust by
sulfide- and sulfoarsenide-bearing mine wastes
(Kocourkova-Viskova et al. 2015).

Bioaccessibility results

The lowest relative bioaccessibility (as
shown in Tab. 1) was found in the mine waste
samples (4—7%) that were rich in amorphous and
reactive ferric arsenates (e.g. kankite) and
(hydr)oxides, and which also containing poorly-
soluble scorodite and rarely arsenopyrite. The
higher relative bioaccessibilities in two mine waste
samples can be attributed to the presence of Ca—Fe
arsenates that replace the assemblage of ferric
arsenates, unstable wunder the near-neutral
conditions of the soil. This could mean that the
higher pH in the mine waste samples coincides
with a greater fraction of As being bound to Ca—Fe
arsenates and other mineral phases easily soluble in
the low pH of a gastric solution. This suggestion is
supported by the positive correlation of the relative
As bioaccessibilities and the pH of the mine waste
samples (R* = 0.94, p<0.5). In the soil and road
dust samples, with low amounts of arsenates and
sulfides, chemical dissolution (bioaccessibility: 7—
13%) is probably limited by the slow dissolution
kinetics of As-bearing Fe (hydr)oxides.

Reg. level Concentration (mg.kg")

(mgkg") SpL 1| Spl.2 | Spl.3 | SpL4 |SplL s

as | 70 Ltetaleone. | 9250 | 15500| 9700 11800 | 11025
bioaccess. 556 552| 399 520 795
total conc.

cu | 600 : 877 288 416 498 189
bioaccess. | 332 21| 123|161 60
total conc.

Pb | 300 - 104 204 219 81 131
bioaccess. 6 <0,5 1 <0,5 5
total conc.

Zn | 2500 — 7050 280 808 195 359
bioaccess. 3260 6 337 23 136

Tab. 1 Comparison of total and bioaccessible

concentrations of main contaminants in the samples
from mine wastes with the regulation level stated in
Metodicky pokyn MZP (1996).

Comparison with the local regulatory levels

The Czech guideline values for soil As, Cu,
Pb, and Zn at urban sites correspond to 70, 600,
300 and 2500 mg/kg, respectively (Metodicky
pokyn MZP 1996). In all of the samples collected
from the historical mining village, arsenic exceeds
the Czech guideline value by up to 2 orders of
magnitude as shown at Tab. 1. The concentrations
of Cu, Pb, and Zn do not exceed the local
regulatory levels in most of the mine waste or soil
samples, and in none of the road dust samples.

CONCLUSION

The findings of this study indicated that the
historical mining village of Kank is highly
contaminated by metal(loid)s (As, Cu, Pb, Zn), of
which arsenic is the most significant contaminant.
The observed differences in gastric bioaccessibility
of As and other pollutants between different types
of samples are related to the differences in their
mineralogical compositions. The bioaccessible As
concentrations were approx. one order lower than
the total As concentrations, and exceeded the
regulatory levels only in mine waste. These
findings suggest that taking into account the
bioaccessible data instead of bulk concentrations
may prevent an overestimation of site risk
assessment and contribute to more profound
results.

Acknowledgements: This work was funded by the
Czech Science Foundation (GACR) Grant 16-
093528.
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Uvop
Pod pojmom molekuldrna stratigafia sa
rozumie  distribicia  fosilnych  biologickych
markerov pozdlz vrtu smerom do hlbky.

Biologické markery alebo biomarkery (Eglinton et
al., 1964; Eglinton a Calvin, 1967) si molekuldrne
fosilie derivované z organizmov, zloZené z atdmov
uhlika, vodika a inych prvkov. Jednotlivé
Studované biomarkery si vhodnym nastrojom pre
vyskum podmienok prostredia pocas depozicie
adiagenézy, termdalnej zrelosti a niektorych
aspektoch veku alitolégie (Peters et al., 2005).
VyuZivaji sa  najCastejSie  pri  exploracii
uhl'ovodikov, paleoklimatickych a ekologickych
vyskumoch.

Tento prispevok prezentuje prvé vysledky z
vrtu RK-1, ktory je lokalizovany pri Ruzomberku.
Konecné vysledky spolu s inymi kontrolnymi
parametrami  (mikropaleontolégia,  izotopové
zloZzenie, organickd petrografia) budu sucastou
dizertacnej prace.

METODIKA

Skdmané vzorky boli odobraté z vrtu RK-1,
v intervale 1 vzorka na 1 meter vrtného jadra od
14,3m do 31,8m. Po odobrati boli vzorky umyté,
vysusené a po napraskovani boli extrahované cca
12 hod. Soxhletovou extrakciou v zmesi
dichlérmetanu s metanolom (9:1). Po ziskani
totdlneho extraktu sa vzorky saponifikuji, pricom
ziskame neutrdlnu frakciu a frakciu mastnych
kyselin. Nakoniec vyuzivime separacni met6du
stipcovej chromatografie na oddelenie 4 frakcif
zneutrdlnej zlozky - alifatickej, keténovej,
alkoholovej a sterolovej a frakcie s GDGT. Do
alkoholovej  frakcie  afrakcie s mastnymi
kyselinami bolo pridané derivatiza¢né ¢inidlo a do
kazdej sa pridal interny Standard deuterovany
tetrakozdn. Pocas laboratérnych tkonov je vel'mi
dolezité dbat’ na Cistotu pouZzitych chemikalif,
laboratérneho skla a pomdcok, a predchadzat’ tak
kontamindcii.

Niésledne boli frakcie analyzované pomocou
GC-MS na nepolarnej kapilarnej koldne s nosnym
plynom  He.  Vysledkom  analyzy  boli

chromatogramy, v ktorych boli identifikované
a kvantifikované molekuldrne zloZky jednotlivych
frakcii. Ich integrdciou sme ziskali ¢iselné hodnoty,
ktoré boli pouzité na vypocet bezrozmernych proxy
indexov alebo prepocitané na hmotnost’ frakcie.
Najpouzivanejsim proxy indexom je pomer
pristinu a fytanu (Pr/Ph), ktory odrdZa redoxné
podmienky podmienky pocas depozicie (Didyk et
al., 1978). Pomer Pr/Ph je bezrozmerné cislo, ktoré
je citlivé na druh primdrnej produktivity a zavisi aj
od stupni zrelosti. Preto sa vyuziva spolu s inymi
proxy alebo biomarkermi. Pr/Ph bol vyuZzity spolu s
pomerom MTTC (metyltrimetyltridecyl-chrémany)
ako graficky zdznam paleosalinity (Sinninghe
Damsté et al., 1993) MTTC pochddza z morského
fytoplankténu, ktory Zil vo fotickej zéne. Inym
zdkladnym indexom je TARuc — terrigenous to
aquatic ratio, ¢iZze pomer morskej a terigénnej
primarnej produktivity (Bourbonniere & Meyers,
1996). Dominujica pritomnost’ n-alkdnov Cz7, Cao
a Cs; indikuje hlavny zdroj geolipidov, akym su
epikutikuldrne vosky vySSich suchozemskych
rastlin (Rieley et al., 1991). n-Alkdny s kratSim
retazcom (Cis, Ci7, Ci9) reprezentuji primarnu
riasovid produkciu. Ztoho vyplyva, Ze hodnoty
TARyuc > 1 pripadajui terigénnej rastlinej produkcii
a TARuc < 1 morskej riasovej produkcii.

Ostatné biomarkery pouzit€ v tomto
prispevku: HBI Cas (vysokorozvetveny izoprenoid)
— ukazovatel' pritomnosti rozsievok; perylén —
indikdtor pritomnosti terigénnej organickej hmoty,
poZziarov a hib (Aizenshtat, 1973; Chunqing Jiang
et al., 2000; Wakeham et al., 1979). Suma
diterpenoidov a suma triterpenoidov indikuje typ
terigénnej organickej hmoty. Diterpenoidy sud
typické pre nahosemenné rastliny a triterpenoidy
pre krytosemenné (Wahlberg and Eklund, 1992).
Pozorovali sme aj tzv. homohopénovi
izomerizdciu Cs; — 22S(22S+22R), ¢o je tvorba
hopanovych homol6gov, ktord je typickd pre
nezrelé sedimenty (Schoell et al., 1983).

GEOLOGIA A POPIS VRTU

Studovanou oblastou je centrdlnokarpatskd
paleogénna panva (podtatranskd skupina). Je
situovand v horskom pasme Zapadnych Karpit a
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vyplnenad sedimentmi flySovej povahy. Vznikla
eocénnou transgresiou do subsidenénych oblasti
Centralnych Zapadnych Karpat. Podtatranska
skupina je tvorend Styrmi suvrstviami (Gross et al.,
1984) — borovskym, hutianskym, zubereckym a
bielopotockym stvrstvym s lokalnymi pucovskymi
zlepencami. Sedimentdrna vyplii je datovand od
barténu po spodny miocén (Sotdk et al., 2001).

Profil vrtu RK-1 je strigraficky datovany na
vrchny priabon, rupel aZ vrchny rupel. V profile sa
men{ primdrna produktivita. Vo vrchnej Ccasti
litologicky prevladaju bridlicnaté vépnité {ilovce,
s pieskovcovymi polohami. Smerom do hlbsich
Casti vrtu — od cca 30 m, sa zacinaji objavovat
tenko laminované slabo vépnité aZ nevépnité
menilitové vrstvy, ktoré vykazuji znaky anoxie
ako pyritizované schranky foraminifer
a framboidalny pyrit (J. Sotdk, osobné zdelenie).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Spracovanych bolo 19 vzoriek z vrtu RK-1.
Po laboratérnych ukonoch a analyze na GC-MS
boli chromatogramy kvantifikované v software
Xcalibur.  Vypocitané indexy  a prepocitané
hmotnosti jednotlivych zloZiek vo frakciach na
zdklade zndmeho mnoZstva TOC ainterného
Standardu, boli ndsledne vynesené do grafu spolu
s hibkou odberu vzoriek.

TOC vsetkych vzoriek sa pohybuje nad
droviiou 0,5 hm.%, maximdlne TOC je 2,02 hm.%
pre vzorku 30,8m, kde by mala za¢inat’ menilitova
sekvencia, ktord je bohatd na obsah organického
uhlika. Hodnoty pomeru HBI C,s/n-Cy; vykazuji
zvySené  hodnoty v najhlbSich  skiimanych
sivrstviach — menilitoch, ¢o je v silade sich
kremitym charakterom. Pomer Pr/Ph vo vrchnej
Casti vrtu nepresiahne hodnotu 1, najvySSie
hodnoty sa nachadzaji v strede vrtu a hodnoty
okolo 1 v spodnej ¢asti vrtu. MTTC pomer spolu
s Pr/Ph, ako zdznam paleosalinity, sa nachddzaju
virovni, ktord je typickd pre normdlny al.
Standardny morsky environment. Nizke hodnoty
hopanovej izomerizicie Csz; hopanu- ~0,4 pre
vzorka 31,3m vykazuje dosiahnutie ropného okna.
Podla TARuc dominuje terigénny prisun
organickej hmoty.

PAH (polyaromaticky uhlovodik) perylén
vystupuje ako biomarker pre terigénny prinos,
huby a velké poziare, taktieZ fluktuuje, ale v dvoch
pripadoch vykazuje extrémny ndrast, ktoré mozu
indikovat’ mohutné lesné poziare. Pomer
diterpenoidov a triterpenoidov nie je markantny.
Podla tychto biomarkerov by sme mohli
usudzovat’, Ze v rastlinnom zloZeni bol pribliZne

rovnaky podiel krytosemennych a nahosemennych
rastlin.

ZAVER

Z doterajsich vysledkov vrtu RK-1 moZno
konstatovat, na zdklade sledovanych indexov
a biomarkerov, Ze sedimenty RK-1 pochadzaja
z morského prostredia a neboli tepelne postihnuté.
Smerom do hibky pribida hmnoZstvo pochovanej
organickej hmoty a na zdklade pomeru HBI Cjs/n-
Cyi aj mnoZstvo rozsievok. Tieto informacie
koreluji s faktom, Ze v spodnej Casti vrtu sa
nachadzaji kremité menilitové vrstvy. Co sa tyka
primdrnej porduktivity, vo vrte prevlida najmi
terigénna organicka hmota, ktora do
sedimentacného priestoru mohla byt donesena.
Z terigénnej organickej hmoty sd to nahosemenné
a krytosemenné rastliny, ktorych podiel v zastipeni
je takmer rovnaké. Pritomnost’ terigénnej
organickej hmoty potvrzduje aj biomarker perylén,
kde extrémne vykyvy perylénu mdzu indikovat
mohutné poziare.

Pod’akovanie: Vyskum je podporeny projektmi
APVV-14- 0118 Oblastné stratotypy pre genetické,
vekové a paleoenvironmentdlne charakteristiky
sedimentdrnych paniev Zdapadnych Karpdt a VEGA
2/0034/16 Korelacné eventy globdlnej stratigrafie
a paleoprostredia v kriedovych a paleogénnych

suvrstviach  Zdpadnych  Karpdt: bioticke,
sedimentdrne a geochemické indikdtory.
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Peter Sekula!, Peter Sottnik!, Cubomir Jurkovi¢?, Bronislava Lalinska-Volekova3,
Katarina Schwarzkopfova?, Zuzana Majekova?

12Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Ilkovicova 6, Bratislava
!Katedra loZiskovej geoldgie, sekulapeter@ gmail.com, °Katedra geochémie
3Slovenské Ndarodné Miizeum, Prirodovedné Miizeum, Vajanského ndbreZie 2, 81006 Bratislava

Uvop

Lokalita Popro¢ je znacne kontaminovand
antiménom a arzénom po byvalej banskej ¢innosti.
Hlavnym zdrojom zne€istenia je banskd voda
vytekajica zo Stdlne Agnes, v ktorej hodnoty
tychto potencidlne toxickych prvkov
mnohondsobne prekracuju limity pre povrchovi
vodu (Jurkovi¢ et al., 2015). Na lokalite sme
zostrojili  polopriepustni  geochemickd bariéru,
ktora je tvorend nulavalentnym Zelezom vo forme
odpadovych Zeleznych $pon a sedimentacnu nadrz.
Reaktivne materidly v rdmci bariér s vyberané tak,
aby podporovali geochemické reakcie, ktoré vedu k
deStrukcii  alebo  stabilizdcii ~ kontaminantov
podzemnych vdd (Hashim et al., 2011). Prispevok
sa venuje chemickému zloZeniu oxidacnych
produktov pouzitych Zeleznych Spon na zaklade
mikrosondovej analyzy.

METODIKA

Pasivny systém na Cistene banskej vody bol
realizovany priamo vo vytoku zo Stdolne Agnes,
pricom predstavuje systém dvoch na seba
nadvidzujicich nddrzi — sedimentacnej nddrZze a
nadrze s reak¢nou bariérou. Ako nédpln reakcnej
bariéry (Im*) bolo pouZité nulavalentné Zelezo vo
forme Zeleznych Spon (odpad pri spracovdvani
Zeleza a ocele, cca 150 kg) a bol umiestneny do
portélu Stolne Agnes. Banska voda zo $tolne (cca 5
I/min) je cez PVC riru s priemerom 5 cm
privddzand do sedimentacnej nddrZe, kde dochddza
k precipitacii Fe okrov z banskej vody, ktoré na
seba viazu Sb a As. Odtial' banskd voda priamo
teCie do nadrze s Fe(. Vytok z nadrZe je nastaveny
na 5 1/min a reten¢ny €as v geochemickej bariére je
okolo 50 mintt. Chemické zloZenie kor zvetrdvania
vznikajicich v dosledku oxidécie Zelezného Srotu v
prostredi remediacnej bariéry bolo stanovené
prostrednictvom  elektrénovej mikroanalyzy.
Vzorky boli analyzované na pristroji CAMECA SX
100 (SGUDS Bratislava) pri nasledujiicich
podmienkach: 14¢ 20 nA; akcelera¢né napitie 20
kV, hribka ldca 1-5 um. PouZité Standardy: Mg
(Ka, forsterite, TAP); Al (Ka, Al,Os3;, TAP); Si

(Ka, SiO,, TAP); S, Fe, Cu (Ko, CuFeS,, PET); P
(Ka, GaP, PET); Ca (K, wollastonite, PET ); Mn
(Ka, metallic Mn, LIF); Co (Ka, metallic Co, LIF);
Ni (Ka, metallic Ni, LIF); Zn (Ko, ZnS, LIF), Pb
(Ma, PbS, PET); Sb (LB, SboSs, PET), As (LB,
FeAsS, TAP), Gr (Ka, metallic Cr, LIF).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Népln prietokovej permeabilnej remediacnej
bariéry na loZisku Popro¢ je tvorena Zeleznym
Srotom rdozneho pdvodu. Jednotlivé Fe Spony sa
lisia velkostou, hribkou, kompaktnostou a
charakterom  oxida¢nych  produktov  (obsah
sledovanych prvkov), ktoré sa tvoria na ich
povrchu. V dosledku oxidédcie Fe Srotu v prostredi
permeabilnej bariéry vznikaji na jeho povrchu
oxidacné produkty roézneho chemického zloZenia
(tab. 1). Z morfologického hladiska sa jedna o
povlaky, lemy a kory zvetrdvania (oxidécie)
dosahujice hribku od 10 do 1000 pm (obr. 1). V
procese tvorby oxidacnych lemov dochadza k
adsorpcii niektorych prvkov na ich povrch a v
niektorych pripadoch aj do vnitornych priestorov
ich krystdlovych Struktur.

Vzorka As Sb Zn (0] Fe Total
SPN-1 0,024 | 0,0718 | 0,064 | 20,038 | 68,273 | 88,962
SPN-2 2,138 | 0,6346 | 0,766 | 18,957 | 58,16 | 82,481
SPN-3 0,089 | 0,0514 | 0,129 | 16,875 | 53,38 | 72,156
SPN-4 0,259 | 0,2975 | 0,648 | 18,057 | 58,87 | 79,341
SPN-5 0,433 | 0,051 0,011 | 17,309 | 56,508 | 76,335
SPN-6 0,627 | 0,093 0,311 | 17,684 | 56,867 | 76,996
SPN-7 1,964 | 0,441 0,030 | 19,688 | 57,794 | 82,630
SPN-8 0,266 | 0,078 0,082 | 16,854 | 56,686 | 74,555
SPN-9 2,006 | 0,421 0,028 | 19,855 | 58,658 | 83,434
SPN-10 | 1,492 | 0,282 | 0,009 | 19,879 | 57,643 | 82,211
priemerr | 0929 | 0,242 | 0,207 | 18,519 | 58,285 | 79,910

Tab. 1 Chemické zloZenie (vybrané prvky) oxidacnych
produktov Fe spon na zdklade mikrosondovej analyzy.

Dany predpoklad potvrdzuji  zvySené
koncentracie Sb (az do 0,636 wt.%), As (az do
2,138 wt.%), Zn (az do 0,766 wt.%) a Si (az do

132



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2017

2,02 wt.%) v oxidacnych lemoch (tab. 1). Zdrojom
danych prvkov je banskd voda pretekajica Fe
bariérou, pretoze ich obsah v primarnom Fe Srote je
minimdalny. Oxida¢né produkty maju Casto zondlny
charakter (obr. 1) a jednotlivé zény sa vyznacuju
rozdielnymi koncentraciami sledovanych prvkov
(Fe, Sb a As). Z minerologického hladiska
predstavuji oxida¢né lemy a kory pravdepodobne
zmes amorfnych a  kryStalickych faz s
dominantnym zastipenim Fe a O. Na zaklade

| — 500 jim

chemického zlozenia (tab. 1) je ich mozné
identifikovat ako minerdly goethite (a-FeOOH)
pripadne ferrihydrite (Fe;03.0,5H,0). Zvysené
koncentracie As, Ni, Sb, Cr a Si v oxidacnych
produktoch sud v silade s adsorpcnou schopnost'ou
tychto mineralov. Viacero autorov popisuje vysoku
schopnost’ adsorpcie niektorych prvkov z banskych
roztokov na goethite a ferrihydrite (Schwertmann a
Cornell, 1991, Seehra et al., 2004; Kersten a
Vlasova, 2009).
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Obr. 1 Mikrosondovd analyza Fe $pon (biela farba reprezentuje Fe sponu, sivd farba jej oxidacéné lémy).

ZAVER

Elektronova mikroanalyza potvrdila vysokud
mieru viazania potencidlne toxickych prvkov As a
Sb na oxidacné 1émy Fe Spon. Po roku prevadzky
geochemickej bariéry sa museli Zelezné Spony
vymenit, kvoli znacnému rozpadu materidlu a
kor6zii. Pouzité Zelezo musi byt z ddvodu
akumulacie potencidlne toxickych prvkov ulozené
na sklddke nebezpecnych odpadov.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantovymi
ilohami APVV-0344-11, VEGA 1/0597/17 a GUK
UK/149/2017.
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Uvop

Pouzivanie nanocastic sa zvySuje v mnohych
odvetviach priemyslu, ale aj v r6znych komer¢nych
aplikdciach. Nanocastice oxidu zinocnatého
(ZnO-NP) su €asto pouzivanymi v aplikdcidch ako
vulkanizacia gim, v nateroch, farbach a papieroch,
v kozmetike, soldrnych ¢ldnkoch, ako 1c¢inné
katalyzatory a iné (Moezzi et al., 2012). ZnO-NP sa
mozu uvolnit’ z tychto produktov a mézu sa dostat’
do distiarenského kalu. Aplikdciou cistiarenského
kalu na pddu alebo aplikdciou ZnO-NP ako
potencidlne lepSieho hnojiva ako jeho ekvivalenty
(napr. ZnSO4) sa mdéZu ZnO-NP dostdvat’ do pod
(Garcia-Gomez et al., 2017). Je preto dolezité
vediet ako vplyva povaha tychto foriem na
distribiciu ZnO-NP v pode. V podach s neutrdlnou
az mierne zasaditou pddnou reakciou sa ZnO-NP
nebudi rychlo rozpdstat apreto je moZné
predpokladat’, Ze sa budid spravat ako malé
koloidné nanocastice, vd’aka ¢omu modzZe mat’ Zn
vpdde potencidlne ind distribiciu ako pri
rozpustenom ZnSOs.

Cielom tejto prace bolo zistit, ¢i sa v pode,
ktord m4 mierne zasaditd pddnu reakciu, distribicia
Zn medzi kvapalnou fazou a tuhou frakciou pody
vo forme ZnO-NP 1i§i od distribicie Zn
v rozpustenej forme.

METODIKA

Na porovnanie retencie nanocastic v pdde
arozpustnej] formy zinku sa pouZili ZnO-NP
s priemerom primdrnych castic 40 nm (20 hmot.%
suspenzia ZnO-NP v H,O, Sigma Aldrich,
721077), arozpustené ZnSO, (CentralChem). Ako
pdda sa pouzila cernozem kultizemna, karbonatova,
ktord bola odobratd vramci katastra obce Senec
(tab.1). Bola pouZita pre jej mierne zdsaditi podnu
ZnO ako nerozpustend. Pdda bola presitovand na
frakciu pod 2 mm.

Bol pripraveny 1000 ndsobne koncentrovany
roztok umelej dazd'ovej vody so zlozenim
podobnym zloZeniu dazd’ovej vody, ktord dopada
nad tzemim Slovenska. Hodnota koncentricii sa
vypocitala spriemerovanim vadZenych priemerov

koncentracii z piatich rokov (2011-2015) z piatich
stanic, ktoré monitoruju koncentracie
znecistujicich 14tok v atmosférickych zrazkach.
Nasledne sa vytvoril tisicndsobny koncentrat
stymto zloZenim: 0,2705 g/l NaCl, 1,2397 g/l
(NH4)2S04, 0,3044 g/l NaNOs; a 2,1726 g/l
Ca(N03)24(H20)

Roztok ZnSO4 asuspenzia ZnO-NP sa
pripravili pomocou pridania 0,1 ml tisicndsobného
koncentratu umelej dazdovej vody, vhodnej
koncentrdcie bud’ 1 mol/l ZnSO; alebo 20 hmot.%
suspenzie ZnO-NP a destilovanej vody do 100 ml
odmernej banky, tak aby sa  vytvorili
roztoky/suspenzie o koncentraciach 0, 1, 3, 5, 8
a 10 mmol/l Zn. V pripade ZnO-NP boli suspenzie
pred aplikdciou do nddobkového experimentu
sonikované v ultrazvukovom kudpeli po dobu
15 min.

Néazov vzorky pody Senec Cma-c 0-15
Miesto odobratia 425 lv ;rzcg\%c’h%%;;gga,v
Podtyp, varieta Ceml(()zfg; Il;}lltléivzzmné
Hibka odobratej pody (cm) 0-15

Poda, druh Hlinita

Piesok (%) 34,3

Prach (%) 45,8

11 (%) 19,9

TOC (%) 2,8

pH H,O 7,98

pH KC1 7,45

CaCOs (%) 33
Amorfné Fe (%) 4,9
Amorfné Al (%) 1,8

Tab. 1 Vybrané vlastnosti pouZitej pody

Nadobkové  experimenty pre  zistenie
distribicie medzi tuhou fazou pddy a vody boli
uskuto¢nené pomocou pridania 0,790 mg pddy do
15 ml centrifugacnych skimaviek (Centrifuge
tubes, metal-free, with screw cap, VWR). Potom sa
do skuimaviek pridal ekvivalent 0, 1, 3, 5, 8
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a 10 mmol/l Zn bud’ vo forme roztoku ZnSOy,
suspenzie ZnO-NP, tak aby sa vytvoril pomer
voda:pdda 20:1. Kazda koncentracia bola v dvoch
opakovaniach. Skumavky boli naplnené tak, aby
bol vzduch zastipeny v co najmensej miere.
Skdimavky boli mieSané na rotitore  pri
5 otd€kach/min po dobu 24 hod. Malé zastipenie
vzduchu v skiimavke apomalé oticky majd
zabezpecit' lepsie pribliZenie k stavu, ktory panuje
pri prichytavani nanocastic na castice pddy Vv
redlnych podmienkach (Treumann et al., 2014,
Cornelis, 2015). Po 24 hod boli skimavky
odobraté, a zo skimavky sa odobralo 4 ml
supernatantu do centrifugacnych ultrafiltracnych
jednotiek (Sartorius Vivaspin® 6 ml, 3 kDA,
Sigma-Aldrich). Tie boli centrifugované 20 min pri
3500g. Z  centrifugacnych  ultrafiltracnych
jednotiek bol odobraty 1ml filtrdtu na analyzu
obsahu Zn. Skimavky, kde prebiehal nadobkovy

A W <1000 nm O<450 nm (<100 nm MW rozpustené
2
g< 100 =
c v — o
a8 9 } ~
5 2
€ .,_E 80 F -
(7] 0 o
Q - 70 3 oy ]
28 @ b
> € 60 f & o) 2
a v - <
o —50 F < 5
g =
c S
N ¢
39
Y
S = - ™
£3 22 NIE N3 W |:3
it L} - 2 2
3 5 =] < —o oo
€ o
=
235 1 3 5 8 10

Poéiatoéné koncentracie ZnO-NP (mmol Zn/l)

C m450-1000 nm [©100-450nm =1-100nm Mrozpustené

100% — rrs - —
£3 i
aq 8 90%

a2

c 80% |

L

o‘-

o 70% |

2>

> E 60% |

n_m

0 — i
g£§50%

z S 20% |

N c

a8 30% |

$2

5% 20% |

]

g5 10% }

£ 9

¥°> 0% 1 1 1 1

1 3 5 8 10

experiment boli postupne centrifugované pri 700 g
po dobu 1 min, 3500 g po dobu 1 min, a 3500 g po
dobu 20 min. Po kaZdej centrifugacii sa odobral
1 ml supernatantu, ktory reprezentuje velkostnu
frakciu nanocastic ZnO-NP pod 1000 nm (700 g,
1 min), 450 nm (3500 g, 1 min) a 100 nm (3500 g,
20 min) a ten bol analyzovany na obsah Zn
(plameniova atémov4 absorpcnd spektrometria). Zo
ziskanych hodn6t koncentracii boli vypocitané tieto
velkostné frakcie: 450-1000 nm, 100-450 nm, 1-
100 nm a frakcia rozpusteného Zn.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hodnoty  koncentrdcii  zistenych  pre
jednotlivé supernatanty a filtraty z ultrafiltracie
a z nich vypocitané velkostné frakcie mozno vidiet
na obr. 1.
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Obr. 1 Porovnanie koncentrdcii Zn v jednotlivych vel’kostnych frakcidch, ktoré sa ziskali po centrifugdcii pri

roznych g a ¢asoch centrifugdcie zo supernatantov.

Zinok v iénovej forme Zn** (ako pridané
rozpustené  ZnSOs) sa  pri  aplikovanych
koncentricidch viazal na pddu silnejSie ako ZnO-

NP. TaktieZ bola velkd vicSina Zn** viazand na
frakcie pody, ktoré boli uz vprvej faze
sedimentdcie pomocou centrifugicie odstranené zo
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supernatantu. Ostatok Zn z rozpusteného ZnSOs
bol v supernatante ako rozpustené vol'né iény alebo
naviazany na malé molekuly, ktoré vedia prejst’ cez
ultrafiltracnd  membranu. Len pri najnizsej
koncentracii, 1 mmol/kg, sa vyznamnd cast Zn
viazala vo frakcii 450-1000 nm (obr.1 A,C).

ZnO-NP sa pri vSetkych koncentraciach
viazali na pddu menej (pri pociato¢nej koncentricii
450 nm viazala na pddu len polovi¢nd koncentracia
Zn oproti rozpustenej forme ZnSO.). Rozpustend
frakcia Zn tvorila len nepatrni Cast’ z koncentracie
velkostnych frakcii, ktoré ostavaji v supernatante.
Pri najnizsej aplikovanej koncentracii 1 mmol Zn/l
prevazovala velkostna frakcia 450-1000 nm. Pri
vyssich aplikovanych koncentracidch to bola
frakcia menSich agregiatov nanocastic o velkosti
100-450 nm, ktora tvorila okolo 60 hmot.% castic v
supernatante. Druhi najvicsiu velkostnd frakciu
tvorili Castice o velkosti 450-1000 nm (cca do
35 hmot.%) (obr.1 B,D).

Pri rozpustenych i6noch sa pri nddobkovych
experimentoch beZne pouZiva filtrdcia cez 0,45 pm
membranovy filter ako dostacujica metdda pre
oddelenie rozpustnych foriem prvkov od prvkov
naviazanych na pddu, ¢o sa potvrdilo aj pri tomto
experimente srozpustenym Zn. Tu sa kvoli
Specifikdm nanocastic zvolila ekvivalentnd metéda
sedimentdcie cCastic ZnO vicSich ako 450 nm
pomocou centrifugicie, ktord do mensej miery
skresl'uje vysledky. Pri filtracii cez membranové
filtre sa na filtroch v nezanedbatelnom mnoZstve
zachytavaji aj castice ovela menSie ako je
uvddzany rozmer pérov na membranovych filtroch
(Schwertfeger et al., 2017). V pripade ZnO-NP by
sa mohla pri takychto experimentoch podcenit’
schopnost’ mobility agregatov nanocastic ZnO-NP
o velkosti vicsej ako 450 nm. Tieto agregaty sa
mdzu v pdde vyskytovat’ ako homoagregaty ZnO-
NP no taktiez aj ako heteroagregity ZnO-NP
s pocetnou skupinou organickych a anorganickych
koloidov, ktoré sa v pddach vyskytujud.

ZAVER

Retencia dvoch rozdielnych fyzikalno-
chemickych $pécii Zn (ZnO-NP a Zn** ako ZnSO4)
v mierne alkalickej pode mala odliSny charakter.
Iénové $pécie Zn** boli viazané na pddu silnejsie
ako ZnO-NP. Na pddu nenaviazané ZnO-NP sa
najcastejSie vyskytovali ako frakcia agregitov
o velkosti 100-450 nm. Aplikdcia ZnO-NP na

mierne alkalické pody by mohla oproti aplikacii
rozpustenych Zn** zvygit mobilitu Zn v pdde, ¢o
by mohlo pozitivne vplyvat na rast rastlin v tych
mierne alkalickych podach, kde je jeho prirodzend
biopristupna frakcia prili$ nizka.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektami
VEGA 1/0203/14, VEGA 1/0836/15 a grantom
Univerzity Komenského UK/84/2017.
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Uvop

Znecistené Zivotné prostredie je jednym
z najzévaznejSich  problémov stcasnej doby.
Kontaminanty, ¢i uZ organické alebo anorganické
ohrozuji naSe zdravie vo vSetkych zlozkach
Zivotného prostredia. Zvlast vazny problém
predstavuje znecCistenie prostredia tazkymi kovmi a
polokovmi, ¢iZe toxickymi prvkami, ktoré migruja
do povrchovych a podzemnych vo6d z pod
asedimentov cez geologické Cinitele. Ilové
minerdly patria medzi hlavné minerdly, ktoré
interaguju s takmer vSetkymi kontaminantmi pdd
a sedimentov a kvoli ich adsorpénym vlastnostiam
predstavuju kratkodoby sorbent tychto
znedistujicich  litok. Ilové minerdly &asto
predstavuju velky podiel v pddach a sedimentoch
apodla autora Donga (2012) Casto obsahuji az
polovicu Zeleza v pddach asedimentoch, ktoré
moze byt redukované chemicky alebo biologicky
pocas zvetrdvania. Zelezo (Fe**) viazané v flovych
minerdloch mdze byt povazované za doblezity
elektronovy akceptor podporujici rast baktérii
v pddnom alebo sedimentirnom ekosystéme
(Kostka et al., 2002) atak moZe byt doleZitou
zlozkou, ktord ovplyviluje migraciu toxickych
prvkov.

Heterotrofné  baktérie sa  zdcastiujd
mnozstva ekologicky dodleZitych procesov, medzi
ktoré patri aj kolobeh kovov a polokovov za
konzumacie organickych zivin. Tieto aktivity
heterotrofnych baktérii sa prirodzene nachadzaji
v prostredi s vysokym obsahom Zeleza asu
ovplyvitiované podmienkami okolitého prostredia.
Transportny biochemicky mechanizmus toxickych
prvkov v poddach a sedimentoch zaujal mnoZstvo
vedcov v rdznych vedeckych sférach, hlavne kvoli
spOsobeniu  kontaminicie = podzemnej  vody
v dosledku vylihovania kovov a polokovov.

Bioremediacia ponika moznost, ako zniZit
alebo odstrdnit’ znecistujice litky z horninového
prostredia prave vyuZitim prirodzenej biologickej
aktivity (Olaniran et al., 2013). Predstavuje

pomerne  novi  technolégiu  na  sandciu
kontaminovaného tzemia, ktord nezatazuje Zivotné
prostredie a je Casto krat ekonomicky vyhodnejsia,
ako konven¢ne vyuZivané postupy remedidcie.

V tejto priaci vyuZivame vysledky
chemického predlihovania a bioldhovania s
autochténnymi heterotréfnymi baktériami, ktorych
pritomnost bola potvrdend mikrobiologickymi
laboratérnymi pracami (Styriakova, 2017).

METODIKA

Z p6dy v blizkosti aredlu podniku Kovohuty
Krompachy pri brehu rieky Horndd a zo
sedimentov vodnej nadrze Ruzin, kde sa vlieva
ricka Horndd, boli odobrané vzorky pody
a sedimentov o hmotnosti 2 kg s chemickym
zloZenim uvedenym v tab. 1.

Chemicka preddprava vzoriek pred apo
bioldhovani prebiehala s 2 mM EDTA pri
sedimente apri pode s 10 mM EDTA, nakolko
obsah toxickych prvkov bol omnoho vys§i nez vo
vzorke sedimentu. Koncentracia chelatu bola podl'a
autora Tandy et al. (2006) zvlast' vypocitand pre
pddy a zvlast pre sediment, na zdklade obsahu
prvkov Cu, Zn, Pb, As, Cd, Ni, Mn vo vzorkéich.

Bioluhovaci  jednomesacny  laboratérny
experiment zahffial porovndvanie podmienok a
ucinnosti vyuZzivania fliaS akolén pre imiticiu
podmienok bioldhovania v nadrZiach a na haldach.
Stabilné podmienky boli udrziavané v paralelnych
flasiach a perkola¢né podmienky boli v
paralelnych koldénach pri teplote 24 ° C s vyuZitim
média M1 (150 ml) anavdzkou vzorky 50g.
Vymena média vo flaSiach prebehla 4 - krat po
odbere 80 ml vyluhu. Kolény boli zalievané po 10
ml poc¢as 1 mesacného pokusu. Pociatocnd hodnota
pH biolthovacieho média bola pH 7,00 £ 0,04.

Analyzy obsahov toxickych prvkov vo
vzorkach pod a sedimentov pred a po bioltihovani
boli  uskuto¢nené  rontgen  fluorescencnou
spektrometriou (XRF, Spectro Xepos, Spectro
Analytical Instruments, GmbH) a pri niektorych
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vybranych paralelnych vzorkdch na vytavkoch
pouzitim energiodisperzného rontgen -
fluorescencného spektrometra (Spectro X-LAB
2000, Nemecko) v akreditovanom laboratoriu
SGUDS vSp. Novej Vsi. Koncentricie
sledovanych toxickych prvkov vo vzorkach
vyluhov, ako aj ich =zmeny v priebehu
bioldhovacieho procesu boli stanovené metédou
absorb¢nej atémovej spektrometrie (AAS) na
pristroji  VARIAN - spektrometer, AA — 30
(Australia).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Chemickd prediprava pody a sedimentu

Za tcelom zniZenia pociatocnej koncentricie
toxickych prvkov vo vzorkich, hlavne tych, ktoré
tvoria povlaky na zrnich minerdlov a mohli by
inhibovat’ bakteridlnu aktivitu pri rozklade
Zelezitych minerdlov, bola vyuzitd chemicka
prediprava s EDTA. Této inhibicia bakteridlneho
rozkladu Zelezitych povlakov na povrchu ilov bola
pozorovand autormi Dankovd a kol. (2013), pocas
bakteridlnej regenerdcii sorbentu  pokrytého
Zelezitym minerdlom a Cu katiénmi, ked sa pouzili
pddne a sedimentarne baktérie z danych lokalit. Z
toho dbévodu chemicka preddprava predstavuje
moznost  stimuldcie rozpustania  Zelezitych
minerdlov, ktoré vicSinou viazu toxicky polokov
As. Koncentricia vylihovanych kovov v kolénach
a fTasiach bola 194 - 246 mg/l Cu a 247 — 298 mg/1
Zn pri pode, avSak pri sedimente dochddzalo
k chemickému vylihovaniu len Zn o koncentracii 9
— 18 mg/l aFe 11 - 24 mg/l. Chemickym
Idhovanim s EDTA sa nedokdzalo odstranit’ As ako
toxického prvku, ktory prekracoval povolené limity
10 mg/kg pre podu a 20 mg/kg pre sediment, podla
rozhodnutia MP SR a MZP SR & 220/2004 pre
hlinito-pies¢ité pdody azdkona o aplikdcii
Cistiarenského kalu a dnovych sedimentov do pddy
na zdklade zdkona €. 188/2003 Z. z.

Chemické analyzy vyluhov pocas biolithovanie
pody a sedimentu

Pocas procesu bioldhovania pddy sme
sledovali obsah vybranych kovov (Fe, As, Zn, Cu)
vo vyluhoch. Ich najvyssia koncentracia bola 327
mg/l Fe po 23 dioch, 16 mg/l As po 16 dioch
a 216 mg/l Zn po 8 dnoch biolihovania vo flaSiach
a 36 mg/l Fe, 13 mg/l As a219 mg/l Zn po 30
diioch  bioldhovania v kolénach.  Pocas
biolihovania dochddzalo k spitnej readsorpcii Cu,
¢o bolo zistené pri priebeZnych analyzach vyluhov.
Priblizne rovnakd koncentracia Zn bola po
biolihovani pody v kolénach, aj fl'asiach.

Poc¢as  bioldhovania  sedimentu  bola
koncentricia sledovanych kovov (Cu, Zn, As, Fe)
vo vyluhoch niZsia z dévodu nizsSej kontamindacie
nez v pode. Opit’ dochadzalo k spitnej readsorpcii
Cu pocas bioltihovania sedimentu v kolénach, aj
flasiach, nakolko koncentracia Cu vo vyluhoch
bola < 1 mg/l. ZvySovanie koncentricie Zn na
hodnotu 18 mg/l po 30 diioch biolihovania bolo
zistené iba vo vyluhoch zflia§, Cize statického
biolihovania v porovnani s abiotickou kontrolou (4
mg/l).  Spdsob  uzatvoreného  biolihovania
extrakciu Fe (1023 mg/l) atym aj As (4.4 mg/l).
Nizka extrakcia prvkov (91 mg/l Fe, 1.7 mg/l Zn)
pocas Ildhovania sedimentu v kolénach bola
sposobend velmi pomalou perkoldciou cez
sediment z dovodu vysSieho obsahu ilov nez pri
pode.

Ak porovname bioluhovanie pddy v
kolénach a fTaSiach, tak je tu vysSia extrakcia
toxickych prvkov ako pri sedimente, nakol’ko poda
je kontaminovand vysSou koncentraciou toxickych
prvkov aobsahuje menej {lov a tym padom sa
extrahovali prvky aj pri perkoldcii média. K
mobilizacii dochddza aj pri As, o naznacuje, Ze As
nie je stabilnym prvkom v environmentilnom
prostredi pddy, kde organickd primes je sucastou
zloZzenia pody, ktord je vhodnd pre metabolickd
aktivitu heterotrofnych baktérii ako jedného
z hlavnych geologickych ¢initelov migracie kovov
a polokovov. V pripade odstrdnenia Zn z pody bol
porovnatelny tucinok procesu bioluhovania vo
flasiach a kolénach, pricom rozdiel bol len o 4 %.
V odstraneni Cu nepozorujeme Ziadnu pozitivnu
efektivitu, nakolko bioldhovanie spOsobuje jej
spatni potvrdend readsorpciu pri pdde aaj pri
sedimente. Mobilizédcia a tym vyraznejSie zniZenie
koncentrdcie Cu  prebiechalo len vplyvom
chemického lihovania.

Chemické analyzy tuhych fdz po bio-chemickom
lihovanie pody a sedimentu

Chemické analyzy tuhych vzoriek pody a
sedimentu po biochemickom Iihovani poukazuju
na lepSie vysledky v statickych podmienkach
flasiek najmd pri vzorke sedimentu (tab. 1). Pri
analyze tuhych faz pody mdzeme zhodnotit’ taktiez
lepsi vysledok biochemického lthovania vo
flasiach s vynimkou Cu, aj ked biochemické
Idhovanie pody v kolénach bolo omnoho
efektivnejSie ako v  pripade  sedimentu.
Biochemické lihovanie pody vo fTasiach odstranilo
27 % As a 12 % Fe, pricom bolo nizsia ucinnost
odstrdnenia v kolénach s 10 % As al1l0 % Fe. V
pripade odstrdnenia Zn z poddy bol vysledok
podobny, v kolénach 43 % a v flaSiach 48 %. Aj
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odstranenie Cu z pddy bolo priblizne na rovnakej
urovni, vo flasiach 14 %, v kolénach 16 % (tab. 1).

Vzorka Fe As Zn Cu
Poda 78 620 717 6132 5
BCH -F 69110 512 3210 4
BCH - K 70 565 644 3 469 4
Sediment | 42 090 82 352 267
BCH - F 31070 49 200 253
BCH - K 40 355 76 323 287

Tab. 1 Porovnanie koncentrdcie toxickych prvkov
(mg/kg) vo vzorkdch pody a sedimentu medzi testami
biochemického Uihovania (BCH) v kolonach (K) a
flasiach (F)

Pri sedimente bolo biochemické lihovanie
vel'mi uéinné v odstraneni 40 % As, 26 % Fe a 43
% Zn zo vzorky sedimentu. Biochemické lihovanie
sedimentu v kolénach vSak nebolo vel'mi efektivne
(tab. 1). Cu predstavovala velmi stabilny kov
najmid pocas biolihovania sedimentu, ale aj pri
chemickom ldhovani.

Pri porovnani chemickych analyz tuhych faz
bioldhovaného  sedimentu v  kolénach s
biolihovanym sedimentom vo flaSiach sa
potvrdilo, Ze kontakt baktérii a ich metabolitov s
minerdlnym povrchom jednotlivych zfn v
statickych uzatvorenych podmienkach média pocas
bioldhovania vo flasiach malo ovela vysSiu
efektivitu v odstrdneni toxickych prvkov. Tento
ucinok zniZenia koncentricie prvkov v tuhych
fazach a tym ich odstrdnenia zo vzoriek sedimentov
a pod je spdsobeny vicSou dostupnostou
organického zdroja a Zivin pre mikroorganizmy vo
vodnom prostredi flia§, nez pri perkolacnych
podmienkach koldn, kde médium preteka cez tuhu
fazu a nie je v stabilnom kontakte s minerdlnym
povrchom a bakteridlnymi bunkami a vymyva
metabolity baktérii. Percentudlny rozdiel zniZenia
koncentricie Fe je o 28,5 % vyssi a pri As je o 33
% vyssi vo flasiach ako v kolénach, ¢o naznacuje,
7e sediment bude lepsie biolihovat’ v podmienkach
nadrze, alebo izolovaného jazera z ddvodu
skratenia bioldhovacieho casu a aj kvdli slabej
perkolacii média v kolénach z dévodu vysSieho
obsahu flov.

Aj v pripade odstrdnenia Zn je bioldhovanie
sedimentu efektivne jedine v podmienkach
biolihovania vo vodnom roztoku, ¢ize vo flaSiach
s rozdielom ucinnosti odstrdnenia o 34,6 %.
V tuhych fazach sedimentu je Cu dost’ stabilnym
prvkom aj pri biolihovani, ako aj pri chemickom
Idhovani v abiotickej kontrole, doslo len k malému
zniZeniu koncentricie v sedimente.

Pri porovnani  vysledkov  ziskanych
chemickych analyz tuhych faz (tab. 1), kde boli
pouzité média s hnojivami, s publikovanymi

vysledkami  bioldhovania v  Ashby médiu
(Styriakovd et al., 2016), je viditelny pozitivny
ndrast v G¢inku odstrdnenia As a Zn zo sedimentov.
Tieto pokusy vyuzivania Ashby média boli
realizované v prvych mesiacoch pociato¢nych
experimentov. Toto beZzne vyuZivané Ashby
médium na  bioldhovanie v laboratérnych
podmienkach je ekonomicky ndkladné, no bolo nim
mozné dosiahnut’ odstranenie 17% As, 16 % Fe,
12% Zn zo sedimentu (Styriakov4 et al., 2016) po
priblizne rovnakom case bioldhovania. V
modifikovanom médiu M1 v dalsich testoch boli
chemikdlie nahradené hnojivami, pricom sa
dosiahlo vyssie odstranenie toxickych prvkov (40%
As, 26% Fe, 43% Zn) zo sedimentov. Pri pdde sme
dosiahli podobné vysledky odstranenia toxickych
prvkov, pricom boli usetrené naklady na pripravu
média.

Podla vysledkov na vzorke sedimentov
odobratej zlokality RuZina je moZné navrhnut
predbezny postup biologicko-chemickej remediacie
podla schémy na obrazku (obr. 1).

recyklacia
v¥luhov

chemickeé predlihovanie s EDTA
v koncentricii podl’a stupia znecistenia

sorpcia alebo
precipitacia
Kovov

recyklacia
vyluhov

sorpcia alebo
precipiticia
Kovov

Obr. 1
sedimentu

Ndvrh biologicko-chemickej remedidcie

Pri bioremedidcii pody je mozné vyuzivat
in-situ alebo ex-situ biochemické lihovanie, ale je
nutné opakovat’ proces bioltihovania a chemického
doliihovania podl'a stupiia znecistenia a splnenia
limitnych koncentracii pre pddu. Bioldhovanie
pddy zvysSovalo ucinok nésledného chemického
dolihovania pddy. Chemickym doldhovanim pddy
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s 2 mM EDTA bola ziskand podobna koncentracia
Cu a Zn, ako pri chemickom predlihovani pri
pouziti 10 mM EDTA. Pdéda bola znacne
kontaminovand a bude v buddcnosti potrebné
prediZit ¢as bioldhovania pre dostatoéné zniZenie
As s kombinaciou opakovaného chemického
lihovania pre uvolnenie a odstrdnenie toxickych
prvkov.

ZAVER

Chelaty st uz Siroko vyuzivané na
odstranenie t'azkych kovov atym aj toxickych
prvkov z kontaminovanych pod a sedimentov, no
nemusia mat’ ocakdvany ucinok, priCom mdzu byt
nebezpecné pre Zivotné prostredie, ak sa pouzivaju
vo vysokych koncentracidch, nakolko niektoré
chelaty, ako je EDTA, su tazko biodegradovatel'né
v tak vysokej koncentracii, ktord je momentalne
vyuZivand pri sandciach.

NaSim cielom bolo overenie ucinnosti
kombinicie bakteridlneho lihovania s vyberom
najvhodnejSicho média s nizkou koncentrdciou

chelitov vo forme EDTA  achemického
predlihovania  adoldhovania pri  vysokych
koncentraciach toxickych prvkov v Zivotnom
prostredi. Heterotrofné biolihovanie zvySovalo

ucinnost’ odstrdnenia As a Zn v porovnani s
chemickym Idhovanim. Pridané chelaty boli
aktivne v extrakcii Cu a Zn, ktoré tvorili inhibi¢né
povlaky na zelezitych minerdlnych zrnich a to
napomdhalo k zvySeniu ucinnosti odstrdnenia As
bioldhovanim. Z toho hladiska je efektivne do
média pridat chelaty s dal$imi aditivami -
Zivinami a organickym zdrojom, aby sa zvysilo
mnozstvo odstrdneného As pri  bioremedidcii
kontaminovanej pody a sedimentu.

Heterotrofné bioltihovanie moze byt vhodna
technoldgia na odstranenie Zn a As zo sedimentov
a pody v prostredi izolovaného jazera alebo nadrZe.
V kombinécii s chemickym predlihovanim je tu
moznost’ selektivneho odstranenia Cu a ndsledne
Zn a As z kontaminovaného Zivotného prostredia,
ak tam nie je pevne viazané Cu ako v naSich
vzorkéch sedimentov.

Samotny navrh postupu biochemicke;j
remedidcie kaZdej pddy a sedimentu musi byt
overeny v laboratdriu, aby sa urcili podmienky
bioldhovania a zistili sa faktory, ktoré ovplyviuji
Ucinok odstrdnenia toxickych prvkov v zdvislosti
od druhu pdd, sedimentov a ich kontaminéicie
(§tyriak0vé, 2017).

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
VEGA 2/0049/15.
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Uvop
Na dzemi Slovenskej republiky bolo
identifikovanych viacero environmentalne

zatazenych oblasti. Jednou z nich je oblast’ Serede,
v ktorej bola sustredend priemyselnd ¢innost’ §.p.
Niklova huta adodnes negativne ovplyviluje
zivotné prostredie v jej okoli. Na zaklade toho je
prispevok zamerany na hodnotenie vplyvu
environmentalnej zataze Niklova huta Sered’ na
podzemné vody a sediment. Niklova huta v Seredi
bol Stitny podnik zriadeny na spracovanie
albdnskej Zelezo-niklovej rudy. Jeho prevadzka
trvala od 1963-1993, kedy podnik vstipil do
likvidacie. Pri ziskani Ni a Co zo Zelezo-niklovej
rudy, ktord sa spracovdvala hydrometalurgickym
spdsobom, dochadzalo k znecisteniu prirodného
prostredia (najmi podzemnych vod) NH4*, SO,%,
NOs", NO2, Ni, Co. Znecistenie bolo monitorované
v podzemnych vodach v 28 vrtoch (2013-2015) a
zaroven aj kvalita sedimentu v zatoke Vahu (2015).
Podobrobné vysledky si detailne spracované v
pracach Suranové (2016) a Kordik et al. (2016).

METODIKA

Vsetky odbery vzoriek podzemnych vod boli
vykondvané podla postupov STN, pricom bolo
monitorovanych 28 vrtov (obr. 1). Pri odberoch
vzoriek podzemnych vod boli vykonané prvotné in
situ merania, pri ktorych boli merané zakladné
fyzikalno-chemické vlastnosti podzemnych vod.
Merania boli realizované multimetrom WTW 3410
so samostatnymi sondami na meranie jednotlivych
parametrov (TetraCon, SenTix, FDO). Cerpanie
vody z vrtov bolo uskutoCnené prostrednictvom
ponorného odstredivého Cerpadla Gigant (set 2+1 s
12 V napdjanim) s regulatorom prietoku o vytlaku
cca 25 metrov. Vzorky boli odoberané do
vzorkovnic v podobe 1,5 1 PET flias, ktoré boli
odoslané na zakladny fyzikalno-chemicky rozbor
do akreditovanych geoanalytickych laboratorii
(SGUDS Spisska Novi Ves).

Vzorky sedimentu boli odoberané z plochy
priblizne 0,6 ha z 3 odbernych miest (obr. 2).
Odoberalo sa z hibok od 0,1 m do 1,8 m z ilovitého

az  {lovito-piesittho  materidlu,  miestami
hrubozrnnejSieho (charakteru strusky), cca 2 m pod
terénom sa nachddzali Strky a Strko-piesky.
Celkovo boli odobrané 3 vzorky s hmotnost'ou
priblizne 5 kg sedimentu.
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Obr. 1 Miesta odberov vzoriek podzemnych vod

Pevné materialy odobratych sedimentov boli
analyzované pre hodnotenie chemického a
zrnitostného zloZenia (SGUDS Spisskd Nové Ves),
mobilita vybranych prvkov sa hodnotila na zdklade
dynamickych kolénovych experimentov (PRIF UK
Bratislava), analyza mineralogického zloZenia sa
realizovala v laboratéridch SOLIPHA na PRIF UK
(pristroj Bruker Advance D8 s pouzitim CuKa
ziarenia). Identifikdcia minerdlnych faz sa
realizovala v programe Bruker DIFFRACplus
EVA, hlavné minerdlne fazy vrtg. difrakénom
zdzname sa stanovili na zdklade Rietveldovho
spresiiovania v programe TOPAS. Rovnakym
spdsobom boli pripravené a analyzované aj vzorky
sedimentu po kolénovych experimentoch.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Znecistenie podzemnych vod, predovsetkym
parametrami NH4*, NO3", SO4* a Ni (pripadne Co),
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sa objavilo v tesnej blizkosti skladky liZenca vo
vrtoch VR24-2, VR24-4 avaredli prevadzky,
najmd vo vrtoch VR25-25, VR25-15, VN25-4,
VO25-17, VO25-26. Podzemné vody na uzemi
potencidlneho Sirenia znecistenia J a JV smerom od
potencidlnych zdrojov znecistenia st hlavne vo
vrtoch VN24-4, VN24-5, VN24-6, VN24-7, VR24-
5, VR24-6, VR24-7. V tychto vrtoch je podzemna
voda kontaminovand NO;, NH," a SO.%, aj v
dosledku intenzivnej pol'nohospodarskej cinnosti
na obhospodarovanych podach (Klarisové, 2015,
Suranové, 2016).

Porovnanim archivnych tdajov za obdobie
1989-1997 so sticasnymi hodnotami za obdobie
2013-2015 sa da konStatovat, Ze znecistenie v
podzemnych vodach kleslo, v dosledku zastavenia
Cinnosti prevddzky a vyuZivania znecistenych
odpadovych vod na prepravu liZenca a strusky na
sklddku. Hodnotené boli podzemné vody vo
vybranych vrtoch, ktoré sa nachadzali v réznych
vzdialenostiach od potencialneho zdroja
znelistenia. Nakolko generdlny smer pridenia
podzemnych vdd je zo severu na juh, postupne tak
dochddza k premiestneniu kontaminaéného mraku
juZznym smerom od zdroja kontaminécie aZ do
inundaéného kandla pri zdtoke Vahu.

Sediment

Vysoké obsahy PTP v sediment (najma Ni,
Cr) indikuji ovplyvnenie chemického zloZenia
sedimentu struskovym polom, lokalizovanym v
tesnej blizkosti zatoky. Tam bol pocas prevadzky
zavodu vyvazany teplarensky popol spolu s
odpadovymi vodami, ktoré vtekali do inunda¢ného
kandla. Z odpadovych vo6d vypustanych do
odkaliska struskového pol'a pocas obdobia 1983-
1993 na toto dzemie vytieklo az 7,8 t Ni; 556,7 t
NH,4*; 350,6 t rozpustnych latok a 15,9 t ropnych
latok (Mudrakova, 1995). Sucastou sedimentu je aj
urcity podiel strusky pochddzajicej z odkaliska ako
antropogénny vstup. Na zdklade vyhodnotenia
zloZenia prachu, piesku a {lu zarad'ujeme vzorky
sedimentov medzi stredne tazké sedimenty s
miernou aZ dobrou priepustnost’ou.

Vo vzorkach sedimentu SD2-A, SD2-B,
SD2-C bola kolénovymi experimentami zistovana
potencidlna mobilita Ni a Cr. V pripade Cr bolo v
kazdej vzorke vylihované mnozstvo, ktoré sa
nachddzalo pod detekénym limitom, z coho
vyplyva, Ze schopnost’ Cr lihovat’ sa zo sedimentu
bola nizka. V pripade odobranych vzoriek ide o
sediment tvoreny velkou castou teplarenského
popola. Nikel sa v tomto pripade spraval tplne
odliSne. Pocas kolénovych experimentov sa
Idhoval vo wvyssich koncentracidch, ¢o ma za
nasledok nizka hodnota pH. Schopnost’ Ni lihovat
sa, rapidne klesd pri pH~6,5 (Kabata-Pendias,

Mukerhjee, 2007), ¢o potvrdzuje aj pripad pri
kolénovych experimentoch. NajniZSia hodnota pH
vyluhu bola na zaciatku experimentu pH~7,33 a
kazdym odberom hodnota stipala, a tym sa
znizoval obsah vyldhovaného Ni.
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Obr. 2 Miesta odberov vzoriek sedimentu zo zdtoky
Vihu

Z mineralogického hl'adiska je v sedimente
najvicsie zastipenie kalcitu. Podl'a Stidie Piatone
et al. (2004) byva kalcit najcastejSim vyzraZanym
minerdlom pocas usddzania popola. Kvantitativne
vyznamne je v sedimentoch zastipend amorfnd
faza, ¢o moZe spdsobovat’ pritomnost’ strusky,
ktord pri prudkom ochladeni taveniny podnecuje
vznik amorfnej fazy (Crundwell et al., 2011). V
pripade identifikovaného nikelinu a maghemitu,
mdzZe ist’ o sekundarne vytvorené mineraly.

ZAVER

Vysledky potvrdzujd, Ze sa jednd o oblast
stile silne ovplyvnend kontamindciou, pri¢om
okrem znecistenych podzemnych vdd a sedimentu
predstavuju vysoké riziko kontaminacie pody a
ovzduSie. Z tohto dévodu by bolo vhodné v
budicnosti sledovat’ jednotlivé zloZky Zivotného
prostredia komplexnejsSie. Nakol’ko ide o dlhodobo
pretrvdvajicu environmentdlnu ziataz, je potrebné
venovat’ jej zvySenu pozornost' aj v buducnosti,
ked’ze pravdepodobnost’ odstranenia
environmentalnej zitaze je zrejme v horizonte
niekol’kych desiatok rokov.

Pod’akovanie: Prdca bola spolufinancovand
Europskou tiniou / Kohéznym fondom (ITMS kod:
24140110231) a stidia bola ciastocne podporend
grantovou ilohou VEGA ¢. 1/0321/14.

142



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2017

POUZITA LITERATURA
Crundwell, F.K., Moats, M.S., Ramachandran, V.,
Robinson, T.G., Davenport, W.G., 2011:

Extractive Metallurgy of nickel, cobalt and platinum
— group Metals. Elsevier, Amsterdam, 1-662.

Kabata-Pendias, A., Mukerhjee, A.B., 2007: Trace
Elements from Soil to Human. Springer-Verlag,
Berlin, Heidelberg, 1-550.

Klarisova, K., 2015: Hodnotenie vplyvu niklovej huty a
skladky ldZenca na podzemné a povrchové vody v
oblasti Serede. Diplomova praca. Prirodovedecka
fakulta, Univerzita Komenského, Bratislava, 1-74.

Kordik, J., Suranova, A., Jankuldr, M., Klarisova,
K., ZeniSova, Z., Jurkovi¢, I’. 2016: Hodnotenie
vplyvu environmentalnych zat'azi na podzemné vody

a sedimenty v oblasti Serede. Podzemnd voda, 22(2),
112-132.

Mudrakova, M., 1995: Niklovd huta Stitny podnik
Sered’. Ekologicky audit kanala v inundacnom
uzemi. Projekt. EnviGeo, s.r.o., Banska Bystrica, 1-
11.

Piatone, P., Bodénan, F., Chatelet-Snidaro, L. 2004:
Mineralogical study of secondary mineral phases
from weathered MSWI bottom ash: implications for
the modelling and trapping of heavy metals. Applied
Geochemistry, 19, 1891-1904.

Suranova, A. 2016: Sledovanie vplyvu starych
environmentdlnych zatazi na prirodné prostredie v
oblasti Serede. Diplomovad prica. Prirodovedecka
fakulta, Univerzita Komenského, Bratislava, 1-90.

143



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2017

PROBLEMATIKA QDSTRANOVANIA ENVIRONMENTALNYCH
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Uvop

Environmentdlne zitaze v podobe skladov
agrochemikalii abyvalych JRD sa nachéadzaji
predovsetkym v pol'nohospodarsky vyuZzivanych
oblastiach. Niektoré 2z nich sd situované
v oblastiach s bohatymi zdsobami podzemnej vody,
pripadne priamo v intravildnoch obci.
Agrochemikalie st uskladnené v starych budovich,
Casto v poskodenych obaloch, pripadne zakopané
v aredloch byvalych pol'nohospodarskych
podnikov. Kontaminicia sa tak v zavislosti od
horninového prostredia, vlastnosti agrochemikélii
a klimatickych podmienok modze Sirit az do
podzemnych vod.

ZAUJMOVE UZEMIE

V prispevku je bliz§ie popisany ndvrh
sandcie lokality SC (001) / Boldog — S od obce —
sklad pesticidov (SK/EZ/SC/813). Sklad pesticidov
bol zriadeny byvalym JRD v 70. rokoch 20. stor.,
nachddza sa v obci Boldog, okres Senec. Je
situovany v extravildne obce, v pol'nohospodarske;
krajine a v peSej dostupnosti od obce. Vchod do
skladu nie je nijako zabezpeceny. Pesticidy s v
objekte zhromazdené Casto v poskodenych obaloch
a su rozsypané, resp. porozlievané po podlahe
(obr. 1). V priestore skladu ako aj v jeho okoli je
citit’ silny zdpach spdsobeny prive uskladnenymi
agrochemikdliami. 'V  blizkosti  skladu sa
nachddzaji ruiny byvalej prevddzkovej budovy,
ktord je podpivni¢end a jamy (jedna z jam je
pravdepodobne studna), ktoré neboli zahrnuté do
prieskumnych prac, a teda nie je mozné vylucit
pritomnost” agrochemikadlii v tychto priestoroch.

ZDROJE ZNECISTENIA

Za primarne zdroje zneCistenia je mozZné
povazovat' nielen uskladnené pesticidy, ale celd
budovu skladu, ktorej steny a podlaha su znecistené
porozlievanymi a rozsypanymi agrochemikaliami,
najblizsie okolie skladu, kde dochadzalo k
manipuldcii s pesticidmi, d’alej studiiu v suteréne
skladu, ktora sliZila na zavlaZovanie niekdajSieho
sklenika a v sicasnosti je voda v nej silno
kontaminovana pesticidmi.

Obr. 1 Uskladnené agrochemikdlie

ZNECISTUJUCE LATKY

Aktivnymi latkami uskladnenych
agrochemikalif si vo vicSine pripadov zliCeniny,
ktorych pouzivanie je uZ v sucasnosti v krajindch
EU zakédzané alebo vyrazne obmedzené a siidasne
su zaradené na zoznam perzistentnych organickych
polutantov. Ide najmé o insekticidy na baze DDT,
lindanu, toxafénu, endosulfinu a inych
organochlérovanych pesticidov. Vyskytuji sa vsak
aj latky, ktorych pouzivanie je bezné aj v
sucasnosti, napr. herbicidy na bdze MCPA alebo
dicamby. Prieskumnymi prdcami realizovanymi
kolektivom autorov Vrana et al. (2008) boli za
hlavné prioritné kontaminanty pritomné
v zemindch a podzemnej vode zo studne nad IT
hodnotu oznacené lindan, DDT a jeho metabolity
DDD a DDE.

PODY A PODZEMNA VODA

Pody su pesticidmi vyrazne kontaminované
iba v najvrchnejsej vrstve, do hibky 0,4 m aiba
v tesnej blizkosti budovy skladu (Vrana et al.
2008), ¢o sved¢i o tom, Ze agrochemikélie neboli
likvidované zakopdvanim v SirSom okoli objektu
atieZ o tom, Ze pdda v zdujmovom uzemi sa
vyznacuje dobrymi retenénymi vlastnostami, o
limituje transport kontaminantov do hlbsich
pddnych  horizontov a eventudlne aZz do
podzemnych vod. Podzemnd voda bola vyrazne
zneCistend iba v studni suterénu, ktord je
zakolmatovana a teda nie je v hydraulickej
spojitosti s okolitymi podzemnymi vodami. Vzorky

vody odobratej z  monitorovacich  vrtov
nevykazovali natol’ko zvySené koncentricie
pesticidov a ani ich kvalitativne zloZenie
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neindikovalo jednozna¢ni suvislost s aktivnym
znecistenim pochddzajicim z pesticidneho skladu.
Vrana et al. (2008) predpokladaji, Ze zneCistenie
zistené vo vrtoch je iba zostatkové ado vod sa
dostiva najmd v ddsledku kolisania hladiny
podzemnej vody avymyvaniu kontaminantov
v zéne prechodu medzi pidsmom prevzdusnenia
a pasmom nasytenia.

METODIKA SANACNYCH PRAC

Vzhl'adom na rozsah a typ znelistenia je
v rdmci sandcie environmentdlnej zataZze navrhnuté
kompletné odstrdnenie znecistenia. Jednotlivé
kroky sanaCnych pric su navrhnuté nasledovne: a)
zneSkodnenie agrochemikalif; b) sanacia
podzemnej vody zo studne/studni; c) asanacia
objektov; d) sanicia zemin; e) rekultivacné prace.

Zneskodnenie agrochemikdlii

Obaly s agrochemikéliami budd z objektu
skladu vypratané aodvezené na likvidaciu.
Z environmentdlneho hladiska je najvhodnejsi
spOsob zneSkodnenia pesticidov ich termicky
rozklad  vspalovni nebezpecnych  odpadov.
Celkové mnoZstvo zneSkodnenych pesticidov sa
odhaduje na 7 m®.

Sandcia podzemnej vody zo studni

Kontaminovand voda zo studne v suteréne
skladu, pripadne aj zo studne vedl'a prevddzkovej
budovy bude odcerpand, kal bude odstrdneny
mechanicky, alebo rozruseny pridom vody a tiez
odcCerpany. Kontaminovand voda a kal budd
odvezené na zneskodnenie do Cistiarne odpadovych
vod alebo inym vhodnym spdsobom zneskodnené.
Predpokladany objem kontaminovanej vody zo
studni sa odhaduje na 10 m®. Nasledne sa studne
utesnia tesniacim materidlom, napr. bentonitom.
Podzemnu vodu v okoli nebude potrebné sanovat’,
nakol’ko sa nezistila pritomnost’ pesticidov v takej
koncentracii, ktoré by vyzadovali sanaCny zasah.
ZnecCistenie  zistené v podzemnej vode je
pravdepodobne iba zostatkové, pripadne pochidza
zinych zdrojov, neZz je sklad pesticidov
azpodzemnej vody bude postupne odstranené
prirodzenymi atenua¢nymi procesmi.

Asandcia objektov

V d’alSom kroku sa pristipi k asandcii
budovy skladu aprilahlych objektov (ruina
prevadzkovej budovy, mury sklenika a iné menSie
objekty), pricom kontaminovany stavebny odpad,
najméd vnutorné omietky a podlaha skladu, bude
odvezeny na  zneSkodnenie  skladkovanim,
nekontaminovany odpad bude pouZity na spitny
zasyp vykopov pri rekultivatnych préacach.
Odhadované mnozstvo kontaminovaného

stavebného odpadu  je cca 24 m’,
nekontaminovaného stavebného odpadu cca 245m’.

Sandcia zemin

Zemina sa odt'aZi z okolia skladu do hibky
0,4 m, z priestoru ostatnych potencidlnych zdrojov
znecistenia (jamy v blizkosti prevddzkovej budovy)
aspod asanovanych objektov. Kontaminovand
zemina sa odvezie na zneSkodnenie na sklddku
odpadov. Predpokladany objem kontaminovanej
zeminy sa odhaduje na 150 m’.

Rekultivacné prdce

Po kompletnom odstraneni znecCistenia sa
pristipi k rekultivaénym pracam pozostdvajicim
najmd zo zasypu vykopov a konecnej udpravy
terénu. Na zdsyp vykopov bude pouzitd
nekontaminovand zemina a stavebnd sutina, pri¢om
najprv sa pouzije material z vykopovych a baracich
prac pritomny na lokalite a chybajica zemina sa
dovezie z blizkeho okolia. Celkovy objem
materidlu potrebného na zdsyp vykopov sa
odhaduje na 420 m®.

ZAVER

Névrh sanécie zaujmovej environmentalnej
zdtaze je pomerne jednoduchy a finan¢ne
prijatel'ny, nakol’ko zdroj kontaminéacie bol po dlhu
dobu relativne dobre izolovany od horninového
prostredia a nedochddzalo Sireniu kontaminicie do
okolia. Na uzemi Slovenska sa vSak nachddza
mnozstvo skladov agrochemikalii a byvalych
pol'nohospodarskych aredlov, kde boli
agrochemikalie nevhodnym spdsobom likvidované,
najmd zakopavanim do pddy, vysypdvanim do
vodnych tokov, podzemnych vdd, ¢o v kombindcii
S nepriaznivymi podmienkami horninového
prostredia mdze viest k masivnemu Sireniu
kontaminacie do jednotlivych zloZiek Zivotného
prostredia.

Pod’akovanie: Prdca vznikla v suvislosti so
spracovanim 3. kola pldnov prdc na odstrdnenie
environmentdlnej zdtaZe.
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Uvop

Environmentélna zétaZ - odkalisko Lintich —
je odkaliskom uddolného typu, ktoré vzniklo
vyplnenim priestoru havarovaného tajchu a uZ
svojou existenciou so sebou nesie riziko moznosti
znelistenia Zivotného prostredia a vzhladom na
svoje rozmery i ohrozenie izemia pod odkaliskom.
Vzhl'adom k potencidlnym rizikdm je na odkalisku
potrebné realizovat’ podrobny geologicky prieskum
a vypracovat rdmcovy ndvrh sandcie, ktord bude
viest’ k odstraneniu, resp. obmedzeniu znecistenia
okolitych zloZiek Zivotného prostredia.

V sacasnosti je odkalisko Lintich v registri
environmentdlnych zatazi evidované pod nizvom
BS (007) / Banska Stiavnica — odkalisko Lintich —
SK/EZ/BS/85 ako potvrdend EZ so strednou
prioritou (K = 51) aregistrované je tieZ v registri
uloZisk odpadov z taZobného priemyslu ako ¢. 274
Banskd Stiavnica — Odkalisko Lintich - Husérka
s hodnotou skoére 300, ¢o ho zarad’uje medzi
rizikové uloZiska.

ODKALISKO LINTICH - HISTORIA
A CHARAKTERISTIKA UZEMIA

Zaujmové uUzemie, odkalisko Lintich
s plochou priblizne 55000 m? je situované pri
juznom  okraji mesta Banskd  Stiavnica
avsucasnosti je na fom uloZenych priblizne
550 000 ton flotacnych kalov po spracovani Pb-Zn-
Cu rudy aniekol’ko 100 t hutnickej trosky.
Odkalisko bolo prevadzkované od roku 1964 az do
uzavretia a ukonc¢enia prevadzky v roku 1975.

V rokoch 2013-2015 boli na lokalite
realizované vzorkovacie price pre kvalitativne
zhodnotenie podzemnej vody, povrchovej vody,
zemin, dnovych sedimentov a Sirenia znecistenia v
ramci monitoringu, ktory sa na lokalite vykondval
v ramci ulohy Monitoring environmentalnych
zatazi (,MEZ“ Kordik, 2015 in Kordik et al.
2015), ktory realizoval Stitny geologicky tstav
Dionyza Stiira. Na zdklade vysledkov tejto prace sa
za znecist'ujuce latky daji povazovat: a) v pddach:
As, Cd, Cu, Pb, Sb, Zn, b) v podzemnych vodach:
CHSKwmy, aménne i6ny, Cd, Zn, c) v drendznych a
povrchovych vodach: Ca**, Mn, Cd, Zn, vodivost,

pH, sirany, d) v odkaliskovych materidloch —
vynosy z vrtnych jadier: Ba, Cd, Cu, Pb, Zn, e) v
dnovych sedimentoch: Cd, Pb, Zn, Cu, As, Sb, Ba.

Hoci samotné odkalisko sa podiela na
znecisteni zadujmovej oblasti, treba pripomenut’, Ze
nakolko takmer celd oblast’ Banskej Stiavnice je
silno ovplyvnend banskou cinnostou, v okoli
lokality sa pravdepodobne vyskytuji aj dalSie
potencidlne zdroje znecistenia.

NAVRH GEOLOGICKEHO
A SANACIE ODKALISKA LINTICH

PRIESKUMU

Navrh geologického prieskumu

Vprvej fdze prieskumnych pric su
navrhované relevantné technické a vzorkovacie
prace, terénne merania alaboratérne analyzy,
zamerané na zabezpecenie relevantnych
informacnych podkladov pre hodnotenie analyzy
rizika podla smernice MZP SR & 1/2015-7 na
vypracovanie analyzy rizika znecisteného tizemia a
ziskania optimdlneho mnoZstva Specifickych
udajov o pomeroch a kvalite horninového
prostredia, podzemnych a povrchovych vod.

V druhej fdze st prieskumné prace vzhl'adom
k vysledkom predchddzajiceho monitoringu
azisteniu, Ze na zneCisteni lokality sa mdZu
podielat’ aj d’alSie zdroje znecistenia, doplnené
o oblasti hodnotenia avrdmci nich navrhované
prace, ktoré su prehl'adne uvedené v tab. 1.

Nadvrh sandcie

Na odkalisku Lintich st v rdmci sana¢nych
prac, vedicich najmid k obmedzeniu plosného
a priestorového Sirenia sa zneCistujucich latok
(najmi Ca**, Mn, Cd, Zn, vodivost, pH, sirany
v drendZnych vodach a CHSKwm,, aménne i6ny, Cd,
Zn vpodzemnych vodich) ak zabezpeceniu
geotechnickej stability telesa odkaliska, rdmcovo
navrhované nasledujtice sanacné prace:

e zarovnanie a vysvahovanie povrchu odkaliska

(zmiernenie  sklonu svahov), rekultivicia
povrchu odkaliska,

e stabilizicia obvodovych hran  odkaliska,
vybudovanie odvodnovacich kanalov,
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zabezpeCenie gravitatného odtoku zrdzok filtracnou  technolégiou  na  zniZovanie
z plochy odkaliska, vybudovanie obvodového koncentrdcii  znecistujicich  latok,  prip.
trativodu pre drendz zrdZzok z povrchu vybudovanie ndaslednej aerébnej mokrade pre
odkaliska, biologické docistenie vody.

e drenaz priesakovych vod na pite odkaliska a

vybudovanie

drénom na zachytenie znecistenej podzemnej
vody azachytenie vytoku drenaznych vod
odkaliska aich zvedenie anasledné Cistenie

v zbernej nadrzi

tesniacej/reakcnej

bariéry s Navrh sana¢nych prdc bude upresneny
a konkretizovany na zaklade vysledkov
podrobného geologického prieskumu, resp. analyzy
rizika apo posideni geotechnického stavu
so zabudovanou vhodnou  odkaliska.

Oblast’ hodnotenia

Navrhované prdce

Overenie podielu odkaliska
Lintich na znecistent
okolitych zloZiek ZP

Testy vylihovatel'nosti sledovanych prvkov z antropogénnych sedimentov.

Sekvencnd analyza — stanovenie podielov sledovanych prvkov vo (1) vodorozpustnej, (2)
ionovymenitel'nej a karbonétovej, (3) redukovatel’nej, (4) organicko-sulfidickej a (5) zvyskovej
frakcii.

Bilan¢né posuidenie a komplexné hodnotenie kvality a reZimu vstupu, akumuldcie a prestupu
vod telesom odkaliska — v 4 etapach budd vykonané: (1) hydrometrické a reZimové merania na
povrchovom toku ustiacom do odkaliska, v mieste vytoku drendZnych vdd odkaliska,
v povrchovom toku Stiavnica pred a za wstim drendZnych vdd, spojené s terénnymi meraniami,
odbermi a analyzou vzoriek, (2) meranie Ghrnu zrdZzok zrdzZkomerom inStalovanym vo vrchnej
Casti odkaliska, (3) reZimové merania stavu hladiny podzemnej vody a kontinuédlne sledovanie
zékladnych  fyzikdlno-chemickych  parametrov  podzemnych vdéd v HG  vrtoch
v referen¢nej/zdrojovej oblasti a v indika¢nej oblasti, spojené s terénnymi meraniami, odbermi
a analyzou vzoriek.

Identifikdciu dalsich
potencidlnych zdrojov
znecistenia zdujmovej
oblasti

Vrtné price. odbery vzoriek alaboratérne analyzy zemin, podzemnych a povrchovych vod
v SirSom okoli zdujmovej oblasti — vytypované potencidlne zdroje zneCistenia — blizky aredl
byvalej taviarne Striebornd huta (tzv. ,,Dolnd Huta®), liniovy ndsyp Upravarenského materidlu
v indika&nej oblasti pod odkaliskom, povrchovy tok Stiavnica a referenénd oblast’.

Postidenie geotechnického
stavu odkaliska

Geotechnicky audit odkaliska - ziskanie siboru informdcii o geotechnickych charakteristikdch
uloZenych antropogénnych sedimentov, geotechnickych vlastnostiach podlozia a hrddze
odkaliska a ich stabilitnych vlastnostiach, zostavenie geotechnického modelu odkaliska na
rieSenie jeho sucasnej statickej stability a vykonanie alternativnych stabilitnych vypoctov
odkaliska, zhodnotenie a postidenie monitoringu a jeho navrh.

Tab. 1 Oblasti hodnotenia a navrhované prdce v ramci druhej fdazy prieskumnych prdc.

Pod’akovanie: Ndvrh geologického prieskumu a
sandcie EZ — Odkalisko Lintich bol vypracovany v
rdmci zdkazky “Spracovanie Pldnov prdc na
odstrdnenie environmentdlnej zdtaZe a poskytnutie
stvisiacich sluZieb”.
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Uvop
Drahokovovo-polymetalickd mineralizcia
na Rozdlia bani je v sticasnosti jedinym taZenym
rudnym loZiskom na Slovensku. Tento typ
mineralizdcie je tu taZeny uZz od roku 1992,

pricom od roku 2007 sa tazi vychodné
pokracovanie loziska. Skdmané loZisko sa
nachadza v centrdlnej zéne  Stiavnického

stratovulkanu v stredoslovenskych neovulkanitoch.
Epitermdlna mineralizicia  strednesulfidacného
typu tu vystupuje na Zilnych Struktdrach v prostredi
andezitov v blizkom nadloZi  granodioritu.
Mineralizdcia tu vznikala pocas niekol’kych
vyvojovych  §tadii (Kuba¢ et al, 2017).
Adularizdcia a illitizdcia st hlavné alteracné
prejavy mineralizacie na loZisku, €o je pre tento typ
epitermalnych loZisk typické (napr. Hedenquist et
al., 2000). Ich distribicia na lozZisku je vSak dost’
neobvykld so subhorizontilnym priebehom,
odrdzajicim subhorizontdlnu orientdciu celého
Zilného systému pozdiZ striznej zény (Kodéra et al.,
2017). Drahokovovo-polymetalickd mineralizacia
je rozsegmentovanid mladSimi silmi kremenno-
dioritovych porfyrov a mladSou zlomovou
tektonikou suvisiacou s vyzdvihom hraste v centre
Stiavnickej kaldery (Kodéra et al., 2005).

Tento prispevok sa snaZi vyuZzit vyznamné
zastupenie illitu na loZisku pre urCenie teplotnych
podmienok formujicich okolorudné premeny.
Teploty krystalizacie illitu je moZné odvodit’ z jeho
Struktirneho usporiadania, vyjadreného pomocou
Kiiblerovho indexu (KI, ,kryStalinita® illitu)
apolytypizmu (Sucha, 2001). KI sa pouZiva
predovSetkym na odliSenie rozlicnych stupiiov
diagenézy az skorej metamorfézy. VyuZziva sa 10 A
illitové bazalne difrakéné maximum 001, ktorého
Sirka sa vplyvom teploty zniZuje s rastom
difrakénych domén. Meria sa celd Sirka bazalneho
difrakéného maxima 001 v polovi¢nej vyske jeho
maximalnej intenzity (FWHM; Frey a Robinson,

1999; Warr a Mihlmann, 2012). Tento parameter
sa zriedkavejSie vyuZiva na geotermometriu aj
v hydroteralnych systémoch (Ji a Browne, 2000).
NajbeZnejSimi polytypmi illitu nachéddzajticimi sa
v roznych geologickych prostrediach su 1My, 1M
a2M; avtomto slede indikuji aj ndrast teploty
(Smith a Yoder, 1956; Bailey, 1984; Srodon
a Eberl, 1984; Grathoff a Moore, 1996).

Ility na loZisku Banskd HodruSa boli v
minulosti Studované len vo vel'mi obmedzenom
rozsahu a to takmer vylucne v starej (zapadnej)
Casti loZiska, najma Zilny system Svetozdr. Boli
identifikované polytypy 1M a2M;. Hodnoty
Kiiblerovho indexu sa pohybovali od 0,3 po 0,5
resp. od 0,55 po 0,7 °2 theta (Mato et al.,1996;
Kraus et al., 1999).

METODIKA

Vzorky alterovanych andezitov z bane
Rozilia boli charakterizované rtg. praskovou
difrakciou (XRD). Celohorninové vzorky pre XRD
kvantitativnu analyzu boli pripravené podla
Srodona et al. (2001) a Eberla (2003). Rtg. analyzy
boli vykonané na difraktometri Philips PW 1710.
Kvantitativna analyza bola realizovana programom
RockJock 11 (Eberl, 2003; Uhlik et al., 2012). Zo
vzoriek, ktoré obsahovali viac ako 40 hm.% illitu
azdrovel menSie mnoZstvo inych {lovych
minerdlov sa pripravila flovd frakcia pod 2 um
(sedimentaciou). Z XRD zaznamov orientovanych
prepardtov sa ziskali hodnoty FWHM prvého
bazalneho reflexu illitu. Zo vzoriek v ilovej frakcii
dominantne obsahujicich illit sa pripravili
neorientované preparity pomocou mieSania 300 mg
flovej frakcie a 0,15 ml hexdnu v mlyne Retsch
MM200 (Omotoso a Eberl, 2009). XRD ziznamy
pre urcenie polytypov sa vyhodnocovali podla
prace Grathoffa a Moorea (1996). Zo zhotovenych
XRD zdznamov sa zistoval aj pomer polytypov
IM/2Mi, moznd pritomnost 1My sme zanedbali.
Merala sa maximdlna intenzita charakteristickych
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polytypovych difrakénych maxim (1M (3,07 A) vs.
2M; (3 A) a IM (3,66 A) vs. 2M; (3,5 A)), od
ktorych sa nasledne odcitalo pozadie XRD
zdaznamu. Hodnoty susediacich maxim sa medzi
sebou vydelili, ¢im sa ziskala ¢iselnd hodnota,
vyjadrujica pomer medzi 1M a 2M; polytypmi.
Hodnota rovnej jednej predstavovala priblizne
rovnaké zastipenie oboch polytypov. Hodnoty >1
reprezentuji prevahu polytypu 1M, naopak
hodnoty <1 poukazuji na prevahu polytypu 2M,.

Izotopové zloZenie illitov bolo Studované za
ucelom overenia zdrojov hydrotermélnych fluid.
Izotopové zloZenie vodika bolo analyzované na
Ustave vied oZemi v Banskej Bystrici na
izotopovom hmotnostnom spektrometri (IRMS)
s magnetickym sektorom Thermo Scientific MAT
253 s presnost'ou 3 %o. Izotopové zloZenie kyslika
bolo analyzované v  Scottich  Universities
Environmental Research Centre v Glasgowe. Na
analyzy bol pouzity 1 mg illitu, ktory reagoval
s CIF; pomocou zahrievania laserom. Presnost
analyz je 0,2 %o §'0. Izotopové zloZenie fluid
vrovnovdhe sillitom bolo vypocitané pomocou
frakcionacnych faktorov z prac Sheppard & Gilg
(1996) a Capuano (1992) za pouZitia teploty
kryStalizdcie odvodenej z KI kalibrovaného na
geotermalnom systéme (Ji a Browne, 2000 — vid’
nizsie).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z celkového doterajSieho mnozstva 165
alterovanych  andezitov  analyzovanych na
celohorninovd  kvantitativnu  analyzu  bolo
vyhodnotenych 35 vzoriek pre ziskanie KI a 10
vzoriek na urcenie illitového polytypu.

Kiiblerov index (KI)

Hodnoty KI sa pohybovali pomerne
rovnomerne od 0,29 po 0,68 °2 theta. Ked’ sa na
tieto hodnoty aplikoval geotermometer pouZivany
v diagenéze a skorej metamorféze (Frey
a Robinson, 1999) teploty sa pohybovali od 155 po
290°C. Pri pouziti zavislosti KI od teploty
z recentnej geotermdlnej oblasti z vulkanickej z6ny
Taupo na Novom Zélande (Ji a Browne, 2000)
teplotna Skala bola uzSia od 255 po 315°C.
Evidentny je velky rozdiel (80-100°C) pri spodnej
teplotnej hranici, koreSpondujici s vyS$imi
hodnotami KI od 0,4 °2 theta. Hodnoty ziskané
pouZitim geotermometra z recentnej vulkanickej
oblasti sd v stlade s teplotami vzniku mineralizicie
pri 250-310°C, ktoré boli zistené na zdklade Stidia
fluidnych inklazii zo zapadného (Kodéra et al.,
2005) aj vychodného loziska (Kubac, 2017). Pre
Studovany epitermdlny Zilny systém sa teda ako

vhodnejsie javi pouZitie geotermometra z recentnej
vulkanickej oblasti.

Polytypy illitu

Zvoleny spdsob kvantifikdcie pritomnosti
jednotlivych polytypov illitu mé svoje obmedzenia.
Ak Studovand vzorka obsahuje primesy K-Zivca
alebo sideritu aj vilovej frakcii, niektoré
charakteristické XRD maxima illitu sa prekryvaji
s uvedenymi primesami, co komplikuje az vylucuje
ich vyuZitie pre Stddium polytypizmu (Tab.1).
Zaroven vyber merania susediacich
charakteristickych XRD maxim pre IM a 2M;
vyluCuje kvantifikdciu pritomnosti 1My. UZ len
identifikdcia pritomnosti 1Mq v zmesi 1M a 2M; je
komplikovand, predovSetkym pre prekrytie
identifika¢nych difrak¢nych maxim 1My polytypu
polytypom 1M. MoZnym rieSenim je pouZit
celozdznamové fitovanie (Schomberg et al., 2017),
¢omu by sme sa chceli venovat' v budicnosti.
Podl'a sidcasnych vysledkov nebola pozorovana
prevaha jedného z identifikovanych polytypov illitu
v ramci loziska. V piatich vzorkach bola prevaha
polytypu 2Mi, v Styroch prevaha 1M av jednej
vzorke boli obidva polytypy zastipené priblizne
rovnako (tab. 1). Aj distribdicia polytypov illitu
vramci jednotlivych typov Zilného systému je
zatial' variabilnd. Pri Zilach Svitozdr a Karolina
prevlddal polytyp IM (meranie len po jednej
vzorke), pri Zilnom systéme Agnesa vV troch
vzorkdch dominoval 2M; a v jednej 1M, pri Zilnom
systéme Krystof boli urcené oba polytypy a pri Zile
Amdlia prevlddal 2M,;, ale opidt’ bol polytyp
urcovany iba po jednej vzorke.

IM/2M; | 1IM/2M,
3,66/3,50 | 3,07/3,00 | Polytyp
BHS-222/8,0 n.a. 8,62 IM;>>2M
DC-8/77,1 0,76 0,23 2M>1M;
RB-87A n.a. 0,10 2M>>1M;
RB-89B 4,71 2,23 IM>2M
RB-92A n.a. 291 IM;>2M
RB-170C 10,97 n.a IM;>>2M
RB-171D 0,30 0,15 2M>>1M;
RB-200B 0,33 0,14 2M>>1M;
RB-201B n.a. 1,09 IM;+2M
RB-171C 0,32 0,58 2M>1M;
Tab. 1 Prehlad urcéenych polytypov illitu aich
semikvantitativne zastipenie. Hodnoty v druhom

riadku si v A a predstavuju charakteristické XRD
maximd. Vyznam ostatnych hodnot je vysvetleny
v metodike. n.a. — intenzita difrakénych maxim sa
nedala vierohodne merat’ pre ich prekryvanie s inymi
minerdlnymi fazami.
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Izotopové zloZenie illitu

Namerané izotopové zloZenie illitov sa
zistilo v pomerne tzkom rozsahu -97 az -115 %o
8D a4,1 a7 53 %o &0, pricom vypoéitané
izotopové zloZenie rovnovaznych fluid sa pohybuje
v rozsahoch -72 a7 -90 %o 8D a 0,0 a7 1,1 %o 8'%0.
Vzhladom na relativne maly pocet analyz (4
kysliky, 12 vodikov) nie je zatial moZzné sa
relevantne vyjadrit’ k zmene izotopového zloZenia
vo vztahu k Struktirnemu usporiadaniu illitov
alebo ich priestorovej distribicii, ¢i prisluSnosti
k jednotlivym typom Zil.

Mozné je vSak porovnanie s izotopovym
zloZenim fluid v rovnovédhe so Zilnym kremeniom,
ktoré je vel'mi podobné so zapadnou (-62 az -86 %o
3D, -1,0 az 1,1 %o 8'30; Kodéra et al., 2005) aj
vychodnou &astou loziska (-3,5 aZz 2,5 %o 6'°0;
Kubac, 2017). Takéto izotopové zloZenie fluid je
mozné interpretovat’ ako zmieSany zdroj fluid
s magmatickym aj meteorickym komponentom,
avSak s pomerne homogénnym pomerom oboch
zdrojov v ramci celého priestoru loZiska ako aj jeho
vyvoja v Case. To naznaCuje, Ze k zmieSavaniu
meteorickej vody s magmatickym fluidom muselo
dochadzat v hibke pri vystupe magmatického
fluida z magmatického rezervodra pod Stiavnickym
stratovulkdnom.

Potvrdilo sa tiez odlisné izotopové zloZenie
fluid v porovnani s hydrotermdlnymi systémami
viazanymi na intrdziu granodioritu (skarny,
polymetalicko-imgrac¢né zrudnenie), ktoré
vykazuji trend zmieSavania s relativne taZzkou
meteorickou vodou (Kodéra et al.,, 2004). To
pravdepodobne stvisi so zmenou klimy v case
medzi umiestnenim granodioritu a vznikom
epitermdlnej mineralizdcie (Planderovd et al,
1993).

Zaujimavé je aj porovnanie s nizko-
sulfidaénymi epitermdlnymi systémami v Novej
Bani av Kremnici, ktorych izotopové zloZenie
rovnovaznych fluid s flovymi minerdlmi vykazuje
vyznamne zniZené hodnoty izotopového zloZenia
kyslika (~-6 az 0 %o 5'%0; Majzlan et al., 2017;
Kodéra et al., 2014). Tento rozdiel je moZné
interpretovat ako vySsi podiel meteorickej vody
v tychto systémoch, ¢o sa potvrdilo aj v zniZenej
salinite fluid vo fluidnych inklizidch. Vyssi podiel
meteorickej vody v nizkusulfidaénych systémoch
vporovnani so strednesulfidacnymi je pre
epitermdlne Zilné systémy charakteristicky (napr.
Hedenquist et al., 2000).

ZAVER

Ilit je hlavnym {lovym minerdlom v
okolorudnych hydroterméalnych premendch
andezitu na epitermdlnom loZisku drahokovovo-

polymetalickom lozisku Banskd Hodrusa. Zistena
tu bola pritomnost’ 1M a 2M; illitovych polytypov
v roznom pomere na celom loZisku bez
dominantnej prevahy jedného z nich. Meranie
Kiiblerovho indexu (KI, ,krystalinity* illitu) a
pouZitim geotermometra z geotermdlnej oblasti
priniesli teplotné rozpitie od 255 po 315 °C, ¢o je v
zhode s tidajmi zo Stidia fluidnych inkldzif v rdmci
epitermalneho loZiska Banskd Hodrusa.

Izotopovym Stidiom illitu sa zistil izotopovo
homogénny magmaticko-meteoricky povod fluid
pre cely rozsah loziska. ZlozZenie a povod fluid je
pritom odliSné od hydrotermalnych systémov
spatych s granodioritovou intriziou, ako aj
nizkosulfidanymi  systémami v Novej Bani
a v Kremnici.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA ¢ 1/0560/15, projektom APVV-15-0083
a firmou Slovenskd banskd, spol. s.r.o.
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Uvop

Geomorfologické a geologické udaje z
uzemia Vysokych Tatier (VT) predpokladaji osem
periéd zaladnenia v kvartéri. Maximdlny rozsah
posledného zaladnenia prebehol v dvoch fazach v
obdobiach pred 26 — 21 tis. r. a 18 tis. r. (Makos et
al., 2014), po ktorom nasledoval ustup a odkrytie
skalného podlozia (Kotarba a Baumgart-Kotarba,
1999). V Tladovcovych jazerdch prebiehala
sedimentdcia svetlosivého jemnozrnného Strku aZ
prachu, ktory bol v preboredle nahradeny
organickym sedimentom typu gyttja v dosledku
klimatického oteplenia a zvySenia humidity (Wicik,
1986; Klapyta et al.,, 2016). Podla sucasnych
klimatickych ddajov, geomorfolégie, udajov o
sneznej linii a hranici lesa vo vyssej nadmorskej
vySke na juznej strane VT sa predpokladd
asynchronny absolitny vek v danej nadmorskej
vySke v prospech skorSej deglacidcie v juZne
orientovanych uddoliach. Pri  dneSnom stave
poznatkov je vSak komplikované vysvetlit' vekové
rozdiely medzi jazerami. V kazdom pripade je
nevyhnutny  intenzivny  sonarovy  vyskum
tatranskych plies na oboch stranich VT a dalSie
radiokarbénové udaje o limnickej vyplni (Pipik et
al., 2017). Vzorky jazernych sedimentov z
Batizovského plesa (1884 m nm) patria do
komplexného paleolimnologického Studia plies VT
scielom posudit casovanie zaniku Tadovcov
a amplitidu klimatickych a ekologickych zmien na
hranici glacial/interglacial. Predkladany prispevok
chce predlozit prvé vysledky mineralogickej
analyzy jazernych sedimentov na slov. strane VT.

METODIKA

Vzorky sedimentov z Batizovského plesa
boli ziskané pomocou limnickej ploSiny urcenej pre
odber sedimentov zdna jazier. Pred odberom
vzoriek bol prevedeny prieskum sonarom SB-216S,
ktory poskytuje vysokorozliSovaci akusticky obraz
vyplne plesa vreze a umoZznil vyber miesta
s najvd¢Sou mocnostou limnickych sedimentov.
Odber vzoriek sa uskutocnil ocel'ovym jadrovacom

pracujicom na hydraulickom principe
umoziujicom odber jadier sdizkou 2 m
a priemerom 60 mm. Maximilna moZnd hibka
jadrovania je 23 m (detailny opis zariadeni na
http://www.geol.sav.sk/files/Paleolimnolab.pdf).
Celkovd odobrand hribka sedimentov
z Batizovského plesa bola 336 cm. Vrtné jadra boli
po nedestruktivnej analyze mikro-CT rozdelelené
po 1 cm a Cast’ vzoriek bola pouZitd na zrnitostni
a mineralogickd analyzu. Vzorky boli
charakterizované rtg. praskovou difrakciou (XRD),
podobne ako je uvedené v Uhlik et al. (2017).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Najvrchnejsi  sediment  (0-169  cm)
Batizovského plesa je tvoreny organickym

sedimentom typu gyttja. Po rozdeleni sedimentu
v centimetrovom intervale a vysuSeni zostalo vo
vzorkdch len 1 a7z 5 g fosilneho organického
sedimentu. Pre nedostatok materidlu sa tento typ
sedimentu esSte mineralogicky necharakterizoval.

V intervale od 178 po 336 cm sa nachadzal
svetlosivy  laminovany  prachovy  sediment.
MnoZstvo materidlu po vysuSeni bolo vyrazne
vicsie ako z organického sedimentu, od 10 po 26 g
na cm. Cast’ vzoriek prachového sedimentu bola
podrobend  zrnitostnej analyze. Jednd sa
o jemnozrnny sediment pod 1 mm. Dominantnou
frakciou je frakcia pod 0,063 mm. Jej absolitne
zastipenia sa vSak pohybuje od 44 po 85 hm.%.
Druhé najvyznamnejSie zastipenie ma frakcia od
0,125 po 0,5 mm od 6 po 26 hm.%.

Mineralogickd analyza sedimentu

Analyzované vzorky predstavuji
kvalitativne mineralogicky homogénnu asociéciu:
kremen, Na-plagioklas, K-Zivec, muskovit, ktoré st
sprevadzané aj pritomnostou menej usporiadanych
dioktaedrickych vrstevnatych silikdtov ako illit
pripadne smektit, pritomny je aj chlorit a kaolinit.
Tato minerédlna asocidcia z viac¢Sej Casti zodpoveda
okolitym hornindm, ktorymi su biotické tonality aZ
granodiority v menSej miere ruly (Nemcok et al.,
1993). Vzorky sa vyznamnejsie liSia kvantitativne.
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Najvyznamnejsi rozdiel je medzi najspodnejSou
vzorkou (335-336 cm) a vzorkou z hibky 208-209
cm v mnoZstve nevrstevnatych silikdtov (kremen,
zivce) a flovych mineralov. V najspodnejsej vzorke
je az 80 hm.% kremena a Zivcov oproti ich 56
hm.% z vrchnejSej Casti prachovych sedimentov.

Prevaha identifikovanych minerdlnych fiz v
najspodnejSej vzorke koreluje zo zrnitostnou
distribiciou - najhrubSie zrnd zo vSetkych

Studovanych vzoriek. Obe porovnivané vzorky
obsahuju relativne podobné mnoZstvo muskovitu,
okolo 15 hm.%, ale rozdiel je v mnozstve ilovych
minerdlov. Kym vzorka 208-209 cm obsahuje aZ
16 hm.% sumy illitu a smektitu, vzorka z hibky
335-336 cm obsahuje len stopy tychto minerélov.
Zaroven u plytSej vzorky je vySSi obsah aj kaolinitu
(1,6 hm.%) a chloritu (7,6 hm.%) oproti stopovému

mnozstvu  kaolinitu a 5,2 hm.% chloritu
z najspodnejSej vzorky. DoterajSie  vysledky
nepoukazuji na zdvislost mnozstva {lovych

minerdlov od hibky. Mineralogické zmeny st skor
chaotické, ato si vysvetlujeme rozdielnou
dynamikou sedimentécie. Kl'udnejsia sedimentéicia
akumulovala viac flovych mineralov,
dynamickejSia priniesla viac v&csich, neilovych
minerdlov. Podobne bolo rozdielne minerdlne
azrnitostné  zloZenie interpretované v dvoch
plesach na pol’skej strane VT (Bak, 1991-1992).

Mineralogickd analyza ilovej frakcie

Analyza ilovej frakcie potvrdila pritomnost
asociacie illit, chlorit, kaolinit a smektit. Kym
zastipenie prvych troch flovych minerdlov sa
v Studovanych vzorkach prakticky nemeni, obsah
smektitu je variabilny, asponl u niektorych vzoriek.
Ojedinele je v stopovych mnoZstvach, v niektorych
vzoriek sa smektit pribliZuje mnozstvom k trom
hlavhym {lovym minerdlom. P&vod ilovych
minerdlov nie je uplne zrejmy. Relativne vyssi
obsah chloritu cez 5 hm.% a nizky obsah biotitu do
1 hm.%, poukazuje na premenu biotitu na chlorit,
pravdepodobne zvetrdvanim. Z doterajSich
poznatkov o mineraldgii tatranskych pdd na
slovenskej strane VT (dominuje vermikulit resp.
zmieSanovrstevnaty illit-vermikulit, kym smektit,
kaolinit, chlorit a obzvlast’ illit si len minoritne
zastipené) vyplyva, Ze zloZenie {lovych minerdlov
v recentnych podach a Studovanych jazernych
sedimentoch je odli$né. To sa d4 vysvetlit dvoma
spdsobmi. Prvym je niZSia intenzita zvetravania
s prevahou mechanického rozdruZovania pred
usadenim prachového sedimentu do jazera
vporovnani so  suCasnostou, alebo  Ze
k mineralogickym zmendm doSlo aj po usadeni.
K zodpovedaniu tejto otizky bude potrebné

analyzovat’ viac materidlu a pouzit' d’alSie metddy
Studia flovych minerdlov.

ZAVER

Hlavnymi minerdlmi jazernych sedimentov
Batizovského plesa z hibky 178-336 cm sii kremets,
Na-plagioklas, muskovit a K-zZivec. Vzorky sa
medzi sebou liSia mnoZstvom {lovych mineralov,
ktoré si v celom Studovanom profile zastipené
illitom, chloritom, kaolinitom a smektitom. V
blizkej budicnosti budd analyzované aj vzorky z
vrchnej casti vrtu (0-169 cm), ktory obsahuje
organicky postglacidlny sediment typu gyttja.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend projektom
APVV-15-0292.
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Uvop

Organické kysliny v pédach st vyznamnou
frakciou organickej hmoty, ktoré sui vo zvysenych
obsahoch detekovatel'né prevazne v rizosfére
rastlin. Aj ked” medzi pddne organické kyseliny
moZeme zaradit’ aj vysokomolekulové organické
latky, z ktorych dominantnou skupinou si najma
huminové kysliny, zdmerom vyskumu naSej
vedeckej skupiny su nizkomolekulové mono- az
tri-karboxylové  organické  kysliny, ktorych
molekulova hmotnost’ je v rozsahu 60 az niekol’ko
sto daltonov (Poldk et al., 2017). Tie st zaroven
v pddnom prostredi mobilnejSie neZ huminové
kysliny a fulvokyseliny a zohrdvaji vyznamnui
dlohu pri zvetrdvani tuhych substritov, detoxikdcii
kovov a spristupiiovani Zivin pre korene rastlin
(Adeleke et al., 2017).

Environmentdlny ~ vyznam  organickych
kyselin je v niektorych pripadoch precenovany,
inokedy je ich vplyv na ekosystém pdd opominany.
Tento fakt suvisi prevazne s problémom vytaznosti
organickych kyselin extrakénymi technikami a ich
kvantifikdciou v pddach. Obmedzenia vyplyvaji z
roznej intenzity ich respirdcie mikroorganizmami,
ktorda je podmienend mikrobidlnou aktivitou
a druhovym zastipenim mikrobiocenéz (Fujii et
al., 2013), ale aj ich interakciami s biologickymi
a abiotickymi zlozkami p6d. Organické kysliny
vpdde si do velkej miery metabolizované do
novych zlicenin alebo imobilizované v pddnych
koloidoch, ¢im sa vyznamne obmedzuje moZnost
jednoznacného hodnotenia ich celkového obsahu
v Case. Viac nez polovica organickych kyselin je
respirovanych. Iné prace vSak uvadzaju, ze az 4/5
organickych kyselin, ktoré si wuvolnené do
pddneho prostredia z biomateridlov, si v ramci 20
min naviazané do pddnych koloidoch (Andrade et
al., 2013; Jones a Brassington, 1998).

ZDROJE ORGANICKYCH KYSELIN V PODACH

Vicsina organicky kyselin vyskytujicich sa
v ekosystéme pdd sdrastlinné a mikrobidlne
exudaty, alebo vznikaji rozkladom komplexnych
organickych latok rdzneho povodu (tab. 1). Korene
rastlin produkuji do rizosféry Sirokd paletu
jednoduchych a komplexnych organickych latok,

vratane  fenolov, aminokyselin, organickych
kyselin, fytosideroférov, vitaminov, enzymov a
purinov. Rastlinami produkované organické

kysliny zohrdvaji dlohu chemoatraktorov pre
mikroorganizmy, su cheldtormi mdlo rozpustnych
anorganickych zivin, suvisia s detoxikaciou Al a
indukuji expresiu nod génov (Dakora a Phillips,
2002).

Kvantita akvalita organickych kyselin
v rastlinnych exudatoch je ovplyvnend roznymi
biotickym a abiotickymi faktormi v pdde, najmi
vSak mechanickymi faktormi vplyvajicimi na
morfolégiu  korena, fyziologicky stres, ktory
vyvoldva sucho alebo toxicita kovov, nedostatok
dostupnych zivin v pdde a zmeny v teplote, pddnej
vlhkosti a intenzite Ziarenia (Jones a Brassington,
1998).

Rastlinny druh dominujici aniéon
organickych kyselin
v exudatoch

Arabidopsis thaliana citrat

Zea mays citrat, malat, oxalat
Oriza sativa citrit

Brassica napus citrat, malat
Helianthus annuus malat
Mikrobialny druh

Aspergillus flavus malat, laktat

A. terreus malat, itakonat

A. niger citrat, oxalat

A. oryzae malét, vinan, laktat, butyrit
Nectria maldt
pseudocinnabarina

Ganoderma weberianum  oxaldt

Tab. 1 Dominujiice aniony organickych kyselin v
exuddtoch vybranych druhov rastlin
a mikroorganizmov (Liaud et al., 2014; Mariano et al.,
2005).

Podobne ako v rastlinich, mikrobidlna
syntéza organickych kyselin a ich uvolfovanie
v prirodnom prostredi je dosledkom adapticie na
stres vyvolany abiotickymi a biotickymi stresormi.
Aj vdaka tomu existuji urCit€ podobnosti
v produkcii organickych kyslin vrdmci réznych
mikrobidlnych skupin arastlin (Adeniji et al.,
2010; Dezam et al., 2017; Vyas a Gulati, 2009).
Vzédjomna interakcia tychto odliSnych skupin mo6ze
vyvolat’ aj Statisticky vyznamne vysSiu produkciu
organickych kyselin, ako je to napr. v pripade
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interakcie ektomykoriznych spoloCenstiev
a korenov rastlin (Griffiths et al., 1994). Kvalita
akvantita  rastlinnych  exuddtov  nésledne

ovplyviiuje druhové zastipenie mikroorganizmov a
tie zas metabolickd funkénost’ korenovych buniek.

OBSAHY A ANALYZA ORGANICKYCH
KYSELIN V PODACH

Z celej Skély nizkomolekulovych
organickych  kyselin v  pdde boli ako
environmentdlne relevantné identifikované najma
kyselina stavelova, citrénovd, jabléna, octova a

vinna. Tieto organické kysliny maji vyznamnu
ulohu aj pri ovplyviiovani podnej produktivity. Vo
vSeobecnosti  ich  ucinnost’ v biologickych
procesoch pdd klesd s poctom karboxylovych
skupin v molekule. V Sirokom rozmedzi réznych
pddnych ekosystémov je koncentracia organickych
kyselin v pddnych roztokoch v rozsah do 50 uM.
Obsahy monokarboxylovych kyselin si vSak vysSie
avyskytuji sa do 1 mM koncentracie (Strobel,
2001). V tab. 2 uvadzame koncentracie niektorych
organickych kyselin identifikovanych v réznych
pddnych typoch.

lokalizacia odberu typ aniénu

organickej kyseliny

koncentracia
organickej kyseliny

literarny zdroj

rizosféra Glycine max, Vigna unguiculata, citrat

Zea mays

pddny extrakt pri kultivacii Zea mays octan, laktat
rizosféra Cicer arietinum citrat, malonat
citrat,
octan, oxalat

pdda z okolia Pinus maasoniana

rizosféra Elytrigia repens
malat

rizosféra Trifolium repens

rizosféra Lupinus albus citrat

malat,

octan, mravcan, Ccitrat,

octan, laktat, malat

4 — 17 umol.g’! Nwoke et al. (2008)

1,5-3,5 umol.L! Fischer et al. (2010)

do 4,7 ymol.g’! Veneklaas et al. (2003)
laktdt, 2 —22 umol.g"! Wang et al. (2007)

1 - 1000 pmol.kg™! Baziramakenga et al.

(1995)
Bolan et al. (1994)
Dinkelaker et al. (1989)

2,5-20,6 pg.g!
47 umol.g™!

Tab. 2 Koncentrdcie anionov organickych kyselin v podach

Znatné  variability v  koncentricidch
organickych kyselin v pddnom roztoku a v pédach
stivisia s t¢innost'ou metddy extrakcie organickych

kyselin, biologickou aktivitou (syntéza a
degradicia), ale aj podnym typom, ktory
ovplyviiuje imobilizdciu ~ organickych  kyselin

v d’al§ich pddnych zlozkdch. Sorpcia na podne
Castice,  biologické  povrchy  areabsorbcia
organickych kyselin mikroorganizmami
arastlinami tieZ znacne ovplyviiuji stanovenie
realistickych obsahov, kedZe sa zvicsa stanovuju
»volné“, resp. extraktantmi mobilizovateI'né
frakcie organickych kyselin v pddach (Jones, 1998;
Mimmo et al., 2008; van Hees et al., 2003).
Mimmo et al. (2008) uvddzajd, Ze kym
extrakcia vodou uvolniuje predovsetkym organické
kyseliny v pddnom roztoku, vyuzitie kyslych
roztokov NaH,POs umoZiiuje aj Ciastocnu
extrakciu organickych kyselin viazanych na pddne
koloidy. To plati predovSetkym v pripade malatu,
ktory je s pddnymi zloZkami pevne asociovany.
Preddprava podnej vzorky a jej skladovanie
tiez ovplyviiuje obsah extrahovatel'nych
organickych kyselin. VysuSenie vzorky zvySuje
extrakéni dcinnost. Extrakcia je tiez dostatoCne
ucinnd pri vzorkdch skladovanych pri 4°C do 3
mesiacov, v pripade udrzZiavania vzorky pri teplote

-20°C je mozné kvantifikovat’ obsah organickych
kyselin aZ do jedného roka (Lee et al., 2007).

Na co najpresnejSiu analyzu a kvantifikaciu
sa zvycajne odporica vysokoucinna kvapalinova

chromoatografia a pyrolyza kombinovand s
hmotnostnou  spektrometriou alebo  plynova
chromatografia (Fischer et al., 2010).
ZAVER
Poznatky o  realistickych ~ obsahoch
organickych  kyselin vpodach si znacne

obmedzené. Je to dosledok najmé ich komplexného
spravania v heterogénnom prostredi a problémami
suvisiacimi s ich extrakciou a preciznou
kvantifikdciou. Organické kysliny v pddach si
pritom vyznamnym geochemickym faktorom, ktory
ovplyviiuje mobilitu a biodostupnost’ Zivin a
potencidlne rizikovych prvkov. Preto je ich Stddium
vyzvou najmé v oblasti vyskumu analytickej a
environmentalnej geochémie.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend grantom
VEGA 1/0153/17 a 1/0203/14, a tieZ UK/115/2017
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Uvop

Perlit je na Slovensku evidovany ako
nerudnd surovina na piatich vyhradnych loZiskdch
s celkovym mnozstvom zasob cez 30 mil. t (Balaz
a Kuasik, 2015). Vzhladom na jeho mnoZstvo
akvalitu stile patri k perspektivnym surovinam
SR. NavysSe po vstupe spoloc¢nosti KNAUF do
Struktir tazobnej spolo¢nosti a vznikom LBK
PERLIT s.r.o. sa vyrazne zvysila predosla taZba.
Dlhodobo sa tazi na loZisku Lehotka pod Brehmi
(Benio aOcends, 1962) a loZisko Jastraba je
pripravené na intenzivnejSiu tazbu (Zuberec et al.,
1980; Hroncova, 1994).

Najvyznamnejsie vyuzitie vulkanického skla
je v podobe expandovaného perlitu. Ten vznika pri
rychlom zahriati (900-1200 °C, Salét a Onsakova,
1964; 870-1100 °C, Breese a Barker, 1994; 600-
900 °C, Barker a Santini, 2006) nemletého alebo
podrveného prirodného perlitu. Expandovany perlit
mozno charakterizovat ako svetld az bielu
granulovand penoviti hmotu s extrémne nizkou
hustotou a vel’kym mernym povrchom. Po stranke
chemického zloZenia dominuje SiO» (70-75 %),
AlLOs (~13 %) a alkdlie (pod 9 %). Tieto
fyzikdlno-chemické vlastnosti  spOsobuji, Ze
expandovany perlit md vysokd zvukovi a tepelnt

izolaéni schopnost, Ziaruvzdornost, chemicku
inertnost a  vysokd filtracni  schopnost’.
Expandovany  perlit sa  pouZiva  hlavne

v stavebnictve, zdhradnictve, ale i ako adsorbent,
filter alebo plnidlo v réznych dal§ich odvetviach
(Barker a Santini, 2006).

Kvalita expandovaného perlitu je zdvisld na
technolégii  spracovania  suroviny a  na
kvalitativnych parametroch samotného perlitu.
Jedna sa najmi o nasledovné vlastnosti: 1) hustota
acharakter perlickej odlu¢nosti; 2) mnoZstvo
avizba vody v perlite; 3) mnozstvo vyrastlic
a mikrolitov v skle; 4) pérovitost’ skla; 5) stupen
devitrifikacie skla; 6) pritomnost sekundarnych
minerdlov, produktov premeny vulkanického skla
(Naert et al., 1980; Barker a Santini, 2006).

Od 60-tych rokov aZ po rok 1990 prebiehal
na Slovensku intenzivny vyskum expandicie
perlitu ajeho vyuzitia, ktory sprevadzal narast
rocnej produkcie expandovaného perlitu. Ten
vyvrcholil v roku 1990 (350 000 m*), po ktorom
doslo  kpoklesu a  stagnicii  produkcie
expandovaného perlitu (Kraus et al., 1980; Kopin,
2005). Predkladany prispevok prindsa po dlhom
obdobi prvé vysledky o expandicii slovenskych
perlitov, v ktorom sa zaoberame vplyvom zrnitosti,
porovitosti, obsahu vody a technologickych
parametrov na kvalitu expandovaného perlitu.

METODIKA

Pre stidium expandécie perlitu sme pouZili
jeden charakteristicky perlit zloZiska Jastrabd
(J: pérovity s fluiddlnou textdrou a s obsahom
vody, stanovenym stratou Zihanim (LOI), 5 hm.%;
sypnd hmotnost=991 g/I) Styri charakteristické
typy zloziska Lehdtka pod Brehmi. Svetly
pérovity (S: LOI= 4 hm.%; sypnd hmotnost=889
g/l), a tmavy takmer bez pérov (D, LOI =3,5 hm.%,
sypnd  hmotnost=1172  g/l) sme  ziskali
homogeniziciou viacerych bodovych vzoriek
fragmentov z celého loZiska. Dalsie dva typy
predstavovali rozdielne sa sprdvajice perlity pri
prevadzkovej expanddcii: lepSie expandujuici (PL-
L, LOI =3,88 a4,13 hm.%) horSie expandujici
(PL-H, LOI =5,17 a3,83 hm.%). Detailna
charakterizdcia pouzitych perlitov je v pracach
Uhlik et al. (2014, 2015) a Varga et al. (2016).

Z uvedenych perlitov boli mletim
a sitovanim pripravené frakcie 0,15-0,6 mm, 0,15-
0,3 mm a 0,3-0,6 mm. Tieto boli expandované
v dvoch typoch laboratérnych plynovych peciach.
Bola pouZitd mierne naklonend horizontélna pec pri
teplotdich 850 az 935 °C v srbskom Zrenianine
v laboratériu firmy Termika a vertikdlna pec pri
teplotach 730 a 800 °C v laboratériu spoloCnosti
KNAUF, Iphophen, Nemecko. Bolo pouzitych 30 g
pri  kazdej expandicii. Kazdda vzorka bola
expandovana tri krét pri tych istych podmienkach.
Pri expanddcii sme pouZili ako testovaci Standard
perlit z gréckeho Trachilasu (frakciu 0,15-0,6 mm).
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Na expandovanom perlite sa zistoval
expandacny faktor (pomer objemu a hmotnosti

expandovaného  perlitu), sypnd  hmotnost
(hmotnost/objem expandovaného perlitu),
expandacny pomer (hustota surového

perlite/hustota expandovaného perlitu), zrnitost’ a
podiel neexpandovanych zfn a znehodnotenych
expandovanych zfn Imhoffovym testom (podiel
sedimentovanych  zfn vo  vode, kvalitny
expandovany perlit plava). Mechanicka stabilita
vybranych expandovanych perlitov bola testovand
v mlyne Retsch MM200, kde sa 15 ml
expandovaného perlitu mieSalo s troma plastovymi
gulickami v 30 ml plastovej nadobe pocas 1, 3, 5 a
10 mindt. Po teste sa merala zmena objemu
expandovaného perlitu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Horizontdlna pec

Pri expandicii v horizontdlnej peci bola
pouzitd jedna frakcia. Expandacny pomer
slovenskych perlitov sa pohyboval od 15 do 20,
(vécsia hodnota predstavuje lepSiu expandéciu), co
bolo v porovnani s gréckym perlitom vyrazne
menej (obr. 1). Slovenské perlity sa medzi sebou
v hodnote expandacného pomeru vyznamne
neliSili, kedZe namerané rozdiely sd chybné
merania. V zavislosti na teplote bol pozorovany
mierny ndrast expanda¢ného pomeru u perlitu
z Jastrabej a tmavého perlitu z loziska Lehotka pod
Brehmi. Naopak expandacny pomer vyznamne
poklesol pri zvySeni expandacnej teploty pri
gréckom perlite (obr. 1).

Vertikdlna pec

Okrem vzorky PL-H (0,16-0,3 mm) sa na
vSetkych ostatnych vzorkdch prejavilo priaznivo
zvySenie teploty expandacie zo 730 na 800 °C.
Zvysil sa expandaCny faktor azniZila sypnd
hmotnost’ expandovaného perlitu. Jemnejsia frakcia
(0,16-0,3 mm) pri uvedenych teplotich
expandovala generdlne lepSie ako hrubsia frakcia
(0,3-0,6 mm), expandac¢ny faktor bol 1,5 a7z 2-
nasobne vyssi pre jemnejSiu frakciu. MozZe to byt
sposobené tym, Ze rychlost poddvania surového
perlitu do pece bola rychlejSia pre hrubsiu frakciu.

Ak  porovndme  expandacny faktor
slovenskych perlitov ziskany pre jemnu frakciu
(0,16-0,3 mm) pri teplote 800 °C, tak najlepsie
parametre boli ziskané pre svetly porovity perlit
aPL-L (lepSie expandujuci typ), mierne cez 17
ml/g. Tieto hodnoty len madlo zaostali za
porovndvacim Standardom z Trachilasu (cez 19
ml/g). NajniZSiu hodnotu expandacného fakturu
mal perlit PL-H (6,4 ml/g). To potvrdilo skisenosti

tazobnej a spracovavatel'skej spolocnosti LBK

PERLIT, ktoré ndm tieto vzorky poskytla.

Lehdtka pod Brehmi - tmava (D)

)
w

[
o

10 +—

Expandacny pomer

890 915 935

Lehétka pod Brehmi - svetly (S)
25

20

15 +—

10 —

Expandacny pomer

5 4+—

0 T T 1
850 890 935

Jastraba (J)
25

20 —

15 | —

10 +— —

Expandaény pomer

850 890 915 935

Grécky perlit
50

40

30

20

10

Expandacny pomer

890 915

Obr. 1 Porovnanie expandaéného pomeru slovenskych
a gréckeho perlitu v zdvislosti na teplote (os x)
v horizontdlnej peci.

Zaujimavé je, Ze pri niZSej expandacnej teplote
(730 °C) sa rozdiely medzi PL-L a PL-H takmer
stratili (9,3 vs 8,7 ml/g). Tieto zistenia poukazuju
na vyznamny vplyv expandacnej teploty na
expandaciu Studovanych perlitov aZe menej
kvalitny  perlit dosiahne svoju maximdlnu

Vv

expanddciu pri niZ§ich teplotach ako kvalitnejsi.

Pri  expandécii vo vertikdlnej peci bol
preukdzany rozdiel aj medzi pérovitym (S)
a nepdrovitym perlitom (D) z loZiska Lehdtka pod
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Brehmi, najma pri vyssej teplote - rozdiel viac ako
6 ml/g v prospech S, rozdiel nebol pozorovany pri
expandacii v horizontalnej peci (obr. 1).

Pri slovenskych perlitoch sa zvySenie teploty
priaznivo prejavilo aj pri Imhoffovom teste. Podiel
usadenych zin klesol vécsinou pod 2 % po
expandacii pri teplote 800 °C, pri teplote 730°C to
mm) dokonca az 14 obj.%. Pri tomto teste, najma
pri vysSej teplote, boli u slovenskych perlitoch
namerané lepSie hodnoty ako u testovaného
standardu z Grécka, jeho hodnota bola az 16 obj.%.
Dominantné mnozstvo usadenych zin pri perlite z
Trachilasu predstavovali rozbité expandované zrna.
Tieto vznikaji pre krehkost’ stien expandovaného
perlit, ktoré nevydrzia napor unikajicej vody a
dojde k expldzii zrna.

Mechanickd stabilita expandovanych perlitov
Uz po 3 minutich mieSania sa zacali

prejavovat’  lepSie  mechanické vlastnosti
slovenskych  perlitov v porovnani s gréckym
perlitom. Pokles objemu u testovanych

slovenskych perlitov neprekrocil po 3 min. 20 %,
pre grécky perlit to bolo 25 %. Najvacsi rozdiel bol
zaznamenany po 10 minutich mieSania. Kym pri
gréckom doslo kubytku az 60 % pdvodného
objemu expandovaného perlitu, pri slovenskych to
bolo najviac 30 % u neporovitého perlitu (D).
NajlepSie mechanickd stabilitu v tomto teste
preukdzali expandovany perlit z porovitého perlitu
(S) z loziska Lehdtka pod Brehmi a Jastrabd (J).

Mechanické stabilita expandovaného perlitu
je dolezity parameter pre celkové posudenie jeho
kvality. Nizka mechanickd stabilita spdsobuje
vyznamné zniZenie objemu expandovaného perlitu
pri jeho transporte resp. manipuldcii s nim.

ZAVER

Experimentdlna  expandidcia perlitu v
laboratérnych peciach, poukdzala na zavislost’
expandacie od viacerych faktorov predovsetkym
teploty a kvality (zrnitost’, pérovitost’) Studovanych
perlitov. Ukézalo sa, Ze obsah vody je dolezity pre
potvrdenie  kvality perlitu z pohladu, ¢i je
v rozsahu 2-5 hm. %. Ak je v tomto rozsahu, obsah

vody nezohrdva zdsadnejSiu udlohu v kvalite
expandovaného perlitu. Priama expandécia
v laboratérnych  peciach sa  ukdzala ako

najefektivnejsi pristup k testovaniu kvality perlitu
ako aj knastavovaniu podmienok pre idedlnu
expanddciu (teplota, zrnitost’, davka vsazky).
Imhoffov test atest sjemnym mieSanim
expandovanych perlitov ukdzal lepSiu mechanickd
stabilitu ~ Studovanych  slovenskych  perlitov

v porovnani s gréckym perlitom, ktory dosahuje
vySSiu expandéciu.

Pod’akovanie: Prdca bola podporend Agentiirou
na podporu vyskumu a vyvoja na zdklade zmluvy ¢.
APVV- 0339-12. Zdroven chceme podakovat firme
LBK PERLIT s.r.o. za moZnost terénneho vyskumu
a poskytnutia vzoriek, spolocnostiam KNAUF
a TERMIKA za moZnost pouZitia ich laboratérnych
peci a Lenke Markovej za pomoc v laboratoriu.
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INTRODUCTION

The purpose of this study is to better
understand redox transitions associated with the
adsorption of Cr(VI) on soil components and their
synthetic mixtures. Previous surface complexation
modeling results (SCM) confirmed, that Cr(VI)
adsorption in the mixtures is controlled by iron
oxides and (oxy)hydroxides. In addition, a coupled
spectroscopic and isotope approach has been used
in order to obtain a more detailed insight into the
accompanied redox processes. Developing an
isotopic tool to assess redox and adsorption
processes in mixtures of different soil components
is important in order to enable its further
application and verification on natural soils.

METHODS

X-ray absorption spectroscopy (XAS)
spectra were collected at the Cr K-edge at the SUL-
X and XAS beamlines of the Angstromquelle
Karlsruhe (ANKA, Karlsruhe, Germany). All
XAFS spectra have been pre- and post-edge
corrected, normalized and energy calibrated using
the Athena software (Ravel and Newville, 2005).
Scans at the same sample measuring position have
been merged prior to linear combination fitting
(LCF) with references.

The Cr isotope composition in the
supernatant after the adsorption as well as in the
solid phase has been measured using both, a multi-
collector inductively coupled plasma mass
spectrometer (MC ICP-MS Neptune, Thermo
Fisher Scientific) and thermal ionization mass
spectrometer (TIMS Triton). Prior to Cr isotope
analysis, a modified anion exchange
chromatography method for matrix separation has
been performed (Bullen, 2007; Sillerové et al.,
2014). Cr isotope composition was expressed as
delta notion:

3 Cr(%0)=[(*Cr/**Cr)ms/(*Cr/**Cr)st - 1] * 1000,

where ‘“‘st’” and ‘‘ms’’ refer to the CRM NIST 979
Cr isotope standard and the analyzed sample,
respectively.  Positive 8Cr values indicate
enrichment in the heavier isotope relative to the
standard and negative values indicate depletion.

RESULTS AND DISCUSSION

Synthetic mixtures of soil components

Mixtures of soil components were prepared
according to mineralogical and geochemical
composition of Cr-rich anthrosol (Fig. 1.)

140240

\\

W Quartz

| Albite

M llite
Maghemite

M Kaolinite

M Ferrihydrite

M Humic acids

Fig. 1 Synthetic mixtures composition presented in
wit%.

The redox transformation of Cr(VI) during the
adsorption on synthetic mixtures of soil
components

XAS results point to predominant role of
humic acids in Cr(VI) reduction among other soil
components in mixtures. Considering clay
minerals, Cr(VI) was completely reduced to Cr(III)
at pH 6.5 during adsorption onto illite, but a small
fraction of Cr(VI) was still preserved at pH4 (about
8%). On the contrary, more Cr(VI) was presented
at higher pH in case of kaolinite (62% of Cr(VI) at
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pH 6.5 and 41% at pH 4). The effect of reduction
by humic acids and ability of Fe oxyhydroxides to
adsorb Cr(VI) need to be taken into account in the
mixture with the content of ferrihydrite.

Cr stable isotope composition for clay minerals
The range of Cr isotope fractionation is
higher in the case of illite in a short period of time
(24 hours) indicating higher extend of Cr(VI)
reduction in compare with kaolinite (Fig.2).
In case of kaolinite, the &°Cr values
decrease in time depending on pH value. In case of

06
kaolinite
I} _
gyo _
-0.23
-06 4 6.5 9
pH

0.65

-0.65

illite, a downward trend is changed after 5 weeks
represented by a sharp increase of 37 Cr values,
excluding pH 9.

In addition, more Cr(VI) was present in
supernatant after 4 days of adsorption experiment
at higher pH (from 56% at pH 4 to 71% at pH 9) in
case of kaolinite based on ion chromatography

measurement (Dionex ICS-5000%) of Cr(VI).
Cr(VI) represents the 80% of total Cr in
supernatant at all pH values for illite.
. illite
Il 24 hours
I 4 days
I 6 weeks
= | M 11 weeks
4 8.5 9 I 20 weeks
pH

Fig. 2 6°3Cr (%) in supernatants at sorption equilibrium during long-term adsorption experiment at different pH

values

CONCLUSION

Conjunction of the modeling approach with
spectroscopic and isotope investigation is necessary
due to inability of SCM to capture Cr(VI) reduction
during adsorption.

Cr(VI) adsorption and reduction in synthetic

mixtures are dominated by the humic acid
characteristics and  adsorption  ability  of
Fe(oxy)hydroxides.

In general, adsorption of Cr(VI) on clay
minerals cause isotope fractionation, which varies
in time depending on the pH value.
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Uvop

Rizikové prvky (napi. As, Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb, Sb, Zn) se vyskytuji ve zvySenych
koncentracich zejména v oblastech postizenych
téZbou a zpracovianim rud. Na rozdil od
organickych latek neni mozné je degradovat a
pfimé odstranéni z rozsahlych znecisténych ploch
by bylo pfili§ ndkladné ¢i zcela neproveditelné.
Cilem modernich remediacnich metod je proto
stabilizace  kovi/metaloidd in  situ  pomoci
nejruznéjSich Cinidel a sorbentl, které omezi
mobilitu téchto prvka v prostiedi a zabrani jejich
dal§imu Sifeni v pidnim profilu, do podzemnich
vod ¢i pfijmu rostlinami (Kumpiene et al., 2008).

Soucasny vyzkum se zameétuje na testovani
tzv. nano-sorbentl s vysokym sorpénim povrchem
a vysokou reaktivitou. NanoZelezo (nano zero-
valent iron, nZVI) prokézalo jedinecné vlastnosti
pfi dekontaminaci vodnych i padnich roztoka
bohatych arsenem diky procesim redukce,
adsorpce a/nebo spolusrazeni (Vitkova et al., 2017;
Wang et al.,, 2017). Vyvoj levnych a ucinnych
sorpcnich materidld dale sméfuje k vyuZiti
zbytkové organické hmoty pro vyrobu biocharu (tj.
pyrolyzovaného organického odpadu). Vlivem
vysoké sorpéni kapacity pro Siroké spektrum
anorganickych i organickych polutantt, velkého
specifického povrchu a vysoce porézni struktury se
biochar ukédzal jako velmi vyhodny materidl.
Aplikaci biocharu do pudy lze zaroven zlepsit jeji
vlastnosti a drodnost diky pfitomnym organickym
latkam (Cha et al., 2016; Mohan et al., 2014).

Nicméné nevyhodou biocharu je pomérné
nizkd schopnost vazat aniontové formy nékterych
rizikovych prvki (napt. As, Cr). Vyuzitf nZVI mé
rovnéZ svoje limity, spocivajici zejména ve vysoké
reaktivit¢ a koagulaci nanocdstic, vedouci
k okamzitému vycCerpani reaktivniho povrchu, jeste
nez se nZVI dostane do interakce s kontaminaci.
Kombinaci nékolika cinidel nebo modifikaci
materidlu 1ze dosdhnout unikdtnich vlastnosti a
eliminovat pfipadné nedostatky (Dong et al., 2017;
Trakal et al., 2016).

METODIKA
Pro dcely studia sorpcnich vlastnosti
a posouzeni ucinnosti imobilizace rizikovych prvka
a univerzdlnosti jednotlivych cinidel byly vybrany
ndsledujici materidly: nanoZelezo (nZVI), biochar,
magneticky modifikovany biochar, povrchové
upraveny biochar oxidy Mn (AMOchar) a smés
nZVI-biochar. Byly stanoveny zakladni
charakteristiky a provedeny zédkladni experimenty
v interakci s roztokem. Vybrané materidly byly
déle pouzity pro inkubacni experimenty v pudé.
Pro tyto ucely byla vybrdna plida znecisténa Zn a
(P¥{bram, CR) a puda nabohacend As (Smolotely,
CR). Béhem inkubace byly simulovany podminky
sucha, bézné ptdni vlhkosti, zatopeni nebo mrazu.
Na zdklad¢é celé tady laboratornich extrak¢nich
metod byl studovadn vliv pouzitého stabilizacniho
¢inidla na pudni pH a Eh, na mobilitu sledovanych
prvka a vyluhovatelnost organické hmoty. Pilotné
byl testovan také vliv na piijem rizikovych prvku
rostlinami a produkci biomasy se zaméfenim na
procesy v rhizosféfe (tj. rozhrani pida—koten).

VYSLEDKY A DISKUSE

Vlastnosti modifikovaného biocharu

Povrchovd  dprava  biocharu  pomoci
magnetickych castic (oxidu Fe) vedla ke zvyseni
kationtové vyménné kapacity né€kterych typu
biocharu a ke zlepSeni sorpce Cd z modelového
roztoku (Trakal et al., 2016). Pro pripravu
magnetického biocharu byly pouzity skorapky
ofechil, pecky Svestek, sldma, slupky a tfapiny
hroznového vina, jiz dfive popsané a testované
Trakalem et al. (2014). Vysledky ukdazaly, Ze z
hlediska zlepSeni sorpcnich vlastnosti jsou pro tuto
modifikaci vhodnégjsi biochary s dobie vyvinutou
strukturou (tj. organické materidly na bazi dreva).
Dale bylo prokazano, zZe impregnace oxidy Fe vede
ke zméndm hodnot pH a pH nulového nédboje a
k vcinnému zdchytu mobilnich iontii jako Cd(II)
vporovndni s Pb(Il). Test desorpce ndsledné
prokazal, zZe kovy jsou vazany siln€jSimi vazbami
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v porovnani s pivodnim biocharem (Trakal et al.,
2016).

Povlakovani biocharu amorfnim oxidem Mn
(AMO) (obr. 1) se ukdzalo jako velmi vyhodnd
modifikace pro odstranéni kovi i metaloidi
z roztoku. V porovnani s pivodnim biocharem bylo
dosazeno vyssi ucinnosti sorpce, konkrétn€ 98,5 %
v pripadé Pb(Ill) a v rozmezi 30-80% v pripadeé
Cd(ll) a As(V). Zaroven doSlo az ke
dvojndsobnému zvySeni kationtové vyménné
kapacity oproti ptivodnimu biocharu i AMO a ke
zvySeni celkové stability materidlu v porovnani
s ptvodnimi komponentami.

Obr. 1 Cistice biocharu s povlakem AMO a detail

porézni  struktury  vyplnéné materidlem AMO
(zobrazeni v transmisnim elektronovém mikroskopu)

Vliv na piidni charakteristiky

Po aplikaci biocharu, nZVI a jejich
modifikaci doSlo ke zvySeni pudniho pH. Oproti
predpokladu nedoslo k vyznamnym zméndm Eh.
Aplikace organického materidlu vedla ke zvysSeni
konduktivity, naopak vzorky inkubované snZVI
vykazovaly nizsi elektrickou vodivost v roztoku
oproti kontrole. Pfitomnost stabiliza¢niho ¢inidla
rovnéZz ovlivnila retencni vodni kapacitu pudy.
Osetfené pudy byly ddle pouZity pro nidobovy
experiment a sledovani chemickych zmén padni
pérové vody v Case.

Stabilizace v zdvislosti na pudni vihkosti

Utinnost aplikace nZVI do ptdy zavisi na
mnoha faktorech, z nichZ klicové jsou zejména pH-
Eh podminky, chemické a mineralogické sloZeni
(v€etné zastoupeni tzv. redox-senzitivnich prvki),
retencni vodni kapacita a pfitomnost rozpusténé
organické hmoty. Ptidavek nZVI zvysil piidni pH a
vzorek udrzovany pod hladinou vody vykazoval
pokles redox potencidlu a zvySeni pH. Tyto Eh-pH

vwkyvy vedly k nejvyssi vyluhovatelnosti As

v pfipadé¢ vzorkli udrzovanych pod hladinou,
zatimco uvolnénd koncentrace Zn byla u téchto
vzorkll nejnizsi (vlivem zvySeni pH). Naopak
nejvyssi vyluhovatelnost Zn byla zaznamendna pri
60% vihkosti. LouZzici charakteristiky kovi a
metaloidii vyznamné korelovaly se zménami pH a
koncentraci rozpuSténého organického uhliku.
Utinnost nZVI byla vyznamni zejména pro
stabilizaci As.
ZAVER

Aplikace nanomateridli na bdzi Zeleza,
pyrolyzovaného organického materidlu (biocharu)
¢ jejich modifikaci (magneticky biochar,
povrchové upraveny biochar oxidy manganu)
pfindsi nové moznosti pro remediaci pad
kontaminovanych kovy a metaloidy. Ugelem
modifikace biocharu je zejména stabilizace
povrchu materidlu, zvySeni poctu povrchové
aktivnich mist, zlepSeni vlastnosti pérd i funkénich
skupin pro icinnou imobilizaci kationtovych i
aniontovych forem rizikovych prvki. Priprava
kompozitu na bdzi (nano)Zeleza umoZni nejen
zachovat reaktivitu ¢astic pro sorpci, ale také jejich
néslednou magnetickou separaci.

Zvysena interakce nZVI s kovy/metaloidy
pri zvySené pudni vihkosti ukazuje na vyznam viivu
oxidacné-redukcnich  podminek na  mobilitu
potencidlnich kontaminantd. Ackoli se ucinnost
imobilizace pomoci nZVI meénila v zavislosti na
danych vlhkostnich podminkidch, nanoZelezo
prokdzalo efektivni zdchyt As v piidé. Vysledky
upozornily na nutnost zohlednit aktudlni vlhkostni
pomery pii posuzovani dlouhodobé stabilizace
rizikovych prvki v ptidéach.

Podékovdni: Tato studie byla financné podporena
Grantovou agenturou Ceské republiky (projekt
GACR 17-25536Y) a Celouniverzitni interni
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projekt CIGA 20174204).
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INTRODUCTION

When water sampling is performed in the
field, it is a common practice to filter samples
<0.45 pm. Anything below 0.45 pum is considered
to be in dissolved form in an aqueous solution.
However, dissolved, colloidal and particulate
species all fall within the range of what is
considered to be dissolved. Elements in mine
drainage associated with colloids are less
bioavailable as they would be in its dissolved form.

The presence of colloids may be causing the
water solution to be of variable composition and
thus to quantify the role of colloids on water
composition becomes a difficult task.

Five abandoned Sb deposits in Slovakia
(Pezinok, Popro¢, Medzibrod, Dubrava, Cuéma)
and the recently active Beaverbrook Sb mine in
Canada were chosen for this research.

The Sb hydrothermal deposits in Slovakia
are located in the Western Carpathians. The ore
mineralization includes Au-bearing pyrite (FeS»)
and stibnite (Sb,S;) which are associated with
abundant arsenopyrite (FeAsS). The mines used to
be the most important Sb sources in Europe
especially before and during 2" World War, when
former Czechoslovakia was the 6™ biggest Sb
producer in the world (Chovan et al., 1994). All
mining activities stopped by 1990s. Because the
flotation technologies were not as developed at the
time and no remediation was required, the mines
left the legacy of contamination, mostly by Sb and
As, and are currently abandoned.

METHODS

The pH-neutral drainage water from several
mine sites where Sb was mined was sampled and
filtered in a two step filtration process (<0.45 pm
and <0.01 pm) to evaluate the possible association
of Sb and As with colloids and to quantify the
importance of colloids on As and Sb transport (in
our experiment, 60 ml stirred cell and 250 ml
VIVACELL ultrafiltration devices were used). Sb,
As and Fe concentrations in water were determined

by ICP-MS, ICP-OES and AAS-HG. The 0.01 pum
filters were examined by SEM-EDS to assess the
morphology and chemical composition of the
colloids. Micro X-ray Fluorescence (uXRF) and
Micro X-ray Diffraction (uXRD) analyses were
performed at two facilities: beamline 20-ID-B and
a beamline 13 IDE at Advanced Photon Source in
Argonne National Laboratory, Illinois. Data were
collected at 18,000 eV for both uXRF maps and
uXRD. Elements of interest included Fe, As and Sb
and targets for pXRD were selected based on
uXRF maps. Analyses of samples from Poproc,
Beaverbrook and Pezinok were conducted under a
micro-focused beam with a spot size of 5x5 and
3x3 pm.

RESULTS AND DISCUSSION

The sampled sites differ in As/Sb ratio. At
two of the studied sites, As is a dominant
contaminant (Agnes adit outflow at Popro¢ deposit
and Pezinok tailings drainage) with concentrations
an order of magnitude higher compared to Sb.
Moreover, the highest Fe concentrations are
observed at these sites. The amounts of As and Fe
are variable between the different sampling
periods. For example, at the Agnes adit outflow at
Poproc¢ deposit the Fe concentrations in the water
samples filtered <0.45 pm are 0.378 mg/L, 31.718
mg/L and 20.821 mg/L in 2013, 2015 and 2016,
respectively. The ultrafiltration does not reveal any
significant change of Fe content with the exception
of the sample from 2013, where the Fe decreases in
ultrafiltered sample by 50%. The highest As
concentration is measured in 2015 with the value of
2113 pg/L. Antimony shows concentrations up to
410 pg/L and ultrafiltered samples do not show
difference compared to the sample filtered <0.45
um. At the second site with relatively low Sb — the
Pezinok tailings drainage, where As is the main
contaminant, Fe and As concentrations are lower in
samples filtered <0.45um compared ultrafiltered
fraction.
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Pezinok tailings drainage

Feassi S Fe As

Fig. 1 SEM image and chemical composition of
colloids from Pezinok.

At the mine sites where As content is much
higher than that of Sb, and where Fe concentrations
are high as well, abundant presence of colloids is
observed on 0.0lum filter under SEM. The
spherical O-Fe-Si-As £S particles on the filter
appear uniform during every season period, with
the approximate size of 0.1-0.3 um. Despite no Sb
detected on colloids, chemical analysis of ochre
samples collected from the Agnes adit at Popro¢
show high content of both As and Sb. The colloids
appear amorphous when analyzed by uXRD. At the
mine sites where Sb concentrations are much
higher than As, colloids are present in low amounts
on the 0.01 pum filters. During the fieldwork, there
were no HFO visually observed at the adit
discharge point at Dtubrava as well as at the
Beaverbrook. Colloids from these sites form rare

spheroidal aggregated O-Fe-SitSb (Dubrava
deposit) or Fe-Sb-Si-S  amorphous phases
(Beaverbrook deposit) with the size of 0.1 pm.
Arsenic is not detected. At the sites Cuéma and
Medzibrod were neither As or Sb are above 1000
pg/L, Sb is not associated with colloids. At
Medzibrod, Fe-Si-S colloids with the average size
of 0.1 um are observed on the 0.01 pm filter. When
examining the filter from Cuéma, only a very few
colloidal particles were noticed and the elements
present are O, Fe, As and Si with the average size
of 250 nm.

CONCLUSION

In summary, As is more likely associated
with inorganic Fe colloids compared to Sb in mine
drainage waters. Antimony is present more likely
in its dissolved form, which is more bioavailable
for living organisms. The competition between As
and Sb for the Fe colloids sorption sites is favoring
As, at the sites where it shows concentration an
order of magnitude higher than Sb.
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TRANSPORTNE-REAKCNi MODELQVANi VYVOJE DQLNig:H VOD
JAKO NASTROJ K POCHOPENI PROCESU NA LOZISCIiCH
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Uvop

Za normélnich podminek jsou v povrchovém
prostiedi procesy interakce mezi horninami, vodou
a atmosférou ovliviiovany celou fadou podminek,
jako je typ a minerdlni slozeni hornin, piistup
kysliku a oxidu uhli¢itého z atmosféry, srazkovy
rezim, zmény teplot, snadnost infiltrace
povrchovych vod, obsah organického detritu a
mnoho dalSich. Tyto vlivy maji na probéh interakci
mezi horninami, vodou a atmosférou srovnatelny
vliv, a tak je ve vétsin€ pripadl obtizné urcit, které
procesy jsou pro vyvoj prostfedi za danych
podminek klicové.

Otevieni, provoz, uzavieni a zatopeni loZiska
mizZeme povazovat za svého druhu velky terénni
experiment, na kterém muizeme sledovat zakladni
procesy, které se odehrdvaji na povrchu zemské
kiry pfi interakci mezi horninami, vodou a
atmosférou. Velkou vyhodou tohoto velkého
terénniho ,.experimentu® je, Ze dochdzi ke zméné
klicovych podminek ve velkém objemu hornin, a
pritom zlstava celd fada parametri konstantnich ¢i
se meéni jen v pomérné Gzkém rozmezi. Mezi tyto
stabilni parametry patii napiiklad teplota, stabilni
hydrogeologicky reZzim, pomérné uniformni
minerdlni sloZeni hornin a stdly gradient oxida¢né-
redukéniho potencidlu. To vytvaii piiznivé
podminky pro tvodni modelové uchopeni daného
systému a testovani moZnosti transportné reak¢niho
modelovani.

Predkladany piispévek popisuje zakladni
transportné-reakéni model pribéhu oxidacnich a
redukénich procest v horninovém prostiedi.
Modelova doména, sloZeni horninového prostredi,
hydrogeologicky rezim a sloZeni vod byly vyrazné

zjednoduseny, nicméné v zdkladnich rysech
odpovidaji  proudéni  podzemnich vod v
horninovém prostfedi, zméné podminek pfi

obnazeni horninového prostedi pro piimy kontakt
s atmosférou, nasledné izolaci horninového
prostfedi od atmosféry a postupnému navratu k
plvodnim anoxickym ¢i redukénim podminkam.

METODIKA

Model byl piipraven v modelovém prostiedi
The Geochemist’s Workbench, Release 11 (Bethke

a Yeakel 2017). Pro zékladni model simulace
oxidacnich a redukénich procesii v horninovém
prostiedi byla pouZita termodynamickd databdze
souboru programti The Geochemist’s Workbench
thermo.tdat, kterd je upravenou standardni
termodynamickou databdzi LLNL (Delany a
Lundeen 1990).

Pro jednoduché testovani transportné-
reakéntho modelu byla zvolena doména o
rozmérech 7,5x5,5x%0,1 m (obr. 1). Kazdy nodalni
blok méd rozmér 0,25x0,25x0,1 m a objem 6,25
dm’®. Proudéni podzemni vody je simulovdno tak,
7Ze levy okraj domény je otevieny a rychlost
proudéni podzemni vody je 1,0 m rok™, coz
piedstavuje pretok 25 1 rok™' pres kazdy noddlni
blok. Pravy okraj domény je otevieny a rychlost
proudéni je urcena celkovou bilanci vod v doméné.
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Obr. 1 Rozméry modelové domény, pozice jednotlivych
vrtit a proudové pole v doméné v prubéhu infiltrace
vody s oxidacnimi ucinky v intervalu 5-90 let.

Simulace vyvoje podminek v doméné je
provedena po dobu 200 let. Rezim proudéni
podzemni vody v doméné je z ¢asového hlediska
rozdelen do Ctyf etap. V prvni etapé€, trvajici 5 let,
proudi podzemni voda doménou. Ve druhé etapé,
kterd v horninovém prostiedi simuluje pfechod
prostfedi z anoxickych do oxidacnich podminek a
trvd v rozmezi 5-90 let, vstupuje voda sycend
kyslikem pres 65 infiltracnich vrtd. Zaroven je
voda dvéma vrty pod infiltraénimu vrty z domény
odcerpavana. Ve tieti etapé, kterd trvd v intervalu
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90-190 let, vstupuje do domény pfes infiltracni
vrty voda s redukénim dcinkem, zdroven piestdva
Cerpani vody z hloubky a dochazi k vyronu
podzemnich vod ve dvou vzdélenéjSich vrtech na
povrch. V zavérecné etapé simulace, kterd trvd v
intervalu 190-200 let, jiZ dochédzi pouze k tomu, Ze
podzemni voda ,,proplachuje* doménu a Castecné
vytékd na povrch.

Minerélni slozeni domény bylo vyrazné
zjednoduseno a bylo zvoleno tak, aby zahrnovalo
zdkladni oxida¢né-redukéni a acidobazické reakce.
Doména obsahuje promeénlivé slozeni pyritu,
kalcitu a uraninitu. Reakce pyritu v pribéhu jeho
oxidace dobie simuluje obecné reakce oxidacniho
rozpousténi mineralli s uvolnénim Zeleza a jeho
ndslednou oxida¢ni imobilizaci sraZenim Zeleza v
podobé  oxyhydroxidd. Reakce  uraninitu
predstavuji opét prototyp oxidacniho rozpousténi
minerdlti, ale s vyraznou mobilizaci uranu v
podobé¢ uranylového ionu. Reakce kalcitu
predstavuje nejvyznamnéj$i acidobazické reakce,
které reguluji hodnoty pH povrchovych a
podzemnich vod. Interakce alumosilikdtovych
minerdlll byly v této etapé¢ modelovani zanedbény.
SloZeni podzemni vody bylo zvoleno tak, aby
odpovidalo sloZeni typickych podzemnich vod
krystalickych hornin. Podzemni voda byla na
pocatku nasycena vuci pyritu, kalcitu a uraninitu.
Jako zakladni minerdlni sloZzeni domény byly

zvoleny nésledujici poméry jednotlivych mineralt:
1,00 obj. % kalcitu, 0,5 obj. % pyritu a 0,45 obj. %
uraninitu.

voda podzemni | oxidacni | redukéni
parametr v dom. voda voda voda
pH 8,181 8,180 6,952 6,002
Eh -0,3012 | -0,3013 0,8370 | -0,2357
Ca® 5,81 5,814 65,84 3,451
ClI- 10,77 10,99 15,19 9,013
Fe* 1,13E-3 1,13E-3 | 1,0E-10 | 5,6E-19
HCO;~ 228,7 228,4 303,9 185,4
Mg>* 2,462 2,461 15,19 0,4923
Na* 81,5 81,54 13,17 0,9314
S04 6,7E-03 | 6,7E-03 30,39 9,7E-29
U+ 4,4E-08 | 4,3E-08 | 2,4E-28 | 2,4E-28
RL 329,2 329,2 4437 199,3

Eh (mV)
o o™ verw LS

T
im  -400 400 1200 0

Tab. 1 Fyzikdlné-chemické parametry a chemické
sloZeni jednotlivych typiui vod, které byly pouZity pii
simulaci procesit v doméné. Koncentrace jsou uvedeny
vmg FL

Dané minerdlni sloZeni umoZiuje extenzivni
testovani  nejriznéjsich  podminek. Zménou

zastoupeni kalcitu v rozsahu od 0,01 do 10,0 obj.%
kalcitu je mozné sledovat vysledek interakci, které
pfi stopovém zastoupeni kalcitu zasdhnou celou
doménu a pfi nejvySSim zastoupeni kalcitu se
omezi jen na oblast v bezprostiednim okoli
infiltrace.

Eh (mV) 5
5m | — Year 190 Lo

im  —400 400 1200 o

Obr. 2 Hodnoty pH a Eh po 90 letech na konci oxidacniho pusobeni infiltracni vody (levy sloupec) a po
190 letech na konci redukéniho piisobent infiltraéni vody (pravy sloupec).
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Obr. 3 Koncentrace pyritu (a), kalcitu (b), uraninitu (c) a goethitu (d) po 90 letech na konci infiltrace vody
s oxidaénimi ti¢inky a koncentrace uraninitu (e) a goethitu (f) po 190 letech na konci piisobeni vody
s redukénimi dicinky. Koncentrace jsou uvedeny v objemovych %.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky modelovani a interpretace vyvoje
je uvedena na piikladu modelu s 1 obj. % kalcitu,
0,5 obj. % pyritu a 0,45 obj. % uraninitu. Pro jiné
poméry minerdld jsou vysledky casové a
prostorové posunuty, podstata procest vSak zistava
nezmeénéna. Na obr. 2 je uvedeno ,mapové‘
zobrazeni hodnot pH a oxidacné-redukéniho
potencidlu vyvoje v doméné€ po 90 letech (konec
plsobeni infiltra¢ni vody s oxidaénim tcinkem) a

190 letech (konec plsobeni vody s redukénimi
ucinky). Na obr. 3 jsou pak zobrazeny vysledky
simulace pro vybrané minerdly v doméné po 90 a
190 letech simulace vyvoje. Na zdkladé téchto
»map“ je mozné si udé€lat celkovou predstavu o
priubéhu procesti. Pro detailni rozbor je vSak nutné
pouZzit vysledky modelovani z jednotlivych bun&k
domény. Jako priklad je na obr. 4 uveden casovy
vyvoj zastoupeni minerald v jedné buiice domény a
prostorovy  vyvoj zastoupeni minerdll ve
vodorovné linii pres doménu po urcité dobé
simulace vyvoje.
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Obr. 4 Piiklad casového vyvoje minerdlniho sloZeni v buiice domény se stiedem v pozici x =2,125 m a
y = 3,125 m (a) a prostorového vyvoje minerdlniho sloZeni ve vodorovné linii pies doménu v poziciy = 5,375 m.

Pii interpretaci vyvoje a vyjddfeni interakci
pomoci chemickych rovnic je tfeba mit na paméti
nékolik skute¢nosti:

rovnovazné  geochemické
modelovani; po infiltraci ¢ vstupu vody
urCitétho  slozeni zvedlejSich bunék je
v pfislusné buiice domény vypocitina nova
rovnovaha a ta je zobrazena,

— jednd se o

— zélezi na proporcich reagujicich litek; pokud je
napiiklad celkové mnozstvi reagujicitho kysliku
mensi, neZ je tfeba pro tplnou oxidaci pyritu, je
vSechen kyslik spotfebovan, ale pyrit v systému
déle zustava,

— jednd se o propojeny systém acidobazickych a
oxida¢né-redukénich reakcei, které nelze vyjadrit
jedinou chemickou rovnici; chemické rovnice
pak vyjadifuji hlavni procesy, které se v
jednotlivych fazich vyvoje podminek v doméné

odehrdvaji, ale neodpovidaji celkové bilanci
jednotlivych slozek,
— podzemni vody maji odliSné fyzikalng-

chemické parametry a sloZeni ve srovnani s
infiltraénimi vodami, a proto dochdzi i ke
zméndm v zastoupeni minerdld v dusledku
jejich rozpousténi ¢i srdZzeni, zmeény nejsou
pouze vysledkem interakci uvnitf sledované
burky,

— kdykoliv je v systému ptitomen minerdl, jsou
zmény koncentraci jednotlivych sloZek, které
mineral obsahuje, vyrazné pufrovany; v piipade,
Ze se reakci ucastni protony, jsou pufrovdny
zmény pH, v piipad¢€, Ze se jedna o oxidacné-
redukéni reakce, jsou pufroviny zmény
oxida¢né-redukéniho potencidlu Eh,

— v ptipad¢, Ze jsou v systému dva mineraly, které
sdileji stejnou slozku v roztoku, pak je
koncentrace této slozky pIné fixovana.

Z vyse uvedeného vyplyvd, Ze kdyZ jsou
napiiklad hlavni reakci produkovany protony,
nemusi dochdzet k poklesu hodnot pH nebo miZe
pfi srdZeni minerdlu dochédzet k rdstu, stagnaci
nebo poklesu koncentrace nékteré ze slozek, které
se na sloZeni minerdlu podileji.

ZAVER
Pripraveny geochemicky model transportné-
reakénich oxidac¢nich a redukénich procesi v
horninovém prostfedi se vyznacuje ndsledujicimi

vlastnostmi:
1. Simulace s vodami, které svym sloZenim
odpovidaji redlnym ptirodnim vodam ukazuje,
Ze model neni citlivy na nastaveni zakladnich
podminek simulace (pouzitd termodynamicka

databdze, rozméry domény, cCasovy krok
simulace).

2. Prestoze jsou doména transportnich procesi a
minerdlni sloZeni horninového prostfedi velmi
zjednoduSeny, je pfipraveny model schopen
simulovat procesy, které odpovidaji prubéhu
oxida¢nich a redukcnich procesi v redlném
horninovém prostfedi a jsou s nimi v hlavnich
rysech srovnatelné.

Podékovdni: Prdce je dilcim vysledkem Feseni
grantu TA CR TH02030840 Paralelizovany
reakcne-transportni model Siveni kontaminace v
podzemnich voddch.
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