KONFERENCIE e SYMPOZIA e SEMINARE

Statny geologicky uistav Dionyza Stiira Bratislava
Oddelenie geochémie Zivotného prostredia

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta
Katedra geochémie

Slovenska asociacia geochemikov

GEOCHEMIA 2009

Zbornik vedeckych prispevkov
z konferencie

Bratislava
2. - 3. decembra 2009

Editori

L. Jurkovié, L. Slaninka a O. Duria



Cestné predsednictvo

prof. A. Gaplovsky, DrSc. (PriF UK)
RNDr. P. Hanas (MZP SR)

RNDr. V. Janova, PhD. (MZP SR)
RNDr. L. Hrasko, PhD. (SGUDS)

Odborni garanti

Doc. RNDr. S. Rapant, DrSc. (SGUDS)
Doc. RNDr. J. Veselsky, CSc. (PriF UK)

Recenzenti

Doc. RNDr. O. Durza, CSc. (PriF UK)
Doc. RNDr. E. Hiller, PhD. (PriF UK)
RNDr. I. Slaninka, PhD. (SGUDS)
Doc. RNDr. P. Ivan, CSc. (PriF UK)
RNDr. L. Jurkovi¢, PhD. (PriF UK)
Doc. RNDr. J. Mili¢ka, CSc. (PriF UK)

Organizacny vybor

Doc. RNDr. O. Durza, CSc. (PriF UK)
RNDr. I. Jurkovi&, PhD. (PriF UK)
RNDr. I. Slaninka, PhD. (SGUDS)
RNDr. P.Miiller, CSc. (UUG Brno)
RNDr. 1. Broska, CSc. (GU SAV)
RNDr. J. Kordik, PhD. (SGUDS)
Mgr. V. Veselska (PriF UK)

© Statny geologicky tstav Dionyza Stara Bratislava 2009

ISBN 978-80-89343-



Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

otvorili ste zbornik referatov zo seminara ,, GEOCHEMIA 2009 ktory sa konal v diioch 2. a 3. 12. 2009
v Bratislave. Stretnutie sa konalo pri prilezitosti dvoch vyznamnych jubilei celej slovenskej
geochemickej komunity: 40. vyrocia zaloZenia Katedry geochémie PriF UK v Bratislave a nedozitych
devit'desiatin zakladatel’a slovenskej geochémie — akademika Bohuslava Cambela.

Tento seminar usporiadali Katedra geochémie PriF UK, oddelenie Geochémie Zivotného prostredia
SGUDS a Slovenska asociacia geochemikov v spolupraci s d’al§imi organiziciami a odbornikmi uz
tradi¢ne koncom kalendarneho roka. V tomto roku bol organizovany uz jeho dvanasty ro¢nik.

Cielom seminara bolo umoznit’ vS§etkym absolventom, byvalym i sa¢asnym ucitel'om a vedeckym
pracovnikom Katedry geochémie PriF UK, domacim i zahrani¢nym spolupracovnikom, ako aj Sirokej
odbornej verejnosti:

e prezentovat’ dosiahnuté vedecké vysledky formou odbornych referatov a posterov,

e naznacit’ hlavné smery vyvoja geochémie u nas i vo svete.

Délezitym zamerom seminara bolo umoznit mladym vedeckym pracovnikom prezentovat' naj-
novsie vysledky svojej prace z rozmanitych oblasti geochémie, a tak rozvijat’ ich odborné schopnosti
a podporit’ ich d’al$i zaujem o geochémiu.

Nakol'ko v minulosti mala velky ohlas sutaz mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov
o najlepsSiu prednasku (cena B. Cambela) a o najlepsi poster (cena S. Gazdu), bol aj tento rok v rdmci
seminara uskuto¢neny uz jej 8. ro¢nik.

Verime, ze v zborniku najdete vel'a novych poznatkov a podnetov pre d’alsi vyskum. Vdaka za to
patri predovSetkym autorom jednotlivych prispevkov, ako aj vSetkym, vratane sponzorov, ktori
prispeli k uspesnému priebehu seminara a vzniku tohto zbornika.

V Bratislave 20. novembra 2009 L. Jurkovié, I. Slaninka a O. Durfa

Sponzori:

SGUDS Bratislava

GEOPRODUKT Banska Bystrica

EL, spol. s r.0. Ekologické a veterinarne laboratoria, Spisska Nova Ves
HYDEKO-KYV Bratislava
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Spomienka na Prof. RNDr. Bohuslava Cambela, DrSc.

Jozef VESELSKY

Nedavno sme si pripomenuli 90.vyrocie narode-
nia zakladatela Katedry geochémie Prirodoveckej
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave. Profe-
sor Bohuslav Cambel sa narodil 29.oktobra 1919
v Slovenskej Lup¢i, kde absolvoval I'udovu skolu. V
Banskej Bystrici ukon¢il gymndzium a v roku 1939
sa zapisal na $tidium ucitel'ského odboru prirodopis
— chémia na Slovenskej univerzite v Bratislave. Uz
ako Student treticho ro¢nika sa stal asistentom na
Mineralogickom ustave. Vysokoskolské studium
ukoncil v roku 1945 a v roku 1948 bol promovany
za doktora prirodovedy (RNDr.). Za docenta bol
menovany v roku 1953. Uz predtym (1952) zalozil
Katedru nerastnych surovin a stal sa prodekanom
novozalozenej Geologicko-geografickej fakulty.

V rokoch 1953 — 1957 bol prorektorom pre ve-
decky vyskum na Univerzite. V roku 1957 bol me-
novany profesorom geochémie. Od roku 1958 do
1964 bol riaditelom Vedeckovyskumného ustavu
geologicko-geografickych vied. V roku 1959 bol
menovany za dekana Prirodoveckej fakulty, do kto-
rej bola znovu zaclenena Geologicko-geograficka
fakulta ako aj prirodovecké odbory doterajsej Vyso-
kej skoly pedagogickej. Titul DrSc. mu bol udeleny
v roku 1960 za dizertacnu pracu: ,,Hydrotermalne
loziska v Malych Karpatoch®. Vzdy pocas pdsobe-
nia na vysokej Skole bol ¢lenom fakultnych, resp.
univerzitnych vedeckych rad a réznych kvalifikac-
nych komisii vietkych arovni az po VR MSK. V ro-
kul962 na jeho podnet bola Katedra nerastnych
surovin premenovand na Katedru nerastnych suro-
vin a geochémie PRIF UK. Na poziadanie SAV
v roku 1963 presiel na dobu 3 rokov za interného
riaditePa GU SAV, aby tstav rozsiril o odbory geo-

logicko-mineralogicko-petrologické metalogenetic-
ké. V roku 1964 bol menovany za Clena koreSpon-
denta SAV a Clena Predsednictva SAV na obdobie
1964 — 1969. Clenom korespondentom CSAV sa stal
1968 a v r. 1972 bol menovany za akademika SAV.

Po navrate na univerzitu v r. 1966 do r.1969 vy-
konaval funkciu rektora UK avSak nad’alej posobil
aj ako externy riaditel GU SAV. V tomto obdobi
nad’alej zabezpecoval uzku spolupracu skoly a aka-
démie na useku geologickych vied. Vel'mi sa zaslu-
zil o vedecku vychovu kadrov na vysokej skole aj v
SAV. V roku 1969 zalozil Katedru geochémie PRIF
UK a stal sa jej veducim do roku 1980, kedy odisiel
na GU SAV za interného riaditela. Z katedry ne-
rastnych surovin na katedru geochémie presli okrem
neho iba dvaja odborni asistenti (dr. E. Mechacek
a dr. J. Veselsky) a bolo prijatych 6 technickych
pracovnikov. Jediny z nich, Doc. RNDr. Miloslav
Khun CSc., posobi dosial’ na katedre.

Za rozsiahlu organiza¢nu, pedagogicki Cinnost
ako aj za pracu v réznych riadiacich funkciach, ko-
misiach, koordina¢nych a redakénych radach, ale
predovsetkym za rozsiahlu vedeckii pracu bolo
akad. Prof. RNDr. Bohuslavovi Cambelovi, DrSc.
udelené vela réznych oceneni, okrem iného aj naj-
vysSie Statne vyznamenania. Nie je mozné v tomto
mojom vystipeni celil tato oblast’ podrobne roz-
viest'.

Myslim, Ze najvystiznejSia je struénd sprava
o tom, ze v r. 1998 sa dostalo jeho meno do knihy
,»2 000 vyznamnych vedeckych pracovnikov 20. sto-
rocia“, ktora bola vydana medzinarodnym bibliogra-
fickym centrom pri Cambridgskej univerzite vo
Velkej Britanii, ktory vedie Nicholass S. Law.
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40 rokov Katedry geochémie PriF UK v Bratislave

Ondrej DURZA

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie,
Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Vznik a historia

Hoci v Cechach boli na systematicky rozvoj geoché-
mie lepSie predpoklady ako na Slovensku (dielo sveto-
znameho Ceského geoldga a montanistu Frantiska Posep-
ného, osobné predndsky a navstevy V. I. Vernadského
a A. E. Fersmana v Prahe a Brne pociatkom 20. rokov
minulého storocia), prvy raz sa termin geochémia objavil
v nazve katedry na PFUK v Bratislave roku 1963. Vtedy
pre vyznamny podiel katedry nerastnych surovin v peda-
gogickej a vyskumnej Cinnosti v odbore geochémia ka-

tedru premenovali na Katedru nerastnych surovin a geo-
chémie PFUK a prof. B. Cambel sa stal profesorom
geochémie. Vd’aka jeho iniciative a diplomacii bola 1.
decembra 1969 zalozend samostatnd Katedra geochémie
PFUK, ktora okrem rokov 1981-1985, ked’ ju spojili
s Katedrou mineraldgie a krystalografie PFUK, bola
a doteraz je jedinou samostatnou geochemickou katedrou
na Slovensku (predtym aj v Ceskoslovensku).

Na katedre od roku 1969 posobili tito profesori (resp.
pracovnici s vedeckym stupniom 1.*¥) a docenti (resp. pra-
covnici s vedeckym stupniom I1.a*)

Meno Nastup Docent Prof. Odchod
na katedru z katedry

Jan Babd&an 1981 1973 1981 1996
Bohuslav Cambel 1969 1953 1957 1981 (20067)
Jan Curlik 1974; 2008 1987 2006* 1990
Ondrej Durza 1974 2002 (1991%)
Jozef Forgaé 1978 1971* 1989* 1999 (20001)
Edgar Hiller 1998 2008
Peter Ivan 1976 2002
Jan Jarkovsky 1970 1972 1986 (19941)
Miloslav Khun 1969 1995 (1990%*)
Ernest Mechacéek 1969 1977 (19777)
Stefan Méres 1983 2007*
Jan Milicka 1986 2000
Jozef Veselsky 1969 1979 (1992%*) 2004

Pri vzniku katedry zaklad tvorili traja ucitelia vycle-  Veducimi katedry postupne boli:
neni z Katedry nerastnych surovin a geochémie PFUK
ato prof. RNr}I])r. B. CZmbel, DrSc., iiiciétor zalozenia P rof. RNDr: Bohuslav Cambel, DrSc. 1969 — 1981
katedry a jej prvy veduci, dvaja odborni asistenti RNDr. prof. Ing. Jan Babcan, DrSc. 1981 — 1988
E. Mechagek, CSc. a RNDr. J. Veselsky, CSc., a Sest Doc. RNDr. Jozef Veselsky, CSc. 1988 — 1990
technickych pracovnikov. Z nich na katedre aktivne po- RNDr. Vojtech Vilinovi¢, CSc. 1990 — 1992
sobi uz len jeden — Doc. M. Khun, CSc. resp. Doc. J.  Doc. RNDr. MilOSIa‘j Khun, CSc. 1992 - 1999
Veselsky, CSc. ako externy ucitel — dochodca. Ked’ze ~ Doc. RNDr. Ondrej Durza, CSc. 1999 —

iSlo o novy odbor, katedra sa rychlo rozrastala a roku
1975 na nej posobilo uz 14 vysokoskolsky vzdelanych
pracovnikov. Rozhodujtici vyznam pre vychovu geoche-
mikov mali aj d’al§i pracovnici — RNDr. J. Jarkovsky,
Ing. J. Bab¢an, RNDr. J. Curlik, RNDr. J. Forga¢, RNDr.
M. Khun ale aj spolupracovnici z Ciech, z Prahy napr.
RNDr. T. Pages, RNDr. P. Jake§, RNDr. J. Cadek, RNDr.
M. Palivcova, z Brna Ing. V. Simanek, RNDr. P. Miiller,
prof. B. Fojt a mnohi ini.

Pedagogicka ¢innost’ katedry

Katedra je gestorom Studijnej Specializacie Geoché-
mia v Geologickej sekcii fakulty a Environmentalna geo-
chémia v Environmentalnej sekcii.

Prvy smer sa zameriava predovsetkym na §tadium ne-
zivej prirody. Skuma chemické prvky v podach, zvetrali-
nach, vodach, atmosfére i horninach. Sleduje pohyblivost’
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prvkov v réznych prostrediach aich hromadenie alebo
rozptyl, ¢i uz z prirodzenych pri¢in alebo spdsobené ¢lo-
vekom. Tento smer sa Studuje v ramci $tudijného odboru
Geologia. Bohuzial’, od roku 2009 tento Studijny program
nie je akreditovany.

Druhy smer sa zameriava na vSeobecnejSie problémy
vztahu Zivej a nezivej prirody ako i spoloCenské dosled-
ky tohto vztahu. Tento smer sa Studuje v ramci Studijné-
ho odboru Environmentalistika. Posluchaci okrem zna-
losti z geologickych, najmid geochemickych predmetov,
ziskavaju aj rozsirené znalosti z biologickych, chemic-
kych, geografickych, pravnych a ekonomickych odborov.

Pocas existencie katedry $tudium Statnymi sktskami
(do konca letného semestra sk. roku 2004-2005) skoncilo
229 absolventov (traja s cenou ministra). Od sk. r. 2004 —
2005 sa studium deli na bakalarsky a magistersky stupen
§tidia. Bakalarsky (prvy) stupeii VS §tadia zatial’ Gspesne
ukonéilo 59 $tudentov a magistersky 34 Studentov. Stu-
dium Gsp e$ne skonéilo aj pat zahrani¢nych Studentov
(z Madarska, Kuby a Etiopie). Na zaklade rigor6zneho
pokracovania titul RNDr. celkove ziskalo 147 uchadzacov.
Katedra ako Skoliace pracovisko vychovala 23 kandidatov
vied. Styria ¢lenovia obhéjili doktorské dizertaéné prace.
Stadium vedeckej agpirantiry Gspesnou obhajobou kan-
didatskych dizertacii skoncili aj traja zahraniéni $tudenti
(RNDr. J. Zeman, CR; Santosh Kumar M.S., India; Me-
jeed Salem Yaseen M.S., Irak). Mnohi z absolventov sa
osvedcili pri zahrani¢nych expertizach, plnili a plnia vyz-
namné Ulohy v riadiacich funkciach v Statnych a sukrom-
nych instituciach.

Na zabezpeCenie vyucby geochémie, ako nového
odboru, sa doraz kladol na pripravu ucebnej literatary.
Novy progresivny odbor nemal tradiciu a okrem vysoko-
Skolskej ucebnice geochémie od A. A. Saukova ani
$tudijnu literataru. Ucebnice aj v angliétine sa zacali ob-
javovat’ az v 70. rokoch a pre potreby Studentov a aspi-
rantov ich do slovenéiny prekladali ¢lenovia katedry. Do
sucasnosti Clenovia katedry prelozili alebo napisali 34
skript resp. ucebnic.

Katedra je v sucasnosti tiez pracoviskom, kde sa
uskutociuje interna a externa forma doktorandského $tu-
dia z odboru environmentalna geochémia a do $k. roku
2008-2009 aj z odboru geochémia.

Vedeckovyskumna ¢innost’

Katedra sa od svojho vzniku orientovala na niekol’ko
zakladnych otdzok. Uz pocas svojho posobenia na pred-
chadzajucom pracovisku (Katedra nerastnych surovin)
prof. Cambel s RNDr. Jarkovskym, RNDr. Mechackom
a RNDr. Veselskym vel'mi uspesne rozvinuli geochemic-
ky vyskumy krystalickych hornin, rid (najme sulfidic-
kych mineralov) a akcesorickych mineralov, hypergén-
nych procesov a geochemickych metdd vyhladavania
rudnych lozisk predovsetkym v oblasti Malych Karpat,
ale aj vinych zapadokarpatskych regionoch. V ramci
tohto vyskumu vznikol rad kvalifikaénych prac vcitane
diplomovych prac vlastnych Studentov ale aj mimokated-
rovych postgraduantov. Mnohé priniesli udaje, ktoré su
vyznamnym prinosom do poznania geolégie Malych, ale

10

aj celych Zapadnych Karpat. Tyka sa to predovsetkym
zistovania obsahov, distribicie a foriem vyskytu najmé
geochemicky a ekonomicky vyznamnych prvkov. ISlo
hlavne o zékonitosti hromadenia sa, ale aj vSeobecného
spravania sa niektorych prvkov v magmaticko-hydro-
termalnom procese, ako aj pod vplyvom metamorfozy
a metasomatdzy. RieSila sa i typoldgia, kryStalochémia
a genéza akcesorickych mineralov, ale aj mnohych hor-
ninotvornych mineralov z hladiska ich vyuzivania na
zistovanie izotopového veku mineralov, ale aj na rieSenie
geochémie hornin, v ktorych sa tieto mineraly vyskytuja.
Predmetom Stidia boli aj otazky geotektonického pro-
stredia granitoidného magmatizmu predalpinskeho vul-
kanizmu, litologie, pT podmienok tektonometamorfozy
krystalinika, geochémia ¢iernych bridlic a rad inych. Vy-
sledky rozsiahleho $tudia obsahu a distribilicie stopovych
prvkov v rudnych, najmi sulfidickych (pyrit, pyrotin,
chalkopyrit, antimonit, galenit) mineraloch a to nielen
lozisk Malych Karpat, ale z celého karpatského regionu,
ktoré dosiahol prof. B. Cambel a Doc. J. Jarkovsky, boli
ocenené aj Statnou cenou a mali vel’ky ohlas aj v zahrani-
¢i. Geochemicko-mineralogické experimentalne badanie
pod vedenim prof. J. Bab&ana bolo zamerané na §tadium
podmienok vzniku, ale aj stability mineralov a hornin.
Vykonala sa syntéza a overovala sa moznost' nizkotep-
lotnej syntézy dolomitu, Studovali sa aj podmienky a
moznosti migracie mnohych rudnych prvkov, a to aj za
pritomnosti r6znych typov organickych zlucenin. Praca o
podmienkach migracie ortuti mala priaznivy ohlas v za-
hranici.

V ramci Gloh zameranych na ropni geochémiu sa
skamali organické latky v sedimentoch Podunajskej nizi-
ny a d’alSie prace sa tykali inych perspektivnych oblasti
(napr. viedenskej panvy, flySového pasma). Tieto prace
na katedre vykonava Doc. J. Milicka v spolupraci s rop-
nym priemyslom a UUG v Ceskej republike (hlavne
s pracoviskom v Brne).

Stadiom geochémie procesov zvetrivania a geoche-
mickych podmienok migracie latok v hypergénnej zone
sa ziskala (Doc. J. Curlik) predstava o pohyblivosti prv-
kov pri tychto procesoch. Dal§ou rozsiahlou témou bol
geochemicko-petrologicky vyskum slovenskych neovul-
kanitov a s nimi spatych metalogenetickych procesov
(RNDr. J. Forgag).

Vyskumné ulohy sa riesili v ramci Statneho planu vy-
skumu, Casto v tzkej spolupraci s Geologickym tstavom
SAV, a to aj vd’aka tomu, ze prof. B. Cambel bol zaroven
veducim katedry aj riaditel'om tohto tstavu, ¢o umoznilo
zapojit’ katedru do medzinarodnej mnohostrannej vedeckej
spoluprace napr. v ramci projektu skupiny deviatich aka-
démii socialistickych Statov pri vyskume alpsko-karpatsko-
kaukazsko-himalajskeho vyvrasneného pasma, jeho mag-
matizmus a metalogenézy ako aj do programu LITHOS.
Medzinarodna spolupraca prebichala aj v ramci KBGA
a IGCP (Doc. J. Jarkovsky, Doc. J. Veselsky, Doc. M.
Khun, Doc. P. Ivan) a dosiahli sa vyznamné vysledky.

Mnohé vyskumné ulohy sa plnili v spolupraci s pra-
xou, ¢im sa zvysila komplexnost’ vyskumu a zlepsili eko-
nomické vysledky. Vyrobné podniky zas katedre poma-
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hali spajat’ §tadium s praxou (diplomové a odborné prace,
terénne kurzy). Medzi najvyznamnejsie vysledky patri
monografia Rudnianske rudné pole - geochemicko-mine-
ralogickd charakteristika. Vyborné vysledky sa dosiahli
i pri rieSeni geochemickych tloh na loziskach Novoveska
Huta, Slovinky, Nizna Sland a Pezinok. Sucasné vy-
skumné ulohy katedry st zamerané najmé na geochémiu
oceanickych sedimentov a pribuznych vulkanickych hor-
nin mezozickych komplexov Zapadnych Karpat, vyskum
uhlovodikového potencidlu neogénnych panvi Zapad-
nych Karpat, na environmentalnu geochémiu flySového
pasma Vychodného Slovenska, environmentalno-geo-
chemické problémy opustenych antimonitovych lozisk na
Slovensku ako aj mobilizaciu a biopristupnost’ potencial-
ne toxickych prvkov v kontaminovanych riecnych a dno-
vych sedimentoch. Vysledky vyskumu katedra za svojej
existencie zurocilia vo viac ako 980 povodnych vedec-
kych pracach a pracach zbornikového typu ako aj v 29
pracach monografického charakteru.

Sucasné zameranie katedry vychadza z jej interdiscip-
linarneho postavenia ako integrujuceho ¢lanku medzi
geologickou a environmentalnou sekciou PriF UK. Tak
sa napiha davna predstava, Ze katedra geochémie ma byt
jednym z nositel'ov a uskutoctovatelov programu hlbo-
kého stadia zivotného prostredia cez jeho abiotickt zloz-
ku az po otazky vstupu prvkov do bioty, a to nielen ¢o do
mnozstva, ale aj foriem ako vysledkov migracie prvkov
v prirodnom prostredi a dosledku antropogénnej ¢innosti.
Aj ked sa tato predstava o poslani katedry geochémie
v Case jej vzniku dostatoéne nechapala a neakceptovala,
vyvoj jej spravnost’ potvrdil. Preto si¢asnym cielom ka-
tedry je geochemicky vyskum abiotického prirodného
a antropogénne ovplyvneného prostredia, a to z aspektu
geochémie endogénnych, a hlavne exogénnych procesov
alebo environmentalnej geochémie. Takyto vyskum pre-
biehal od 1991 roku rieSenim piatich grantovych projek-
tov (prof. J. Babcan, Doc. J. Veselsky, Doc. M. Khun,
Doc. O. Durza), hlavne v Malych Karpatoch a prilahlych
podhorskych a nizinnych (Zahorska nizina) oblastiach.
V nasledujucich rokoch sa rieili grantové projekty
s problematikou mobility a biopristupnosti arzénu v zloz-
kéch Zivotného prostredia (Doc. O. Durza, RNDr. L. Jur-
kovic¢). Katedra riesila aj dalSie Styri grantové projekty
z oblasti endogénnej geochémie tykajice sa spodnokdro-
vych komplexov Zapadnych Karpat (RNDr. S. Méres)
a identifikacie reliktov oceanskej kory Zapadnych Karpat
a geochemicko-petrologickej rekonstrukcie konvenger-
tnych pohybov litosferickych dosék v historii Zapadnych
Karpat (Doc. P. Ivan). Clenovia katedry riesili aj projekt
APVT Geochémia staropaleozoickych vulkanicko-sedi-
mentarnych komplexov centralnych Zapadnych Karpat:
protolit, zdrojova oblast’ a tektonicky vyznam (RNDr. S.
Méres) ako aj projekt Vplyv geologickych faktorov na
kvalitu zivota (Doc. M. Khun) v spolupraci s pracovnik-
mi Oddelenia geochémie Zivotného prostredia SGUDS
Bratislave (Doc. S. Rapant).

V stiCasnosti sa na katedre riesi 6 projektov VEGA
(Doc. O. Durza, Doc. E. Hiller, RNDr. L. Jurkovi¢, Doc.
M. Khun, RNDr. S. Méres, Doc. J. Mili¢ka) a dva projekty

APVV: Biogeochemické aspekty transférov potencialne
toxickych stopovych prvkov vo flySovych pddach Vychod-
ného Slovenska a ich enviromentalne désledky (Doc. J.
Curlik) a Geochémia oceanickych sedimentov a pribuz-
nych vulkanickych hornin z mezozoickych komplexov
Zapadnych Karpat: Aplikacia prvkov vzacnych zemin
v paleoceanografii (RNDr. S. Méres). Participujeme aj na
dalsich dvoch APVV projektoch (RNDr. L. Jurkovi¢, Doc.
E. Hiller a Mgr. T. Lanczos), v ramci ktorych sa uskutoc-
nili aj dve expedicie do Venezuely (Mgr. T. Lanczos).

V sucasnosti pri plneni environmentalno-geochemic-
kych uloh ¢lenovia katedry, doktorandi a diplomanti iz-
ko spolupracujii aj s takymi pracoviskami, ako je SGUDS
Bratislava, CGU Brno, Vyskumny ustav podoznalectva
a ochrany pod Bratislava, HYDEKO-KV, s r.o. Brati-
slava, Ekologické laboratdria spol. sr.0. Spisska Nova
Ves, Eko — konzultacno-expertizny a obchodny podnik
Bratislava a i. Popredni pracovnici tychto ustanovizni sa
zuCastiiuju aj na vyucbe Studentov geochémie (Doc.
S. Rapant, RNDr. P. Miiller a i.).

Medzinarodna spolupraca

Medzinarodna spolupraca katedry bola a je oriento-
vana hlavne na geochemické pracoviska a katedry uni-
verzit a vedeckych ustavov. V Rusku to bola hlavne
Statna univerzita v Moskve a v Petrohrade, IGEM RAV
v Moskve, Institat geochémie RAV v Jakutsku, na Ukra-
jine geochemické oddelenie Ustavu Geologickej fakulty
Statnej univerzity v Kyjeve, Institit geochémie a fyziky
mineralov AV Ukrajiny v Kyjeve, v Arménsku Institut
geologickych vied Arménskej AV v Jerevane a pod.
Osobitne vyznamna bola spolupraca s GU SAV, ktora
umoziovala aj bohati spolupracu najmd medzi G. P.
Bagdasarjanom a R. Ch. Gukasjanom z Arménskej aka-
démie vied a B. Cambelom a J. Veselskym. Vysledkom
bol rad vedeckych stadii uréujucich jadrovogeochronolo-
gicky vek granitoidov a metamorfitov Zapadnych Karpat,
¢im sa potvrdil varisky vek metamorfézy hornin s vari-
skymi granitovymi plutonmi. Vel'mi izka a plodna spo-
lupraca bola a je s mnohymi pracoviskami v CR, s Kated-
rou mineralogie a geochémie PF UK v Prahe, ale aj
s pracoviskami CAV, Ustrednym ¢eskym geologickym
ustavom, najmai s jeho odbockou v Brne, ktora takmer 20
rokov katedre pomahala pri vyuke organickej geochémie
(Doc. V. Simanek, CSc.) a v tejto &innosti pokraduje
(RNDr. P. Miiller, CSc.). Dlhodoba bola spolupraca aj
s Katedrou petrografie, mineralogie a geochémie PF Ma-
sarykovej univerzity v Brne (prof. Fojt, Doc. Zeman).

V ramci zmluvy medzi Univerzitou Komenského Brati-
slava a Univerzitou Blaise Pascal v Clermont Ferrand Doc.
RNDr. Peter Ivan, CSc. a RNDr. Stefan Méres, PhD. na-
vstivili pracovisko Laboratoire de geochimie, Magmas et
Volcans v Clermont Ferrand a franctizski pracovnici na-
vstivili katedru geochémie v roku (Dr. Gourgaud, Dr. Kief-
fer, Dr. Bouloton, Dr. Chazot, Prof. Pin a Dr. Cantagrela).
Odborna spolupraca bola zamerana na $tudium a korelaciu
vulkanickych a metamorfovanych hornin v Zapadnych
Karpatoch, v Massif Central a v Alpach.
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Spolupraca s inymi vedeckymi ustanoviziiami
a podnikmi

Katedra geochémie v spoloénych riesitel'skych kolek-
tivoch rozvijala a rozvija bohati spolupracu najmi s ty-
mito  vedeckovyskumnymi  institiciami:  SGUDS
Bratislava a GP Spisska Nova Ves (teraz Statny geolo-
gicky tstav D. Stara), Geologicky tstav SAV, Ustav ar-
chitektiry SAV, Vyskumny Ustav inzinierskych stavieb
Bratislava, Vyskum a vyhladavanie nafty a plynu Brati-
slava, Vyskumny ustav pddnej urodnosti Bratislava. V
ramci spolo¢ného pracoviska a zdruzenych investicii ide
o spolupracu s SGUDS, GU SAV a STU. Vysledky su
dolozené mnozstvom oponovanych sprav a publikacii.

Katedra vy$e 20 rokov spolupracovala s Ceskoslo-
venskym uranovym prieskumom k. p. Liberec (neskor
a v sucasnosti Uranpres SpiSska Nova Ves), Geologic-
kym prieskumom Spiska Novéa Ves (teraz SGUDS), Ze-
lezorudnymi banami Spisskd Nova Ves, Rudnymi banami
Banska Bystrica. S tymito podnikmi hlavne v minulosti
spolupracovala pri rieSeni geochémie a mineraldgie hor-

Vedici katedry Utitelia
Doc. RNDr. Ondrej Durza, CSc.

Zastupca veduceho katedry
Doc. RNDr. Jan Mili¢ka, CSc.

Tajomnik katedry
RNDr. Cubomir Jurkovi¢, PhD.

Sekretarka katedry

Doc. RNDr. Ondrej Durza, CSc.
Doc. RNDr. Edgar Hiller, PhD.
Doc. RNDr. Peter Ivan, CSc.
RNDr. Cubomir Jurkovi¢, PhD.
Doc. RNDr. Miloslav Khun, CSc.
Mgr. Tomas Lanczos,PhD.

Doc. RNDr. Jan Mili¢ka, CSc.

Vedecki pracovnici

ninovych komplexov a loZisk Malych Karpat (Pezinok -
Pernek), Banska Stiavnica, Kremnica (stredoslovenské
neovulkanity), Liptovska Dubrava (Nizke Tatry), Rudna-
ny, Slovinky, Nizna Sland, Novoveska Huta, i v inych
oblastiach Spissko-gemerského rudohoria a pod. Spolu-
praca zvySovala komplexnost vyskumu a vyuZivanie
modernej pristrojovej techniky, pomahala pri vychove
Studentov odbornymi terénnymi cvifeniami a pracami,
neskor umoznovala pripravu kvalifikaénych - kandidat-
skych, doktorandskych, habilitaénych prac. Sved¢i o tom
mnozstvo nie iba oponovanych vyskumnych sprav a kva-
lifikaénych prac, ale aj rad prac publikovanych v prile-
zitostnych zbornikoch, c¢asopisoch, ako aj v podobe
monografii.

Ciel'om katedry je okrem environmentalneho a “’kla-
sického” geochemického vyskumu geologickych proce-
sov vychova komplexne pripravenych a v praxi adapta-
bilnych absolventov v oboch smeroch.

Stéasné personalne obsadenie katedry predstavuje 9
VS miest: 7 u¢itelov a 2 vedecki pracovnici (jednému sa
mzda hradi z APVV projektu).

Doktorandi

Mgr. Pavol Cermak

Mgr. Michal Jankular
Mgr. Eva Komanicka
Mgr. Juraj Macek

Mgr. Peter Matejkovic
Mgr. Veronika Tatarkova
Mgr. Veronika Veselska
Mgr. Lenka Zemanova

Doc. RNDr. Jan Curlik, DrSc.
RNDr. Stefan Méres, PhD.

Ostatni pracovnici

Externi. u¢itelia katedry

RNDr. Katarina Fajcikova, PhD.
RNDr. Jozef Kordik, PhD.

RNDr. Pavel Miiller, CSc.

Doc. RNDr. Stanislav Rapant, DrSc.
RNDr. Igor Slaninka, PhD.

Doc. RNDr. Jozef Veselsky, CSc.
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Zmeny v druhovom zloZeni mikroskopickych hub v podach so zniZzenym pH
vplyvom kyslych banskych vod na lokalite Banska Stiavnica - Sobov

Daniela ADAMCOVA'!, Elena PIECKOVA?, Domenico PANGALLO?, Alexandra SIMONOVICOVA!

'Prirodovedecka fakulta UK, Katedra pedologie, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava
) 2Slovenska zdravotnicka univerzita, Limbové 12, 833 03 Bratislava
3Ustav molekularnej biologie SAV, Dubravska cesta 21, 845 51 Bratislava

Uvod a formulacia ciel’a

Podna acidita je jednym z hlavnych faktorov ovplyv-
nujicich skladbu druhového zlozenia vSetkych organi-
zmov v ekosystéme, ovplyviiuje tieZ prijatelnost’ zivin
rastlinami, pritomnost’ toxickych koncentracii hlinika,
manganu a tazkych kovov, ako aj fyzikalno-chemické
vlastnosti pddy ako je sorpéna kapacita, kationova
a anionova vymenna kapacita. Prirodzeny acidifikacny
proces je Coraz viac akcelerovany antropogénnou ¢in-
nostou (Kanianska, Schmidt, 2001). Cielom prace bolo
zistit' zmeny diverzity mikroskopickych hub v pddach
nepostihnutych, mierne az silne postihnutych acidifikac-
nym procesom na lokalite Sobov pri Banskej Stiavnici.
Lokalita Sobov predstavuje akutnu acidifikaciu Zivotného
prostredia sposobenu vyluhom zhaldy hlusinového
materidlu akumulovaného pri tazbe sekundarneho kre-
menca (Sucha et al., 1997; Vybohova et al., 1999).

Material a metody

Vzorky pody sme odoberali pozdiz 24 metrov dlhého
liniového transektu, vedeného naprie¢ zaujmovym tze-
mim, zplochy menej postihnutej acidifikaciou az po
najviac degradovanu plochu bez vegetacie. Na kazdom
metri sme odobrali vzorku pody (S1-S24) z povrchového
A-horizontu zhibky 0 az 15 cm. Pédne vzorky sme
odoberali v septembri 2008. Podnym typom na sledova-
nom Uzemi je kambizem kultizemna, ktorej variety sa
v ramci linie odberu menia. Vo vzorkach S1 az S8 je pod-
nym typom kambizem kultizemna varieta nasytena, vo
vzorkach S9 az S14 nachidzame kambizem kultizemna
varietu kysla a vo vzorkach S15 az S24 je to kambizem
kultizemna varieta kontaminovana forma erodovana.

Mikroskopické huby sme kultivovali v Petriho mis-
kach na gluk6zovom agare s kvasni¢nym extraktom
a chloramfenikolom (GKCH), zemiakovo dextr6zovom
agare (PDA) a agare podla Czapeka a Doxa (CD)
(HiMedia, Mumbai, India). Pouzili sme 1 ml riedenia 10™
KTJ. Na izolaciu termorezistentnych mikroskopickych
hub sme pouzili navazku 100 g, ktorti sme zahrievali pri
75 °C tridsat’ minat v 100 ml Sabouraudovho agaru
s Bengalskou cervenou (150 mg/l) vo vodnom kupeli.
Kultivacia prebiehala 10 az 14 dni v termostate pri 25 °C
(Samson et al., 1996).

Vysledky a diskusia

Izolované mikroskopické huby zarad’ujeme do dvoch
pododdeleni, pododdelenia Zygomycota a pododdelenia
mitospérické huby. Z pododdelenia Zygomycota sme
izolovali druhy rodov Absidia, Cunninghamella, Mortie-
rella a Zygorhynchus. Predstavitelia tohto pododdelenia
sa zvycajne vyskytuju v péde ako saprotrofy, kde davaju
prednost’ 'ahko dostupnym organickym latkam. Ich ne-
pritomnost’ signalizuje zhorSenie rozkladnych procesov.
Vo vzorkach z najviac degradovanej, resp. acidifikaciou
najviac poskodenej pody (S15-S24) sme predstavitelov
pododdelenia Zygomycota vobec neizolovali. Na druhej
strane, mitosporické huby sa vyskytovali vo vsetkych
vzorkach. NajcastejSie a takmer vo vSetkych vzorkach sa
vyskytovali druhy rodov Penicillium a Trichoderma. Vo
vzorkach z najviac degradovanej plochy (S15-S24) vy-
razne postihnutej acidifikaciou sme idenitifikovali druhy,
ktoré sa vo vzorkich z menej poskodenej plochy (S1-
S14) takmer vobec nevyskytovali. Takymito zastupcami
su dva druhy rodu Aspergillus, ato A. niger a A. flavus.
V tychto pddach sme tiez identifikovali zastupcov ¢el'ade
Dematiaceae. Tmavé pigmenty typu melaninov a mela-
noidov, ktoré obsahuju maju pre ne ochranni funkciu
(Domsch et al., 2007). Su to druhy rodov Alternaria,
Cladosporium a Humicola (Tab. 1).

Termorezistencia urcitych druhov mikroskopickych
vlaknitych hub sa predovsetkym viaze k tvorbe askospor.
Vo vzorkach z lokality Sobov sme doteraz izolovali 14
rodov a druhov termorezistentnych mikroskopickych hiib
(Tab. 1 — oznacené hviezdi¢kou). Druhy Byssochlamys
nivea, Eupenicillium alutaceum, E. javanicum, Neosar-
torya fischeri a Talaromyces stipitatus si najznamejS$imi
predstavitelmi termorezistentnych mikromycét spomedzi
druhov izolovanych vo vzorkach z lokality Sobov.

Pozdiz transektu (S1-824) hodnoty aktivnej (resp.
vymennej) pddnej reakcie klesaju z pociatoénych 5,13 az
k hodnotam 2,86, uplatiluje sa pufracny systém silikatov
(S1), katiénovej vymeny (S3-S8), pufratny systém hli-
nika (S9-S11). V pufraénej oblasti hlinika a Zeleza sa
nachadzajii vzorky S12-S15 a v pufraénej oblasti Zeleza
su vzorky S16-S24. Chemicka degradacia pod pozdiz
transektu je sprevadzana aj postupnym poklesom obsahu
organického uhlika a zmenou obsahu vymenného hlinika
(Palatinusova, 2007; Vybohova et al., 1999).
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Tab. 1: Rodové a druhové zastipenie mikroskopickych hub v neposkodenych a poskodenych podach na lokalite Sobov

1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Ascomycota

*Byssochlamys nivea Westling
*Chaetomium sp. Kunze: Fr.
*Eupenicillium alutaceum D.B. Scott
*Eupenicillium brefeldianum (Dodge)
Stolk & D.B. Scott

*Eupenicillium javanicum Stolk

& D.B. Scott

*Myxotrichum sp. Kunze + + +
*Neosartorya fischeri (Wehmer)
Malloch & Cain + + + +
*Talaromyces stipitatus (Thom)
R.C. Benj.

+ + o+

Mitospérické huby
Alternaria sp. Nees
Aspergillus flavus Link: Fr.
Aspergillus niger Tiegh.
*Botryotrichum piluliferum Sacc. & Marchal +
Beauveria bassiana (Bals.-Criv.) Vuill.
Cladosporium sp. Link: Fr.

Humicola sp. Traaen

Isaria sp. Pers.: Fr.

Paecilomyces sp. Bainier +

Penicillium sp. Link: Fr. + + + + + +
Penicillium adametzii K.M. Zalessky
*Penicillium griseoroseum Dierekx
*Penicillium italicum Wehmer
*Penicillium olsonii Bainier & Sartory
Penicillium ochrochloron Bionrge
Penicillium pinophilum Hedge
Penicillium pullvilorum Turfitt
*Ramichloridium obovoideum (Matsush.)
de Hoog

*Staphylotrichum sp. J.A. Meyers & Nicot +

Trichoderma sp. Pers. + + +
Trichoderma koningii Oudem. + +

Zygomycota
Absidia sp. Tiegh. + + + + + + +
Absidia glauca Hagem var. glauca
Cunninghamella elegans Lendn.
Mortierella sp. Coem. +

Zygorhynchus sp. Vuill. + + + +

+

Zaver

Acidifikacia pod na lokalite Sobov predstavuje
Specificky pripad, kde okyslenie sposobuje voda, ktorej
zlozenie urluje pyritizovany hluSinovy material na
Sobovskej halde. Medzi vyznamné pedochemické para-
metre indikujiice jednotlivé degradacné procesy patri
najméd pokles pH pddy, celkového obsahu organického
uhlika avzrast aktivity hlinika (Sucha et al, 1997;
Vybohova et al., 1999). Na lokalite Sobov sme doteraz
izolovali 34 rodov a druhov mikroskopickych hub (Tab.
1). Vo vzorkach z najviac degradovanej, resp. acidifi-
kaciou najviac poSkodenej pody sme predstavitelov
pododdelenia Zygomycota (Absidia, Cunninghamella,
Mortierella a Zygorhynchus) vobec neizolovali. Ich ne-
pritomnost’ signalizuje zhorSenie rozkladnych procesov.
Na druhej strane, mitosporické huby sa vyskytovali
takmer vo vsetkych vzorkach (Penicillium, Trichoderma)
alebo len vo vzorkach znajviac degradovanej plochy
(Aspergillus, Alternaria, Cladosporium, Humicola). Vy-
znacuji sa vysokou rezistenciou voci nepriaznivym
antropogénnym vplyvom (Domsch et al., 2007).
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Haldové pole Podlipa v Lubietovej reprezentuje
uzemie zretelne zmenené historickou exploataciou Cu-
rud. Pokles pH v technogénnych sedimentoch sposobuje
uvolnenie tazkych kovov z tuhej fazy, kde sa nachadza-
ju vo forme tazsie rozpustnych mineralov alebo v sor-
pénom komplexe, do podzemnej a povrchovej vody.
Odolnost’ krajinnych zloziek voc¢i kontamindcii tazkymi
kovmi je podmienena réznymi prirodnymi sorbentmi,
predovsetkym ilovymi minerdlmi a hydrogoethitom,
ktoré su nositelmi negativnych povrchovych nabojov,
takze mdzu sorbovat Ca(Il), Mg(ll), Na(l), Al(IIL),
Mn(II) a kationy tazkych kovov (Curlik, 2003).

Metodika prace

Z povrchu haldového pola sa odobralo 8 vzoriek
technogénnych sedimentov (A-1 az A-11). Vzorka A-12
reprezentuje referenénu plochu bez zrudnenia mimo hal-
dového pola (obr. 1). Stbor bol doplneny vzorkou hyd-
rogoethitom bohatej horniny (A-17), ktora vznikla
zhomogenizovanim vzoriek hydrogoethitu z odberovych
miest A-2, A-3 a A-5.

Monomineralne frakcie ilovych mineralov sa ziskali
podla metodiky, ktorti publikoval Sucha et. al. (1991).
Rtg-difrakéna analyza ilovych mineralov sa uskutocnila
v laboratdriach Geologického tustavu SAV na rtg-
difraktografe Philips. Aktivne a vymenitelné pH se-
dimentov sa stanovilo vo vodnom a IM KCIl vyluhu
podl'a Lintnerovej a Majercika (2005). Vzorky techno-
génnych sedimentov (A-1 az A-12), frakcie ilovych mi-
neralov (A-1c az A-11c) ako aj vzorka hydrogoethitom
bohatej horniny (vzorka A-17) sa analyzovali na tazké
kovy a cely rad d’algich prvkov. Studovala sa aj sorpéné
schopnost’ ilovych mineralov a hydrogoethitu z danej
oblasti. Vzorka zmesnych frakcii ilovych mineralov sa
nechala usadzovat’ 41 hodin a 8 minuat (vypocet podla
Stokesovho zakona) a potom sa suspenzia, obsahujuca
ilové Castice (frakcie < 2 um) dekantovala do kadicky.

Na stadium sorpénej kapacity ilovych minera-lov sa
pouzila drenazna voda, ktora obsahuje , tazké kovy. Na
20 g vzoriek (A-1c az A7c a A -17) sa pridalo 50 cm® 5-
nasobne zakoncentrovanej drenaznej vody.

Analyzy sa uskuto¢nili z navazky 1 g vzoriek (A-1c*
az Allc*a A-17*) po 14 dnovej maceracii v drendznej
vode.

Vzorky urCené na stanovenie Ca, Na, K, P, Mg,
Ti, Al, S, Cd, Bi, Co, Ni, As, Sb, Mn, Mo, Rb, Sr,
U, Th, Au, Ag, Fe, Pb, Zn a Cu sa analyzovali metédou

ICP-MS v laboratériich ACME Analytical Laborato-
ries Vancouver Ltd. Kanada. Uhlik sa stanovil na Geolo-
gickom ustave SAV v laboratoriu IR spektroskopie uhli-
ka na pristroji Strohlein C-MAT 5500.

- s

o W
£ g Hutny potok

Obr. 1. Lokalizacia odberu vzoriek (vzorka A-17 vznikla zho-
mogenizovanim niekol’kych vzoriek)

Vysledky

Distribucia tazkych kovov v sedimentoch haldové-
ho pola je zna¢ne nerovnomerna. Je odrazom ich pri-
marnej koncentracie v jednotlivych castiach haldového
pola ako aj geo-chemickych zakonitosti, medzi ktory-
mi je v prvom rade treba spomenuit ich migracné
schopnosti (Andras et al., 2008, 2009). Maximalne
koncentracie teoreticky vyextrahovatelnych prvkov
v haldovom materiali sa pohybovali od 2,64 % u Fe po
<0,1 ppm u Cd, Au a Ag. Za vyznamné mozno pova-
zovat koncentracie Cu (25 - >10 %), Mn (34 - 1258
ppm), As (7 - 289 ppm), Pb (8,4 - 130 ppm), Co (5,1 az
96,3 ppm), Sb (7,1 - 61,6 ppm) a Ni (7,8 - 62,1 ppm).

Pre stanovenie celkovej tvorby acidity (AP) a neutra-
lizatného potencialu (NP) je potrebné poznat’” Eh a pH
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Tab. 1 Charakteristiky vzoriek technogénnych sedimentov z haldového pol'a Podlipa

Vzorka pH Eh (mV) pH Eh (mV) Sot. Sso4 S Ceot. Corg. Cinorg. CO, CaCO;

A-1 5,14 77 4,61 109 0,25 0,10 0,15 0,74 0,20 0,54 1,97 4,48
A-2 5,89 34 5,40 63 0,02 0,01 0,01 0,86 0,38 0,48 1,75 3,99
A-3 4,87 94 4,21 131 0,10 0,03 0,07 0,62 0,34 0,28 1,02 2,32
A-4 5,46 59 533 66 0,33 0,13 0,01 0,34 0,26 0,08 0,29 0,66
A-5 5,77 42 5,37 64 0,05 0,01 0,05 0,78 0,35 0,43 1,57 3,57
A-6 5,17 74 5,06 83 0,42 0,15 0,27 0,40 0,27 0,13 0,47 1,08
A-7 7,93 -84 7,34 -58 0,03 0,02 0,01 1,63 0,10 1,53 5,61 12,71
A-8 542 36 5.22 42 0,01 0,01 0,01 0,45 0,13 0,32 1,17 2,66
A9 5,03 83 5,01 85 0,03 0,03 0,01 0,40 0,37 tr. tr. tr.

A-10 5,25 71 5,14 78 0,04 0,02 0,02 0,48 0,46 tr. tr. tr.

A-11 6,11 22 5,95 30 0,11 0,04 0,07 4,31 4,18 0,13 0,47 1,08
A-12 | 421 133 3,47 173 0,02 0,01 0,02 4,05 4,03 tr. tr. tr.

(vo vyluhu H,O ako i 1M KCI) sedimentov, obsah si-
ry a uhlika. pH vo vyluhoch v destilovanej vode kolise
obvykle okolo 5,3. pH < 5 indikuje, Ze vzorka obsahuje
potencialnu aciditu (,, net acidity ), kym hodnoty name-
rané v karbonatoch osciluju spravidla medzi 8 — 10.
Hodnoty nad 10 mozno povazovat’ za alkalické (Sobek
et al., 1978).

pH v sedimentoch, stanovené vo vyluhu destilovanou
vodou na haldovom poli koliSe v rozmedzi 4,21 a 7,93
(tab. 1). Sirnikovej siry je vo vécsine vzoriek viac ako
siry siranovej (tab. 1), o sved¢i o pomerne vysokom ob-
sahu este nezoxidovanych primarnych sulfidov.

Celkova tvorba acidity (AP) odpovedd mnozstvu ky-
seliny, ktori potencidlne moéze material deponia vypro-
dukovat’. Na lokalite Podlipa sa AP pohybuje v rozmedzi
0,3125 — 13,125 (v priemere 3,7; tab. 1). Hodnota neutra-
lizaéného potencialu (NP), ktory udava, aky je obsah neu-
tralizacnych latok v deponiu, ktoré su schopné aciditu
produkovanu materialom skladky neutralizovat’, je v jed-
notlivych Castiach deponia rozdielna (0 - 127,1, x=27,1;
tab. 2) a v negativnej korelacii vo¢i AP. VysSie NP —
127,1 je len vo vzorke A-7 (tab. 2), v ktorej bol stanove-
ny najvyssi obsah Cy (o po prepocitani odpoveda 12,71
kg.t' CaCOs; tab. 1).

Cisty neutralizaény potencial (NNP) odpoveda mnoz-
stvu neutralizacnej latky, ktoré je potrebné pridat’ na neu-
tralizéciu acidity produkovanej depéniom (NNP = NP —
AP). Hodnoty NPP na haldovom poli Podlipa (tab. 2)
ukazuju, ze na neutralizaciu banskej hlusiny by bolo po-
trebné pridat’ tol’ko neutralizatného cinidla, ktoré odpo-
veda v priemere 23,5 kg CaCO; na 1 tonu haldového
materialu. O riziku vzniku kyslej banskej vody (AMD)
vypoveda najlepsie pomer NP:AP. Pokial je blizky hod-
note 1, riziko tvorby AMD je vysoké. Ak je tento pomer
rovny alebo vicsi ako 3, riziko tvorby AMD je zanedba-
tel'né (Lintnerova a Majercik, 2005).

Vysokt priemernit hodnotu pomeru NP:AP 7,4 (tab.
2) spdsobuju len udaje z haldy s§télne Empféngnis, kde je
tento pomer 135,6. Pokial’ tito extrémnu hodnotu vyla-
¢ime, pomer NP:AP sa zmeni na 1,72, ¢o odpoveda niz-
kemu riziku vzniku AMD.

Mobilita véacsiny tazkych kovov je determinovana
predovsetkym ich schopnostou sorpcie do prirodnychsor-
bentov, medzi ktorymi maji dominantné postavenie pre-
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Tab. 2 Hodnoty celkovej vytvorenej acidity (AP), neutraliza¢ného
potencialu (NP) a ¢istého neutralizaéného potencialu (NNP)

Vzorka AP NP NNP NP:AP
A-1 7,81 448 37,0 5,7
A-2 0,62 39,9 39,3 63,8
A-3 3,12 23,2 20,1 7.4
A-4 10,31 6,6 -3,7 0,6
A-5 1,56 35,7 34,1 22,8
A-6 13,12 10,8 -2.3 0,8
A-7 0,93 127,1 126,2 135,6
A-8 0,31 26,6 26,3 85,1
A-9 0,93 0 -0,9 0,0

A-10 1,25 0 -13 0,0
A-11 3,43 10,8 7,4 3,1
A-12 0,62 0 -0,6 0,0
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Obr. 2 Sumarne obsahy Fe, As, Sb, Pb, Cu a Th a) v technogén-
nych sedimentoch, b) v ilovej frakcii, ¢) v ilovej frakcii po jej
14 dennej maceracii vo vode, obsahujucej tazké kovy.

dovsetkym ilové mineraly (Missana et al., 2008). Najdo-
lezitej$imi potencidlnymi prirodnymi sorbentmi v danej
oblasti st ilové mineraly illit a muskovit, menej hojny
smektit a hydrogoethit.

Za tucelom stadia sorpcie tazkych kovov z techno-
génnych sedimentov haldy na ilové mineraly a hydro-
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Tab. 3 ICP-MS analyza drendznej vody pouzitej na 14 dennt maceraciu ilovej zlozky

Vzorka | Fe | Cu | Pb | Zn | cd | Bi | Co | Ni | As | Sb | Mn | Mo | Ag | Cr | sn
pgl”
V-1 | 486 | 9864 | 124 [ 189 [ 025 2,11 [442 [ 23,1148 [843] 52 [ 02 | 01 | 82 [ 02

goethit, ako aj existencie vol'nej sorpcnej kapacity tychto
prirodnych sorbentov sa analyzovala najprv vzorka sedi-
mentu, nasledne ilova frakcia z tejto vzorky a ilova frak-
cia po 14 dennej maceracii ilu v drenaznej vode spod
haldy Empféngnis. Analyza pétnasobne zahustenej dre-
naznej vody je uvedena v tab. 3.

flové minerdly sa v porovnani s hydrogoethitom
schopné sorbovat’ na svoj povrch hlavne V, Cr, W, Zr
a Th. Na hydrogoethit sa prednostne viazu nasledujuce
prvky: Cu, Zn, Mo, Mn, Mg (£ Fe, Cd, Co). V pripa-
de Sb, Bi, Sn, Pb, Ag, Ni, As a U sa nepreukazali ziadne
trendy prednostnej sorpcie na ilové mineraly alebo na
hydrogoethit.U tazkych kovov: Fe, As, Sb, Ag, Pb, Zn,
Mn, Mo, Bi, U sa prejavila okrem tendencie ich sorpcie
na ilovu frakciu aj voI'nd sorpcna kapacita ilovej frakcie.
Opacny trend (nizsi obsah tazkych kovov v ilovej frakcii
ako v sedimente a vyplavovanie kovov pri maceracii) sa
preukazalo u Th a Cu (obr. 2). Co preukazal mierny na-
rast obsahov v ilovej frakcii ale vol'na sorpcna kapacita
ilov sa nepreukazala. Chovanie sa Cd, Ni, Co, V a Cr je
komplikované (obr. 3). Cd, Ni a V st prednostne viazané
v sedimentoch, mensie obsahy Cd, Ni a V su v ilovej
frakcii ale tato mala v procese maceracie tendenciu sor-
bovat’ Cd, Ni a V na svoj povrch. Rovnaky trend sa pre-
javilu Cd, Ni, V a Co aj u hydrogoethitu.
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Obr. 3 Sumarne obsahy Cd a Ni a) v technogénnych sedi-
mentoch, b) v ilovej frakcii, ¢) v ilovej frakcii po jej 14 dennej
maceracii vo vode, obsahujucej tazké kovy.

Zavery

Distribtcia tazkych kovov v horninach a rudninach
haldového pola Lubietova — Podlipa je nerovnomerna
a odpoveda pdvodnej koncentracii kovov v technogén-
nom sedimente ako aj ich migraénym a sorpénym vlast-
nostiam.

Pomerne vysoky obsah celkovej i sirnikovej siry
sved¢i o znaénom obsahu este nezo-xidovanych sulfidov.
Priemerny potencial celkovej tvorby acidity (AP = 3,7)
odpoveda Cistému neutralizaénému potencialu (NNP)
23,5 kg CaCOj; na 1 tonu haldového materialu.

Spomedzi prirodnych sorbentov prevazuji na lokalite
illit, muskovit a mineraly zo skupiny smektitov, menej
kaolinit a mineraly zo skupiny chloritu. Hydrogoethit je

pomerne zriedkavy. Znacna cast tazkych kovov a kon-
taminantov je zachytena v poréznych zlozkach, v hydro-
xidoch Zeleza (hydrogoethite) av ilovych minerdloch
(predovsetkym V, Cr, Ti, W, Zr, Nb, Ta a Th), ktoré
v pripade Fe, As, Sb, Ag, Pb, Zn, Mn, Mo, Bi a U dispo-
nuji znacnou volnou sorpcnou kapacitou. Napriek tomu,
ze haldovy material vykazuje stale znacné mnozstvo mo-
bilizovatenych kovov a isty potencial tvorit’ kyslost,
pomer NP : AP umoziuje vyslovit predpoklad, Ze ne-
predstavuje pre okolité krajinné zlozky bezprostredné
riziko, pretoze tvorba kyslych produktov (AMD) v oblasti
haldového pol'a je malo pravdepodobna.
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Identifikacia nahradnych zdrojov podzemnych pitnych vod — Zitny ostrov

Dusan BODIS!, Frantisek BOTTLIK!, Veronika CVECKOVA', Radovan CERNAK !,
Katarina FAJCIKOVA', Erika KOVACOVA', Peter MALIK', Juraj MICHALKO'

'Statny geologicky tistav Dionyza Stura, Mlynska dolina 1, 81704 Bratislava

Nahle kvantitativne a kvalitativne zmeny stavu pod-
zemnej vody mozu sposobit’ zdvazné problémy v zaso-
bovani obyvatel'stva pitnou vodou. V sucasnosti je
problematika analyzy réznych scendrov tychto zmien
sustredena najmd na hladanie alternativnych zdrojov
podzemnych pitnych vod, hydrogeologické a hydrogeo-
chemické kritéria ich identifikdcie vratane Stidie envi-
ronmentalnych izotopov, zhromazdovanie informacii
aich spristupnenie v GIS, problematiku ekonomiky,
manazmentu a iné aspekty. Zaplavy, alebo suché zapri-
¢inené globalnymi klimatickymi zmenami, geohazardy a
epizdédy nahlej kontaminacie vyvolané nuklearnymi,
alebo industridlnymi nehodami mézu podl'a de Melo et
al. (2008) vaznym spdsobom znizit dostupnost’ pitnej
vody pre zasobovanie obyvatel'stva. Pre predchadzanie
uvedenych situacii je podla Capelli et al. (2001) nevy-
hnutné identifikovat’ a charakterizovat ,strategické
zdroje podzemnej vody a zhromazdit’ ich vo funkénom
GIS systéme ako zaklad pre manazment kvality pod-
zemnych vod (Canter et al.,, 1994). Vztahom nahrad-
nych zdrojov podzemnych pitnych vdd ku potrebam
zasobovania, zavlazovania, ekonomickymi aspektmi
arozpormi v manazmentoch vodnych planov sa zaobe-
raju Sheriff et al. (1996), Scawthorn et al. (2000), Low-
ry et al. (2003), Verjus, P. (2003), Perfler et al. (2007),
Schwecke et al. (2008), Carrera-Hernandez — Gaskin
(2009) a ini.

Na priklade oblasti Zitny ostrov je mozné uplatnit
uvedené pristupy ku identifikdcii ndhradnych zdrojov
pitnych podzemnych vod i napriek tomu, Ze v sucasnosti
prakticky nepocitujeme velkost problémov v spojeni
s nahlymi kvantitativnymi a kvalitativnymi zmenami sta-
vu podzemnych vod, ktoré by ohrozovali zasobovanie
obyvatel'stva pitnou vodou.

Sucasny stav

Podunajska panva, do ktorej patri vyznamné vodo-
hospodérske tizemie Zitny ostrov ma misoviti brachy-
synklindlnu stavbu obmedzent na okrajoch zlomami. Na
horniny predterciérneho podlozia, tvorené veporikom,
tatrikom a hronikom, ktorych vyvoj bol ukonceny nasu-
nom prikrovov v kriede, sa pocas neogénu usadili mor-
ské, brakické a sladkovodné sedimenty, tvoriace hlavnu
vyplii podunajskej panvy. Aj ked’ sedimentacia v podu-
najskej panve zacala v jej severnych Castiach uz v spod-
nom miocéne, na uzemi gabcéikovskej priehlbiny sa
depocentra otvarali az vo vrchnobadenskej faze synrifto-
vého Stadia.
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Geologicky vyvoj uzemia v kvartéri bol na jednej
strane podmieneny zlozitymi neotektonickymi pohybmi
Ciastkovych morfotektonickych Struktir podunajskej
panvy a Zapadnych Karpat a s tym suvisiacim formova-
nim a distribiciou akumulacii Dunaja a jeho pritokov,
Ciernej vody, Dudvéhu a Vahu, ¢o na strane druhej vo
vzéajomnej interakcii s periodickymi klimatickymi zme-
nami v kvartéri podmienilo litologicku a facialnu pestrost’
sedimentov a ich stratigrafiu. Z celkovej skaly kvartér-
nych sedimentov maju z hl'adiska genézy, objemu, plos-
ného rozsahu, stratigrafiea poloh vyskytu, na uzemi
jednoznacne dominantné postavenie prave fluvialne aku-
mulacie kvartérnych vodnych tokov (spodny pleistocén -
holocén), na baze miestami s prechodnymi fluvio-lim-
nickymi stvrstviami (vrchny pliocén/spodny pleistocén).
Dovedna tvoria sedimentacnu vypli i v kvartéri subsidu-
jucej centralnej casti Podunajskej panvy. Priama navéz-
nost’ findlnej sedimentacie neogénu s najstarSou kvartér-
nou nie je na uzemi spolahlivo dokazana. Kontinudlny
litofacialny prechod najvyssich vrstiev pliocénu do bazal-
nych fluvio-limnickych vrstiev kvartéru je iba predpokla-
dany, aj to len v miestach najviac poklesnutej centralnej
Casti Podunajskej panvy - gabcikovskej depresie. Kvar-
térna vypli panvy v oblasti Zitného ostrova je zlozena
z troch vyraznejSich stvrstvi (komplexov). Akumulécie
spodného pleistocénu v superpozicnom vyvoji, boli ziste-
né len v centralnej Casti podunajskej panvy kde maju ba-
zu v hibke a7 500 m a ich hrabka tu dosahuje 340 m
(Csaszar et al., 2000; Scharek et al., 2000). Okrem centra
gabcikovskej depresie st tieto sedimenty ulozené diskor-
dantne na podloznych ¢lenoch vrchnej stavby neogénu
a smerom k okrajom depresie sa ich hribka zmensuje do
cca 10m. Na povrch nevystupuju.

Pre geologicky vyvoj izemia v strednom a vrchnom
pleistocéne je charakteristickd rozsiahla fluvialna sedi-
mentacia Dunaja a jeho Karpatskych pritokov, najmi
Vahu a Ciernej vody. Panvovy vyvoj centralnej gab&i-
kovskej depresie pokracoval synsedimentarnym pokle-
som, do ktorého boli postupne inkorporované aj stabil-
nejSie resp. menej intenzivne poklesavajice okrajové
Casti. Pre uvedené obdobie je typické ulozenie sedimen-
tov stredného stvrstvia, oznacovaného ako dunajska Str-
kova séria (Janacek, 1967, 1969). Suvrstvie je tvorené
stredno- az vrchnopleistocénnymi fluvialnymi sedimen-
tmi Dunaja a Vahu. V centre depresie dosahuje jeho
hrubka az 160 m a pri jej okrajoch smerom k pahorkati-
nam sa zmensuje na 50 az 30 m. Suvrstvie pozostava zo
strednozrnnych az hrubozrnnych Strkov, piescitych Str-
kov, pieskov a ojedinelych hrubych interglacialnych po-



Konferencie, sympozia, semindare — Geochémia 2009

I6h ilov ahlin s fosilnou faunou (Pristas et al., 1996).
Holocénne sedimenty vrchného stuvrstvia (v §irSom zmys-
le nivna facia) tvoria litofacialne pestry, laterdlne sa me-
niaci povodnovy nivny kryt na vrchnopleistocénych
piescitych Strkoch Dunaja, Vahu a ich pritokov a na Str-
koch a pieskoch korytovej a prikorytovej facie. Tvoria
podstatnu ¢ast’ povrchu Zitného ostrova. Reprezentujii ich
hlinité a piescito-hlinité¢ povodiiové sedimenty. Ich hrab-
ka sa zvicSuje od jadra Zitného ostrova smerom ku hlav-
nym tokom az na 3,5 — 5 m. Sedimenty sa vyznacuju
zlozitou stavbou, ktora odraza recentné tektonické pohy-

by, ich genézu spojent s opakovanymi povodiovymi
vlnami a zmenou konfiguracie tokov. Povrch riecnych
niv Zitného ostrova je spestreny hustou sietou mftvych
ramien, ktoré sa nachadzaju v rozli¢nych stadiach vyvoja.
Ich vyvoj uzko suvisi so zmenou tokov spdsobenou ich
castym divocenim.

Prehlad celkového vyuzivania podzemnej vody na
priklade hydrogeologickych rajonov Q 052 (93,8% tze-
mia), Q 051 (6,2% uzemia) dokumentuje tab. 1, kde st
uvedené sumarne odbery za roky 1995 — 2003 (Benkova
et al., 2007).

Tab. 1 Celkové vyuzivanie podzemnej vody v hydrogeologickych rajonoch Q 051, Q 052 (podla udajov Slovenského hydrometeoro-

logického ustavu)

Rok: 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Celkovy odber (Ls™)

Rajon Q 051 2988 2585 2411 2233 2290 2143 1957 1890 1972
Rajon Q 052 2666 2821 2813 2855 2640 2683 2574 2551 2838

Struktira vyuzivania podzemnych véd podla uéelu
vyuzitia je v hydrogeologickom rajone Q 051 zamerana
najmd na odbery pre verejné vodovody (47 % vsetkych
odberov) a pre potravinarsky a ostatny priemysel (cca 33
%). V hydrogeologickom rajéne Q 052 je vyuzivanie
podzemnych vod zamerané hlavne na odbery pre verejné
vodovody — 96 % vSetkych odberov.

Hydrogeologicky kolektor tvoria horniny fluvidlnych
naplavov povrchového toku Dunaja. Kolektor, ktory re-
prezentuju Strky, Strky piesCité a piesky, je trvalo zvod-
neny s volnou hladinou podzemnych vod, s velmi
vysokou transmisivitou. Podzemné vody su v hydraulic-
kej spojitosti s povrchovym tokom a ich uroven je zavisla
od prietoku v povrchovom toku. Strkopies¢ité a Strkové
sedimenty, ktoré maju v komplexe kvartérnych fluvial-
nych naplavov dominantné postavenie, su typické vyso-
kou variabilitou obsahu piescitej frakcie, ¢im vznika
vrstevna heterogenita prostredia.

Za inicialny zdroj podzemnej vody v predmetnej ob-
lasti je povazovana voda Dunaja. Tuto skuto¢nost’ doka-
zuji itudaje ojej izotopovom zlozeni (8'°0) monito-

rované v rokoch 1983 — 1998 v Bratislave, poznatky
o izotopovom zlozeni podzemnej ipovrchovej vody
v §irSom okoli Bratislavy (Kantor et al. 1989) a tidaje
0 izotopovom zloZeni (8'*0) podzemnej vody v oblasti
Zitného ostrova ziskané v ramci monitoringu (1991 az
1996) cca 30 piezometrov pocas napustania VDG
(Michalko et al. 1987, Michalko 1998). Na zaklade
tychto udajov je mozné predpokladat’, ze stiasna dunaj-
ska voda infiltruje najmé v preferovanych oblastiach
v plytSich horizontoch. Rodak et al. (1995) v oblasti
Kalinkova predpokladaju prienik vody Dunaja v plytsej
zone az 4az 6 km za dva-tri roky. Podobne je mozné
dolozit’” (obr. 1) pomerne rychly prienik vody Dunaja
(Cervend) v zone 8 — 10 m (svetlomodra), pomal$iu a len
giastoént vodovymenu v hibke 35 — 37 m (modra), pri-
¢om vplyv izotopového zloZenia na podzemni vodu
v hibke 67 m je (tmavomodrd) minimalny. D4 sa pred-
pokladat’, Ze sti¢asna voda Dunaja ma minimalny vplyv
na podzemnu vodu viazanu na hlbsie Casti Struktary. Da
sa u nej predpokladat’ vyssia doba zdrzania a prislusna
dobra kvalita.

Cunovo 6030

1-91 1-92

XI-92 XiI-93

AI-95 AI-96 Obr. 1 Izotopové zloZenie kyslika

‘ — Dunaj Ba —s— 67 - 67m —o— 35 -37m

vo vode Dunaja a podzemnej vode

8- 10m ‘ ) piezometra 6030 Cunovo

Chemické zloZenie podzemnej vody v oblasti Zitného
ostrova zavisi najma od:

e chemického zlozenia vody Dunaja (inicidlna voda)
a zmien hladiny s fazovym posunom

e dizky drahy vody a priebehu geochemickych proce-
sov po vstupe z Dunaja do horninového prostredia a aj od
miesta infiltracie podzemnej vody z koryta rieky a Casu
infiltracie
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e charakteru a miery vplyvu Malého Dunaja a Vahu

e bodovych adifuznych zdrojov kontaminacie v sku-
manom regiéne (v prevaznej miere skladky odpadu,
priemyselné arealy), charakteru vyuzitia krajiny (polno-
hospodarske aktivity, priemyselné arealy apod.) a neod-
kanalizovanymi obcami

e zdroja zeleza a manganu v horninovom prostredi, kto-
ré su prirodného povodu av oblastiach ich akumulécie
vytvaraji v podmienkach kolektora redukéné prostredie,
pri¢om sa zaroven zvysuje ich obsah v podzemnej vode

e miery vapnitosti kvartérnych sedimentov.

Vieobecne je mozné povedat, Ze v oblasti Zitného
ostrova kvalita podzemnych vod vplyvom Specifickych
prirodnych podmienok a antropogénnych tlakov je do 25 m
ovplyvnena a v hlbsich Castiach sa nachadzajii podzemné
vody s vel'mi dobrymi kvalitativnymi vlastnostami. Preto-
7e vodné zdroje exploatujii podzemnii vodu z hibok cca
50 — 90 m su v stcasnosti zdroje pitnych podzemnych vod
v dobrom kvantitativnom aj chemickom stave.

Nahradné zdroje podzemnych pitnych vod

Zakladnymi kritériami pre identifikaciu nédhradnych
zdrojov pitnych podzemnych vdd je ich vyuZzitelné mnoz-
stvo a vyhovujuce kvalitativne ukazovatele a nizka zrani-
telnost’. V podmienkach Zitného ostrova st pre identi-
fikaciu alternativnych zdrojov najvyznamnejsie zmeny
vlastnosti podzemnych véd s hibkou v profile kvartér-
nych a neogénnych sedimentov.

Z kvalitativneho hl'adiska to dokumentuje obr. 2,
kde s hibkou sa koncentracia dusi¢nanov, ktoré st indi-
katorom antropogénneho vplyvu difuznych, ale aj bodo-
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vych zdrojov znecistenia vyznamne zniZuje a prakticky
od hibky 25 m hodnoty nepresahujii pripustna koncen-
traciu.
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Obr. 2 Zavislost’ obsahu dusi¢nanov od hibky

Ak sledujeme zmeny celkovej mineralizacie podzem-
nych vod s hibkou (obr. 3), st zrejmé dve zavislosti.
Prvou su vysoké hodnoty mineralizacie zapri¢inené an-
tropogénnymi vplyvmi do hibky priblizne 25 m a druhou
je zvySovanie mineralizacie, ¢o je charakteristické pre
neogénne kolektory. V tomto pripade je zvySovanie mi-
neralizacie podmienené ionovymennymi procesmi, vo
vode sa zvySuje hlavne obsah sodika a hydrogénuhlicita-
nov, ¢o sa prejavuje aj typove, vody su Na-HCOj; che-
mického typu.
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Obr. 3 Zavislost’ celkovej mineralizicie podzemnych véd od hibky

Cely hydrogeologicky celok neogénu sumarne cha-
rakterizuje v priemere vysoka prieto¢nost’ (obr. 4) - me-
dian koeficientu prietoénosti T je 1,2.10° m’s™' (2.
trieda prieto¢nosti). Hodnota medianu indexu prieto¢-
nosti Y je 5,85 a koeficienta filtracie k je 1,0.10 m.s™
(Benkova et al., 2007). Merna vydatnost’ vrtov q kolise
v intervale 0,02 — 21,98 1.s".m™ (priemerna hodnota q je
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3,00 1.s".m™). Variabilita prieto¢nosti - plo§na nehomo-
genita zvodneného horninového prostredia, ktora je cha-
rakterizovana hodnotou smerodajnej odchylky indexu
prietoc¢nosti Y sy (0,72) prirad’uje tento celok k znacne
nehomogénnemu hydrogeologickému prostrediu s vel-
kou variabilitou (trieda variability c).
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Zo strucnej hydrogeologickej a hydrogeochemicke;j
charakteristiky kolektorov kvartéru a neogénu Zitného
ostrova je mozné v tejto faze Stidia identifikovat’ dva
nahradné zdroje (zalozné, alternativne zvodnence) pitnej

podzemnej vody — hlbSie Casti kvartérnych sedimentov
(vSeobecne od hibky cca 80 m, priestorovo v zavislosti od
konkrétnych podmienok sa mézZe menit’) a neogénne se-
dimenty.

4 I
99,98 vsetky neogénne sedimenty
99,8 ¢ neogénne piesky
’ ®  neogénne piesky a Strky
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Obr. 4 Kvantilovy diagram rozdelenia
indexu prieto¢nosti Y jednotlivych lito- 0,02
logickych typov hydrogeologického 4 5 6 7 8
celku neogénu \_ index prietocnosti Y )
Zavery de Melo, M. T. C., Fernandes, J., Midoes, C., Amaral, H.,

Prispevok predstavuje uvodnu S§tadiu pre vypracova-
nie kritérii na identifikdciu nadhradnych zdrojov pitnych
podzemnych vod. Na priklade podzemnych vod Zitného
ostrova boli z hladiska hydrogeologickych a hydrogeo-
chemickych kritérii identifikované dva alternativne zvod-
nence. Opravnenost’ $tudii zameranych na tito tematiku
mozno potvrdit’ na priklade industridlnej havarie Slovnaf-
tu (1973), kedy museli byt odstavené vodné zdroje, ktoré
zasobovali pitnou vodou Bratislavu. Nahradné zdroje
pitnych podzemnych vdd by mali mat’ dobré kvalitativne
vlastnosti, dlhy ¢as zdrzania a nizku zranitelnost’. Uvede-
né kritérid budd predmetom skimania v budticnosti. Bu-
du okrem iného zamerané na sledovanie obsahov tricia,
environmentalnych izotopov a radiouhlika.
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Sorpcia As(V), Sb(V) a P(V) na synteticky goethit

Lucia CANECKA a Marek BUJIDOS

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Geologicky ustav, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava

Uvod

Goethit (oxo-hydroxid zelezity a-FeOOH) je mineral
krystalizujuci v rombickej sustave, vznika oxidaciou rud
bohatych na zelezo. Je to jeden z najrozsirenejSich
a najstabilnejSich oxidov Zeleza v prirode, sucast’ mno-
hych prirodnych prostredi. Je termodynamicky staly, vy-
skytuje sa v roznych pdédach (na Slovensku je to najma
v oblasti Slovenského Rudohoria). Pri neutralnom pH je
nerozpustny a kladny povrchovy naboj robi z neho efek-
tivny sorbent pre mnohé prvky. Vdaka vysokej sorpcnej
kapacite zohrava spolu s ostatnymi oxo-hydroxidmi Zele-
za vyznamnu ulohu pri regulécii koncentracie rastlinnych
zivin (napr. fosfore¢nanov) a organickych a anorganic-
kych polutantov (Schwertmann a Cornell, 2000). Arzén
(As) je stopovy prvok rozsireny vo vodnom prostredi,
atmosfére, pode i sedimentoch, ktory ma vysoko toxické,
resp. karcinogénne uc€inky na floru, faunu aj na l'udské
zdravie. Do prostredia sa dostava prirodnymi procesmi
(geotermalne procesy, zvetravanie mineralov), ako aj
antropogénnymi aktivitami, ako st tazba nerastnych su-
rovin a spalovanie fosilnych paliv, pouzivanie pesticidov.
Kontaminacia povrchovej vody arzénom z pddy a jej in-
filtracia je celosvetovym problémom. V prostredi sa vy-
skytuje hlavne vo forme oxoanidénov. Arzeni¢nan As(V)
je jeho hlavnou formou v aerébnych podmienkach, reagu-
je dobre s podou, kym arzenitan As(IIl) prevlada v anae-
robnych podmienkach a zaroven je viac toxicky a mobil-
nejsi ako arzenicnan. Mobilita a mozna biologicka dos-
tupnost’ arzénu v prirodnom prostredi je silno ovplyvnena
interakciami medzi arzénom a povrchom mineralov, d’a-
lej zavisi od oxida¢no-reduk¢éného potencialu, pritomnos-
ti prvkov v pdde ¢i pH. Hlavnymi mineralmi, na ktoré sa
viaze arzén, si oxo-hydroxidy Zeleza, hlinika a manganu,
ktoré su kvoli ich relativne velkému zastipeniu a silnej
afinite voc¢i As pravdepodobne najdolezitejsimi zlozkami
pri kontrole jeho mobility v systéme pdda-voda-rastinstvo
(Henke, 2009). Antimén (Sb) sa dostava do prostredia
prirodnymi procesmi aj antropogénnymi aktivitami. Zvy-
Sené koncentracie antiménu boli zaznamenané v okoli
tazobnych a hutnickych zavodov, strelnic a pri krajni-
ciach ciest. Sb(V) aj Sb(IIl) st jeho stabilné formy
v oxidaénych aj redukénych podmienkach. Forma Sb(III)
je vSeobecne povazovana za toxickejS$iu a moéze predsta-
vovat’ potencidlne karcinogénne riziko pre l'udi. Antimén
je pouzivany v rdéznych odvetviach priemyselnej vyroby,
v tlaciarenstve, metalurgii, elektronickom priemysle
a medicine. Zakladné informacie o sorpénom spravani Sb
na pddu apddne zlozky st velmi obmedzené, pri¢om
mnohé znich st zalozené na predpoklade podobnych

fyzikalno-chemickych vlastnosti a chemického spravania
sa s arzénom (Leuz et al., 2006). Fosfor (P) je nutrient
dolezity pre spravny rast a vyvin suchozemskych aj vod-
nych rastlin (najmé rias). Pri jeho nadbytku vsak do-
chadza k eutrofizacii vody, priCom znecistenie vody
fosforom ma celosvetovo stipajuci trend. Postupy umoz-
nujice odstranenie kontaminantov z vodného prostredia
su Casto zalozené na sorpcii, preto je nevyhnutné poznat’
sorpéné chovanie fosforu voci délezitym prirodnym sor-
bentom (Chitrakar et al, 2006).

V tejto praci sme sa venovali §tidiu oxoanidonov pét-
mocného As, Sb aP na syneticky pripraveny goethit.
Studované boli viaceré zakladné parametre sorpcie pre
kazny z anidnov zvlast’ aj vo vzajomnych zmesiach.

Metody

Goethit bol pripraveny metodou podla Bohma
(Schwertmann a Cornell, 2000). 100 ml 1 mol.I"" roztoku
(Fe(NOs);.9H,0 (p.a., Alfa Aesar) bol zmieSany so 180
ml 5 mol.I"' roztokom KOH (p.a., Lachema) v 2 1 PE fl'a-
§i. Zmes bola doplnend po 2,0 1 redestilovanou vodou
(RDV), temperovana pri teplote 70 °C 5 dni s premieSa-
vanim 1 krat za den. Nésledne bola suspenzia opakovane
premyvana RDV, zrazenina goethitu oddelovana centri-
fugaciou a filtraciou, pokial hodnota pH supernatantu
neklesla pod 5,0 akoncentracia iénov draslika pod
0,1 mg.I'". Na zaver bol goethit vysuSeny pri izbovej tep-
lote a homogenizovany v achatovom mlyne.

Zasobné roztoky anionov boli pripravené z As,Os
(p-a., Lachema), KSb(OH)s (p.a., FLUKA) a KH,PO,
(p-a., Lachema) s pouzitim RDV. Kinetika sorpcie bola
stanovena s pociatocnymi koncentraciami As(V) 200
umol.g™', Sb(V) 150 pumol.g" a P(V) 70 pmol.g"' a 0,5 g
sorbentu v 1 I roztoku. Ako pozad'ovy elektrolyt bol pou-
7ity 0,1 mol.I"" KNOs. Suspenzie boli mie§ané pri izbovej
teplote a vo vybranych ¢asovych intervaloch boli odobra-
né vzorky, ktoré boli podtlakovo filtrované (membranovy
filter Pragopor 10, 0,12 pm). pH zavislost’ sorpcie bola
Studovand pomocou radu roztokov s pH upravenym na
pH 2,0 az 12,0 s pridavkom 1 mol.I'! HNO; alebo 1 mol.I!
KOH. Bolo pouzité 0,025 g goethitu v 50 ml roztoku,
vstupna koncentracia As(V), Sb(V) aj P(V) bola volena
200 pmol.g”. Ako pozadovy elektrolyt bol pouzity
0,1 mol.I'" KNO;. Roztoky boli premiesavané na labora-
tornej trepacke 24 h a nasledne centrifugované. Sorpcné
izotermy boli vypracované pridavkom rézneho mnozstva
anionov k 0,025 g goethitu v 50ml roztoku. Ako pozad’o-
vy elektrolyt bol pouzity 0,1 mol.I" KNOs, pH roztokov
bolo upravené na hodnotu pH = 3,0. Roztoky boli pre-
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mieSavané na laboratornej trepacke 24 h a nasledne cen-
trifugované. Koncentracie analytov boli v roztokoch stan-
ovené metodou ICP-OES (ICP spektrometer Jobin-Yvon
70 Plus) pri vinovych dizkach As 193,690 nm, Sb
206,833 nmaP 213,618 nm.

Merny povrch goethitu Sggr bol stanoveny metodou
BET (analyzator ASAP 2400, Micromeritics) pomocou
adsorpcie dusika pri teplote kvapalného dusika v zmysle
normy ISO 9277 a méa hodnotu 84,6 m.g™.
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Vysledky a diskusia

Kinetika sorpcie

Kinetika sorpcie oxoanidénov bola analyzovana pomo-
cou modelu adsorpénej kinetiky pseudo-druhého poriad-
ku (Ho a McKay, 2000), ktora bola tispesne aplikovana
na viaceré sorpcné deje prebiechajuce mechanizmom
chemisorpcie (Ho, 2006).
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Obr. 1a Kinetika sorpcie As(V), Sb(V) a P(V) na synteticky goethit s krivkami prelozenymi na zéklade sorpéného mechanizmu pseu-

do-druhého poriadku.

Obr. 1b Priebeh linearizovaného parametra #/g, na zaklade sorpéného mechanizmu pseudo-druhého poriadku pre As(V), Sb(V)

a P(V).

Vzhladom na to, ze testovaci parameter /g, (¢as ¢ ku
sorbovanému mnozstvu anidénu v ¢ase f) ma v naSom pri-
pade linearny priebeh s * > 0,9991 (obr. 1b), je mozné
pre vSetky tri aniony aplikovat’ sorpény mechanizmus
pseudo-druhého poriadku. Parametre stanovené na zakla-
de tohto modelu st sumarizované v tab. 1.

Tab. 1. Parametre® kinetiky sorpcie® As(V), Sb(V) a P(V) na
synteticky goethit

analyt k (g.pmol” qe. h (pmol.g”’
.min) (umol.g")  .min)
As(V) 09991 5,77.10° 79,4 36,4
Sb(V)  0,9998 4,45.10° 108,7 52,6
P(V) 0,9999 5,46.10° 96,2 50,2
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Obr. 2 Zavislost’ sorpcie As(V), Sb(V) aP(V) od pH

prostredia
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%7 korelatny koeficient; k: rychlostnd konstanta; ¢,: sorpénd
kapacita sorbentu; /: pociato¢na rychlost’ sorpcie

Ako ukazuje obr. la, polovica kapacity sorbentu je
pre vSetky aniény zaplnend uz v Case t = 1 min. a rovno-
vazny stav prakticky nastava v ¢ase t = 120 min.

Zavislost’ sorpcie na pH

Sledovany bol rozsah sorpcie oxoanionov As(V),
Sb(V) a P(V) v zavislosti od pH prostredia v rozsahu pH
2,0 az 12,0. Nakol’ko vsetky tri analyty vykazuju typicky
anionicky charakter, sorpcia dosahuje maximalny rozsah
v silne kyslom prostredi (obr. 2). Pre d’alSie experimenty
bolo ako optimum pre sorpciu volené pH = 3,0.
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Obr. 3 Langmuirova adsorp¢na izoterma pre As(V), Sb(V)
aP(V)
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Adsorpéné izotermy

Pre Studované oxoaniony As(V), Sb(V) a P(V) bola
vypracovana adsorpéna izoterma ako zavislost’ koncen-
tracie sorbovaného analytu od jeho rovnovaznej koncen-
tracie v roztoku. Experimentdlne data boli prelozené
Langmuirovym modelom adsorpénej izotermy (Giménez
et al., 2007). Vysledky za znazornené na obr. 3. Rovno-
vazna sorbovana koncentracia dosahuje pre Sb(V) asi
dvojnasobnu hodnotu voci As(V) a P(V), ¢o naznacuje
vyssiu afinitu Sb(V) voci goethitu.

Sorpcia As (V), Sb(V) a P(V) v zmesiach

Sledovany bol vzajomny vplyv studovanych oxoanio-
nov As(V), Sb(V) a P(V) pri sorpcii na synteticky goet-
hit. Za tymto ucelom boli pripravené roztoky, ktoré
obsahovali analyty osamote atiez v binarnej zmesi
s d’al§imi dvoma sledovanymi analytmi. Poc¢iato¢na kon-
centracia zloziek bola zhodna a nadobudala hodnoty 25,
50, 125 a 250 pmol.g™'. Vysledky su prezentované na obr.
4. Ako z nich vyplyva, sorpcia As(V) je relativne najme-
nej rusend pritomnost'ou d’al$ich anidénov, tie znizuju jeho
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Obr. 4 Sorpcia As(V), Sb(V) a P(V) samotnych a v ich vzajomnych zmesiach.

300

0
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sorpciu len o cca. 15 %. Sorpciu Sb(V) ovplyviluju d’alsie
dva anidny vyrazne a znizuju ju zhodne asi 0 40 %. Sor-
pcia P(V) je najvyraznejSie ovplyvnend pritomnost'ou
As(V), ktory znizuje jej rozsah asi o0 60 %, pritomnost
Sb(V) o cca. 30 %.

Zaver

Vsetky tri Studované oxoanidony As (V), Sb(V) a P(V)
vykazuji podobnu sorp¢ntl kinetiku, ktort mozno opisat’
sorpénym mechanizmom pseudo-druhého poriadku. Sor-
pcia prebicha vo vsetkych troch pripadoch pomerne rych-
lo avpriebehu jednotick minut je obsadena prevazna
vacsina sorpénej kapacity goethitu. Optimalne pH pro-
stredia pre Studované oxoaniodny je v rozsahu pH = 2-3.
Porovnanie Langmuirovych izoteriem pre tri $tudované
oxoaniony naznacuje porovnatelnt afinitu As(V) a P(V)
a vysSiu afinitu Sb(V) voci goethitu. Vo vzajomnych
zmesiach je najmenej rusena sorpcia As(V), sorpcia
Sb(V) aP(V) je pritomnostou dalSich oxoanidénov
ovplyvnena vyraznejsie. Tieto vysledky naznaduju, ze
napriek podobnostiam v chemickych vlastnostiach $tudo-

vanych prvkov prebieha ich sorpcia na goethit Ciastocne
rozdielnym mechanizmom.
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Uvod

Slovensko je jednou z krajin, v ktorej sa banska ¢in-
nost’ traduje uz od stredoveku. Nadmerna exploatacia
lozisk nerastnych surovin, hlavne po II. svetovej vojne,
ich uprava a spractivanie maji za nasledok vyrazné zasa-
hy do prirodného prostredia. Po roku 1989 zacal tazobny
priemysel upadat’ a do roku 1993 boli v Slovenskej re-
publike uzatvorené takmer vsetky banské diela. Nastali
problémy s manazmentom vyprodukovaného odpadu,
ktory predstavuje pri uritych podmienkach potencialne
zdroje toxického odpadu. Dany odpad bol vicsinou ukla-
dany na haldach alebo odkaliskach. Ukazuje sa, ze haldy
a odkaliska predstavuju vazne potencialne nebezpecen-
stvo pre zivotné prostredie a su v istom zmysle ¢asova-
nou chemickou bombou, vktorej za vhodnych
podmienok mozu prebiehat’ procesy kontaminujiuce oko-
lie ato hlavne geologické prostredie, povrchové
a podzemné vody. Jednym z polutantov je antimén (Sb),
ktory sa tazil v podobe antimonitovej rudy na viacerych
loziskach Zapadnych Karpat. Dabravské rudné pole, si-
tuované v dumbierskej Casti Nizkych Tatier, patriace so
svojou ro¢nou produkciou okolo 450 t antimonitovej ru-
dy k tym najvacsim. Poznatky o spravani, migracii a kon-
taminacii Sb si zatial' minimalne a tito problematika je
na Slovensku vel'mi aktualna, ked’Ze ochrane Zivotného
prostredia sa v sucasnosti venuje velka pozornost’.

Vymedzenie tizemia

Lozisko Sb-rud Dubrava sa nachddza 7 km juzne od
obce Dubrava, v Z Casti Nizkych Tatier (severné svahy)
v doline Krizianka a v doline Cubel'ska (Kralovianka),
pricom lozisko, vratane vSetkych vyskytov stareckych
prac, pokryva plochu cca 10 km® (Mahel' 1986). Pries-
kumné tuzemie lezi v ochrannom pasme chraneného uze-
mia SR, s oficialnym nazvom ,Narodny park Nizke
Tatry* (NAPANT) (Michalek et al. 1983).

Uzemie loziska buduji biotiticky granodiorit a tonalit,
menej su zastupené granity, aplity a pegmatity. Migmati-
ty a ruly vystupuji vo forme pozdiznych telies a predsta-
vuju relikty krystalinického plasta. Dubravské rudné pole
ma dizku 4 km, Sirku okolo 1 km a vyskovy rozsah
350 m. Hlavné kremenné zily s antiménovou mineraliza-
ciou maju smer S - J a st sprevadzané mnohymi diago-
nalnymi Zilkami. Najkvalitnejsie rudné pne a stipy mono-
mineralneho antimonitu vznikali na prieniku hlavnych
a diagonalnych zil. Hlavné mineraly v kremennych zilach
st antimonit a pyrit. Sprevadzaju ich arzenopyrit, Pb-Sb-
Bi sulfosoli, sfalerit, tetraedrit, bournonit, chalkostibit,
zlato, scheelit, Fe dolomit a baryt. Na lozisku je odliSena
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starSia scheelitova etapa mineralizacie a mladsia kreme-
novo-sulfidicka etapa. Scheelit sa nezistil na zilach kre-
menovo-sulfidickej mineralizacie s antimonitom. Minera-
izacie su oddelené tektonicky a v miestach krizenia zil sa
potvrdil mladsi vek sulfidickej mineralizacie. Obsahy Sb
v rude kolisu od 1,5 do 5,0 % (Rojkovi¢ 1997).

Material a metody

Celkovo bolo odobratych 22 vzoriek stream sedimen-
tov. Vzorky boli odobraté ako z celé¢ho profilu toku poto-
ka Krizianka, tak aj z miest tvorby zneCistenia a tiez
z miest nepostihnutych kontaminaciou. Tieto vzorky boli
oznacené ako PT-1 az 18 a PPL 2, PPL 4, PPP 5, PPP 6a,
PPL 8, PPP 9, PPP 15a, PPP19. Vzorky boli nésledne
vysuSené pri izbovej teplote a presitované na frakciu
I mm. Vodivost' a pH boli zmerané vo vodnom roztoku
a IM vyluhu KCI (10 g navazky na 25 ml roztoku) (Van-
Reeuwijk 1995). Nasledne bolo vybranych 5 reprezenta-
tivnych vzoriek, ktoré boli analyzované 3-krokovou sek-
ven¢nou analyzou (Rauert 1999). Metéda sekvencnej
analyzy sluzi na pochopenie fyzikalno-chemickych pro-
cesov fixacie, mobility, transportu kovov v geologickom
prostredi a rozdel'uje sledované prvky do troch frakeii:

1. vodorozpustna frakcia, ktora charakterizuje podiel
stopovych prvkov rozpustnych vo vodnej faze vo forme
prevazne anorganickych soli

2. ionovymenitelnda a karbonatova frakcia, ktora
charakterizuje podiel stopovych prvkov adsorbovanych
na anorganickych soliach a viazanych v karbonatoch,
ktoré sa uvoliuji do vodného prostredia pri zmene neu-
tralnych podmienok na mierne kyslé

3. redukovatelna frakcia, ktora charakterizuje podiel
prvkov viazanych na oxidy Fe a Mn, ktoré su termody-
namicky nestabilné a uvolnuju stopové prvky do vod-
ného prostredia pri zmene jeho redox potencialu.

Vysledky a diskusia

Vzorky, ktoré boli odobraté pozdiz celého toku potoka
Krizianka, vykazovali stabilné hodnoty pH v intervaloch
6,62 az 7,47. Podobné hodnoty vykazovalo aj pH v1 M
KCl v rozmezi 5,46 az 6,50. Mierne anomalie tvoria vzor-
ky PPL 4 a PPL 8 (Obr.1), v ktorych boli namerané hodno-
ty 6,64 26,72 v1 M KCI. Tieto vzorky boli odobraté s
pritokov potoka Krizianka, ktoré vytekaju z hald. Na grafe
mozno vidiet trend mierneho narastania pH od vzorky PPP
9. Hodnoty mernej konduktivity sa pohybovali v rozmedzi
66 a 285 mS/cm. Vyssia merna vodivost’ 285 mS/cm bola
namerana vo vzorke PT-3, ktora sa nachadza v blizkosti
vzorky PPL-4.
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Obr. 1. Hodnoty pH stream sedimentov z Dubravy
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Obr. 4: Obsah Sb v jednotlivych frakciach

Sekvenéna analyza bola robena na piatich reprezenta-
tivnych vzorkach PT-6, PT-7, PT-10, PT-13, PT-17. Na
danych vzorkach mozno sledovat’ trend postupného na-
rastania hodndt Sb (Obr. 2) v smere toku Krizianky, kde
pri vzorke PT-17 je obsah Sb vo vodorozpustnej frakcii
okolo 30 mg.kg ™. Najvicsi podiel Sb je v 1. frakeii (Obr.
4). Na hodnotach As sledujeme trend postupného naras-
tania hodnot (Obr. 3). Svoje maximum dosahuju vo vzor-
ke PT-10, kde dosahuji hodnoty v redukovatel'nej frakcii
a7 60 mg.kg"'. Vzorka PT-10 reprezentuje staré odkalisko
tesne pod banskym zavodom. V d’alSom priebehu grafu
nastava klesanie, ale aj tak st hodnoty pomerne vysoké
(35 mg.kg™).
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Obr. 3. Hodnoty As (mg.kg™") vo vietkych 3 frakciach

Obr. 5 naznacuje, ze vysoky podiel rozpustnosti maji
hlavne prvky Al a Fe vo frakcii, ktord sa viaze prave na
oxidy Fe a Mn. Hodnoty su najvyssie vo vzorke PT-10,
a to takmer 4000 mg.kg”'. Priebeh hodnét prvku Al je
v podstate totozny s Fe, rozdiel je iba v maximach, kde
u Al sa pohybuju do 2000 mg kg™ Taktiez mozeme sle-
dovat, opdtovny narast hodndt v smere toku Krizianky.

U prvku As (Obr. 6) mdéZzeme opét’ vidiet' stupajici
charakter grafu, ktory dosahuje maximum vo vzorke
PT-10, s hodnotou 60 mg.kg". Zasadna sa zd4 byt vzorka
PT-10, pri ktorej takmer vSetky prvky dosahuju vysoké
hodnoty, resp. maju grada¢ny charakter smerom k tejto
vzorke. Vlozena korelacia zavislosti koncentracie Sb od
koncentracie SO,> poukazuje na priamu zavislost’ (Obr. 7).
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Obr. 5. Frakcie na prvkoch Al, Mn, Fe, SO42’
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Obr. 6. Frakcie na prvkoch As, Sb, Pb, Zn

27



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2009

Zavislost obsahov Sb a 50, v 2. frakcii
13

12
= 10 _—*
<
3 8
£ =
'Q’ 6
& a1 ¥ ¥ =0,0572«- 2,0008

R*=0,9731
& G/.
o
0 50 100 150 200 250

Sb mg/kg

Obr. 7. Zavislost’ obsahov Sb a SO,* vo vodorozpustnej frakeii.

Zaver

Riecne sedimenty na lokalite Dubrava vykazuji zne-
Cistenie hlavne lokalneho charakteru, akym su haldy, od-
kaliska, opustené S$tolne. Hlavnym zistenym kontami-
nantom je Sb, ktorého koncentracia preukazatelne
narasta v smere toku Krizianky, zvySené obsahy preuka-
zuju aj As, Pb, Zn, Cu. Najvacsi podiel Sb je v 1. (vodo-
rozpustnej) frakcii, co potvrdzuje vlozena korelacia Sb
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od SO,*. Z tohto dévodu je Sb l'ahko pristupny do okoli-
tého prostredia. Hodnoty pH stream sedimentov nie su
ovplyvnené kyslymi banskymi vodami.

Zoznam pouZitej literatury

Mahel, M. 1986: Geologicka stavba Ceskoslovenskych Kar-
pat.Veda, Bratislava, 247 s.

Michalek J., §lepecky T., Sandanus M., Lukaj M., Tarhanic,
Kacenakova., Valko P. 1983: Zavere¢na sprava a vypocet
zé4sob, Dubrava - Cubel'skd - Sb — Vp, stav k 1.7.1983. Geo-
fond, Bratislava, 221 s.

Rauert, G., Lopez- Sanchez, J.F., Sahuquillo, A., Rubio, R.,
Davidson, C., Ure, A., Quevauviller, P. 1999: Improvement
of the BCR three steps sequential extraction procedure prior
to the certification of new sediment and soil reference mate-
rials. J. Environ. Monit., 1, 57-61

Rojkovi¢, 1. 1997: Rudné loziskd Slovenska. Univerzita Ko-
menského Bratislava, 108 s.

VanReeuwijk L.P. 1995: Procedures for soil analysis, Technical
paper. ISRIC, FAO, Netherland



Konferencie, sympozid, seminare — Geochémia 2009

Metamorfna premena zlatnickej formacie: variabilita zloZenia reliktnych
magmatickych a metamorfnych mineralov
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Prispevok prinasa vysledky variability zloZenia relikt-
nych magmatickych, ako aj metamorfnych mineralov,
predovsetkym z metabazaltov postihnutych vel'mi nizko-
stupnovou metamorfézou hornin.

Horninové komplexy zlatnickej formacie, ako aj rako-
veckej skupiny patria k paleozoickym, relativne najstar-
§im komplexom Zapadnych Karpat. Zlatnicka formacia
bola pévodne povazovana, spolu s rakoveckou skupinou,
za jednu tektonicku jednotku. Neskor boli rozdelené na
staropaleozoickt rakovecku skupinu a karbonsku dobsin-
sku skupinu, zahfiajiucu aj zlatnicku formaciu. Zlatnicka
forméacia bola eSte nedavno povazovana za stcast — si-
vrstvie karbonskej dobsinskej skupiny interpretovanej
ako molasa vytvorend po vyvrasneni variského orogénu
(Bajanik et al., 1981, 1983; Vozarova & Vozar, 1988).

Rozélenenie bolo vykonané na zaklade Struktirno —
tektonickych argumentov, priCom metamorfnd premena
oboch skiimanych jednotiek bola chapana ako jedna etapa
a uniformna v podmienkach fécie zelenych bridlic (Bajanik
et al., 1981, 1983). V neskorSom obdobi bola metamorfna
premena v oboch jednotkach oznacena ako viacStadialna,
napr. boli zistené prejavy vel'mi slabej metamorfozy (Ivan,
1996; Cernak & Ivan, 2006), strednotlakové tadium me-
tamorfozy v rakoveckej skupine (Hovorka et al., 1988;
Faryad & Bernhardt, 1996; Ivan, 1996), indicie vysoko-
tlakového $tadia (Ivan, 2004).

Ivan (1996, 1997) vy¢lenil zlatnicke suvrstvie z do-
bsinskej skupiny a definoval ho ako samostatni1 jednotku
— relikt oceanskej kory zaoblukového bazéna v ranom
Stadiu otvarania sa. Na zaklade urCenia geochemického
typu bazaltov blizke k BABB v kombinacii s litologic-
kymi udajmi preukazal jej suprasubdukény ofiolitovy
povod a pribuznost’ ku kore recentnych zaoblikovych
bazénov. Metabazalty su geochemicky BABB typy s niz-
kym obsahom REE (Lay = 17,2 — 27,4), LREE/ HREE st
slabo frakcionované (La/Yb = 1,01 — 1,51) a obsahy st
podobné bazaltom oceanskeho dna. S vyrazne meta-
morfne alterované, prejavom ktorej je strata primarnych
magmatickych znakov. Tento fakt znacne komplikuje
rekonstrukciu povodnej litologie.

Metabazalty severného gemerika, ktoré st sucastou
rakoveckej skupiny (starSie paleozoikum) a zlatnickej
formacie (karbon), obsahuju mineraly, ktoré st prejavom
rozdielnych metamorfnych podmienok. V zlatnickej for-
macii, ako aj v rakoveckej skupine maju rozpétie od pre-
hnit — pumpellyitovej subfacie, cez faciu zelenych bridlic
a amfibolitova faciu az k indiciam vysokotlakového $ta-
dia. V metagabrach a metadoleritoch abysalneho pdvodu
aj znaky metamorfoézy typu oceanskych riftov (Ivan,
1996, 1997, 2004; Cernak & Ivan, 2006).

Podl'a predbeznych vysledkov geochronologického
vyskumu je zlatnicka formacia starSia ako karbon (cca
370 Ma — devon; Puti§ et al., 2007) a metamorfované
sedimenty, tvoriace vrchnu ¢ast’ jej litologického profilu,
su v prevaznej miere tvorené vulkanoklastickym mate-
ridlom primarne pochadzajicim zo susediaceho vulkanic-
kého obluka (Méres et al., 2008a). Vek rakoveckej
skupiny, aj napriek existencii prvych geochronologickych
udajov, nie je dosial’ exaktne doloZzeny (Ivan, 2008).

Rakovecka skupina tvori pruh skladajici sa prevazne
z efuzivnych bazickych metavulkanitov (lavové prady
bazaltov, menej bazaltoidnych andezitov) vo forme lavo-
vych brekcii, pillow a povrazcovitych lav. Sporadicky
obsahujii vlozky metamorfovanych andezitov, dacitov,
pripadne ich vulkanoklastik. Vyskytuju sa aj intruzivne,
subvulkanické telesa bazickych hornin. V minulosti sa
oznacovali ako gabrodiority. Vrchnu ¢ast’ rakoveckej jed-
notky tvoria paskované horniny povazované za metamor-
fované bazické vulkanoklastika (Ivan, 2008).

Zlatnicka formacia je tvorenda predovsetkym velmi
slabo az slabo metamorfovanymi zelenkastobielymi az
zelenymi efuzivnymi bazaltami, zriedkavejsie sa vysky-
tuji metamorfované intruzivne metadolerity a metagabra.
Prevlada subvulkanicky vyvoj magmatickych hornin.
Metabazalty a metagabra su jemnozrnité az strednozrnité,
podobné ofiolitovému profilu, vyskytuju a st dobre za-
chované aj pillow lavy. Naopak, komplex paralelnych
dajok nebol zaznamenany (Ivan, 1996).

Najvrchnejsiu ¢ast’ profilu formacie tvoria zelené
bridlice a tmavosedé chloriticko-sericitické a sericiticko-
chloritické fylity, Casto paskovanej textury a niekedy aj
so svetlozelenymi vlozkami sericitovo-albit-kremenného
zloZenia, vzacne aj metapsamity s va¢$im mnozstvom
chromspinelidu. Zdrojom metasedimentov boli z mensej
Casti dezintegrované bazalty, ale aj ultrabazity (pritom-
nost’ chromspinelidu; Méres et al., 2008a) ale najma
vapenato-alkalické efuziva dacitového zlozenia (Méres et
al., 2008b).

Metabazalty rakoveckej skupiny, v ktorych sa zacho-
vali mineralne asociacie vel'mi nizkeho stupiia metamorf-
nej premeny, predstavovali primarne prevazne subvul-
kanické gabroidy pripadne, gabrodolerity. ZriedkavejSie
tu boli zistené vulkanity primarne s velkymi a pocetnymi
vyrastlicami plagioklasu, klinopyroxénu a mozno aj oli-
vinu. V zlatnickej formacii vzorky s najlepsie zachova-
nymi znakmi velmi slabej metamorfozy boli primarne
porfyrické typy bazaltov s hojnymi vyrastlicami plagio-
klasu az do 1 cm velkymi, hoci boli zaznamenané aj vy-
skyty prakticky afyrickych typov. Charakteristickym
makroskopickym znakom pritomnosti mineralnej asocia-
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cie nizkeho stupiia metamorfozy je svetla, zelenkastobiela
az Sedozelenkasta farba horniny a v zlatnickej formacii
tiez spravidla hojna impregnacia pyritom. Vo v&cSine
pripadov su to masivne horniny, zriedkavejSie do roznej
miery tlakovo usmernené az na typy blizke mylonitom.

Mikroskopicky si skimané horniny z oboch litostrati-
grafickych jednotiek pomerne dobre zachovali primarnu
magmaticka Struktiru a spravidla aj relikty povodom
magmatickej mineralnej fazy — klinopyroxénu. Horniny
rakoveckej skupiny sa vyznacuju blastogabrovou, blasto-
porfyrickou alebo blastomylonitovou Struktirou. Mine-
ralnu asociaciu tvoria nezonalny, hnedasto-ruzovkasty
klinopyroxén, albit, mineraly epidotovej skupiny (klino-
zoizit, epidot), chlorit, tremolit/aktinolit, pumpellyit, svet-
la sluda, relikty prehnitu a leukoxenizovany ilmenit.
Vyrastlice klinopyroxénu st s r6znou intenzitou zatlaané
agregatom chloritu a dlhostip&ekovitého az ihli¢kovitého
amfibolu. V pociato¢nych $tadiach premeny je amfibol
bezfarebny, s postupujucou premenou ziskava bledoze-
lenkastt farbu. P6vodné magmatické plagioklasy vykazu-
ju znaéne variabilnt premenu. Ciastoéne sa v nich zacho-
vali zakalené oblasti povodnej prehnitizacie, vacSinou su
vSak nahradené asociaciou tvorenou albitom, pumpellyi-
tom, svetlou sludou a reliktnym prehnitom zatlaCanym
klinozoizitom. Agregat zlozeny prevazne z kratkostip&e-
kovitych jedincov klinozoizitu, menej aj epidotu, sa kon-
centruje v priestore intergranular, medzi poévodnym
klinopyroxénom a plagioklasom. Pévodne prevazne idio-
morfné jedince titanitu su kataklazované a takmer Uplne
leukoxenizované.

Na horninach rakoveckej skupiny so zachovalou mi-
neralnou asociaciou metamorfoézy nizkych stupiiov sa
v roznej miere prejavilo nalozené metamorfné Stadium
v podmienkach facie zelenych bridlic. Klinopyroxén je
zatlatany agregatom planparalelnych dlhostipéekovitych
jedincov aktinolitu s malo chloritom, ich zrastanim sa
moze vzniknat az kratkosipéekovity porfyroblast amfibo-
lu. Pumpellyit je nahradzany chloritom, klinozoisit epido-
tom. Rekrystalizacia spojena s touto metamorfnou fazou
vedie k zvicSeniu zrna v agregatoch epidotu aj albitu.

Struktiry metabazaltov zlatnickej formécie preme-
nenych vel'mi slabou metamorf6zou su pomerne pestré —
predstavuju prakticky suvisly rad od Struktiry blastopor-
fyrickej az po blastoofiticka, vd’aka variabilite zastupenia
povodnych vyrastlic plagioklasu. Premenliva je tiez vel-
kost’ vyrastlic (az do 1 cm) a zrnitosti matrixu. Vyrastlice
klinopyroxénu su zriedkavé a dosahuji mensich rozme-
rov. Hoci metamorfna premena vo vicSine pripadov tak-
mer zotrela povodna Struktdru matrixu, zda sa, ze mal
prevazne ofiticku, pripadne subofitick Struktaru. Da sa
tak usudzovat’ z tvarov a usporiadania spravidla zachova-
lych magmatickych klinopyroxénov matrixu. Klinopyro-
xén v horninach zlatnickej formacie ma rézne odtiene
hnedoruzovkastej farby.

Nasledkom vel'mi slabej metamorfnej premeny bol
matrix bazaltov zmeneny na zmes drobnozrnnych agrega-
tov albitu, svetlozelenkavého chloritu, mineralov skupiny
epidotu, tremolitu a zriedkavejSie aj pumpellyitu alebo
svetlej sludy. Niekedy st zachovalé aj zakalené relikty
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list prehnitizovaného plagioklasu spravidla uplne zatlace-
né klinozoizitom alebo epidotom. Povodné vyrastlice
ilmenitu su zvicsa kataklazované, deformované a tplne
leukoxenizované. RozSirenym minerdlom matrixu s
idiomorfné zrnd pyritu. Vyrastlice plagioklasu st silne
zakalené a nahradené prehnitom usporiadanym do vejari-
kovitych agregatov. Vo vicsine skumanych vzoriek je
vSak prehnit do réznej miery nahradeny drobnozrnnym
agregatom klinozoizitu a nasledne epidotu. Premena pre-
bieha od okrajov zfn a po katakldzach. Horniny s vyras-
tlicami si spravidla zachovali v§esmerna stavbu, usmer-
nené si metabazalty s ofitickou Struktirou.

Elektronovym mikroanalyzatorom bola skiimana va-
riabilita zlozenia petrologicky vyznamnych minerdlov
z metabazaltov oboch litostratigrafickych jednotiek, pre-
dovsetkym klinopyroxénov, amfibolov, chloritu, pumpel-
lyitu, klinozoisitu a epidotov.

Klinopyroxén z oboch jednotiek je va¢sinou vo forme
nezonalnych zin. Zriedka sa vyskytuju aj zonalne zrna
nepravidelnej velkosti a tvarov. Zonalita je koncentricka
alebo sektorova v jadre zrna (centralna), ako aj v plasti
(okraj). Prevlada progresivny typ zonality, obohatenie
o napr. Al alebo Ti postupuje od jadra smerom k okraju
zin. Sektorova zonalita sa prejavuje dvoma vyrazne od-
lisSnymi sektormi, ato pyramidalnym a prizmatickym.
Pyramidalne sektory st najcastejSie obohatené o Si a Mg,
resp. ochudobnené o Al, Fe a Ti vzhl'adom ku prizmatic-
kému sektoru. Vznikli ako stcast’ ofitickej Struktiry a su
viac obohatené ferrosilitovou komponentou.

St to prevazne augit az diopsidické typy pyroxénov
podl'a klasifikacie Morimoto et al., (1988). Zlozenie kli-
nopyroxénov suviselo so zlozenim materskych bazaltov,
¢o umoznilo ich diskriminaciu na zaklade petrogene-
tickych typov. Pyroxény zrakoveckej skupiny podla
diskrimina¢nych diagramov (Leterrier et al., 1982) zod-
povedaju anorogenetickym tholeiitickym bazaltom. Pyro-
xény zo zlatnickej formacie maju taktiez anorogeneticky
charakter bazickych ¢lenov, avsak spadaji do pola alka-
lickych bazaltov, ¢o stvisi pravdepodobne z ich mimoob-
lakovym pdvodom.

Podl’a diskrimina¢ného diagramu pyroxénov na zakla-
de obsahu (hm. %) pomerov SiO,/100 — TiO, — Na,O
podla Beccaluva et al. (1989) na urCenie rozdielnych
oceanskych prostredi bazaltov, pyroxény metabazaltov
zlatnickej formacie s koncentrované v E — MORB poli,
len niektoré v N — MORB oblasti. Pyroxény z rakovecke;j
skupiny sa naopak koncentruja v N — MORB poli a len
niektoré v E — MORB oblasti.

Koncentracie napr. Ti v pyroxénoch oboch jednotiek
pohybujt sa od 0,02 do 1,2 (p.fu.). Al v koordinacii Al "V
je vrozsahu od 0,012 do 0,3 (p.fu.) v pripade zlatnicke;j
formacie, avSak v pyroxénov rakoveckej skupiny je to vy-
razne menej, max. do 0,12 (p.f.u.). Obsah Al v koordinacii
A1V je max. do 0,069 (p.f.u.) (zlatnicka formacia) a v rako-
veckej skupine do 0,042(p.f.u.). Pomer Mg/Mg +Fe v pyro-
xénoch je cca 0,6 — 0,89. V rakoveckej skupine bol objave-
ny aj Na—Ca pyroxén, ktory zodpoveda akmitu (Ivan, 2008).

Amfiboly v klasifika¢nom diagrame podl'a Leake et al.
(1997) zo zlatnickej formacie, ako aj z rakoveckej skupiny,
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zodpovedaju predovsetkym tremolit — aktinolitom, edeni-
tom az edenit — hornblendom, pargasitom a pargasit — hor-
nblendom. V rakoveckej skupine bol, okrem inych, obja-
veny aj Na — Ca amfibol (Al — taramit) a Na amfibol, ktory
bol identifikovany ako Mg — riebeckit (Ivan, 2008). Kon-
centracie napr. Ti v amfiboloch sa, od 0,01 do 0,6 (p.f.u.).
Al v koordinacii Al " je v rozsahu od 0,01 do 1,8 (p.f.u.)
v pripade zlatnickej formacie, avSak v amfiboloch rako-
veckej skupiny je to vyrazne menej, max. do 0,18 (p.f.u.).
Obsah Al v koordinacii Al ' je max. do 0,53 (p.f.u.) (zlat-
nicka formacia) a v rakoveckej skupine do 0,17(p.f.u.).
Pomer Mg/Mg+Fe v amfiboloch je cca 0,4 — 0,9.

Vysledky analyz pumpellyitu su zatial’ k dispozicii len
z rakoveckej skupiny. Vyznacuju sa vysokym obsahom Al
v pomere k celkovému Fe a Mg, Co je charakteristicky
znak najma pumpellyitu z hornin facie lawsonit-albitovej
alebo facie modrych bridlic a mohol by byt’ ukazovatel'om,
ze vznikli pri vy$som tlaku (cf. Cortesogno et al.,1984;
Zhang et al., 2001). Obsah Fe * je menej ako 10 mol. %.

Metabazalty rakoveckej skupiny a zlatnickej formacie
postihnuté metamorfézou vel'mi nizkeho stupiia sa podo-
baju makroskopicky, StruktGrami aj mineralnym zloze-
nim. Zretelnym rozdielom je nepritomnost agregatov
krékostip&ekovitého klinozoizitu v horninach zlatnickej
formacie. Na zaklade porovnania so Strukturami hornin
facie modrych bridlic nie je vylicené, zZe tento typ klino-
zoizitu predstavuje pseudomorfoézu po agregate lawsoni-
tu. Uvahy o pripadnej prislusnosti skimanych hornin len
k jednej litostratigrafickej jednotke tiez vylucuju ich roz-
dielne geochemické charakteristiky, zhodné s metavulka-
nitmi s inym metamorfnym vyvojom v oboch tutvaroch.
V rakoveckej skupine su to metabazalty typu tholeiitov
oceanskych ostrovov (OIT), kym v zlatnickej formacii
metabazalty typu BABB (bazalty zaoblikovych bazénov,
cf. Ivan, 1997).

Pritomnost’ metamorfného $tadia vel'mi nizkych stup-
nov v kombinacii s prejavmi strednotlakového a indicia-
mi vysokotlakového §tadia sii vyznamnym argumentom
pre pritomnost’ subdukénej metamorfozy v paleozoiku
gemerika. Tento typ nie je typicky pre metamorfézu na
oceanskych riftoch, ale bezne sa vyskytuje v oblasti sub-
dukénych zon, kde spravidla prechadza do metamorfnych
premien pri vysokych tlakoch a nizkych teplotach (Ernst,
1993).

Pod’akovanie: Predkladané vysledky boli ziskané v ramci vy-
skumu financovaného grantmi N SPP 42/2/2007 Hlavicka, UK
196/2009 a UK 220/2009.
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Vplyv ,serpentinickych* materskych substratov na anomalne koncentracie
chromu a niklu v podach a v rastlinach vychodného Slovenska

Jan CURLIK, Ondrej DURZA, Lubomir JURKOVIC

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie
Mlynska dolina 84215 Bratislava, curlik@fns.uniba.sk

Uvod

Anomalny spoluvyskyt chromu a niklu v pédach je
znamy v mnohych krajinach sveta, kde vystupuju ultra-
bazické horniny s obsahom tmavych mineralov (pyroxé-
ny, amfiboly, olivin, chromity, chromspinely), na ktoré sa
tieto prvky viazu. Geneticky sa oznacuju ako serpentinic-
ké pody (pody na serpentinickych substratoch), pre ktoré
je charakteristické, Ze obsahuju vysoky podiel tychto po-
tencialne toxickych prvkov zdedenych od materskych
hornin, maji nizky pomer Ca/Mg sposobeny vysokym
zastipenim hore¢natych mineralov, alkalickdl reakciu,
osobitnu floru a Specifické fyzikalne vlastnosti (Brooks,
1987).

Vysledky geochemického mapovania péd v ramci
geochemického atlasu SR (Curlik, Seféik, 1999) a neskor
aj map geofaktorov Zivotného prostredia (Curlik a kol.,
2004; Pramuka, 2004) priniesli poznatky aj o anomalnych
koncentraciach chromu a niklu (Co, V, Mo) v niektorych
podach vo flySovej oblasti vychodného Slovenska, vyso-
ko prekracujtcich limitné hodnoty pre pody.

Hoci sekvencie flySovych hornin boli pévodne povazo-
vané za geochemicky monotonne, uz udaje z Geochemic-
kého atlasu SR — Cast Horniny (Marsina a kol., 1996)
arieénych sedimentov (Bodi§ a Rapant, 1999) priniesli
nové zistenia o anomalnych koncentraciach tychto prvkov
v ilovcoch a pieskovcov v niektorych sekvenciach central-
no karpatského paleogénu a magurského flySa ako aj
v rieCnych sedimentoch tychto oblasti. Tymto zisteniam
vsak nebola venovana osobitna pozornost. Medzitym tieZ
niektoré geologické prace (Sotdk akol., 1996; Sotak
a Bebej, 1996; Hrnéarova a kol., 1998; Sotak a kol., 1990)
poskytli konkrétne tudaje o obsahu detritu ultrabazik
v zlepencoch hutianského stvrstvia (Sambronské vrstvy)
a v mernickych zlepencoch. Tieto udaje spolu s vysky-
tom vysokych obsahoch chromu a niklu v niektorych ilov-
coch av pieskovcoch podporuju nazory o tom, Ze tieto
horniny boli derivované z ultrabazickych hornin. Pritom-
nost’ detritu ultrabazik sved¢i o mensej chemickej zrelosti
sedimentarnych hornin. Ultrabazické horniny zvetravaju
pomerne rychlo, nevydrzia mimoriadne dlhy transport, iba
Cast prvkov zachytdvana v akcesorickych spineloch
a chromitoch alebo v sekundarnych produktoch zvetrava-
nia (smektity, chlority, oxihydroxidy), méze byt v sedi-
menta¢nom prostredi rozptylovana (Oze a kol., 2004). Na
potrebu implikacii uvedenych zisteni pri rieSeni paleogeo-
grafickych a litostratigrafickych problémov sme upozornili
v inom nagom prispevku (Durza a Curlik, 2008).
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Chrom a nikel st povazované za potencialne toxické
prvky s nepriaznivymi dopadmi na zdravie ¢loveka a hos-
podarskych zvierat. PresnejSie vymedzenie utvarov, na
ktoré sa tieto prvky viazu, moze pomdct’ aj pri rieSeni
niektorych environmentalnych problémov, ktoré geogén-
na kontaminacia moze sposobit’.

S podobnymi motivmi sme pristupili k rieSeniu pro-
jektu APVV-0231-07: ,,Biogeochemické aspekty transfe-
rov potencidlne toxickych stopovych prvkov vo flysovych
podach Vychodného Slovenska aich environmentdlne
dosledky . Jeho cielom je poznat blizSie vztah medzi
obsahmi chromu aniklu (pripadne aj inych prvkov)
v horninach a v podach, formy ich vyskytu, ich vizbu na
jednotlivé pddne komponenty ako aj ich mozny transfér
(pohyblivost’) v systéme hornina-pdda-rastlina (voda).
Predbezné vysledky, potvrdili vyznamnu geogénnu kon-
taminaciu pdd, prechod uvedenych prvkov zpddy do
rastlin ateda aj opodstatnenost’ a aktualnost’ rieSenia.
Struény prehl'ad ziskanych poznatkov pri jeho rieSeni
tvori napln tohto prispevku.

Metodika

Odber podnych vzoriek v teréne bol robeny dvoma
sposobmi: Z humusovych horizontov p6d boli odoberané
zmesné vzorky zo stredu a z rohov $tvorca o hrane 20 m,
teda najmenej z piatich odberovych miest. Vzorky boli
homogenizované a kvartované. Na miestach so zistenymi
vysokymi obsahmi chromu a niklu boli vykopané podo-
znalecké sondy za ucelom odberu profilovych vzoriek.
Tie boli odoberané v z jednotlivych pddnych horizontov.
Objem vzoriek v obidvoch pripadoch 4 — 5 kg.

Odobraté pddne vzorky boli susené za laboratornych
podmienok, mierne predrvené v porcelanovych nadobach
a sitované za sucha na ziskanie frakcie pod 2 mm. Tato
frakcia bola pouzita na podne a chemické analyzy.

Celkové chemické rozbory pdd boli robené ICP emis-
nou spektrometriou po taveni s metaboratom/tetrabo-
ratom Li apo rozklade v HNO;, vo firme AcmeLabs
Analytical Laboratories, Ltd., (Vancouver, Kanada).

Rastlinné vzorky boli odobraté v teréne zauzivanymi
metddami, nasledne vysusené pri 40 °C, pomleté na ana-
lytick jemnost’ v $pecialnych rastlinnych mlynéekoch
a analyzované na asociaciu 37 prvkov, ICP hmotn. spec-
troskopiou vo firme AcmeLabs Analytical Laboratories,
Ltd., (Vancouver, Kanada). Boli odoberané listy
z druhov — Betula alba, Carpinus betulus, Fagus sylva-
tica, Salix decidua, Plantago lanceolata a dvojrocné
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ihli¢ie z druhov — Abies alba, Picea abies, Larix deci-
dua ako aj listy pupavy nardzne geogénne ovplyvne-
nych pddach.

Chemické zloZenie a vlastnosti pod

Vysledky chemickych analyz vybratych pod st uve-
dené v Tab. 1. Pre vsetky pddy je charakteristické, ze
v nich prevlada obsah hor¢ika nad vapnikom. VicSina
nasSich pdd v inych regionoch sa vyznacuje tym, ze v nich
prevlada vapnik nad horéikom. Uz tento samotny fakt ich
posuva do skupiny ,,serpentinickych® pod. Pomer celko-
vych obsahov Ca/Mg <1 je povazovany za indikator ser-
pentinickych substratov (McCarten, 1993). Na odlisenie
substratov pod, ktoré boli derivované z ultrabazickych
hornin od ostatnych pouzili Shaw a kol. (2001) spolahli-
vej§i pomer (Ca+K)/Mg. Indikaény pre tento povod je
pomer <2. Samozrejme v jednotlivych pddach v zavis-
losti od pedogenézy sa tento trend hibkovo meni. Takmer
v§etky nami skimané pédy zodpovedaju tomuto pomeru.
Inym charakteristickym znakom je pribudanie obsahov
hor¢ika a Zeleza s hibkou.

Podna reakcia skimanych pdd je slabo kysla az neu-
tralna. S hibkou hodnoty stiipajii a dosahuju az limit zaso-

lenych pdd (nad 8). Predpokladame, Ze je to spdsobené
vysokymi obsahmi hor¢ika a inych elektrolytov v sorpc-
nom komplexe o ¢om svedc¢i aj narast mernej elektrickej
vodivosti s hibkou.

Inym parametrom, ktory posuva tieto pody do podoby
so serpentinickymi pddami je obsah chromu a niklu a ich
spoluvyskyt. Anomalny vyskyt chromu a niklu v pddach
je znamy v mnohych krajinach sveta, kde vystupuju
ultrabazické horniny, ktoré obsahujii tmavé mineraly (py-
roxény, amfiboly, olivin, chromity, chromspinely). Me-
dianové hodnoty Cr pre pody sveta si 54 mgkg’
(Kabata-Pendias a Pendias, 2001), 40 mg.kg ' (Adriano,
2001). NajcastejSie priemerné obsahy Ni kolisu medzi
koliu medzi 19-84 mgkg' ale samotné obsahy kolisu
v §irokom rozsahu od 0,2 do 450 mgkg' (Adriano,
2001). Terelak et al. (2000) pre pddy Pol'ska udava nizky
priemer 6,2 mg kg™'. Obsahy Ni v podach zavisia od ob-
sahu Ni v pddotvornych substratoch.

Medianové hodnoty obsahov chromu v pddach Slo-
venska dosahuji 87 mgkg' v C-horizontoch a niklu
28 mgkg' (Curlik a Seféik, 1999). Obsahy chrému
v sledovanych podach kolisu od 150-807 mg.kg" s prie-
merom 257 mg.kg"'. Obsahy niklu st v rozsahu 45 aZ 6
17 mgkg"'. To znamena, Ze v tejto oblasti su obsahy

Tab.1: Chemicka analyza a obsahy chromu a niklu vo vybratych ,.serpentinickych* podach flysa (Cr a Ni* —uddvané v mg.kg”,

ostatné oxidy v %,; LOI- strata Zihanim, hibka v cm)

Lokalita/ péda | SiO, | ALO; | Fe,0; | MgO | CaO | Na,O | K,O | TiO, | P,Os [ MnO | Cr* | Ni* | LOI | X
Saris. Sokolovee 69,5] 11,48 504] 1,48] 043[ 1,19] 2,08] 086] 0,12] o011 164] 61| 7,5]99,83
10-15
KMI Bv 30-40 68,04 12,71 547 16| 051 1,09 244 09| 008 0111505 65| 68| 9938

Bv160-70 | 66,35| 13,55| 6,11] 1,88 0,58 1] 247| 082] 006] 01| 171] 71| 6,9] 99,81
C 70-90 6234 1484 6,99 246] 0,76 1,11| 243 082| o011 o,1| 177] 99| 7.8] 99,81
Petrov. Breziny Ap | 65,14 13,49 545[ 1,53] 059] 1,04] 2,63 095] 0,18 0,15] 1856 90| 7.6 99.8
6-12
PGm Bg30-37 | 65,73| 13.95| 5.61| 163| 044 098] 2,67| 097| 011| 0,12| 1984 111| 8,8 99,79
Bg 50-60 5961 1683 741 2,19] 041 08| 296| 083] 0,1 004 150 125 9,299,778
Bg2 80-90 | 56,34 | 18,21 76| 252] 05| 055| 3,19 084 o,1| 002 150 095 999,78
C100-120 | 574 1824 74| 253] 047 069] 326| 087| 0,13 002 150| 85| 5319977
PavlovceHorka Ap | 68,23 | 11,22 4.61| 3.84| 033| 087| 224| 056| 0,11| 007 649| 269| 7.6| 99,82
5-15
KMm Bv50-60 | 61,41 12,02 647| 682] 046| 0,73 225| 0,53| 0,1| 0,06| 738| 517| 8,8] 99,78
C90-110 | 59,99| 11,03| 5,67| 861| 161| 063] 2,14| 049 0,11 006| 807| 617| 9,2 99,74
Sambron Uhliskda | 63,65| 142] 551 14] 047] 111] 241] 091 0,18 0,1 150] 45] 53] 99,85
2-15

KMm  40-60 5394 1585 722 18| 1,5] 085| 2,58| 086 0,18 04| 321 66 999,82
Petrovce Strane 5996] 1569 64| 1,92] 04] 1,02 2,92] 096 0,09 02 17t 91| 10,1] 99,83
3-18
KMg Bvg40-50 | 61,66| 1624| 6,67| 2,03| 04| 101| 291| 096| 013| 02| 164| 96| 7,6/ 99,83

Bg70-80 | 6026| 17,06| 7.06| 224| 047| 094| 3,11| 091| 009| 0,12 239| 102| 7.5/ 99,82
Petrovce Za Banis. | 66,16 | 13,74] 525] 2,03[ 037] 106] 2,76] 0.86] 0,15] 0,11] 239 125] 7.3[ 99,83
3-18
KMm Bv 40-60 66,8 14,08 56| 2,17| 033 1,01] 2,75| 0.85| 0,09| 0,09| 204| 135 699,83

C 70-90 63,92 15,15| 647| 248| 037| 089| 2.84| 0,79| 0,09| 006| 239| 149| 6,7] 99,84
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Tab.2: Pédna reakcia a merna elektrickd vodivost’ Studovanych
pod

Lokalita/ pé6da cm pH H,O | pH KC1 EC
_ pS/cm
SariS. Sokolovce 10-15 5,97 4,81 93
KMl 30-40 6,71 5,16 57

60-70 7,15 5,29 64

70-90 7,47 5,59 80

Petrov. Breziny 6-12 5,71 4,46 118
PGm 30-37 6,03 5,06 35
50-60 5,81 4,18 72

80-90 5,84 4,22 117

100-120 6,20 4,46 118

PavlovceHorka 5-15 6,18 4,9 81
KMm 50-60 6,89 5,22 61
90-110 8,25 6,71 85

Sambron Uhliska | 2-15 5,26 4,23 99

KMm 40-60 6,22 5,43 352
Petrovce Strane 3-18 5,25 4,08 150
KMg 40-50 5,59 4,13 75

70-80 6,14 4,44 83,1
Petrov. Banisko 2-20 5,42 4,28 77
KMm 40-60 5,79 4,27 35
70-90 6,05 6,05 42

Ni aCr vyznamne prekracované. Napriek rozdielnym
trendom koncentracie je evidentné pribuidanie obsahov
s hibkou, ¢o tiez potvrdzuje geogénny pdvod kontami-
nantov. Vys§ie koncentracie vo flySovych podach
v Pol'sku udava Terelak a kol. (1997).

Studované pody sa na povrchu vyznaduja kyslou az
slabo kyslou reakciou. Pédna reakcia v jednotlivych pro-
filoch koliSe koliSe od 5,25 po 8,25 s postupnym narasta-
nim hodnét smerom do hibky. Elektricka vodivost' tiez
postupne s hibkou rastie, ¢o indikuje pribudanie elektro-
lytov a zrejme suvisi s translokaciou (vymyvanim) nie-
ktorych pohyblivych zloziek v profile pod.

Chemické zloZenie rastlin

Niektoré doterajSie vysledky prac zamerané na S$t-
dium obsahov stopovych prvkov ukézali, ze flySova ob-
last’ sa vyznaCuje vyrazne zvySenymi obsahmi chromu
anajméd niklu v asimilacnych orgénoch lesnych drevin
a machov (Mankovska, 1996; Suchara a kol., 2007). Nase
studium ukazuje, Ze tieto zvysSené koncentracie sa dotyka-
ju najmi nami Studovanej oblasti centralno-karpatského
paleogénu a treba ich pripisat’ najmé geogénnej kontami-
nacii a nie ako sa to interpretuje, atmosférickému prinosu
prvkov. Vysledky chemickych analyz vybratych prvkov
rastlin st uvedené v Tab. 3.

Vseobecne sa fonové obsahy chrému v listoch rastlin
udavaju na 0,23 mg.kg” aniklu 0,5-5 mg.kg" (Alloway,
1999). V Studovanych rastlinach koliSu u chromu od
1-4,6 mg.kg" auniklu od 1-19,8 mg.kg”. St teda mno-
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honésobne vyssie. Indikuje to, ze geogénne podmienené
obsahy prvkov sa pri pedogénnych procesoch mézu do-
stavat’ do pohyblivych foriem.

Osobitna pozornost’ bola nami pri §tadiu rastlin veno-
vana pupave (Taraxacum officinale). Rule (1994 in Kaba-
ta-Pendias, 2001) zistil, Ze listy pupavy z roznych krajin
obsahujii podobné obsahy prvkov (v mgkg'): Cr
0,2-0,5; Mn 15-170; Ni 0,5-6,2; Pb 0,8-6,5; Zn 20-110;
av korenoch: Cd 0,1-0,8; Cr 0,1-2,8; Cu 5-25; Mn
5-50; Ni 0,2-6,6; Pb 0,2-5; Zn 10-60). Papava, ktora sa
adaptuje na rézne obsahy tychto prvkov v kontaminova-
nej pdde moze byt bioindikatorom znecistenia (Kabata-
Pendias, 2001). Obsahy chromu v pupave kolisu od
1,3-2,7 mgkg"' aniklu od 2,8-14,8 mgkg' a odrazaju
kolisanie obsahov v pode. Mdzu sa preto v buducnosti
vyuzit’ ako bioindikatory mozného znecistenia inych ob-
lasti. Kobalt, ktory je sprievodny prvok Cr a Ni v pode,
ukazuje lokalne zvySené obsahy oproti medianovym hod-
notam pre asimilacné organy lesnych drevin (0,17 mg.kg’
! Matikovskd, 1996). Mangan je esencialny pre rastliny,
lebo spolu so zelezom je sucastou chlorofylu. Avsak
hodnoty nad 1000 mg.kg™ v travach by uz mohli zname-
nat’ toxické vplyvy (Adriano, 2001). Medzi obsahmi Mn
v pupave a v asimilacnych organoch drevin su podstatné
rozdiely. Obsah Mo v rastlinach nie je vysoky a koreluje
sobsahmi Ni v podde. Priemerny obsah (median) Zn
v asimila¢nych organoch lesnych drevin na Slovensku je
36 mg.kg" (Maiikovska, 1996). V nami §tudovanych or-
ganoch kolise od 23,8-261 mgkg”. Podobne su lokélne
zvysené obsahy Cd.

Zavery

Pody vyvinuté na horninach centralno-karpatského
paleogénu v pasme medzi Vranovom n/Toplov — Sabino-
vom — Sambronom aZ po pol'ské hranice preukazuju roz-
dielne ale nickedy vysoké koncentracie chromu a niklu.
Chemickymi vlastnostami sa viac alebo menej priblizuju
tzv. ,serpentinickym pddam®, pre ktoré je charakteristic-
ky nizky pomer Ca/Mg, vysoky podiel

Fe a Mn a lokélne aj alkalicky charakter. Tieto pody
boli derivované zo sedimentarnych hornin, ktorych povod
treba hl'adat’ v detrite ultrabazickych hornin.

Obsahy chromu v nich koli$u od 150-807 mgkg"
s priemerom 257 mg.kg”', niklu v rozsahu 45-617 mg.kg™.
To znamena, Ze s v nich vyznamne prekracované limity
pre Ni a Cr v pdde.

Analyzy rastlin z tychto geogénne kontaminovanych
pdd preukazali vyrazné obohatenie chromom a niklom,
¢o poukazuje na ich pohyblivost’ v pddnom prostredi. To
stvisi sich védzbou na jednotlivé pddne komponenty
a s vplyvom pedogenézy. Rozdielne koncentracie tychto
prvkov v pode odrazaji najma obsahy v pupave (Taraxa-
cum officinale), ktora moze posluzit ako bioindikator
podobného znecistenia.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovand Agentirou
na podporu vyskumu avyvoja na zaklade zmluvy
¢. APVV-0231-07 a grantom VEGA 1/0238/08
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Tab.3: Obsahy chrému a niklu a niektorych vybratych prvkov v rastlinach

Lokalita Cr Ni Co Mn Fe Mo Cd Cu Sr Zn
mgke' [ mgke' | mgkg! | mgkg! % mgkeg' | mgke! | mgkg! | mgkg! | mgkg!
Taraxacum officinale
Lacka 22 2.8 0,1 262 0,014 0,03 0,07 2,13 47,8 53,5
Sambron 1,6 16,3 0,13 37| 0,013 0,37 0,63 19,52 54,9 42,6
Sari$.Dravce 1,6 39 0,1 471 0,016 0,29 0,53 17,72 50,4 34,9
Cervena Voda 2,3 8,4 0,13 46| 0,016 0,89 0,21 18,42 441 37,6
Lackova 1,9 73 0,11 771 0,029 0,23 0,34 21,1 445 52,9
Milpos I 1,3 12,8 0,09 62| 0,011 0,23 0,46 16,79 53,5 334
Milpos 11 4,6 11,4 0,25 92| 0,034 0,25 0,87 16,92 33,5 459
Petrovce Strane 1,5 11,6 0,15 58| 0,014 0,25 0,54 11,55 33,8 26,4
Petrovce Banisko 2,7 14,9 0,26 37 0,036 1,26 046| 13,16 31,5 32,1
Betula alba
Hromos§ HRO-3 1,2 9,9 1,41 2309 | 0,007 0,03 0,98 10,97 17,5 261,7
OlsovOLS-1 1,2 10,9 0,83 836 | 0,006 0,12 1,01 9,41 11,2 211
Abies alba
LuckaLUC-2 1,8 1 0,07 42| 0,014 0,13 0,02 2,8 6,8 55
HromoSHRO-2 1,5 5,6 0,15 2307 | 0,007 0,04 0,28 2,37 35,4 52,2
OlsovOLS-2 1,7 39 0,19 517 0,008 0,05 0,39 2,45 5.8 28,9
Pusté PolePOP-1 1,5 8,5 044 1009| 0,008 0,03 0,34 3,98 14,5 46,1
Sarigské DravceSAD-1 1,6 4,9 0,17 503| 0,011 0,03 0,54 3,05 11,8 46,6
Cervena voda CEV-1 1,9 13,5 0,15 234 0,017 0,06 0,12 3,31 4,4 23,8
Kamenica KAM-1 1,9 0,5 0,05 17 0,01 0,05 0,03 2,87 32 33,7
Picea abies
Hromo$HRO-1 1,6 2.4 0,08 438 | 0,012 0,03 0,1 2,47 73,9 30,2
Pusté Pole POP-2 1,2 2,3 0,3 1320 0,007 0,04 0,13 1,57 9,6 25,4
BajerovceBAJ-1 1,8 2,2 0,11 410| 0,015 0,03 0,18 2,99 40,7 38,4
Sarigské Dravce SAD-2 1 4 0,08 448 0,007 0,02 0,26 2,37 56,7 70,2
Vys$né Ruzbachy VYR-1 1,7 4,8 0,18 188 | 0,006 0,04 0,12 2,31 17,7 43,7
Sambron SAM-1 1,2 2,7 0,39 1442 0,007 0,03 0,21 2,12 11,6 24,5
Plave¢PLA-2 2 1,8 0,03 290 | 0,006 0,03 0,07 2,13 79 43,7
Pinus sylvestris
Plave¢ PLA-1 1,7 | 1,1 ‘ 0,07 | 267 ‘ 0,011 ‘ 0,05 | 0,21 ‘ 2,91 | 8,3 ‘ 45,7
Fagus sylvatica
Kamenica KAM-2 1,4 12,2 0,08 364 0,01 0,11 0,25 21,4 14,3 48,5
Pavlovce PAV-1 14 13,6 0,08 318] 0,006 0,08 022] 12,18 16,1 283
Cervena Voda CEV-3 1,7 8,6 0,11 456 0,01 0,17 0,66 24,22 9,7 57,1
Pavlovce Horky PAH-1 1,6 15 0,07 314 0,006 0,06 0,21 13,39 17,8 30,9
Carpinus betulus
Cervena voda CEV-4 1,6 | 19,8 ‘ 0,41 | 775 ‘ 0,015 ‘ 0,12 | 0,17 ‘ 15,99 | 20 ‘ 47,6
Larix decidua
Lucka LUC-3 1,9 10,2 0,23 30 0,016 1,34 0,47 10 30,3 24,8
Olsov OLS-3 1,6 6,1 0,26 1028 | 0,022 0,09 0,82 14,89 20,2 51,3
Bajerovce BAJ-2 2,2 5 0,33 675 0,029 0,07 0,96 12,17 29,6 42,4
Lutina LUT-1 1,4 1,6 0,07 133 0,016 0,12 0,23 9,91 62,1 41,2
Plantago lanceolata
Sambron SAM-3 38,8

1,5|

3.8 ‘

0,15|

40‘

0,009 ‘

0,21 |

0,21 ‘

14,18|

69,6 ‘
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Uvod

Vztah medzi kontaminovanymi geologickymi zloz-
kami Zivotného prostredia (vod, pod, sedimentov) a zdra-
votnym stavom miestne zijuceho obyvatel'stva je pred-
metom medicinsko-geochemickych vyskumov v mnohych
krajinach sveta. Objektom Stadia st najmi potencidlne
toxické prvky s preukdzanymi chronickymi (As, Pb, Cd,
Cu, Hg, Sb) ako aj karcinogénnymi uc¢inkami (As). Dole-
zitou sucast'ou uvedenych vyskumov je stadium prestupu
potencialne toxickych prvkov z geologického prostredia
do potravového retazca miestne zijucich l'udi. Analyza
expozitnej cesty poda-rastlina-Clovek ma velky vyznam
najmé v oblastiach s typickym vidieckym osidlenim, kde
miestne zijuci obyvatelia pravidelne konzumuju vlastna
zeleninu dopestovanu vo vlastnych zahradach.

Problematika biopristupnosti a bioakumulécie poten-
cidlne toxickych prvkov aich vyznam pre hodnotenie
zdravotnych rizik z kontamindcie geologickych zloziek
zivotného prostredia bola na Slovensku doposial’ rieSena
na urovni dvoch regiénov s vel'mi vysokou troviiou zne-
Cistenia, v Zlatej Idke v Spissko-gemerskom rudohori
(Rapant et al., 2003) a vo vybranych obciach Hornej Nit-
ry (Zemianske Kostolany, Oslany, Cerefiany - Bodi$ et
al., 2005).

Charakteristika zdujmového tizemia

Zlata Idka predstavuje typickil geogénne kontamino-
vani horska obec s dlhoro¢nou banskou ¢innostou, so
zvySenymi obsahmi viacerych potencialne toxickych prv-
kov, najmi vSak As a Sb v geologickom prostredi (vody,
pddy, sedimenty). Horna Nitra reprezentuje antropogénne
zat'azenu oblast’ vplyvom emisii z miestnej tepelnej elek-
trarne spalujucu hnedé uhlie s vysokym obsahom najmé
As v zZivotnom prostredi. Vo viacerych obciach tohto re-
gionu su preto dokumentované zvysené obsahy tohto
prvku v pddach a riecnych sedimentoch miestnych tokov.
Plosna distribucia vybranych rizikovych kontaminantov
v pddach oboch regionov, ktora bola mapovo spracovana
na zéklade dostupnych archivnych dat (Geochemicky
atlas, Geofaktory ZP), je znazornena na obr. 1 a 2.

Metodika vyskumu
Celkové obsahy potencidlne toxickych stopovych

prvkov v oboch Studovanych oblastiach boli analyzované
vo vrchnom horizonte pdd (0-15 cm) zo zahrad miest-

nych obyvatel'ov. Celkovo bolo odobratych 46 vzoriek
pod zo Zlatej Idky a 74 vzoriek pdd z uizemia Hornej Nit-
ry (vid’ obr. 2). Odobraté a analyzované boli stiCasne so
vzorkami pod aj vzorky miestne pestovanej korenovej
zeleniny (mrkva, petrzlen, cvikla, kalerab), ato 13 vzo-
riek zo Zlatej Idky a 93 vzoriek zo zdujmového Uizemia
Hornej Nitry.

Laboratérne analyzy boli realizované v akreditova-
nych laboratériach Statneho Geologického Ustavu Dio-
nyza Stara v Spisskej Novej Vsi v sulade so $tandard-
nymi analytickymi postupmi (Vrana et al., 1997),
zahffiajuc atomovu absorpcnu spektrometriu s indukcéne
viazanou plazmou a rontgen fluorescencnu spektrometriu.

Stadium prestupu potencialne toxickych prvkov do
potravového retazca bolo zalozené na analyze Speciacie
vybranych najviac rizikovych prvkov v podach zahrad
a stanovenia miery bioakumulacie stopovych prvkov
v korenovej zelenine.

Speciacia bola analyzovana pre potencialne najviac
rizikové prvky, v obci Zlata Idka pre As a Sb a v obciach
Hornej Nitry pre As, Cd, Hg a Pb. Pouzita bola metoda
5-krokovej sekvencnej extrakcie, prostrednictvom ktorej
sa stanovuju extrahovatelné podiely prvkov v nasledov-
nych frakciach (Mackovych et al., 2003a, b): /. vodoroz-
pustnej frakcii, 2. ionovymenitelnej a karbonatovej frak-
cii, 3. redukovatelnej frakcii, 4. organicko-sulfidickej
frakcii a 5. zvyskovej frakcii.

Miera bioakumulécie bola stanovena prostrednictvom
tzv. koeficientu bioakumulacie, ktorého vypocet je zalo-
zeny na porovnani obsahov prvku v zelenine s jeho cel-
kovymi obsahmi v pdde a vyhodnotena v zmysle klasi-
fikacie (podla Allowaya in Selinus et al., 2005): BK <
0,001: zanedbatelna akumuldcia, BK 0,001 — 0,01: slaba
akumulacia, BK 0,01 — 1: priemerna intenzita akumula-
cie, BK 1 — 10: intenzivna akumulacia.

Relativna biopristupnost’ potencidlne toxickych prv-
kov vo vzt'ahu k ich moznému prestupu z geologického
prostredia do potravového retazca a do l'udského orga-
nizmu bola hodnotend prostrednictvom biomonitoringu,
na zaklade analyzy ich bioakumulacie v biologickych
materidloch I'udi (vlasy, moc).

Vysledky
Vysledky analyzy obsahov stopovych prvkov vo
vzorkach pod a korenovej zeleniny z oboch Studovanych

uzemi su zhrnuté v tab. 1. Celkové obsahy hodnotenych
prvkov v podach zahrad prekracuji v pripade Zlatej Idky
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Obr. 2 Plosna distribticia As, Hg, Pb a Sb v pddach Hornej Nitry

az niekol’ko nasobne pripustné limitné hodnoty pre ne-
kontaminované pddy. Pre arzén je tato limitna hodnota
stanovena v zmysle Rozhodnutia MP SR €. 541/1994-540
na trovni 29 mg.kg”, pre Pb na trovni 85 mg.kg" a pre
Sb 3 mg.kg™". Z pohladu obsahov tychto prvkov v zeleni-
ne bolo zistené prekrocenie pripustnych hodnét v zmysle
Potravinového kédexu SR v pripade As (>0,5 mg.kg™)
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a v niekol’kych vzorkach aj v pripade Pb (>1 mgkg")
aSb (>0,3 mgkg™"). U ostatnych prvkov, ich zvysené
nadlimitné obsahy v pddach zahrad stanovené pre Cd nad
0,8 mg.kg™', pre Cu nad 36 mg.kg" a Hg nad 0,3 mg.kg™
sa neodrazaju na ich obsahoch v zelenine a nachadzaju sa
pod pripustnymi hodnotami v zmysle Potravinového ko-
dexu SR.
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Tab. 1 Priemerné hodnoty obsahov prvkov v pddach zahrad,
korenovej zelenine a koeficientov bioakumulacie

Pri .
e i
Oblast’ Prvok BK bioaku-
R Zele- Y .
Poda ) mulécie
nina
As 25474 0.77 0.0006 zanedbatelna
. Cd 6.8 0.03 0.006  slaba
IZ(K“‘ Cu 2625 104 0005 slaba
a
(n=13) Hg 1.9 0.0007 0.0007 zanedbatel'na
Pb 24928 0.8 0.0006 zanedbatelna
Sb 19309 0.22 0.0002 zanedbatelna
Hornd As 51.3 0.7 0.017  priemernd
N.’f“" cd 0.2 <0.05 -
itra
Hg 0.3 0.003 0.012  priemerna
(n=93)
Pb 358 <0.4 -

Pozn. n pocet vzoriek

V pripade obci z Hornej Nitry boli nadlimitné hodno-
ty vpodach zahrad zistené len pre As a v niekolkych
vzorkach pre Pb a Hg. Celkové obsahy v zelenine nad

ZLATA IDKA
As
1
.‘“ 2
83
£
5
0 300 600 900 1200
mg/kg
HORNA NITRA
As
1
.N 2
23
£,
5
0 10 20 30 40
mg/kg
Hg
1
8 2
% 3
o4
5
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60
mg/kg

frakcia

frakcia
A W N A

frakcia

aroviiou pripustnych hodndt v zmysle Potravinového ko-
dexu SR boli zistené pre As (>0,5 mg.kg™).

Vysledky sekvencnej extrakcie st znazornené na obr.
3. Z pohl'adu percentualneho zastipenia jednotlivych ex-
trahovatel'nych frakcii bol zisteny vysoky podiel As via-
zaného na redukovatelna frakciu (30-40 %) a rezidualnu
frakciu (50-60 %). Relativne mobilna a biopristupna
vodorozpustnd a ionovymenitel'na/ karbonatova frakcia
predstavuju 2-4 % z celkovych obsahov As v zahradnych
pddach v oboch studovanych oblastiach. Z pohl'adu moz-
ného prestupu arzénu z péd do zeleniny je vyznamna ok-
rem prvych dvoch frakcii aj 3. redukovatelna frakcia
(vdzba na Fe oxidy), z ktorej moze byt arzén za vhod-
nych prirodnych podmienok mobilizovany (napr. zmena
Eh prostredia). Z ostatnych §tudovanych prvkov bola zis-
tend pre Sb v podach Zlatej Idky prevladajica vizba na
zvyskovl frakciu (90 %). V pddach zahrad v obciach
Hornej Nitry bola zistena vézba Cd a Pb najmé na redu-
kovatelnu frakciu, oba prvky vSak v ani jednej z hodno-
tenych frakcii neprekracovali limitné hodnoty pre
nekontaminované pody. U ortute dominovala védzba na
Stvrtdl organicko-sulfidicka frakciu, v pripade viacerych
vzoriek s obsahmi nad uroviou limitnej hodnoty pre ne-
kontaminovant pddu (0.3 mg.kg™).
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Obr. 3 Priemerné obsahy As, Sb, Cd, Hg a Pb v jednotlivych frakciach v podach zahrad

Na zaklade stanovenia miery bioakumulacie analyzo-
vané prvky vykazuji vo vSeobecnosti prevahu nizkych
hodnoét koeficientov bioakumulacie (tab. 1), a teda slabu
az zanedbatel'ni bioakumulaciu. V pripade Zlatej Idky je
nizka Groven bioakumulacie vyrazne podmienena vyso-
kymi obsahmi hodnotenych prvkov v pédach. Takto vy-
soké obsahy, najmé As, Pb a Sb sa vSak napriek celkovej
zanedbatelnej akumulacii odrazaji na zvysSenych nad-
limitnych a zdraviu Skodlivych celkovych obsahoch
v zelenine.

V zaujmovom tzemi Hornej Nitry boli stanovené ko-
eficienty bioakumulacie na trovni BK 0,017 pre arzén
a BK 0,012 pre ortut, ¢o zodpoveda priemernej bioaku-
mulacii tychto prvkov v zelenine. Priemerna bioakumula-
cia ortute v zelenine z obci Hornej Nitry vSak z pohladu
pripustnych obsahov pre dany prvok v zelenine v zmysle
Potravinového kodexu SR nepredstavuje zdravotné rizika
pre miestne zijucich ludi.

Vysledky biomonitoringu st uvedené v tab. 2. Zistené
boli zvySené obsahy As vo vlasoch obyvatelov Zlatej
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Idky, ktoré v niektorych pripadoch vyrazne prekracuju
referenéné hodnoty stanovené pre normalny vyskyt arzé-
nu v Pudskych vlasoch (1000 pg.kg™).

Tab. 2 Obsah arzénu vo vlasoch a mo¢i obyvatel'ov Zlatej Idky
a vybranych obci na Hornej Nitre (v pg.kg™)

Zlata Idka Horna Nitra
Vlasy Mo¢ Vlasy Mo¢
Pocet vzor. 71 116 135 130
Priemer 379.1 15.8 168.2 3.2
. 17.3- 19.5- 1.95-
Min-Max. 30515 U927 900 127
Eggfﬁ;iné <1000 100 <1000 100

*Normalna Groven obsahov v zmysle ATSDR (2007)

Obyvatelia Hornej Nitry vykazuji hodnoty arzénu
vo vlasoch, ktoré sa priblizuju k uvedenej hranici pre
bezny vyskyt tohto prvku v l'udskych vlasoch, a teda ich
expozicia arzénu prostrednictvom kontaminovaného
zivotného prostredia by nemala predstavovat’ vazne
zdravotné rizika.

Analyza mocu nepreukazala ani v jednej zo Studova-
nych oblasti vyskyt zvySenych obsahov arzénu v orga-
nizme miestne zijucich ludi, nad bezné obsahy tohto
prvku v mo&i &loveka (> 100 pg.kg™).

Zaver

Na zaklade dosiahnutych vysledkov analyzy biopris-
tupnosti potencialne toxickych prvkov (As, Cd, Cu, Hg,
Pb a Sb) v podach zahrad, ich bioakumulacie v miestne
pestovanej zelenine a vysledkov biomonitoringu mozno
na zaver skonstatovat’, ze ako najviac rizikovy prvok pre
Cloveka spomedzi hodnotenych kontaminantov bol
v oboch hodnotenych oblastiach identifikovany arzén.
V pripade obyvatel'ov Zlatej Idky bola preukazana vyssia
relativna biopristupnost’ arzénu vo vztahu k jeho prestu-
pu z geologického prostredia do potravového retazca
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a nasledne do biologickych materialov l'udi, co dokazuju
zvySené obsahy tohto prvku vo vlasoch miestnych obyva-
telov (Rapant et al., 2003, 2006).
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Uvod

Antimoén a arzén patria k prirodzene sa vyskytujucim
prvkom v zlozkach zivotného prostredia. S to neesen-
cidlne prvky, pdsobia toxicky vo vztahu k rastlinam,
zivym organizmom, vratane ¢loveka (Jain & Ali 2000;
Fillela et al. 2002) a preto poslednych 20 rokov znecis-
tenie zivotného prostredia tymito prvkami je predmetom
vyskumu na celom svete. Za hlavné zdroje Sb a As
geogénno-antropogénneho pévodu na Slovensku sposo-
bujuce znepokojujuce znecistenie zivotného prostredia
v niektorych regionoch je mozné povazovat opustené
antimonitové bane, haldy a flotacné kaly ako pozostatky
tazby a upravy antimonitu (Majzlan et al. 2007; Jankular
et al. 2008) ako aj odkaliskd urené na uloZenie
elektrarenskych popolov (Hiller et al. 2009).

Hlavnym ciel'om tohto prispevku je identifikovat’ stav
znecdistenia prirodnych vod, pod a sedimentov antiménom
a arzénom v okoli troch opustenych antimonitovych bani,
konkrétne Pernek, Medzibrod a Popro¢. Dalsi ciel’ je
poukézat’ na zdroje Sb a As, charakterizovat’ ich mine-
ralogické achemické zloZzenie, najst’ faktory, ktoré
ovplyvituju pohyblivost’ tychto prvkov a posudit’ vyla-
hovatel'nost Sb a As zo zvyskov po tazbe antimonitu
prostrednictvom laboratdrnych testov. Vysledky prinasaja
predbezné zavery o potencidlnej mobilite antiménu
aarzénu v ulozenych odpadoch a ourovni znecCistenia
vod, pod a sedimentov tymito prvkami.

Material a metody

Rozne druhy prirodnych matric boli odobraté zo
Studovanych lokalit (vody, sedimenty, pody, ulozené hal-
dové materialy, flotacné kaly a okrové precipitaty) aich
fyzikalno-chemicka a mineralogicka charakterizacia zahr-
novala radu analytickych metdd na stanovenie celkovych
koncentracii prvkov, pH, zritostného zloZenia, orga-
nického uhlika ai., mineralogickych technik na urcenie
hlavnych mineralnych faz pritomnych v haldovych mate-
ridloch, flotaénych kaloch a okrovych precipitatoch
a d’alSich experimentov zacielenych na stanovenie vyl-

hovate'ného podielu Sb a As zulozenych odpadov po
tazbe aspracovani antimonitovej rudy ako aj zpdd.
Celkové koncentracie hlavnych ivedlajsich prvkov
v kvapalnych vzorkach (vody, vyluhy) boli stanovené
v laboratériach EL, s.r.o. Spisskd Nova Ves av Geo-
analytickych laboratoriach (GAL) SGUDS v Spisskej
Novej Vsi av pevnych vzorkach v laboratériach ACME
Analytical Laboratories Ltd. (Vancouver, Canada). Pres-
nost’, spravnost’ a reprodukovatelnost’ chemickych analyz
bola vo vsetkych pripadoch kontrolovana analyzou slepych
a duplicitnych vzoriek ako aj referen¢nych materialov.

Vysledky a stru¢na diskusia

Antimon a arzén vo vodach a vyluhoch

Celkové koncentracie Sb a As vo vodach, ktoré
odvodiuju sledované lokality, su prehladne znazornené
na obr. 1. VSeobecnou ¢rtou vod zo vsetkych troch sledo-
vanych lokalit je, Ze maju prevazne neutralny charakter
(pH = 6,25-7,99) a z chemického hl'adiska sa daju pova-
zovat’ za zneCistené antimonom i arzénom (s vynimkou
lokality Pernek), pretoze celkové koncentracie Sb a As
v mnohych pripadoch vyrazne prekracuji najvyssie
medzné hodnoty pre pitné vody podl'a Nariadenia vlady
SR ¢. 354/2006 a aj odporuc¢ent hodnotu As pre povr-
hové vody (30 ug/l) podla Nariadenia vlady SR ¢&. 296/
2005 Z.z. Zobr. 1 je mozné tiez predpokladat, ze
znedistenie s Sb a As povrchovych vod hlavnych tokov,
ktoré drenuji sledované lokality [Kostolny potok (Pernek),
OTlsava (Poproc) a Borovsky potok (Medzibrod)], pocha-
dza z dvoch zdrojov: (1) z vdd vytekajucich z otvorenych
§télni a (2) vod drenujucich haldy a flotaéné kaly,
nakolko v tychto vodach st najvyssSie celkové koncen-
tracie rozpusteného Sb a As. Porovnanie koncentracii Sb
a As v prirodnych vodach vytekajucich z hald a odkalisk
sich koncentraciami vo vyluhoch, ktoré boli celkovo
vysSie, naznaCuje, Ze existuju urCité prirodné procesy
znizujice obsahy tychto prvkov na vytoku z ulozenych
materialov. Ide najmi o koprecipitaciu/adsorpciu Sb a As
v oxyhydroxidoch Fe, ktoré su vSadepritomné na sledo-
vanych lokalitich (na vytoku zhald, kalov a §tdlni),
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Obr. 1. Trendy v celkovych koncentraciach rozpustené¢ho Sb a As vo vodach pozdiz hlavnych tokov drenujucich skiimané lokality a)
Pernek, b) Poproc¢ a ¢) Medzibrod. Zobrazené st koncentracie vo vodach odobratych v roku 2008-2009 (Pernek), v roku 2007-2008

(Poproc) a 2008-2009 (Medzibrod)

pricom z mineralogického hladiska predstavujii zmes
dominantného ferrihydritu s mensim podielom stabilnej-
iecho goethitu (Lalinska et al. 2009). Ako ukazuju nase
vysledky, tieto oxyhydroxidy Fe maju skuto¢ne znacna
schopnost’ akumulovat’ tieto prvky a to hlavne As. Napr.
okrové zrazeniny z Poproca a Medzibrodu obsahovali az
51,5-60,4 g/kg a 134-203 g/kg As apre Sb tieto kon-
centracie boli 10,8-17 g/kg a 8-9 g/kg.

Podrobnejsi pohl'ad na vyssie spomenuté vysledky ako aj
dalsie data (tu neuvedené) naznacuje, ze mobilita Sb je
vyssia ako As. Tento zaver sa da ukazat' na rozdieloch
medzi hodnotami pomeru Sb/As v pevnych fazach
a v prislusnych vodnych vyluhoch urobenych z tychto faz

10

SbiAs

0.1

haldy a kaly wyluhy

(obr. 2). Vo vsetkych pripadoch boli pomery Sb/As
(typicky > 1,0) vo vyluhoch vys$sie ako v pevnej faze,
hoci prave mnohé vzorky skimanych pevnych faz mali
vyssSie celkové koncentracie As ako Sb, t.j. s pomerom
Sb/As < 1,0. To znamena, ze Sb sa lahSie uvolfuje
z pevnej fazy do vodného roztoku ako As, ¢o je v sulade
napr. s vysledkami $tadie Ashley et al. (2003). Toto moze
Ciastocne vysvetlit’ aj pozorované vyssie koncentracie Sb
ako As v povrchovych vodach, d’alej nizsiu variabilitu
koncentracii Sb ako As v smere toku (Pernek a Popro¢)
(obr. 1a,b) a tiez ovela vyssie koncentracie Sb ako As vo
vode zvrtu PO-1 pod odkaliskom na lokalite Popro¢
(Zenisova et al. 2009).

0.1

pody Vyluhy

Obr. 2 Hmotnostné pomery antimoénu k arzénu (Sb/As) vo vzorkach haldového materialu (Pernek) a flotacnych kalov (Popro¢, Me-
dzibrod) a vo vodnych vyluhoch z tychto vzoriek a podobne pre pddy z lokalit Pernek a Popro¢
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Antimon a arzén v haldovych materialoch, kaloch,
podach a riecnych sedimentoch

Obr. 3 ukazuje koncentracie Sb a As v pddach z bliz-
keho okolia lokalit av sedimentoch hlavnych tokov.
Vseobecne plati, ze znecistenie s Sb a As je alarmujuco
vysoké v tych podach a sedimentoch, ktoré boli odobraté
v miestach silne ovplyvnenych zdrojmi znecistenia, t.j.
pod $télnami a v okoli hald a ulozeného flota¢ného kalu,
resp. pod nimi. Vzorky haldového materialu odobratého
z lokality Pernek obsahovali 63,4-933 mg/kg As a 17-
1596 mg/kg Sb, zatial’ co koncentracie obidvoch prvkov
vo flotacnych kaloch z Poproc¢a a Medzibrodu boli vys-
Sie: As z Poproca bol v intervale 910-2342 mg/kg a Sb od
1509 mg/kg do 3847 mg/kg a v Medzibrode bolo 5111-
5166 mg/kg As a 1802-2807 mg/kg Sb.

V tazkej frakcii ztychto materidlov sa sledovalo
mineralogické zloZenie a sucasne chemické zlozenie
hlavnych mineralnych faz viacerymi metdédami mine-
ralogického stadia. Vysledky tohto Stadia sa daji vel'mi

koncentracia (mg/kg)

koncentracia (mg/kg)

struéne zhrnut' nasledovne: (1) tazka frakcia haldového
materialu v hibke 20-50 cm je tvorena sericitom (70%)
a oxidmi Fe (30%) s nizkym obsahom Sb a As, pricom
vrchny materidl pozostiva najmid z pyritu v réznom
stadiu oxidacie (70-80%) aoxidov Fe (10%) s mino-
ritnym zastipenim arzenopyritu, ktory je zatlacany oxid-
mi variabilného zloZenia; (2) v tazkej frakcii flotaénych
kalov z Poproc¢a st hlavnymi mineralmi oxidy s domi-
nantnym zastupenim bud’ Fe alebo Sb, dokonca aj vo
vzorkach z hibky viac ako 2 m, pri¢om primarne sulfidy
sa vyskytuj malo (pyrit, antimonit a arzenopyrit
zatlaCany skoroditom, FeAsO4x2H,0); (3) z nerudnych
mineralov v tazkej frakcii flotacnych kalov z Medzibrodu
su pritomné karbonaty, kremeni, muskovit a zivce, €o
vysvetl'uje ich neutrdlny charakter. Z rudnych mineralov
je zastipeny pyrit, arzenopyrit a zriedkavo antimonit,
berthierit, priCom vSetky tieto sulfidy su silne zvetrané
a v mnohych pripadoch nahradené oxidmi Sb (az 86
hmot.% Sb) a oxidmi Fe s variabilnym obsahom Sb (0-26
hmot.%) a As (0-32 hmot.%).
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Obr. 3. Celkove koncentrdcie antimonu a arzénu v pédach a sedimentoch z lokality a) Pernek, b) Poproc a ¢) Medzibrod a ich porov-
anie s limitnymi hodnotami v riecnych sedimentoch podl'a Metodického pokynu MZP SR ¢. 549/1998-2.

Na zaver je mozné konstatovat’, Ze okrem vod opus-
ajucich S$tolne, k znecisteniu vod tokov a sedientov v lo-
alitaich Pernek, Popro¢ a Medzibrod vyrazne prispievaju
aj priesakové vody z hald a odkalisk. Vyluhovacie testy
ukazali, ze sice uvolneny podiel Sb a As z haldového
materialu a flotacnych kalov je nizky (radovo <0,1 %
z celkovych koncentracii), absolutne koncentracie tychto
prvkov vo vyluhoch st vysoké, ba dokonca vyssie ako
koncentracie pozorované v priesakovych vodach a mozno

ich vysvetlit' aj variabilitou v mineralogickom zloZeni
pevnych zvyskov po tazbe antimonitu. Sucasne sa uka-
uje, ze antimén je pohyblivejsi a viac rozpustny prvok
ako arzén.

Pod’akovanie Tato praca bola podporovana Agenturou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zdklade zmluvy ¢. APVV-0268-06
~Zhodnotenie vplyvu banskej ¢innosti na okolie opustenych Sb
lozisk Slovenska s navrhmi na remediaciu®.

43



Konferencie, sympozia, seminare — Geochémia 2009

Literatara

Ashley P.M., Craw D., Graham B.P., Chappell D.A. 2003:
Environmental mobility of antimony around mesothermal
stibnite deposits, New South Wales, Australia and southern
New Zealand. J. Geochem. Explor., 77, 1-14

Fillela M., Belzile N., Chen Y.-W. 2002: Antimony in the
environment: a review focused on natural waters: 1. Occur-
ence. Earth-Sci. Rev., 57, 125-176

Hiller E., Jurkovi¢ L., Kordik J., Slaninka I., Jankular M.,
Majzlan J., Géttlicher J., Steininger R. 2009: Arsenic
mobiity from anthropogenic impoundment sediments —
Conequences of contamination to biota, water and sedi-
ents, PoSa, Eastern Slovakia. Appl. Geochem., 24, 2175-
2185

Jain C.K., Ali I. 2000: Arsenic: occurrence, toxicity and specia-
ion techniques. Water Resour., 34, 4304-4312

44

Jankular M., Klimko T., Jurkovi¢ L., Lalinska B., Sottnik P.,
Lintnerova O., Sutriepka M. 2008: Examination of aban-
oned Sb deposits by mineralogical methods in Poproé¢
(Slovakia). Chem. Listy, 102, 380-382

Lalinskd B., Piliarova L., Homolovd K., Milovska S. 2009:
Mineralogy and chemistry of iron ochres precipitated from
mine drainages at various abandoned Sb deposits (Slovakia).
In: International Symposium on Mineralogy, Environment
and Health. - Champs sur Marne. Université Paris-Est Mar-
ne-La-Vallée, 97-98

Majzlan J., Lalinska B., Chovan M., Jurkovi¢ L., Milovska S.,
Gottlicher J. 2007: The formation, structure and ageing of
ch hydrous ferric oxide at the abandoned Sb deposit Pezinok
(Slovakia). Geochim. Cosmochim. Acta, 71, 4206-4220

ZeniSova Z., Flakova R., Jafova L, Cicmanova S. 2009:
Antimén aarzén vo vodach ovplyvnenych banskou cin-
ost’ou vo vybranych oblastiach Slovenska. Podzemné Voda,
15,100-117



Konferencie, sympozid, seminare — Geochémia 2009

Dusikaté latky v podzemnych vodach

Miroslav HOLUBEC, Katarina SLIVKOVA

Vyskumny ustav vodného hospodarstva, Nabr. Arm. Gen. L. Svobodu 5, 812 49 Bratislava

Uvod

Pre implementaciu smernice EU 91/676/EHS o ochra-
ne podzemnych vdd pred dusicnanmi z pol'nohospodar-
skej vyroby bol v roku 2001 pre SR vypracovany
implementacny plan, ktory zahfna ¢asovy harmonogram
zabezpecenia relevantnych aktivit v oblasti planovania,
legislativnych opatreni, monitorovania, presadzovania,
predkladania sprav, komunikacie a urcil organizacie, kto-
ré st zodpovedné za ich realizaciu.

Nariadenim vlady SR ¢. 249/2003 Z. z., ktorym sa
ustanovuju citlivé a zranitelné oblasti s i€¢innostou od
1. augusta 2003, ktoré bolo nahradené nariadenim vlady
SR €. 617/2004 Z. z. z 27.10.2004, boli vyhlasené zrani-
tel'né oblasti so zoznamom katastrov, ktoré do tychto ob-
lasti patria. Dnom 23. 6. 2004 vstupila do platnosti
vyhlaska MP SR ¢. 392/2004 Z. z., ktorou sa ustanovili
Programy pol'nohospodarskych cinnosti vo vyhlasenych
zraniteI'nych oblastiach, v stiCasnosti nahradena Vyhlas-
kou MP SR ¢. 199/2008 Z. z. z 1. 7. 2008. V nadvéznosti
na vymedzenie zranitenych oblasti boli spracované ma-
py ohrozenia podzemnych vod a na ich zéklade bol reali-
zovany systém vnutornej diferenciacie zranitelnych
oblasti na plochy s rozdielnymi narokmi na obmedzenie
obhospodarovania podl'a zasad dusi¢nanovej smernice.

Stanovenie zraniteI’nych oblasti

Pre stanovenie rozsahu zranitelnych uzemi boli
v rokoch 2001-2003 vypracované viaceré odborné Studie
a analyzy existujiceho stavu v obsahu dusi¢nanov
a dusikatych latok vo vodach v SR a nasledne stanoveny
rozsah zraniteIného uzemia. Na zaklade tychto prac boli
ako zraniteIné oznacené len podzemné vody. Zranitelné
uzemia boli pre ucely dusi¢nanovej smernice charakteri-
zované ako uzemia, v ktorych sa monitoringom zistili
zvysené obsahy dusicnanov v podzemnej vode, alebo kto-
ré su potencialne ohrozené dusi¢nanmi. Ako vody ohro-
zené dusi¢nanmi sa zaradili podzemné vody s obsahom
dusiénanov nad 25 mg.I". Boli vy¢lenené v prostredi GIS
v mierke 1:50 000, pricom ako doplnkové vrstvy pri vy-
znacovani zranitenych Gzemi boli pouzité aj:

e vrstva tokov SR: obsahuje povrchové toky, ktoré
su sucastou Zakladnej vodohospodarskej mapy
vM1:50 000,

e vrstva obci SR: obsahuje obce, ktoré su sucast'ou
Zakladného uzemno-identifika¢ného registra SR,

e digitalizovand mapa pol'nohospodarsky vyuzivanej
pddy SR a mapa potencidlnej tvorby dusi¢nanov
v pol'nohospodarskej pdde SR (VUPOP Bratislava),

e mapa chranenych vodohospodarskych tizemi,

¢ mapa povodi vodarenskych tokov.

Pomocou digitalnej vrstvy podnych blokov sa na vy-
tvorenie mapy zranitelnych oblasti pouzil priestorovy
prekryv digitalnych vrstiev katastrov obci a produkénych
blokov, pricom bola vykonand analyza priestorového
prieniku digitalnych vrstiev katastrov obci a pol'nohospo-
darskych produkénych blokov.

Ohrozenie podzemnych véd

Z celkového vyuzivaného mnozstva vod pre pitné
ucely za rok v SR az 84 % tvoria podzemné vody a 51 %
z tychto vodnych zdrojov sa nachadza v aluvidlnych na-
plavoch tdolnych niv vodnych tokov. Stcasne su tieto
oblasti hospodarsky najviac vyuzivané a z toho dévodu aj
podzemné vody najviac ohrozené. Hodnotenie ohrozenia
sa zaklada na posudzovani primarnych atributov (pritok
z povrchu terénu, poda, zéna aeracie, nasytena zona)
a pomocnych atributov. Mapa ohrozenia poskytuje kom-
plexny obraz o vodohospodarskej vyznamnosti zdrojov
a o ochrannej funkcii geologického prostredia vystupuji-
ceho nad stvisle zvodnenou vrstvou. Ochranné vlastnosti
prirodného prostredia st hodnotené na zaklade paramet-
rov charakteristickych pre jednotlivé zlozky systému
akumulacie podzemnych vod:

e pdda (typ, zlozenie, hribka, priepustnost),

e nenasytena zona (hrubka, priepustnost’, zlozenie),

e hibka hladiny a rezim podzemnych vod.

Spracovanic map bolo realizované pomocou GIS
technoldgii, pricom tizemie bolo d’alej roz¢lenené na po-
lygony z hl'adiska sucasného ako aj potencionalneho vy-
uzitia podzemnych vod. Tento postup, spojeny s GIS
o pdde, umoznil identifikovat’ v zranitelnych oblastiach
SR plochy s malym (A), strednym (B) a vysokym (C)
stupfiom obmedzenia hospodarenia. Tato identifikacia sa
preniesla do systému produkénych blokov v ramci Identi-
fika¢ného systému produkénych blokov (LPIS — IACS),
¢o umoznilo urcit’ vSetky produkéné bloky pre pol'nohos-
podarsku vyrobu zaradené do systému A, B, C dusi¢na-
novej smernice, vratane ich uzivatelov, vymery a inych
parametrov. Tym sa opatrenia pre implementaciu smerni-
ce stali konkrétne lokalizovanymi, adresnymi a prehlad-
nymi. Celkovo sa dusi¢nanova smernica dotyka 62 275
produkénych blokov, z toho 42 469 v rezime A, 17 211
vrezime B a2 595 v rezime C (celkovy pocet produk-
¢nych blokov v slovenskom polnohospodarstve je
185 000). Plosne sa dotyka 823 740 ha v rezime A,
440 640 ha v rezime B a 65 325 ha v rezime C.
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Monitoring

Hlavnou tulohou vyplyvajicou zo smernice je zabez-
pecenie monitoringu, ktory plni funkciu kontroly a hod-
notenia dopadov polnohospodarskej ¢innosti na kvalitu
podzemnych vod.

Monitorovacia siet’ podzemnych vod musi byt navrh-
nutd tak, aby poskytla svisly a vycerpavajuci prehlad
o chemickom a kvantitativnom stave podzemnych vod
v celej zranitelnej oblasti, a aby odhalila dlhodobé vply-
vy aplikacie agrochemikalii, hlavne vyvolané vzostupné
trendy v sledovanych ukazovatel'och obsahu dusikatych
latok.

Pri analyze udajov o priestorovej lokalizacii monito-
rovacich objektov a katastrov, zaradenych do zranitel-
nych oblasti z hl'adiska podzemnych vod sme zistili, ze
v mnohych katastroch nie je lokalizovany ziadny monito-
rovaci objekt, takze nie je mozné overit' aktudlny stav
obsahu dusicnanov v podzemnych vodach. Z hl'adiska
sirSich regionalnych hodnoteni méze byt sucasny rozsah
monitorovania podzemnych vod postacujuci, ale pre hod-
notenie lokalnych pomerov na urovni katastrov a pre po-
sudzovanie Uc¢innosti realizovanych opatreni na ochranu
kvality podzemnych vdd je takyto rozsah monitoringu
uplne nedostato¢ny.

Prijatou zasadou je, aby v kazdom katastri obce, ktoré
spadajii do zranitelnych oblasti bol vybudovany aspon
jeden pozorovaci objekt a poziadavkou smernice je vy-
pracovanie monitorovacich programov.

Z poziadaviek dusi¢nanovej smernice ako izékona
¢. 364/2004 Z.z. o vodach a o zmene a zakona Slovenske;j
narodnej rady ¢. 372/1990 Zb. o priestupkoch v zneni ne-
skorsich predpisov (vodny zakon) vyplyva potreba pravi-
delného prehodnocovania vymedzenych zranitenych
oblasti, v casovych usekoch nie dlh§ich ako Styri roky.
Kedze doterajsi rozsah monitorovania podzemnych vod
nebol dostacujuci pre naplnenie poziadaviek dusi¢nano-
vej smernice, v roku 2008 bola doplnena monitorovacia
siet’ 0 702 novych pozorovacich objektov. Monitoring je
zamerany hlavne na 1. zvodneny horizont.

Zahustenim monitorovacej siete o novovybudované
pozorovacie objekty sa zvysila hustota monitorovacich
objektov z 1 objektu na 25 km” na hustotu lobjekt na
10 km”.

Hodnotenie obsahov dusi¢nanov v podzemnych
vodach zranite’nych tzemi

a) Hodnotenie priemernych hodnét koncentracie dusic-
nanov v mg.l"’

V ramci celkového hodnotenia obsahu dusi¢nanov
v podzemnych vodach priemernd hodnota koncentracie
NO; vmg.l" vobdobi rokov 2004 — 2007 bola najviac
prekro¢ena u podzemnych vod s hibkou v rozmedzi 5 az
15 m ato konkrétne v 30 objektoch z celkového poctu
206, ¢o predstavuje 14,5 %.

U podzemnych vod s hibkou 0 — 5 m nebola zazna-
menana prekrogena limitna hodnota 50 mg.I"', u objektov
s hibkou 15 — 30 m bola prekroend v poéte 13 objektov
z celkového poctu 132, o predstavuje 9,8 % au pod-
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zemnych vod s hibkou vicsou ako 30 m bola priemerna
hodnota prekrocena u 6 objektov z celkového poctu 168,
¢o predstavuje 3,6 %.

b) Hodnotenie maximalnej hodnoty koncentrdcie dusic-
nanov v mg.l”’

Z vysledkov maximalnych obsahov NO; v podzem-
nych vodach vyplynulo, ze v kazdej zaradenej skupine
podzemnych vod bola prekro¢end limitnd hodnota
50 mg.I"". Najviac prekroteni maximalnej hodnoty NO;
bolo u podzemnych vod s hibkou 5 — 15 m a to v poéte 46
objektov, ¢o predstavuje 22,3 % celkového poctu. Pre-
kro¢ené maximalne hodnoty sa pohybovali v rozmedzi od
50,5 — 677 mg/l. U podzemnych vod s hibkou od 15 — 30
m boli namerané¢ maximalne hodnoty u 15 objektov, o
predstavuje 11,3 % anamerané hodnoty sa pohybovali
vrozmedzi od 56,4 — 142 mg.l"'. U podzemnych vod
s hibkou vi¢sou ako 30 m bola maximalna hodnota pre-
kroc¢end u 9 objektov, ¢o predstavuje 5,3 % a namerané
hodnoty sa pohybovali v rozmedzi od 51,23 — 180 mg.I"".
Najmenej prekrocenych maximalnych hodnét bolo za-
znamenanych u podzemnych vod s hibkou 0 — 5 m ato
len 3,7 % ¢o predstavuju 2 objekty z celkového poctu 54.

Tabulka 1: Vyvoj obsahu dusi¢nanov v podzemnych vodach
v zraniteI'nych oblastiach

Percentuilny Predchadzajice Sucasné
podiel sledované sledované
monitorovacich obdobie obdobie
objektov 2000 — 2003 2004 — 2007
presahujucich

> 50 mg/1

maximal. hodnoty 10,5 % 10,3 %
NO;

priemerné hodno- 6,5 % 6,3 %
ty NO3

presahujucich

> 40 mg/1

maximal. hodnoty 14,1 % 14,5 %
NO;

priemer. hodnoty 9.8 % 10,1 %
NO;

¢) Hodnotenie trendov vyvoja dusicnanov v podzemnych

vodach

Pre hodnotenie trendu vyvoja dusi¢nanov v podzem-
nych vodach sme pouzili data za obdobie rokov 2000 az
2003 a 2004 —2007.

Tabul’ka 2: Vyvoj trendu obsahu dusi¢nanov v podzemnych vo-
dach v zranitel'nych oblastiach

Percentualny PodPa maximal. PodPa ro¢ného
podiel spolo¢- obsahov NO; priem. obsahov
nych miest NO;
Narastajucich

Vyrazne 18,1 % 8,9 %
Mierne 322% 16,5 %
Stabilnych 19,5 % 29 %
Klesajucich

Vyrazne 11,3 % 9,6 %
Mierne 18,9 % 36 %
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Zaver

Pri analyze dajov o priestorovej lokalizacii monito-
rovacich objektov a katastrov zaradenych do zranitel'nych
oblasti z hl'adiska podzemnych vod bolo zistené, ze po-
vodny monitoring kvality podzemnych vod v SR je
z hl'adiska $irSich regionalnych hodnoteni podzemnych
vod postacujuci, ale pre hodnotenie lokalnych pomerov
na Grovni katastrov a pre posudzovanie u¢innosti realizo-
vanych opatreni na ochranu kvality podzemnych vod by
bol takyto rozsah monitoringu nie celkom postacujici.

Z tohto dovodu bolo navrhnuté a realizované dobudo-
vanie monitorovacej siete pre podzemné vody a v sucas-
nosti prebiehajii prvé vzorkovania. Nakolko tieto novo-
vybudované objekty este nemohli byt vyuzité pre
sticasného hodnotenia, vysledky monitorovania obsahov
koncentracii dusi¢nanov v podzemnych vodach z tychto
objektov budll pouzité v budiicom reportovacom obdobi.

Celkovo mozno konstatovat’, ze kvalita podzemnych
vod v zranitenych uzemiach v SR je v §tadiu stabilizacie
stCasnej urovne. Pozornost’ je potrebné venovat’ hlavne
na oblasti s narastajucim trendom vyvoja obsahu dusic¢-
nanov v podzemnej vode, ¢o predstavuje priblizne 25 %
z celkového tizemia vycleneného ako zranitel'né.

Vzhladom na celkovy vyvoj spotreby mineralnych
hnojiv, ktoré uz nie je redlne mozné d’alej znizovat, je
d’alie znizovanie mozné len prostrednictvom opatreni
v akénych planoch na zamedzenie prieniku tychto latok
do podzemnych vod. Treba vsak povedat’, ze oblasti, kde
obsah dusi¢nanov v podzemnych vodach SR presahuje
50 mg.I" je pomerne malo a dosahuje len asi 15 — 20 %
z celkovych zasob podzemnych vod v SR.
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Uvod

Rozhodujiucu tlohu v procesu ochrany vod v SR
v poslednych rokoch zohrava povinnost implementacie
Smernice EU o vode a vodnej politike (Water Framework
Directive 2000/60/EC) ako aj dcérskej smernice 2006/
118/ES Eurdpskeho parlamentu a rady z 12. decembra
2006 o ochrane podzemnych vod pred znecistenim
a zhorSenim kvality. Implementacia tychto smernic vyza-
duje zaviest manazment zdrojov zneCistenia, ako systé-
movy nastroj podporeny legislativou.

Stratégia

V stlade ceslosvetovymi trendmi sme manazment
zdrojov znecistenia navrhli nasledovnu stratégiu:

e inventarizacia potencialnych zdrojov znecistenia,

e prioritizécia potencialnych zdrojov znecistenia,

e zavedenie programov monitorovania,

e identifikdcia a kvantifikdcia vplyvu bodovych
zdrojov znecistenia na Zivotné prostredie, navrh
preventivnych a napravnych opatreni,

e realizacia preventivnych a napravnych opatreni,

e kontrola a vyhodnotenie ucinnosti realizovanych
opatreni.

Cely proces manazmentu zdrojov znecistenia s ohl'a-
dom na podzemné vody je zaloZeny na riadeni rizika
a spracovana metodika rizikovej analyzy je zakladnym
nastrojom pre cely rozhodovaci proces manazmentu
bodovych zdrojov znecistenia. Schéma tohto procesu je
na obrazku 1.

Obr. 1. Schéma procesu manazmentu zdrojov zne€istenia

Pri prvych tivahach o manazmente bodovych zdrojov
znecCistenia boli tieto vnimané ako homogénna mnozina.
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Pre takyto vnimanie boli spracované schémy a postupy
ich hodnotenia. Pri realizacii jednotlivych krokov sa vSak
ukazalo, Ze mnohé zdroje znecistenia nie je mozné takto
posudzovat’ a vyzaduju Specificky pristup. Napriklad
v pripade velkych priemyselnych podnikov tento pristup
nie je ¢asto mozny, pretoze predmetné tizemie je ploSne
velmi rozsiahly a zneCistovanie je vytvarané mnohymi
mensimi a velmi heterogénnymi zdrojmi s rozlicnymi
transportnymi cestami Sirenia sa znecistenia a spolocen-
sky akceptovatelné priestorové rozsahy dopadov na
zivotné prostredie su Casto radovo mensie ako je celkovy
priestor lokalizacie moznych zdrojov znecistovania.
Zdroje znecistenia vytvaraju heterogénnu mnozinu zdro-
jov ¢o do zlozenia zneCistujucich latok, ich mnozstva,
sposobu skladovania a nakladania, technickych opat-
reni, prirodnych podmienok. Posudzovat’ takuto mnozinu
zdrojov znelistenia ako bodovy zdroj je neadresné
anavrh ochrannych opatreni je ekonomicky netinosny,
technicky mimoriadne zlozity a Casto nerealizovatelny.

Dalsou skupinou potencialnych bodovych zdrojov
znecistenia su sidelné utvary, polnohospodarske podniky
a farmy, ktoré vytvaraji Specificka skupinu, nakolko
stanovenie zloZenia znecistujucich latok je vel'mi zlozité
a variabilné. Pri tychto zdrojoch znecistenia dominuje
znecCistenie organickymi latkami, bezne stanovovanymi
skupinovymi analyzami ako CHSK, TOC, BSK, NEL,
tuky, mineralne oleje, tenzidy atd’. Spolo¢nym faktorom
tychto zdrojov znecCistenia je zneCistenie dusikatymi lat-
kami. Tieto st dobre identifikovatelné a kvantifiko-
vatel'né.

Hodnotenie potencidlnych zdrojov znecistenia

Vramci uvedeného procesu manazmentu zdrojov
zneCistenia sa rozliSuju potencialne a skutoéné zdroje
znecistenia. Za potencialne zdroje znecCistenia sa poklada-
ju také zdroje, z ktorych moze dojst’ k vnasaniu takych
fyzikalnych, chemickych alebo biologickych ¢initel'ov do
zivotného prostredia, ktoré su svojou podstatou alebo
mnozstvom cudzorodé pre dané prostredie, alebo kazda
¢innost’, pri ktorej sa naklada s tuhymi Skodlivymi latka-
mi v mnozstve vdcSom ako 1 t a/alebo s kvapalnymi
skodlivymi latkami v mnozstve va¢som ako 1 m® a/alebo
zaobchadza s tuhymi obzvlast Skodlivymi latkami
v mnozstve via¢som ako 0,3 t alebo s kvapalnymi ob-
zvlast skodlivymi latkami v mnoZstve vi¢§om ako 0,3 m’.

Pre posudzovanie potencidlnych bodovych zdrojov
zneCistenia je zvyCajne vyuZzivany hodnotiaci systém.
Takyto hodnotiaci systém bol spracovany aj v ramci
navrhnutého manazmentu bodovych zdrojov znecistenia,
Vyber parametrov bol uskutocneny tak, aby zodpovedal
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moznym cestam transportu zneCistujucich latok a ich
distribucii v jednotlivych zlozkach zivotného prostredia
a umoznil analyzy ich dopadov na tieto zlozky. Zahrnuje:

e Geografické faktory,

e Nakladanie s kontaminantmi,

e Vlastnosti kontaminantu,

e Pravdepodobnost’ znecCistenia podzemnych vod

a zemin.

Pre vSetky hodnotené potencialne zdroje zneéistenia
su stanovené suradnice, ¢o je nevyhnutné pre ich d’alsiu
analyzu v konkrétnych geografickych podmienkach
a spracovanie v prostredi GIS. V tomto prostredi su spra-
covavané vsetky potrebné mapové podklady a pocitané
vzdialenosti najbliz§ich zdrojov a ochrannych pasiem ako
aj vzdialenosti od povrchovych tokov. Hodnotenie sa
vykonava pre vSetky latky, s ktorymi sa naklada a cel-
kové hodnotenie zdrojov znecistenia lokalizovanych
v tom istom mieste je su¢tom hodnoteni jednotlivych
latok. Pre hodnotenie geografickych faktorov sa vyuzi-
vaju nasledovné pomocné mapy:

Mapa zranitelnosti. Zostavenie mapy je zalozené na
lokalizacii, type zvodneného prostredia, ako aj na hy-
drogeologickych podmienkach, hrubke nasytenej a nena-
sytenej zony, ktorad vyjadruje mieru prirodzenej ochrany
podnych Struktir pred znedistenim podzemnych vod.

Vysledkom je rozdelenie Uizemia na oblasti s dobrou,
strednou a slabou resp. nedostato¢nou prirodzenou ochra-
nou pred znecistenim podzemnych zdrojov. Je spraco-
vana pre celé izemie Slovenska v mierke 1 : 200 000.

Mapa tried podzemnych vod zohladiluje vyuzitelné
zasoby podzemnych vod v lokalite, ich kvalitu a ich
vodohospodarsky vyznam.

Mapa ohrozenia podzemnych véd zohladiuje obe
predchadzajiice mapové spracovania a spaja informacie
o vyuzivani podzemnych vod (mapa tried podzemnych
vod) s informaciami o ich zranitelnosti (mapy zranitel-
nosti). Ide teda o komplexni mapu hodnotiacu poten-
cialne riziko znecistenia podzemnych vod vzhl'adom na
potreby zachovania jej kvality z dovodu realnej potreby.

V sucasnosti je v SR evidovanych priblizne 7 000
potencialnych zdrojov znecistenia, v com vSak nie su
zahrnuté sidelné utvary a pol'nohospodarske objekty.
Vicsinou sa jedna o riadené a neriadené skladky odpadov
a priemyselné objekty. Vo velkej vécsine priemyselnych
objektov ide o potencidlne znecistovanie organickymi
latkami predovsetkym zo skupiny ropnych a chlorova-
nych uhl'ovodikov.

Potencidlne zdroje znelistenia s rozdelené na
rizikové a nerizikové (obrazok 2.).

Obr. 2. Potencialne zdroje znecCistenia SR( ¢ervené — rizikové)

Hodnotenie zdrojov znecistenia

Toto hodnotenie zahfiia postupy pre posudzovanie
kontamindcie na zaklade prieskumnych a monitorovacich
prac. Monitorovanie bodovych zdrojov znecistenia
(Gcelovy monitoring) je doplitujiicim monitoringom k za-
kladnému a operaénému monitoringu zabezpecovaného
v ramci Statnej monitorovacej siete (Statny monitoring),
ktory je vyzadovany Ramcovou smernicou o vode pre
vyhodnotenie chemického stavu utvarov podzemnych
vod. Kym $tatny monitoring je zamerany na hodnotenie
utvaru podzemnej vody ako celku a za jeho realizéciu je

zodpovedny S$tat, ucelovy monitoring ma lokalny
charakter a za jeho zavedenie a realizaciu st zodpovedni
prevadzkovatelia/vlastnici bodovych zdrojov zneéistenia.
Ciel'om u¢elového monitoringu je zistit™:
e ¢i doslo k uniku nebezpeénych, resp. inych znedis-
tujucich latok do podzemnej vody,
e aky je plosny rozsah a hibkovy dosah prieniku
znecistujucich latok do podzemnej vody,
e trendy obsahu znecistujucich latok v podzemnych
vodach,
e zistit’ vyvoj znecCistenia pre hodnotenie efektivnosti
preventivnych alebo népravnych opatreni.
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Pre zvladnutie spracovania mnozstva dat o monito-
ringu bodovych zdrojov znecistenia bola vytvorena inter-
aktivna databaza s mapovym prostredim (GIS). Databaza
Integrovany monitoring zdrojov znecistenia (IMBZZ)
vznikla pre potreby rozliSenia potencidlnych a skutoc-
nych zdrojov znecistenia podzemnych vod a je zaklad-
nym nastrojom pre ich hodnotenie.

Z informécii o monitorovani potencialnych zdrojov
znecistenia, nachadzajucich sa v sucasnej dobe v databa-
ze takmer polovica preukazuje znecistovania podzem-
nych vod. Vysledky ucelového monitoringu st priebezne
vyhodnocované za ucelom rozhodnutia o d’alSom postu-
pe. V pripade ak vysledky monitorovania indikuju zne-
Cistovanie podzemnych vdd s moznostou negativneho
dopadu na chemicky stav utvaru podzemnej vody, organy
Statnej spravy nariadia vykonanie podrobného prieskumu
znecistenia, v ramci ktorého sa zistia Gdaje potrebné pre
vykonanie analyzy rizika vyplyvajiceho zrozsahu zne-
¢istovania.

Rizikova analyza

Existuje viacero metodik rizikovej analyzy. Metodika
vyuzivana v ramci SR vychadza z metodiky pouZivanej
v Dansku, ktord bola na podmienky SR modifikovana
(Holubec, Paluchova 2001)) v ramci projektu DANCEE—
MZP SR. Podla tejto metodiky prebicha vypracovanie
komplexnej rizikovej analyzy v nasledujucich krokoch:

— Spracovanie situa¢ného (koncepéného) modelu lo-

kality,

— Posudenie aktudlnosti rizika a environmentalneho

rizika,

— Vypocet rizika,

— Zavery rizikovej analyzy,

— Situa¢ny model lokality,

V ramci posudenia aktualnosti rizika sa vykona pred-
bezné postdenie rizika s vysokym koeficientom bezpec-
nosti (10*%) s mozZnostou vyuzitia aj neselektivnych
ukazovatelov kvality zemin a vdod (NEL, CHSK, BSK
a pod.). V pripade posudzovania environmentalneho rizi-
ka sa posudzuje len Sirenie zneCistenia podzemnou
vodou.

V ramci vypoctu rizika sa vypocitaji pre jednotlivé
mozné expozicné scenare expozi¢né koncentracie. Vypo-
et zahfna:

— hodnotenie znecistenia pod a zdravotnych rizik

z nich vyplyvajicich,

— vypocet rizika Sirenia sa znecistenia v podzemnych

vodach krokovou metodou,

— vypocet rizika vo vztahu k povrchovym vodam,

— vypocet cielovych hodnot.

Pre posudenie vysledkov vypoctov su stanovené, ale-
bo vypocitané kritéria, na zaklade ktorych je riziko potvr-
dené alebo vylicené. Miera prekroCenia tychto kritérii
pre jednotlivé kontaminanty sa v zdverecnom hodnoteni
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posudzuje pomocou rizikového koeficientu a suma tychto
koeficientov predstavuje celkovy rizikovy koeficient pre
hodnotent zlozku (zeminu, podzemnu vodu) resp. cela
lokalitu. Zavery rizikovej analyzy by mali obsahovat aj
postup vyuzitia vysledkov rizikovej analyzy pre hodnote-
nie navrhnutych napravnych opatreni, vratane stanovenia
cielovych hodnét.

Zaver

Problém manazmentu zdrojov znecistenia je v kazdej
krajine Specificky, preto aj pravna tprava tejto problema-
tiky je rozdielna a musi vychadzat' z konkrétnych pod-
mienok a moznosti danej krajiny. V ramci doterajSich
prac v SR boli vytvorené zakladné predpoklady na uplat-
nenie legislativnych opatreni pre rieSenie problematiky
uc¢inného manazmentu bodovych zdrojov znecistenia.
Pouzivana metodika umoznuje vramci posudzovania
velkého poctu moznych zdrojov znecistenia exaktné po-
sudenie ich rizikovosti na zaklade definovanych vlastnos-
ti a kritérii. Umoznuje tiez z vel'kého poctu potencidlnych
zdrojov ststredit’ pozornost’ na tie, ktoré sii najvacsim
rizikom pre podzemné a povrchové vody ana ktoré je
potrebné zamerat’ pozornost’ pri kontrole realizovanych
opatreni ako aj nutnosti realizacie nevyhnutnych ochran-
nych opatreni.
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Hviezdny popol okolo nas a v nas: vznik a historia chemickych prvkov
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Predmetom vyskumu geochémie je exaktny opis dis-
tribucie a koncentracie chemickych prvkov v materidloch
zemského telesa aj Slnecnej stistavy a tiez procesov, ktoré
distribiiciu chemickych prvkov pocas celej doby existen-
cie Zeme vytvarali, pripadne viedli kich redistribucii.
S chemickymi prvkami sa teda geochemici pri svojej pra-
ci stretavaju prakticky denne. Skiimajic mnozstvo rézno-
rodych materidlov prevazne pozemského pévodu nemaju
obyCajne dovod zaoberat’ sa otdzkou, Co sa dialo
s chemickymi prvkami eSte predtym, ako vznikla samot-
na Zem. Odpoved’ na fiu je vSak dolezita nielen z pohladu
vSeobecnej rozhl'adenosti kazdého z nas, ale ma aj zauji-
mavé dosledky pre detailnejSie poznanie najmé ranych
etap formovania Zeme.

Vznik a histéria chemickych prvkov je tzko prepoje-
na s histériou Vesmiru. Chemické prvky mozno chapat
ako jednu z vlastnosti tzv. baryonickej hmoty, ktord sa
prejavuje vo vymedzenych intervaloch teplot a tlakov.
Baryonicka hmota je hmota budovand kombinéciou bary-
onov (proténov a neutrénov) — v kombindcii s lepténmi
(elektronmi). Leptony st elementarne Castice, kym bario-
ny sa eSte skladaji zelementarnych castic — kvarkov,
drzanych pohromade S$pecidlnymi Casticami oznacova-
nymi ako gludny. V podmienkach, ked’ elektrony buduju
obaly okolo jadier zloZenych s proténov a neutrénov,
prejavuju prvky chemické vlastnosti. Za extrémne vyso-
kych tlakov a/alebo teplot moze byt elektronovy obal, ba
dokonca aj samotné jadro deStruované a prvky stracaju
svoju chemicku individualitu. Cela pozorovatel'na Ziaria-
ca hmota Vesmiru, SlneCna sustava, Zem alebo Zivé
organizmy, to vSetko je tvorené baryonickou hmotou.
Prekvapujucim vysledkom kozmologickych vyskumov
v ostatnych rokoch je vSak zistenie, ze predstavuje len
podradnt sucast’ Vesmiru. Podiel Ziariacej aj neziariacej
baryonickej hmoty dosahuje len ~ 4,5 %, kym podstat-
nymi zlozkami Vesmiru su tmava hmota (25 %), tvorena
zatial’ neznamymi exotickymi Casticami, ktoré sa prejavu-
ju len gravitaciou a tmava energia (70 %), ktorej podstata
je taktiez neznama a prejavuje sa v kozmickych merit-
kach ako opacna sila voci gravitacii.

Chemické zlozenie baryonickej hmoty Vesmiru
(v d’alSom len hmoty) je v zakladnych rysoch jednotné,
hoci lokdlnom meritku (jednotlivé hviezdy resp. Casti
galaxii) existuju mensie, ale geneticky vyznamné odchyl-
ky. Rozsirenie chemickych prvkov v slnecnej sustave
a blizkom Vesmire bolo stanovené na zaklade studia zlo-
zenia hviezd, galaktickych kozmickych licov a chondri-
tickych meteoritov a na Obr. 1 je zndzornené v zavislosti
od atémového cisla (Z). Charakteristickymi znakmi che-

mického zlozenia Vesmiru st: (1) najrozSirenej$im prv-
kom je vodik (~ 75 hm. %), (2) H a He spolu tvoria
~99 % hmotnosti vSetkych prvkov, (3) tazsie prvky st vo
vSeobecnosti menej rozsirené ako 'ahké prvky, (4) existu-
ju deficitne zastupené prvky, vyrazne napr. litium, bery-
lium a bor, (5) niektoré prvky st v porovnani so sused-
nymi prvkami obohatené, vyrazne napr. Zelezo (najma
izotop *°Fe) aolovo, (6) prvky sparnymi atomovymi
Cislami su rozsirenejsie ako prvky s neparnymi Cislami
(Oddo-Harkinsovo pravidlo). Rozhodujuci vplyv na koz-
mické roz§irenie prvkov ma stabilita ich jadier a velkost
vizbovej energie nuklednov (t. j. proténov a neutrénov)
v nich. Vo vSeobecnosti su jadra s parnym poctom proto-
nov aj neutronov stabilnejsie ako tie, kde je niektory tento
pocet neparny. Velké rozsirenie vodika je vysledkom
najjednoduchsej moznej stavby jeho jadra s jedinym nuk-
leébnom. Viézbova energia nuklednov rastie od vodika
smerom k Zelezu, za nim pozvol'nejsie klesa az k U. Prv-
ky s nizSou vézbovou energiou sa moézu menit’ na prvky
s vyS§Sou vézbovou energiou, pricom sa rozdiel uvolni
navonok vo forme energie. Tento princip je zédkladnym
zdrojom energie hviezd (zluCovanie l'ahsich jadier na taz-
Sie), ale aj naSej sucasnej jadrovej energetiky (Stiepenie
najt’azSich jadier na I'ahsie).

Chemické prvky vo Vesmire maju svoju historiu, kto-
rad je uz dnes v podstatnych rysoch znama a jej scenar je
oznaCovany ako nukleosyntéza. Podla tohto scendra
vznik chemickych prvkov prebehol v troch ¢asovo odde-
lenych etapach znamych ako: (1) etapa kozmologicka, (2)
etapa protogalakticka a (3) etapa stelarna (hviezdna).

Etapa kozmologickd je spitd s rannymi etapami vy-
voja Vesmiru kratko po jeho vzniku explozivnou udalos-
tou oznacovanou ako Velky tresk (Big Bang) pred ~ 13,7
Ga. V tomto obdobi typickom extrémne vysokou koncen-
traciou energie sa Vesmir rychle rozpinal a jeho teplota
klesala. Desatinu sekundy po velkom tresku sa vytvorili
leptony, v prvej sekunde sa z kvarkovo-gluonovej plazmy
zacali vznikat’ nukleony a do 250 sekind sa vytvorili prvé
chemické prvky reprezentované H, He a malym mnoz-
stvom litia (Obr. 2).

Etapa protogalaktickda poskytuje vysvetlenie, preco
prvky tazsie ako He sa v zretel'nom mnozstve vyskytujii
aj v najstar§ich pozorovanych hviezdach (vek > 12 Ga).
Tieto boli produkované v prvych hviezdach, ktoré sa vy-
tvorili v protogalaxiach 100 az 250 Ma po Velkom tre-
sku. Predpoklada sa, ze to boli hviezdy 100 az 1000 krat
hmotnejSie ako Slnko a po niekolkych miliénoch rokov
zakoncili svoje fungovanie expléziou ako supernovy, ¢im
obohatili okolity priestor o tazsie prvky.
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Etapa stelarna produkuje prvky tazsie ako vodik uz
minimalne 12 Ga abude v produkcii pokracovat aj
v buducnosti, hoci postupne sa znizujicim tempom.
Tvorba prvkov atdmovym ¢islom niz$im ako ,sFe prebie-
ha v centrach hviezd termonuklearnou syntézou, t. j. tvor-
bou stale tazSich jadier prvkov na ukor lahsich za
uvolnenia energie (Obr. 2). Zékladnou energetickou re-
akciou v dlhodobo stabilnych hviezdach je spalovanie
vodika na hélium. V lahsich hviezdach sa tak deje tzv.
proton protonovym (p-p) cyklom, v tazs§ich CNO-cyklom.
V oboch pripadoch ide o autokatalyticki reakciu, kde
vodik (resp. '*C) slazi jednak ako vstupny produkt a tiez
ako katalyzator. Rezim spalovania H na He pretrvava
pocas viac ako 99 % aktivneho Zivota hviezdy. Hviezdu
udrzuje v stabilnom stave rovnovaha medzi tlakom ziare-
nia produkovaného termonuklearnymi reakciami a opac-
ne pdsobiacou gravitacnou silou.

Po vycerpani zasob vodika v centre hviezdy sa tato
rovnovéaha narusi, jadro hviezdy sa zmrst'uje. Potencialna
gravitacna energia externejSich Casti hviezdy padajucich
na jadro sa meni na teplo. Vodik v oblasti susediacej
s jadrom, ktorého teplota bola blizka, ale nedostacujuca
k zapaleniu termonuklearnych reakcii, sa zahrieva a zaci-
na prebiehat’ zluovanie vodika na hélium. Energia vyza-
rovana z tejto obalky obklopujucej kolapsujice jadro do
vonkaj$ich Casti, sposobi ich expanziu a tym aj zvacSova-
nie rozmerov hviezdy. Rozsirovanie povrchovych casti
hviezdy sp6sobi ich ochladenie a prechod k ¢ervenému
sfarbeniu — hviezda sa meni na Cerveny gigant. U hviezd
so strednou az vysokou hmotnostou (M > 2M; M =
hmotnost’ Slnka) pokracuje produkcia energie postupnym
spalovanim stale tazsich prvkov t.j. He, C, O, Si, pricom
hviezda uz straca dlhodobt stabilitu a kazda zmena rezi-
mu spal’ovania sa prejavi zmenami rozmerov a povrcho-
vej teploty. V stredne hmotnych hviezdach 2M_ < M <
10 M po spaleni H v centralnych Castiach na He, prebie-
ha jeho zlucovanie na C (tzv. 3a-proces) pricom cast’ uh-
lika reaguje s He na O. Vo vnutri hviezdy sa tak vytvara
koncentricka stavba s jadrom tvorenym uhlikom a kysli-
kom obklopeny obalkou z He. Proces postupného spalo-
vania prvkov taz§ich ako uhlik prebieha len vo hviezdach
s vysokou hmotnostou (M > 10 M,)). Kone¢nym produk-
tom je zelezo vznikajuce spalovanim kremika a siry.
Kremik pri tomto procese mdze podl'ahniat fotodezinte-
gracii — rozpadu na jadra He, ktoré hned’ reaguju s pri-
tomnymi t'az§imi nuklidmi (a-proces). Tymto spésobom
vzniklo mnoho vel'mi rozsirenych nuklidov, ako st 323,
Ar, “Ca, *Ti, ®*Cr, *Fe, **Ni. Vo vnatri hviezdy sa
postupne vytvara zlozitd koncentricka stavba tvorena
obalkami stale tazsich produktov syntézy smerom do
centra. V obdobiach expanzie hviezdy hlboka konvekcia
modze v jej plasti vynasat produkty syntézy az do po-
vrchovych Casti. VycCerpanie paliva pre nuklearne reakcie
v centre hviezdy vedie k jej konecnému zrateniu a na-
sledne vybuchuje ako supernova. ESte pred jej zratenim
prebiehaji pri vysokych teplotach a tlakoch vzajomné
reakcie medzi jadrami vyprodukovanymi v prechadza-
jucich stadiach, pri ktorych sa tvoria najmé prvky zo sku-
piny Zeleza (tzv. rovnovazny proces — e-proces).
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Stabilita prvkov tazsich ako zelezo si vyzaduje pre-
vahu neutronov nad protéonmi v jadre a procesom ich pro-
dukcie je neutronovy zachyt X(n,y)Y (Obr. 2). Podla
rychlosti jeho priebehu sa bol definovany pomaly neu-
tronovy zachyt (s-proces) arychly neutrénovy zachyt
(r-proces).

S-proces prebieha pri pomerne nizkom neutrénovom
toku a za strednych teplot vo vnutrach hviezd typu Cerve-
nych gigantov a supergigantov. Za tychto podmienok je
rychlost’ neutréonového zachytu jadrami atomov mensia
v porovnani s rychlostou B-rozpadu vznikajtcich nesta-
bilnych nuklidov. Stabilny izotop zachytava d’alsi neu-
tron, ale radioaktivny izotop sa rozpadd na stabilny
dcérsky izotop skor, ako stihne zachytit’ d’al$i neutron. Na
rozdiel od r-procesu, ktorého trvanie sa obmedzuje na
niekol’ko sekund, prebicha s-proces v intervale niekol'ko
tisic rokov. Hmotnostny rozsah prvkov vytvaranych
s-procesom vo hviezde je imerny neutréonovému toku
a zastupeniu vychodiskovej suroviny — Zeleza. Hlavna
varianta s-procesu produkuje prvky od Sr a’Y az po Pb
a prebieha v Cervenych gigantoch snizSou hmotnostou.
Redukovana varianta je typicka pre masivnejsie hviezdy
a produkuje prvky v intervale od Fe az po Sr a Y. Nakol-
ko takéto hviezdy koncia ako supernovy, dostavaju
sa vytvorené nuklidy do medzihviezdneho priestoru
a vyznamne prispievaju k vyvoju chemického zlozenia
Galaxie.

R-process prebieha pri kolapse jadier supernov a je
zodpovedny za vznik asi polovice jadier bohatych na neu-
trony tazsich ako zelezo. Nevyhnutnou podmienkou su
vel'mi silné toky neutronov. Pri tomto procese su neu-
trony rychlo zachytavané vo vychodiskovych jadrach.
Tvori sa pritom mnozstvo kratko zijucich nuklidov az do
atdomovej hmotnosti A = 270, ktoré sa po zoslabeni toku
rozpadaji na stabilné nuklidy. Malé rozsirenie produktov
r-procesu indikuje, ze pri vybuchu supernov sa z nich do
medzihviezdneho prostredia dostava len maly podiel.

P-proces alebo protonovy proces produkuje tazké jad-
r4 (A > 100) bohaté na protony (napr. '*°Pt, '*Yb). Pre-
bieha tzv. fotodezintegraciou, kedy vysokoenergeticky
v-kvant alebo a-Castica ochudobni jadro o neutron reak-
ciou (y, n) alebo (0, n). Predpoklada sa, Ze prebicha len
kratky Cas pri zrazkach neutrénovych dvojhviezd, takze
jadra bohaté na protony s v porovnani so susediacimi
nuklidmi vzacne. Odlisnym mechanizmom je rp-proces
(rychly protonovy zachyt). Moze prebiehat’ len vo vel'mi
vysokoteplotnom prostredi (akrécne disky neurdénovych
hviezd a Ciernych dier) na produktoch CNO cyklu.

Prvky Li, Ba a B st v kozmickom rozsireni deficitné,
nakol’ko pri formovani hviezd vyhoria ako prvé uz pri
relativne najnizsich teplotach. Skuto€nost’, Ze st vo Ves-
mire pritomné sa vysvetl'uje x-procesom — vznikom tych-
to prvkov Stiepenim jadier uhlika, dusika a kyslika
v medzihviezdnej hmote galaktickymi kozmickymi [a¢mi
(najma rychlymi protonmi).

Zo scenara nukleosyntézy je zrejmé, ze chemické zlo-
zenie Vesmiru sa meni s ¢asom — podliecha evolucii. Pre-
javuje sa na obsahoch prvkov v intergalaktickej a medzi-
hviezdnej hmote a nasledne aj na zlozeni hviezd, ktoré
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z medzihviezdnej hmoty vznikaji. Povodné zlozenie
vesmirnej hmoty vytvorené pri Velkom tresku pozostava-
lo ~75 % vodika, ~25 % He a nieCo malo Li. Nastupom
stelarnej nukleosyntézy je pri tvorbe hviezd ni¢ené D
a Li, kym podiel “He sa mierne zvysuje a hlavne narasta
podiel tazsich prvkov, oznaCovanych v astrofyzikalnej
terminologii ako kovy. Malé hviezdy s hmotnostou 0,5-2
M, prispievaju k tomuto rastu len malym podielom, na-
kolko ich zivotnost dosahuje radovo miliardy rokov a
vacsina ich hmoty po skonceni ich aktivnej ¢innosti zos-
tava uvdznena v Struktare Ciernych trpaslikov s vysokou
hustotou. Hviezdy so strednou hmotnostou do 8 M stra-
caju zna¢ni Cast hmotnosti v §tadiu cerveného obra
a medzihviezdny priestor obohacuji hlavne o l'ahké prv-
ky C, N, O a prvky produkované s-procesom. Najvyraz-
nejSie vSak medzihviezdnu hmotu obohacuji vel'mi
hmotné hviezdy s hmotnostou prevysujucou 8 M, ktoré
koncia exploziou ako supernovy. Do okolitého priestoru

je rozptylend prevazna cast' ich pdvodnej hmotnosti
a obohacuje ho o celu plejadu prvkov vratane tych naj-
tazsich. Z dalSieho kolobehu je vSak vyradena hmota
zvySku po explozii — neutrénovej hviezdy alebo Ciernej
diery. Vo vSeobecnosti v§ak znacny podiel hmoty zostava
sucastou cyklickej vymeny medzi hviezdami a oblakmi
medzihviezdneho plynu a prachu, ¢o sa prejavuje jednak
postupnym obohacovanim medzihviezdnej hmoty o prv-
ky tazsie ako He, jednak existenciou vekovo odlisnych
populacii hviezd lisiacich sa zastupenim tazSich prvkov.
Vo vseobecnosti plati, ze mladSie hviezdy su na tazsie
prvky bohatsie. Rozdielna rychlost’ tvorby hviezd v roz-
nych oblastiach nasej Galaxie, prudy gravitatne zachyta-
vaného medzigalaktického plynu a pohlcovanie mensich
galaxii vSak spdsobuje, ze miera obohatenia o t'azSie prv-
ky vykazuje lokalne odlisnosti. Zacinajici podrobny vy-
skum variacii chemického zloZenia hviezd nasej Galaxie
uz priniesol prekvapujice poznatky o jej vyvoji.
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Obr. 1. Rozsirenie chemickych prvkov vo Vesmire

Obr. 2. Spdsob vzniku chemickych prvkov

Pod’akovanie: Prispevok je vysledkom prac na projekte KEGA ¢. 3/7405/09
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Geochemické metody identifikacie hornin oceanskej kory: kI'a¢ k rekonstrukeii
platiovo-tektonickej evolicie Zapadnych Karpat

Peter IVAN

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie,
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava, ivan@fns.uniba.sk

Zapadné Karpaty st geologicky stcastou Alpsko-
Himalajskeho orogénneho pasma. Ako orogénne pasma
(orogény) sa oznacuju dlhé linedrne, Casto oblukovito
zahnuté §truktiry v zemskej kore kontinentov, charakte-
ristické neobycajne zlozitou geologickou stavbou, ktoré
sa spravidla skladaju z viacerych blokov, oznacovanych
ako terany. Terany samotné maju komplikovanu stavbu,
kde pocetné nasunové plochy oddel'uji horninové kom-
plexy doskovitého tvaru oznacované ako prikrovy. Oro-
gény vykazuji viaceré charakteristické znaky, z ktorych
najvyznamnejSim je pritomnost’ hornin oceanskej kory.
Orogény vznikaju spravidla viacnasobnou koliziou litos-
férickych platni, ktord je nasledkom uzatvorenia ocean-
skeho bazénu medzi nimi. Najjednoduch§im modelom
orogénu je Wilsonov cyklus, charakterizujuci vznik, evo-
luciu a zanik oceanu ako zékonity rad casovo po sebe
nasledujucich geodynamickych prostredi s charakteristic-
kymi sedimentarnymi, magmatickymi a metamorfnymi
procesmi. Po findlnej kolizii oboch okrajovych ¢asti oce-
4nu zostava zneho len uzka jazva tvorena doskovitym
prikrovom oceanskych hornin ozna¢ovanych ako ofioli-
tovy komplex. Je teda hranicou medzi uz fosilnymi litos-
férickymi doskami integrovanymi do jednotného celku.
Pretoze typické orogény su produktami viacnasobnej ko-
lizie, mozno ocakévat’ takychto hranic viac. Ak chceme
spétne rekonstruovat’ platiiovo-tektonicky vyvoj takéhoto
orogénu, je nutné ich identifikovat’. U najmladSich hranic
nemusi problém s ich identifikdciou nastat’, pretoze oce-
anske horniny zvicsa tvoria jednotny prikrov budovany
charakteristickou sekvenciou ofiolitovych hornin. Kazda
nova nalozena kolizia vSak sposobuje roz¢lenenie pdvod-
nej asociacie hornin, ich mozné zapracovanie do viace-
rych prikrovov a a spravidla aj silnu tektonicku redukciu.
Povodne jasna hranica sa stane neurcitou, vyskyt ofioli-
tovych hornin na povrchu vzéacnejsi. V takomto pripade
uz vicsina geologickych metod zlyhéva a Casto jedinou
zachranou st metédy geochemickeé.

Sposob identifikacie hornin ofiolitovych komplexov
vychadza z poznania minerdlnych, petrografickych, geo-
chemickych aizotopovych charakteristik hornin dna
sucasnych oceanov. Nakol’ko medzi nimi vysoko preva-
zuje geochemicky dobre identifikovatelny bazalt typu
N-MORB a jeho subvulkanické a abysalne ekvivalenty,
zdala sa tato uloha pomerne jednoduchou. Postupne sa
hromadiace poznatky z geochemickych $tadii bazaltov,
roz§irenie Skaly stanovovanych prvkov a Siroké vyuziva-
nie vysledkov izotopovej geochémie ukazalo, Zze realita
mdze byt ovela komplikovanejsSia. PredovSetkym sa uka-
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zalo, ze kora velkych oceanov byva spravidla subduko-
vana bez zvySku a vicSinu ofiolitov tvoria relikty kory
tzv. okrajovych mori, zvd¢sa predoblukovych a zaob-
lukovych bazénov, oznaCovanych sthrnne ako supra-
subdukéné ofiolity. Tieto vykazuju viaceré Specifické
geologické, petrografické anajmi geochemické znaky.
Namiesto bazaltov typu N-MORB mézu byt pritomné
typy IAT alebo BABB, teda s charakteristikami typicky-
mi pre oblukové magmy, rozsireniejSie su diferenciaty
typu dioritov a plagiogranitov a v predoblikoch aj boni-
nity. Ofiolity su ovela geochemicky pestrejsie a viaceré
otazky spojené s ich genézou zostavaju otvorené. Na dru-
hej strane vSak ich detailné geochemické §tidium umoz-
nuje presnejSiu rekonstrukciu geodynamickej evolucie
orogénov. Novsie sa ophiolity uz Standardne c¢lenia na
MORB a suprasubukéné ofiolity (Metcalf & Shervais,
2008; Pearce, 2008), pricom MORB typ ma este niekol'ko
podtypov.

Rovnako ako v inych orogénnych pasmach, tak aj Za-
padnych Karpatoch st pritomné relikty oceanskej kory
rozneho veku a roz$irenia, predstavujuce indikatory hra-
nic paleoplatni, pripadne aj pritomnosti odlisnych tera-
nov. Ako vysledok nasho mnohoro¢ného vyskumu sa
dosial’ podarilo identifikovat’ tri skupiny tychto reliktov.
Vo vsetkych pripadoch ide o netiplné, roz¢lenené a v pre-
vaznej miere aj metamorfované ofiolity (1) staropaleozo-
ického, (2) vrchnodevonsko-spodnokarbonskeho a (3)
strednotriasovo-vrchnojurského veku. Ich vznik sa viaze
na rozne §tadia vyvoja dna v prevaznej miere okrajovych
bazénov.

Staropaleozoické relikty oceanskej kory predstavuju
najviac dezintegrovant1 oceansku jazvu v Zapadnych Kar-
patoch, z ktorej zostali len rozsahom nevel’ké (do prvych
desiatok metrov) enklavy mafickych a ultramafickych
hornin, p6vodne metamorfovanych vo vysokostupnovych
podmienkach eklogitovej facie aneskor postihnutych
retrogresiou cez faciu granulitovll do facie amfibolitove;j.
Nachadzané su prostredi leptyno-amfibolitovych kom-
plexov (LAK) ako v tatriku a veporiku, tak aj v gemeriku
(Hovorka et al., 1997 acitacie v tejto praci). V central-
nych Zapadnych Karpatoch boli opisané z Braniska, Za-
padnych Tatier zapadnej Casti Nizkych Tatier (tatrikum),
z Ciernej hory, vychodnej &asti Nizkych Tatier, zo SZ
okraja Slovenského rudohoria a Tribéa (veporikum).
Z gemerika s zndme zo zapadnej Casti klatovskej skupi-
ny a ako obliaky aj z vrchnokarbonskych bindt-rudnians-
kych zlepencov. Prvé vysledky ich datovania ukazujii na
kambricko-spodnoordovicky vek. VécSina znich pred-
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stavuje metamorfované bazalty, no nasli sa aj gabra. Ich
geochemické charakteristiky su prevazne blizke recent-
nym IAT a BABB, len zriedkavo aj N-MORB (Hovorka
et al., 1997). Mdze to nasvedCovat’ ich pévodu zo zaob-
lakovych bazénov v réznom stadiu vyvoja (Ivan, 2005),
no nemozno vylucit, ¢i oblikové charakteristiky nie st aj
zCasti vysledkom interakcie s granitickymi taveninami
v prostredi migmatitov. Osobity typ predstavuji retro-
gresné eklogity a metaultramafity z oblasti na S od Hel-
py, povodne bazalty a kumulatové pikrity, ktorych pri-
marna magma bola zlozenim blizka bazaltom oceanskych
ostrovov (OIB) a st pravdepodobne pozostatkom subdu-
kovanych oceanskych podmorskych hor (Ivan & Meéres,
2007).

Ofiolity vrchnodevonsko-spodnokarbonskeho veku
dosahuju v Zapadnych Karpartoch relativne vel'ké rozsi-
renie. S zastupené jednak (1) perneckou skupinou
v krystaliniku Malych Karpat, ako aj (2) zlatnickou for-
maciou a (3) ochtinskou skupinou, obe na severnom okra-
ji gemerika. V perneckej skupine je pritomny komplex
hornin reprezentujtcich najvrchnejsiu Cast’ pdvodnej oce-
anskej kory - metamorfované bazalty, dolerity a gabra
zlozenim blizke typu N-MORB. V najvyssiu cast’ profilu
predstavuje tenka poloha hlbinnych oceanskych sedimen-
tov, vktorych sa lokalne objavuje Cu-pyritova strati-
formna mineralizacia cyperského typu. Ako celok repre-
zentuje perneckd skupina zvySok oceanskej kory
okrajového bazénu v zrelom §tadiu otvarania (Ivan et al.,
2001; Méres, 2005; Ivan & Méres, 2006). Vek pernecke;j
skupiny je cca 350-370 Ma (Puti§ et al., 2006) auz
v spodnom karbone (visé) bola stcastou prikrovovej
stavby, kde vystupovala v susedstve komplexov nesticich
znaky riftovaného magmatického oblika (pezinska sku-
pina). Zlatnicka formacia tvori prerusovany pruh vysky-
tov medzi Dobsinou aKosickou Belou s horninami
rudnianskej formacie alebo klatovskej skupiny v podlozi
a krompasskej skupiny nadlozi. Tvoria ju prevazne afy-
rické alebo porfyrické metabazalty, v mensej miere aj
metadolerity a metagabra, zriedka boli najdené aj acidne
horniny. St metamorfované len do nizkeho alebo vel'mi
nizkeho stupiia (Cerndk & Ivan, 2006), v gabrach sa viak
zachovali znaky metamorfozy typu oceanskych riftov.
Metabazity maju geochemické charakteristiky blizke
BABB, ¢o radi zlatnicku formaciu medzi suprasubduk¢né
ofiolity. Predstavuje relikt vrchnej Casti kory zaoblikové-
ho bazénu v ranom $tadiu otvarania (Ivan, 1997). Takéto
geodynamické prostredie vyplyva aj z geochemickych
charakteristik Sedych fylitov tvoriacich najvysSiu Cast’
profilu formacie, ktoré prekvapivo predstavuji metamor-
fované dacitové vulkanoklastika pochadzajice z vulka-
nického obluka (Méres et al., 2007). Vek zlatnickej
formacie je cca 385 Ma (Puti§ et al., 2007). Ochtinska
skupina, povazovana za severny okraj gemerika, tvori
pruh slabo metamorfovanych magmatitov a sedimentov
v gemerskej ostrohe atiez na SV okraji Spissko-gemer-
ského rudohoria, kde jej ¢ast’ bola pdvodne oznacovana aj
ako ¢rmel’ska skupina (Vozarova, 1996). Vek magmati-
tov nie je znamy, karbonaty vo vrchnej Casti skupiny su
spodnokarbonskeho veku (visé az spodny namur, Kozur

et al., 1970). Pestra paleta roznych typov hornin naznacu-
je, ze ochtinska skupina by mohla predstavovat’ ofiolito-
vi melanz sformovanu v predoblikovom bazéne. Relikty
oceanskej kory tu tvoria prevazne telesd metabazaltov,
v mensej miere aj metagabier a metaultrabazitov. Meta-
bazalty su svojimi geochemickymi charakteristikami
kombinaciou typu BABB a N-MORB s naznakmi pre-
chodov do E-MORB typu (Ivan & Jezova, 2003). Vrch-
nodevonske-spodnokarbonske ofiolity predstavuju jazvu
po oceanskom bazéne, ktory navrhujeme oznacit' ako
Pernecky ocean. V sucasnej stavbe vystupuju v podobe
alpinsky reaktivovanych zvySkov, ktoré by mohli byt
spolu s pril'ahlymi jednotkami tektonickym ekvivalentom
austroalpinika. Mozno tiez uvazovat' otom, Ze vznik,
I- a S-typovych granitoidov Zapadnych Karpat a Vy-
chodnych Alp v spodnom karbéne bol viazany na mag-
maticky obluk, ktory sa vytvoril pri subdukcii Pernec-
kého oceanu.

Ofiolitové horniny kory mezozoického veku su stcas-
tou horninovych komplexov meliatika a biikkika vnutor-
nych Zapadnych Karpat. V minulosti boli prehl'adne
spracované v pracach viacerych autorov (napr. Balla et
al., 1983; Harangi et al., 1996; Hovorka & Spisiak 1998;
Mazzoli & Vozarova, 1998; Ivan 2002a; Faryad et al.,
2005). Prakticky vo vsetkych pripadoch maju charakter
nekompletnych, roz¢lenenych ofiolitov, tvoriacich izolo-
vané telesa v sedimentarnej alebo salinarnej melanzi
(Ivan, 2002a; 2007a). V meliatiku mozno ich vyskyty
rozdelit’ podl'a typu metamorfnej premeny na dve skupi-
ny: (1) jednotky prikrovu Borky, kde ofiolity presli vyso-
kotlakovo-nizkoteplotnym (HP/LT) $tadiom subdukénej
metamorfozy a (2) na ostatné formacie meliatika - jaklo-
veckl, meliatsku, Darné a formaciu ofiolitov udolia Bod-
vy - ktoré, s vynimkou posledne uvedenej, neobsahuju
znaky vysSietlakovej metamorfozy. V prikrove Borky su
mezozoické ofiolity siiCastou troch formacii: (1) hacav-
skej, (2) kobeliarovskej a (3) steinbergskej formacie
(Ivan, 2007b; 2007c). Zastipené su radiolarity, bazalty,
dolerity, ultrabazity a ojedinele aj gabra, ktoré okrem
metamorfozy vo facii modrych bridlic presli, s vynimkou
hacavskej formacie, aj retrogresnou metamorf6zou vo
facii zelenych bridlic (Ivan, 2002b). Matrix melanze,
reprezentovany roznymi typmi fylitov, presiel zhodnou
premenou. Geochemické charakteristiky metabazitov
variruju od typov blizkych IAT cez BABB az k N-
MORB, casto s prejavmi vyraznej frakcionacie povodnej
magmy, Cize sa jedna o suprasubdukény typ ofiolitov. Je
zaujimavé, ze typy IAT eruptovali v prostredi karbonato-
vej sedimentécie, kym ostatné su sprevadzané abysalnymi
sedimentami. Hoci mezozoicky vek ofiolitove] melanze
v jednotkach prikrovu Borky nebol jednoznaéne preuka-
zany, s ostatnymi jednotkami meliatika ju spaja prakticky
uplna litologicka zhoda. V jakloveckej a meliatskej for-
macii su efuzivne metabazalty ¢asto v primarnom kontak-
te s Cervenymi abysalnymi kremitymi metasedimentami
s paleontologicky dolozenym vekom vrchny anis az
spodny ladin resp. karn az norik. Tvoria olistolity v slabo
metamorfovanych Sedych az Ciernych pelitoch, miestami
s polohami prieskovcov alebo radiolaritov jurského veku
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(calloway az spodny oxford; Mock et al. 1998 a citacie
v tejto praci). Metabazalty su blizke typickym N-MORB
eSte s naznakmi subdukéného vplyvu (Ivan, 2006). For-
macia Darné litologicky pripomina meliatsku formaciu.
Olistolity slabo metamorfovanych triasovych bazaltov,
doleritov a gabier su spolu so abysalnymi silicitmi a tiez
karbonatmi uloZené v matrixe jurského veku, zlozeného
z prieskovcov a bridlic. Metabazalty patria k dvom geo-
chemickym typom - BABB a E-MORB (Harangi et al.,
1996). Vo formacii ofiolitov udolia Bodvy boli zistené
telesda metamorfovanych gabrodoleritov a ferrogabrodole-
ritov, menej aj bazaltov tektonicky vtlacenych do evapo-
ritov permskej perkupskej formacie. Ojedinele vykazuju
indicie uplatnenia sa vyssietlakového metamorfného $ta-
dia. Geochemicky zodpovedaju prevazne typu E-MORB,
menej N-MORB. Asociuji s nimi radiolarity ladinského
veku. V biikkiku st ofiolity ststredené v prikrove Szar-
vask$-Monosbél, kde vystupuju v prostredi terrigénnych
sedimentov jurského veku. Ich vztah k okoliu je rozny,
Cast’ z nich je pritomna ako olistolity, ¢ast ma voci okoliu
intruzivne vzt'ahy, vratane kontaktnej metamorfozy (Bal-
la et al., 1983). Reprezentované su bazaltami a gabroidmi
s prejavmi vyraznej diferenciacie od ultramafickych ty-
pov aZ po plagiobranity. Metamorfoza dosahuje len vel-
mi nizky stupeii. Geochemické charakteristiky bazickych
magmatitov variruji medzi N- a E-MORB typmi (Do-
wnes et al., 1990; Harangi et al., 1996; Aigner-Torres &
Koller, 1999). Mezozoické roz¢lenené ofiolity meliatika
s vynimkou forméacie udolia Bodvy maja suprasubdukény
charakter, ktory sa najzretelnejSie prejavuje vo forma-
ciach prikrovu Borky. Povodne budovali najvrchnejsiu
Cast’ oceanskej kory tvoriacej dno bazénu tradi¢ne ozna-
¢ovaného ako Meliatsky ocean. Predpoklada sa, Ze vzni-
kol v strednom triase ako zaoblukovy bazén v prostredi
permo-triasového vulkanického obluka. Vo vrchnej jure
bol Meliatsky ocean subdukovany, Cast’ jeho kory bola
zachytena v akrénej prizme a pretvorenad na melanz.
Casti kory raného $tadia otvarania jeho bazénu sa pri
subdukcii dostali do najhlbsich partii akrécnej prizmy,
kde podl'ahli HP/LT metamorf6ze a naslednej exhumacii.
St zachované v prikrove Borky. Kora rozvinutého §tadia
bola v akréénej prizme len vel'mi slabo metamorfovana
a zachovala sa v jakloveckej a meliatskej formacii (Ivan,
2002). Ofiolity biikkika, ako aj bloky ofiolitov v salinar-
nej melanzi formacie udolia Bodvy maju odlisny geoche-
micky charakter — patria k MORB ofiolitom. Predstavuju
zvysky oceanskeho bazénu jurského veku (kontaktne me-
tamorfujii jurské sedimenty), ktory nemusi byt totozny
s bazénom Meliatskeho oceanu.

Zvysky mezozoickej oceanskej kory vo vnutornych
Zapadnych Karpatoch st teda v prevaznej miere repre-
zentované izolovanymi blokmi roz¢lenenych ofiolitov
v matrixe melanzi. Uz aj tak zlozita tektonicka stavba
melanzi bola este skomplikovana ich zabudovanim do
kriedovej prikrovovej stavby. Pozicia pdvodnej jazvy nie
je celkom jasna. Vyskyty ofiolitov meliatika/biikkika
pozdiz stredomad’arskej tektonickej linie az do oblasti
Zagrebu indikuju, Ze nejde o samostatné oceanske bazé-
ny, ale len o pokracovanie ofiolitovych komplexov Hel-
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lenid a Dinarid, ktoré bolo do sti€asnej pozicie dotrans-
portované nasledkom pohybu malych litosférickych
platni v miocéne (Ivan, 2002). Nakol’ko v sucasnosti eSte
stale chyba uspokojivy geodynamicky model postihujuci
evoluciu dinaridnych ofiolitov (cf. Robertson et al.,
2009), nie je zatial’ detailnejSia korelacia mozna.
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Uvod

Voda vo forme hydroxylového i6nu je beznou zloz-
kou mnohych minerdlov. Vyznamné mnozstvo je pritom-
né vo ,,vodu obsahujucich minerdloch®, ale vela mine-
ralov povazovanych nomindlne za bezvodé obsahuje
vodu v malych koncentraciach. Takymito st napr. mine-
raly vrchného plasta — pyroxén, granat a olivin. Presné
uréenie mnozstva vody v nomindlne bezvodych minera-
loch je kIicovym k objasneniu zdroja vody v zemskom
plasti. Napriklad koncentracia 100 mg.kg” vody v klino-
pyroxénoch plasta Zeme nad hranicou 410 km je ekviva-
lentom 100 m mocnej vrstvy vody na povrchu Zeme
(Bell a Rossman, 1992).

Voda v klinopyroxéne je viazana vo forme hydroxy-

lového i6nu a javi sa ako ndbojovy kompenzator v bodo-
vych defektoch Struktiry. Ide vlastne o pritomnost’ Ca-
Eskolovej molekuly v pyroxénoch (CagsvakysAlSi;Og;
vak = vakancie) ktord je stabilnad len za vysokych pod-
mienok tlaku a teploty, v hlbokosubdukovanych hor-
ninach, najmé eklogitoch. Pocas exhumacie eklogitov
sa Ca-Eskolova molekula rozpadé podla reakcie:
2 Caysvak,sAlSi,O¢ = CaAl,Si;04 + 3 SiO,, pricom jej
vysledkom je exsolucia SiO, vo forme coesitu alebo kre-
mena v pyroxénoch. Ca-Eskolova molekula priamo stvisi
so vznikom vakancii v pyroxéne, pretoze sa v nich mézu
umiestiiovat’ hydroxylové i6ny. Cim vyssi je obsah Ca-
Eskolovej komponenty, tym vy$§i je aj obsah vody
v pyroxéne (Katayama et al. 2000).

Stanovenie obsahu vody v pyroxénoch sa realizuje
metddou infracervenej spektroskopie (FTIR). Merania sa
robi na leStenych dvojnasobne hrubych vybrusoch (asi
100 az 140 pm), ktoré su vycistené acetonom a pred
meranim uskladnené v exikatoroch, aby boli zbavené
sekundarnej vlhkosti. Absorpéné pasy v infracervenej
spektroskopii st v rozmedzi 3400 az 3600 cm™.

Klinopyroxény eklogitov z oblasti Pohorje
(Vychodné Alpy, Slovinsko)

Infracervena spektroskopia bola pouzitd na stanovenie
obsahu vody v pyroxénoch ultravysokotlakovych eklogi-
tov z oblasti Pohorje (Slovinsko) vo Vychodnych Alpach.
Eklogity tvoria samostatné telesd, SoSovky a polohy
v amfibolitoch, ortorulach, pararuldch a svoroch. Kyani-
tové eklogity spolu s granatickymi peridotitmi prekonali
ultravysokotlakovli metamorfézu, ktord vznikla v dosled-
ku subdukcie kontinentalnej kory pocas eo-alpinskej oro-
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genézy vo vrchnej kriede, pred 100-90 mil. rokov (Janak
et al. 2004).

Na stanovenie vody v pyroxénoch boli vybrané eklo-
gity, ktoré obsahuji pikovi metamorfnu asociaciu kli-
nopyroxén-granat-kyanit-fengit, polykrystalicky kremei
indikuje rozpad pévodného coesitu. P-T podmienky me-
tamorfozy tychto hornin dosiahli 3,1-3,4 GPa a 723 az
768 °C, v poli stability coesitu (Janak et al. 2004). Kli-
nopyroxén tvori hypidiomorfné krystaly s odmieSanymi
tenkoprizmatickymi ihlickami kremena. Zlozenie klino-
pyroxénu zodpoveda omfacitu s obsahom jadeitovej
zlozky medzi 24 - 26 mol. %. Obsah trojmocného Zeleza
v omfacite na zaklade Mossbauerovej spektroskopie je
priblizne 16 %. Zlozenie omfacitu ma nizku sumu ka-
tionov a zvySeny podiel Al v oktaedrickej pozicii, obsah
Ca-Eskolovej komponenty dosahuje 8 mol. %.

FTIR spektrd omfacitov st charakterizované OH
pasmom v rozmedzi 3460 and 3530 cm™ pri polarizacii
v y smere, ¢o zodpoveda koncentracii OH v rozmedzi 580
az 820 mg.kg™' H,0 (kalibracia Libowitzky & Rossman).
Pyroxény s vyssim obsahom Ca-Eskolovej molekuly vy-
kazuju vyssie koncentracie vody, ¢o indikuje umiestnenie
vody v pozicii M2 (obr. 1).
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Obr. 1 Korelacia Ca-Eskolovej molekuly a koncentracie OH
v klinopyroxéne eklogitov Pohorja.
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Zmeny pH experimentalnych roztokov v priebehu bioakumulacie
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Uvod

V stvislosti so znecistenim Zivotného prostredia pred-
stavuje jeden zo zavaznych problémov banska Cinnost’ a
jej vedlajsie produkty. Patria k nim uloziska a haldy hlu-
Sinového materialu, a tieZ zatopené vydobyté bane, ktoré
st zdrojom kyslych banskych vod - acid mine drainage
(AMD). AMD predstavuje vazny environmentalny problém
s negativinym dopadom na okolité vodné prostredie a riecne
sedimenty v zmysle zvySovania acidity, Ubytku kyslika
auvolnovania tazkych kovov (Tomaskin, 2007). RieSenie
problémov banskych odpadovych vod a celkove starych
environmentalnych zatazi patri k nalichavym ulohdm
stcasnosti v suvislosti so zvySenou acidifikaciou a vysky-
tom tazkych kovov (Halasova, 2005). Jednou z moznosti
eliminacie tazkych kovov, resp. inych kontaminantov
z banskych vad, je vyuzitie akumula¢nej schopnosti mik-
roorganizmov, vratane mikroskopickych hub (Kadukova,
Stofko, 2006; Horvéathové et al., 2009). Ciefom experi-
mentu bolo v laboratdrnych podmienkach sledovat’ akumu-
laciu vybranych chemickych prvkov z AMD a zexpe-
rimentalnych roztokov biomasou mikroskopickych hub,
a tiezzmeny pH roztokov v priebehu akumulacie.

Material a metédy

Mikroskopické huby. V experimentoch sme pouzili
Styri kmene druhu Aspergillus niger, izolované z rd6znych
typov prostredia:

e An-G — z pddy (fluvizem modalna, slabo alkalické
az alkalické pH H,O/KCl = 7,7/7,4) luzného lesa v
oblasti Gab¢ikova;

e An-P — z rietneho sedimentu (silne kyslé pH
H,0/KCl = 5,3/4,8) potoka Blatina s prirodzenym
obsahom As (363 mg/kg) a Sb (93 mg/kg) (Simono-
vicova, 2004) z banskej oblasti Pezinok — Kolarsky
vrch;

e An-N — izolovany priamo z uhol'ného prachu (ultra
kyslé pH H,O/KCl = 3,3/2,9) v banskej oblasti
Novéky so zvySenym obsahom As (400 mg/kg)
(Simonovitova, 2008);

e An-S — z pody (kambizem kultizemna) zo sondy ¢&.
15 v ramci 24 m dlhej odberovej linie na lokalite
Sobov pri Banskej Stiavnici s vysokym obsahom
Al (830 mg/kg) a Fe (458 mg/kg) (Svandarkova,
1999); lokalita vyrazne ovplyvnend kyslym zvet-
ravanim s nasledkom extrémne nizkeho pH (ultra
kyslé pH H,O/KClI = 3,0/2,7).
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Experimentalne roztoky. V experimentoch sme pou-
zili nasledovné modelové roztoky:

e prirodna AMD zo Smolnika (Sachta Pech); koncentra-
cie biogénnych prvkov Fe [214 mg/l], Mg [265 mg/1],
Ca[133 mg/l];

e zmesny roztok prvkov v koncentraciach podob-
nych ich koncentraciam v prirodnej AMD Fe [176
mg/1], Mg [234 mg/1], Ca [98 mg/I];

e roztoky jednotlivych prvkov pripravené individu-
alne v koncentraciach Fe [201 mg/l], Mg [229
mg/1], Ca [88 mg/1].

Ako kontrolna vzorka slizila deionizovana voda. Sledo-
vali sme tieZ zmeny pH experimentalnych roztokov pred
a po akumulacii vybranych prvkov.

Priprava biomasy mycélia. Kultivacia kmenov pre-
biehala 14 dni pri teplote 25 °C na $ikmom Sabouraudo-
vom agare (SAB, HiMedia, Mumbai, India) a nasledne
v 45 ml tekutého SAB média inokulovaného 5 ml suspen-
zie konidii v sterilnej destilovanej vode. Vytvorené mycé-
lium bolo odfiltrované, premyté v deionizovanej vode
(Water Pro LS, Labconco, USA) s naslednym prenosom
do 50 ml modelovych roztokov, kde prebichala stacio-
narna akumulacia 24 h pri 25 °C. Po akumulécii bolo
mycélium znova odfiltrované, premyté v deionizovane;j
vode avysuSené v termostate pri teplote do 40 °C.
Vsetky experimenty prebichali v troch paralelnych opa-
kovaniach, pri¢om vo vysledkoch st uvedené priemerné
hodnoty.

Stanovenie ubytku prvkov z roztoku akumuldciou.
Mnozstvo chemickych prvkov akumulovanych mikro-
skopickymi hubami z roztoku sme stanovili metédou
atdmovej absorpénej spektrometrie (AAS) (Zemberyova
et al., 2009).

Vysledky a diskusia

Kysla banska voda (AMD) predstavuje jeden z najvaznej-
Sich environmentalnych problémov v suvislosti s banskou
¢innostou. Negativne vplyva na okolité vodné prostredie
ariecne sedimenty v zmysle zvySovania acidity, ibytku kysli-
ka auvolfiovania tazkych kovov. Typickym prikladom
vzniku a vyskytu AMD na Slovensku je Smolnicka oblast’.
Jedna sa o historické banské Uizemie s tradi¢nou t'azbou Fe,
Cu, Ag a Au (Jankular, Sottnik, 2009). Acidita izemia je spo-
sobena oxidaciou sulfidickych mineralov (Lintnerova et al.,
2006), ako aj pritomnostou baktérii rodu Acidothiobacillus
a Leptospirillum, ktoré urychl'uju biologicko-chemicku oxida-
ciu sulfidickej siry a pyritu (Luptakova, 2006). Dolezité
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vlastnosti chemickych prvkov (toxicita, mobilita, biodos-
tupnost’) suvisia s formou, v ktorej sa prvky v prostredi
vyskytuji. Vzhl'adom na tieto vlastnosti mozno uvazovat’ o
transporte prvkov do rastlin, a d’alej potravovym retazcom
az do T'udského organizmu (Durza, 2003). Sekundarne bio-
génne prvky Mg, Ca a Fe su vzhl'adom na ich vlastnosti
potencialne efektivne pri znizovani mobility tazkych ko-
vov v zivotnom prostredi moznostou nahradzania iénov
tazkych kovov v ramci katidonovej vymennej kapacity
(Makovnikova et al., 2006). Obsahy tychto prvkov (najmi
Fe aMg) v AMD zo Smolnika (Sachta Pech) presahuju
limitné hodnoty podla Nariadenia vlady SR ¢.296/2005
Z. z. Experimentalne sme sledovali akumulaciu uvedenych
prvkov z AMD a z pripravenych modelovych roztokov.

Z prirodnej AMD sme zaznamenali najvys§iu akumu-
laciu Fe kmeniom An-P (35 mg/l); vyrazne najnizsia bola
akumulacia Ca vsetkymi sledovanymi kmenimi (2-3 mg/1).

Priemerne najvyssia bola akumulacia Mg (25 mg/l), naj-
niz§ia Ca (2,7 mg/l). Najviac sa z hl'adiska akumulacie
uplatnili kmene An-G a An-P (obr. 1). Percentualne kle-
sala akumulacia v rade Fe (3-16 %) > Mg (8-11 %) > Ca
(2 %).

Z obrazku 2 vyplyva, Ze akumulacia prvkov zich
zmesného roztoku bola o niefo niz$ia ako v pripade pri-
rodnej AMD. Namerali sme najvys§iu akumulaciu Mg
lacia Ca kmenom An-N (2 mg/l). Podobne ako v predcha-
dzajucom pripade prirodnej AMD, aj v tomto modelovom
roztoku bola zistena v priemere najvyssia akumulacia Mg
(21 mg/l) a najnizia akumulacia Ca (5,25 mg/l). Z hl'adiska
akumulécie priemerne neboli medzi sledovanymi kmenmi
zaznamenané vyraznejsie rozdiely (obr. 2). Percentudlne
vyssia bola akumulacia Fe a Mg (rovnako 7-10 %); u Ca
2-7 %.
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Obr. 1: Akumulacia prvkov z prirodnej AMD kmenmi druhu Aspergillus niger
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Obr. 2: Akumulécia prvkov z ich zmesného roztoku kmenimi druhu Aspergillus niger
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Obr. 3: Akumuldcia prvkov z ich individualnych roztokov kmenmi druhu Aspergillus niger
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Ako vyplyva z obrazku 3, v tomto modelovom rozto-
ku bolo priemerne najviac akumulované Fe (23,5 mg/l);
najmenej opat’ Ca (5,25 mg/l). Najvyssiu hodnotu dosiah-
la akumulacia Fe kmenom A4n-G (30 mg/l) a najnizsiu
akumulécia Ca kmetiom An-S (4 mg/l). Hodnoty akumul-
cie sledovanych prvkov klesali v pripade vsetkych kmenov
A. niger v poradi Fe > Mg > Ca (obr. 3). Percentualne naj-
vyssia bola akumulécia Fe (7-15 %) a vzhl'adom na kon-
centracie prvkov v ich individualnych roztokoch, percen-

Co sa tyka zmien pH v priebehu akumulécie, povodna
hodnota pH prirodnej AMD (2,75) sa pdsobenim mikrosko-
pickych hib v dvoch pripadoch zvysila — u kmena An-G na
3,05 au kmena 4n-P na 3,17. Naopak u kmenov 4An-N a An-
S sme zaznamenali jej zniZenie (na 2,37, resp. 2,34). Kmene
An-N a An-S pochadzajii z vyrazne acidifikovaného prostre-
dia (Novéky, Sobov), o moze mat’ v ich pripade za nasle-
dok zvySeni produkciu organickych kyselin, ktoré su
vylucované do prostredia. Tym moze byt sposobené znize-
nie uz aj tak vel'mi nizkeho pH prostredia (kyslej banskej
vody). Mnohé mikroskopické huby, zvlast’ rodu Aspergil-
lus, maji tiez schopnost akumulovat’ tieto latky, ¢im
nadobudajt urcita ekologickll vyhodu voc¢i inym mikro-
organizmom, ked’ze toleruju aj velmi nizke pH (3-5,
v niektorych pripadoch az 1,5). V zmesnom roztoku prv-
kov sa oproti pdvodnému pH (0,66) hodnota nezmenila (u
kmefiov An-P a An-S) alebo sa zmenila iba zanedbatelne (na
0,67 u kmenov An-G a An-N).

Zaver

Problematika banskych odpadovych vod a celkove
starych environmentalnych zatazi patri k diskutovanym
témam v stvislosti so zvySenou aciditou a vyskytom taz-
kych kovov. Ich negativny vplyv je potrebné posudzovat
vo vzajomnych suvislostiach tak s ich obsahom ako aj
s pohybom vo vSetkych zlozkach zivotného prostredia.
Hoci v pripade nadlimitného mnozstva biogénnych prv-
kov nemozno hovorit’ o toxicite (Moore, 1991), aj ich
zvySené mnozstvo vo vodach a pddach negativne vplyva
na zivotné prostredie. Jednou z moznosti znizovania ob-
sahu prvkov v odpadovych vodach je vyuzitie biomasy
mikroskopickych hub.
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Sb kyslikaté mineralne fazy ako produkty oxidacie sulfidov v prostredi
banskych odkalisk na opustenom Sb loZisku Popro¢

Tom4s KLIMKO a Bronislava LALINSKA

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra mineralogie a petrologie,
Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava, Slovenska republika

Uvod

Kontaminacia okolitého prostredia opustenych ban-
skych diel antiménom je na Slovensku vyznamnym
a Specifickym environmentadlnym hazardom, ktory sa
vSak doposial’, bohuzial’, viac menej prehliada. Velké
mnozstvo Sb lozisk zarad'uje Slovensko do malej skupiny
Statov sveta, kde Sb ruda predstavovala (predstavuje)
vyznamny ekonomicky artikel. Pre dokonalé pochopenie
migracie a spravania sa toxickych prvkov v prostrediach
je potrebné detailné stdium, ktorého neoddelitel'nou su-
castou je mineralogické stidium faz s obsahom sledova-
nych prvkov. Opustené Sb lozisko Popro¢ patri rozlohou
medzi menSie loziska a aj obsah flota¢nych kalov v odka-
liskach nie je velky. Kontamindcia (acidifikacia a toxifi-
kacia) okolia je vSak znacna. Obsahom prispevku je
prehlad doterajSich vysledkov mineralogického Studia
sekundarnych mineralnych faz s ¢asto vysokym obsahom
Sb, ktoré vznikaju v dosledku oxidacie sulfidov v pro-
stredi banskych odkalisk. Z mineralogického hl'adiska ide
o Fe, Fe/Sb (Fe>Sb) a Sb/Fe (Sb>Fe) oxihydroxidy, ktoré
su Casto nizko krystalické az amorfné a su Casto vel'mi
Pahko rozpustné vo vodnom prostredi. Prave nestabilita
tychto faz je nebezpecnym faktorom z hl'adiska mozného
uvolniovania Sb (As) do okolitého prostredia a naslednej
interakcie s I'udskym organizmom.

N

Odkalisko €. 3

/

Poproc¢

Obr. 1. Situa¢na mapa odkalisk na lokalite Popro¢ s vyznace-
nymi miestami odberov vzoriek

LozZiskové pomery a histéria tazby

Opustené Sb-lozisko Popro¢ je situované v JV Casti
Spissko-gemerského Rudohoria. Tazba Sb rudy zadala
pravdepodobne uz v 17. storo¢i a definitivne bola ukon-
¢end vroku 1965. Sb vyskyty na lozisku Popro¢ boli
predmetom intenzivneho kutania atazby najmi v 19.
storo¢i a zaciatkom 20. storocia. V uzemi je znamych 7
7il a indicii Sb zrudnenia. Zily sa viazu na strmo uklone-
né az zvislé zlomové Struktiry smeru V-Z, ktoré su kon-
formné s bridli¢natostou. Vsetky zily lezia v ultramylo-
nite alebo tektonickom ile. SoSovky kremefa s anti-
monitom st miestami mocné az 20 m priemerne vSak iba
okolo 1,5 — 2 m (Grecula et al., 1995).

Hlavnym mineralom Sb zil je vzdy kremeti a antimo-
nit, vedl'ajSie minerdly su pyrit, arzenopyrit, markazit,
pyrotit, berthierit, chalkopyrit, tetraedrit, sfalerit, zinkenit,
fiillopit, jamesonit, chalkostibit, sfalerit a senarmontit
(Kaliciakova et al., 1996; Klimko et al., 2009). Antimonit
tvori tzv. liaty typ rudy, ale aj impregnacie v okoli Zily.
V rokoch 1931 — 1965 sa v Poproci vytazilo 10,3 kt an-
timénu a 80 kg zlata. NajvyznamnejSim zilnym pasmom
poprocskej oblasti je zilné pasmo Anna-Agneska (Grecu-
la et al., 1995). Kvalita rad tu bola 1,85 % Sb, 12,6 % Fe,
0,12 % Cu, 0,01% Zn, 0,19% As a 0,4 % Pb s obsahom
3 -6 g.t' Auv koncentrate (Kali¢iakova et al., 1996).

Odkaliska na lozisku Poproc

Na lozisku Popro¢ sa zacala Sb ruda flota¢ne spraco-
vavat’ v roku 1939, v dosledku ¢oho boli zalozené tri od-
kaliska, ktoré st situované v pravej Casti Petrovej doliny
0,5-1 km od obce. Vypln poproéskych odkalisk predsta-
vuju vrstevnaté flotacné sedimenty hlinito-ilovitej (svet-
lohnedej) az jemnozrnnej piesCitej konzistencie (sivej—
tmavosivej farby). Njvacsim okdaliskom na lozisku Po-
pro¢ je odkalisko ¢. 3, ktoré predstavuje juzni Cast’ sys-
tému odkalisk srozmermi cca 100 x 45 x 6,5 m..
V sucasnosti je velka Cast’ odkaliska ¢. 3 odbagrovana a
priemerny obsah toxickych (As, Sb) prvkov v materiali
odkaliska je 0,18 obj. % As a 0,29 obj. % Sb (Kaliciako-
va et al., 1996).

Metodika
Terénny vyskum za tGc¢elom odberu $tudijného mate-
ridlu sa uskutocnil v auguste 2008. Odakliskovy kal bol

odobrany zo svahov odkaliska ¢. 1 a3 (obr. 1) z celého
profilu pomocou kopanych sond (Pop od., Pop 8 — Pop
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10, priblizne 50 vzoriek). Vzorkovy material bol spraco-
vany §lichovanim vo vode a v lichu a nasledné separova-
ny pomocou tazkych kvapalin (bromoform). Tazka
frakcia Slichov (s obsahom sulfidov a produktov ich oxi-
dacie) bola spracovana pre ucely mineralogického studia
(vybrusy). Hlavné analytické metody boli mikroskopia
v prechadzajucom a odrazenom svetle a elektronova mik-
roanalyza (WDS, EDS aBSE metody).Neutralizacny
potencial odkaliskového materialu bol stanoveny pomo-
cou metddy Sobek et al. (1978) a schopnost’ materialu
produkovat’ kyselinu sirovi bola stanovena metdédou Mil-
ler et al. (1997).

Vysledky

Odkaliskovy material na lozisku Popro¢ je tvoreny
striedajucimi sa vrstvami piescitého a ilovitého sedimentu
s mocnost'ou od niekol’ko mm po priblizne 1 m. PiesCity
sediment prevlada v pripovrchovych castiach odkalisk
a smerom do hibky pribuda mnoZstvo ilovitého materialu.
Svahy poprocskych odkalisk nie st hradené ani z jeden
strany a preto su neustale vystavene vplyvu poveternost-
nych podmienok atym aj intenzivnej oxidacii. Vzorky
odobrane zo severného svahu odkaliska ¢. 3 a z vychod-
ného svahu odkaliska ¢islo 1 st v celom profile tvorene
zoxidovanym piescito-ilovitym sedimentom. Pomer pies-
Citej a ilovitej zlozky je cca 10:1. Sulfidické mineraly, ale
predovsetkym produkty ich oxidacie, st sustredené
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v piesCitom sedimente a v ilovitom sedimente sa nena-
chadzaja. Jednotlivé vrstvy poprocskych odkalisk sa lisia
predovsetkym hodnotami pH materialu, chemickym zlo-
zenim, obsahom sulfidickych mineralov a produktov ich
oxidacie. Na obrazku 2a je korelaény diagram znazor-
nujici zmenu hodno6t pH odkaliskového materialu s ras-
tacou hibkou. Z diagramu vyplyva, ze pH prostredia
odkaliska ¢islo 1 (POP 8) sa meni iba nepatrne a prie-
mernd hodnota pH je 3,29. Hodnoty pH materidlu
z odkaliska ¢islo 3 (POP 9) su v jednotlivych horizontoch
znacne rozdielne (2,29-6,48). Vypocitany neutralizacny
potencial (Sobek et al., 1978) odkaliska Cislo 1 je 11 az
20 ton CaCO;/100 ton odkaliskového materialu a prie-
merny n. p. odkaliska ¢. 3 je 16,25-22,75 ton CaCO;/
100ton odkaliskového materidlu. Na zaklade metodiky
Miller et al. (1997) bolo vypocitané mnozstvo H,SO,
produkovanej popro¢skymi odkaliskami ¢islo 1 a 3. Ma-
terial odkaliska ¢. 1 produkuje 0,78-2,65 kg H,SO4/t ma-
terialu a odkalisko ¢. 3 vyprodukuje 2,35-2,74 kg H,SO4/t
materialu. Na obrazku 2b je znazorneni korelacny dia-
gram zastipenia obsahu Sb a As v zavislosti od meniace;j
sa hibky odkalisk. Najvi¢sie namerané koncentracie
antiménu (do 15,83 g/kg) boli pozorované v hibke 3,5 az
4 m odkaliska &islo 1 a v hibke 3,3-3,7m odkaliska &islo
3 (do 4,38 g/kg). Najvicsie namerané koncentracie arzé-
nu (do 1,49 g) boli pozorované v hibke 0-0,5 m odkaliska
gislo 1 avhibke 3,3-3,7 m odkaliska &islo 3 (do 1.87

g/kg).
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Obr. 2. a) - korelaény diagram znazorfujici zavislost zmeny hodnoty pH odkaliskového materidlu od hibky, b) korelaény diagram

znazorfiujuci zmenu obsahu Sb a As v zévislosti od hibky

Primarne sulfidické mineraly — v materiali poproc-
skych odkalisk jednoznacne prevladaju sekundarne pro-
dukty oxidacie sulfidov a primarne, oxidaciou neporusené
sulfidy, vystupuju iba v obmedzenom mnozstve. Meto-
dou EDS boli z primarnych sulfidov identifikovane pyrit,
arzenopyrit, antimonit a Sb-Fe sulfosol berthierit. Pyrit
z pomedzi sulfidov vo vzorkach zoboch Studovanych
odkalisk jednozna¢ne prevlada. KrysStaly pyritu su vo
vécsine pripadov Uplne premenene na sekundarne Fe oxi-
hydroxidy. Zriedkavo sa na krystaloch pyritu tvoria lemy
oxihydroxidov Fe s obsahom zeleza do 60,19 hm.%, As
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do 3,21 hm.% a Sb do 4,20 hm.%. Arzenopyrit sa vo
vzorkach vyskytuje vel'mi zriedkavo. Tvori reliktne krys-
taly zatlacané sekundarnym hydroxidom As skoroditom
(FeAsO4.2H,0). Skorodit bol identifikovany metdédou
WDS. Obsah Fe v sekundarnom skorodite z odkaliska
¢. 3 na lokalite Popro¢ je do 26,00 hm.% a obsah As je do
33,58 hm.%. Antimonit sa vo vzorkach vyskytuje v ma-
lom mnozstve, ale CastejSie ako arzenopyrit. Tvori celist-
vé krystaly, ale aj drobnozrnné agregaty velkosti nie-
kol’ko 100 pum, ktoré su intenzivne popukané a prestupené
mnozstvom trhlin. KryStaly antimonitu sme pozorovali



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2009

v tazkej frakcii oboch Studovanych odkalisk. Sb-Fe sul-
fosol berthierit sme pozorovali vo vzorkach pochadzaja-
cich z odkaliska ¢islo 3. Vystupuje v podobe drobnych
krystalov v asociacii s kremefiom, ktory je berthieritom
zatlaCany. Zriedkavo sa na krystaloch berthieritu tvoria
oxida¢né lemy s obsahom Sb do 43,59 hm.%, As do 3,27
hm. % a Fe do 19,06 hm.%.

Sekundarne produkty oxidacie sulfidov - sekundar-
ne Sb/Fe (Sb>Fe) a Fe/Sb (Fe>Sb) oxihydroxidy su naj-
hojnejSie zastupenymi fazami s obsahom Fe, Sb a As
v tazkej frakcii materilu z poproéskych odkalisk. Zelezi-
té oxihydroxidy, ktoré vznikli pravdepodobne oxidaciou
a premenou pyritu si vo vzorkach zastipené v najmen-
Som mnozstve. Tieto mineralne fazy vytvaraji nevyrazne
zonalne krystaly pricom sme nepozorovali zmenu che-
mického zlozenia jednotlivych zon. Obsah Fe v tychto
fazach je do 70,42 hm.%. Obsah sledovanych prvkov Sb
a As je zanedbatelny (okolo 0,02 hm. %).

Velmi vyznamnou skupinou sekundarnych kyslika-
tych faz v tazkej frakcii su Fe/Sb a Sb/Fe oxihydroxidy
(obr. 3a a 3b). Fe/Sb aj Sb/Fe oxihydroxidy sa vyskytuju

Fe:0:

As:0s 50

* SbiFe oxidy

Sb20s

+ Fe/Sb oxidy

na oboch Studovanych odkaliskach priblizne v rovnakom
mnozstve. Na obrazku 3a je ternarny diagram chemické-
ho zloZenia produktov oxidacie sulfidov z odkaliska ¢islo
1 so zameranim sa na hlavné oxidy tvoriace tieto fazy
(Fe,03, As,Os a Sb,0s). Obrazok 3b predstavuje obdobny
ternarny diagram zastupenia hlavnych oxidov v produk-
toch oxidacie sulfidov v materidli odkaliska ¢islo 3. Na
oboch diagramoch prevladaju Sb/Fe oxihydroxidy s do-
minantnym obsahom antiménu. Antimén uvol'neny z pri-
marneho antimonitu je pravdepodobne sorbovany na
oxida¢né lemy tvoriace sa okolo krystalov pyritu (obr.
3b), ale predovsetkym sa spolo¢ne s Fe vyzrazal v podo-
be samostatnych mineralnych faz v prostredi odkalisk in
situ.

Fe/Sb oxihydroxidy s dominantnym obsahom Fe (do
67,96 wt.%) tvoria Casto krystaly s vyraznou zonalnostou
(obr. 4a) pri¢om svetlejsie zony zodpovedaji mineralnym
fazam s vy$8im obsahom Sb a niz§im obsahom Fe. Tieto
oxihydroxidy vSak rovnako Casto tvoria aj nepravidelné,
porovité krystaly taktiez s pozorovatelnou zonalnostou
(obr. 4b).

Fe:0:

®

POP 9

Sb:0:

+ Fe/Sb oxidy

As:0s 50

# Lemy na berthierite £ Lemy na pyrite % SbiFe oxidy

Obr. 3. Ternarny diagram zastupenia hlavnych oxidov (Fe,Os, As,0s a SbyOs) v sekundarnych produktov oxidacie sulfidov v pro-
stredi banského odkaliska na lokalite Popro¢. a) — odkalisko ¢islo 1; b) — odkalisko ¢islo 3.

100..m B

100. arr L

Obr. 4. Zonalny krystal Fe/Sb oxihydroxidu (a) a Sb/Fe oxihydroxidu (b) z odkaliska ¢. 3 (POP 9/3) na lozisku Popro¢. Svetlé zony
obsahuju vyssie koncentracie Sb a tmavé naopak vyssie koncentracie Fe. (BSE)
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V pripade Fe/Sb oxihydroxidov sme pozorovali tak-
mer dokonalé vzajomné zastupovanie sa Sb+As a Fe (obr
5). Obsah Sb v tychto fazach je do 26,19 hm.% a As do
9,87 hm.%. Podobny zonalny charakter maju aj Sb/Fe
oxidy s dominantnym obsahom antiménu, ktoré vo vzor-
kach vel'mi casto vystupuju aj v podobe destruovanych
zfn s velkym mnozstvom porov a trhlin. Obsah antiménu
v tychto sekundarnych fazach je do 69,39 hm.%, obsah
As je do 8,37 hm.% a obsah Fe je do 40,48 wt.%. Podob-
ne ako pri Fe/Sb oxihydroxidoch sme pozorovali vza-
jomne zastupovanie sa Sb+As a Fe. Zelezo je v Sb/Fe

Fe

oxihydroxidoch nahradzané Sb+As v mensej miere ako je
to pri Fe/Sb oxihydroxidoch. Niektoré Sb/Fe kyslikaté
fazy obsahuju aj velké mnozstvo Pb (az do 38,62 hm.%)
pri¢om sme pozorovali vzajomné zastupovanie sa olova
a antiménu. K zastupovaniu sa Pb a Sb dochadza iba
v pripadoch ak je obsah olova v Sb/Fe oxihydroxidoch
vyssi ako 5,00 hm.%. Zvyseny obsah olova (do 8,72 hm.
%) sme pozorovali aj v niektorych Fe/Sb oxihydroxidoch
s dominantnym obsahom Fe. V tomto pripade k zastupo-
vaniu sa Sb a Pb nedochadza.

Fe/Sb oxihydroxidy (Poprocg)

15 20 25 30

(Sb+As)

Obr. 5. Korelacny graf znazornujtici vzajomné zastupovanie sa Fe a (Sb+As) v sekundarnych Fe/Sb
oxihydroxidoch z odkaliska &. 3 (POP 9) na lozisku Popro¢. R? = 0,85.

Zaver

Tvorba sekundarnych Fe kyslikatych mineralnych faz
ako dosledok oxidacie sulfidickych mineralov je vyz-
namny proces z hl'adiska ovplyviiovania migracie toxic-
kych prvkov (Sb, As) telesom odkaliska. Vysoka sorpcna
schopnost’ Fe oxihydroxidov, ale predovsetkym vznik
novych mineralnych faz Sb a Fe v odkalisku (in situ),
spdsobuju spomalenie uniku toxickych prvkov do okoli-
tého prostredia. NajrozsirenejSou formou sekundarnych
produktov oxidacie v prostredi poprocskych odkalisk st
Sb/Fe oxihydroxidy s vysokym obsahom Sb (do 69,39
hm.%). Tieto mineralne fazy vznikaji v silne kyslom
prostredi (pH okolo 3), ktoré je obohatené o Sb a Fe.
Sekundarne Sb/Fe mineralne fazy Casto vytvaraji mine-
ralne zmesi s nizkou krystalickostou a chemickou a me-
chanickou nestabilitou v meniacom sa prostredi. Preto je
identifikacia tychto faz vel'mi naro¢na a vyzaduje si pou-
zitie najmodernejSich analytickych metdd. St to predo-
vSetkym Casovo a finanéne naro¢né synchrotronové
metddy. V buducnosti planujeme na identifikaciu Sb/Fe
mineralnych faz pouzit predovSetkym metdodu mikro
XRD (RTG - mikro difrakcia).

Odkaliska na opustenom Sb-lozisku Popro¢ su vyz-
namnym zdrojom velkého mnozstva Sb (do 15,83 g/kg)
a As (2,89 g/kg) ¢o nepriaznivo posobi na okolité Zivot-
né prostredie. Mineralogické $tadium ako sucast’ kom-
plexného postupu rieSenia problémov s banskymi
odpadmi je nutnostou pre pochopenie zlozZitych fyzikal-
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no-chemickych procesov, ktoré suvisia s distribiciou
toxickych (ale aj inych) prvkov a naslednou kontamina-
ciou okolitého prostredia.

Pod’akovanie. Tato praca bola podporovana Agentirou
na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy
¢. APVV-0268-06.
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Lu/Hf izotopy a genéza ZK granitoidov
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Uvod

Hafnium (Hf) je vyznamny stopovy prvok, nakolko
jeho izotopické zlozenie predstavuje citlivy ,,stopovac®
plastovych a kérovych procesov. Zaklad vyuzitia Hf izo-
topickych pomerov v petrologii je rozpad *Lu na '"*Hf,
kym '""Hf je stabilny izotop. Polas tavenia plasta, Hf
rozpadom vstupuje do taveniny podstatne viac ako Luté-
cium (Lu). S pribadajicim ¢asom preto '"*Hf/'""Hf pomer
narasta do vacsich hodnét v plasti ako v kérovych horni-
nach. Ked sa zirkéon v magmatickych podmienkach for-
muje ziskava '"*Hf/'""Hf izotopicku charakteristiku mag-
my snizkym Luw/Hf pomerom. Tento pomer zostava
konstantny pocas d’alSicho geologického vyvoja a dovo-
luje sa nam vyjadrit ku genéze hornin, kedze kora
a plast maju odlisny Hf izotopicky vyvoj v ¢ase. V grani-
tickych magméch vyssie hodnoty '"*Hf/'”’Hf (s hodno-
tami eHf > 0) indikujt vstup juvenilnej plastovej kompo-
nenty, ¢i uz priamo privodom mafickej plastovej
taveniny, alebo pretavenim juvenilnej z plasta derivova-
nej, mafickej spodnej kory. Nizke hodnoty '"°Hf/'"Hf s
(eHf < 0) poskytuju evidencie pre kdrové prepracovanie.
Mixing korovych aplastovych magiem pocas tvorby
granitov moze byt detekovany vel'kym rozsahom hodnot

eHf = +1.12

pomerov '"*Hf/'Hf v zirkénovych populaciach, ako aj
zonalitou v '"*Hf/'"Hf v ramci jedného zrna a odlinym
nabohatenim REE ako aj Y, Th, U, Nb a Ta (Griffin et
al., 2002; Kemp et al., 2005; Belousova et al., 2006).
Magmatické zirkény casto vykazuju internti zonalitu,
ktort mézeme pozorovat’ v leStenom nabruse s pouzitim
odrazenych elektronov (BSE) a katodoluminiscencie
(CL) v elektronovom mikroskope.

Vysledky

Bodové Lu/Hf izotopické analyzy boli ziskané zo zir-
kénov, ktoré boli predtym datované U-Th-Pb metédou na
SHRIMP-¢ v Celoruskom geologickom tustave (VSEGEI)
v Petrohrade, vysledky st publikované v pracach Kohut
et al. (2009) a Putis et al. (2009). Spolu 30 bodovych ana-
Iyz bolo realizovanych v tesnej blizkosti U-Th-Pb merani
s pouzitim laserovej ablacie na multi-kolektorovom
hmotnostnom spektrometre s indukovanou plazmou (MC
LA ICP-MS) — Neptune, vyrobcu Finnigan (Thermo Fis-
her Scientific Inc.), na identickom pracovisku v Petrohra-
de z vybranych zirkénovych zfn, ktorych zonalita bola
kontrolovana v prechadzajlicom a polarizanom svetle
ako aj s pouzitim CL a BSE vid’. Obr. 1.

Obr. 1 Studované zrno zirkénu z I-typového granodioritu Malych Karpat v CL a BSE zobrazeni s vyznatenim bodovych analyz na
SHRIMP-e a MC LA ICP-MS (Neptune). Velkost elipsy 20 x 25 um.

Pri jednotlivych meraniach sa merali vSetky 3 izoto-
pické pomery (°Yb/'"'Hf, °Luw/'"Hf a '°Hf/'""Hf)
z dovodu vyhnutia sa interferencnych problémov. Na
vypocet vyvojovej linie sme pouzili rozpadovu konstantu
A = 1,867*10" sacasny '"*Lu/"""Hf = 0,0334, chondri-
tické zlozenie '"°Hf/'"""Hf = 0,28286 a primordialne zloze-
nie "*Hf/'"Hf = 0,27978. Modelové veky boli po¢itané
k ochudobnenému plastu (DM) s hodnotou "*Hf/'"Hf =
0,28325; kym dvojstadidlne modelové veky (DM,y) boli
po¢itané s kérovou korekciou '"°Lu/!""Hf = 0,0093. Vy-
sledky jednotlivych merani su prezentované v grafickej
forme na Obr. 2.

Pre genetické postdenie vyznamu Hf izotopov je
vSak podobne ako pri Sr a Nd izotopickom systéme za-
vedené¢ vyjadrenie €Hf, kde sa namerané hodnoty
YSH/'""THF vzorky normalizuju ku chondritickému re-
zervoaru (CHUR). Priemerné eHf bodové zirkoénové
hodnoty nasich Studovanych ZK granitickych hornin
a asociujuceho gabra su podané v Tab. 1, spolu s Hf
modelovymi vekmi, ako aj celohorninovymi Nd mode-
lovymi vekmi a **’Pb/**°Pb vekmi zo SHRIMP datova-
nia. Grafické porovnanie €Hf =zirkénovych hodnot
s celohorninovymi €Nd hodnotami Studovanych hornin
je podane na Obr. 3.
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Ziskané Hf izotopické data (Tab. 1 & Obr. 3) jasne
nasvedcujl, ze pri genéze vSetkych naSich granitickych
hornin sa uplatnil vo vécsej alebo mensej miere plastovy
material ako zdroj, pricom pri najstarSich kambricko-
ordovickych ortorulach je recyklacia korového materialu
tak vyrazna, Ze na primes plastového materidlu dnes uz
poukazuju len ojedinelé restitové jadra zirkonov, kym pri
genéze karbonskych I-typovych granitoidov a permskych
A-typovych granitov hral recyklovany plastovy material
dominantnu ulohu.

Hf modelové veky zo Studovanych zirkonov predbez-
ne nepotvrdili participovanie juvenilného plastového ma-
terialu pri genéze predmetnych hornin pocas devonsko-
karbonskych (hercynskych) subdukéno-koliznych proce-
sov, ¢o vsak z limitovaného poctu Studovanych hornin
(a hlavne zirkénov), pri si¢asnom stupni poznania, jed-
noznac¢ne nemdzeme vylacit.

Diskusia a zaver

Lu/Hf izotopické zloZenie zirkonov Studovanych ZK
granitickych hornin preukazalo Siroké participovanie
plastového materialu pri ich genéze, ¢o je v zhode s vy-
sledkami z ostatnych izotopickych systémov (Rb/Sr,
Sm/Nd, Pb/Pb, O, S a Li) pouzitych pri ich stadiu (Kohut
et al., 1999; Poller et al., 2001; Kohut & Recio, 2002;
Kohut & Nabelek, 2008; Magna et al., in review). Plas-
tovy material participujlci pri genéze I-typovy a A-typo-
vych granitickych hornin ZK, ako Lu/Hf izotopické
zlozenie zirkonov Studovanych ZK granitickych hornin
preukazalo Siroké participovanie plastového materidlu pri
ich genéze, Co je v zhode s vysledkami z ostatnych izoto-
pickych systémov (Rb/Sr, Sm/Nd, Pb/Pb, O, S a Li) pou-
pouzitych pri ich studiu (Kohut et al., 1999; Poller et al.,
2001; Kohit & Recio, 2002; Kohut & Nabelek, 2008;
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Obr. 2 ' Hf/'"Hf vs. '"Lu/"""Hf diagram hodnét izotopickych pomerov z bodovych analyz zirkénov ZK granitickych hornin.
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Obr. 3 Diagram eNd vs. eHf hodnét studovanych ZK hornin poukazujici ich na korovo-plastovy povod. (Elipsy zobrazuji rozsah
bodovych hodnot; symboly uprostred elips maju len typovo-indikacny vyznam).
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Tabul’ka 1 Hf izotopické parametre Studovanych zirkénov v porovnani s modelovymi vekmi.

Typ horniny  Priem. ¢eHf St.odch.  HftpyMa — HftpypgMa n  NdtpwmMa Pb-Pb vek Ma
oG -4,5 1,38 895 - 3499 977 - 3609 4 1551 462 - 2771
S-typ -1,69 2,64 1001 - 1502 1222 - 1749 10 1270 + 1299 350 - 1350
I-typ -0,34 2,18 894 - 2545 1041 - 2668 8 1210 + 1292 345 - 1997
A-typ +0,55 1,65 857 - 1007 1041 - 1215 4 850 264 - 270
Gabro +0,54 2,10 916 - 1065 1110 - 1332 4 1038 355-375

Magna et al., in review). Plastovy material participujici
pri genéze I-typovy a A-typovych granitickych hornin
ZK, ako aj s nimi zviazanych gabroidnych hornin (Brani-
sko) ma skor charakter pretavenej, juvenilnej z plasta
derivovanej, mafickej spodnej kory, nez prispevok cCerst-
vej plastovej taveniny do devonskej subdukénej zony, co
predbezne vylucili zirkonové Hf modelové veky z tychto
hornin. Homogénne magmatické jadra zirkonov gabra
(bez starSej restitovej populacie) z Braniska naznacuju
krystalizaciu z mierne diferencovanej taveniny pred 370
Ma (Kohut et al., 2009), pricom okrajové partie zirkonov
dorastali pri taveni okolnych I/S-typovych granitoidov
(350 Ma). Aj ked’ Rb/Sr, Sm/Nd, O a S izotopické cha-
rakteristiky poukazuji na dominanciu plastového zdroja
pri genéze tohto gabra, Pb/Pb, Li a teraz aj Lu/Hf izotopy
indikujt skor recyklaciu mafického spodnokérového ma-
terialu. Nie je pochyb, Ze na pretavenie spodnej kory je
potrebny vacsi teplotny tok z podstiel’ajuceho plastového
astenolitu, avSak len rudimentdrna pritomnost devon-
skych vulkano-sedimentarnych produktov v rdmci tatro-
veporidného krystalinika skor naznacuje, Ze vo vrchnom
devone tu bol pohlteny embryonalny oceansky bazén aj
s okrajovym magmatickym oblikom a energia z plasto-
vého astenolitu sa vyCerpala na subdukcéné pohltenie
otvarajuceho sa bazénu s néslednou koliznou HT/MP
metamorfézou a tavenim karbonskych granitoidov.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agentiirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy ¢.: APVV-0549-07.
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Pouzitie ihlic¢ia pre diagnostikovanie t’azkych kovov
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Uvod

Na stanovenie tazkych kovov v ihli¢i, bol vybraty ni-
kel (mohli byt’ pouzité aj iné PTP, vid’. Tab.1) ako nastroj
pre diagnostikovanie toxicity tazkych kovov v borovici
lesnej (Pinus sylvestris) a smreku obyCajnom (Picea
abies) v geochemicky anomalnom prostredi vo flySovej
oblasti vychodného Slovenska. Analyzy ihli¢ia su Siroko
pouzivané ako diagnosticky nastroj pri Stadiach kolobehu
lesnych zivin ako aj na monitorovanie kontaminacie pod
a ovzdusia. Asimila¢né organy lesnych drevin st efektiv-
nym filtrom na zachytavanie tazkych kovov (Hultberg
1985). V znecistenom prostredi sa hromadia na povrchu
ihli¢ia potencialne toxické prvky (PTP), ktoré sa cez
stromy akumuluju do lesnej pody (Hyvérinen 1990; Nie-
minen et al. 1999; Wulff and Kdrenlampi 1993 ). V tejto
suvislosti bolo vyvinutych niekol’ko réznych metod pre
stanovenie PTP z ihli¢ia. Najjednoduchsiou metédou je
umyvanie destilovanou vodou, t4 vsak identifikuje iba
cast’ kovov, ktoré sa viazu na povrch ihlic¢ia (Raitio
1995). Utinejsie st metody extrakcie pomocou chloro-
formu, slabych kyselin, alebo chelaéného Cinidla, ktoré
boli tiez vo velkej miere pouzivané na rozpustanie epiku-
tikularnej voskovej vrstvy ihlicia. Tym by boli zachytené
vsetky prvky stanovené na povrchu ihli¢ia. Nevyhodou
tychto technik bolo vyluhovanie prvkov z tkaniv vo vnit-
ri ihli¢ia po¢as vymyvania. Dalsou nevyhodou je nekvan-
titativny charakter tychto metdéd. Bolo by nesmierne
tazké definovat’ Cas a intenzitu vymyvania potrebnej na
uplné rozpustenie epikutikularnej voskovej vrstvy ihli¢ia
(Simmleit et al. 1989; Raitio 1995; Rautio and Huttunen
2003). Ciel'om prispevku bolo overit’ pouzitie ihli¢ia ako
nastroja pre diagnostiku toxicity tazkych kovov, pouka-
zat’ na ich mozny vstup z bioty do pody vo vybratych
lokalitach (Podolinec, Forbasy, Stara Cubovna, Drienica,
Kamenica nad Torysou).

Material a metody

a) Odber podnych vzoriek bol robeny z humusovych
horizontov do hibky 20 cm, pri¢om boli odobraté zmesné
vzorky z plochy §tvorca o hrane 25 m?, najmenej z piatich
odberovych miest (Podolinec, Forbasy, Stard Luboviia,
Drienica, Kamenica nad Torysou). Vzorky boli suSené v
laboratérnych podmienkach, mierne predrvené a sitované
za sucha. Na analyzy boli pouzité frakcie pod 2 mm po
kvartacii.

b) Vzorky ihli¢ia boli umyté destilovanou vodou vy-
susené v laboratérnych podmienkach a rozomleté na ana-
lyticktl jemnost’.

70

¢) Analyzy boli vykonané v akreditovanych Ekolo-
gickych a veterinarnych laboratoriach s.r.o. Spisska ova
Ves podla zauzivanych metodik (Cr, Ni, Cd, Pb-
ETAAS; Cu, Zn-FAAS; As-HG-AAS; Co, Mo, Be,
V-AES-ICP).

Vysledky a diskusia

Velka cast’ z celkového obsahu tazkych kovov v ih-
li¢i v oblastiach kontaminovanych pdd vo flySovej ob-
lasti vychodného Slovenska s usadzovanim castic, je vo
forme prachu, ktory sa hromadi na povrchu ihli¢ia, kto-
ry neprenikd do vnutra ihli¢ia (Kozlov et al., 2000;
Nieminen et al., 1999; Turunen, 1997). Vysoké koncen-
tracie tazkych kovov v ihli¢i nemusia nevyhnutne pred-
stavovat" ziadne akutne toxické nebezpelenstvo pre
metabolizmus rastlin. V ddsledku toho je potrebné dbat’
pri porovnani vysledkov analyz ihli¢ia s Giroviiou toxici-
ty prvkov v ihli¢i (Rautio a Huttunen, 2003). Ak chceme
predist’ tomuto problému, mnohi vyskumnici odportica-
ju, aby vzorky ihli¢ia boli umyté chloroformom pred
chemickou analyzou, aby sa mohli stanovit PTP vo
vnutri ihli¢ia (Raitio, 1995). Korenovy prijem bol pova-
zovany za hlavni cestu pre pristup tazkych kovov
v rastlinach, avsak prenikanie cez ihli¢ie bolo tiez sku-
mané (Hagemayer et al., 1986; Tyree et al., 1990; Turu-
nen et al., 1997). Rastliny nikel pomerne l'ahko priji-
maju, pricom sa preukazala pozitivna korelacia medzi
jeho obsahom v rastlinach a v pédnom roztoku (Kabata-
Pendias 2001). Distribiciu niklu v asimilaénych orga-
noch lesnych drevin (listnatych aj ihli¢natych) Studovala
na Slovensku Mankovska (1996). Priemerny obsah nik-
lu v asimilaénych organoch jednotlivych drevin bol pre:
smrek oby&ajny 2,5 - 2,6 mg.kg" borovicu lesnu 3,1 az
3,4 mgkg' (Marikovskd 1996). Porovnanie vysledkov
z distribacie niklu v pddach poukazuju na to, Ze vyssie
koncentracie vo flySovych oblastiach sa sucasne odra-
zaji vo vysSich koncentraciach tychto prvkov vo vege-
tativnych organoch rastlin (Mankovska 1996). Vysledky
analyz ihli¢ia niektorych ihli¢natych drevin sl uvedené
v Tab. 1.

Za modelovy prvok bol vybraty nikel, v tabulke st
zastipené aj iné prvky. V geochemicky anomalnom pro-
stredi, kde st pddy silne kontaminované, boli vysoké
obsahy aj v ihli¢i, aj ked” bola pouzita najjednoduchsia
metoda pre analyzu ihli¢ia. Napriklad v Starej Cubovni
su obsahy niklu v ihli¢i smreka obycajného (Picea
abies) 29,1 mg.kg'. V ostatnych lokalitach kolidu obsa-
hy niklu 0,7 - 29,1 mg.kg™.
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Tab. 1. Obsahy stopovych prvkov v ihli¢i

Lokalita Druh Ni ‘ Cr ‘ \Y ‘ Mo | Zn ‘ Cu ‘ Pb ‘ Cd ‘ Co ‘ As ‘ Be
mg kg

Podolinec Smrek obycajny 32 | 1,05 | <1 | 04 | 474 | 393|023 | 033 | <05 | <03 | <0,05
(Picea abies)

Forbasy Borovica lesnd 0,7 | 085 | <1 | <02 | 596 | 3,69 | 039 | <0,05 | <0,5 | <0,3 | <0,05
(Pinus sylvestris)

Stara Cuboviia S(‘;’l.rfekaofgfe?jny 29,1 | 078 | <1 | <02 | 364 | 2,64 | 045 | 0,13 | <05 | <0,3 | <0,05

Drienica Borovica lesnd 45 [ 078 | <1 | 06 | 895 | 3,54 | 089 | 042 | <05 | <03 | <0,05
(Pinus sylvestris)

Kamenica | Borovica lesna 22 | <05 | <1 | <02 | 405 | 475 | 0,52 | 0,08 | <05 | <0,3 | <0,05

n/Torysou (Pinus sylvestris)

Zaver tals by Birch in an industrially polluted area: contrasting be-

Ihli¢ie ako nastroj pre diagnostikovanie toxicity t'az-
kych kovov v geochemicky anomalnom prostredi sa
potvrdilo. V Studovanych lokalitach boli zvySené koncen-
tracie niklu a ostatnych PTP. Ak chceme analyzovat’ ihli-
¢ie iba na povrchu sta¢i ho umyt destilovanou vodou
a vysusit’ v laboratornych podmienkach. Pre analyzovanie
ihli¢ia v jeho vntri je potrebné pouzit’ chloroform, slabé
kyseliny, alebo chela¢né ¢inidlo. V budutcnosti bude dob-
ré pouzit’ aj iné metody pre pre pripravu vzoriek z ihlicia,
mohli by sa tak dostat’ vyssie koncentracie PTP v ihli¢i.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana grantom UK
262/2009, APVV-0231-07 a VEGA 1/0238/08.
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Uvod

Otazka genézy krasovych resp. pseudokrasovych
javov v kvarcitoch vo vSeobecnosti zatial’ nebola v geo-
logickej verejnosti vel'mi Siroko diskutovana a pravdepo-
dobne aj preto v tejto otazke zatial’ vladne do istej miery
vzacna zhoda. V stucasnosti najakceptovanejsim modelom
vzniku kvarcitového krasu je model arenizacie prezento-
vany Martinim (1979), t.j. rozpustanie kremenného tmelu
kvarcitov a nasledné uvolfiovanie kremennych zin infil-
trovanymi zrazkovymi vodami. Podl'a Chalcrafta a Pye
(1984) a Wraya (1997) rozptstanie prebiecha penetrativne
pozdiz ploch styku medzi jednotlivymi zrnami a ploch
medzi vrstvami. Tento model je plne akceptovany pre
vysvetlenie karstogenézy v kvarcitoch vo vSeobecnosti
napr. Bricefiom et al. (1991). Arenizaciou bola vysvetlena
napr. genéza krasového systému Aonda na venezuelskej
stolovej hore Auyan Mecchiom a Piccinim (2009). Vo
vyssie uvedenych hypotézach voda vstupuje ako rozpus-
tadlo kremitého tmelu a erdzne, resp. transportné mé-
dium. Podla naSich poznatkov vSak voda predstavuje
podstatne komplexnejsi faktor v uvedenych procesoch,
navyse je dominancia rozpustacich procesov vo svetle
novych poznatkov diskutabilna, takze navrhujeme pre
pomenovanie Studovaného prirodného fenoménu pouzi-
vat’ termin preudokras.

Lokalizacia a geologické pomery

Zname stolové hory (tepui alebo tepuy) sa nachadzaju
vo venezuelskej Casti Guayanskej vysociny (juhovychodna
Venezuela, §tat Bolivar). Sirsie okolie stolovych hor je tvo-
rené odlesnenou savanou nazvanou Gran Sabana (4°30'-
6°45" N a 60°34'-62°50" W), v hornej Casti povodia rieky
Caroni, jedného z hlavnych pritokov rieky Orinoco.

Sirsie okolie oblasti Gran Sabana je budované horni-
nami Guayanského Stitu ktory predstavuje severny seg-
ment Amazdénskeho kratonu. Guayansky Stit sa rozpres-
tiera na ploche asi 900 000 km” v oblasti medzi riekami
Amazonka a Orinoco (Cordani et al., 1988 in Voicu et al.
2001).

Stolové hory su tvorené horninami skupiny Roraima
pozostavajucich z pieskovcov so zdrojovou oblast'ou
v Transamazénskom pohori, ktoré boli deponované v pred-
oblukovej panve v prostredi divocCiacich riek, delt a plyt-

72

kého mora, avsak prevazuju piesoCnaté kontinentdlne
depozity (Reis et al. 1990 in Santos 2003). Horniny sku-
piny Roraima tvoria stolové hory, kvesty a kozie chrbty
¢nejuce ponad paleoproterozoické podlozie o mocnosti
od 200 m do vyse 3000 m. Skupina pozostava z nasledu-
jucich formaécii v postupnosti od najspodnejSej k najvrch-
nejsej: Arai, Suapi (Uiramutd, Verde, Pauré, Cuquenan,
Quind), Uaimapu¢ a Mataui (Reis a Yénez, 2001). Stolo-
vé hory sa vytvarali najmé v ramci formacie Mataui. Vek
hornin najvrchnejSej Casti skupiny Roraima stanoveny na
zéaklade U-Pb metoédy v zirkénoch v zelenych tufoch for-
macie Uaimapué je 1873 +-3 Ma (Santos et al., 2003)

Metodika

V predlozenom prispevku st prezentované vysledky
terénneho geologického, geochemického a mikrobiolo-
gického vyskumu viacerych kvarcitovych jaskyi stolo-
vych hor Macizé del Chimantd a Monte Roraima pocas
expedicii v rokoch 2007 a 2009. Pocas terénnych prac
boli odobrané vzorky hornin, speleotém, mikrobiolo-
gického materialu a vody. Horninové vzorky a vzorky
speleotém boli skimané polarizatnym mikroskopom,
scanovacim elektronovym mikroskopomj (SEM) a RTG
difrakénou analyzou. Vo vzorkéch vod boli in situ stano-
vené hodnoty pH a mernej elektrickej vodivosti. Este v
deni odberu bolo vo vzorkach filtrovanych cez filter 0,45
um boli kufrikovym kolorimetrom Merck Spectroquant®
Multy v 1. 2007 stanovené Fe, SiO»-Si, Al, PO, *-P, NO;-
N; v r. 2009 bol subor parametrov doplneny o Mn a
NH,'-N. V laboratériach Oddelenia izotopovej geologie
Statneho geologického ustavu Dionyza Stara boli v tych-
to vzorkach stanovené hodnoty 8D a §'*0.

Vysledky

Uloha vody v procese tvorby pseudokrasovych javov
v kvarcitoch je zrejme podstatne komplexnejsi fenomén
ako to bolo doteraz popisované (Martini, 1979; Chalcraft
a Pye, 1984; Wray, 1997). V d’alSom texte popiSeme Spe-
cificka ulohu vody v procese diagenézy kvarcitov, roz-
pustacich procesov, ako transportného média a tiez jej
ulohu pri tvorbe speleotém.

V procese diagenézy kvarcitov_ma voda svoju S$peci-
ficki funkciu vytvaranim predispozicie tvorby pseudo-
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krasovych fenoménov. Uz na povrchu stolovych hér ma-
sivu Chimanta a Monte Roraima je zjavna r6zna odolnost’
jednotlivych poloh kvarcitov voéi erézii. V polohach
s najmen$ou odolnostou je typicka pritomnost” odolnych
stipovitych utvarov vyvetravajicich zo stien. Tieto Gtvary
je mozné pozorovat’ aj v jaskyniach, kde niekedy podo-
pieraju stropy jaskyn, vytvarajucich tak vnuatorny skelet
jaskynnych priestorov. Slabo spevneny az nespevneny
piesoCnaty material spomedzi stipovitych utvarov bol
podrobeny skimaniu v SEM na zaklade ¢oho sme zistili,
ze tento material nenesie stopy pritomnosti kremitého
tmelu, ktory by bol v procese arenizacie rozptstany a ani
samotné kremenné zrna nevykazuji Ziadne znamky na-
leptavania, ¢i rozpustania. Na zaklade tohto pozorovania
usudzujeme, Ze tieto polohy boli najviac spevnené iba
v ramci spominanych stipovitych ttvarov. Vznik takychto
utvarov mdze byt dosledkom tzv. prstového pradenia,
resp. prudenia lievikom (Bauters et al., 1999; Liu et al.,
1994) ktoré vznika pocas presakovania diagenetickych
roztokov z nadloznej vrstvy piesku s nizSou hydraulickou
vodivostou do vrstvy, ktorej hydraulicka vodivost je vys-
Sia. Nadlozna vrstva je v dosledku nizsej rychlosti prade-
nia nasytena roztokmi v celom objeme, avsak pri prestupe
do vrstvy pod fiou sa pridenie zrychli, ale uz nevypliia
cely medzizrnovy priestor polohy, ale postupuje v podobe
prstovitych pradov. Roztoky prednostne postupuju
v pradoch, kde uz bol piesok raz zmacany (Liu et al.,
1994) a tym padom dochadza k diagenéze iba v priestore
tychto postupovych ciest, ktoré st spevnené vo forme
stipov.

Rozpustanie horninotvornych minerdlov sa vo vse-
obecnosti povazuje za kI'icovy proces vzniku krasovych
javov; podl'a Martiniho (1979) je rozptstanie kremenné-
ho tmelu kvarcitov tiez spistacim mechanizmom vzniku
krasovych javov v kvarcitoch. Vyznamny vplyv rozpas-
tacich procesov by sa mal prejavit’ skor za podmienok
vyssich hodnét pH, avSak tomuto podl'a nasich priamych
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pozorovani protire¢ia nami pozorované mimoriadne nizke
hodnoty pH (3,3 az 5,64), ¢o je v sulade s publikovanymi
udajmi o geochémii prirodnych vod Gran Sabany (Brice-
flo et al.,, 1991). Extrémne nizke hodnoty pH v tychto
vodach s spdsobené jednak slabou neutralizacnou
schopnostou reakcii voda — hornina a tiez rozkladnymi
procesmi rastlinného detritu produkujiucimi rézne orga-
nické kyseliny, €o sa prejavuje aj typickym zltym az Cer-
venkavym zafarbenim vody. Nizka intenzita reakcii
rozpustania réznych foriem SiO,, ¢i uz kremennych zin
alebo kremitého tmelu kvarcitov jednotky Mataui sa pre-
javuje nizkymi hodnotami mernej vodivosti a teda aj cel-
kovym obsahom rozpustenych latok. Minimalna stano-
vena hodnota mernej vodivosti v stbore vSetkych
hodnotenych vzoriek bola 2 pS.cm’, maximalna 28.
Priemerné hodnoty konduktivity v r. 2007 boli 16.7
2puS.cm™ a medianové 19 pS.cm™, kym v roku 2009 bol
tieto priemerné hodnoty 11.8 pS.cm” a medianové 9
uS.cm”. Uvedené rozdiely su sposobené najmi vyssou
zrazkovou ¢innostou pocas expedicie r. 2009 a pred nou,
¢o sa prejavilo aj ovela vacsim rozptylom hodnét kon-
duktivity vo vodach tokov v r. 2009. Naopak vody v to-
koch r. 2007 boli vzorkované po dlhsie trvajuicom obdobi
sucha a teda boli vyznamnejSie ovplyvnené vyparom.
Stanovené koncentracie Si vo vécSine vzoriek sa pohy-
bujii v rozmedzi od 0,02 do 1,36 mgl”; v niekolkych
$pecifickych pripadoch v intervale 2,27 — 3,35 mg.l' a
v jednom pripade sme stanovili extrémnu hodnotu 16,03
mg.I". K tomu aby sme dokazali vyhodnotit’ vplyv inter-
akcii voda-hornina by bolo potrebné odobrat’ vzorky vod
v reprezentativnych bodoch krasovo-puklinového systé-
mu od miesta prestupu do horninového systému po mies-
to vyveru z neho, ¢o je vzhladom na extrémne zlu
priechodnost’ a slabti preskiimanost’ terénu fyzicky mimo-
riadne naro¢na uloha, ale nam sa to do istej miery podari-
lo na stolovej hore Monte Roraima pocas expedicie
v roku 2007.

2007
2009

K 2007

K 2009
BR 2009 |
Sp 2009

S-S (mg )
“«emeno

imal')

5i0,-5

EC{ uS._:-'n"]

EC({pScm™)

Obr. 1. Diagramy zavislosti koncentracie SiO, od mernej elektrickej vodivosti vo vzorkach z Macizé del Chimanta (A.) a Monte Ro-
raima (B.). 2007, 2009 — rok odberu, K 2007, K 2009 — vzorky skvapov zo stien s prejavmi korozivneho rozpustania, BR 2009 —
vzorka skvapovej vody z ,,barro rojo®, Sp 2009 — vzorka skvapovej vody zo speleotémy

Na obrazku 1 vidime zjavnu pozitivnu korelaciu me-
dzi hodnotami mernej elektrickej vodivosti a koncentra-
ciami Si, od najnizSich hodnét z jazera so zrazkovou
vodou na povrchu po vyviera¢ku Tuna Deuta vyvieraju-
cu zo steny, cca. 200 — 300 m pod hranou stolovej hory,
¢o mdze poukazovat’ na kineticky kontrolované rozpus-
tanie SiO,. Vzorky s koncentrdciami Si nad 2 mg.l"

a hodnotami mernej elektrickej vodivosti 2 — 3 pS.cm™
z jaskyne Cueva de los Pemones na Monte Roraima
a hodnotou mernej elektrickej vodivosti 6 pS.cm™ z jas-
kyne Cueva Charles Brewer na Macizé del Chimanta
reprezentuju skvapové vody kondenzované na stenach
jaskyn zo vzdusnej vlhkosti, ¢o dokazuju jednak mimo-
riadne nizke hodnoty mernej elektrickej vodivosti a za-
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roven relativne vysoké koncentracie Si, ktoré sa dosiahli
intenzivnym rozpustanim SiO, silne nedosytenou,
v podstate destilovanou vodou (tzv. korozivne rozpus-
tanie).

Pozicia tychto vzoriek v diagrame zavislosti hodnot
3D od 8"0 (obr. 2) poukazuje na posun k niz§im hodno-
tam oproti vzorkam z jaskynnych tokov, ¢o potvrdzuje
predpoklad o ich pévode v kondenzacii zo vzdusnej vlh-
kosti v podmienkach jaskynnej mikroklimy.

Dal§im pomerne &asto pozorovanym fenoménom
v jaskynnych systémoch Macizoé del Chimanta je tzv.
,barro rojo“, tj. ,.Cervené blato”, vyskytujuce sa vo
forme Casto mohutnych vytokov bahna o mocnosti do

cca. 5-6 m. RTG difrak¢éna analyza vzoriek tohto mate-
ridlu potvrdila pritomnost’ kaolinitu a goethitu. ,,Barro
rojo* teda mozno povazovat za produkt zvetravania
poloh pieskovcov s vy$sim podielom alumosilikatov,
pripadne az arkézovych poloh, v dosledku intenzivneho
rozpustania/zvetravania alumosilikatov (v podstate late-
ritizacie) v prostredi kyslych vod stolovych hor. Vzorka
vody presakujica cez takyto bahnotok odobrata v jasky-
ni Cueva Juliana na Macizé del Chimanta vykazuje vy-
sokti hodnotu mernej elektrickej vodivosti (24 uS.cm™),
koncentracie Si (3,26 mg.I") a Fe (1,7 mg/l"), &o je
dosledkom rozpustania sekundarnych, pripadne reliktov
primarnych alumosilikatov v ,,barro rojo®.
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Obr. 2. Diagramy zavislosti hodnét 3D od 3'*0 vo vzorkach z Macizé del Chimanta (A.) a Monte Roraima (B.). 2007, 2009 — rok
odberu, K 2007, K 2009 — vzorky skvapov zo stien s prejavmi korozivneho rozpustania, BR 2009 — vzorka skvapovej vody z ,,barro

rojo®.

S vysokymi koncentraciami Si vo vodach pochadza-
jucimi z korozivneho rozptstania, resp. lateritizacie arko-
zovych poloh a rozpustania sekundarnych alumosilikatov
v ,,barro rojo* moze suvisiet’ vyskyt morfologicky mimo-
riadne réznorodych opalovych speleotém Casto nezvycaj-
ne velkych rozmerov s priemerom niekol’ko desiatok
centimetrov az presahujucich 1 m. Ich stromatoliticka
Struktara speleotém typu, ktory bol nazvany ,,champifio-
nes“ je zrejme vysledkom posobenia mikroorganizmov.
Podrobnejsie vysvetlit mechanizmus ich vzniku vSak este
stale nedokazeme. Vo vzorke skvapovej vody z trsovitej
opalovej speleotémy s dizkou cca. 1,5 m a mocnostou do
30 cm bola stanovena extrémne vysoka hodnota koncen-
tracie Si (16,08 mg.I") a mernej elektrickej vodivosti (28
puS.cm™), Go poukazuje na vplyv evaporécie na vody pre-
sakujuce z puklin v stene jaskyne.

Pod’akovanie: Praca bola financovana z grantov agentir APVV
(grant APVV 0251-07) a VEGA (grant ¢. 1/0246/08).
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Geochemické indikatory uzavretosti hydrogeologickych Struktur
predneogénnych utvarov dunajskej panvy

Tomas LANCZOS, Jan MILICKA

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie, Mlynska dolina 842 15 Bratislava

Uvod

Zistovanie miery uzavretosti hlbokych Struktir moze
mat’ viacero praktickych vyuziti, jednym z nich je prie-
skum moznosti budovania podzemnych zasobnikov plynu
(PZP) v hydrogeologickych Strukturach. Slovenska re-
publika disponuje iba obmedzenym objemom vytazenych
priestorov v loziskach plynu, resp. ropy, ktoré je mozné
perspektivne vyuzit’ ako PZP. Hydrogeologické Struktury
maju viacero nevyhod oproti vytazenym loziskam plynu,
ktoré sa tradi¢ne vyuzivaji na budovanie PZP, napr. je to
mensi stupen preskimanosti a mozné straty uskladneného
plynu v désledku rozpustania plynu, nebezpecenstvo vy-
tvarania vodnych jazykov a izolacia cCasti kolektora pri
odbere plynu. Na druhej strane maji PZP vybudované
v §truktarach tohto typu aj niektoré¢ vyhody, napr. moézu
mat" velka kapacitu, vysoky vykon a dobré rezimové
vlastnosti.

V predloZzenom prispevku st prezentované vysledky,
ktoré sme ziskali na zaklade spracovania analyz vzoriek
hlbokych plynov a vod odoberanych z hlbokych vrtov
naftového prieskumu v 50. az 70. rokoch a analyzova-
nych v laboratéridich CND/MND (Hodonin) a CGU (Pra-
ha), ktoré boli prvykrat zozbierané a revidované
Michali¢kom (1992). Tento stbor bol dopiiany a revido-
vany na zaklade idajov z archivu firmy Euro-geologic v
Bratislave a tiez v obmedzenej miere o tidaje zo vzoriek
vod odoberanych a analyzovanych v ramci geotermalne-
ho prieskumu dunajskej panve nachadzajucich sa v archi-
ve Geofondu. Dalsim doplnkovym stborom bolo 11
analyz hlbokych plynov podl'a Buzeka et al. (1992), ktoré
okrem zékladnych zloziek obsahovali aj analyzy stopo-
vych plynov (He, Ar, C,Hg, C3Hg), ako aj izotopov B,
Celkovy pocet analyz vod databaze je 385, po ich revizii
do dalsieho spracovania bolo zaradenych 171 analyz.
Celkovy pocet analyz plynov v databaze je 244, po revizii
sa ich spractvalo 147.

Indikatory uzavretosti hydrogeologickych Struktir

V hydrogeologickej a hydrogeochemickej praxi sa
ako tradi¢ny indikator uzavretosti Struktar pouZziva cha-
rakterizacny koeficient #HCO;/rCl. Aplikacia tohto koe-
ficientu vychadza zpredpokladu, Zze anion HCO; je
znakom litogénnej meteorickej zlozky vody, teda Zze
pochadza najmi z rozpustania karbonatovych a alumo-
silikatovych horninotvornych mineralov infiltrujicimi
zrazkovymi vodami (Cize oznaCuje mobilnl zlozky vo-
dy). Anion CI" vsa v spominanom charakterizacnom

koficiente povazuje za znak fosilnej marinogénnej (stag-
nantnej) zlozky vody. Podla intervalov hodndt tohto
pomeru definovali Franko et al. (1975) klasifikaciu uza-
vretosti resp. otvorenosti hydrogeologickych §truktar Za-
padnych Karpat nasledujiicim spésobom:

e rHCOyrCi<0,1 — uzavretd Struktura
e rHCO3yrCl=0.1-1.0 — polouzavretd Struktira
e rHCOyrCl=1,0-10 — polootvorend struktura
e rHCOyrCI>10 — otvorend Struktura

Problémy s aplikaciou uvedeného koeficientu nasta-
vaju v nasledovnych pripadoch:

Za podmienok vysSich parcialnych tlakov CO, v hor-
ninovom prostredi dochadza k zvySovaniu koncentracie
anionov HCOj™ v dosledku intenzivnejSicho rozpustania
karbonatov a alumosilikdtov v horninovom prostredi.
Pokial’ v systéme dochadza aj k ionovymennym reakciam
kationov ako produktov rozpustacich reakcii, tak docha-
dza k naruSeniu rovnovahy rozpustacej reakcie a k jej
pokracovaniu, ¢o spdsobuje dalSie zvySovanie koncen-
tracie HCOj;". Tento jav ovplyviiuje hodnoty charakteri-
zacného koeficientu rHCO3/rCI zvySovanim ich hodnét,
¢o moze pripadne spdsobit’ nespravne zavery o uzavretos-
ti Struktir.

Za Ucelom pocitacovej simulacie vyssie uvedenych
procesov bol zostaveny numericky model v prostredi soft-
weru PHREEQC (Parkhurst a Appelo, 1999). Ako vstupné
data boli pouzité nasledujuce tdaje a predpoklady:

e priemerné zlozenie morskej vody podl'a Balla a Nordr-
stroma (1991),

e parcidlne tlaky Pco, = 31,62, 10° al0’ Pa. Parcialny
tlak Pcop, = 31,62 Pa zodpoveda jeho priemernej hod-
note v atmosfére (Parkhurst a Appelo, 1999) a Pco, =
107 Pa priblizne zodpoveda maximalnym loziskovym
tlakom plynov v Studovanej oblasti (Pereszlényi, tistna
informacia),

e rozpustacie reakcie kalcitu a dolomitu az do dosiahnu-
tia rovnovazneho stavu,

e teplotné podmienky 25 az 100 °C s krokom 25 °C,

e vypocty boli zopakované za stCasne prebichajicej
ionovymeny Ca*"a Mg®* za Na".

Na zéklade vysledkov pocitacovej simulacie mozno
konstatovat’, ze za podmienok parcialneho tlaku oxidu
uhli¢itého 10° Pa a teplot do 50 °C a za parcialneho tlaku
10" Pa v celom teplotnom rozsahu je simulovana hodnota
charakteri za¢ného koeficientu rHCOj3/rCl vyssia ako 0,1,
¢o sa zvykne interpretovat’ ako indikator polouzavretej
hydrogeologickej Struktiry.
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Obr. 1. Geochemické indikatory vlastnosti hydrogeologickych Struktir vo vztahu k ich otvorenosti v sedimentoch badenu: a) Vztah
koeficientu #CI/rSO, k celkovej mineralizacii. b) Vzt'ah koncentracii Na* a CI” a linia riedenia morskej vody (LRMV). ¢) Vztah ko-
eficientu YHCO;3/rCl a celkovej mineralizacie indikujuci otvorenost’ hydrogeologickych Struktur. d) Vztah molovych pomerov
rCl/rBr a rNa/rBr indikujuci pévod vysokomineralizovanych vod. Zakrazkované body reprezentuju vzorky ovplyvnené procesmi za

vyssich parcialnych tlakov CO,.

Zvysené hodnoty parcialnych tlakov CO, v hornino-
vom prostredi predneogénnych jednotiek dunajskej pan-
vy sa vyskytuji v okoli Serede a Abrahamu na rozhrani
riSiiovskej a blatnianskej depresie a na izemi komjatic-
kej depresie v okoli Pozby, Vrablov a Mojmiroviec, ¢o
mozno vztiahnut' na postvulkanické aktivity v okoli po-
chovanych stratovulkanov Kralova a Surany badenské-
ho veku.

Anion CI' moéze pochadzat’ tiez z rozpustania halitu
infiltrujicimi zrazkovymi vodami, v takomto pripade
vsak neindikuje fosilnu marinogénnu (stagnantnil) zlozku,
ale litogénnu meteoricku, presnejSie halogénnu (mobilni)
zlozku vody. Na rozliSenie marinogénneho Cl” od halo-
génneho sa pouziva charakteriza¢ny koeficient rCl/rBr. V
recentnej morskej vode ma koeficient »CIl/rB hodnotu 665
(ten isty hmotnostny pomer Cl/Br mé hodnotu 300). Pri
krystalizacii halitu ma Br tendenciu sa hromadit’ vo zvys-
kovej solanke, a vykrystalizovany halit je oproti morske;j
vode ochudobneny o brom. Z toho vyplyva, ze pokial’ ma
molarny pomer »Cl/rBr hodnotu vyssiu ako 665, voda sa
mineralizovala rozpustanim halitu, ¢iZze sa jedna o halo-
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génne vody v zmysle genetickej klasifikacie litogénnych
meteorickych vod podla Gazdu (1974). Pokial’ je tato
hodnota nizsia ako 665, tak sa jedna o zvyskovi sol'anku
po krystalizacii halitu a hodnoty okolo 300 indikuju fo-
silnu morskt vodu. Tento koeficient sa zvykne uvadzat’ aj
graficky ako zavislost' CI/Br od Na/Br (Chi a Savard,
1997). Viaceri autori upozoriiuju na problémy s interpre-
taciou tohto koeficientu, ked’ze byva ovplyvneny réznymi
procesmi, napr. rozkladom organickej hmoty pri vzniku
ropy alebo mobilizaciou Br poCas metamorfozy sedimen-
tov v podlozi panvy (Pacdes, 1983), pripadne mieSanim
zvyskovych solaniek a halogénnych vod (Chi a Savard,
1997).

Koeficient rCl/rSO, sa pouziva na vyjadrenie ochu-
dobnenia, resp. obohatenia fosilnych vdd o sirany. V mor-
skej vode je hodnota pomeru rCl/rSO, = 7. Ochudob-
nenie je dosledkom bakteridlnej redukcie siranov, ked
hodnota CI/SO4 méze stupnut’ az nad hodnotu 100. Obo-
hatenie je zvycajne prejavom rozpustania sadrovca, resp.
anhydritu, ¢ize znakom sulfatogénnych vod (Paces,
1983).
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Zhodnotenie uzavretosti hydrogeologickych Struktur
sedimentov badenu dunajskej panvy

Zhodnotenie uzavretosti hydrogeologickych Struktar
badenu je tu uvedené ako priklad, podobnym sp6sobom
boli vyhodnotené ostatné hlavné neogénne litostratigra-
fické jednotky a predneogénne podlozie.

Na obr. 1 st prezentované vzajomné vztahy geo-
chemickych indikatorov vo vztahu k otvorenosti Struk-
tar v sedimentoch badenu. Znaky uzavretosti — teda
hodnoty vztahov rCi/rSO, > 7 a rHCO3rCl < 0.1 sa
prejavuju pri hodnotach celkovej mineralizacie vyssej
ako 5 g.I"" (obr. 1 a, ¢). Graf zéavislosti »Cl/rBr a rNa/rBr
(obr. 1d) vykazuje vyraznu linearitu, pre véacSinu vod
indikujiicu charakter zvyskovej sol'anky po krystalizacii
halitu, s jednou relativne vyrazne vyclenenou skupinou
bodov umiestnenou pod liniou grafu. Ide o vzorky
z vrtov Trakovice 9 a Sered’ 4, 6 a 7. Tato pozicia indi-
kuje bud’ obohatenie sodikom, alebo ochudobnenie o Br,
avSak tato istd skupinu nachddzame vycleneni nad
LRMV v grafe zavislosti Na" a CI', ¢o potvrdzuje obo-
hatenie o sodik (obr. 1b).

Ked’ze sa jedna o vody s relativne vysokou hodnotou
celkovej mineralizacie (20 — 50 g.I"), hodnotu koeficien-
tu rHCOy/rCl > 1 indikujucu polootvorent Strukturu pre
tuto skupinu mézeme hodnotit’ ako prili§ vysoka. V tom-
to pripade je hodnota koeficientu rHCO3/rCl > 1 spdso-
bena obohatenim o hydrogénuhli¢itanovy anion za sucas-
ného obohatenie o sodik, ¢o mdze indikovat’ rozpastanie
karbonatov prebiehajuce za sucasnej vymeny kationu
vapnika za kation sodika v roztoku za podmienok vyssie-
ho parcialneho tlaku CO,, ¢o v tomto pripade sposobuje
znizenu spol'ahlivost’ koeficienta rHCO;3/rCl na urovanie
otvorenosti hydrogeologickych struktur.

Uvedena skupina vrtov reprezentuje oblast’ Sered’ -
Trakovice obohatenti o CO, v dosledku postvulkanickych
aktivit v okoli badenského stratovulkanu Kralova.

Uvedeny pripad reprezentuje priklad navrhu hodnote-
nia uzavretosti hlbokych $truktir na zaklade geochemic-
kych indikatorov v oblastiach ovplyvnenych zvySenymi
hodnotami parcialnych tlakov CO..

Pod’akovanie: Prispevok vznikol s podporou grantovej ulohy
VEGA 1/4047/07.
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Zamedzenie procesu eutrofizacie — hydrogeochemicka charakteristika
rybnika v Modre

MACHAVA, J.!, CVECKOVA, V2., RAPANT, S°.

5 KPP, LF, TU vo Zvolet}e, T.G. Masaryka 24, 960 53 Zvolen
*Statny geologicky ustav D. Stura, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava

Uvod

Vroku 2008 Technickd univerzita vo Zvolene
v spolupraci s d’al§imi organizaciami (Ustav zoologie
SAV, Prirodovedeckou fakultou UK a SGUDS) zalala
riesit’ vyskumny projekt (Machava, 2008), ktory si dal za
ciel' rieSit zniZzenie eutrofizacie vod jazier, rybnikov
a vodnych nadrzi pomocou kompozitného sorbentu. Pri-
danim sorbentu do vodnej nadrze sa predpoklada znizZenie
obsahu eutrofizujicich prvkov, hlavne fosforu a dusika.
Tymto d6jde najma k redukcii rastu rias a zamedzi sa tak
proces eutrofizacie.

Na rieSenie projektu bola vybrana protipoziarna nadrz
v Modre (obr. 1), ktora sluzi zaroven aj ako chovny ryb-
nik. Voda sa po cely ¢as roka vyznacuje vysokym stup-
nom eutrofizdcie (Machava et al., 2009). V zimnych
mesiacoch byva nadrz zamrznuta, ale voda ('ad) zostava
bledozelena od rias z predchadzajicej sezony. Rybnik ma
prirodzeny pritok a odtok len v jarnych mesiacoch (me

- . B st
Zdroj: http://maps.google.com/
Obr. 1. Rybnik Modra

Strucna charakteristika geologickych pomerov Studo-
vanej oblasti

V uzSom okoli rybnika (obr. 2) sa na geologickej stav-
be uzemia vyhradne podiel'aju sedimenty kvartéru. Jedna
sa najmé o rozne organické sedimenty (humézne raselino-
vé hliny), fluvidlne sedimenty (hliny, piescité az Strkovité
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siaci) po topeni snehov apo velkych privalovych daz-

d’och. Vicsinou roka je vSak hladina vody v rybniku

stagnujuca, bez prirodzeného odtoku a pritoku. Hibka
vody v rybniku je priblizne 2 m. Celkové zamery rieSenia
projektu je mozné rozvrhnit’ do troch hlavnych etap:

e vyvoj kompozitného sorbentu a testovanie jeho ucin-
ku v nadobovych pokusoch (rok 2008—-2009),

e sledovanie zakladnych hydrogeochemickych charak-
teristik vody, fytoplanktoénu a fytobentosu a zooplan-
kténu a zoobentosu pred aplikaciou sorbentu (rok
2009),

e sledovanie zakladnych hydrogeochemickych charak-
teristik vody, fytoplanktoénu a fytobentosu a zooplan-
kténu a zoobentosu po aplikdciou sorbentu (rok
2010).

V predlozenom prispevku je podané stru¢né hydroge-
ochemické vyhodnotenie terénnych merani (pH, vodi-
vost, rozp. kyslik) a chemickych analyz vod rybnika za
rok 2009 a to pre obdobie februar az oktdber.

rybnik MODRA

miesta odberovych bodov
- pritok
- pri pritoku
- schod
- pri odtoku
- odfok

NMEWN—- @

hliny), deluvialno-fluvialne (hliny, piescité hliny) az prolu-
vialne sedimenty (hliny az piesCité Strky stlomkami
hornin). V tesnej blizkosti cca 2 km SZ je zastipené krys-
talinikum Malych Karpat, najmé biotické granodiority az
tonality (Modransky typ), z ktorych moze prestupovat’ Cast’
silikatogénnych vod do kvartérnych sedimentov a taktiez
do vod sledovaného rybnika v Modre.
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Obr. 2. Geologické pomery okolia rybnika Modra

Tab. 1 Charakteristika chemického zlozenia prirodnych vod

KVARTER
orh; organické sedimenty: radsling (slaling a uwrehowiska), humtzne rabelinevé hiiny
. fuvidine sedenenty: lifaciane nacienans nivie hiiny, alebo piestte a2 Skovilé hling soinnyeh Niv a niv horskych potokoy
A deluvisina-luvidine sedimenty: prevaing reaoud niing, pessie Niny & GOMKEMI, JBMNOIIMNS fesky & Bplachy 20 sprasl
e : : dp; deluviding-proluvidine sedimenty: hlinité, a2 hlinito-kamenité dejekind kulele, lokalne s obeahom Stk 3 pieakov
Pleistocén ! holocen
<% dhk deluvidine sedimenty: prevasne hiinito-kamenilé {podratdne pesdito-kamenitd) svaheoviny a sutiny
d8; deluviaing sedimenly: gravitaing resedimentovand piestite & piestito-hlinité Srky svahovin
pw; proluviaine sedimenty: hliniié a piesité Sirky s Glomkami homin v nizkych naplavowych ku2efach
pp; peoluvidine sedimenty: ninité a2 plestite dirky s dlomiam a rezidudine dirky yo vysokyjch ndplavowych kuleloch
KRYSTALINIKUM
MAGMATICKE HORNINY
Granadiority a2 tonality

I orieb; biotioke a2 tanallty (i g lypl:
Wisabeent vysvelliviy

- hereynske graniloldy (lard karmin)

e geclogicke heanice zistend

{ - gealogické neanice pradpokiaand
—- .- Ziomy zakryté

. — - kuariéme zlomy 2aknyté

— heanica digitdlnyeh mdp

PODZEMNE VODY POVRCHOVE VODY

prvok jednotky min. max. priemer min. max. priemer
MIN (mg.1™) 382.54 936.87 646.47 904.40 171.60 446.31
pH 6.80 7.95 7.28 8.36 7.60 7.88
vodivost’ (uS.sm™) 422 1151 742.67 763.00 56.00 441.83
ChSKm, (mg.I™") 2.16 5.68 3.80 10.32 2.88 4.64
Na (mg.I™") 9.40 45.60 26.03 35.68 8.58 16.31
K (mg.I™") 1.60 166.00 44.52 7.45 2.49 5.07
Ca (mg.1™) 5291 124.25 79.63 135.60 26.36 69.69
Mg (mg.I™") 16.54 27.48 22.46 49.29 4.84 20.31
Fe (mg.I™") 0.005 0.137 0.03 0.090 0.0025 0.0253
Mn (mg.I™") 0.003 0.103 0.03 0.192 0.0025 0.044
NH, (mg.I™") 0.025 0.025 0.03 1.07 0.04 0.21
Cl (mg.1™) 17.37 55.49 34.69 49.63 3.55 18.30
SO, (mg.I™") 38.52 125.75 102.83 175.10 37.00 91.61
NO; (mg.I™") 8.80 115.40 56.15 10.52 0.30 5.62
PO, (mg.I™") 0.01 13.00 3.27 1.93 0.08 0.79
HCO; (mg.1™) 132.41 373.43 249.46 439.20 85.40 217.33

Poznamka: Udaje reprezentuja priemerné hodnoty z 10 najblizsich vzoriek podzemnych a povrchovych véd z narodnych geochemic-

kych databaz SGUDS.

Stru¢na charakteristika hydrogeochemickych pome-
rov Studovanej oblasti

Na tvorbe chemického zloZenia prirodnych vod oblas-
ti participuje rad primarnych faktorov a taktiez velmi
vyznamnu Ulohu tu zohravaji sekundarne (antropogénne)
faktory. Zatial, Co primarne faktory podsobia smerom
k vzniku relativne nizko mineralizovanych, prevazne sili-
katogénnych vod, sekundarne faktory (komunalne, mest-
ské a polnohospodarske znelistenie) vyrazne postiva
chemické zlozenie prirodnych vod smerom k antropo-
génnym typom (Rapant, 2001) pri¢om pozorujeme narast
vodivosti (celkovej mineralizacie vod) a hlavne klasic-
kych antropogénnych komponentov: chloridov, siranov

a dusi¢nanov a alkalii a klasickych kovov. V tabulke 1 je
podana pre porovnanie charakteristika podzemnych a po-
vrchovych vod oblasti. Jedna sa o priemerné hodnoty
z 10 najbliz§ich vzoriek povrchovych (Rapant, 2008)
a podzemnych vod oblasti (Rapant et al., 1996).

Metodika prac

Terénne merania, hodnoty pH, obsah rozpustného
kyslika a konduktivity boli sledované v mesa¢nych inter-
valoch v teréne na multifunkénom pristroji WTW801i.
Vsetky chemické analyzy jednotlivych komponentov vo-
dy boli stanovené v zmysle poziadaviek analyz pre pitni
vodu (Nariadenie vlady ¢. 354/2006 Z. z.).
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Vysledky a diskusia

Vysledky terénnych merani a chemickych analyz vod
st uvedené v tabulke 2.

Z porovnania udajov vtab. 1 a2 je na prvy pohlad
zrejmé antropogénne ovplyvnenie vdd v rybniku Modra.
Zrejmé je z porovnania hodndt konduktivity, chloridov,
siranov, alkalii a alkalickych kovov, no najmarkantnejsie
je to vidiet' z hodnot ChSKyy,, ktoré su casto vyssie az
o dva rady. Je zrejmé, Ze splaskova voda z pol'nohospo-
darskej vyroby, vyluhy z hnojenia a z komunalneho zne-
Cistenia tu hraju podstatni ulohu pri tvorbe chemického
zlozenia vod. Obsah kyslika vo vodnej nadrzi je rozporu-
plny. Za standardnych prirodnych podmienok je obsah
rozpusteného kyslika priblizne na tirovni 10 mg.I". Ako
je vidiet’ z tabul’ky 2, obsah O, je vsak ¢asto krat nad 10
mg.I"', s maximom v jali 2009 na 26 mg.I". Toto je spo-
sobené najma naozaj bujnou vegetaciou (Hindak, Hinda-
kova, 2009) aje to vysledok zivotnej ¢innosti organiz-
mov anie prirodzeného rozpustania kyslika. Podobne
fosfor, ¢i uz rozpusteny alebo celkovy, sa vyznacuje vel-
kou variabilitou svojho chemického rezimu (od 10 po
viac ako 1 000 ug.I"). Opit je to podmienené vyraznym
ozivenim vodnej nadrze v Modre (Machava et al., 2009).
Celkovo je hydrogeochemicky rezim vel'mi rozkolisany.
Voda v nadrzi v Modre obsahuje vela fosforu a taktiez
dusika, ¢o je velky predpoklad pre silnu eutrofizaciu jej
vod. Koncentracie fosforu najméd v jarnych mesiacoch,
pripadne po privalovych zrazkach (>1 000 ug.I") su tak
vysoké, Ze tieto dotacie fosforu do systému stacia pre celé
vegetatné obdobie pre neobycajné rozmnoZzovanie rias
a sinic a sposobuju tak silnu eutrofizaciu vod.

Zaver

Uvedeny prispevok predstavuje prvé zhodnotenie
hydrogeochemickych vysledkov zrybnika v Modre. Fi-
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nalne zhodnotenie bude realizované po skonceni jedno-
rocného cyklu terénnych merani a analyz vod v rybniku
v Modre.

Pod’akovanie:

Uvedeny prispevok vznikol vd’aka finan¢nej podpore
grantového projektu APVV-0566-07
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Tab. 2  Zakladna hydrogeochemicka charakteristika rybnika v Modre

Datum Miesto pH [0)3 vodivost’ SO, NO; Cl Piromy Peax. Neeik BSK5 ChSKw, NH, Na K Mg Ca
odberu odberu mg.I” % uS.cm’ me. I’ mg.l” mg1" ug.l! ug.l! mg.I” mg.I” mg.I” mg.l” mg.I” mg |’ mg.1” mg |’
pri pritoku 8.17 9.74 98.8 571 80 0.420 19.864 34433 19.097 33.552
5. februar | schod 8.13 7.27 74.8 495 70 0.700 16.668 31.562 14.453 22.165
pri odtoku
pri pritoku 8.83 7.34 76.37 662 116.11 187 8.12 11 72.32 18.939 20.685 29.457 78.502
25. februar | schod 8.51 7.96 79.08 644 42.724 318 3.57 8.33 73.22 19.376 22.220 29.313 78.696
pri odtoku 8.55 574 137 22.330 26.065 34.490 88.859
pri pritoku 8.55 744 1244.8
5. marec | schod 8.95 730
pri odtoku 8.98 725
pri pritoku 8.06 8.89 70.0 1017 174.72 25.77 0.68 542.33 2.02 35.95 21.062 24.549 33.506 86.343
11. marec | schod 9.05 16.89 134.5 693 564.00 19.085 25.925 22.762 56.941
pri odtoku 8.88 17.97 143.0 697 108.86 6.58 0.56 490.67 856.00 5.04 8.28 59.50 19.579 21.887 22.917 57.118
pritok 9.56 25.5 207 585 1616.3 34 31.2 22.160 29.350 33.244 86.923
pri pritoku 21.688 28.974 33.427 87.504
18. marec | schod 9.64 25.1 203 583 508.35 18.286 26.618 20.810 39.187
pri odtoku 9.63 24.2 195.9 583 18.123 25.871 20.697 37.915
odtok 584 447.27 14.4 87.4 17.934 25.584 20.932 37.684
pritok 9.01 6.07 79.55 564 294.28 7.3 98.95 19.096 30.222 16.988 16.689
pri pritoku 9.39 8.06 88.00 547 207.91 30.113 32.944 16.109 16.561
27. marec | schod 9.42 7.00 79.10 546 205.79 19.283 29.969 16.256 16.866
pri odtoku 9.31 8.56 93.35 546 247.65 19.068 30.336 16.577 15.887
odtok 9.30 6.38 70.15 546 281.55 7.9 56.16 19.390 30.986 16.925 16.451
pri pritoku 10.81 6.19 7.6 974 156.6 30.38 25.38 1082.78 28.22 19.523 30.497 18.271 22.077
3. april | schod 10.78 2.31 7.5 606 97.75 4.02 21.58 652.28 19.15 22.344 34.228 27.818 42.121
pri odtoku 10.85 4.22 7.4 610 105.35 4.04 22.85 632.712 19.755 30.118 18.215 22.827
pri pritoku 9.01 10.84 116.1 657 1240.8 23314 36.051 29.385 42.859
8. april | schod 8.97 11.45 123 651 383.3 9.14 91.75 20.884 31.262 19.569 27.164
pri odtoku 8.96 12.1 130 648 431.755 21.280 31.311 19.415 27.230
pritok 8.83 8.80 94.33 681 166.99 0 21.120 31.964 21.239 28.243
pri pritoku 8.93 8.89 90.2 664
15. april | schod 8.95 9.06 97.3 666 105.98 0.88 22.46 185.90 6.61 107.86 0 21.348 32.392 21.300 27.790
pri odtoku
odtok 8.93 8.60 81.55 668 118.60 1.25 23.10 140.23 7.06 106.85 0 21.477 32.165 21.173 27.627
pritok 9.06 12.58 135.1 606 82.523 1.04 97 5.44 163.05 0 18.689 32.638 20.709 21.736
pri pritoku 9.11 12.57 136.5 602
29. april | schod 9.05 12.44 135.4 606 105.21 0.93 210.33 179.377 5.8 141.91 0 21.167 35.342 23.926 24.041
pri odtoku 9.08 12.79 135.6 601
odtok 9.1 12.14 129.3 604 111.334 0.88 243.77 179.377 5.38 185.65 0 20.684 38.787 29.927 29.047
pritok 77.995 8.008 3.983 13.214 21.33
pri pritoku 9.76 16.31 181.3 560 130.88 1.67 24.33 22.671 6.69 191.06 20.464 30.332 16.672 11.119
21. méj | schod 10.42 213 237 568 117.35 1.15 24.89 29.081 6.73 289.85 21.802 34.606 16.899 10.88
pri odtoku
odtok 10.46 20.1 221 558 114.22 1.06 24.96 20.109 239 6.24 6.61 280.33 28.887 31.63 15.006 8.13
pri pritoku 10.45 15.9 168.3 509 21.404 35.226 15.288 10.251
12.jan | schod 10.41 14.61 152.7 507 20.011 28.56 14.681 10.838
pri odtoku 10.49 14.81 153.7 502 21.901 36.658 13.79 10.032
pri pritoku 7.1 8.75 332 78.613 8.456 8.69 152.958 70 6.72 7.1 8.1 3.31
18.jun | schod 9.1 10.94 525 82.51 720 8.96 9.1 75.9
pri odtoku 9.1 10.94 525 119.15 25.44 82.51 720 8.96 9.1 75.9 3.9
pri pritoku 9.88 26.7 324 539 68.529 0 25.76 26.473 213.04 22.921 37.665 14.373 11.585
27.j4l | schod 9.82 25.6 311 541 59.68 0.63 26.37 2.28 194.73 19.49 36.31 14.706 10.87
pri odtoku 9.8 25.6 310 539
pri pritoku 9.65 13.03 129.7 560 38.483 31.64 32.614 23.586 39.291 17.423 13.134
2. september | schod 9.5 11.74 128.54 563 45.686 32.88 55.44 1550 15.97 7.3 165.5 26.487 26.855 17.546 13.736
pri odtoku 9.56 11.51 127.2 562 97.134 31.02 35.875 1550 19.7 7.51 164.75 26.023 38.93 16.678 12.484
10. oktober schod 9.59 10.86 122.85 553 104.748 32.26 52.182 1512 23.6 8.12 572
pri odtoku 9.64 10.39 108.1 554 112.775 33.5 26.091 144 22.1 7.99 496.7
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Kompozitny sorbent — prostriedok na zniZenie
eutrofnych koncentracii fosforu

Jan MACHAVA', Stanislav RAPANT?

3 KPP, LF, TU vo Zvolervle, T.G. Masaryka 24, 960 53 Zvolen,
2Sté\tny geologicky ustav D. Stiira, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava

Abstrakt: Kompozitny sorbent bol pripraveny zo zloziek silika-
tovej surovinovej zakladne a vedl'aj$im produktom technologic-
kého postupu. Jeho sorpéné schopnosti viazat’ fosfor z roztoku
boli otestované v laboratornych podmienkach a toxické uéinky
testom Ekotoxicity, ktory zahfial skaSku akutnej toxicity na
rybach Poecilia reticulata, na perloockach Daphnia magna a na
zelenej riase Scenedesmus quadricauda. Eliminacia procesu
eutrofizacie pouzitim kompozitného sorbentu bola vykonana
v experimentalnej nadobe.

Vysledky potvrdili sorpéné schopnosti kompozitného sorbentu
viazat’ fosfor z eutrofnych povrchovych vod a ziadne negativne
toxické G¢inky na fyto- a zoo-zlozky povrchovej vody.

Kruacové slova: kompozitny sorbent, eutrofizacia, toxicita, ria-
sy, ryby, dafnia

Uvod a problematika

Hoci pri evoltcii zivota na nasej Zemi zohrali sinice
ariasy nezastupitelni ulohu pri produkcii organického
kyslika (O,), v dnesnej su vSak v eutrofnych povrchovych
vodach spajané s nadmernou spotrebou (O,), ktora vedie
k jeho nedostatku.

Nadmerné obsahy makrozivin, ktoré si bezne v ne-
dostatku, vedu k nerovnovahe v potravovom ret’azci. Fos-
for (P) a dusik (N) st najhlavnejSie prvky ovplyvitujice
rast rastlin arias. Ktory ztychto prvkov je limitujucim
faktorom eutrofizacie, je dané ich vzajomnym pomerom,
za beznych podmienok je to P. Viaceri autori (Grobbelar,
House, 1995; Sharpley et al., 1995) uvadzaju, Ze hmot-
nostny pomer N:P > 7 charakteristicky pre vodné rastliny
indikuje, ze P je kl'acovou zivinou limitujiicou rast rast-
lin. V moloch je to zndme Redfieldové Cislo 16 (Geider,
Laroche, 2002).

Hoci zvysené obsahy rias a sinic vo vodnych nadr-
ziach maju viaceré negativne dopady na nase vodné hos-
podarstvo, stupeit poskodenia biologickej kvality vody
zavisi od sposobu jej vyuzitia. Neziaducim javom su
v rekrea¢nych nadrziach vyuzivanych na kiipanie a Sport.

Neziaducim dosledkom procesu eutrofizacie v po-
vrchovych vodach mozno predist’ legislativou zamera-
nou na zniZenie obsahov eutrofizaciu podmietiujticich
prvkov (P a N) v pritokovych povrchovych vodach, ale-
bo znizenim koncentracie P vo vodnych nadrziach. Pou-
zitim kompozitného sorbentu moézeme znizit' obsah P
v nadrziach az na takd hodnotu, ktora zamedzi alebo
aspoil zjavne znizi priebeh procesu eutrofizacie. S kom-
pozitnym sorbentom boli vykonané viaceré pokusy.

Vroku 2004 to bola prva modifikicia CHEMA-
SORBU pouzita v roku 2004 v pokuse s dvomi 500 litro-
vymi nddobami (Vass et al., 2000). Pouzity sorbent znizil
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koncentraciu P z 1200 ug . I v kontrolnej nadobe (august
2004) na 162 pg . I'' v modelovej nadobe. Pozoruhodné
bolo, Zze obsah v modelovej nadobe vysoko prevysSoval
limitn hodnotu eutrofizécie, i za danych podmienok do-
$lo k redukcii obsahu nalevnikov, bi¢ikovcov a koérovcov.
To poukazuje na potencidlne mozné toxické ucinky pou-
zittho sorbentu. Este vyraznej$i pokles koncentracie P
bol zaznamenany pri d’alsom pokuse z 300 pg.I" na 20
pg.l" v roku 2007, aviak ku koncu pokusu doglo k uvol-
neniu P do vodného prostredia. Schopnost’ sorbentu via-
zat' P bola zalozena na sorpénych schopnostiach silika-
tovych zloziek a oxidu Fe. V tejto praci bol otestovany
kompozitny sorbent, ktory dosahoval este lepsie vysledky
nez uvedeny CHEMOSORB. Jeho hlavnou sorp¢nou
zlozkou je zlucenina Al. Podobny vyskum bol vykonany
v roku 2005 s koagulantom PAX-18 na obnovenie eurofi-
zovaného rybnika (Lelkova et al., 2008). Hlavny ciel
prace zamerany na eliminaciu cyanobaktérii bol dosiah-
nuty. Vzhl'adom na skuto¢nost,, ze pri predoslych pracach
bolo mozné spozorovat’ toxické posobenie kompozitného
sorbentu CHEMASORB, pred aplikaciou nového kom-
pozitného sorbentu bol v jini 2009 vykonany Test Eko-
toxicity (STN 83 8303) na Statnom Geologickom ustave
Dionyza Stara v Geologickych laboratoriach.

Material a metodika

Kompozitny sorbent sa sklada zo zloziek silikatovej
surovinovej zékladne — vedlajSieho produktu pri techno-
logickom postupe. Preto ekonomické naklady na vyrobu
kompozitného sorbentu nie su az tak vysoké. Jednotlivé
zlozky sa musia najskoér pomliet’ na potrebnu velkostnu
frakciu, potom dosusit’ pri stanovenej teplote a nakoniec
zhomogenizovat. Takto pripraveny sorbent bol pouzity
na zniZenie zvySenych koncentracii P v mnozstve 1g na
1 liter roztoku. Najskor bol kompozitny sorbent, zloze-
ny z 5 zloziek, otestovany pri laboratérnych podmien-
kach (obr. 1). Pri aplikdcii kompozitného sorbentu
v mnozstve 0,6 a 0,8 g na 1 liter roztoku po 132 hodi-
nach uz koncentracie P klesli pod hodnotu 20 ppm,
ktord je limitnym obsahom procesu eutrofizdcie v po-
vrchovych vodach.

S tymto kompozitnym sorbentom bol d’alej vykonany
za danych podmienok Test Ekotoxicity: T = 252 °C,
mnozstvo skuSobného roztoku — 50 ml., osvetlenie —
minimalna intenzita 5000 lux, zaCiato¢na koncentracia
riasovej kultiry — 25 000 buniek v 1 ml. Pocas skusky sa
hodnotil rast riasovej kultary Scenedesmus quadricauda.
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Obr. 1. Priebeh poklesu koncentracii P pri aplikacii kompozit-
ného sorbentu v mnozstve 0,2; 0,4; 0,6 a 0,8 g na liter roztoku.
Zagiato&na koncentracia P — 700 pg.I™.

Tymto spdsobom boli sledované 2 vzorky, ktoré boli
inkubované po dobu 6 dni, pricom jedna bola premiesa-
vana a druha nie. Inhibi¢ny G¢inok sorbentu na rast riasy
v zivnom roztoku pripravenom podla STN 83 8303 bol
sledovany v 1., 3. a 6. den.

Dalej bol kompozitny sorbent upraveny len na 4 zloz-
ky, pricom zlozka karbonatov bola nahradenda vacsim
percentualnym zastupenim PVD a najvécsSie zastipenie
ma stale zla¢enina Al. Uginnost’ tohto kompozitného sor-
bentu bola sledovana v terénnych podmienkach. Do vody
so zvySenym obsahom P v plastovej nadrzi s rozmermi
1,2 x 2 m ahibkou 0,32 m bol aplikovany sorbent
v mnozstve 1 g.I'. Koncentricie jednotlivych foriem P
boli stanovené na zaciatku a konci pokusu.

Tab. 1. Vysledok skusky inhibicie rastu riasy

Koncentracia Pgo,, (STN EN 1189), Pceix @ Neeik boli
stanovené na spektrofotometri DR 2800. Presnost’ mera-
nia bola zabezpecena podl'a Navodu na pouzitie pristroja.

Vysledky a diskusia

Skuska akutnej toxicity na vodnych organizmoch
a skusky inhibicie rastu rias a vyssich kultirnych rastlin
boli vykonané v geologickych laboratérisch SGUDS
v Spisskej Novej Vsi na troch organizmoch:
— skuska inhibicie rastu zelenej riasy Scenedesmus quad-

ricauda,
— skuska akutnej toxicity na rybach Poecilia reticulata,
— skuska akutnej toxicity na perloockach Daphnia magna,

Testovanie sorbentu prebiehalo nasledovnym spdso-
bom. Pocas prvého dina este nebolo mozné zaznamenat
evidentné rozdiely medzi vzorkou kontrolnou a vzorkou
so sorbentom, lebo riasa zacala rast’ od zacCiatku skusky
po naockovani riasovou suspenziou. Pocas 3. dia uz boli
zaznamenan¢ rozdiely medzi premieSavanou a nepremie-
Savanou kontrolnou vzorkou v pocte jedincov v 1 ml:
310000 a 172 500. Posobenim sorbentu bol znizeny
obsah P v zivnom roztoku, ktory sa odzrkadlil v pocte
jedincov. V nepremieSavanej vzorke a premieSavanej
vzorke to boli pocty: 67 500 a 80 000 jedincov v 1 ml.
Podla STN 83 8303 je vysledok skusky inhibicie rastu
zelenej riasy Scenedesmus quadricauda pozitivny, ak
inhibicia rastu riasovej kultary je > 30 % v porovnani
s kontrolou.

Oznacenie Zaciatok skasky Prvy den Treti den Siesty deft Inhibicia
vzorky
Pocet buniek v 1 ml (%)
K1 25 000 15 000 172 500 252 500 0
Sorbent 25 000 22 500 67 500 136 250 45,8
K2 25 000 42 500 310 000 325 000 0
Sorbent 25 000 42 500 80 000 192 500 57,5

Po 6 dnoch testovania v kontrole s premieSavanim
(K2) proces rozmnozovania riasy uz nenastava, lebo P
bol uz spotrebovany. Potvrdzuje to aj nizka koncentra-
cia P <3 ug.1". V kontrole bez premiesavania (K1) sa
pocet buniek riasy zvysil, ale rozmnozovanie bolo spo-
malené. V pripade sorbentov bol zaznamenany rast poctu
buniek riasy od 3. dna skusky, avsak kvalita a sfarbenie
buniek riasy Scenedesmus quadricauda boli zhorSené.
Riasy sa zhlukovali a sfarbenie bolo svetlejsie.

Namerana koncentracia P v zivnhom roztoku na za-
giatku skusky bola 303 pg.1” a po ukonéeni skiisky v tes-
tovanych roztokoch a kontrole bola <3 pg.I".

Vysledok skusky akutnej toxicity na rybach Poecilia
reticulata bol negativny, lebo v priebehu sktasky nedoslo
k umrtiu ani jednej z celkového poctu 30 nasadenych ryb.
Podobne vysledok akutnej toxicity na perloockach Daph-
nia magna bol negativny, lebo v overovacej skuske nastal
4 %-ny uhyn perloociek z celkového poctu 180 nasade-
nych jedincov. Ak je mortalita mensia ako 10 %, vysle-

dok skusky sa povazuje za negativny a d’alSie skuSanie sa
nevykonava.

Pokus na eliminaciu procesu eutrofizacie bol vykona-
ny aj v 800 litrovej nadrzi. K vode, ktora mala zvySeny
obsah Ppreg (165 ug.l'l), sa pridal kompozitny sorbent
v mnozstve 1,0 g.I" a sledoval sa proces potencialnej eut-
rofizacie. StiCasne sa sledoval aj prirodzeny priebeh eut-
rofizacie v 12 litrovom vedre zafixovanom v nadrzi, do
ktorého nebol pridany sorbent. Vo vedre sa zelené riasy
objavili v priebehu 10 dni, v nadrzi sa pri danej koncen-
tracii kompozitného sorbentu objavili len naznaky tvore-
nia zelenych rias (obr. 2).

Celkovy obsah Pcgy v pouzitej vode bol 233 pg.l'l.
Reaktivna forma P predstavujica 70 % (tab. 1) vysoko
prevySovala limitni hranicu procesu eutrofizacie. Pomer
Neew/Peerx = 30,4 jasne potvrdil, Ze limitujicim prvkom
rozmnozovania rias je P. Pouzitim kompozitného sorben-
tu sa jeho obsah vo vode znizil na koncentraciu, ktora uz
limitovala proces eutrofizacie.
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Zaver

Na zaklade vysledkov skuSok na tych 3 organizmoch
mozno hodnotit’ toxicky ucinok vzorky kompozitného
sorbentu ako negativny (STN 83 8303). V zmysle vy-
hlasky ¢. 283/2001 Z. z., prilohy ¢. 13 mozno vzorku
kompozitného sorbentu oznacit’ ako inertny odpad.

Pouzitim kompozitného sorbentu mozno v eutrofnych
povrchovych vodach znizit' koncentraciu P na takd hod-
notu, ktora zabrani alebo aspon obmedzi proces eutrofi-
zacie.

Pod’akovanie:
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Obrazok 2. Zamedzenie procesu eutrofizacie
pouzitim kompozitného sorbentu. (Na dne
vedra su usadené riasy. September 2009
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Uvod a formulacia ciela

Pri ochrane zivotného prostredia osobitny zaujem
vzbudzuju dusikaté priemyselné hnojiva. Je zname, ze
determinuju tvorbu biomasy pol'nohospodarskych plodin,
ale zaroven po aplikacii do pody podliehaju fyzikalno-
chemickym a biologickym zmenam, ktoré mozu poruso-
vat’ rovnovahu prirodnych a pol'nohospodarskych ekosys-
témov. Pri¢inou je najmé (imanentna dispozicia) vysoka
rozpustnost’ dusi¢nanov a nasledné vyplavovanie sa do
podzemnych vod (Rehak et al., 2006). Najvacsie riziko
znecistenia podzemnych vdd je v oblastiach s vysokou
pol'nohospodarskou aktivitou. ZraniteI'nost’ tychto tzemi
sa odvodzuje v zavislosti od zastupenia jednotlivé pod-
nych typov. Vyclenenie takychto oblasti pre Staty EU
vyplynulo ztzv. ,nitratovej direktivy“- Smernice rady
91/676/EC. Predstavuje tiez stibor opatreni smerujucim
k zniZeniu moznosti znecistenia povrchovych a podzem-
nych vodnych zdrojov dusi¢nanmi z hnojiv. Vyskumnym
ustavom pddoznalectva a ochrany pody bola vypracovana
komplexnd metodika interpretacie vlastnosti pdodneho
krytu Slovenskej republiky zamerana na hodnotenie pody
z hl'adiska zraniteInosti podzemnych véd (Vyhlaska MP
SR €. 392/2004).

Cielom tejto prace je definovat’ mieru ohrozenia kva-
lity podzemnych vod v dosledku vymyvania dusicnanov
z vybranych pddnych typoch pdd dazd’ovymi zrazkami,
ktoré boli oSetrené Standardnymi davkami priemyselnych
hnojiv.

Material a metody

Vzorky pddy boli odobrané z lokalit: Senec, Boldog,
Zohor, Hubice, a Vini¢né, ktoré podla hore uvedenej me-
todiky spadajii do rizikovej oblasti. Odber vzoriek sa
uskutoénil v novembri 2006. Z kazdého podneho typu
z uvedenych stanovist' (Kolektiv, 2000) bola odobrata
séria neporusenych podnych vzoriek z hibky 10 cm, 20
cm, 30 cm, 50 cm do (pomocou) lyzimetra. V prihliadnu-
tim na plytka podu v Hubiciach sme odobrali iba vzorky
z hibky 10 ¢cm, 20 cm a 30 cm.

Vymyvanie dusi¢nanov sme sledovali v laboratornych
podmienkach v 19-tich lyzimetrickych valcoch. Na za-
klade stanovenia maximalnej kapilarnej kapacity sme
pddu nasytili na 100 % retencnej vodnej kapacity a na-
sledne sme do pody pridali roztok dusi¢nanu vapenatého,
tak aby mnozstvo odpovedalo davke hnojenia 50 kg N
(NO3") na hektar. Z vypocitaného mnozstva Ca(NO;), na

plochu lyzimetra sme pripravili roztok, ktory sme jedno-
razovo naliali do kazdého valca. Roztok sme pripravili
rozpustenim 1,675 gramov dusi¢nanu vapenatého do 100
ml. Pocas priebehu pokusu, ktory trval priblizne dva me-
siace, bola poda v lyzimetrickych valcoch nasytena vo-
dou tak, aby nedochadzalo k jej vytekaniu. Po skonceni
pokusu bolo v 20 g vzorkach pody z 10, 20, 30 a 50 cm
urovne valca stanovené obsahy dusi¢nanov podl'a meto-
diky Kopcanova a kol. (1990).

VysledKky a diskusia

Minimalny obsah dusi¢nanov vo vzorke ¢ernozeme
kultizemnej bol namerany v hibke 10 cm a smerom do
hibky postupne narastd (cbr. 1). Najvy$si obsah je
v trovni 30 ¢cm a smerom do hibky sme zaznamenali po-
kles. Tento trend mézeme spéjat’ premenou a hromade-
nim organickych latok priblizne v hibke 30 cm, ako aj
s vytvaranim priesakovej bariéry, ako typickej stabilnej
Struktare Cernozemi.

¢ernozem kultizemna v Senci

N-NO3;'mg/kg pody
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60

Obr. 1: Distribticia dusi¢nanov v profile ¢ernozeme kultizemne;j

Vo vzorke cernozeme kultizemne;j s plytkym pddnym
a najvyssi obsah v hibke 30 cm (obr. 2). Z priebehu grafu
(obr. 2) a z porovnania s (obr. 1) vyplyva, ze prepustanie
dusi¢nanov do spodnejsich vrstiev v podnom profile je
dynamickejiie aj ked’ celkovy obsah v hibke 30 cm je
porovnatelny. Vzhladom na to, Ze plytkda Cernozem sa
nachadza na strkovom podlozi moze byt v uzSom kontak-
te s podzemnou vodou, apreto je riziko kontaminacie
vysSie ako pri ¢ernozemiach s hlbokym pddnym profi-
lom.

Vo vzorke fluvizeme glejovej bol minimalny obsah
dusi¢nanov zisteny v hibke 30 cm a maximalny v hibke
20 cm (obr. 3). Smerom do hibky obsah dusi¢nanov dalej
klesa, ¢o je dosledok glejového horizontu, ktory relativne
znizuje hydraulicku priepustnost’ tychto pod.
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cernozem kultizemna plytka v Hubiciach

N-NOsmg/kg pody
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

10
£

g

3 30

£

50

regozem kultizemna v Zohore

N-NO;.mg/kg pédy
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Obr. 2: Distribucia dusiénanov v profile ¢ernozeme kultizemne;j
plytkej

fluvizem glejova v Boldogu

N-NO3;mg/kg pédy
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60

Obr. 3: Distribucia dusi¢nanov v profile fluvizeme glejovej

Vo vzorke hnedozeme kultizemnej sa obsah dusic-
nanov v horizonte meni len v malom rozsahu. V hibke
30 cm obsah dusi¢nanov mierne vzrastol o 0,3 mg/kg,
ale v hibke 50 cm je takmer rovnaky ako v povrchovej
vrstve. Tento vyvoj mézeme davat do suvislosti s pri-
tomnostou tzv. Bt horizontu, ktory sa tvori v dosledku
ilimerizacného procesu, funguje ako zachytnd bariéra
a zabranuje nadmernému odtekaniu dusi¢nanov do
spodnejsich vrstiev.

hnedozem kultizemna vo Viniénom

N-NO; mg/ kg poédy
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Obr. 4. Distribucia dusi¢nanov v profile hnedozeme kultizemnej

Vysledky zo vzorky regozeme kultizemnej poukazuju
na dynamicky proces vymyvania dusi¢nanov smerom do
hibky. Najvicsi pokles v obsahu dusi¢nanov je v rozme-
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Obr. 5: Distribucia dusi¢nanov v profile regozeme kultizemnej

dzi 30 cm az 50 cm (obr. 5). Tento trend odzrkadl'uje vy-
sokil priepustnost’ a slabu schopnost’ zadrziavat vo-
du v tychto piesocnatej podach.

Zaver

Na zaklade tychto dosiahnutych vysledkov moézeme
konstatovat’ ze intenzita vymyvania dusi¢nanov do pod-
zemnych vod zavisi od zrnitostného zlozenia, podneho
typu a charakteru pédneho profilu.

Vysoké riziko kontamindcie podzemnych vod je
v plytkych podach s vysokym podielom Strkovitej alebo
piesocnatej frakcie (Cernozem plytka, regozem kultizem-
na). Naopak podne typy obsahujuce v profile vodonep-
riepustné horizonty (fluvizem glejova, hnedozem kulti-
zemnd) alebo charakterizované zrnitostnym zloZenim
s vysokym podielom prachovej az ilovitej frakcie (¢erno-
zem kultizemnd) nepredstavuji riziko znecCistenia pod-
zemnych vod pri hnojeni beznymi davkami dusikatych
hnojiv.
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Uvod

Epidot (Cay(AIOH)(ALFe) , (SiOy);) patri do epido-
tovej skupiny mineralov. Mineraly epidotovej skupiny
(MES) su monoklinické a maju topologiu zhodnt s pries-
torovou skupinou P21/m a ich vseobecny vzorec je
A,M3[T,07][TO4](O,F)(OH,0). Mineraly epidotovej sku-
piny (MES) sa delia do troch podskupin (Armbruster et
al. 2006): (1) minerdly klinozoisitovej podskupiny st od-
vodené od klinozoisitu Ca,Al;[Si,07][SiO4]O(OH) na
zaklade homovalentnej substiticie. Hlavné katidnové- a
anidnové-pozicie si Al = M*", A2 = M*", Ml = M*", M2
=M, M3 = M*04 = 0%, 010 = (OH). (2) minerdly
allanitovej podskupiny s obohatené o REE, typovym
mineradlom je allanit. Tato podskupina je odvodena od
klinozoizitu na zaklade homovalentnej substitucie a jed-
nej pridruzenej heterovalentnej substiticie typu “*(REE)*"
+ MM A2Ca*" + MM?*. Mocenstva na hlavnych po-
ziciach potom su: Al = M*", A2 =M*", M1 = M*", M2 =
M**, M3 = M?*, 04 = 0%, 010 = (OH). (3) minerdly dol-
laseiteovej podskupiny st obohatené o REE a st odvode-
né od typového mineralu “dollaseitu”. Tato podskupina je
odvodena od klinozoisitu na zaklade homovalentnej sub-
stiticie a dvoch pridruzenych heterovalentnych substiti-
cif typu AA(REE) > + MM2 A0 + MINP g MIN2 4
O*F - MM + %0, Hlavné kationové pozicie M3 a Al
(a v principe M2) determinuju zéklad nazvu MES (Arm-
bruster et al. 2006). Epidot sa ¢asto vyskytuje v metamor-
fovanych horninach facie zelenych a modrych bridlic.
V pelagickych metasedimentoch steinberskej formacie
prikrovu Borky sme pozorovali dve generacie epidotu,
ktoré maju petrogeneticky vyznam a suvisia s polymeta-
morfovanym vyvojom meliatika. V tejto praci prezen-
tujeme prvé predbezné vysledky tychto epidotov.

Geologicka pozicia, litolégia a petrografia metasedi-
mentov steinberskej formacie

Ivan (2007) vy¢lenuje v prikrove Borky 6 formacii: (1)
niznoslansku, (2) jasovsk, (3) buéinskq, (4) hacavsku, (5)
kobeliarovski a (6) steinbergskil. Za staropaleozoické
formacie povazuje niznoslanski a rudnicku formaciu,
mladopaleozoické st formacie jasovska a buéinska, mezo-
zoické st hacavska, kobeliarovska a steinbergska formacia.
Spoloénym znakom vsetkych formacii prikrovu Borky je
uplatnenie sa HP/LT metamorfézy (Faryad 1995, Ivan
1999), ktora bola spata so subdukciou a jej vek bol urceny
na 160-150 Ma (Faryad & Henjes-Kunst 1997, Dallmeyer
et al. 2008). Exhumacia prikrovu Borky a jeho Struktiirna

transformacia do ststavy ciastkovych prikrovov bola spre-
vadzana retrogradnou metamorfozou az do podmienok
facie zelenych bridlic (LP/LT). Vek LP/LT metamorfozy
je na zéklade “’Ar/*Ar celohorninového datovania fylitov
pripisovanych gemerickému permu v podlozi prikrovu
Borky 105,8 + 1,5 Ma, (Dallmeyer et al. 2008) a na zakla-
de monazitového vysledného veku monazitov z prikrovu
Borky 111 +4,1 Ma (Méres et al. 2008b).

Steinbergska formdcia zahtia horniny, ktoré boli
povodne radené do dobsinskej resp. rakoveckej skupiny
(Bajanik et al. 1983). Horniny steinbergskej formacie
tvoria pruh v okoli Dobsinej a mensie vyskyty lokalizo-
vané severnejSie (Ivan 2007). Hlavnymi litologickymi
¢lenmi steinbergskej formacie st metabazalty vyskytu-
juce sa spoloéne s Cervenymi a az Cervenosivymi meta-
morfovanymi radiolaritmi. Metasedimenty steinbergske;j
formacie, v ktorych sme pozorovali dve generacie epi-
dotu, st zastiipené radiolaritmi, ktoré sa striedaju s meta-
morfovanymi povodne velmi jemnozrnnymi kalmy
v ktorych prevladal material z alterovanych bazickych
vulkanitov (Obr. 2). V =zlozeni radiolaritov prevlada
kremen a albit. Roznu kvantitativau primes alterovaného
bazického materialu mozno pozorovat’ aj vo vrstvickach
radiolaritu, je tu reprezentovany najmi vyskytom meta-
morfnych mineralov: amfibolov, chloritu a epidotu (Obr.
1). Specificky znakom je aj pritomnost dvoch generacii
turmalinu (Méres et al. 2009). V mineralnom zlozeni vrs-
tiev s prevahou vulkanického materialu prevlada epidot,
amfibol, chlorit, albit a rudné mineraly. Biotit (chloriti-
zovany) a turmalin su zastipené menej (Obr. 4).

VysledKky a interpretacia

Epidoty v metasedimentoch prikrovu Borky su zasti-
pené dvomi zékladnymi typmi. Prvy typ epidotu (Ep 1) je
homogénny a bez inkluzii (Obr. 3 a 4), zriedkavo uzat-
vara chlorit. Druhy typ epidotu (Ep 2) vzdy uzatvara Ep 1
a vzdy poikiliticky uzatvara aj kremen, albit, titanit a Fe-
oxidy. V okoli Ep 1 je Casto vyvinutd aj tenka do 3 um
mocna nehomogénna (amorfna) zéna (Obr. 3 a 4).

Chemické zlozenie Ep 1 sa v mikrosondovych analy-
zach od Ep 2 odliSuje vys$§imi obsahmi AL,O; (23 - 33 hm
%), niz8imi obsahmi FeO (1 - 7 hm %) a niz§imi obsahmi
MnO (< 0,5 hm %). Obsahy Al,O; sa v Ep 2 pohybuju
v rozpdti 21-23 hm %, obsahy FeO v rozpéti 10 - 15 hm
% aobsahy MnO vrozpiti 0,5 — 1,3 hm % (Tab 1).
Amorfna zona (Ep 1-2) je charakteristickd v porovnani
s Epl najmé vyssimi obsahmi FeO (7-10 hm %), MnO
(4-6 hm %) a REE (ZREE 7-11 hm %)).
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Obr. 1. BSE obraz metamorfovaného pévodného radiolaritu
s primesou alterovanych bazickych vulkanitov.

Obr. 3. BSE obraz dvoch generacii epidotu (Ep 1 Ep2) a v pe-
lagickom metasedimente prikrovu Borky.

Ep 1 ma obsahy Fe apfit a Mn apfu nizsie ako Ep 2 a
obsah Al je vyssii v Ep 1 (Obr. 4). V prechodnej zéne Ep
1-2 st obsahy Fe apfi a Mn apfu najvysSie a obsah Al
najniz$i. Ep 1-2 je Specificky aj obsahmi REE 0,20-0,34
apfu.

Predbezna interpretacia genézy dvoch typov epidotu
vychadza zo Strukturnych znakov a odliSnosti v chemic-
kom zlozeni. Absencia inkluzii v starSom Ep 1 je prav-
depodobne vysledok pomalej blastézy pri relativne
stabilych PT podmienkach a aktivite fluid ¢o by mohlo
zodpovedat’ podmienkam facie modrych bridlic, ktoré
panovali pocas subdukcie a prvej metamorfézy metase-
dimentov prikrovu Bérky. To Ze tieto horniny boli meta-
morfované v podmienkach HP/LT potvrdzuji zachovalé
relikty paragonitu a glaukofanu (Méres et al. 2008a).

Blastéza mladsieho Ep 2 prebiehala uz podla Struk-
tarnych znakov v inych podmienkach. Vel'ké mnozstvo
poikilitickych uzavrenin kremeia, albitu, Fe-oxidov a
titanitu (Obr. 3) poukazuje na rychlu blastézu a vysoku
aktivitu metamorfnych roztokov. Vysokej aktivite meto-
morfnych roztokov zodpoveda aj reakénd zéna (Ep 1-2),
ktora vznikla okolo Ep 1 a ktord ma najvyssie obsahy Mn
a REE. Takéto podmienky panovali poCas metamorfozy
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Obr. 2. BSE obraz metasedimentu s prevahou bazického vul-
kanického materialu v pdvodnom sedimente.

2
2
o
s
o
= @
+ L
5" o
+ Ep1 ®
e Ep 1-2 b 1
= Ep 2 e
% 1 ' $3
Al (apfu)

Obr. 4. Diagram vyjadrujici rozdiely v substitiucii Fe+Mn —
Alv Ep 1, v Ep 2 a v prechodnej zéne Ep 1-2.

tychto hornin v podmienkach facie zelenych bridlic, ktoré
su spité s exhumdciou prikrovu Borky. Vyskyt mineralu
REE (monazitu) spitého s touto metamorfnou premenou
metasedimentov prikrovu Borky je znamy (Méres et al.
2008b). Obidve generacie epidotu povazujeme za meta-
morfné. Tato interpretacia tak umoznuje priradit’ Ep 1 vek
HP/LT metamorfdzy t. j. 160-150 Ma (Faryad & Henjes-
Kunst 1997, Dallmeyer et al. 2008) a Ep 2 s vek LP/LT
metamorfozy t. j. 111 + 4,1 Ma (Méres et al. 2008b).

Zaver

V pelagickych metasedimentoch prikrovu Borky sme
identifikovali dve generacie metamorfného epidotu. Prva
generacia (Ep 1) ma vysSie obsahy Al a nizSie obsahy Fe
a Mn a vznikla v metamorfnych podmienkach facie
modrych bridlic (HP/LT). Blastézu druhej generacie (Ep
2) spijame s metamorfézou vo facii zelenych bridlic
(LP/LT), ktora postihla $tudované metasedimenty pocas
exhumacie prikrovu Borky.

Pod’akovanie: ,,Tato praca bola podporovana Agenturou na
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Geochemicka rekonstrukcia prostredia sedimentacie radiolaritov
a pelagickych ilov lazianskeho suvrstvia
(belicka jednotka, Povazsky Inovec, Zapadné Karpaty)

Stefan MERES', Dusan PLASIENKA?

!Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Katedra geochémie,
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Uvod

Oceanske sedimenty st vzhladom na ich zlozenie
a geograficku poziciu vel'mi heterogénne. Hlbokomor-
ska sedimentacia v oceane ma dva hlavné zdroje sedi-
mentov: (1) externy terigénny materiadl z kontinentov
(pripadne z ostrov) a (2) interny biogénny a autigénny
(resp. hydrogénny) z mora/oceanu. Podl'a zdroja a vzni-
ku zloziek sa delia oceanske sedimenty na: (1) litogénne
sedimenty, ktoré st Casto prinasané do oceanu ako detri-
tické Castice, resp. lokalne aj ako vulkanogénne cCastice,
(2) biogénne sedimenty, ktoré si produkované organiz-
mami alebo ich tvoria ulomky schranok organizmov, (3)
hydrogénne (alebo autigénne) sedimenty, ktoré vznikaju
chemickymi reakciami v morskej vode, (4) kozmogénne
sedimenty, ktoré pochadzaji z kozmickych tlomkov.
Morska sedimentacia sa objavuje na (1) kontinentalnom
Selfe (pieskovce, ily, prachovce, organogénne a oolitic-
ké vapence), na (2) kontinentdlnom svahu (litické areni-
ty, prachovce, ily alebo karbonaty) alebo na (3) abysal-
nej plosine (ily, rohovce, mikrity, diatomity, radiolarity).
Neritické sedimenty na kontinentalnom svahu, su najma
litogénne, a preto sa zlozenim odlisuju od pelagickych
sedimentov na oceanskom dne, ktoré sl prevazne bio-
génne, hydrogénne alebo autigénne. Litogénne morské
sedimenty st obycajne zlozené zo sivych pieskov, kalov
a neobsahuju vrstvy hnedych kalov. Hemipelagické ulo-
zeniny su zasa tvorené tenkymi vrstvami hnedych kalov
v sivych kaloch, ktoré sa striedaju a s tenkymi sivymi
pieskami tej istej asocidcie. Vapenaté facie (karbonato-
vé biokaly) su charakteristické pre plytSie oceanske ba-
z&ny a oceanske vyvyseniny nad troviiou CCD, ktora
moze byt v hibke 4000-5000 m (Schulz & Zabel 2006).
Kremité facie (radiolarity, kremité biokaly) bez pritom-
nosti vapnitych facii su typické pre hlboké bazény pod
urovitou CCD. Aj vyskyt ¢ervenych ilov je obmedzeny
§pecialne na hlbokomorské sedimentaéné prostredie.
Pelagické Cervené ily tvoria hrubé do Cervena sfarbené
sedimenty a usadzuji sa v tom istom prostredi ako ra-
diolariové biokaly (Yamamoto 1987). Pre cervené ily
(tak ako aj pre radiolarity) je typicka pomala sedimenta-
cia (niekol’ko mm/1000 rokov). ily sa v morskych sedi-
mentoch vyskytuji ¢asto, maju ale r6zny povod a zloze-
nie. Pre identifikaciu zdroja ilovych mineralov v pela-
gickych sedimentoch a prostredia ich sedimentacie je
dolezita okrem ich zloziek aj ich asociacia s inymi mor-
skymi sedimentami. flové minerdly majii v morskych
sedimentoch osobitny vyznam nielen preto, Ze kvantita-

90

tivne prevladaju v jemnozrnnych a nebiogénnych sedi-
mentoch, ale maju Specificki geochemickl vlastnost’
ako koncentrator mnohych chemickych prvkov (Fiitterer
in Schulz & Zabel 2006). Pelagické ¢ervené ily sa na-
priklad lisia od terigénnych morskych sedimentov
a hemipelagickych ilov minerdlnym zloZenim, nakolko
ich tvoria autigénne ilové mineraly ako Fe-bohaté smek-
tity a zeolity (Walter & Stoffers 1985, Yamamoto
1987). Velkost Castic je vel'mi jemnozrnna. Ak su pri-
tomné hrubsie siltové a pieskové frakcie, tak pozostava-
ju z castic, ktoré maju pdvod v oceane: hydrogénne
mineraly, vulkanogénne tlomky, Fe-Mn oxidy a hydro-
xidy a konkrécie, sporadicky sa vyskytuju biogénne Cas-
tice ako rybie zuby, piesCité foraminnifery, spikule
a radiolarie. Cielom tejto prace bolo postdit’ na zaklade
dostupnych udajov a najméd chemického zlozenia cha-
rakter prostredia sedimentacie radiolaritov a pelagic-
kych ilov lazianskeho suvrstvia z belickej jednotky
v Povazskom Inovci.

ily a radiolarity lazianskeho stvrstvia

Lazianske stvrstvie vrchnojurskych pelagickych se-
dimentov vystupuje v Povazskom Inovci (Sotak et al.,
1993, Plasienka et al. 1994, Plasienka & OzZvoldova
1996, Putis et al. 2008). Na zloZeni pelagickych sedimen-
tov sa podielaju tri zlozky: (1) pelagické ily, (2) radiola-
rity (kremité biokaly) a (3) Fe-Mn oxihydroxidy. Vy-
raznu kvantitativnu prevahu maja prvé dve zlozky.

Pelagické ily st velmi jemnozrnné, cervené niekedy
aj zltohnedé a tmavosivé horniny. Tvoria sedimentarne
vrstvy (rddove mm mocnosti), ktoré sa striedaju s ten-
§imi vrstvami radiolaritov. Casté su aj prechodné vrstvy
tvorené réznym podielom pelagickych ilov a radiolari-
tov (Obr. 1). Radiolarity maju najcastejSie Cervenu far-
bu. Synsedimentarne Fe-Mn oxihydroxidy st zastipené
extrémne jemnozrnnym pigmentom rozptylenym v pela-
gickych iloch, v prechodnych vrstvach a aj v cervenych
radiolaritoch (Obr. 2). V diageneticky premenenych
pelagickych iloch a v radiolaritoch je Fe-Mn pigment
remobilizovany do SiO, Ziliek a je zdrojom Mn minera-
lizacie, ktora podmieniuje sivu az tmavosiva farbu ilov
a radiolaritov.

Geochémia. Pelagické ily maji obsahy SiO, od 65-70
hm%, obsahy Al,O3; od 10-16 hm %, obsahy Fe,03, od
3-6 hm%, obsahy MgO od 1,3-2,6 hm % a obsahy K,0
od 2,5-4,2 hm %. Su pre ne charakteristické vel'mi nizke
obsahy CaO a Na,O (< 0,1 hm %).
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Obr. 1. Striedanie sa vrstiev ¢ervenych pelagickych ilov (spod-
na a hornd) s vrstvou radiolaritu (svetld) cez prechodnt vrstvu
zlozent z radiolaritu a ilu.
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Obr 3. Kvantitativne zastapenie K,O a Al,O3 v ervenych iloch,
radiolaritoch a v prechodnych typoch pelagickych sedimentov
z lazianskeho suvrstvia s réznym podielom oboch zloZiek.

PAAS = zlozenie priemerne;j ilovej bridlice (Taylor & McLen-
nan (1985).
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Obr. 5. Obrazy normalizovanych REE na chondrit v ¢ervenych
iloch a radiolaritoch lazianskeho stvrstvia. Vysv. ako v Obr. 1.

Radiolarity maju obsahy SiO, ~ 95 hm %, obsahy
Al,O; ~2 hm %, obsahy Fe,O3; ~1 hm %, obsahy MgO <
0,4 hm %, obsahy K,0 ~0,6 hm % a maju vel'mi nizke
obsahy CaO a Na,O (< 0,1 hm %). Zlozenie prechodnych
typov s roznym podielom ilu a radiolaritu vyjadruje trend
na Obr. 1 a Obr. 2.

Obr. 2. Prechodna vrstva tvorena radiolariami, ¢ervenymi ilmi
a pigmentom Fe-Mn oxihydroxidov, ktoré vypliaji aj priestor
v poévodnych schrankach radioldrii.
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Obr 4. Kvantitativne zastupenie Fe,03,+tMgO a AL,O; v Cer-
venych iloch, radiolaritoch a v prechodnych typoch pelagic-
kych sedimentov z lazianskeho stvrstvia s roznym podielom
oboch zloziek.Vysvetlivky ako v Obr. 1.
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Obr. 6. Obrazy vybranych chemickych prvkov normalizova-
nych na priemernt ilova bridlicu (PAAS). Vysv. ako v Obr. 1.

Zaznamy normalizovanych REE v pelagickych iloch
aradiolaritoch lazianskeho suvrstvia na chondrit (Sun
1982) a st na Obr. 3. Pre §tudované ily je typickd mierna
pozitivna Ce-anomalia, negativna Eu-anomalia a celkovy
obsah REE je v nich nizsi ako v priemerne;j ilovej bridlici
(PAAS). Radiolarity z lazianskeho suvrstvia s charakte-
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ristické negativnou Ce-anomaliou, negativnou Eu-ano-

Zaznamy vybranych chemickych prvkov z pelagic-
kych ilov a radiolaritov lazianskeho stvrstvia normalizo-
vané na priemerné zloZenie ilovej bridlice (PAAS, Taylor
& McLennan 1985) st na Obr. 4. PAAS sme zvolili ako
Standart preto, lebo dobre vyjadruje distribuciu chemic-
kych prvkov v detritickych siliciklastickych hornindch z
kontinentalneho zdroja.

Z tohoto zdznamu je zrejmé, Ze Studované ily maju
nizSie obsahy vécSiny sledovanych chemickych prvkov
ako PAAS. Vynimkou su K, Rb, Cu, Ni a Co. Vyznamny
deficit je evidentny u Th, Sr, Zr a Ti.

Radiolarity su charakteristické najniz§imi obsahmi
vacsiny sledovanych chemickych prvkov. Vynimkou st
relativne vysoké obsahy Ba a obsahy Cu, Ni a Co ktoré
su porovnatelné s ich obsahmi v iloch.

Diskusia a interpretacia vysledkov

Povod a prostredie sedimentacie pelagickych sedi-
mentov lazianskeho suvrstvia naznacuje uz ich litologia
a petrografia. Uz striedanie sa tenkych vrstiev radiolari-
tov s vel'mi jemnozrnnymi ilmi a absencia hrubsich silto-
vych a pieskovych frakcii poukazuje na hlboky otvoreny
bazén bez prinosu véc¢siecho objemu kontinentalneho teri-
génneho materialu. Deficit chemogénnych karbonatov a
karbonatovych biokalov poukazuje na sedimentaciu pod
uroviiou CCD. Impregnécia ilov synsedimentarnymi Fe-
Mn oxihydroxidmi umoziuje Studované ily povazovat’ za
typické pelagické Cervené ily, ktorych vyskyt je spolu
s radiolariovymi biokalmi obmedzeny na hlbokomorské
sedimentac¢né prostredie (Yamamoto 1987, Schulz & Za-
bel 2006). fly majii miernu pozitivnu Ce-anomaliu (Obr.
5), ktort spdsobuje tretia zlozka v Studovanych pelagic-
kych sedimentoch Fe-Mn oxihydroxidy. Pritomnost’ Fe-
Mn oxihydroxidov v radiolaritoch teda zrejme ovplyviiu-
je aj ich vyslednt hodnotu Ce-anomalie. Na Fe-Mn oxi-
hydroxidy st viazané aj vyssie koncentracie Cu, Ni a Co
v iloch aj v radiolaritoch (Obr. 6). Vyrazna negativna Sr
anomalia v iloch aj v radiolaritoch poukazuje na absenciu
karbonatov a sedimentaciu pod CCD. Deficit Zr a Ti
v porovnani s PAAS poukazuje v oboch pripadoch na to,
ze nejde o klastické sedimenty (Obr. 6).

Litologické, petrografické a geochemické tdaje pou-
kazuj na to, Ze pelagické ily lazianskeho suvrstvia boli
povodne typické Cervené ily. Predpokladame, Ze vznikli
spolu s Fe-Mn oxihydroxidmi v oblasti riftu interakciou
bazaltov s oceanskou vodou a alteraciou starSej oceanskej
kory. Morské prady prinasali od stredooceanskeho riftu
do hlbokomorského sedimentacného prostredia radiolari-
tov Fe-Mn oxihydroxidy a ¢ervené ily. Na tento mecha-
nizmus sedimentacie poukazuju prechodné vrstvy medzi
radiolaritmi a ¢ervenymi ilmi a impregnacia ilov aj radio-
laritov submikroskopickym pigmentom Fe-Mn oxihydro-
xidov.
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Zavery

Vysledky petrografického a geochemického stiidia pe-
lagickych sedimentov lazianskeho suvrstvia belickej jed-
notky v Povazskom Inovci poukazuji na to ze:

a) mnohé geochemické charakteristiky hlavnych prv-
kov, sledovanych stopovych prvkov a REE ilov su po-
dobné ako vradiolaritoch a su odlisné od PAAS, ¢o
poukazuje na ich neterigénny pdvod,

b) vysSie obsahy Cu, Ni, Co na s viazané Fe-Mn
oxihydroxidy,

¢) pritomnost’ Fe-Mn oxihydroxidov v iloch a v radio-
laritoch ovplyviiuje hodnotu ich Ce-anomalie,

d) pelagické ily lazianskeho stvrstvia st typické Cer-
vené ily, ktoré vznikli alteraciou bazaltov starej oceanske;j
kory v blizkosti stredooceanskeho riftu,

e) ¢ervené ily spolu s Fe-Mn oxihydroxidmi boli pre-
plavené z miesta vzniku do hlbokomorského prostredia
sedimentacie radiolaritov.

f) vysledky vyskumu lazianskeho suvrstvia vrchnojur-
skych pelagickych sedimentov tak poukazujii na ich
vznik v abysalnych podmienkach na starej oceanskej ko-
re, ktora moéze byt korelovand s juznymi peninicko-
véhickymi oceanskymi doménami.

Pod’akovanie: Tato praca bola podporovana Agentirou na pod-
poru vyskumu a vyvoja na zéklade zmluvy ¢. APVV-0571-06
azmluvy APVV-0465-06 a grantami VEGA 1/4035/07 a
1/4039/07.
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Uvod

Cielom predkladaného prispevku je zhodnotenie hib-
kovej zonélnosti premeny sedimentarnej organickej hmo-
ty v $irSej oblasti Levocskych vrchov v ramci sedimentov
centralno karpatského paleogénu. Pod tymto pojmom su
v tomto prispevku v zmysle regiondlneho geologického
¢lenenia Zapadnych Karpat chapané jednotky druhého
radu, teda vychodna cast’ Popradskej kotliny a spissko-
Sari§sky paleogén s vynimkou Spisskej Magury. Jedna sa
o rozsiahle uzemie svelkym objemom potencidlnych
zdrojovych hornin prirodnych uhl'ovodikov, ktoré sa na-
chadzaju v réznom stupni tepelnej premeny. S ohladom
na sucasnii hibku uloZenia zdrojovych hornin, ktoré je
vysledkom jednotlivych udalosti v rdmci geologickej his-
torie oblasti, mozno potom vyc¢lenit’ aktivne a pasivne
generacné zony ropy a plynu. Nazory na geologickl
stavbu tzemia, jeho tektonogenézu a sedimentologiu st
podrobne uvedené v praci Soték et al. (2001).

Vzorkovy material

Vzorky pre jednotlivé typy analyz organickej hmoty
sedimentov su reprezentované prevazne pelitickymi po-
lohami vrtnych jadier hlbokych vrtov najma vyhladava-
cieho prieskumu na uhl'ovodiky (Lipany-1 az 6, Plavnica-
1 a 2, Sari-1, Sambron-1) a plytsich vrtov hydrogeolo-
gického prieskumu (séria vrtov LVH - Levocské vrchy,
JH - Tichy potok). Pri interpretacii boli ¢iastocne zohl'ad-
nené aj vysledky analyz z vrtnych jadier vrtov z pril'ah-
Iych oblasti (séria vrtov SH a SAL v povodi Svinky
a vrtov VR - Vrbov v Popradske;j kotline).

Pouzité metédy

Pre vicsinu organickej hmoty hornin boli zvolené
a aplikované zakladné organicko-geochemické analyzy
(stanovenie obsahu celkového organického uhlika, pyro-
lyzy Rock Eval, mikroskopickd fotometria, plynova
chromatografia atd’.), ktoré boli vykonané na pracovis-
kach Agema, s.r.o., Brno resp. CGU Brno a st blizgie
popisané v praci Pereszlényi et al. (1995). Mikrofotomet-
rické merania, ktoré su podstatnou metodou pre hodnote-
nie tepelnej premeny kerogénu typu III ako aj kalibraciu
kinetického modelovania tvorby uhlovodikov, vykonal
prvy autor v laboratérisch CGU Brno pri nasledovnych
podmienkach: mikrofotomrter Leitz Wetzlar MPV-II,
monochromatické svetlo (A = 546 nm), kruhové fotomet-

rické pole, kalibra¢ny Standard - sklenena prizma (Ro =
1,24 %). Merania boli vykonané v olejovej imerzii na
lestenych nabrusoch vrtnych jadier s rezom kolmym na
vrstevnatost. Daldim z hodnotenych parametrov tepelnej
premeny kerogénu bola teplota maxima pyrolyzy (Tmax).
Uhl'ovodikovy potencial Studovanej oblasti bol zhodno-
teny na zaklade interpretacie tychto vysledkov, ako aj
kinetického modelovania generovania uhl'ovodikov, ktoré
bolo vykonané v $.p. VVNP Bratislava. Sumarizacia za-
kladnych organicko-geochemickych udajov pre sedimen-
ty centralno-karpatského paleogénu v oblasti Levocskych
vrchov je uvedend v tabulke 1 (Milicka, 1999).

Hibkova zonalita tepelnej premeny organickej hmoty

Stupeit premeny organickej hmoty bol posudzovany
podla parametra T, (teplota maxima pyrolytického
efektu, pokial’ to umoznovali dostatocne vysoké hodnoty
obsahu viazanych uhlovodikov, t.j. parameter S, pyroly-
zy Rock-Eval; obr. 1), ale najmé na zaklade odraznosti
vitrinitu (obr. 2).

Na zéklade tychto vysledkov mozno naértniit’ nasle-
dovnu zonalitu premeny organickej hmoty z hladiska
jednotlivych stadii tvorby uhl'ovodikov

V ramci paleogénnych sedimentov je najviac preme-
nend organickd hmota v oblasti vrtov Plavnica 1 a 2 a
PUI Sambron. t.j. zavere¢né §tadium tvorby ropy az
Stadium tvorby termogénneho plynu. Sucasny rezidual-
ny uhlovodikovy potencial tejto oblasti (okolo 0,19
kgHC/t hor.) predstavuje relikt inicidlneho genetického
potencialu, teda mnozstvo uhl'ovodikov, ktoré by boli
tieto horniny potencialne schopné poskytniut vo vhod-
nych hibkovych a tlakovo teplotnych podmienkach. To
znamena, ze tieto horniny dosiahli spominané S§tadia
zrelosti pocas geologickej minulosti v podstatne vac¢sich
hibkach. Len o nie¢o nizsi stupeii premeny je na zaklade
spominanych analyz indikovany v oblasti vrtov Lipany
1 az 6 - §tadium tvorby ropy, kondenzatu a v oblasti
najblizsie ku bradlovému pasmu (Lipany 5) az $tadium
tvorby plynu. Celkovy uhlovodikovy (HC) potencial sa
pohybuje v priemere od 0,30 do 0,80 kg HC/t hor.
a vzhl'adom k sti¢asnym hibkam uloZenia a stupiiu pre-
meny predstavuje, podobne ako vo vys$Sie spominanej
oblasti, zvySok povodného uhlovodikového potencialu.
Jeho zrealizovanii ¢ast’ pravdepodobne predstavuju
menSie ropné akumulacie zistené v Lipanskych vrtoch,
¢omu nasvedCuje pozitivna korelacia paleogénnych ex-
traktov a rop tejto oblasti.
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Tab. 1. Sumarizacia zékladnych organicko-geochemickych tidajov pre sedimenty centralno-karpatského paleogénu v oblasti Levoc-

skych vrchov

Stratigrafia Oblast’ TOC Sy S, HI PI Tinax R,
[%] [mg/g] [mg/g] [mg/g] [°C] [%]
Lipany 0.12-2.50 0.0X-0.46 0.04-1.14 13 -200 0.12-0.50 434-464 0.44-1.10
paleogén Plavnica 0.0X-1.26 0.0X 0.0X-0.18 11-105 0.0X-0.37 - 0.87-1.27
LVH 0.0X-55.70 0.0X-3.09 0.0X - 188 30-337 0.0X-0.33 432-442 0.48-0.87
Spis. Magura 0.12-1.95 0.0X-0.19 0.0X - 0.40 8- 98 0.0X 462-475 nm
mezozoikum Lipany 0.0X- 0.37 0.0X 0.0X - 0.24 7-64 0.0X - 1.60-3.95
Plavnica 0.0X-0.20 0.0X 0.0X 9 -89 - - 1.80-4.10

TOC - celkovy organicky uhlik; Sy, S,, HI, PL, T,,.x — parametre pyrolyzy Rock-Eval; R, — odraznost’ vitrinitu; nm-nemerané
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Obr. 2: Hibkova zonalita premeny organickej hmoty sedimen-
tov Levoc¢skych vrchov na zéklade odraznosti vitrinitu.

Obr. 1: Stupen premeny a typ kerogénu paleogénnych sedi-
mentov Levoéskych vrchov na zaklade pyrolyzy RockEval
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Obr. 3: Graf historie pochovavania sedimentov a generacné okna uhl'ovodikov (vrt Lipany1)
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Relativne najnizsi stupeni premeny, podl'a odraznosti
vitrinitu Stadium pociatocnej tvorby ropy v analyzova-
nych jadrach prakticky od povrchu do hibky 160 m, je
zisteny z oblasti vrtov LVH. Celkovy uhl'ovodikovy po-
tencial na zaklade pyrolyzy Rock-Eval sa pohybuje v
priemere od 0,80 do 5,50 kgHC/t hor.. Geneticky poten-
cial uhol'nych pol6h, ktory v tychto vrtoch dosahuje hod-
ndt radovo desiatky kg uhlovodikov na tonu horniny
(najviac az do 200 kgHC/t hor., LVH 6/62m, sa relativne
najviac priblizuje poévodnému, nakolko v geologickej
minulosti bolo generovanie ropnych uhl'ovodikov v tejto
oblasti najmenej intenzivne.

Medzi sedimentami paleogénu a podloznymi mezozo-
ickymi sekvenciami kriznanského prikrovu je metamorf-
ny skok (obr. 2 a 3). Sucasné hibkové ulozenie a teplotné
pomery analyzovanych vzoriek prakticky vylucuju per-
spektivitu tychto hornin z hl'adiska aktivnej produkcie
uhl'ovodikov. Stupen premeny mezozoickych sedimentov
kriznanského prikrovu bol z prevazujucej Casti ziskany
v povodnom sedimentanom priestore a sedimentacia
nadloznych terciérnych hornin ich premenu podstatne
neovplyvnila (obr. 3). Potencialne vsak je vo vhodnych
podmienkach mozné zachovanie mens$ich Struktir, resp.
pasci nasytenych plynom, ktory by obsahoval aj metan.

Zaver

Z pohladu organicko-geochemickych analyz a indika-
torov tepelnej premeny mozno celkove konsStatovat, ze
postsedimentarna premena jednotlivych oblasti Levoc-
skych vrchov nie je v sucasnosti rovnaka. Najviac st
premenené horniny prilahlé k bradlovému pasmu. Tato
zrelost bola dosiahnuté v hibkach o 2000 m a viac, v ob-
dobi na konci paleogénu a spodného miocénu.

V sedimentoch centralno-karpatského paleogénu
v oblasti Levocskych vrchov sa vyskytuju stivrstvia s po-
merne dobrymi zdrojovymi vlastnostami pre tvorbu ropy
a plynu. Organicka hmota tychto sedimentov je tvorena
z prevaznej Casti rastlinnymi zvyskami terestrického po-
vodu, v mensej miere tiez latkami planktonického charak-

teru. Z hl'adiska premeny organickej hmoty paleogénnych
sedimentov sa tato, aspon v pripade analyzovanych vzo-
riek, nachadza v reliktnych Stadiach zrelosti, bola teda
ziskana v priebehu geologickej historie v podstatne vac-
Sich hibkach. Najpriaznivejsie podmienky z hladiska
generovania uhlovodikov v minulosti boli dosiahnuté
v depocentrach panvy. Litologické zlozenie a geochemic-
ké charakteristiky paleogénnej sekvencie hornin (klastic-
ké sedimenty na baze, existencia pelitickych zdrojovych
i krycich hornin) davaju minimalne teoreticky predpoklad
vyskytu vicsich objemov akumulécii uhl'ovodikov, ako
bolo overené na Struktre Lipany. Takéto akumulacie by
sa dali o¢akavat’ na okrajoch najhlbsej Casti pri existencii
vhodnych kolektorov a krycich hornin. Zaroven je po-
trebné si uvedomit’, Ze z oblasti najhlbsej Casti paleogén-
nej vyplne zatial nie je k dispozicii vzorkovy material
a teda ani priame vysledky zlozenia a premeny organicke;j
hmoty. Tieto mozno ¢iastocne odhadovat’ len na zaklade
modelovania a geofyzikalnych udajov. Podlozné mezozo-
ické sedimenty su z hl'adiska potencialnej produkcie uh-
Povodikov viac-menej vycerpané.

Pod’akovanie:
Prispevok vznikol s podporou ulohy APVV-0231-07 a
grantovej tlohy VEGA 1/0238/08.
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Uvod

Tazba Sb-rid na lokalite Medzibrod v minulosti pri-
niesla environmentalne zasahy do krajiny a do zloziek
zivotného prostredia. Zdrojom primarnej a sekundarnej
kontaminacie st vychody zil a zilnikov na povrch, ktoré
predstavuji primarny zdroj Sb, Pb, Zn, As, Cu, Bi, W,
Ag, Hg, Mo (Michalek et al. 1988). Metamorfity
s vysokym podielom ilovitej zlozky a grafitickej substan-
cie st relativne vyssie kontaminované As, W, Sb, Bi, Ag
(Michalek et al. 1988). Obsahy kovov nachadzajucich sa
v haldovom materiali av telese odkaliska dali podnet
k stadiu potencialnych zasob (Blaha et al. 1993). Z hl'adi-
ska environmentalnej geoldgie mozeme tieto tdaje vy-
uzit' pre §tadium potencidlnych kontaminantov. Kovy
obohacuji pddny profil, dostavaju sa do povrchovych aj
podzemnych vod. Oxyhydroxidy Fe vznikaji najmi
v tesnom okoli bani a odkalisk, ale v suspendovanej for-
me sa mozu prendsat’ aj do vécSej vzdialenosti. Tak sa
dostavaju do rie¢nych sedimentov, kde sa moze reduko-
vat' Fe a Ciasto¢ne mobilizovat’ zachytené prvky , napr.
As, casto ako vysledok mieSania s organickymi latkami
(Bowell 1994). Na Slovensku sa problematikou migracie
toxického antimoénu v oblasti opustenych Sb bani zaobe-
rali v oblasti Malych Karpat, kde zistili vizbu As a Sb na
Fe okre (Trtikova et al. 1999).

Hlavnym cielom prace je zistit' a zhodnotit’" hlavné
sposoby distriblcie kontaminacie riecnych sedimentov na
lokalite Medzibrod.

Vymedzenie izemia

Lozisko je situované asi 4.5 km severne od obce
Medzibrod v doline Mo¢iar (Blaha et al. 1993). Bolo ob-
javené v 16. — 17. storo¢i a dobyvané pravdepodobne na
zlato. Vyskyt Sb- mineralizacie je znamy len od roku
1926. V rokoch 1938-1944 sa vytazilo 56 731,9 t Sb
rudy s priemernym obsahom 2,82 % Sb a 4,49 mgkg'
Au. Lozisko vystupuje v komplexe intenzivne metamor-
fovanych hornin s prevahou drobno paskovanych migma-
titov, biotitickych a kvarcitickych ral postihnutych
intenzivnou retrogradnou metamorfoézou.. Na lozisku je
vyvinuty zilny systém smeru SV-JZ a V-Z. Sb—zrudnenie
vystupuje v horninach ,,produktivneho pasma®. Produk-
tivne pasmo je reprezentované sericiticko-chloritickymi
stromatitickymi ,,fylonitmi* oftalmitickych migmatitov
s polohami tmavych (grafitickych) bridlic a metakvarci-
tov. Hlavny rudny mineral je antimonit, hojny berthierit,
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jamesonit a pyrit, nerudné mineraly si kremen, menej
karbonaty (Michalek et al. 1988). Rudné zily vystupuju
v diaftorizovanych a hydrotermalnych svoroch, rulach,
svorovych rulach, svorovych muskovitickych rulach,
sludnatych bridliciach, migmatitoch, fylitoch (Cambel,
Jarkovsky 1978).

Material a metody

VysuSené vzorky pri laboratornej teplote cca 22 °C,
boli presitované cez laboratorne sito s velkostou oka
Imm. Frakcia mensia ako 1mm bola vyuzita pre stanovo-
vanie pH a mernej elektrickej vodivosti. Bolo odobranych
8 vzoriek stream sedimentov, 5 ucelovych vzoriek odka-
liskového materialu, 2 vzorky pddy. Stream sedimenty
pre sekvencnl analyzu a vzorky z odkaliska pre stanovo-
vanie neutralizaéného potencialu boli zhomogenizované.
Zakladné charakteristiky rie¢nych sedimentov a pod ( pH,
vodivost’) boli zmerané vo vodnych a 1M KCl vyluhoch,
pri¢om bola pouzitd metodika pouzivana pre pody a ze-
miny (meranie v zmesiach 2 diely destilovanej vody a 1
diel vzorky, alebo z tzv. pasty (Borden 2001; VanReeu-
wijk 1995). Pre pochopenie fyzikalno-chemickych proce-
sov fixacie, mobility a transportu kovov v geologickom
prostredi slazi 3-krokova sekvencna analyza, ktora simu-
luje prirodné fyzikalno-chemické procesy v hypergénne;j
zo6ne . Sekvencna extrakéna analyza (SEA) je zalozena na
postupnom podsobeni lthujicich ¢inidiel so vzrastajiicou
extrakénou silou. SEA kazdej z vybranych vzoriek bola
vykonana v troch opakovaniach z cielom minimalizovat
chyby pri jej laboratornej realizacii. V grafickych vyhod-
noteniach uvadzam priemerné hodnoty, v korela¢nych
zavislostiach vsetky ziskané hodnoty. Na sekvencnu ex-
trakciu vzoriek rie¢nych sedimentov bola pouzité prvé tri
kroky sekvencnej extrakcie podla Rauret et al., 1999:

(1) Vodorozpustna frakcia predstavuje frakciu
kovov, ktora je volne adsorbovana na pddny sorpény
komplex a mozno ju vyluhovat neutrdlnym c¢inidlom
(pPH=7).

(2) Frakcia viazana na karbonaty je frakcia kovov,
ktora sa rozpusti v mierne kyslych podmienkach pri pH =5

(3) Frakcia viazana na oxidy a hydroxidy Fe a Mn
je prva frakcia kovov, ktora je pevnejsie viazana (prvé
dve frakcie st povazované za velmi dostupné pre Zivé
organizmy). Predstavuje kovy, ktoré sa uvolnia z pddy
alebo sedimentu v kyslych redukénych podmienkach,
teda potom ¢o ddjde k rozpusteniu oxidov a hydroxidov
Fe a Mn.
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Vysledky

Vzorky rie¢nych sedimentov boli systematicky odo-
berané v doline potoka Mociar postupne v smere toku az
po sutok s Hronom v obci Medzibrod. Hodnoty pH (Obr.
1) sa pohybovali v rozmedzi od 6,81 do 8,01, avSak hod-
nota pH sa smerom dole po toku vyrazne nezvySuje ani
neznizuje. Vynimkou bola hodnota pH 6,13 vo vzorke
MD — ST-2a. V pripade vzorky MD-ST2 a MD-ST- 2a je
dolezité ozrejmit’ povod sedimentu, pretoZze sa nejedna
o exaktnu vzorku riecneho sedimentu. Tieto vzorky pred-
stavuju akumulacie spred banskej $tolne Murga$ nahro-
madenej v miernej depresii kde charakter vzorky presne
neodpovedd charakteristike riecneho sedimentu. Vyzna-
¢uje sa pritomnostou organickej matérie vo vysokom
mnozstve a sezonnou schopnost'ou odnosu materialu, ¢o
sposobuje akumuldciu kontaminantov. Hodnoty vymeni-
telného pH sa pohybovali v rozmedzi od 6,56 do 7,71
(Obr. la). Extrémna hodnota pH v 1M KCl bola dokonca
4,52. Pri merani mernej elektrickej konduktivity (EC)
(Obr. 1b) sa hodnoty pohybovali od 230 do 359 pS/cm.
Najnizs$iu hodnotu vykazovala MD — ST-2a s hodnotou
mernej elektrickej vodivosti 41pS/cm a najvyssiu MD —
ST-2, 624uS/cm, ktora bola odobrana pred §toliiou Mur-
gas. AvSak hodnota pH (v H,O) tejto vzorky je neutralna,
¢o naznaCuje pritomnost’ alkalii. Znizenie hodnoty pH
(v KCl) ako aj nizku hodnotu EC v MD-ST-2a je zdovod-
nite'né pritomnost'ou organickej zlozky v mieste odberu.
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Obr 1. Vysledky merania fyzikalno-chemickych vlastnosti riec-
nych sedimentov: a) hodnoty merania podnej reakcie - pH
(destilovana voda, roztok s chloridom draselnym); b) hodnoty
merania mernej elektrickej vodivosti - EC

Sekvencna extrakcia (SEA)

Vo vsSeobecnosti sa predpoklada, ze biopristupnost’
kovov v pddach av sedimentoch klesa v zavislosti od
vzrastajucej sily extrakéného ¢inidla. Percentualne naj-
vacsie mnozstvo uvolnenych prvkov bolo v tretej redu-
kovatelnej frakcii (Obr 2, 3a). Najvyssiu hodnotu mala
MD-ST-2 s obsahom 80 mg.kg™ Sb az 8766,66 mg.kg™"
As. Koncentraciu uvolneného arzénu a antimoéonu v jed-
notlivych frakciach zobrazuju Obr 1, 2b. (Os Y je zobra-
zena v logaritmickej mierke).

1000
M frakcia3
frakcia 2
..-?100 A - mfrakcial
on
E
=]
vy
ol
=3
T 10 A
5
c
3
c
o
=

MD-ST- 3

MD-ST- 2

MD-ST-4  MD-S5T-5  MD-ST-6

100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50%
40% -
30% -
20%
10% -|

0% -

M frakcia 3
frakcia 2
m frakcia 1

koncentraciaSh %

MD-ST-3 MD-ST-2 MD-ST-4 MD-ST-5 MD-5T-6

Obr 2. Vysledky sekvencnej extrakénej analyzy (prvé 3 frakcie)
podla Rauret a kol., 1999. aplikované na kontaminovanych
rie¢nych sedimentoch pre antimén, a) zndzornenie frakcionacie
prvkov v %, b) znazornenie v absoltnych koncentraciach.
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Obr 3. Vysledky sekvenénej extrakénej analyzy (prvé 3 frakcie)
podla Rauret et al. (1999) aplikované na kontaminovanych
riecnych sedimentoch pre arzén a) zndzornenie frakcionacie
prvkov v %, b) znazornenie v absolutnych koncentraciach
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Obr 4. Korela¢né krivky koncentracnej zavislosti: a) koncen-
tracie As od koncentracie Fe (frakcia 3); b) koncentracie Sb od
koncentracie Fe(frakcia 3); ¢) koncentracie Sb od koncentracie
SO, % (frakeia 1)

Z vysledkov SEA sme zistili, Ze kvantitativne naj-
vacsie mnozstva (As, Sb, Fe) bolo schopnych sa viazat’
v 3. redukovatelnej frakcii. Arzén (69-98 %), antimon
(48-65 %) azelezo (99-100 %) podla zisteného maju
najvacsiu schopnost’ migracie v 3. redukovatelnej frak-
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cii. Preto nas zaujimalo, ¢i migracia arzénu, antiménu
a zeleza do prostredia navzajom urcitym spdsobom
suvisi. Zistili sme, ze pritomnost As, Sb v reduko-
vatelnej frakcii je vyrazne zavisld od pritomnosti Fe
v redukovatelnej frakcii (Obr. 4a,b). So zvySujucim sa
mnozstvom Fe sa zvySuje aj mnozstvo uvolneného As,
Sb. Vo vodorozpustnej frakcii boli zistené uvolnené
hodnoty Sb (16-30 %) (Obr. 2a). Podla vlozenej
korelacnej zavislosti sme zistili, Ze pritomnost’ antiménu
v 1. frakcii je zavisla od pritomnosti siranového anidénu.
Z uvedenej zavislosti (Obr. 4c.) mézeme povedat’, ze Sb
vodorozpustnej frakcii méa shopnost’ viazby so siranmi.

Zaver

Rieéne sedimenty na lokalite Medzibrod vykazuju
primarne ovplyvnenie bodovymi zdrojmi zneCistenia —
vytoky z opustenej $télne Murgas, odkalisko. Riecne
sedimenty nevykazuji ovplyvnenie kyslymi banskymi
vodami, avSak na miestach kde sa dostavaju banské vyto-
ky na povrch mozno pozorovat lokalne znizenia pH.
Hlavné kontaminanty si arzén a antimoén, najvacsie
mnozstvo Sb a As sa dokaze viazat’ na oxidy a oxyhyd-
roxidy Fe. Antimén podla zistenej zavislosti vystupuje vo
vodorozpustnej frakcii so siranmi.
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Kontaminacia vody v oblasti Pubietovskych Cu-bani
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Oblast’ Cubietovej patri historicky k najvyznamnej$im
a najrozsiahlejsSim medeno-rudnym revirom Slovenskej
republiky. Podl'a archeologickych néalezov sa tu med’ zis-
kavala uz v dobe bronzovej (Kodéra et al., 1990). Lozisko
Podlipa je vyvinuté v prostredi hornin terigénneho permu
Tubietovského krystalinika, ktory pozostava z bridlic a zle-
pencov v blizkosti styku s granitoidnymi porfyrmi a porfy-
roidmi spodného permu. Lozisko bolo rozfarané 18
§tolnami. Obsah Cu sa pohyboval od 4 do 10 %, vynimo¢-
ne az do 22 % a obsah Ag 70 g.t"'. Bergfest (1951) uvadza
aj vyskyt zlata. Rudné telesa boli tazené najmi v 15. a 16.
storo¢i ale aj neskor v 17. a 18. storo&i. Tazba sa ukongila
v polovici 19. storo¢ia (Ilavsky et al., 1994). Na lozisku sa
vyt'azilo v priebehu 500 rokov priblizne 25 tisic ton medi.
Sucasné zasoby sa odhaduju na dalich 25 tisic ton (Berg-
fest, 1951). Procesy zvetravania vysokoreaktivnych mine-
ralov v prevazne kyslom horninovom prostredi mobilizuju
tazké kovy a pocetné d’alsie prvky, ¢im kontaminuju zloz-
ky prirodného prostredia. Pokles pH v technogénnych se-
dimentoch haldovych poli Cu - loziska Lubietova
sposobuje uvolnenie t'azkych kovov ztuhej fazy, kde sa
tieto nachadzaju vo forme tazsie rozpustnych mineralov
alebo v sorpnom komplexe, do podzemnej a povrchovej
vody (Andras et al., 2007).

Metodika

Odber vzoriek technogénnych sedimentov, podzemnej
a povrchovej vody v oblasti haldového pola loziska Lu-
bietova sa uskuto¢nil v rokoch 2006 — 2008. Z povrchu
haldového pol'a sa odobralo 35 vzoriek sedimentov. Kaz-
da vzorka mala hmotnost’ 30 — 35 kg. Vznikla homogeni-
zaciou 6 — 10 mensich vzoriek.

Vzorky technogénnych sedimentov sa analyzovali na
tazké kovy a cely rad d’al$ich prvkov. Vzorky uréené na
stanovenie Ca, Mg, S, Cd, Co, Ni, As, Sb, Mn, U, Th sa
roztavili za pouzitia pridavku zmesi metraboratu a tetra-
boratu Li arozpustili v zriedenej kyseline dusi¢nej. Na
stanovenie Fe, Pb, Zn a Cu sa 0,5 g vzorky lahovalo ho-
ricou luc¢avkou kralovskou. Analyza jednotlivych prvkov
sa realizovala metddou ICP — MS v laboratoriach ACME
Analytical Laboratories Vancouver Ltd. Kanada.

Vzorky povrchovej a podzemnej vody (vzorky V-1 az
V-13) boli odobrané v dvoch terminoch: jin 2006 po daz-
d’och (vzorky oznacené indexom ,,a*) a v suchom obdobi
vo februari 2007 (vzorky oznacené indexom ,,b). Vzorky
podzemnej vody boli odobrané zo studni (CD-423, CD-

470), vzorky V-6 a V-7 reprezentujii vytoky zo $tolne
avzorka LH-1 je minerdlna voda zpramena Linhart.
Tieto vzorky boli odobrané v juni 2006, februari 2007
a maji 2008. Miesta odberov vod s naznacené na mapke
(obr. 1).
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Obr. 1: Lokalizacia odberovych miest vzoriek vody; 1 — obec,
2 — vodny tok, 3 — vrch , 4 — uzavreta bana,

Stopova analyza sa realizovala z objemu 1000 ml
vzorky vody stabilizovanej pridavkom 10 ml HNOs, ,,in
situ* boli odmerané teplota, pH a Eh. Vo vodach sa sta-
novili koncentracie Ca, Cu, Fe, As, Cd, Co, Mg, Mn, Ni,
Pb, Sb, Zn metdédou atomovej absorpcnej spektrometrie
(technikami atomizacie plamenom - FAAS, elektroter-
mickej atomizacie - ETAAS a technikou generovania
hydridov - HGAAS) v laboratériach Vyskumného tstavu
vodného hospodarstva v Bratislave. V novembri 2007
boli odobraté vzorky vody z pramena Linhart na stanove-
nie celkovej objemovej aktivity alfa a celkovej objemovej
aktivity beta a v juni 2008 na objemovu aktivitu **°Ra
a objemovu aktivitu *#* 28U,

Vysledky

Kontaminacia sedimentov stopovymi prvkami je
vel'mi nerovnomernd. Distriblicia jednotlivych stopovych
prvkov je odrazom ich primarnej koncentracie v jednotli-
vych Castiach haldového pol'a ako aj geochemickych za-
konitosti, medzi ktorymi je vprvom rade potrebné
spomenut’ ich migraéné schopnosti. Povod zvysSenych
obsahov U (jednotky mg.kg™) a Th (jednotky az desiatky
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Tab. 1: Koncentracia stopovych prvkov v povrchovej vode

v Eh | Mn | Zn | cd [ co | cu | Fe | Ni | Pb | sb As
zorka
pH (mV) (ng.I™h
v-ib | 77 | 69 | <1 | 40 0,08 23 404 390 | 69 | 53 | 210 | 705
V-ile [ 77 | 66 13 [ <10 [ 015 | <10 7,5 215 | <10 | 42 | <100 | <1,00
v2a [ 76 62 | <t | 30 0,07 1,9 304 270 | 43 | 32 | 200 | 602
v3a [67 ] 12 | <t | 30 0,04 70 | 18100 [ 86 [ 32 [ 22 [ 1n12 | <100
vib |62 | 14 <1 | 40 0,05 96 | 20602 [ 101 [ 49 [ 28 | 188 | 34l
Vi [ 65] 0 21 | <10 | <05 76 | 19800 | 45 | 85 | 28 | 235 1,14
Vida [ 65| -6 <1 [ <10 | o004 1,1 2,2 26 [ 41 [ 42 | 074 | <10
v4b | 75| 58 | <1 | <10 | 005 2,2 27 73 | 59 | 43 | <100 | <10
Ve [ 65 ] -8 11 | <10 [ <005 | <10 5,1 94 | 12 | <10 | 1,03 | <10
vs* |62 | 7 4 30 0,07 6,6 8,1 160 | 81 | 10 | 200 1,08
Vsa | 62 | -11 | <1 | <10 | 006 5,5 6,0 170 | 60 | 48 | 166 | 279
vsb [ 61 [ -8 7 20 0,08 8,3 7.9 200 | 71 | 51 | 221 3,21
vga [ 77| -66 8 40 0,04 0,1 2,0 540 | 14 | 24 | 113 [ 503
veb | 73| 43 9 50 0,09 0,1 13,0 466 | 10 [ 32 [ 120 | 385
V9a | 76 | -64 7 20 0,12 2,9 5,0 260 | 1,1 | 17 [ 510 | 520
V9 [ 77| 67 8 30 0,04 | <10 8,0 250 | L1 | 15 | 498 | 484
V-10a | 67 | -14 [ <1 | <10 | 0,06 3,1 22,2 263 | 21 | 42 | 172 | <10
v-iob |62 | 14 <1 [ <10 | 006 81 | 18500 | 274 | 56 | 36 | 157 | 121
v-ib [ 67 | 14 | <t [ <10 [ 013 | <10 | 421 s84 | 21 | 30 | <100 [ 1,69
V-lle | 69 | 21 | <1 | <10 | o011 | <10 | 403 498 [ 20 [ 29 [ <100 | 142
V-12a | 76 | 63 | <1 | 20 0,09 43 2.4 140 [ 32 [ 28 [ 110 5,0
V-13a [ 76 | 64 7 20 0,04 5,1 5,0 260 | 39 | 22 | 510 | 490

Vzorky oznacené indexom ,,a“ boli odobrané po dazdi — jun 2006

Vzorky oznacené indexom ,,b* boli odobrané v obdobi sucha — februar 2007
Vzorky oznacené indexom ,,c boli odobrané po dazdi — 31. marca 2008
Vzorky oznacené indexom ,,d* boli odobrané v obdobi sucha 27. maja 2008
e neznamy datum odberu.

Tab. 2 Koncentracia stopovych prvkov v podzemnej vode

Eh [ ca| Mg [ Fe | Ni | Mo [ zn | cu | cd [ Po | As | sb

Vzorka pH (mV) ) (el

g ng.
T-1 655 -4 J165] 774 | 11 - <5 [ <10 [ 220 [ <005 ] <1,1 | <1 <1
T-lc 663 -10 | - ! 17 | 12 | <5 [ <10 ] 13 [<005] 19 [ <1 <1
V-6a 64 | 1 - - [ 200 [t | <1 [ <10 ] 30 [ 009 | 28 | 585 | 338
V-6d 71| 3 - - 57 [ 19 [ <t [ <10 [ 15 [<005] 38 [ 379 | 325
V-7a 70 [ 27 | - - 120 [ o6 [ <t [ <10 ] 20 [004 | 1.8 | 615 | 344
V-7b 71 [ 29 | - - 8 | 38 [ <t [ <10 ] 09 [009 | 28 | 385 [ 438
LH-8 640 | +1 | - - [ 200 [ 11 | <5 | <10 [ 300 | <02 | <10 | 58 <1
LH-9 695 271 | - - [ 120 [ 6 | <5 | <10 | 200 | <02 | <10 | el <1
¢.d423  |e672| -14 |191] 813 | 366 | - 18 [ <10 | 30 [<005]| 13 | <1 <1
e.d423c |e69| -13 | - - J20 | s |8 [ <0 | 22 [<005] <10 | <1 <1
¢.d.470  |685| 21 [41L1] 1201 | 146 | - 15 [ 610 | 140 | 013 | 34 | 5 1,42
&,d.470c 682 22 [ - - [ 120 [ <0 ] 17 [3500] 59 | o1 | 33 | 152 | 121
LH-1a | 640 | +4 | - - [ 380 | s 20 | <10 | 300 | 05 - - -
LH-1 651 -3 - - [ 381 [ <0 22 [ <10 | 320 | 760 | - - -
LH-1b  [648| -2 - ] 006 [ 2260 | <10 | 55 [ <10 | 181 | 200 [ <10 | 252 | <1

T-1 — voda z vytoku spod svahu na konci obce pod haldovym polom Podlipa; CD 423 — voda zo studne v dome & 423; CD 470 —
voda zo studne v dome ¢. 470; V-6 a V-7 — Svitodusna a Kolba, vytoky zo §t6lne

LH-8 — Lubietova, vytok z hornej §tdlne, priamo zo zarezu cesty, asi 10 m pod zalesnenym ustim

LH-9 — Lubietova, vytok z ¢iastocne otvorenej §tdlne pod haldou Svitodusna (podl'a mapy v doline Peklo)

LH-1 — Lubietova, pramen mineralnej vody Linhart

odobraté: a) 10. 2. 2007; b) 31. 3. 2008 (obsah Co <1,0); c¢) 27. 5. 2008 (obsahy Co <1,0)
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mg.kg") v referenénej ploche mozno vidiet' v permskym
horninach, ktoré st typické zvySenym obsahom radioak-
tivnych prvkov. pH sedimentov, stanovené vo vodnom
vyluhu kolise v rozmedzi 4,21 a 7,93. Rozmedzie hodnot
pH sedimentov stanovené vo vyluhu KCI (c=1 mol.I")
kolise v diapazéne 4,00 a 7,3.

pH povrchovej vody (vratane drenaznej vody) na lo-
kalite Podlipa koliSe vo vSeobecnosti okolo neutralnej
hodnoty (pH 6,1 — 7,5), kym voda z oblasti Kolby
a Svitodusnej sa vyznacuje neutralnym, resp. mierne al-
kalickym charakterom s pH hodnotami v rozsahu od 7,0
(len v jednom pripade 6,4) do 7,7 (tab. 1). pH vody nebo-
lo ani na jednej zo skimanych lokalit ovplyvnené sezon-
nymi zmenami (leto vs. zima).

Pokial’ porovname hodnoty koncentracie prvkov v po-
vrchovej vode zo Studovanych lokalit s odporacanymi
hodnotami v zmysle Nariadenia vlady SR ¢. 296/2005 Z.
z., mozno konstatovat’, ze odporucané hodnoty su prekro-
&ené len u Cu (odportiéana hodnota 20 pg.1") a As (odpo-
ri¢ana hodnota je 30 pg.l™). Hodnota pre Sb v zbierke
zakonov nie je uvedend. Koncentracie jednotlivych sle-
dovanych prvkov su v obdobi sucha vo vSeobecnosti asi
o tretinu vyssie ako v obdobi dazd'ov (tab. 1).

Andras et al. (2008) zistili, Ze proces cementacie,
znamy na lozisku Spania Dolina, prebieha aj na lozisku
LCubietova. Tento proces sa da uspeSne vyuzit na zostro-
jenie Fe” — bariéry na odstranenie tazkych kovov (pre-
dovsetkym Cu, As, Sb, Cd) z drenaznej vody.

Vzorky Studovanej podzemnej vody (tab. 2) mozno
rozdelit’ na dve skupiny: a) na surové vody a b) na vody
pitné. K surovym vodam mozno priradit vzorky T-1,
LH-8, LH-9,V-6 a V-7, k pitnym vodam patria vzorky
vody zo studni ¢islo domu 423 a ¢.d. 470 (pod haldo-
vym pol'om Podlipa). K tejto skupine vod patri aj voda
z mineralneho pramena Linhart (vzorka LH-1). Prvu
skupinu vzoriek sme porovnali s Vyhlaskou MZP SR
¢. 636/2004 Z.z. a druhu skupinu s Nariadenim vlady
SR ¢. 354/2006 Z.z.

Surova voda: S vynimkou obsahu As vo vzorkach
LH-8, LH-9, V-6 a V-7 (limitnda hodnota predpisana
vyhlaskou je <0,05 mg.I'"), odpovedajii vietky vzorky
poziadavkam Vyhlasky MZP SR ¢&. 636/2004 Z. z., kto-
rou sa ustanovuju poziadavky na kvalitu surovej vody
a na sledovanie kvality vody vo verejnych vodovodoch.

Pitnd voda: Vzorky vody zo studni ¢islo domu 423
a 470 neprekracuju limity Nariadenia vlady SR ¢&. 354/
2006 pre pitné vody v ukazovateloch pre tazké kovy.
NajkontaminovanejSou je voda z mineralneho pramena
Linhart. PrevySuje limity pre Mn (55 pg.l” vs. 0,05
mg.I" a Cd (76 pg.I" /limit 0,003 mg.I") a prekraduje aj
smerné hodnoty na vykonanie opatreni pre obsah pri-
rodnych radionuklidov v mineralnej vode v celkovej
objemovej aktivite alfa (6,498 Bq.I" /1 Bq.I'") uréené
Vyhlaskou €. 528/2007 Z. z., ktorou sa ustanovuju po-
ziadavky na obmedzenie oziarenia z prirodného zia-
renia.

Zavery

Distribucia tazkych kovov v horninach arudninach
haldového pola Lubietova — Podlipa je nerovnomerna
a odpoveda pdvodnej koncentracii kovov v technogén-
nom sedimente ako aj ich migraénym vlastnostiam.

Povrchova voda je kontaminovana Cu (hodnoty kon-
centracie lokalne prevysuji hodnoty urcené Nariadenim
vlady SR €. 296/2005 aj o dva rady) a menej aj As. pH
povrchovej (a drenaznej) vody je blizko neutralnych hod-
nét (6,1 — 7,7), preto je vznik kyslej banskej (drenaznej)
vody malo pravdepodobny. Surova voda je lokalne kon-
taminovana As a pitna voda prekracuje limity Nariadenia
vlady SR ¢. 354/2006 Z. z. pre Mn a Cd. Voda mineral-
neho pramena Linhart prekracuje aj smerné hodnoty na
vykonanie opatreni pre obsah prirodnych radionuklidov
v mineralnej vode v celkovej objemovej aktivite alfa ur-
¢ené Vyhlaskou ¢. 528/2007.

Potvrdila sa schopnost’ drenaznej vody vyzrazat ce-
menta¢nit med’ na povrchu zeleznych predmetov. Tuto jej
vlastnost’ bude mozné uspes$ne vyuzit’ pri zhotoveni geo-
chemickej Fe’-bariéry, ktord pomdze pri remediécii kraji-
ny zatazenej tazkymi kovmi.

Pod’akovanie:
Praca vznikla za podpory grantovej agentiry MS SR
VEGA, ¢&. 1/0789/08.
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Vyskyt a pravdepodobné zdroje polyaromatickych uhlovodikov
vo vybranych vodnych dielach
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Katedra environment. inZinierstva, Ustav bezpe¢nostného a environment. inZinierstva, Materialovotechnolog. fakulta STU
v Bratislave so sidlom v Trnave, Botanicka 49, 917 24 Trnava

Uvod

Polycyklické aromatické uhl'ovodiky (PAU) predsta-
vuju Siroka skupinu kontaminujucich latok vstupujucich
do Zivotného prostredia. Akumulacia PAU v pddach
a sedimentoch prestavuje okrem iného zvysSené riziko
kontaminacie potravovych retazcov (Hiller et al. 2009).
Mnohé znich maji toxické, karcinogénne a mutagénne
ucinky. Podla povodu sa obvykle klasifikuju na petro-
génne (vznikli najcastejsie rozkladom zlozitejSich orga-
nickych latok) a pyrogénne (spojené so spalovacimi
procesmi). Petrogénne PAU (napriklad naftalén, fluorén,
fenantrén, dibenzotiofén a chryzén) si odvodené z rop-
nych latok, do prostredia vstupuju najmé pri ich spra-
covani avyuZzivani. SG produkované komer¢ne ako
chemikalie, mozno ich n3jst’ aj v Sirokom spektre produk-
tov ako st napr. uholny decht, surova ropa, kreozot,
asfaltova krytina, su pritomné v niektorych liekoch, plas-
toch a pesticidoch. Pyrogénne PAU (napriklad antracén
a benzo(a)pyrén) vznikaju ako vedl'ajsi produkt neuplné-
ho spalovania organickych materialov, ako su rézne fo-
silne paliva, drevo ale vznikaju napriklad aj pri grilovani
misa. Vysokou kontaminaciou okolia su charakteristické
koksarne, kde sa v nepritomnosti kyslika spal'uje uhlie za
ucelom produkcie koksu. Existuje aj tretia kategoria —
PAU z biologickych zdrojov, ktoré vznikaju biologicky-
mi procesmi pri diagenéze organickej hmoty (Thorsen et
al. 2004). Pre identifikaciu zdrojov PAU je mozné vyuzit
niekol'’ko metdd (Yunker a Macdonald 1995):

o pritomnost alkylsubstituentov — pomer relativneho
mnozstva alkyl-substituovanych PAU (napr. dimetyl-
fenantrén) k pévodnym PAU (napriklad fenantrén).
V petrogénnych PAU je Casty vyskyt jednoduchych me-
tylovanych derivatov. Pyrogenické PAU su typické viac
ako metylovanymi derivatmi (Depree et al. 2004).

e stabilita — pomer menej stabilnych PAU (napriklad
fenantrén s5 kruhmi) k stabilnejsim PAU (napriklad
s pyrén s 6 kruhmi). V petrogénnych PAU st dominantné
latky s nizSou molekulovou hmotnost'ou, pyrogenické
PAU su typické zlozkami s vysSou molekulovou hmot-
nost'ou (s viac ako 4 kruhmi) (Depree et al. 2004).

e zdrojovo — Specifické PAU: napriklad acenaftalén
a acenaftylén su typické pre pyrogenické zdroje a kadalén
a retén su typické pre rastlinné zdroje.

Vybrané Specifické pomery PAU vo vzorkach pod
a sedimentov pre jednotlivé zdroje PAU prevzaté z Brin-
dli et al. (2006) sa nachadzaju v Tab. 2.
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Material a metody

Odber vzoriek bol realizovany v stlade s STN ISO
5667-12: Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast 12: Pokyny
na odber dnovych sedimentov. Bolo pouzité odberové
zariadenie firmy UWITEC, Rakusko resp. odberové za-
riadenie CGS, Brno. Odberové miesta boli zaznamenané
pomocou systému GPS pristrojom e-trex (GARMIN, Tai-
wan). V sedimente sa ihned’ po odbere stanovilo pH, Eh
prenosnym pristrojom JENWAY 3150 (Velka Britania)
a opisali senzorické vlastnosti. Sediment bol po odbere
uskladneny v sklenenych nadobach a v prenosnej chlad-
ni¢ke bol preneseny do CGS Brno. Vzorky boli vysusené
pri laboratornej teplote, podrvené a presitované cez nere-
zové sito (priemer 6k 2 mm). Takto upravena vzorka sa
uschovala v hermeticky uzavretych sklenenych flasiach
pri teplote 5 °C. Cast’ vzorky urend na analyzy bola
upravena Standardnym sposobom (susenie pri 105 °C do
konstantnej hmotnosti). Postup je v zhode s normou STN
ISO 11464 ,,Kvalita pédy. Preduprava vzoriek na fyzikal-
no-chemické rozbory“. Vzorky boli analyzované v akre-
ditovanom laboratoriu  Ceského geologického ustavu,
pobocka Brno. Opis pouzitych analytickych metod sa
nachadza v Bohacek et al. 2003.

Vysledky a diskusia

Vo vzorkach sedimentov z troch vodnych nadrzi na
Slovensku sa £ PAU vyskytovala v rozsahu od 88 do
31347 ng.g" susiny. Najvyssie hodnoty £ PAU v rozsahu
7896 — 31347 ng.g” (priemer 19036, median 17497) sme
zaznamenali vo VD Velké Kozmalovce. V sedimentaénej
nadrzi VD Ruzin na rieke Hnilec sa ¥ PAU vyskytovala
vrozsahu 2697 — 5997 ng.g' (priemer 4360, median
4273). V sedimentacnej nadrzi na ricke Hornad dosahuje
hodnoty 3894 — 7561 ng.g" (priemer 5091, median 4836).
Najnizsie hodnoty sme zaznamenali vo VD Zemplinska
Sirava, kde sa pohyboval v rozsahu 88 — 696 ng.g” (prie-
mer 439; median 361). Pre porovnanie, Bohacek et al.
(2003) stanovili ¥ PAU vo VN Brno v rozsahu 203 az
45677 ng.g" (priemer 8234, median 7233), VD Nechranice
v rozsahu 131 — 17696 ng.g” (priemer 4915, median 2051)
avo VD Vir vrozsahu 66 — 15191 ng.g”" (priemer 8064,
median 8887).

Najvyssie ¥ PAU sa vyskytovali predovsetkym vo
vtokovych ¢astiach priehrad, napr. vo vzorkdch VK3-S
(27483 ng.g"), VK4-S (29538 ng.g"), ZS1-P (595 ng.g™),
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ZS1-S (637 ng.g") aZS1-L (597 ng.g"). Tieto zvyiené
obsahy PAU dobre korelujii s obsahom sedimentirnej
organickej hmoty.

Spomedzi jednotlivych PAU ma v sledovanych vod-
nych dielach najvyznamnejSie zastiipenie fluorantén,
pyrén a benzo(a)pyrén, v pripade VD Zemplinska Sirava
fluorantén, fenantrén a pyrén. Tieto uhlovodiky zastu-
pujit vo VD Velké Kozmalovee az 64,7 % vsetkych
PAU, vo VD Ruzin na pritoku Hnilec 33,5 %, na prito-
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Obr. 1. Orientatnd mapka odberovych miest vo VD Velké Kozmalovce, VD Zemplinska Sirava a VD RuZin na pritoku Hnilec

a Hornad

Tab. 1. Koncentracie sledovanych PAU v dnovych sedimentoch (v ng.g™)

VD Velké Kozmalovce VD Zemplinska Sirava | VD Ruin - pritok Hnilca | VD Ruzin -pritok Hornad

min. max. priem med. | min. max. priem med. | min. max. priem med. | min. max. priem med.
/Acenaftén 122 665 308 278 4 6 6 5 11 33 20 18 17 83 36 27
|Antracén 150 597 361 355 1 9 6 48 134 80 71 57 170 94 81
Benz[a]antracén 654 2440 1671 1576 1 27 14 10] 211 475 350 344 294 580 392 366
Benzo[a]pyrén 294 636 473 444 5 55 36 29 272 606 419 405 387 680 487 472
Benzo[b]fluorantén 336 678 512 487 8 70 43 351 227 520 363 359 337 544 411 400
Benzo[ghi]perylén 119 193 145 135| 12 48 31 28 152 354 253 2521 245 374 304 311
Benzo[k]fluorantén 173 382 282 270 2 27 18 15 122 275 193 187 177 300 218 211
Dibenz[a,h]antracén 26 44 33 31 3 9 6 5| 032 64 46 45 47 72 56 55
[Fenantrén 662 2604 1464 13700 19 100 58 51 212 469 349 335 271 626 381 349
Fluorantén 258011720 6982 6395 9 103 69 56/ 492 1071 799 783 723 1569 989 921
[Fluorén 198 910 466 430 6 18 11 10 19 44 30 29 28 91 46 40
Chryzén 521 1630 1132 1115 3 51 31 24 229 492 381 380 316 585 402 389
Indeno[1,2,3-cd]pyrén | 194 282 223 215 6 71 44 37) 227 507 360 360, 361 583 434 426
INaftalén 59 296 123 86 5 15 11 100 26 74 55 57 43 77 53 50,
Pyrén 1808 8270 4861 4310, 4 87 55 41 417 879 662 648 591 1227 788 738
= 15 PAU 7896 31347 1903617497 88 696 439 361] 2697 5997 4360 4273] 3894 7561 5091 4836
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Obr. 2. Celkové koncentracie PAU a percentuélne zastupenie PAU v jednotlivych odberovych miestach (v ng.g™)
indeno(1,2,3,c,d)
antracén / benzo(a)antracén / fluorantén / perylén / (indeno benzo(a)pyrén /
LMW/ . 2 ; .
HMW* (antracén (benzo(a) (fluorantén (1,2,3,c,d)pery_len + benzo(ghi)
+ fenantrén) antracén + pyrén) + pyrén) benzo(g,h,1) perylén
perylén
Petrc?genne >1 <0,1 <0,2 <0,4 <0,2 -
zdroje
Pyrogénne Ofij;i()lfe_ {a(l\i/:g. U2 =L, e ;lif\(/)';ﬂne
yrog <1 >0,1 >0,35 pau fosilne paliva pativa
zdroje >(0,5 — uhlie, A > (0,6 — fosilne
; >(,5 uhlie, biomasa .,
biomasa paliva z dopravy
VD Velké Koz- 0,08 0,20 0,26 0,59 0,61 327
malovce
YD Zemplinska | 1 0,09 0,20 0.56 0,59 1,15
Sirava
VD Ruzin/ 0,07 0,19 0,34 0,55 0,59 1,67
Hnilec
VD Ruzin/ 0,06 0,20 0,34 0,56 0,58 1,60
Hornad

* LMW = Low Molecular Weight PAU (naftalén, acenaftén, fenantrén, antracén, fluorén), HMW = High Molecular Weight PAU
(fluorantén, pyrén, benzo(a)antracén, chryzén, benzo(b)fluorantén, benzo(k)fluorantén, benzo(a)pyrén, indeno(1,2,3-cd)pyrén, ben-
zo(ghi)perylén, dibenz(a,h)antracén
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Zemplinska Sirava boli zaznamenané aj petrogénne
vstupy. Tieto mézu byt vyvolané pravidelnou lodnou
dopravou, ktora tu bola v minulosti prevadzkovana (na
ostatnych priehradach lodna doprava nebola prevadzko-
vand), ale aj pritomnostou autocampu ¢i prevadzkou
Sportovej lodenice.

Zaver

V dnovych sedimentoch vybranych vodnych diel na
Slovensku — VD Velké Kozmalovce, VD Zemplinska
Sirava a VD Ruzin na pritokoch Hnilec a Hornad sa po-
tvrdilo znecistenie polyaromatickymi uhl'ovodikmi, ktoré
majui svoj poévod prevazne v spalovani uhlia. V pripade
VD Zemplinskej Siravy sa preukazal aj petrogénny povod
PAU - do prostredia sa pravdepodobne dostali tinikmi
ropnych latok z lodnej dopravy.

Pod’akovanie: Prispevok bol ¢iastocne podporeny gran-
tom VEGA 1/0352/09.
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Geochémia a mineraldgia bazaltov z Hanigoviec — proé¢ské vrstvy
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Uvod

Spravu o naleze dvoch malych telies vulkanickych
hornin pri Hanigovciach, ktoré st predmetom tohto ¢lan-
ku publikovali Matéjka - Fiala (1964). Tieto horniny sa
vyskytuji cca 950 m SV od obce Hanigovce, 550 m od
koty Vysoka Hura 790 m.n.m. (Obr. 1).

Geologia

Bloky boli povodne interpretované ako andezitové zi-
ly 10 x 2,5 m a 5 x 2 m. Podl'a naSich pozorovani st to
izolované bloky podobného zlozenia odpovedajice bazal-
tom/bazanitom. Priamy vzt'ah s okolnymi sedimentmi nie
je odkryty, ale vzhladom k absencii znakov kontaktnej
metamorfozy v ich bezprostrednom okoli — sedimentoch
procskych vrstiev resp. pro¢sko- jarmutskych vrstiev, ich
pokladame za olistolity. Pro¢ské vrstvy (Lesko, Samuel
1960, 1968) su sedimenty gravitacnych tokov - flySové
suvrstvie, ktorého mocnost” dosahuje 200 — 300 m, su
sucastou vychodného segmentu bradlového pasma spolu
s blokmi — bradlami karbonatickych hornin jury a kriedy
Corstynskej a kysucko — pieninskej jednotky. Procské
vrstvy (resp. pro¢sko — jarmutské suvrtvie) su zlozené
z vrstiev jemnozrnnych véapnitych pieskovcov, stredozrn-
nych pieskovcov a vapenatych ilovcov — sliefiov a pra-
chovcov. Vo vrchnej ¢asti suvrstvia sa vyskytuju SoSov-
kovité telesa polymiktnych zlepencov s numulitmi. Podl'a
spolocenstva foraminifer pro¢ské vrstvy patria do vrch-
ného paleocénu az spodného resp. najspodnejSicho stred-
ného eocénu. Dokazy o vulkanickej aktivite v zdrojovej
oblasti hornin valunov pro¢skych konglomeratov a proc-
skych vrstiev boli zistené vo valiinoch vapencov liasu,
oxfordu, beriasu a vrchného barému az spodného aptu na
viacerych lokalitach (Misik et al. 1991). Okrem valunov
vapencov s vulkanoklastickym materidlom pro¢ské kon-
glomeraty obsahuju aj valuny vulkanickych acidnych az
bazickych hornin: paleoryolity a keratofyry, augitity,
limburgity, paleobazalty ( melafyry) - Marschalko et al.
(1976).

Horniny podobného postavenia — olistolity v bradlo-
vom pasme, zloZzenia a pravdepodobne aj veku boli opi-
sané z oblasti Bialej Wody - (Birkenmajer, Pécskay 2000,
2008) a Vrsatca (Spisiak et al. 2008)

Geochémia a mineralogia
Studované vulkanity su SedoCiernej farby, textirne su

homogénne (len zriedka pozorovat’ mandle). V svetloSe-
dozelenej, jemnozrnne;j, sklovitej matrix su nepravidelne
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usporiadané vyrastlice olivinov, klinopyroxénov a zried-
ka aj amfibolov (Obr. 2). Matrix je tvorena devitrifikova-
nym sklom, drobnymi albitmi, mikrolitmi klinopyro-
xénov, amfibolov a zeolitmi. Olivin (Obr. 3) je uplne
alterovany a zatlaCeny zmesou chloritu a serpentinovych
mineralov. Chlority maju vysoké obsahy Cr a Ni. Klino-
pyroxény (Cpx) su zonalne a tvoria spolu s amfibolom
porfyrick Struktiru. Zonalita, resp. nepravidelna pritom-
nost’ svetlejSich a tmavsich faz odlisného zloZenia doku-
mentuje rychle chladnutie magmy. Okrajové Casti zfn,
resp. svetlejSie fazy su obohatené o Ti, Al, Fe a Ciastocne
aj Na, resp. ochudobnené o Si a Mg. Zlozenie Cpx na
zaklade Kklasifikacie Morimoto et al. (1982) odpoveda
diopsidom. Zlozenie Cpx dobre koreSponduje so zloze-
nim magiem a ich geotektonickou poziciou. Pouzili sme
diskrimancné diagramy podla Leterrier et al. (1982)
a Nisbet a Peacy (1977). Na obidvoch diagramoch lezia
priemetné body Cpx zo Studovanych vulkanitov v poli
Cpx z alkalickych bazaltov resp. vnltroplatiovych bazal-
tov. Tato pozicia dokumentuje alkalicky charakter vulka-
nitov a ich podobnost’ na kriedové alkalické vulkanity
externych a centralnych ZK (Hovorka, SpiSiak 1988; Spi-
Siak, Hovorka 2004). Amfiboly su tieZ nevyrazne zonalne
a maju vysoké obsahy TiO, (8,4 hm. %), ale aj Na,O
aK,0 (2,5, resp. 1,2 hm. %). V klasifikacii amfibolov
IMA odpovedaju kaersutitu. Z d’alSich mineralov su pri-
tomné plagioklas, apatit, spinel a pod.

Chemické zlozenie vulkanitov je pomerne Specifické
(Tab. 1). Zlozenie sme porovnali s horninami zhodného
postavenia (olistolity bazaltoidov v jarmutskych konglo-
meratoch — Birkenmajer, Pécskay 2000 a bazalty/bazanity
z oblasti bradla Vrsatec - Spisiak et al. 2008).

Pre horniny je charakteristicky nizky obsah SiO,
(41, 5 hm. %), vysoké obsahy TiO, a P,Os (3,2 and/or
0,9 hm. %) a vysoké obsahy inkompatibilnych prvkov
napr. Ba (800 mgkg™), Sr (1200 mgkg™") a lahkych
REE. Ich alkalicky charakter je zjavny aj na r6znych
klasifikaénych diagramoch. Na TAS diagrame lezia
priemetné body analyz hornin v poli bazanitov. Pre
presnejSie geotektonické zaradenie Studovanych hornin
sme pouzili rdzne diskriminacné diagramy (Pearce,
Cann 1973; Mullen 1983; Meschede 1986 a pod.). Na
zaklade tychto diagramov patria Studované vulkanity
k horninam alkalickej vnutroplatiiovej proveniencie.
Podobne aj priebeh krivky normalizovanych obsahov
REE je charakteristicky pre alkalické horniny (ma vy-
razny sklon v smere nizkych obsahov HREE, bez pozo-
rovatelnej vyraznej Eu-anomalie). Ako vidiet' z pre-
hladnej tabulky st obsahy hlavnych prvkov, ale aj
prvkov v stopovych koncentraciach velmi podobné.
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Identicky geochemicky charakter maji aj kriedové alka-
lické horniny externych a centralnych ZK. Ich zlozenie
tiez vel'mi dobre koreSponduje so zlozenim mezozoic-
kych alkalickych hornin severnych véapencovych Alp

(Northern Calcareous Alps, Trommsdorff et al. 1990),
resp. niektorych mezozoickych alkalickych hornin Ma-
d’arska (Biikk, Mecsek., Velence, Buda; Dobosi 1986;
Dobosi, Horvat 1988; Harangi et al. 1996, 2003 a d’alsi).

Z 1= L0 00 = Fa = B

Obr. 1 Schematickd mapa vyskytu blokov bazaltov (upravené podl'a Nemcoka 1990). 1. bradla vapencov a radiolaritov jury — kriedy,
bradlové pasmo. 2. Pro¢sko — jarmutské stuvrstvie, paleocén — stredny eocén bradlové pasmo. 3 procské konglomeraty, paleocén —
stredny eocén, bradlové pasmo. 4. Malcovské stvrstvie, strihovské suvrstvie , stredny aZ vrchny eocén, krynicka jednotka. 5. Sam-
bronské vrstvy vrchny eocén — spodny oligocén, centralno karpatsky paleogén. 6. Zlepence Sambronskych vrstiev, vrchny eocén —
spodny oligocén. 7. Lokalita vyskytu bazaltov. 8. Plochy nasunov jednotiek. 9. Cesty.

Obr. 2 Celkova Struktara azaltu

Obr. 3 Pseudomorfoza poolivine
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Tab. 1 Chemické zloZenie hornin

vzorka |H-1 H-2 BW VrSatec H-1 H-2 BW VrSatec H-1 H-2 BW VrSatec
SiO, 44.11 41.86 42.41 36.89 Ba 719.4 924.3 700| 1357.4 Zr 478.5 459.9 485  1052.2
TiO, 3.16 3.31 3.12 3.30] Be 2 3 6 Y 30.2 30.2 33 64.3
Al,03 14.18 14.14 14.99 11.10| Co 36.6 37.6 32 28.5 La 70.8 72.2 53 161.8
Cr,05 0.03 0.03  |153* 0.01 Cs 1.3 0.7 06| Ce 152 154.2 135 367.2
Fe,0s 10.97 12.02 12.39 1579 Ga 222 23.3 31.4 Pr 17.68 17.23 42.92
MnO 0.10 0.16 0.16 0.36 Hf 10.7 11 8 225]  Nd 69.1 68.9 178.3
MgO 7.04 9.06 9.06 6.12]  Nb 105.7 99.1 102 2171 Sm 11.6 11.6 29
CaO 8.35 7.43 6.40 12.61 Rb 422 40.5 52 30.3]  Eu 3.62 3.52 8.53
Na,O 2.28 213 1.80 2.73 Sn 3 3 5] Gd 8.95 8.76 21.7
K20 2.04 1.97 2.85 1.91 Sr 1361.6] 1126.3 741 1107.3 Tb 1.35 1.42 3.16
P,05 0.89 0.89 0.90 3.00 Ta 6.9 6.6 9 13.5 Dy 6.43 6.5 13.96
LOI 6.40 6.70 6.32 570  Th 9.7 7.8 7 16.2]  Ho 1.05 1.07 2.23
Total 99.55 99.70]  100.40 99.52 U 25 2.5 3.6 5.8 Er 2.65 2.8 5.39
v 174 188 153 161 Tm 0.34 0.35 0.73
Mo 4.6 4.3 65 09 Sc 15 17 of Yb 2.03 1.99 3.98
Cu 25.9 24.4 28] 15.8 Cd 0.1 0.2 0.5 Lu 0.28 0.27 0.54
Pb 4.2 4.3 3] 108 Sb 0.5 0.1 01 Au 4.2 6.6 5.4
Zn 133 114 115] 224 W 0.6 0.80 5 0.8] Hg 0.01 0.02 0.01
Ni 80.9 87 93| 33.8 As 3 3.1 95 14 Tl 0.2 0.1 0.1

Vzorka H-1 = Hanigovce vacsi blok, H-2 = Hanigovce mensi blok; BW = Biala Woda (Birkenmajer - Lorenc 2008), * = Cr ako Cr,O5 ** Au v ppb

Experimenty s bazanitmi (Green 1973, Ulmer et al.
1989) potvrdili pomerne uzky teplotny a tlakovy diapa-
z6n generovania takychto magiem (25 — 30 kbar, 1200 az
1300 °C). Zlozenie a zonalita Cpx v $tudovanych horni-
nach bradlového pasma dokumentujii podobné podmien-
ky vzniku (cca 22 kbar a cca 1200 °C). Viaceri autori
(napr. Frey et al. 1978) sa pokusali vypocitat’ plastovy
model zdroja magmy pre rdzne typy bazanitov a nefelini-
tov na zaklade obsahov a distribucie REE. Dospeli k na-

zorom o moznom jednoduchom zdroji-protolite lherzo-
litového zlozenia (pyrolit), ktory moze produkovat’ 5 — 7 %
taveniny za predpokladu, Ze tento zdroj bol uz primarne
obohateny o LREE este pred zaciatkom procesu parcial-
neho tavenia. NasSe vysledky sme zaniesli do modelovych
diagramov (Obr. 4). Vysledky poukazuju na to, ze Studo-
vané bazalty/bazanity mohli vzniknut parcidlnym tave-
nim zo zdroja blizkeho zloZeniu granatickych peridotitov
pri nizkom stupni vytavku (3 — 4 %).

10 i
\ A
9 “-\_ "*-\ partial melting of garnet-peridotite mantle
| b
: \ A
8 \ \
s
7 \
>- 6 .II"._‘ \\
— A \ );\ ®
D) b,
S LA R
4 1% A 50 A%y
3 A ; _' \"\__ @ Hanigovce
204 6%_“\ X Biala Woda
2 49, __;\—-S%i'@"x B Visatec
g R g . 80/ 2o A External WC
1 — partial melting of /0 ¢ Central WC

spinel-periodite mantle

0 1 2. 3 -

5 6 7 8 9 10

Z1r/Nb

Obr. 4 Petrogeneticky model primarnych magiem kriedovych alkalickych vulkanitov Zapadnych Karpat. Modelové parametre: zdro-
jové zlozenie — Clague — Fery (1982); distribu¢né koeficienty — Kostopoulos — James (1992); modalne zloZenie granatického perido-
titu: 0159,9 — opx25,5 — cpx8,8 — gt5,8; spinelového peridotitu: 0158 — opx30 — cpx10 — sp2;

Geologickou poziciou predstavuju Studované vulkani-
ty analog vulkanitov z pol'skej Casti pieninského bradlo-
vého pasma Biala woda (Birkenmajer, Pécskay 2000),
resp. bradla Vrsatec (Spisiak et al. 2008).Vek tychto hor-
nin, vzhl'adom na ich geologické postavenie (olistolit) nie
je jasny (nemame este vysledky geochronologickych da-
tovani). Birkenmajer & Pécskay (2000) datovali bazalto-
vy olistolit konglomeratov jarmutskej formacie z lokality
Biata Woda (K/Ar vek je 110,6 + 4.2 Ma a 120,3 + 4.5
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Ma). Podobne na zéklade paleontologickych udajov
z okolia bazaltu z Vrsatca (SpiSiak et al. 2008) sa predpo-
klada kriedovy vek (Cenoman — Mastricht). Vzhl'adom na
identické geologické vystupovanie, podobnu geochemic-
ka a mineralogicku charakteristiku predpokladame tiez
ich kriedovy vek.

Pod’akovanie: Tato praca bola vypracovana za finan¢nej pod-

pory grantového projektu APVT 51-012504, APVV-0465-06,
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Faktor obohatenia a hodnotenie kontaminacie pod Slovenska
potencialne toxickymi prvkami

Peter SEFCIK, Silvester PRAMUKA

Statny geologicky tstav Dionyza Stira

Uvod

Obohatenie a kontaminacia pdd potencialne toxicky-
mi prvkami (PTP) je problémom, ktory priamo vplyva na
kvalitu potravového retazca, vody a tym na kvalitu Zivota
¢loveka. Pri hodnoteni kontaminacie pod je vel'mi Castym
problémom rozhodnit' o miere vplyvu antropogénnych
a geogénnych procesov na akumulaciu a distribuciu PTP
v podach.

Z tychto dovodov boli v minulosti zostavené algorit-
my, ktoré st vel'mi napomocné a aplikované i v suc¢asnos-
ti. Kontaminaciu péd moézeme hodnotit na zaklade
vypoctu faktora obohatenia — enrichment factor (Buat-
Menard a Chesselet, 1979), antropogénneho faktora obo-
hatenia Fergusson (1990) alebo podl'a indexu geoakumu-
lacie (Forstner a Miller, 1973).

Pri vypocte faktora obohatenia sa ako referencné prv-
ky pouzivaji vel'mi slabo pohyblivé prvky, ktoré sa aku-
muluju v rezidualnej frakcii: Al, Cr, Fe, Mn, Mo, Sc, Si,
Ti, V a Zr (Correia a kol., 2003; Fang a kol., 1999; Loska
akol., 1997; Manta a kol., 2002; McMurtry a kol., 1995;
Roychoudhury a Starke, 2006; Yongming a kol., 2006).
Antropogénny faktor obohatenia (AF) vyjadruje pomer
obsahu prvku vo vzorke k pozadovému obsahu prvku.
Ak je AF < 1 tak sa jedna o prirodzené alebo pozad’ové
obsahy prvku, ak je AF > 1 tak sa jedné o antropogénne
obohatenie, pricom Fergusson (1990) pouzil oznacenie
,,cultural enrichment factor®.

Ciel'om prispevku je zhodnotit’ kontaminaciu pod po-
tencialne toxickymi prvkami (As, Bi, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
Pb, Sb, Se a Zn) na zaklade vypoctu faktora obohatenia
pre AaC — pddny horizont a antropogénneho faktoru
obohatenia pre humusovy A — horizont.

Material a metédy

Vzorkovanie pod

Vzorky pod sme odobrali z genetickych horizontov pod
— A, E, B aC. Pddne profily sme vzorkovali v hibkovom
intervale 0 — 1,2 metra. Vzorky sme susili pri laboratornej
teplote, po rozruseni agregatového stavu sme ich presitova-
li na zrnitost’ pod 2 mm a po rozkvartovani vzorky sme
jednu Cast’ presitovali na zrnitost’ pod 0,125 mm.

Chemické analyzy pod

K stanoveniu celkovych obsahov prvkov sme pouzili
zrnitostnu frakciu pod 0,125 mm, ktorti sme pulverizovali
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v achatovej pulverizete na analyticki jemnost pod
0,09 mm a nasledne sme ju podrobili totalnemu rozkladu
v zmesiach anorganickych kyselin (HCI, HCIO,, HNO;,
HF, H,SO,4, H;BO,).

Celkové obsahy prvkov sme stanovili analytickymi
metdédami: Cd, Cu, Ni, Pb, Zn plamenovou atomovou
absorpénou spektrometriou (FAAS); Al a Cr atomovou
emisnou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou
(AES-ICP); As, Bi, Se a Sb atbmovou absorbénou spek-
trometriou s generovanim hydridov (HG-AAS); Hg jed-
noucelovym analyzatorom (AMA).

Vypocet pozadovych hodnot

Obsahy prvkov, ktoré boli pod detekény limit analy-
tickej metody sme z ,,prvotnej” geochemickej databazy
pdd Slovenska vylacili. Vyclenenie kladnych anomal-
nych obsahov prvkov sme urobili vypoctom z ,,prvotnej*
databazy podl'a vzorca: AH, 54,= HK + 1,5 x (HK — DK),
kde: DK = dolny kvartil, HK = horny kvartil, AH = ano-
malna hodnota obsahu prvku.

Vylucenim vzoriek s anomalnymi obsahmi sme vy-
tvorili ,,druhotn?i™ databazu, ktora charakterizuje distribu-
ciu prvkov v ,nekontaminovanych®“ poddach. Cielom
pouzitej analyzy bolo zistit’ Statistické parametre distribi-
cie PTP pre ,,podnu vrstvu“ Slovenska — geoderma, criti-
cal zone, pedosphere (Reimann a kol., 2005; Reimann
a Garrett, 2005; Wilding a Lin, 2006). Za pozad’ova hod-
notu obsahov potencialne toxickych prvkov v pédach bol
zvoleny median.

Vypocet faktora obohatenia (EF)

Faktor obohatenia — enrichment factor sme vypocitali
podl'a vzorca (Buat-Menard a Chesselet, 1979):

EF = (X(VZ_)/Ref. Y (vz.)) / (X(PH)/Ref. Y(pH))

kde: X(yzorkay = Obsah prvku X vo vzorke, Ref. Y (,0rka) =
obsah referenéného prvku vo vzorke, Xpny = pozadova
hodnota prvku X, Ref. Ypyy = pozadova hodnota refe-
renéného prvku.

Kategorie obohatenia (kontaminacie) pdd prvkami bo-
li uréené na zaklade vypocitanych hodnét EF (Loska
a Wiechula, 2003; Sutherland, 2000, Sutherland a kol.,
2000): deficit az minimalne obohatenie (EF < 2), mierne
obohatenie (EF = 2 — 5), vyznamné obohatenie (EF =5 —
20), vel'mi vysoké obohatenie (EF = 20 — 40) a extrémne
vysoké obohatenie (EF > 40).
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Vypocet antropogénneho faktora obohatenia (AF)

Faktor antropogénneho obohatenia — anthropogenic en-
richment factor sme vypocitali podl’a vzorca:

AF =X VZ. / XPH

kde: X ,, = obsah prvku X vo vzorke, Xpy = pozad’ova
hodnota prvku.

Kategorizacia stupiia kontaminacie pdd — 7 tried je za-
lozend na kategorizacii kvality sedimentov podla For-
stnera a kol. (1993): 1. prakticky nekontaminované pody
az deficitné pody (AF < 1), 2. nekontaminované pody
(1<AF<2), 3.nekontaminované az vel'mi slabo kon-
taminované pddy (2 < AF < 3), 4. slabo kontaminované
pddy (3 < AF < 4), 5. stredne kontaminované pddy (4 <
AF <5), 6. silno kontaminované pddy (5 < AF <10) a 7.
vel'mi silno kontaminované pddy (10 < AF).

Vysleky a diskusia

Do vypoctov sme zaradili vysledky zo vSetkych gene-
tickych horizontov pdd hlavne preto, lebo hibka rizosféry
prirodzenych a kultirnych rastlinnych spolocenstiev je

vel'mi variabilnd a zaroven distribcia PTP v podach je
ovplyvilovana: er6zno — akumulaénymi procesmi a odto-
kom vody v krajine, ktory moéze byt povrchovy, podpo-
vrchovy — hypodermicky (nie je v styku s hladinou pod-
zemnej vody) a podzemny — presiaknutd voda dosahuje
hladinu podzemne;j vody.

Vzhl'adom k tomu, Ze v ramci Geochemického atlasu
pdd Slovenska (Curlik a Sef¢ik, 1999), boli ziskané vy-
sledky o celkovych obsahoch hlinika v pédach (A a C-
horizont), tak sme uvedeny prvok zvolili ako referencny
prvok. Statistické parametre distribucie hlinika a PTP su
uvedené v tabulke 1. Na zéklade vypocitanych anomal-
nych hodnét obsahov prvkov sme zostavili databazu
vysledkov charakterizujicu distribiciu hlinika a PTP
v ,,nekontaminovanych® pddach (Tab. 2). Vypocitané
medianové hodnoty PTP su identické alebo sa len vel'mi
malo odliSuju od priemernych alebo medianovych hod-
ndt obsahov PTP v podach publikovanych v pracach
Alloway (1990), Fergusson, (1990), Kabata—Pendias
a Pendias, (1992), Rudnick a Gao (2005), Taylor
aMcLennam (1981), Turckian a Wedepohl (1961)
a Wedephl (1995).

Tab. 1. Statistické parametre distribucie hlinika [%] a potencidlne toxickych prvkov [mg . kg'] v podach Slovenska (N = po&et vzo-
riek, Min. = minimum, SO = $tandardna odchylka, Me = median, Mo = modus, AH, s = anomélna hodnota, Max. = maximum, V =

varia¢ny koeficient).

Prvok N Min. AP So Me Mo AH, 5 Max. V [%]
Al 11395 0,22 6,36 1,74 6,21 5,95 10,635 14,48 27.36
As 16132 0,1 10,56 37,3 72 7 17,4 2499,7 353,22
Bi 11479 0,1 0,4 1,59 0,3 0,2 0,7 150 397.50
cd 12278 0,1 0,33 0,53 0,2 0,2 0,7 20,5 160,61
Cr 16128 5 87,2 81,13 83,65 85 158 6096 93,04
Cu 16136 1 25,71 211,68 18 18 43 22360 823,34
Hg 15960 0,01 0,21 4,11 0,07 0,04 0,22 446 1957,14
Ni 15799 2 30,21 31,23 26,7 24 63 2066 103,38
Pb 16129 2 26,04 61,23 18,5 15 46 3258 235.14
Sb 11577 0,1 1,9 15,04 0,6 0,4 2,4 1165 791,58
Se 9249 0,1 0,23 0,42 0,2 0,1 0,6 36 182,61
Zn 16135 3 71,58 179,77 62 52 128 14925 251,15

Tab. 2. Statistické parametre distribticie hlinika [%] a potenciél-
ne toxickych prvkov [mg.kg'] v ,,nekontaminovanych® pédach
Slovenska — A, E, B a C podne horizonty (N = pocet vzoriek,
Min.= minimum, DK = dolny kvartil, HK = horny kvartil,
Max.= maximum)

Prvok N Min. DK Me HK Max.
Al 11213 0,22 5,19 6,18 7,32 10,64
As 14812 0,1 5 6,8 9 17,3
Bi 10695 0,1 0,2 0,3 0,3 0,6
Cd 11317 0,1 0,2 0,2 0,3 0,6
Cr 15585 5 62 82,2 99 157,8
Cu 15307 1 13 18 23 42,8
Hg 14402 0,01 0,04 0,06 0,09 0,21
Ni 15071 2 18 26 34 62
Pb 14864 2 13 18 24 45

Sb 10266 0,1 0,4 0,5 0,9 2,3
Se 8950 0,1 0,1 0,2 0,3 0,53
Zn 15446 3 47 60 77 127

Zastupenie jednotlivych kategorii faktora obohatenia
(kontaminacie) — EF potencialne toxickymi prvkami
v humusovych a mineralnych horizontoch su pre jednot-
livé prvky vel'mi variabilné, ale dominantné zastupenie
maju prvé dve kategorie — deficit az minimalne oboha-
tenie a mierne obohatenie (Tab. 3). Na zaklade ziska-
nych vysledkov 5139 podnych sond je evidentné, Ze
rozsiahle plochy vyskytu pdd s vyznamnym az extrémne
vyznamnym obohatenim (kontamindciou) vytvaraju
najmé: As, Bi, Cd, Hg, Pb a Sb. Hodnoty EF v A-
horizontoch indikuji vyznamny vplyv antropogénnej
¢innosti a jej dosledkov na distribiciu PTP (As, Bi, Cd,
Hg, Pb, Sb a lokalne Cu a Zn) v pédach Slovenska (taz-
ba a spracovanie nerastnych surovin, priemysel, do-
prava, pol'nohospodarstvo, priemyselné akomunalne
odpady apod.). Na distribucia tychto PTP v podach
Slovenska vplyvaju okrem antropogénnych aj geogénne
faktory ato najma vyskyt rudnych a nerudnych lozisk,
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Tab. 3. Pocty vzoriek v jednotlivych triedach obohatenia pod potencialne toxickymi prvkami (PH = pédny horizont, EF = faktor

obohatenia, N = pocet vzoriek)

Prvok PH EF <2 2<EF<5 5<EF<20 | 20<EF <40 40 <EF N
As A 4386 583 146 5 6 5126
C 4639 389 93 7 12 5140
Bi A 4460 471 146 12 5 5094
C 4720 147 58 5 4 4934
cd A 3460 1123 227 29 8 4847
C 3162 394 122 25 7 3710
Cr A 4900 205 18 1 1 5125
C 4943 174 17 0 1 5135
Cu A 4772 302 45 2 4 5125
C 4832 249 47 7 4 5139
Hg A 3541 1121 370 43 47 5122
C 4400 492 151 18 25 5086
Pb A 4131 779 197 14 5 5126
C 4852 198 62 9 13 5134
Ni A 4844 266 15 0 1 5126
C 4733 378 25 3 1 5140
Sb A 3254 1252 470 90 54 5120
C 4098 659 275 44 32 5108
Se A 2570 156 12 1 0 2739
C 1977 96 13 1 1 2088
Zn A 4798 285 41 0 1 5125
C 4963 143 26 3 4 5139
Tab. 4. Zastipenie kontaminovanych pddnych vzoriek — EF > 10 (Liu a kol., 2003)

Prvok PH >Ell; Prvok PH E]F(; Prvok PH >Ell:)

A 45 . A 57 A 112

As C 41 Bi C 31 cd C 70

A 5 A 16 A 211

cr C 5 Cu C 24 Hg C 100

. A 3 A 71 A 309

Ni C 9 PP C 47 Sb C 162

A 5 A 7
Se C 5 Zn C 17

hydrotermalno-metasomaticky alterovanych hornin a sul-
fidickych impregnacii v horninovych komplexoch.
Hodnoty faktora obohatenia Cr, Cu, Ni, Se aZn
v podach aich priestorova distribticia indikuju, ze kon-
centracie v jednotlivych pddnych horizontoch st podmie-
nené najmé zloZzenim materskych hornin p6éd — litolo-
gicky faktor (karbondtové horniny — krasovych pohori,
ilovce a pieskovce flySového a bradlového pasma).
Jednoznacnejsie vysledky povodu obohatenia je moz-
né ziskat' ak pouzijeme hodnotenie faktora obohatenia
podl'a Liu a kol. (2003), ktori stanovili, ze ak je EF > 10
tak obohatenie PTP pochéadza hlavne z antropogénnych
zdrojov. Na zaklade zastupenia kontaminovanych pod-
nych vzoriek v jednotlivych pédnych horizontoch méze-
me konStatovat, ze antropogénnu kontaminaciu pod
spdsobuju najmé: Sb, Hg, Cd, Pb, Bi a As (Tab. 4).
Antropogénny faktor obohatenia vypocitany na zakla-
de obsahov PTP v pddach Slovenska je vel'mi variabilny
a pri niektorych prvkoch (Cu a Hg) prevySoval hodnotu
1000 (Tab. 5). Priestorova distribticia hodnét AF indikuje
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takmer identické miesta rozSirenia kategorii kontaminacie
p6d ako boli zistené pri vypocte EF.

Velmi silno kontaminované pody su najméd Sb, Hg,
As, Cd, Pb, Cu, Zn a ojedinele Bi, Se, Cr a Ni. Antropo-
génny faktor obohatenia je praktickejsi a jednoznacnejsi
ako EF, pretoze kategorie kontaminacie st zalozené na
nasobkoch pozad’ovych hodnot.

Napriek tomu, Ze kategdrie kvality podla Forstnera a
kol. (1993) su variabilnejsie ako jednozna¢né hodnotenie
AF podla Fergussona (1990) poskytuji velmi podobné
vysledky, ktoré boli zistené pri hodnoteni kontaminacie
pod Slovenska podla indexu geoakumulicie (Sef¢ik a
kol., 2008).

Zavery

Hodnotenie kontaminacie pod PTP (As, Bi, Cd, Cr,
Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se a Zn) sme urobili na zéklade vy-
poctov faktora obohatenia (EF) a antropogénneho faktora
obohatenia (AF). Aplikacia obidvoch faktorov pri hodno-
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teni pdd poukazala, ze pddy st kontaminované najmai:
Sb, Hg, As, Cd, Pb, Cu, Zn a ojedinele Bi, Se, Cr a Ni.
Antropogénny faktor kontaminacie bol preukazany najma

u As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb a lokalne Cu a Zn. Litologicky -
geoogénny faktor bol zisteny pri hodnoteni distriblcie
a kontaminacie pod Cr, Cu, Ni, Se a Zn.

Tab. 5. Pocty vzoriek v jednotlivych triedach obohatenia pdd potencialne toxickymi prvkami (AF = antropogénny faktor obohatenia)

AF As Bi Cd Cr Cu Hg Ni Pb Sb Se Zn
AF<1 4205 5327 3759 5067 4651 3927 5134 3320 1805 4469 3976
1<AF<2 4300 109 2545 4613 4502 3391 3957 4875 1642 1714 5275
2<AF<3 777 48 833 185 504 1142 477 1052 664 392 519
3<AF<4 245 19 324 29 90 528 82 328 350 93 85
4<AF<S 132 10 151 18 52 290 46 144 192 18 38
5<AF<10 202 11 206 15 82 393 37 153 387 23 25
10 <AF <50 67 8 73 3 46 212 2 55 326 6 16
50 <AF <100 5 0 1 1 4 24 1 8 24 0 0
100 < AF <500 3 0 1 0 3 19 0 1 20 0 1
500 < AF <1000 0 0 0 0 0 3 0 0 2 0 0
AF >1000 0 0 0 0 1 2 0 0 0 0 0
Pocet vzoriek 9936 5532 7893 9931 9935 9931 9736 9936 5412 6715 9935
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Geochemical assessment of stream sediment of the river Talas river
and its tributaries
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Kotlatska 2, 611 37, Brno; zdeneksima@gmail.com

Introduction

This pilot study was compiled within the international
study program ERASMUS MUNDUS in the Central
Asian Republic of Kyrgyzstan and it is aimed at explo-
ring the geochemical composition of stream sediments of
river Talas and its tributaries. The reasons why this study
should be interesting are, that in this sense this area hasn’t
been explored yet and in the surrounding mountains
present and historical gold and silver mining was
performed.

Methods

Talas river valley lies in the north-west of Kyrgyzstan
in central Tian-shan, between Talas mountain range on
south and Kyrgyz mountain range on north. This valley is
drained by river Talas. Right at the beginning of the
valley, Talas River connects with the main upper
tributary Uch-Koshoi and further downstream merges
with six smaller tributaries from the south and one from
north. After about 130 km from the first sampling point,
it flows to water dam Kirovka, from which it runs out
after 10 km and continues to Kazakhstan, where it seeks
to undrained Lake Aydyn.

Sampling of stream sediment was realized in the
summer of 2008 at seven sampling points throughout the
length of the river Talas in the territory of Kyrgyzstan, at
two points on the main upper tributary Uch-Koshoi and at
one sampling location at each of the other seven
tributaries. Bottom sediments from tributaries were
sampled above the confluence with the river Talas.
Samples of sediments were taken in the approximate
amount of 2 kg in polyethylene bags. The bottom
sediments had mostly character of coarse-grained sand
with addition of small gravel. Dried samples were
therefore sieved to fraction of <2 mm. This fraction was
transported to the Czech Republic. From this separated
fraction 15 g portions were isolated by quartering and
ground to analytical fineness.

Free water was measured by drying, for detecting the
amount of total water Penfield's method was used.
Content of SiO, and CO, was measured gravimetrically,
TiO,, P,Os and total content of Fe,O; was measured
photometrically, amount of FeO, CaO and ALO; by
titration and for measuring contents of MnO, MgO,
Na,O, K,0, Zn, Cu, Pb, Cd, Co, Ni, As and Cr AAS
method was used. Analyses were realized by Chemical
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laboratory of the Institute of Geological Sciences, Faculty
of Science, Masaryk University in Brno. At the sampling
sites, HI 98121 apparatus for measuring pH, TDS and T,
and HI 98129 instrument for Eh measuring were used.
Moreover, pH, Eh, T and TDS of water were measured at
two sites on Kirovka dam (points no. 7, 8), but sediment
samples hasn’t been taken.

Results and discussion

Additional field measurements found that the pH of
water at all sampling points moved in a narrow range
from 8.11 to 8.39. Eh was measured from 190 to 170 mV
(only one measurement on the river Uch-Koshoi was 220
mV) and after depiction an overall downward trend can
be seen on the river Talas, probably due to the increasing
amount of waste organic matter in water. The content of
total dissolved solids in water in the river Talas increases
from an initial 85 mgkg™ to 254 mg.kg" almost linearly.
From tributaries only Kalba (286 mg.kg™") and especially
Kjumjushtak with its 645 mg.kg" are out of this range.
Kjumjushtak mean in Kyrgyz language Silver stream and
the local residents suffer from dental problems. These can
indicate a contamination with toxic substances. Water
temperature in the river Talas increases in the direction of
flow up to the Kirovka dam. Afterwards, the effluent
water is colder again due to mixing with deeper water.

The contents of the main components in the undersize
fraction of stream sediments are shown in Table 1. After
evaluation of mutual correlations between the different
components, it can be concluded that higher or lower
levels of SiO, is accompanied by a higher and lower
levels of ALO;, K,O and Na,O, respectively. Group
dominated by CaO and CO, behaved conversely. This
group also includes MgO and MnO. The other major
oxides didn’t show clear correlation with these groups
and their concentrations aren 't significant.

For the responsible evaluation of stream sediments, it
isn’t enough just to compare their chemical composition,
but we must study their origin. After sediment drifting
from source areas into streams, the chemical composition
is mainly affected by the type and intensity of weathe-
ring. Intensity of weathering was compared by several
widely used weathering indexes (see Fig.1.). Since wea-
thering indexes are proposed for silicate rocks, it was
necessary to correct the calcium value that is bound in
carbonate. Weathering index of Parker (WIP) is calcula-
ted as: WIP = [(2Na,0/0,35) + (Mg0/0,9) + (2K,0/0,25)
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Table 1 General chemical composition.

river site concentration (weight percent)
no.
SIOZ A1203 TIOZ FezO3 FeO MnO CaO MgO Kzo NaZO C02 P205 -Hzo +Hzo
1 70,7 13,6 0,28 1,1 1,2 0,04 2,1 0,9 3,9 3,9 0,9 0,08 0,33 0,9
2 68,9 13,7 0,36 1,4 1,2 0,04 2,0 1,3 3,8 4,0 0,1 0,08 0,38 2,2
3 71,3 14,2 0,26 0,7 1,2 0,02 2,2 1,0 3,9 3,5 1,0 0,08 0,21 0,7
Talas 4 63,6 13,1 0,62 2,1 2,0 0,06 4,2 2,0 33 3,0 3,2 0,17 0,81 2,1
5 68,1 13,6 0,44 1,2 1,6 0,05 3,1 1,5 3,5 3,4 1,0 0,09 0,29 1,9
6 57,0 11,5 0,55 1,9 1,9 0,09 8,9 2,9 2,6 2,1 7,1 0,12 0,47 2,8
9 61,5 13,0 0,57 1,8 3,0 0,08 5,7 2,5 2,6 2,4 4,1 0,17 0,35 2,4
Uch-
Koshoi 10 67,5 12,8 0,52 1,9 2,5 0,06 2,6 2,2 33 2,6 1,3 0,16 0,39 2,0
11 67,3 13,8 0,42 1,6 1,7 0,05 2,8 1,8 3,5 3,1 0,8 0,11 0,38 2,7
Tus-
Ashuu 12 67,3 13,3 0,46 1,8 1,9 0,05 2,9 2,0 3,5 2,8 1,6 0,12 0,51 1,8
Kalba 13 69,1 14,4 0,52 1,3 1,2 0,04 2,2 0,9 3,8 4,1 0,4 0,09 0,26 1,3
Ken-Kol 14 57,6 12,6 0,40 2,2 2,2 0,08 5,1 3,6 2,8 1,8 4,0 0,15 1,03 5,9
Besh-
Tash 15 61,5 12,5 0,47 1,5 1,6 0,05 6,0 2,4 3,2 2,9 4,7 0,16 0,61 2,1
Urmaral 16 51,1 10,8 0,45 1,9 2,5 0,10 12,1 3,3 2,3 1,2 9,3 0,16 0,40 3,9
Kjum-
jushtak 17 62,9 10,9 0,34 1,3 1,3 0,06 6,7 2,3 3,5 2,2 5,1 0,12 0,36 2,4
Kara-
Buura 18 58,2 10,7 0,47 1,7 2,3 0,07 8,8 2,1 2,4 2,7 6,9 0,19 0,39 3,1
Weathering Index of Parker (WIP)
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Fig.1. Weathering indexes
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+ (Ca0/0,7)] and it is based on the gradual loss of alkali
from silicate rocks during weathering, the optimal value
of the fresh rock is >100, value for the weathered rock is
0 and the ideal trend is, with a rise of weathering,
negative (Parker, 1970). Plotting of values of WIP of
sampling sites on the Talas river downstream has clear
negative trend and the values range from 57 to 41. Other
samples are in this range, except the sample from
Urmaral tributary with WIP index 35. Ruxton Ratio (R)
expressing the relationship between SiO, and Al,Os
levels ideally has a negative trend with increase in
weathering, too (Ruxton, 1968). Fresh rock has a value >
10 and perfectly weathered rock the value 0. Studied
samples vary in a narrow range from 4.7 to 5.7 and
samples of sediments from river Talas have a negative
trend. Chemical Index of Alteration (CIA) from Nesbitt
and Young (1982) is calculated as: CIA = (100) [ALL,Os/
(Al,03;+CaO+Na,0O+K,0)], fresh rock has values < 50
and perfectly weathered has a value 100. Ideal trend with
an increase in weathering is the positive. CIA values of
the studied samples are from 58 to 74 and sample of
sediments from river Talas have a positive trend.
Plagioklase Index of Alteration (PIA) from Fedo et. al.(
1995) is calculated as: PIA = (100) [(Al,O3 -K,0) /
(Al,03;+CaO+Na,0-K,0)]. Fresh rock has a value < 50
and perfectly weathered has value 100, ideal trend with

Table 2 Concentration of heavy metals.

an increase in weathering is positive. PIA values for the
studied samples range from 62 to 85 and samples of
sediments from river Talas have a positive trend as in
case CIA. According to the results it can be concluded,
that majority of stream sediment samples are still at the
beginning of the chemical weathering and primary
minerals are not converted to clay. Only on the last
sampling points on the Talas river and on sampling point
of tributaries Ken-Kol and Urmaral weathering indexes
consistently indicate the medium stage of chemical
weathering.

The concentrations of heavy metals in stream
sediments are in Table 2. It is interesting, that although
silver and gold mines are in surrounding mountains, the
concentrations of heavy metals (Zn, Pb, Ni, Cu, Co, Cr),
with the exception of arsenic, have lower concentrations
than world average (Martin and Meybeck,1979),
concentration of Cd was even below limit of sensitivity.
Arsenic concentrations in stream sediment were very
high, especially on sampling sites on river Talas and on
its tributaries Tus-Ashuu, Kalba and Urmaral. Average
As concentration in stream bottom sediments from all
samples is 200 mgkg'. It is three times more than is
average of natural uncontaminated sediments (Ollson,
1999). And forty times more than typical concentration in
stream silt (Boyle and Jonasson, 1973).

river site no. concentration (mg.kg™)
Cr As Zn Pb Ni Cu Co Cd

1 40 273 72 27 7 10 3 0
2 51 251 51 11 12 9 4 0
3 43 348 71 25 7 4 6 0
Talas 4 82 218 107 23 13 10 12 0
5 47 252 50 10 10 4 4 0
6 79 174 71 5 30 15 8 0
9 91 210 140 47 35 21 15 0
Uch-Koshoi 10 90 174 101 19 17 9 11 0
11 67 212 54 13 15 9 6 0
Tus-Ashuu 12 86 256 95 28 22 10 11 0
Kalba 13 24 245 46 7 4 3 3 0
Ken-Kol 14 97 156 80 17 25 20 10 0
Besh-Tash 15 50 79 102 30 14 6 8 0
Urmaral 16 112 226 128 17 55 24 24 0
Kjumjushtak 17 61 72 98 19 29 8 7 0
Kara-Buura 18 87 101 115 15 31 14 11 0
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Experimentalni interakce metamiktnich Y, REE-Nb-Ta-Ti oxidi
s mineralizovanymi fluidy
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Rozpad radioaktivnich prvkd obsazenych v minera-
lech zptisobuje poskozeni jejich struktury, coz mé za na-
sledek zménu jejich fyzikalnich a chemickych vlastnosti.
Toto poskozeni je pfic¢itano dvéma procestim: 1) emise o-
Castice na konci své drahy (10-15 pm) vyvola vytrzeni
stovky atomi z jejich pozic a 2) odraZeny radionuklid
(recoil atom) vytrhne né€kolik tisic atomi z jejich pozic
béhem své drahy (10-20 nm) (Ewing et al. 1987). Proces
metamiktizace je charakterizovan jako prechod z pivod-
n¢ krystalické latky na amorfni. Stupeit metamiktizace je
zavisly na n¢kolika faktorech: 1) obsahu U a Th, 2) stafi
vzorku, 3) termalni historii vzorku, 4) chemickém slozeni
a strukturnich vlastnostech mineralu. Amorfizace snizuje
chemickou odolnost mineralu; rychlost rozpousténi zir-
konu se zvySuje o 2 tady, difuzni koeficienty jsou u me-
tamiktniho zirkonu o 4-5 ¥adt vyssi nez u krystalického
(Cherniak a Watson 2000).

Mezi typické minerdly inklinujici k metamiktizaci pa-
tii: zirkon, allanit, gadolinit, Y, REE-Nb-Ta-Ti oxidy a
thorit. Pfirodni metamiktni zirkony jsou casto znacné
hydratované a obsahuji prvky, které obvykle od krysta-
lického zirkonu ve vétsim mnozstvi nevstupuji, napt. Al,

Fe, Ca, Bi, W, F, atd. (Geisler et al. 2003, Breiter et al.
2006). Alterované metamiktni Y, REE-Nb-Ta-Ti oxidy
jsou casto hydratované a vykazuji nabohaceni o Ca, Si,
Al a dalsi prvky. Jsou zatlacovany mineraly skupiny py-
rochloru (napf. Ercit 2005).

Velké zrno fergusonitu-(Y) z NYF pegmatitu Land-
sverk I, Norsko bylo nadrceno a sitovano na frakci 64-
512 um. Do autoklavu s teflonovou vystylkou bylo pfi-
dano 0,1 g fergusonitu a Sml 1M roztoku. Byly pozity 2
roztoky: do prvniho roztoku (ThUPb) bylo pfidano Pb-
NOs;, Th(NO3), a (UO)(NOs),, druhy roztok (PAsF) byl
mineralizovan KF, Na,HAsO, a NaPO;. Autoklavy byly
nasledn¢ dobu 60 dnt udrzovany pfi teploteé 200 °C. Po
ukonceni experimentu byla zrna fergusonitu zalita do
epoxidové pryskyfice, nalesténa, pografitovana a zkou-
mana pomoci elektronové mikrosondy. Strukturni vlast-
nosti byly pozorovany vysokorozliSovacim transmisnim
elektronovym mikroskopem HRTEM (SAED) z prasko-
vych preparati. Chemické analyzy byly pfepocteny na
vzorec na zakladé normalizace (Nb+Ta+Ti+W)=1. Me-
tamiktni stav vstupniho fergusonitu byl potvrzen pomoci
RTG a elektronové difrakce.

P,As,Na,K-rich domain§}

newly-formed
Na,Y,F-phase

Ca,F-rich
L domains

Obr. 1 a) U, Th bohaté domény z UThPb roztoku, b) vysledky PASF roztoku - patrné jsou odlisné Ca, F bohaté a P, As, K, Na bohaté

partie.

Chemické slozeni fergusonitu pied experimentem je
znacné homogenni, byly patrné pouze partie s vySSim
stupném hydratace. V pozici A ptevazuje Y (0,695-0,725
apfu) nad ostatnimi REE. Mnozstvi Ca se pohybuje v roz-
mezi 0,071-0,119 apfu, zastoupeni U resp. Th nepievy-
Suje 0,043 resp. 0,020 apfu. V pozici B dominuje Nb
(0,940-0,957 apfu) nad Ta (0,015-0,016 apfu) a Ti

(0,024-0,036 apfu). Analytické sumy se pohybuji od
92,36-96,32 hm. %.

Vysledky UThPb roztoku — V BSE obraze jsou patrné
kolomorfni svétlé domény dosahujici velikosti desitek
pm, viz obr.la. Tyto partie vykazuji nabohaceni o U
(< 29,31 hm. % UO;), Th (<48,35 hm. % ThO,) a Pb
(<6,77 hm. % PbO) a vyrazné ochuzeni o Y a REE (od
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hodnot pod mezi detekce EMPA az po 2,05 hm. % Y,03).
Analytické sumy se pohybuji od 93,32-95,75 hm. %. Vy-
sledky PASsF roztoku - Na zakladé¢ studia pomoci EMPA
byly rozpoznany dva nezavislé procesy, viz obr. 1b. 1)
proces zpusobil inkorporaci F (<6,41 hm. % F) a Ca
(<4,05 hm. % CaO) pii sou¢asném mirném ochuzeni o Y
a REE. 2) Fergusonit je zatlacovan fazi obohacenou o P
(<7,79 hm. % P,0s), As (<9,38 hm. % As,0s), Na (<7,36
hm. % Na,0), K (<5,14 hm. % K,0), a F (<2,43 hm. %
F) a zaroven ochuzenou o U, Th, Y, REE a Ca. Pozoro-
vani pomoci HRTEM prokazalo amorfni charakter novo-
tvofenych fazi z obou experimenti.

Béhem interakci dochazelo k dramatickym zménam
chemického slozeni v pozici A, ale pomér mezi Nb a Ta
zustal téméf nezménén. Pomér Ta/(Nb+Ta) fergusonitu
pted experimentem je 0,020, pomér Ta/(Nb+Ta) ferguso-
nitu z UThPb roztoku je 0,014-0,019 a z PASF roztoku je
0,016-0,019.

Laboratorni experimenty ukazaly, Ze pisobenim mi-
neralizovanych fluid dochézi k vyraznym zménam che-
mického slozeni metamiktniho fergusonitu za teplot
kolem 200 °C. Vezmeme-li v uvahu ¢asovou délku geo-
logickych pochodil, je mozné Ze tyto procesy budou fun-
govat i za nizsich teplot.

Partie nabohacené P a As z PAsF roztoku jsou po
chemické i texturni strance velmi podobné P-bohatym
lemim kolem minerald skupiny samarskitu z pegmatitu v
Kracovicich (Skoda et al. 2006), obdobné jako okrajové
partie "pisekitu" bohaté As znamé z pegmatiti v okoli
Pisku (Novak, osobni sdéleni). U a Th bohaté partie jsou
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texturné velmi podobné alteraénim procesim probihaji-
cich v pfirod€. Pouzitim diskrimina¢niho diagramu pro
Y, REE-Nb-Ta-Ti oxidy publikované¢ho Ercitem (2005)
spadaji U a Th bohaté domény do pole pyrochloru, avsak
jsou amorfni. Je mozné, ze Casto popisované "zatlaceni
pyrochlorem" je ve skuteCnosti zatlaceni amorfni fazi
pyrochlorového slozeni.

Podékovani: Tato prace byla podpoiena z projektu GAAV
KJB301630801.
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Dynamics and mechanisms of albite-water interaction
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Introduction

Weathering of silicates is of great importance in the
environment as it influences geochemical cycles at the
Earth’s surface. Feldspar weathering is dominant source
of alkali elements in both surface water and groundwater.
It controls natural nutrient cycling and in such way influ-
ences soil fertility (White, 1995). Moreover, feldspar dis-
solution processes limit the acidification of soils and
waters through neutralizing acidity by cation exchange
(White, 1995). On larger scale, it participates on atmos-
pheric CO, buffering (Berner, 1995). Feldspar weathering
is a complex process, which involves several interactive
mechanisms. The extent of interaction depends on a
number of factors: temperature (Nesbitt, Skinner, 2001),
pH of original solution (Chou, Wollast, 1985), initial so-
lution composition (Muir, Nesbitt, 1997), chemical affin-
ity (e.g. Hellmann, Tisserand, 2006) and mineral
composition (Casey et al., 1991). Feldspar weathering is
typically incongruent due to precipitation of Al-phases.
However, even in cases where secondary precipitation is
suppressed (initial stages of dissolution, organic com-
plexation), non-stoichiometric release of elements to so-
lution is observed. This phenomenon is explained by
several models, generally in terms of existence of a near-
surface altered (leached) layer relatively depleted in alkali
cations and Al with respect to Si (Muir, Nesbitt, 1997,
Chou, Wollast, 1985; Hellmann, 1997). This study is
aimed to examine dissolution stoichiometry and possibil-
ity of leached layer formation under near-ambient condi-
tions, by means of laboratory experiments.

Materials and methods

The albite (cleavelandite NaAlSi;0g) samples used in
this study are from Otov II pegmatite body, Pilsen Re-
gion, Czech Republic. Two grain fractions (0.04-0.063
and 0.063-0.1 mm) have been prepared. After separation
of impurities and magnetic particles, fractions were re-
peatedly cleaned in ultrasonic bath, rinsed, sieved, dried
and weighed. Specific surface areas were determined
from geometric assumptions, using the median grain size
and geometric factors according to predominant grain
design as seen in SE.

The experiments were conducted in discontinuous
flow-through reactor (DFR), (Faimon, 1999). An advan-
tage of the reactors is the extremely high ratio of sample
surface area to solution volume, {A}/V, which leads to
measurable concentrations even in case of low dissolution

rates in feldspar-water system. This setting enables direct
measuring of dissolution rates. The total flux of B to the
solution is described as

dm
o -k{Al-k{Ale, O
where mg is molar amount of B released to solution in
time t and cg is concentration of B in solution. In case of
far-from-equilibrium dissolution we can neglect the re-

verse flux (k;{A}cg). Then we get the rate constant k;.
_ (cg—cy)V

" At{A}

The DFR column setting simulates the conditions of
porous media in vadose zone. The system does not need
stirring as solution homogeneity is ensured by diffusion.

The experiments were carried out at 25 °C, no
pH-buffering substances were used. EDTA solutions
(1 mmol/L) were used, in order to avoid precipitation of
Al-secondary phases, as EDTA forms stable complexes
with aqueous metal cations.

Reported results represent a series of experiments
over a period of 1 year. pH and conductivity were meas-
ured immediately after collecting samples of exit solu-
tion. Na concentration was determined by AAS. A4, §i,
Ca and P were determined by ICP-OES. Solution speci-
ation and saturation state was calculated using the
PHREEQC code (Parkhurst, Appelo, 1999). The relative
element release rates were calculated using equation (2).
Overall albite dissolution rates were calculated from
normalized Si release rate as this process is connected
with total destruction of crystal structure (Muir, Nesbitt,
1997; Hellmann, 1997). Weathered mineral grains from
all columns were collected and observed in electron mi-
croscope (CAMECA SX100) and were confronted with
untreated samples. EDX analyses were employed to ap-
proximate determination of mineral composition.

2

Results

Relative release rates of Na, Al and Si at the initial
experiment and at advanced experiments are presented in
Fig 1a and Fig. 1b,c,d, respectively Albite overall disso-
lution rates (Kupie) in the initial experiment ranged from
2x10"% to 9x10™? mol m? s'. The aged samples had dis-
solution rates kypie = 2.3x107 ~ 6.6x1072 mol m?s™".

Release rate constant ratios (ksi/kn, and kgi/’ks)) show
the dissolution stoichiometry. In the initial experiment Na
flux highly exceeded Si fluxes (ksi/kna ~ 0.04—1.1), which
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indicates strongly incongruent dissolution. The kgi/kn,
ratios of aged albite dissolution initially increased up to
5.5, then decreased towards the 3:1 stoichiometry (Fig.
2a). Initial Al release ratios of ksi/ka; ~ 2 (preferential Al
release) converged to congruent value about 3 (Fig. 2b).

The solution composition in first reaction interval of
initial experiment corresponds to preferential leaching of
Na from 68 unit cells (approx. 680 A), with total reaction
time the leaching depth decreased to average 40 A, which
conforms with decreasing pH values in the initial experi-
ment. In contrary, no Na leaching occurred in the experi-
ments with aged albite and A/ preferential release
proceeded to maximum depth of 2 unit cells ( <20 A).

Output solution pH moved from 3 to 8§, with highest
values at the beginning of initial experiment. In the expe-
riments with aged samples, pH descended to 3 and solu-
tions have been undersaturated with respect to all concer-
ned Al-phases and albite throughout the experiments.

The surface of pristine albite grains showed number
of natural defects, mostly steps and cavities connected
with cleavage and natural weathering. The coarse-grained
fractions (0.2-0.315 mm) are more affected by these de-
fects. The experimentally weathered samples differ
mainly in case of the 40-64 um fractions. Defects occur
mostly on cleavage faces and at edges that show etch pits
and cavities, mainly along steps, fractures and other dis-
continuities. In some cases, etch pits form linear groups.
The grain edges are disrupted, which can be caused by
preferential dissolution at these sites. No signs of precipi-
tation of secondary phases have been identified.

Discussion and implications for natural and experi-
mental systems

In experiments with aged albite, dissolution stoichio-
metry Na:AIl:Si converges to 1:1:3 with elapsed reaction
time. This fact is quite surprising, considering low pH
(3 — 4) of solutions. After initial stage (first 400 — 500
hours of interaction) congruent dissolution proceeds. Low
Na/Si ratios in the experiments with aged albite can be
explained by Na leaching in previous weathering stages
and existence of an altered layer. The initial experiment
exhibits this process of Na leaching from depth of 680 A
in initial reaction interval, At, which is followed by
slower release rates.

In initial experiment, Na release dynamics decreases
with time. In case of aged albite, the release rate changes
together with changes in overall albite dissolution dynam-
ics. Si and A/ release rates had increasing tendency, in
longer At, k4 and kg; were lower (Fig. 1).

It is obvious that feldspar-water interaction cannot be
successfully described by single mechanism involving all
possible processes that may play dominant role. We can
distinguish (1) initial dissolution phase with accelerated
dynamics, where laboratory pretreatment and existence of
fresh surfaces play important roles, and (2) advanced
steady-state dissolution stage. During initial phase, fast
Na' release via ion exchange occurs (Fig. 1a). The next
step is Al-O bonds hydrolysis leading to preferential re-
lease of Al into solution. The slowest step is Si-O hy-
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drolysis. A possibility exists, that hydrolysis of bonds
proceeds deeper in structure by penetrating water (Hell-
mann, 1997), which could explain high Si fluxes that fol-
lowed the Na leaching in initial experiment (Fig. la).
Dissolution rates show dependence upon the time which
albite surfaces are exposed to weathering: highest rates
are in initial stages of interaction and decrease with time.
Rate depends also on duration of individual reaction in-
terval. It is probably connected with column flushing and
affinity decrease. Still the role of affinity in presence of
complexing medium is quite uncertain. The ability of
EDTA to bind Al-ions, and thus avoid secondary precipi-
tation, enables monitoring of irreversible feldspar dissolu-
tion stoichiometry. Complexing substances are common
constituents in soil solutions, which justify their using in
experimental studies. Using EDTA imposes low pH of
experimental solutions, which could be altered by buffers,
which, however, brings new species into the system.
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Fig. 1. log values of Na, Al and Si normalized relative release
rates in four DFR systems. Values are normalized to albite
stoichiometry (i.e. kg; is multiplied by 1/3)

Electron microscopic observations indicated that dis-
solution of aged samples proceeded preferentially at
edges and predisposed surface discontinuities. This could
explain minor Na release rates during dissolution of aged
albite: edges and discontinuities do not have a flat sur-
face, hydrolysis of covalent bonds proceeds faster and
large Na deficiency in structure is probable.

Summary and conclusions

Reported study aimed to better understanding of early
stages of albite-water interaction under ambient tempera-
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Fig. 2. Relative release ratios of Na and A/ with respect to Si in
three DFR systems with aged albite samples.

ture and pressure. Experiments were carried in discon-
tinuous flow-through reactors simulating unsaturated
zone conditions. EDTA solutions were used to avoid sec-
ondary precipitation. The dissolution dynamics was
monitored depending on the degree of surface aging.
From freshly ground samples, the sodium release rates
highly exceeded the normalized release rates of Si and
Al. In experiments with aged samples, normalized ele-
ment release rates converged to the overall albite dissolu-
tion rates and dissolution stoichiometry was getting close
to the stoichiometric ratios of primary phase.

A dissolution model is proposed, where (1) specific
bond stability and (2) the history and degree of aging of
mineral surface play dominant roles in overall albite dis-
solution dynamics. In case of new surfaces preferential
release of Na™ and the following Al-O hydrolysis are
dominant mechanisms, producing a porous altered layer
enabling deeper HO penetration into the structure and
more intensive Si-O hydrolysis. The longer the surface is
exposed to weathering, the more the cation release rate
ratios conform to primary mineral stoichiometry. Al-O
and Si-O hydrolysis becomes dominant mechanism, and
surface topography comes to play an important role.

One of the goals of this study was to explore the em-
ployability of discontinuous flow-through reactor on dis-
solution studies. This method is in principle useful for
monitoring kinetics and stoichiometry of dissolution. It is
quite demanding in sample preparation, as very narrow
grain-size fractions are needed. Small solution volume
allows study of extremely slowly processes, however,
causes higher probability of secondary Al-phases precipi-
tation. Therefore, using a complexing ligand (e.g.,
EDTA) is highly recommended.
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Uvod

Nerozvazne a masivne pouzivanie organochlérova-
nych pesticidov viedlo ku kontamindcii zloziek zivotného
prostredia vratane dnovych sedimentov vodnych nadrzi
(Shaw & Chadwick 1998; US EPA 2007). Vodné diela st
kontinualne zanaSané sedimentami v doésledku zvetra-
vania hornin, pddnej erézie a transportu materialu vod-
nymi tokmi. Aby sa predislo Skodam spdsobenych
povodiami a neznizovala sa akumula¢na schopnost’ na-
drzi, je potrebné dnové sedimenty z vodnych diel pravi-
delne odstraiiovat. V beznej praxi sa vytazené dnové
sedimenty aplikujii do pddy, avsak pokial’ sa v nich vy-
skytuju zvysené koncentracie organickych alebo anorga-
nickych polutantov, takéto vyuzitie z hygienického
hladiska nie je mozné a dnové sedimenty sa zneskodnuju
ukladanim na skladku alebo spalovanim (Burden et al.
2002). Nakladanie s dnovymi sedimentami upravuje za-
kon €. 203/2009 Z. z. a zakon ¢&. 386/2009 Z. z..

Predkladand praca sa zaobera Stidiom znecistenia
dnovych sedimentov troch vodnych diel (Ruzin, Velké
Kozmalovce a Zemplinska Sirava) organochlérovanymi
pesticidmi (DDT, DDD, DDE a HCB).

Material a metédy

Zaujmovymi lokalitami boli vodné diela Ruzin, Vel'ké
Kozmalovce a Zemplinska Sirava. Na odber vzoriek dno-
vych sedimentov bola pouzitd nehrdzavejuca ocelova
jadrovnica. Spolu bolo vykonanych 34 odberov do hibky
20 cm. Po odobrati boli vzorky uskladnené v sklenenych
nadobach pri teplote -20 °C. Pred kvalitativnou analyzou
vzoriek a pred extrakciou organochlérovanych pesticidov
boli vzorky dnovych sedimentov volne ususené na vzdu-
chu anasledne presitované cez sito s priemerom oka
2 mm. Extrahované roztoky pesticidov boli analyzované
metddou plynovej chromatografie. Boli zistované kon-
centracie organochlorovanych pesticidov HCB, DDT
ajeho metabolity DDE aDDD. Vybrané fyzikalno-
chemické vlastnosti Studovanych pesticidov st uvedené
v tab. 1.

Vysledky a diskusia
Namerané koncentracie organochlorovanych pestici-

dov v dnovych sedimentoch vodnych nadrzi st prehl'adne
znazornené na obr. 1, z ktorého je zrejmé, Ze najvyssie

Tab. 1: Vybrané vlastnosti organochlérovanych pesticidov DDT a HCB (Tomlin 2001)

Vlastnost’ DDT HCB

Vzhlad Bezfarebna krystalicka latka Bezfarebna krystalicka latka
Molekulovéd hmotnost’ 354,51 g mol™ 284,81 g mol

Rozpustnost’ vo vode <Imgl' 0,005 mg I

Pol¢as rozkladu v pode 2-15 rokov 2,7-7,5 rokov

Pol¢as rozkladu vo vode 28-56 dni <5 dni

LDs pre potkany 113-118 mg kg 10 000 mg kg™

Trieda toxicity podl'a EPA II. (stredne toxické) IV. (prakticky netoxické)
Produkty rozkladu DDD, DDE, DDA Napr. pentachlorfenol...

koncentracie Studovanych polutantov sa nachadzaju
v sedimentoch vodného diela Zemplinska Sirava. Tieto
vysoké hodnoty st vSak sposobené neprimerane vysokou
koncentraciou DDE v jedinej vzorke sedimentu. Nakol'ko
vo vSetkych ostatnych vzorkach boli hodnoty DDE az
niekol’konasobne nizSie, d4 sa tato anomalia pripisat
chybe pri analytickom stanovovani polutantu vo vzorke.
Vysoka koncentracia DDE vS§ak mohla byt’ spdsobena
aj inymi podmienkami, napr. intenzivnejSou mikrobial-
nou aktivitou, zvySenou er6ziou pdd v minulosti alebo
v dosledku povodni, ¢o malo za nasledok vécsie nanosy
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sedimentov s vy$§im obsahom DDE (Pavoni et al. 1987,
Connor et al. 2007). Vysoké koncentracie pesticidov sa
nachadzajii aj v dnovych sedimentoch vodného diela
Velké Kozmalovce. Znelistenie je spdsobené pravde-
podobne intenzivnou priemyselnou vyrobou a pol'nohos-
podarskou aktivitou v povodi rieky Hron v Case, ked boli
DDT aHCB bezne pouzivanymi pesticidmi. Koncen-
tracie Studovanych kontaminantov vo vodnej nadrzi
Ruzin boli v porovnani so sedimentami Zemplinskej
Siravy a Velkych Kozmaloviec o nie¢o nizsie. Sudet
priemernych koncentracii DDT (p,p* - DDT + p,p" - DDE
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+ p,p’ - DDD) astcet priemernych koncentracii DDT
a HCB vsak vo vsetkych vodnych dielach prekracuju
limitna hodnotu 10 ng.g”" pre dnové a rie¢ne sedimenty
stanovent metodickym pokynom MZP SR z27.8.1998 ¢&.
549/98-2. Zistené koncentracie DDT a HCB st v dobrej
zhode s hodnotami, ktoré zistili v jazernych sedimentoch
aj Tavares et al. (1999), Guzzella et al. (2005) a Peris et
al. (2005). Tieto koncentracie su vSak ovela niZSie
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ticidov pochadzajtcich z ned’alekej lesnej §kolky. Zistené
koncentracie dosiahli hodnotu 0,55 mg kg v roku 1994.
Tieto hodnoty st v priemere az 40 krat vyssie ako kon-
centracie DDT v Studovanych lokalitach.
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Mnozstvo naviazanych pesticidov $tatisticky vyznam-
ne koreluje s celkovym mnoZstvom organického uhlika
vo vzorkach sedimentov zo sedimentacnej nadrze Hnilec
vodného diela Ruzin (» = 0,648 pri p < 0,05 pre sumu
DDT ar = 0,780 pri p < 0,01 pre pp' — DDE)
a Zemplinska Sirava (» = 0,747 pre sumu DDT ar =
0,751 pre p,p° - DDE pri p < 0,05). Organicky uhlik

predstavuje vel'mi dobry sorbent pre nepolarne a vo vode
slabo rozpustné polutanty (Tric¢kovié et al. 2007). Statis-
ticky malo vyznamna je vSak korelacia medzi koncentra-
ciou pesticidov aobsahom organickej hmoty dnovych
sedimentov vodného diela Vel'ké Kozmalovce a to aj na-
priek vysokému obsahu organického uhlika vo vzorkach
(7,28 hmot. %). Absencia tohto vztahu méze byt vysvet-
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lend dynamickym charakterom systému, ktory nevytvara
vhodné podmienky pre ustalenie rovnovahy. Vplyv na
vysokll koncentraciu pesticidov v sedimentoch maja
pravdepodobne aj iné faktory, napr. ilové mineraly, pH
(Gao et al. 1998), oxidy Fe (Wang et al. 2008).

DDT podlieha aerobnej biodegradacii za vzniku DDE
a anaerébnemu mikrobidlnemu rozkladu za vzniku DDD
(Aislabie et al. 1997). Na zistenie pévodu degradacnych
produktov slizi diskriminacny diagram (obr. 2), na zakla-
de ktorého sa da uréit povod DDT, DDE a DDD a stucas-
ne, ktory z dvoch procesov pri mikrobialnej degradacii
prevlada. Pomer (DDD+DDE)/Suma DDT > 0,5 nazna-
¢uje, ze DDT v dnovych sedimentoch pochadza z erodo-
vanych pdd, v ktorych dlhodobo prebiehala degradacia
povodne aplikovaného insekticidu (Peris et al. 2005).
Pomer DDD/DDE < 1 zase hovori, Ze prevladajacim pro-
cesom rozkladu DDT bola aerdbna biodegradécia.

Zaver

Stadium dnovych sedimentov vodnych diel preukaza-
lo mierne znecistenie organochlorovanymi pesticidmi,
hexachlorbenzénom a DDT, ako aj produktmi jeho roz-
kladu, DDE a DDD. Vyssie koncentracie polutantov boli
zaznamenané v nadrzi Vel'ké Kozmalovce a Zemplinska
Sirava, ¢o mohlo byt spdsobené intenzivnou priemysel-
nou vyrobou a polnohospodarskou c¢innostou v minu-
losti. Zistené koncentracie organochlorovanych pesti-
cidov v dnovych sedimentoch st porovnatel'né s koncen-
traciami v lokalitach, v ktorych bolo pouzivanie DDT
a HCB v minulosti stiéastou beznej polnohospodarskej
praxe. Prevazna Cast’ metabolitov DDT v dnovych sedi-
mentoch pochadza z aerdbnej biodegradacie, ktora dlho-
dobo prebiehala v pol'nohospodarskych podach.

Pouzita literatara

Aislabie J.M., Richards N.K., Boul H.L., 1997: Microbial
degradation of DDT and its residues — a review. New Zeal.
J. Agric. Res., 40, 269-282

Brevik E.M., Grande M., Knutzen J., Polder A., Skaare J.U.,
1996: Contamination of fish and sediments from lake
Orsjoen, southern Norway: comparison of data from 1975
and 1994. Chemosphere, 33, 2189-2200

Burden F.R., Forstner U., McKelvie 1., 2002: Environmental
monitoring handbook. McGraw-Hill. 677 p.

124

Connor M.S., Davis J.A., Leatherbarrow J., Greenfield B.K.,
Gunther A., Hardin D., Mumley T., Oram J.J., Werme Ch.,
2007: The slow recovery of San Francisco Bay from the
legacy of organochlorine pesticides. Environ. Res., 105,
87-100

Gao J.P., Maguhn J., Spitzauer P., Kettrup A., 1998: Sorption of
pesticides in the sediment of the Teufelsweiher pond
(Southern Germany). I: Equilibrium assessments, effect of
organic carbon content and pH. Water Res., 32, 1662-1672

Guzzella L., Roscioli C., Vigan6é L., Saha M., Sarkar S.K.,
Bhattacharya A., 2005: Evaluation of the concentration of
HCH, DDT, HCB, PCB and PAH in the sediments along the
lower stretch of Hugli estuary, West Bengal, northeast
India. Environ. Int., 31, 523-534

Metodicky pokyn MZP SR z27.8.1998 & 549/98-2 na
hodnotenie rizik zo znecistenych sedimentov tokov a vod-
nych nadrzi

Pavoni B., Duzzin B., Donazzolo R., 1987: Contamination by
chlorinated hydrocarbons (DDT, PCBs) in surface sediment
and macrobenthos of the river Adige (Italy). Sci. Total.
Environ., 65, 21-39

Peris E., Requena S., de la Guardia M., Pastor A., Carrasco
J.M., 2005: Organochlorinated pesticides in sediments from
the lake Albufera of Valencia (Spain). Chemosphere, 60,
1542-1549

Shaw I.C., Chadwick J., 1998: Principles of environmental
toxicology. CRC Press. 231 p.

Tavares T.M., Beretta M., Costa M.C., 1999: Ratio of DDT/
DDE in the All Saints bay, Brazil and its use in environ-
mental management. Chemposphere, 38, 1445-1452

Tomlin C.D.S., 2001: The e-pesticide manual, 12th edn. CD-
ROM from version 2.0. British Crop Protection Council

Trickovi¢ J., Ivan¢ev-Tumbas I., Dalmacija B., Nikoli¢ A.,
Trifunovi¢ S., 2007: Pentachlorbenzene sorption onto
sediment organic matter. Org. Geochem., 38, 1757-1769

US EPA 2007: Hexachlorbenzene. Dostupné na internete:
http://www.epa.gov/ttn/atw/hlthef/hexa-ben.html

Wang X., Li Y., Dong D., 2008: Sorption of pentachlorophenol
on surficial sediments: The role of metal oxides and organic
material with co-existed copper present. Chemosphere, 73,
1-6

Zakon & 203/2009, ktorym sa meni a dopliia zakon &. 188/2003
Z.z. o aplikécii Cistiarenského kalu a dnovych sedimentov
do pddy a o doplneni zdkona ¢. 223/2001 Z.z. o odpadoch
a o zmene a doplneni niektorych zakonov v zneni neskor-
Sich predpisov v zneni zékona ¢. 364/2004 Z.z. a o zmene
a doplneni zakona ¢. 136/2000 Z.z. o hnojivach v zneni
neskorsich predpisov

Zakon ¢&. 386/2009, ktorym sa meni a dopliiia zdkon ¢&. 223/2001
Z.z. o odpadoch a o zmene a doplneni niektorych zdkonov
v zneni neskorsich predpisov



Konferencie, sympozid, seminare — Geochémia 2009
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Introduction

The columbite group minerals, (Fe,Mn)(Nb,Ta),Oq
(ferrocolumbite, manganocolumbite, ferrotantalite, man-
ganotantalite) form the most widespread Nb-Ta phases
in granites and pegmatites. Therefore, detailed knowledge
of their major and trace element distribution, especially
REE is an important tool for our understanding of the
mineral evolution and host rock petrogenesis during
magmatic to subsolidus stages. Concentrations of REE in
the columbite group minerals (CGM), are usually less
than 0.1 wt. %, commonly between 1 to 100 mgkg™”.
Such concentrations are under detection limits of widely
used the electron-microprobe analysis (EMPA). Conse-
quently, only distinctly more sensitive Laser Ablation
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (LA-
ICP-MS) method is enable to measure REE abundances
of CGM in trace element concentration (mg.kg™) by us-
ing of almost undestructive, in-situ analysis of polished
mineral crystals. However, results of REE determination
in CGM by the LA-ICP-MS method are still scarce (e.g.
Nakajima and Kurosawa 2006) and our knowledge about
the REE abundances in these minerals are unsufficient.

Our contribution includes the preliminary results of
the LA-ICP-MS determination of REE in CGM from
Hercynian, rare-element, beryl-columbite subtype gran-
itic pegmatites from the Western Carpathians, Slovakia.
Three pegmatite localities with Nb-Ta minerals were in-
vestigated: Rézto¢no near Prievidza in the Ziar Moun-
tains, Bratislava — Devin, Jezuitské Lesy in the Malé
Karpaty Mts. and Moravany nad Vahom near Pie$tany,
the Povazsky Inovec Mts. (Uher et al. 1994; Novak et al.
2000; Uher 2008; Chudik and Uher, in prep.).

Analytical methods

Polished sections of 0.3 to 2 mm large crystals of
CGM were used for the measurents. Major element con-
centrations in CGM (Fe, Mn, Mg, Zr, Nb, Ta, Ti, W, Sn)
were analysed by conventional EMPA in wave-dispersion
mode on the CAMECA SX100 microprobe (Dionyz Star
State Geological Institute, Bratislava and Masaryk Uni-
versity, Brno) using standard analytical conditions (for
details, see Chudik et al. 2008). Selected crystals of MSC
were used for the REE determination by LA-ICP-MS
method. Laser ablation was performed using pulsed
Nd:YAG laser system UP 213 (New Wave Research)

working with 213 nm wavelength and pulse duration of
4.2 ns. The ablation system was equipped with 33 cm’
SuperCell (New Wave Research, USA) designed to en-
able rapid evacuation of the laser generated aerosol in a
large format cell. Helium was used as a carrier gas with
the flow of 1 L.min"'. Generated aerosol was transported
from the ablation cell with 1 m long polyurethane trans-
port tube (i.d. of 4 mm) to ICP-MS spectrometer (Agilent
7500ce, Agilent Technologies, Japan). Samples were ana-
lyzed using spot with diameter of 55 pm with 60 s dwell
time, repetition rate of 10 Hz and fluence of 10 J cm™.
The external calibration was performed using glass stan-
dard reference material (SRM) — SRM NIST 612. Man-
ganese was used as an internal standard; the Mn content
in each sample was obtained from EMPA. Lower detec-
tion limit of the LA-ICP-MS measurements varied be-
tween 0.01 and 0.29 mgkg™'. Two to six spot analyses
per crystal were applied, 3 to 8 crystals of CGM from
each locality were measured. The analytical values were
plotted in chondrite normalized diagrams (chondritic
REE abundances are taken from Taylor and McLennan
1985); the uncomplete and ridge-shaped patterns with
element values near detection limit were excluded.

Results and discussion

The REE abundances in investigated CGM crystals
and localities show relatively wide variations. Sum REE
(including Y) attain 2 to 148 mg kg™, usually HREE (Gd
to Lu + Y) prevails over LREE. Yttrium represents the
most abundant rare-earth element in CGM (0.5 to 67
mg.kg"), concentrations of La, Ce, Nd, Gd, Dy, Er and
Yb locally attain over 10 mg.kg”, contents of other REE
are under 10 mg.kg™, usually 0.01 to 1 mg.kg" (Table 1).
The total REE values of CGM in studied beryl-columbite
subtype pegmatites are distinctly lower in comparison to
ferrocolumbite in REE-rich Uzumine pegmatite, Japan
(Nakajima and Kurosawa 2006). Moreover, the total REE
values are generally higher in Ta,Mn-poor ferrocolumbite
of less fractionated the Raéztocno pegmatite than in
Ta,Mn-rich ferrocolumbite to ferrotantalite and ferrotan-
talite to manganotantalite of more evolved the Jezuitské
Lesy and Moravany nad Vahom pegmatites. Conse-
quently, REE show compatible behaviour in both parental
pegmatite and in CGM. The chondrite normalized REE
patterns of studied columbite-group minerals show local
differences between the pegmatite localities (Fig. 1).
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A relatively higher REE abundances with LREE = HREE
contents and distinct negative Eu anomaly show ferro-
columbite from the Razto¢no pegmatite (Fig. 1a). Uni-
form patterns with increased concentrations of MREE
(Sm to Dy) and pronounced negative Eu anomaly dis-
plays ferrocolumbite to ferrotantalite from the Bratislava

— Jezuitské Lesy pegmatite (Fig. 1b). On the other side,
very heterogeneous chondrite normalized patterns with
wide interval of REE concentrations, with both LREE >
HREE and LREE < HREE, as well as negative and posi-
tive Eu anomalies show ferrotantalite to manganotantalite
from the Moravany nad Vdhom

Table 1. Representative LA-ICP-MS analyses of REE in columbite-group minerals from the West-Carpathian granitic pegmatites

Locality Réztotno Jezuitské Lesy Moravany nad Vahom
Mineral Ferrocolumbite Ferrocolumbite- Ferrotantalite-
ferrotantalite manganotantalite

Concentrations in mg.kg!
La 2.70 5.02 7.44 10.58 0.29 0.48 0.64 0.59 0.77 4.00
Ce 8.39 14.38 21.74 27.46 1.80 1.94 1.98 2.16 2.78 17.50
Pr 1.34 1.57 2.73 2.82 0.38 0.51 0.42 0.23 0.59 1.67
Nd 7.40 4.91 9.43 11.20 3.27 3.93 3.67 2.24 2.40 3.80
Sm 6.24 3.32 6.87 5.29 5.34 5.41 5.84 1.75 222 0.71
Eu 0.44 0.65 1.00 0.92 0.73 1.02 1.14 0.16 1.26 0.56
Gd 7.00 3.17 8.47 6.79 7.39 10.27 10.04 2.98 4.22 1.10
Tb 1.47 1.48 1.86 1.86 1.57 1.83 2.00 0.69 1.61 0.66
Dy 7.63 6.33 13.50 12.62 7.47 9.61 11.06 5.97 12.87 1.00
Y 24.77 27.18 53.89 49.24 34.90 24.12 37.65 63.11 67.72 3.35
Ho 1.29 1.20 2.57 2.25 1.09 1.38 1.39 1.83 4.05 0.13
Er 3.12 3.63 8.17 6.93 2.40 2.61 3.37 9.99 14.63 0.27
Tm 0.29 0.67 1.36 1.15 0.29 0.26 0.41 1.81 2.25 0.04
Yb 1.63 4.20 7.88 7.91 1.28 1.42 1.99 18.14 17.49 0.28
Lu 0.22 0.51 1.11 1.08 <0.29 <0.29 <0.29 2.43 2.35 0.03
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pegmatite (Fig. 1c). The origin of this heterogeneity in 100
the chondrite-normalized REE pattern is unclear (partial c
mineral alteration, analytical errors?). Positive anomalies
of Sm and negative Nd and Y ones occur in all the inves- 2101
tigated CGM samples (Fig. 1). The negative Eu-anomaly 5
is traditionally interpreted as a result of plagioclase frac- _§
tionation in the host-rock, whereas irregularities in Sm, % 1 ~
Nd, Y, HREE vs. LREE and MREE concentrations were 2 Moravany nad Vadhom
probably caused by precipitation of some REE-selective Eo . -

minerals, such as garnet, zircon, apatite and monazite-
(Ce). Moreover, some patterns show the lanthanide tetrad
effect, a selective enrichment of some REE elements,
which displays as curved segmented patterns on the
chondrite-normalized REE diagrams due to extreme frac-
tionation and melt-fluid unmixing of the host rock (Bau
1996; Irber 1999; Monecke et al. 2002).
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Fig. 1. Chondrite normalized REE patterns of studied columbite
-group minerals
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Antropogénne sedimenty z lokality Zemianske Kostol’any
ako bodovy zdroj znecistenia altvia rieky Nitra
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Uvod

Studovana oblast’ Zemianske Kostolany sa nachadza
v povodi rieky Nitry, kde je situovany zavod Elektrarne
Novaky (ENO). ZnecCistenie altivia rieky, spdsobené
nerovnomernym plosnym rozptylom rozplaveného popol-
¢eka po pretrhnuti hradze Povodného odkaliska v Ze-
mianskych Kostolanoch, predstavuje environmentalne
rizika z hl'adiska uvolfiovania potencialne toxickych prv-
kov (PTP) zo zdrojového materialu popola a ich nasled-
nej mobilizacie v dosledku infiltracie zrazok do pod
a podzemnych vod (MZP SR 2008). Elektrarenské popo-
ly maju charakter antropogénnych sedimentov a ich spra-
vanie je iné ako spravanie prirodzene sedimentovanych
zemin. V ramci sanaénych prac v kontaminovanej oblasti
bol popol lokalne prekryty nehomogénnou antropozemou
z roznych zdrojov. Za uc¢elom sledovania uvolnovania As
z antropogénnych sedimentov (ZK3, ZK5 a ZK6) (Obr.1)
bolo vybrané uzemie pozdiZ nivnej terasy priblizne 500
m pod odkaliskom. Vzorka fluvidlnej pody (ZK7) bola
odobrana priamo v aluvialnej terase rieky Nitra v dosahu
povrchovych vod. V kontaminovanych vzorkach boli
zistené vysoké obsahy As v dvoch sledovanych hibko-
vych urovniach (0-30 c¢cm, 30-60 cm), ktoré prekracuju
limitné hodnoty pre As v pddach legislativne stanovené
v SR (MP SR 531/1994-540, Zakon &. 220/2004 Z.z.).
Pre stanovenie extrahovatelnych obsahov As v antropo-
génnych sedimentoch boli pouzité 3 extrakéné Cinidla:
destilovana voda, 1M roztok NH4;NO; a 0,5 M roztok
HCI.

vodny tok m zastavana plocha
cesta I:l odkalisko

Zeleznica

1000 =t
200 m

Legenda:

bocty

Obr. 1. Lokalizacia odberovych miest vzoriek antropogénnych
sedimentov
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Metodika

Vzorky antropogénnych sedimentov boli spracované
Standardnym spdésobom (volné suSenie v laboratornych
podmienkach, homogenizacia a sitovanie na frakciu
<1 mm). Komplexnad chemickd analyza vzoriek pdd
a sedimentov bola realizovana v ACME Analytical Labo-
ratories Ltd. (Vancouver, Canada) metédami ICP-ES
resp. ICP-MS. Chemické analyzy vybranych parametrov
(As, Fe, Mn, Al) v extrakénych vyluhoch boli realizované
v akreditovanych laboratériach EL, s.r.o. Spi$ska Nova
Ves. Extrakéné experimenty na stanovenie extrahovatel-
ného podielu As boli vykonané v laboratoriu Katedry
geochémie PriF UK. Z hladiska zabezpecenia homogeni-
ty vysledkov boli vSetky jednoduché extrakcie realizova-
né duplicitne. Jednoduchéd extrakcia 0,5 M HCI resp.
destilovanou H,O bola vykonand v pomere pevna faza
:roztok 1:20 (w/v) pocas 16 hodin pri laboratornej teplote
214£2°C (Kubova et al. 2008). Vzorky boli extrahované 2
hodiny aj v1 M NH4NO; v pomere pevna faza:roztok
1:2,5 (w/v) (Hall et al. 1998, Itanna et al. 2008). Po cen-
trifugacii boli extrakty (extrakcia 1 M NH4NOs) nasledne
vakuovo filtrované cez membranovy filter (0,40 um, zn.
PRAGOPOR), v pripade extrakcie 0,5 M HCI resp. desti-
lovanou H,O cez obycajny filtracny papier. Ziskané ex-
trakty boli konzervované 1M HNO; a uloZené pri teplote
4 °C pre d’alSie analyzy.

Vysledky

Vrchné horizonty kontaminovanych vzoriek st defi-
nované na zaklade obsahu ¢astic <0,01 mm ako poda pie-
soCnato-hlinita a hlinita s limitnou hodnotou pre As 25
mg.kg”! (Zakon ¢.220/2004 Z.z.). V hibke 30-60 cm je
obsah ¢astic < 0,01 mm mensi ako 20 %, teda uz ide pod-
I'a Zakona ¢. 220/2004 Z.z. o pddu pieso¢nata az hlinito-
piesocnati, kde je limitna hodnota pre As nizsia (10 mg.
kg"). Spodné horizonty obsahuju vy$ie mnozstva As,
ktory je viazany na frakciu popola (Jurkovi¢ et al. 2008;
Bolanz et al. 2009), a teda odrazaju charakter starej envi-
ronmentalnej zataze. Vrchna cast pddneho horizontu
bola viacnasobne kultivovana a preorana, ¢oho désled-
kom je vys§i podiel pddneho substratu voci popolu
a zaroven niz8ie obsahy As (Tab. 1). Predpokladana kom-
binacia chemického a mechanického vyplavovania As zo
nasledok dlhodobti kontaminaciu povrchovych vod
arieénych sedimentov rieky Nitra (Curlik 2003; Keagan
et al. 2006).
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Tab. 1. Celkové obsahy As (mg.kg") vo vzorkéch antropogén-
nych sedimentov v rdznych hlbkach (cm)

Hibka ZK3 ZK5 ZK6 ZK7
0-30 218 358 417 127
30-60 730 1264 1264 164

VysSie mnozstva uvolnené¢ho As zo spodnych hori-
zontov predstavuju v pripade extrakcie s H,O mensie
percentudlne zastupenie As zjeho celkového mnoZzstva
(2,95 %), €o je porovnatelné s vysledkami d’al$ich Stadii
(napr. Hiller et al. 2009; Hiller & Sutriepka 2008; Kr¢-
mova 2006). Relativne nizky percentualny podiel uvol-
nené¢ho As vsak predstavuje desiatky mgkg”, ktorym
zodpovedaju vysoké koncentracie As vo vodnom vyluhu
(Tab. 2).

Tab.2: Koncentracie As (mg.l'}) vo vodnom vyluhu po extrakcii
destilovanou H,O v rdznych hlbkach (cm)

Hibka 7K3 ZK5 7K6 7ZK7
0-30 0,585 0,592 0,661 0,172
30-60 1,586 1,558 1,532 0,217

Pri extrakcii 1 M NH4NO; sa uvolnili najmensie
mnozstva As (1,05 mgkg™ t.j. 0,37 % vo vrchnych hori-
zontoch a 3,17 mg.kg' tj. 0,34 % v spodnych horizon-
toch) zo vSetkych troch pouzitych extrakénych cinidiel.
Podobne ako pri extrakcii s destilovanou H,O vyssie
mnozstva predstavuji mensie percentudlne zastipenie As
z jeho celkového mnozstva (Obr. 2). Vysledné uvolnené
obsahy As po extrakcii silnou kyselinou HCI su podstatne
vyssie, pohybuju sa od 100 do 1100 mgkg', ¢o je
v priemere 72,4 % vo vrchnych horizontoch a 81,7 %
v spodnejsich vrstvach.

Mobilita As je ovplyviiovana hodnotou pH a vzrasta
v alkalickom prostredi ako vysledok rasticej hustoty po-
vrchového zaporného néboja zloziek antropogénnych
sedimentov, ¢o vedie k desorpcii elektronegativnych i6-
nov zpovrchov tychto zloziek (Goh & Lim 2005).
V spodnejsich horizontoch boli po extrakciach namerané
vyssie hodnoty pH spdsobené vyssim obsahom karbona-
tov, Co tiez prispieva k vySSej mobilite As z hlbsich hori-
zontov. Uvolniovanie As ovplyviiuje aj charakter pouzi-
tych extrakénych ¢inidiel. V roztoku NH4NO; s vysSou
ionovou silou v porovnani s vodnym vyluhom prichadza
k poklesu aktivity MOH", v dosledku poklesu elektrosta-
tického potencidlu povrchovych castic sa desorbuju
dvojmocné kationy a aniénové formy As s adsorbované
na negativnych povrchoch mineralnych zloziek. Znizenu
desorpciu oxyaniénov As v roztoku 1M NH4;NO; v po-
rovnani s vodnym vyluhom mozno vysvetlit viazanim
oxyanionov As na vicSie rozpustené organické a koloidné
Castice, ktoré st tazSie prijimané rastlinami v porovnani
so samotnymi aniéonmi As. Extrakcia s 1 M NH4NO; je
teda menej vhodna metdda pre uvolfiovanie oxyanionov
ako As (Gryschko et al. 2005). Cielom pouzitia tohto
extrakéného Cinidla v8ak bolo zhodnotenie podielu As
pristupného pre rastliny v Studovanej oblasti vo vztahu
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Obr. 2. Uvolneny podiel As po extrakcii v 0,5 M HCI (A) a po
extrakeii v destilovanej H,O vs. 1 M NH4NO; (B). Hodnoty su
prepoditané na obsah As v suchej hmote (mg.kg™).

ku platnej legislative SR. Limitna hodnota pre As vo vy-
luhu 1 M NH4NO; vo vztahu polnohospodarska poda a
rastlina je 0,4 mg.kg™ podl'a Zakona &. 220/2004, z ¢oho
vyplyva, ze je prekrocena pri vSetkych vzorkach, okrem
vzorky ZK 7 (Obr. 2B).

Zaver

Laboratérne studium mobility arzénu pomocou roz-
nych typov extrakcii prindsa zaujimavy pohl'ad na poten-
cial uvolmovania a mobility arzénu do zivotného
prostredia. Pri uvolfiovani As z pdd a riecnych sedimen-
tov prostrednictvom vody je zrejmy vysoky potencial
kontaminacie prirodného prostredia prostrednictvom l'ah-
ko mobilizovatelnych foriem As, ¢o potvrdzuji vysledky
hodnotenia rie¢nych sedimentov regionu Horna Nitra
realizované v rokoch 2003-2005 (Bodis et al. 2005). Pre
dal$iu charakterizaciu procesov desorpcie a sorpcie na
pritomné zlozky je potrebné realizovat’ komplexné mine-
ralogické $tidium antropogénnych sedimentov za ucelom
definovania mineralnych faz, na ktoré sa moézu viazat
vysoké obsahy As (Bolanz et al. 2009; Hovori¢ & Lalin-
ska 2009).

Pod’akovanie: Uvedena studia vznikla vd’aka financnej
podpore grantového projektu VEGA 1/0312/08.
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Dravit obohateny o vanad z lokality Chvojnica, Strazovské vrchy:
KrysStalochémia a genéza
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V metarohovcoch na lokalite Chvojnica bol objaveny
vel'mi vzacny vanadom obohateny turmalin, ktory patri
do radu dravit - vanadiumdravit. Vyskytu turmalinov po-
dobného zlozZenia su vynimoéné v svetovom meradle va-
nadom obohatené dravity boli opisané len na niekol’kych
lokalitaich ako Silver Knob, USA (Snetsinger, 1966),
Primorye, Rusko (Kazachenko et al., 1993) a Bitovanky,
CR (Houzar a Srein, 1993). Koncovy ¢&len vanadiumdra-
vit bol opisany az v roku 2001 na lokalite Slud’anka
(Reznitsky, 2001).

Vanadom obohateny dravit sa vyskytuje v metaro-
hovcoch, ktoré su sucastou metamorfovaného sedimen-
tarneho obalu Malej Magury v Strazovskych vrchoch.
Metarohovce su priestorovo a geneticky spété metaba-
zitmi zloZenia blizkeho N-MORB (Méres a Ivan 2008)
a boli regionalne metamorfované v podmienkach amfibo-
litovej facie (Hovorka a Méres, 1991). Metarohovce
a amfibolity Malej Magury st analogické k perneckej
skupine v Malych Karpatoch (Méres a Ivan 2008).

Vysledky

Turmalin sa na lokalite Chvojnica vyskytuje ako ak-
cesoricky mineral v asocidcii s kremefiom a vanadom
obohatenym muskovitom. Tvori idiomorfné az hypidio-
morfné krystaly vel'kosti do 1 mm, ktoré vykazuju slabo
viditelnm1 opticku zonalitu a slaby pleochroizmus s pre-
chodom od zelenej do Zltozelene;.

Chemické zlozenie turmalinu bolo analyzované na
elektronovom mikroanalyzatore CAMECA  SX100
(SGUDS Bratislava) vo vlnovo-disperznom rezime pri
urychl'ovacom napiti 15 kV, prade 20 nA, s priemerom
luca v rozmedzi 2 az 5 pm. Chemickym zloZenim zodpo-
veda dravitu (obr. 1), pricom vykazuje vyraznu chemicka
zonalitu (obr. 2).

Generalne je dravit z Chvojnice extrémne ochudobne-
ny o Fe (do 0,01 apfu) a F (pod detekénym limitom). Na-
opak, pomerne vysoky obsah ma Mg, pricom jeho obsah
sa meni v ramci jednotlivych zoén. Obsah Ca a Ti pomer-
ne plynule rastie od stredu k okraju (Ca od 0,13 apfu
v jadre do 0,30 apfu na okraji, respektive Ti od 0,01 do
0,08 apfu). Turmalin ma vyraznii chemicku zonalitu —
jadro (mohlo by byt detritické), centralnu zoénu tvoriacu
objemovo najvacsiu Cast’ zfn, a dve okrajové zony. Jadro
je chudobné na V, Ca, Na a Ti a bohaté na Al a vakancie

v pozicii X. To signalizuje pritomnost’ magnéziofoititove;j
molekuly a vplyv substiticie “CIAI(NaMg).;. Centralna
zo6na je najbohatsia na V (do 3,3 hm. %, 0,42 apfir). Po-
mer vakancii v pozicii X a sicasne Al klesa. Vanad vstu-
pyuje do struktury prostrednictvom substiticie VAL, (obr.
3). Prva okrajova zoéna je podobne ako jadro chudobnejsia
na V (do 0,13 apfit) a bohata na Al (do 6,50 apfit), no bez
zvySenia pomeru vakancii v pozicii X. Zvyseny obsah Al
nemoze byt kompenzovany magnéziofoititovou substita-
ciou, pravdepodobna je oxidacia (OH) skupin (substita-
cia YAI0'Mg(OH).)) alebo zamena Si za Al v tetra-
édroch (substitucia 'Si'Mg’Al,"Al,). Druhd zoéna je
bohatsia na V (0,22 apfu) a chudobnejsia na Al. Pomer
Ca a vakancii pozicii X signalizuje vzrastanie teploty od
jadra, ktoré je izolované a spada do pol'a nizkeho stupiia
metamorfozy, k zvySnym zoénam kryStalov vznikajucich
pravdepodobne v strednom az vysokom stupni metamor-
fozy (obr. 4).

Diskusia a zavery

Chemické zloZenie (zvySeny obsah V, nizky obsah
Fe) aj mineralna asociacia (s kremeiiom a svetlou sl'udou
obohatenou o V) dravitu z Chvojnice je typické pre vana-
dom obohatené turmaliny z kontaktne metamorfovanych
kvarcitov na lokalitach Silver Knob (Snetsinger, 1966),
Primorie (Kazachenko et al., 1993) a Bitovanky (Houzar
a Srein, 1993). Absencia Fe vylu¢uje substituéné trendy
typické pre turmaliny radu skoryl — dravit, zvySeny obsah
V zarad’uje Studované turmaliny do radu dravit — vana-
diumdravit. Vysoky obsah Mg je dosledkom litologie
prostredia metarohovcov spétych s metabazickymi horni-
nami. Fe sa pravdepodobne koncentrovalo v sulfidickych
mineraloch. Podobny jav ochudobnenia silikatovej mine-
ralizacie o Fe bol pozorovany aj na lokalite Pezinok —
Rybnicek v perneckej skupine, ktora rovnako ako Chvoj-
nica reprezentuje hlbokomorské horniny oceanskej kory
zachované v sutirnej zoéne so zmieSanym vulkanickym
a sedimentarnym zdrojom horninového materialu (Uher
et al., 2008). Vanad bol pévodne rozptyleny v organickej
hmote, do silikdtovych mineralov sa koncentroval pocas
metamorfozy.

Vyvoj zonality turmalinu poukazuje na jeho polysta-
didlny metamorfny vyvoj. V masive Malej Magury boli
opisané dva po sebe nasledujuce metamorfné eventy.
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Obr. 3. Diagram Al vs. V. Plnd Sipka reprezentuje trend
vyvoja zonality kryStalov, bodkované Sipky reprezentuju dva
paralelné trendy obohacovania dravitu o V.

Prvy je vyssie tlakovy a vyssie teplotny zasahujuci do
amfibolitove]j az nizSej granulitovej facie (vyssia sillima-
nitova zona), druhy prebiehal v amfibolitovej facii (nizsia
sillimanitova zona) (Hovorka a Méres, 1991). Jadro krta-
lov je pravdepodobne nizkoteplotné, ¢o odzrkadl'uje vy-
soky pomer vakancii. Mohlo vzniknit' v pociatocnej
progresivnej faze prvého metamorfného eventu, pripadne
by mohlo ist’ o zdedené jadro. Centralna zoéna obohatena
0 V by mohla zodpovedat neskorSiemu S$tadiu prvého
regionalne metamorfného eventu v amfibolitvej facii.
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Okrajové zoény mdzu predstavovat’ druhy metamorfny
event, ktory mdze byt’ spojeny s exhumaciou masivu Ma-
lej Magury. Tato metamorf6za sa prejavuje tiez vznikom
fibrolitického sillimanitu na ukor starSicho biotitu (Ho-
vorka a Méres, 1991)
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Chemické vzt’ahy v opale-CT z vybranych lokalit
stredoslovenskych neovulkanitov

Milo§ GREGOR

Slovenské narodné mtizeum, Prirodovedné muzeum, Vajanského nabrezie 2., 810 06 Bratislava, Slovensko

Uvod

Opal predstavuje hydratovanti formu SiO,, ktora je
bud’ amorfna alebo jej Struktira je podobnd tridy-
mit/cristobalitovej, pripadne cristobalitovej Struktare.
Amorfné hydratované formy SiO, su oznacovné ako
opal-A (Jones a Segnit, 1971), ktory bol na zaklade vnu-
torného usporiadania rozdeleny na opal-Ag (Struktura
opalu-Ag pripomina Strukturu gélov, preto G — gel like)
aopal-Ay (Struktira tohto opalu je podobna Struktire
kremenného skla, preto N — network like) (Langer
a Floerke, 1974). Generalne ale opal-A je najmenej uspo-
riadanym opalom voébec. Opal-CT je spolu s opalom-C
oznacovany aj ako mikrokrystalicky opal. Oba tieto opaly
st povazované za prechodné cleny medzi opalom-Ag
a krystalickou modifikaciou SiO, — kremeniom (Floerke et
al., 1976). Struktara tychto opalov pripomina $truktaru
krystalickej latky, napriklad Struktara opalu-CT zodpove-
da zodpoveda neusporiadanej Struktire cristobalitu (de
Johng, 1987) alebo je interpretovana ako Struktura s na-
hodnym alebo Ciasto¢ne zakonitym striedanim sa vrstiev
cristobalitu a tridymitu (Guthrie et al., 1995). Kedze
opal-A, opal-CT a aj opal-C nepatria medzi krystalické
modifikacie SiO, a nie je mozné definovat ich krystalova
Struktaru, je obtiazne vyjadrit’ ich kry$talochemicky vzo-
rec. Aj napriek tejto skutoénosti je mozné sledovat’ medzi
niektorymi prvkami zavislost, ktora do istej miery pri-
pomina substiticiu medzi prvkami v krystalickych
latkach. Zavislost medzi prvkami Si*" a AI’* bol doku-
mentovany v opale-A zopalovych speleotém (Webb
a Finnlayson, 1987) a v drahych opaloch (taktiez opal-A)
z Brazilie (Bartoli et al, 1990). Okrem vysledkov z elek-
tronovej mikroanalyzy bola zavislost’ medzi jednotlivymi
prvkami dokumentovana aj pomocou infracervenej spek-
troskopie. Nabojova bilancia je v pripade substiticie Si*"
za AI’" vopaloch kompenzovana kationmi ako Mg*",
Ca®’, Mn®*, Na" a K*. Okrem uvedenych katiénov, ktoré
kompenzuji nabojova bilanciu, boli identifikované aj
dvojmocné katidony baria (Gaillou et al., 2008). Tym pa-
dom je korel'ovatel'na suma Al+Fe voc¢i sume jednomoc-
nych a dvojmocnych kationov.

Okrem opalu-A boli substituéné vztahy medzi prv-
kami dokumentované aj v pripade opalu-CT z rdznych
svetovych lokalit (Gaillou et al., 2008). Chemické zloze-
nie opalov bolo stanovené pomocou ICP-MS ale aj na-
priek velmi podrobnému chemickému zlozenie bola
otazke substitucie v opale-CT venovana len okrajova po-
zornost. Preto je cielom tohto prispevku zistit' jednak
chemické zloZenie opalov-CT a overit’ substituéné vztahy
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medzi jednotlivymi prvkami vo vzorkach opalov-CT.
Obsah jednotlivych prvkov aich substituéné vztahy
odraza jednak prostredie, na ktoré je opal viazany, ale nie
je vylucené, ze moze odrazat' aj genetické aspekty ich
vzniku.

Metodika

Z vybranych vzoriek boli zhotovené petrografické
lestené vybrusy, ktoré boli pozorované v prechadzaju-
com polarizovanom svetle na mikroskope Amplival fir-
my Carl-Zeiss Jena. Mineralogické zlozenie vzoriek
bolo stanovené pomocou rtg. difrakénej praskovej ana-
Iyzy na difrakénom praskovom pristroji DRON-3 (Geo-
logicky tstav, Prirodovedecka fakulta, Univerzita
Komenského, Bratislava) Co antikatdédou a Fe filtrom
pri urychlovacom napiti 30 kV a prade 15 mA na pri-
stroji Philips 1710 PW (Geologicky tustav SAV, Brati-
slava) s Cu antikatédou a Ni filtrom pri urychl'ovacom
napéti 35 kV a prude 20 mA. Krok zaznamenévania bol
0,1°26/1s, respektivne 0,01 °26/1s. Na analyzu boli pri-
pravené orientované praskové preparaty, ktoré boli ana-
lyzované v prirodnom stave (air-dry). Morfologia
povrchov vzoriek v prirodnom stave a po leptani 10 %
HF po dobu 30 a 60 sekiund bola pozorovana pomocou
pristroja JEOL 840B (Katedra loziskovej geoldgie, Pri-
rodovedecka fakulta, Univerzita Komenského, Bratisla-
va) pri urychlovacom napéti 15 kV aprade 5 nA.
Chemické zlozenie vzoriek bolo analyzované metddou
elektronovej mikroanalyzy (EMPA) pomocou vinovo-
disperznej analyzy (WDS) na pristroji CAMECA SX —
100 (Geologicky ustav Dionyza Stura, Bratislava a Geo-
logicky Gstav Akademie V&d, Praha, Ceska republika)
pri urychlovacom napéti 20 kV, prade 15 mA a prieme-
rom laca 5 — 20 pum. Pri elektronovych mikroanalyzach
analyzach boli pouzité nasledovné Standardy: BaF,
(FKau), albit (NaKo), NaCl (ClIKo), fayalit (SiKa; Fe
Ka), ALO; (AlKa), MgO (MgKa), ortoklas (KKa),
wollastonit (CaKa), TiO, (TiKa), chromit (CrKa), ro-
donit (MnKa), nikel (NiKo). Nasledovné standardy boli
pouzité pri analyzach na pristroji CAMECA SX — 100
na Geologickom tstave Akademie V&d Ceskej republi-
ky: jadeit (NaKo), SiO; (SiKa), AL,O; (AlKa), diopsid
(MgKa), leucit (KKo), apatit (CaKa), TiO, (TiKa),
Mn,Cr spinel (CrKo; MnKa), nikel (NiKo). BSE foto-
grafie boli zhotovené pri rovnakych podmienkach ako
elektronové mikroanalyzy. Infracervené absorpcné
spektrum opalov bolo snimané na FTIR spektrometri
Magna 750 (Ustav anorganickej chémie SAV, Bratisla-
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va) s pouzitim metody KBr (v rozmedzi 4000 — 400 cm™).
Pripravené KBr tablety boli merané pri izbovej teplote
a po zahriati na 200 °C.

Vysledky

Vzorky opalov z vybranych lokalit stredoslovenskych
neovulkanitov (Nevolné, Cigel, Sasovské Podhradie,
Lehotka pod Brehmi) boli podrobne charakterizované
pomocou rtg. difrakénej praskovej analyzy a skenovacej
elektronovej mikroskopii. Vo vsetkych pripadoch bol
identifikovany opal-CT, len v pripade vzoriek z Lehotky
pod Brehmi bol dokumentovany prechodny typ opalu —
opal-CT/A. Okrem opalu-CT boli v pripade vzoriek
z Nevolného, Cigela, Sasovského Podhradia a Lehotky
pod Brehmi identifikované vrstevnaté silikaty s expandu-
jucimi vrstvami — smektity a hydroxidy a oxide zeleza
a manganu. Pomocou skenovacej elektronovej mikrosko-
pie boli identifikované typické morfologické utvary zod-
povedajuce lepisféram charakteristickym pre opal-CT.
V pripade Lehotky po Brehmi boli identifikované lepi-
sféry s vyrazne koncentrickou stavbou. Lepisféry s kon-
centrickymi vrstvickami su spravidla duté.

Aj napriek skutoCnosti, ze v pripade opalu-CT sa ne-
jedna o realnu krystalovu Struktaru, boli analyzy z elek-

tronovej mikroanalyzy prepocitané na baze dvoch
kyslikov, alebo na baze jedného kationu. Ked’ze opal-CT
sa vyznacuje pritomnostou vol'ne viazanej tzv. moleku-
lovej H,O ako aj chemicky viazanej vody v podobe Si-
OH skupin (Langer a Floerke, 1974), konzistnejsie vy-
sledky boli ziskané prepoc¢tom na baze dvoch kyslikov.
Stanovené FeO bolo prevedené na Fe,O;. Obsah SiO, sa
vo vsetkych opaloch pohybuje v intervale 70 — 99 hm. %,
pricom najmenSie obsahy SiO, boli identifikované
v opaloch z lokality Nevolné (61,98 — 92,50 a najvyssie
v pripade opalov z lokality Cigel' (70,90 — 99,15 vého-
vych %). Rozdiely medzi opalmi boli dokumentované
v obsahoch Al,Os, Fe,0O3 a sumy dvojmocnych (Mg, Ca,
Mn) a jednomocnych katiénov (Na, K) (tab. 1). Pre loka-
lity Cigel' aSasovské Podhradie su charakteristické
pomerne nizke obsahy Al,0;. ZvySené obsahy boli name-
rané v pripade opalov z Nevolného aopaly z Lehotky
pod Brehmi sa vyznacuji najvy$$imi obsahmi AlLO;.
V pripade obsahu Fe,O; boli namerané najvyssie obsahy
v opaloch z lokalit Cigel' a Nevol'né, zatial' co opaly zo
Séagovského Podhradia a Lehotky pod Brehmi st ochu-
dobnené. Celkova suma MgO, CaO, MnO, Na,O a K,0
je v pripade lokalit Cigel’, Nevolné a Sasovské Podhradie
porovnatelna, vyssie obsahy boli dokumentované len
v opaloch z Lehdtky pod Brehmi (tab. 1).

Tab.1. Ilustracna tabul’ka s minimalnymi a maximalnymi obsahmi jednotlivych prvkov stanovenych pomocou elektronovej mikroa-

nalyzy v opaloch z vybranych lokalit.

MgO + CaO + MnO +

SiO, AL O, Fe,0; Na,O + K,0
Lokalita Minimum Maximum | Minimum Maximum | Minimum  Maximum | Minimum  Maximum
Cigel 70.90 99.15 0.00 2.72 0.00 20.08 0.01 2.82
Nevolné 61.98 92.50 0.00 9.22 0.19 20.44 0.03 2.95
Sasovské Podhradie 76.26 94.87 0.00 4.03 0.03 3.37 0.02 2.28
Lehotka pod Brehmi 69.39 94.22 0.07 17.13 0.01 0.40 0.09 9.02

Pomocou infracervenej spektroskopie bola preukaza-
na pritomnost’ vol'ne viazanej vody (vibraéné pasy s hod-
notou 3430 cm™ a 1640 cm™) vo vietkych analyzovanych
opaloch. V pripade opalov z lokality Cigel' a Sasovské
Podhradie boli identifikované vibracné pasy v intervale
3630 — 3550 cm’ zodpovedajuce Si-OH vibraciam
(Webb a Finnlayson, 1987; Bartoli et al., 1994; Ostroou-
mov, 2007). V intervale 1400 — 400 cm™ boli pozorované
vibra¢né pasy s hodnotami 1100, 790 a 475 cm’l, ktoré
prisluchaju réznym typom vibracii pozorovanych v Si-O
systéme. Vibracie zodpovedaju opalu-CT. V pripade opa-
lov z Lehotky pod Brehmi, Nevol'ného boli identifiko-
vané aj ilové mineraly. Kaolinit s charakteristickymi
vibraénymi pasmi 3690, 3620 a540 cm’ (Russell
a Fraser, 1994) bol identifikované vo vzorkach opalov
z Nevol'ného a Lehotky pod Brehmi. Rovnako boli
v tychto vzorkach identifikované aj dioktaedrické smekti-
ty, pricom vo vzorkach z lokality Nevol'né bol identifi-
kovany nontronit, zatial’ ¢o v pripade vzoriek z Lehotky
pod Brehmi bol identifikovany montmorilonit. Najvyraz-
nejsi vibracny pas typicky pre opal-CT, respektivne opal-
CT/A vo vzorkach s identifikovanymi ilovymi mineralmi

sa vyznacuje posunom smerom k niz§im hodnotam, tj.
klesa jeho hodnota vibraéného pasu.

Diskusia a zaver

Struktiru opalu-CT je mozné definovat’ ako neuspo-
riadant Struktiru zodpovedajicu cristobalitu (de Johng.
1987), pripadne ako cristobalitovi §truktru s ndhodnymi
alebo zakonitymi interkalaciami trydimitovej Struktury
(Guthrie et al., 1995). Kazda ztychto teérii sa opiera
0 usporiadanie atomov Si a O do tetraédrov avsak tetraéd-
re nevytvaraju realnu krysStalovu Strukturu. Preto je opal-
CT oznacovany pojmom mikrokrystalicky alebo aj ako
parakrystalicky. Vzhl'adom na chemické zloZenie opalu-
CT, ktoré je rovnako variabilné ako v pripade opalu-A
(Webb a Finlayson, 1987; Bartoli et al., 1990) a jeho
Strukturu, je mozné ocakavat’ zakonité vztahy medzi jed-
notlivymi prvkami.

Analyzované opaly z vybranych lokalit boli na zakla-
de rtg. difrakénej praskovej analyzy identifikované ako
opal-CT, len v pripade vzoriek z Lehotky pod Brehmi bol
identifikovany opal-CT/A. Identifikované lepisféry tak
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tiez zodpovedaju opalu-CT. Leptané povrchy vzoriek
z Lehotky pod Brehmi sa vyznacuja pritomnostou lepis-
fér s vyrazne koncentrickou stavbou, pricom ich stred je
duty. Pritomnost’ tychto dutin mdze byt charakteristic-
kym znakom pre opal-CT/A aj napriek tomu, ze lepisféry
z neleptanych vzoriek nie je mozné od lepisfér opalu-CT
odlisit’. Na zaklade chemického zlozenia je mozné identi-
fikovat’ aj horninové prostredie, na ktoré je vyskyt dané-
ho opalu viazany. Pre opaly zCigela, Nevolného
a Sasovského Podhradia, ktoré st viazané na horniny an-
dezitového zloZenia (prevazne andezitové tufy a brekcie),
je charakteristicky nizky obsah AL,O; a vysoky obsah
Fe,0;. Opal z Lehotky pod Brehmi je viazany na horniny
ryolitového zlozenia (tufity a epiklastické vulkanické
konglomeraty) a vyznacuje sa vysSimi obsahmi AlO;
a nizkymi obsahmi Fe,O;. Rovnako v porovnani s opalmi
viazanymi na andezitové horniny sa opal z Lehotky pod
Brehmi vyznacuje vyss$imi obsahmi dvojmocnych a jed-
nomocnych katiénov. Pritomnost’ tetraéderov v Struktire
opalu-CT je mozné preukazat’ pomocou substitcie Si za
Al a Fe*". Vzniknuty nabojovy deficit je kompenzovany
dvojmocnymi kationmi ako su Mg, Ca, Mn a jednomoc-
nymi kationmi Na a K. Kationy vystupuji vo forme inter-
sticialnych i6nov ( Webb a Finlayson, 1987). Nabojovy
deficit je v opaloch kompenzovany aj silanolovymi sku-
pinami, ktoré su preukazatené pomocou infracervenej
spektroskopie. Substituciu Si za Al je mozné pozorovat
prave pomocou silanolovych skupin, kedy so stupajucim
obsahom Al prichaddza k zniZzovaniu hodndt vibraénych
pasov zodpovedajicich vibraciam Si-OH (Bartoli et al,
1990). Znizovanie hodndt vibraénych pasov Si-OH bolo
vyrazne pozorované vo vzorkach opalov z Lehdtky pod
Brehmi a vo vzorkach opalov z lokality Cigel’. V pripade
vzoriek z Nevolného neboli pozorované vibracné pasy
Si-OH, nakolko v intervale 4000 — 3000 cm™ vystupuji
vibracné pasy kaolinitu a dioktaedrickych smektitov, kto-
ré prekryvaji mozné vibraéné pasy Si-OH. Dalsim doka-
zom substiticie Si za Al je znizovanie sa hodnot
vibraéného pasu Si-O-Si s hodnotami 1100 cm™ smerom
k niz§im hodnotam (Moenke, 1974). Posun vibra¢ného
pasu Si-O-Si bol pozorovany vo vzorkach z Nevolného
a Lehotky pod Brehmi s pomerom Si/(Si+Al) mensim
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ako 0,90. V pripade analyz opéalov s pomerom Si/(Si+Al)
vys$im ako 0,90 posun vibra¢ného pasu Si-O-Si prisla-
chajtci opalu-CT smerom k niz§im hodnotadm pozorova-
ny nebol avsak substiticia je preukazatelna na korelacii
Si voci Al a pripadne na korelécii Si vo¢i sume dvojmoc-
nych a jednomocnych kationov. Rovnako je substitucia Si
za Al preukazatel'na znizovanim sa hodnot vibraénych
pasov Si-OH (Webb a Finlayson, 1987; Bartoli et al.,
1990).
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Uvod a formulacia ciel’a

Clanok predstavuje litologicku charakteristiku a ivod-
né vysledky geochemického rozboru holocénneho sedi-
mentu jazera Kiuzu (LotySsko), ktoré boli namerané po-
mocou RTG-fluorescenénej spektroskopie. V poslednych
desatrociach sa v paleoekologickom vyskume za Géelom
komplexnejSieho charakterizovania zmien prostredia za-
¢inaji vyuzivat kombinacie rozlicnych parcidlnych me-
tod, pricom sa Coraz viac uplatiiuje prave geochemicka
stratigrafia (Boyle 2002, Engstrom a Wright 1984). Spolu
s AAS, AES aICP-MS predstavuje RTG-fluorescenéna
spektroskopia jednu z hlavnych metéd na zistenie kon-
centracie prvkov v jazernych sedimentoch pre ucely pale-
ockologického rozboru (Boyle 2002). Vyhodou RTG-
fluorescenénej spektroskopie je moznost' identifikovat
Siroku paletu prvkov (Na az U) aj v malych koncentra-
ciach, ¢asova nenarocnost’ a to, Ze nedochadza k destruk-
cii sledovaného materialu. Cielom vyskumu bolo vyko-
nat’ ivodny geochemicky rozbor sedimentov v oblasti,
kde sa takyto vyskum esSte nekonal, a na zaklade geoche-
mickych udajov anumerickych metdéd identifikovat
hlavné stratigrafické zony v zloZeni, ktoré indikujii zme-
ny v podmienkach prostredia a klimy pocas Holocénu.
Ziskané vysledky budu neskor v d’alSej faze spolu s paly-
nologickym, sedimentologickymi vysledkami a makrofy-
tickym vyskumom pouzité na komplexnu rekonstrukciu
vyvoja a zmien podmienok Zivotného prostredia v danej
oblasti

Popis lokality

Uzemie Lotysska sa nachadza na vnatornom okraji
nanosovej zony fenoSkandinavskeho l'adovcového pri-
krovu. Dominantny vplyv na sucasnll topografiu izemia
malo kvartérne zaladnenie, najmi posledna 'adova doba
(tvz. Weichselian) a dominantné Crty krajiny vznikli ako
dosledok postglacialnych procesov (Zelés a Markots
2004). Sledovana lokalita, jazero Kiuzu (57°2°’N a
25°20’E; nadmorska vyska 191,5 m.n.m.), sa nachadza
v centralnej Casti LotySska, v oblasti Vidzeme. Ide o vr-
chovinu s rozmanitou topografiou s prevladajiicimi sub-
glacidlnymi prvkami. V depresiach su Casté jazera pre-
vazne glaciokracového povodu (Zelés a Markots 2004).
Jazero ma malu rozlohu s plochou 6,3 ha, maximalnou
hibkou 7,3 m a obmedzenym prietokom. Obklopuje ho
slatinné raselinisko s maximalnou Sirkou 100 m v severo-
zapadnej Casti jazera. Priemernd hriibka mokradnych
a jazernych sedimentov je 630 cm. Povodie jazera zabera

1,2 km?. Vychodnu a zdpadn@ ast’ povodia zabera les
(v stcasnosti prevazne smrekovy), kym v severnej
ajuznej Casti su luky a pol'nohospodarska pdda. Jazerné
sedimenty lezia na zle vytriedenych fluvioglacialnych
pieskoch a strkoch (Kangur et al. 2009).

Material a metédy
1. Terénne prace

Odber jadra sedimentu (KCO081) sa uskutoénil v jali
2008. Jadro sedimentu (s dizkou 920 cm) bolo odobraté z
lode v strednej, najhlbsej Casti (7,3 m) jazera. Vrchna
nespevnena ¢ast’ (86 cm) bola odobrata pomocou piesto-
vej jadrovnice s priemerom 5 cm (typ Livingstone — Val-
lentyne) a zvy$na ¢ast’ pomocou jadrovnice ruského typu
s rovnakym priemerom. Litologickd charakteristika bola
vykonana v teréne, jadro bolo rozdelené do 50 cm use-
kov, zabalené do plastovej foélie auskladnené v tme
a chlade.

2. Analyzy
2.1. Urdenie veku

Vek sedimentu bol urceny na zaklade analyzy piatich
vzoriek rastlinnych zvySkov vykonanej pomocou metddy
C AMS v $pecializovanom laboratériu v Poznani. Udaje
boli skalibrované na kalendarke roky podla Reimera et
al. (2004) pomocou programu OxCal v3.10 (Kangur et al.
2009) .Vzt'ah hibky a nekalibrovaného ako aj kalibrave-
ného veku sedimentu bol vypocitany pomocou linearne;j
interpolacie v programe T7/LIA.

2.2. Stanovenie pomeru organickej hmoty a RTG-
fluoresc¢enna spektroskopia

Podiel organickej hmoty, karbonatov a siliciklastické-
ho materialu v sedimente bol stanoveny na zaklade straty
hmotnosti zihanim pri teplote 550 °C az 950 °C. Analyza
bola vykonana podl'a $tandardnej metodiky (Heiri et al.
2001, Boyle 2002). Priprava vzoriek a RTG-fluorescenca
spektroskopicka analyza boli uskuto¢nené podl'a metodi-
ky vypracovanej Boylom (2000, 2002). Vzorky boli ana-
lyzované v laboratoriu Katedry fyzikdlnej geografie
v Liverpoole. Na analyzu bolo pouzitych 48 vzoriek
homogenizovaného a podrveného sedimentu odobratych
v pravidelnych intervaloch zjadra. Stanovena bola
koncetracia 35-tich makro a mikroelementov (Si, Al, Ti,

137



Konferencie, sympozia, seminare — Geochémia 2009

Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, S, P, Cl, As, Ba, Br, Cd, Cr,
Co, Cu, Ga, Ni, Nb, Pb, Rb, Sr, V, Y, Zn, Zr, La, Ce, Nd,
Th, U).

2.3. Numerické metédy

Hlavné stratigrafické zony boli ur€ené numericky
v programe ZONE pomocou hierarchickej klastrovej ana-
lyzy CONISS (Constrained Incremental Sums of Squares
Cluster Analysis). Aby bolo mozné vysledky d’alej pouzit’
s inymi typmi ekologickych udajov, data boli normaliza-

Tab. & 1: Stanovenie veku pomocou "*C AMS metody.

né pomocou priemeru a smerodajnej odchylky. Udaje
boli d’alej podrobené analyze PCA v programe CANOCO
(Braak a Smilauer 1998).

Vysledky a diskusia

Vysledky kalibracie radiokarbonovych udajov na ka-
lendarne roky st uvedené v tab. 1 a vztah medzi hibkou
a nekalibrovanymi rokmi je zobrazeny v grafe na obr. 1.
Obr. 1 taktiez zobrazuje litologicku charakteristiku a vy-
sledky analyzy straty hmotnosti zihanim.

Hibka odberu vzorky 14 _ Kalib. kalendar. roky (pred 1950), 95,4%
(m) Vek 7C (BP=pred 1950) pravdepodobnost’ (Reimer et al., 2004)
9.90-9.95 m 2 510+30 BP 790-520

10.95-11.00 m 4 555+35 BP 3250-3 100

11.90-11.95 m 5 260+40 BP 4 180-3 970

13.90-13.95 m 7 120+60 BP 6 100-5 840

15.90-15.95 m 9 890+60 BP 9 470-9 240
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1—organicky jazerny sediment (gyttja); 2 — detriticky organicky jazerny sediment (gyttja) s rastlinnymi zvySkami;
3 — ilovita gyttja; 4 — gyttja s obsahom karbondtov; 5 — gyttja s obsahom karbonatoy, siltu a rastlinnych
zvyskov; 6 — gyttja s obsahom karbonatov a s vrstvami raseliny; 7— siltovy il; 8 — laminacie;

Obr. 1. Litologicka charakteristika sedimentu jadra KC081 a vzt'ah medzi nekalibrovanymi rokmi a hibkou jadra. Graf v pravo pred-

stavuje vysledky analyzy straty hmotnosti zZthanim.
Zaver

Na zéklade numerického spracovania geochemic-
kych vysledkov bolo stanovenych 5 hlavnych stratigra-
fickych zon z réznym zloZenim sledovanych prvkov.
Zony a ich hlavné charakteristiky st vel'mi stru¢ne na-
¢rtnuté nizSie a ukazky stratigrafie niektorych prvkov st
zobrazené v obr. 2. Zmeny v koncentrdcidch prvkov
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poukazuju na viaceré typy zmien prostredia najméa
v biologickej aktivite v jazere, erdzii v povodi a l'udské-
ho vplyvu. Uvodny vyskum ukazuje, Ze v pripade jazera
Kitzu geochemicka stratigrafia méze vyznamne prispiet’
k identifikécii pri¢in a charakteru zmien prostredia
v povodi jazera pocas Holocénu.
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Zéna Z-5 (860-920 cm, 10 000-11 000 *C rokov)

Tato zona predstavuje nastup Holocénu a je charakte-
rizovana celkove najvyss$imi koncentraciami litofilnych
prvkov (Si, Al, Mg, Na, Ti, K, Zr, Ba, Sr a Ca) a celkove
zvycajne asociovanych s organickou hmotou su tiez nizke
(S, P, Br), nizke koncentracie ukazuju aj niektoré tazké
kovy (Zn, V, Ga, Ni, Co).

Zéna Z-4 (700-860 cm, 7 000-10 000 "*C rokov)

Ide o zonu biologicky najvyssej aktivity. Potvrdzuja to
zvysené koncetracie P, S, Br, Fe a Mn. Charakter narastu
konetracii Fe a Mn poukazuje na redukéné podmienky v
hodnoty. V ramci tejto zény bude potrebné vyhodnotit’
Specifické vykyvy niektorych stopovych prvkov, ktoré
mozu byt spdsobené redukénymi podmienkami.

Zéna Z-3 (190-700 cm, 1 900-7 000 "*C rokov)

Ide o z6nu bez vyznamnych vykyvov, v ktorej do-
chéadza k postupnému poklesu podielu organickej hmoty

a narastu koncetracie hlavnych litofilnych prvkov. Pre
tuto zonu je Specificky synchronny narast koncetracii
skupiny stopovych prvkov a kovov vzacnych zemin.

Zéna Z-2 (75-190 cm, 800-1 800 "C rokov)

Téato zéna predstavuje obdobie zvySenej akumulacie
organickej hmoty a poklesu koncetracii litofilnych prv-
kov. Uvodna charakteristika ukazuje, Ze pri §tadiu tejto
z6ny sa bude potrebné zamerat’ na atypické vykyvy Pb a
Si. Pomer Si voc¢i ostatnym litofilnym prvkom taktiez
poukazuje na zvySeny podiel biogénneho Si.

Zéna Z-1 (0-75 cm, stucasost’-800 "*C rokov)

NajvrchnejSia zona sa od predchadzajicej odliSuje
poklesom podielu organickej hmoty a narastu prvkov
Al, Mg, Ti, K, Na, Zr doprevadzany narastom koncen-
tracii stopovych prvkov V, Zn, Nd, Cr, Rb, Nb. Vyz-
namny narast pretrvava v pripade Pb, koncetracia v tejto
zone je 3x vySSie ako je priemerna litosférickda konen-
tracia.
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Obr. 2. Stratigrafia vybratych prvkov nameranych pomocou XRF-fluorescencnej spektroskopie. Koncetracie su uvedené v jednot-
kéch mg.g ™" alebo PPM. Horizontalne &iary zobrazuju hranice medzi hlavnymi stratigrafickymi zonami.
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Mineralne analégy pre analytické Standardy a technologické aplikacie
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Uvod

Vlastnosti niektorych mineralov maju v sti€asnej dobe
mnozstvo aplikacii v rozli€nych technologickych odvet-
viach. Ich osobitosti su z velkej Casti dané krystalovou
Struktirou, jej defektami, vstupom stopovych prvkov
a odchylkami v zlozeni prirodnych materidlov. Odraza sa
to aj vo forme tzv. matricovych efektov v interakcii mine-
ral-laser, alebo mineral-iontovy zvézok, kde pouzity 1G¢
interaguje s materialom referenéného analytického Stan-
dardu odlisne nez s prirodnymi vzorkami, ¢o Casto spo-
sobuje systematické chyby analyz. Pouzivanie matricovo
zhodnych §tandardov dokaze tieto chyby eliminovat’. Pre-
to sme sa pokusili o syntézu umelych mineralnych faz,
ktorymi chceme chybajuce Standardy doplnit’ a tiez pre-
verit' zaujimavé technologické vlastnosti analégov pre
ucely priemyslu a d’al’Sich odvetvi.

Vyskum bol podporeny programom rektora Masary-
kovej univerzity pre podporu tvorivej ¢innosti Studentov
MUNI/G/0124/2009, MUNI/E/0139/2009,  vyskumnym
zamerom MSM 0021622411. Spolupracujeme s projek-
tom Centra integrovaného vyskumu anorganickych kom-
pozitov, v ktorom je tiez zapojeny Vyzkumny ustav
stavebnich hmot (VUStaH) v Brne. Jedna sa o interdisci-
plinarnu spolupracu geolégov s materidlovymi a analy-
tickymi chemikmi a fyzikmi, pricom predpokladanymi
spatnymi vdzbami by mali byt obojstranne prospesné
informa¢né vymeny pri zdokonalovani analytickych
technik geologickych materidlov na baze metdd laserove;j
ablacie ahladanie technologicky zaujimavych vyuziti
vlastnosti syntetickych mineralnych analégov. V prvej
faze vyskumu sme sa zamerali na syntézy v nizkoteplot-
nych hydrotermalnych systémoch Zr-Si-H,O+F a Ca-P-
H,O.

Metodologia

V laboratérisch materialovej chémie UCh PfF MU
a plazmochemickom laboratériu Ustavu fyzikalnej elek-
troniky PFF MU, pri pouziti technik sol-gel resp. plasma-
spraying boli pripravené mineralne analdégy nizkeho
stupnia krystalickej usporiadanosti. Vychodiskovymi lat-
kami v priprave tychto prekurzorov boli vybrané dusic-
nany, fosfore¢nany a alkoxidy prislusnych prvkov. Pro-
dukty ziskané postupom sol-gel boli d’alej podrobované
hydrotermalnym procesom v autoklave Berghof s teflo-
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novou vystelkou a pracovnym rozsahom 0-250 °C a 0-10
MPa. Cast’ roztokov hydrolyzatu dusiénanov Zr a alkoxi-
du Si bola aplikovana nastrekom pomocou technologie
tzv. plazmovej tuzky (CZ patent ¢. 286310 zr. 2000) na
povrchy sklenenych tabuliek (podloznych sklicok pre
mikroskopiu). Hydrotermalne spracované produkty pro-
cesu sol-gel boli podrobené praskovej rtg-difrakénej ana-
lyze pristrojom Brukker D8 Advance v podniku VUStaH
Brno a elektronovej mikroanalyze pristrojom JEOL 6490
LV na Ustave geologickych vied PfF MU, kde boli tieZ
zhotovené mikrosnimky povrchov plazmového nastreku
silikatu zirkonia.

Diel¢ie vysledky vyskumu
Hydrotermadlny systém Zr-Si-H,O(-F)

Rtg-analyzy preukazali krystalinitu u 4 vzoriek synte-
tického ,hydrozirkénu® (obr. 1). Syntézy sa zdaji byt
dobre reprodukovatelné s malymi odchylkami v stupni
krystalinity, ktora je v porovnani s beznymi krystalickymi
zirkdbnmi z magmatickych systémov nizsia, avSak preuka-
zatel'na. Zaznamy rtg-difrakcie priblizne zodpovedaju
zaznamom rtg-praskovej difrakcie vzoriek tzv. hydrozir-
kénu popisovaného z pojiva uranonosnych sedimentov
spodnocenomanskych savrstvi Ceskej kriedovej panvy
(Scharm et.al. 1984) i syntetickému analdégu pripravené-
mu v kyslom hydrotermalnom prostredi pri 150 °C
(Strunga 2006). Pritomnost’ faz ZrO, nebola spolahlivo
dokézana a naznaky ich difrakénych maxim su prakticky
na urovni Sumu pozadia.

Elektronova mikroskopia nepreukazala pozorovatel'né
krystalové tvary hydrotermalneho zirkénu. Agregaty
prasku st nepravidelné a rozpadavé (obr. 2a). Su zlozené
z mimoriadne jemnych, submikrometrickych castic zirko-
nového gelu (obr. 2b).

Hydrotermalny systéem Ca-P-H,0

Rtg-analyzy preukazali vznik triklinickej fazy CaH-
PO, — monetitu (obr. 3a) s naznakmi niekol’kych difrakc-
nych maxim apatitu a portlanditu, ktoré s vSak prakticky
na pozadi a ich skuto¢na pritomnost’ je sporna.

Krystaly monetitu si subhedralne az euhedralne, tvo-
riace jednotlivé krystaly i zrasty v Sirokom rozmedzi vel-
kosti od radu mikrometrov az takmer do 1 mm (obr. 4).



Konferencie, sympozid, semindre — Geochémia 2009

Plazmochemicka syntéza

Boli zhotovené nastreky hydrolyzatu Zr-Si prekur-
zorov a to s pouzitim i bez pouzitia plazmy. SEM snimky
jednoznacne ukazuju, Zze pouzitie plazmy s aerosolom
vedie k tvorbe priestorovo prepojenych Struktar mikropo-
rézneho az vlaknitého charakteru s ré6znymi typmi uspo-
riadania. Povrch je Casto hubovity az plstnaty, obzvlast
v pripadoch usporiadanejsich typov. Pory sa na povrchu
javia vicsie, avsak ich velkost’ v hibsich castiach vrstvy
je submikrometricka (obr. 5c, 5d). Rtg-difrakéna analyza
tychto povrchov zatial’ nebola vykonana. Predpokladame,

ze sa jedna o stechiometricku zlu¢eninu silikatu zirkonia
nizkeho stupna krystalinity, vzhl'adom ku kratkemu G¢in-
ku plazmy pomerne nizkej teploty.

Zhrnutie

Interdisciplinarna skupina geoldgie, chémie a fyziky
pracuje na projektoch syntézy mineralnych analégov pre
potreby analytickej chémie a za Gcelom blizSiecho po-
znania vyuzitelnosti umelych mineradlov v pokrocilych
technologiach povrchovych tiprav materialu. Pocas pr-
vého polroku snazenia sme pripravili nizkoteplotny
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Obr. 1 Rtg-difrakéné zdznamy 4 vzoriek syntetizovanych v systéme Zr-Si-H,O(-F).
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Obr. 2 SEM snimky zirkdnového gelu, a) agregaty prasku, b) povrch agregatu.
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krystalicky nanozirkoén, Struktirované mikrovrstvy sili-
katu zirkoénia a krystalicky monetit. Pripravujeme vyvoj
keramickych Standardov pre LA-ICP-MS, hydrotermalnu
konverziu monetitu na apatit a rozvoj plazmochemickych
uprav roznych povrchov. U nanoporéznych Struktar pla-
nujeme pokusy s ich vyuzitim pri tprave vody (nanofil-
tre). Umelo radiacne poskodeny analog zirkénu by mohol
byt vyuzity pre potreby dizertacnej prace prvého z me-
novanych autorov.

Spectrum 4
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